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Ein einfaches Verfahren zum Nachweis und zur Bestimmung yon 

Salpetersiiure und salpetr iger  Saure im Wasser. 

Von 

Dr. J. TiUmans und Dr. W. Sutthoff. 

~Iitteilung aus der chemisch-hygienischen Abteilung (Abteilungsvors~eher: 
Dr. J. Ti 11 m a n s) des Stadtischen Hygienischen Institutes in Frankfurt a. M. 

(Direktor: Professor Dr. ~. Neisser) .  

Die Diphenylamin-Schwefels~Lure ist ein seit langen Jahren in der 

Wasseruntersuchungs-Praxis verwendetes Reagens auf Salpeters~ture, und 

es liegt eine grosse Literatur dartiber vor. 

Trotzdem herrschen aber die Reaktion, insbesondere fiber die 

zweckm~Mgste Art der Ausftihrung und ihre Schitrfe weir aus einander 

gehende Ansichten. 

Von besonderer Wichtigkeit ist far die Ermittelung yon Milch- 

w~sserungen der Nachweis und die Bestimmung yon kleinen Mengen 

Salpeters~ture in diesem Nahrungsmitte]. I)er eine yon uns [Till  roans] l) 

hat daher die Diphenylamin-Reaktion far diesen Zweck eingehend studiert 

und dabei gefunden, dass bei den bisherigen Arten der Ausfahrung der 

Reaktion grosse Verschiedenheiten in ihrer Sch~rfe auftreten mtissen. 

Unter bestimmten Verh~ltnissen und bei Ausschaltung gewisser stiirender 

~Iomente kann aber die Reaktion stets ganz gleichm~fsig gestaltet werden, 

so dass es mSglich war, sie for Milch zu einem quantitativ kolorimetri- 

schen Bestimmungsverfahren auszuarbeiten. 

Bei der 13bertragung des kolorimetrischen Verfahrens auf Wasser 

fanden wir nicht nur, dass das Verfahren ohne weiteres in der entsprechen- 

den Form anwendbar ist, sondern dass die Diphenylamin-Schwefels~iure 

dutch eine geringe Veri~nderung in der Zusammensetzung auch ein 

1) Zeitschrift f. Untersuchung tier Nahrungs- und Genussmittel, sowie 
der Gebrauchsgegensti~nde 20, 676/707 (1910). 

F r e s e n i u s ,  Zei tschr i f t  f. ana ly t .  Chemie,  L. J a h r g a n g .  8. Heft. 32  
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Reagens auf salpetrige Siiure abgibt,  und dass sich aueh diese Reaktion 

mit  Leicht igkei t  zu einer quanti tat iv kolorimetrischen ~Iethode aus- 

arbei ten liess, welche es ge~stattet, salpetrige S~iure in den gerings{en 

Mengen neben Salpeters~iure im Wasser nachzuweisen und zu bestimmen. 

Wir  beriehten im folgenden aasffihrlieh fiber die beiden ¥erfahren .  

Die Li te ra tur  fiber die Diphenylamin-Schwefels~iure ist yon 

T i l l m a n s  1) ausftihrlich angegeben. 

Wi r  wiederbolen hier nur  unter  zweckentspreehenden Anderungen,  

beziehungsweise Erg~inzungen, diejenigen Tatsachen und Ansiehten, die 

sich aus diesen Li te ra tur -Angaben ergeben. Danaeh ist die Reakt ioa  

mit  Diphenylamin-Schwefels~iure eine Oxydations-Reaktion, die nicht n u r  

durch Salpeters~ure, sondern auch durch die meisten sonstigen Oxy- 

dationsmittel  hervorgerufen wird. Uber  die Natur  und die Konsti tut ion 

des entstehenden blauen Farbstoffes ist nichts bekannt .  

Die Art  der Ausfahrung der Reaktion ist ausserordentlieh ver- 

schieden. Die meisten Forscber,  die fiber die Reakt ion Versuche an- 

1) A. W. H o f m a n n ,  Annalen d. Chemie u. Pharm. 182, 160. - -  

C o n r a d  L a a r ,  Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 15, 2086 (1882). - -  

I s id o re  B a y ,  Bemerkungen zur Reaktion des Dip]aenylamins mit Salpeter- 

saure, Comptes rendus 140, 796. - -  E. K o io p, Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 

zu Berlin 5, 284 (1872). - -  A. W a g n e r ,  diese Zeitschrift 20, 338. - -  R e f f a e l e  

C ira ra in  o, Zur Steigerung tier Empfindlichkeit tier Sa]loeters~iure-Reaktion 

mit Diphenylamin bei Wasseruntersuehungen, Zeitsc]arift f. angew. Chemie 

88, 429 (1899). - -  R u d o l f  W o y ,  Zur Bestimmung tier Salpetersaure im 

Wasser, Zeitschrift f. 5ffentl. Chemie 8, 301 (1900.). - -  J. K S n i g ,  Die Unter- 

suchung ]andwirtschaftl. u. gewerbl, wiehtiger Stoffe, 3. Aufl. 1906, Berlin, 

P a u l  P a r e y .  - -  M s s l i n g e r ,  Ber. fiber die 7. Versammlung bayrischer 

C]aemiker in Speyer 1888, Berlin 18891 - -  U t z ,  Nachweis yon Salpeters~iure 

in Wasser und :Milc]a, P]aarm. Zeitung 4~, 229 (1900). - -  G. F r e r i c h s ,  Qua- 

litativer Nac]aweis yon Salpetersaure durch die Diphenylamin-Reaktion, Are]air 

d. Pharmazie 248, 86 (1905). - -  R o t ] a e n f u s s e r ,  Welc]aen Wert  hat tier 

Nachweis tier Nitrate ftir die Beurteilung der Milch, Zeitsc]arift f. Untersuch. 

d. Na]arungs- u. Genussmittel 18, 353 (1909). - -  P. S o l t s i e n ,  Bemerkungen 

zu den gebriiuchlic]asten Reaktionen auf Salpetersfiure, Phann. Zeita.ng 51, 765 

(1906). - -  P. S o ] t s i e n ,  Zeitschriff f. 5ffentl. Chemie 3, 63 (1897). - -  V e r -  

e i n b a r u n g e n  z u r  e i n h e i t l i c h e n  U n t e r s u c h u n g  u n d  B e u r t e i l u n g  

y o n  N a h r u n g s -  u. G e n u s s m i t t e l n ,  Berlin, J u l i u s  S p r i n g e r  1897.--  

T i e m a n n - G ~i r t n e r ,  Handbuch d. Untersuchung u. Beurteilnng der W~isser 
4. Aufl. 1895, Braunschweig, F r i e d r i c h  V i e w e g  & So]an. - - K l u t ,  Nach- 

weis und Bestimmung yon Salpeters~iure im Wasser nnd Abwasser, :Mitteilung 

aus tier KSnigl. Priifungsanstalt f. Wasserversorgung und Abwasserbeseitigung. 

1908, Heft 10, Seite 86/101. 
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gestellt haben, haben auch eine neue Ausftihrungsart angegeben, oder 

zu einer alten AMnderungsvorschl~Lge gemacht. Wir erwi~hnen nut 

einige der wichtigsten Arten der Ausfiihrung der Reaktion: 

M ~ s l i n g  e r hat folgendes Yerfahren angegeben, das zwar eigent- 

lich ftir Milch ausgearbeitet ist, das aber eben so gut fiir Wasser an- 

gewendet werden kann: 1/~ c c m  des zu prtifenden Wassers liisst man in 

2 c c m  Diphenylamin-Schwefels/~ure, die sieh in einem kleinen Porzellan- 

Schiilchen befindet, vorsichtig eintropfen; nach einigen Minuten ruhigen 

Stehens wird das Sch~tlchen ganz leicht und vorsichtig umgeschwenkt. 

Man l~sst dann wieder einige Minuten stehen, wiederholt das leichte 

Umschwenken, ulld erst nachdem die blauen Farbstoffstreifen sich deut~ 

lich zeigen, schtittelt man kriiftiger urn. Ftir die Herstellung der 

Diphenylamil~-Schwefels~ture werden 0 ,02g  Diphenylamin in 20 c c m  

verdtinnter Schwefels/iure (1 @ 3) gelSst und dann mit konzentrierter 

Schwefelsi~ure auf 100 aufgeftillt. 

