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und zwar deshalb, weil die rotbe Form die starkere Saure ist, in d e r  
also wohl die saure N .  OH-Gruppe zwischen zwei Carbonylen stehela 
wird. Durch Alkali wiirde dann die Reto-Form enolisirt werden, 
weil ja aus alkalischer Losung beim Ansauern die gelbe Form ent: 
steht und das von H e n r i c b  beobacbtete Dikaliumsalz der gelben 
Form eugehBren, weil nur bei dieser noch ein zweites saures Wasser- 
stoffatom disponibel ist. 

Ebenso geeignet zur Darstellung dieser Verhgltnisse sind aber 
auch K e h r m a n n ’ s  Formeln‘), wonach die eine Form (und zwar 
wohl die rothe) ein o-Chinonoxim, und die andere (gelbe) ein p- 
Cbinonoxim wLre Mit beiden Auffassungen ist auch die von uns be- 
statigte Thatsacbe in Uebereinstimmung, dass der Monoathylather des 
.uNitrosoorcinsc( nicht in zwei Formen erhalten werden kann. 

L e i p z i g ;  Chemisches Laboratorium der Universitat. 

20. Wilhe lm Traube und Arthur B i l t z :  
Die Gewinnung von Nitriten und Nitraten durch elektrolytisahe 
Oxydation des Ammoniaks bei Gegenwart von Kupferhydroxy d. 

( Z  w ei t e M i  t t h  e i  1 u n  g.) 

[has dem pharmaceutischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 30. December 1905.) 

Bei unseren in diesen Bericbten vor etwa 15 Monatena) ver- 
affentlichten Versuchen iiber die e l e k t r o l y t i s c h e  O x y d a t i o n  des 
A m m o n i a k s  in n a  tronalkalischer LBsung bei Gegenwart vou 
E u p f e r h y d r o x y d  hatten wir die Beobachtung gemacbt, dass in 
einer Anzahl von Versuchen, die mit Fliissigkeiten g l e i c h e r  Zu- 
sammensetzung angestellt wurden, die Menge des durch Oxydation 
von Ammoniak entstehenden Nitrits bis zur Erreichung einea be- 
stimmten Maximums anstieg. 

Darauf nahm der  Procentgehalt der Losungen an  Natriumnitrit 
wieder ab, indem dieses zu salpetersaureni Salz oxydirt wurde. 

Wir  hatten uns damals durch qualitative Reactionen iiberzeugt, 
dass in dem Zeitpunkt der Elektrolyse, in dem die Abnahme des 
Nitritgehaltes begann, im Anodenraum noch f r e i e s  Alkali vorhanden 
wars). Ein Theil desselben war  natiirlich irn Verlaufe der  Versuche 

1) Diem Berichte 32, 1417 [lS99]. 2, Diese Berichte 37, 3130 [1904]. 
3) Bei einer Wiederholung unserer Versuche fand Hr. A. S c h o n e w a l d ,  

dsss der Gehalt der Anodenl6sung an Natron in dern bezeichneten Zeitpunlite 
noch etwa 1-2 pCt. betrug. 
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zur Neutralisation der aus dem Ammoniak entstehenden Saure ver- 
braucbt worden, wahrend ein anderer Thei l  durch Wanderung in den 
Kathodenraum gelangt war. 

Nach Beendigung der  Oxydation des Nitrits zu Nitrat war  da- 
gegen, wie aus der Beschreibung unserer Versuche hervorgeht, f r e i e s  
Natron im Anodenraum nicht mehr gegenwartig. Wie wir  angaben, 
war ein Thei l  des schliesslich entstandenen salpetersauren Salzes als 
A m m o  n i u  mnitrat neben Natriurnnitrat vorbanden. 

Wir  batten ausserdem gefunden, dass bei der Elektrolyse einer 
mit Natronlauge versetzten Natriumnitritlosung das  Nitrit bei Ver- 
wendung einer Platinanode rasch oxydirt wird, an einer Eisenanode 
dagegen nur sehr langsam '). 

