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Uber Trinkwasserpriifung mittels Ainido- 
naphtol-K-saure. 

Von Prof. Dr. H. Erdmann. 
(Mittheilung aus dem Unterrichtslaboratorium fur 

sngewandte Chemie zu Halle.) 
Bereits vor mehr  a ls  10 Jahren  habe 

ich der  Ansicht Ausdruck gegeben'), dass  
die  chemische Methode der Trinkwasser- 
priifung der  bakteriologischen im Princip 
iiberlegen sei. Diese Uberlegenheit h a t  
nicht nur  darin ihren Grund, dass  ers t  die 
chemische Untersuchung feststellen kann, ob 
ein Wasser  vermijge seiner Zusammen- 
setzung als NHhrboden fur Mikroorganismen 
geeignet ist,  sondern i s t  auch namentlich i n  
dem Umstande zu suchen, dass die  charak- 
teristischen Stoffwechselproducte der anaB- 
roben und pathogenen Bakterien langere 
Zeit in dem inficirten Wasser nachweisbar 
s ind ,  wiihrend die  Krankheitserreger selbst, 
durch starken Zut r i t t  von Luftsauerstoff in 
ihren Lebensbedingungen beeintrachtigt und 
von harmlosen Mikroorganismen uberwuchert, 
meist ausserordentlich rasch nach der Probe- 
entnahme dem Untergange verfallen. I n  
der That  sind i n  abgestandenem Wasser 
fast nie gesundheitsscbsdliche Mikroorga- 
nismen gefunden worden; wohl aber lasst 
sich darin, wenn das  Wasser inficirt war, 
noch nach Monaten, ja mitunter noch nach 
Jahren salpetrige Saure nachweisen. 

Die zahlreichen zum Nachweis und zur 
Bestimmung der salpetrigen Saure im Wasser 
angegebenen Methodeu - von den wich- 
tigsten derselben wird weiter unten noch 
die Rede sein - haben mich durchweg 
nicht befriedigt. Ich arbeitete schon vor 
liingerer Zeit ein colorimetrisches Verfahren 
am2),  welches auf der  Uberfiihrung der  sal- 
petrigen Saure in Naphthionslure-azo-a- 
naphtol in  s ta rk  alkalischer Lijsung beruhte. 
Diese Methode h a t  mir u n d  auch einigen 
Fachgenossen i n  Ermangelung einer besseren 
zwar ganz gute  Dienste geleistet, aber schon 
gelegentlich der Choleraepidemie in Niet- 
leben bei Halle a. S. im J a h r e  1892 gewann 
ich die Uberzeugung, dass wir zur Verhiitung 
von Epidemien eines noch scharferen Mittels 
zum Nachweis und zur  Bestimmung der 
salpetrigen Saure bediirfen. Gerade die  
Untersuchung der Cholerabakterien h a t  j a  
seinerzeit zu der  Entdeckung dieses wich- 
tigsten Stoffwechselproductes pathogener Mi- 
kroorganismen gefiihrt. Schon vor 12 Jahren  
wurde namlich von verschiedenen Seiten die 
Beobachtung gemacht, dass i n  Culturen des 
Cholerabacillus auf Zusatz von Mineral- 

1) Zeitsclir. f.P\Taturwissensch:~ften 1888,61,654. 
z) Daselhst 1889, 62, 360. 
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sguren schiin violett gefarbte Lijsungen ent- 
stehen3). B u j v i d ,  der  diese Reaction naher  
untersuchte, fand, dass  hier  die  violetten 
Salze einer wohl charakterisirten Farbbase 
vorliegen, welche sich der  alkalisch ge- 
machten Lijsung durch Ausschiitteln mi t  
Benzol entziehen lHsst u n d  i n  braunrothen 
BlHttchen krystallisirt.  Durch Lijsen in  
concentrirter SchwefelsHure u n d  Neutralisiren 
der  in Wasser eingetragenen Lijsung mit  
Natronlauge wurde aus diesem ,,Choleraroth" 
eine neue Farbbase, das  ,Cholerablau" er- 
halten; bei d e r  Destillation mi t  Zinkstaub 
lieferte das  Choleraroth I n d o l .  E. Sa l -  
k o w s k i4) zeigte, dass  die Cholerabakterien 
constant s a l p e t r i g e  S l i u r e  produciren und 
dass die Cholerarothreaction nichts anderes 
ist a l s  eine bekannte Farbreaction der  sal- 
petrigen Siiures). 

