
' ~ h o r i i t r n s  i n  r i i e l i r e r ~  C o t i t p o r i e r i t e n  s t a t t g e f u u d e n  o d r r  
ait  c h  n u  i' b e q o n  i i  1, ti h:i be.  

Ein ebenfalls titbgatires Heaulrat ergab die Enter~suchu!~g r011 
'1'liorpriipar:iten :ius rrrscltiedeuien .Cli!ieralien (Thorir. Fergussoiiit, 
Yttrialit, Urauinit  rcjn Elrestad i r i  Sorwegcn, Ursninit  voti GI:istun- 
bury in Connecticut '>, sowir  t i i f .  eines nictit lei~t.htenden 'l'hornitcatrs. 

Uni sshliesslich iinclr ein Urt,heil iibcr die Enipfndlic~hkrit  des 
spectralen Nai~hwc. i~es  ron Verunreinigiingett im 'l'iioriiir!i z u  be- 
kontnien, habr  icli die  Spectra roil Thoroxpd,  we!t:lirs r r i i t  0.:) pCt. 
0s:ytlen ( ]PI.  Yttewrdrn,  urid ' l 'horoxyd. welclws ruit 0.5 ~ C T .  OxytIrn 
d r r Cr ri terd en k C n s t I ic Ii p 110 tog r R 1) hi I' t . 
Uer Xachweis diescxr Veritnreinigungeri in dvii z , i i i f i i : ih i i i e i i  jielnng nocti 
30 y i t  i t i ~ d  sictier, dass m:in w o h l  ,)line Zw-.itel I ~ O C I !  vie1 klrinere 
Mtttigen VOI! Veruureinigungrn nnchweieeu kann. 

?lait k : u i i i  :ti!s diesen Verrucheti nucli noch sclilirssen. ila-c. wetin 
wirklich d ie  oben ;lufgezSlilten Priiparate Mischuiigen d r r  ;iugebliclien 
Cou ponenten des 'I'!ioriurns wiiwn, die vom :ilten Thc,riiini vrrschie- 
denen Eleiiientv nu r  in p n z  uubedeuterider Meiige in ihiieii rorhuiidrn 
rritt kiinnten, da sie soubt in de r  spec~trogr:iphisc:hen A\ul'nalirite Iiii;ten 
sic1itb:ir werden riiissen. 

It iJrssrn sol1 uoch eiurriol herrorgehoben weitlru, dass weriigsttans 
auf' Griitid der  sp~i. t l .oakopisc~ien Uutersnc:hung tiichts fur die Aiiriahtiie 

ririer Ztdegiing dc!;: Thoriuins spriclit. 

P o t s d n n i ,  I<$, htrophysikal.  Obserratoriurii. 1 1 .  Pr\)ru:cr. I $l(lSa 

v r r 11 n re i n i e. t w orde i i  w a r . 

138. Wilhelm Traube:  Zur Kenntniss der elektrolytischen 
Oxydstion des Ammoniaks. 

[.I us tl c' i i i p 1iwiii:iccu t iac h c n Ins t i  tu  t dcr L'n i rerA t i t  He 1.1 i ii .] 
(Eingegangen am 15. Februar IW;.) 

Vor naliezii 5 Mtfnatrn*) habe ich in diesen sHerichtewX iu  G e -  
riiriiiscliaft rnit Hru. A. €3 i l  t z iiber einige Versuche herirhtet, wrlctit: 
tlir rlektrolytische Oxydation dee Antnmninks bei ~;egetiwai t \'on 
I< u p ft>r Ii y d ro s y cl z u in G eg e n  s t ii nd h ii t te n . 

Wir waxen w i i  den alten Versucheil Sch i i r ibe in ' s  und 0. Loew's 
ausgepngen ,  nach wrlcheii eitie Kupfizrox!.d;triinioniakl~sung allniihlich 

I) Die drei letztrrzn PrIipamtc vcrdauke icli der besoncielcn Freiiiidlicli- 

*) Diesc Bericlitc: 3 i ,  3134 i1904J. 
keit des Hrn. Prof. h'. F. B i l l e b r a n d ,  Washington. 



