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IV. Spezielle analytische Methoden. 

1. Auf  L e b e n s m i t t e l  und G e s u n d h e i t s p f l e g e  bezfigliehe.  

L i t e ra tu r .  Von der yon Max  W o h l g e m u t h  herausgegebenen 
Sammlung: L a b 0 r a t o r i u m s b i i e h e r  ffir die chemische und ver- 
wandte Industrien ist als Band 20 das L a b o r a t o r i u m s b u e h  far die 
W e i n u n t e r s u c h u n g  v o n P a u l  Hasse~)erschienen. Es istzu be- 
dauern, dass der Verfasser nicht das Erscheinen der neuen amtlichen 
Anweisung zur Untersuchung des Weines abgewartet hat, ehe er sein 
Buch verfasste, denn dadurch sind eine Reihe seiner Angaben heute 
nicht mehr zutreffend. Trotzdem bietet dasselbe in muncher ttinsicht 
vfel Interessantes und Anregendesl denn der Verfasser ist ein Chemiker 
mit erheblicher Erfahrung und einer selbsti~ndigen Stellungnahme zu 
den verschiedenen wissenschaftlichen Fragen. Ob er in dem Verh~itnis 
zwischen elementaren Angaben fiber Ausffihrung einzelner Handgriffe 
und ErSrterung der wissenschaftlichen Grundlagen der einzelnen Methoden 
und der Kritik ihrer Ergebnisse gerade das richtige Maii eingehalten 
hat, ist nicht leicht zu entseheiden. Mir scheint, dass vielleicht etwas 
z u wenig beriieksichtigt ist, dass es Sich bier fiberwiegend um konventionelle 
Methoden handelt, bei denen die absolute Richtigkeit weniger wichtig 
ist, als dass man unter Einhaltung der festgesetzten Versuehsbedingungen 
einheitliehe Werte erh~ilt, die mit den Erfahrungsergebnissen (wie sie 
z. B. die Weinstatistik enth~k) vergleichbar sind und die Grundlage 
der Beurteilung des Weines auf Grund der Analyse bilden. Die Wein- 

�9 beurteilung ist in dem Werkehen nut andeutungsweise behandelt. 

Die Darstellung ist knapp und klar, doeh wird die Verst~ndlich- 
keit durch die his zum 5ussersten durchgeffihrte Vermeidung jedes Fremd= 
worts nicht selten ersehwert: W. F r e s e n i u s. 

Wasser. F r e i e s  Chlor  im Wasser .  ~ber den ~achweis und die 
Bestimmung yon Chlorresten, die ~'on der Sterilisation von Wasser mit 
freiem Chlor stammen, berichten I. ~' .  E l l m s  und S. I. I :Iauser~).  Die 
Verff. versetzen 100 ccm Wasser mit 1 ccm einer 0,1~ igen LSsung yon 
o-Tolidin in 10~ Salzs~ure. Uberschreitet die Chlormenge das 
Verhfiltnis 3 : 1 0 0 0 0 0 0 ,  so muss mehr Reagens genommen werden. 
~Nach 5 Minuten ist die Farbstoffbildung beendet. Die erhaltenen gelben 
und grfinen LSsungen lassen Vergleiche mit Standardl0sungen yon CuSOr 
u n d K  2 Cr 2 07 zu, wodurch eine quantitative kolorimetri~sche Bestimmung 
ermSglicht ist. 

Eine qualitative Methode, die erlaubt, his 0,0005 mg aktiven Chlors 
pro Liter Wasser zu erkennen, beschreibt G. A. L e Roy3). Der Verf. 

1) Druck und Verlag Yon Wilh. Knappj  Halle (Saale),1920, 132 S, 
Preis 27 M. (geb. 33 M:). : -  2)Journ. Ind. Env. Chem. 5, 915 (1913) und 6, 
553 (1914). --  ~) Compt. rend. 162, 327 (1915). 



1. Auf Lebensmittel und Gesundheitspflege bezfigliche. 197 

l~sst 10 1 teilweisa gefrieren und prtift den nicht gefrorenen Rest, etwa 
den 50. Tell, mit Jodst~irkeraagens. Als noch empfindlicheres Reagens 
auf freies Chlor gibt der Verf. 1) das Hexamethyltriaminotriphenylmethan 
an, wovon 1 Teil in 10 Teilen Salzs~iure 1 : 1 gel6st und auf 100 Teila 
mit Wasser verdt~nnt wird. 

L. W. W i n k l e r  2) empfiehlt zur Erkennung yon freiem Chlor 
l~'~ethytarangel6sung 1 : 5000, deren schnelle Entf~rbung seine Anwesenheit 
anzeigt. Wasserstoffsuperaxyd entf~rbt nicht, Ozan wirkt viel langsamer 
entf~rbend, hoher Nitritgehalt entf~irbt erst in etwa einar Stunde. 