I n  der Folge hat man die  salpetrige 
SHure als  Stoffwechselproduct zahlreicher 
und zwar namentlich anagrober und  patho- 
gener Bakterien kennen gelernt und man 
sollte daher  annehmen, dass  der  Nachweis 
der  salpetrigen SHure namentlich i m  Trink- 
wasser als ein sehr wichtiger Hinweis auf 
das  Vorkommen solcher Bakterien allgemein - 
benutzt werden wird, wenn es gelingt, die  
Probe sieher, einfach und  scharf genug zu 
gestalten, um sie iiberall an O r t  und Stelle 
ohne besondere Apparate ausfiihren zu kijnnen. 

Nach meinen Erfahrungen handel t  es 
sich bei Brunnen- oder Grundwasser, welches 
als Trinkwasser oder doch noch zum Tranken 
der Hausthiere Verwendung findet, um Nitrit- 
mengen, die bei sehr miissiger Verunreinigung 
oder Infiltration rnit thierischen Abgangs- 
stoffen einer Millionstel-Normallijsuns ent- " 
sprechen, wahrend eine Hunderttausendstel- 
Normalltisung bereits s tarke Mikrobenthatig- 
keit anzeigt. I n  Ausnahmefallen kann die  
bakterielle Nitritproduction in  natiirlichen 
Wassern bis zu einer Concentration fiihren, 
welche einer Zehntausendstel-Normallijsung 
entspricht. Auf geringere Gehalte als 1 cg 
Nitritstickstoff im Cubikmeter braucht also 
keine Riicksicht genommen zu werden; bei 
Gehalten von 1 cg bis hinauf zu 1 g i m  
Cubikmeter ist aber eine wenigstens an- 
oahernde quantitative Bestimmung unerlass- 
iich, wenn man feststellen will, o b  d a s  be- 
xeffende Wasser durchaus zu verwerfen ist, 
ider nur als weniger gut, als mehr oder 
ninder  verdachtig bezeichnet werden muss. 
_____ 

3) Brieger ,  Deutsche Medicinische\I-ochenschr. 
1887, 303 und 469. 

4, Uber das  Cholerarotli und das Zostande- 
cornmen der  Cholerareaktion, V i r c h o m ' s  hrchiv 
3tl. CX, 366. 

2esellschaft 1875, VIII, 727. 
2) Kencki ,  Berictite der clentschen cheniischen 
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Fiir einen grossen Theil der liindlichen 
Bevijlkerung, welche ebenso wie die Marine 
in Auslands- oder Colonialhiifen und das 
MilitHr im Manijver sich oft genug mangels 
eines wirklich einwandfreien Trink- oder 
Trankwassers vor die Aufgabe gestellt sieht, 
unter verschiedenen Brunnen oder Quellen 
die am wenigsten bedenklichen auszusuchen, 
ist  diese einfache Forderung von grijsster 
Wichtigkeit. Wie wenig aber die bisher 
iiblichen Methoden nach dieser Richtung 
geniigen, geht am deutlichsten aus  den Worten 
hervor, mit welchen Fr. Er i smann ' )  den 
einschlagigen Abschnitt in der neuesten Auf- 
lage des trefflichen Bijckmann'schen Werkes 
einleitet : 

,,Bei der Analyse von Trink- und 
Brauchwassern kommt man selten in 
den Fall, die salpetrige Siiure quanti- 
tativ zu bestimmen. Ein wirklich 
reines Wasser sol1 gar keine salpetrige 
Saure enthalten, und wenn in einem 
Wasser mehr als Spuren derselben vor- 
handen sind, so hat dasselbe gewijhn- 
lich auch nocb andere Eigenschaften, 
welohe auf eine vor sich gegangene 
Verunreinigung hindeuten und dasWasser, 
wenigstens zum Trinken, nicht geeignet 
erscheinen lassen." 

