
seinen beiden Mitarbeitern 11 a r t m a n und C o o p s I*) 

seine schbnen und auOerst exakten Untersuchungen in 
homologen Reihen fort (Oszillationen, EinlluB von 0-, m- 
und p-Stellung, Energieunterschiede zwischen optisch 
nktiveii und nichtaktiven Verbindungen). Von Einzel- 
arbeiten sei die (noch unveroffentlichte) Untersuchung 
einer Verbiiidurig des z w e  i wertigen Kohlenstoffs, des 
Kohlenoxydacetals C2Ha-0-C-0-CaHs von H. S c h e i b- 
I e r 3") durch den Herichterstatter und F. M li 11  e r er- 
wiihnt. Das Plus an Energieinhalt gegeniiber dem 
isonieren Xthylpropionat oder gegeniiber CO + (CaHs)aO 
ist ganz uberraschend hoch, aber sicher: mehr sls 
400 kcal pro Mol. Die Untersuchungen sollen fortgesetzt 
werden. - Die systematische Sanierung alterer Daten 
durch S w i e t o  s 1 a w s k i und Mitarbeiter wurde schon 
zu Anfang erwlhnt', '). Auch mehr technische Fragen 
aus der Kohlechemie werden jetzt vielfach experi- 
mentell-kalorimetrisch behandelt. So sei auf die Arbeiten 
iiber Selbstoxydation von Kohlen durch J. D. D a v i s  
und Mitarbeitera*) hingewiesen. 1' e r r e s und W o 1 - 
t e r a* )  bestimmen die Entgasungswarme von verschie- 
denen Steinkohlen nicht differential wie J. D. D a v i B 7 ) ,  

sondern in neuartiger Weise direkt in einem Kalori- 
meter mit Warmestauung, wobei sie in einem zweiten 
Kalorimeter die Warmemenge in den fliirhtigen Ent- 
Kasungsprodukten messen. 

Es bleibetl von experimentellen Arbeiten noch die 
zahlreichen Messungen von s p e z i f i s c h e n W a r - 
m e n zu besprechen, iiber deren Wichtigkeit ftkr Technik 
und Wissenschaft kein Wort zu verlieren ist. Es handelt 
sich hauptsachlich um Messungen bei recht hohen Tem- 
peraturen (zur Kontrolle technischer, namentlich 
metallurgischer Prozesse) und bei sehr tiefen Tempe- 

2") Z. U. Hec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 983 (19251; 46, 373, 
3% [1926]; 46, 903, [1927]; Koninkl. Akad. Wetensch., Anlater- 
dam, wisk. natk. Afd. 38, 492 [1926]. 

30) S c h e i b 1 e r , Ber. Dtsch. chem. Gee. W, 554 [1927]. 
31) J. D.  D R v i e u. B y  r n e ,  Journ. Amer. ceram. Soc. 7. 

82) Te r r e s  u. W o 1 t e r , Gas- u. Waeserfach 1927. 1 .  
809 [1824]; Ind. engin. Chem. 17, 125 [1925]. 

raturen (zu theoretiachen Zwecken). Urn die Me% 
geschwindigkeit bei tiefen Temperaturen zu erhUhen, 
konstruieren F. S i m o n und M. R u h e m a n n *') eine 
originelle Apparatur in der Art eines Magazingewehrs, 
itUS der  sie abwechselnd Kugeln uus dem zu unter- 
suchenden Stoff und RUS einer Eichsubstanz in das Tief- 
temperaturkalorimeter fallen lassen; die Temperatur- 
iinderungen in1 Knlorimeter leiten sie mit einer kilhneii 
Mef3anordnung ;\us Druckerhohungen ab. Anomalieu 
der Atomwarmen einfach kristallisierender Elemente 
(Abweichungen von der D e b y e - Funktion) erklart 
S i rn o n s4) sehr plausibel durch thermische Quanten- 
spriinge. Einige MeDreihen uber den Unterschied in1 
Warmeinhalt von kristallisierten und giasigen Suh- 
stanzenJ3) sind von groDem theoretischen Interesse. - - 
Zur Messung bei hohen Temperaturen bewahrt sich ein 
vom Berichterstatter friiherae) angegebenes Pufferkalori- 
meter: die heiDe Substanz fallt in eine mit Salzeutekti- 
kum gefiillte Metallhtklse, so daf3 die Temperatur nicbt 
iiber den eutektischen Punkt steigen kannS7). Ein neues, 
schneller arbeitendes Aneroidkalorimeter (Aiuminium- 
block mit von u n t e 11 eintretenden Thermoelementen) 
wird erprobt. 

Man sieht, da5 die bis auf zuhlreiche Messungen von 
spezifischen Warmen lange Zeit etwas vernachlgssigte 
experimentelle Prazisionskalorimetrie iiberalt wieder in 
Aufnahme kommt, neue Wege zu gehen versucht und in 
der nachsten Zeit in der Literatur einen breiteren PIatz 
einnehmen wird, daf3 auch in diesem Gebiet der physi- 
kalischen Chemie zum Frommen von Praxis und Theorie 
alles wieder in Flui3 gekommen ist. [A. 29.1 

as) S i rn o ii u. R u h e m  a n n , Ztschr. physikal. Chem. 129, 

84) S i r n o n ,  Sitzungsber. PreuU. Akad. Wiss., Berlin lQW, 

an) G i b e  o u u. G i a u q u e ,  Journ. Amer. h e m .  SOC. 4 4  
93 [1923] ; S i m o n , Ann. Physik 68, 251 [lWZ] ; S i m o n u. 
L a n g e ,  Ztschr. Pliysik 38, 227 [lWS]. 

J'L1 [1927]. 

I, 477. 

30) Ztschr. Elektrochem. 31, 456 [1925]. 
37) I< o t h u. B e r t  r a m , Ztechr. physikal. ('hem. l@%. 

Uber katalytische Wirkungen von Mineralwlissern. 
Voa Dr. F. c. G A I S S ~ : ~ ~ .  

Wllrttembergisches Stattetisches Landesanit, Stuttgart. 
(Eingeg. 17. Marr 1928) 

Nach H. (i I 6 n a r d I)  sollen gewisse natilrliche 
Mineralwasser im frischen Zustande den Zerfall von 
Wnsserstoffsuperoxyd beschleunigen, und diese kataly- 
tische Wirkung sol1 bei mehr oder weniger langem 
Stehen der Wasser verschwinden. Diese Katalase 
schreibt e r  einem Gehalt des frisch geschbpften Wasserx 
an kolloidalem Eisenoxyd zu. L. 0 r iin h u  t und 
R. F r e s e n i u s ') haben analoge Versuche an einigen 
Kissinger Quellen vorgenommen. Zur Erganzung wurde 
von anderer Seite noch das Verhalten der Mineralquellen 
gegen reduzierte Phenolphthaleinlbsungen zum Nachweis 
einer direkten Oxydase (Rotfarbung ohne Wasserstoff- 
superoxydzusatz) bzw. einer Peroxydase (mit Wasser- 
stoffsuperoxydzusatz). G 16  n a r d war es auch, welcher 
feslstellen konnte, daD Benzidin und Wasserstoffsuper- 
oxyd init frischem Mineralwnsser eine tiefblaue Farbe 
erzeugen, wlhrend dieselben Reagenzien mit gealter- 

*) R. 0 1 B ria r d , Sur lee propriktes phyeico-chyrniques dee 
tfnux de Vichy, Paris 1911. 

