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Thorinms in mehrere Componenten stattgefunden oder
auch nur begonnen habe.

Ein ebenfalls negatives Resuliat ergab die Untersuchuug von
Thorpriparaten ans verschiedenen Mineralien (Thorir. Fergussonit,
Yttrialit, Uraninit von Elvestad in Norwegen, Uraninit von Glaston-
bury in Counnecticut'), sowie die eines nicht leachtenden Thornitrates.

Um schliesslich noch ein Urtheil {iber die Empfindlichkeit des
spectralen Nachweises von Verapreinignpgen iro Thorium zu  be-
kommen, habe ich die Spectra von Thoroxyd, welches mit 0.5 pCt.
Oxyden der Yttererden, und Thoroxyd, welches mit 0.5 pCr. Oxyden
der Ceriterden kiostlich verunreinigt worden war. photographirt.
Der Nachweis dieser Vernnreinigungen in den Aufnushmen gelang noch
so gut und sicher, dass man wohl ohne Zw:zifel noch viel kleinere
Mengen von Verunreinigungen nachweisen kann.

Man kann aws diesen Versuchen auch noch schliessen. daszs. wenn
wirklich die oben aufgeziihlten Priparate Mischungen der ungeblichien
Cowponenten des Thoriums wiiren, die vom alten Thorinm verschie-
denen Elemente nur in ganz unbedeutender Menge in ihuen vorhanden
sein konnten, da sie soust in der spectrographischen Aufnahme bhitten
sichtbar werden missen.

Indessen soll voch einmal hervorgehoben werden, dass wenigstens
auf Grund der spectroskopischen Uutersuchung nichts fiir die Annahme
einer Zerlegang des Thoriums spricht.

Potsdam, Kgl. Astrophysikal. Observatorium, 11. Februar 1905,

138. Wilhelm Traube: Zur Kenntniss der elektrolytischen
Oxydation des Ammoniaks.
[Aus dem pharmaceutischen Ipstitut der Universitiat Berin]
(Eingegangen am 13, Februar 1905.)

Vor naliezn 5 Monaten?) habe ich in diesen »Berichten< in Gie-
meinschaft mit Hru, A. Biltz i{iber einige Versuche berichtet, welche
die elektrolytische Oxydation des Ammoniaks bei Gegenwart von
Kupferhydroxyd zum Gegenstand hatten.

Wir waren vun den alten Versuchen Schénbein’s und O. Loew’s
ausgegangen, nach welchen eine Kupferoxvdammoniaklosung allmiéihlich

) Die drei letzteren Priiparate verdavke ich der besonderen Freundlich-
keit des Hrn. Prof. W. F. Hillebrand, Washington.

2) Diese Berichte 37, 3131 {1904).
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Sauerstoff aus der Luft aufnimmt, indem ein Theil des Ammoniaks
sich freiwillig zu Nitrit oxydirt.

Wihrend nun diese Oxydation nur sehr geringe Ausbeuten an
Nitrit liefert, haben wir fesigestellt, dass salpetrigsaure Salze rasch
und sehr reichlich entsteben, wenn man sta:t des Luftsauerstoffs den
elektrolytisch sich entwickelndenSauerstoff auf Lésungen von Kupfer-
-@xvd-Ammoniak wirken lisst, die freies Alkali enthalten.

Wir hatten bei upseren damals verdffentlichten Versachen fast
immer Ldsungen benutzt, die eine ungetihr gleiche Zusammensetzung
besass 'n, die namlich in Bezug aaf Natron ca. 11.4-procentig, auf Am
moniak 4.2-procentig und auf Kupferhydroxyd 0.4-procentig waren.

Es stellte sicb heraus, dass bei der Elektrolyse dieser Ldsungen
in Folge der anodischen Oxydation des Ammoniaks der Gehalt der
Fliissigkeiten an Nitrit. auf Natriumnitrit berechuet, bis zu etwa 7 pCt.
stieg. worauf dano die Oxydation des Nitrits zu Nitrat erfolgte.

