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or kurzem haben wir in dieser Zeitschrift!) iiber die

Reduktion von Nitraten mit Cu-Zn-Staub berichtet.
Eine Abdnderung der Arbeitsvorschrift sicherte eine leichte
und einwandfreie Durchfiihrung der Analyse. Jetzt wurde der
EinfluB aller anwendbaren Elektrolyte auf den Reaktions-
verlauf untersucht, um zu priifen, ob die gewihlten Be-
dingungen auch tatsichlich die giinstigsten sind. Als Elek-
trolyte kommen nur die Chloride der Alkali- und Erd-
alkalimetalle in Betracht. Die Reduktion mit Cu-Mg-

Legierung wurde gleichfalls in die Untersuchung einbezogen.

Aus einem Vergleich der fiir die Reduktion von 0,5 g
NaNQ, anzuwendenden Cu-Mg-Legierung (5g) mit der
Cu-Zn-Staubmenge (10 g) sowie der bei jedem Verfahren
erforderlichen Menge der MgCl,-Losung (10 cm® bzw. 25 cm?)
folgt, dal die Reduktion mit Cu-Mg bedeutend leichter
verliuft, als mit Cu-Zn-Staub. Demnach waren bei der
Reduktion mit Cu-Mg iibersichtlichere Verhiltnisse zu er-
warten, weshalb wir die Versuche zunichst hiermit durch-
gefiihrt haben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen-
gefafit.

Tabelle 1. ’
Reduktion von 0,5 g NaNO, mit 5 g Cu-Mg-Legierung.

Vergleichsbestimmung mit Cu-Mg nach dem iiblichen Verfahren: 16,43% N

Elektrolyt Elektrolytmenge g gef. W 9

|
CaCly, BH,0........... i 5 16,46 16,46
: 10 16,37 16,37
BaCly vvvvvviinnennns | b 16,46 16,46
| 10 18,46 ', 16,49
NaCl ...t | 5 16,46 1 16,46
10 16,46 16,49
KCl..ooiiiiniinias 5 16,49 16,43
10 | 16,46 16,40

Die Verwendung von MgCl, wurde schon friiher ein-
gehend untersucht?).

Der Vergleich der anzuwendenden Menge der Legierung
it der des Cu-Zn-Staubes und der erforderlichen Elektrolyt-
menge (Tabelle 3 u. 4) zeigt deutlich das gegeniiber
Cu-Zn-Staub betrichtlich grofere Reduktionsvermégen der
Cu-Mg-Legierung. Bemerkenswert ist, da8 die Reduktion
in jeder Alkali- oder Erdalkalichlorid-Ldsung — von den
nicht untersuchten darf dasselbe Verhalten angenommen
werden wie von den untersuchten — mit Cu-Mg-Legierung
quantitativ durchgefiihrt werden kann, wenn nur der be-
treffende Elektrolyt in hinreichender Menge zugegeben
wird. Nachteilig war bei der bisher iiblichen Reduktion
in der mit MgO gesittigten MgCl,-Losung das bei der De-
stillation auftretende Schiumen. (Classen®) hat kiirzlich
festgestellt, dafl es durch Zugabe von etwas MgSO, ver-
mieden werden kann.) Dieses Schiumen tritt aber nur in
MgCl,- und CaCly-haltigen Lisungen auf, nicht, wenn Alkali-
chloride zugegen sind. An Stelle der MgCl,-Lésung wird

1) Diese Ztschr. 49, 166 [1936].

%) Th. Arnd, ebenda 80, 169 [1917].
%) Cheniiker-Ztg. §9, 857 [1935).

Angewandte Chemie
50.Jahry. 1987. Nr.4

man deshalb mit Vorteil NaCl verwenden kénnen. Um die
Brauchbarkeit des NaCl etwas eingehender zu unter-
suchen, wurden einige Diingesalze einerseits in der iiblichen
Weise, zum anderen in NaCl-Losung reduziert und die er-
haltenen Werte in Tabelle 2 angefiihrt. Spalte I gibt den
in der iiblichen Weise mit Cu-Mg, Spalte II den bei An-
wendung von 10 g NaCl gefundenen Stickstoffgehalt an.
Beide Verfahren fithren zu den gleichen Ergebnissen.
Vorgelegt wurden, wie auch bei allen folgenden Amnalysen,

