
nuirlicheni Spectrum. Wahrend der  Lebensdaaer dieser Praparate ,  d i e  
sich auf Monate erstreckt,  kanii die Thermoluminesrenz in Pausen 
beliebig oft hervorgerufen werden. 

Aus concentrirten EX-Losungen f%llt mitunter schon Aminonink 
den grossten ‘Cheil aus. Ebenso en th i l t  das  nnch stiirkerem Erhitzeri 
des Salmiakraclcstandee in Wasser  Unliisliche seh r  r ie l  EX. 

Die nus E X  resp. dem Strontiumsalz frtiher’) erhaltene minimale 
Schweft.lwnsserstoff-Flllung hat  jetzt  (nach ca. 2 Moiiaten) d i r  inteii- 
sive jj St rd i lung  ganz yerloren und giebt nur noch a-Strahlen. Der- 
Kiirper verhiilt sich hierin a lso genau wie mein uPo lon iu in~ .  

125. E r i c h  M i i l l e r  und F r i t z  S p i t z e r :  
Elektrolytische O x y d a t i o n  von Ammoniak zu N i t r i t .  

(Kingegangen :IN C. Pobruar  1905; mitgeth. i n  dcr Si tq .  von Hln. A. Stock.;  

Vor nicht lniiger &it theilteri W. T r a u b e  und B i l t z  in diesen. 
Illiittern2) die iiiteress:inte Beobachtung rnit, dass Amuioniak in einrr,  
freies Alkali  enthaltenden Liisung zu Nitrit und Nitrat  elrktrolytisch 
zu oxydireri sei, wenn de r  Elektrolyt  gleichzeitig Rupfrrsalz  geliist 
eiithalt. 

W i r  bescliiiftigten uns zu derselben Zeit rnit de r  elektrolytischen 
Reduction vo:i Nitraten zu Kitri ten unter deneelben Brdingungen - 
freies Alkali  und Kupfer  iii Gestal t  seiner complexen Bmmoniakver- 
bindung in Lijsung. Dn. n i r  dabei ohne Diaphragms niit Eisenanodea 
arbeiteten, waren wir gezwungen, aut’ die anodischen Vorghnge bei 
Gegenwart  von Aminoniak einzugehen und gelangten dabei zu einigen 
wesentlich anderen Resultaten, die im Folgenden niitgetheilt seien. 

T r a u b e  und B i l t z  finden, d3ss in den e r s t e n  Stadien der  E lek -  
trolyse hauptslchlich de r  Vorgang NHs -> NOz’ stattfindet; danrr 
abe r  kornmt pliitzlich ein Punkt ,  bei dem de r  Vorgang KO; -+ Nos‘  
einsetzt und schliesslich derar t  die Oberhand gewinnt, dass  die ganze 
211 Anfang entstundeue Nitri tmenge unter Kitratbildung wieder voll- 
st lodig verschwindet, trotzdem r o n  Beginn bis zum Schluss reichlicb 
Ammoniak gegenwartig i b t .  

Es gelingt ihner! i n  Folge dessen nur ,  Liisungen von 9 g Natri-  
uinditrit in 100 ccm darzustellen. 

Wenn unter den gegebenen Redingungen die b e i d e n  Vorgange 
NHQ -> KOz’ und KOn’ -> !SO: an der  Anode rerlaufen kijnnen, 

’) Diese Berichte 35, 3 ! ) G G  [1901]. 
‘1 Diese Berichte 37, 3130 [1901]. 
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so muss man erwarten,  wenn aiich de r  erste ZunRchst ausschliesslich 
stattfindet, dass  der  zweite c o n t i u u i r l i c h  in dem Maasse an Urnfarig 
gewiniit, als die Concentration des Nitri ts  wiichst. Es kann dabei 
ein I'iinkt kommen, wo eben so virl Nitri t  gebildet wird,  a16 durch 
Oxydntion ZII Nitrat Terschwindet, was z u  eincrn c o n s t a n  t e n  Mnxi- 
mum des Kirrits fiihren wiirde; es kann abe r  nicht das Nitri t  i n  seiner 
Concentration von Null  auf eineii bestimmten Uetrag wachsen und 
dann wieder veIschwiiideii, ohue dabs nierkliche Aenderungen im 
Anodenpotential oder in de r  Zuwmriiensetzung der  Losung eintreten. 

