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Zur Reform der Ausbildung der Chemiker. 
Von cand. d iem.  PETER WULFF. 

( I .  Vorsitzentler rler Chemikerschaft an der Universittit Ber l in . )  

(Eing. 30.,'12. 1920.) 

Die Ausfuhrungen des Herrn Dr. P a u l  G a l e w s k y ,  Dresden, in 
Nr. 102 dieser Zeitschrift veranlassen, auch der Studentenschaft einmal 
Gelegenheit zn einer AuBerung uber die Reform der Ausbildung des 
in die deutsche chemische Industrie gehenden Chemikers zu geben. 
Und zwar sol1 hier in erster Linie die Ausbildung a n  den Universi- 
t l t en ,  aus deren Laboratorien sich stets eine stattliche Zahl von 
Chemikern der groi3en und kleinen deutschen Werke rekrutiert, be- 
sprochen werden. Der Studentenschaft, zumal seit sie in  den Fach- 
gruppen, wie den1 Verband der Chemikeixhaffen a n  den deutschen 
Hochschulen, ihre Organe zur Kllirung der Studienreformprobleme 
selbst gebildet hat, ist es durchaus klar, daf3 der soeben promovierte 
Wissensehafter vielfach noch in derart geringem MaBe mit den elemen- 
tarsten volkswirtschaftlichen Fragen vertraut ist, daB man diese Un- 
kenntnis schon nicht mehr mit den Worten entsehuldigen darf: ,,Das wird 
er sehr bald in der Praxis lernen". Der MiWstand, den Dr. G a l e w s k y  so 
klnr darlegt, ist der Studentenschaft schon lange mehr oder weniger be- 
wuBt geworden, daher sind die Chemikerschaften ernstlich bemiiht, Wege 
X I I  finden, die dem Studenten diese bisher noch mangelnde Vorbildung 
versehiiffen sollen. Sie sind sich dahei tlurchaus klar, da8 ein Che- 
miker im allgemeinen nicht zugleich vollkommen ausgebildeter Volks- 
wirt sein Icann, mollen aber erstreben, tlaf3 ihm die Grundprobleme 
irnd die brennendsten Fragen nnseres deutschen Wirtschaftslebens 
nicht v611ig unbekannt bleiben und ihm such eine Ahnung von dem 
'l'akt, init dem die fiir den Hetriebschemilier so aufierordentlich wich- 
tigen Arbeiterfragon beliandelt werden miissen, vermittelt wird. Aber 
;iucli dies bescheidens Ziel zu erreichen, stellen sich dem Studenten 
und gerade dem Chemiker grof3e Schwierigkeiten in den Weg, die im 
folgenlien einmal erortert werden sullen. 

Der junge Student, der sich das Chemiestudium erwiihlt hat, wird 
yon der reinen Wissenschaft und wohl ani meisten - das darf 
tiicht peleugnet werden - von ihrer geheininisvollen Seite angezogen, 
und geht mit wenigen Ausnahtnen volkswirtschaftlichen Problemen, 
itleist sogar mit einei. gewissen Verachtting, weil sie der exakten 
U'issenscbaft wesensfremd seien, nus dem Wege. Dies mag in erster 
Linie seinen Grnnd in der zu wenig realen Lebenseinstellung unserer 
Oherlelirer haben. die n n r  zn oft iiber der theoretischen Seite einer 
\\.issensch;iftlic:lieti Entdecknng die Erijrtrrung ihrer volkswirtschaft- 
lichen Folgen vergessen. Das iiltere Semester erkennt erst sehr spiit 
bei tiefereni Eindringeti in die technologischen Probleme die Bedeutung 
volksnii-tsch;iftliclier Kenntnisse: d a n n  n b e r  i s t  es z u  sp i i t ,  denn 
inan sitzt von morgens his ahends ini 1,iiboratorium nnd hat noch 
iiberreichlich fiir Xebenfiiclier und Theorie zu nrbeiten. Kommt endlich 
tlas S1;idium des Abschlusses, so wird c i p e  Frage brennend: miin 
1)eschiiftigt sich niinilich init Tiirifrertriisen und erhiilt daraus ein 
v(illig schiefes 1;ild iinserer i n  \VirIdiclilceit nicht eingezwiingten, 
sondern hijchst :~iipassuiigsfiihigeri chemischen Industrie. So vor- 
gebildet treten die meisten in die Praxis, wo wirtschaftliche Tages- 
frnpen Produktion iind Rc:irbeit Ling der Verfnliren beherrschen. Aber 
:inc~li die Zeitschriften der chemischen Industrie werden viel zu wenig 
voni Slitdenten geleseii, l i m n  doch beispielsweise eins. der gr8Bten 
i~hemischen Universitiitsinstitute Dentsclilands nicht einmal diese Zeit- 
sc.hrift halten, \veil dnfiir :ingeblich die Jlittel fehlen. 

Hier einen \'~~'and(~I zii scliiiffen, ist es notwendig, dem jungen 
Studenten b e r e i t s  i in  e r s t e n  s e m e s t e r  die Wichligkeit techno- 
logisclier. n;itio~i~iIiiltot~oniisclier u n d  hetrir~bs\visseiisch~~ftiicher Kennt- 
nisse tlurc*li Iiiiufige Ilinweise a r i t  die hier liegenden Aufgaben vor 
Augen z u  fiihren D:is k:inn iind sollte hereits in der chemischen 
~:infi~liriings\-ot~le.-ung geschelien. I'ine (iefahr der Verwasserung der 
\Vissetiscli:ift otler rine minder griindlic*lie ~vissenscliaftliclie Ausbildung 
I)ixuclit niid sol1 11as nicht n i r  Folge 1i;iheii; iiber mir diirfen nicht ver- 

n.;ch:ift bei d e I  1ieutigi:n Vinanzlage des Staates niir 
;in cine st;irlie Intln:.trie bestehen k:inn. Gerade 

e;ischnftlichcni Geist,: erzogen, spiiter volkswirt- 
inn der  \Vissensch;ift inschiitzbare Dienste leisten, 