Da wir  nun fur die elektrolytische Oxydation des Ammouiaks 
bei Gegenwart von freiem Alkali und Kupfer mrist E isenanoden 
verwendet batten und hierbei die Oxydation des zunachst aus dem 
Ammoniak entstehenden Nitrits zu Nitrat ziemlich rasch erfolgt war, 
so hatten wir, ohne weitere Versuche aneustellen, geschlossen, dass, 
ebecso wie die Oxpdation des Ammoniaks zu Nitrit durch die An- 
wesenheit des Katalysators Kupferoxyd- Ammoniak bedingt ist, auch 
bei der Oxydation des Nitrits an Eisenanoden in unseren Versuchen 
eine Mitwirkung desselben Katalysators anzunehmen sei. 

Wir  glaubten diesen Schluss um so eher ziehen zu diirfen, als 
durch 0 Lo e w a )  die Sauerstoff iibertragende Kraft des Hupferoxyd- 
Ammoniaks fur zahlreiche Oxydatioiisprocesse festgestellt ist. 

Nach Versuchen von K a p  pe l3)  entsteht ferner beim Schutteln 
von Kupfer mit Ammoniak und Luft neben Nitrit auch Nitrat, was 
nur so zu erklaren ist, dass das zunachst entstehende, sonst gegen 
Luftsanerstoff indifferente Nitrit unter Mitwirkung des katalytisch 
wirkenden KupferoxybAmmoniaks sich weiter mit Sauerstoff ver- 
bindet. 

Der  von u n s  gezogene Schluss, dass auch bei der a n o d i s c h e n  
Oxydation des Nitrits das anwesende Rupferoxyd-Amrnoniak die 
Rolle eines Katalysators spiele, war  nach dern eben Gesagten nahe- 
liegend und erschien bis zu  einem gewissen Grade durch die Ver- 
sucbe von 0. L o e w  und R a p p e l  gestiitzt. 

Die HH. E. M i i l l e r  und F. S p i t z e r  stelleii demgegeniiber in  
ihrer etwa 5 Monate nach der  unsrigen erschienenen Arbeit') jeden 
Einfluss des Kupfers auf den in Rede 

l) Diese Beobachtung ist inzwiscben 
worden. (Inaugural-Dissertation, Dresden 

?) Joarn.  fur prakt. Chem. 18, 298. 
4, Diese Berichte 38, 778 [1905]. 

stehenden Process in Abrede. 

von Hro. Bi i l temann besttitigt 
1905.) 

3) Arch. d. Pharm. [3] 20, 568- 
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Nach ihren Versuchen ist 
schnellere oder langsamere 
Nitrat an Eisenanoden nur 

unter sonst gleichen Bedingungen der 
Verlauf der  Oxydation des Nitrite zu 
abhangig von dem schwachereu oder - 

starkeren Oehalt der  Losung an fixem Alkali. 
Wir haben rersucht, die strittige Frage durch directe Versuche 

zu entscheiden, indem wir in denselben Stromkreis als Anodenfliissig- 
keiten zwei ammoniakalische, freies Natron enthaltende Nitritlosnngen 
eioschalteten , die sich in ihrer Zusammensetzung uur dadurch unter- 
schieden, dass die eine derselben eine sehr geringe Menge Kupfer- 
hydroxyd geliis: enthielt. Nach dern Durchgange des Stromes wurde 
sodann in beiden Liisungen die durch Oxydation des Nitrite entstan- 
dene Salpeterslure bestimmt. 

Die fiir die Versuche zur Aufuahme der  Losungen dienenden 
Glasgefasse und Thonzellen sowie die Blektroden waren rnoglichst 
gleich gewahlt, auch warden Controllversucbe i n  der  Weise angestellt, 
dass die Apparate, die i n  einem Versuche bei der Elektrolyse der 
kupferbaltigeii Losiiiig getlietit hatten, f i r  einen folgenden gleichartigeri 
Versuch fur die vori Kupfer freien Losungen verwendet wurden. 

