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platzten beim Stehen, von den iibrigen wurden einige regelma0ig 
entleert und untersucht. Alle Flaschen standen bis zum Ende des 
Versuchs unter ziemlich hohem Druck von Kohlensiiure. Der Eisen- 
gehalt der Losung betrug bei Anwendung gewohnlichen Hamburger 
Leitungswassers im Liter : 

nach einer Woche 0,781; 0,764; 0,825 g im Mittel 0,780 g Eisen, 
nach vier Wochen 0,640; 0,878; 0,917 g im Mittel 0,875 g Eisen, 
nach zehn Wochen 0,998; 1,077; 1,101 g im Mittel 1,058 g Eisen, 

nach einer Woche 0,733; 0,665 g im Mittel 0,699 g Eisen im Liter, 
nach vier Wochen 0,909 g; 0,84G g im Mittel 0,875 g Eisen. 
Nach den Untersuchungen von T i l l m a n s  und K l a r -  

m a n n 1) lost sich Eisen in kohlensaurem Wasser bei Uberscliud von 
Kohlensaure nach der Formel: Fe + 2C02 + 2 H 2 0  = FeH,(CO,), + H,, 
so daB sich doppelt-kohlensaures Eisen bildet. In dem Gase, 
welches sich in den Flaschen iiber der Flussigkeit befindet, muate 
demnach Wasserstoff enthalten sein; derselbe wurde bei der Losung 
von Eisen niittels Kohlenslure bisher nicht direkt beobaclilet, weil 
die Losung sehr langsam vor sich geht, und dns Auffangen der Gase 
Schwierigkeiten bot. Auf 1 g gelostes Eisen mufiten sich nach der 
Gleichung 0,0357 g oder rund 396,6 ccm Wasserstoff entwickeln. Der 
Gasrest aus zwei Flaschen gemischt enthielt 39,s Vo1.-Proz. Wasser- 
stoff neben 16,O Vo1.-Proz. Kohlenslure. Der Rest bestand haupt- 
siichlich aus Stickstoff und wenig Sauerstoff. Die Bestimmung geschah 
nach Absorption der Kohlensaure durch Explosion in der Explosions- 
pipette nach Luftzusatz, das Aufleuchten bei der  Explosion war stets 
deutlich zu beobachten. 

Die hijehste erreichte Zahl fur die  Loslichkeit des Eisens in 
kohlensaurehaltigem Wasser war hiernach rund 1 g Eisen im Liter 
bei reichlichem OberschuD von Kohlensaure. Gefiilltes Eisen- 
hydroxydul loste sich weit langsamer auf als metallisches Eisen. 

Die Veranlassung zu den Untersuchungen war, dal3 sich in einer 
groden Stadt zerfressene Gasmesser in groder %ah1 vorfanden; das 
verwendete Gas war ein Gemisch von entbenzoliertem Kohlengas mit 
reichlich Wassergas. Die Untersuchung des Wassers aus Gasmessern 
ergab einen Eisengehalt, der als kohlensaures Eisenoxydul in Losung 
war, gelost in iiberschiissiger Kohlensiiure. Der Gehalt des Gases 
an Kohlensaure war im Durchschnitt 3,7 Vo1.-Proz. Das Wasser ent- 
hielt z. B. im Liter 0,126 g, 0,164 g und 0,138 g Eisen. Andere Proben 
waren verdunnter niit 0,036 und 0,047 g Eisen. Es war offenbar 
durch den Einflud der Kohlensaure des Gases Eisen aus den Blechen 
dcr Gasmesser gelost worden. Das Wasser reagierte neutral, ent- 
hielt aber freie Kohlensaure gelost. Neben dem Ausrangieren und 
Ersetzen der undicht gewordenen Gasmesser erschien es ratsam, Ma& 
regeln gegen die Auflosung des Eisens zu ergreifen. Es ist beknnnt, 
da8 Alkalien und kohlensaure Alkalien Eisen blank halten und das 
Anrosten oder Auflosen verhindern oder verzogern. Als billigstes 
Mittel erscheiat ein geringer Sodazusatz zum Wasser dcr Gasmesser, 
der leicht hineinzubringen ist. Sodalosung sattigt sich beim Durch- 
leiten von Kohlensaure oder Leuchtgas mit Kohlensaure und bildet 
doppelkohlensaures Natron. Es ist deshalb fraglich, ob Sodazusatz 
dauernd Schutz gegen Auslosung des Eisens bieten wurde. Leitet 
mnn Kohlenslure durch Eisenspane in dunner Sodalosung, so tritt 
bald Sattigung mit Kohlensaure und Losung von Eisen ein. Dagegen 
loste sich beim Durchleiten von Leuchtgas kcin Eisen auf, trotzdem 
Farbenumschlag und somit Obersattigung stattgefunden hatte. DaB 
die Kohlensiiure die lasende Substanz ist, lie13 sich nachweisen; als 
Leuchtgas durch Eisen in Wasser geleitet wurde, trat Auflosung von 
Eisen ein, dagegen nicht, wenn die Kohlensaure durch Natronkalk 
entfernt war. 

Der Versuch im Retrieb mit einem Zusatz von 2 g Soda zum 
Liter Wasser in den nassen Gasmessern ergab, dab nach 12 Monaten 
das Wasser eisenfrei geblieben war; dns schon im Wasser vorher 
geloste Eisen war ebenfalls durch die Soda ausgeflllt, weiteres Wsen 
hatte sich nicht gelost. Jedenfalls fur liingere Zeit bietet der  Soda- 
cusatz Schutz, doch mub darauf geachtet werden, dab beim Nach- 
fullen nicht unnotig verdunnt wird. 

bei Anwendung von destilliertem Wasser: 

[A. 5.1 
- -. . .- . 

Beitrage zur Isonitrilreaktion. 
Von M. WADEWITZ uiid B. RASSOW. 

(Einpcp. 18 It. 1w1(.) 
Gelegentlich einer Untersuchung iiber m-Aminaphenol zeigte es 

sich, daB der Nachweis der  primaren Aminogruppe durch die bekannte 
Isonitrilreaktion bei dieser Substanz versagt. Daraufhin wurden 
auch das p- und das o-Aminophenol auf ihr Verhalten bei der Isoni- 
trilreaktion untersucht und gefunden, daB die Reaktion bei diesen 
Substanzen gleichfalls ausbleibt. 

1) ZTf. nng. Ch. 36, 103 [10231. 

In der Literatur konnte hieriiber nur eine Notiz gefunden wer- 
den: H a n s  M e y e r  schrcibt in seinem 13uch Analyse und Konsti- 
tutionsermittlung organischer Verbindungen, Berlin 1922: ,,Auch ge- 
wisse Aminophenole zeigen die Reaktion iiicht, wie ja uberhaupt 
zum Zustandekommen einer Geruchsrealction Pluchtigkeit der Sub- 
stanz Vorbedingung ist." 