Die V e r e i n b a r u n g e n  z u r  e i n h e i t l i c h e n  U n t e r s u c h u n g  

u n d B e u r t e i l u n g  v o n N a h r u n g s -  und  G e n u s s m i t t e l n ,  sowie  

G e b r a u c h s g e g e n s t ~ n d e n ,  f i i r  das D e u t s c h e  R e i c h  schreiben 

helm Kapitel Wasser folgende Reaktion vor: 111 einem kleinen Sch~tlchen 

werden einige kleine KSrnchen reines Diphenylamin in 5 c c m  reiner, 

konzentrierter Schwefelsiiure gelSst. Hiernach l~sst man langsam 1 c c m  

des zu prtifenden Wassers zufliessen und riihrt urn. 

T i e i n a n n - G K r t n e r  geben folgende ¥orschrift:  Man ftigt zu 

1 c c m  des zu prtifenden Wassers in einer weissen Porzellanschale einige 

KSrnchen Diphenylamin und zweimal schnell hintereinander je 0,5 c c m  

reine konzentrierte Schwefels~ure. 

J. K O n i g gibt die 5~ 5 s 1 i n g e r 'sche Vorschrift und die ¥orschrift 

tier V e r e i n b a r u n g e n  an. 

K l u t  verfahrt in der Weise, dass er in einer kleinen Porzellan- 

schale 1 c c m  des zu untersuchenden Wassers mit 2 - - 3  mg Diphenylamin 

versetzt, dann langsam 1 c c m  konzentrierte Schwefels~ure eintropfen 

l~tsst und die Reaktion illnerhalb 5 Minuten beobachtet. 

R o t h e n fu s s e r untersucht in folgender Weise auf Salpeters~ure : 

In eine flache 5~eissener Porzellanschale yon etwa 6~5--7 c m  Durch- 

messer werden 2 c c m  reine SchwefeMiure (1,84 spezifisches Gewicht) 

gegeben, aus einem Streuglas etwas kristallisiertes Diphenylamin auf- 

gestreut und dann 1 c c m  der zu untersuchenden Fltissigkeit aus einer 

Pipette laugsam auflaufen gelassen. 

32* 
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C i m m in  o beobachtete, dass Anwesenheit yon Salzs~ure im Reagens 

die Reaktion wesentlich verschiirft. Er gibt desha]b in ein Reugens- 

glas zu 1 c c m  des zu priifenden Wassers 3 - - 4  Tropfen salzsiiurehaltige 

( 5 - - 1 0  °/o) Diphenylamin-Schwefels~ure, dalm 2 ccitt konzentrierte 

Schwefels~ture und schiittelt durch. 

Von H e f e l m a n n  und U t z  ist vorgesehlagen worden, die C i m m i n o -  

sche Reaktion lieber als Schicht-Reaktion ohne Durchschtitteln auszu- 

ftihren. 

Diese Vorschriften k(innten noch um einige weitere vermehrt werden, 

indessen verzichten wit darauf ,  noch mehr anzuftihren. Jedenfalls 

ergibt sich aus den genannten Beispielen, wie gross die Verschiedenheit 

der Reaktions-Anstellung ist. 

Dementsprechend wird auch die Schiirfe der Reaktion yon den 

einzelnen Autoren sehr verschieden angegeben. 

Die Reaktion nach M S s l i n g e r  soll noct~ eben 2, ganz sicher 

3 - - 4  mg Salpetersaure im Liter  erkennen lassen. 

C i m m i n o  will dagegen noeh l i n g  im Liter  nachweisen k0nnen. 

1N'aCh T i e m ~ n n - Cs ~ r t n e r ' s  Vorschrift sollen 5 mg Salpetersaure 

im Liter nachgewiesen warden k0nnen. 

K l u t  konnte dagegen erst 7 ,5rag Salpeters~ure im Liter  nach- 

weisen, ein Befund, der sich ungefhhr mit der Angabe yon R o t h e n -  

f u s s e r  deekt. 

S o l t s i e n ,  U t z  und K l u t  machen darauf aufmerksam, class bei 

tier Diphenylamin-Reaktion unter Umstiinden T~tuschungen durch Fi l t r ier-  

papiere entstehen k0nnen, da viele Handelsp~piere ~Nitrate enthalten. 

Nach S o 1 t s i e n soll die salpetrige S~iure nicht mit Diphenylami~. 

reagieren, ja sogar die Salpetersi~ure-Reaktion st0ren. 

R o t h e n f u s s e r  dagegen behauptet,  dass sich Nitr i te  gegen 

Diphenylamin-Schwefelsaure folgendermafsen verhalten : Die Reaktion 

tr i t t  viel raseher ein als bei Salpeters~ture. Eine L0sung yon l g  

Natriumnitri t  auf 100000 Teile Wasser ergibt ziemlich rasch, fast 

sofort, eine Reaktion. Beim Durchschiitteln aber verschwindet die 

F~rbung vollst~tndig. 

T i l l m a n s  land, dass es haupts~tchlich zwei Momente sind, die 

die Reaktion verschieden ausfallen lassen, ni~mlich: 1. Der Gehalt des 

Wassers an Chloriden und 2. die Konzentration der Schwefels~ure in 

der endgitltigen Reaktionsfiiissigkeit. 
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LSsungen yon Kaliumnitrat in destilliertem Wasser, bei denen der 

Salpeters~ure-Gehalt 1, 3 und 10 J~g im Liter betrug, wurden sowohl 

ohne, als auch mit Zusatz yon verschiedenen Mengen yon Chloriden 

der Reaktion nach M 8 s l i  n g e r unterworfen. Dabei stellte sieh 

heraus, dass die Reaktion dann, wenn gar keine Chloride vorhanden 

waren, nicht eintrat. Bei 4000--  700 ~g Chlor im Liter war die 

l~eaktion nach M 0 s l i n g e r  gleiehm~fsig stark positiv, w~hrend bei 

150,my Chlor im Liter die Reaktion bei 1 und 3 ~ng Salpeters'~ure im 

Liter erheblieh schw~cher war als bei den hSheren Chlorgehalten. 

Dieser Versueh zeigt, dass die Anwesenheit yon geniigenden Chlor- 

mengel! yon ausschlaggebender Bedeutung ft~r das Gelingen und die 

Sch~rfe der Reaktion ist. 

Die wenigsten natilrlichen Wasser werden aber die Chlormengen 

enthalten, die nach diesem Versuch notwendig sind~ um die Reaktion 

bei niedrigem Nitratgehalt entstehen zu ]assen. Sieherlich liegt also 

im Chlorgehalt einer der Gri~nde far den unsieheren Ausfall der bis- 

herigen Diphenylamin-Reaktionen bei natilrlichen Wassern. 

Bei Ausftihrung tier M S s l i n g e r ' s c h e n  Reaktion bemerkt man, 

dass die blauen Farbstoffstreifen immer da zuerst auftreten, wo Schwefel- 

s~ure uric1 Wasser sieh mischen. Dieser Umstand legte die Vermutung 

nahe, dass die Schwefels;mre gerade eine bestimmte St~rke haben muss, 

in dem Sinne, dass vielleieht zu konzentrierte, sowie zu verdiinnte 

S~ure den blauen Farbstoff zersetzen, beziehungsweise gar nieht ent- 

stehen lassen. 

Bei den oben erwahnten Ausftihrungsformen der Reaktion ist fast 

f~r jede Art der Reaktion eine andere Schwefelshure-Konzentration in 

der Reaktions-Fltissigkeit vorhanden. Aber auch bei dersetben Reaktion 

wird die Folge des Schichtens, Mischens and Eintropfens sein, wie es die 

Reaktionen vorschreiben, dass die Schwefels~ure-Konzentration an der 

Bertihrungsstelle yon Wasser und Schwefels~ure stets mehr oder weniger 

yore Zufall abhtingig ist. 

Wenn der blaue K6rper in einer bestimmten Schwefels/ture-Konzen- 

tration best~ndig w~re, so k0nnte bei Anwendung dieser riehtigen 

Konzentration die Diphenylamin-Reaktion wie jede andere im Reagens- 

rohr unter Durchsehtitteln ausgeftihrt werden. Der blaue K0rper mtisste 

dann sieherer als beim Schichten und Mischen entstehen. 

Versuche, bei denen zum Diphenylamin-Schwefels~ure-Reagens naeh 

M0 sl i l l  g e r ansteigende kleine Wassermengen zugegeben wurden, und 
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bei denen mit 2 sc~, dieses mit Wasser verdt~nnten Reagenses x/'~ c c m  

salpetersaurehaltiges Wasser (mit den notwendigen Mengen yon Chioriden) 

vermischt wurden, ergaben, dass in der Tat die obige Vermutung das 

Richtige trifft. Bei einer bestimmten Schwefelsiture-Konzentration f~trbt 

sich die ganze Fltissigkeit, auf diese Weise behandelt, nach und naeh 

atlch bei sehr geringen Gehalten an Salpetersgure prachtvoll blau. Die 

Reaktion tritt dabei' ganz gleichmiffsig auf, entspreehend dem 1Nitrat- 

gehalt, und der blaue Farbstoff ist relativ bestiindig, so dass er in 

seiner St~trke bestimmt werden kann. 

