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Zur Reform der Ausbildung der Chemiker.

Von cand. chem. PETER WULFF,

(1. Vorsitzender der Chemikerschaft an der Universitit Berlin)
(Eing. 30.'12. 1920.)

Die Ausfithrungen des Herrn Dr. Paul Galewsky, Dresden, in
Nr. 102 dieser Zeitschrift veranlassen, auch der Studentenschaft einmal
(Gelegenheit zu einer Auflerung tiber die Reform der Aushildung des
in die deutsche chemische Industrie gehenden Chemikers zu geben.
Und zwar soll hier in erster Linie die Ausbildung an den Universi-
titen, aus deren Laboratorien sich stets eine stattliche Zahl von
Chemikern der grofien und kleinen deutschen Werke rekrutiert, be-
sprochen werden. Der Studentenschaft, zumal seit sie in den Fach-
gruppen, wie dem Verband der Chemikerschaffen an den deutschen
Hochschulen, ihre Organe zur Klirung der Studienreformprobleme
selbst gebildet hat, ist es durchaus klar, daf} der soeben promovierte
Wissenschafter vielfach noch in derart geringem Mafle mit den elemen-
tarsten volkswirtschaftlichen Fragen vertraut ist, daff man diese Un-
kenntnis schon nicht mehr mit den Worten entschuldigen darf: ,Das wird
er sehtr bald in der Praxis lernen“. Der Mifistand, den Dr. Galewsky so
klar darlegt, ist der Studentenschaft schon lange mehr oder weniger be-
wufit geworden, daher sind die Cliemikerschaften ernstlich bemiiht,Wege
zu finden, die dem Studenten diese bisher noch mangelnde Vorbildung
verschaffen sollen. Sie sind sich dabei durchaus klar, daf§ ein Che-
miker im allgemeinen nicht zugieich vollkommen ausgebildeter Volks-
wirt sein kann, wollen aber erstreben, dafl ihm die Grundprobleme
und die brennendsten Fragen unseres deutschen Wirtschaftslebens
nicht vdllig unbekannt bleiben und ihm auch eine Ahnung von dem
Takt, mit dem die fiir den Betriebschemiker so auflerordentlich wich-
tigen Arbeiterfragen behandelt werden iniissen, vermittelt wird. Aber
auch dies bescheidene Ziel zu erreichen, stellen sich dem Studenten
und gerade dem Chemiker grofie Schwierigkeiten in den Weg, die im
folgenden einmal eroriert werden sollen.

Der junge Student, der sich das Chemiestudium erwiihlt hat, wird
voun der reinen Wissenschaft und wolll am meisten — das darf
nicht geleugnet werden — von ilirer geheininisvollen Seite angezogen,
und geht mit wenigen Ausnahmen volkswirtschaftlichen Problemen,
meist sogar mit einer gewissen Verachtung, weil sie der exakten
Wissenschaft wesensfremd seien, aus dem Wege. Dies mag in erster
Linie seinen Grund in der zu wenig realen Lebenseinstellung unserer
Oberlehrer haben, die nur zu oft {iber der theoretischen Seite einer
wissenschaftlichen Entdeckung die Erdrterung ihrer volkswirtschaft-
lichen Folgen vergessen. Das iiltere Semester erkennt erst sehr spiit
bei tieferem Eindringen in die technologischen Probleme die Bedeutung
volkswirtschaftlicher Kenntnisse: dann aber ist es zu spit, denn
man sitzt von morgens bis abends im lLaboratorium und hat noch
iiberreichlich fiir Nebenfiicher und Theorie zu arbeiten. Kommt endlich
das Stadium des Abschlusses, so wird cire Frage brennend: man
beschiiftigt sich niinmilich mit Tarifvertriigen und erhiilt daraus ein
vollig schiefes Bild unserer in Wirkliclikeit nicht eingezwiingten,
sondern lhiochst anpassungsfihigen chemischen Industrie. So vor-
gebildet treten die meisten in die Praxis, wo wirtschaftliche Tages-
fragen Produktion und Beuarbeitung der Verfahren beherrschen. Aber
auch die Zeitschriften der chemischen Industrie werden viel zu wenig
vom Studenten gelesen, kann doch beispielsweise eins, der grofiten
chemischen Universitiitsinstitute Deutschlunds nicht einmal diese Zeit-
schrift halten, weil daftir angeblich die Mittel fehlen.

Hier einen Wandel zu schaffeu, ist es notwendig, dem jungen
Studenten bereits im ersten semester die Wichtigkeit techno-
logiseher, nationaldkonomischer und betriebswissenschaftiicher Kennt-
nisse durch hiufige Hinweise auf die hier liegenden Aufgaben vor
Augen zu fiihren. Das kann und sollte bereits in der chemischen
Einfihrungsvorlesung geschehen. Eine Gefalir der Verwiisserung der
Wissenschaft oder eine minder griindliche wissenschaftliche Ausbildung
braucht und soll das nicht zur Folge habei; aber wir diirfen nicht ver-
vessen, dafd die Wissenschaft bei der heutigen VFinanzlage des Staates nur
in eng=ter Anlehnung an eine starke Industrie bestehen kann. Gerade
der, welcher in wisseiaschaftlichem Geiste erzogen, spiiter volliswirt-
schaftlich arbeitel kann der Wissenschaft anschiitzbare Dienste leisten,
withrend sich anderseits der echte Wissenscliafter doch durchsetzt. Diesen
Gesichtspunkt solite der gesamie Hochschuw unterricht viel mehr beriick-
sichtigenund nichinur,dieKonjunkturderheutigenInstituts-
tiberfitllung ausnutzend, jeden Chiemiker, ob er sich dafiir eignet
oder nicht, und unter dem Gesichtspunkt ausbilden, dafi er spiter wissen-
schaftlich za arbeiten in der Lage ist, ohne ihm die so wichtige volks-
wirtschaftiiche Seite seiner Wissenschaft zu zeigen, geschweige denn
ihm eine Vorsiellung von den sozialpolitischen Problemen in der
deuatschen Industrie zu geben. Vorlesungen, die sich auf diesem Gebiete
bewegen, werden von studentischer Seite mangels genligender Hin-
weise noch viel zv wenig gewiirdigt und wiiren durchaus eines weiteren
Ausbaues fahig.
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Die Chemikerschaften sind bemiiht, hier aufkldrend zu wirken,
z. B. dadurch, dal sie dem jungen Semester freie, sich dem Rahmen
der akademisrhen Lehrfreiheit einftigende Studienpléine in die Hand
geben, die nicht nur Angaben f{iber die Verteilung der Vorlesungen
auf die Semester, tiber Literatur und Kosten bringen, sondern auch
eine eingehende Darstellung der Verhiltnisse im Beruf aus der Feder
eines erfahrenen Praktikers enthalten. Um weiter in dieser Richtung
zu wirken, werden von ihmnen Vortrdge und Diskussionsabende iiber
technologische und sozialpolitische Themen und Fiihrungen in gréfiere
Werke veranstaltet. Aber hier hat ihre Titigkeit leider bald Grenzen,
ildﬁmlilch die der eigenen Erfahrung ihrer Leiter und die ihrer materiellen

ittel.