wiilireiid sic.li ;iuderscits der  c c h l c ~  Wissenscltnfter doch diirchsetzt. Diesen 
(;c~sichtspirnlit sol1 le d c  I' gtwnite Koc~liscl~a:unterricht viel mehr beriick- 
>ic.htiw:n ii n d t i  i c h I n i t  r ,  d i e  K o u i  r i  n l i  t ii r d 2 r he  u t i g e  t i  I n  s t  i t u t s -  
i i l ~ c r ? ~ l l u n p  ; i r i s n u t z e n t l .  jc!den Chen81;er, ob er sich dnfur eignet 
oder nicht, iind unl  er dt'iii C;esichlspilnlit ;tu+bildeii, dik3 er spiiter wissen- 
w1i;iftlich x u  :irbeiten in d e r  1,:tge ist, ohrie ihni die so wichtige volks- 
wirtsclinft iicho Scite seiner \Visseiis ]aft zu zeigen, geschweige denn 
ihm einc \'oi~stellung von tien so dpolitisrhen Prob1eme;i in der 
tieutsclien Industrie x u  gel)on. Vorlesungeii. die sich auf diesem Gebiete 
b e w e g q  lverderi voii stiitlentisclier k i t e  niangels genugender Hin- 
weise iioc'li vie1 ZL \veriig gewiirdigt und wilren durchaus eines weiteren 
A usha lies 1'Bhig. 
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Die Chemikersehaften sind bemiiht, hier aufkliirend zu wirken, 
z. B. dadnrch, daB sie dem jungen Semester freie, sich dem Rahmen 
der akademisvhen Lehrfreiheit einfiigende. Studienplane in  die Hand 
geben, die nicht nur Angaben iiber die Yerteilung der Vorlesungen 
auf die Semester, fiber Literatur und Kosten br-ingen, sondern auch 
eine einaehende Darstellung der Verhaltnisse im beruf aus  der Feder 
eines erfahrenen Praktikers enthalten. Um weiter in  dieser Richtung 
zu wirken, werden von ihnen Vortrage und Diskussionsabende uber 
technologische nnd sozialpolitische Themen und Fuhrungen i n  grSRere 
Werke veranstaltet. Aber hier hat ihre Tiitigkeit leider bald Grenzen, 
nlmlich die der eigenen Erfahrung ihrer Leiter und die ihrer materiellen 
Mittel. 

Darum mull diese Aufklarungsarbeit, die jil nur iin Interesse der 
deutschen chemischen Industrie liegt, von dieser selbst in ganz anderer, 
vie1 wirkungsvollerer Weise in  Angriff genommen werden. Die studen- 
tischen Organisationen, die im Kampf fur ihre Anschauungen stehen, 
um die sie selbst teilweise noch ringen miissen, brauchen Unter- 
stiitzung, und. zwar v i e l  m e h r  m o r a l i s c h e  als materielle. Denn 
eine studentische Organisation, die durch den ewigen Wechsel der 
Generationen einer gewissen Tradition entbehrt, muB von lebendigen 
Gedanken getragen sein, die klare und handgreifliche Erfolge und 
nicht Luftschlflsser versprechen, sonst bricht sie zusammen, weil 
Trager von burokratischen Einiichtungen, Gott sei Dank, sich iin 
studentischen Leben nicht lange halten ktinnen. Diese moralische 
Unterstiitzung ist durch Wort und Schrift und Fiihrungen und Exkur- 
sionen so leicht zu gewlhren, und wird vom Studenten dankbar auf- 
genommen und dient I'etzten Endes wieder nur unserer Volkswirtsvhaft, 
indem sie weniger Kenntnisse vermittelt - das bleibt Sache des 
Hochsehulunterrichts - als Anregung, Selhstkritik und Urteil f6rdert. 

Es ist der deutschen Industtie viel mehr, RIS sie selber ahnt, 
mflglich, ihren EinfluR dahin geltend zu machen, daB sie nic.ht mehr 
nur ,,Stubengelehrte", sondern ,,Manner der Praxis" fur die gewalligen 
Aufgaben vorbildet, die nns die harte Zeit heute iiuferlegt. 

(A. 239.1 

Versuche iiber den Ersatz der Malzkeime in 
der Lufthefefabrikation durch Arnmoniak- 

verbindungen. 
Von A. WOHI, und S. SCHERDEL.  

(iLlitteilnngen :ins dem organ.-chem. Laborat. d. T ~ c h n .  IIochschnle Danziy.) 

(Eing. 14.11. 1921.) 

Die stickstoffhaltigen Snbstanzen, die hei der \~ernielirung der 
Hefe zuni Aufbau verwendet werden, ltonnen nus selir verscliiedenen 
Quellen stammen; wesentlich sind es Aniidosiiuren und Siinreiiniide. 
Ini allgemeinen gelten gewisse Stoffe, die beide I3indnngsarten ent- 
halten, wie das Asparagin fiir die Hefenvermehrrung als die giinstigsten. 
In der Praxis der Luftliefefabrikalion wurden so bis vor  kurzeni all- 
gemein Malz und Malzkeime, die reicli an solclien Stoffen sind, als 
stickstofflialtige Nahrungsqnelle benutzt. Versuche, billigere Sticltstoff- 
quellen fiir die Lufthefefabrikation praktisch nutzhx  zu ninchen,  wren 
his dahin nicht bekannt. 

Die Aufnahmefiihigkeit der Hefe fiir andere stickstoffhaltige Vet.- 
bindungen, insbesondere fiir Animoniak ist von biologischen Gesichts- 
punkten ans oft Gegenstand der Untersucliung gewesen. Teils wird 
Freies Aninioniak lediglich durch Absorption ~iufgenoiumen I), teils 
greift es auch in den Stoffweclisel der Hefe ein. I)ie I'rage, ob die 
Hefe nus dieser anorganischen Quelle ihren Ni~hrungsbedarf beziiglich 
der stickstoffhaltigen Substiinz iiberhaupt normal zii declten vermoge, 
ist besonders eingehend in der Literatur erbrterl. Andere Pilzarten, 
z. H. Schiinnielpilze und Kahniliefen,2) konnen bei geniipender Z u f u h r  
stickstofffreier organischer Nahrung Animoniak ;11s einzige Sticltsioff- 
quelle verwenden und \vachsen gnt d:iranf. Fiir die eigenllichen Hrf'en, 
die Giirungserreger sind, lie@ aber die Sache nirht ehen so einf;icli. 
Zwar hatte schon P a s t e n r  gefunden, daf3 die Hefe unter Kedingiingeii, 
unter denen ihr keiiie andere Stickstoffynelle nls Ammonialisalze z i i r  
Verfiigung standen, zur Entwicklung I ~ O I I I I I I ~ I I  Iiiinne; ahcr diese En t-  
wicklung \var siclitlich ein vita niiniiiia. Splitere Fnrsclier, z. 1%. 
W i 1 ti i e r s  3, konnten die Ergebnisse von I'a s t e 11 r nicht ohnc weileres 
bestiitigen ; es zeigte sich, daf3 die Aussnntmenge mid die (iegenwart 
von Spiiren organischer Stoffe unbeltnnnter Ritur (13 i o s) bei der 
Frnge eine Kolle spielte. Von solchen schwer iiherse1ib;nen Umstiinden 

1) B u  lio I ' I I  y , 13ranri.- 11. Hopfenzeilung 54, 97 uiid Uieni .  Zcntralbl. 1 ! ) I  4,  

2, Vgl. z. U. Naumaun. Cheni. Zentralbl. 1920, I. 430.  
:+) La c ' e l l u l e  18, :$1i, 32.5, 331 [ i 9 o l l .  

I, 1515. 
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envies es sich abhangig, ob die Hefe unter den von P a s t e u r  stu- 
dierten Bedingungen Uberhaupt zur Entwicklung kam oder nicht. 
Kossowitz,4) der die Frage 1903 wieder bearbeitete, sagt: ,,Es ist 
damit der strenge Beweis geliefert, daB zur Vermelmng der Hefe 
Ruder Zucker, den ublichen Mineralsalzen und Stickstoff - in Form 
van Ammonsalzen noch andere Stoffe notwendig sind. Die Aufkllrung, 
ob diese Stoffe organischer (Eiweidktirper) oderu anorganischer Natur 
sind, ktinnen erst spatere Forschungen ergeben. 

