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Ueber die angebliche Reaction von Brncin 
auf salpetrige Saure. 

Von Q. Lunge. 

Bei der Fortsetzung seiner verdienstlichen 
Arbeiten iiber Wasseranalyse (Chem. Z. 1901 
S. 586) beschreibt L. W. W i n k l e r  in Buda- 
pest die bekanntlich von mir aufgefundene, mit 
Lwoff  (Zeitschr. f. angew.Ch. 1894 S. 346ff.) 
durchgearbeitete Methode der colorimetrischen 
Bestimmung sehr kleiner Mengen von S a l -  
p e t e r s a u r e  oder Nitraten durch die mit 
Brucin nach langerer Zeit oder sofort beim 
Erhitzen auftretende gelbe Farbung, die er 
in allen wesentlichen Stiicken nach unseren 
Vorschriften anwendet und woriiber er recht 
gute Belegzahlen giebt. 

Weiterhin aber sagt er:  ,,Die Versuche 
reigten, dass die s a l p e t r i g e  Siiure sich 
zur Brucin-Schwefelskure gerade so verhalt, 
wie die Salpetersaure, d. h. die Brucinlijsung 
wird von Nitrit- und Nitratlijsungen aqui- 
valenter Concentration gleich gelb gefarbt. 
Zu den Versuchen wurde eine rnit Silber- 
nitrit und Natriumchlorid bereitete Natrium- 
nitritlijsung benutzt, die im Liter 5 mg N,O, 
= 7 , l  mg N,O, enthielt. Die gefundene 
hlenge von N,O,, in N206 ausgedriickt war 
6,5 mg. EnthHlt also das natiirliche Wasser 
auch salpetrige Saure, so wird dieselbe, in 
Salpeterslure umgerechnet (Factor 1,42) von 
der gefundenen Menge der Salpetersaure in 
Abzug gebracht. ' 

Diese Angabe steht in schroffem Wider- 
spruch zu der in unserem oben angefiihrten 
Aufsntze, S. 347, zu findcnden Ausserung: 
,,Wir haben uns auf das Bestimmteste iiber- 
zeugt, dass Brucin in der That rnit Sal- 
petrigsaure (bez. Nitrosylschwefelsaure) n i c h t  
die bekannte Farbenreaction giebt". Bis 
dahin war allerdings nusdriicklich oder still- 
schweigend von allen Autoren nngenommen 
worden, dass Brucin auch rnit salpetriger 
S h r e  die Forbenreaction giebt, und es war 
uberhaupt kein Reagens bekannt, welches 
gestattete, kleine Mengen von Salpetersaure 
neben salpetriger Saure qualitativ nachzu- 
weisen. Diese Liicke fiillten wir eben durch 
das Brucin aus. 

Der Widerspruch z wischen Win k 1 e r und 
m i r  ist ein unuberbruckbarer; nur einer von 
uns kann Recht haben. Ich habe diese 
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Sache nochmals vorgenommq und werde im 
Folgenden erweisen, dass i c h  Recht habe, 
d. h. dass Brucin wirklich nur auf Salpetcr- 
sLure reagirt, n i c h t  aber auf salpetrige 
Saure, s o  l a n g e  d i e s e  n i c h t  i n  S a l p e t e r -  
s a u r e  i i be rgegangen  ist. 