Darum mufl diese Aufklidrungsarbeit, die ja nur im Interesse der
deutschen chemischen Industrie liegt, von dieser selbst in ganz anderer,
viel wirkungsvollerer Weise in Angrift genommen werden. Die studen-
tischen Organisationen, die im Kampf fir ihre Anschauungen stehen,
um die sie selbst teilweise noch ringen miissen, braucnea Unter-
stiitzung, und.zwar viel mehr moralische als materielle. Denn
eine studentische Organisation, die durch den ewigen Wechsel der
Generationen einer gewissen Tradition entbehrt, muf} von lebendigen
Gedanken getragen sein, die klare und handgreifliche Erfolge und
nicht Luftschlésser versprechen, sonst bricht sie zusammen, weil
Triger von biirokratischen Einrichtungen, Gott sei Dank, sich im
studentischen lLeben nicht lange halten konnen. Diese moralische
Unterstiitzung ist durch Wort und Schrift und Fiihrungen und Exkur-
sionen so leicht zu gewiihren, und wird vom Studenten dankbar auf-
genommen und dient letzten Endes wieder nur unserer Volkswirtschaft,
indem sie weniger Kenntnisse vermittelt — das bleibt Sache des
Hochschulunterrichts — als Anregurg, Selbstkritik und Urteil f6rdert.

Es ist der deutschen Industiie viel mehr, als sie selber ahnt,
mdoglich, ihren Eintlu$l dahin geltend zu machen, daf sie nicht mehr
nur ,,Stubengelehrte®, sondern ,,Ménner der Praxis® fiir die gewalligen
Aufgaben vorbildet, die uns die harte Zeit heute auferlegt.

[A. 239.]

Versuche iiber den Ersatz der Malzkeime in
der Lufthefefabrikation durch Ammoniak-
verbindungen.

Von A. WoHL und S. SCHERDEL.
(Mitteilungen aus dem organ.-chem. Laborai. d. Techn. Hochschule Danzig.)
(Eing. 14./1. 1921))

Die stickstoffhaltigen Substanzen, die bei der Vermehrung der
Hefe zum Aufbau verwendet werden, kdnnen aus sehr verschiedenen
Quellen staminmen; wesentlich sind es Aniidosiiuren und Siureamide.
Im allgemmeinen gelten gewisse Stoffe, die beide Bindungsarten ent-
halten, wie das Asparagin fiir die Hefenvermehrung als die giinstigsten.
In der Praxis der Lufthefefabrikation wurden so bis vor kurzem all-
gemein Malz und Malzkeime, die reich an solchen Stoffen sind, als
stickstoffhaltige Nahrungsquelle benutzt. Versuche, billigere Stickstoff-
quellen fiir die Lufthefefabrikation praktisch nutzbar zu machen, waren
bis dahin nicht bekannt.

Die Aufnahmefidhigkeit der Hefe fiir andere sticksloffhaitige Ver-
bindungen, insbesondere {iir Animoniak ist von biologischen Gesichts-
punkten aus oft Gegenstand der Untersuchung gewesen. Teils wird
freies Amimoniak lediglich durch Absorption aufgenomimen!), teils
greift es auch in den Stotfwechsel der Hefe ein. Die Irage, ob die
Hefe aus dieser anorganischen Quelle ihren Nahrungsbedarf beziiglich
der stickstoffhaltigen Substanz tiberhaupt normal zu decken vermoge,
ist besonders eingehend in der Literatur erdrtert. Andere Pilzarten,
z. B. Schimmelpilze und Kahmhefen,?) kénnen bei geniigender Zufuhr
stickstofffreier organischer Nahrung Ammoniak als einzige Stickstofi-
quelle verwenden und wachsen gut darauf. Fiir die eigentlichen Hefen,
die Giirungserreger sind, liegt aber die Sache nicht eben so einfach.
Zwar hatte schon Pasteur gefunden, daf§ die Hefe unter Bedingungen,
unter denen ihr keine andere Stickstotfquelle als Ammoniaksalze zur
Verfiigung standen, zur Entwicklung kommen kinne; aber diese Ent-
wicklung war sichtlich ein vita mimina. Spiitere Forscher, z. B.
Wildiers3) konnten die Ergebnisse vou Pasteur nicht ohne weiteres
bestiitigen; es zeigte sich, dafl die Aussaatmenge und die Gegenwart
von Spuren organischer Stoffe unbekannter Natur (Bios) bei der
Frage eine Rolle spielte. Von solchen schwer {iberschbaren Umstiinden

1y Bokorny, Brauer- u. Hopfenzeitung 54, 97 und Chem. Zeniralbl, 1914,
1, 1515,

2) Vgl. z. B. Naumaun, Chem. Zentralbl. 1920, 1. 430.

% La Cellule 18, 317, 325, 331 [1901].
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erwies es sich abhingig, ob die Hefe unter den von Pasteur stu-
dierten Bedingungen iiberhaupt zur Entwicklung kam oder nicht.
Kossowitz,4 der die Frage 1903 wieder bearbeitete, sagt: ,Es ist
damit der strenge Beweis geliefert, dafi zur Vermelirung der Hefe
aufler Zucker, den iiblichen Mineralsalzen und Stickstoff — in Form
von Ammonsalzen noch andere Stoffe notwendig sind. Die Aufklirung,
ob diese Stoffe organischer (Eiweiflkbrper) oder anorganischer Natur
sind, kénnen erst spiitere Forschungen ergeben.”

Die Bioswirkung, in die nach neueren Untersuchungen die
Vitaminfrage mit hineinspielt, kann auch heute noch nicht als
vbllig geklidrt gelten.’) Jedenfalls haben die Erfahrungen iiber diese
Spurenwirkungen nichts zu tun mit der Aufklirung der quantita-
tiven Wirkung verschiedener Stickstoffquellen fiir die Hefegewinnung,
von der weiter unten die Rede ist. Daf} fiir praktische Zwecke Am-
moniak allein nicht ausreicht, auch wenn solche Spuren stickstoff-
haltiger organischer Stoffe zugegen sind, zeigen gerade unsere Ver-
suche. Denn selbst wenn organ. Substanzen in weit mehr als Spuren,
also in merklichen Prozenten der Gesamtstickstoffmenge zur Wirkung
kommen, stellt sich die Ausnutzung so viel ungiinstiger, als bei rein
organischer Stickstoffnahrung, daB der Gedanke, auf diese Weise Er-
satz zu schaffen, selbst wenn er aufgetaucht wire, nicht zu praktischen
Erfolgen fiihren konnte. Eingehend hat H. Pringsheim®) ,Uber die
Sticksioffernihrung der Hefe* gearbeitet und” dabei auch die Wir-
kung von Ammonsalzen in Riicksicht gezogen. Wie bei den Bios-
arbeiten wurde auch hier hauptsiéichlich der Einflufl verschiedener
Versuchsbedingungen auf den Girverlauf verfolgt, wie das der
Hauptrichtung der Arbeit entsprach, die von der Aufklirung der
Fuselslbildung bei der Gidrung ausging.’) Verlauf und Bedingungen
filr Giirbeschleunigung und Hefewachstum sind aber keineswegs die-
selben, sondern unter Umstiinden recht verschieden, wie Prings-
heim?®) selbst hervorgehoben hat, und wie es vielfach") bestitigt
worden ist. Auf den EinfluB der Gegenwart von Ammonsalzen auf
Hefeernte und Hefeeigenschaften ist Pringsheim nicht eingegangen.
Er gibt nur einige Werte fiir die Zahl der gebildeten Hefezellen,
denen er aber selbst keine Bedeutung beilegt. 19)

