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Geh. Prof. Dr. Beckmann: Die Anregungen
des Herrn Dr. Hesse sind sehr wertvolle. Aber
auch die Analyse des Weins lifit sich weiterbil-
den. Die Anwendung physikalisch-chemischer
Methoden, wie die Bestimmung der elektrischen
Leitfahigkeit des event. entgeisteten neutrali-
sierten oder sonst geeignet modifizierten Weines,
liefert neue Konstanten, welche mehr besagen
als z. B. das spezifische Gewicht. Die innere

Reibung vermag ebenfalls niher zu charak- -

terisieren. Die subjektive Priifung der Zungen-
probe kénnte man in eine objektivere verwandeln
durch Anwendung von Mikroorganismen. Die-
selben sind sehr empfindlich gegen kleine
chemische Einfliisse und Unterschiede. Selbst
stereochemische Unterschiede (Rechts-, bezw.
Linksdrehung) machen einen Einfluf geltend.
Auch grofiere Lebewesen verhalten sich spezifisch
gegen Chemikalien wie aus den Versuchen zur
Verbesserung der Fabrikabwiisser bekannt ist.

Weiterhin wiire die Geruchsprobe und Ge- °
schmacksprobe durch die vor Jaliren leider etwas !

diskreditierte sog.Neuralanalyse etwas objektiver
und charakteristischer zu gestalten.

Prof. Delbriick fragt an, wie weit man
in der produktiven Arbeit gekommen sei, nicht
den Wein im Keller, sondern vorher in der
Traube, d. h. durch Sortenwahl, Kultur und
Diingung des Stockes zu verbessern. Das
Brauereigewerbe verfahre so, daff es durch die
Kultur der Gerste den Eiweifigehalt dieser her-
unterdriicke und zugleich den Stirkegehalt, ent-
sprechend dem Zucker der Traube, heraufsetze.

Dr. Mé6slinger: Die Anregung des Herrn
Vorredners beriihrt einen Gegenstand, dem die
Fachleute ihr wunausgesetztes Interesse zu-
wenden. Allein selbst wenn, was ich zunichst
nicht zu loffen wage, ein geeignetes Verfahren
irgend welcher Art gefunden wiirde, so wiirde
bei der riesigen Zersplitterung der Weinbau-
betriebe und weill gegen drei Vierteile des
deutschen Rebbaues fiir die Verbesserung im
Sinne des Vorredners in Betracht kimen, eine
sehr lange Zeit bis zur einigermafBen vollstiin-
digen Durchfithrung vergehen, und wir wiirden

herigen Methoden am Wrcine selbst an-
gewiesen bleiben. Ubrigens bezichen sich die
Ausfiihrungen meines Vortrags nur auf geringe,
verbesserungsbediirftige Weine. Einen wie
vorziiglichen, ganz zweitelfreien Tropfen man
in deutschen Landen findet, das werden Thnen,
meine Herren, lhre praktischen Studien iiber-
morgen in Diurkheim beweisen.

Geh. Prof. Dr. Beckmann teilt mit, da = =

in Amerika umgekehrt wie in Deutschland
dahin gestrebt wird, dem Siuremangel der
zuckerreichen Moste abzuhelfen, und fragt an,
wie es mit den miglichen Kompensierungs-
versuchen zum internationalen Ausgleich solcher
Mingel in der Praxis steht.

Dr. Méslinger: Ein solcher Versuch
wiirde unzweifelhaft zahlenmifiig ‘zum ge-

wiinschten Resultate fithren, ihm stehen jedoch |

als gewichtige Griinde entgegen einmal die
Riicksicht auf die okonomische Lage unserer

i Devardasche Reduktionsverfahren

deutschen Winzer, die die Erleichterung der

© zu Salpetersiure oxydiert
. Entstehungsmomente durch das alkalische Me-

. Sal ter
also noch aut lange Zeit hinaus auf die bis- : apeters

Einfubhr siidlicher Weiiweine verbietet, und
ferner, was weintechnisch bedeutsam, daB es
nicht angeht,den einzigartigen Charakter unserer
Weiiweine, insbesondere unserer rheinischen
Weine, auch im weiteren Sinne dieser Bezeich-
nung, durch Verschnitt mit ganz anders gear-
tetem Siidweln zu zerstoren.

Quantitative Bestimmung von
organischem Stickstoff mit Natrium-
peroxyd.

