Es sind somit sehr kennbare Unterschiede in der Farbenempfindlichkeit
bei beiden Priparationen vorhanden und unterscheide ich danach das
ultraviolett empfindliche Chlorsilber der Gelatinemulsion (denn
die beiden H'H"-Linien Frauenhofer kann man schon dem Ultra-
violett zarechnen) und das violett empfindliche der Collodenul-
sionen.  Ob neben diesen spectralen Verschiedenheiten auch noch
andere ebeuso auffillige vorhanden sind, wie bei den Bromsilbermodifi-
cationen, miissen erst weitere Untersuchungen lehren.
Berlin, im April 1883.

232, S.Kiticsan: Ueber einige Bestandtheile des Weindestillates.
(Eingegangen am 9. Mai.)

Angeregt durch die bekannte Polemik zwischen Leo Liebermaun
und V. Warthua!) habe ich es unternommen tolgende Angaben Lieber-
maunns einer, Priifung zu unterziehen nédmlich:

1. Ob das Weindestillat thatsichlich nachweisbare Mengen
Ammoniak enthalte?).

Ob im Weindestillate Anieisensiure nachzuweisen ist3).

3. Ob aus Weindestillaten mittelst Silbernitrat thatsichlich ein
organischer Kdrper in Form eines weissen Niederschlages
gefillt werden kann, und ob daher die vou Liebermann
und Haas*) vertretene Ansicht begriindet ist, dass die von
V. Wartha empfohlene Methode des Nachweises der schwef-
ligen Siure keine geniigende Sicherheit biete?

1. Ueber den Ammoniakgehalt des Weines.

Die verbreitetste Ansicht der Oenochemiker scheint die zu sein,
dass das Ammoniak nur in Jungweinen und auch danu nur in solchen,
die zu lange auf Hefe lagerten, vorkomme?®). Das Irrige dieser An-
sicht wird sich aus den im Folgenden mitgetheilten Versuchen ergeben,
die fast ausschliesslich mit alten ausgegohrenen und gut behandelten
Weinen vorgenommen wurden. Unter allen diesen hat sich kein
einziger Wein gefunden, in welchem Ammoniak nicht in

) Diese Berichte XV, 437, 1398, 2553: XVI, 200.

?) Diese Berichte XV, 2554.

3) Diese Berichte XV, 438.

Y Diese Berichte XV, 154,

5 Dahlen, die Weinbereitung, Braunschweig 1882, pag. 649, — Babo
und Mach Handbuch des Weinbaues und der Keller-Wirthschaft Berlin 1883
Bd. 2, pag. 109.
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quantitativ bestimmbarer Menge vorhanden gewesen wire.
Die quantitative Bestimmung des Ammoniaks wurde nach Schlésing’s
Methode ausgefithrt, indem der mit Kalkwasser versetzte Wein
48 Stunden lang iiber titrirter Siure unter einer Glocke stehen ge-
lassen wurde. Auf diese Weise wurden sechs Weine mit folgenden
Resultaten untersucht:

Bezeichnung des Weinos Jahrgang : pCt. Ammoniak
Neszmélyer I . ... .......... 1869 0.0086
Neszmélyer II . . . . ... .. .. ... 1878 0.0334
Steinbriicher Weisswein . . ... ... 1879 0.0113
Ausbruchwein , .-. . ... ... ... ? 0.0057
Sicilianischer Rothwein. . . . .. ... 1882 00113
Alter schon verblasster Schillerwein . :::':ET:;:::: 0.0118

Um dem Vorwurf zu begegnen, als wenn diese Resulfate nur daher
rithren wiirden, dass der Wein mit Kalkwasser versetzt wurde, wo-
durch etwa vorhandene Ammonsalze zersetzt wiirden und man es
daher nicht fiir erwiesen ansehen konne, dass das natiirliche Wein-
destillat Ammoniak enthalte, habe ich einen Weisswein abdestillirt
und im Destillat nach Schlésing’s Verfahren 0.0142 pCt. Ammoniak
nachgewiesen. Abgesehen von diesem Nachweise wiirde ein eventueller
Vorwurf der oben erwiihnten Art auch dadurch entkriiftet werden,
dass es gelungen ist, in allen von mir untersuchten Wein-
destillaten Ammoniak qualitativ nachzuweisen. Zum qualitativen
Nachweis bediente ich mich folgenden Verfahrens: Vom Wein wurde
der dritte Theil abdestillirt, das Destillat auf einem schwach er-
wirmten Wasserbade bis zur Verjagung des Alkohols verdunstet
und die riickstiindige wiisserige Fliissigkeit mit Nessler’schem Reagens
versetzt. Obwohl nun bei dieser Verdunstung bedeutende Verluste
unvermeidlich waren, gelang e¢s doch jedesmal Ammoniak sicher nach-
zuweisen. Von den auf diese Weise untersuchten Weinen will ich
folgende erwihnen: 1878er Weisswein, Fichsung der Grifin Arthur
Pejacsevics — 1880er Weisswein, aus derselben Quelle — Neszmelyer
Weisswein vom Grafen Franz Nadasdy — Ménes-gyoroker Rothwein
aus derselben Quelle — Buorgunder Rothwein von Paul Goncy —
Weisswein von Franz Miklos. — Simmtliche iltere Weine jedoch mit
Ausnahme der zwei ersten von nicht sicher bekannten Jahrgingen.