In anderer Richtung ist die Einwirkung von Ammonsalzen auf
Hefe im Institut fiir Gidrungsgewerbe von Delbriick und seinen Mit-
arbeitern studiert worden. Auf Grund eingehender Versuchsarbeiten
von Henneberg,!) die aber nicht vollstindig versffentlicht worden
sind,!?) haben Delbriick und Hayduck auf die wichtige Moglichkeit
hingewiesen, Ammonsalze durch den Hefekorper hindurch in Eiweif3
fiir Fiitterungszwecke umzuwandeln, durch Zugabe von Ammonsalzen
zur Maische. Emn grofier Teil des Ammmoniaks wird durch diese Uber-
schuiernihrung der Hefe in Form von l¢slichem Eiwei wieder an
die Fliissigkeit abgegeben und kommt dann, durch Schlempefiitterung,
mit der Hefe zusamien als Eiweififutter zur Verwertung.®) Aber die
Frage, wie weit Aimnmonsalze, ohne dafi ein grofier Teil davon in der
Losung fiir die Hefe selbst verloren geht, zur praktischen Hefe-
erzeugung benutzt werden koénnen, ist auch hier nicht in Riicksicht
gezogen. Vielmehr war auch noch nach diesen Versffentlichungen
Delbriicks und seiner Mitarbeiter aus den Jahven 1910 und 1911 nur
bekannt, da Ammoniak zwar von Hefe aufgenommen wird, dafl es
in kleinen Mengen als glinstiges Reizmittel wirkt und dal es in sehr
groBien Mengen zu Eiweifistoffen verarbejtet wird, die teils in der
Hefe verbleiben, teils l6slich werden, daf3 es aber als Niihrmittel fiir
die Hefe selbst eine ungiinstige Stickstoffqueile darstellt!) und als
Ersatz der teueren organischen Stickstoffnahrung somit nicht in Frage
kommt. Neuere Arbeiten') erliutern die ungiinstige Wirkung der
Ammoniaksalze dahin, daf Ammoniak die Plasmasynthese verlang-
samt, Fettbildung in der Hefe beglinstigt uid damit die Sprossung hemmt.

Alle diese Verhiiltnisse gewannen ein neues Interesse, ais gegen
Ende des ersten Kriegsjahres die bekannten Vorschlige Delbriicks
zur Erzeugung von Futterhefe iin grofien an die Offentlichkeit traten
und allgemeines Aufsehen erregten. Es sollte aus Zucker, den man
damals im Uberschufl zu haben glaubte, und Ammonsalzen Hefe

4 Z. 1. d. landwirtschaftl. Versuchswesen in Osterreich 1903.

9 Vgl von neueren Arbeiten z. B, P. Lindner, Chem. Zentralbl. 1920,
1, 391. 434 ; 11L. 802 und Bachmann, Chem. Zentralbl, 1920, 1II, 671, Biochem.
7. 112 208 [1920].

) Biochem. Z. 1907, Bd. 3, 5. 129 ff.

Y) Die Ergebnisse nach dieser Richtung hin decken sich im wesentlichen
mit den Ergebuissen der kurz vorher verdfientlichlen bekannten Arbeit von
F. Ehrlich.

My Le S, 194,

Yy Z. B. Chem. Zentralbl. 1920, 1,
bericht unter Il

10y 1, ¢e. 8. 164.

Hy 7, 1, $pirit. Ind 1910, Nr. 25--28,

') 1 e 8. 295 wind auf spitere Mitteilungen Bezug genommen, die nicht
erfolgt sind.

13y Jahrbuch d. Verveins d. Spiritus-Fabrikanten 1911, S, 23.

1y Vgl. Wochenschr. f. Brauerei 1907, S. 26: Pringsheim I c. 8. 12§,
F. Hayduck, Jahrbuch . Vereins d. Spiritus-Fabrikanten 1913, S. 33:
Bokorny, Chem. Zentralbl. 1920, 1, 341, 1L, H4.

) P, Lindner, Chem. Zentralbl. 1920, 111, 391.

473, vgl. auch weiter unten Versuchs-

erzeugt werden, um als Ersatz fiir die fehlenden stickstoffhaltigen
Futtermittel zu dienen. Der alte Biosstreit und die Frage, ob in der
Tat Ammonsalze fiir sich allein den Stickstoffbedarf der Hefe mit
brauchbaren Ergebnissen zu decken vermdgen, gewann jetzt praktische
Wichtigkeit und vielfach erschienen in der Literatur Hinweise auf
friihere Angaben, in denen dies behauptet und bewiesen sein sollte.
Wir haben in einem kurzen Artikel in der Brennerei-Zeitung vom
16. September 1919 Nr. 1371 zu einigen dieser Verdffentlichungen
Stellung genommen. .

Lange zuvor, zu Beginn des Jahres 1913, hatten wir eine experi-
mentelle Untersuchung?®) der Stickstoffernihrung der Hefe in Angriff
genommen, die von der folgenden biologischen Uberlegung ausging.
Bei der Mannigfaltigkeit der chemischen Vorgiinge, aus denen sich
das Zelleben der Hefe zusammensetzt, konnte sich mdglicherweise
der Unterschied von ungiinstiger und giinstiger Stickstoffnahrung, der
bisher nur qualitativ gepriift war, anders gestalten, wenn man ihn
quantitativ priifte, also feststellte, ob nicht ein teilweiser Er-
satz des organischen Stickstoffs durch anorganischen andere Ergeb-
nisse liefert, als ein vollstindiger. Die wenigen Versuche Prings-
heims mit gemischter Stickstoffnahrung hatten ja nach dieser Richtung
hin zu keinem Ergebnis gefiihrt.

Unsere Versuche fithrten zu dem Schlusse, dal die mindere
Brauchbarkeit des anorganischen Stickstoffs nur begrenzt zutrifft, dal
sie vollstindig zuriicktritt, wenn nicht eine oder die andere Stick-
stoffnahrung verwendet werden soll, sondern beide gemeinsawn in
passendem Verhiltnis. So wurde das Verfahren gefunden, das den
Gegenstand der folgenden Mitteilung bildet und das withrend der
letzten Jahre des Krieges fast ausschliellich in der Praxis der Luft-
hefefabrikation zur Anwendung gelangt ist.1?)

Versuchsbericht.

Als Nihrlssung wurde, um den Verhiltnissen der Praxis mdglichst
nahezukommen, eine 2,5, ige Zuckerlsung benutzt, als Mineralsalze nach
Hayduck 0,1Y, K,HPO,, 0,03° ; MgSO, und 0,01Y/, CaSO, zugegeben.

Zur Herstellung eines Malzkeimauszuges wurden Malzkeime im
Verhiltnis von 250 g zu 4 1 Wasser eingeteigt, auf 40—50° anfgewirmt,
nach 1stiindigem Stehen auf 62—63" C erhitzt 3 Stunden stehengelassen,
koliert und die kolierte Losung nach 3stiindigem Erhitzen auf dem
Dampfbad filtriert. Die so erhaltene Ldsung hatte ein spezifisches
Gewicht von 1,140, einen Stickstoffgehalt von 0,1778Y/; und einen
Maltosegehalt von 1,5,

Die Nihrldsung (2'/31) wurde in 51 fassenden Glasstutzen be-
sonders reichlich, und zwar stiindlich it 350—4001 Luft geliiftet.
Eine moglichst gleichmiBige Durchliiftung wurde durch Verwendung
eines aus 6 Armen bestehenden Messingsterns erreicht, der ca. 50 1 mm
weite Offnungen enthielt. Die Giirgetifle standen in einem grofien,
auf 25—26Y eingestellten Thermostaten. Als Anstellheie wurde die
von dem Berliner Institut fiir Girungsgewerbe bezogene Hefe Rasse M
benutzt, und zwar in einer Menge von 1,0%,.

