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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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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-
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carbonsiure vorliegt. Die Losungen der beiden aktiven Phytoflagellaten mit nur fiinftagiger Wachstumeperiode. Die

Kristallisate zeigen Mutarotation, die nach 2 bis 3 Stunden zu
einem konstanten Endwert fithrt. Auf Grund der Arbeiten von
Haworth und M. iiber die Hydrolysengeschwindigkeit von Lac-
tonen ist anzunehmen, daBl die Mutarotation im vorliegenden
Fall durch die Einstellung eines Gleichgewichts zwischen der
ireien Siure und ihrem &-Lacton bedingt ist. Im Institut des
Vortr, ist es Erxleben gelungen, beim oxydativen Abbau des
Auxins mit Permanganat eine optisch aktive Dicarbonsiure
der Formel CyH,,0, zu erhalten. Aus strukturchemischen
Uberlegungen ist zu folgern, dafl die beiden Carboxylgruppen
dieser Verbindung bei der Oxydation neu enistanden sind. Bei
der Oxydation von Dihydro-auxin mit Chroms#ure entstand
neben Oxalsdure ein neutral reagierendes Oxydationsprodukt
der Formel C;3H,,0, in dem wahrscheinlich das der C,;-Séure
entsprechende Ringketon vorliegt. Zusammenfassend 143t sich
heute iiber die Konstitution des Auxins sagen, dafl die drei
Hydroxylgruppen in einem Bezirk von fiinf Kohlenstoffatomen
lokalisiert sind, dem auch das Carboxyl angehort. Der Ring
des Auxins ist nicht endstdndig, er enthélt sehr wahrscheinlich
die Doppelbindung, und an dieser mufl der C,-Rest abzweigen.

Im Institut des Vortr, wird weiterhin an der Isolierung des
Auxins aus pflanzlichen Ausgangsstoffen gearbeitet. Wihrend
die Versuche zur Darstellung aus Hefe noch im Gange sind,
ist es kiirzlich gelungen, aus einem Maiskeimol des Handels
nach etwa 300 000facher Anreicherung zwei aktive Kristalligate
zu erhalten, von denen das eine nach allen Priifungen identisch
ist mit Auxin aus Harn. Das zweite Kristallisat stellt eine
lactonisierbare, ungeséttigte Siure von ungefihr gleicher physio-
logischer Wirksamkeit wie Auxin — jedoch mit einem um 13¢
niedrigerem Schmelzpunkt — dar. Vermutlich handelt es sich
um ein Derivat des Auxins.

Bereits vor ldngerer Zeit sind vom Vortr. und kiirzlich auch
von Maschmann kleine Auxinmengen in menschlichen Carci-
nomen gefunden worden. Vortr. kann sich den weitgehenden
sSchluBfolgerungen von Maschmann nicht anschlieffen, um so
weniger, als Auxin nach Versuchen von A. Fischer in Kopen-
hagen das Wachetum von Herzfibroblasten eher hemmt als fordert.

Wie bereits erwihnt, stellt die Wirksamkeit von 50 Mil-
liarden Avepa - Einheiten pro Gramm einen Mittelwert dar;
die beobachteten Schwankungen der Wirksamkeit (zwischen
10 Milliarden und 100 Milliarden) sind nicht auf Versuchs-
fehler zuriickzufiihren. Ein Zusammenhang mit den verschie-
denen Faktoren der aimosphiirischen Verhdlinisse liefl sich
nicht erkennen. Als jedoch die Wirksamkeit nicht allein in
den Mittagsstunden der Versuchstage, sondern im Laufe von
Tagesperioden von Stunde zu Stunde untersucht wurde, zeigte
sich eine iiberraschende Abh#ngigkeit von der Tageszeit. Es
sind Wirksamkeitsunterschiede bis zu 600% festgestellt worden;
in der Regel zeigte sich in den frithen Morgenstunden ein aus-
geprigtes Maximuin der Wirksamkeit. Als die Pflénzchen
durch Zinkblech- oder Bleikassetten abgeschirmt wurden, lag
die durchschnittliche Wirksamkeit des pflanzlichen Wuchsstoffs
erheblich hoher, und es traten viel geringere Schwankungen
wahrend der Tagesperiode auf. Im Gegensatz hierzu zeigten
Pflanzchen, die sich in einem Bakelitgehduse befanden, die
gleichen Schwankungen in der Wirksamkeit, wie sie bei parallel
lauvfenden Versuchen an den frei stehenden Pflinzchen beob-
achtet wurden. Bei diesen von Haagen-Smit durchgefiihrten Ver-
suchen ist die Wachstumsreaktion im Laufe von 24 Stunden
jeweils an etwa 1500 Pflinzchen gepriift worden. Bei den er-
folgreichen ,,Schutz“-Versuchen mit Metallkassetten handelt es
sich anscheinend um die Ausschaltung eines elektrischen Feldes.
In orientierenden Versuchen wurde in der Tat beobachtet, daf3
die Wirksamkeit des Auxins durch elektrische Felder und
Tonisatoren stark beeinfluBt werden kann, —

