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IV. Spezielle analytische Methoden.

1. Auf Lebensmittel und Gesundheitspflege beziigliche.

Literatur.- Von der von Max Wohlgemuth herausgegebenen
Sammlung: Laboratoriumsbiicher fur die chemische und ver-
wandte Industrien ist als Band 20 das Laboratoriumsbuch fir die
Weinuntersuchung von Paul Hasse!l) erschienen. FEs ist zu 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 mancher Hinsicht
viel Interessantes und Anregendes, denn der Verfasser ist ein Chemiker
mit erheblicher Erfahrung und einer selbstindigen Stellungnahme zu
den verschiedenen wissenschaftlichen Fragen. Ob er in dem Verhiltnis
zwischen elementaren Angaben itber Ausfithrung einzelner Handgriffe
und Ertrterung der wissenschaftlichen Grundlagen der einzelnen Methoden
und der Kritik ihrer Ergebnisse gerade das richtige Mak eingehalten
hat, ist nicht leicht zu entscheiden. Mir scheint, dass vielleicht etwas
zu wenig beriicksichtigt ist, dass es sich hier iiberwiegend um konventionelle
Methoden handelt, bei denen die absolute Richtigkeit weniger wichtig
ist, als dass man unter Einhaltung der festgesetzten Versuchsbedingungen
einheitliche Werte erhilt, die mit den Krfahrungsergebnissen (wie sie
z. B. die Weinstatistik enthiilt) vergleichbar sind und die Grundlage
der Beurteilung des Weines auf Grund der Analyse bilden. Die Wein-
_beurteilung ist in dem Werkchen nur andeutungsweise behandelt.

Die Darstellung ist knapp und klar, doch wird die Verstindlich- -
keit durch die bis zum dussersten durchgefithrte Vermeidung jedes Fremd-
worts nicht selten erschwert. ) W. Fresenius.

Wasser. Freies Chlor im Wasser. Uber den Nachweis und dié
Bestimmung von Chlorresten, die von der Sterilisation von Wasser mit
freiem Chlor stammen, berichten I. W. Ellms und S. I. Hauser?). Die
Verff, versetzen 100 ccmn Wasser mit 1 cem einer 0,19 igen Losung von
o-Tolidin in 10°/,iger Salzsdure.” Uberschreitet die Chlormenge das
Verhéltnis 8 : 1000000, so muss mehr Reagens gepommen werden.
Nach 5 Minuten ist- die Farbstoffbildung beendet. Die erhaltenen gelben
und grinen Losungen lassen Vergleiche mit Standardlosungen von CuSO,
und K, Cr, 0, zu, wodurch eine quantitative kolorimetrische Bestimmung
ermoglicht ist.

Eine qualitative Methode, die erlaubt, bis 0,0005 mg aktiven Chlors
pro Liter Wasser zu erkennen, beschreibt G. A. Le Roy?). Der Verf.

1) Druck und Verlag von Wilh. Knapp, Halle (Saale) 1920, 132 S,
Preis 27 M. (geb. 33 M.). — 2) -Journ. Ind. Eng. Chem. 5, 915 (1913) und 6,
558 (1914). — 3) Compt. rend. 162, 827 (1915).
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lasst 10 [ teilweise gefrieren und prift den nicht gefrorenen Rest, etwa
den 50. Teil, mit Jodstirkereagens. Als noch empfindlicheres Reagens
anf freies Chlor gibt der Verf.!) das Hexamethyltriaminotriphenylmethan
an, wovon 1 Teil in 10 Teilen Salzsdure 1:1 geldst und auf 100 Teile
mit Wasser verdiinnt wird.

L. W. Winkler? empfiehlt zur Erkennung von freiem Chlor
MethylorangelSsung 1 : 5000, deren schuelle Entfirbung seine Anwesenheit
anzeigt. Wasserstoffsuperoxyd entfarbt npicht, Ozon wirkt viel langsamer
entfirbend, hoher Nitritgehalt entfirbt erst in etwa einer Stunde.

