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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. 
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farblos lost, also nicht etwa die Rotfarbung beim NO,-Nachweis be- 
wirken kann; daher stort die Anwesenheit von salpetriger Saure den 
Nitratnachweis nicht. Man arbeitet am besten so, daR man zu der 
zu analysierenden NO,-Ionen-haltigen Losung einen UberschuB der 
Reagenslosung gibf rnit Schwefelsaure schwach nnsluert und er- 
warnit; hierbei wird die salpetrige Saure in Form des Nitrosokorpers 
gebunden, dcr in der Flussigkeit aufgeschlemmt ist. Alsdann unter- 
schichtet man - der Nitrosokorper braucht nicht vorher abdltriert 
zu werden - mit konzentrierter Schwefelsaure; nur bei Anwesenheit 
von KO, zeigt sicli der rote Ring. Anderseits gelang es, durch Be- 
handeln von 2,4-Diamino-6-oxypyrimidin mit einem Gemisch von kon- 
zentrierter Schwefelsaure und Salpetersaure auch praparativ eine 
dunkelrote Verbindung henustellen, die sicli in konzentrierter Schwe- 
felsaure rnit tiefroter Farbe lost und offenbar den beschriebenen 
Nitratnachweis ermoglicht. 

Es wurde 2,4Diamino-6-oxypyrimidin mit konzentrierter Salpeter- 
saure versetzt, dann tropfenweise bis zur klaren dunkelroten Losung 
konzentrierte Schwefelsaure zugegeben und unter Kuhlung wieder 
mit Salpetersaure versetzt. Hierauf wurde die karmoisinrote Flussig- 
keit auf Eis gegossen. Nach dem Abstumpfen rnit Soda fie1 ein Brei 
aus, der abgesaugt wurde. E r  erwies sich als inhomogen. Ein Teil 
ging in heibem Wasser in Losung mi! hellroter Farbe. Der Ruck- 
stand loste sich in konzentrierter Schwefelsaure mit himbeerroter 
Farbe. Er ist in allen organischen Losungsmitteln mit Ausnahme 
von Eisessig unloslich. Doch ist seine Loslichkeit auch hierin sehr 
gering, und er laBt sich aus diesem Losungsmittel nicht in kristalli- 
sierter Form abscheiden. Seine Reinigung wurde dadurch bewerk- 
stelligt, daD er  fraktioniert mit Eisessig ausgezogen und mit Essig- 
ester gefallt wurde. Die ersten Fraktionen zeigten flockige Aus- 
scheidungen. Wegen der geringen Loslichkeit wurde die Extraktion 
nicht bis zur vollkomnienen Losung durchgefuhrt. Der verbleibende 
Ruckstand ahnelte im AuSeren den ungelosten Teilen vollig. Der 
Ruckstand zeigte etwas abweichende Gehalte an Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Stickstoff, so daB es sich hier wohl um kein reines Produkt 
handel t. 

Die Analysen ergaben in den verschiedenen Teilen etwas von- 
einander abweichende Zahlen. Die mittleren Fraktionen enthielten 

H 3 8 4 %  
C 31,05 yo 

N 35,29 yo. 
Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen trat bis gegen 210 O 

keine Veranderung ein, bei dieser Temperatur ging die tiefrote Farbe 
in Grau iiber, beim weiteren Erhitzen zeigte der Korper auch bis 
400 O kein Schmelzen. 

Die Rein iyng  des Korpers wurde nicht weiter durchgefuhrt, 
da sie fur die analytische Methode ohne nelang ist. 

Z u s a m m e n f a  s s u n g. 
Es wird eine neue Farbreaktion auf NO,-Ionen angegeben. Die 

Reaktion hat gegeniiber dern Ferrosulfatnachweis den Nachteil ge- 
ringerer Empfindlichkeit; dem steht der Vorteil gegeniiber, dai3 bei 
Anwendung geeigneter Modifikationen kein anorganisches Anion, auch 
nicht NO,-, Br- und I-Ionen die Ausfuhrung der Probe storen. 

[A. 229.1 
~- 

Eine Methode zur Bestiwrnung des Blei- 
gehaltes in Bleizinnlegierungen. 