Ein neues Protein- oder Aminoamid-Stick-
stoffbestimmungsverfahren in Mehlen?).
(Funfte Mitteilung iber die Anwendnng des Na; O, in der
organischen Analyse?). Mitteilung aus dem technolog.
Laboratorium der Chemischen Zentral-Versuchsstation zu
Budapest.

Von Fritz von Koxex und Artatr Zouns.
(Eingeg. d. 11./4, 1904)

In jungstvergangener Zeit hat der eine
von uns in dieser Zeitschrift?) die Uberzeugung
ausgesprochen, daB — nachdem es gelungen
ist, den Kohlenstoff, Schwefel, Phosphor und
die Halogene organischer Korper mit Hilfe
von Natriumperoxyd zu bestimmen — auch

" eine quantitative Bestimmung des organischen
i Stickstoffs

mit eben diesem Agens, nicht
ausgeschlossen sein diirfte; er diinkte sich zu
dieser Vermutung um so mehr berechtigt,

. da er bei zahlreichen qualitativen Versuchen

die Beobachtung gemacht hatte, daB organi-
scher Stickstoff, bei der Verbrennung der or-
ganischen Substanz durch Na,0:, ausnahmslos
wird, welche im

dium als Salpeter fixiert wird. —

Ist also der Verlauf dieser Oxydation ein
quantitativer, so wird die organische Stickstoff-
bestimmung in eine quantitative Ermittlung
des in den Verbrennungslaugen — neben iiber-
schiissiger Natronlauge und Soda — enthaltenen
umgewandelt: zur Ausfiihrung
Nitratbestimmung erachtete er das
als das-
jenige, welches unter den gegebenen Umstin-
den am raschesten und sichersten zum Ziele
fiihren diirfte. —

Unterdessen haben wir zahlreiche quanti-
tative Versuche in der angedeuteten Richtung
ausgefithrt, aus welchen hervorgeht, daf diese
Voraussetzung — wenigstens teilweise — richlig
Unsere bisher erzielten Resultate moégen
im folgenden kurz beschrieben sein. — Es ist
eine wohlbekannte Tatsache, daf die Vereini-
gung von Stickstoff mit Sauerstoff keine spontan
verlaufende Reaktion ist, und daB zahlreiche
Umstiinde erforderlich sind, um ihren Verlauf
zZu einem quantitativen zu gestalten. Unsere
Versuche haben nun — in voller Ubereinstim-

dieser

'} Der Akademie der Wissenschaften, Buda-
pest vorgelegt in der April-Sitzung.

%) v. Konek, Zeitschr, f. angew. Chemie,
1903 und 1904.
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mung hiermit — ergeben, daf sich organischer
Stickstoff, auch durch einen grofen Uberschufs
chemisch gebundenen Sauerstoffs, nur dufierst
schwierig — und bisher nur in einzelnen
Fillen in das endliche Oxydations-
produkt, nimlich in Salpetersiure, verlustlos
tiberfiihren lift, wihrend die quantitative
Verbrennung organischen Schwefels, Phosphors
und selbst Kohlenstoffs durch iiberschiissiges
Na,0,, wohl in den meisten Fillen, eine ziem-
lich leicht und glattverlaufende Operation ist.
Es ist uns bisher noch nicht gelungen, Pyridin-
Chinolin- oder anderen heterocyklischen Stick-
stoff mit Na: O quantitativ zu HNO, zu ver-
brennen, merkwiirdigerweise ergaben auch
aromatische Nitroverbindungen — in denen
ja die Salpetersiure bereits priformiert ist
- stets zu niedrige Resultate. Wurde auch
die Menge des angewandten Na. 0. auf das
Hundert-, ja Zweihundertfache der verbrannten
Substanz gesteigert, fiir eine feine Verteilung
und innige Durchmengung Sorge getragen, oder
zur Unterstiittzung der Oxydation Persulfate
(mit indifferenter organischer Substanz) hinzu-
gefiigt usw. usw. trotz alledem ergaben unsere
simtlichen bisherigen mit jenen Stickstoft-
kdrpern ausgefithrten Versuche stets einen Fehl-
betrag von einigen Prozenten. Wihrend z. B.
0256 g Cinchonin — in Mischung mit 15—18 g
Na:0, geziindet — beziiglich ihres Kohlenstoff-
gehaltes quantitativ verbrennen, wird gleich-