Wahrend Aminophenole nicht befahigt sind, Phenolate zu geben, 
bilden sich bei den Carbylnminderivaten dieser Verbindungen die 
Phenolate, die nicht fluchtig sind und infolgedessen nicht nach Isoni- 
tril riechen. Durch Mineralguren ltann man die Oxyphenylcarbyl- 
amine, die den Isonitrilgeruch zeigen, nicht in Freiheit setzen, da 
sie die Spaltung in Amine und Ameisensaure bewirken. Auch 
Essigsiiure und andere organische Sauren rufen nicht den typischen 
Geruch hervor. 

Der Nachweis der primaren Aminogruppe solcher Substanzen, die 
oeben der  Aminogruppe noch eine Gruppe enthalten, die befiihigt 
ist, nicht fliichtige Salze zu bilden, z. B. Aminophenole, Aminocarbon- 
sguren, Aminosulfosluren usw. gelingt ani besten, wenn man nach 
Beendigung der Renktion; die man an der Ausscheidung von I< a 1' ium- 
chlorid erkennt, eine Probe mit einem Glasstab entnimnit und sie 
in den durch die Nase ausgeatmeten Luftstrom bringt. Gleich nach 
der Entnahme riecht man den Isonitrilgcruch nach nicht, nachdem 
aber einige Atemzuge uber die Substanz gestrichen sind, kommt der 
Isonitrilgeruch deutlich zum Vorschein. Die ausgeatmete Kohlen- 
saure bindet das Alkali und setzt das fliichtige Carbylaminderivat 
in Freiheit. Die Reaktion wurde an folgenden Substanzen, bei denen 
gemeinhin die Isonitrilreaktion ausbleibt, ausprobiert: 

direkt 
1. Aminoessigsaure -*) 

3. o-Aminophenol - 
4. p-Aminophenol - 
5. m-Aminophenol - 
6. l-Amino-4-0xybenzol-3-sulfosaure - 
7. p-Aminobenzoesaure - 
8. Anthranilsaure - 
9. l-Amino-3-methylbenzol-6-carbonsaure - 

10. l-Amino-3-chlorbenzol-6-carbonsiiure - 
11. l-Amino-34dichlorbenzol-6-carbon~ure - 
12. Sulfanilsaure - 
13. Metanilsaure - 
14. Anilin-2-4-disulfoSure - 
15. o-Nitranilin (+I  
16. m-Nitranilin (+) 
17. p-Nitranilin (+I 
18. a-Nnphthylamin4sulfosaure - 
19. a-Naphthylamin-3-sulfos~ure - 

23. j3-Naphthylamin-6-sulfoslure - 
23. /l-Naphthylamin-7-sulfosaure - 
24. l-3-Diaminoniiphthalin-4-sulfosaure - 
25. 8-0xy-a-naphthylamin-4-sulfosaure - 
26. 6-0xy-~-naphthylamin-7-sulfosaure - 
27. 8-0xy-/l-naphthylnmin-6sulfosHure - 
28. a-Naphthylamin-4-7-disulfoslure - 

2. Alanin - 

- 
- 

20. a-Naphthylnmin-6-sulfosaure 
21. /l-Naphthylamin-4-sulfosaure 

29. l-5Diaminonaphthalin-3-7-disulfosaure - 
30. 8-0xy-a-naphthylamin-3-6disulfos~ure - 
31. 8-Oxy-a-napht h ylamin-4-6disulfoSure - 
32. 8-0xy-a-naphthylamin-2-4disulfos~ure - 
*) - bedciitet: der Gcrurh bleibt aus. 

am Glasstab 
+++*') ++ +++ +++ +++ ++ +++ +++ +++ ++ + ++ ++ + + ++ ++ ++ ++ ++ ++ +++ +++ +++ ++ ++ +++ ++ ++ ++ ++ ++ 

**) + bedcutet: der Geriich tritt ein. Die Anzahl der Kreuze be- 
[A. 8.1 deutet die Stiirke des Geruches. 

ober die Zuckerbestimmung in Sufiweinen 
und speziell in den Madeiraweinen. 
Von Dr. OTTO KLEIN, Flix (Prov. de Tarragona). 

(Bineee. 27.11. 1924.) 
Diese Arbeit wurde nach Boginn des Weltkrieges in portugiesi- 

scher Sprache veroffentlicht. Eine Veroffentlichung in Deutschland 
war damals wegen der Beschrankungen, die der Krieg uns auferlegte, 
nicht moglich. Nachdem nun die  kaufmlnnischen und diplomatischen 
Beziehungen wieder angekniipft sind, werden die Resultate dieser 
Arbeit auch in Deutschland von Interesse sein. 

In Portugal ist die Verwendung von Rohrzucker in der Wein- 
bereitung gesetzlich verboten, so in dem Artikel 42 des Gesetzes von 
1908 und in dem Artikel 55 des Gesetzes vom 1. Oktober desselben 
Jahres. 
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Auch in den besonderen Vorschriften fur den Handel mit Madeira- 
und Portwein is1 nur die Anwendung von Zucker erlaubt, der den 
Trauben entstammt. 

Gleiche lkstimmungen elithalt der Ilnndelsvertrag, der zwischen 
Portugal und Deutschland am 30. November 1908 abgeschlossen wurde. 

Aber, da es bis dahin Gebrauch war, sowohl in Porto, wie in 
Madeira, die Weine geringerer Rlarken niit Zuckerlosungen zu sufjen, 
so lief3 man eine Ausnahrne zu fur die Weine von Ernten vor 1908. 

In Ubereinstimmung rnit den Verordnungen des Handelsvertrages 
niuaten alle Weine, die von Portugal nach Deutschland ausgefiihrt 
wurden, auf Rohrzuckergehalt gepriift werden. Oft ergab nun die 
Analyse rnit F e h 1 i n g scher Losung kleine Rohrzuckermengen 
- 0,l-0,3 - und es lag in der Hand des Analytikers, die An- 
wesenheit von Rohrzucker anzunehmen oder nicht, je nachdem er 
von der Genauigkeit der F e h 1 i n g schen Bestimmung uberzeugt 
war. Es ergaben sich sehr bald Schwierigkeiten, indem Weine, die 
in Portugal als rohrzuckerfrei erklart worden waren, in deutschen 
Hafen als rohnuckerhaltig angehalten wurden. Selbst in den ver- 
schiedenen deutschen Ilafen kam man zu verschiedener Auslegung. 

Es sol1 hier nur ein Fall angefiihrt werden, der eine alte und wohl- 
bekannte Firma in Madeira betraf. Dieser wurde in Bremen eine 
Partie Wein angehalten, der 0,12 % Rohrzucker enthalten sollte. 

Einc Nachlxiifung in dem voni Verfasser geleiteten Stnatslabora- 
torium in Funchal nach dem F e h 1 i n g schen Verfahren ergab 0,15 % 
Rohrzucker. Dagegen zeigte der Polarisationsapparat keinen Drehungs- 
unterschied vor und nach der Inversion. 

