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bundene vollstindige Verbrennung eine Grenze gesetzt.
Bezoger. auf das umgesetzte Athylen wurden etwa 4%
Alkohole gebildet. Diese Ausbeuten werden somit er-
halten. falls Athylen mit Luft mehrinals zur Reaktion
gebracht wird und die Reaktionsprodukte jedesinal ent-
fernt werden.

Wurden zwischen den aufeinanderfolgenden Reak-
tionen die gebildeten Produkte nicht entfernt, dann
konnten bei einem Anfangsdruck von 25 at Athylen und
dreimaliger Zugabe von 25 at Luft und jedesmaligem
Erhitzen auf 240° 9,1%, bei fiinfmaligem Erhitzen 7,3%
des umgesetzten Athylens als Alkohole erhalten werden.
Bei diesem Versuch wurden 62% des angewandten

Athylens umgesetzt.

3. Zusammenfassung.

Es wurden die Bedingungen untersucht, unter welchen
bei der partiellen Oxydation von Methan uund Athylen
Methylalkohol gebildet wird. Die Ausbeuten an letzterein
steigen mit zunehmendem Arbeitsdruck und fallendem
Sauerstoffgehalt des Ausgangsgases. Bei dem Verhiltnis
von Methan bzw. Athylen zu Sauerstoff gleich 10 zu 1
konnten etwa 7% der Theorie gebildet werden. Am Bei-
spiel des Methans wurde gezeigt, daf3 bei einer Herab-
setzung des Sauerstoffgehaltes des Ausgangsgases auf 1%
und darunter die partielle Verbrenmnung in der Haupt-
sache Methylalkohol bildet. Bei der Umsetzung eines
Methan-Sauerstoff-Geinischies mit 0,6% Sauerstoff wurden
etwa 60% des umgesetzten Methans als Methylalkohol
erhalten. Die Bildung von Methanol wurde durch Wasser-
dampf und Kohlensaure begiinstigt, durch die Anwesen-
heit metallischer Katalysatoren herabgesetzt.

Iin Falle des Methans beginnen die Umsetzungen
bei einer bestimmten Temperatur, die sich auch fiir die
Methylalkolhiolbildung als optimal crwies. Bei Athylen
trifft dies nicht zu. Hier tritt bereits bei niedriger
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Temperatur eine und allmihliche Ver-
brennung ein.

Es wurden Apparaturen beschrieben, die zur
Durchfihrung von unter hohem Druck verlaufenden
Gasreaklionen geeignet sind.

Intheoretischer Beziehung ist auf Grund
der Tatsache, dafl die Umsetzung eines Kohlenwasser-
stoffes mit Sauerstoff in der Hauptsache in der Rich-

tung der Methylalkoholbildung geleitet werden kann,

langsame

zu sagen, dafl dem Hydroxyl bei der Verbrennung
von Kohlenwasserstoffen eine bedeutende Rolle zu-
kommen muf.

In praktischer Beziehung ergeben sich zwei Mog-
lichkeiten, um zu guten Ausbeuten an Methyl-
aikohol zu gelangen: Erstens (nach Abb. 4) durch
Arbeiten bei sehr hohen Drucken und zweitens (nach
Abb. 8) durch oftmaliges Umsetzen mit kleinen Sauer-
stoffmengen. Eine Kombination der beiden Wege, d. h.
ein Arbeiten mit stréinendem Gas (kurze Erhitzungs-
dauer), bei hohen Drucken und nicht allzu grofien Sauer-
stolfkonzentrationen, bringt die besten Ergebnisse.
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Analytische Untersuchungen

Die quantitative Bestimmung von Nitrat-, Harnstoff- und Ammoniakstickstoff
in Mischdiingern.
Von F. Artey und H. WerLaxn

(Arbeiten aus der landwirtschaftlichen Versuchsstation Berlin-Lichiertelde.)

Eine Methode zur Bestimmung des Gesamtstick-
stoffes in Ilarnstoff-Nitrat-Gemischen veré6ffentlichten
1929 Lucas und Hirschberger (1). Da diese Methode keine
Moglichkeit bietet, die einzelnen Stickstofformen ge-
irennt zu bestimmen, und auch bei nicht genauem Ein-
halten der gegebenen Arbeitsvorschrift Stickstoffver-
luste zu befiirchten sind, haben wir eine Methode aus-
gearbeitet, die es erindglicht, in Mischdiingern Nitrat-,
Ammoniak- und Harnstoffstickstoff auch bei Gegenwart
von die Titration des Ammoniaks mit Formaldehyd
storender Phosphorsdure gesondert zu bestiinmen.

Vorbereitung der Probe: 20 g der feinge-
pulverten und gemischten Probe werden in einem
1000-cni3-Mef3kolben mit etwa 900 cm* kaltem Wasser
¥4 Stunde geschiittelt, auf 1000 ¢m?® aufgefiillt und durch
ein trockenes Faltenfilter filtriert. Das Filtrat, das alle
léslichen N-Verbindungen enthalt, dient zur Bestimmung
des loslichen Stickstoffes.