Von praktischem Interesse i s t  eben nur 
die Bestimmung derjenigen Nitritmengen, 
welche bier als ,Spuren" bezeichnet werden. 
Die lussere Beschaffenheit solcherfur Menschen 
und Thiere gefahrlichen WIsser ist haufig 
eine sehr gute, selbst wenn sie sich beziig- 
lich ihres Nitritgehaltes bereits der oberen 
Grenze (1 bis 2 g Nitritstickstoff im Cubik- 
meter) nahern, und aus ,,anderen Eigen- 
schaften", z. B. aus dem Chlorgehalt, Schliisse 
auf die Brauchbarkeit eines Trinkwassers 
ziehen zu wollen, wie dies immer noch 
hlufig geschieht, ist natiirlich namentlich da  
vollstiindig verfehlt, wo (wie z. B. sehr all- 
gemein in Mitteldeutschland) der Boden 
Salzschatze in sich birgt und zahlreiche 
Soolquellen entspringen. 

Gelingt es, die salpetrige Saure des 
Wassers ganz quantitativ in einen farb- 
kraftigen Azokijrper iiberzufiihren , so muss 
die erzielte Farbenintensitat fiir vorliegenden 
Zweck zur qualitativen und quantitativen 
Priifung vollkommen geniigen'). Phenylen- 
diamine') oder iihnliche Kijrper sind dabei 
zu vermeiden, da  die Braunfiirbungen nicht 

6,  L u 11 g e,  Chemiscli-technische Untersaeliungs- 

') Vgl. uher Farbenintensitaten A n n a h e i m ,  

&) Vgl. G r i e s s ;  P r e u s s e  und T i e m a n n ,  

methoden (Springer, Berlin 1899) Bd. I, 728. 

Berichte d. d. chem. Ges. 1876, IX, 1151. 

Eerichte d. d. diem. Ges. 1878, XI, 624. 
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:harakteristisch genug sind ; auch sind diese 
3iamiue zu empfindlich gegen Oxydations- 
nittel, mi t  denen sie ganz ahnliche Farben- 
mcheinungen geben wie mit salpetriger 
Saure'). Nach sehr zahlreichen Vorversuchen 
,in ich schliesslich dabei stehen geblieben, 
lie 1-8-Amidonaphtol-4-6-disulfosaure zu 
ierwenden, welche aus der kurzlich von mir 
Ieschriebenen 1-3-5-Naphtalintris~lfosiiure~") 
iurch Nitriren, Reduciren und Erhitzen mit  
Yatronlauge gewonnen wird"): 

SOsH so313 

12 ~ 7 ,  
1 \ <  1, \ s  / 

S08H iYH2 S03H 
-3-5-~aphtalintrisulfasaure. I-h'aphtylamin-4-6-& trisulfosaure. 

Nn2 OH 
I-Amlao &-naphtol-d-l-disulfo~nu~e. 

Diese Saure hat die Eigenthiimlichkeit, 
in saurer Lijsung sich mit Diazoverbindungen 
sehr glatt zu Monoazofarbstoffen zu kuppeln, 
welche fiir den vorliegenden Zweck durch 
ihre Leichtlijslichkeit, ihre aussergea6hnliche 
Farbstarke und ihre charakteristische Nuance 
hervorragend geeignet sind. Die Ausfiihrung 
der Priifuug geschieht in folgender Weise. 

50 cc des zu priifenden Wassers werden 
mit 5 cc einer salzsauren Sulfanilsaurel6sung 
(2 g krystallisirtes sulfanilsaures Natrium irn 
Liter) versetzt u n d  nach 10 Minuten (in sehr 
verdiinnter L6sung vollzieht sich die Diazo- 
tirung nicht momentan) etwa 0,5 g 1-Amido- 
8-naphtol-4-6-disulfosaure i n  fester Form 
(als saures Alkalisalz) zugegeben. Es tri t t  
bei Anwesenheit von salpetriger Saure eine 
leuchtend bordeauxrothe Farbung ein, welche 
in einer Stunde ihre volle Intensitat erreicht. 
Zur quantitativen Bestimmung vergleicht man 
nach Verlauf dieser Zeit die erhaltene Far- 
bung in  bekannter Weise mit den gleich- 

