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kennen lidsst, haben sie bis dato ihren principiellen Fehler immer
noch nicht gefunden. Es wird ihnen deshalb unsere Mittheilung nur
niitzlich sein konnen bei der »ungestorten Bearbeitung einer von ihnen
gefundenen neuen Thatsachec. Daran wollen wir sie nicht hindern,
bemerken dagegen, dass das Studium des elektrochemischen Verhaltens
der Stickstoffverbindungen diesseits schon lingst auch auf das anodi-
sche Verhalten des Ammoniaks gefibrt hat, und dass wir unsere Re-
sultate demnichst mittheilen werden. Das soll uns jedoch nicht hin-
dern, uns iiber andere, in dieses Gebiet fallende Untersuchungen zu
freuen.

209. Erich Miller und Fritz Spitzer:
Woeitere Versuche iiber die elektrolytische Reduction der Nitrate
zu Nitriten.
(Eingegangen am 10. Mirz 1905.)

An anderem Orte!) wurde auseinandergesetzt, dass die elektro-
lytische Reduction der Nitrate bei der Nitritstufe aufzuhalten sei, wenn
man in alkalischer Losung arbeitet und mit schwammigem Kupfer
iiberzogene Kathoden verwendet. Derartige schwammige Elektroden
scheinen sich aber mit der Dauer der Elektrolyse auszuglitten, womit
eine Begiinstigung der weiteren Reduction des gebildeten Nitrites zu
Ammoniak Hand in Hand geht. Diesem Uebelstande liess sich nun
damals bis zu einem gewissen Grade begegnen, wenn man die Kathode
ab und zu ganz kurze Zeit anodisch polarisirte, und dadurch ibren
schwammigen Zustand regenerirte.

Wir gingen;, anschliessend an die genannten Versuche, von der
ldee aus, dass auch ohne Umpolarisation der Kathode der gleiche
Zweck erreicht wirde, wenn man dem Elektrolyten ein Kupfersalz
zusetzte, weil dadurch wihrend des elektrolytischen Reductions-
processes bestindig kleine Mengen von metallischem Kupfer in fein ver-
theiltem Zustande ausfielen, und wihblten, da unsere Lisungen alkalisch
waren, das complexe Kupferammoniaksalz.

Ks bandelte sich um die Frage, wie weit kann man in dieser
Weise, ausgehend von einer Nitratldsung, diese in Nitrit umwandeln,
resp. bei welcher Concentration von Nitrit rimmt die Reduction des
Letzteren zu Ammoniak einen solchen Umfang an, dass die elektro-
Ivtische Erzeugung von Nitrit aus Nitrat nicht mehr lucrativ erscheint.

Y Erich Miller und Juljus Weber, Zeitschr, fir Elektrochemie 9,
955 [1903). J. Weber, Inaug.-Diss. Zirich 1903.
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Die Versuche, welche zur Beantwortung dieser Frage dienen
sollten, wurden nicht mit reinen Nitratlosungen angestellt, wie das
Miiller und Weber thaten, weil dann die Elektrolyse zu lange Zeit
hitte fortgesetzt werden iniissen, was gewisse Uebelstinde, auf die
genannte Autoren bereits hingewiesen habeo, mit sich bringt. Wir
setzten vielmehr gleich zu Beginu dem Elektrolyten bekaunte, mit
den Versuchen wechselnde Mengen Nitrit zu, liessen den Strom eine
Zeit lang durch denselben fliessen und bestimmten danach die Aende-
rung des Nitritgehaltes. Durch ein in den Stromkreis geschaltetes
Kupferconlometer liess sich die Strommenge und somit auch in be-
kannter Weise die Nitritausbeute bestimmen.

Es wurden diese Versuche mit Diaphragma iu demselben Apparat
ausgefiihrt, den wir spiéter zur Untersuchung der anodischen Vorginge
verwendeten, nur waren Anoden- und Kathoden-Raum vertauscht?!).
Die Kathode war aus einemn Kupferblech geschuitten.