Wenn T r a i l b e  und I%il t z  diesen 1':rwartungen entgegenlaufende 
Resultate erhalten haben, so lie$ d:is darnn, dass ilire Anodenlange 
wahrend de r  Douer der  Elektrolyse an freiern Alkali  verarmte. Drnn 
dieses rerscliwindet bei dein ron ihnen studirten IJroct.js nicht nur,  
zufolge der Neutralisation p b i l d e t e r ,  salpetriger S i u r e ,  sonderu such 
durch W a d e r u n g .  

I h  nun, wie Tabel le  1 lehrt, Xi t i i t  an Eisenanoden schon i u  
schwach dkal ischen Losungen auch ohrir Gvqenwart r o n  Kupfe r sdzen  
oxydirt  wird, so k a n n  es  auch nur  so lange intact bleibeu. als eiue 
bestirnmte A lkalitiit niclit unterschritten wird. 

T a b c l l e  1. 
A 11 o (1 i 31. h c s  V c r 11 :t 1 t e n  e i u c r  40- p 1'0 c.  K i t  ri  t I ii s u n g a n  E is  en  a n  o d i!  n. 

t = 1:)'). 

pCt. der  znr 0s.- 
dation dc3 Nitrits 

verwendcten Alknl,titor 
D.4 

Amp.  qcrn KO. 
Strominenge I 

2. l .  I 
3. 
4. 
5. 
ti. 

W i r  h b e n  denn auch gerunden, dass bei Gegenwart  geniigender 
hlengen freien Alkalis iler durch Kupfeisalze be\\ i rkte  Vorgang 
N H J  -+ NOp' nicht pliitzlich aufhor t, wenn die Nitritconcentration 
eine be>timmte Hiihe erreicht hot,  soridern dnss e r  violmehr nahezu 
unabhangig voii dem Nitritgehalt fast in constantem C'rnfang eich 
dauernd abspielt. 

Die Versuche, welche z u  diesem Itesultat fiihrtrn, wurden in fGil- 
gender  Weise angestellt. Aetzalkali-clie Losungen r o n  Ammoniak, 
denen r o n  allem Anfang an einr  mit den Verdiichen wechselnde Meiige 
Natriumnitri t  zugrsetzt wurde, wurdrii d6.r anodischeii Oxydat ion 
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K'). 

unterzogen. und die Zunahme des Nitri ts  bestimmt. Wir liessen den 
8 t rom nur eine kurze Zeit wirken, weil dadiirch die Sicherheit gege- 
ben war,  dass  dio Alkali tat  der  Losung sich wiihrend der  Elektrolyse 
praktisch nicht iinderte. 

Die Resultate sind in Tabel le  2 zusammeugestellt. 

T a b o l l c  2. 
O s y d a t i o n  d e s  A m m o n i a k s  z u  N i t r i t .  

Lbsung: 7 5  ccm enthaltend im Liter I.SGMol. NaOH, 1.GOMoI. Ntls, 0 . 0 4 M o l . C ~ .  
.I - 0 5 j A m p .  Spannung 2.9 Volt. D,, = 0.05 Amp./ilcm. Dauer 21,'SStdn. 

t = 1.5". Eiscn:inode. 
.. - 

Za Bcginn ' Strom- Durchschnitt- 
i n  100 ccm 1,iisung 'Gi:$tt ausbeute liche Stromaus- 

an  Kitrit beute an  N g  %i - im cOulo- Forhanden Nitrit , 
w 
h ' g  pct. pc t .  

I meter 

7.  
q. 
!). 

10. 
1 1 .  
12. 
13. 
14. 
15. 
I G .  
17. 

