
bundene vollslandige Verbrenniing eiiie Orenze gesctzt. 
Ikzoger, nuf das uiiigesetzte Athylen wurden etwa 1% 
Alkohole gebildet. Diese Ausbeuteii werden soinit er- 
halten. falls Xthylen init Inf t  inehrmals zur  Reaktioti 
gebracht wird iind die Reaktionsprodukte jedesinal ent- 
I'ernt werden. 

Wurden zwisclien deli sufeinanderfolgenden Reak- 
tionen die gebildeten Produkte nicht entfernt, dani! 
konnten bei eiiieni Anfangsdruck von 25 at Atliylell und 
dreimaliger Zugabs von 25 at Luft urid jedesiiialigein 
Erliitzeii auf 2409 9,l %, bei fiinfiiialigeni Erhitzen 7,3!% 
des unigesetzten Athyleiis als Alkohole erhalteri werden. 
Rci diesein Versuch wurden B'LX des angewandteti 
.4 thylens unigcsetzt. 

3. Z ii s a 111 111 e n f a s s u n g. 
Es wurden die Bedingungen uiitersucht, uiiter welcheti 

bei der partiellen Osydation von Methan uiid Athylcli 
Methylalkohol gebildet wird. Die Ausbeuten an letzterein 
steigen niit zunehmendein Arbeitsdruck und fnllendetii 
Sauerstoffgelialt des Ausgangsgases. Bei deiii Verhaltnix 
yon Methail bzw. Athylen zii Sauerstoff gleicli 10 zu 1 
konnten etwa '7% der Theorie gebildet werden. Am Bei- 
spiel des Metlians wurde gezeigt, dai3 bei einer Herah- 
setzung des Sauerstoffgehaltes des Ausgangsgases auf 1 3; 
und darunter die partielle Verbrennung i n  der Haupt- 
sache Methylalkohol bildet. Bei der Unisetzung eines 
Methan-Sauerstoff-Gemiscliw mit 0,676 Sauerstoff wurderi 

Teniperatur cine langsame und allmlhliche Ver- 
brcnnung ein . 

Es wurdtri A p p a I' a t 11 I' e 11 beschrieben, die ziir 
Durchfiihrung von uiiter hoheni Druck verlaufenden 
Gasrenklionen geeignet sind. 

I n  t 11 e o r e  t i s c h e r B e z i e h u 11 g ist auf Gruiid 
der Tatsaclie, dal3 die Uinsetzung eines Kohlenwasser- 
stoffes init Sauerstoff i n  der Hauptsache in der Rich- 
t u n a  der Methylalkoholbildung geleitet werden kanr?, 
zii sagen, dai3 deni Hydroxyl bei der Verbrennung 
voii Kohlenwasserstoffen eine bedeuteiide Rolle zu- 
konimeri m u &  

In praktischer J3eziehung ergebeii sich zwei Mog- 
lichkeiten, iini zu g u t e n A u s b e u t e n an Metllyl- 
alkohol zii gelangen: Erstens (nach .4bb. -4) durch 
Arbeiten bei sehr hohen Druckeii und zweitens (nacli 
Abb. 8) durch oftnialiges Umsetzen mi t  klcinen Sauer- 
stoffnieiigen. H n e  Kombination der beiden Wege, d. 11.  
ein Arbeiteii init striiinendein Gas (kurze Erliitzittigs- 
dauer), bei hohen Drucken und nicht allzu grol3en Sauer- 
stoffkonzeiitratioiieii, bringt die besten Ergebnirse. 

1, i t e r ii t u r. 
1. Mone 11. MilurBeiter, .Joui.ti. eheni. Soc. London 85, ti%. lC3i  

119011; Nature 124, 839 [lW%]. 
2 .  '/'nus= u. Schulle, M i t t .  des rlieiiiisrh-tec~iischen Instiluls 

tier Tccliri. Hochschule Karlsruhe 1924, Heft 3. 
3. Moureu, Dufrttisse u. Chaw- .  ('onipt. rend. Acad. Science3 

184, 413 [IVY]. 