Sauentoff aris der Luft aurnimmt, iudern ein Theil des Amrnoniaks 
sic11 freiwillig zu JSitrit oxydirt. 

Wghrend nun diese Oxydation n u r  sehr geringe Auebeuten an 
Nitrit liefert , haberi wir festgestellt, dass salpetrigsaure Salee rasch 
und sehr rsichlicli c,ntstehen, wenn man stn:t des Luftsauerstofs den 
e l e k t r o l y t i s c h  sich entffickelndenSauf.rstc,ff auf LB2ungen von Kapfer- 
-oxyd-Aminoniak wirkeii Iiisst, die f r c i e s  A l k a l i  enthalten. 

Wir Iiatten bei unseren damals reriiffentlicliten Persrichen fast 
irnmer T,iisungen benirtzt, die eiue ungetiihr gleiche Zusamrnensetzong 
besass an, die riiinilich in I3ezug :mf Natron ca .  1 I .4-procentig1 auf Am 
rnoniak .i.%procent,ig und auf Kupferhydrox!-d 0.4-procentig wnren. 

Es stellte sich hernus, dass bei der Elektrolyse dieser Loslingen 
in Folge der a n o d h h e n  Oxydation des Arnmoniaks der Gehalt der 
Flijssigkeiteii 311 Nitrit., nuf Natriomnitrit berechnet, bis E U  etwa i p c t .  
stieg. xorauf dnnn die Oxydation des Pu'itrits zu Nitrat erfolgte. 

Uni xu entscheiden , ob bei anderer Zusammenseteung der zu 
elektrolysirenden Fliissigkeiten Lijsungen gewonnen werden konnen, die 
iiiehr als 'TpCt. Nitrit enthalten, hnben wir sodann eine Liisung, die auswr 
freiem Alkali, Kupferhydroxyd nud Ammoniak 7 pCt. Natriumnitrit 
erlthielt, elektrolysirt: wobei sich ergnb, dass durch N e u b i l d u n g  von 
Nitrit. drr Gehalt der Lijsung an letzterem auf etwa 10 pCt. stieg. 

Wir krliipften hieran folgende Hernerltung: 
rE6 ist hie1nach wohl als sicher anzunehmen, dass es durcb eine 

pass~~ride Zi~s : in im~~is~~tzung der Anodenfliissigkeit bei Beginn der Ver- 
suthe odrr durch geeigneten Zusatz ron Amnioniak oder Gxem Alkali 
wah:r.nd des Versuchs grlingen wird. aiicli d i r e c t  Liisiingen zu ge- 
winn~ii: welrhe eineii hiiheren Kitritgehalt aufweiseu. als dies bei den 
oben mitgetbeilteii Versuclien der Fall war.< 

Hr.  A.  I3i l ts  rind ich hatten unsere hfittheiliing i n  der Ueber- 
6chi.ift :ik eiiie ~vorli'irifigea beeeichnet und hntten nuch im Text I,e- 
merk t ,  d,iss wir zur Zeit nocli nrit einrr ))l)urcbnrbeitung iirid Er- 
ginzunec iinserer Versuche besctiiiftigt s r ien  

Sac11 drrn \vortl:tut tlrs rben zitirten l'assus unserer hbhandlung 
w a r  dnrimter iiatiirlich aui.1; z u  vemtehen. class wir uns mit der Frage 
bwchitiigen aiirdeii, welchen Einlluss eine griissere oder geririgere 
Cwicentrlrtion cles freieri Alkalis oder Ammoniaks nof den Verlaiif 
der el~~ktrolytischen 0xyd:itian des Ammoniaks tiaben wiirde. X priori 
war jn n o h l  n i c k  eu entxheiden, ob Pine stCrkere Concentration des 
Aniinoni:tlis oder fixen Alkalis tine Erhiihiing der Su.;beutr an  Nitrit 
herbeifiihren wiirde. 