In neuerer Zeit ist neben der Feststellung des Permanganat-
verbrauchs des Wassers noch die Bestimmung des Chlorbindungs-
vermogens empfohlen worden. H. Pecker?®) beschreibt ein Verfahren
zur Ermittelung des Chlorverbrauchs, wobei nach 1/, stindigem Stehen von
1 ¢ Wasser nach Versetzen mit' 5 mg Chlor in Form von Hypochlorit
die gebundene Anzahl mg Chlor als die «Chlorzahl» angegeben wird.
Das Verfahren leidet jedoch an der Ungenauigkeit, die durch den ver-
schiedenen - Na OH-Gehalt der Hypochloritlange bedingt werden kanm,
worauf- V. Froboese*) hingewiesen hat. Dieser hat die fritheren
Verfahren eingehend untersucht und gibt folgende Arbeitsweise an:

100 ccm Wasser werden im Jenaer Erlenmeyerkolben mit 20 com
Javellescher Lauge, die 20 cem “/;, n-Thiosulfat und 20 com t/,,-Salz-
siure entsprechen, versetzt. Der Kolben wird darauf auf einem Draht-
netz mit Asbesteinlage erhitzt, wobei die Flissigkeit nach 5 bis 51/, Minuten
zu sieden beginnen muss. Genau 15 Minuten nach Beginn des Erwirmens
wird der Kolben vom Netz genommen, sofort 2 cem 109/, ige Jodkalium-
l1osung zugefiigt und der Kolben schnell in kaltem- Wasser abgekithlt.
Nach volligem Abkithlen werden 10 ccm verdinnte Salzsiure (1 Vol
HCl vom spez. Gew. 1,124 + 2 Vol. H,0) zugefiigt’ und es wird mit
"/so-Thiosulfat und Starke wie dblich titriert. Das Ergebnis wird auf
1/ Wasser umgerechnet. Ist a die Anzahl cem /5 -Thiosulfat, die’
20 com Javallescher Lauge entsprechen, und b die Anzahl cem Yso"
Thiosulfat, die zur Titration der gekochten Wasserprobe verbraucht
worden sind, so berechnet sich die Chlorzahl des Wassers zu’
(a—b). 0, 709 10 mg Cl pro Liter. Da nun, wie der Verf. nachgewiesen
hat, die Chlorzahl durch die Art der organlschen Substanzen verschieden
beemﬂusst,wxrd (z. B. wird bei Anwesenheit von Harnstoff im Wasser
verhiltnismifig mehr Chlor gebunden, als bei Anwesenheit von Kohle-
hydraten), die Chlorzahl aber fir dasselbe Wasser ebenfails ganz ver-
schieden gross ist, je nachdem man das Chlor in der Kilte oder in

- 1) Compt. rend. 163, 226 (1916). — 2) Zischrft. £ angew. Chem. 28, I,
22 (1915). — 3) Journ. de Pharm. et de Chim. 18, 134 (1918) — 4 Arb. d,
Gesundh. Amts 52, 211 (1920).




198 Bericht: Spezielle analytische Methoden.

der Wirme wirken lidsst, so wire es dringend geboten, dass man sich
far eine Methode zur Bestimmung des Chlorbindungsvermbgens im
Wasser entschiede. Nur dann wilrde wenigstens bei ungefihr gleich
zusammengesetzien Wissern diese Zahl Wert haben.  Der Verf. weist’
noch darauf hin, dass zur Vermeidung von Irrtimern in der Literatur
der Wert fiir den Chloridgehalt eines Wassers nur noch «Chloridzahls
genannt werden mdchte.

Volhards Methode zur Chloridbestimmung im Wasser hat
A. T. Stuart!) einer Prifung unterzogen. Der Verf. hilt die Rick-
titration von Silbernitrat mit Rhodanarmmon bei Gegenwart von Ferri-
salzen fir ungenau. Nur wenn der Uberschuss an Silbernitrat nicht
mehr ais 0,2 com betrigt, ist der Fehler zu vernachlissigen.

Auf die Bedeutung der Chloridzahl im Vergleich mit der
organischen Substanz . mnd der XKeimzahl eines Trinkwassers weist
F. Malméjac?) hin,