1 . 6  - 6.67 0.525 67.0 - 
1.37 - 8.17 0.147 75.0 7.3 
1.37 - 1 1  20 051s S6.0 9.0 
1.37 - 18.67 0 447 7.3.0 11.0 
137 ._ 27.21; 0 450 7:i.O 10.3 
1.37 - 5 7 1  0.577 96 0 5.9 
1.20 - 1 ;3.c I (J.443 sj.0 7 .0 
- I ..?GO 5.54 0.310 90.2 4.6 
- I .(iU 43.31; 0.302 50.0 5. I 
- l.(iG7 27.01; 0.590 97.6 5.1 
- 1.G.58 27.51 0..522 8G.4 6.5 

"8  pCt. zu Beginn 20. - 6.220 22.64 
21. I - G.593 22.(;4 2.060 86.3 durchschn. 5 pCt.') 

J = 0 55 Amp. D.L = 0.05 Amp. 'qcm. Platinanode. 
44 pCt. zu Beginu 

0'7G0 63'5 1 6 n z. Schluss. 22.  I - 3.301 j 22.64 

Als elektrolytischer Trog diente ein cylindrisches Glasgefass, 
GI/* cm irn Durchmesser, 4 cm hoch. Dasselbe war durch einen 
Uurnmistopfen gasdicht verscblossen. Durch dessen centrale weitere 
Bohrung wurde eine fingerfrhmige Thonzelle gesteckt, und weiter durch 
drei  nndere Bohrungen die Zuleituug zur Eisenanode, Gasentbindungs- 
rohr und Thermometer  - siimmtlich gisdicht.  D e r  Innenrauni d e r  
Thonzel le  diente als Kathodenabtheil  - 20-procentige Natronlauge und 
Eisen kathode. 

I) Acode von Vcrs. ?O, olinc sic zuvor abgeschmirgelt zu haben, beuutzt. 



Eiii Kri: i l l~ascoulo~iieter wurde bei einigen Vermchen in den 
Stronilrreis gesclialtet, um die jrdereeit  auf die Gnsrntwickelung ent- 
fallende Stroriirnriige zu ertnittelii, und weiter in eiuer Iteihe von Ver- 
suchvu cin Iinpfi.rcoiilometc.r, urn die gesaninite, den Elektrolyteri 
passirende Strommenge genau zii bestirnmen. Zu Anfnng geschah 
dies nur  auf  Gruiid der  Aiigabeti des AmPCremeters uiiter Heriicksicti- 
tigiing der  Dauer d r r  Elektrolyse. 

l) ie Menge der  bei de r  Llektrolyse entwickel~en Cxse war bei schein- 
har g,mz  :innlogen Y'ersuchen irn allgemeiiien nicht gleieh. Der 
Grurjd liegt it1 einer wiihrend der Elektrolyse auftretenden Aenderung 
der  A riodr, a l s  welche wir erst bei Linger sndauerilden Versuchen 
(No. 10 11. 11) die Abschriilang eirier Iiiipfrrverhindung auf der  
E lek tmde  C I  kiinnteii, tiiit welcher ein Ruckgang in der  Gasentwickeluiig 
(also Strigeroiig der Niiiitatisbeiitr) rerkniipft war. A m  deutlictisten 
is t  divs w n l i r ~ u n r h m r n ,  w e ~ n  Platin als Anode dirut  (Vere. 2 2 ) .  

Die Gase  bestehen zum allergriissten Thei l  au3 Stickstoff, dern bei 
steigeadem Xitritgehalt wenig Sauerstoff beigemisclit ist. Stickoxyde 
konntvn nicht.iiachgewiesen werden. Wenn m i n  die a u f  Nitritbildung 
und Stickstoffent,ffickelung verwendeten procentischeii Aiitheile (leu 
Stronimenge ad(Jirt, so stellt sich nieist ein Deficit hernus, welclies 
miiglictier W'eise tler Rildung r o n  Kitrnt zuzusctireiberi ist. Doch 
babel: wir wrgen der  kleineri Mengen, die tiier eii t~taiideii  sein konnten, 
k e i n r ~ N i ~ r n t . b e s t i n i m u i ~ ~  auegefuhrt. E in  TIiri l  t l ~ s  Deficits dut  fie 
darauf zuriickziifuhreil sein, class Nitri t  in den Iinthodrnraum gelarigte 
und-tlort drr  Heductiori unterlag. 