Fiir Vergiirung einer 10%,igen Zuckerlésung ohne Liiftung war
schon 1881 von Hayduck'8) die Grenze fiir die Steigerung des Ernte-
gewichts durch Stickstoffzugabe bei etwa 0,1%, Asparagin gefunden
worden. Wesentlich die gleiche Grenze hatte sich auch fiir viermal
diinnere Zuckerlosung und die stiirkere Vermehrung der Hefe durch
Liiftung bei einer vor dieser im gleichen Laboratorium ausgefiihrten
Arbeit von Prof. Dr. Glimm und S. Scherdel') ergeben; die (irenze
war damals zu 0,018/, Malzkeimstickstoff gefunden worden.

Zur Bestimmung des Erntegewiclits wurden je 100 cem der Wiirze
bei 2000 Touren zentrifugiert. In der klaren Wiirze wurde der Stick-
stoffgehalt, das spezifische Gewicht und die Vergiiung bestimmt.
Der dicke Hefebrei wurde durch ein gelhiirtetes, gewogenes Iilter,
das vorher im Vakuumtrockenschrank bei 104" getrocknet war, auf
einer Nutsche abgesaugt. Auf diese Weise liel sich die Hefe raseh
von der Wiirze trennen. Es hatte sich geceigt, das besonders hierauf
grofler Wert zu legen ist, um iibereinstimmende Resultate zu erhalten.
Die abgenutschte Hefe wurde mit kaltem Wasser gewaschen, bei 104%
bis zur Gewichtskonstanz im Vakuumtrockenschrank getrocknet und
aut Hete von 25", Trockensubstanz umgerechnet. Der von Kus-
serow?) vorgeschlagene Weg, das Hefegewicht aus dem spezitischen
Gewicht zu bestimmen, gab fiir Hefen mit verschiedenem Stickstoff-
gehalt keine iibereinstimmendcen Werte.

Die Gesamtstickstotfbestimmung erfolgie nach Kjeldahl, die Am-
moniakbestimmung nach Kriiger-Reich-Schittenhelm?) dureh

1y Die Diplomarbeit von S. Scherdel, aus der die weiter unten Dbe-
schriebenen Versuche entnommen sind, wurde am 15./8, 1913 eingereicht.

9y Aut das Verfahren ist fiir A, Wotl und S. Scherdel das D.R.P.
310580 KL Via v. 15./1. 1915 erteilt. Die auf das Delbriickverfahren
beziglichen Patente sind jiingeren Datums.

¥y Hayduck, Ztschr, f Spir. Ind, 1881. Uber die Entwicklung der Hefe
in N#éhrlosungen von verschiedenem Stickstoffgehalt.

19y Promotionsarbeit von S. Scherdel, die ebenfalls demniichst zur Ver-
offentlichung komnt.

) R, Kusserow, Die quantitative Best. d. Hefe bei Giarversuchen (Ztschr.
f. Brauerei 1897, S. 117).

21y Dissert. v, Reich, Breslan 1902,
Chemie 1904, Bd. 39, 8. 73.

Schittenhelm. Ztschr. f. physik.
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Vakuumdestillation mit trockenem Natriumkarbonat unter Zusatz von
Alkohol. Als Vorlage diente n 10 SO,H,, mil Methylrot und n/10 NaOH
zuriicktitriert.  Die Triebkrafthestimmungen wurden nach der Hay-
duck-Kusserowschen Melhode %), die Backprobe nach der Vorschrift
des Verbandes Deutscher Prelhefefabrikanten® ausgetithrt., Der Stick-
stoffgehalt der Hete ist stets aut Trockensubstanz berechnet angegeben,
das Hefegewicht dagegen als Hefe von 25, Trockensubstanz abziiglich
der Aussaat, berechnet auf ein Liter Girfliissigkeil.

I. Vorversuche mit reinem Malzkeimstickstoff.
f. Bestimmung der giinstigsten Giirdauer.
Angewendet 25 g Stellhefe mit 8219, N i. d. Trockensubstanz

und eine Losung von 250 cem Malzkeimextrakt zu 21, 1 mit 21/4,%,
Zuckergehalt.

N-Gehalt der
Lisung nach de:
Vergiirung

Hefe mit 250,
Trsbst. abziigl. der
Aussaat in 11

N-Gehalt der

Liiftungsdauer Erntehefe

8 Std. 0,00719;,,

4,76V}, 14,08 ¢
12 . 0,00749;, 4,290, _ 18,40 ¢
L 0,00754, 4110, 18,92 ¢

In den letzten 4 Stunden findel also wohl noch eine geringe Zu-
nahme des Hefegewichts statt, doch ist dieses so unbedeutend, daf}
fiir die weiteren Versuche ecine 12stiindige Liiftungsdauver als volle
Giirzeit fesigehalten wurde. Die Lrhoshung des Stickstoffgehalts der
Losune ist auf den von der Hefe ausgeschiedenen Stickstoff zuriick-
zufithren. Der Stickstotfgehalt der Hefe fillt mit der Liiftungsdauer.

2. Bestimmung der fiir dic Gewichtsausbeute giinstigsten
Stickstoffkonzentration.

N-Giehalt d. : N-Gehalt . Hefe mit

N-Gehalt d.

B B , -)('H‘g‘ "rshst. - ) YA
[.osung vor  Lisung nach Erptehele -), i ’l.xshat Tricbkraft ..Bc}ck .
der Ver- der Ver- . abriiglich d. fihigkeit

" L in d. Trshst. .

gitrung girung Aussaatin 11

0.00890/ 0,0656 0/, 4,11, 1197 ¢ 510 cem 105 Min.
001789, 0.,00780 4.29%, 18,88 ¢ 620 100
0,035601, 0,0154", 5,88, 1872 ¢ 880 . 8H .
00712, 0,03220/, 7,30, 18,30 g 1380 68

Sobald die fiir das Ernlegewicht giinstigste Stickstoftkonzentration
von e, 0,0178% erreichf ist, hleibt=’) bei weiterer Stickstoffzufuhr
dax Erntegewicht praktisch dasselbe. Der dariiber hinaus zugegebene
organische Sticksioff dient lediglich zur Erhéhung des Stickstoffgehalts
der Hefe und wirkt mit konstanter Assimilierbarkeit. Dieses gleich-
bleibende Aufnahmeverhiiltnis ergibt sich daraus, dafl Spalte 1 und 2
von dev zweilen Zeile an das gleiche Verhiiltnis des Stickstoffgehalts
der Lisung vor und nach der Vergiirung zeigen.