Uber den Nachweis, die Bestimmung und die Berechnung <«an-
greifender Kohlensaure» im Wasser sind mehrere wertvolle
Arbeiten erschienen. Nachdem bekannt war,. dass gleiche Mengen freier
Kohlensiure verschieden aggressiv. wirken kdrnen je nach dem vor-
handenen Bicarbonatgehalte, und J. Tillmans und O. Heublein?)
eine Erklirung daftr gefunden hatten, wies L. W, Winkler?) auf
eine Kupfervitriollosung (10g CuS0, + 5aq auf 100cem Wasser geldst)
zum Nachweis fir aggressive Kohlensiure hin. In einer spiteren Arbeit
betont der Verf.5), dass dié Kupfervitriolprobe unmittelbar nur zur
Untersuchung solcher Wiisser geeignet ist, deren Carbonathirte zwischen
den Grenzen 2—20° liegt. Die Probe fithrt man wie folgt aus: Fine
farblose Glasstopselflasche von etwa 100 com fiullt man ganz mit dem
Untersuchungswasser, gibt 2 Tropfen (0,1 com) obiger Kupfervitriol-
losuug zu, verschliesst und mischt sofort durch Schiitteln. Die Flasche
_stellt man auf eine schwarze Unterlage und beobachtet eine evtl. ein-
tretende Triabung. Die Probe beruht darauf, dass sich beim Fehlen
aggressiver Kohlensiure die Flussigkeit tribt und Kupfercarbonat zur
Ausscheidung gelangt, und zwar tritt die Tritbung fast sofort oder in
etwa einer Minute ein, je nachdem ein Wasser von hoher oder niedriger
Carbonathirte vorliegt, In Gegenwart aggressiver Kohlensiure dagegen
bleibt die Flassigkeit wenigstens 10 Minuten lang klar. Der Verf.
gibt folgende Tabelle, aus der der annihernde Wert der vorhandenen
Menge -angreifender Kohlensdure, bezogen auf 1000 cem Wasser, ent-
nommen werden» kann®

1) Journ. Americ, Chem. Soc. 83, 1344 (1911). — 2 Compt. rend. 158
650 (1914) u. Chem. Ztg. 39, 815 (1915) — 3), Ztschrft. £, Unters. d.. Nahrungs-
u: Genussm. 24, 429 :(1912). — 4) Ztschrft. £ angew. Chem. 28, I, 376 (1915).
— 5) Ztschrft. f. angew. Chem. 29, I, 366 (1916).-
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Triitbung in Tribung in !Klar 10 Minuten
Carbonatharte 1 Minute 5 Minuten | lang
Grad mg my | mg
2 "hchstens 5 etwa 10 i wenigstens 15
3 . 10 , 15 ‘ N 20
4 .15 . 20 " 25
5 . 20 . % 30
6 ” 20 ., 30 " 35
38 ” 20 » 35 » 40
10 .20 . 35 | . 40
12 s 20 ., 85 ; v 40
14 . 20 a3 . 40
16 ” 15 » 30 » 35
18 ” 10 » 25 j " 30
20 ., B .20 ‘ . 25

Uber 20—30° harte Wisser verdiinnt man zu

vor mit
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dem gleichen

Raumteil kohlenstiurefreien destillierten Wassers und legt folgende Zahlen

zu Grunde:

Triibung in Tritbung in-  |Klar 10 Minuten

Carbonatharte 1 Minute 5 Minuten ~lang

Grad my mg myg
v 20.j ' hochstens 20 etwa 25 Wenigstené 28
22 " 17 w22 w24
24 . 14 . 18 . 20
26 ” 10 » 14 o 16
928 " 7. . 10 N 12
30 2] 3 7 6 1 8

Bei dber 309 harten Wassern versagt die Kupfervitriolprobe. Fir
sehr weiche Wisser (bis zu 5° Carbonathirte) empfiehlt der Verf. die
Probe mit Alizarinlsung: 100 ccm Untersuchungswasser werden mit
10 Tropfen weingeistiger Alizarinlésung (1g¢ trockenes Alizarin mit
100 com starkem Alkohol ofters geschiittelt, tags darauf filtriert) versetzt
und die Farbe der Flissigkeit beobachtet:

reingelb

F‘érbung. Angreifende Kohlensiure:
"blaulichrot keine zugegen
kupferrot in. geringen .Mengen
rothichgelb ziemlich viel”

reichfich ‘zngegen
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Man hat also zwei sich ergéinzende Verfahren, um sich ungefihr
itber die Menge der vorhanderen angreifenden Kobhlensinre zu unter-
richten, ehe man an die genaue quantitative Bestimmung herangeht.