Die exportierende Firma konnte aus ihren Lagerbuchern nach- 
weisen, daB der Wein rnit konzentriertem Most (arrabe) gesiiflt 
worden war. 

Ahnliche Falle wiederholten sich rnit ziemlicher Haufigkeit, und 
in fast allen Fallen handelte es sich urn Weine, die mit konzentrierteni 
Most gesiiat waren. Infolge dieser Vorkommnisse wurde das Vor- 
handensein von Rohrzucker nur dann als nachgewiesen betrachtet, 
wenn der Polarisationsapparat eine unzweifelhafte Differenz in der 
Drehung vor und nach der Inversion ergnb. 

Zu dieser Zeit veroffentlichte R o t h e n  f u.0 e r seine Methode 
zur Bestimmung kleiner Rohrzuckermengen in siifien Getranken. Diese 
Methode griindete sich auf die Vernichtung des Invertzuckers durch 
Casein in Gegenwart von alkalischem Rleiacetat. 

In der Praxis zeigte es sich aber bald, da13 es sehr schwcr war, 
auf diese Weise ein glykosefreies Filtrat zu erhalten, und R o t h e n  - 
f u B e r veroffentlichte kurze Zeit darauf eine Modifikation seiner 
Vorschrift, nach welcher die Glykose durch W;isserstoftsuperoxyd und 
Bariumsuperoxyd zerstort werden sollte. Diese Methode ergab 
sicherere Resultate. 

11. 

Revor wir uns mit den analytischen Untersuchungen befassen, ist 
es  notig, mit einigen Worten auf die Art und Weise einzugehen, wie 
man die Weine siiot, und auf die Produkte, die inan zu diesem Zwecke 
verwendet. 

Die feinsten Marken der SuSweine werden.mi.1 IIilfe von mit 
Sprit stillgemachten Mosten hergestellt. Diese hloste, wclche in Ma- 
deira als vinho abafado bezeichnet werden, werden aus den besten. 
schon abgewelkten weiBen Trauben gepreflt. In Madeira gilt neben 
der Bezeichnung vinho abafado auch vinho surdo. In Porto nennt 
man dasselbe Produkt geropiga. 

In Madeira wendet mail neben den mit Sprit stillgeniachlen 
Mosten auch konzentrierte an. Die Konzentration wird in Kupfer- 
kesseln auf freiem Peuer vorgenoinlnen, und es gilt fur sie die He- 
zeichnung arrabe. 

Die Herstellung des vinho abafado ist sehr einfach. Ausgewahlte 
zuckerreiche Trauben werden ausgetreten oder ausgepreBt, der Most 
von den Trestern gesondert und dann mit Sprit von 78-79 % (No 
Cartier) versetzt, bis eine Mistella von 17-18 Yo Alkohol entsteht. 

In Porto und dem Dourogebiet verfahrt man zur Herstellung der 
geropiga ganz ahnlich. Auch hier sucht man moglichst zuckerreiche 
Trauben aus, um ein Produkt von hochstem Zuckergehalt zu erhalten. 
Je nach der St l rke der Farbung unterscheidet man geropiga branca, 
geropiga loura und geropiga tinta. Die erstere Iabriziert man aus 
weiBen Trauben, die zweite aus roten Trauben, deren Most man an- 
garen IaBt, um den grijf3ten Teil des Farbstolfs auszuziehen. Es ergibt 
sich ein Produkt von der Farbe des Bordeauxweins. Die geropign 
tinta wurde aus roten Trauben hergestellt, deren Most mit Flieder- 
beeren (sambucus niger) aufgefarbt wurde. Letzteres Eneugnis ist 
im Handel nicht mehr erhlltlich, nachdem die Anwendung der Flieder- 
beeren gesetzlich verboten ist. 

Der groflte Teil der vinhos abafados wird im Lande verbraucht, 

ein anderer Teil wird in  das Ausland ausgefiihrt, besonders die, welche 
aus aromatischen Trauben hergestellt sind, wie die Muskatelweine. 

Die nachstehenden Analysen geben die Zusammensetzung eines 
typischen vinho surdo von Madeira: 

Spezifisches Gewicht bei 15' . . . . . . .  1,0739 

Alkohol ( 
Extrakt . . . . . . . . . . . . . . .  20,83 Yo 
Asche . . . . . . . . . . . . . . . .  0,36 Yo 
Gesnmtslure als Weinslure . . . . . . . .  0,92 Yo 
Fliichtige S u r e  als Essigsaure . . . . . .  0,03 % 
Fixe Sauren als Weinsiiure . . . . . . . .  0,a  Yo 
Glykose . . . . . . . . . . . . . . .  17,82 % 
Glycerin . . . . . . . . . . . . . . .  
Phosphorsaure . . . . . . . . . . . .  0,08 % 

- HothenfuBersches Reagens . . . . . . . .  negativ 

Volumenprozent . . . . . . . .  9,83 ccm 
Gcwichtsprozent 7380 g . . . . . . . .  

0-14 Yo 

Iler eingedickte Most (arr6be) wird in eisernen Kesseln auf freiem 
Feuer eingedampft. Unter diesen Dedingungen wird ein Teil des 
Zuckers caramelisiert, was einerseits einen ziemlich bedeulenden Ver- 
lust bedeutet, und anderseits wird dem Wein in dem Caramel ein Farb- 
stoff zugesetzt, der nicht immer erwiinscht ist. 

Die Konzentration im Vakuum wurde diese Nachteile vermeiden. 
Leider stellte sich die Ausfiihrung als zu teuer heraus, so daf3 die  
einzige Fabrik im Lande, die nach diesem System arbeitete, nicht 
bestehen konnte und die Fabrikation einstelleii mufite. 

Ein im Vakuum eingedickter Most des Handels, der aus  weiDen 
Trauben des Dourogebiets hergestellt war, hatte nachstehende Zu- 
sammensetzung : 

Spezifisches Gewicht bei 15' . . . . . . .  1,325 

Glykose . . . . . . . . . . . . . . .  7405 % 
RothenfuBersches Reagens . . . . . . . .  negativ 

Dieser Most Ioste sich in Wasser klar auf. Im Gegensatz zu den 
arrabes gab er ke'ine Reaktion mit dem Rothenfufierschen Reagens, 
ein Umstand, der von groBer Bedeutung ist. 

Bis zum Jahre 1908 wurden die  billigeren der SiiBweine mit Rohr- 
euckerlosungen gesiifit, welche in Madeira als calda de assucar und 
in Porto als licorejo bezeichnet werden. Diese Zuckerlosungen be- 
reitet man, indem man Rohrzucker in Wasser lost und die  LBsung 
euf freiem Feuer bis zum Fadenziehen eindarnpft. Dieses Produkt 
wird dann rnit Wein und Weinsprit in  geeigneter Weise vermischt. 