50 em?® o/, H,S0,, titriert wurde mit n/; NaOH.
Zu je zwei zusammengehdrenden Werten wurde ein blmder

Wert'' ermittelt. Destilliert wurde bis zur beginnenden Troclme
Tabelle 2.
~ N-Bestimmung in Diingesalzen mit 5 g Cu-Mg.

| angew. l I ; II

| Substanz g | gef. N % gef. N ¢,
Kalksalpeter ................. ) 05 15,61 15,61; 15,64
Leunasalpeter ................ 0,25 25,61; 25,67 25,61; 25,67
Katkammonsalpeter Probe I ... ! 0,5 20,57; 20,60 20,60; 20,63
Kalkammonsalpeter Probe II .. 0,25 20,68 20,72 | 20,66; 20,72

Das gegeniiber der Cu-Mg-Legierung geringere Reduk-
tionsvermégen des Cu-Zn-Staubes forderte von vornherein
umfangreichere Versuche. Die Analysen wurden dement-
sprechend mit 0,25 g, 0,4 g und 0,5 g NaNQ, und jeweils
wechselnden Cu-Zn-Staub- und Elektrolytmengen aus-
gefithrt, woriiber die Tabellen 3--5 und 7 unterrichten.
Da die I.6sung im Verlaufe der Destillation alkalisch wird,
konnte damit gerechnet werden, daB das gebildete
Ammoniak auch ohne Zugabe von MgO quantitativ in
die Vorlage getrieben wird. Aus diesem Grunde wurde —
von wenigen Versuchen abgesehen -— mit und ohne
MgO gearbeitet.

’ Tabelle 3.
Reduktion von 0,5 g NaNO, mit Cu-Zn-Staub (mit MgO destxllxert)

Vergleichsbestimmung mit Cu-Mg: 16,40%; 16,43% h
| Cu-Zn-Menge! Elektrolyt- |
B

Elektrolyt H ! “menge g | gef. N 9
! ) !
| |
MgCly oo 12 10 b16,225 16,31
12 15 . 16,28; 16,34
12 20 16,28
X 15 10 16,375 16,40
CaCly, 6O . ..ovvii i 12 10 . 16,195 16,10
12 15 i 16,25; 16,28
15 15 ' 16,255 16,25
> 15 : 20 16,37: 16,40
BaCly ..oviiiiiiin i 15 ' 20 18,22; 16.22
NaCl o : 15 20 - 16,31
KO, oo g 15 20 15,67, 15,98

Die Tabellen 3 und 4 lassen erkennen, da bei
Gegenwart aller angewandten Elektrolyte ohne MgO
bessere Ergebnisse erzielt werden als mit MgO; aus-
genommen sind einige Analysen, die mit gewissen MgCl,- und
CaCl,-Mengen durchgefiihrt wurden. Die Elektrolytmenge
und ebenso die Cu-Zn-Staubmenge mul} einen fiir jedes
Salz verschiedenen Mindestwert iiberschreiten, damit sich
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richtige Resultate ergeben. (In den Tabellen angekreuzt.)
Man sieht, daB die Reduktion am leichtesten in MgCl,-
Ldsung vor sich geht, es folgt CaCly-, dann ohne erhebliche
Abstufungen NaCl-, KCl- und BaCl;-Lésung. Diese -Reihe
entspricht derjenigen, die die Stirke der Wasserstoffent-
wicklung einiger Metalle, wie z. B. Zink, in Elektrolyt-

Tabelle 4.
Reduktion von 0,5 g NaNO, mit Cu-Zn-Staub (ohne MgO desulhert)

Uber den Rinfluf der Elektrolyte auf die Reduktion vorn Nitraten usw.

0,5 g NaNO; gewonnenen Ergebnissen gibt es auch hier
eine CaCl,-Menge, bei der die Destillation mit MgO quan-
titativ verlduft, die ohne MgO dagegen nicht mehr. Wegen
der geringeren Substa.nzmenge kommt der zuruckgehaltene
Ammoniakanteil schon bei einer klemeren CaCly-Menge im
Ergebnis zum Ausdruck.