Die €3 i o s wirkung, in die nach neueren Untersuchungen die 
Vitaminfrage mit hineinspielt, kann iiuch heure noch nicht als 
vdllig geklart gelten.5) Jedenfalls haben die Erfahrungen iiber diese 
Spurenwirkunpen nichts zu tun init der Aufklarung der q u a n t i t a -  
t i v e n  Wirkung verschiedener Stickstoffquellen fur die Hefegewinnung, 
von der weiter unten die Rede ist. Dall fur praktische Zwecke Am- 
moniak allein n i c h t  ausreicht, auch wenn solche S p u r e n  stickstoff- 
haltiger organischer Stoffe zugegen sind, zeigen gerade unsere Ver- 
suche. Denn selbst wenn organ. Substanzen in weit mehr als Spuren, 
also in ITI erklichen Prozenten der Gesanitstickstoffmenge zur Wirkung 
kommen, stellt sich die Ausnutzung so vie1 ungunstiger, als bei rein 
organischer Stickstoffnahrung, dafi der Gedanke, auf diese Weise Er- 
satz zu schaffen, selbst wenn er aufgetauclit ware, nicht zu praktischen 
Erfolgen fiihren Ironnte. Eingehend hat H. Pr ingshe im6)  ,,Ober die 
Sticks1 offernahrung der Hefe- gearbeitet und- dabei auch die Wir- 
kung von Ammonsalzen in Rucksicht gezogen. Wie bei den Bios- 
arbeiten wurde auch hier haupts8chlich der Einflufi verschiedener 
Versuchsbedingungen auf den Garver lanf  verfolgt, wie das der 
Hauptricht ung der Arbeit entsprach, die von der Aufkllrung der 
Fuseldlbildung bei der Garung ausging.') Verlauf und Bedingungen 
filr Giirbeschleunigung und Hefewachstum sind aber keineswegs die- 
selben, sondern nnter Unistanden recht verschieden, wie P r ings -  
hei in8) selbst hervorgehoben hat, urid wie es vielfach!') bestatigt 
worden ist. Auf den Einflufi der Gegenwart von Ammonsalzen auf 
Hefeernte und Hefeeigenschaften ist Pr i  ngshe im nicht eingegangen. 
Er gibt nur einige Werte fur die Zahl der gebildeten Hefezellen, 
denen er aber selbst keine Bedeutung hdegt .  lo) 

In anderer Ilichtung ist die Einwirlrung von Animonsalzen auf 
[Iefe im Institut fur Garungsgewerbe von Del briick und seinen Mit- 
arbeitern studiert worden. Auf Grund eingehender Versuchsarbeiten 
von Hen neb  e r g , I]) die aher nicht vollstlndig vertiffentlicht worden 
sind,") haben DeIbriick und Hayduck auf die wichtige Mtiglichkeit 
hingewiesen, Ammonjalze durch den Hefektirper hindurch in Eiweil3 
fur Fiiiterungszwecke umzuwandeln, durvh Zugabe von Ammonsalzen 
zur Maische. Em grof3er Teil des Ammoiiiaks wird durch diese Uber- 
schuBern3hrung der Hefe in Form von liislichem EiweiS wieder an 
die Flussigkeit aligegeben und korumt dam,  durch Schlempefutterung, 
rnit der Hefe zustunnien R ~ S  Eiweigfutter zur Verwertung.I3) Aber die 
Frage, wie weit Ammonsalze, ohne dall ein grofier Teil davon in der 
Losung fur die Hefe selbst verloren geht, zur praktischen Hefe- 
erzeugung benutzt werden kdnnen, ist auch hier nicht in Riicksicht 
gezogen. Vielniehr war auch noch nach diesen Vertiffentlichungen 
Delbriicks und seiner Mitarbeiter aus den Jahren 1910 und 1911 nur 
bekannt, daf3 Ammoniak zwar von Hefe aufgenommen wird, drill es 
in kleinen Mengen als gilnstiges Reizniittel wirkt und daf3 es in sehr 
groWen Rlengen zu Eiweifistoffen verarbeitet wird, die teils in der 
Hefe rerhleihen, teils ldslich werden, dall es aber als Nlihrmittel fur  
die IIefe selbst eine ungiinstige Stickstoffquelle darstellt14) und als 
Ersatz der teueren organischen Stickstoffnahrung somit nicht in Frage 
Itomnit. Neuere Arheiten 'j) erlRutern die ungiinstige Wirkung der 
Ammoniaksalze dahin, dal3 Ammoniak die Plasmasynthese verlang- 
saint, Fettbildung in der Hefe begiinstigt wid damit die Sprossung hemmt. 

Alle diese Verhliltnisse gewannen ein neues Interesse, ais gegen 
fihde des ersten Kriegsjahres die bekannten Vorschllge Ue lb rucks  
zur Erzeugnng von Futterhefe irn groQeii a n  die Offentlichkeit traten 
und allgemei.nes Aufsehen erregten. 1% sollte iius Zucker, den man 
tlamzils i i n  1Jberscliiif.3 ZII Iiaberi glniihte, nnd Rininonsnlzen Hefe 

1) Z. f .  (1. lant lwir l~chal~l .  Versuclrswescm i u  Osterreich 1903. 
I'gI. von ueuertxn Arbeitrn z. H. P. I . i n d n e r ,  Chein. Zeiitralbl. 1920, 

I, 391. 431 ; 111. 802 und Hachni : inn ,  Chrni. %ent~.albl. 1920, 111, 671, Riocheni. 
%. 112 208 [1920]. 

") Biorhem. %. 1907, Hil. :;, S. 129 If. 
;) IJie Ergebiiihve iiaclr dieser Richtung I ~ i n  derkcn sic11 im wesentlichen 

init den Ergebuissen tklr kurz  vorher ver i i f~ent l ich len hekannten Arbeit von 
F. E l i r l i c h .  

> )  1.c.s. 194. 
!') Z. B. Cheni. Zentralbl .  1920, I .  4 i 3 ,  ,,,%I. :iur-h wciter nntcn Versuchs- 

bcriclit unter 11. 
I") 1. c. s. l S 4 .  
)I)  %. f .  Spit,il. Ind 1910, Xr.  25--28.  
' 2 )  I .  r. S. "15 wi:,tl auf spiilt3i.e hlitteiluiigf~n Bezug genoni~mi:n, die nicht 

I:]) .lahi~bucli d. Vereins d. Sjiirittis-Fabrlitanleii 191 1, S. 2 3 .  
l ' )  l'gl. U'oc~h~nschr. f .  Braiirrei 1 9 0 7 ,  S. 26:  Pringsheim I .  c. 5. 126;  

F. H a y d  t i c k ,  . lahrbuch 11. Veveins (I.  Sl1iritiwFabrikanten 1913, S. 3 3 :  
i % o k o r n y ,  Cheni. Zci~ti t i lbl .  1!J20, I ,  :$411 I l l .  54. 

tbi,l'olgt siiitl .  