L)ie nachstehenden Resultate beziehen sich auf zwei Muster calda 
d e  assucar von Madeira: 

Extrakt . . . . . . . . . . . . . . .  84,o Yo 

I. 11. 
Spezifisches Gewicht bei 15' . . .  1,1534 1,2111 

Volumenprozent . . .  16,4 ccm 13,Ol ccm 
Alkohol { Gewichtsprozent . . .  12,73 g 12,l g 
Extrakt . . . . . . . . . .  45,49 YO 49,42 YO 
Invertzucker . . . . . . . .  2230 YO 3 5 3  % 

. . . . . . . . .  Rohrzucker 21,13 Yo 7-8 Yo 
Rothenfuflersches Reagens . . . .  positiv positiv 

Aus diesen Resultaten ersieht man, daB ein Teil des Rohnuckers 
iurch die fabrikatorischen Prozesse invertiert wird. Damit diese In- 
version eine vollstgndige wird, setzen einige weniger gewissenhafte 
Exporteure der Zuckerlosung vor dem Kochen kleine Quantitiiten 
Weinsiiure zu, so daD ein Nachweis von Rohrzucker in mit solcher calda 
ie assucar behandelten Weinen sehr sciiwierig, wenn nicht un- 
noglich wird. 

111. 
Wie bereits oben gesagt, verbietet die heutige portugiesische Ge- 

;etzgebung den Zusatz von Rohrzucker zum Wein und lZBt nur eine 
4usnahme zu fiir Weine, von denen erklart wird, daB sie von Ernteq 
,'or 1908 stammen und vor diesem Zeitpunkt gezuckert sind. 

Es kam daher und kommt noch vor, da8, wenn in einem Wein- 
nuster im L9boratorium Rohrzucker gefunden wird, der Exporteur er- 
dart, der Wein sei vor I908 gezuckert. 

Da sich solche Falle hauften, sticg die Frage auf, wie lange sich 
ler Rohrzurker im Wein halten kBnne, ehe er vollstandig invertiert ist. 
3ber diese Frage von grofier nedeutung fiir die Laboratoriumspraxis 
and Verfasser nur  eine Bemerkung in den1 weinannlytischen Werk 
ion W i n d i s c h , welcher behauplet, da8 der Rohnuckcr im Wein in 
.wei Monaten invertiert sei. 

Da sirh in der Literatur keine andere Angabe oder nahere Einzel- 
ieitcn fanden, war es notig, direkte Versuche anzustellen, um eine 
#ichere Grundlage fur die Heurteilung obigsr Vorkommen zu gewinnen. 

In Madeira wird in grodem MaBstabe die ameriltanische Rebe 
lacques angebaut, und zwar hauptsachlich auf der Nordseite der Insel. 
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Es diirfte ein Fiinftel, wenn nicht ein Viertel der gesamten Wein- 
produktion von Madeira von dieser Rebensorte stammen. Dieses Ober- 
wiegen von Jacques iiber die andern Rebensorten und hauptsachlich 
iiber die altberiihmten Sorten von Madeira erklart sich dadurch, daB 
die Reben von Jacques 

1. s e h  groiJe Ernten ergeben. 
2. die Trauben sehr reich an Zucker uiid 
3. fast frei von dem Fuchsgeschrnack der anierikanischen Sor- 

4. die Moste sich wohl zur Herstellung von SiiBweinen billigeren 

Der Jacques-Wein, den wir zu unsern Versuchen verwendeten, 
entstnmmte den Weingarten von Parto Moniz und war 1909 geerntct 
worden. 

ten sind, 

Preises eignen. 

bung.  . . . . . .  76,87 
Rot 
ubergang nach 1 

. . . . . .  . I  - 

Seine Analyse ergab das nachstehende Resultat: 
Spezifisches Gewicht bei 15 ' . . . . . . .  

Volumenprozen t . . . . . . . .  
Alkohol { Gewichtsprozcnt . . . . . . . .  
Extrakt . . . . . . . . . . . . . . .  
Asche . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gesamtsaure als Weinsaure . . . . . . . .  

23,13 
- 

als Weinsiiure . . . . . .  
a,s Essigsaure . . . . . .  

0,863 
20,06 ccni 
16,3 a 
2,89 % 
0,34 % 
0,65 % 
0,09 Yo 
0,07 % 

Fixe Saure als Weinslure . . . . . . . .  0,56 % 
Glykose . . . . . . . . . . . . . . .  0,08 % 
Glycerin . . . . . . . . . . . . . . .  0,49 % 

Einer bestimmten Quantitat dieses Weines wurden 5 % Rohnucker 
in Gestalt einer in iiblicher Weise hergestellten calda d e  assucar hin- 
zugefiigt. Das so zubereitete Muster wurde dann jeden Monat bis zum 
Verschwinden des Rohrzuckers analysiert. Die Untersuchungen er- 
gaben die folgenden Resultate: 

15. Mai 1911 . . . . . . . . .  3,61 % Rohnucker 
15. Juni 1911 . . . . . . . . .  3,02 % ,, 
15. Juli 1911 . . . . . . . . .  2,62 YO ,. 
15. August 1911 . . . . . . . .  0398 % 7 ,  

15. September 1911 . . . . . .  045 % ., 
15. Oktober 1911 . . . . . . .  0,OU % ., 

Die Inversion des Rohnuckers war nach fiinf Monaten eine voll- 
standige, wobei zu bemerken ist, da8 sich bereits 1,5 yo bei Bereitung 
der Zuckerbruhe umgewandelt hatten, wahrend 3,5 yo sich im Wein 
wahrend des Zeitraums von fiinf Monaten invertierten. 

Derselbe Versuch wurde irn nachsten Jahre wiederholt, doch 
diesmal mit 5 und 10 O/o Rohrzucker. 

1912 1 6°/0 Rohrzucker 1 loo/, Rohrzucker 
I O10 I O/, 

10. April . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 3,64 R,41 

18. Juni . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 0,54 1,58 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 0,78 19. Juli I 0,31 

25. Juli . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 1 0,49 

10. Mai . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,15 i 3,46 
20. Mai . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.83 ! 3,07 

- - . . . . . . . . . . . . . . . .  8 Auyuut I ' 
Die Resultate der zweiten Versuchsreihe bestatigen die der ersten 

vollkomrnen. 8,5 % Rohrzucker wandeln sich in sechshlonaten im Wein 
zu Glykose um. Wenn daher heute ein Weinhiindler, in dessen Wein 
Rohrzucker nachgewiesen wird, erklart, da8 dieser Wein vor 1908 ge- 
zuckert sei, so ist diese Erklarung falsch, und der Wein mu13 a19 ge- 
fllscht eingezogen werden auf Gruiid der bestehenden Gesetzgebung. 

Es bleibt dann noeh ein Produkt zu erwalinen, namlich das Ca- 
ramel. Es wird zwar nicht allen Weinen zugesetzt, sondern nur solchen 
Siifiweinen, die nicht genugend Farbstoff besitzen, oder um die Farbe 
eines bestimmten Typus zu erreichen. 