y, Aus dem gleichen Grunde ist die Jodzink- 
starkeprobe zu verwerfen (vgl. auch K g m m e r e r ,  
Zeitschr. f. analyt. Chemie XII, 377), Felche z. B. 
in bakteriologischen Laboratorien leider noch viel- 
fach in Anwendung ist. Nicht nur auf das Vor- 
kommen yon Eisenoxyd, sondern auch auf freies 
Chlor , Ozon und andere Oxydationsmittel ist bei 
dem heutigen Stande der Abwasserfrage Riicksieht 
zu nehmen. Bei der Anwendung der Jodstarlte- 
reaction wiirde gerade ein durch solche Stoffe 
vollig desinficirtes Wasser verdachtig erscheinen. 

lo) Berichte (1. d. chem. Ges. 1899, XXXII, 3186. 
11) Chcmische Industrie 1898, 523; Lel ine 's  

Farberzcitung 1899, X, 358. 
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zeitig hergestellten Controlfarbungen. Zu 
diesen bedient man sich einer Millionstel- 
Normalnitritliisung, einer Hunderttausendstel- 
Normalnitritl6sung und einerzehntausendstel- 
Normalnitritliisung'2). Bei genauen Bestim- 
mungen sind diese Liisungen durch Verdiinnen 
von Normalnatriumnitrit mit Wasser frisch zu 
bereiten, da sicb in so diinnen Nitritliisungen 
bald Mikroorganismen ansiedeln, durch deren 
Thatigkeit der Gehalt an salpetriger Saure 
mit  der Zeit abnimmt. Aus demselben 
Grunde findet man beim langeren Aufbe- 
wahren der inficirten Wasser eine Abnahme 
des Salpetrigsauregebaltes; indessen ergiebt 
sich wohl aus folgendem Beispiel bereits 
zur Geniige, dass die salpetrige Siiure die 
Lebenszeit der sie erzeugenden Mikroorga- 
nismen erbeblicb iiberdauert. 

Infolge einer aufgetretenen Yilzbrandepidemie 
in deni Rinclerstalle der Domane B. (in den Vor- 
hergen des Harzes gelegen) sandte mir der Dominen- 
piichter Herr M. im Januar 1899 Proben I und I1 
des znm Triinken benotzten Wassers. Da in wenigen 
Tagen 5 Rinder der Seuche zum Opfer gefallen 
waren, .ivurde ein anderes Trknkwasser besorgt, wo- 
nach die Krankheit aufhiirte. Als auf die sehr be- 
stimmte Behanptung des Thierarztes, dass das Wasser 
iiicht die Ursache der Epidemic sein kknne, tier 
rcrlassene Brannen wieder benutzt n u d e ,  trat Milz- 
liraiid wieder auf. Nun wnrde Probe I entnommen 
und nach erfolgter Reinigung des Brunnens Probe 11. 
Beide Proben enthielten unzulhssige Mengen yon 
salpetriger Sinre. Um nun festznstellen, ob nur 
eine zeitweilige zufallige Verunreinjgung vorlag oder 
fortdauernd schadliche Einflusse aof den Brunnen 
atattfanden, entnahm ich persijnlich nach 10 Monaten 
(December 1899) cine neue Probe 111. 

Kitritstickstoff pro cbm 1,2 g O,O5 g 0,15 g 
Der aassergewtihnlich hohe Gehalt an Nitrit- 

stickstoff der Probe I blieb aucll h i m  Aufbewahren 
s l i r  constant. uncl betrug nach einem Jahr  an- 
niihernd 1,0 g pro Cubikmeter. 