In neuerer Zeit ist neben der Feststellung des Permanganat- 
verbrauchs des Wassers noch die Bestimmung des Chlorbindungs- 
vermSgens empfohlen worden, tI. P e ck  e r  8) beschreibt ein Verfahren 
zur Ermittelung des ChIorverbrauchs, wobei nach 1/e stiindigem Stehen yon 
1 l Wasser nach Versetzen mi t  5 m g  Chlar in Form van Hypachlorit 
die gebundene Anzahl m g  Chlor als die ,,Chlorzahl~ angegeben wird. 
Das Verfahren leidet jedoch an der Ungenauigkeit. die durch den ver- 
schiedenen .l~aOH-Gehalt der Hypochloritlauge bedingt werden kann., 
worauf~" V. F r o b o e s e  4) hingewiesen hat. Dieser hat die fraheren 
Verfahren eingehend untersucht und gibt folgende Arbeitsweise an :  

100 ccm Wasser werden im Jenaer E r 1 e n m a y e r kolben mit 20 ccm 
Javellescher Lauge, die 20 ccm n/~ o n-Thiosu]fat und 20 ccm ~/lo-Salz- 
s~iure entsprechen, versetzt. Der Kolben wird darauf auf einem Draht- 
netz mit Asbesteinlage erhitzt, wobei die Fifissigkeit nach 5 bis 5 i/e ]Hinuten 
za sieden beginnen muss. Genau 15  Minuten nach Beginn des Erwiirmens 
wir4 der Kolben yore Netz genommen, sofort 2 ccm 10 ~ Jodkalium- 
16sung zugefiigt und der Kolben schnall in kaltem.Wasser abgekiihlt. 
Nach v611igem Abk~hlen werden 10 c c m  verdannte Salzs~ure (1 Vol. 
t=IC[ yore spez. Gew. 1 ,124-~-2  Vol. H~O) zugeft~gt" und es wird mit 
~/~-Thiosulfat und Stfirke wie ablich titriert. Das Ergebnis wird auf 
1 1 Wasser umgerechnet. I s t  a die Anzahl ccm ~/so-Thiosulfat, die 
20 ccm Javalleseher Lauge entsprechen, und b die Anzahl ccm ~/5o- 
Thiosulfat, die zur Titration der gekochten Wasserprobe verbraucht 
warden sind, so berechnet sich die Chlorzahl des Wassers zu 
( a - - b ) .  0,709 . 10 mg C! pro Liter. Da nun, wie der Verf. naehgewiesen 
hat, die Chlorzahl durch die Art der organischen Substanzen verschieden 
beeinflasst wi rd  (z. B. wird bei Anwesenheit yon Harnstoff im Wasser 
verh~ltnism~fiig mehr Chlor gebunden, als bei Anwesanheit yon Kohle- 
hydraten), die Chlorzahl aber f~r dasselbe Wasser ebenfalls ganz ver- 
schieden gross ist, je nachdem man das Chlar in der K~ilte oder in 

1) •ompt. rend. 163, 226 (1916). - -  ~) Ztschrft. f. angew. Chem. 28, I, 
22 (1915). M 3) Jourm de Pharm. et de Chim. 18, 134 (1918). - -  a) Arb. d. 
Gesundh. Amts 52, 211 (1920). �9 
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der W~rme wirken l~isst, so w~ire es dringend geboten, dass man sich 
far e i n e  Methode zur Bestimmang des ChlorbindungsvermSgens im 
Wasser entschiede. ~ur  dann warde wenigstens bei ungef~hr gleich 
zusammengesetzten W~issern diese Zahl Wert  haben. Der Verf. weist 
noch darauf hin, dass zur Vermeidung yon Irrtamern in der Literatur 
der Weft far den C h l o  r i d gehalt eines Wassers nur noch <<Chloridzahl,> 
genannt werden mSchte. 

V 0 1 h a r d s  Methode zur Chloridbestimmung im Wasser hat 
A. T. S t u a r t  t) einer Prtifung unterzogen. Der Verf. h~tlt die R~;~ck- 
titratio~i v0n Silbernitrat mit Rhodanammon bei •egenwart yon Ferri- 
salzen far ungenau. ~Nur wenn der i)bersehuss an Silbernitrat nieht 
mehr a]s 0,2 ccm  betr~igt, ist tier Fehler zu vernachl~issigen. 