Die directe Bestimmung des gebildeten Ammoniaks unterblieb in
allen Fillen. Da keine Wasserstoffentwickelung stattfand und unter
den hier eingehaltenen Versuchsbedingungen keine anderen Reductions-
producte als Nitrit uad Ammoniak entstehen?), so war es erlaubt,
den picht auf die Nitritbildung entfallenden Theil der Stromarbeit auf
Ammoniakbildung zu rechnen (abziiglich des Theils, der fiir die Ab-
scheidung metallischen Kupfers verbraucht wird).

Die Tabelle auf S. 1192 enthilt eine Reihe unserer Versuche.
No. 1—9 Jassen keine deutlich gesetzmissige Abhingigkeit der Strom-
ausbeute voo der Concentration des bereits vorhandenen Nitrits erkennen.
Bei manchen, nicht sehr verschiedenen Versuchen sind doch die Resul-
tate derart auseinandergehend, dass sofort die Vermuthung nahe gelegt
wurde. dass geringe Mengen irgend einer chemischen Verbindung den
Process wesentlich beeinflusst hiitten.

Zur Auffindung derselben fiihrte die Beobachtung, dass nach Be-
endigung der Elektrolyse das auf die Kathode gefallene Kupfer ein-
mal hellroth. ein ander Mal dunkelroth bis schwarz aussah. Eine
Ubtersuchung ergab, dass der schwarze Niederschlag bleihaltig war
nnd eine weitere Untersuchung aller verwendeten Reagentien, dass das
Blei aus dem Nitrit stamme. Wir hatten Nitrit von Kahibaum.
Berlin, und G ehe, Dresden. verwendet; Ersteres enthielt Blei, Letzte-
res nicht. ‘ .

Nachp diesen Feststellungen wurden die Versuche (No. 10--14)
mit Gehe’schem Nitrit wiederholt, andererseits bei einem Versuch
(No. 15) absichtlich etwas Bleinitrat hinzogefiigt; No. 15 ist direct
mit No. 14 vergleichbar. '

) Dicse Berichte 38, 775 (105 ) Miiler und Weber, 1. ¢
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Durch die zufillige Verwendung der verschiedenen Nitritpriparate
hat sich aiso ergeben., dass bei der elektrolvtischen Reduction von
Nitrat zu Nitrit an Kupferkathoden kleine Mengen von Blei ausser-
ordentlich schédlich sein konnen.

Aus den Versuchen 10—14 erkennt man, dass in Nitrutlosungen.
welche bereits 30 pCt. Nitrit enthalten, noch mit iiber 80 pCt. Strom-
ansbeute Nitrit erzeugt werden kann, wenn nicht zn hohe Strowm-
dichten und Temperaturen verwendet werden. (regeniiber der Elekiro-
lyse mit schwammiger Kupterkathode unter zeitweiliger anodischer
Polarisation derselben bietet die Elektrolyse mit Kupfersalzzusatz den
wesentlichen Voitheil, dass man mit betrdchtlich héheren Stromdichter
noch annehmbure Strom:usbeuten erzielt.

Miller und Weber!) hatten gefunden, dass beim Arbeiten ruit
Diaphragma dadurch Nitritverluste entstehen, dass die im Arodenraum
frei werdende Salpetersiure Theile des im Kathodenraum entstehen-
den Nitrits in den Poren des Diaphragmas zerstért. Eine dauernde
Neutralisation der Sdure im Kathodenabtheil wire aber aus dkoio-
mischen Griinden nicht thunlich gewesen.