I. Salpeters~ure. 

Das Reagens ftir die Prt~fung auf Salpeters~ure bereitet man wie 

folgt: 0 ,085g  Diphenylamin werden in einen 500ec~n-Messko[ben ge- 

braeht und 190 cc~2 verdtinnte Sch~e~els~ure (1 -~ 3) aufgegossen. 

Darauf wird konzentrierte Schwefels~ture zugegeben und umgescht~ttelt. 

Dabei erw~trmt sich die Fltissigkeit s o  stark, dass das Diphenylamin 

schmilzt und sich 15st. Man filllt mit konzentrierter Sehwefelsi~ure 

weiter auf, fast bis zur Marke; dann wird abgekiihlt, nach dem kb-  

ktihlen mit konzentrierter Schwefelsi~ure aufgefiillt und gemischt. Das 

Reagens ist, in einer geschlossenen Flasche aufbewahrt, unbegrenzte 

Zeit haltbar. 

Zur Prafung eines Wassers auf Vorhandensein yon Salpeters~ture 

setzt man zu 100ec~n Wasser zunachst 2 c c ~  einer kalt gesiittigten 

KochsalzlSsung (natrium chloratum purissim, pr. analys.) zu. Man misst 

dana mit einer genauen, in 1/ioo geteilten 1 cc~n-Pipette 1 cc~z des 

Wassers in Bin Reagensrohr und li~sst 4 cc~n Reagens an der Wand des 

Reagensrohres langsam herunter fliessen. ~Nach kurzem, krSftigem Durch- 

schtitteln ktihlt man sofort unter der Wasserleitung ab und lasst unter 

mehrmaligem Umschtitteln das RShrchen eine Stunde lang stehen. R'ach 

dieser Zeit ist in allen Fhllen die st~irkste Farbe erreicht. Bei An- 

wesenheit yon Salpeters~ture ist die Schwefels~ture auch bei den geringsten 

Salpeters~iure-Gehalten prachtvoll blau gefarbt. 

Die blaue Farbe ist nicht dauernd best~tndig. Nachdem nach einer 

Stunde die st~irkste Blauf~rbung erreicht ist, sehl~igt die Farbe etwa 

nach ~veiteren 1 - - 2  Stunden nach und nach urn. Sie nimmt einen 

mehr helleren blauen Ton an und geht dann naeh l~ingerer Zeit schliess- 

lich iiber grtinlich in gelb~tlber. 
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Die Reaktion ist in dieser Form eine der seh~rfsten, die es aber- 

haupt gibt. 0,1 my Salpeters~iure im Liter geben noeh eine deutliehe 

Blaufarbung. Bei 0 ,05my  Salpeters~ture im Liter ist die Reaktion 

negativ. 

Die St~trke der Blaufgrbung ist genau proportional dem Nitrat- 

gehalt, so class die Reaktion in folgender Weise eine quantitative Be- 

stimmung der Salpeters~ture gestattet: Man stellt zun~tehst Yergleiehs- 

15sungen her, indem man in 100ccm-KOlbehen 2 c c m  kalt ges~tttigte 

KoehsalzlOsung gibt. Dazu ftigt man 0,5, i, 1,5, 2,0 und 2,5 ccm 

einer Kalium-NitratlTsung, yon der jeder Kubikzentimeter 0,1 my Sal- 

petersiiure entsprieht, (0 ,1872g Kaliumnitrat im Liter) hinzu, gibt dann 

10 ccm Eisessig zu und ft~llt mit destilliertem Wasser auf 100 auf. Man 

hat also damit LSsungen, die 0,5, 1, 1,5, 2, 2,5 ,ny Salpeters~iure im 

Liter enthalten. Der Eisessigzusatz gesehieht deshalb, well einmal beob- 

aehtet wurde, dass in einer solehen VergleiehslTsung, die ohne Eisessig 

hergestellt war, dutch Bakterien-Waehstum die Salpeters~ture ver- 

sehwunden war. 

Die in dieser Weise hergestellten ¥ergleiehslOsungen kann man 

beliebig lange aufheben, sie ver~indern ihren Nitratgehalt in keiner Weise. 

Ftihrt man nun mit diesen so hergestellten ¥ergleiehslOsungen die 

Reaktion in der oben angegebenen Weise aus, so ergibt sieh, class 

1 my eine kr~tftige Blaufgrbung gibt, d i e  naeh und naeh entsteht, 

abet naeh e twa  einer Stunde ihre grSsste St~trke erreieht hat. Bei 

2 ~ng Salpeters~ture im Liter ist die Blaufgrbung noeh betrgehtlieh tiefer 

und bei 2,5 ~,y im Liter so stark, dass VergleiehslSsungen mit hSheren 

Gehalten keinen Zweek mehr haben, da die Farben nieht inehr unter- 

sehieden werden kOnnen. 

Enthalt ein Wasser mehr Nitrat als 2,5 mg im Liter, so muss das 

zu untersuehende Wasser mit destilliertem Wasser, dem auf 100ccm 

2 ccm gesgttigte Koehsalzl~Ssung zugesetzt sind, verdannt werden. 

Bei Trinkwasserproben wird man in der Mehrzahl der F~tlle, um 

naeh dem Diphenylamin-gerfahren den Nitratgehalt zu bestimmen, auf 

das doppelte~ dreifache, his zehnfaehe Volumen verdtinnen milssen. Man 

Nhrt  dann bei dem zu untersuehenden Wasseri: beziehungsweise seiner 

Verdiinnung zugleieh mit den gergleiehslOsungen die Reaktion in der 

oben beschriebenen Art aus. Naeh 1 Stunde vergleieht man die 

F~trbungen, indem man die ROhrehen sowohl im durehfallenden wie im 

auffallenden Lieht, in letzterem Falle, indem man eine weisse Porzellan- 
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platte dahinter h~lt, betrachtet. Dabei zeigt sich der geringste Farben- 

unterschied sehr deutlieh. Man unterscheidet noch etwa 0 , 1 - - 0 , 2  ~ng 

Salpetersiiure im Liter in der Farbe.  Bet ktinstlichem Licht ist die 

Unterseheidung der Farben sehr sehwer. Man nimmt daher die Unter- 

suchung zweekm~t;sig immer nur bet Tageslicht vor. 

~[eistens ist es zweckm~[sig, mehrere ¥erdtinnungen des Wassers 

nebeneinander zu untersuchen. 

Ganz besonders ist darauf zu achten, class die Einwirkungszeit beim 

Wasser und den Vergleichsl6sungen die gleiche ist, denn nur in diesem 

Falle erh~tlt man vergleichbare Fiirbungen. 

Es ist nattirlich nicht zu vermeiden, dass zwischen der Reaktions- 

Anstellung im ersten und letzten R6hrchen eine gewisse Zeit verstreicht. 

Die Blauf~rbung t r i t t  daher in jedem nachiotgenden R0hrchen etwas 

sparer auf als in den vorangegangenen. Dieser Unterschied hat sich 

aber stets schon nach ~/2-sttindigem Stehen vollkommen ausgeglichen, 

so dass dadurch keine St6rung veranlasst wird. 

Hat man mehrere Proben oder verschiedene Verdt~nnungen zugleich 

mit allen YergleichslSsungen zu untersuchen, so kann man die zwischen 

der Reaktions-Anstellung im ersten und letzten R6hrchen liegende Zeit 

dadurch verkarzen, dass man nicht jedes einzelne RShrchen unter der 

Wasserleitung ktihlt, sondern die RShrchen in ein 61as einsetzt, durch 

das kaltes Wasser fortgesetzt zu- und abstr6mt. Wir  benutzen dazu 

einfach ein Hartglas-Becherglas, in das mitte]s Schlauehs yon der Wasser- 

leitung aus Wasser eingeleitet wird. Auf den Rand des Becherglases 

hiingt man ein umgebogenes Glasrohr, das in das Wasser eintaucht, 

und dessert anderes Ende mit einem Schlauch verbunden ist, tier fiber 

dem Abguss hi~ngt. Dieses Rohr liisst man als Heber ~virken. Ein 

Uberfliessen des Wassers tiber den Rand des Becherglases kann man, 

ebenso wie ein Abreissen der Wassers~tule des Heberrohres, sehr leicht 

vermeiden, da die Wasserzuftihrung sich so reguliert,  class durch gleich- 

zeitiges Einsaugen yon etwas Luft in das Heberrohr gerade so viel 

Wasser abfliesst wie zufliesst. 