3. Bestimmuny der Hetfeansbeute ohne Zusatz von
Stieckstoffnahrang.

258 ¢ Hete von 24159, Trockensubstanz und 7,759, Stickstoft
lieterten in 2,0 iger Zuckerlosung, der Nithrsalze, aber keine stick-
stoffhaltigen Stoffe zugesetzt waren, Hefe mit 4 5%, N in der Trocken-
substanz, und zwar 7,2 ¢ je Liter bei einen Endgehalt der urspriinglich
N-freien Losung von 0,00028Y), N,

1. Versuche unter Ersatz von organischem Sticksfoff durch
Ammoniakstickstoff.

Unter Beibehaltung der oben lestgestellten, fiir die Stickstoff-
ausnulzung auf Hefegewicht giinstigsten Konzentration von 0,01780,
Gesamtwiirzestickstoff wurde nun der Malzkeimstickstoff dnreh Am-
moniakstickstoff ersetzt und zwar je um 1l fortschreitend. Als
anorganische Stickstoffquelle diente primidres Ammoniumphosphat;
die Lisung wurde, dem Malzkeimauszug entsprechend, auf einen
Stickstoffgehalt voun 0.1778%, und einen Zuckergehalt von 1,59 ein-
aestellt.

Ex wurden als Aussaat auf 251 jedesmal 6,25 g Hefetroekensubstanz
verwendet und beim ersten Versuch 250 ecm Malzkeimextrakt, beim
zweiten dann 225 cem Malzkeimextrakt und 26 eem Ammonsalzlésung,
beim dritten 200 cem Malzkeimextrakt und 50 cem Ammonsalzlésung ust.

22) Die Menge der gebildeten Koblensiiure wurde aber picht nur withrend
der vier ersten halben Stunden bestimmt, sondern auch noch wihrend der
liinften und sechsten halben Stunde.

23) Vgl. oben.

Da die Ergebnisse auf ein Liter berechnet sind, ist tiir die Be-
rechnung des Stickstoffumsatzes 2,5 g Hefetrockensubstanz als Anssaat
einzusetzen.

In der nachstehenden Tabelle sind die wichligsten Zalhlenergebuisse
zusammengestellt. Weiter ergab sich durch jedesmalige Feststellung
des spezifischen Gewichts der vergorenen Losung, daB die Ver-
giivung durch eine Verinderung der Stickstoffnahrung wenig beein-
flufit wird; erst nach 12 Stunden zeigt sich mit zunehmender Am-
moniaknahrung eine kleine Verlangsamung des Verlaufs,

Tabelle der Versuchsergebnisse.

| = . - =
Versuchs- | . Spez. [ N-Geh. <=7 Q=% ‘ Zunahme
nummer | a == N-Gehalt | h];?és_ - Gew. UM = § j = z ‘c‘f J: des Hefe-
u. Proz.  Erntehefe 1, =] der der <22 238 | stickstoffs
Ammon- * b == Triebkr. - Std I Lé- Lo- o X ;‘-’ < —c:i in g
stickstoff 'c¢:--Backprobe ' sung | sung RS E 4 3: U fiie 1120
Ne 1| a7,75Y, : 11,104 0,0129 | 0,64 g| 8319 0‘ 0,027
© b 620 cem 3 11,070 10,0089 | 6.24g| 7,009,. 0,090
o, i ¢ 105 Min. 6 1,039 10,0078 10,8 g| 55101 0,093
| 12 1,008 | 0,0078 | 18,88 g | 4,299, 0,116
Nr.2 | a 7,75, 1 1,107 | 0,0126 | 0,76 g| 8,960/, 0,047
! b 650 cecm 3 11,070 | 0.0084| 6,00 g| 7,099 0,089
0%, | ¢ 105 Min, 6 1,039 |0,0073 11,92 g 5,799/ 0,124
} 12 1,009 10,0073 18,80 g| 4,38, 0,121
Nee3 0 a7 75, 1 1,110 [ 0,017 1.2 g| 8,490/, 0,0228
| b 620 cem 31,0171/ 0,0073 | 6,8 g| 7,280/,1 0,112
200, i ¢ 110 Min 6 1,042 | 0,006711,92¢g| 5,700, 0,119
12 1,009 | 0,0062 18,96 g | 4,290/, 0,117
Nr. 4 a 7,76/, 1 .1,112 | 0,010 1,44 g | 8,969/,  0,0626
b 600 cem 3 .1,070 | 0,0073 7.56g| 7,190, 122
3000, ¢ 110 Min, 6 1,045 10,0073 12,8 g| 5,70%, 0,131
12 1,008 10,0073 18,8 ¢| 4,48%, 0,120
Nr. 6 a 7,669/, 1 1,104 | 0,0089 ‘ 2,24 g1 8,310, 0,06563
b 670 cem ! 3 [1,067 10,0073 8,16 g| 6,819, 10,120
400, ¢108 Min. ! 6 |1,040 ;0,0056:12,64¢g 5510, 0,125
12 11,008 | 0,0056 t 19,28 g | 4,290/, 0,125
Nr 6 a 7,664, 1 1,104 10,0084 2,0 g| 8,680,' 0,071
b 640 cem 3 1,067 10,0062 7,68¢g| 7,000, 0,120
500/, ¢ 110 Min. 6 |1.035 {0,0056 12,24 ¢ | 5.600/, . 0122
12 11,008 10.0053 18.40g| 4,389 ‘ 0,122
Nr. 7 a 7,569, 1 11,104 | 0,0073, 1,4 g' 8590, 0,0559
b 680 cem 3 1,074 [0,0062. 7.12¢] 7,56%,! 0.135
60, ¢ 110 Min. 6 |1,040 | 0,0050 | 10,8 g ' 5,70%,i 0,107
12 /1,010 [ 0,0048 17.4 g' 4,48%, 0,118
Nre. 8 a 7,190/, 6 [1,038 0,0047°10,04¢ 6070, 0,124
b 710 cem 12 {1,009 0,0045 16,1Gg 4,76%, 0,132
700, ¢ 110 Min.
Nr. 9 a 7,19 6 1,038 ,0,0039 10,24 g i 6,16, 0,132
b 700 cem 12 1,009 {0,0045 15,96 g: 4,959, 0,142
801/, ¢ 110 Min. ! ‘
Nr. 10 a7,390, + 1 1,102 | 0,0028 . 0,8 g!84 0" 0042
b 730 cem | 3 1,070 10,0039, 536¢g 859", 0,146
909/, ¢ - 6 11,042 10,0084] 8,4 g{ 7,000/, 0,137
i 12 1,014 | 0,0034 | 13,0 gi57u0 = 0,143
Nr. 11 a 7.8399/, 1 [1,095 |0,0017 ! 1,0 g, 8590, 0.0515
b 830 ccm 3 11,070 |0,0039| 4,52¢! 8770, 0,134
1009}, - 6 1,044 [0,0039 7,80g 7.390; 0,144
I 12 [1,014 |0,0028 10,96y 6,53%,, 0,157

Der Einflu der verschiedenartigen Stickstoffnahrung auf die
Hefeernte, den Hefestickstoff und die Aufnahme von Ge-
samtstickstoff wird iibersichtlich durch folgende drei Kurven veran-
schaulicht, die die Werte der Hefeernte (I), den Stickstoffgehalt der
Erntehefe (II) und die Gesamtstickstoffaufnahme (III), alles nach voller
Girdauer (12 Stunden) wiedergeben. (Abb. ninstehend.)