])as Caramel kann noch kleine Mengen Rohrzucker enthalten oder 
Substanzen, welche nach dem Kochen mit Sauren F e h 1 i 11 g sche 
Losung reduzieren oder mit dem R o t h e n f u 11 e r schen Reagens die 
Blaufarbung geben. 

Die Analyse eines Caramels ergab folgeiides Resultat: 
Spezifisches Gewiclit bei 15' . . . . . . .  1,159 

G ewichtsprozen t 128 a Alkohol{ 
Extrakt . . . . . . . . . . . . . . .  36,08 Yo 
Asche . . . . . . . . . . . . . . . .  0,17 Ol0 
Glykose . . . . . . . . . . . . . . .  13,lO Yo 
Rohrzucker . . . . . . . . . . . . . .  1,82 % 
RothenfuWersches Reagens . . . . . . . .  positiv 

Volumenprozent . . . . . . . .  16,2 ccm 
. . . . . . . .  

IV. 
Aus den vorstehenden Angabeii kann man schlieRen, daB soboh1 

n dem Moste, als auch in andern zuckerhaltigen Fliissigkeiten Sub- 
tanzeii vorhanden sind, die  beim Erhitzen Hydratwasser verlieren 
lid beim Kochen mit Sauren hydrolysiert aerden,  so daB sie F e h - 
i 11 g sche Losung reduzieren und mit dem R o t h e n f u 6 e r schen 
leagens Blaufirbung geben, ganz als ob Rohnucker zugegen wlre. 

AuBerdem war noch die Moglichkeit gegeben, dafi nur die Moste 
[ewisser Hebsorten und aus verschiedenen Lokalilaten Substanzen 
snthielten, welche die Gegenwart von Rohrzucker vortauschten. I)a 
vir iiber eine stattliche Anzahl Mostmuster verfiigten, die  uus allen 
veinbauenden Gegenden Portugals stamniten, so konnteii wir dieser 
+age nihertreten. 

Leider 
iatte man die Flaschen nicht liegend aufbewahrt, so daR der Inhalt 
!iner Anzahl Flaschen nach Austrocknen der  Korken in Garung 
ibergegangen war. Immerhin fanden sich noch 135 Muster in gutem 
Sustande, welche wir der Analyse unterwarfen. Hier haben nur 
lie Ergebnisse Wichtigkeit, die rnit dem R o t h e n  f u B e r schen Rea- 
p s  erzielt wurden. 

Von den 135 Mustern gaben 82 deutliche Reaktion. Als deutlich 
aurde die Reaktion nur dann angesehen, wenn sie ein ausgesproche- 
ies dunkles Blau ergab. Schwache Farbungen oder helles Blau 
xurden als negative Reaktion angesehen. 

Es hatten also 60 % der  Moste als mit Rohnucker versetzt an- 
Cesehen werden mussen. 

In  der groBten Zahl der Muster, die eine deutliche Reaktion 
iach R o  t h e n f u B e r  zeigte, a u r d e  vor und nach der Inversion 
?ine Zuckerbestimmung nach F e h 1 i 11 g ausgefbhrt, die in allen 
Fallen die Gegenwart von Rohnucker ergab, obgleich solcher un- 
sweifelhaft nicht vorhanden war. 

Es war uns nicht moglich, eine Beziehung zwischen den erlnnelen 
Resultaten und den Traubensorten oder ihrer Iierkunft zu finden. 
Dieselben Traubensorten oder die Trauben einer Lokalilat gaben 
sowohl positive als negative Reaktion. 

Leider war nicht mehr testsustellen, ob die Moste a11e gleich hoch 
und gleich lange erhitzt worden waren, was von Wichtigkeit ge- 
aesen ware, urn zu entscheiden, ob die Moste gleiche oder ver- 
jchiedene Widerstnndsfahigkeit gegen die Wirkungen der Erhilzung 
hat t en. 

Auf jeden Fall knnn man als sicher anselien, da13 das Erhitzen 
der Moste Einflut3 haben knnn auf das Resultat der Zuckerbestim- 
mung nach F e h 1 i n  g und ebenso auf die Reaktion nach R o t h e n  - 
f u B e r .  

Da wir mit yasteurisierten Mosten nicht hatten feststellen konnen, 
ob gewisse Trnubensorten oder die Trauben bestimmter Herkunft 
iiuch bei voller Reife noch Rohnucker enthalten, so dalj die Zucker- 
bestimmung nach F e h 1 i n g oder das R o t h e n f u B e r sche Rea- 
gens positive Ergebnisse zeigen, so beschlossen wir, Versuche mit 
frischem Material anzustellen, d. h. mit Trauben, die wir selbst vom 
Stock gelesen hatten. 

Alle h m e n  mit Ausnahme der der Cruciferen enthalten nach 
E. S c h u 1 z e Rohrzucker selbstverstandlich in sehr verschieden 
gro8en Quantitaten. Auch alle Friichte enthalten ihn. Die Beeren 
der verschiedensten Art enthalten ihn bis zum Reginn der Reife, wo 
das Invertin auftritt, das ihn in Glykose uniwandelt. 

Nach den Untersuctiungen von 0 m e i s 1) stellen sich diese Ver- 
haltnisse in nachstehender Weise bei den Beeren von Vaccinium dar: 

Die Moste waren in Flaschen im Wasserbade sterilisiert. 

Tag der 
Analyse 

9. Juni 
16. Juoi 

25. Juni 
7 .  Juli 

12. Juli 

In b 

Vegetativrr 1 Feuchtig- 1 Trocken- 
Zuntaod der kcit , substanz 

I 010 ' O 10 
Beeren 

0,66 

1.62 
1,82 

1.68 
1,07 

1 0,02 I 0,17 

0.42 0,74 
1,90 ' - 

laD er in  allen seinen 
Teilen beide- Zuckerarten besitzt. 

Nach den Arbeiten von R o o s  und T h o m a s ' )  enthllt die 
Weinrebe in den ersten 10-12 Wochen ihrer Vegetationsperiode Rohr- 
. - - 

1) 0 m e i s - J u s t , Bot. Jahresbericht. 
1) Comptes-Rendus. tome 104. 693. 
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Persan Pugliano 
nero 

1,0815 

1,36 Ol0 

18,02 O i 0  

negativ 

17,42 O l 0  
0.58 Ol0 
posiliv 

19,610 

- 

- 
- 

1,0684 

1,20 O l 0  

14,33 Ol0 

negativ 

14.12 o/o 
0,20 O l 0  
positiv 

16,630 

- 

- 
- 

1.0630 

0,78 O l 0  

13.88 O l 0  

negativ 

13.59 o/o 
0,27 O l 0  
poriliv 

15,370 

- 

1.0731 

0,61 Oi0 

16,76 O l 0  

negativ 

14.80 Ol0 
0,31 Ol0 
positiv 

17.070 

- 

entlinlten, eine Tatsache, die &I a r t i n a n d 8 )  der Gegenwart reich- 
iicher hlengen von Iiivertin in den reifen Trauben zuschricb. 