Tabelle 5.
Reduktion von 0,25 g NaNO, mit Cu-Zn-Staub.

\Y orgl( ulmhnmmmung mu. Cu-Mg: 16 4()% 10.43% N.

Vergleichsbestimmung mit Ou-Mg: 16,40%,; 16,48% N

. Cu-Zn-Menge Elektrolyt- ' . Cu-Zu-Menge Elektrolyt- get. N 9
Elektrolyt € meugeyg gel. N % Elektrolyt g . menge g  mit MgO dest. ohne MgO dest.
T w ;
MeCly ool x| 10 10 168,37; 16,37 MgOly ............ 12 10 10,43; 16,43 16,43; 16,43
:()) };» }g,‘lg; }gf‘i CuCly, GH,0......... 12 10 16,37
2 875 16.43 12 15 1843; 1637  16,25; 16,31
12 i 1631 16,10 15 10 mg; 16,37
% T 4 A o . BuCly «ovooenennnn. 12 15 16315 1637 168T; 1643
oL G o 1a R0, 12 15 16,43; 1637  1643; 1643
Cally, GILO .o, to 1o {g:gg: 1g,g} 1043 1043 1643
12 10 1625; 16,28 KO, 12 15 1048; 1837  1643; 16,43
e 12 15 164 16.87; 16,87; 16,43
12 20 16.31;  16.;H; 16,28; 16,14
16 1t 16,207 16,31 . . . . .
% 15 15 16315 1647 10.'::3'7; 16,37 Umn die Brauchbarkeit auch dieser Arbeitsweise etwas
- :;’ . :’ :"vﬁ o niher zu untersuchen, haben wir wieder einige Diingesalze
aCly Lo X ! 20 GeH; 16,37 . .
Snct o s o8 (516 analysiert (Tabelle 6). Als Elektrolyt diente NaCl, von
15 15 8L 16,84 dem 15 g angewandt wurden, vom Cu-Zn-Staub wurden
v 5 2 6,34; 16, . : :
KOl 2 1 1576 1507 ebenfalls 15 g genommen. Spalte I gibt die Vergleichs-
. S | 20 1634; 1631; 1637  bestimmung mit Cu-Mg an.

l16sungen angibt. Im Gegensatz zu den anderen Salzen wurde
bei der Destillation ohne MgO fiir MgCl, und CaCl, ein
Hochstwert gefunden, nach dessen Uberschreitung die
Werte wieder absinken. Fiir jedes Alkali- und Erdalkali-
chlorid 148t sich also eine Menge feststellen, bei der mit
einer ausreichenden Cu-Zn-Staubmenge durch Destillation
ohne MgO die quantitative N-Bestimmung in 0,5 g NaNO,
ndglich ist. Die schwache Alkalitit der Losungen bedingt
aber Werte nahe der unteren Fehlergrenze, die nicht ganz
befriedigen kénnen.

Da bei der Destillation mit MgO alles gebildete Am-
moniak auch abdestilliert, die Ergebnisse aber schlechter
sind als die bei den entsprechenden Versuchen ohne MgO,
kann eine kleine Menge des Nitrates unter diesen Verhilt-
nissen nicht bis zum Ammoniak reduziert sein. Deshalb
erhilt man hei der Destillation mit MgO nur bei Gegen-
wart von MgCl, oder CaCl, richtige Werte. Eine obere
Grenze fiir die Elektrolytmenge besteht in diesem1 Falle
nicht, wie z. B. ein Vergleich der mit 20g CaCl, aus-
gefilhrten Analysen zeigt. Hier liefert die Destillation mit
MgO die besseren Ergebnisse. Das Auftreten einer oberen
Grenze fiir die CaCl,- und MgCl,-Mengen bei der Destillation
ohne MgO ist danach auf die Fihigkeit dieser Chloride,
it Ammoniak Doppelsalze zu bilden, zuriickzufiihren.
Verliefe die Reduktion nicht mehr ausschlie8lich im Sinne
der Ammoniakbildung, dann wire die Erscheinung wahr-
scheinlich auch von der Cu-Zn-Staubmenge abhingig;
wiirden die letzten Anteile nur mechanisch zuriickgehalten,
dann miiBte sich dasselbe bei den anderen Salzen hemerkbar
machen.

