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ﬂber Farbenreaktionen von Alkoholen

Von L. Rosenthaler und G. Uegezzi
(Aus dem Laboratorium der Eidg. Alkoholverwaltung, Bern)

I. Einleitung

Farbenreaktionen werden in der analytischen Chemie der Alkohole viel
beniitzt, wie es schon die Anwendung der Komarowskyschen Reaktion zeigt,
die bekanntlich zum Nachweis und zur Bestimmung hoherer Alkohole in Aethyl-
alkohol verwendet wird. Obgleich tber solche Reaktionen, besonders tiber die-
jenigen zwischen aromatischen Aldehyden und Alkoholen bei Gegenwart von
Kondensationsmitteln, wie konzentrierter Schwetelsaure und Salzsaure, seit den
Untersuchungen von Mylius, Udransky und von Fellenberg viel Nitzliches ge-
arbeitet worden ist, so schien es uns doch angebracht, die bisher vorliegenden
Ergebnisse zu erweitern und durch neue Beobachtungen zu sichern. Dies schien
uns u.a. dadurch moglich, dass man die Absorptionsspektren der farbigen
Reaktionsflissigkeiten feststellte. Eine Erweiterung der vorhandenen Beobach-
tungen ergab sich auch dadurch, dass man die Farbungen und Absorptions-
spektren feststellte, welche die Mischung von Alkoholen, Aldehyden und Schwe-
felsaure nach Verdiinnen mit Weingeist oder Wasser zeigten. Auch wird
mitgeteilt, dass die Menge der zugesetzten Schwefelsaure auf die Farbe der
Reaktionsgemische von Einfluss ist. Uber die Natur der farbigen Reaktions-
produkte ergaben sich Hinweise dadurch, dass die die charakteristischen Farben
nicht zeigenden Losungen der farbigen Reaktionsprodukte in mit Wasser nicht
-mischbaren Flussigkeiten auf Zusatz einer starken Saure, z. B. Trichloressigsaure,
wieder charakteristische Farben ergaben.

Zur Feststellung der Absorptionsspektren wurden unter Verwendung geeig-
neter Kiivetten Schichten der Flussigkeiten von 0,5, 1,5, 8,5 oder 6 cm verwendet,
indem man jeweils die geeignetste Schichtdicke und Breite des Spaltes auspro-
bierte. Die zur Beobachtung geeignetsten Verhaltnisse konnten nicht immer ver-
wirklicht werden; es muss deshalb dahingestellt bleiben, ob nicht sehr breite
Absorptionsbanden aus zwei unter anderen Verhdltnissen feststellbaren Banden
bestehen. Ausser den mehr oder minder scharfen Banden wurden teils isoliert,
teils in Verlangerung dieser, Schatten festgestellt, in vielen Fallen auch Ver-
dunkelungen des linken oder rechten Teils des Gesichtsfelds. Doch soll hier i. A.
nur iber die eigentlichen Absorptionsbanden berichtet werden.

Da die Reaktionen zwischen Alkoholen und Schwefelsaure bekanntlich unter
starker Warmeentwicklung verlaufen und die zu beobachtenden Erscheinungen
nicht unabhangig von den aufgetretenen Temperaturen sein konnen, so muss
bei Wiederholungen mit kleinen Abweichungen von den beschriebenen Er-
scheinungen gerechnet werden.
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II. Aligemeines iiber die Ausfithrung der Versucdhe

Als Reaktionspartner der Alkohole wurden in erster Linie Vanillin und
p-Oxybenzaldehyd, vereinzelt auch Salizylaldehyd und Aethylvanillin verwen-
det. Vanillin und p-Oxybenzaldehyd wurden vor der Verwendung aus Wasser
unter Zusatz von Kohle so oft umkristallisiert, bis sie genuigend rein waren *);
die von ihnen zu jedem Versuch verwendete Menge betrug — wenn nichts an-
deres angegeben 0,1 g auf 3 g des Alkohols oder seiner Verdinnung. Als
Kondensationsmittel wurde konzentrierte Schwefelsaure verwendet. Nach einer
bestimmten Zeit — in der Regel nach einer Stunde — wurde versucht, das
Absorptionsspektrum der Reaktionsflissigkeit festzustellen, wenn notig nach
Verdiinnen mit Schwefelsdure oder Eisessig. Danach wurden die Reaktions-
flissigkeiten mit Weingeist oder Wasser verdiinnt und zwar, wenn nichts anderes
bemerkt, mit je dem fiinffachen dieser Flissigkeiten. Nachdem die FFarbe dieser
Verdiinnungen festgestellt war, wurden auch sie auf ihr Absorptionsspektrum
untersucht.

1I1. Farbenreaktion der Alkohole mit Vanillin
und p-Oxybenzaldehyd

Es wurden zuniachst Versuche mit den Alkoholen selbst angestellt. Auf 3 g
Alkohol wurden 0,1 g des Aldehydes und in der Regel 1 cm?® Schwefelsaure zu-
gesetzt; nur bei Aethylalkohol wird zunachst auch tiber Versuche mit 4,5 cm?
Schwefelsaure berichtet, weil diese Menge anfanglich bei den weingeistigen
Verdiinnungen der Alkohole angewandt wurde und deshalb die mit dem Aethyl-
alkohol unter diesen Verhaltnissen zu beobachtenden Farbungen und Absorp-
tionsspektren berucksichtigt werden mussten.

A. Mit Vanillin

Methylalkohol: Rosa, lila. Nach Verdinnung mit Eisessig (1 +2) Bande im
Grun. Farbe der weingeistigen Verdinnung griin (Bande im Rot-Orange), spater
griunbraun. Farbe der wasserigen Verdinnung hellgriin, Bande wie vorher, nur
schwacher.