Es ist nun freilich schwerer als gewiihn- 
lich angenommen wird, ein von Salpetersaure 
vijllig freies Nitrit zu bekommen. Dass das 
im Handel vorkommende ,,chemisch reine' 
Kalium- oder Natriumnitrit diese Forderung 
nicht erfiillt, ist selbstverstiindlich. Man hat 
von jeher lieber zum Silbernitrit gegriffen, 
dss js wegen seiner Schwerlijslichkeit in 
kaltern Wasser sich sehr leicht umkrystalli- 
siren und reinigen lksst. Fur q u a n t i t a t i v e  
Zwecke ist diese Verbindung in der That 
die giinstigste, und ich habe sie selbst mit 
bestem Erfolge als Ursubstanz angewendet, 
als ich i. J. 1878 und spater meine ,,Nitro- 
metermethoden' ausarbeitete. Aber die q u a n -  
t i t a t i v e  Reinigung von den letzten Spuren 
von Silbernitrat ist in der That sehr schwie- 
rig. Ein von einem Collegen mit grosster 
Sorgfalt gereinigtes und von ihm a19 ,,che- 
misch rein" bezeichnetes Silbernitrat, das 
ihm bei der Analyse 70,02 und 70,07, im 
Mittel 70,04 Proc. Ag (statt 70,098) ergeben 
hatte, erwies sich gegeniiber Brncin uoch als 
nitrathaltig. Man muss natiirlich bedenken, 
dass der Unterschied von 0,06 Proc. im 
Silbergehalt gegeniiber dem theoretischen 
Gehalte seinem mehrfachen Betrage an Nitrat 
entspricht. 

Vie1 schlimmer aber steht die Sache rnit 
wassrigen Losungen. Allbekannt ist, dass 
freie salpetrige Saure in verdiinnter wassriger 
Liisung ausserst schnell in Salpetersaure 
iibergeht, was sich qualitativ als m o m e n -  
t a n e  Reaction nachweisen lasst. Aber auch 
Lijsungen von alkalischen Nitraten sind sehr 
verkderlich, und zwar um so schneller, je 
verdijnnter sie sind. Es begegnete mir ein- 
mal, dass eine fiir einen Collegienversuch 
hergestellte, sehr verdiinnte Losung von 
Natriumnitrit (1 mg im Liter), als ich sie 
nach wenigen Wochen rnit dem vielleicht 
empfindlichsten aller Farben-Indicatoren, dem 
G r i  e s s'schen Reagens, probirte, gar keine 
salpetrige Saure mehr anzeigte. Es ist also 
nicht angangig, wie es W i n k l e r  gethan hat, 
eine aus Silbernitrit und Chlornatrium dar- 
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gestelltk, nur 5 k g  N ~ O ,  ini Liter enthal- 
tende Losuig als eine von Nitrat viillig freie 
zu betrachten. Sel bst wenn sein Silbernitrit 
merkwiirdigerweise ganz frei von Nitrat ge- 
wesen ware, so ist keinerlei Garantie dafiir 
vorhanden, wie viel des Nitrits in jener 
ausserst verdiinnten Lijsung in Nitrat iiber- 
gegangep war. Wenn nicht (wovon nichts 
gesagt ist) durch ganz besonders lmges 
Kochen luftfrei gemachtes Wasser angewendet 
worden ist, so wird schon nach kurzer Zeit 
eine merkliche Menge von Nitrat entstanden 
sein. 

Selbst angenommen aber, dass Wink le r ' s  
L6sung aus absolut reinem Silbernitrit und 
ausgekochtem Wasser bereitet, frisch ange- 
wendet und vijllig frei von Nitrat war (von 
welchen Dingen er nichts erwahnt), SO konnte 
schon die Art seiner Manipulation aus der 
salpetrigen Saure Salpetersiiure e rzeugen .  
Wenn man namlich die Vermischung der 
verdiinnten Nitritliisung mit concentrirter 
Schwefelsaure nicht derartig vornimmt, dass 
die erstere tropfenweise unter fortwahrendem 
Umschiitteln in die Schwefelsiiure einfliesst, 
sodass die freiwerdende salpetrige Siiure 
augenblicklich in Nitrosylschwefelsaure iiber- 
geht, wenn vielmehr die salpetrige Saure 
beim Freiwerden auch nur einen Augenblick 
einen Uberschuss von Wasser vorhdet ,  SO 

muss sie eben nach der Reaction: 

theilweise in  Salpetersaure iibergehen. 
Jcdenfalls musste ich zur Aufklarung des 