Auf die Bedeutung der Chloridzahl im Yergleich mit tier 
organischen Substanz and t i e r  Keimzahl eines Trinkwassers weist 
F. l ~ [ a l m 6 j a e  ~) him 

Uber  den Iqachweis, die Bestimmung und die Berechnung <<an- 
g r e i f e n d e r  K o h l e n s h u r e *  im Wasser sind mehrere wertvolle 
Arbeiten erschienen, l'qaehdem bekannt war ,  dass gleiche Mengen fl'eier 
Kohlens~iure versehieden aggressiv wirken kSanen je nach dem vor- 
handenen Bicarbonatgehalte, und J. T i l l m a n s  und O. H e u b l e i n  ~) 
eine Erkl~irung dafiir gefunden hatten, wies L. W. W i n k l e r  ~) aaf 
eine Kupfervitri0115sung ( I 0 g  Cu SO 4 + 5 aq auf 100 ccm W asser gelSst) 
zum ~acbweis ffir aggressive Kohlens~iure hin. In einer spiiteren Arbeit  
betont der Verf. 5), dass die Kupfervitriolprobe unmittelbar nur zur 
Untersuehung solcher W~sser geeignet fst, deren Carbonathiirte zwischen 
den Grenzen 2 - - 2 0 ~  !iegt: Die Probe fahrt man wie folgt aus: Eine 
farblose GlasstSpselflasche yon etwa 100 c c m  fftllt man ganz mit dem 
Untersuchungswas~er, gibt 2 Tropfen ( O , l c c m )  obiger Kupfervitriol- 
l~suug zu, verschliesst und mischt sofort durch Schatteln. Die Flasehe 

�9 stellt man auf eine schwarze Unterlage und  beobachtet eine evtl. ein- 
tretende Trabung. Die Probe beruht  darauf, dass sich beim Fehlen 
aggressiver Kohlensliure die Fltissigkeit trtibt und Kupfercarbonat zur 
Ausseheidung gelangt, und zwar tritt die Triibung fast sofort oder in 
etwa einer Minute ein, je naehdem ein Wasser yon hoher oder niedriger 
Carbonath~trte vorliegt. In Gegenwar t aggressi~er Kohlens~iure dagegen 
bleibt die Fltissigkeit wenigstens 10 Minuten lang Mar. Der VerL 
gibt folgende Tabel!e, aus der der ann~hernde Wer t  der vorhandenen 
Menge angreifender Koh!ens~ure , bezogen auf 1000 ccm Wasser, ent- 
nommen werden kann' :  

1) JoUrn. Americ. Chem. Soc. 83, !34~ (19!1). --: ~) Compt. rend.158, 
650 (19~14) U. Chem. Zt~,, "~91 815 '(1915). ~ ). ZtschrfL f. Unters. d. Nahrungs- 
U CTenussm. 2~,. ~i29:(1912}. ~ 4) Ztschrft .f: angew Chem 28, I ,  376 (1915). 
- -  5) Ztschrft. f. angew. Chem. 29, I, 366 (1916). 
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Carbonatharte  

Grad 

Trt ibung iu 1 Trt ibung in 

1 ~Iiaute t 5 Minuten 
, . g  mg  

i ' ]:t0chstens 5 etwa 10 2 
3 

5 
6 

8 
10 ,, 
1 2  
14 ,, 
16 ,, 
18 ,, 
20 ,, 

I0 

15 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
15 
10 

5 

,, 15 
,, 20 
,, 25 
,, 30 
,, 35 

35 
,, 35 
,, 35 
,, 3~ 
,, 25 
:~ ~0 

! 

Klar 10 Minuten 
lang 

mg 

wenigstens i 5  
,, 20 

,, 25 
,, 30 
,, 35 
,, 40 
,, 40 
,, 40 
. 40 
,, 35 
;, 30 
,, 25 

U b e r  2 0 - - 3 0  o h a r t e  W~tsser verdf inn t  man zuvor mi t  dem g le ichen  
Raumte i l  koMens~ure f re ien  des t i l l i e r t en  Wasse r s  u h d  tegt  folgende Z a h l e n  
zu Grunde  : 

Trt ibung in .Trtibung i n  Klar 10 Minuten 
Carbonath-arte 1 Minute I 5 Minuten lang 

Grad mg [ m g  m g  

201 h(ichs~ens 20 etwa 25 wenigstens  28 
22 ,, 17 ,, 22 ,, 2~: 
24 ,, 14 ,, 18 , ,  20 
26 ,, 10 ,, 14 ,, 1 6  
28 ,, 7. ,, 10 ,, 12 
30 ,, 3 ,, 6 ,, 8 

Bei  f iber 30 o h a r t e n  Wi~ssera versag t  die Kupfe rv i t r io lp robe .  F a r  
seh r  wMche W~tsser (bis  zu 5 0 Carbonath~ir te)  empfieMt der  Verf.  d i e  
P robe  m i t  A l i za r in lSsung :  100  c c m  U n t e r s u c h u n g s w a s s e r  w e r d e n  mi t  
10 Tropfen  weinge i s t ige r  A l i za r in lSsung  ( l g  t rockenes  A l i za r in  mi t  
100  ccm s t a r kem  Alkoho l  5fters  geschfi t tel t ,  tags d a r a u f  f i l t r ier t)  verse tz t  
and  die F a r b e  der  F l t i s s igke i t  b e o b a e h t e t :  

Fa rbung  Angreifende KohlenSi~ure 

"bli~ulichrot 
kupferrot  
rStlichgelb 
reingelb 

keine zugegen 
in geringen Mengen 
ziemlich vie l  
reichl:ich zugegen  
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Man hat also zwei sich erg~inzende Verfabren, um sich ungefLihr 
fiber die I~enge der vorhandenen angreifenden Kohlensiiure zu unter- 
richten, ehe man an die genaue quantitative Bestimmung herangeht. 