*) Das zu solchen Versuchen zu verwendende Vanillin muss folgenden Anforderun-
gen entsprechen: Die Losung von 0,1 g Vanillin in 2 cm® Schwefelsdaure muss nach
Mischung mit 1 g reinstem Aethylalkohol (Extrafeinsprit) nach 1 Stunde nur schwach
gelbgrin sein. Die nach Zusatz von 10 cm® Wasser entstehende Flussigkeit muss farblos
sein oder darf hochstens eine kaum wahrnehmbare Blaufdarbung zeigen. Dasselbe gilt
auch fir 5g damit geschittelten Chloroforms; letzteres muss auch nach Zusatz von
Trichloressigsdure ungefarbt bleiben. Doch empfiehlt es sich, bei Verwendung von
Vanillin den Hauptversuch mit einem blinden Versuch zu vergleichen.
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Aethylalkohol: a) 1 cm® Schwefelsdure. Farbe hellgriin, zuletzt hellrotbraun.
Weder die Reaktionsfliissigkeit noch ihre praktisch farblosen Verdiinnungen
mit Wasser oder Weingeist zeigen im Spektrum eine Bande.

b) 4,5 cm® Schwefelsdure, Farbe zuletzt grinbraun. Die Flussigkeit zeigt
je eine Bande im Orange und Grin-Blau. Mit Weingeist blau. Bande je nach
der Schichtdicke im Rot-Orange (3,5 ¢m) oder nur im Orange (1.5 cm). Auch
mit Wasser blau, Bande im Rot-Orange (3.5 cm).

n-Propylalkohol: Uber stark grin zuletzt blau. Die Verdinnung mit Eisessig
(1 + 4) zeigt eine Bande im Orange-Gelb. Weingeistige Verdiinnung stark griin.
Bande im Rot-Orange. Auch wasserige Verdiinnung griin.

Isopropylalkohol: Uber griinblau; mit Eisessig (1 : 15) verdinnt blaulila mit
von Rot.ins Grin reichender breiter Bande. Weingeistige Verdinnung stark
grin; in Verdinnung 1:50 Bande je nach der Schichtdicke im Rot-Orange
(0,5 cm) oder breite von Rot ins Griin reichende Bande (1,5 cm); wasserige Ver-
dinnung stark griin, Bande im Rot-Orange (0,5 cm).

n-Butylalkohol: Uber braun und lilabraun zuletzt rotlila. Die lilafarbene
Verdiinnung mit Eisessig (1 : 5) zeigt je ein Band im Orange und Griin. Mit
Weingeist grin, Bande im Orange. Die auch mit Wasser eintretende griine
Féarbung geht in die sich abtrennende obere Schicht tuber.

B. Mit p-Oxybenzaldehyd

Methylalkohol: Uber lila fuchsinfarben; breite vom Orange ins Blau rei-
chende Bande, nach Verdiinnung mit Eisessig (1 : 5) Bande im Grin. Mit Wein-
geist und Wasser verliert sich die Rotfarbung.

Aethylalkohol: a) 1 cm® Schwefelsaure: Farbe nur schwach rosa, ebenso (nur
schwacher) nach Verdiinnung mit gleichen Teilen Weingeist; mit Wasser farblos.

b) 4,5 cm?® Schwefelsaure: Farbe zuletzt grinbraun mit Banden im Orange
und Grun-Blau. Die blaue weingeistige Verdinnung zeigt je nach der Schicht-
dicke eine Bande im Orange (1,5 cm) oder im Rot-Orange (3,5 cm). Die eben-
falls blaue wasserige Verdinnung zeigte eine Bande im Rot-Orange (3,5 cm).

n-Propylalkohol: Die zuletzt blaulilafarbene Flussigkeit zeigt nach Ver-
dinnung mit Eisessig (1 : 30) in der Schichtdicke von 1,5 cm je eine Bande im
Rot und Grin. Weingeistige Verdiinnung blau mit breiter Bande vom Rot ins
Griin; die blaugrine wasserige Verdiinnung zeigt keine Bande.

[sopropylalkohol: Uber blau fuchsinrot mit starker roter Fluoreszenz. Nach
Verdiinnung mit Eisessig 1 : 20 unscharfe Bande im Griin. Mit Weingeist ent-
steht eine madeirafarbene Flussigkeit mit grinlichem Stich, die je eine Bande
im Orange und Griin zeigt; mit Wasser entsteht eine griine tribe Flissigkeit,
die keine Bande zeigt, aber im U.V. griinlich fluoresziert.
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n-Butylalkohol: Uber braunlila rotlila; die mit Eisessig (1 : 10) entstehende
lilafarbene Flissigkeit zeigt eine Bande im Grin. Mit Weingeist und Wasser
schwach lila, die weingeistige Verdiinnung zeigt eine Bande im Griin.

Andere hohere Alkohole wurden wegen den unter obigen Versuchsbedingun-
gen auftretenden sehr starken Farbungen nur in Verdiinnungen untersucht. Uber
Farbenreaktionen von Isobutylalkohol, tert. Butylalkohol, Isoamylalkohol und
Amylenhydrat s.S. 375. Uber die Reaktionen der ndachst hoheren Alkohole bis zum
Dezylalkohol s.S. 378.Versuche mit noch hoheren Alkoholen zeigten, dass auch die
hochsten der verwendeten aliphatischen Alkohole (Lauryl-, Cetyl und Stearyl-
alkohol) noch Farbenreaktionen geben. Mit den festen Alkoholen wurde die
Reaktion in folgender Weise ausgefithrt: 0,1 g des Alkohols wurden mit 1 cm?
Schwefelsiaure 5 Minuten im Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit
100 g Weingeist verdiinnt. Zu 1 g dieser Losung wurden der Aldehyd und 2 cm?®
Schwefelsaure hinzugefiigrt. Lauryl-, Cetyl- und Stearylalkohol gaben, auf diese
Weise untersucht, recht ahnliche Reaktionen.

Vanillin p-Oxybenzaldehyd
Laurylalkohol Purpurn ~ Rotlila
Cetylalkohol Lilarot Lilarot
Stearylalkohol Lilarot Blutfarben

Benzylalkohol und Phenylaethylalkohol geben mit beiden Aldehyden keine

erwahnenswerte IFarbenreaktion.

1V. Verhalten der Alkohole gegeniiber Vanillin und p-Oxybenzaldehyd
bei Verwendung von Milligrammen der Alkohole

Verwendet man zu den Reaktionen nur Milligramme oder Centigramme (1—2
Tropfen) der Alkohole, so zeigen alle Ansdtze nur mehr oder minder gelbe oder
orange [drbungen, obgleich dieselben absoluten Mengen in Gegenwart von
Weingeist oder Essigsaure Farbenreaktionen geben, die etwa denen entsprechen,
die im Vorhergehenden angegeben wurden. Solche treten erst auf, wenn man den
gelben oder orangefarbenen Ansitzen ein Verdiinnungsmittel (Weingeist, Wasser,
Essigsaure) hinzusetzt. Es liegt in diesem Verhalten ein Hinweis auf den Reak-
tionsmechanismus, auf den spater eingegangen sei. Es seien nur die mit Milli-
grammen der Alkohole ausgefiihrten Versuche beschrieben. Zu den Ansitzen
wurden die angegebenen Mengen des Alkohols, dessen zehnfache Menge an
Aldehyd und 10 cm? Schwefelsdure verwendet; nach etwa 4 Stunden wurde dann
Weingeist oder Wasser hinzugefiigt.
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A. Mit Vanillin

Methylalkohol (6 mg): Direkt kaum wahrnehmbar hellgelb. Nach Verdin-
nung mit der gleichen Menge Weingeist schwach rotlila. Verdiinnungen mit mehr
Weingeist geben zunichst starkere blaulila Farbungen. Die Verdiinnung mit -
Wasser ist farblos.