Sachverhaltes selbst der vorliegenden Prage 
nochmals naher treten. Mit Lwoff hatte 
ich als Ausgangspunkt eine salpetersaurefreie 
,,Nitrose", d. h. Auflosung von Nitrosyl- 
schwefelsaure in reiner Schwefelsaure angewen- 
det. Da  mir eine solche sicher salpeteraiiure- 
freie Kitrose im Augenblick nicht zu Gebote 
stand, so schlug ich zunachst einen snderen 
Weg ein. Der Siedepunkt des Amylnitrite 
(94 - 95') ist von dem des Amylnitrate 
(147 - 148 ') soweit entfernt, dass es nichl 
schwierig ist,  hei der Rectification de! 
ersteren jeden Riickhalt an Nitrat zu ver' 
meiden. In der That stellte sich sogar da: 
in meinem Laboratorium vorhandene Amyl. 
nitrit ohne Weiteres als nitratfrei heraus 
Wenn man von diesem vorsichtig ein wenie 
in ziemlich concentrirte Schwefelsaure giebt 
so tritt  heftiges Aufschaumen auf, inden 
natiirlich der Ester durch die Saure verseif 
wird. Man darf nicht zu viel Amylnitri 
zugeben, weil sonst eine gar zu heftige Re 
action eintritt und die Fliissigkeit gelb bi 
braun wird. Dies wird vermieden und ein 
wasserhelle Liisung erhalten, wenn man rein 
concentrirte Schwefelsiiure (95 Proc.) mi 

3 N 0 2 H  = N 0 3 H  4- 2 N O  + II,O 

twa '/5 ihres \-oluins W'nsser \-erdiiuiit, a l l -  

iihlen lasst und nur einen oder zwei Tropfen 
mylnitrit zusetzt. Die bei der Ycrseifung 
.eiwerdende salpetrige. Saure liist sich nntiir- 
ch augenblicklich in der Schwefelsiiure als 
[itrosylschwefelsaure auf, die j a  bekanntlich 
usserst bestiindig ist und einen Dauer-Zu- 
tand des Nitrosyl-Radicals vorstellt, wiih- 
End Salpetersaure daraus nur dann ent- 
teht, wenn ziemlich starke Verdiinnung rnit 
Vasser vorgenommen wird. 

Zur Anstellung dcr Versuche rnit Brucin 
rurde folgendermaassen verfahren. 

Sogeaannte ,, chemisch reine" Schwefel- 
Lure wurde drei Stunden lang mit Ammon- 
ulfat gekocht. Sie gab d a m  keine deut- 
tche Reaction mit Diphenylamin mehr, war 
ber immer noch nicht vollig frei von der 
uf obigem Wege sehr schwer zerst6rbaren 
Ialpetersaure (vergl. L u n g e  und A b  e n i u s ,  
I. Zeitschr. 1891, SOS), denn beim Auf- 
%en von 0,l g Brucin in 50 ccm der SHure 
vurde diese blassroth, am nachsten Tage 
tellgelb. Dies beeintrachtigte aber ihre 
Jerwendung fiir den vorliegenden Zweck 
ticht, denn in der Regel wurden nur 2 bis 

Tropfen dieser Schwefela~ure-Brucinlijsung 
mf ca. 5 ccm der zu priifenden Fliissigkeit 
rerwendet, wobei ihre Eigenfarbung r6llig 
rerschwand. Andererseits enthielten doch 
iie fur jede Reaction verwendeten Mengen 
lerselben Saure (2-3 ccm) eine so geringe 
Spur von Salpetersaure, dass auch bei etwas 
Verdiinnung mit Wasser die Reaction mit 
Brucin ausblieb, wahrend der Zusatz einer 
iusserst geringen Menge von verdiinnter Sal- 
petersaure (geschatzt auf 0,l mg HNO,) so- 
Yort eine starke Reaction ergab. 

