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Baudisch : Uber Nitrat- und Nitritassimilation.
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angewandte Chemte,

Uber Nitrat- und Nifritassimilation.

Von Priv.-Doz. Dr. Osgar Baunisce aus Ziirich.
(Bingeg. 1./9, 1913.)

In fritheren Arbeiten!) ist von mir und meinen Mit-
arbeitern gezeigt worden, daB die Nitrate schon im zer-
streuten Tageslicht 1 Mol. Sauerstoff abspalten und iiber
die Nitrite in die reaktionsfahige Gruppe Nitroxyl

(x<)

iibergehen. Fiithrt man diese typische lichtchemische Re-
aktion in Gegenwart von organischen Stoffen aus, die mit
den beiden entstehenden Reaktionsprodukten, das sind
Sauerstoff und Nitroxyl, leicht reagieren, so verliuft natiir-
lich dieser lichtchemische ProzeB bedeutend rascher und
man kommt, je nachdem man Aldehyde, Alkohol, orga-
nische Sauren, Zucker, Stirke, Cellulose oder Fette bei-
mischt, zu verschiedensten chemischen Verbindungen, die
den Stickstoff nun in Form von Aminstickstoff enthalten.
Durch linger andauernde Belichtung finden, wie bis jetzt
in einigen Fillen konstatiert worden ist, noch weitere, tief-
gehendere Molekiilverschiebungen statt, wodurch das Stick-
stoffmolekiil ringférmig gebunden wird. Durch diese Versuche
war somit gezeigt worden, daB es gelingt, den anorganischen
Nitratstickstoff mit Hilfe von Lichtenergie in kohlenstoff-
haltige Verbindungen einzufiihren. Dabei ist anzunehmen,

daB in allen Fillen zuerst die reaktionsfahige Gruppe N{g
sich anlagert, und zwar in der Weise, wie ich das bei Form-
aldehyd gurch die Bildung von Nitrosomethylalkohol frither
demonstriert habe®). Die dadurch entstehenden Verbin-
dungen kionnen durch Atomverschiebungen entweder den
Charakter einer Nitrosoverbindung, eines Oxims oder einer
Nitronsdure haben. Alle diese genaniiten Verbindungen
aber sind wieder durch strahlende Energie den mannig-
faltigsten Umwandlungen unterworfen, da sie alle auffallend
lichtempfindlich sind.

Um meine neue Hypothese, daBl die Nitroxylgruppe im
Stickstoffwandel der grinen Pflanzen eine wichtige Rolle
spielen miisse, weiter zu befestigen, habe ich einfache Stick-
oxyde dem EinfluB strahlender Energie unterworfen, da
ja nach meinen fritheren Untersuchungen?) anzunehmen ist,

daB das freie Nitroxyl N(D) sofort in NO und H zerfallt

“H

Die nun folgenden Versuche habe ich im August d. J.
im Institut A. Mosso am Col d’Olen auf der Siidseite des
Monte Rosa in einer Héhe von 3000 m ausgefiihrt. Zu-
niichst konnte ich konstatieren, daBl meine frither in Ziirich
ausgefiihrten lichtchemischen Reaktionen betreffend Nitrat-
und Nitritassimilation in dieser Hohe auffallend rascher
verliefen, so daB z. B. die Bildung von Formhydroxamsiure
aus Formaldehyd und Kaliumnitrit schon nach wenigen
Stunden im zerstreuten Tageslicht durch die violette Eisen-
reaktion nachweisbar war, wihrend der gleiche ProzeB im
Ziricherlicht mehrere Tage beansprucht. Die Abspaltung
von Sauerstoff aus Nitraten kann man mit Hilfe von Jod-
kaliumstirkelésung in wenigen Minuten durch Blaufarbung
der vorher farblosen Losung in diesen Hohen demonstrieren.
Dabei machte ich nun die Entdeckung, daB man diesen
lichtchemischen ProzeB noch ganz bedeutend lichtempfind-
licher machen kann, wenn man in die Nitratlosung Kohlen-
siure einleitet. Das gleiche gilt auch fiir die Nitritlosungen,
und es laBt sich auch umgekehrt zeigen, daf z. B. eine
solche kohlensiurehaltige Kalium-Nitritlosung bedeutend
mehr kurzwellige Strahlen absorbiert als eine kohlenséure-
freie Losung. Die entsprechenden Dunkelversuche zeigten
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weder mit, noch ohne Kohlensiure irgendwelche Veréinde-
rung. Ob diese auffallende sensibilisierende Wirkung der
Kohlensaure in der Verinderung der Wasserstoffionen-
konzentration zu suchen ist, kann nicht mit Sicherheit
behauptet werden, ist jedoch sehr wahrscheinlich. Immer-
hin diirfte diese Beobachtung von pflanzenphysiologischem
Interesse sein, In den nun folgenden lichtchemischen Ver-
suchen wurde als einfache stickstoffhaltige Verbindung
Stickoxyd (NO) verwendet. Belichtet man dieses in Gegen-
wart von Formaldehyd oder von Methylalkohol im zer-
streuten Tageslicht, so kann man in den belichteten Losun-
gen schon nach wenig Tagen die Reaktionen der Form-
hydroxamséure konstatieren. Da die entsprechenden Dun-
kelversuche absolut keine Verinderung zeigten, war somit
nachgewiesen, dafl auch Stickoxyde lichtempfindliche Gase
sind, die unter dem EinfluB der strahlenden Energie in
kohlenstoffhaltige Verbindungen leicht eintreten kénnen.