Das vornehmlieh angewandte Verfahren zur'Bestimmung tier f r  e i e n 
K o h l e n s i t u r e  im Wasser ist das von J. T i l l m a n s  und 
O. H e u b l e i n  I), mit Hilfe dessert die Verff. die auf die einzelnen Werte 
ftir den Gehalt an Calciumbicarbonat kommende nicht angreifende K0hlen- 
siture festgestellt and aus den erhaltenen Werten eine Kurve konstruiert 
haben, an der man die angreifende Kohlensiture einfach ablesen kann, 
wean man die freie und gebundene Koh!ens.~ure des Wassers kennt. 
H. bTol]~) hat indessen nicht unerhebliche Untersehiede gefunden bei 
einem Yergleich tier Kurvenwerte mit denen, die nach dem Verfahren 
yon C. H a y e r  3) erhalten wurden. Der Verf. kommt naeh eingehenden 
Versuchen zu dam Ergebnis, dass beide Verfahren zur Bestimmung der 
angreifenden Kohlensi~ure in eisenbicarbonathaltigen Witssern nur dann 
zu richtigen Ergebnissen fahren, wenn die erforderlichen Korrekturen ftir 
Eisen bei der Berechnung der freien und gebundenen Kohlensliure zur 
Anwendung kommen. Bei eisenfreien Witssern, namentlich wenn sie 
ausser~ Calciumbicarbonat noch erhebliche Mengen Magnesium- oder 
Natriumbicarbonat entbalten, sind die experimentell gefundenen Werte 
am zuverliissigsten. Das AngriffsvermOgen der im Wasser vorhandenen 
freien Kohlensiture soll am sti~rksten dureh Eisenbicarbonat, weniger 
stark tier Reihe nach durch Calcium-, Magnesium- und iNatriumbicarbonat 
herabgesetzt werden. 

iNeuerdings hat nun J .M.  K o l t h o f f  4) die Frage derBestimmung 
und Berechnung des Gehaltes an aggressiver Kohlens~iure im Trink- 
wasser nochmals eingehend untersucht. Er  weist darauf bin, dass die 
Tabelle yon J. T i l l m a n s  und 0. H e u b l e i n  nut dann verwendet 
warden darf, wenn die  Calcium- und Bicarbonatkonzentration in Aqui- 
valenten im Wasser einander gleich sjnd. Anderenfalls muss man die 
aggressive Kohlens~ture direkt nach dem Marmorversueh yon H a y e r  
bestimmen. Betreffs einer yon K o l t h o f f  aufgestellten Tabelle. die 
aueh in den F~tllen die angreifende Kohlensiture ergibt, wo die Tabelle 
yon. T i l l m a n s  und H e u b l e i n  versagt, verweise ich auf das Original. 

Uber die Bestimmung tier freien Kohlensliure sind bereits eine 
ganze Reihe yon Arbeiten mit the0retischen Betrachtungen und praktischen 
•achprtifungen ver(iffentlicht worden, fiber die eingehend hier zu be-  
richten, den gebotenen Raum dieser Zeitschrift iiberschreitet. Doch 
m(ichte ieh besonders auf die Arbeit yon H. K l u t  5) hinweisen, in der 
eine gute Literaturzusammenstellung der wicbtigsten Arbeiten gegeben 
ist. Auch eine vereinfachte Methode der Kohlens~turebestimmung nach 