2) R. F r e s e n i u e  u. L. G r l l n h u t ,  Chemieche u d  
phyeikochemieche Untereuchungen dee Luitpoldeprudels zu Bad 
Kiasingen, Wiesbaderl 1913. 

. .- 

tem Wasser diese Reaktion nicht mehr geben sollen, 
und er  glaubte, damit ein Mittel in der Hand zu haben, 
die ,,Aktivitat" der frischen Mineralwasser nachweisen 
zu kdnnen. K. Z ti r g e n d 6 r f e r konnte das gleiche in 
Franzensbad, und L. F r e  s e n i u s und K. L e d e r e r s, 
beim Kochbrunnen in Wiesbaden feststellen. Diese zu- 
erst von 0. und R. A d I e r *) angegebene Benzidinreak- 
tion beruht darauf, daD in Lbsungen, welche Beriziditi 
neben Wasserstoffsuperoxyd enthalten, bei Gegenwart 
eines geeigneten Sauerstofflibertragers eine teilweise 
Oxydation des Benzidins zu einer merichinoiden blaueii 
Verbindung erfolgt. Das Eintreten der  Reaktion ist 
durch Auftreten einer grunblauen oder blauen Farbung 
dor Losung bzw. AusfalIen eines blauen Niederschlags 
erkennbar. Eingehender untersucht und zu quantita- 
tiven Messungen verwendbar gemacht wurde die Benzi- 
dinreaktion von W. M a d e 1 u n g Als Sauerstofftiber- 
trlger konnen kolloidale oder fein verteilte KSrper, wie 

3) L. E' r e  I e n i u I u. U. L e d  e r e  r , Ztschr. anorgan. allp. 
Chem. 186, 98. 

4) 0. u. R .  A d l e  r ,  Ztechr. physiol. Chein. 41, 59. 
>) W. M a d e l u n g ,  ebenda 71, 204. 

.L___ 
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Platin oder Palladium, oder auch oxydierende oder oxy- 
dierbare Stoffe, welche molekulardispers verteilt sind, 
wirken. Oxydierende Stoffe, wie z. B. Ferrichlorid, ver- 
mogen entsprechend einer Oxydase auch ohne Wasser- 
stoffsuperoxyd mit Benzidinlosung Benzidinblau zu bilden. 
Die Bildung und Bestandigkeit des festen, unverander- 
lichen Benzidinblaus ist von gewissen Versuchsbedingun- 
gen abhiingig, die bei quantitativen Untersuchungen ge- 
nau eingehalten werden niussen. 

Bei Mineralwassern ist die Benzidinreaktion weiter 
noch von B a u d i s c h  und W e l o @ )  sowie von H e u b -  
n e r angewandt und zu bestimmten Schliissen ilber die 
besonderen Eigenschaften naturlicher Mineralwasser be- 
nutzt worden. So soll fur diese das rasche Verschwindnn 
der Benzidinreaktion beim Stehen an der Luft (Altern 
des Wassers) charakteristisch sein. 

Das Ziel meiner Untersuchungen war, zuniichst fest- 
zustellen, wie sich die wichtigsten Mineralquellen in 
Wurltemberg bei der Benzidinprobe verhalten. Daraus 
ergab sich die Notwendigkeit, das Verhalten gegeii 
Wasserstoffsuperoxyd allein zu untersuchen. Das Er- 
gebnis dieser Untersuchung war die Feststellung, dai3 die 
Katalase \vie auch die Peroxydase der fraglichen Quellen 
nicht auf eine besondere Aktivitiit oder der in ihnen ent- 
haltenen Salzlosungen zuriickzufuhren ist, sondern ledig- 
lich auf die Anwesenheit bestinlinter Verbindungen, die, 
wie schon gesagt, nicht in einem besonders aktiven Zu- 
stande oder als komplexe Molekule vorhanden zu sein 
brauchen. Voni balneologisch-therapeutischen Stand- 
punkte aus wlre  es allerdings zu begriiben gewesen, 
wenn die quantitativen Messungen der Katalasenwirkung 
und der Benzidinreaktion bei natiirlichen Mineral- 
wassern voti denen bei kunstlich nachgeahmten wesent- 
lich verschieden ausgefallen wiiren. So aber ist man 
weiter auf der Suche nach einer chemischen oder physi- 
kalischen Methode, den beruchtigten ,,Quellgeist" zu 
fixieren oder auch juveniles Wasser von vadosem zu 
unterscheiden. 

Inzwischen hat M o u g e o t einen andern Weg als 
gangbar bewiesen, indem er zeigte, daD gewisse Mineral- 
wasser auf die Verzuckerung von Stiirke katalytisch ein- 
wirken konnen. Der Gedanke, dem Quellenproblem auf 
biochemischem Wege beizukommen, ist m. E. sehr ein- 
leuchtend, und ich flihlte mich veranlaat, die von mir 
untersuchten Quellen auf ihre zymostenische Wirkung 
hin zu priifen. Hierbei bin ich allerdings von den Ver- 
suchsanordnungen des eben erwahnten Forschers wesent- 
lich abgewichen, wie spater gezeigt wird. Die dabei er- 
zielten Resultate scheinen mir befriedigender zu sein; 
doch ware es verfehlt, jetzt schon bestimmte Schlusse 
ziehen zu wollen, die sicherlich gewagt erscheineii 
wiirden, vielmehr mochte ich die Untersuchungen in 
dieser Richtung lediglich als Tastversuche angesehen 
wissen, die zu eingehenden Nachprufungen Anlab geben 
sollen. I. Bemidinprobe. 

Die Probe wurde an etwa 70 wiirttembergischen 
Mineralquellen, und zwar jeweils an Ort und Stelle, vor- 
genommen und halten nur qualitativen Charakter. Eine 
genauere Messung soll erst spater bei einer eingehendeii 
quantitativen Untersuchung der einzelnen Quellen vor- 
genommen werden. Hier sollen nur diejenigen Quellen 
angefiihrt sein, welche ein positives Ergebnis zeitigten. 
Hierbei fand ich, wie schon S i m o n und K o t s c h a u 7) 

sowie F r e s e n i u s  und L e d e r e r ,  dai3 die Oxyda- 
tionsfahigkeit der einzelnen Quellen gegen Benzidin in 

0 )  B a u d  i s c h u. W e I 0 ,  Katurwiss. 13, 749; 14, 1005. 
7)  S i m o n  u. K o t s c h a u ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 

164, 101; 168, 129. 

Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd verschieden ist, 
d. h. da9 blaue, violette und braune Fiirbungen eintreten 
konnen. Dab die ,,Aktivitlt" der Quellen gegen Benzidin 
nicht als Funktion der sich unter dem EinfluO tiefer Erd- 
schichten bildenden komplexen Salze, sondern lediglich 
als Funktion der Ferroionen schlechthin anzusehen id, 
haben die vorerwahnten Forscher in iibereinstimmender 
Weise gefunden. Insbesondere haben noch S i m o n 
und K o t s c h a u gezeigt, dai3 auch Kobalto-, Nickelo-, 
Mangano-, Mercuro- und Cuprosalzlosungen sowie auch 
deren trockenen, verriebenen Salze bei Gegenwart von 
Wasserstoffsuperoxyd positive Benzidin- und Guajacharz- 
reaktion geben, wahrend Cadmium- und Zinksalze dies 
nicht tun, also offenbar nur solche Salze, deren Kation 
in zwei Wertigkeitsstufen auftreten kann. Sie zeigten 
ferner, da9 Mangan- und Quecksilbersalze nur in alkali- 
scher Losung reagieren. Weiterhin konnten sie ein- 
wandfrei nachweisen, daD das Inaktivwerden (Altern) 
der Quellen gegen Benzidin auf Verschwinden der Ferro- 
ionen beruht, da die Benzidinreaktion und die fur Ferro- 
ionen spezifische Isonitroso-acetophenon-reaktion streng 
parallel gehen. Nun habe ich die Beobachtung gemacht, 
dai3 alle dieQuellen, welche positive Quellreaktion zeigten, 
wohl Ferroionen bzw. Manganoionen enthalten, aber nicht 
umgekehrt, daD alle die Quellen, welche zweiwertiges 
Eisen oder Mangan in Losung haben, bei der Benzidin- 
probe positives Ergebnis zeitigen, obwohl die Versuche 
init frisch geschopftem Wasser angestellt wurden. 
Eigentlich miii3te jedes Wasser mit Benzidin Blau- 
farbung geben, da es fast immer Eisen in Form voti 
Bicarbonat, also in Ferroform, enthllt. Nur die sauren 
Vitriolwasser konnten eventuell das Eisen im dreiwerti- 
gen Zustande enthalten, und nur bei diesen wire  der 
negative Ausfall der Benzidinprobe erklarlich. Fur 
unsere Betrachtungen aber kommen derartige Wlsser 
iiicht in Fragee). 

bzeichnung d. Quelle Benzidinreakt. mgproLtr 

Teinach . . . . Bachquelle . . . . . . . - + 3,70 0,55 
sauer alkallsch Fe Mn Ort 

lngelfingeri . . SchloObrunnen . . . . + -- ",9 - 
-. .... 

9, . . Badbrunnen . . . . . . + - -  Mergentheim . Albertquelle . . . . . . ._ 1. ? :J 

. Karlsquelle I . . . . . _ _  + 5,13 0,40 
0 + ? ?  . Karlsquelle 11 . . . . 
1, + ? ?  . Wilhelmsquelle . . . . - 

lioheneck . . . Badquelle . . . . . . . + + 4,3 OJ 
Beinstein . . . Hauptetollenquelle . . + + 0;3 0,s 

91 . . . Schwabensprudel . . . + + ? ? 
9, . . . Heilbrunnen . . . . . + + ? 

- 

Goppingen . . Hauptquelle der Heil- 
0,13 1.57 anstalt . . . . . . . . + - 

anstalt . . . . . . . . . - + ? ?  
9, . . Quelle IV der Heil- 

., . . Staufenbrunnen. . . . + - 5,03 0,06 

9. . Badquelle . . . . . . . + + ? ? 
11 . Helfensteinerquelle . - + ? ?  

lmnau . . . , . Apollosprudel . . . . - + ? ?  

Boll . . . . . . Schwefelquelle . . . . - + Spuren Spuren 

Uberkingen . Hauptquelle I . . . . . 4- ? + 4,5 - 

,, . . . . . Kaiser-Wilhelms- 
- -f- ? ? 

,, . . . . . Kasperquelle I . . . . + + 5,45 ? 
,, . . . . . Kasperquelle 11.  . . . + + 18,4 - 
,, . . . . . Kasperquelle III  . . . + + 5,4 - 
,, . . . . . Kasperquelle IV . . . + + 7,94 - 
,, . . . . . Kasperquelle V . . . . + + - - 

Quelle . . . . . . . . 

___ 
8) Die Erkennung einer positiven Henzidinreaktion ist 

ziemlich schwierig, da die Blaufirbung mitunter nur Bruchleile 
eirier Sekunde wahrnehrnbar ist, und so eine gewisse Obung 
erfordert. Es is1 deehalb miiglich, daO einige Quellen, besonders 
von denen, die ich zu Anfang untersuchte, bei einer Nach- 
prSIfung positives Ergebnis zeitigen kannen. 
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Benzidinreakt. mg pro:Ltr. Ort Bezeicbnungd.Quelle ~"~ Ilkail& Mn 

,, . . . . .  Ftiretenquelle . . . . .  - + 1,8 3,46 
Imnaa . . . . .  st.-Anna-Quelle . . . .  + - I -  ? ? 

Niedernau . .  Stahiquelle . . . . . .  + - 49,6 ? 
., . .  Schwefelquelle . . . .  + + Spuren 1,O 

. .  Olgaquelie . . . . . . .  1- + 2,0 - 

. .  Rergquelle . . . . . . .  + + 2,4 ? 3 1  

. .  RUmerquelle . . . . .  - + 2,7 1.0 
k r g  . . . . . .  Neuner . . . . . . . . .  + + 1,39 - 
,, . . . . . .  Inselquellc . . . . . .  + + 7,lG - ., . . . . . .  L e u z e . .  . . . . . . . .  + + 5,9 - 

In obenstehender Tabelle habe ich zur Orientierung 
liir Ferro- und Manganionen die Werte beigeftigt, und cs 
ist schon hieraus zu ersehen, dab der Zusammenhang der 
Benzidinreaktion mit diesen Ionen noch sehr prohle- 
rnatisch ist. Erwiihnen mu9 ich jedoch, daf3 die an- 
gegebenen Werte ftir Eisen und Mangan nicht von 
iiiir stammen, sondern Prospekten und iilterer Literatur 
entnommen sind. Aber an deren Richtigkeit zu 
zweifeln, liegt vorlaufig kein Grund vor. Wenn wir 
weiter die Berger Quellen, welche die Benzidin- 
reaktion sowohl in saurer als auch in alkalischer 
I,6sung geben, mit denen Teinachs vergleichen, die 
etwa gleich viel Eisen aufweisen, und sehen, dab in 
l'einach nur in einem einzigen Falle, und auch da nur 
in alkalischer Lbsung, die Reaktion positiv ausfiel, so er- 
kennt man sofort, dab die Verhaltnisse hier noch sehr 
verwickelt sind. Nun gibt M a d e 1 u n g schon an, daf3 
die Benzidinreaktion nicht ohne weiteres eintritt, daB 
stark saure oder stark alkalische Reaktion, zu starkr? 
oder zu schwache Salzkonzentration dieselbe -verhindern 
oder unter Spaltung und teilweiser weiteter Oxydation 
zuerst mit gelblicher Farbe auftreten, dann dunkelbraun 
bis schwatz sich verfiirben. Bei den von mir untersuch- 
ten Quellen glaube ich kaum, da9 die Salzkonzentration 
eine so grobe Rolle spielt, denn ich konnte beobachten, 
da9 ganz starke Quellen wie auch ganz schwache Quellen 
die Reaktion gaben, wahrend solche, die dazwischen 
liegen, negativ ausfielen. Dagegen glaube ich, dab die 
pH-Werte von grobeni EinfluO sind; dab z. B. starke 
Sauerlinge die Eisen-Benzidin-Reaktion nicht ohne 
weiteres geben, sondern erst nach Neutralisation mit 
Soda. Hierbei ist nun zu beachten, dab der nunmehrige 
positive Ausfall nicht ohne weiteres dem Mangan zu- 
geschrieben werden darf, daf3 vielmebr auch das Eiseii 
imstande ist, in alkalischer Lbsung auch Benzidinblau 
zu hilden. In diesem Punkte ist der Mechanismus der 
Reaktion noch nicht gentigend aufgeklart, so daD sie 
heute noch nicht dazu dienen kann, in Mineralwassern 
Ferro- und Manganionen eindeutig nachzuweisen urid 
auch nicht zur Beurteilung eines Mineralwassers heran- 
gezogen werden kann. 