Athylalkohol (10 mg): Direkt hellgelb. Die Verdinnungen mit Weingeist und
Wasser sind praktisch farblos.

n-Propylalkohol (6 mg): Hellgelb. Verdinnung mit Weingeist: Mit gleicher
Menge braungriin, mit der doppelten blaugrin, mit der 4- bis 5fachen blau
(Bande im Orange). Verdinnung mit wenig Wasser lila (mit der doppelten
Menge Banden im Orange und Grin).

Isopropylalkohol (5 mg): Direkt hellgelb. Verdiinnungen mit Weingeist: Blau-
grun (bei 4facher Verdinnung Bande im Orange). Verdiinnung mit Wasser farb-
los.

n-Butylalkohol (3 mg): Direkt hellorange. Verdinnungen mit Weingeist: Mit
der gleichen Menge blutrot (Bande im Griin), bei weiterer Verdiinnung lila, mit
der 4fachen Menge blau (mit je einer Bande im Rot-Orange und Grin). Ver-
dinnungen mit der gleichen Menge Wasser rotlila, mit mehr lila.

Isobutylalkohol (3 mg): Direkt hellgelb. Verdiinnung mit der gleichen und
doppelten Menge Weingeist ergibt Lila, mit der 3- und 4fachen Menge Blau (im
letzteren Fall mit je einer Bande im Rot-Orange und Grin). Verdinnung mit
gleichen Volumen Wasser rotlila, mit mehr lila.

Tert. Butylalkohol (0,3 mg): Direkt hellgelb. Verdiinnungen mit Weingeist:
Mit der gleichen Menge himbeerrot, mit der doppelten rotlila, mit der 3fachen
tieflila, noch mit der 10fachen Menge lila, am nachsten Tage blau.

Die wasserigen Verdunnungen sind rosarot, die Farbungen verschwinden
beim Stehen.

Isoamylalkohol (3 mg): Direkt gelb. Verdinnungen mit Weingeist: Mit
gleicher Menge orange, mit der doppelten lila, mit der 3- und 4fachen blau, mit
der l0fachen grinblau. Mit der gleichen Menge Wasser rotlila, mit weiteren
Mengen lila.

Amylenhydrat (3 mg): Direkt gelb. Verdiinnungen mit Weingeist: Mit glei-
cher Menge blutrot, mit der doppelten rotlila, mit der 3- und 4fachen lila, mit
der 10fachen blau.

Mit der gleichen Menge Wasser blutrot, mit der doppelten rotlila, mit der
3- und 4fachen lila, mit der 10fachen blau.
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B. Mit p-Oxybenzaldehyd

Methylalkohol (8 mg): Direkt 0 (null). Verdinnungen mit Weingeist und
Wasser praktisch farblos.

Athylalkohol (8 mg): Direkt kaum wahrnehmbar hellgelb. Verdiinnungen mit
Weingeist und Wasser farblos.

n-Propylalkohol (6 mg): Direkt orange. Mit gleichviel Weingeist hellgriin,
mit mehr blau (bei Verdiinnung mit dem 4fachen Bande im Orange-Gelb). Ver-
diinnungen mit Wasser: Mit der gleichen Menge rotlila, mit der doppelten starker
rotlila, bei weiterer Verdinnung blaulila (bei Verdinnung mit der 5fachen
Menge Bande im Orange-Gelb).

Lsopropylalkohol (5 mg): Direkt sehr schwach hellgelb. Mit gleichviel Wein-
geist keine Farbung, mit der doppelten Menge sehr schwach lila, mit der 5fachen
Menge farblos. Mit der gleichen Menge Wasser sehr schwach lila, mit der 5fachen
Menge fast farblos.

n-Butylalkohol (7 mg): Direkt dunkelorange, stark fluoreszierend. Verdiin-
nungen mit Weingeist: Mit der gleichen Menge braungriin, mit der doppelten
blaulila, mit der 3fachen starker blaulila, mit weiteren Mengen blau (bei Ver-
diinnung 1 : 40 je eine Bande im Orange und Grin). Verdiinnung mit Wasser:
Mit einer Spur blutrot, mit der gleichen Menge tieflila, mit mehr blau (bei Ver-
diinnung 1 : 5 Bande im Rot-Orange).

Isobutylalkohol (5 mg): Direkt hellorange. Verdinnungen mit Weingeist:
Mit gleicher Menge griin, mit der doppelten rotlila, der 3fachen blaulila, der
4fachen blau mit Banden im Orange und Griin (Schichtdicke 3,5 cm). Mit der
gleichen Menge Wasser blutrot, mit der doppelten rotlila, weiterhin schmutzig
lila (bei Verdiinnung 1 : 4 Bande im Rot-Orange).

Tert. Butylalkohol (0,6 mg): Direkt hellgelb. Verdiinnungen mit Weingeist:
Mit gleichen Teilen gelb, mit der doppelten Menge braun, der 3fachen erst lila-
braun, dann lila, bei weiterer Verdunnung blaulila.

Verdiinnungen mit Wasser: Mit gleichen Teilen und der doppelten Menge
rotlichbraun, mit der 3- und 4fachen lilabraun.

Isoamylalkohol (6,5 mg): Tieforange (mit nach langerer Zeit starker Fluores-
zenz). Verdunnungen mit Weingeist: Mit gleicher Menge rotlila, mit der doppel-
ten tiefblaulila, mit der 3fachen blaulila, bei weiteren Verdiinnungen blau.

Mit gleicher Menge Wasser rotlila, mit der doppelten tiefblaulila, mit der
3fachen blaulila, in weiteren Verdiinnungen blau.

Amylenhydrat (2 mg): Direkt hellbraun (mit nach lingerer Zeit schwacher
Fluoreszenz). Mit der gleichen Menge Weingeist rotbraun, mit der doppelten
rotlila, mit der 3- und 4fachen blaulila, mit der 10fachen blau.