Solange die Hefeernte anndhernd konstant ist, bleibt auch der
Stickstoffgehalt der Erntehefe nahezu dersclbe. Wenn sich der stets
in gleicher Menge vorhandene Gesamtstickstoff auf immer kleinere
Hefeernten verteilt, so wiichst damit der prozentige Stickstoffgehalt
der Erntehefe. Da das Ammoniak als solches, zum Teil durch Ad-
sorption, vollkommen verschwindet, wird die von der Hefe insgesamt
aufgenommene Stickstoffmenge vermehrt, wiihrend die Hetfeernte
trotzdem abnimmt, wenn iiber eine gewisse Grenze hinaus der orga-
nische Stickstoff durch Amnnoniakstickstoff ersetzt wird. Also Stick-
stoffaufnalime und Hefewachstuin sind keineswegs vollkommen gleiclh-

21y Die Stickstoffzunahme stelit die Differenz des von der Hefe aus der
Lésung aufgenommenen und an die Losung abgegebenen Stickstoffs dar. Die
Einzelweite ergeben sich aus den beiden voranstehenden Spalten und dem
Stickstoffgehalt der Aussaathefe.

6 *
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Jaufende Vorgéinge und damit die Stickstoffaufnahme zugleich eine
praktisch gitnstige Stickstoffausnutzung bedeutet, mufl die Zusam-

mensetzung der Stickstoffnahrung der Art nach gtinstig sein. tber |
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die hierfiir bei Verwendung von Ammoniakstickstoff mafigebenden
Umstiinde lehren die vorstehenden Kurven, daff in diesen stickstoff-
armen Losungen der wirksame organische Stickstoff bis etwa zur Hilfte
durch Ammoniakstickstoff ersetzt werden kann, ohne dafl sich Hefe-
ernte und Stickstoffgehalt der Hefeernte merklich éndern.

11l. Aussaat von stickstoffarmer Hefe.

Nachdem durch die Ergebnisse unter II die Minderwertigkeit
reiner oder ganz vorwiegender Ammoniaknahrung fiir die Hefe be-
stitigt und ihre Vollwertigkeit bei passenden Mischungsverhilt-
nissen aufgefunden war, schien es von Interesse festzustellen, ob die
Minderwertigkeit ganz vorwiegender NHj;-Nahrung qualitativer oder
quantitativer Art sei, ob sie sich also durch gr&fiere Gabén aus-
gleichen lieflen. Dann mufiten mit viel Ammoniakstickstoff allein
dieselben Ernten wie mit organischem zu erreichen sein, auch wenn
von vornherein durch Verwendung einer stickstoffarmen Ausgangs-
hefe die Mitwirkung des organischen Stickstoffs der Aussaat aus-
geschlossen war. Das ist nicht der Fall.

Die Versuche wurden angestellt mit 22,5 g Hefe 1. Gen. von 28,09/,
Trs. und 4,769/, N, die aus einer Lésung von 0,01789/, organischem
Stickstoff erzeugt war.

Zusammén- Gehalt an | Gehalt an |

) Hefe mit
sefzung der N-Gehalt

269/, Trs. ab- :

organischem NHg-Stick- der Triebkraft
Wiirze und der Stickstoft nachistoff n. der, Erntehefe ziigl. der Aus- ebkra
Vergirung der Vergirung|Vergirung' saat fiir 11
0,01789, 0,0084 9/, — | 4380, | 11,76 z 640 cem
organ. N ‘ | :
| i
0,0045 9/, 0,0014 9, - 4,580/, i 5,08 ' 600 cem
NHj-Stickstoft ; ‘
0,01789/, 0,0042 9/, — 7,000/, 6,00 880 cem
NHy-Stickstoff !
0,0356 ¢, 0,0028",  0,0126°, 8,£70, 5,60 970 com

NH, - Stickstoff

Die Hefeernte ist an sich immer geringer als bei Aussaat von
N-reicher Hefe, und zwar bei Zusatz von organischem Stickstoff um
712 g; bei Zusatz von Ammonphosphat dagegen, selbst im Uber-
schufl fiilt die Hefeernte schon um 12,88—13,8 g.

Fir zwei weiterc Versuche dienten als Aussaathefe 20,2 g Hefe
L. Gen. von Versuch II, 11, also aus einer Losung mit reinem Am-
moniakstickstoti’; die¢ Hefe hatte 31,09/, Trs. und 6,53°/, N.

]

e rp—

Zusammen- Gehalt an- (= & Geerntete =, %
setzung der Verg&“l“_g organ. Stick- E v & | Hefe Trs. in 2% B E
Wirze bei der | ‘oo PR | atoff nach der |3 %%’ 1000 ccm ab- & = E| B
Vergiirung ewle Vergiirung |2 5 |ztigld.Aussaat| H° | &
0,00490 1,070 | 0,00210, |4,869]- 0,94 g |3,76 g380cem
" Ammoniak- | 1,6 Scch. | -
stickstoff
0,00899/,
organ, Stick- i ;
stoft 1,029 0,0066%, 15,310/, 2,95 g (11,80 g700ccm
0,00899/, 1,0 Sech. 1 ! j
Ammoniak- : ; i
stickstoff , ’ I |

Neben einer schlechten Vergirupg wird so auch eine sehr schlechte
Hefeernte erzielt; selbst die Triebkraft, die doch zun#chst durch
Ammoniakstickstoff erh$ht wird, fillt nun ab.

IV. Wiederholte Flilhrung in gemischter Stickstoffnahrung.

In den folgenden Versuchen wurde gepriift, wie sich die bei Ver-
such II, 6 aus 0,0089°%, organischem Stickstoff und 0,0089°, Am-
moniakstickstoff erhaltene Hefe bei weiterer Nachzucht unter gleichen
Ernihrungsverhiiltnissen verhélt; fiir den ersten Versuch dienten 22 g
Hefe 1. Generation vom Versuch II, 6 mit 28,49/, Trockensubstanz und
4,38%/,N, fiir den zweiten die Erntehefe davon, also Hefe 2. Gene-
ration, und zwar 22,8 g mit 27,5 Trockensubstanz und 4,669, N.

. "| Gehalt an | Hefe mit
Vergiirung organ. Stick- N-Gehalt 1 259/, in Trabst. .
und spez. der : " Triebkraft
Gewicht stoff nach der Erntehefe | abziigl. der
ewie Vergiirung 1 Aussaat
1,038 0,00569/, 4,669, | 11,28¢g 560 ccm
I
1,042 0,00569/, "B,619/, | 84 g 560 ccm

Die fiir die Gewichtsausbeute giinstisste Konzentration von
0,0178%, N in der Losung liefert unter diesen Umstinden bei der
Weiterzucht zun#ichst noch einmal dieselben Referate, reicht aber nicht
aus, um fir stickstoffarm gewordene Hefe bei wiederholter Weiter-
fiihrung die giinstigen Ausbeuten dauernd zu erhalten. Dazu mufl,
wie es ja fiir normale Wiirzen mit rein organischer Stickstoffnahrung
lange bekannt ist, auch hier die Stickstoffnahrung in einer héheren
Konzentration geboten werden, die mit der Hefeausbeute auch den
Stickstoffgehalt konstant erhilt. Es war demnach zu priifen, wie
diese Verhiltnisse durch den Ersatz eines Teils des Malzkeimstick-
stoffs durch Ammoniakstickstoff beeinflufit wiirden. Zu diesem Zweck
wurde die Erntehefe vom letzten Versuch, um sie zunichst wieder
auf normalen Stickstoffgehalt zu bringen, fiir die vierte Fiithrung in
eine Ldsung von dem vierfachen Gehalt der optimalen Gesamtstick-
stoffmenge gebracht, die also 0,035%, organischen Stickstoff und"
0,035%, Ammoniakstickstoff enthielt. Verwendet 24,0 g Hefe 3. Gene-
ration von 25,99, Trockensubstanz und 5,519/, N.