Das vornehmlich angewandte Verfahren zur Bestimmung der freien
Kohlensdure im Wasser ist das von J. Tillmans und
0. Heublein'), mit Hilfe dessen die Verff. die auf die einzelnen Werte
fiir den Gehalt an Calciumbicarbonat kommende nicht angreifende Kohlen-
sdure festgestellt und aus den erhaltenen Werten eine Kurve konstruiert
haben, an der man die angreifende Kohlensiiure einfach ablesen kann,
wenn man die freie und gebundene Kohlensiure des Wassers kennt.
H. Noll? hat indessen nicht unerhebliche Unterschiede gefunden bei
einem Vergleich der Kurvenwerte mit denen, die nach.dem Verfahren
von C. Heyer?) erhalten wurden. Der Verf. kommt nach eingehenden
Versuchen zu dem Ergebnis, dass beide Verfahren zur Bestimmung der
angreifenden Kohlensiure in eisenbicarbonathaltigen Wissern nur dann
zu richtigen Ergebnissen fihren, wenn die erforderlichen Korrekturen fir
Eisen bei der Berechnung der freien und gebundenmen Kohlensiiure zur
Anwendung kommen. Bei eisenfreien Wissern, namentlich wenn sie
ausser- Calciumbicarbonat noch erbebliche Mengen Magnesium- oder
Natriumbicarbonat enthalten, sind die experimentell gefundenen Werte
am zuverlassigsten, Das Angriffsvermégen der im Wasser vorhandenen
freien Kohlensiure soll am starksten durch Eisenbicarbonat, weniger
stark der Reihe nach durch Calcium-, Magnesium- und Natriumbicarbonat
herabgesetzt werden.

Neuverdings hat nun J. M. Kolthoff) die Frage der Bestimmuog
und Berechnung des Gehaltes an aggressiver Kohlensdure im Trink-
wasser nochmals eingehend untersucht. Er weist daranf hin, dass die
Tabelle von J, Tillmans und O. Heublein nur dann verwendet
werden darf, wenn die Calcium- und Bicarbonatkonzentration in Aqui-
valenten im Wasser einander gleich sind. Anderenfalls muss man die
aggressive Kohlensiure direkt nach dem Marmorversuch von Heyer
bestimmen, Betreffs einer von Kolthoff aufgestellten Tabelle, die
auch in den Fillen die angreifende Kohlensdure ergibt, wo die Tabelle
von Tillmans und Heublein versagt, verweise ich auf das Original.

Uber die Bestimmung der freien Kohlensiure sind bereits eine
ganze Reihe von Arbeiten mit theoretischen Betrachtungen und praktischen
Nachprifingen veroffentlicht worden, @ber die eingehend hier zu .be-
richten, den gebotenen Raum dieser Zeitschrift uberschreitet. Doch
mochte ich besonders auf die Arbeit von H. Klut®) hinweisen, in der
eine gute Literaturzusammenstellung der wichtigsten Arbeiten gegeben
ist, Auch eine vereinfachte Methode der Kohleusgurebestimmung nach

1) Ztschrft. £, Unters. d. Nahrungs- u. Genussm. 33, 290 (1917). — 2) Ztschrit.
f. angew. Chem. 33, 182.(1920). — 3) Ursache und Beseitigung des Bleiangriffs
durch Leitungswasser, Dessau 1888; vergl. diese Ztschrft. 39, 733 (1900);
Zischrit. f. angew. Chemie 38, 182 (1920). — 4) Ztschrit. f. Unters. d. Nahrungs-
u. Genussm. 41, 97 (1921). — 5) Ber, d. Pbarm. Ges. 29, 344 (1919).
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dem Tillmansschen Verfahren, besonders geeignet zur Ausfithrung
an Wasserproben an Ort und Stelle, gibt der Verf, an: Ist die Unter-
suchungsflasche (130 com mit Stopfen und Ringmarke bei 100 com) mit
dem zu priifenden Wasser vorsichtig ohne Kohlensiureverluste bis zur
Ringmarke aufgefiillt, so werden 20—25 Tropfen Seignettesalzldsung
(339/,ig) und daraut die erforderlichen — etwa 3 Tropfen — Phenol-
phthaleinlésung (1 ¢ in 100 cem Alkobol von 98°/,) zugefiigt. Das Gefiiss
wird dano verschlossen und durch behutsames Umschwenken eine innige
Mischung des Wassers mit den beiden Losungen bewirkt. Jetzt erst
fithrt man die Titration mit der Sodalosung (1,2045¢g bei 160—180°
getrocknetes Na, CO, im Liter) aus. Nach jedem Zusatz wird die Flasche
zar Vermeidung von Kohlensiureverlusten wieder verschlossen und wenig
umgeschwenkt, so dass das Wasser in drehender Bewegung bleibt. Die
Bestimmung ist beendet, wenn die Flissigkeit nach 5 Minuten langem
Stehen noch eine deutlich sichtbare Rosafirbung besitzt. . Zur Sicher-
heit empfiehlt és sich, noch eine zweite Bestimmung sofort vorzunehmen,
bei - der man gleich beim Beginn des Titrierens fast die ganze Menge
der Natriumcarbonatlosung, die beim ersten Versuche verbraucht wurde,
auf einmal .zur Wasserprobe hinzufiigt und nun vorsichtig zu Ende
titriert.