Um zu entscheiden, ob bei anderer Zusammensetzung der zu
elektrolysirenden Flissigkeiten Liosungen gewonnen werden konnen, die
inehr als 7 pCt. Nitrit enthalten, haben wir sodann eine Lisung, die ausser
freiem Alkali, Kupferbydroxyd uwod Ammoniak 7 pCt. Natriumnitrit
enthielt, elektrolysirt, wobei sich ergab, dass durch Neubildung von
Nitrit der Gehalt der Lésung an letzterem auf etwa 10 pCt. stieg.

Wir knipften hieran folgende Bemerkung:

»Es ist hiernach woh! als sicher anzunehmen, dass es durch eine
passende Zusammensctzung der Apodenfiiissigkeit bei Beginn der Ver-
suche oder durch geeigneten Zusatz von Ammoniak oder fixem Alkali
wihrend des Versuchs gelingen wird. anch direct Lésnngen zu ge-
winnen, welche einen héberen Nitritgehalt aufweisen, als dies bei den
oben mitgetbeilten Versuchen der Fall war.<

Hr. A. Biltz und ich batten unsere Mittheilung in der Ueber-
schrift ale eine »vorliufigee bezeichnet und hatten auch im Text be-
merkt, dass wir zur Zeit noch mit einer »Durcharbeitung und Er-
gidnzungs unserer Versuche beschiiftigt seien.

Nuch dem Wortlaut des eben citirten Passus unserer Abhandlung
war daranter natiirlich auch zu verstehen. dass wir uns mit der Frage
beschiiftigen wiirden, welchen Kinfluss eine grissere oder geringere
Concentration des freien Alkalis oder Amwoniaks auf den Verlanf
der elektrolytischen Oxydation des Amwoniaks haben wiirde. A priori
war ja wohl nicbt zu entacheiden, ob eine stirkere Concentration des
Ammonixks oder fixen Alkalis eine Erhéhung der Ausbeute an Nitrit
herbeifiihren wiirde.

Auf weine Veranlassung hat sich Hr. cand. phil. A. Schéne-
wald im biesigen Laboratorium mit derartigen Versuchen beschaftigt.



Er stellte zuniichst fest. duss eine mit Natronlauge versetzte
Lésung von Kupferoxyd-Ammoniak sehr viel rascher den Sauerstoff
aus der Luft aufnimmt, als eine kein freies Alkali enthaltende Kupfer-
oxyd- Ammoniaklésung, wodurch ohne weiteres der die Oxydation des
Ammoniaks ungewein férdernde Einfluss des freien Alkalis nachge-
wiesen war.

Hr. Schonewuald hat sodann den Verlauf der elektrolytischen
Oxydation des Ammoniaks zu Nitrit verfolgt erstens in Fliissigkeiten,
die bei allemal gleichem Anfangs-Gehalt uan Natron einen stets gri-
sseren Gehalt an Anunoniak aufwiesen. nnd zweitens in Flissigkeiten,
bei denen der anfingliche Gehalt an Ammoniak gleich war. der Gebalt an
Natriumhydroxyd aber bei jedem folgenden Versuch hoher gewithlt warde.

Bei einewm der zahlreichen Versuche dieser Art wurde festgestellt,
dass bei der Rlektrolyse einer Lésung, die inbezug auf Natron 20-
procentig, auf Ammoniak 8-procentig, auf Kupferhydroxyd 0.4-pro-
centig war, der Nitritgehalt der Flissigkeit durch anodische Oxyda-
tion des Ammoniaks schliesslich bis etwa 11 pCt. stieg, ehe der Ueber-
gang des Nitrits in Nitrat einsetzte.

In Anknipfung an den friher von A. Biltz und mir beschriebe-
nen, oben angefithrten Versuch wurden auch ziemlich hoch concen-
wirte Nitritldsungen elektrolysirt, die vorher einen Zusatz von Am-
moniak, Kupferhydroxyd und Natron erhalten hatten. Ich fihre hier
einen Versach an. in welchem bei der Elektrolyse einer so vorberei-
teten 11 procentigen Natriumnitritlésnng eine Fliissigkeit gewonnen
warde, die schliesslich etwa 17 pCt. Nitrit, aunf Natriumnitrit berech-
net, enthielt.