Zur  Hestiurm[ing der  Salpeterslure bedienten wir uus der neuer- 
dings von M. u s c h  1) angegebenen gravirnetrischen Methode, die 
uns ausgezeichnete Dienste leistete, und die wir ale bequem und iiber- 
einstimmende Resultate liefernd sehr empfehlen konnen. 

Das in der Losung iieben Nitrat anwesende Nitrit wurde nacli 
deui Vorschlage von B u s c h  durch Rehandelri rnit Hydrazinvulfat zer- 
stort rind sodann die Salpetersaure in schwefelsaurer Lasung dnrch 
))NitronK (Dipheriyl-eridanilo-dibydrotria%ol) :uisgefiillt. Die ersten 
Versuche wurden rnit Fliissigkeiten lhnlicher Zusammensetzung ange- 
stellt, wie p i e  in unseren friiheren Versuchen bei der Oxydation des 
Nitrits zu Sitrat zunachst in Frage kameri, d. h. mit schwach natroti- 
alkalischen, Amnioniak enthaltenden Nitritliisungen. 

V e r s u c l i  1 u n d  2. 
Die zu dem ersten Parallelversuch dieuenden beiden Anoden- 

losungen bestanden aus je  350 ccni 7-procentiger Natriurnnitritliisung, 
welche auaeerdem 2 pCt. Natriumhydroxyda) enthielt, die Kathoden- 
fliissigkeiten - in Thonzellen befindlicli - aus je  50 ccm 2-pro- 
centiger Natroulauge. Zu der einen hnodenflussigkeit wurden 11 ccm 
20-procentiges Ammoniak gefiigt, zu der anderen 11 ccm desselben 
Anirnoniaks, nachdem es rorher rnit Kupferhydroxyd gesattigt worden 

I) Diese Berichte 38, S61 [1905]. 
a) Das fur diesen und alle folgenden Versuche verwcndete Natriumhydr- 

oxyd war aus metallischem Natrium dargestellt. 
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war. Als Anoden wie Kathoden dienten Eisenbleche, die Erstereu 
yon 130 ycm, die Letztereri von 60 qcm Oberflache 

Die Zersetzungszellen wurden sodann in denselben Stromkreis 
geschaltet nnd die Liisungen wahrend 3 Stunden elektrolysirt (Strom- 
starke 2 Amp.), indem fur hanfiges Durchrubren der Fliissigkeitrn 
Sorge getragen wurde. 

Nach Beendigung der Elektrolyae wurden beiden Anodenfliissig- 
keiten fiir die Siilpetersiiurebestimmung j e  5 ccm entnommen. 

Die der kupferhaltigcn L6sung entstammende Probe ergab einen Nieder- 
schlag von 0.2150 g Nitronnitrat, woraus sich der Gehalt der gesammten 
Anodenflissigkeit an Natriumnitrat zu 2.542 g berechnet. Die der von Kupfer 
freien Losung entnommene Probe ergab 0.1 171 g Nitrounitrat, entsprechend 
einem Gehalt von 1.388 g Natriumnitrat in der gesammten Anodenfliissigkeit. 

Es waren also in der kupferlialtigen Losung 27 pCt. des Stromes 
zur Oxydation des Nitrits rerwaudt worden, in der  :tridei.en L8sung 
nur 14.8 pCt. 

Bei dem folgenden Parallelversuch betrug der Gehalt der bciden Anoden- 
fliissigkeiten (je 427 ccm) an Nitrit 10 pCt., an Natron 2 pCt., an Ammoniak 
0.62 pCt. Die eine Losung enthielt ausserdem 0.025 pCt. Kupferhydroxyd. 
(DA 7 0.0165 Amp./qcm). Nachdem die Liisungen unter Einhaltung einer durch- 
schnittlichen Stromstgrke von 2 Amp. 3 Stunden lang elektrolysirt worden 
waren, lieferten 5 ccm der Kupferoxyd enthsltenden Losung einen Nieder- 
schlag von 0.3674 Nitronnitrat, 5 ccm der von Kupfer freien L6sung einen 
solchen von 0.1745 g, woraus sich ergiebt, dass in der ersteren Losung 40 pCt. 
des Stroms, in der Letzteren 19.1 pCt. zur Bildung von Nitrat gedient hatteo. 