Salpetersiure oxydiert und als solcher bei der
Analyse wiedergefunden. Weit gilinstiger
gestalten sich jedoch die Verhiltnisse bei solchen
organischen Substanzen, welche weniger — nur
einige Prozente — und aliphatisch gebundenen,
also Aminoamidstickstoff enthalten. Werden
diese mit geniigenden Peroxydmengen ge-
mischt, und wird zur Begiinstigung der Oxy-
dation noch eine Mischung von Persulfat und
Weinsiiure hinzugefiigt, so gelingt es, ihren
Stickstoff quantitativ in Salpetersiure tiberzu-
fithren. — Eine solche Substanz, deren Ein-
beziehung in den Untersuchungskreis auch
praktisches Interesse hatte,

ist das Mehl,

welches wegen seiner feinen Verteilung und -

vollkommenen Homogenitit auch sonst

Na,0,-Verbrennung sehr geeignet erszchien.

zar

welche vorher mit 12 g trockenen und reinen
Na, O, beschickt wurden.

Das Mehl wird, mit Hiilfe eines Drahtes,
innig mit dem Peroxyd verriihrt; hierauf noch-
mals 5—6 g Na, O, und zirka ein Gramm Per-
sulfat-Weinsiure-Gemiseh hinzugegeben und
wieder gut durchgeriithrt (zwei Teile KSO4 und
ein Teil Weinsiiure, man bereitet sich b0 g dieser
Mischung und hélt sie in gutschlieBendem Stop-
selglase bereit), dann entfernt man den Misch-
draht, pinselt ihn ab, schraubt den Deckel
wasserdicht auf und stellt den so beschickten
Zylinder in ein entsprechend grofes Becher-
glas mit kaltem Wasser, die herausragende
Zindrshre wird durch eine Klammier fixiert,
damit der Zylinder bei der heftigen Reaktion
nicht seitwirts geschleudert werde. Die Ziin-
dung geschieht wie gewdhnlich durch ein
Stiickchen rotglithenden Eisendrahtes, beim
Fallenlassen wende man sein Gesicht moglichst
ab, da in demselben Momente — infolge der
heftigen Explosionsreaktion eine kleine
Dampfwolke — bestehend aus Na, O,-Staub —
durch die Ziindsffnung herausgeschleudert wird;
dieser Rauch enthilt jedoch — wie wir uns
des ofteren iiberzeugten — keine Spur von
Stickstoff oder dessen Oxydationsprodukten.
Nach der Abkiihlung wird der Zylinderinhalt,
im bedeckten Becherglase, durch laues Wasser
quantitativ herausgelost, man nehme hierzu

© und zum Abspiilen der Tiegel moglichst wenig
zeitig kaum die Hilfte ihres Stickstoffs zu |

Wasser, die Ausziige zweier Zylinder vereinigt
man und erhilt so die zirka 1 g Mehl ent-
sprechende Zersetzungslauge.

Jetzt folgt die zweite Phase des Verfahrens,

Volumen fassen; das Schraubengewinde —
welches zum wasserdichten Andriicken des
Deckels - dient — lduft nicht innen, sondern
aufen (hierdurch ist das quantitative Ausspiilen
der Tiegel wesentlich erleichtert); einfachheits-
und billigkeitshalber habe ich das zuriick-
springende Ventil aus der Ziindréhre des Deckels
weggelassen. Wegen der heifien, sodahaltigen
Laugen, die sich beim Herauslésen der Reak-
tionsgemische bilden, sind Stahlzylinder nicht
verwendbar. Diesen idtzenden Einfliissen wider-
steht am besten eine starke Nickelschicht, welche

! nach Abnutzung leicht wieder ersetzt werden

Unsere diesbeziiglichen Versuche fithrten zur

Auffindung einer neuen Stickstoff- oder Protein-
bestimmungsmethode in der Mehlanalyse, wel-
che, mit Umgehung des Kjeldahlschen Ver-
fahrens, auf der Na,O,-Verbrennung basiert.
Der Analysengang ist kurz folgender: von den,
zu untersuchenden Mehlproben werden zwei-
mal je zirka !/, g abgewogen (Milligram-Ab-
weichungen sind ohne Einfluf auf die Menge
des Na,0,), eine Stunde bei 100—102° getrock-

net und sodann verlustlos und einzeln in die .