Diese Luckc suchten wir tladurch nuszulullen, daB wir Zweig- 
spitzen, 131atter und Trauben in den verschiedenen Graden der Reife 
und reife Trauben verschiedener Rebsorten untersuchten. 

Die Zweigspitzen, Blatter und grunen Trauben wurdep in einer 
Fleischhackmaschine zerkleinert und in einer W i t  t schen Ponellan- 
presse ausgepre0t. 

Bei den herbstlichen Rlattern rnachte die Abpressung des Sif tes  
wegen seiner gelatinosen Reschaff enheit einige Schwieriglteiten. 

Gus den Resultaten vorstehender Tabellen kann man folgende 
bchliisse ziehen: 

1. Die Zweigspitzen, Blatter und unreifen Trauben enthalten bis 
zu dem Zeitpunkte, wo sie sich zu farben beginnen, sowohl Glykose 
als Rohrzucker. 

2. Sognr die herbstlichen Blatter enthalten noch betrachtliche 
Mengen Rohrzucker. 

3. In den Trauben verxnindert sich die Rohrzuckermenge nach 
und nach, um zu Anfang der Reife zu verschwinden. 

4. Die Menge der Glykose steigt bestandig, um bei der Reife 
ihr Maximum zu errcichen. Das gleiche gilt vom spezilischen Ge- 
wicht des Mostes. 

5. Die SIurc vermindert sich im Gegenteil mit dem Anwachsen 
der Glykosemenge, eine iibrigens wohlbekannte Tatsache. 

6. Die Iteaktion nuch R o t h e n  f u Be r gibt immer ein positives 
Resultat bis zum Verschwinden des Rohnuckers in den Trauben. 

7. Anderseits wird die Reaktion negativ beim Eintritt der Reife. 
V. 

Wie bereits fruher erwahnt wurde, zeigen die  auf freiem Feuer 
konzentrierten Moste und ein groI3er Teil der pasteurisierten eine 
positive Reaktion mit dem R o t h e n f u B e r schen Reagens. Wir 
machten daher noch einen Versuch mit den von uns hergestellten 
frischen hlosten. Dieselben wurden in Porzellanschalen auf einer 
Asbestplatte mit kleiner Flamme bis zur Sirupdicke eingedarnpft 
und mit destilliertem Wasser auf das ursprungliche Volumen gebracht. 
. _ _  

0) Comptes-Rendus. tome 131, 808. 

zucker sowohl in den Ulattern, als in1 Holz uiid aufierdem Dex- 
trose (?). 

M a c a g n o J )  bestimmte die Zuckermenge in den Bliittern, an 
den Zweigspitzen der Rebe in verschiedenen Vegetaliorisperioden, und 
zwar bezogen auf 1 kg Material: 

. . -. -. - __ . . - -_ 
Zucker 

l g  
Tag des Versuchs 

20. Juni. . . . . . . . .  14.24 

16. August . . . . . . .  15.96 
31. August.. . . . . . .  16.62 
15. September . . . . .  ' 20.60 

22. Oktober. . . . . . .  19,Ol 

1. August . . . . . . .  1 16,RI 

5 .  Oktober. . . . . . .  j 23,70 

P e t i t  4) bestimmte in  den Weinblattern . in  je 1 kg Material 
nachstehende Mengen Glykose und Rohrzucker : 

__ --  

i R Muster 
~~ ~~ 

I I 9.2 1 26.55 
I1 15,8 1 117,49 

Auch R. K a i s e r " )  fand und beslimmte in den Weinblattern 
beide Zuckerarten. 

Wenn sich nun diese Angaben auf die Blatter des Weins be- 
zichen, so war es uns nicht moglich, in wissenschaftlichen Abhand- 
lungen oder Werken Notizen uber die Reziehungen zwischen den 
beiden Zuckerarten in den Trauben je nach dem Grade der fort- 
schreitenden Reife aufzufinden. 

Indessen sind alle Autoren, die sich rnit Analyse von Mosten 
befaaten, darin einig, daB die reifen l'rauben keinen Rohrzucker 
_ _  

3) Comptes-Rendus. tome 86, 810. 
4) Comptes-Hendus, tome 77, 044. 
6 )  J,andwirtschaftl. Versuchsstationen 1883. 403. 

Tabelle 1. 
Analyse von Zweigspitzen, Blattern und von Trauben bis zum Beginn der  Reife. 

Ameiikanische 
Reben Europiiisehe Reben Amerik. ' Europ. 1 

Reben , Reben 1 Enropiiische Reben Arnerilr. Europ. 

Art der Bestimmung ! Zweigspitzen -- it---- 1 Anbop: Blatter Blatter GrUne Trauben I Beginn des Ftrbens 1 derReire 
. - . - .-. _ _ -  

I - -. 
17. Mai 

Feuchtigkeit . . . . . . . .  
Speziliscbes Gewicht . . . .  
Grade Brix hei 1 6 O  . . . .  
Gesamlsaure als Weinsiiure 

Im f r i s c h e n  S a l t  
Glybose . . . . . . . . . . .  
Robnucker . . . . . . . . .  
Reaktion RothenfuSer . . .  
Stickstoff . . . . . . . . . .  
Asche . . . . . . . . . . . .  

76.29 ol0 ! 72,01 "In 1 63,05 010 84.81 OJ,, 
1.0333 ' 1.0378 ' 1.0772 

- - I -  84.61 ol0 
1,0533 

13.54O 
~7 oio 

10.91 oJ0 
- 

negntiv 
0 , O I I  01, 
0,415 Ol0 

84.36 o!o I 8636 O j 0  
1,0261 1,0230 
6.60° 5,920 
0,79 Ol0 0,77 Ol0 

1.46 o/o 1.42 o!o 

poaitiv positiv 
0.44 O i o  0,34 o/o 

O,I 190io - 
0,971 O i 0  - 

89.18 Oi0 
1,0257 

2 3 2  '10 

a.760 

1,13 Oio 

0.66 O / o  
po4tiv 

0,070 o'o 
0,126 "10 

- 
1.0318 
7.62 
3,15 '10 

2.39 "10 
0.37 O/o 
positiv 

0,066 "lo 
0,448 ' 1 0  

' 1,0268. 
6,930 
2947 010 

0,180lU 
1.03 '10 

posiliv 
0.066 "lo 
0,498 oio 

1.0347 
9,03 
2,81010 

0.20 010 

0.042 01, 

4-28 '10 

positiv 

0,451 O l 0  

1,0328 
8.48O 
3333 010 

2.74 ol0 

positiv 
0.33 '10 

0,066 '10 
0,507 O/o 

2,40 oi0 2,52 ol0 
0.20 oio 0,77 ol0 
positiv 1 positiv 

0,094 O),, 0,106 "i0 
0,8170/, (0 ,1170/o 

posiiii 
- 010 

2,286 0io 

Tabelle 2. 
Analyse von Trauben europiiischer Reben in reifem Zustande. 