T l r h c l l e  3. 
Einl ' luss  d c r  A l k a l i t i i t  a u f  d i e  O x y d a t i o n  d e s  A m m i i o i a k s  z u l i t r i t .  

Lijsunx: 75 ccin cntlialtend im Liter 1.6 Mol. NH3, (1.04 Mol. Cti. 

I 

I 

Mol. 
Na OH 

i. L 

'L 96 
1.F6 
1.17 
0.3 7 
0 0  
0.0 

5 . 0  
5.54 
-5.2 I 
5.68 
5.54 
5.75 

0.5GO 
0.510 
0.535 
0.322 

- 1.551 
- 1.620 

93.3 3. - 
90.2 4.G - 
!!O.X 4 4 - 
530 14.0 - 
- 80.0 1:; 0 
- i 4.5 19.2 - C  

Die YPrsuche de r  Tnlielle 3 lehren, dnss riiit sinkender Alkalitiit 
der  Vorgai ig  KOZ' -b SOd' imnier mrlir in den Vordergrund tritt, 
und sclilieo,~lic!i bei Lo,uii,::rii, welche kein freies Alkali  enthalteu: 

, j  mit Nitrit pro analysi y o n  M e r k  :mgedellt. 
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derart rorherrscht, dass in gleichen Zeiten melrr LUitrit i n  Nitrat iiber- 
grfiihrt, als drirch den Vorgang NI-I:+ -b XOL’ gebildet wird. 

Laut Analyse wnren in Vers. 57 0.80 g Natriurnnitrit zu Nitrat 
oxydirt, wahrend der Verlust von 0.82 g unaufgekllrt b1it.b. Es ist 
dc?;li:ilb wahrscheinlich, dass eine secrindiire Reaction nach 

N I I ~ . E \ ’ O ~  = x2 + 5rIro 
st:ittgefunden lint .  Ein solclier Zerfall wird ja bekanntlich in sauren 
Liisungen begiinstigt. Darrrit stininit iiberein, dass, wenn man Nitrat, 
Stickstoff und Sauwstotf als t~lektrol~t ische Oxydationsproducte rech- 
net, man pine Stroniausbeute von weit iiber 100 pCt. erhllt. 

Durch die mitgetheilten Resultate ist erwiesen, dass die elektro- 
lytische Oxydation des Ammoiiiak~ zu Nitrit weit giinstiger verliurt 
:tls T r a u b e  nnd R i l t z  rermutheten, wenn mau nur darauf Acht hat, 
dnss im Anodenraurn stets die geniigende Menge freien Alkalis gegen- 
wiirtig ist. 

Rei einer irn griisseren Manss durchzufiihrenden Darstellung von 
Nitrit a u f  diesem Wege, rniisste man das nach dern Kathodenraum 
wandernde Alkali  nach Eindarnpfen sammt einer zur Neutralisation 
der gehildeten salpetrigen Saure rerbrauchten Menge der Anodenlauge 
wieder einverleiben. 

Eine technische Bedeutung kann dern Verfabren trotz der giiusti- 
gen Ausbeuten zur Zeit nicht zuerkannt werden, da  das 80 erhaltene 
Nitrit ini Preise zu hoch zu stehen kornmt, selbst wenn es  gelange, 
den Verlust, der durch Entweichen gasfarinigen Stickstoffs entsteht, 
ZII vermeiden. 

Der Eine’) ron u n s  ist schon seit inehreren Jahren mit dern 
Studinm des Einflusses scheinbar indifferenter Ionen auf elektrolgtische 
Oxydationsvorgange beschaftigt. Rei einer demnachst an anderem 
Orte erfolgenden hlittheilung der neuesten Ergebnisse wird sich anch 
die Gelegenheit bieten, arif die Theorie der von T r a u b e  und B i l t z  
beobachteten Wirkung von Kupfersalzen auf die Oxydation des Arn- 
moniaks naher einzugeben. 

D r e s d e n ,  4. Februar 190.5. 

‘j Zeitschr. far Elektrochem. 7, 509; 10, 49, 753, 776. 