Arrf uicine \-eraiilassung hat sich Hr. c m d .  Phil. A .  S c h o n e -  
w a  1 d iin hiesigeii Labnratoriuni rnit drrartigen Versuchen beschhftigr. 



s .;o 

Er stellte zunliclist fest. dass eine mit N a t r o n l a u g e  versetzte 
Liisun;?; v o n  k'upferoxyd- Ariimoniak sebr riel rascher den Sauerstoff 
nus der Luft aufriinimt, als eine kein freies Alkali enthalteride Kupfer- 
oxyd- Ammoniakliisung. wodurch ohne weitrre:, der die 0xyd:ttion des 
Xninloninks uiigemein fiirdernde Einflu.ss des freieri Alkalis nnchge- 
wiesen war. 

Hr. Scli6new:cld hn: 8c)d:irJn den X'erla:if der elektrolytisclien 
Oxydation des Arnnioniaks zu Nitrit rerfolgt erstens in Fliissigkeiten, 
die bei nllenial gleiclieni Anfarigs-Gehalt o n  Natron eineri s t d s  grii- 
sseren (;rtialt, an Aniinoni:ik aufwiesen. n n t l  xweiteris in Fliissigkeiten, 
bei derit-n der ai~f~ingliclie Gehnlt an Bmrnoni:ik gleich war. der Gehalt an 
Natriuiiibydros\-d aher bei jedeni folgendeii Yersucti IiohergewLlilt wurde. 

Kei einerri drr mhlreichen Versuche dieser Art wurde festgestellt, 
d:iss bei der Elrktroij he einer Liiuring, die inlleziig auf Nntron 20- 
prowntig, aut' Amrrioniak 5-proceutig, atrf Kupferhydroxpd 0 &pro- 
centig war, der NitIitgehnlt, dcr Flussigkeit diirch anodisclie Oxyda- 
titin d r j  hininoniaks schl iedich bis etwa 11 pCt. slieg, ehe der Uelier- 
g m g  des Si t r i ts  in Si t ra t  einsetzte. 

In Ankniipfurig an deli friilier von A .  K i l t z  und rnir beschricbe- 
nen, oben tingefiihrtert Versuch wnrden auch ziernlicli hoch concen- 
rrirte Nitritliisungeii elektrolysirt. die varher einen Zusatz von Am- 
iiiciniak, Kupferhydroxyd urid Nnti on erlialtrn Iiatten. Ich fiilire bier 
ririen Versuch an. in welcheiri bei der Elektrolyse einer so vorberei- 
i r t e r i  11 procentigrn Natriurnnitritlosimg cine Fliissigkeit gewonnen 
wrirde, die schliesslieh ztwa 17 pCt. Nitrit. n o f  Xatriumnitrit bercch- 
net. enthielt. 

111.. S c h G n e w a l d  hat sich fernrr damit beschdftigt, fesfzustellen, 
ii:wieiveit bei diesen Versuchcri das Natriciiiilrydroxyd d u r c h  die Hy- 
droxyde  d r r  nnderen .\lk:dinivtnlle, sowir dvr Erdalkdimetnlle zu er- 
vztzeii i s .  Auch der ISiiifluds fremder S a k e  s u f  den Verlaof der 
i.lektrolytischeri Oxydntion des Aniinoniaks wurde nnteraucht, so wie 
t'crtier, ob dns freic? A 1k;ili bei dea Versucherr drircli Alkalicarbonate 
% t i  PrsetLen ist uiid ob i i b ~ r h a u p t  ohne G e g w w w t  freicn Alli:tlis eine 
< I  giebige elektrolytische Osydaliori deu Brnmoniak?i zri erzielen ist. 

Ueber d l e  dies(* Versuche 3ollte erst nacli deren hbschluss berichtet 
werden. Zu iiieineni Redauern sehe ich rnich aber zu de r  wrliegcn- 
d m  vorzeitigen Mittlieilix~g gezwnngen diirch eine Mitttieilurig der 
Illlrri. E. M i i l l r r  uud P. S p i t z e r ,  iiber welclir i n  der letz ien Sit- 
mng d e r  Ueiitschen cheniischen Gesellschaft ( I  3 .  Febraar) rrfvrii t wurde. 