In Eiswasser zu ktihlen ist nicht zweckm~fsig, da dann die ROhr- 

chen meist zu welt gekfihlt werden. Bet verschieden stark gektihlten 

R6hrchen kann aber die Blaufiirbung auch bet denselben Gehalten etwas 

yon einander abweichen. 

Wenn man sich an die obige Vorschrift h~tlt, so ist aber das Ver- 

fahren absolut zuverliissig und immer ganz gleichm~tfsig. 
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Bei einer Reaktion yon dieser Seh~rfe ist nattlrlieh die Prtifung 

aller Reagenzien auf die Abwesenheit yon 8alpetersgure, beziehungsweise 

8toffen, die mit Diphenylamin reagieren, yon der gr0ssten Bedeutung. 

[m einzelnen ist folgendes zu beaehten: Alle Gefgsse, in denen 

gearbeitet wird, sincl auf das Sorgf~ltigste mit destillimtem Wasser zu 

sp~len. Die Reagensr/)hrehen werden zweekra~tfsig mit destilliertem 

Wasser ausgekoeht, getroeknet und in einer gesehlossenen Sehublade 

aufbewahrt. 

Jede Anwendung yon Filtrierpapier muss vermieden werden. Auch 

die besten Analysenfilter fiir ana]ytische Arbeiten enthaiten Nitrate. 

Derartige Filter gaben, trotzdem sie tagelang auf dem Wasserbade mit 

destilliertem Wasser ausgezogen wurden, im chloridhaltigen Auszug 

stets die Reaktion, und es gelang nieht, die Reaktion in diesem Aus- 

zug zum Versehwinden zu bringen. 

Selbstversti~ndlich muss man ferner das zu priifende Wasser vor 

Salpeters~ure, beziehungsweise K6rperu, wie Chlor, Brom etc., die eben- 

falls mit dem Reagens reagieren~ schtitzen. 

Alle Reagenzien bewahrt man gut versehlossen an einem gegen 

Salpeters~ure gesehiltzten Ort auf. Insbesondere ist darauf zu aehten, 

dass die Reagenzien nicht auf das Reagensgestel] der Arbeitspl~ttze in 

die N~the yon Salpetersi~ure gestellt werden. 

Die meisten Schwefetsiim'en des Handels sind salpetersi~urehaltig. 

Auch die als purissimum pro ~analysi bezogene $chwefels~ture enthieit 

geringe Mengen Yon Salpeters~ure. Eine Schwefels~ture, die v611ig frei 

ist yon Salpeters~ure, ist aber ftir diese Untersuchungen eine Voraus- 

setzung, ohne die das .¢rbeiten unm6glich w~tre, da mit salpeters~ure- 

haltiger Schwcfels~ure das Reagens schon ohne weiteres schwaeh bis 

dunkel blau wird, je nach dem Gehalt an Salpeters~ture. Garantiert naeh 

dem Kontaktverfahren hergestellte Schwefels~ture erwies sich ebenfalls 

als salpeters~urehaltig, was daher riihrte, dass die betreffende Fabrik 

das gebildete Schwefels~ure-Anhydrid in nitrathaltiges Brunnenwasser 

einleitete. Wir veranlassten die Firm~, das Schwefels~ure-Anhydrid in 

destilliertes Wasser einzuleiten. Die so erhaltene Schwefels~ture ergab 

die v611ige Abwesenheit yon Salpeters~iure. ~) 

1) Die vollkommen salpetersaurefreie Schwefelsaure kann yon der hiesigen 
Firma Dr. B a c h f e l d  & Co., Kaiserstrasse 33, bezogen werden. Der Preis 
ist ungefiihr der gleiche wie der gewshnlicher reiner Schwefels~ture. 
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Man praft die Schwefels~ure am einfachsten auf Salpeters~ure in 

der Weise, dass man in einer Probe im Reagensrohr eine Messerspitze 

roll  Bruzin aufl~st; die S~ure muss dabei vollkommen farbles bleiben. 

Die geringsten Mengen yon Salpeters~ure verraten sieh durch eine Rot- 

bis Rosafhrbung der S~ure. Auch das destillierte Wasser kann Spnren 

yon Salpeters~ure und salpetriger S~ure enthalten. Man praft es, in- 

dem man zu 100 ecru 2 ccm ges~ittigte KochsalzlSsung zugibt und dann 

in der oben geschilderten Weise 'die Reaktion ausft~hrt. Ist die Reaktion 

positiv, so destilliert man einen Tell des Wassers, versetzt 100ccm 

dieses h'isch destillierten Wassers mit 2 ccm ges~ttigter KoehsalzlSsung 

und ffihrt wiederum die Reaktion aus ,  um zu bestimmen, ob nicht 

vielleieht das Koehsalz die Veranlassung f~ir die positive Reaktion war. 

Alle anderen zu prt~fenden K6rper l~st man in destilliertem Wasser, 

dem man auf 100 ecru 2 ccm ges~ttigte ChtornatrinmlSsung zumischt und 

pr~lft dann mit dem Reagens. Eisessig verd~innt man mit dem chlorid- 

haltigen Wasser zehnfach und unterwirft ihn dann der Reaktion. 

Von grSsster Bedeutung ist bei unserer Reaktion ein gentigender 

Gehalt an Chloriden in dem zu untersuchenden Wasser, ja  man kann 

sagen, dass die neue Reaktion eigentlich gar keine Reaktion auf Sal- 

peters~ure, sondern auf freies Chlor ist. Bei vSlliger Abwesenheit yon 

Chloriden tr i t t  die Reaktion n~mlich auch bei einem Gehalt yon 100 mg 

Salpeters~ure im Liter  innerhalb vier Stunden nicht auf. Lfisst man 

aber in das Reaktionsgemisch einen Tropfen Salzs~iure einfal}en, so tr i t t  

die Blauf~rbung bei diesem Gehalt momentan so stark auf, dass die 

Fltissigkeit nach wenigen Sekunden fast schwarz erscheint. 

Wir priiften nun unser Verfahren in der Weise, dass wit von 

fremder Hand Wasser mit bestimmtem ~'itratgehalt  herstellen liessen. 

Die Wasser wurden dann sowohl naeh unserm Verfahren als aueh da- 

neben zum Vergleich nach den gebr~iuehlichsten anderen Salpeters~iure- 

Bestimmungsmethoden untersucht. Damit wir aus den Ergebnissen der 

anderen Methoden nicht schon den Salpeters~ure-Gehalt  entnehmen 

konnten, wurde stets zuerst alas Diphenylamin-Verfahren ausgefiihrt. 

Von anderen Methoden wandten wir das Verfahren nach N o l l  mit 

Bruzin-Schwefels~u.re an,  das U l s c h ' s c h e  Verfahren und .das gas- 

volumetrische Verfahren nach S c h u 1 z e- T i e m a n n. Beim U 1 s c h-  

schen Verfahren fiihrten wir einen blinden Versuch mit allen ver- 

wendeten Chemikalien aus und brachten den dabei erhaltenen Wer t  in 

Abzug. Dieser blinde Versuch erweist sich bei diesem Verfahren als 
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notwendig. Man titriert stets einige 1/1 o ccm Natronlauge zurfiek und 

wtirde daher bei Weglassen des bliuden Yersuches besonders bei rtiedereu 

Salpetersi~ure-Gehalten erhebliche Fehler erhalten. 

Uber die Ergebnisse dieser Yersuehe gibt die naehfolgende Tabelle 

Auskunft : 
T a b e l l e  1. 

No. 

Zu 1 Liter 
zugesetzt 

N~ O~ 
(~illigr~mm 

im Liter) 

4,45 
3,33 
0,68 

5,16 
9,29 

23,70 

57,80 

N~05 im Liter bestimmt nfit, beziehungsweise nach 

Bruzin- 

schwefel- 
Si~ure (N o11) 

Diphenyl- 
umin- 

Schwefel- 
s~ure 

U l s c h  

4,97 
2,81 

0,81 

4,86 
8,92 

23,23 
56,74 

4,9 4,25 
3,35 2,85 

0,7 0,97 
5,07 5,0 

9,3 9,0 

20,92 23,75 
50,05 58,14 

i 

I S c h u l z e -  

T i e m a n n  

4,64 
3,51 

0,98 

5,52 
9,54 

23,98 
56,56 

Aus dieser Tabelle ergibt sieh, dass das Diphenylamin-Verfahren 

bei niedrigen Gehalten yon Salpeters~ure (etwa bis 10 m g  Salpeters~ture 

im Liter) allen anderen Sulpetersliure-Bestimmungs-Verfahren an Genauig- 

keit mindestens nicht naehsteht. Bei h0heren Gehalten wird es wegen 

der notwendig werdenden starken Verdtinuung und tier damit ver- 

bundenen Multiplikation des Fehlers ungenauer. Unter Umst~nden 

wird es aber, wenn man sich schnell tiber den ungeffihren Salpeter- 

s~ure-Gehalt eines Wassers ein Urteil verschaffen will, auch bei hohen 

Salpeters~ure-Gehalten als approximatives ¥erfahren gute Dienste leisten 

k6nnen. 