Fiir jecle der folgenden Proben wurden 
nun ca. 3 ccm Schwefelsaure mit 1/3-'/5 Wasser 
verdiinnt, abgekiihlt und 2 Tropfen Amyl- 
nitrit zugesetzt. Dies wird ungerahr 40 rng 
N,03 entsprechen. Freilich kann man nicht 
annehmen, dass alles Amylnitrit sofort ver- 
seift ist, also sammtliche 40 mg N303 aus- 
geschieden sind; dass aber sofort eine ganz 
erhebliche Menge von Nitrosylschwefelsaure 
entsteht, wird dadurch erwiesen, dass eine 
rnit reiner Schwefelsaure farblos bleibende 
Jodkaliumlijsung durch einen Tropfen der 
obigen Fliissigkeit s t  a r k  gebraunt wird. 

Dieselbe Fliissigkeit mit einigen Tropfen 
Schwefelsaure-Brucinliisung versetzt, bleibt 
v o l l k o m m e n  fa rb los .  Setzt man dann 
eine kleine Menge Salpetersaure hinzu, die 
ich auf hochstens 0,5 mg HNOB schatze, so 
entsteht die bekannte rothe, spater gelbe 
Farbung. Allerdings ist die Salpetersaure- 
Brucinreaction in diesem Falle nicht ganz so 
empfindlich, als wenn man bei Abwesenheit 
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von Amylnitrat bez. dem daraus entstehenden 
Amylalkohol arbeitet, denn in diesem Falle 
bringt schon etwa 0,1 mg HNO, eine gute 
Reaction hervor. Da aber jedenfalls in der 
mit Amylnitrat allein versetzten Saure min- 
destens die hundertfache Iienge von sal- 
petriger Sliure (in Form 'on  Nitrosylschwefel- 
saure) vorhanden ist und sie doch mit Brucin 
nicht reagirt, so darf man es mit Bestimmtheit 
aussprechen, dass s a l p e t r i g e  S a u r e  o d e r  
V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  d i e s e l b e n  I o n e n  
a b g e b e n ,  auf B r u c i n - S c h w e f e l s a u r e  
n i c h t  r e a g i r e n ,  und dass in den Fiillen, 
wo man eine solche Reaction bemerkt hat, 
entweder das verwendete Nitrit ein wenig 
Nitrat enthielt, oder bei dem Freiwerden 
der salpetrigen Saure in Gegenwart einer 
geniigenden Menge von Wasser sich Salpeter- 
siiure gebildet hatte. 

Nun ging ich aber noch weiter. Aus 
1 5  mg chemisch reinen ' Silbernitrits, 
20 mg reinem Chlornatrium und 1 Liter 
ausgekochtem, noch heissem Wasser stellte 
ich eine Natriumnitritlosung her, die im 
Liter fast genau soviel N2O3 wie die von 
W i n k l e r  benutzte (5 mg) enthalten musste. 
Sie wurde im verschlossenen Kolben erkalten 
gelassen und frisch benutzt wie folgt. 

J e  3 ccm der reinen Schwefelsaure wurden 
tropfenweise unter gutem Schiitteln mit 1 ccm 
der Nitritlosung versetzt, abgekiihlt und 
5 Tropfen Brucinlosung zugesetzt. Es entstand 
k e i n e  Farbung; ebensowenig wenn man 
das Brucin zu der noch heissen Flussigkeit 
setzte. 

Als aber auf eine ebenso bereitete Mi- 
schung von Schwefelsaure, Nitritlosung in 
Brucin und Wasser ein wenig neue Nitritlosung 
('h ccm) aufgeschichtet wurde, so entstand 
an der Reriihrungsstelle, wo sich freie wass- 
rige salpetrige Sliure und daher sofort auch 
Salpetersaure bilden lnusste , sofort e in  e 
s t a r k e  R o s a f a r b u n g ;  bei gelindem Schiit- 
teln theilte sich diese der ganzen oberen 
wiissrigen Schicht mit, ging aber natiirlich 
in Folge der Erwarmung sehr bald in Gelb 
uber. Genau dasselbe trat ein, wenn man 
die Schwefelsaure nur mit Wasser (statt mit 
Nitritlosung) verdiinnte, dann Brucinlosung 
zusetzte und nun '1. ccm Nitritlosung darauf 
schichtete. 