11. Einwirkung der Mineralquellen aaf die Zereetrung 
ron Waeeeretoffeaperoryd. 

Die Verhaltnisse liegen hier etwas klarer, insofern, 
als die Eisen- und Mangansalze zweifellos von ausschlag- 
gebender Bedeutung sind, einerlei, in welcher Oxyda- 
tionsstufe dieselben vorhanden sind. Hervorgehoben sei, 
dab es sich bei dieser Versuchsreihe nicht um die Akti- 
vierung des Sauerstoffs, bzw. Peroxyds handelt, wie bei 
der Benzidinreaktion im vorhergehenden Abschnitt, oder 
wie bei der Oxydation der verschiedensten organischeri 
Verbindungen, wie sie von W i e 1 a n d und F r a n c k e 9) 
eingehend studiert wurde. Sind namlich organische Sub- 
stanzen zugegen, so treten, wie W i e 1 a n d richtig betont, 

0 )  W i o l a n d  u. F r a n c k e ' ,  LIEBIGB Ann. (1) 457, 
- _-. .... 

1-70 [1W27]. 

intermediiir komplexe Eisenverbindungen auf, zu damn 
Bildung das zweiwertige Eisen besonders beflhigt iat, 
wodurch aber die Verhlltnisse sich ganz anders ge- 
stalten. Hier in unserem Falle handelt es sich Iediglich 
um den Zerfall des Wasserstoffsuperoxyds gemlib der 
Oleichung : 

Dieser Zerfall tritt schon im gewbhnlichen destillierten 
Wasser ein und wird, wie ich im folgenden zeigen kann, 
durch die verschiedenen Mineralwlsser beschleunigt. 

Dab frisch geschbpftes Mineralwasser kolloidales 
Ferrihydroxyd enthalte, wie G 16 n a r d glaubt, ist nicht 
ohne weiteres anzunehmen. Wohl wird sich auf Zusatz 
von Wasserstoffsuperoxyd sofort solchee biIden und 
seine katalytische Wirkung entfalten. Aul Grund meiner 
Beobachtungen hin bin ich ebenfalls der Oberzeugung, 
dab gerade Ferrihydroxyd ein auf3erordentlich wirk- 
samer Katalysator ist. Einen besonderen Reaktionsstob 
des zweiwertigen Eisens konnte ich nicht fesbtellen, 
schon deshalb nicht, weil die Zeitintervalle zwischen den 
einzelnen Titrationen viel zu groD waren. 

L. G r t t n h u t  und R. F r e s e n i u s  haben auf 
Grund ihrer Erfahrungen einen Arbeitsgang angegeben, 
von dem ich der besonderen Verhaltnisse halber ab- 
weichen muf3te. Ich konnte die von ihnen vorgeschlagene 
Normaltemperatur nicht einhalten, habe vielmehr bei 
gewbhnlicher Temperatur gearbeitet. Es zeigie sich, daD 
auch so ganz brauchbare Vergleichsresultate erzielt 
werdeu konnten. 

Wie aus den Tabellen und Kurven zu entnehmen is!, 
kann man die Mineralquellen in vier Gruppen aufteileii: 

1. in solche, welche die Zersetzung von Waseerstoff- 

2. in solche, welche die Zersetzung ma9ig beschleu- 

3. in solche, welche sich wie gewbhnliches Wasser ver- 

4. in solche, welche die Zersetzung hemmen. 

HTO, = H,O + 0. 

superoxyd stark beschleunigen, 

nigen, 

halten, und 

Die Wasser in der ersten Ciruppe enthalten alle 
Eisen oder Mangan und geben vorwiegend eine positive 
Benzidinreaktion, und man kann von vornherein die Be- 
hauptung aufstellen, da9 eisen- und manganhaltige 
Wfsser die Katalase stark bescbleunigen. Den Einflnb 
verschiedener Eisensalzlbmgen auf die Katalase habe 
ich studiert und gebe die erhaltenen Resultate spllter 
bekannt. Auch andere Salzlbsungen habe ich unter- 
sucht, doch muD diese Untersuchung wiederholt wer- 
den. Zweifellos mfissen Salzl6sungen vorkommen, 
welche die Katalase hemmen und dann die Wirkung 
der  Eisen- und Mangansalze Uberdecken oder gar 
ausgleichen. Bei manchen Quellen ist die KataIase 
erst langsam und setzt erst splter, manchmaI sprunghaft, 
ein. Namentlich konnte ich dies bei solchen Quellen beob- 
achten, welche viel Kohlensiiure enthalten. Es hat also 
nun den Anschein, daf3 sehr viel Kohlensiinre die Kata- 
lase ebenfalls zu hemmen vermag und dieee erst nach 
dem Entweichen der KohIensiiure normal verlluft. 

Die in umstehenden Tabellen eingetragenen Werte 
stellen die bei der Titrationverbrauchtenccm n/lm-Kalium- 
permanganatldsung dar. Da lo00 ccrn n/loKMnOl 1,7 g 
HIOI entsprechen, so gibt 1 ccm KMnO, 1,7 mg HIOI an. 
Nun hatte ich 5 ccm 30Xiges Perhydrol auf 1 1 Mineral- 
wasser bzw. Lbsung gegeben, demnach eind i,5 g Wasser- 
stoffsuperoxyd in 1 I und 1,5 mg in 1 ccm, so dab die ver- 
brauchten ccrn n/ioKMnOa annHhernd den wirklichen Ge- 
halt an Wasserstoffsuperoxyd wiedergeben, und eine 
Umrechnung erscheint somit nicht notweodig. 
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Zeit 