Das Yerfahren zeichnet sich unseres Erachtens vor den anderen 

Verfahren besonders dureh seine Einfachheit und Schnelligkeit der Aus- 

fiihrung aus. Alle anderen Methoden - -  auch das Bruzin-Verfahren nach 

N o l l, das bisher das einfachste war, nicht ausgesch los sen -  sind zeit- 

raubender und beanspruchen ausserdem bestimmte Apparate. So bedarf 

man zur Ausftihrung des _Nol l 'schen Bruzin-Verfahrens mehrerer 

H e h n e r ' scher  Z~qinder~ beim U 1 s c h 'sehen Verfahren ist ein Destil- 

lations-Apparat notwendig, und endlieh beansprucht das S c 11u]ze- 

T i e m  a n n ' s c h e  Verfahren eine reeht komplizierte Appuratur, mit 

weleher umzugehen nnd richtig zu arbeiten man zuerst lernen muss. 
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]:)as Diphenylamin-Verfahren beansprucht nichts weiter als d~s 

Reagens~ das im Gegensatz zur Bruzin-Schwefels~ure vorr~tig ge- 

halten werden kann; ferner eine ges~ttigte KochsalztSsung, ft~nf in 

wenigen Minuten herzustellende Vergleichsl~sungen, die beliebig lang 

aufbewahrt werden k6nnen, Reagensgl~ser und einige Pipetten. Man 

kann beim Diphenylamin-Verfahren ohne grOsseren Zeitaufwand die 

Bestimmung gleichzeitig mehrfach oder in verschiedenen Verdt~nnungen 

ausfahren. Dadurch werden die Ergebnisse sicherer. Die Z~hlen der 

Tabelle sind jedesm~l aus 4 bis 6 Einzelbestimmungen, die neben- 

einander mit den VergleichslSsungen ausgefahrt wurden, zum Teii un- 

verdt~nnL zum Tell in derselben Verdannung, zum Teil in verschiedenen 

Verdt~nnungen, berechnet. 

Ein weiterer erheblicher Vorzug unseres Verfahrens besteht darin, 

dass man auch bei den minimalsten Geh~lten an Salpeters'~ure mit 

wenigen Kubikzentimetern Wasser die Untersuchung ausfahren kann, 

wohingegen far die Ausft~hrung des Ulsch ' schen  und S c h u l z e -  

T i em ann'schen Verfahrens in diesen F~llen mindestens 1 1 Wa~sser 

notwendig ist. 

@~nz besonders eignet sich unser Verfahren far die Bestimmung 

von minimalen Gehalten an Salpeters~ure bis herab zu ~venigen 

Zehntel Kubikzentimetern. In diesen F~llen ist unser Verfahren nicht 

nur das einfachste, sondern auch unbedingt das genaueste. 

Etw,~ im Wasser vorhandenes Eisen muss entfernt werden, d~ 

Ferrisalze ebenfal)s mit Diphenylamin reagieren. Die Entfernung des 

Eisens kann in bekannter Weise mit Ammoniak erfolgen. 

Das vorstehend geschilderte Verfahren bezieht sich einstweilen nur 

auf die Ermittelung yon S~lpeters~ure in Trink-, Gebrauchs-, Fluss- 

wasser etc. Die Anwendung des Verfahrens auf Abwasser dt~rfte in 

bestimmten F~llen bedeutungsvoll werden k~nnen. So wiire es mSt~lich, 

auf einfachem Wege bei der Kontrolle biologischer Kl~ranlageu mit 

Hilfe unseres Verfahrens in den Abl~ufen-aus den biologischen KSrpern 

den Salpeters~uregehalt, der ja einen wertvollen Anhaltspunkt far das 

richtige Funktionieren der K6rper abgibt, zu ermitteln. Es kann 

ferner Abwasser geben, wie beispielsweise aus Zuckerfabriken, das neben 

Zucker organische, stickstoffhaltige Substanzen enth~lt. In derartigen 

Abw~ssern ist es bisher weder nach U l s c h ,  noch nach N o l l  mit 

Bruzin-Schwefels~ure, noch nach S c h u 1 z e- T i e m a n n mOglich, geringe 

Salpeters~turegehalte zu bestimmen. Orientierende Versuche zeigten 
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uns, dass bei Anweadung des Verfahrens auf mit Nitrat versetztes, 

h~tusliches, faulendes Abwasser bei Yerwendung tier auf die oben ge- 

schilderte Weise hergestellten Vergleichslhsungen etwas zu geringe 

Gehalte an SMpeters~ure gefunden wurden. Die Anwendung des Ver- 

fahrens auf Abwasser scheint daher nur eine Frage der Herstellung 

yon geeigneten Vergleichsl6sungen zu sein. Wir haben die Absicht, 

die Anwendung des Verfahrens auf Abwasser zu studieren und in einer 

besonderen Arbeit tiber die Ergebnisse zu berichten. 

II. Salpetrige S~nre. 

Das Verhalten des Nitratreagenses gegen salpetrige S~ture ist sehr 

interessant. In der gleichen Weise ausgeft~hrt, wie oben angegeben, 

tritt die Reaktion mit salpetriger Sgure ebenso auf wie mit Salpeter- 

s~ture. Auch ist die Stgrke der Blaufgrbung far 1 mg salpetrige Sgure 

und 1 mg Salpeters~ure ungef~hr dieselbe. Die Reaktion mit salpetriger 

Sgure unterscheidet sich jedoch deutlich yon der mit Salpeters~ure da- 

dureh, dass bei salpetriger Sgure die Reaktion viel schneller auftritt 

als bei Salpetersaure. Im Einklang damit wird auch die gr6sste St~rke 

tier Blauf~rbung sehneller erreieht als bei Salpeters~ure; w~hrend bei 

dieser die grhsste Sthrke immer erst nach etwa 1 Stunde erreicht ist, 

ist die grhsste Blaufgrbung bei salpetriger Sgure meist sehon nach 

90 Minuten bis 1/e Stunde vorhanden. Die Farbe bleibt dann etwa 

eine weitere 1/2 Stunde bestehen und verschwindet dann allm~hlich 

wieder. 

Das Interessanteste aber ist, dass bei Nitrit die Chloride fiberflt~ssig 

sind. Die Reaktion tritt ohne Chloride in nitrithaltigem, destilliertem 

Wasser mit ganz genau derselben St~rke auf wie in einer gleichen 

Nitritlhsung mit Chloriden. 

Bei weiteren Versuchen fanden wir nun die interessante Tatsache, 

class man ft~r Nitritt das Reagens noch betrLtchtlich weiter verdannen 

kann, die Reaktion tritt dann mit salpetriger S~ure immer noeh kr~ftig 

ein. Dabei kommt man aber an einen Punkt, bei dem die Reaktion 

mit Salpeters~iure, auch wenn reichlich Chloride vorhanden sind, nieht 

mehr eintritt. Man kann also bei Anwendung eines solehen ver- 

dfinnten Reagenses die salpetrige S~ure neben sehr viel Salpeters~ure 

bestimmen, ohne dass die Salpers~ure die Nitritreaktion irgendwie 

beeinflusst. 
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Wir verzichten darauf, die Versuche zur Auffindung der zweck- 

mafsigsten Verdannung n~iher zu schildern, und beschr~inken uns darauf, 

die Art der Bereitung des Nitritreagenses anzugeben: 

0,06 g Diphenylamin werden in einen 500 ccm-Messkolben gebracht 

und mit 325 ccm verdtinnter Schwefelsiiure (1 + 3) tibergossen. Darauf 

wird konzentrierte Schwefelsaure (1,84 spezifisches Gewicht) bis fast 

zur Marke zugegeben. Infolge der starken Erwarmung schmilzt in der- 

selben Weise wie beim Nitratreagens das Diphenylamin und 16st sieh in 

der Schwefelsaure auf. Man ktthlt dann ab und fallt mit konzentrierter 

SchwefGlsaure auf, genau in derselben Weise WiG beim Nitratreagens. 

Man kann die Herstellung des Nitritreagenses auch einfach in 

der Weise vornehmen, dass man 500 ccm INitratreagens mit 2 0 0 c c m  

Wasser verdiinnt. 

Das Reagens ist, in einer verschlossenen Flasche aufbewahrt, un- 

begrenzte Zeit haltbar. 