Die so erhaltene Hefe wurde nur zweimal noch in einer L&sung
mit der dreifachen Stickstoffkonzentration der stickstoffarmen L&sung,
die maximale Gewichtsausheuten ergibt, also bei einer ungefihr der
Praxis entsprechenden N-Konzentration weitergefiihrt. Die Ldsungen
enthielten 0,02679/, organischen Stickstoff und 0,0267%, Ammoniak-
stickstoff. Fiir den zweiten Versuch dienten 25,5 g Hefe 4. Generation
vom Versuch vorher, mit 24,49, Trockensubstanz und 8,31%, N, fiir
den dritten 24,2 g Hefe 5. Generation vom Versuch vorher mit 25,89,
Trockensubstanz und 8,21%, N. Die Ergebnisse dieser drei Versuche
zeigt die folgende Zusammenstellung:

|
|
|
\
i
1
f
|

= | Gehalt an Gehalt an g % Hefe mit _i:;

Z | organ. Stick- . NHy-Stick- ' 5 £ 250, Trs. ab- | Triebkraft &

i : stoff pach der 'stoff nach der {5 © 3 ziigl. der Aus-! ! =

S Vergirung Verpirung |Z & seat in 11 | =
1,033 | 0,01850,  0,00959, 8,31 Vo 170¢ 11040 cem [80 Min.
1,018 . 0,01769), 0,00349/, 8,219, 16,20 g | 1120 cem |75 Min.
1,018 0,01620/, ~ 0,00840/, 8210/ 1640 g 1120 cem |75 Min.

Triebkraft und Backprobe ergeben bereits nach einmaliger Fiithrung
in stickstoffreicher Losung fiir die so gewonuene Hefe im wesent-
lichen wieder dieselben Werte, wie sie die urspriingliche Aussaathefe,
Rasse M, besaf3.

Bei der Weiterfiilirung unter Bedingungen, die beziiglich der Ge-
samtkonzentration an Stickstoff in {iblichen Grenzen der Praxis liegen,
tritt dann selbst bei der fiinften Nachzucht weder in der Hefeernte,
noch in dem N-Gehalt ein Riickgang ein, obwohl die Hilfte des vor-
handenen Stickstoffs als Ammonsalz vorliegt.
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i)ie vorstehend unter I—IV beschriebenen Versuche fiihren fiir
die praktische Hefegewinnung zu dem Schlusse, daf eine Verwertung
des aufgenommenen Ammoniakstickstoffs fiir den Stoffwechsel der

Hefe nur unter allmiihlicher Verkiimmerung wichtiger Lebenseigen- -

schaften, insbesondere der Vermehrungsfihigkeit (Gewichtszunahme)
-wie Girkraft erfolgt, wenn nicht zugleich in ausreichender, und
zwar in erheblicher Menge organisch-chemische Stickstoffnahrung
zur Verfligung steht. Ist aber dieser Bedingung geniigt, werden also
organische und anorganische Stickstoffnahrung in passender Mischung
der Hefe dargeboten, so erweist sich die Ammoniaknahrung als voll-
kommen gleichwertig und kann somit innerhalb wirtschaftlich vorteil-
hafter Grenzen als billigerer aber vollwertiger Ersatz fiir die entspre-
chende Menge organischen Stickstoffs eintreten. Am deutlichsten treten
natiirlich diese Beziehungen hervor bei Verwendung von L&sungen, die
nur den fiir das Wachstum optimalen Gehalt an Gesamtstickstoff enthalten
und bei Verwendung stickstoffarmer Hefe. Geht man von grofien Mengen
stickstoffreicher Aussaathefe aus, so wird der Mangel an organischer
Stickstoffnahrung wohl etwas ausgeglichen durch Abgabe aus dem
mitgebrachten Vorrat der Mutterhefe an die zuwachsende Hefe und
so die Verkiimmerung durch reine Ammoniaknahrung verlangsamt.
Aber auch unter diesen Umstiinden reicht der mitgebrachte N-Gehalt
der Mutterhefe nicht aus, um nun eine vollstiindige oder annihernd
vollstindige Ammoniakernéhrung fiir die Anforderungen der Praxis
zu ermdoglichen. Das zeigen gerade die oben wiedergegebenen Kurven-
bilder, deren Zahlenergebnisse ja zur scharfen Priifung dieser Mog-
lichkeit aus Versuchen mit besonders hoher Aussaat (1¢/, auf Losung)
an normaler stickstoffreicher Hefe abgeleitet sind.

Im Anschlufl an die vorstehend beschriebenen Versuche, die der
grundsiitzlichen Klarstellung_der Sachlage galten, sind dann eine Reihe
weiterer Versuche angestellt worden, die sich auf die Hefegewinnung
unter den betriebsméfligen Arbeitsbedingungen der Praxis bezogen
und insbesondere -auch mit Erfolg darauf gerichtet waren, unter aus-
schlieBlicher Verwendung von anorganischen Salzen und Melasse, als
Zucker- und organisclie Stickstoffquelle, eine Hefe von der vollkommen
normalen Farbe und Haltbarkeit bester PreBhefe zu erzielen. Uber
diese Ergebnisse soll in einer folgenden Arbeit berichtet werden.

TA. 10.]

Studien zur quantitativen Bestimmung des
Anilins und secine titrimetrische Diazotierung.

Von TH. SABALITSCHKA und H. SCHRADER.
(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eing. 14./1. 1921)

Der eine von uns (Sabalitschka) studiert seit liingerem die
Umsetzung saurer Salze in wiisseriger Losung.') Bei der Ausdehnung
dieser Versuche auf die sauren Salze des Anilins war es nétig, eine
nicht zu umstiindliche und doch mdglichst genaue quantitative Be-
stinnmung des freien Anilins und der Anilinsalze in wisseriger Losung
zu ermitteln. Zuerst versuchten wir die von Allen? angegebene
Methode der quantitativen Fiillung des dreiwertigen Eisens durch
{iberschiissiges Anilin umgekehrt zur quantitativen Anilinbestimmung
zu verwenden, indem wir Anilin mit Ferrisalz im Uberschufl be-
handelten. Die Versuche fiihrten zu keinem brauchbaren Ergebnis.
Wellington und Tollens,?) ferner Pratesi?) beschreiben ein in
Wasser unldsliches Reaktionsprodukt von Anilin und Formaldehyd.
Auch dieses erwies sich nicht geeignet fiiv eine quantitative Bestim-
mung des Anilins. Der Formaldehyd-Anilin-Niederschlag war keine
einheitliche Substanz, seine Gewichtsmengen waren nicht gleich-
miéifig. Behandelten wir den Niederschlag mit heiflem Benzol bis
zur vollkommenen L&sung und lieflen ihn dann erkalten, so schied
sich ein kleiner Teil wieder kristallinisch ab. Eine weitere reichliche
Kristallisation erhielt nian beim Konzentrieren des Filtrates durch
Eindampfen. Letztere schmolz bei 140¢ und entsprach somit dem von
Tollens beschriebenen Anhydroformaldehydanilin. Die erste Kristal-
lisation zersetzte sich von 175% an, ohne eigentlich zu schmelzen. Sie
entsprach dem von Pratesi und von Miller und Pl8chld als
Polymerisationsprodukt erkannten Stoff. Nach Lunge,% Saba-
litschka und Daniel? l#fit sich Anilin nicht mit 1lilfe der In-
dikatoren Phenolphthalein, Lackmus, Kurkuma, Jodeosin, Kongorot
und Methylorange, nach unseren Versuchen auch nicht mit Alizarin
und Cochenille scharf titrieren. Eine Notiz im Beilstein (1I, 3. Aufl.
[1896] 310) besagt, daf3 der violette Farbstoff von Dahlienbliiten durch
Anilin griin gefiirbt wiirde. Beilstein teilt die Quelle dieser Angabe
nicht mit. Sie scheint aber in den Lehrhiichern verbreitet zu sein.