I Analytische Untersuchungen I 
~~ ~ ~~ 

Die quantitative Bestimmung von Nitrat-, Harnstoff- und Ammoniakstickstoff 
in Mischdiingern. 

' Von F. ALTES und 1-1. WI:II,.\SI) 
(Arbciteii ilus der Inndwirtsclinf2lichen Versuclisstat ion Uerlin-l,ivhlerfelde.) (I;lngcg. ~ ~ b , . , , , ~ ~  1 ~ 3 3 . )  

Eitie Metliode zitr Restininiuiig des Gesanitstick- 
stoffes in IIarnstoff-Nitrat-Geniischen veroffeiitlichten 
1929 Lucns uiid Hirschberger (1). Da diese Methodc keine 
hloglichkeit bietet, die einzeliieii Stickstoffornieii pe- 
trennt zii bestitunien, und auch bei niclit penaueni Ein- 
haltell der gegebeiien Arbeitsvorschrift Stickstoffver- 
1i:ste zii befiirchteii sind, haben wir einc hlethode aus- 
gearbeitet, die es erinoglicht, i n  Mischdiingern Nitrat-, 
Aiiinioiiiak- uiid Harnstoffstickstoff auch bei Gegenwart 
con dit: Titration des Aninioniaks niit Formaldehyd 
stiirender Phosphorsaure gesondert 211 bestiinmen. 

V o r b e I' c i t u II  g d e r I' r o b e : 20 g der feiiige- 
pulverteii utid gernischten Probe werden i n  einein 
1000-cn13-Mef3kol ben init etwa 900 cniJ kalteiii Wasser 
fi Stunde geschuttelt, auf 1000 em3 aufgefiillt und durch 
citi trockenes Faltenfilter filtriert. Das Filtrat, das alle 
liislielten N-Verbindungen enthalt, dicnt zur Bestitnniung 
des losliclieii Stickstoffes. 

U 11 1 o s I i c h e r S t i c It s t o f f : Der Filterruckstand 
wird griindlicli niit kalteni Wasser gewaschen, nach 
Kjeldnhl  ( 2 )  aufgeschlossen, und der Stickstoff als Am- 
tiionJali diii~li  Drstillatioit t)t.stinitiit. 

I, o s 1 i c 11 e r S t i c k s t o f f : Fiir jede der folgeti- 
den Bestiiiimuiigen werdeii 50 cni:' des Filtrats = 1 g 
Mischdiinger angewandt. 

G e s a m t e r  I o s l i c h e r  S t i c k s t o f f :  Das 
Nitrat wird, wie iiblich. i i i i t  I)ewarda-I,egieruiig und 
Katronlauge versetzt, nach beendeter Gasentwickliuig 
kurze Zeit gekocht, nach Abkiihlen unter LuftabschluB 
init  Schwefelsaure angesiiuert, mit der ziir Absorption 
entweicherider Amnioniakdanipfe vorgelegteii verdiinnten 
Schwefelsaure vcreinigt, eingedanipft iirid nach Kjeldnhl(2) 
aufgeschlossen und der gesanite losliche Stickstoff ali 
41iiniotiiuk durch Destillatiort bestimnit. 

Die Bestiinmiuiy als 
Sitroniiitrat nach Busch (4) ist bei Gegenwart von Harn- 
stoff nicht angiiiigig, da beiin vorschriftstiilii3igen Falleit 
iii heiDer, saurer Losuiig Sticltstoffverluste ditrch wecll- 
selseitige IIariistoff-Sitrat-%ersetzung eintreten. Wir 
oxydieren in  deiii Nitrat-Harnstoff-Aiiiiiioiiiak-(;elitiscli 
.4iiinioniak und Ilariistoff mit  Iiypobroniitlaiige zii ele- 
mentareni Stickstoff, zersetzen das Broiiiat durch 
schwaches Ansauern itnd bestinme11 nach Verkochen 
des Bronis das unangegrifr'en verbleihende Nitrat nach 
Ilcrrnrtla (3). 