Mit der gleichen Menge Wasser lilabraun, mit der doppelten und 3fachen
rotlila, mit der 10fachen schmutzig lila.
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V. Uber den Einfluss der Konzentration der Schwefelsiure

Da es sich bei den vorhergehenden Versuchen gezeigt hatte, dass die Konzen-
tration der Schwefelsiaure von Einfluss auf die Farbe des Reaktionsgemisches ist,
so wurden zum weiteren Belege dieser Tatsache noch Versuche ausgefiihrt, in
denen die Aldehydlosungen der Alkohole mit steigenden Mengen Schwefelsdaure
versetzt wurden. Bei den folgenden Versuchen wurde die Losung von 0,1 g
Aldehyd in 1 g der 1%igen alkoholischen Losung des Alkohols zuerst mit 1 cm?,
dann noch mit 4 cm® Schwefelsdure versetzt. Die Ergebnisse waren die folgenden:

Alkohol 1 cm® Schweflelsidure Insgesamt 5 cm?® Schwefelsidure

A. Mit Vanillin

n-Propylalkohol uber grin grunlila burgunderfarben

Isopropylalkohol grin lilarot

n-Butylalkohol tber hellorange braunorange
braunorange

Isobutylalkohol grun ' grunbraun

Tert. Butylalkohol intensiv blaugriin fast undurchsichtig blau

Isoamylalkohol uber blaugriin blau lilagriin

Amylenhydrat tiber intensiv grun fast intensiv lila

undurchsichtig blau

B. Mit p-Oxybenzaldehyd

n-Propylalkohol lila etwa blutrot
Isopropylalkohol uber rotlila fuchsinrot lilarot

n-Butylalkohol uber braunlila blutfarben lilarot

Isobutylalkohol lila blutrot

Tert. Butylalkohol intensiv blau fast undurchsichtig rotlila
Isoamylalkohol lila blutrot

Amylenhydrat intensiv lila fast undurchsichtig lilarot

Der Einfluss, den verschiedene Mengen von Schwefelsidure auf die Farbungen
ausiiben, erhellt auch aus folgenden Versuchen, in denen je 3 g einer 0,1%igen
weingeistigen Losung des Alkohols mit 0,05 g Vanillin oder p-Oxybenzaldehyd
mit steigenden Mengen Schwefelsdure versetzt wurden.
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Mengen von Schwefelsiure

Alkohol
1 cm? 2 cmd ! 3 cm?® | 4,5 cm?
| |
A. Mit Vanillin
Methylalkohol hellgelb starker gelb gelbbraun tber gelbbraun
braungriin
Athylalkohol hellgelb starker gelb braungelb uber braungelb
braun und
hellgrin grin
Propylalkohol sehr schwach hellgelb grunbraun- uber grin-
gelb gelb braungelb,
braun- und
hellgrin griin
Isopropylalkohol | sehr schwach gelb braungelb tiber braun
gelb rotlichgriin
n-Butylalkohol hell-lila hell-braunrot | tiber hellbraun | iiber braun und
: braunrot rotlichbraun
madeirafarben
Isobutylalkohol sehr schwach rotlichbraun rotbraun braunrot
lila
Tert. Butylalkohol | hell blaugriin | tber griin - blaugriin blaugriin
stark blaugriin ;
Isoamylalkohol kaum wahr- tber gringelb | braungriin braungrin
nehmbar lila braungriin
Amylenhydrat kaum wahr- tber grunblau | starker blau- lilastichig
nehmbar grin | griin grin blaugriin
Hexylalkohol - sehr schwach gelb iiber gelb braunlichgelb
lila braunlichgelb
Dezylalkohol sehr schwach | tber braungelb — —
' braunlila gelbbraun
Laurylalkohol sehr schwach tber lilagelb tiber braungelb | tiber gelbbraun
lila braungelb gelbbraun grinbraun
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Alkohol Mengen von Schwefelsiure
1 cm? | 2 cm? | 3 em? | 4,5 cm?
| l l
B. Mit p-Oxybenzaldehyd
Methylalkohol allmahlich von | starker wie wie vorher rotlich, dann
oben her lila- | vorher von oben her
stichig rotlila
Athylalkohol kaum wahr- hell-lilagrin schwach lilarot
nchmbar lila lilarot
Propylalkohol farblos praktisch schwach wie vorher
farblos, kaum | lilagriin
wahrnehmbar
lilagriin
Isopropylalkohol | kaum wahr- lilarot wie vorher wie vorher
nehmbar lila
n-Butylalkohol kaum wahr- lilagrin grunlila rotlila
nehmbar lila
Isobutylalkohol | rasch hell-lila | himbeerrot wie vorher wie vorher
Tert. Butylalkohol | iiber blaulila wie vorher lilablau blaulila
blau
[soamylalkohol farblos sehr schwach schwach wie vorher
lila braunlila
Amylenhydrat hell blaulila rotlila blaulila wie vorher
Hexylalkohol kaum wahr- sehr hellrotlila | braunlila wie vorher
nehmbar lila
Dezylalkohol farblos zuletzt wie vorher wie vorher
sehr schwach
braunlila
Laurylalkohol farblos hell-lila rotlila wie vorher

Die mit 4,5 cm?® Schwefelsaure versetzten Flussigkeiten inderten z.T. bis zum
nachsten Tag ihre Farben; in welcher Weise zeigt die folgende Tabelle.
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Alkohol Vanillin p-Oxybenzaldehyd
Methylalkohol griun rotlila
Athylalkohol grin rotlila
Propylalkohol grin hellrotlila
Isopropylalkohol grun rotlila
n-Butylalkohol grun rotlila
[sobutylalkohol rotlila himbeerrot
Tert. Butylalkohol blaulila blaulila
[soamylalkohol grinlila hellrotlila
Amylenhydrat lila lila
Hexylalkohol hellgrin hellrotlila
Dezylalkohol grun hellrotlila
Laurylalkohol grunbraun rotlila

Nahm man auf 1 g der 1%/0igen weingeistigen Losung des Alkohols steigende
Mengen Schwefelsaure, so wurde folgendes beobachtet:

Atkctal Mengen von Schwefelsiure
1 cm® | 2 cm? | 3 cm? | 5 cm?
| I | |
A. Mit Vanillin