Von ERNST JOSEF KRAUS. 
(Elngea. 4./12. 1W3.b 

Handelt es sich um reine oder auch xiemlich reine, d. h. nur in 
SDiir,-n oder ii4nrst geringen Mengen vorhandene andere Metalle, ins- 

E Legienmgen von Zinn und Blei, wie auch in 
..m~ daa Rlei rein und rasch abscheiden und in 

iren kann, PO kann folgendcs Verfahren zur Ermittlung 

dem auf ein bestimmtes Volumen gebrachten salpetersauren 
elitrat [nach dem Abscheiden des Zinns als Zinndioxydl)] nimmt 
man einen aliquoten Teil und dampft ihn in einem Becherglas oder 
einer Ponellanschale auf dem Sand- oder am besten auf dem Wasser- 
bade zur Trockne ein. Man wahle hierzu grobere Gefalk als ngtig, 
urn ein Verspritzen der  Abdampfflussigkeit tunlichst hintanzuhalten. 
Nach dem Abdampfen und Erkaltenlassen des Ruckstandes setzt man 
1-2ccm Salzsaure zu, dampft abermals a b  und wiederholt diese 
Manipulation 4-6 ma], d. h. so oft, bis samtliche uberschussige und 
auch als Nitrat gebundene Salpetersaure vertrieben, und nunmehr 
nur noch Bleichlorid vorhanden ist. Diesen Umstand erkennt man 

dtes mit Erfolg angewendet werden: 

1)  Methode von B u s s e: Ztschr. f .  analyt. Chem. 17, 63 t18781. 

laran, da5 sich keine braunen Schlieren mehr im Ruckstand zeigen, 
ind e r  ganz weiR und geruchlos erscheint. Das Bleichlorid wird nun 
.n der  hierzu notigen Menge kalten Wnssers gelostz), 1 ccm siarke 
;alpetersaure-Eisenalaunlosung als Indicator hinzugefugt und das an 
31ei gebundene Chlor nach der Methode von V o l h a r d  bestimmt. 
Auf Grund der Beziehungen Pb : 3 CI wird BUS dem gefundenen Chlor- 
;ehalt das Blei errechnet. 

Beleganalysen : 
a )  Chemisch reines Blei: 2,2758 g in 200 ccm; hiervon 10 ccm 

(enthaltend 0,113i9 g Rlei = 0,038937 g Chlor) in vorgewhriebener 
Weise verarbeitet, in Wasser gelost, d a m  1 ccm salpetersaure Eisen- 
alaunlosung 1- 20 ccm 
n.KCNS; Titer: 20 ccm n.AgNO,, zurucktitriert 245 ccni etwa 
‘Ilo n.KCNS, daher verbraucht 20,5 ccm KCNS - 9,25 ccm KCNS = 
11,25 ccm KCNS = 10,976 ccm n.AgN0, X 0,003546 (Chlortiter) =: 
0,038921 g Chlor 7 0,11374 g Blei. 

b) Reine Bleizinnlegierung: 2,5250 g in 200 ccm; hiervon 10 ccm 
(ontsprechend 0,12625 g Legierung) wie angegeben weiter behandelt 
4- 20 ccm n.AgNO,, zuriicktitriert mit 14,7 ccm etwa n.KCNS; 
Titer wie oben, daher verbraucht 5,8 ccm KCNS - 5,659 ccm l/io 
n.AgN03 X O,CO3546 = 0,02C067 g Chlor = 0,058644 g Blei. 

c) Von 10 ccm der Analysenlgsung der Bleizinnlegierung wurde 
das Rlei nsch A 1 e x  a n d e r - L o w bestimmt: 0,058687 g Blei. 

n.AgNO,, zuriicktitriert: 9,25 ccm etwa 

[A. 226.1 

Rundschau. 
Ein Gang durch die Braunkohlen-Fachmesse Leipzig 

Marz 1924. 
Von Dr.-Ing. P a  u 1 D o 1 c h ,  Leipzig. 