Far  die Ausftihrung der Reaktion gibt man 5 ccm des zu unter- 

suchenden Wassers in ein Reagensrohr und ]~sst dann mit einer Pipette 

an der Wand des Rohres entlang die gleiehe Menge, also 5 ccm 

Reagens hinunterfliessen. Man mischt und ktihlt unter der Wasser- 

leitung ab. Bei Anwesenheit yon salpetriger SKure tritt eine Blau- 

firbung auf, die schon bei 1 mg salpetriger S~ure im Liter ausser- 

ordentlieh stark ist und die nach etwa 10 Minuten ihre gr~sste Stirke 

erreicht. Yon da an scht~igt die Farbe allm~hlich urn und geht 

sehliesslich in gelb-gran i~ber. Die Reaktion ist in dieser Form un- 

gef~hr ebenso scharf wie dig 5Titratreaktion. 0,1 mg salpetriger S~iure 

im Liter erzeugen noeh eine deutliche Blauf~rbung. 

Auch hier ist die Farbe so best~ndJg, dass man sie in ihrer St~rke 

genau bestimmen kann. Zur quantitativen Bestimmung muss man sich 

wieder VergleiehslOsungen herstellen. Die Herstellung dieser Vergleichs- 

10sungen erfolgt bier einfach in der Weise, class man eine L0sung yon 

0,1816 g ~atriumnitrit  in I l destillierten Wassers = 100 mg salpetriger 

S~ure im Liter herstellt. Diese LSsung verdtinnt man in tier ent- 

sprechenden Weise mit destilliertem Wasser, so dass YergleichslSsungen 

yon 0,5, 1, 1,5, 2 und 2 , 5 ~ g  salpetriger S~UrG im Liter entstehen. 

Unsere so hergestellten Nitrit-VergleichslSsungen sind jetzt ~lber ~/'& Jahr 

alt und haben yon ihrem Nitritgehalt bisher niehts eingebtisst. Die 

Ausffihrung tier Nitrit-Bestimmung geschieht dann ebenfalls so, dass 

man in der oben gesehilderten Weise die Reaktion mit dem Wasser 
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und zugleich mit den Yergleichsl6sungen ausfahrt und nach 10 Minuten 

die F~rben vergleicht. 

Ist iiber 2,5 s~g Nitrit vorhanden, so verdi~nnt man das Wasser 

auf alas Doppelte, beziehungsweise auf ein mehrfaches, mit destilliertem 

Wasser und untersueht yon neuem mit den VergleichslOsungen. Sind 

nur Spuren yon Nitrit vorhanden, oder hat man bei einem negativen 

Ausfall der Nitritreaktion Veranlassung anzunehmen, dass geringere 

Mengen als 0,1 mg salpetriger S~ure im Liter vorhanden sind, und will 

man diese Mengen bestimmen, so kann man in der Weise verfahren, 

dass man 100 ccm Wasser mit 1 Tropfen verdannter Natronlauge ver- 

setzt und nun das Wasser auf 10 cc~n einengt. In dieser 10-fach konzen- 

trierten Flassigkeit stellt man dann in der oben geschilderten Weise 

die Reaktion an. Auf diese Weise kann man noch 0,01 mg salpetrige 

Si~ure im Liter Wasser bestimmen. 

Im abrigen gilt bier alles, was hezaglich der zweckm~Mgen Aus- 

ftihrung der Bestimmung bei Salpeters~ure ausgeftihrt worden ist, in 

entsprechender Weise. 

Eine Prtifung der Reagenzien wie bei der Nitratreaktion und Be- 

stimmung erabrigt sich hier, well salpetrige S~ture in den meisten 

Reagenzien, ausgenommen das destillierte Wasser, welches zweckm~fsig 

geprtift wird, nicht vorkommt. 

Wir praften nun unser Verfahren zun~tchst in der Weise, dass wir 

yon fremder Hand Nitritl6sungen herstellen liessen und den Nitritgehalt 

nach unserem Verfahren bestimmten. Es ergab sich folgendes: 

T a b e l l e  2. 

N2 0. ~ mg i. Liter. 

V o r h a n d e n :  G e f u n d e n :  

0,01 0 

0,22 0,19 

0,19 0,20 

0,94 1,00 

0,06 0~05 

3,30 3~50 

2,16 2,20 

4,0 3,50 

0,16 0125 

2,90 3,00 

4,20 4,70 
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Die lJbereinstimmung ist also eine vollkommen gentigende. 

Dass Salpetersiiure, wenn sie gleiehzeitig im Wasser vorhandet~ 

ist, die Bestimmung der salpetrigen S~ure nieht stOrt, zeigen folgende 

Bestimmungen an drei Wassern, die nitrathaltig waren, und zu denen 

Nitrit zugegeben wurde. Die Untersuchung dieser Wasser ergab 

folgendes : 

T a b e l l e  3. 

N~O~ mg i. Liter. N.203 mg i. Liter. 

¥ o r h a n d e n :  G e f u n d e n :  

4:,44 0,42 0,4 

22~2 3,06 3,5 

11~9 2,50 2,7 

Im Wasser vorhandenes Eisen muss auch bier vor Ausftihrung der 

Bestimmung entfernt werden, d~ Ferrisalze auch mit dem Nitritreagens 

reagieren. Withrend 10 mg Eisen im Liter eine Reaktion yon etwa 

0,5 mg salpetriger Sfiure im Liter vort~usehen, geben 2 mg Eisen kaum 

noch eine und I m g  Eisen im Liter keine Nitritreaktion mehr. 

Das Eisen kann durch F~illen mit Ammoniak entfernt werden, die 

Nitrite werden dabei nicht beeinflusst und k~innen im Filtrat nach- 

gewiesen und bestimmt werden. 

Wir erw~hnten schon, dass das Nitratreagens sich gegen salpetrige 

Siture ganz ~hnlich verh~lt wie gegen Salpetersi!ure, und dass aueh 

1 mg salpetrige S~ure in der St~trke der erzougten Blaufitrbung etwa 

1 ~ng Salpetersiture entspricht. Man k6nnte deshalb in Wassern, die 

Salpetersiture und salpetrige S~ure enthalten, so vorgehen, dass man 

einmal Salpetersiiure und salpetrige Siture zusammen mit dem Nitrat- 

reagens und dann die salpetrige Siture mit dem Nitritreagens be- 

stimmte; die Differenz zwischen beiden Bestimmungen erg~be dann den 

Nitratgehalt. 

Differenzbestimmungen dieser Art haben jedoch immer ihre Nach- 

teile, und so suchten wir denn nach einem Verfahren, die salpetrige 

Siiure aus dem Wasser zu entfernen, ohne dass dabei die Salpeters~ure 

angegriffen wOrde. In dem urspr0nglichen Wasser kSnnte man dann 

mit Nitritreagens die salpetrige Siiare auf die gesehilderte Weise be- 

stimmen, und in dem yon Nitrit befreiten Tell des Wassers k(innte mit 

Nitratreagens die S.alpeters~ure direkt bestimmt werden. 

Wir versuchten zun~chst zu diesem Zwecke das Wasser mit Essig- 

siture einzudampfen. Die salpetrige Siiure ist eine sehr schwache Share, 
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die sicherlich yon Essigsaure in Freiheit gesetzt wird und beim Ab- 

dampfen fltichtig ist. 

Wir versetzten also ein Wasser, das 10rag salpetrige S~ure im 

Liter enthielt, mit Essigs~ture, kochten eine Zeitlang, fiillten aufs ur- 

sprtingliche Volumen wieder auf und prtiften auf Nitrit. Die Iqitrit- 

reaktion war in der Tat negativ geworden. Als wir nun aber dasselbe 

so behandelte Wasser nach Zusatz der nStigen Mengen Chlornatrium 

mit-Nitratreagens prtiften, ergab sieh~ dass das Wasser eine starke 

Salpeters~urereaktion gab. Bei sp~iteren Nachuntersuchungen zeigte 

sich dieses Resultat immer wieder. Salpeters~turefreies aber nitrithaltiges 

Wasser wurde durch Kochen mit Essigs~ure stets frei yon salpetriger 

S~ture, wies aber dafter naeh dem Koehen einen Salpeters~iuregehalt 

auf, den es vorher nicht gehabt hatte. Die salpetrige S~ure erf~hrt 

also offeabar bei dieser Behandlung eine Zersetzung unter teilweiser 

Oxydation zu Salpeters~iure, etwa nach der Gleichung: 

3 HNOe ~ HNOz -~- H~ 0 -~- 2 NO. 

Die Entfernung der salpetrigen S~ure aus dem Wasser ist also 

auf diese Weise nicht mSglieh. 