In einer fritheren Arbeit zeigt J. M. Kolthoff!), dass die Menge
der freien Kohlensiure auch nach der Formel
[H]><[H 00;]
[H,C0,] = 3,04 >< 10—
aus dem kolorimetrisch ermittelten Wasserstoffexponenten und der titrierten
.Bicarbonatmenge berechnet werden kann. Als Ergebnis der praktischen
Versuche des Verf, sei noch erwihnt, dass freie Kohlensiure neben
Bicarbonat am besten so bestimmt wird, dass man zu 100 ccm Versuchs-
wasser 0,1 cem 1°/,iges Phenolphthalein hinzufigt und mit 0,1 n-Lauge
titriert, bis nach 5 Minuten die Rosafirbung nicht mehr verschwindet.
Alkalicarbonat kann ziemlich genau wie Bicarbonat titriert werden,
wenn man zu 23 cem Flissigkeit 10 ccm neutrales Glycerin und einen
Tropfen 19/,iges Phenolphthalein setzt und langsam unter Schitteln bis
farblos titriert,

Neben einer Arbeit von Dletl"), die -sich besonders mit der
Bestimmung von freier Kohlensidure in Mineralwassern beschiftigt und
frithere Angaben ®) ergiinzt, ist noch eine Verdffentlichung von L. Dede?)
erwahnenswert iber den Nachweis und die Bestimmung geringer Mengen
Kohlenoxysulfid in der Kohlensiuare und in Quellengasen. Die guantitative’
Bestimmung geschieht in der Weise, dass eine Lungesche Kugelrbhre
mit . Palladiumchloridlésung 1:1000 (auf je 1v0cem 1 cem n-HCl ent-

. 1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 100, 143 (1917). — 2) Ztschrft. f. d. ges.
Kohlens#ureindustrie 497 (1913). — 3) Ztschrft. f. d. ges. Kohlensa.uremdustne,
360 (1912). — ) Chem. Ztg. 38, 1073,.(1914).
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haltend) im Wasserbad auf 40 —50" erwirmt und die Kohlensgure oder
das Quellengas hindurchgesogen wird. Das erhaltene Palladiumsulfid
wird mit 15 9/;iger Salzsiure unter KCl1O0,-Zusatz gelost und der
Schwefel als BaS0O, bestimmt. Der Verf. fithrt den Umstand, ddss
manche zur TUntersuchung . kommende Wasserproben -zunichst von
Schwefelwasserstoff frei sind, nach einigen Tagen Stehen in verschlossenen
Flaschen jedoch nach H,S riechen, daraunf zuraick, dass ursprianglich
vorhandenes- Kohlenoxysulfid langsam im Wasser H,S bildet, was
Versuche bestitigten. Eine Methode zur Untersuchung und Bestimmung
von gasformigen Kohlenwasserstoffen, die in Mineralwissern geldst sind,
gibt E. Hauser?)-an. Der Verf. beschickt eine reine Luft enthaltende
Flasche mit 2 Hihnen zu 2-—4 Faofteln mit dem zu untersuchenden
‘Wasser, schittelt 15 Minuten kriftig und verbrennt das Gasgemisch,
Das im Wasser gelost gebliebene Gasgemisch ldsst sich bestimmen, wenn
man mit demselben Wasser noch einen zweiten Ausschiittelversuch macht.
War das Gasvolumen beim erstenmal gleich w, das zweitemal gleich wy,
so ist das beim erstenmal im Wasser gebliebene Gasvolumen gleich

T Bei geringer Loslichkeit des Gases lisst sich die fehlende

W, — W,
v
Gasmenge nach der Formel w—_~—*~———~

v— V. v

Volumen der beim Ausschitteln verwendeten Luft'nenge darstellt,

Nachweis und Bestimmung von Nitrat wand Nitrit im
Wasser. Eine Studie iiber die Phenolsulfosiuremethode zur Bestimmung
der Nitrate im Wasser veroffentlichen E.M. ChamotundD.S, Pratt?)3).
Mit H. W. Redfield?) wird die Darstellung eines mono- und trisulfo-
siurefreien Phenoldisulfosiure-Reagenses beschrieben. Von A. E. John- -
son5) werden noch Erlduterungen dazu gegeben und H. Silvester®)
weist darauf hin, dass ‘die zwar fiir Trinkwasser brauchbare Methode
bei Sielwiissern wegen ihres Gehaltes an Thiocyanaten unzuverlissig
wird. W.Vaub el7) empfiehlt als Reagens auf Nitrit salzsaures Anilin,
womit der Verf. noch 0,000385 °/, Nitrit an der eintretenden Gelbfirbung
im Trink- und 'Gebrauchswasser erkennen will. Leider sind die zn
prifenden Wisser zuweilen selbst schon gelblich. Den gleichen Ubel-
stand hat das Strychninreagens von G. Dénigés®). E. H, Miller?)
be‘nutzt eine Lﬁsung von Dimethylanilinchlorhydrat, die zu dem an-