1) Ztschrf~. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 33, 290 (1917).-  e) Ztschrft. 
f. angew. Chem. 88, 182 (1920). - -  s) Ursache und Beseitigung des Bleiangriffs 
durch Leitungswasser, Dessau 1888; vergl, diese Ztschrft. 89, 733 (1900); 
Ztschrft. f. angew. Chemie 88, 182 (1920). __2 4) Ztschrfk f. Unters. d. l~ahrungs- 
u. Genussm. 4:1, 97 (1921). - -  5) Bar. d. Pbarm. Gas. 29, 844 (1919). 
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dem T i l lmansschen  Verfahren, besonders geeignet zur Ausfiihrung 
an Wasserproben an Ort und Stelle, gibt der Verf. an. Ist die Unter- 
suchungsflasche (130 c c m m i t  Stopfen und Ringmarke bei 100 ccm) mit 
dem za prtifenden Wasser vorsichtig ohue Kohlens~tureverluste bis zur 
Ringmarke aufgeftillt, so werden 20- -25  Tropfen Seignettesalzliisung 
(33 ~'/oig) und darauf die erforderlichen - -  etwa 3 Tropfen - -  Phenol- 
phthaleinlSsung (1 g in 100 ccm Alkohol yon 98 ~)/o) zugeftigt. Das Geffiss 
wird dann verschlossen und durch behutsames Umschwenken eine innige 
Mischung des Wassers mit den beiden L~sungen bewirkt. Jetzt erst 
fiihrt man die Titration mit der So dalSsung (1,2045g bei .160--180 ~ 
getrocknetes Na~ CO~ im Liter) aus. 7Nach jedem Zusatz wird die Flasche 
zur Vermeidung yon Kohlensi~ureverlusten wieder verschlossen und weaig 
umgeschwenkt, so dass das Wasser in drehender Bewegung bleibL Die 
Bestimmung ist beendet, wenn die Fltissigkeit nach 5 Minuten langem 
Stehen noch eine deutlich sichtbare Rosafi~rbung besitzt. Zur Sieher- 
heit empfiehlt ~s sich, noch eine zweite Bestimmung sofort vorzunehmen, 
b e i  der man gleich beim Beginn des Titrierens fast die gauze Menge 
der h~atriumcarbonatl0sung, die beim ersten u verbraucht wurde, 
auf einmal .zur Wasserprobe hinzuf~igt und nun vorsichtig zu Ende 
titriert. 

In einer frtiheren Arbeit zeigt J. M. K o l t h o f f l ) ,  dass die iKenge 
der freien Kohlens~ture auch nach der Formet 

[H~CO~] [H'] X [HCO~] 
�9 - -  3,04 :>< 10 -7 

aus dem kolorimetrisch ermittelten Wasserstoffexponenten und der titrierten 
Bicarbonatmenge berechnet Werden kann. Als Ergebnis der praktischen 
Versuche des VerL sei noch erw~thnt, dass freie Kohlens~ure neben 
Bicarbonat am besten so bestimmt wirgl~ dass man zu I00 ccm Yersuchs- 
wasser 0~1 ccm l ~ Phenolphthalein hinzuftigt u~d mit 0~1 n-Lauge 
titriert, bis nach 5 Minuten die Rosaffirbung nicht mehr verschwindet. 
Alkalicarbonat kann ziemlich genau wie Bicarbonat titriert werden, 
wenn man zu 25 ccm Fliissigkeit 10 ccm neutrales Glycerin und einen 
Tropfen 1 ~ Phenolphthalein setzt und langsam unter Schtitteln bis 
farblos titriert. 

Neben einer hrbeit yon D i e t l e ) ,  die sich besonders mit der 
Bestimmung yon freier Kohlensiiure in Mineralwassern besch~tftigt und 
friihere Angaben ~) erg~inzt, ist noch eine Ver~ffentlichung yon L. D e d e ~) 
erwi~hnenswert abet den ~Nachweis und die Bestimmung geringer 5'Iengen 
Kohlenoxysulfid in der Kohlensliure und in QueUengasen. Die quantitative 
Bestimmung geschieht in der.Weise, dass eine Lungesche  KugelrOhre 
mit Paliadiumchlorid15sung 1 :1000 (auf je 100 ccm 1 ccm n-HC1 ent- 

1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 100, 143 (1917). --~)Ztschrfk f. d. ges. 
Kohlens~tureindustrie ~97 (1913). --  ~) Ztschrft. f. d. ges. Kohlensaureindust;rie, 
i}60 (1912).- 4) Chem. Ztg. 88, 1073,.(1914). 
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haltend) im Wasserbad auf 4 0 - - 5 0  ~ erw~rmt und die Kohlensiiure oder 
das Quellenga.s hindurchgesogen wird. Das erhaltene Palladiumsulfid 
wird mit 15 ~ Salzs~ure unter KClO3-Zusatz gel6st und der 
Schwefel als BuS04 bestimmt. Der Verf. ffihrt den Umstand, dass 
manche zur Untersuchung kommende Wasserproben zun~tchst yon 
Schwefelwasserstoff frei sind, nach einigen Tagen Stehen in verschlossenen 
Flaschen jedoch nach He S riechen, darauf zurfick, dass urspr~inglich 
vorhandenes Kohlenoxysulfid langsam im Wasser H e S bildet, was 
Versuehe best~ttigten. Eine Methode zur Untersuchnng und Bestimmnng 
yon gasfSrm.igen Kohlenwasserstoffen, die in l~ineralw~ssern gel6st sind, 
gibt E. H a u s e r 1). an. Der u besehiekt eine reine Luff enthaltende 
Flasche mit 2 H~thnen zu 2 - - 4  Ffinftetn mit dem zu untersuchenden 
Wasser, schiittelt 15 Minuten kr~iftig uDd verbrennt das Gasgemiseh. 
Das im Wasser gelsst geb!iebene Gasgeraisch l~tsst sich bestimmen, wenn 
man mit demselben Wasser noch einen zweiten Aussehfittelversuch macht. 
~r das Gasvolumen beim erstenmal gleich W, das zweitemal gleich w~, 
so ist das beim erstenmal im Wasser gebliebene Gasvolumen gleich 

w2 Bei geringer LSslichkeit des Gases 15sst sich die fehlende 
W . ~  W 1" 

V 
Gasmenge nach der Formel w - -  berechnen, in der v das 

, V _ _ u  W �9 

Volumen der beim Aussehfittein verwendeten Luftmenge darstellt. 