gut vernickelten Stahlzylinder®) gebracht,

% v. Konek, 1. ¢¢ — Ich habe mir
dem fiir analytische Zwecke solche gut
vernickelte Stahlzylinder anfertigen lassen,
welche zwar die Gestalt der Parrschen Pa-
trone beibebalten haben, jedoch das doppelte

seit- -

kann. Stehen uns mehrere solche Zylinder
zur Verfiigung, so konnen die Na, O,~-Explosions-
Reaktionen rasch und ohne Gefahr ausgefiihrt
werden. Ich muB aber vor den blof lose ge-
deckelten — auch von Pringsheim empfoh-
lenen — Tiegeln jedermann aufs ausdriicklichste
warnen; als ich ndmlich eine Mehlverbrennung
in einem solchen ausfiihren wollte, schlug bei
der Ziindung eine starke Flamme heraus, der
Deckel wurde emporgeschleudert und der —-
nach Vorschrift — frei in einer Schale mit
kaltem Wasser stehende Tiegel umgekippt, so
dafi dessen feuerfliissiger — cben reagierender
— Inhalt in Berithrung mit dem kalten Wasser
kam; es erfolgte eine scharfe und duBerst hef-
tige Explosion, welche die Schale zertriim-
merte, den Tiegel und dessen brennenden Inhalt
herumschleudernd, das Laboratorium in Brand
setzte. Der Experimentator verdankte es nur
einem gliicklichen Zufalle, daB er unverletzt
blieb.
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namlich die Reduktion des Nitrats zu Am-
moniak und das Uberdestillieren des letzteren.
Die Reduktion fithrten wir — wie schon er-
wihnt — nach Devarda aus. Zu diesem
Zwecke bringt man dienitrathaltige Zersetzungs-

lauge verlustlos in einen langhalsigen, 800 cem !

fassenden Rundkolben aus Jenaer Glas (wie sie
jetzt zur Kjeldahlanalyse allgemein benutzt

werden) und verdiinnt — wenn nstig — auf |

5—600 ccm; nach Hinzufiigen von Bimsstein,
15 cem Alkohol und 3 g feinpulveriger De-
vardascher Aluminium - Kupfer- Legierung,
verbindet man den Kolben durch einen birn-
artigen Destillieraufsatz unverziglich mit der
in der Kjeldahlanalyse iiblichen Kiihlschlange,
das sich entwickelnde Ammoniak, wird in
25 eem  !/,-n.  Schwefelsdure aufgefangen,
welche nur so viel Kongorotindikator enthalte,
daf sie eben nur schwach blau gefirbt er-
scheint. Der Destillierkolben wird mit kleiner
Flamme und vorsichtig so lange warm gehalten,
bis die — sehr rasch einsetzende — Wasser-
stoffentwicklung vollkommen beendet ist, erst
jotzt werden die Flammen grofi gedreht, und
mit der eigentlichen Destillation begonnen,
welche als beendet zu betrachten ist, nachdem
300 cem Flissigkeit tibergegangen sind. Nach
dem vollstindigen Abkiihlen des Destillates
fiigt man noch so viel Indikator hinzu, daf die
Fliissigkeit tief blau gefiirbt erscheint und
mift den Siureiiberschufi mit eingestellter
Y o-n. Lauge — bis zum Eintreten eines rein-

roten Farbentones — zurtick. Als Indikator .

hat sich Kongorot am besten bewihrt; andere
Indikatoren sind bei so hochgradiger Verdiin-
nung zu wenig empfindlich. — Um uns iiber
den quantitativen Verlauf der Devardaschen
Nitratreduktion GewiBheit zu verschaffen, wur-
denKontrollanalysenmit normalenKaliumnitrat-
Issungen ausgefiihrt; das Na, O, wurde hierbei
durch die entsprechende Menge Natronlauge
ersetzt, im iibrigen aber ganz wie oben ver-
fahren; ausnahmslos fanden wir die theoretischen
Stickstoffmengen. Um wuns weiterhin zu
iiberzeugen, ob das Na,0, nicht nitrathaltig
sei, und ob nicht bei den

stoffs — Nitrat gebildet werden konnte, haben
wir reine Weinsdure mit derselben Menge Per-
oxyd verbrannt und den Versuch regelrecht zu
Ende gefiihrt. Die vorgelegten 25 cem
Sédure verbrauchten beim Zuriickmessen 25-8 cem
! o-n. Lauge, was einem Gehalte von 0-0004 g
an Stickstoft’ entsprechen wiirde; es ist also so
gut wie sicher, daB weder das Peroxyd als