Methylalkohol stark braun- lilagrin (heller| schwach gelb

grin als mit 1 cm3 braungriin

H2S04)
n-Propylalkohol | grin grunlila burgunder- wie vorher
' farben

Isopropylalkohol | griin grunlila stark grunlila | lilarot
n-Butylalkohol uber hell- braunorange wie vorher wie vorher

orange braun-

orange !
Isobutylalkohol | griin grin braungriin grinbraun
Tert. Butylalkohol | stark blaugriin | blau stark blau fast undurch-

sichtig blau

[soamylalkohol uber blaugriin | blaugrin grin zuletzt lilagrin

blau
Amylenhydrat | uber sehr stark | blau blau stark lila

grun fast

undurchsichtig

blau
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Mengen von Schwefelsiure

Isobutylalkohol
Tert. Butylalkohol

Isoamylalkohol

blutfarben
lila

stark blau

lila

wie vorher

lila

wie vorher

zuletzt rotlila

fast undurch-
sichtig lila

fast undurch-

‘Alkohol
1 em? i 2 cm? | 3 cm? 5 cm?
| |
B. Mit p-Oxybenzaldehyd
Methylalkohol blutrot rotlila sehr schwach sehr schwach
lila lila
Propylalkohol lila rotlila wie vorher iiber lilarot
nahezu blutrot

Isopropylalkohol | tiber rotlila wie vorher wie vorher zuletzt etwa

fuchsinrot lilarot
n-Butylalkohol tber braunlila | zuletzt rotlila | wie vorher lilarot

uber lilarot
blutrot

fast undurch-
sichtig rotlila

wie vorher

fast undurch-
sichtig lila

Amylenhydrat stark lila

sichtig lilarot

In einer anderen Versuchsreihe wurden von noch hoheren Alkoholen die
Losung von 0,1 g Aldehyd in 1 g der 10°/0igen weingeistigen Losung des Alkohols
mit Mengen von 0,5 cm?® bis 3 cm?® Schwefelsaure versetzt.

Alkohol 0,5 Schwefelsdure Insgesamt 3 cm? Schwefelsdure
l |
A. Mit Vanillin

Hexylalkohol blaugriin bufgunderfarben
Heptylalkohol grin burgunderfarben
n-Oktylalkohol blaugriin burgunderfarben
sek. Oktylalkohol lila madeirafarben
Nonylalkohol blaugriin madeirafarben
Dezylalkohol grunlila burgunderfarben

B. Mit p-Oxybenzaldehyd
Hexylalkohol blau rotlila
Heptylalkohol burgunderfarben burgunderfarben
n-Oktylalkohol hell-lila ~ rotlila
sek. Oktylalkohol hell-lilabraun madeirafarben
Nonylalkohol rotlila rotlila
Dezylalkohol rotlila blaulila
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Der hier aufgezeigte Einfluss der Konzentration der Schwefelsaure lasst es
ratlich erscheinen, bei Verwendung dieser Farbenreaktionen stets gleichzeitig
mehrere Versuche mit wechselnden Mengen von Schwefelsaure anzusetzen.

VI. Uber eine Erweiterung der Farbenreaktionen
durdh Irichloressigsdure

Schon gelegentlich der Vorversuche war beobachtet worden, dass man durch
Ausschiitteln der charakteristisch gefarbten wasserigen Verdinnungen mit
Chloroform oder Amylalkohol hdaufig uncharakteristisch gefarbte chloroformische
oder amylalkoholische Losungen erhielt, dass aber diese durch Zusatz von Essig-
saure oder — meistens noch besser — von Trichloressigsaure wieder charakte-
ristische Farbungen annahmen. Wir kamen zu dieser Arbeitsweise durch die
Annahme, dass in den farbigen wassrigen Losungen Gleichgewichte zwischen
charakteristisch farbigen salzartigen und farblosen oder nicht charakteristisch
farbigen nicht salzartigen Verbindungen vorhanden seien und dass nur letztere
in die nicht wasserigen Losungsmittel ibergingen. Setzte man also den chloro-
formischen oder amylalkoholischen Losungen eine — am besten starke — darin
losliche Saure zu, so musste in farblosen oder uncharakteristisch gefarbten Losun-
gen eine charakteristische Farbung auftreten. War die Losung farbig, so konnte
eine Anderung oder Verstarkung der Farbung eintreten.

Wie aus dieser Uberlegung hervorgeht, schreiben wir der Trichloressigsaure
keine spezifische Wirkung, sondern nur eine Wirkung als starke Sdure zu. Man
kann an ihrer Stelle ebensowohl Chlorwasserstoff anwenden, den man als Gas
in die Flussigkeit leitet. Die Anwendung der Trichloressigsaure wurde vorgezo-
gen, weil sie einfacher und bequemer ist.

Die Versuche, deren Ergebnisse im folgenden wiedergegeben werden, wurden
folgendermassen ausgefthrt: Die Losung von 0,1 g des Aldehyds in 1 g des
Alkohols wurden mit 2 cm? Schwefelsaure versetzt. Nach 1 Stunde wurden 10 cm?
Wasser hinzugegeben. Die so erhaltene Flussigkeit wurde mit 5 g Chloroform
geschittelt und die so erhaltene chloroformische Losung mit soviel Trichlor-
essigsaure versetzt, bis sich die Farbe nicht mehr dnderte. War die chlorofor-
mische Losung gefarbt, so wurde sie nétigenfalls vor Zusatz der Trichloressig-
saure mit Chloroform verdinnt.
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Farben

Alleohel des der der formisshen Losun
urs(grﬁn'g]ichen wiisserigen ch]orof__ormischen + Trichlor- g
emischs Lésung Lésung essigsiure
l
A. Mit Vanillin
Methylalkohol tiber griin blau hellbraun blaulila
lilarot
Athylalkohol sehr schwach praktisch farblos farblos
gelbgriin farblos (kaum
wahrnehmbar
grunlich)
n-Propylalkohol | lilarot blau (trib) lila tieflila
[sopropylalkohol | blutrot lila (trib) hellgrau rotlila
n-Butylalkohol blutrot schwach lila kaum wahr- lila
nehmbar braun
Isobutylalkohol | stark lilarot burgunder- karminrot tief karminrot
farben
Isoamylalkohol tief purpurn lila lila tief lilarot
Amylenhydrat blutrot rosa lilarot purpurfarben
B. Mit p-Oxybenzaldehyd
Methylalkohol himbeerrot lila schwach schwach
hellbraun rotlila
Athylalkohol schwach lilarot | kaum wahr- farblos farblos
nehmbar lila
n-Propylalkohol | blaulila blau blau schmutzig
rotlila
Isopropylalkohol | purpurn lila. lila rotlila
n-Butylalkohol rotlila lila hellblau lila
Isobutylalkohol | purpurn braun schmutzig lila | madeirafarben
Tert. Butylalkohol | tief blutrot braun braun madeirafarben
Isoamylalkohol | purpurn lila lila lilarot
Amylenhydrat purpurn schmutzig lila lilarot
purpurn
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Farben