"8) 1'. 1. i  n t l i i e r .  ( ~ h r n i .  %c,ntralbl. 1920. 111. 391. 

erzeugt werden, um als Ersatz fur die fehlenden stickstoffhaltigen 
Futtermittel zu dienen. Der alte Biosstreit und die Frage, ob in der 
Tat Ammonsalze fur sich allein den Stickstoffbedarf der Hefe mit 
brauchbaren Ergebnissen zu decken vermtigen, 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 Untersuchung16) der Stickstoffernahrung der Hefe in Angriff 
genommen, die von der folgenden biologischen oberlegung ausging. 
Bei der Mannigfaltigkeit der chemischen Vorgange, aus denen sich 
das Zelleben der Hefe zusammensetzt, konnte sich mtiglicherweise 
der Unterschied von ungunstiger und giinstiger Stickstoffnahrung, der 
bisher nur qua1 i t a t i v gepruft war, anders gestalten, wenn man ihn 
q u a n t i t a t i v  prufte, also feststellte, ob nicht ein t e i l w e i s e r  E r -  
s a t  z des organischen Stickstoffs durch anorganischen andere Ergeb- 
nisse liefert, als ein vollstlndiger. Die wenigen Versuche P r  i n g s  - 
h e i m s  mit gemischter Stickstoffnahrung hatten ja nach dieser Richhng 
hin zu keinem Ergebnis gefuhrt. 

Unsere Versuche fuhrten zu dem Schlusse, daf3 die mindere 
Brauchbarkeit des anorganischen Stickstoffs nur begrenzt zutrifft, daf3 
sie vollstandig zuriicktritt, wenn nicht eine o d e r  die andere Stick- 
stoffnahrung verwendet werden soll, sondern beide gemeinsain in 
passendem Verhaltnis. So wurde das Verfahren gefunden, das den 
Gegenstand der folgenden Mitteilung bildet und das wlhrend der 
letzten Jahre des Krieges fast ausschliefilich in der Praxis der Luft- 
hefefabrikation znr Anwendung gelangt ist. '3 

Versuchsberich t. 
Als Nahrldsung wurde, uni den Verhlltnissen der Praxis mtiglichst 

nahezukommen, eine 2,5"j0 ige Zuckerltisung benutzt, als Mineralsalze nach 
Hayduck  O , l " / o  K2HP04, 0,030 MgSO, und O,O1°/o CaS04 zugegeben. 

Zur Herstellung eines Malzkeimauszuges wurden Malzkeime im 
Verhaltnis von 250 g zu 4 1 Wasser eingeteigt, anf 40--60° aufgewarmt, 
nach 1 stundigem Stehen auf 62-63" C erhitzt 3 Stunden stehengelassen, 
koliert und die kolierte Ldsung nach 3stundigem Erhitzen auf dem 
Dampfbad filtriert. Die so erhaltene Ltispng hatte ein spezifisches 
Gewicht von 1,140, einen Stickstoffgehalt von 0,1778u/0 und einen 
Maltosegehalt von 1,5"/,,. 

Die Nahrldsung (2 ' I e  1) wurde in 5 1 fassenden Glasstutzen he- 
sonders reichlich, und zwar stundlich mit 350-400 1 Luft geliiftet. 
Eine mdglichst gleichmallige Durchliiftung wurde durch Verwendung 
eines aus 6 Armen bestehenden Messingsterns erreicht, der ca. 50 1 mm 
weite Offnungen enthielt, Die GBrgeMe standen in einem grofien, 
auf 25-26" eingestellten Thermostaten. Als Anstellhefe wurde die 
von dem Berliner Institut fur Garungsgewerbe bezogene Hefe Rasse M 
benutzt, und zwar in einer Menge von 1,O0/0. 

Fur Verglrung einer 10°iOigen Zuckerldsung o h n e  Liiftung war 
schon 1881 von Hayduck  l8) die Grenze fur die Steigerung des Ernte- 
gewichts durch Stickstoffzugabe bei etwa O,Ioi0 Asparagin gefunden 
worden. Wesentlich die gleiche Grenze hatte sich auch fur viernial 
dunnere Zuckerltisnng und die stiirkere Vermehrung der Hefe durch 
Luftung bei einer vor dieser im gleichen Laboratorium ausgefiihrten 
Arbeit von Prof. Dr. Gl imm nnd S. Scherde119) ergehen; die (irenze 
war damals z u  0,018"/o Malzkeiinstickstoff gefunden worden. 

Zur Hestimmung des Erntegewichts wnrden je 100 ccm der Wiirze 
hei 20U0 Touren zentrifngiert. In der klaren Wiirze wurde der Sticlr- 
stoffgehalt, das spezifische Crewicht und die Vergiii ung bestimmt. 
Der dicke Hefebrei wurde dnrch ein gehiirtetes, gewogenes Filter, 
d:Ls vorher ini Vakuntntroclienschrank bei 104l' getrocknet war, auf  
einer Nntsche abgesiuigt. Anf diese Weise lief3 sich die Hefe rascli 
von der Wiirze trennen. Es h:itte sicii geLeigt, d;is besonders hieraut' 
grof3er Wert ZLI legen ist, i in i  ii1)ereinstiriimendr Resnltilte zn erhalten. 
Die i~hgeiintschte Hefe wurde niit kaltem W er gewaschen, bei 104O 
bis zur Gewichtslionst;tnz iin \ 7 a k ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t r o c k e n s c h r ; ~ ~ i l ~  getrocknet und 
auf  Hefe voii 2511i0 Trockensubstanz unigerechnet. I k r  r o n  K r i  s -  
se  row2o) vorgeschlagene Weg, dss Hefegewicht :iris deni spezifisdieii 
Gewicht z u  bestiminen, gab fur Hefen n i i t  verscliiedeneni Stickstoff- 
gehnlt lceine iihereinstiminendcii Wcrlc. 

Die (iesamtslickstoffhestiiiitiiiin~ erfo1g:e nach K j  eldah1,  die Am- 
moninlthestiiniiiring niich K r  ii ger-  It e i  c 11 -S(,li i t t e  II 11 el in2') dur r l i  

1") Die I)iploinarbrit von S. S c h c r t l r l ,  itus rIt:r t l i t .  \veitcr unten bc- 
schriehencn Vt,rnuchr entnonimeu sind, wurde aiii 16.;8, 1913 eiugercicht. 

'3 AuY tlas Verfahren ist fiir A .  W o h l  untl S. S c h e r d e l  tlns I). R .  P. 
310680 KI. VI:i v. 1 5 ~ 1  1915 erteilt. Die auf tlas I)clbriicltverf3hrpii 
bezuglicheo Patcute nind ;fingeren Datuins. 

Is) H a y d u c k ,  Ztschr. f Spii.. I n d .  1881. iiber die Entwirklung t l t ~  Hefc 
i n  Nahrlijsungeo von verschirtlenem Stickstoffgehalt. 

I!)) I'rotnotionsarl)eit vim S. S c h r r d ( : l ,  die ehenfnlla tlcmniiclisl ztir Ver- 
iiffentlichung komint. 