By Com t. rend. 158, 9, 634 (1914).- — 2) Journ., Americ. Chem. Soc. 3]
922 (1909); durch Chem. Zentrhl. 80, 1I, .1695 (1909). — 3) Journ. Americ,
Chem. Soc. 82, 630 (1910); durch Chem. Zentrbl. 81. 11, 416 (1910). — 4) Journ.
Americ. Chem. Soc. 38, 366 u. 381 (1910); durch Chem. Zentrbl. 82, I, 1320
(1911); vergl. diese Ztschrft. 52, 156 (1913) — 5) Chem. News 104, 235 (1911);
durch Chem Zentrbl. 83, 1, 375 (1912). 6) Journ. Soc. Chem. Tod. 31, 95'
(1912). — - 7 Chem. 'Ztg.- 1238 (1911). .— 8) Bull. soc.. chim. de France (4
544 (1911);  vergl. diese Ztschrft 51, 158 (1912)." — 9 The Analyst 37; 345
durch Chem. Zentrbl. 83, 1I 1061 (1912)
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gesduerten, auf Nitrit zu priifenden Wasser gesetzt wird. Nitrate storen
nicht. Es soll sich noch ‘1 Teil Ny O; in 1 Million Teilen Wasser
.erkennen lassen. Anders verfihrt S. Rothenfusser?) zum Nachweis
sehr kleiner Mengen Salpetersiure im Wasser: Man gibt leem von
einer Losung von 1 ¢ Diphenylamin in 100 cem Schwefelsiiure in einen
Messzylinder mit Stopfen, figt 1 Tropfen Salzsiure (1,19) hinzu, fullt
mit reinster Schwefelsiure auf 100 cem. auf und mischt, 20 cem dieses
Reagenses (enthaltend 0,01°/; Diphenylamin) werden mit 10 com Wasser
vermengt oder iiberschichtet. Bei Gebrauch eines Reagenzglases nimmt
man vorteilhaft nur die halben Mengen des -Reagenses und des Wassers.
Die Firbung ist bestindig. D. J. de Jong? weist daranf hin, dass
bei der Ausfihrung der Diphenylaminreaktion nach J. Tillmans und
W. Sutthoff?® die Menge des Reagenses von grossem Einfluss auf
die Empfindlichkeit der Reaktion ist. Am besten werden 20—160 myg
Diphenylamin, mit 190 cem Schwefelsiure (1 - 3) iibergossen und auf
500 écm mit konzentrierter Schwefelsiure aufgefillt. Die Reaktion
fithrt der Verf, so aus, dass er 100 ccm der zu untersuchenden Flissig-
keit mit' 2 com konzentrierter Kochsalzlosung versetzt und davon 1 cem
mit 4 ccm-Reagens' vermengt.

M. Bornand*) vergléicht mehrere Methoden zum Nitritnachweis
und hilt die Sulfanilsiure-Naphtylamin-Essigsiure-Probe fir die beste,
wihrend L. Rosenthaler und V. Jahn?®) die. nach einem feld-
brauchbaren Nitritreagens suchten und 10 Verfahren priiften, die Indol-
probe nach A. Dané® fur die beste halten, da das Indolreagens
grosste  Ewmpfindlichkeit und “Haltbarkeit in sich vereinigt und . die
Reaktion durch fremde Verbindungen nicht gestort wird.

E. A. Letts und W. Rea") verdffentlichen ein kolorimetrisches
Verfahren von grosser Empfindlichkeit bei Anwendung von Diphenyl-
benzidin, wobei sie die Reaktion durch erhohte Temperatur und ver-
lingerte Zeitdauer verstirken. Eine weitere Methode zur annihernden
Bestimmung der Salpetersiure auch bei Anwesenheit von Nitriten stammt
von L, v. Liebermann und D. Acel®). Die Verff. benutsten .eben-
falls die essigsaurehaltige Losung von Naphtylaminsulfaminsdure ?).
Wasser, das nur Nitrat enthdlt, wird zuvor mit Zink und Essigsiure -
versetzt, um Nitrat zu Nitrit zu reduzieren. Soll Nitrat bei Gegenwart
von Nitrit nachgewiesen werden, so zerstdrt man letzteres zuvor durch
5- Minuten langes Kochen von 20 céme Wasser unter Zusatz von 0,5 g
Harnstoff und 1 cem konzentrierter Essigsiure. Die Verff. verwenden