1y B. 50, 1227 [1917}; b2, 567, 1378 [1919]: 53, 1383 [1920]; B. d.
Deutsch. Pharmazeut. Ges. 30, 481 [1920].

%) Jour. American. Chem. Soc. 25, 421 [1993].

3) B. 17, 657 [1884]; 18, 3309 [1885].

Y Gazz. chim. 14, 351 [1884]: B. 18, Ref. 71.

") B. 25, 2028 [1892]

%) Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden.

9 B. 4. Deutsch. Pharmazeut. Ges. 30, 481 [1920).

So finden wir sie auch z. B. in dem bekannten Lehrbuch fiir pharma-
zeutische Chemie von E. Schmidt (II, 954, 4 Aufl.,, Braunschweig). Wir
erhofften nun in dem Dahlienfarbstoff einen Indikator fiir die titri-
metrische Anilinbestimmung. . Den Herren Professor Dr. Diels und
Garteninspektor Peters vom Botanischen Garten zu Berlin verdanken
wir dunkelrote Dalhienbliiten. Der wissrige Auszug der Blumenblitter
war rot-violett. Er firbte sich aber im Gegensatz zu den vorstehenden
Literatur-Angaben beim Schiitteln niit Anilin nicht griin, die rot-violette
Fiarbung ging nur ins Gelbliche iiber; erst nach Zusatz eines Tropfens
Ammomnaklésung trat eine schyne griine Farbe auf. Bei der Titration
des Anilinbisulfats mit Kalilauge (Indikator : Dahlienfarbstoff, durch
Siure feuerrot) geht die rote Farbe allméhlich ins Gelbliche iiber, bis
die ganze Sdure durch die Kalilauge gebunden ist. Die Angabe, daf
Dahlienfarbstoff durch Anilin griin gefirbt wird, hat sich also nicht
bestiitigt und bedarf der Richtigstellung in den Hand- und Lehrbiichern.
Eine dunkelblaurote Ldsung des Rotkohlfarbstoffes wird beim Schiitteln
mit Anilin gelblichgriin. Auf Zusatz von einem Tropfen S#ure schlug
die Farbe trotz Gegenwart des iiberschiissigen freien Amnilins wieder
in Rot um. Auch der Farbstoff der dunkelroten Malven erwies sich
als Indikator fiir die Anilintitration nicht brauchbar.

Lunge berichtet in den ,Chemisch-technischen Untersuchungs-
methoden® (6. Aufl., IV, 693), daB zur Wertbestimmung von Natrium-
nitrit in den Farbenfabriken vielfach eine Methode {iblich sei, mit
der man den Diazotierungsprozefl im kleinen nachmache. Bei den
Priifungsmethoden von Anilin weist Lunge auf diese beim Natrium-
nitrit gemachte Mitteilung hin. Wie uns bekannt ist, wird in der
Technik auch die Diazotierung zur quantitativen Bestimmung des
Anilins zum Teil benutzt. Die Technik arbeitet zwar nicht selten mit
Methoden, die fiir genaue Bestimmungen im Laboratorium nicht brauch-
bar sind. Wir konnten aber feststellen, daf dieses fiir die titrimetrische
Diazotierung nicht zutrifft.

Zur Diazotierung dient Normal-Natriumnitritlésung; deren Gehalt
an NaNO, wird durch Einstellen gegen reines sulfanilsaures Natrium
(C¢H,NH,S0O;Na + 2H,0) ermittelt, dessen Gewinnung Lunge be-
schreibt.®) Die Natriumsulfanillssung wird mit drei- bis vier Mol
Schwefelsiure (berechnet auf das Sulfanilsalz) versetzt, der entstehende
Niederschlag durch Erwirmen geldst, das Gemisch abgekiihlt und
unter Kiihlung tropfenweise Natriumnitritldsung zugegeben. Nach
jedem Tropfen ist das Reaktionsgemisch gut durchzuschiitteln. An-
fangs verliduft die Diazotierung ziemlich rasch, gegen Ende der Reaktion
aber immer langsamer. Dann ist die Tiipfelprobe auf Jodkaliumstérke-
papier immer erst mehrere Minuten nach dem Zusatz des Natrium-
nitrittropfens auszufiihren. Die Diazotierung halten wir fiir beendet,
wenn die Losung das Jodkaliumstirkepapier sofort blau fiirbt, obwohl
seit dem Zusatz des letzten Tropfens des Nitritlssung bereits eine
Viertelstunde vergangen ist. Natiirlich soll das Reaktionsgemisch vor
Zusatz des letzten Tropfens freie salpetrige Sdure nicht mehr ent-
halten haben. ’ »

Wir stellten die Natriumnitritl§sung, die ja zur quantitativen Be-
stimmung von Anilin dienen sollte, meist direkt gegen reines Anilin
ein anstatt gegen das Natriumsalz der Sulfanilsiure. Bei der Diazo-
tierung von Anilin sind mindestens zwei- bis drei Mol Schwefelsdure
auf ein Mol des Anilins zuzusetzen. Hat man keinen Anhaltspunkt
fiir die Anilinmenge, so ist eben soviel Schwefelsidure hinzuzugeben,
daB dieser UberschuB von Schwefelsiure sicher erreicht wird. Die
Titration des Anilins wird ebenso ausgefiihrt wie die eben fiir das
sulfanilsaure Natrium beschriebene. Wir arbeiteten stets mit Losungen
die in 100 ccm weniger als 5g, meist nur 1—2g Anilin enthielten und
erzielten dabei gutbrauchbare Resultate. So fanden wir durch die
titrimetrische Diazotierung folgende Werte:

gefund. Anilin

o n
angew. Anilin i—NaNOE Losung

& cem ‘ g .
1,018 10,91 1,015
1,686 18,15 1,689

An der Schnelligkeit, mit der die salpetrige Siure nach dem je-
weiligen Zusatz der Natriumnitritlssung verbraucht wird, kann man
erkennen, wie weit man vom Endpunkt der Reaktion noch entfernt
ist. Anfangs ist es gestattet, inehrere Tropfen auf einmal dem Reak-
tionsgeniisch zuzusetzen. Wenn die salpetrive Séure aber nur noch
langsam aufgenommen wird, darf der Zusatz nur mehr Tropfen fiir
Tropfen erfolgen. Die Titration von 1—3g Anilin erfordert ungefihr
3/,—5/, Stunden. Es ist — wenn iiberhaupt moglich — angezeigt,
zuerst durch eine rohe Titration den Anilingehalt ungefihr zu
ermitteln und durch eine zweite Titration genau festzustellen.
Bei der zweiten Titration ist dann die Zahl der auszufithrenden
Tiipfelproben und somit auch der Verlust an Ldsung wesentlich ge-
ringer. Wenn man gegen Ende der Diazotierung nur alhnihlich die
Natriumnitritldsung zugibt und auch stets tiir Kithlung durch Eisstiicke
enthaltendes Wasser sorgt, gibt die titrimetrische Diazotierung des
Anilins gute Resultate. [A. 9]
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