L"i) 13. K u s s c ~ r o w ,  Die quantilativr Beat. (1. Ht,fr b e i  (;Yr\-rrsuchen (Ztschr. 
f .  Brau(rei  189i ,  S. 1 1 7 ) .  

?I) Dissert. v .  R e i c h ,  Rrcslitn 1902. S c h i l t c n I r r l n ~ .  Ztschi. f .  physik. 
('heinie 1904, Ht l .  39. S. 5 3 .  



2, I: e - I i i i i 111 II II  g tie 1' f ii r d i (x (i c \v i c I1 t sii 11 she  n t e g i in  s t i g s t  en 
S I i (.I{ s t o f f k o 11 z o II I r a  I i 13 t i .  

1,038 
1,009 

1,102 
1,070 
1,042 
1,014 
1,095 
1,070 
1,044 
1,014 

I I .  Vcrsuche uiifer Ersatz von orgaiiischem Stickstoff durch 
Ammoniakstickstoff. 

;LLisnulznng aiif Hefegewiclit giinstigsten Konzentration von 0,0178"!0 
(;esniiit\~iirzesticlcstoff wurdr tiiin (It.!. nl.rlzkeitiistickstoII' durch isin- 
inonialisticcstoff eraetzt und z w i r  je iini l~lo fortsclireitend. Als  
iinorg;itiisi*he Stii:listoffqrielle diente priiiitires Aintnoniunipliosphat; 
die Liislmg wurtlr , tlem M:ilzlieilii:i11szlig entsprediend , anf einen 
Sficlistoffgelialt vo i i  0.1758" iind t:ii;c>ii Ziirlteigehalt von 1,5°/0 ein- 
.retell 1. 

E.. n i i i d e n  iil?. Aiis.aul auC 2.5 I ,iedc+iii 11 ti,% g Hefrtrockeiisribst;uiz 
v t~rwendct  iind heini r r s t e n  \'t:rsiirli 2.50 cc i i i  Malzkeiniextrakt, heini 
zivrilen d a n n  225 i ~ n i  .Il:tlzk~~inic:xtr~;il; t titid 25 r c ~ n  Amnionsalzliisung, 
Iwiiti tlritten 2000 r<*iii Miilzkeiiiiesti,;ilit iintl . iO e m i  Aiiitnons;iIzliisung usf. 

(!liter I'leihehaltutig der  o1)eii festgestellten, fiir die Stic 

0,0039 
0,0046 

0.0028 
0.0039 
0,0034 
0,0034 
0,0017 
0,0039 
O,OU39 
0,0028 

?'') Die Menge t le r  gt.bildt.ttw Kohlcnsiuro \\urde aber niclit nur wiihrend 
(ler vier ersteii halben Stundt:n be!stiiiiiiil, soiit lern aurh noch wahrend der  
I'iinften uncl sechsten halhen Stnntl~~. 

?a) Vgl. oben. 

l h  die Erpebnisse ; iu f  e i n  Liter berechnel bind, ist fiir die He- 
rechniing des Stic.ltstoffLinis:ctzes 2,s g Hef~trnc1ieiiI; i i l)staiiz als Anss;~:rI 
einzusetzen. 

In  der nachstelienden Tiibelle sind die \viclitigsteii Zulilenergebnissc 
zusaiiiiiieiigestellt. Weiter ergab sich durch jedesmalige Feststellung 
des spezifischen Gewichts dei. vergorenen Losung, diiB die V e r -  
g:.iirung durch eine Veriindernng der Sticltstoffnahrung wenix beein- 
flufit wird; erst narh 1% Sttinden zeigt sich mit zunehinender Am- 
1iioni;ikn;thrung eine lileine Ver1;ings:rinnng des \'erlaufs. 

T;i b e  1 I e d e r  V e r s  II r h s e r g e  h 11 i s be. 

I Versuchs- 1 Aussaalhefe ~ 

iiiiinnier 1 a :-~ N-Ciehalt , 
11. Proz. Erntehefe ~ tungs- 

Airiinon- b = Triebkr. dauer 
stickstoff c ~~~ Backprobe Std. 

Nr. 1 

0",il 

Nr. 2 

10" 

a 7.75"; , ,  
b 620 CCll l  

c 105 Min. 

a 7 , 7 5 " , , )  
b 650 ccni 
r 105 M i i i ,  

- 
Spez. 
Ciew. 
der 
LO- 

sllllg 

1,104 
3 1,050 
6 1,039 

12 1,008 
1 1,107 
3 1,070 
6 1,039 

12 1,009 

0,01"9 
0.0089 
0,0078 
0,0078 
0,0126 
0.0084 
0,0073 
0.0073 

N r . 3  , : 1 i . i . 5 ~ , ' , ~  , 1 1,110 0,0117 
' b 620 CCIII , :< 1,0171 0,0073 

20 I 1  l~ , c 110 Min. 1 (i 1,042 0,0065 

Nr. 4 

30 " l o  

Nr. 6 

40" 

Nr 6 

60 Oil, 

Nr. 7 

60"1, 

Nr. 8 

i o n  l l  

Nr.  9 

80°;,, 

Nr.  1 0  

90 " i t ,  

Nr. 11 

1000/" 

I 12 1,009 
a 7,55(',,, I 1 1,112 
h 600 ccni 3 1,070 

1,045 c110Mni .  1 6 
1 1 2  

a 7,5G0/" ~ 1 
b ti70 ccni 3 
c 1 0 8 M i n .  I 6 

i 12 

ai ,5Gf1! l l  j 1 
b 640 ccni 3 
c 110 Min. 1 6 

a i ,56"jU I 
a i.19(1,11 6 
h 710 ccni 1 2  
c 110 M i n  1 

a i .19" ,I 

b T O O  C C l l l  

c 110 M i n .  

6 
12 

b i 3 0  r i m  
c -  

a 7.39'J/, 
b 830 C C l l l  

c -  

3 
6 

12 
1 
3 
6 

1 2  

0,0062 
0,010 
0,0073 
0 .00 i3  

1,008 10,0053 
1,104 0,0089 
1,067 0 ,00 i3  
1,040 0,0056 
1,008 , 0,0056 

1,067 0,0062 
1.035 10,0056 
1,008 10 0053 
1 , I  04 0,0073 
1,074 0,0062 
1.040 0,0050 
1,010 0,0048 
1,038 0,004i  

1,104 0 . 0 ~ ~  

1,009 0,0045 

0,64 g 
(i 24 g 

1038 6 
18,88 g 

0 , i G  g 
6 , O O  g 

11,92 g 
18,80 g 

1,2 g 
6,s 6 

11,92 g 
18,96 g 

1,44 g 
7.66 g 

12,s g 
18,X g 

2,24 g 
8,16 g 

19,28 g 

2,o g 
i,68 g 

12,24 g 
18.40 g 

7.12 g 

12,64 g 

1,.1- g 

i n ,8  g 

10,04 g 
16.16 g 

1 i . 4  g 

8.4 0 0 4 2  
8.59" 0,146 
i,OO('/, 0,137 

8 5 9 0 0  00315 
8,771) 0,134 
7 . 3 9 0 ,  0,144 

6,7110 " I), 143 

6,531)/" 0,167 

Der Einfluij der verschiedenartigen Sticltstoffnnhrang nuf die 
H e f e e r n t e ,  den H e f e s t i c k s t o f f  und die A u f n a h m e  v o n  Ge-  
s a m t s t i c k s t o f f  wird iibersichtlich durch folgende drei Kurven veran- 
schaulicht, die die Werte der Hefeernte (I), den Stickstoffgehalt der 
Erntehefe (11) und die Gesatntstickstoffaufnahtne (III), alles nach voller 
Gardnuer (12 Stunden) wiedergeben. 