N a c h w e i s  u n d  B e s t i m m u n g  y o n  N i t r a t  u n d  N i t r i t  im 
W ass  e r. Eine Studie fiber die Phenolsulfos~uremethode zur Bestimmung 
tier Nitrate im Wasser verSffentliehen E. I~. C h a m o tund  D. S. P r a t t e)~). 
~r H. W. R e d f i e l d  4) wird die Darstellung eines mono- und trisulfe- 
siiurefreien Phenoldisulfosiiure-Reagenses beschrieben. Von A. E. J o h n :  
so n 5) werden noeh Erliiuterungen dazu gegeben und H. Si  i v e s t  e r s) 
weist darauf hin, dass die zwar far TrinkwasSer brauehbare Methode 
bei Sielwi~ssern wegen ihres Gehaltes an Thiocyanaten unzuverl~tssig 
wird. W. u  b e 17) empfiehlt als Reagens auf Nitrit salzsam'es Anilin, 
womit der Verf. noch 0,00035 ~ ~Nitrit an der eintretenden'Gelbf~trbung 
im Trink- und Gebrauehswasser erkennen will. Leider sind die zu 
prtifenden W~sser zuweilen selbst schon gelblich. Den gleichen Ubel- 
stand hat das Stryehninreagens yon G. D ~ n i g d s S ) .  E. H. M i l l e r  9) 
benutzt eine L0sung yon Dimethylanilinchlorhydrat, die zu dem an- 

1) Compt:. rend. 158, 9, 634 (1914). - -  2) ffonrn. Americ. Chem. Soc. 81, 
922 (1909}; durch Chem. Zentrbl. 80, II, .1695 (1909). - - ~ )  .lourn. Americ. 
Chem. Soc. 82, 630 (19!0)~ durch Chem. Zentrb]. 81. II, 4:16 (1910). --  4) Journ. 
Americ. Chem. Soc. 88, 366 u. 381 (1910); durch Chem. Zentrbl. 82, I, 1320 
(191t); vergl, diese :Ztschrft. 52, 156 i1913L -:- 5) Chem. News 104, 235 (1911); 
durch Chem: Zentrbl. 83, I, 375 (1912). - 6) Journ. See Chem. Ind. 81, 95 
(1912). - - :7 )  Cheln.~Z~g. 1288, (1911)..-- s) Bull. soc. china, de France (4) 9, 
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ges~tuerten, auf Nitrit zu prtifenden Wasser gesetzt wird. Nitrate stOren 
nicht. Es soll sich noch 1 Tell ~N" 203 in 1 ~Iillion Teilen Wasser 
.erkennenlassen. Andersverf~hrt  S. R o t h e n f u s s e r  ~) zum Nachweis 
sehr kleiner Mengen Salpetersiiure im Wasser: Man gibt l c c m  you 
einer LSsang yon i g Dipheny]amin in 100 ccm Schwefels~ure in eineu 
Messzylinder mit Stopfen, fagt 1 Tropfen Salzs~iure (1,19) hinzu, fiillt 
mit reinster Schwefelsiiure auf 100 c c m  auf  und mischt. 2 0  ccm dieses 
Reagenses (enthaltend 0,01 ~ Diphenylamin) werden mit 10 ccm Wasser 

vermengt oder ttberschichtet. Bei Gebraueh eines Reagenzglases nimmt 
man vorteilhaft nur die halben ~Iengen des Reagenses und des Wassers. 
Die Fiirbung ist best~tndig. D . J .  de J o n g  "2) weist darauf hin, dass 
bei der Ausf/lhrung tier Diphenylaminreaktion nach J. T i l l m a n s  und 
W. S u t t h o f f  ~) die Menge des Reagenses yon grossem Einfluss auf 
die Empfindlichkeit der Reaktion ist. Am besten werden 2 0 ~ 1 6 0  m g  

Diphenylamin mit 190 ccm Schwefels~ture ( 1 - [ -3 )  iibergossen und auf 
500 c c m m i t  konzentrierter Sehwefels~ture aufgef~illt. Die Reaktion 
ftthrt der Verf. so aus, dass er 100 ccm tier zu untersuchenden Fliissig- 
keit m i t 2  ccm konzentrierter KochsalzlSsung versetzt und davon 1 ccm 

mit 4 . c c m ' R e a g e n s  vermengt. 