Amylenhydrat

schwach rotlich

hellrotlichgelb

farblos

schmutzig lila

kaum wahr-
nehmbar lila

Alkohol d d - der chloro-
i iy N ; formischen Loésung
urspriinglichen wisserigen chloroformischen & Trichlor-
(gemischs Lésung Lésung éssigsﬁure
C. Mit Salizylaldehyd
Methylalkohol blutrot kaum wahr- sehr schwach kaum wahr-
nehmbar hell- | hellgelb nehmbar lila,
braun spater ver-
schwindend
Athylalkohol langsam farblos farblos kaum wahr-

nehmbar lila-
rot, spater ver-
schwindend

n-Propylalkohol | sofort schwach lila sehr schwach schmutzig lila
himbeerrot (trib) grunlich
Isopropylalkohol | langsam sehr schwach sehr schwach rotlila
himbeerrot lila (triib) hellbraun
n-Butylalkohol hellblutrot farblos farblos sehr schwach
lila
Isobutylalkohol madeirafarben | braun braunlila rotbraun
Tert. Butylalkohol | hellblutrot kaum wahr- schwach lila braun
nehmbar lila '
(trib)
Isoamylalkohol blutrot schwach lila schwach lila-rotbraun

braunrot

Wegen der Wichtigkeit der Komarowskyschen Reaktion sei noch folgendes
mitgeteilt: Wurden 5 cm? einer nach der Angabe von Komarowsky aus Extra-
Feinsprit, Salizylaldehyd und Schwefelsaure dargestellten, die Komarowsky-
Reaktion nicht gebenden Mischung in der oben angegebenen Weise behandelt,
so blieben die wassrige und chloroformische Flissigkeit farblos, letztere auch
nach Zusatz von Trichloressigsaure.

VII. Empfindlichkeit der Reaktionen

Uorbemerkung: Die Reaktionen, welche Athylalkohol mit Vanillin und p-
Oxybenzaldehyd gibt, gehen auch aus folgenden Versuchen hervor; sie zeigen,
dass sie ein Hindernis bilden, wenn man mit diesen Reaktionen die Empfindlich-
keit der Reaktionen in dthylalkoholischer Losung feststellen will.
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A. Gibt man zu der keine Bande zeigenden L6sung von 0,1 g Vanillin in
4,5 cm? Schwefelsdure ein gleiches Volumen Alkohol, so wird die Flissigkeit
braun und zeigt ausser einer Bande im Rot-Orange eine Verdunkelung von Griin
an im kurzwelligen Teil des Spektrums. Bei weiteren Verdinnungen mit mehr-
mals dem gleichen Volumen Alkohol wird die Iliissigkeit grinbraun, grin und
mit 4 Volumen Alkohol blaugriin. Die grine und die blaugriine Flussigkeit
zeigten ausser der Bande im Rot-Orange eine solche im Griin. Wurde die
urspriingliche Flissigkeit mit gleichen Teilen Wasser verdiinnt, so entstand eine
gelbgriine, keine Absorptionsbande zeigende Flussigkeit.

B. Fihrte man einen analogen Versuch mit p-Oxybenzaldehyd durch, so
wurde die Flissigkeit nach Verdinnen mit dem gleichen Volumen Alkohol rot-
braun mit je einer Bande im Gelbgrin und Grinblau. Mit 2 Volumen Alkohol
entstand eine burgunderfarbene, mit 3 Volumina eine lilafarbene, riur noch eine
Bande im Gelbgriin zeigende Flussigkeit.

Es zeigte sich jedoch, dass keine Banden auftraten, wenn man in diesen Ver-
suchen statt 4,5 cm?® Schwefelsdaure nur 1 cm? verwendete.

Obgleich in der analytischen Praxis der Nachweis von Methylalkohol und
hoheren Alkoholen in Weingeist fast allein in IFrage kommt, so war es wegen
der geschilderten Schwierigkeiten wiinschenswert, zur Prifung der Empfindlich-
keit der Reaktionen noch andere Losungsmittel heranzuziehen. Dafiir schien vor
allem Eisessig geeignet. Doch zeigten die Versuche, dass auch der Eisessig des
Handels zu Schwierigkeiten Veranlassung gab.

A. Das Gemisch von 0,1 g Vanillin, 3 g Eisessig und 4,5 cm® Schwefelsaure
wird grinlich (mit einer Bande im Orange); die durch Verdinnung mit dem
gleichen Volumen Weingeist entstehende braune Flissigkeit zeigt ausser der-
selben Bande noch eine im Grin beginnende Verdunkelung. Diese entwickelt sich
zu einer Bande, wenn man nochmals mit demselben Volumen Weingeist ver-
dunnt. Verdinnung mit dem 3fachen Volumen Weingeist ergibt eine schmutzig
grune, mit dem 4fachen eine hellblauliche Flussigkeit, die noch die erste Bande
sehr schwach (Schichtdicke 6 c¢m) erkennen ldsst.

Verdiinnung mit dem gleichen Volumen Wasser ergibt eine hellgrine Flissig-
keit, die ebenfalls eine Bande im Orange zeigt; eine weitere Verdiinnung ergibt
eine sehr schwache blaulich-grinliche Flussigkeit mit kaum wahrnehmbarer
Bande.

B. Nimmt man statt Vanillin p-Oxybenzaldehyd, so erhdlt man eine braune
I'lissigkeit mit einer Bande im Gelbgrin und verdunkeltem Blau. Verdiinnung
mit gleichem Volumen Weingeist ergibt eine missfarbene Flussigkeit, gleichfalls
mit Bande im Gelbgrin; auch nach Verdiinnung mit dem 4fachen Volumen
Weingeist zeigt die — jetzt zunehmend — lilafarbene Flissigkeit noch dieselbe
Bande.

Verdiinnung mit gleichen Teilen Wasser ergibt eine Fliissigkeit von schwach
schmutzig lila Farbe und Bande im Gelbgriin, die nach Verdiinnung mit dem
3fachen Volumen Wasser verschwindet, wihrend die Fliissigkeit noch wahrnehm-
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bar lilafarben ist. Herabsetzung der Schwefelsduremenge auf !/s des Eisessigs
bringt Farbungen und Bande nicht zum Verschwinden.