Die Versuche wurden - anch unter Austauschung') der dazu 
rerwendeten Apparate - mehrfach mit demselben Erfolge wiederholt. 
Wie festgestellt wurde, war am Ende aller Vrrsuche in den Anoden- 
fliissigkeiten immer noch etwa 0.5 pCt. freies Alkali vorhanden. 

In den folgenden Versuchen wurde der Einfluss des Knpfers auf 
die anodische Oxydation des Nitrits in solchen L8sungen gepriilt, die 
neben einem hohen Nitritgehalt vie1 freies Natron und ausserdem 
eine gewisse Menge Arnmoniak bezw. Knpferoxyd-Amrnoniak enthiel- 
ten. Es wurden anch bierfur wieder Parallelversuche angestellt uud 
die  entsprechenden kupfirbaltigen und ron Kupfer freien Liisungen i n  
denselben Stromkreis geschaltet. 

Die Resultate sind aus der  nscbstehenden Tabelle ersichtlich, in 
welcher die unter 3,  4, 5, G; 7, 8, 9 und 10 angefiihrten Daten sich 

') In  dcn kupferhaltigen Flussigkeiten bekleiden sich, wie weiterhin noch 
erwiihnt werden wird, die Eisenanoden wihrend der Elektroiyse mit einern 
schwarzen, Kupfer enthaltcnden Ueberzug. Vor der Verwendung in den vou 
Kupfer f r  e ien Losungen mussteu die Elektroden naturlich sorgfiiltig von 
diesem Ueberzuge befreit werden. 
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auf  d e kupferhaltigen Liieungen bezieben, wiihrend die entsprrchcn- 
den Zahlen der Parallelversuche unter 3 a ,  4 a ,  5a, 7 a ,  8 a ,  9 a  
utid 1 0 a  angefiihrt sind. Wie zu ersehen ist, wurde in den kupfer- 
haltigen Lasungen die Concentration des Natrons von vornherein 
stlirker genommen, als in den kein Kupfer enthaltenden Fliissigkeiten, 
sodass in dieser Beziehung in den Letzteren die Bedingungen fur die 
elektrolytische Oxydation des Nitrits von vornherein gunstiger gewahlt 
erscheinen. 

Aiiodenflissigkeit 130 ccm; Kathodenfliissigkeit 50 ccm 

Dauer der Versuche G Stunden. 
5 - 10 proc. Natronlaoge; StromstLrkc 2 Amp.; DA = 0.025 Amp. c ~ c n i  : 

5 13.8 
Sa 9.5 

10.0 
7 11.0 
7 a  9.2 
s 11.0 
$ a  9.2 
9 12.0 

- 
L g  

l n c a  m 2 . z  
a L O  

3 m e  
"4 
m z  

Q3 

.9 g ; 
'8 u 

pct. 

3.0 
3.0 
3.0 
3.0 
3 0  
3.0 
3 0  
1.2 
I .2 
1.2 
1 .? 
5.4 
5.4 
3.0 
3.0 

- 

o m  k a J  

9 B.% 2 3.2 
a3 a 

.9 g.2 
F m 2  

" x "  
42  

- J h  

}lCt 

20.8 
30.8 
32.7 
32.7 
31.4 
31.4 
41.3 
29.4 
19.4 
28.6 
?S.6 
30.7 
30.7 
32.0 
32.0 

- - 
- - 
R 

:$ zx 
M A  - 0 -  

3g 
M 

1 ' 0 .  