- 
An h n g  

1. Tap  

2. Tnp 

:I. T i i ~  

4.  Tap 

5. Tng 

ti .  'nip 

7 .  Tng 

8. Tag 

!I. Tug 

in.  TW m. k 
- 

Zeit 

- 
Anfang 

1. Tag  

2. Tag 

:I. Tag 

4. Tag 

3. Tag 

8. Tag  

i. Tug 

8. Tug 

9. Tag 

4 , ~  5.x 5 , ~  i ~ , O O  

2.80 025 12010,60 

2.40 0.20 0.95 Io,50 

2 , s  0B 085 0,45 

2,OO 0.20 0,711 0 3  

1 3  0,20 0,Ml 0,30 

1,75 020 0,50 0.25 

1.75 0,15 0.40 020 

1.55 0,15 0 3  0 9  -+ -1-+ t +  -+ 

Dltzen- baeh I bzl Niedernau I Cannetatt I Stuttgurt-ijcrg 

5.00 5,60 

5.60 5.10 

5,w) 48.3 

5,00 4.80 

5,w) 4.70 

5,55 4,50 

5.45 4,s 

5,45 4.30 

5,45 .1.15 

5.45 4,15 

5.40 4.10 
I-- - 

5.40 5,15 5.05 5.05 , 5;& 5.05 520 4.90 4.95 4,711 4.30 5,111 4.40 5,11 

4,s 2.ri 2.60 ' 2.W ' 4.40 2,W 2,Xl 1.80 2,85 1.75 2.W 2;M 2,Ml 3.11 

3.45 1,:s I,W 1.75 , 3.75 1 , 8  1.'!0 1,15 1.W 1.10 1,75' 1,50 l,!% 1Jl 

8.10 1 , l O  1.20 L.10 3,15 l,%J I.GU 0.8 1.25l 0.85 120 1,uO 1,45 0,M 

3.00 O,!ffl 1.10 125 2215 1..W 1,40 0.70 0,L)U. 0,711 1.W O,W 1.20 0,4: 

2 , r i  0,W 1,W 1,OW 2,OKl l,(ffl 1 , l U  U,50 0,70'0,55 0.80 0,7U 1.00 0.S 

I '  

I 

I 

I +- +.+. +4.  I I +  -1. 

Bei den Mineralwassern ist ani Schlusse noch ail- 
gegeben, wie die Benzidinreaktion ausfiel, wobei das 
erste Zeichen fur das naturliche Wasser, also fur saurc 
Heaktion, das zweite fur die alkalische gilt. 

Zu der e r s t e n Gruppe, mit starker Katalase, ge- 
horen folgende Quellen : 

Teinach : Bachquelle; 
Ingelfingen : SchloDbrunnen uttd Badquelle; 
Jagstfeld: Bohrloch I und I l l .  
Mergentheim: Karlsquelle 1 I untl Albertsquelle; 
Bad Hoheneck : Badquelle; 
Uberkingen : Hauptquelle I, Badquelle uiid Helfessteiiter- 

quelle; 
Iiniiau: Furstenquelle, St. Aiiriaquelle und siinitlirhe fiinf 

Casperquellen ; 
Cannstalt : Saricrbrunneii in der EiseiibnhnstraBe u. Veiels- 

brunnen. 
Zu der z w e  i t e n Gruppe iriit niafliger Katalase: 
Mergentheini: Karlsquelle I. 
Beinstein: Hauptstollenquelle uittl Heilquelle; 
Gappingen : Staufenbrunnen ; 
Niedernau: Schwefelquelle, Olgaquelle wid Bergquelle; 
Cannstatt : Willielrnsbrunnen, Sehiffrtt~trtrt~brunnen u. 8ulzb;td ; 
Berg: Leuze, Neuner, Inselquelle u i d  Sch\vefelbruiinen. 

Schwache Katalase zeigen folgende Quellen: 
Mergent heini : Wilhelnisbrunnen ; 
Gappingen: Hauptquelle I ;  
Sebastiansweiler: Hungergrabenquelle und Trinkquelle; 
Iioll: Badquelle; 

1 Imnau 

1,iebeiizell: sanitlirhe fi i i if  'rhernialquelleii; 
Teitiwh: Hirschquelle uitd Tiiiteiiquelle; 
()beriiau : Lowensprudel ; 
Nietlerrinu: Stahlquelle uiitl I ~ o r i ~ t ~ r ~ ~ u e l l ~ ~ ;  
Iilinilu: Kaiser-Wilhelnis-()uelle 11, Apollosprudel. 
Quellen, bei denen die Kntalase gelieinmt zu seiii 

Wildbad: Thernialquelleri; 
'I'eiiiurh: Diichleinsquelle; 
(%ppingen: Quelle 11, Quelle 111, Quelle IV der l l ~ i l a i i s l a l l ~  
Seb:istiansweiler: Badquelle; 
I)itzenbarh: St. Vinzeiisquelle und IAudo\vikaquelle; 
Iritiiau: K;tiser-Wilhelnis-(luelle I. 

Auffalleiiderweise fiiiden sich in der ersten Gruppe 
:ille Quellen vereinigt, welche vorwiegeiid zu Trinkkureii 
und :ils 'I'afelwlsser verwendet werden, wiihrerid i n  der 
letzteii Ciruppe unsere besten Badquellen beieinander 
sind. Die Quellen der ersten Gruppe liaben als Trager 
ihrer katalytischen Wirkung in erster Linie Eisen- oder 
Mnngnnsalze aufzuweisen. Inwiefern auch andere Salze 
Iiierbei i n  Frage kommeii, sol], wie schon erwahnt, noch 
uritersurht werden. 

Die lieniniende Wirkulig auf die K:italase in den 
Quellen der letzteren (Badern), iiiochte ich niit Vorbelialt 
ciiistweilen gewissen Kolloiden zusclireiben, von deneri 
die Kieselslure die wichtigste Rolle spielen dilrfte; aucli 
diese Erscheinung bedarf einer eingehenden Bearbei- 
lung. 1111 dlgeiiieiiieii sclieiiit der Verlauf der Kurveii 

scheint, sind: 
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iiiehr oder weniger dem Expoiientialgesetz zu folgen, ent- 
sprerhend einer erhten Kntalase, doch gibt es einige digenden Resultate erhalten. 
Quellen, bei denen der Verlauf der Katalase sehr un- 
rcgelniffiig, rurkweise verlauft. Solche Quellen sind: 

wandt. Aber such niit dieser koiinte ich keine befrie- 

Auch auf die Anwendung eiiies Brutschranks, wie 
iiherhaupt auf die Einhnltung einer bestimmten Normal- 

‘I’cusserbad : Hergsprudel uncl Jungfernbrunrieri ; teiiiperatur tliui3te icli bei meiner Reise von einem Ort 
(;iippiiigen : lliiuptquelle 1 uiitl Stiiufenbruniien ; zum nndern verzichten, so dai3 ich, wie gesagt, eine ganz 
Niederniiu: Ifonierquelle; anders genrtete Untersurhungsmethode zur Anwendung 
I i i i t i ~ u :  Apollonyrudel uncl Kiiisei-Willieliiis-Uuelle I. brachte. 
Von kunstlich hergestellten Salzlosungen zeigteii Unter der Voraussetzung, daD die zymostenische 

die init  Kochsnlz und Ferroamnionsulfat einen Bhnlichen Wirkung der Wiisser auch in grooeren Quantitaten sowie 
;iriorninlen Verlaui. L)n es wegen Raumrnangels nicht bei geaohnlicher ‘l’eniperntur zur tieltiing komnien mufi, 

wenn iiberhaupt eine solche vorhanden ist, habe 
ich die Versuche wie folgt ausgefuhrt: 

I n  einem Erlenmeyerkolben von 200 ccm Inhait 
wurden 2 g Weizenstarke rnit 20 mm destilliertem 
Wasser (lurch Erhitzen verkleistert, dann wurden an 
Ort und Stelle 100 e m  Mineralwasser, 2 Tabletten zu 
0,s g Parikreon zugegeben uiid 3 Stunden bei gewShn- 
licher Temperatur slehengelnssen. Hierauf pipettierte 
man 5 ccm der erhalterien ZuckerlBsung in ein kleines 
ErlenmeyerkBlbchen (50 ccm) ab, verselzte diese rnit 
je 5 ccm F e h 1 i n g scher Losung I und 11 und kocht8 
-1 Minuten lang. Das ausgeschiedene rote Cuprooxyd 

+---- -.+ wurde nbfiltriert, teils durch gehiirtete Filler, lei13 
durch Absaugen auf Glasfilter, und die iiberschtissige 
Kupfersalzldsuiig ins  Laboratorium geschickt, wo das 

Q* s. 

angeht, samtliche Kurvenbilder der untersuchten 
Quellen wiederzugeben, so begniige ich mich rnit der 
Darstellung von je eineiii Vertreter der vier Gruppen. 