Die Technische Messe in Leipzig bot dieses Jahr  dem Chemiker 
eine besondere Oberraschung; geleitet von dem Gedanken, dem 
Interessenten ein groozugiges Mittel an die  Hand zu geben, sich 
uber die Verwendungsmoglichkeiten der Braunkohle zu informieren, 
hat das M i t t e l  d e u  t s c  h e in 
Leipzig den Plan einer B r a u n k o h l e n - F a c h m e s s e  zur Aus- 
fiihrung gebracht. Bedenkt man, daR fur dessen Durchfuhrung nur 
wenige Wochen zur Verfugung standen, und daf3 der Raum beschrankt 
war, so mu5 man iiber die Vielseitigkeit und Ordnung des Dar- 
gebotenen riickhaltlose Anerkennung aussprechen, auch wenn man 
ein oder das andere vermi5t. 

bie Bedeutung der mitteldeutschen Rohbraunkohle als W a r m e - 
q u e 11 e fur die lndustrie geht daraus hervor, da5  im Geschiiltsjahr 
1922/23 26 Millionen t mitteldeutsche Rohbraunkohle in gewerblichen 
Betrieben verbraucht worden sind; davon entfallt allein ein Drittel 
(8,6 Millionen t) auf die chemische Industrie, a n  zweiter Stelle er- 
scheint die Elektrizitatsindustrie rnit einem Sechstel (4,l Millionen t), 
es folgen Kali- (3,O Millionen t) und Zuckerindustrie (2,9 Millionen t). 
Aus diesen Zahlen kann man die Bedeutung der mitteldeutschen 
Rohbraunkohle als B r e n n s t o  f f , insbesondere fur die chemische 
Industrie ersehen. 

Die Braunkohle ist aber nicht nur ein Brennstoff, sondern findet 
cine weitgehende Verwertung als R o h s t o f f in der  Braunkohlen- 
teer-Industrie, die sich auf der Verwendung des Bitumengehaltes der 
Braunkohle aufbaut. Die Nutzbarmachung des Bitumengehaltes wird 
entweder durch Extraktionen en ie l t  (Montanwachs), oder durch Ent- 
gnsung unter Warmezuluhr. Wenn auch zunei t  erst ein verhaltnis- 
mai3ig geringer Anteil der Fiirderung an Rohbraunkohle, etwa 1,5 Mil- 
lionen t, der chemischen Veredlung unterzogen wcrden, so ist immer- 
hin die wirtschaftliche Redeutung der mitteldeutschen Braunkohlen- 
teer-Industrie, die den Besucher der Braunkohlen-Fachmesse in an- 
sprechender Weise durch die Ausstellung der drei gro5ten mittel- 
dcutschen Olkonzerne, der D e u t s c h e n E r d 6 1 A.-G., Berlin- 
Schoneberg, der H u g o  S t i n n e s - R i e b e c k  M o n t a n -  u n d  
O l w e r k e  A.-G., Halle a. S., der W e r s c h e n - W e i i 3 e n f e l s e r  
€3 r a u n k o h 1 e n A k t i e n g e s e 11 s c h a f t , Halle a. S., vorgefuhrt 
wurde, eine sehr wesentliche, wie aus den folgenden Yroduktions- 
zahlen hervorgeht. 

Erzeugung an Montanwachs . . . . 10-15000 t jiihrlich 

B r a  u n k o h l  e n -  S y n d i k a  t 

1, ,, Schwelteer . . . . . 60wOt ,I 

,1 ,, Generatorteer . . . . 50mt 9, 

0 ,, Grude . . . . . . . 400000 t ,, 
7, ,, Paraflinkerzen . . . . 8OOOO dz ,, 

Die Braunkohlenteer-Industrie befindet sich seit etwa 10 Jahren 
in einer auRerst lebhaften technischen und wirtschaftlichen Entwick- 
lung, bei der die Ruckschliige nicht ausgeblieben sind. Nur in un- 
ermudlicher Arbeit wird Boden gewonnen; was zu leisten ist, moge 
an der Tatsache ersehen werden, daB der  deutsche Paraffinbedarf 
zurzeit noch nicht einmal zu einem Drittel durch inlandische Ware 
gedeckt ist, und daR von der gesamten Braunkohlenforderung nicht 
einmal 2 o/o der chemischen Veredlung unterworfen werden. 

Dem Interesse .entsprechesd, das die Frage der chemischen Aus- 
wertung der Rohbraunkohle f i r  den Chemiker besitzt, sei eine Be- 

9 )  Hierbei m6ge berticksichtigt werden, daD sich in 135 Tci!en knlteni 
Wnsscr nur ein Teil Bleichlorid 18st. Treadwell. 11. Aufl.. 1, 193. 
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