Reife Trailhen - 
Muscat 

I 1 Petit i Yalvasia Jurangoo 

-- 

GrolSt 

I 

Art der Bestimmungen 

Spezilisrhes Gewicht bei 16O . . .  ~ 1.0602 1,0709 
17.210 
0975 Oio 

16,66 O i 0  

negativ 

14,66 Ol0 
Os64 O / o  
positiv 

- 

- 
- 

1.0622 
16.20° 
142 "0 

12,16 Ol0 

negativ 

11,83 

- 

0,31 ol0 
poaitir 
- 
- 

G-rade Brix bei 1 6 O  . . . . . . . .  
Gesamtsiiure als Weinsture. . . .  

I r n  f r i a c h e n  S a l t  
alykose . . . . . . . . . . . . . . .  
Robnucker . . . . . . . . . . . . .  
Reaktion RothenfuBer . . . . . . .  

I m  g e k n c h t e n  S a l t  
Glykose . . . . . . . . . . . . . . .  
Rohrzucker . . . . . . . . . . . . .  
Reakt ion RothenfuDer . . . . . . .  
Stickstoff . . . . . . . . . . . . . .  
Aache . . . . . . . . . . . . . . . .  

14,750 
OP87 O l o  

12,91 

negativ 

12,68 Ol0  

0926 ' l o  
positiv 

0,044 O l 0  

0,413 Ol0 

- - - 
negativ I negativ 

14,30°/, 1 16,30°/, 
0,34 O l 0  0,58 Ol0 
positiv posiiiv - I -  

- I -  

n e g a t i v 

16,36 O/, 

0.32 O l 0  
poeitiv - - 

negativ 

19,90 01, 

0,40 olio 
positiv 
- - I -  

I -  

- 
- 
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In dieser Flussigkeit wurde dann vor und nach der Inversion mit 
Salzsaure der Zuckergehalt nach F e h 1 i n g bestimmt. In allen 
Fallen ergab sich ein scheinbarer Rohrzuckergehalt, der bis zu 0,64 % 
anstieg. Es ist also im gekochten Most eine Substanz vorhanden, die  
nach der Hydrolyse mit Sauren, F e h 1 i n g sche Losung reduziert. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daB diese Substanz sich von der Glylcose 
ableitet, denn diese nimmt nach dem Kochen in  allen unterwchten 
Fiillen ab, und erst nach der Hydrolyse ergibt sich die Verbindung, 
welche mit dem R o t h e n  f u 13 e r schen Reagens die Reaktion des 
Rohrzuckers zeigt. Ob sie mit diesem identisch ist, mussen weitere 
Untersucliungen zeigen. Doch mu8 bemerkt werden, daB in allen 
diesen Fallen der Polarisationsapparat lteine Drehung feststellen 
konnte, so da13 die Gegenwart von Rohrzucker ausgeschlossen sein 
diirfte. AIler Wahrscheinlichkeit nnch handelt es sich urn Glykosan. 
Wird die Glykose iiber ihren Schmelzpunltt, 174 O, erhitzt, so verliert 
sie das Kristallwasser und verwandelt sich in eine farblose, kauni 
mehr siiD schmeckende Substanz, die  aber durch Kochen rnit Wasser 
oder verdiinnten Sauren in Glykose zuruckgefuhrt wird. Bei dem 
Kochen des Mostes iiber freiem Feuer ist eine lokale Oberhitzung 
auf 174 nicht ausgeschlossen, so da13 sich Glykosan sehr wohl bilden 
kann, welches dann nach der Inversion und Zuriickverwandlung in 
Glykose als Rohrzucker gedeutet wird. 

D iese Versuche beweisen, welche Vorsicht bei der Auslegung 
von Analysenresultaten notig ist, die mit Hilfe der F e h 1 i n g schen 
Methode erhalten worden sind, bei: 

a )  Weinen, die  gesu13t sind mit Mosten, welche auf freiem Feuer 
konzentr i ert wurden, 

b) Weinen, welche rnit Caramel getarbt sind. Auch ist in 
solchen Fallen eine positive Reaktion mit dem R o t h e n f u 13 e r schen 
Reagens kein Beweis ftir die Gegenwart von Rohrzucker. 

Die Gegenaart von Rohrzucker darf allein als sicher angesehen 
werden, wenn der Wein nach der Behandlung mit Saure, im Polari- 
sationsapparat einen Drehungsunterschied ergibt. 

In zweifelhaften Fallen sollte in nnchstehender Weise verfahren 
werden: 

Man vb-dampft 50 ccrn neutralisierten Weines mit 2,5 g ge- 
reinigter ochenltohle bis mr Sirupkonsistenz. 

. A r  ZSEO ccm Wein werden mit 2,3 ccm Sal7Aure wahrend 
I/? Stg$ 3 i t  dem Wasserbade erwarmt, neutralisiert, mit 2,s g ge- 
reiv-. c) y m iochenkohle versetzt und zur Sirupdicke eingedampft. 

I": $ ,..en Fallen wird mit destilliertem LVasser zum ursprung- 
a gtmen aufgefullt. Dann filtriert man und unterwirft die 

ersten Musters wird auf Lichtgleichheit im Polarisations- 
Ti; g!? gestellt, und dann das Hohr des zweiten Musters an Stelle 

gelegt, um zu beobachten, ob die Lichtgleichheit erhalten 
nicht. Beobachtel man eine Liclilungleichheit, so macht 

..__ genprobe, indem man das Rohr des zweiten Musters auf 
Lichtgleichheit einstellt und dann das Rohr des ersten Musters ein- 
legt. Bestlitigt sich jetzt die Differetiz in  der h e h u n g ,  so ist die 
Gegenwart von Rohrzucker als erwiesen zu erachten. 

,- 

n "'a ? E  Polarisation in Rohren von 200 mm. Das Rohr rnit dem 
3 e? k' 0 

[A. 18.1 

Ein neuer Nachweis 
fiir Salpetersaure und Nitrate. 

Von HANS WOLF und ERICH HEYMANN. 
Chemiachee lnstitut und lnstitut fUr physikalische Chemie 

der Universillt Frankfurt a. M. 
(ElnEeg. 12.112. 1923.) 

Unter den bekannten Nachweisen fur Salpetersiure oder NO,- 
Ionen sind die Diphenylaminreaktion und der Ferrosulfatnachweis 
die gebrauchlichsten. Die Probe mit Diphenylamin ist allerdings 
haufig fur gewohnliche analytische Zwecke nicht brauchbar, da die 
Empfindlichkeit sehr groB, und die  Reaktion nicht speziRsch f i r  
Salpetersaure ist, sondern auch bei Anwesenheit anderer Oxydations- 
mittel (2. B. Salpetrige Saure, Chlorsaure, Selensaure, Wasserstoff- 
superoxyd, Persalze und Ferrisalze) auftritt. Die Heaktion rnit 
Ferrosulfat entspricht ihrer Empfindlichkeit nach den Bedurfnissen 
des gewohnlichen analytischen Arbeitens, sie wird aber bei An- ' 

wesenheit von Nitriten, Bromiden, Jodiden und kontplexen Cyaniden 
leicht verdeckt. 