Aus den angegebenen Grinden sollen hier zunachst Angaben tber die Emp-
findlichkeit der Reaktionen fiir solche Alkohole in weingeistiger Losung gemacht
werden, die sich durch besonders grosse Empfindlichkeit auszeichnen. Es sind
dies Isobutylalkohol, tert. Butylalkohol und Amylenhydrat. Man kann aber diese
Alkohole in den Grenzverdinnungen nicht durch die Reaktionen mit Vanillin,
Athylvanillin oder p-Oxybenzaldehyd unterscheiden, da sie alle mit Vanillin
und Athylvanillin eine griine, mit p-Oxybenzaldehyd eine lila oder rosa FFarbung
geben. Auch ist es bei diesen Feststellungen notig, gleichzeitig mit den Haupt-
versuchen blinde Versuche mit reinstem Athylalkohol anzusetzen.

In Verdinnung 1 : 500 000 war der tert. Butylalkohol nachweisbar, 1 g dieser
Verdiinnung gibt nach etwa !/: Stunde mit einer Spur p-Oxybenzaldehyd und
-1 cm?® Schwefelsdure eine eben noch wahrnehmbare Farbung; in der Verdiinnung
1 : 100 000 geben bei gleicher Ausfiihrung auch Vanillin und Athylvanillin deut-
liche Unterschiede gegentuber den Blindreaktionen.

Von Amylenhydrat kann man 1 g der Verdiinnung 1 : 200 000 mit Vanillin
und p-Oxybenzaldehyd auf dieselbe Weise nachweisen, mit letzterem auch Iso-
butylalkohol 1 : 100 000.

1 g einer weingeistigen Losung von Isoamylalkohol 1 : 500 000 gibt mit p-
Oxybenzaldehyd bei Gegenwart von 2 cm? Schwefelsdure eine lila Farbung. Ver-
setzt man nach mehrstiindigem Stehen mit Wasser, so ist die Mischung schwach
rosa gefarbt.

Bei Ausdehnung des Versuchs auf einen Tag zeigt auch die Verdinnung
1 :1000 000 einen deutlichen Unterschied gegeniiber dem blinden Versuche.

In manchen Fallen fihrt nachtragliche Verdiinnung mit Wasser oder Wein-
geist weiter, so bei Methyl- und Propylalkohol. Eine Mischung von je 1 g wein-
geistiger Losung dieser Alkohole 1:10 000 mit 1 cm® Schwefelsdaure und ein
wenig Vanillin zeigt nach eintigigem Stehen durch Verdinnung mit 5 cm?
Wasser deutliche Unterschiede gegeniiber dem Blindversuch.

Die Erweiterung der Reaktion durch Trichloressigsaure s.S. 381. Es gibt keine
Erweiterung der Empfindlichkeitsgrenze, kann aber dazu dienen, die Reaktionen
deutlicher zu machen. Fithrt man z.B. den oberwahnten Versuch mit einer wein-
geistigen Losung des Isoamylalkohols 1 : 1 000 000 durch Verdiinnen mit Wasser,
Ausschiitteln mit Chloroform und Zusatz von Trichloressigsaure fort, so farbt
sich die chloroformische Ausschiittelung nach Zusatz der Trichloressigsiaure
deutlich rosa.

VIII. Theoretisches

In theoretischer Beziehung lenkt die Tatsache die Aufmerksamkeit auf sich,
dass die Farbenreaktionen zwischen Aldehyden und Alkoholen nicht eintreten,
wenn reichlich Schwefelsaure vorhanden ist, auch wenn die im Reaktionsgemisch
vorhandene Menge der Alkohole geniigend wire, um die Reaktion in der
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Fliissigkeit zum Vorschein kommen zu lassen. Da dies, wie der Versuch zeigt,
nicht daran liegt, dass die Aldehyde durch die Schwefelsaure so verandert wer-
den, dass sie die Reaktion nicht mehr geben konnen, so muss die Erklarung in
anderer Richtung gesucht werden. Auf diese weisen zwei Tatsachen hin:

1. Verdinnt man die uncharakteristisch farbigen gelben oder orangefarbenen
Fliissigkeiten, welche die Gemische von Aldehyd, Alkohol und viel Schwefel-
saure bilden, mit Weingeist oder Wasser, so treten charakteristische Farben-
reaktionen ein, so dass meist lilafarbene, blaue oder blaugriine Flissigkeiten
entstehen.

2. Versetzt man eine aus einem Aldehyd, einem Alkohol und wenig Schwefel-
saure entstandene farbige Flissigkeit mit soviel Schwefelsaure, als einer
Menge entspricht, mit der die Reaktion nicht eintreten wiirde, wenn man sie
von vorneherein auf einmal zusetzen wiirde, so tritt lediglich eine Verdiin-
nungswirkung ein. Die Farbung verschwindet nicht, auch wenn man das
Gemisch lingere Zeit, z.B. 2 Tage stehen lasst. Dies sei durch folgendes Bei-
spiel belegt: Ein Gemisch von 1 g 1%iger weingeistiger Methanollosung,
0,05 g p-Oxybenzaldehyd und 5 cm?® Schwefelsiure wird gelb, ebensoviel
Methanollosung und Aldehyd mit 1 cm® Schwefelsaure rot. Verdinnt man
diese Flussigkeit mit 4 cm?® Schwefelsaure, so bleibt sie rot.

Ein weiteres Ergebnis unserer Versuche ist die Tatsache, dass Methyl- und
Athylalkohol beziiglich der hier behandelten Farbenreaktionen keine Ausnahme
bilden. In Wirklichkeit geben, wenn man die richtigen Schwefelsauremengen
anwendet, Methyl- und Athylalkohol Farbenreaktionen mit allen in dieser Arbeit
angewandten Aldehyden. Der Athylalkohol nimmt nur insoweit eine Sonder-
stellung ein, als seine Farbenreaktionen weniger empfindlich sind und bei einem
Zuviel an Schwefelsdure leichter versagen als die der hoheren Alkohole. Nur
infolgedessen ist die Komarowskysche Reaktion, also der Nachweis geringer
Mengen hoherer Alkohole im Athylalkohol, mit Hilfe von Salizylaldehyd mog-
lich. Wir haben uns nattirlich die Frage vorgelegt, ob nicht die Farbenreaktionen
des Methyl- und Athylalkohols durch Verunreinigungen bedingt sind. Da sie
aber mit dem Extrafeinsprit der Eidgenossischen Alkoholverwaltung und sorg-
faltig destilliertem Methylalkohol eintreten, ausserdem auch mit Destillaten
dieser Praparate, die gewonnen wurden, nachdem sie vorher mit p-Nitrophenyl-
hydrazin mazeriert waren, so sind wir der Ansicht, dass es Methyl- und Athyl-
alkohol selbst und nicht Verunreinigungen sind, welche diese Reaktionen geben.
Es erscheint uns im Einklang mit dem Prinzip der homologen Reihen, dass diese
Farbenreaktionen auch mit den beiden Anfangsgliedern der aliphatischen Alko-
hole eintreten.