111. Die zyniostenieehe Wirkung der Mineralwasser. 
M o u g e o t hat eine Methode bekanntgegeben, 

welche es gesta!ten soll, die Einwirkung der Mineral- 
wasser auf die Verzuckerung von Stiirke inefibar zu ver- 
folgen. Als Ferment benutzt e r  Speichel, den e r  zu- 
sammen mit  einigen Kubikzentimetern Mineralwasser 
auf Starke einwirken lafit. Gleichzeitig macht e r  stets 
Parallelversuche mit destilliertem Wasser. Den jeweils 
gebildeten Zucker bestimmt e r  durch Fallung rnit uber- 
schussiger F e h 1 i n g scher Losung und Titrieren des 
iiberschussigen Kupfersalzes niit Thiosulfat. Meine Beob- 
achtungen fiihrten mich dazu, von dieser Methode 
wesentlich abzuweichen. Die geringen Mengen Mineral- 
wasser uiid die kurze Einwirkungsdauer desselben, zu- 
sanimen mit dem Ferment, auf eine Starkelosung geben 
von vornherein schwankende Resultate, die keirie 
brauchbaren Unterlagen zur Beurteilung der ferment- 
fordernden Eigenschaft der Mineralwasser geben konnea. 
Schon die Anwendung von Speichel als Fernient kann 
zu DifferenZen AnlaB geben, da die Konzentration wohl 
schwerlich genau eingehalten werden kann. Ich habe 
daher zuiiiichst rnit Maltoferment gearbeitet, von dem ich 
eine bestimnite tiewichtsnienge in Wasser gelost und 
d a m  jeweils eine abgeniessene Menge zum Mineral- 
wasser und zur Stiirke gegeben habe. Die Unbrauch- 
barkeit dieses Fermeiits ergab sich durch die Tatsache, 
daB das Maltofernient von vornherein Zucker ent- 
hielt und dann bald in Garung uberging. Sehr 
bewahrt hat sich dagegen die Anwendung von Pnnkreoii- 
tabIetten, welche stets eine genaue Dosierung zuliefi, 
und, da es in fester Forni war, als handlich und fur die 
Untersuchungen an Ort und Stelle sich als sehr bequem 
erwies. Weiter ist die angegebene Bestimmung des 
Zuckers bzw. des Kupfers mittels Titration sehr 
schwierig auszufuhren, was von vornherein eine ge- 
wisse Unsicherheit bedingte. Fur die zu erwartende 
geringe Menge Zucker glaubte ich, daD die B a n g sche 
Methode die geeignete ware, und ich habe sie sowohl in 
Originalform als auch nach einer Modifikation ange- 

Kupfer elektrolytisch bestimmt wurde. Selbstverstlnd- 
livh wurde vorher tler Kupfergehalt der F e h 1 i n g when 
Losung auf tlemselben Wege bestimmt. Die so erhaltenen Werle 
fur Kupfer wurden iiuf Maltose umgerevhnet untl in folgender 
Tabelle zusanimengestellt : 

mg Maltose  
In 1 ccm der 

erh. Zuckerleg. 
I.auf. N l h e r e  Bezelehnung 

Nr. Ort der Quelle 

1 Wildbnd . . . . .  l’hernialwasaer . . . . . .  7.5 
2 Liebeiizell Unteres Bad 69 
:i . . . .  Oberes Bad, Quelle I . .  8.4 
4 ,I  n ,, 11 . . 8,9 
J . . . .  Trinkquelle . . . . . . . .  7,3 

7 Teinacli . . . . .  Hirschquelle . . . . . . . .  3,7; 0,5*) 
8 . . . . .  I3achquelle . . . . . . . . .  4,7; 5,O 
9 . . . . .  Diichleinsquelle . . . . . .  696; 1,’W 

1 1  Ingelfingeii SchloObruniieii 9,7 
12 ,l Solbadquelle. 9,7 
1:) Teuaserbad . . .  Sprudelquelle . . . . . . .  8,7; 8,s 
14 *, . . .  Jungfernbruniieii . . . . .  4.L 
15 . . .  Hergsprudelquelle . . . .  7,O; 5,6 
16 . . .  Ihdquelle . . . . . . . . .  8,8; 7,l 
17 ,* . . .  Gnrtenquelle . . . . . . . .  6 3  
18 Mergentheiiii Karlsquelle 1 8,3 
19 . .  Karlsquelle 11 . . . . .  8,O 
20 . .  Albertsquelle . . . . . . .  7;L 
21 . .  Wilhelmsquelle . . . . . .  3,0 
22 Hoherieck . . . .  Ikitlquelle . . . . . . . . .  5.7 
2:3 Iseinstein. Hauptstollenquelle 796 
2-1 ,, . . . . .  Heilquelle . . . . . . . . .  5 3  
25 Goppingeii . . . .  Hauptquelle 1 der Heil- 

snstalt . . . . . . . . . .  3,:s 
Pti . . . .  Quelle I1 der Heilanstalt 0,P) 
‘77 . . . .  ,, 111 ,, 3,3 
28 . . . .  ,, I V , ,  . . .  0,W 
29 . . . .  Staufenbrunnen . . . . . .  3,9 
30 Oberkingen . . .  IIauplquelle I . . . . . . .  25,6 
:3 1 . . .  Badquelle . . . . . . . . .  18,2 
x2 . . .  Helfensteinerquelle . . .  26,5 
313 Boll . . . . . . . .  Badquelle . . . . . . . . .  21,6 
34 ,, . . . . . . . .  Dieselbe, 14 Tage alt . . .  5,2; 6,5 
35 Ditzenbech . . .  St. Vinzenzquelle . . . . .  16,5 
36 . . .  Ludowikaquelle . . . . . .  19,5 

. . . .  . . . . . . . .  

. . . .  

ti . . . .  Klein-Wildbad . . . . . . .  4,9 

7, 

10 . . . . .  Tintenquelle . . . . . . . .  5,5; 5,O 
. . .  . . . . . .  
. . .  . . . . . . .  

7 

. .  . . . . . . .  

. . . .  . . . .  