Es war daher erwiinscht, Bedingungen ausfindig za machen. unter
denen ein Diaphragma unndthig war. Zunichst schien das deshalb
echon nicht angiingig, weil die Ansicht bestund, dass Nitrit an der
Anode oxydirt wird. Hr. Biltemann?) stellte aber im Dresdener
Laboratorium fest, dass eine solche Oxydation in alkalischen Nitrit-
16sungen sich zwar an Platinanoden vollzieht, aber an Eisenanoden
nahezu véllig aunsbleibt, eine Beobachtung, die inzwischen von Triube
und Biltz?) verdffentlicht wurde.

Es hitte nun der elektrolytischen Reduction von Nitrat zu Nitrit
ohne Diaphragma in dem von uns gedachten Sinne nichts mehr im
Wege gestanden, wenn nicht in der soeben citirten Arbeit von Traube
und Biltz sich die Bemerkung befunden hitte, dass Nitrit auch an
Eisenanoden oxydirt wird, wenn Kupfersalz zugegen ist, was ja bei
unseren Versuchen der Fall war.

Wir bemerkten sofort, dass diese Ansicht irrig sei und haben
das eingehend durch Versuche erwiesent). Damit die Oxydation von
Nitrit zu Nitrat mdoglichst ausbleibt — auch bei Gegenwart von
Kupfersalz ~— ist es nur néthig, dass die Hydroxylionenconcentration
einen bestimmten Werth hat und behidlt. Das aber ldsst sich gerade
bei der Elektrolyse ohne Diaphragma sehr leicht erreichen.

So fiihrte uns denn diese Erkenntniss dazu, die elektrolytische
Reduction des Nitrates zu Nitrit so weit zu vervollkommunen, duss

HlLe %) Inangural-Dissertation 1904, S. 62.
% Dies~ Berichte 37, 3134 [1904]. #) Diese Berichte 38, 775 [1903].



wir in Dauerversuchen ohne Diaphragma an Eisenanoden und Kupfer-
kathoden bei Gegenwart von Kupfersalz aus Nitratiésangen 36-pro-
centige Losungen von Nitrit mit einer durchschpittlichen Stromaasbeute
von ca. 84 pCt. herstellen konnten, wenn der Elektrolyt dauernd mit
Nitrat gesittigt gehalten und das auf die Kathode fallende Kupfer im
Elektrolyten ergénzt wurde. Natiirlich arbeitet hierbei auch die Anode
auf Nitrit, da Ammoniak gegenwirtig ist.

So giinstig diese Resultate auch aussehen, so stellen sich doch
der Erzeugung von festem Nitrit auf diesem Wege noch erbebliche
Schwierigkeiten entgegen, auf die wir hier nicht eingehen wollen.

Dresden, Mirz 1905.

210. H. Landolt: Nachtrag zum »Sechsten Bericht der
Commission fiir die Festsetzung der Atomgewichte«!),

(Eingegangen am 11. Marz 1905.)

In dem sechsten Bericht sind auf S. 20 bei der Aufstellung des
Abstimmungs-Ergebnisses zwei Stimmen »fir die alleinige Tabelle
H = 1¢ aufgefdhrt. Hr. H. Erdmann?) hat nun im letzten Heft
dieser »Berichte« erklirt, dass die Registrirung seiner Stimme in
dieser Klasse uanrichtig war. Hiernach hat sich also nur ein Mitglied
der Grossen Atomgewichts-Commission fiir die alleinige Ausgabe der
Tabelle H = 1 ausgesprochen.

Hr. Erdmann war bisdabin bekanntlich einer der eifrigsten Ver-
fecbter der Wasserstoff-Atomgewichte; daher ist der Irithum entstanden.

Das wesentliche Ergebniss der Abstimmung ‘wird dadurch jedoch
nicht beriihrt; denn die Majoritit fiir die Sauerstoff-Tabelle bleibt ganz
die gleiche wie friiher.

Der Vorsitzende der Atomgewichts-Commission der
Deutschen chemischen Gesellschaft.

1) Diese Berichte 38, 13—22 {1905].
2> Diese Berichte 38, 978-—979 [19051.