L e h m a n n  1) gibt an, dass die salpetrige S~iure bei gleichzeitigem 

Vorhandensein yon Salpeters~ure aus dem Wasser in der Weise ent- 

fernt werden kann, dass man einige Tropfen verdtinnter Schwefels~iure 

und eine Messerspitze reinen (salpeters~urefreien) Harnstoffes zu zirka 

100 c c m  Wasser zusetzt. Man l~tsst bei Zimmertemperatur eine Zeitlang 

stehen. Die grSssten Mengen salpetriger S~ure, die jemals im Trinkwasser 

vorkommen, sollen so, ohne dass gleichzeitig anwesende Salpetershure- 

mengen im geringsten angegriffen werden, verschwinden. Die Reaktion 

verl~tuft nach der Gleichung: 

9~ H~O 2 + CO (blg2) ~ = CO~ + 2 N~ + 3 H 20. 

Wir prtiften dieses Verfahren in tier Weise, dass wir LSsungen 

yon ~itrat, Nitrit, sowie Nitrit und Nitrat (mit den notwendigen Mengen 

yon Chloriden) herstellten und je 100 c c m  mit 5 Tropfen verdt~nnter 

Sehwefels~ure (1 -j- 3) und 200 m g  Harnstoff versetzten und tiber Nacht 

in geschlossenem Zylinder stehen liessen. Daneben wurden in derselben 

Weise blinde Versuche ausgeftihrt. Am anderen Morgen wurde der 

Nitrit- und Nitratgehalt in den LSsungen bestimmt. Die naehfolgende 

l) Die Methoden der praktischen Hygiene. Wiesbaden 1901, Verlag Yon 
J. F. B e r g m a n n .  

F r e s e n i u s ,  Zei tschr i f t  f. ana ly t .  Chemie.  L. J a h r g a n g .  S. Heft. 33 
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Tabelle gibt n~here Auskunft tiber die Art  der im einzelnen aus- 

gefahrten Versuche und ihre Ergebnisse. 

T a b e l l e  4. 

Vorhanden 

m g  i. Liter 

N~ 03 :N~ 05 

Zusatz auf 100 ecru 

1 5 Tropfen SOt 

1 200 m g  Harnstoff 

trod 5 Tropfen SO~ 

0 200 m g  Harnstoff 

0 200 m g  Harnstoff 

und 5 Tropfen SO~ 

0 200 m g  Harnstoff 

lind 5 ccm 10-prozentige 

Essigsaure 

1 200 mg Harnsi~off 

und 5 Tropfen S03 

Gefunden nach 
14 Stunden 
mg i. Liter 

Zo5 

0 1 

0 1 

0 0 

0 0 

4 

0 1 

Hiernach kann man also in der Tat die salpetrige S0:ure in 100 c c m  

durch Zusatz yon 200 m g  Harnstoff und 5 Tropfen Schwefels~ure in 

14 Stunden (Stehenlassen tiber Nacht) zerst6ren, ohne dass gleichzeitig 

anwesende Spuren yon Salpetersgure im geringsten beeinflusst werden. 

Man darf  die SchwefelsSure nicht durch Essigsgure ersetzen; in 

diesem Falle wird nur ein geringer Bruchteil der salpetrigen Sgure 

zerst6rt. 

Beim Eindampfen yon Nitriten mit Chlorammonium wird die s~l- 

petrige S~ture nach folgender Gleichung zerst6rt:  

NaNO~ -~- NH~C1 ~ N a G  + NH~NO~ ; 

NH4NO 2 ~ N~ -~- 2 H~0. 

Wi r  priiften die Anwendbarkeit  dieses Verfahrens far unserelx 

Zweck in folgender Weise:  100 c c m  Wasser mit verschiedenen Nitrat-,  

beziehungsweise Nitri tgehalten wurden mit 5 c c m  einer 10-prozentigen 

Chlorammonl6sung versetzt, auf dem Wasserbad auf etw~ 25 ecru ein- 

gekocht, dann wieder mit destilliertem Wasser ~uf das ursprtlngliche 

Volumen aufgeffillt und der N i t r a t - u n d  Nitritgehalt  bestimmt. Die 
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Einzelheiten und die Ergebnisse der Untersuchung zeigt die nachstehende 

Tabelle. 

T a b e l l e  5. 

Gefunden nach 
¥orhanden der Behandlung 

mg i. Liter mit Chlorammon 

mg i. Liter 

N20~ N~ 05 N20~ N~ 05 

0 1 

0 0 

0 1 

Hiernach gelingt es also auch durch Eindampfen mit Chlorammon 

das Nitr i t  qu~ntitativ zu entfernen, ohne dass geringere Mengen yon 

Salpeters~ure dabei zerstOrt werden. Wir  haben nun yon fremder 

Hand fiinf Wasser mit verschiedenen N i t r a t - u n d  Nitr i tgehalten her- 

stellen lassen. In diesen Wassern wurde zun~chst der Ni t r i tgehal t  

nach unserem ¥erfahren sowohl, wie nach den gebr~tuchlichsten anderen 

Verfahren bestimmt. Von letzteren Verfahren wandten wir das Ver- 

fahren nach T r o m m s d o r ff  mit Jodzinkst~rke an~ das Verfahren yon 

P r e u s s e - T i e m a n n  mit Metaphenylendiamin und endlich das ¥er -  

fahren yon F e l d h a u s - K u b e l  mit Cham~leonl6sung. Wir  entfernten 

dann in einer zweiten Portion des Wassers das Nitri t  auf die an- 

gegebene Weise mit Harnstoff und Schwefels~iure nach K. B. L e h -  

m a n n  und bestimmten nun den Nitratgehalt  sowohl mit unserem 

Nitratreagens, als auch nach denselben Verfahr4n~ die wir bei Prtifung 

unseres Nitrat-Verfahrens angewandt haben (vergl. Tabelle 1). 

Endlich bestimmten wir in dem Wasser Nitrat  und Nitri t  mit 

Nitratreagens und zum Vergleich auch mit Bruzin-Schwefelsiture~ nach 

U l s c h  und nach S c h u l z e - T i e m a n n .  

In allen F~tllen wurde auch bei diesen Untersuchungen zuerst das 

Diphenylamin-Verfahren ausgefiihrt. Die Resultate unserer Untersuch- 

ungen sind mit den wirklich vorhandenen Gehalten in der nachstehenden 

Tabelle 6 angegeben. 

33* 
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T a b e l l e  6. 

1 0,88 
2 4,33 
3 1,77 
4 3,14 
5 2,43 

4.90 6,1~ 
4133 10,4~ 
1,94 4,4~ 
8,72 13,1~ 
3,67 7,1"~ 

Gefunden 
N~ O~ q- ins 03 

mg i. Liter 

! 

:it N~ 05" b~rechne~t Ver- 

gleichs- als N2 05 
5sungen 

Gefunden N~03 
mg i. Liter 

Gefunden N~ 05, 
nach 

Entfernung 
yon N~O~ 
mg i. Liter 

6,0 6,67 6,21 6,5C 
9,0 9,0 10,53 10,6 
3 25' 4,12! 4.86 4,73 

1210 11,36112197 13,3 
6,0 6,92 7,81 

I 
i 0,75 0,8010,76 0,86' 

4,60 4,~014,20 ! 3,4~ 
1,8011,56 1,59! 1,38 
2,85 3 0913,16! 2 47 
~,52 ~,13 2,10, 2,00 

5,30 5,55 4,96 
4,70 4,90 4,69 
2.25 2,11 2,63 
8107 8,89 9,09 
3,75 3,83 4,82 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass unser Diphenylamin-Veffahren 

die salpetrige Siiure im Wasser mindestens ebenso genau bestimmt wie 

die tibrigen Verfahren. 

Die Trennung yon iqitrat und ~i t r i t  ist eine vollkommen genaue, 

und es wird nach der H~rnstoffbehandlung mit allen Yerfahren der 

wirklich vorhandene Salpeters~uregehalt mit gent~gender Genauigkeit 

gefunden. 

Salpeters~ure und salpetrige S~ure zusammen bestimmt, ergibt so- 

'wohl mit Diphenylamin als auch mit Bruzin mit geniigender Genauigkeit 

den vorhandenen Gehalt an Salpeters~ure und salpetriger S~ture. Die 

Verfahren nach U l s c h  und S c h u l z e - T i e m a n n  geben bei diesen 

Gehalten recht genau den als Salpeters~ture berechneten Wert  der 

Summe yon ~ i t ra t  und ~itrit .  