*) Die mit Stern vereehenen Zahlen siod unsicher. Der 
Fehler dIirfte auf Versuchsfehler (mangelhafte Filtration) LU- 
riickzuliihren sein. 
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mg Maltose Am auffallendsten ist zuniichst der Unterschid 
erh. Zuckerlsg. zwischen LeitUngS- und destilliertem WaSSer. LeitUngS- 

. . . .  . . . . . .  wasser von Stuttgart gibt mithin doppelt soviel Zucker 
:it3 . , . Snuerbrunnen i d. Eiseii- als destilliertes, und es scheint, daD der Salzgehalt bzw. 

bahnstraoe . . . . . . . .  :3,7 Kalkgehalt eine gewisse Rolle spielt. Die Verhaltnisse 

40 Sulzbad 3,1 fordernden Wirkung mit zunehmendem Salzgehalt 
41 . . . .  Wilheln~sbrul~neIl . . . .  299; 490 parallel geht, bis zu einer bestimmten Konzentratioii, 

43 ,, Neuner (Urcluelle) 4 4 ;  4,O scheint. Interessante Fingerzeige wiirde eine Gegen- 
iiberstellung obiger Resultate mit dem Gesamtsalzgehalt 44 ,, Inselquelle 5 3 ;  3,s 

45 ,, . . . . . . .  Schwefelquelle 111 dell 
Anlagen . . , , , , , . , 3 , ~ ;  2,7 bzw. Kalkgehalt ergeben, da sie mir aber nicht bekannt 

46 Ininau . . . . . .  Apollosprudel . . . . . . .  15.5 sind, muDte ich dies auf spatere Gelegenheit verschie- 
47 ,, . . . . . .  Kaiser-Wilhelms-Quelle I 15,8 ben und werde bei der Einzeluntersuchung der Quellen 
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In 1 ccm der h u t  Nahere Bezelchnung 
Nr. Ort der Quelle 

37 ('annslalt Veielsbrunnen 2,6 

39 . . . .  Schiffmannsbrunneii . . .  3,O; 4.2 konneii m. E. so liegen, dab eine Steigerung der ferment- 
. . . .  . . . . . . . . . . .  

42 Berg . . . . . . .  Leuze @prudel) . ' ' ' . 'v6; 492 bei deren Uberschreitung cine Vergiftung einzutreten 
. . . . . . .  . . . .  

. . . . . . . . .  . . . . . . .  

48 ,. . . . . . .  ,* ,, 11 16,7 darauf zuruckkommen. 
49 ,. . . . . . .  Kasperquelle I . . . . . .  19,5 Unter Nr. 34 ist das Ergebnis von einem Schwefel- 
50 ,, . . . . . .  9 ,  11  15,2 wasser aus Boll angeftihrt, das 14 Tage gestanden hatte 
51 ,, . . . . . .  ,* 111. 188 und eine merkbare EinbuDe der katalytischen Wirkung 
52 ,. ,1 1 v . .  7,9 aufweist. Allerdings muD bemerkt werden, daD die 

Probenahme nicht gleichzeitig mit der vom Versuch 33 53 .. v 22,o 
+ ,. . . . . . .  FUrstenquelle . . . . . . .  153  
55 ,, ausgefilhrt wurde, sondern erst vie1 spater, und der . . . . . .  St. Annaquelle. . . . . . .  16,8 
56 Niederriau . . . .  Stahl(haus)quelle. .  . . .  11,7 Unterschied aut eine Schwankung des Mineralgehalts 
57 . . . .  Bergquelle . . . . . . . . .  1 2 8  iiberhaupt zuruckzuftihren ware. Ich habe deshalb auch 

. . . . . .  
. . . . .  

. . . . . .  . . . .  
0 . . . . . .  . . . . . .  

. . . . . . . . .  58 . . . .  Olgaquelle 11,4 das Wildbader Thermalwasser daraufhin gepriift, ob es 
59 . . . .  Schwefel(Rasei1) quelle 17,R solche Alterungserscheinungen aufweisen kann. Es 
60 . . . .  Romerquelle 10,4 wurden wieder 4x100 ccm frisches Thermalwasser 

. .  
. . . . . . . .  

. . . . .  . . . . . . .  61 Obernau Lowensprudel 16,l mit 2 g verkleisterter Stiirke und 0,5 g Panltreon ange- 
setzt, und diese ergaben: 6,6 mg, 5,l mg, 6,5 mg und 62 Sebastiansweiler Hungergrabenquelle 12,6 

5,9 mg Maltose pro 1 ccrn der gebildeten Zuckerlosung 63 Obere Jaggyquelle 11,8 

nach dreistiindigem Stehen. Andererseits ergaben 
64 

66 Trinkquelle . . . . . . . .  13,2 4x100 ccm vier Tage altes Thermalwasser unter den 
67 Autheiiriethquelle . . . .  12,O gleichen Bedingungen: 7,8 mg, 8,O mg, 7,2 mg und 7,9 mg 

Maltose pro 1 ccm der gebildeten Zuckerlbsung. Wir 

fbrdernde Wirkung ausuben, wiihrend alle andern sich scheint eher g"nstig zu wirken, jedmh ist der Unter- 
wie Leitungswasser oder gar wie destilliertes Wasser schied so gering, daD er im Bereich der Versuchsfehler 
verhalten. Eine Erklarung fur diese Erscheinung kann liegen kann und keine C&hliisse auf die Alter*+ 
man ohne weiteres nicht angeben. Diese Versuche erscheinungen gemacht werden konnen. zum &hlufi 
miissen zunachst an einzelnen Quellen, deren chemische soil nmh erwahnt werden, dab ein liingeres Stehen als 
Zusammensetzung genau bekannt ist, wiederholt und mit drei Stunden, wenigstens beim Thermdwasser, 
kunstlich hergestellten Salzlbsungen verglichen werden. keiner Bedeutung ist, Zwei mit vier Tage altem wasser 
Erst dann wird man entscheiden konnen, ob die Ursache angestellten Versuche, welche uber Nacht, also min- 
dieser Erscheinung lokaler NafUr, oder ob sie von der destens 16 Stunden gestanden haben, ergaben 8,7 bzw. 
Anwesenheit bestimmter Salze abhangig ist. Es lag 6,s mg Maltose. D~~ 'J&,rmalwasser ist allerdings fur 
nicht in meiner Absicht, exakte Unterlagen fur eine Hy- derartige Feststellungen nicht besonders geeignet, da es 
pothese zu beschaffen, sondern lediglich die Methode sic., vom Leitungswasser in seiner Wirkung auf das 
daraufhin zu prufen, ob sie iiberhaupt zur Charakterie- Ferment nicht besonders unterscheidet. 
sierung der Mineralquellen herangezogen werden kann. Zusammenfassend ist also zu sagen, daD wir 
Bis jetzt hat sie ganz brauchbare Ergebnisse geliefert eigentlich noch keine chemische oder biochemische Me- 
und erscheint mir nach weiterer Durcharbeitung ge- tho& besitZen, die .es gestatten wiirde, die besondere 

,,Aktivitat" der Mineralquellen, welche bei langerem eignet zu sein. 
welche zum Ver- Stehen verlorengehen soll, einwandfrei nachzuweisen; 

gleich IIlit LeitUngSWaSSer U d  destilliertem WaSser an- die bier besprochenen Methoden ergeben vielmehr, dafj 
gestellt wurden, und die gleichzeitig die Abhangigkeit ihr mehr oder weniger hoher Salzgehalt fur ihre katn- 
der Resultate V O m  Z U S a t Z  des Ferments ergeben SOllen. lytischen Wirkungen ausschlaggebend ist. Vielleicht ist 

a) 6mal 100 ccm kitungswasser wurden mit dem Ublichen es iiberhaupt nicht angebracht, von Alterungserscheinun- 
Stiirkekleister in wechselnden. Mengen Pankreon (diesmal nicht gen der Mineralwasser zu sprechen, sondern die Tat- 
in Tablettenform, sondern als loses Pulver) versetzt. Die sache, d& z. B. ~ ~ i & ~ ~ ~ ~  an Ort und Stelle wirksamer 

sind als der O e n d  von Versandwlissern zu Hause, ist Resultate sind folgende: 
Probe1 mit O,2g Pankreon lief. 5,lOmg Maltose pro lccm %.-Lag. darauf zurfikufllhren, dab in diesen letzteren Urn- 

setzungen eingetreten sind, die auf einfacher Oxydation, n 2 w O 2 n  n 5 3  .I " 1 ,  n 

