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Hehauptungen der H H m .  H a  n t z s c 11 iind B nu e r , in normaler Weise 
leicht gelingt. Schon W e d d i g e  hat dns Silbersalz, sowie das  schon 
krystallisirte Kaliumsalz, (CN) . C O O K  'j, dargestellt und analysirt. 
Auch die freie Siiure, welche in der Riilte bestandig ist, hat derselbe 
Autor ausfiihrlicb beschriebeu. Er  hat siv aus den1 Knliumsalz durcli 
verdiinnte Salzskure sbgeschiedeu. S ; e  enthiilt dariri nocli einige Pio- 
cente Chlorkalium, doch zweifle ich nicht daran, dass ihre viillige 
Reindarstelluog keine besonderen Schwierigkeiten bieteri wird. Ob 
aber diese Verbindungen wirklich Cyanurkorper sind. diirfte erst eine 
genaue Untereucliung lehreii. 

208. Erich M u l l e r  und F r i t z  S p i t z e r :  
Z u r  K e n n t n i s s  der e lek t ro ly t i schen  O x y d a t i o n  des Ammoniaks.  

(Eingegangen am 10. MHrz IYOj.) 

Auf unsere, die elektrolytixhe Oxydatiori des Ammoniaks zu Nitrit 
betrell'eode Mittheilunga), lasst Hr. 'I 'raube rine Rernerkongs) folgen. 
an drren Schlusee sich folgende Sl tze  finden: 

1. RDiese (unsere) Mittheiluug bringt im wesentlichen eine Wieder- 
liolung unserer nunmehr eeit Monateii bekannten Versuche , wobei 
gegeniiber letzteren lediglich die Concentratinnsverhaltni~se der zu elek- 
trolysirenden Lownqeri rrrander t wirden. ( 

5. ), A l s  neri u n d  ungewbhulich iiiuss ich es jedenfalls bezeichnen, 
dass die Hrn. M u l l v r  iirid S p i t z e r  IIUF mit der Verijffentlichung von 
Versuchen auror zrikomnien suchen; .sip haben sich darnit iiber alle 
in der  chernischrii f'iiblicistik iibliclien Gehrlucbe hinweggesetzt.. 

Der  erste Siitz rrithiilt eine falsche Wiedergnbe des Inhaltes unserer 
Arbeit, wornit a u c h  tler in1 z w i t e n  nusgesprochene Vorwurf seine 
Rerechtigung verliert. 

Wir haben die von 'I'rniibe i ind R i l t z  gefundene Reaction 
XHs-NO'2 iiber1i:iupt nicht zu unserem speciellen Studium gemacht, son- 
dwn rielmrbr die Reaction NO'?--NO's, die n i c h t  Hr. T r a u b e  gefunden 
hat'). Wir stellten rest, dass letztgenannter Vorgang an Eisenanoden 
in starker alkaliwhen Losungen nahezu ausbleibt, dagegen urn sn mebr 
an Umfang runimmt: je weniger alknlisch die Losung ist, g a n z  
g l r i c h g i i l t i g ,  o l )  d a a  c o r n p l e x e  K u p f e r a r n m o n i a k i o n  zugeger i  

I )  Nach der 1:orniuliruny von Weddige.  

'> 8 .  u. 3. E. Mtillcr, Zeitschr. fijr anorgao. Chem. 26, 36 (19011. 
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j u t  c:dr;r n i c i , t .  Diet gilt fiir I,iistmgen, die s e ) t + t  his z u  30pCt .  Xi- 
rrit entlralten. 

'rraubc- und Hil tz ' ;  ti:igcfien sagt:ti: >Weuti nun in den obigeii 
Versucliw :iiich bei Anwendnng vcm Eisenanoden rine ~iernlick glatte 
lTeberlahrun,a von Xitriten i n  Sitrate erreiclit wurde. so ist daraus zu 
echliessen, dass ;iuc.h in  I: ieseni Falle das dort ;tiiwesende Kupfrr- 
oxydanirnoniak sich a15 Kar;tlysator an der Reactiou betheiligt.(< 

IXeser Schluss ist eben falsch. Unsere Versuchr habtn gelehrt, dass 
bi.i den T c a 11 b e'schen Vr,rsucheu die Ueberfiihrung ron NO'z in KO's 
der  niangelnden Hydros~-lioiirnconcei71ratiorl zuzuschreiben isr. Des 
bestinimenden Einflusses drr letzteteir auf die i n  Rede steliendr Re- 
action sind sich.Tr:Lube uitd H i l t z  durctrau.q nicht bewusst. 

Diese von nns gefundeite 'l'batsachr war nurr uicht nur fiir die 
\-on dem Einc.1; ron ons seit Jahren studirte elekrrolytische Reduction 
ron Kitrat L U  Nitrit von wesentlicher Kedeutung -. wir werden dies 
in der folgenden hlittheilung zeigeu --, soudrrn dadurch, dass wir Be- 
dioguugen herzustellen wussten, unter deuen die Heaction NO'~---R'O'B 
rniiglichst uiiterblieb, schufen wir auch gleichzeitig solche, welclie fur 
die Reaction NHB-NO':, die glnstigsten waren. 13s ergab sich nlso 
sozusagen von selbst die Entdeckung, dass die anodische Bildung von 
Nitrit aus Ammoniak bis zu weit hiiheren Nitritconcentrationeii be- 
rrieben werden kaon, 31s man nach der T r a u b  e'schen Interpretation 
seiner eigeneu Versucht, hoffen konnte. 