Auch das ;Nitritverfahren gilt bisher nur far die Bestimmung im 

Trinkwasser, Gebrauchswasser, Flusswasser etc. und kann noch nicht 

ohne weiteres auf Abwasser tibertragen werden. Wir werden es aber, 

ebenso wie das Salpeters~ure-Bestimmungs-Verfahren, far Abwasser 

prafen und fiber die Ergebnisse demnlichst berichten. 
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Der Hauptvorzug unseres Verfahrens der ~itritbestimmung gegen- 

fiber den gebr~uchlichen Yerfahren beruht ebenfalls in der einfaehen 

und schnellea Ausftihrbarkeit ohne besondere Apparatur und mit wenigen 

Kubikzentimetern Wasser. 

Zusammenfassung der ]]rgebnisse. 

Die Hauptergebnisse unserer Arbeit fassen wir in folgende Schluss- 

siitze zusammen : 

1. Die Diphenylaminreaktion ftir den bTachweis yon Salpeters~ure in 

den nattirlichen Wassern liefert in den bisherigen Ausfiihrungs- 

formen sehr schwankende Ergebnisse. 

2. Der Grund dafiir liegt einmal in den verschiedenen Vorschriften, 

dann aber vor allem darin begriindet, dass die Wasser nicht ge- 

ntigend Chloride enthalten, deren Anwesenheit in gentigender Menge 

yon ausschlaggebender Bedeutung ist I und dass die Sehwefelsliure-Kon- 

zentration des Reaktionsgemisches meist eine unzweckmiffsige ist. 

3. Unter Beachtung dieser Momente kann man mit einem auf be- 

stimmte Weise bereiteten Reagens, das in bestimmtem Mengen- 

Verh~tltnis mit dem zu untersuchenden Wasser, welchem Chlor- 

natrium in geringen Mengen beigemiseht ist, versetzt wird, die 

Reaktion wie jede andere unter Durchschtitteln im ROhrehen vor- 

nehmen. Die Fltissigkeit f~rbt sich dann bei hSherem Gehalt 

sofort, bei niedrigem Gehalt nach und nach prachtvoll blau 

4. Die Grenze der Sch~trfe unserer Reaktion liegt bei 0,1 mg Salpeter- 

siiure im Liter. Bei diesem Gehalt ist die Reaktionsfitissigkeit 

nach 1 Stunde noeh deutlich blau gefSrbt. Bei 0,05 n~g im Liter 

ist die Reaktion negativ. 

5. Da die Stiirke der entstehenden Blaufitrbung stets dem Nitrat- 

gehalte entspricht, so konnte T i l l m a n s  fiir Milch eine kolori- 

metrische Bestimmungsmethode ausarbeiten. Diese Methode kann 

auf Wasser t!bertragen werden. Man ffihrt die Reaktion in dem 

zu untersuchenden Wasser, eventuell nach vorherigem Verdtinnen~ 

gleichzeitig mit 5 VergleichslOsungen yon bekanntem ~Nitratgehalt 

aus und vergleicht die entstehenden Farben. 

6. Fiir die Prtifung des Verfahrens wurden von fremder Hand Wasser 

mit bestimmtem :Nitratgehalt hergestellt und diese Proben dann 

nach unserem Verfahren~ nach ~Noll~ nach U l s c h  und nach 

S e h u 1 z e- T i e m a n r. auf den ~Nitratgehalt untersucht. 
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Das Ergebnis war, dass das Diphenylamin-Verfahren bei 

niedrigen Nitratgehalten keinem tier anderen Verfahren an Ge- 

nauigkeit naehsteht. Bei hSherem C~ehalt wird das Verfahren infolge 

der notwendig werdenden starken Verdiinnung und der damit ver- 

bundenen starken Multiplikation des Analysenfehlers ungenauer. 

7. Salpetrige S~urc reagiert in derselben Weise mit dem bTitratreagens 

wie Salpeters~ure, nur tritt die Reaktion schneller auf. Ein 

weiterer Unterschied ist der, dass far salpetrige S~ure die Chloride 

tiberfl(issig sind; die Reakti0n tritt mit derselben ScMrfe in voll- 

kommen chloridfreiem Wasser auf. 

Man kaun mit dem Nitratreagens unter Verwendung yon Ver- 

gleichsl6sungen mit bekanntem Nitratgehalt die Summe yon Salpeter- 

s~ure und salpetriger S~ure im Wasser'mit ann~thernder Genauigkeit 

bestimmen. 

8. Verdtinnt man das Nitratreagens mit Wasser, so erh~lt man bei 

einer bestimmten Verdt~nnung ein Reagens, das salpetrige S~ture 

sehr scharf anzeigt, auf Salpetersliure aber in keiner Weise mehr 

reagiert. 

9. Das so hergestellte Nitritreagens weist in der angegebenen Aus- 

ft~hrung die s~lpetrige S~ure mit derselben Schi~rfe nach wie das 

Nitratreagens die Salpetersiiure. Bei einem Gehalt yon 0,1 ntg 

salpetriger S/iure im Liter wird die Flilssigkeit noch deutlieh blau. 

Bei 0,05 mg salpetriger S~ure im Liter ist dagegen die Reaktion 

negativ. 

10. In derselben Weise wie bei Salpeters~ure l~sst sieh mit Vergleichs- 

15sungen yon bekanntem ~itritgehalt eine kolorimetrisehe quanti- 

tative Bestimmung der salpetrigen S~ure ausffihren. 

11. In Wassern, die ~itrat und b~itrit enthalten, be~timmt m~n zun~ehst 

mit bTitritreagens die salpetrige Saure. Man entfernt dann nach 

K. B. L e h m ~ n n  mit Harnstoff und Sehwefels~ure oder durch 

Einkochen mit Chlorammonium die salpetrige S~ure und bestimmt 

darauf die Salpeters~ure, die bei diesen BeMndlungen nicht ver- 

~indert wird. 

Vergleiehende Untersuehungen mit unserem und den tiblichen 

sonstigen Verfahren zur Bestimmung der Salpeters~ure und sal- 

petrigen Shure, die an Wassern vorgenommen wurden, die yon 

fremder Hand mit Nitrat und Nitrit versetzt waren, ergaben, dass 

sowohl unser Verfahren der ]Nitritbestimmung~ als der Nitrat- 
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bestimmung (naeh Entfernung der salpetrigen S~ure) den abrigen 

Verfahren an Genauigkeit nicht nachstand. 

12. Die Hauptvorz~ige unseres Verfahrens der Nitrat- und Nitrit- 

bestimmung mit Diphenylaminschwefels~ure erblicken wir 

a) in der schnellen und einfaehen Ausf~lhrbarkeit der Bestimmung, 

die keine besondere Apparatur erfordert, 

b) darin~ dass aueh bei den minimalsten Gehalten far die Aus- 

fiihrung der Bestimmung nur wenige Kubikzentimeter Wasser 

erforderlich sind, und 

e) dass die niedrigsten Gehalte an Salpeters~ure und salpetriger 

S~ure im Wasser bis herab zu Zehntelmilligrammen pro Liter 

sich mit grosser Genauigkeit bestimmen lassen, was bei allen 

~brigen Verfahren mit mehr oder weniger betr~chtlichen 

Schwierigkeiten verknapft ist. 

Uber die Titration yon Phosphaten. 

Von 

Wilhelm Streeker  und Pau l  Sehiffer. 

Im Laufe des vergangenen Jahres sind mehrere kritische Arbeiten 

Ober analytische Verfahren zur Bestimmung der Phosphorsaure erschienen, 

wie die VerSffentlichungen yon M a u d e l ) ,  ~ a d e r n a 2 ) ,  W i l k i e 3 ) ,  

C a r p e n t e r 4 ) ,  B u b e  5) uud P a b s t m a n n 6 ) .  Wir  sehen uns daher 

veranlasst, um eventuelle Kollisionen zu vermeiden, schon jetzt einige 

Resultate aus einer Arbeit mitzuteilen~ die sp~ter in grSsserem Umfang 

als Dissertationsarbeit ver0ffentlicht werden soll. 

Da es bei der grossen Zahl der Phosphorsiiurebestimmungen, die 

praktisch vorkommen, wtinschenswert erscheint, eine Titrationsmethode 

zu besitzen, die rasch und sicher genaue Resultate liefert, so haben 

wir begonnen, die in der Literatur angegebenen, zahlreichen Methoden 

zur mafsanalytischen Bestimmung der Phosphors~ure einer vergleichendea 

2) Chem. Zentralblatt 1910, 1I, S. 335. 
2) Chem. Zentralblatt 1910, II, S. 761. 
8) Ibidem. 
4) Chem. Zentralblatt 1910, II, S. 1091. 
5) Diese Zeitschrift 49, 525--96. 
6) Dissertation, Mfinchen 