1) Chem Ztg. 87, 897 (1913). — 2} Pharm. Weekbl. 50, 992 (1918); durch
Chem. Zentrbl. 84, II, 1824 (1918); vergl diese Ztschrft. 56, 30 (1917). —
4 Diese Ztschrft. §0, 473 (1911). — ¢) Mitt. Lebensmittelunters. u. Hyg. 4, 285.
—:5) Apoth. Ztg. 265 (1915). —6) Bull. soc: chim. de France (4) 9, 8§54 (1911).
— 7) Journ. Chem: soc. 105, 157 (1914); vergl: diese Ztschrlt..56, 40 (1917)..
— 8).Hygiexn.. Rundschau 25,; 805 (1915)..— 9) Lunge-Berl, Chem. Techn.
Untersuchungsmeth., 6. Aufl.; 2. Bd. 255. :
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als Vergleichslosungen wiisserige Diamantfuchsinlosungen (Merck,
Darmstadt) von verschiedenem Gehalte.

Zur Bestimmung von Nitraten in Kloaken mit o-Tolidin ~geben-
E. B. Phelps und H. L. Shoub?) eine Methode an, die darin be-
steht, dass man die eingedampfte Probe mit konzentrierter Schwefel-
sdure bei Anwesenheit von Chloriden versetzt, so dass eine der vor-
handenen Nitratmenge dquivalente Menge Chlor entwickelt wird, welches
mit o-Tolidin reagiert und kolorimetrisch bestimmt werder kann.
Escaich?) weist Nitrate im Wasser wie folgt nach: 15 ceim Prifwasser
versetzt man mit 2 cem einer 109/, igen wisserigen Antipyrinlosung und
4 Tropfen saurer Quecksilbersulfatiosung, schittelt um und gibt eipen
Tropfen 59/,ige Kaliumferricyanidlosung zu und schiittelt nochmals.
0,17—0,10 mg Nitrit im Liter werden durch Rotfirbung angezeigt.
Nitrate werden zuvor mit amalgamiertem Aluminiumdraht mindestens
eine Stunde reduziert. FEine sehr eingehende kritische Nachprifung der
meisten Methoden tuber den Nitritnachweis im Trinkwasser  hat
H. Berger?®) unternommen, woraus sich ergibt, dass Jodzink-Starke-
Losung besonders fiir einen Nitritgebalt von 0,1-—0,4 mg N,0, im Liter
geeignet ist. Gehalte von 0,01 mg/1—10 mg/l N,0, sind mit der
Sulfanilsiure-Phenol-Methode gut nachweisbar. Als sehr geeignetes
Reagens wird namentlich als Erginzung der Jod-Zink-Stirke-Methode
das Indol empfohlen. )

Ammoniak. G.D.Elsdon und N. Evers?) zeigen, dass CO,-
haltige Wisser das Eintrefen der Firbung bei der Bestimmung mit
Nesslerschem Reagens erheblich beeintrichtigen oder vollig verhindern
konnen. Mehr als 5 Teile CO, auf 100000 Teile vermindern bereits
die Farbung; mehr als 50 Teile CO, auf 100000 Teile verhindern deren
Eintreten. Die Verff. entfernen bei CO,-haltigen Wissern zunichst so viel:
CO, als mbdglich durch Schitteld, figen dann zu 500 com Wasser je
nach der -Alkalitit 5 ccm n-Schwefelsiure oder mehr hinzu, destillieren
50 ccm ab, versetzen nun erst den Rickstand im Kolben wit einer ent-
sprechenden Menge normaler NaOH und der iiblichen Menge Soda und
filhren dann die Bestimmung des freien und Albuminoid-Ammoniak aus.
Saure Abwisser dirfen zwecks Ammoniakbestimmung der stdrenden CO,
wegen auch nicht, wie iiblich, mit Soda alkalisch gemacht werden.