Ein neues Reagens auf NO,-Ionen ist von uns in dem 2,4-Diamino- 
6-oxypyrimidin gefunden worden. Vermischt man in einem Reagens- 
glas 1 ccm einer l-2yoigen wasserigen Liisung der Base oder eines 
ihrer Salze rnit 1 ccm NO,-haltiger Fliissigkeit und unterschichtet das 
Gemisch mit 3 ccm reiner konzentrierter Schwefelsaure, so tritt nach 

1/2-1 Minute a n  der Beriihrungsstelle der  beiden Fliissigkeiten ein 
himbeerroter Ring auf. Bewirkt man durch ganz schwaches Schutteln, 
da13 beide Fliissigkeiten sich etwas mischen, so wird die Farbung noch 
intensiver. Bei niederer Temperatur (15 0 )  erscheint der  Ring erst 
nach etwa zwei Minuten; es ist aber nicht notig, das Reaktionsgemisch 
uber der Flamme zu erwarmen, da durch Zugabe der Schwefelsiiure 
die  Temperatur von selbst auf 40-500 erhoht wird. Steigt die 
Temperatur iiber 1000, so wird die rote Farbe in ziemlich lcurzer Zeit 
zerstort. Konzentrierte Salpetersaure zeigt die Farbe beim Erwarmen 
schon mit der Reagenslosung allein, bei verdunnter Saure erscheint 
sic erst nach Zusatz von konzentrierter Schwefelsiiure. 

Durch einc Reihe von Versuchen wurde die Empfindlichkeit der 
Reaklion beslimmt, indem sie mit verschieden konzentrierten 
Losungen von Kaliumnitrat ausgefiihrt wurde. 

Konzentration der Losung 
an NO, im ccm 

beobachtete Farbe des Ringes 

1 Milliniol - 62 mg krsttig rot 

' I S  ,, .= 7,7 11 rot 
1/10 1, -- 3 8  9, 9, 

'I,? 3, . 1.9 9, rosa 

I / i 2 s  3, =: 0,48 $1 schwach rosa 
' l z s  9, 024 $ 9  farblos 

' I 2  ,, 31 ., I9 

'14 v = 15,s ,, 99 

'164 9, 0,95 3, 91 

Mit der letzten Losung (0,24 mg NO, im Kubikzentimeter enthal- 
tend) wurde die Ferrosulfatprobe vorgenommen; es zeigte sich ein 
schwacher, aber deutlich sichtbarer brauner Ring. F. L. H a h  n 1) gibt 
die Brauchbarlteitsgrenze der Ferrosulfatreaktion bei 0,03 mg NO, in 
1 ccm an, wahrend sie bei unserer Reaktion bei 0,4 mg in 1 ccrn liegt. 
Vorliegender Nachweis auf NO,-Ion ist also weniger emp5ndlich als 
der Ferrosulfatnachweis, ein Nachteil, dem, wie im folgenden ge- 
zeigt wird, der Vorteil gegenubersteht, daB unsere Reaktion rnit ge- 
eigneten Modifikationen bei Anwesenheit aller moglichen anderen an- 
organischen Anionen brauchbar ist. - Es wurde festgestellt. da13 der 
rote Ring noch auftritt, wenn die Reagensliisung nur 0,02 %ig ist; 
jedoch empfiehlt es sich, zumnl, wenn es sich um den Nachweis 
nicht sehr groBer Mengen handelt, eine mindestens 1 %ige Losung 
der Base zu verwenden. 

AuBerdem wurde der  EinfluB anderer Anionen auf das2,4-Diamino- 
6-oxypyrimidin und dessen Reaktion rnit SalpetersHure beobachtet. 
Es konnte festgestellt werden, daB Chloride, Hypochlorile, Chlorate, 
Perchlorate, Sulfate, Sulfite, Sulfide, Thiosulfate, Carbonate, Borate, 
Phosphate, Fluoride, einfache und komplexe Cyanide, Cyanate, Rho- 
danate, Acetate, Oxalate und Tartrate ebenso wie arsenige Siiure 
und Arsensaure rnit der  Pyrimidinbase keine Farbreaktion geben und 
den Nachweis der  Salpetersiiure nicht storen; bei Anwesenheit von 
Sulfiten und Thiosulfaten sol1 die Temperatur 20-30 nicht iiber- 
schreiten, da freie schweflige Saure schon bei Temperaturen von 
EO-60 O die rote Farbe in ziemlich kurzer Zeit zerstort. Sind groDere 
Mengen Chlorat in Liisung, so kann das  Reagens durch Oxydation 
zerstort werden; doch kann man dem leicht abhelfen, indem man 
vor dem Ausfuhren der  Probe dem Reaktionsgemisch einige Tropfen 
schweflige Saure zufugt, wodurch das Chlorat zu Chlorid reduziert 
wird. Sind Bromide oder Jodide in groi3eren Mengen in der zu 
analysierenden Substnnz, so ltann durch die konzentrierte Schwefel- 
;lure freies Brom oder Jod gebildet und die rote Farbe iiberdeckt 
werden. Man braucht aber auch hier die storenden Ionen nicht vor 
le r  Analyse zu entfernen, sondern man fiihrt, wie ohen beschrieben, 
3ie Analyse aus und gibt alsdann in der  Kiilte einige Troplen schwef- 
lige S u r e  zu. Die schweflige Saure diffundiert langsam herunter und 
reduziert das Brom oder Jod zu den entsprechenden Wasserstoffsauren, 
rvonach bei Anwesenheit von NO,-Ionen die rote Farbe sichtbar wird. 
Kan kann auch das  Rrom oder Jod mit Ch\- 
ler durch Einwirkung VOR NO,-Ion auf 2,CDiaminb 
rtehende rote Korper ist in Chloroform nicht loslich. - 
Weg weniger ratsam; durch das  Umschutteln verteilt s.- 
Farbe auf das ganze Reaktionsgemisch, und die Empfindlicrl.. 
Probe wird geringer. 

Nitrite geben rnit 2,4-Diamino-6-oxypyrimidin in schwach schwe- 
'elsaurer Losung cine erdbeerrote Fallung von 2,4-Diamino-5nitroso- 
?-oxypyrimidin 2). F. L. H a h n (1. c.) hat die Bildung dieses Ktirpers 
,enutzt, urn NO,- von NO,-Tonen zu trennen. Es lag daher die  Ver- 
nutung nahe, dai3 der angefuhrte Nitratnachweis aut der Reduktion 
Teringerer Mengen Nitrat zu Nitrit beruhe. Es zeigte sich jedoch, 
laD das durch Einwirkung von Nitrit entstehende 2,4-Diamino- 
j-nitroso-6-oxyppimidin sich i n  konzentrierter Schwefelsiiure vifllig 

1) Ber. d. chcm. Ges. 60, 705 [19171. 
2) T r a u b e  , Ber. d. chem. Gee. S8, 1371 I19001. 