In den nun folgenden Versuchen wurde Stickoxyd in
Gegenwart von Wasser, in dem sich einige Stiickchen gelber
Phosphor als Katalysator befanden, dem Tageslicht aus-
gesetzt. Es konnte nun wiahrend der Insolation konstatiert
werden, daB das Stickoxyd nach und nach verschwindet,
und nun in der Losung sowohl Salpetersiure als auch Am-
moniak nachweisbar sind. Die gleiche Versuchsanordnung
den Strahlen einer Quecksilberlampe ausgesetzt, ergab da-
gegen die Bildung von salpetriger Siure und Ammoniak.
Es ist somit in dem einen Falle Ammoniumnitrat, im anderen
Fall Ammonijumnitrit gebildet worden. Alg ich nun die
lichtchemische Abspaltung von Sauerstoff aus Nitraten auf
der Capanna Regina Margherita am Monte Rosa in der
Hohe von 45593 m an .einem wolkenlosen Tage in Berg-
krystallgefiBen in der strahlenden Sonne ausfiibrte, fand
ich, daB der lichtchemische Effekt dem meiner Quecksilber-
lampe (220 Volt, 3—4 Ampére, Abstand = 5—10 cm) fast
éleich kam. Dadurch wurde ich veranlaBt, Stickstoff und

auerstoff in Gegenwart von Wasser zu belichten, um
eventuell Bildung von Stickoxyden konstatieren zu kénnen,
da Chlopin?) bekanntlich nachgewiesen hat, daB sich
in einer mit Quecksilberlicht bestrahlten Luft neben Wasser-~
stoffsuperoxyd und Ozon auch Stickoxyde nachweisen
lassen. Es gelang in der Tat, mittels Jodkaliumstirke und
mit Diphenylamin-Schwefelsdure, die Bildung von Stick-
oxyden in der durch verdiinnte Lauge gesaugten Luft mit
Sicherheit nachzuweisen. Durch diese Versuche und :die
oben erwihnten, daB Stickoxyde durch strahlende Energie
Ammoniumnitrat und Ammoniumnitrit bilden, ist firr die
Alpenpflanzen, die dort im Gneisgersll noch in tiber 3000 m
Hohe in farbigster Mannigfaltigkeit vorkommen, die Luft-
stickstoffverwertung nahe gelegt worden. Dieser Vorgang
entspricht auch der von Czapek® aufgestellten und
durch Versuche von Klein?) gestiitzten Hypothese, dal
die Bindung von Luftstickstoff durch Bakterien als ein der
Nitritspaltung entgegengesetzter Vorgang aufzufassen ist,
entsprechend der Gleichung NH,NO, & N, + 2 H;0 +
Energie.

Wenn man nun weiter annimmt — wie das nach den
Versuchen von Stoklasas?) iiber die Reduktion der CO,
durch ultraviolette Strahlen zu erwarten ist — daB in diesen
groBen Hohen aus Kohlensdure auch Formaldehyd gebildet
werden kann, so ist durch meine Versuche ein neuer Weg
der Bildung organischer Substanz aus Luft, Kohlensiure
und Sonnenenergie vorgezeichnet.