Solange die Hefeernte nnniihernd konstant ist, bleibt aucli der 
Stickstoffgehnlt der Erntehefe nahezu derselhe. Wenn sich der stets 
in gleicher Menge vor1t;indene Gesnnitstickstoff nuf iriinier kleinere 
Hefeernten verteilt, so wiichst damit der prozentige Stickstoffgehalt 
der Erntehefe. Dii dns Ammoniak als solches, znin Teil durch Ad- 
sorption, vollkominen verschwindet, wird die von der Hefe insgesnmt 
aufgenoniinene Stickstoffmenge verniehrt , aiihrend die Hefeernte 
trntzdem ahniinmt, wenn uber eine gewisse Grenze hinnus der nrga- 
nische Stickstoff durch Arlltnonial~stickstoff ersetzt wird. Also Stick- 
stoffaufnahme nnd Hefewachstuin sind keineswegs ~rnllkon~nien gleicli- 

2') Die Sticltstoff~uiinhn~e stelit die Differenz des von der  Hefe aus der 
LOsuiig aufgenommenen und an die LOsung ahgegebenen Slickstoffs dar. Die 
Einzelwei te ergeben hich aus den beiden voranstrheutlen Spalten und dem 
Stickstoffgehalt der Aussaathefe. 

(Abh. unistehend.) 

6" 



laufende Vorgbge  und damit die Stickstoffaufnahme zugleich einc 
praktisch gunstige Stickstoffausnutzung bedeutet, muij die Zusam 
mensetzung der Stickstoffnahrung d e r  A r t  n a c h  gUnstig sein. l h e i  

Zusammen- 
setznng der 

Wfirse bei der 
Vergarung 

die hierfur bei Verwendung von Ammoniakstickstoff maagebenden 
Umsthde lehren die vorstehenden Kurven, dat3 in diesen stickstoff- 
iirmec Ltjsungen der wirksame organische Stickstoff bis etwa zur Hlilfte 
durch Ammoniakstickstoff ersetzt werden kann, ohne dat3 sich Hefe- 
ernte und Stickstoffgehalt der Hefeernte merklich andern. 

2 Geerntete s4 5 
3 
4 

Oehalt an- 
organ. Stick- 3 2 4 Bere Trs. in 2 ua 2 

und !pez' ntoff nach der 0 e 2 1000 ccm ab- 4 2 e 
Gewlcht Vergbung & ztigl.d.Aussaat *! 

111. Aussaat von stickstoffarmer Hefe. 

Gehalt an 
Vergarung organ. Stick- 
und spez' stoff nach der 

Gewicht Vergiirung 

il'achdem durch die Ergebnisse unter I1 die Minderwertigkeit 
re i n e r  oder ganz vorwiegender Ammoniaknahrung fur die Hefe be- 
statigt und ihre Vollwertigkeit bei passenden Mischungsve rha l t -  
n i s s e n  aufgefunden war, schien es von Interesse festzustellen, ob die 
Minderwertigkeit ganz vorwiegender NH3-Nahrung qualitativer oder 
quantitativer Art sei, ob sie sic11 also durch grd l je re  Gaben aus- 
gleichen lie5en. Dann mufiten mit vie1 Ammoniakstickstoff allein 
dieselben Ernteri wie mit orgnnischem zu erreichen sein, auch wenn 
von vornherein durrh Verwendung einer stickstoffarmen Ausgangs- 
hefe die Mitwirkung des organischen Stickstoffs der Aussaat aus- 
geschlossen war. 

Die Versuche wurden angestellt mit 23,5 g Hefe 1. Gen. von 28,OOiO 
'rrs. und 4,76O/, N, die HUS einer LBsung von 0,0178°/i, o rgan i schem 
S t i cks to f f  erzt:ugt war. 

Das ist n i c h t  der Fall. 

N-Gehalt j Hefe rnit 

1 Aussaat 

2501, in Trsbst. Triebkraft 
der abziigl. der 

- - _ _  
Zusammen- Gehalt au I Gehalt an ~ N-Ciehalt 
selzung der orgauisclieni NH3-Stick- 

Wurze und der Stickstoff uach/stoff n. der, 
Verglrung der VergBrunglVergaruug ' 

0 ,O 1 7 8 0,'" 0,0084 O / , ,  - I 4,38OjO 
organ. N 

0,0045 oi,, 0,0014 O*,, - 4,38 
SH,- Stickstoff 
n,ot780, , ,  (1,004:? "/,, - 7.00 O,', ,  

i der 

.-~L~ __ .~ 

6.01) 1 880 CCUI 
I NH3-Sttckst0f! 

O,OSBB",,, (1,0028" 0,0126" 0 8,b7Oi,) 5,611 1 970ccm 
N H ,  - Stickstoft 

I)ie Heleeriite is1 an sicli inimer geringer als bei Aussaat von 
N-reicher Htsfe, und Lwar bei Zusatz von organischem Stickstoff um 
7,12 g :  bei Zusdz \ o n  Ammonphosphat dagegen, selbst im Uber-  
schuS fiillt die Hefeernte schon urn 32,88-13,8 g. 

Fur zwei weitero Versuche dienten als Aussaathefe 20,2 g Hefe 
1. Gen. von Versuch 11, 11, also aus einer LBsung rnit reinem Am- 
moniakstickstofi'; dit: Hefe hatte Y1,0"/, Trs. und 6,53"/, N. 

I 

Ammoniak- 
sticketoff 

1,070 0,00210i0 ---I--- 1,6 Scch. 

1,029 / 0,00660/0 
1,OScch. , 

v- 4,86010 0,94 g 3,76 g 38Occm 

I 
I h,31 Oloj 2,96 g 111,80 g ~ 0 0 c c m  

I 
I 

I 

Neben einer schlechten VergZiruug wird so auch eine sehr schlechte 
Hefeernte enielt; selbst die Triebkraft, die doch zunlchst durch 
Am.moniakstickstoff erh6ht wird, falt nun ab. 