2. Nachweis der Ameisensdure.

In Weinen, welche schweflige Siure enthalten, ist der Nachweis
der Ameisensiiure nicht leicht zu fiihren; man ist also sozusagen bei
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der allgemeinen Verbreitung des Schwefelns auf den Zufall angewiesen,
ob es gelingt einen Wein zu finden, der keine schweflige Siure ent-
hiilt. Es ist mir dies in zwei Fiillen gelungen, bei einem alten Schiller-
wein, der auch in der obigen Tabelle erwihnt wurde, und bei dem
gleichfalls oben erwihnten Weisswein des Franz-Alikols.

Die Destillate dieser Weine liessen mit der so empfindlichen
Jodsidurereaktion keine Spur von schwefliger Sdure erkenuen, gaben
mit Silbernitrat deutliche Niederschlige, welche beim Erwirmen sich
durch Reduktion schwirzten. Nach sehr vorsichtigem Verdunsten
des Destillats auf schwach erwiirmtem. Wasserbade bis zur Entfernung
des Alkohols resultirte eine saure, wissrige Fliissigkeit, welche mit
Eisenchlorid die bekannte Rothfirbung zeigte. Beim Versetzen dieser
wissrigen Fliissigkeit mit Sublimatlésung entstand alsbald ein weisser
Niederschlag.

Es ergiebt sich hieraus, dass man in manchen Weindestillaten
Auieisensiinre nachweisen kann, soweit dies durch die genaunten
qualitativen Reaktionen maoglich ist.

3. Ueber den Nachweis der schwefligen Siiure im Wein-
destillate.

Schon das Resultat der Untersuchung jener zwei Weine, in welchen
es gelang, Ameisenséiure nachzuweisen (s. oben) wiirde geniigen, um
die Richtigkeit der von Liebermann und Haas vertretenen Aunsicht
zu constatiren, da Destillate dieser zwei Weine, wiewohl absolut frei
von schwefliger Siure, mit Silbernitrat Niederschlige gaben. Da es
aber, wie schon erwiihnt, vom Zufall abhiingt, ob man von schwefliger
Sidure vollkommen freie Weine findet, habe ich mich bemiiht, einen
Weg zu finden, mit Hiilfe dessen man sich auch bei Gegen-
wart von schwefliger Saure davon dberzeugen kann, dass der
im Weindestillate durch Silbernitrat erzeugte Niederschlag
nicht nur von schwefliger Siiure herriihre, sondern auch
thatsdchlich die Silberverbindung eines organischenkohlen-
stoffhaltigen Korpers enthélt.

Ich habe also den aus dem Weindestillat, welches schweflige
Séure enthielt, mit Silbernitrat gewonnenen weissen Niederschlag ab-
filtrirt, mehrere mal mit absolut reinem Alkohol und Aether gewaschen,
unter der Luftpumpe iiber Chlorcalcium getrocknet und in einem vall-
kommen ausgegliihten Verbrennungsrohre mit vorher ausgeglihtem
chromsaurem Blei und vorgelegter Kupferspirale in einem von Kohlen-
siure mit Hiilfe von Kali befreiten Luftstrom verbrannt. Die Ver-
brennungsgase wurden in klarem Barytwasser aufgefangen, wobei ein
starker, kidsiger Niederschlag von kohlensaurem Baryt
entstand. — Um aber auch den Vorwurf zu vermeiden, als wenn
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in den Niederschlag Filterfasern gelangt wiren, habe ich einen
andern Versuch in der Weise modificirt, dass ich den Silbernieder-
schlag durch vorher ausgegliihten Asbest filtrirte. Der Nieder-
schlag wurde dann mit absolut reinem (durch Destillation gereinigtem)
Aether wiederholt gewaschen und 24 Stunden unter der Luftpumpe
getrocknet, Hierauf wurde er sammt dem Asbest mit chromsaurem
Blei verbrannt.

Der dichte Niederschlag, den die Verbrennungsgase im klaren
Barytwasser erzeugten, ldste sich vollkommen klar in Salpetersiure.
Beim Erwirmen des Niederschlags mit concentrirter Sal-
petersiure im verkorkten Kd&lbchen blieb die so entstandene
Losung absolut klar.