DaB es gelingt, aus Kohlenoxyd und salpetriger Siéure
durch intensive Bestrahlung org%ische Verbindungen von
a-Aminosiurecharakter zu bekommen, geht aus Versuchen
hervor, die Dr. Mayer in meinem Laboratorium
angestellt hat. Ein Gemisch von Kaliumnitrit, Kohlen-
oxyd und wenig Eisenchlorid 110 Stunden mit der Queck-
silberlampe belichtet, ergab eine Losung, welche mit Tri-
ketohydrindenhydrat eine zwar schwache, aber deutliche
blauviolette Farbung gab, was auf die Anwesenheit einer
a-Aminosiure schliefen laBt.
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Ich mochte an dieser Stelle noch darauf hinweisen, da
ich es nicht fiir ganz ausgeschlossen halte, daB die Bildung
von Stickoxyden in so groBen Bergeshéhen mit einen Grund
zur Bergkrankheit bilden konnte. Bekanntlich sind die
verschiedenen Individuen ganz verschieden empfindlich
gegen diese Krankheit; das ist auch der Fall bei Vergif-
tungen des Blutes mit geringen Mengen Stickoxyden oder
golchen organischen Verbindungen, die im Blut leicht Stick-
oxyde bilden konnen. Sowohl hier als auch bei der Berg-
krankheit tritt gewohnlich Cyanose ein. Ich hoffe, diese
Verhiltnisse niachstes Jahr auf der Capanna Regina Marghe-
rita naher studieren zu kénnen, zumal mir Prof. O. Cohn -
heim — sicher einer der besten Kenner der Alpen-
physiologie — schon dieses Jahr seinenRat und sein Material
zur Verfiigung stellen wollte,

Zum SchluB mochte ich noch erwihnen, daB ich im
Laboratorium von Prof. G. Ciamician in Bologna
die Einwirkung des Tageslichtes auf Ammoniak in Gegen-
wart von Sauerstoff untersucht habe, Es stellte sich nun
heraus, daB Ammoniak im Licht bis zu salpetriger Siure
oxydiert wird. Durch diese Versuche kann man nun er-
sehen, daB nicht nur stickstoff-sauerstoffhaltige Verbin-
dungen im ‘Licht reduziert werden, sondern daf auch um-
gekehrt Oxydationsprozesse auftreten konnen; es ist also
auch auf diesem Wege die Moglichkeit gegeben, die Nitroxyl-
gruppe (NOH) durch Lichtenergie zu bilden.

Auf der nun folgenden Tabelle sollen iibersichtlich die
Atomverschiebungen, die zwischen einfachen kohlenstoff-
und stickstoffhaltigen Verbindungen mit Hilfe von strahlen-
der Energie bisher aufgefunden worden sind, gezeigt werden.
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Titanbestimmung durch Titration mit Methylen-
blau.

Von Bernearp NEuMaxN und Roeerr K. MurerY.
(Mitteilung aus dem Chem.-Techn. Institut der Techn. Hochschule zu Darmstadt.)
(Eingeg. 29./8. 1918.)

Bei der Ausfiihrung von Schmelzversuchenimelektrischen
Ofen zur Reduktion von Titaneisenerzen und zur Herstellung
von Ferrolegierungen machten wir die Erfahrung, da8 die
bisher bekannten Methoden zur quantitativen Bestimmung
von Titan bei Gegenwart von Eisen, Tonerde und Kiesel-
saure weder einfach, noch genau sind, Hochstens sind bei
mehrfacher Wiederholung der Trennungsoperationen zufrie-
denstellende Resultate zu erzielen. Dieser MiBstand wird auch
von anderer Seite, namentlich von der Eisenindustrie und
der Keramik lebhaft empfunden, Wir haben deshalb die
Gelegenheit benutzt, uns nach einer besseren Methode

umzusehen?). Eine solche wurde auch gefunden, indem es
gelang, die von Knecht und Hibbert angegebene
Umsetzung zwischen Methylenblau und Titantrichlorid zu
einer quantitativen Titanbestimmungsmethode auszubauen.

Titan kann gewichtsanalytisch, titrimetrisch oder colori-
metrisch bestimmt werden. Bei den gewichtsanalytischen
Methoden wird Titan als Titansiure, TiO,, gewogen. Bei der
Fillung scheidet sich aber die Titansiure teilweise mit der
Kieselsdure aus, auBerdem wird die Titansaure leicht kolloi-
dal und geht durchs Filter, und schlieBlich ist beim Glithen
nur schwer ein konstantes Gewicht zu erzielen. Titri-
metrisch wird Titan indirekt durch Permanganat bestimmt.
Man oxydiert Titansalz mit Ferrisalz und miBt das ent-
standene Ferrosalz mit Permanganat zuriick. Bei Gegen-
wart von Eisen kann man auf diese Weise nur Eisen und
Titan zusammen bestimmen. Colorimetrisch kann Titan

1) Dissertation R. K. Murphy, Darmstadt 1913. ,,Beitrige
zur Titerbestimmung.*