N i t r a t - S t i c k s t o f f : 
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1,O 0,000 
190 0,043 
1 ,o 0.1076 
1,o 0,2152 
1,o 0,4304 
1 ,I) 0,6456 

Man bereitet sich eine Hypobromitlauge, indein man 
10 c1n3 elemelitares Brom in 800 bis 250 cms 10%iger 
Natronlauge lost. 50 cms der Dungerlosung = 1 g Sub- 
stanz werden pro 1 % Ammoniak-Harnstoff-Stickstoff mit 
10 bis 15 cm3 Hypobromitlosung versetzt und erwarmt. 
Nach Nachlassen der Gasentwicklung gibt man noch- 
mals 25 cm3 Hypobromitlauge hiiizu und erhitzt zum 
Sieden. Zur siedenden Losung gibt man in kleinen Por- 
tionen verdiinnte Schwefelsaure, die ammoniakfrei sein 
muD, solange noch Bromdampfe eiitweichen oder eine 
gelbe Farbung besteht, und 1aQt das Volumen nicht unter 
300 cm3 sinken. Nacb dem Austreiben des Broms ver- 
setzt man rnit 5 cm3 Alkohol und einigen Tropfen Methyl- 
rot-Indikator. Wird der Indikator entfarbt, ist noch 
nicht alles Brom vertrieben; man erhitzt nochmals nach 
Zugabe voii etwas Schwefelsaure, bis die Indikatorfarbe 
besteheii bleibt. Nach dem Neutralisieren mit NaOH be- 
stimnit man d a m  das Nitrat nach Dewarda (3). 

A m m o n i a k - S t i c k s t of f : Die Bestinimuug des 
Amnioniaks durch Destillation mit dtzalkali ergibt wegen 
teilweiser Zersetzung des Harnstoffes zu hohe Resultate. 
Auch bei der Destillatioii niit M a g n e s i u ni o x y d (5) 
konnten wir keine befriedigenden Ergebnisse erzielen. 
Wir bestimmen das Animoniak durch direkte Titration 
iiiit Lauge nach Zusatz von F o r m a 1 d e h y d (6); bei 
Anwesenheit von Phosphate11 mu0 die Phosphorsaure 

1,oo 

des Bromthymolblaus ist alle Phosphorsaure als Alu- 
miniumphosphat, das iiberschussige Aluminiumchlorid 
nls Hydroxyd ausgefullt. Man fullt nun zur Marke auf, 
schuttelt griindlich durch und filtriert durch ein trockenes 
Filter. 100 cms des Filtrats - gleich 0,4 g Substanz - 
werden rnit etwa 15 cm3 gegen Bromthymolblau neutrali- 
siertem Formaldehyd versetzt und gegen Phenolphthalein 
mit  n/,,-NaOH titriert. 

H a  r n  s t of  f - S  t i c k s  t o f f : Der Harnstoffgehalt 
ergibt sich aus der Differenz Gesamt-Stickstoff weniger 
Ammoniak + Nitratstickstoff. 

Zur Nachpriifung uneerer Methode losten wir zu 5000 cni3 
eine Mischuns von: 36,O e KN03, 38,2 g NH4CI, 25.8 g KH2POo. 

Die crrechnete Zusainniensetzung des Gemisches war: 
4,99% N(N0.J 25,70% K,O 1346% P,05 25.32% C1 

lO,OO% N(NH4). 
In diesem Gemisch bestiiiiniten wir den Xininoniakstickntoff 

durch Dwtillation und durch Titration untl erhiellen rnit guter 
ubereinsliinniung 9,75% N(NHo). 