IiiI. B o r n a n d 4) vergl@icht mehrere Methodea zum INitritnachweis 
und hiilt die Sulfanilsi~ure-Naphtylamin-EssigsSure-Probe ftir die beste, 
w~thrend L. R o s e n t h a l e r  und V. J a h n  5) d i e  nach einem feld- 
brauchbaren Nitritreagens suchten und 10 Verfahren prtiften, die Indol- 
probe nach A .  D a n d  6) ftir die best e halten, da das Indolreagens 
gr0sste EmpfindIichkeit und Ha l tba rke i t  in sich vereinigt und:  die 
Reaktion durch fremde Verbindungen nicht gestiirt wird. 

E. A.  L e t t s  und W. R e a  7) verOffentlichen ein kolorimetrisehes 
Verfahren yon grosser Empfindlichkeit bei Anwer~dung voa Diphenyl- 
benzidin, w0bei sie die Reaktion dureh erh(ihte Temperatur und ver- 
l~tagerte Zeitdauer verst~trken. Eine weitere Methode z u r  ann~thernden 
Bestimmung der Salpetersi~ure auch bei Anwesenheit yon Nitriten stammt 
yon L.  v. L i e b e r m a n n  und D. Ace lS) .  DieVerff. benutzten.eben- 
falls die essigSi~urehaltige L0sung yon ~Naphtylaminsulfamins~tureg). 
Wasser, das nur b;itrat enthlflt, wird zuvor  mit Zink und Essigs~ture 
versetzt, um Ni t ra t  zu bTitrit zu reduzieren. Soll iNitrat bei Gegenwart 
yon Nitrit nachgewiesen werden, so zerstOrt man letzteres zuvor durch 
5 ~ inuten  langes Kochen yon 20 c c m  Wasser unter Zusatz yon 0,5 g 
Harnstoff u n d  1 ccm konzentrierter Essigs~ture. Die Verff. verwenden 
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als Vergleichsl0sungen w~isserige Diamantfuchsinl0sungen ( M e r c k ,  
Darmstadt) yon verschiedenem Gehalte. 

Zur Bestimmung yon Nitraten in Kloaken mit o-Tolidin geben 
E. B. P h e l p s  und H. L. S h o u b ! )  eine Methode an, die darin be- 
stebt, dass man die eingedampfte Probe mit konzentrierter SchwefeN 
s~iure bei Anwesenheit yon Chloriden versetzt, so dass eine der vor- 
handenen Nitratmenge ~iquivalente Menge Chlor entwiekelt wird, welches 
mit o-Tolidin reagiert und kolorimetrisch bestimmt werden kann. 
E s c a i e h .2) weist Nitrate im Wasser Me folgt nach : 15 ccm Prtifwasser 
versetzt man mit 2 ccm einer 10~ igen w~isserigen AntipyrinlOsung und 
l Tropfen saurer QuecksilbersuIfatl0sung, sehtittelt um und gibt ei~en 
Tropfen 5 ~ KaliumferricyanidlSsung zu und schtittelt nochmals. 
0 , i 7 - - 0 , 1 0 ~ y  Nitrit im Liter werden durch l:{otf~irbung angezeigt. 
Nitrate werden zuvor mit amalgamiertem Aluminiumdraht mindestens 
eine Stunde reduziert. Eine sehr eingehende kritische Nachprtifung der 
meisten ~Iethoden tiber den Nitritnachweis im Trinkwasser hat 
H. B e r g e r  3) unternommen, woraus sich ergibt, dass Jodzink-Sthrke- 
LSsung besonders far einen Nitritgehalt yon 0 , 1 - - 0 , 4  my N.203 im Liter 
geeignet ist. Gehalte yon 0,01 m y / l - - 1 0  ~ y / 1  N203 sind mit der 
SMfanilsttare-Phenol-Methode gut nachweisbar. Als sehr geeignetes 
Reagens wird namentlich als Ergttnzung tier Jod-Zink-St'/irke-Nethode 
das Indol empfohlen. 

A m m o n i a k .  G .D.  E l s d o n  und N. E v e r s  ~) zeigen, dassCO2- 
haltige W~sser alas Eintreten der Fttrbung bei der Bestimmung mit 
N e s s 1 e r schem Reagens erheblieh beeintrttchtigen oder vSllig verhindern 
k0nnem Mehr als 5 Teile CO~ auf 100000 Teile vermindera bereits 
die Fttrbung; mehr als 50 Teile CO 2 auf 100000 Teile verhindera deren 
Eintreten. Die Verff. entfernen bei CO~-haltigen W~issern zun~ichst so viel 
CO~ a!s mSglieh dutch Schtittel G ftigen dana zu 500 ccm Wasser je 
naeh der-Alkalitiit 5 ccm n-SehweMs~iure oder mebr hinzu, destillieren 
50 ccm ab, Versetzen nun erst den gtickstand im Kolben mit einer ent- 
sprechenden Menge normaler NaOH und der tiblichen Menge Soda und 
ftihren dann die Bestimmung des freien und Albuminoid-Ammoniak aus. 
Saure Abwt~sser dtirfen zwecks Ammoniakbestimmung der stSrenden COe 
wegen auch nieht ,  wie tiblieh, mit Soda alkalisch gemacht werden. 