Diese >Iitt,heiluug I )  bi iugt irn wesentlicheii eirie Wiederholurig 
iiiiwrer nnnmehr seit nieht eren Monateii beknnnten Versuclie, wobei 

I )  Ahgctlruckt suf S. i i S - 7 S 2  cliescs Hcftca. Red action. 



gegenuber lctzteren lediglich die Concentrationsverh~ltnisse der zu 
elektrolysirenden Losungen verandert wurden. Dasj  sicti hierbei der 
Einfluss der Conceutration des freien Natrons auf die Oxydation des 
Ammoniaks zeigen musste, ikt ohne weiteres klar. Ein solches Re- 
su1t:it ergab sich aber mit grosser W;ihrsclieinlichkeit bereits aus den 
yon Hrn. A .  H i l t z  nrid inir rerBffentlichten Versucheu und ist nun- 
mehr inzwisclien auch durch die aLeu skizzirten Verauche von Hrn. 
Schi i : iew;t ld  sichergestellt wordw. 

Als  nru iind ungewohnlich iiiuss ich 2s jedrnfalls bezeichneri, 
dass (lie I-1Hrn. M u l l e r  und S p i t z e r  uns rnit der Veroffentlichune; vou 
Versucbeii znvorziikonimen suchen, mit deren Ausarbeitnng sic? uns 
zur Zeit beschiiftigt wissen niusste~i; sie haben sich damit iiber alle 
i n  der chemischen Publicistiii i i b l i c t ~ ~ n  GeOrGuchc? Irinweggesetzt. 

I)emgegeriuber ist ea der Zweck dieser Zeilen, inir und meinen 
Mitarbeitern fiir die n:ichste h i t  das Recht auf ungestorte Bearbei- 
tung einer voii um gef'uudenell neuen Tliatsa,stie zri wahren. 

137. W. Borsche: Eine neue Reaction der Sernicarbazone. 111: 
Ueber die Darstellung der IIgdrazidc aromatisch substituirter 

Carbarninsluren aus Semicarbazid. 
[Aus den1 clieurischeu lnstitut der Uniycrsitit Gi',ttingcn.] 

(Eingegangen am 10. Februar 1905.) 

In den beiden friihereir Mitthrilungen iiber den in der Ueber- 
sctirift genatmten Gegen~t:uitl I )  wiirde gezeigt, dass Aldehgd- und 
I(etoi:-Sernicarb3zorie beirn Er bitzen niit Anilin Ainmoniak abspaiten 
und folgendrr Gleichung geniii~s:  

R: C: N . NN. CO. NH? + I d .  K H .  CG I I S  

= R ~ C : N . N I - T . C O . S I I . C R H ~  + EH:{ 
i n  Pti t -n~lc: irbamin~Lul .e l~~dr: iz~~r~e  iibergelien. Da. diese sicti leicht 
nieder in die beideii Compont'nten zerlegen I;issrn, ist in der Eiu- 
wirkung TOR Aniliri nnd anderen hochsiedenden primaren Hasen auf 
SemicsrlJazonr eiu neues Verfahren zur Darstellang der Mydrazide 
st1bstiiu;rtcr Car l)arninsaurerr grgeben, die biuher nur mit Hiilfe des 
tlieuren Hgdrazinhydrates erhalten werden Iionuten ?). Die Brauchbar- 

I) Diese Bericlite 34, 439'7 [ISOl]: 37, 3177 [l904]. 
'j cf. t lar i ibc~  C u r t i u s  und B u r k h z r d t ,  Journ. fiir prakt. Cliem. [2] 

T>8, 'LO5 [\898]; C u r t i u s  iind L c n h a r t l ,  .Tourn. f8r praki. Chem. [2] 70, 
2444 [1!'04]. 