Zu gleicher Zeit konnten u n s  natiirlich die die Reactiou SHs-NO', 
begleitendrn Erscheinungen nicht verborgen bleiben. Wir  haben sie 
mitgetheilt, weil sie von T r a u b e  und B i l t z  z .  Th. falsch angegeben, 
2. T h .  iibersehen wurdeu. f3ei alledem wurden die HH. B i l t z  und 
T r a u t i e  durchaus als die Entdecker der durch Kupfersalz beschleu- 
nigten Bildung von Nitrit (LUS Amrnoniak an der Anode anerkannt. 

Wir  haben nicht mit der Veroffentlichung von Versuchen zuvor- 
zukommen gesueht, sondern bereits vorliegende Versuche, die in unser 
-4rbeitsgebiet fielen, und daraus gezogt.De Scbliisse berichtigt. Das 
ist durchaus nicht pneu und ungew6hnlich: und irn Interesse der 
Wissenschaft erwiinscht. Was P a r e  das  f l r  ein Gebrauch in der 
chemiscben Publicistik, der uirs zwingt, die von anderer Seite, weun 
auch vorlaufig, mitgetheilten Hrobaclitungen und Ansichten als ununi-  
stiissliclte Wahrheitrn anzuerkennen, der uns zwingt, unsere im Gange 
befindlichen wissenschaftlichen Untersuchungen abzubrechen, und so 
lange rnhen zu lassen, bis ein anderer zu besserer Einsicht gelangt?! 

So vie1 sich au6 den inzwischen yon T r a u b e  und seinen Mit- 
arbeitern gemachten und in Kiirzr mitgetheilten Beobachtungen er- 

*) Diese Herichte 37, 31.34 j l U 0 q  Anm. 
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kennen lssst, haben aie bis dato ihren principiellen Fehler immer 
noch nicht gefunden. Es wird ihnen deshalb unsere Mittheilung nur 
niitzlich sein kijnnen bei der ))ungestorten Bearbeitung einer von ihneii 
gefundenen neuen Thatsachec. Daran wollen wir sie nicht hinderu, 
bemerken dagegen, dass das Studiuni deR elektrochemischen Verhaltens 
der Stickstoffverbindungen diesseits schon liingst auch auf das anodi- 
sche Verhalten des Ammoniaks gefiihrt hat, und dass wir unsere Re- 
sultate demnachst mittheilen werden. Das sol1 uns jedoch nicht hin- 
dern, uns iiber andere, in dieses Gebiet fallende Untersuchungen zu 
f'reuen. 

209. Er ich  Muller und Fri tz  Spi tzer:  
Weitere Versuche uber die elektrolytische Reduction der Nitrate 

zu Nitriten. 
(Eingegangen am 10. MHrz 1905.) 

An anderem Orte I )  wurde auseinandergesetzt, dass die elektro- 
lytische Reductioii der Nitrate bei der Nitritetufe aufzuhalten sei, wenn 
man in alkalischer Lijsung arbeitet uiid mit schwammigem Knpfer 
iiberzogene Eathoden verwendet. Derartige schwammige Elektroden 
scheinen sich aber  mit der Dauer der Elektrolyse auszuglatten, womit 
eine Begiinstigung der weiteren Reduction des gebildeten Nitrites zu 
Ammoniak Hand in Hand geht. Diesem Uebelstande Less sich nun 
damals bia zu einem gewissen Grade begegnen, wenn man die Rathode 
ab und zu ganz kurze Zeit anodisch polarisirte: und dadurch ihren 
schwammigeu Zustand regenerirte. 

Wir gingen, anschliessend an die genannten Versuche, von der 
Idee aus, dass aucli ohne Urnpolarisation der Kathode der gleiche 
Zweck erreicht wiirde, wenn man dem Elektrolyten ein Kupfersalz 
zusetzte, weil dadurch wahrend des elektrolytischrn Rednctions- 
processes bestandig kleine Mengeo von metallischem Kupfer in fein ver- 
theiltem Zustande ausfielen, und whhlten, da unsere Losungeri alkaliscli 
waren, das complexe Kupferammoniaksalz. 

Es handelte sich iim die Frage, wie weit kann man in dieser 
Weise, ausgehend von einer Nitratlijsung, diese in Nitrit uniwandeln, 
resp. bei welcher Concentration von Nitrit cimrnt die Reduction des 
Letzteren zu Ammoniak einen solchen Umfang an, dass die elektro- 
lvtische Erzeugung von Nitrit aus Nitrat nicht mehr lucrativ erscheint. 

'1 E r i c h  Miiller und J u l j u s  W c b e r ,  Zeitschr. fiir Elektrochemie !), 

~ .~ . .  
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