S u l f a t b e s t i m m a n g .  H. W. B r u b a k e r  5) itndertdiemodifizierte 
W i n  kl  e r methode znr Bestimmung yon Salfatea in Wasser fo]gender- 
mafien ab : Zu 150 ccm ftigt der Verf. 10 Tropfen konz. Salzs~ure und 
0 ,1 - -0 ,2  g reines Bariumchromat, erhitzt rasch zum Kochen, kahlt 
schnell a b ,  g i b t  dann , 5 y  Natriumacetat zu and filtriert. 100 ccm 
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des klaren Filtrats werden mit bYatronlauge im Kolorimeterzylinder 
alkalisch gemacht  und mit der u verglichen. Infolge der 
LOslichkeit des Bariumchromats ist eine blinde Bestimmung mit destilliertem 
Wasser zwecks Feststellung der nStigen Korrekturen vorzunehmen. Eine 
Bestimmung der Sulfate im Wasser durch F~tllung mit Benzidinhydro- 
chlorid-LSsung und Titrieren des abgesaugten Niederschlages mit 
0,05 n-Natronlauge beschreibt F. W. B r u c k m i t l e r ~ ) .  U b e r  d a s  
F ~ l l e n  u n d  F i l t r i e r e n  b e i  W a s s e r a n a l y s e n  berichtet 
V. F r o b o e s e '~). Der Verf. erinnert-an die einzuhaltendeu Bedingungen, 
um einen grobkristallinischen und leicht filtrierbaren Niederschlag zu 
erhatten: Zugabe eines nur geringen Salzs~urefiberschusses (2,5 ccm 

1/l~n-Salzs'~ure bei 2 0 0 - - 3 0 0 c c m  Flfi~igkeit), ZutrSpfeln der BaCle- 
LSsung zu der siedenden Probe und weiteres Kochen w~thrend ca. 
10 Minuten, und weist auf die zu beachtenden I-tandgriffe ffir schnelles 
Filtrieren des Bariumsulfats bin. Wertvoll sind ffir Sulfatbestimmungen 
auch die Angab~n yon J. M. K o l t h o f f  Und E .H.  V o g e l e n z a n g 3 ) .  

Zur Bestimmung der K i e s e l s ~ t u r e  in nattirlichen W~tssern gibt 
L. W. W i n k 1 e r  4) ein mai~analytisches Verfahren durch FarbenvergIeich 
an : Man gibt in ein Becherglas 100 ccm, in ein anderes gleich grosses 
105 c c m - U n t e r s u c h u n g s w a s s e r .  Zu der Wasserpr0be yon 100 cc~t wird 
1 g pulverfiirmiges k~ufliches Ammonmolybdat und 5 ccm 10'~/oige H C1 
hinzugeffigt, dann die F]fissigkeit umgeschwenkt, bis v611iges L~sen des  
Molybdats erfolgt is t .  In die Wasserprobe yon 105 ccm wird nun so 
viel Kaliumchromatli~sung (in 100 ccm 0 ,530g  K~Cr04) getr~iufelt, his 
die Farbe der Fliissigkeiten dieselbe ist. Die hierzu verbrauchten ccm 

der ChromatlSsung, 10fach genommen, zeigen die in I000 ccm Wasser 
enthaltene I~enge Si0~ in mg an. Ffir vorhandene Phosphorsiiure kann 
ffir je 1 m g  P~0~ in l O 0 0 c c m  Wasser yon der verbrauchten Chromat- 
l(isung 0,05 ccm in Abzug gebracht werden. F r o b o e s e. 

4. A uf  P h y s i o l o g i e  und  P a t h 0 1 o g i e  b e z i i g l i c h e  M e t h o d e n .  

Untersuchungen i~ber den Tryp tophangeha l t  des Blutserums 
und der Milch stellten 0. F ~ i r t h  und E .  N o b e l S )  auf colori- 
metrischem Wege an.  Die Bestimmungen wurden unter Benutzung 
der Eiweissreaktion nach E. V o i s e n e t 6) gemacht. Diese Reaktion wurde 
schon frtiher als spezifiseh ftir Tryptophan angesehen, und auch 
F ii r t h u n d  N o b e 1 best~tigen dies. Eingehendere m e t h o d i s c h e 
U n t e r s u e h u n g e n  t i b e r  d i e  c o l o r i r d e t r i s c h e  T r y p t o p h a n -  
b e s t i m m u n g  a u f  G r u n d  d e r  V o i s e n e t s c h e n  R e a k t i o n ,  
s o w i e  f i b e r  d i e  A n w e n d u n g  d e r s e l b e n  a u f  E i w e i s s  u n d  
0 r g a n e yon O. F fir t h u n d  F.  L i e b e n fiihrten zu einer Bestimmungs- 
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