Nun wurde 1 ccm Nitritlosung zuerst mit 
nur einigen Tropfen Schwefelsaure versetzt, 
um eben freies NOIH und dadurch auch 
N03H zu erzeugen, dann erst mit 3 ccrn conc. 
Schwefelsaure vermischt, abgekiihlt und 
3 Tropfen Brucinlosung zugesetzt. Diese 
bewirkten sofort eine starke Roth- und spater 
Gelbfarbung. 

3 ccm conc. reine Schwefelsaure, versetzt 

mit 3 Tropfen Brucinlosung, gaben* keine Far- 
bung. Darauf 'Is ccm Wasser geschichtet: 
wieder keine Farbung an der Beruhrungs- 
zone. Nun 1 ccm Nitritlosung zugesetzt, die 
also gleich verdiinnte Saure antraf, ehe sie 
an die brucinhaltige Schwefelsaure gelangte: 
sofort starke Fiirbung. 

Macht man die Versuche, statt eine 
Brucinlosung in concentrirter Schwefelsaure 
einzutropfen , mit 1 ccm stark verdiinnter 
(1 : 10) Schwefelsaure-Brucinlijsung , so ent- 
steht sofort Fiirbung, weil jetzt der Wasser- 
iiberschuss die Bildung von Salpetersiiure 
bedingt. Nun folgende Gegenversuche : 3 ccm 
Schwefelsaure, verdiinnt, rnit 1 ccm von e k e  
Spur, sage 0,01 mg HN03, S a l p e t e r s a u r e  
enthalten dem Wasser, abgekuhlt und mit 
5 Tropfen Brucinlijsung versetzt , giebt eine 
s t a r k e  r o t h g e l b e  Farbung. Genau dasselbe 
tritt ein, wenn man die Schwefelsaure mit 
1 ccrn Nitritlosung und noch rnit 0 , O l  mg 
H N 0 3  (also verdiinnte Salpetersaure) versetzt. 

Endlich Folgendes: 1 ccm der Nitrit- 
losung, tropfenweise unter Umschiitteln in 
conc. Schwefelsaure gelijst, abgekiihlt, ca. 
20 mg festes Brucin eingeworfen: k e i n e  Far- 
bung. Dazu 1 Tropfen Wasser, eine Spur 
Salpetersaure enthaltend etwa 'Ilw mg HNO,: 
g a n z  s t a r k  r o t h e  Farbung. 

Ich wusste nicht, wie man die Versuche 
noch weiter variiren sollte, um die Wahr- 
heit zu erforschen; sie sind alle eindeutig 
und erwiesen einwandsfrei, dass B r u c i n  nur  
au f  S a l p e t e r s a u r e ,  n i c h t  au f  s a l p e t r i g e  
S a u r e  r e a g i r t  und dass, wenn man eine 
Brucinrenction bei einem salpetersaurefreien 
Nitrit bekommt, dies daran liegt, d a s s  s i c h  
be i  d e r  M a n i p u l a t i o n  s e l b s t  a u s  d e r  
s a1 p e t r i g  en  S aur e S a l p  e t e r  s a u r e  bildet. 
Dies wird stets dann eintreten, wenn die 
salpetrige Same nicht sofort beim Freiwerden 
durch Zusamrnentreffen mit einem Uber- 
schusse von conc. Schwefelsaure in die Dauer- 
Form der Nitrosylschwefelsaure iibergehen 
kann. Man wird also, um Substanzen auf 
die Anwesenheit von Salpetersaure neben 
salpetriger Saure zu priifen, sie rnit der ge- 
horigen Vorsicht in eine ,,Nitrose" iiberfiihren 
miissen, und diese vor Verdiinnung mit Wasser 
xhiitzen, also. mit Brucin, geltist in ziemlich 
zoncentrirter Schwefelsaure, versetzen miissen. 
Dareuf griinden sich grade die seiner Zeit 
von Lwoff und m i r  gegebencn Vorschriften 
zur Benutzung dieser fast niir zu empfind- 
.ichen Reaction. 

Zfirich, November 1901. 
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