Was dann den eigentlichen Mechanismus der Farbenreaktion betrifft, so hat
man in Ubereinstimmung mit den bisherigen Anschauungen 1)?) drei Phasen zu
unterscheiden:
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1. die Abspaltung von Wasser aus den Alkoholen,

die Kondensation des Anhydroprodukts mit dem Aldehyd und

3. die Bildung der farbigen Reaktionsprodukte durch Halochromie, d.h. durch
Bildung von Salzen oder Addukten aus Kondensationsprodukt (evtl. gleich-

zeitig mit einer Umlagerung) und Saure.

b

Derartige farbige Reaktionsprodukte zerfallen, wie bekannt, durch Wasser.
Durch Ausschiittelung der Verdiimnungen durch mit im Wasser nicht mischbaren
Flussigkeiten erhdlt man deshalb — manchmal unter volliger Entfarbung —
Losungen der sdurefreien (oder evtl. siuredrmeren) Stoffe. Indem man diese
LLosungen, die die urspringliche charakteristische Farbung nicht mehr zeigen,
mit einer in dem Losungsmittel loslichen starken Saure versetzt (Zusatz von
Trichloressigsiaure, Einleiten von HCI), erhalt man wieder charakteristische Far-
bungen.

Unsere Versuche zeigen aber auch, dass durch Einwirkung der Sédure auf das
urspriingliche Kondensationsprodukt mehr als ez Stoff entstehen kann. Darauf
deutet sowohl der Umstand hin, dass die Farben der Reaktionsflissigkeiten von
der Konzentration der Saure abhingig sind, als besonders die obenerwahnte Tat-
sache, dass man Flissigkeiten mit uncharakteristischer gelber oder oranger Farbe
erhalt, wenn man einen gentuigenden Uberschuss von Schwefelsaure auf einmal
hinzusetzt und dass diese Flissigkeiten in solche mit charakteristischer Farbe
ubergehen, wenn man sie mit Wasser oder Weingeist verdiinnt.

Zusammenfassung

1 Die Farbenreaktionen der aromatischen Oxyaldehyde (Vanillin, p-Oxybenzaldehyd,
Salizylaldehyd, Aethylvanillin) mit aliphatischen Alkoholen treten vom Methanol an
mit allen der Untersuchung unterworfenen Alkoholen (bis zum Stearylalkohol hin-
auf) ein, bei gecigneter Ausfithrung vermutlich also auch mit noch hoheren Alkoholen.

2. Die Farben dieser Reaktionen hangen von der Konzentration der Schwefelsdure ab.

3. Die mit viel Schwefelsdure eintretenden uncharakteristischen Gelb- und Orange-
farbungen gehen durch Verdinnung z. B. mit Wasser oder Weingeist in charak-
teristische Farbungen tber. :

4. Die durch Ausschiitteln der wassrigen Verdinnungen mit Chloroform und anderen
mit Wasser nicht mischbaren Flissigkeiten erhaltenen uncharakteristisch gefarbten
oder farblosen Losungen nehmen durch Zusatz einer starken Saure (Chlorwasserstoff,
Trichloressigsdure) charakteristische Farbungen an.

Résumé

I. Les réactions colorées données par les oxyaldéhydes aromatiques (vanilline, p-oxy-
benzaldéhyde, aldéhyde salicylique, éthylvanilline) avec les alcools alipathiques ont
lieu avec tous les alcools examinés, de l'alcool méthylique a l'alcool stéarique;
il est probable qu'elles auraient également lieu avec des alcools encore plus élevés,
en choissisant un mode opératoire approprié.
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2. Les couleurs de ces réactions dépendent de la concentration de I'acide sulfurique
utilis¢.

3. Les colorations jaunes et oranges, non caractéristiques, obtenues en utilisant beaucoup
d’acide sulfurique, se transforment en colorations caractéristiques par dilution du
milieu avec, par exemple, de 'eau ou de l'alcool.

4. Les solutions sans colorations caractéristiques ou incolores, qu'on obtient apres dilution
du milieu par I'eau et extraction de la solution diluée par le chloroforme ou par d’au-
tres liquides non miscibles avec 1'eau, donnent des colorations caractéristiques lors-
qu'on leur ajoute un acide fort (gaz chlorhydrique, acide trichloracétique).
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Considérations analytiques sur quelques vins genevois
et résultats de 'application
de quelques regles oenologiques

Par Ch. Berner

(Laboratoire cantonal, Genéve)

Je me suis proposé de procéder a 'analyse de quelques vins provenant du
vignoble genevois, d’en établir le bilan physico-chimique et de leur appliquer
les regles cenologiques classiques.

Le vignoble genevois est fort probablement celui de nos cantons romands
qui est constitué par les plants les plus variés. En effet, on rencontre parmi les
blancs, les plants nobles suivants: Chasselas (plant dominant comprenant le
fendant vert, fendant roux, Blanchette, Plant droit), Riesling-Sylvaner, Aligote
et les plants directs: S.V. 5-276, Excelsior, S. 4986 ou Rayon d’Or. Les rouges
sont représentés par les Gamays divers, le Pinot noir et des producteurs directs
(S. 13 053, S. 7053, S.V. 5-247, S. 5455, S. 8745, S. 8357, Landot 244).

Je n’ai certes pas voulu innover en cette matiére mais je pense que des com-
paraisons analytiques et celles issues de 'examen des bilans peuvent sans nul
doute étre utiles.

Ce premier travail comprend l'analyse compléte de 8 vins et j'ai joint 17
analyses incompletes mais dont les données permettent néanmoins certaines
appréciations.

Lors de la récolte 1951, j’ai vinifi¢ 15 plants nobles et producteurs directs.
Ces analyses seront publi¢es ultérieurement.
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