UnloslicherStickstoff: Der Filterriickstand
wird griindlich mit kaltem Wasser gewascheu, nach
Kjeldahl (2) aufgeschlossen, und der Stickstoff als Am-
moniak durch Destillation bestinimt,

(Eingeg. 10. Februar 1933.)

Loslicher Stickstoft: Fiir jede der folgeu-
den Bestimmungen werden 50 c¢cm® des Filtrats = 1 g
Mischdiinger angewandt.

Gesamter ldslicher
Nitrat wird, wie iblich, mit Dewarda-Legierung und
Natronlauge versetzi, nach beendeter Gasentwicklung
kurze Zeit gekocht, nach Abkiihlen unter Luftabschluf
mit Schwefelsdure angesiduert, mit der zur Absorption
entiweichender Ammoniakdanipfe vorgelegten verdiinnten
Schwefelsdure vereinigt, eingedampft und nach Kjeldahl (2)
aufgeschlossen und der gesamite 10sliche Stickstoft als
4mmoniak dureh Destillation bestimnmit.

Nitrat-Stickstoff: Die Bestimmung als
Nitronnitrat nach Busch (4) ist bei Gegenwart von Harn-
stoff nicht angingig, da beiin vorschriftsmiBigen Fallen
in heifler, saurer Losung Stickstoffverluste durch wech-
selseitige  Harnustoff-Nitrat-Zersetzung  eintreten. . Wir
oxydieren in dem Nitrat-Harnstoff-Auunoniak-Gemisch
Ammoniak und Harnstoff mit Hypobromitlauge zu ele-
mentarem  Stickstoff, zersetzen das Broniat durch
schwaches Ansauern und bestimmen nach Verkochen
des Broms das unangegrifien verbleibende Nitrat nach
Dewarda (3).

Stickstoff: Das
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Man bereitet sich eine Hypobromitlauge, indemn man
10 cmn® elementares Brom in 200 bis 250 cm® 10%iger
Natronlauge 16st. 50 cm?® der Diingerlosung 1 g Sub-
stanz werden pro 1% Ammoniak-Harnstoff-Stickstoff mit
10 bis 15 cm®* Hypobromitlosung versetzt und erwarmt.
Nach Nachlassen der Gasentwicklung gibt man noch-
mals 25 cm® Hypobromitlauge hinzu und erhitzt zum
Sieden. Zur siedenden Losung gibt man in kleinen Por-
ticnen verdiinnte Schwefelsiure, die ammoniakfrei sein
muB, solange noch Bromdampfe entweichen oder eine
gelbe Firbung besteht, und 1463t das Volumen nicht unter
500 cm® sinken. Nach dem Austreiben des Broms ver-
setzt man mit 5 cm3 Alkohol und einigen Tropfen Methyl-
rot-Indikator. Wird der Indikator entfarbt, ist noch
nicht alles Brom vertrieben; man erhitzt nochmals nach
Zugabe von etwas Schwefelsdure, bis die Indikatorfarbe
bestehen bleibt. Nach dem Neutralisieren mit NaOH be-
stimmt man dann das Nitrat nach Dewarda (3).

Ammoniak-Stickstoff: Die Bestimmung des
Ammoniaks durch Destillation mit Atzalkali ergibt wegen
teilweiser Zersetzung des Harnstoffes zu hohe Resultate.
Auch bei der Destillation mit Magnesiumoxyd (5)
konnten wir keine befriedigenden Ergebnisse erzielen.
Wir bestimmen das Ammoniak durch direkte Titration
mit Lauge nach Zusatz von Formaldehyd (6); bei
Anwesenheit von Phosphaten mufl die Phosphorsiure

des Bromthymolblaus ist alle Phosphorsdure als Alu-
miniumphosphat, das iiberschiissige Aluminiumchlorid
als Hydroxyd ausgefiillt. Man fiillt nun zur Marke auf,
schiittelt griindlich durch und filtriert durch ein trockenes
Filter. 100 cm3 des Filtrats — gleich 0,4 g Substanz —
werden mit etwa 15 em® gegen Bromthymolblau neutrali-
siertem Formaldehyd versetzt und gegen Phenolphthalein
mit ”/10'NaOH titriert.

Harnstoff-Stickstoff: Der Harnstoffgehalt
ergibt sich aus der Differenz Gesamt-Stickstoff weniger
Ammoniak + Nitratstickstoff.

Zur Nachpriifung unserer Methode lsten wir zu 5000 cm?
eine Miechung von: 36,0 ¢ KNO,, 38,2 ¢ NH,Cl, 258 g KH,PQ,.
Die errechnete Zusammenselzung des Gemisches war:
499% N(NO;) 2570% K,0 1346% P,0, 25.32% Cl

10,00% N(NH,).

In diesem Gemisch bestimmten wir den Ammoniakstickstoff
durch Destillation und durch Titration und erhielten mit guter
Ubereinstimmung 9,75% N(NH,).