IV. Wiederholte FUhrung in gemischter Stickstofhahrung. 

In den folgenden Versuchen wurde geprilft, wie sich die bei Ver- 
such 11, 6 aus 0,00890/d organischem Stickstoff und O,008go/o.Am- 
moniakstickstoff erhallene Hefe bei weiterer Nachzucht unter gleichen 
ErnZihrungsverhiiltnissen verhlilt; fur den ersten Versuch dienten 22 g 
Hefe 1. Generation vom Versuch 11, 6 mit 28,4OlO Trockensubstanz und 
4,38OI0N, fiir den zweiten die Erntehefe davon, also Hefe 2. Gene- 
ration, und zwar 22,8 g mit 27,5 Trockensubstanz und 4,660l0 N. 

al 
Gehalt an 2 2 Hefe niit a 

2 
I Triebkraft f I oy::?bi:k- NH,-Stick- d i. 2 250 Trs. at)- ' 

1 stoff nach der stoff nach der $ 4 ' ziigl. der Aus- I Vergiiiung Verriirung i w saat in 1 1  ~ 

I 

:m 
M e 0 

1,033 ' 0,01850/,, 0,00950/, 8,31 Ol0l  17,O g 11040 ccrn 

1,018 0,01760/,, 0,00340/, 8 3  O / o ~  16,20 g 1 1120 can  
1,018 0,0162 o/O 0,00340/, 8,21 010' l6,10 g ' 1120 ccm 

Triebkraft und Backprobe ergeben bereits nach eininaliger Fiihriing 
n stickstoffreicher LBsung fiir die so gewonnene Hefe im wesent- 
ichen wieder dieselben Werte, wie sie d i p  urspriingliche Aussaathefe, 
lasse M, besafi. 

Bei der Weiterfuhrung unter Bedingungen, die heziielich der ( ie -  
amtkonzentration an Stickstoft in ublichen Grenzen der Praxis liegen, 
ritt dann selbst bei der funften Nachzucht weder in der Hefeernte, 
och in dem N-Gehnlt ein Riickgang ein, obwohl die Halfte des vor- 
andenen Stickstoffs als Ammonsalz vorliegt. 
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Die vorstehend unter I-l'V beschriebenen Versuche ftihren fii 
die praktische Hefegewinnung zu dem Scblusse, daij eine Verwertun 
des aufgenommenen Ammoniakstickstoffs fur den Stoffwechsel de 
Hefe nur unter allmahlicher Verkiimmerung wichtiger Lebenseigen 
schaften, insbesondere der Vermehrungsfahigkeit (Gewichtszunahme 
wie Giirkratt erfolgt, wenn nicht zugleich in a u s r e i c h e n d e r ,  unl 
zwar in e r h e b l i c h e r  Menge- organisch-chemische Stickstoffnahrun; 
zur Verfiigung steht. 1st aber dieser Bedingung geniigt, werden alo 
organische und anorganische Stickstoffnahrung in passender Mischuni 
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 fur die entspre 
chende Menge organischen Stickstoffs eintreten. Am deutlichsten tretei 
natiirlich diese Beziehungen hervor bei Verwendung von Losungen, dii 
nur den fur das Wachstum optimalenGehalt an Gesamtstickstoff enthaltei 
und bei Verwendung stickstoffarmer Hefe. Geht man von groijen Mengei 
stickstoffreicher Anssaathefe aus, so wird der Mange1 an organische 
Stickstoffnahrung wohl etwas ausgeglichen durch Abgabe aus den 
mitgebrachten Vorrat der Mutterhefe an die zuwachsende Hefe unc 
so die Verkiimmerung durch reine Ammoniaknahrung verlangsamt 
Aber auch unter diesen UmstXnden reicht der mitgebrachte N-Gehal 
der Mutterhefe nicht aus, um nun eine vollstlndige oder annahernc 
vollsthdige Ammoniakernlhrung fur die Anforderungen der Praxi! 
zu ermdglichen. DBS zeigen gerade die oben wiedergegebenen Kurven 
bilder, deren Zahlenergebnisse ja zur scharfen Priifung dieser M6g 
lichkeit aus Versuchen mit  besonders hoher Aussaat (1 O i 0  auf L6sung 
an normaler stickstoffreicher Hefe abgeleitet sind. 

Im AnschluR an die vorstehend beschriebenen Versuche, die dei 
grundsatzlichen Klarstellung-der Sachlage galten, sind dann eine Reihc 
weiterer Versuche angestellt worden, die sich auf die Hefeqe winnung 
unter den betriebsma5igen Arbeitsbedingungen der Praxis bezoger 
und insbesondere auch mit  Erfolg daranf gerichtet waren, unter aus 
schlielllicher Verwendung von anorganischcn Salzen und Melasse, alr 
Zucker- und organische Stickstoffquelle, eine Hefe von der vollkommer 
normalen Farbe und Haltbarkeit bester Pre5hefe zu erzielen. Obei 
diese Ergebnisse soll in einer folgenden Arbeit berichtet werden. 

[A. 10.1 

Studien zur quantitativen Bestimmung des 
Anilins und seine titrirnetrische Diazotierung. 

Von TH. SABALJTSCHKA und H. SCHRADER. 
(Aus item Pharruazeutischen Institut der Universitgt Berlin.) 

(Eing. 14.11. 1921.) 

Der eine von uns ( S a b a l i t  s chka )  studiert seit llngereni die 
Umsetzung saurer Salze in wlsseriger I,$sung.') Bei der Ausdehnung 
dieser Versuche auf die saiiren Sake des Anilins war es ndtig, eine 
nicht zn urnstiindliche und docli nidglichst genaue quantitative Be- 
wtirnniung des freien Anilins und der Anilinaalze in wasseriger Ldsung 
ZII  ermitteln. Znerst versuchten wir die von A1 l,en2) mgegebene 
Methode der quantitativen FZillung des dreiwertigen Eisens durch 
iibersrhiissiges Anilin unigekehrt zur quantitativen Anijjnbestimmung 
zn verwenden, indem wir Anilin niit Ferrisalz im UberschuR be- 
handelten. Die Versuche fiihrten zti keinem brauchbaren Ergebnis. 
W e l l i n g t o n  und Tol lens ," )  ferner P r a t e s i 4 )  beschreiben ein in 
Wasser unl6sliches Reaktionsprodukt von Anilin und Formaldehyd. 
Auch dieses erwies sich nicht geeignet fiir eine quantitative Bestim- 
mnng des Anilins. Der Formaldehyd - Anilin - Xiederschlag war keine 
rinheitliche Substanz , seine Gewichtsmengen waren nicht gleich- 
niiisig. Behandelten wir den Niederschlag mit heiBern Benzol bis 
ziir vollkominenen Ldsnng nnd IieRen ihn dann erknlten, so schied 
sich ein kleiner Teil wieder l~ristallinisch al). Eine weitere reichliche 
Kristallisation erhielt man beim Konzentrieren des Filtrates durch 
Eindampfen. Letztere schniolz bei 1400 und entsprach somit dem von 
To 11 e n s  beschriebenen Anh~droforinaldeh~danilin.  Die erste Kristal- 
listition zersetzte sich von 175" a i l ,  oline eigentlich zu schmelzen. Sie 
entsprach dem von P r a t  e s i  und von M i l  I e r  und P l d c h l j )  als 
lJolymerisationsprotlukt erkannten Stoff. Niich L u n g e  , O )  S a b a - 
I i t s  c h  Ita und D i i n  i e 1 i, l25t sich Anilin nicht mit IIilfe der In- 
dil;iiioren I'l~enolphthi~lei~i, I,ackiiiiis, Kiirliuma, Jodeosin, Kongorot 
iind Methyloriuige, nach unseren Versiichen auch nicht mit Alizarin 
iind Cochenille scharf titrieren. Eine Sotiz ini Beilstein (11, 3. Anfl. 
(1X96] 310) besagt, tlaB der violette Fwbstolf von Dahlienbliiten durch 
Anilin griin gefiirbt wiirde. Hei l s te in  teilt die Quelle dieser Angabe 
nirht mit. Sie scheint abcr i n  den Lehrhiichern verbreitet zn sein. 