~ Die beschriebenen Versuche zeigen die Abhingigkeit
der Ergebnisse von dem Reaktionszustand der Losung und
dem Mengenverhiltnis aller an der Umsetzung beteiligten
Stoffe. Weil die Destillation des Ammoniaks aber weder
durch Verinderung der Elektrolyt- noch der Cu-Zn-Staub-
menge ganz einwandfrei gelingt, wurden die Untersuchungen
mit 0,25 g NaNO, fortgesetzt.

Die Reduktion dieser Nitratmenge fiihrt, wie Tabelle 5
zeigt, sowohl bei der Destillation mit wie ohne MgO zu
ausgezeichneten Ergebnissen. Bei Verwendung von CaCl,
treten wieder die schon besprochenen Erscheinungen auf,
und in Ubereinstimmung mit den bei der Reduktion von
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Ausfiihtung der Analyse: 50 cm? der Lésung (die darin
enthaltene Menge des Diingesalzes ist in der Tabelle angegeben)
wurden abpipettiert und mit 150 cm® Wasser verdiinnt. Zu dieser
Lésung wurden 15 g NaCl gegeben, dann 15 g Cu-Zn-Staub. Dic
Destillation wurde bis zur beginnenden Trockne fortgesetzt. Das
Destillat wurde, ohne auszukochen, titriert.

Tabelle 6.
N-Bestimmung in Diingesalzen mit Cu-Zn-Staub.

angew. 1 angew, 11
. Substanz g (gef. N % (Cu-Mg) | Substanz g sef, N 9% (Cu-Zn)
. . ; T
Kaulksalpeter ........ 05 15,55; 16,64 | 025 . 16,68; 15,64
Leupasalpeter ... .... | o2 2543; 2543 | 025 2549 2549
Kalkammonaalpeter ! ! !

Probe I.......... l 05 20,20 : 0,25 20,17; 20,28
Probe 11.......... ) 0,2% © 20,06; 20,72 0,25 20,72; 20,78
Probe IT.......... 02 ! 1089; 1089 | 025 10,89; 10,39

! | (als NHy) (als NH,)
10,39; 1045 10,33; 10,33
(als NO,") (nls NO,")

Die Ubereinstimmung der Ergebnisse ist wieder gut.
I'iir die getrennte Bestimmung des Ammoniak- und Nitrat-
stickstoffs wurde der Ammoniakstickstoff durch De-
stillation mit MgO ermittelt, dann in derselben Losung
nach Zugabe von 150 cm® Wasser, 15g NaCl und 15¢g
Cu-Zn-Staub der Nitratstickstoff. Die Differenz zwischen
dem Mittelwert der Cu-Mg- und der Cu-Zn-Analyse betrigt
0,09%,. Dje Ubereinstimmung ist besser, wenn kein MgO
zugegen ist (Tabelle); deshalb wird man zweckmaBiger bei
der getrennten Analyse zunichst den Gesamtstickstoff und
dann in einem neuen Ansatz den Ammoniakstickstoff de-
stillieren. Zu erdrtern bleibt noch, ob gegen die Anwen-
dung von 0,25 g Substanz grundsitzliche Bedenken vor-
zubringen sind. 1 c¢cm® der n/; NaOH entspricht 0,0028 g
Stickstoff. Die Titrationen weichen im allgemeinen nicht
mehr als 0,05 cm?® (1 Tropfen) voneinander ab, die groite
Differenz betrdgt 0,1 cm?® (2 Tropfen). Bei 0,25 g Substanz
ergibt sich fiir 0,05 cm?® ein Unterschied von 0,056°%, N,
fir 0,1 cm® von 0,119, N. Die Anwendung von 0,25 ¢g
Substanz ist also moglich, wenn mit »/, NaOH titriert wird.
Eine kleinere Menge darf nicht genommen, und andererseits
darf auch nicht mit stirkerer Lauge titriert werden. Bei
der N-Bestimmung nach der fritherd) gegebenen Vorschrift
in der mit MgO gesittigten MgCl,-Losung hat man den
Vorteil, dall wegen der griéBeren Substanzmenge (0,5g

%) Diese Ztschr. 45, 22 [1932].
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NaNQ,) der gleiche Fehler das Ergebnis weniger beein-
fluBt als bei der Analyse von 0,25 g NaNOQO,. Bei dieser
hat man den Vorteil der einfacheren Herstellung der Elek-
trolytlosung. AuBlerdem eriibrigt sich das Auskochen der
Vorlage, und schlieBlich verlduft die Destillation ohne
Schiumen.