Von den bisber fur die Bestimmung des 
N i t r i t s t i c k s t o f f e s  b e i  G e g e n w a r t  von  
N i t r a t  en vorgeschlagenen Proben ist  wohl 
noch die beste das von P. Griess13) em- 
pfohlene Reagens mit a - Napbtylamin, 
welches durch einen Ministerialerlass vom 
31. J u l i  1894 in Elsass-Lotbringen ein- 
gefiihrt wurde '*). Diese Reaction ist  
zwar ziemlich empfindlich, aber doch f i r  
den vorliegenden Zweck vie1 weniger ge- 
eignet. ZunBchst i s t  schon lastig, dass 
dieses Reagens sehr schwer farblos zu er- 
halten ist und sich beim Aufbewahren nicht 

12) &I Stelle von Controllosungen kaiin niaii 
sich naturlich auch einer Farbenskala anf Papier 
zur colorinietrischen Vergleichuug Betlienen. 

Probe I Probe I1 Probe I l l  

13) Berichte d. d. chem. Ges. 1879, 111, 427. 
14) Jalirbuch der Medicinalrcri\.;iltung in E1s:iss- 

Lothringen 1895, VII, 130. 

gut halt. Noch stiirender ist die Schwer- 
lijslichkeit des gelbrothen Farbstoffes, der 
namentlich bei der Priifung harter oder salz- 
haltiger WBsser in unansehnlichen Flocken 
ausfallt; dies macht natiirlich eine colori- 
metrische Bestimmung ganz unmoglich. Obne 
daher die Verwendbarkeit dieses Reagens 
zur Priifung der Schwefelsaure auf Nitrosyl- 
sch~efelsaure '~),  uber die ich keine Versuche 
angestellt habe, in Frage stellen zu wollen, 
kann ich es fiir Wasseruntersuchung nicht 
f i r  scharf und charakteristisch genug er- 
achten. Noch weniger halt  das Verfahren 
von Riegler" )  den Yergleich mit der so- 
eben beschriebenen neuen Methode aus; die 
Naphthionsaure, ebenso wie zahlreiche an- 
dere leicht diazotirbare Substanzen, die ich 
auch zu meinen Versuchen herangezogen 
habe, wirkt schon durch ihre Fluorescenz 
stiirend. Die Liisungen der l-Amido-8- 
naphtol-4-6-disulfosaure fluoresciren unter 
den angegebenen Bedingungen nicht; durch 
Oxydationsmittel wie Eisenchlorid werden 
sie gelb gefarbt. Eine Verwechslung diese- 
Gelbfarbung mit dem leuchtend bordeaux- 
rothen Farbstoff, auf dessen Bildung die be- 
scbriebene Wasserpriifung beruht, ist voll- 
standig ausgeschlossen. 

Proben der soeben beschriebenen neuen 
Reagentien, fertig fiir die Wasserpriifung zu- 
bereitet, werden aus dem Unterrichtslabora- 
torium fiir sngewandte Chemie zu Halle, Dom- 
platz 1, an Interessenten bereitwilligst und 
kostenfrei abgegeben'?). Diejenigen Herren 
Collegen, welche von diesem Anerbieten Ge- 
brauch machen, werden gebeten, die von 
ihnen gemachten Erfabrungen mitzutheilen, 
entweder brieflich oder durch eine kurze 
Notiz in dieser Zeitschrift. Namentlich 
wiirden vergleichende bakteriologische und 
chemische Untersuchungen eines und des- 
selben Wassers, dessen Gehalt an pathogenen 
Bakterien durch toxische Wirkung bewiesen 
ist, sehr erwiinscht sein. Die Einrichtungen 
meines Laboratoriums reichen leider zur Zeit 
fiir solche Arbeiten nicht aus. 
.~ ~~ 

'9 L u n e e  u. L ~ q o f f .  Zeitschr. angew. Chemie 
1694, 348. 

16) Zeitschr. f. analyt. Chemie XXXV, 677; 
XXXVI, 377; Kiin i g ,  Untersuchang landwirtlr- 
sclraftlich und pewerblich wichtiger Stoffe (2. hnfl. - 
1898) 610. 

'7) Die Versendnng dieser Gratisproben hat die 
Firma J. F. S c h w a r z l o s e  S i ) l ine  (Berlin SW., 
Markgrafenstr. 29), in bakteriologischen Rreisen 
dnrch die Einfiihrung des Loeffler 'scllen Mause- 
bacillus bereits wohlbekannt, freuncllicllst uber- 
iiommen. 