So finden wir sie auch z. B. in dem bekannten Lehrbuch fiir pharma- 
zeutische Chemie von E. S c h m i d t  (11,954, 4 Aufl., Braunschweig). Wir 
erhofften nun in dem Dahlienfarbstoff einen Indikator f i i r  die titri- 
metrische Anilinbestimmung. Den Herren Professor Dr. Die 1 s und 
Garteninspektor P e t e r s  vom Botanischen Garten zu Berlin verdanken 
wir dunkelrote Dalhienbliiten Der wassrige Auszug der Blumenblatter 
war rot-violett. Er fiirbte sich aber im Gegensatz zu den vorstehenden 
Literatur-Angaben beim Schiitteln mit Anilin nicht griin, die rot-violette 
Fiirbung ging nur ins Gelbliche iiber; erst nach Zusatz eines Tropfens 
Ammoniakltisung trat eine sch6ne griine Farbe auf. Bei der Titration 
des Anilinbisulfats rnit Kalilnuge (Indikator : Dahlienfarbstoff, durch 
Saure feuerrot) geht die rote Farbe allmlhlich ins Gelbliche iiber, bis 
die ganze Saure durch die Kalilauge gebunden ist. Die Angabe, da5 
Dahlienfarbstoff durch Anilin grtin gefarbt wird, hat sich also nicht 
bestatigt und bedarf der Richligstellung in den Hand- und Lehrbiichern. 
Eine dunkelblaurote Ltisung des Rotkohlfarbstoffes wird beim Schiitteln 
mit Anilin gelblicbgriin. Auf Zusatz von einem Tropfen Saure schlug 
die Farbe trotz Gegenwart des iiberschiissigen freien Anilins wieder 
in Rot um. Auch der Farbstoff der dunkelroten Malven erwies sich 
als Indikator fur die Anilintitration nicht brauchbar. 

Lunge  berichtet in den ,,Chemisch-technischen Untersuchungs- 
methoden" (6. Aufl., IV, 693), da5 zur Wertbestimmung von Natrium- 
nitrit in den Farbenfabriken vielfach eine Methode iiblich sei, rnit 
der man den Diazotierungsproze5 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 fur genaue Bestimmungen im Laboratorium nicht brauch- 
bar sind. Wir konnten aber feststellen, dai3 dieses fur die titrimetrische 
Diazotierung nicht zutrifft. 

Zur Diazotierung dient Normal-Natriumnitritldsung; deren Gehalt 
an NaNOz wird durch Einstellen gegen reines sulfanilsaures Natrium 
(C6H4.NH2S03Na + 2H20) ermittelt, dessen Gewinnung L u n g e  be- 
schreibt.8) Die Natriumsulfanill6sung wird mit drei- bis vier Mol 
Schwefelsaure (berechnet auf das Sulfanilsalz) versetzt, der entstehende 
Niederschlag durch Erwarmen geldst, das Gemisch abgekiihlt und 
unter Ktihlung tropfenweise Natriumnitritldsung zugegeben. Nach 
jedem Tropfen ist das Reaktionsgemisch gut durchzuschiitteln. An- 
Fangs verlauft die Diazotierung ziemlich rasch, gegen Ende der Reaktion 
aber iminer langsamer. Dann ist die Tiipfelprobe auf Jodkaliumstarke- 
papier immer erst mehrere Minuten nach dern Zusatz des Natriuin- 
nitrittropfens auszufiihren. Die Diazotierung halten wir fiir beendet, 
wenn die Ltisung das Jodkaliumstlrkepapier sofort blau fiirbt, obwohl 
seit dern Zusatz des letzten Tropfens des Nitritlhung bereits eine 
Viertelstunde vergangen ist. Natiirlich soll das Reaktionsgemisch vor 
Zusatz des letzten Tropfens freie salpetrige Saure nicht mehr ent- 
halt en haben. 

Wir stellten die Natriumnitritldsung, die ja zur quantitativen Be- 
jtimmung von Anilin dienen sollte, nieist direkt gegen reines Anilin 
:in anstatt gegen das Natriumsalz der Sulfanilsanre. Bei der Diazo- 
ierung von Anilin sind mindestens zwei- bis drei Mol Schwefelsaure 
iuf ein Mol des Anilins zuzusetzen. Hat man keinen Anhaltspunkt 
'iir die Anilinmenge, so ist eben soviel Schwefelsiiure hinzuzugeben, 
la5 dieser ifberschu5 von SchwefelsRure sicher erreicht wird. Die 
ritration des Anilins wird ebenso ausgefuhrt wie die eben fur das 
mlfanilsaure Natrium beschriebene. Wir arbeiteten stets mit Ldsungen 
lie in 100 ccm weniger als 5g, meist nur 1-2g Anilin enthielten nnd 
:rzielten dabei gutbrauchbare Resultate. So fanden wir durch die 
itrimetrische Diazotierung folgende Werte: 

Refund. Auilin 
g 

i n  -NaN02 Losung angew. Auilin 
6 

I 

-~ i CCIll ~ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _  _._ ..______~ ~ ~~ ~~ ~. - ~ 

1,015 ~ 

1,018 10,91 
1,686 18,15 1,689 

An der Schnelligkeit, rnit der die salpetrige Yiiure nach den1 je- 
veiligen Zusatz der Natriumnitritltisung verbraucht wird, kann man 
Irkennen, wie weit nian voin Endpunkt der Reaktion noch entfernt 
st. Anfangs ist es gestattet, mehrere Tropfen auf einnial deni Reak- 
ionsgeniisch zuzusetzen. Wenn die salpetrige Saure aber nur nodl 
angsarn aufgenommen wird, darf der Zusatz nur mehr Tropfen fiir 
'ropfen erfolgen. Die Titration von 1-3 g Anilin erfordert ungefkhr 
/4-5;4 Stunden. Es ist - wenn iiberliaupt nitiglich - angezeigt, 
uerst durch eine rolie Titration den Anilingehnlt ungefiihr zii 
rniitteln und rlurch eine zweite Titration genau festzustellen. 
Lei der zweiten Titration ist dann die Zahl tier anszufuhrenden 
'upfelproben und soinit auch der Verlast an Ltisnug wesentlich pe- 
inger. Wenn man gegen Ende der Diazotierung nur allmiihlich die 
latriumnitritldsiing zugiht und auch stets fiir Kiihlung durch Eisstiicke 
nthaltendes Wnsser sorgt, gibt die titi*imetrisrhe Diazotieriing des 
,nilins gnte Resultate. 1.1. 9.1 

H, Chem. %it. 28, 501 L190-11. 