Versuche mit 04 g NaNO, (Tabelle 7) er-
gaben, dafl man mit 0,25 g NaNO, bei sorgfiltigem Ar-
beiten und richtiger Stdrke der Titrierfliissigkeit die besten
Ergebnisse erhilt. Die gleiche Substanzmenge ist auch

Tabelle 7.
Reduktion von 0,4 g NaNO, mit Cu-Zn-Staub (ohne MgO destilliert).

Versammlungsberichte

bildung fithrt, geniigte es, dem Verhalten des Zinks nach-
zugehen. Tabelle 8 gibt die Ergebnisse an, die durch
Einwirkung dieses Metalls auf NaCl- und CaCl,-Losung er-
zielt wurden. Im giinstigsten Falle wurden etwa 949, des
Gesamtstickstoffs wiedergefunden.

Aussichtsreicher erschien es, die Reduktion in schwach
saurer Losung vorzunehmen und die Siuremenge so zu
bemessen, daB der aus ihr. entwickelte Wasserstoff gerade
zur Reduktion der Nitrate ausreicht. Da die weitere Um-
setzung des Zinks mit der Elektrolytlésung die Reaktion

Tabelle 9.
Reduktion von 0,25 g NaNO,; mit Zn-Staub in saurer Losung.

Vergleichsbestimmuug mit Cu-Mg: 16,40%; 16,43%, N.

Vergleichsbestimmung mit Cu-Mg: 16,40%, 16,43% NXN.

. Cu-Zn-Menge!  Elektrolytmenge Zinkstaub- Elektrolyt- cm® HC| .
Elcktrolyt g | P : gef. N 9, menge g menge g (10%) gef. N 9,
. i .
MRCly ettt i 10 10 | 16,35; 16,38 15 15 1,6 18,10
CaCly, 6HRO . vv e | 12 10 18.27; 16,31 g.e 1615
12 10 (mit MgO dest) | 16.19: 16.23 20 16,15
12 15 16,35; 16,35 gg }g»}o
15 15 16.35 o | e
i 15 ! 15 (mit MgO dest) | 16,27; 16,31 o | 1610
() R . ” M
Bally e I 15 20 16,38; 16,42 20 20 24 ‘ 1621; 163465 1681
NaCl ..o i 15 20 ! 16,38; 16,42 25 16,26; 16,31 10,31
RCl.oo it | 15 20 i 16,35; 16,38 ! 16,31; 16.37
. 2.6 o126 16,37
2,7 | 1ea7

fiir Mischdiinger mit hoherem N-Gehalt geeignet, weil nur

der Nitratstickstoff fiir die Wahl der Menge von Bedeu-
tung ist. :

Da einige Metalle in Elektrolytlosungen Wasserstoff
entwickeln, interessierte es uns, ob diese Reaktion zu einer
quantitativen Bestimmung des Nitratstickstoffs als Am-
moniak ausgearbeitet werden kann. Ein Erfolg war nur
bei Anwendung von Magnesium und Zink zu erwarten. Da
aber die lebhafte Wasserstoffentwicklung des Magnesiums
in Salzlésungen nur in sehr geringem MaBe zur Ammoniak-

Tabelle 8.
Reduktion von 0,25 g NaNO,; mit Zn-Staub.

Vergleichsbestimmung mit Cu-Mg: 16,40%; 16,439% N.
| Zinkstaub- | Elektrolyt- |

nach dem Verbrauch der Siaure alkalisch macht, kann das
Ammoniak abdestilliert werden. Als Sdure wurde 10 %jige HCI
hinzugefiigt, als Elektrolyt NaCl; die weiteren Daten sind
in Tabelle' 9 zusammengefaGt.