1 Stlckstoffgeh*llt ‘ .Sticksto‘ffgehal.t,‘

Mehl-Sorte i in 9% nach | in % mit Natri-

_ I Ejeldahl , umperoxyd best
HOs ‘ 1,440 : 1,470
Hb.s. } 1,774 1,736
H.7.s. 1,846 1,848
T.0. ‘ 1,711 1,694
T.3. ! 1, 8:)2 1,862
T.5. 1, 918 1,946

Man ersleht aus dieser Tabelle, daBi unter
solchen Umstinden die Natriumperoxyd-Stick-
stoffbestimmungsmethode einwandfreic Resul-
tate liefert, und da das Verfahren rascher und
auch billiger ist, wie das Kjeldahlsche, so
mogen es in der Mehlanalyse zur Stickstoff-
und Proteinbestimmung empfohlen sein.
Indem wir das tun, kénnen wir jedoeh nicht
unterlassen, darauf aufmerksam zu machen,
daf die Methode nur bei strenger Innehaltung
unserer Angaben richtige Resultate gibt; denn
will man beispielsweise — abweichend von
obiger Vorschrift — 1 g Mehl auf einmal in
einen Zylinder mit der doppelten Menge Na, O,
verbrennen, so ergibt sich bereits ein wesent-
liehes Manko im Stickstoffgehalte Dies diirfte
wohl darauf zuriickzutiihren sein, daB sich
ein Gramm nicht so innig mit dem Peroxyde

i vermengen li8t, als wie ein halbes. —

Na,0,-Verbren- .
nungen — unter Mitwirkung des Luftstick-

Yot !

solches wiigbare Mengen Nitrat enthilt, noch |

daBs bei der
stoff Nitrat gebildet wird.

Nach diesem neuen Natriumperoxydverfahren
ausgefiihrten Mehl - Stickstoff-, und Proteinbe-

Verbrennung aus dem Luftstick- .

stimmungen wurden nach der alten Kjeldahl-

methode kontrolliert. Zum Zerstdren der organ.
Substanz verwandten wir konz. Schwefelsiure,
Phosphorsiureanhydrid und Quecksilber.
Ammoniak wurde gleichfalls an /,,-n. Siure
gebunden, als Indikator benutzten wir eben-
falls Kongorot.

Das |

Es diirfte nicht uninteressant sein, Amino-
amidstickstoff enthaltende organische Verbin-
dungen in den Kreis der Untersuchung zu

ziechen. Vielleicht gelingt es, deren N mit
. Na, 0, quantitativ in Salpetersiure iiberzu-
filhren, wenn sie durch indifferente or-

ganische XKérper in dem MafBe ,verdiinut”
werden, dafi ihr Stickstoffgehalt ungefihr dem-
jenigen der Mehle gleichkommt. Versuche in
dieser Richtung sollen demnéchst in Angriff ge-
nommen werden.

Neue Strahlen in Harzen?
Mitteilung aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der
Chemischen Fabrik Dr. L. C. Marquart, Beuel-Bonn a./Rh.

Von A. KurreratH und W. MERCKENS.

In Nr. 23 referiert das Chemische Central-
blatt auf Seite 1512iiber eine ArbeitvonEdmond
van Aubel (Compt. r. d. Acad. d. sciences 138,
961—63.): ,Einwirkung gewisser Stoffe auf die
photographische Platte.“ In diesem Referat wird
die photographische Einwirkung von Kolopho-
nium, Abietinsiure, Kopalharz, Mastix und
alkoholischer Phenollésung besprochen.

Auf Grund einer Reihe von Versuchen, mit
denen wir uns seit einiger Zeit beschiiftigt
haben, miissen wir eine photographische Ein-
wirkung jener Stoffe auf die lichtempfindliche
Platte in Abrede stellen. Man erhill wohl bei
Durchfithrung der van Aubelschen Versuchs-
anordnung, beim Entwickeln der Platte eine
deutliche Schwirzung an dem vom Kupferblech
nicht bedeckten Plattenteil; (vergl. Fig. 1) eine
Schwirzung, die durch schwarzes Papier aller-
dings sehr vermindert wird (vergl. Fig. 2) aber

1mmerhin noch stark genug ist, um einen klaren
| Abdrueck der Kupferstreifen zu geben; trotzdem