Esistalsounzweifelhaftnachgewiesen, dass der Nieder-
schlag, der durch Silbernitrat selbst in schwefligsidure-
haltigen Destillaten entsteht, auch zum Theil die Silber-
verbindung eines organischen Kdrpers enthilt.

Man erkennt dies iibrigens schon bei dusserer Besichtigung des
getrockneten Silberniederschlags. Wihrend ein Theil desselben ndm-
lich von schneeweisser [Farbe ist, ist der andere mehr oder weniger bréun-
lich, was offenbar darauf hinweist, dass der Niederschlag ein Gemisch
verschiedener Silberverbindungen ist.

Was die Ausfihrung der von mir vorgenommenen Verbrennungen
anbelangt, will ich zur Vermeidung jeder falschen Beurtheilung noch
erwihnen, dass ich mich davon iiberzeugt habe, dass das Barytwasser
so lange klar geblieben ist oder hochstens eine leichte Triibung zeigte,
so lange die Erhitzung sich nur auf das vorgelegte chromsaure Blei
beschrinkte, dass aber alsbald ein dichter Niederschlag entstand, als
auch die Substanz zum Gliihen gebracht wurde.

Da ich mich nun auch davon iiberzeugt habe, dass organische
Siuren sowie Essigsiiure oder Ameisensdure in alkoholischer Ldsung,
bei Gegenwart einer Spur von Ammoniak aber bei noch immer
stark saurer Reaktion der Fliissigkeit wie dies Liebermann?)
angegeben hat mit Silbernitrat dichte weisse Niederschlige geben, so
halte ich es auch fiir sehr wahrscheinlich, dass die Ursache der er-
wiihnten Silberreaktion in, von schweflige Siure freien Weindestillaten
und zum Theil auch in solchen, welche schweflige Siure enthalten,
in der Gegenwart organischer Sduren zu sachen ist.

Die Resultate der im Vorstehenden beschriebenen Versuche sind
also mit den Liebermann’schen iibereinstimmend und kurz folgende:

1. Auch alte, fertige Weine und zwar sowohl rothe und weisse,
sowie auch deren Destillate enthalten quantitativ bestimmbare Mengen
Ammoniak. :

2. Im Destillate mancher Weine ist Ameisensiiure nachzuweisen,
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3. Die V. Wartha’sche Methode zum Nachweis der schwefligen
Séure im Wein bietet keine geniigende Sicherheit, da man nicht nur
Weine findet, deren Destillate wiewohl absolut frei von schwefliger
Sédure mit Silbernitrat weisse Niederschlige geben, sondern weil diese
Niederschlige selbst in schwefligsiurehaltigen Weinen wie nachge-
wicsen wurde, organische Silberverbindungen enthalten.

Budapest, im Mai. Laboratorium des P’rof. L. Liiebermann.

283. O. Fischer und C. Riemerschmid: Ueber die Pyridin-
monosulfosiure.
[Mitth. aus dem chem. Labhoratorium der Akademie der Wissensch. zu Minchen.]

(Eingegangen am 11. Mai))

Die Sulfosdure des Pyridins wurde in derselben Weise dargestellt,
wie frither beschricben (diese Berichte XV, 62). Die freie Sdure wird
aus jhrem DBaryumsalz durch genaues Neutralisiren mit verdiinnter
Schwefelsiure und Verdunsten der abfiltrirten Lésung in schwach gelb-
getarbten Nadeln erhalten, sehr leicht loslich in Wasser. Zuweilen
wurden auch schmale glinzende Blittchen beobachtet. Sie ist sehr
schwer loslich in Alkohol, unlGslich in Aether, kann daher aus der
concentrirten wiisserigen Ldisung durch Vermischen mit Alkohol und
Aether abgeschieden werden.

Beim Erhitzen schmilzt die Sulfosdure erst bei hoher Temperatur
zu einer gelben Flissigkeit, welche durch stirkeres Erhitzen unter
theilweiser Verkohlung in schweflige Séure und Pyridin zerfillt.

Die Siure enthilt kein Krystallwasser.

Gefunden  Berechnet fir CsH; NSO
S 19.73 20.1 pCt.

Von ihren Salzen sind die meisten in Wasser sehr leicht loslich,
einige krystallisiren sehr schén.

Das Ammonsalz bildet sehr leicht lisliche weisse Spiesse.

Das Natronsalz bildet weisse Wirzchen. Dasselbe ist in concen-
trirter Natronlauge ziemlich schwer 18slich und krystallisirt daraus in
farblosen Nadeln.

Das Baryumsalz enthiilt, wie schon friiher angegeben, 4 Molekiile
Krystallwasser, welches erst durch Erhitzen auf 120" vollstindig aus-
getrieben wird:

Gefunden Ber. f. (C;HiNSO3):Ba +-4H-0
H,0 141 13.7 pCt.