Die mit 20 g Zn-Staub erhaltenen Werte zeigen, dal3
das Nitrat auf diese Weise quantitativ reduzierbar ist. Die
letzten Anteile sind aber nur sehr schwierig in die Vorlage
zu treiben, und selbst wenn ganz bis zur Trockne destilliert
wird, bleiben die Ergebnisse hinter den mit Cu-Mg und
Cu-Zn-Staub erhaltenen zuriick, weshalb wir von weiteren
Versuchen in dieser Richtung abgesehen haben.

Die kiirzlich angekiindigte Mitteilung iiber die Redu-
zierbarkeit von Nitraten mit anderen Metallkombinationen
mufte wegen der vorliegenden und wegen laufender Arbeiten
zuriickgestellt werden. Erst diese Untersuchung wird eine
endgiiltige Entscheidung dariiber bringen, ob noch eine
Verbesserung der s. Z. bekanntgegebenen Methode®) mog-
lich ist. [A. 122

5) Diese Ztschr. 45, 22 u. 745 [1932] u. 49, 166 [1936].

Elektrolyt | ‘menge g menge g ’ gel. N %
!
DT R 10 20 l 12,14 mit MgO dest.
‘ 15 30 1 14,96 mit MgQ dest.
20 30 15,50 mit MgQ dest.
UsCly, 6Ha0. .. ovve e ' 15 15 ‘ 14,88 mit MgO dest.
15 15 15,70 ohne MgO dest.
20 | 20 ! 15,04 ohne MgO dest.
VERSAMMLUNGSBERICHTE

Internationaler Kongre der Brotindustrie.

Gemeinsame Tagung der Fachgruppe Brotindustrie
(Leiter: Beckmann, Gelsenkirchen) und des Internationalen
Brotfabrikenverbandes.

Leipzig, vom 2. bis 4. November 1936.

Zum Vorsitzenden des letzteren Verbandes wurde an
Stelle von C. Ulrich, Wassenaar (Holland), A. Henning,
Stockholm, gewahlt. Der langjahrige stellvertretende Vor-
sitzende und Mitbegriinder des Verbandes, Junge, Liibeck,
wurde zum Ehrenvorsitzenden, Prof. Dr. M. P. Neumann,
Berlin, zum FEhrenmitglied und Dr. Beccard, Beslin, zum
stellvertretenden Vorsitzenden ernannt?).

Vortrage:

Prof. Dr. Wirz, Miinchen, Stellvertreter des Reichsirzte-
fithrers und Mitglied des Sachverstindigenausschusses fiir
Volksemihrung in der Reichsleitung der NSDAP.: ,,Brot-
industrie und Gesundheitsfithrung''9).

1) Mehl und Brot 1986, Nr. 48, S. 1.
%) Ebenda 1986, Nr. 48, S. 4.
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Vortr. ging, nachdem er zunichst die besonderen deutschen
Ernihrungsbelange in Verbindung mit demn Streben des
nationalsozialistischen Staates nach Gesundung und Ertiichti-
gung des gesamten deutschen Volkes ins Licht geriickt hatte,
auf die iiberragende Stellung des Brotes in der Volksernihrung
ein. Er wandte sich den engeren Fragen der Getreidebeschaffen-
heit, der Mehlbearbeitung und der Brotbereitung sowie des
Brotverzehrs im Hinblick auf eine verniinftige Gesundheits-
fuhrung zu. Hierbei nahm er Stellung gegen jede chewmische
Behandlung der Mehle und sprach sich fiir weitgehenden Genufl
von Schwarzbrot und Vollkornbrot aus, ohne aber dies durch
Zwang, wie falschlich behauptet werde, erreichen zu wollen.
Hinsichtlich des Vollkombrotes wies er darauf hin, da diesem
vom Sachverstindigenausschul fiir Volksgesundheit ein be-

sonderes Interesse entgegengebracht werde.

Universitatsprofessor Dr. C. H. Bailey, St. Paul (USA):
,wDas Problem dey Backfahighkeit''?).

In der Einleitung wurde ein geschichtlicher  Riickblick
iiber die Forschungen gegeben, die sich mit dem . Wesen des
Weizenklebers befassen. Proteine, Kohlenhydrate, Enzyme
und Fettarten stellen die Hauptbestandteile des komplizierten
Mehlstoffes dar. Daneben sind noch weitere Stoffe vorhanden,

%) Mehl und Brot 1986, Nr. 48, S 1.
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