Verlust an Kohlensiiure und Radiumemanation, auf Zer- 
n 3 w 094. n n 598'3 n n W 1 W  w 

4 0,4, n 6908 n n " 1 ,  n 

n 5 w W n  w 4,84 1 ,, I) setzung von gewissen Salzen, insbesondere von Sulfaten, 
w 6 w 0-6, n w 4976 n w * I n  n durch mangelhaften oder iiberhaupt ungeeigneten Ver- 

schlub der Flaschen beruhen. So hat auch A. S i m 0 n 
einwandfrei feststeuen kUnnen, daf3 gewisse StahIwIsser 
bei fachgemiifkr Behandlung beim AbWen die positive 
Benzidinreaktion noch nach Jahren zeigten, warend  

. . .  
. . . .  

Untere Jnggyquelle . . . .  ,13,0 
65 Ikiquel le .  . . . . . . . . .  12,7 

Auffallend iSt, daD siimtliche Quellen, welche in das haben hier an Stelle einer Abnahme cine Zunahme des 
Gebiet der Alb Rehbren, cine ferment- Zuckers zu verzeichnen, und das Stehen des Wassers 

Es seien noch Versuche 

b) 3mal 100 ccm destilliertes Wasser ergaben unter den- 
selben Versuchsbedingungen folgende Resultate: 
probe i mit 1 Tablette=0125g Pankreon liefern 2,Mmg Maltosc pro i ccm 

I, 2 I .  2 .I =o,w,,  ,. I. 3,95 . I  . I  I ,  1 ,, 
, , Y . , 3  , I  : 0 , 7 5 , ,  I, .I :w,, ,I I, 1 I ,  



Analytisch-technische Untersuchungen. 
L 

Im Verlauf anderer Untersuchungen kam es dem 
Verfasser darauf an, den Stickstoffgehalt von Nitrocellu- 
lose an sehr kleinen Materialmengen zu bestimmen. Es 
war daher notwendig, eine der bekannten Methoden 
(Nitrometermethode, Methode von S c h 1 o e s i n g - 
S c h u 1 t z e - T i e m a n n , Nitronmethode, Bestimmung 
als NH,) als Mikromethode umzugestalten. Es lag nahe, 
die letztgenannte Methode heranzuziehen, da die De- 
stillationsapparatur mit geringen Abanderungen von der 
ilblichen Mikrokjeldahlbestimmung (vgl. F. P r e g 1, Die 
quantitative organische Mikroanalyse) iibernommen 
werden kbnnte. 

Die Bestimmung gliedert sich in folgende Teile: 
1. Veraeifung der Nitrocellulose. 
2. Reduktion des Nitratstickstoffs zu NHI. 
3. Bestimmung des Ammoniaks durch Destillation und 

Titration. 
Nach einer Reihe von Vorversuchen erwies sich 

folgendes Verfahren als geeignet'): 6-10 mg (Mikro- 
wage) Nitrocellulose werden in einem 50 ccm Erlen- 
meierktilbchen rnit etwas Alkohol befeuchtet, 6 ccrn 
3O%ige Natronlauge und 0,5 ccrn 30%iges Wasserstoff- 
superoxyd zugeftigt und ein kleines Trichterchen auf- 
gesetzt. Dann erhitzt man in einem Wasserbad von 
50--60" unter gelegentlichem Umschiitteln so lange, bis 
die Nitrocellulose vollstiindig gelbst ist und die Gas- 
entwicklung aulgehart hat. 

In die Vorlage F (vgl. nebenstehende Abb.) aus 
Jenaer Olas gibt man 10 ccm 1/7rnSalzsaure und klemmt 
sie so ein, da9 dae Ende des Kiihlrohrs in die FIussig- 
keit eben eintaucht. Nach dem Erkalten des Kblbchen- 
inhalts wird dieser durch das Trichterchen A in den 
Destillationskolben B iiberftihrt, das Kblbchen und der 
a d  dieses aufgesetzte Trichter mehrmals mit wenig 
Wasser gut ausgespiilt, durch den Trichter A 10 ccrn 
30%ige Natronlauge zugegeben, etwas Wasser nach- 
gegossen, daraui 425 g feingepulverte D e v a r d a sche 
Legierung mit etwas Wasser in den Destillationskolben 
gespillt und sofort durch Herabsenken von Trichter A 
luftdicht abgeschlossen; dabei ist die Verbindung mit 
dem Wasserdampfentwickler C durch den Quetschhahn H 
unterbrochen, und der Dampfentwickler wird bei hoch- 

i) Vgl. dieMikromethode vonKoeh le r ,  M a r q u e y r o l  
u. J o v i n e t ,  Ann. Chim. analyt. appl. 18,45 [1918]. H. L ti h - 
r i g  (Pharmaz. Zentralhalle 62, 437 [lWl]) hat nach der 
Methode von U 1 B o h  be1 Salwter d t  Mlkromennen nearbeitet. 

gestelltem Trichterchen E langsam angeheizt. Wenn die 
lebhaft e Wasserstoffentwicklung im Destillationskolben 
fast zum StiUstand gekommen ist und das Wasser in C 
siedet, wird die Verbindung bei H hergestellt und dae 
gebildete Ammoniak in 15 Minuten im Dampfetrom 
iiberdestilliert, wobei man B mit kleiner Flamme erhitzt. 
Dann wird F so weit gesenkt, dafl das Ktlhlrohr etwa 
1 cm uber dem Flussigkeitsniveau endet, noch 5 Minuten 
nachdestilliert und der Inhalt der Vorlage in Gegen- 
wart von Me th ylro t mi t 1/70-n-Natronlauge zu ruck ti tr ie r t . 
ing N = verbrauchte ccrn X 0,2. Beziiglich der iiblichen, 
hei der Destillation kleiner Ammoniakmengen erforder- 
lichen Vorsichtsmdregeln vgl. F. P r e g 1, Die quanti- 
tative organische Mikroanalyse. 

Belege : 
Einwage (rng) czm 1/70-n-NaOH % N % N (Nitrometer- 

490 2,930 11,% 11,81 
9,40 6,050 1%9 12,8 
5,40 2,669 9,87 9,m 

Uberschich tet man in einem zylindrischen OefU, 
das in eineni erschiitterungsfreien, thermokonstanten 

methode) 

l ) o s t i l l a t i o n e a p p a r a t u r  z u r  M i k r o  - A m m o -  
n i n k - B e s t i m m u n g .  C=SWccm Kjeldahl-Kolben. Inhalt 
YOU B = 100 ccm. C und B werden durch Herablasssn der 
mit einem Quetschhahn beschwertea Trichterchen E und A l a -  

dicht abgeschlossen. 