0.13 
0.00 
0.13 
0.00 
0.13 
0.00 
0.13 
0.05 
0.00 
0.03 
0.00 
0.23 
0.00 
0.13 
0.00 

- 
0.3928 
0.1698 
0.4355 
0. I425 
0.51bS 
0.0758 
0.67% 
1.2248 
0.0668 
0.9422 
0.0988 
0.2408 
0.112s 
0.2 170 
0.073G 

In den kupferhaltigen Lijsungen hntte irn Verlaufe der Elektrolyse 
natiirlich auch N i t r  i tbildung stattgefunden. 

Um dieselbe quantitativ richtig zu bestimrnen, rnusste man be- 
riicksichtigen, dass zu gleicher Zeit eiu bestimmter, durch die Analyse 
ermittelter Theil des Nitrits in Nitrat Bbergegangen war. 

Dcrn aus der  directen Titration rnit Permanganat sich ergebenden 
Nitritgehalt musste also noch die dem entstandenen Nitrat Iquivalente 
Merige Nitrit zugerechnet werden. 

Die fiir die Versuche 3, 4, 5 und 6 i n  dieser Weise ausgefiihrten 
Bestimmungen ergaben , dass in deuselben wahrend der  Elektrolyse 
sich 3.15 g, bezw. 2.73 g, bezw. 1.92 g, bezw. 2.9 g Natrinmnitrit a u s  
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Ammoniak gebildet batten, entsprechend einer Stromausbeute vous 
61.0 pCt., bezw. 52.9 pCt., bezw. 36 8 pCt., bezw. 56.3 pCt. 

Die rorstehrnden Verauche zeigen, dass beini Dorcbgange des 
Strotnes durch zwei im iibrigen rollig gleich zusammengesetzte, Na- 
triumhydroxyd und Ammoniak enthaltende Nitritlijsungen ohne Bus- 
nahrne in derjenigen eine reichlichere Oxydation des salpetrigsauren 
Salzes erfolgt, i n  der eine geringe Menge Kupfer gelost k t .  

Der znr Oxydation des Nitrita dienende Antheil des Stromes ist 
in den Versuchen 3, 4, 5, 9 und 10 ein nicht sehr grower. Es liegt 
dies offenbar daran, dass in denselben in Folge des verbii~tnissmassig 
hohen Ammoniakgehaltes alle Bedingungen gegeben sind fur reichliche 
elektrolytische Nitritbildung, die denn auch wirklich erfolgt. Immer- 
hin ist die neben dieser N i t r i t b i l d u n g  vor sich gehende Nitr i toxy-  
d a t i o n  noch sehr erheblich grosser als sie in Losungen mit gleicher 
Concentration der  Hydroxylionen bei A b w e s e n  h e i t  ron Kupfer iiber- 
haupt moglich ist. 

Wird bei gleichbleibendem Gehalt an Natrori und Nitrit der 
Gehalt der Lijsungen an An~moniak herabgesetzt , oder bei gleichem 
Ammoniakgehalt die Concentration des Nitrits hiiher gewhhlt, so 
wachst, wie die Vcrsuche G ,  7 und 8 gegenuber den Versuchen :i, 4 
und 5 zeigen, der auf die Nitratbildung entfallende Strombetrag in 
den Kupfer enthaltenden Flussigkeiten sehr erheblich an. Die Oxy- 
dation ist dann ganz unrergleichlich lebhafter als in Flussigkeiten 
gleicher proeentischer Zusammensetzung , die frei ron Kupfer sind 
(Versuch 7 a  und sa). 

Es muss nach allein geschlossen werden, dass gelostes Kupfer 
auf die elektrolytische Oxydation des Nitrits b e s c h l e u n i g e n d  wirkt 
in Msungen, welche freies fixes Alkali und Ammoniak enthalten. 

