
45 
~- *-mJ 1 Sabalitschka u. Schrader: Studien zur quantitativen Bestimmung . . . aqZ!!s 

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. 
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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: 
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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 
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