" Sulfatbestimmung. H.W.Brubaker?) indert diemodifizierte
Winklermethode zur Bestimmung von Sulfaten in Wasser folgender-
maken ab: Zu 150 cem fiigt der Verf, 10 Tropfen konz. Salzsiure und
0,1--0,2 g reines Bariumchromat, erhitzt rasch zum Kochen, kihlt
schoell "ab, gibt dann .5 g Natriumacetat zu und filtriert, 100 com

. 1) Journ. Ind. Eng. Chem. 9, 767 (1917); durch Chem. Zentrbl. 89, I,
1064 (1918). — 2) Journ. de Pharm. et de Chim. 17, 395 (1918); durch Chem..
Zentrbl, 89, II,"400, (1918). — 3) Ztschrft. £ Unters: d. Nahrungs- u. Genussm.
40, 225 (1920). — 4) The Analyst 37, 173 (1912); Chem. Zentralbl. 83, II, 61
19192). — 5) Journ. Americ. Chem. Soc. 34, 284 (1912). o
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des klaren Filtrats werden mit Natronlauge im Kolorimeterzylinder
alkalisch gemacht und mit der Vergleichslosung verglichen. Infolge der
Lioslichkeit des Bariumchromats ist eine blinde Bestimmung mit destilliertem
‘Wasser zwecks Feststellung der nétigen Korrekturen vorzunehmen. Eine
Bestimmung der Sulfate im Wasser durch Fillung mit Benzidinhydro-
chlorid-Losung und Titrieren des abgesaugten Niederschlages mit
0,05 n-Natronlauge beschreibt F. W. Bruckmiller?. Uber das
Fillen und Filtrieren bei- Wasseranalysen berichtet
V. Froboese?. Der Verf. erinnert-an die einzubaltenden Bedingungen,
um einen grobkristallinischen und -leicht filtrierbaren, Niederschlag zu
erhalten: Zngabe eines nur geringen Salzsduretiberschusses (2.5 com
!/, n-Salzsiure bei 200—300 ccm Flissigkeit), Zutropfeln der Ba Cl,-
Losung zu der siedenden Probe und weiteres Kochen wihrend ea.
10 Minuten, und weist auf die zu beéachtenden Handgriffe fiir schnelles
Filtrieren des Bariumsulfats hin. Wertvoll sind fir Sulfatbestimmungen
auch die Angaben von J. M. Kolthoff und E.H, Vogelenzang?3).

Zur Bestimmung der Kieselsidure in natirlichen Wissern gibt
L. W. Winkler?) ein maBanalytisches Verfahren durch Farbenvergleich
an: Man gibt in ein Becherglas 100 com, in ein anderes gleich grosses
105 ccm -Untersuchungswasser. - Zu der Wasserprobe von 100 cem wird
1 g pulverformiges kiufliches Ammonmolybdat und 5 com 10°/,ige HCl
hinzugefiigt, dann die Flissigkeit umgeschwenkt, bis volliges Losen des
Molybdats -erfolgt ist.- In die Wasserprobe von 105cem wird nun so
viel Kaliumchromatlésung (in 100 cem 0,530 g K, CrO,) getriufelt, bis
die Farbe der Fliissigkeiten dieselbe ist. Die hierzu verbrauckiten cem
der Chromatlosung, 10 fach gepommen, zeigen die in 1000 ccm Wasser
enthaltene Menge SiQ, in mg an, Fir vorhandene Phosphorsiure kann
fir je 1 mg P,0, in 1000 cem Wasser von der verbrauchten Chromat-
lésung 0,05 cem in Abzug gebracht werden. Froboese.

4. Auf Physiologie und Pathologie beziigliche Methoden.

. Untersuchungen itber den Tryptophangehalt des Blutsernms
und der  Milch stellten O. Fiarth und E. Nobel®) auf colori-
metrischem Wege an. Die Bestimmungen wurden unter Benutzung
der Eiweissreaktion nach E. Voisenet?®) gemacht. Diese Reaktion wurde
schon fruher als spezifisch fir Tryptophan angesehen, und aunch
Fiarth und Nobel bestitigen dies. = Eingehendere methodische
Untersuchungen fiber die colorimetrische Tryptophan-
bestimmung auf Grund der Voisenetschen Reaktion,
sowie dber die Anwendung derselben auf Eiweiss und
Organe von O. Fiarth und F. Lieben fahrten zu einer Bestimmungs-

1 Journ. Ind." Eng. Chem. 7, 600 (1915); durch Chem. Zentrbl. 86; II,
629 (1915). — 2) Chem. Ztg. 43, 367, (1919). — 8) Diese Ztschrft. 58, 49 (1919). —
4) Ztschrft. f. angew, Chem. 27, I, 511 (1914). — 5 Biochem. Ztschrft. 109,
103 (1920). — ) Bull. soe. chem. de France (3) 33, 1198 (1906).