An Nitratstickstoff fanden wir aus Gesamt-N weniger Am-
moniak-N und direkt nach Zerstéren des Ammoniaks mit Hypo-
bromit 4,829 N(NQ,).

Zur Losung der oben verwandten Mischung setzten
wir steigende Mengen einer bekannten Harnstoffldsung
hinzu. Die Analysenresultate geben, wie in nachstehen-
den Tabellen gezeigt ist, sehr brauchbare Werte fiir die
verschiedenen Stickstofformen.

Tabelle 1.
- Angewandt B NNH) N(NO,) N(NH, + NO,)
Nitro- Harnstoff Sa mg % mg %% mg *lo
phoska g ’ soll | gel. | soll | gef. | soll | get. | soll  gef. | soll . get. | soll  gef.
) | |
1,0 0,000 1,00 }97,5 ‘ 97,9 9,75 ' 9,79 48,2 479 4,82 | 4,79 | 145.7 \ 1458 | 14,57 \ 14,58
1,0 0,043 1,043 97,5 | 98,0 9.35 | 9,40 48,2 479 4,62 \ 4,59 ) 1457 | 1459 | 1397 | 13,99
1.0 0,1076 1,1076 .97,5 98,1 8,80 | 886 48,2 48,0 4,35 433 } 1457 ' 1461 | 13,15 ! 13,19
1,0 0,2152 1,2152 -97,5 98,2 8,02 | 8,08 48,2 48,0 397 . 395 | 1457 ' 1462 | 11,99 | 12,03
1,0 0,4304 1,4304 97,5 98,1 682 | 6,86 48,2 478 337 | 3,34 [1457 | 1459 | 10,19 l 10,20
10 0,6456 1,6456 97,5 98,1 5,93 i 596 | 482 48,0 293 & 292 {1457 1461 886 . 888
Tabelle 2.
~ Angewandt | N (Gesamt) o "~ N(Harnstoff) Dift.
Nitro- Harnstoff Sa mg %o mg %%
phoska g ' ‘soll gef. soll | gel. soll i gel. soll ' gef.
1.0 0,000 1,00 1457 ' 1458 | 1457 | 1458 00 ' 01 000 ' 001
1,0 0,043 1,043 165,8 165,9 15,90 15,91 20,1 20,0 1,93 1,92
1,0 0,1076 1,1076 1959 : 1960 17,69 17,70 50,2 49.9 4,54 4,51
1,0 0,2152 1,2152 246,1 | 246,6 20,25 ! 20,29 100,4 100,4 8,26 8,26
1,0 0,4304 1,4304 3465 | 3497 24 22 24,45 200,8 203,8 14,03 14,25
1,0 0.6456 1,6456 446,89 | 4430 27,16 26,92 301,2 296,9 18,30 18,04
I

zur Erzielung eines scharfen Umschlags beseitigt werden.
Hierzu benutzen wir Aluminiumchlorid.

50 em3-Losung 1 g Substanz werden in einen
250-cm3-Mef3kolben pipettiert, etwas verdiinnt, mit einigen
Tropfen Bromthymolblau und 10 ¢m? einer 10%igen Alu-
miniumchloridlosung versetzt und mit etwa 10%iger
Natronlauge vorsichtig neutralisiert. Am Umschlagspunkt
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23. Dahlemer Medizinischer Abend.
10. Februar 1933.
Vorsitz: W. Heubner.

Fritz Kogl, Utrecht: ,Chemische und physiologische
Unlersuchungen iiber Auxin, einen Wuchsstoff der Pflanzen."

Nach kurzer Rekapitulation der auf der Tagung der Gesell-
schaft Deutscher Naturforscher und Arzte in Mainz-Wiesbaden,
September 1932, vorgetragenen Ergebnisset) berichiet Vortr.
iiber seitdem erhaltene Resultate.

1) Referat diese Ztschr. 45. 636 [1932]; Original
Naturwiss. 21, 1, 17 [1933].

Bei demn geringen Wuchsstoffgehalt der bekannten pflanz-
lichen Ausgangsmaterialien ist es verstidndlich, dafl zunichst
die Reindarstellung des Auxins aus Harn versucht wurde.
Uber den zum gewiinschten Erfolg fithrenden Reinigungsgang
ist bereits frither berichtet worden (l. ¢). Im ganzen konnten
nach diesem Verfahren bisher 330 mg Auxin bzw. Auxinlacton
dargestellt werden; die beiden Kristallisate zeigen nach neueren
Befunden gleiche Wirksamkeif, durchschnittlich etwa 50.10°
Avena-Einheiten (1. ¢.) pro Gramn. Mikroanalysen, Molekular-
gewichisbestimmungen und Titrationen fiihrten zur Summen-
formel C,gH;,0 fiir Auxin bzw. C,gH,;,0, fiir Auxinlacton. Das
Studium der funktionellen Derivate ergab, daf im Auxin eine
monocyclische, einfach ungesittigte Trioxy-