An Nitratstickstoff fanden wir aus Gesamt-N weniger Ani- 
moniak-h' uiid direkt nach Zerstoren des Ammoniaks mit Hypo- 
broniit 4,82% N(N03). 

Zur Losung der oben verwandten Mischung setzteii 
wir steigende Mengen einer bekannten Harnstofflbsung 
hinzu. Die Analysenresultate geben, wie in naclistehen- 
den Tabellen gezeigt ist, sehr brauchbare Werte fur die 
verschiedenen Stickstofformen. 

- - - 

. ._ 
Angewandt - 

Nitro- I H a y t o f f  1 Sa. 
phoska 

I I 

. -  .- 

N (Harnstoff) Diff. 
- 

N (Gesamt) 
. - . - -. . -- . -_ .~ - .- 

" i o  mg 010 

SOH ! gei. SOH I gef. so11 I get. 
Ink? 

.sol1 gef. 

1 .o 
190 
1 .0 
1,o 

1-0 
170 

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

50 cm3-Losung = 1 g Substanz werdeii i n  einen 
250-cm3-MeDkolben pipettiert, etwas verdunnt, mit einigen 
Tropfen Brolnthpolblau und lo cm3 einer 1°%ken 
ir~iniumchloridlosung versetzt und rnit etwa lO%jger 5. Auflage. S. 223. 
Natronlauge vorsichtig neutralisiert. An1 Uinschlagspunkt 6. Ebenda s. 228. 
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Bei deni geringen Wuchsstoffgehalt der bekannten pflanz- 
lichen Ausgangsmaterialien ist es verstandlich, dai3 zuniichst 

23. Dahlemer Medizinischer Abend. die Reindnrstellune des Auxins aus Harn versucbt wurde. 

I 

0,000 1 ,oo 145,7 145.8 14,57 I 14,58 070 ' 0,l 0,oo ' 0 ,Ol  
1,92 0.043 1,043 165,8 165,9 15.90 15,91 20.1 20,o 1.93 

0,1076 1,1076 195,9 , 196,O 17.69 17,70 50,2 49.9 4,54 4,51 
0,2152 1,2152 246,l I 246.6 20.25 20.29 100.4 ' 100.4 8,26 8,2S 
0,4304 1,4304 346.5 349,7 24,22 24.45 200,8 203.8 14,03 14,25 
0.6456 1,6456 446,9 i 443,O 27,16 26,92 301.2 296,9 18.30 18,04 

I 

10. Februar 193.3. 
Vorsitz: W. I1 e u b 11 e r. 

Fritz K 6 g 1,  Utrecht : ,,Chemi.sche 7ind physiologische 
Untersucl~ungen iiber Auxin, einen Wucllsslofi der P/lanten." 

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

1) R e f e r a t diese Ztschr. 43. 656 [193"]; 0 r i g i n a I 
Satumiss .  21, 1, 17 [1933]. 

__-- 

" 
Uber deu zuiii gewiinschten Erfolg fiihrenden Reinigungsgang 
ist bereits fruher berichtet worden (I.  c.). Im ganzen konnten 
nacli diesern Verfabren bisher 330 mg Auxin bzw. Auxinlacton 
dargestellt werdeii; die beiden Kristallisate zeigen nach neuereii 
Refunden gleiche Wirksamkeit, diircbschnittlich elwa 50. 1Oa 
Avena-Einheiten ( I .  c.) pro Gramni. Mikroanalysen, Molekular- 
gewichtsbestimmungen und Titrationen fiihrten zur Summen- 
iormel C,,H,,O, fur Auxiu bzw. CLBHIOO, fur Auxinlacton. Dae 
Sludium der funktionellen Derivate ergab, da5  im Auxin eine 
111 o n  o c y c  1 i s c  h e ,  e i n f a c  h u n g e s a t  t i g t e T r i o x y -  