Im Verlaufe der Diskussion, an der sich u. a. War-
burg, Schoeller, Heubner, Hartmann, Noack
und Vortr. beteiligten, kamen noch einige wesentliche Gesichts-
punkte zur Sprache. Bei Pflanzen ist zwischen Wachstum durch
Zellvermehrung und durch Zellstreckung zu unterscheiden.
Auxin férdert wohl nur das letztere, vielleicht durch spezifische
Beeinflussung der Zellinembranen. Hefe- sowie Gewebekulturen
stellen fiir die Priifung der Art des Auxineffektes keine opti-
malen Objekte dar, da man nur die Bilanz inehrerer anta-
gonistischer Vorginge mifit. Geeigneter erscheinen gewisse

von Euler beobachtete zellvermehrende Wirkung von Hafer-
spitzensekret auf Hefekulturen diirfte von dem ebenfalls dort
vorkommenden ,,Bios“ herrithren, das sich u. a. durch seine
Unléslichkeit in Ather von Auxin unterscheidet. Beziiglich des
Zusammenhangs zwischen der Wirkung von Follikelhormon auf
das Bliihen der Pflanzen und dem Auxineffekt ist zu sagen,
da§ Follikelhormon bei der Testreaktion an Haferkeimlingen
unwirksam ist. Ob Auxin Einfluf auf das Blithen hat, wird im
Institut des Vortr. gepriift werden. Die schwach positive
Wirkung von Pepton-Priparaten kénnte auf bakterielle Ver-
unreinigung zuriickzufithren sein. Vorldufige Versuche von
Brill in Oppau uber die Rontgenstrukturanalyse des Auxins
haben die im Institut des Vortr. gefundene Molekulargréfie
bestatigt.

Bonner Chemische Gesellschaft.
Sitzung am 20. Dezember 1932.

Dr. Wilhelm Weltzien, Krefeld: ,Neuere Untersuchun-
gen auf dem Gebiete der Cellulosefasern.”

Eines der Hauptprobleme bei der Erforschung der Faser-
stoffe ist die Frage der Inhomogenitédt. Nach den neuen
Anschauungen diirfte sie im wesentlichen auf dem Vorhanden-
sein wechselnder Kettenlingen, aber auch wechselnder Micell-
grolen beruhen. Dabei ist zu beriicksichtigen, daff die Los-
lichkeit und &hnliche Eigenschaften von Gemischen keineswegs
additiv aus den Eigenschaften der einzelnen Komponenten her-
vorgehen, da Quellungs- und Léslichkeitsbeeinflussung der
einzelnen Komponenten untereinander in verschiedenster Weise
auftreten. Diese Inhomogenitit ist bei Kunstfasern bis zu
einem -gewissen Grade einfach aus der Loslichkeit in Natron-
laugen steigender Konzentration zu erkennen, wobei zunichst
bei etwa 12 volumproz. Lauge ein sehr stark ausgeprigtes
Maximum auftritt und auflerdem die in Losung gehenden
Mengen sehr stark schwanken, Andere Methoden zur Trennung
der verschiedenen Komponenten sind z. B. die Fraktionierung
der Celluloseester, die jedoch sehr schwierig ist. Da das Los-
lichkeitsmaximum in Natronlauge stets bei der Konzentration
eintritt, wo die Alkalicellulose fertig gebildet worden ist, so
ist zu schlieffen, dafi alle diese Léoslichkeitserscheinungen in
Laugen nicht der Cellulose, sondern der Alkalicellulose zuzu-
schreiben sind, wie iiberhaupt Cellulose nur in ihren Verbin-
dungen bestimmte Lbslichkeitseigenschaften aufweist. Auf-
fallend ist, dafi beim Behandeln mit Natronlauge allein die
maximale Grenze der Loslichkeit nicht erreicht wird, sondern
erst beim Nachwaschen mit destilliertem Wasser. Dies diirfte
darauf beruhen, dafl Alkalicellulosen héherer Wasserldslichkeit
schneller in Losung gehen, als die hydrolytische Spaltung in
Cellulose und Alkalihydroxyd erfolgt.

Diese Zusammenhénge fithren zu der Frage, wieweit auch
natiirliche Cellulose insofern inhomogen ist, als sie verschieden
angreifbare Bestandteile enthilt. Gereinigte Baumwolle ergibt
hochstens 1—29% alkalilésliche Bestandteile. Anders, wenn man
Cellulose mit Alkalilaugen ldngere Zeit behandelt. Da es be-
kannt ist und durch friihere Arbeiten von uns quantitativ fest-
gelegt wurde, daf3 Alkalicellulose grofile Mengen von Sauerstoff
verhdltnismiflig schnell aufnimmt, so ist bei derartigen Ver-
suchen ein Ausschluff auch von Sauerstoffspuren notwendig.
Unter diesen Bedingungen ergibt sich, dafl reine Baumwoll-
cellulose und #hnlich auch Ramiecellulose beim Behandeln mit
Alkalilaugen bei 60° nach etwa 8 Tagen etwa 10—15% Abbau-
produkte bilden, die beim Auswaschen der Natronlauge mit
Wasser in Losung gehen. Bei mehrfacher Wiederholung des
Versuches nehmen die in Losung gehenden Mengen rasch ab
und man erhédlt eine Cellulose, die unter Sauerstoff-
ausschlufl weiterer Laugeneinwirkung praktisch widersteht.
Bei 30° und einjdhriger Versuchsdauer wird dasselbe Endpro-
dukt erreicht wie bei achttigiger Behandlung und 60°, Offen-
bar enthilt also die gewachsene Cellulose ein e n Bestandteil,
der durch Alkalien depolymerisiert wird, wahrend der Rest un-
angreifbar bleibt. Dabei findet keine Zertriimmerung der Faser
statt, diese behalt ihren #ufleren Zusammenhang und weist auch
ein fast -unveréndertes Rontgenogramm der Hydratcellulose
auf. Die Festigkeiten sinken maximal nur um etwa 30%.

Bei umgefdllter Cellulose und Kunstfasern ergeben sich
besondere Schwierigkeiten beziiglich GleichmiBigkeit der Farb-
stoffaufnahme, andererseits aber sind mittels der Farbemethoden