[lr. Schionewald hat sich ferner damit beschiftigt, festzustellen,
inwieweit bet diesen Versuchen das Natrinmmhydroxyd durch die Hy-
droxyde der anderen Alkalimetalle, sowie der Erdalkalimetalle zu er-
sotzen ist. Auch der Einfluss fremder Salze auf den Verlauf der
elektrolytischen Oxydation des Ammoniaks wurde untersucht, so wie
ferver, ob das freie Alkali bei den Versuchen durch Alkalicarbonate
zu ersetzen ist und ob iberbaupt ohne Gegenwart treivn Alkalis eine
crgiebige elektrolytische Oxydation des Ammoniaks zu erzielen ist.

Ueber alle diese Versuche sollte erst nuch deren Abschluss berichtet
werden., Zu meinem Bedauern sehe ich mich aber zu der vorliegen-
den vorzeitigen Mittheilung gezwnngen duarch eine Mittheilang der
HHrn, E. Miiller und F, Spitzer, dber welche in der letzien Sit-
zung der Deutschen chemischen Gesellschaft (13. Febraar) referiit wurde.

Diese Mittheiluug!) biingt im wesentlichen eine Wiederholung
uugerer naomehr seit mehreren Monaten bekannten Versuche, wobei

B Abgedruckt anf 8. T78—782 dieses Heftes. Redaction.
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gegeniiber letzteren lediglich die Concentrationsverhiltnisse der zu
elektrolysirenden L&sungen verdndert wurden. Dass sich hierbei der
Einfluss der Conceotration des freien Natrons auf die Oxydation des
Ammoniaks zeigen musste, ist ohne weiteres klar. Ein solches Re-
sultat ergab sich aber mit grosser Wahrscheinlichkeit bereits aus den
von Hro. A. Biltz und mir verdffentlichten Versuchen und ist nun-
mehr inzwischen auch durch die oben skizzirten Versuche von Hrn.
Schonewald sichergestellt worden,

Als neu nund ungewdhnlich muss ich es jedenfalls bezeichnen,
dass die HHrn. Miller und Spitzer uns wmit der Verdffentlichung vou
Versuchen zuvorzukommen suchen, mit deren Ausarbeitung sie uns
zur Zeit beschiftigt wissen mussten; sie haben sich damiit iiber alle
in der chemischen Publicistik dblichen Gebriduche hinweggesetzt.

Demgegeniiber ist es der Zweck dieser Zeilen, mir und meinen
Mitarbeitern fiir die niichste Zeit das Recht auf ungestdrte Bearbei-
tang einer von uns gefundenen neuen Thatsache zu wahren.

137. W. Borsche: Eine neue Reaction der Semicarbazone. III:
Ueber die Darstellung der Hydrazidc aromatisch substituirter
Carbaminsiuren aus Semicarbazid.

{Aus dem clemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 10. Februar 1905.)

In den beiden friiheren Mittheilungen {ber den in der Ueber-
schrift genanunten Gegenstand!) wurde gezeigt, dass Aldehyd- und
Ketor-Semicarbazone beim Erbitzen mit Anilin Ammoniak abspalten
und folgender Gleichung gemiias:

R.C:N.NH.CO.NH: + H.NH.C;H;

= RyC:N.NH.CO.NH.C¢H, + NH;
in Phenyvlearbaminediurehydrazone ibergehen. Da diese sich leicht
wieder in die beiden Componenten zerlegen lassen, ist in der Ein-
wirkurng von Anilin und anderen hochsiedenden primiren Basen auf
Semicurbazone ein neues Verfahren zur Darstellung der Hydrazide
substituirter Carbaminsduren gegeben, die bisher nur mit Hiilfe des
theuren Hydrazinhydrates erbalten werden konuten?). Die Braunchbar-

1 Dicse Berichte 84, 4297 [19013: 37, 3177 [1904].

%) ef. dariber Curtius und Burkhardt, Journ. far prakt. Chem. [2]
58, 205 [1898]); Curtius und Lenhard, Journ. fir praki. Chem. [2] 70,
244 [1004).