Eine andere Deutung konnen die Versuche wohl nicht erfahren. 
Die Ionenconcentration der zu den Parallelversuchen verwendeten 
Losnngen ist bei Versuch 1 und 2 als gleich anzusrben. Die sehr 
geringe Iiupfermenge kann auf die Concentration der Hydroxylionen 
jedenfalls keinen Einfluss ausgeiibt haben, der bei den Versuchen in 
Rechnung zu stellen ware. Bei den Versuchen 3, 4, 5 ,  i ,  8 ,  !) und 
10 war zudern gegeniiber den Parallelversuchen 3a. 4a ,  :)a, 7a, fin, 9 a  
und 10a die Concentration der Hydroxylionen von vornherein grosser. 

Dass an und fur sich die auodische Oxydation des Nitrits urn so 
rascher verliiuft, j e  weniger freies Alkali die Liisungeti enthalten, ist, 
wie oben erwahnt, von M u l l e r  und S p i t z e r  gezeigt worden. 

Dass aber auch in s c h w a  c h natronallialiscben Liisungen der be- 
treffende Oxydationsprocess durch gelostes Kupfer noch sehr erheblich 
beschleunigt wird, darf nach den in den Versuchen 1 rind 2 erhaltenen 
Resultaten als festgestellt gelten. 
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In a m  m o n i  a k a 1 i s  c h e n  Natriumnitritlosungen, wie sie am Schluss 
unserer friiheren Versuche in Frage %amen, geht die Oxydatiou des 
Natriumnitrits an einer Eisenanode auch bei A b w e s e n h  e i t  von Knpfer 
rasch von statten. 

Versuch 11-14. 
Eisenanoden; Stromstiirke 2 Amp. ; Kathodenflfissigkeit : 10-procentige 

Natriumnitrit.losung. - __ 

No. 

11 
l l a  
12 
12a 
13 
13a 
14 
14a 

pci. 

0.029 
0.029 3.33 

1.52 
1.52 

0.024 

0.036 
0.00 
0.137 
0.00 
0.07 1 
0.00 
0.053 
0.00 

3 
a 5 
m a g  2 
rb UJ g'a 

92g.2 
D 

M g  2 9 

om z 
3 

e 

0.4942 
0.3200 
I .9S90 
1.6112 
0.8888 
0.90GO 
0.9280 
0.7688 

Die in der vorstehenden Tabelle unter No. l l a ,  Iaa, 13n und 
1 4 a  angefdhrten Versuche zeigen, dnes diese Oxydation bei der  ge- 
wahlteri Stromdichte 'unter Erzielung von Stromausbeuten von 26- 
50 pCt. erfolgt. 

Rei den diesen Versucheii eiitsprechenden Parallelversuchen mit 
Kupfer enthaltenden Losungen (No. 1 1 ,  12,  13 und 14) war die Strom- 
ausbeute meist etwas hoher, jedoch irn Verhaltniss nicht um so vie1 
gesteigert als in deli Vereuchen 1-10; in einem Falle wurde sie zu- 
dem etwas geringer gefunden (Versuch 13 und 13a). Der  von uns 
friiher gezogene Schluss, dass die anodiscbe Oxydation des Nitrits 
durch Kupferoxyd-A mmonink beschleunigt werde, ist hiernach in dieser 
allgemcinen Fassuiig wohl nicht aufrecht zu halten. Die beschleuni- 
gende Wirkung der Kupferverbindung ist nur fur solche Lijsungen 
zweifellos nachzuweisen, in denen die Concentration der Hydroxyl- 
ionen noch nicht u ~ t e r  einen hrstimmten Wertli herabgegangen ist. 

Aus unseren Versuchen ergiebt sich gleichzeitig, dasa auch in 
stark nntronalkalischen Nitritlosungen ein nicht ganz unerheblicher 
Betrag des Stromes m r  Ueberfiihrung des salpetrigsauren in  salpeter- 
saures Salz verwendet wird, sobald der Gehalt der Losung an Nitrit 
ein grosser geworden ist. Soweit die Versuche einen Schluss gestatten, 
ist der auf die Oxydation des Nitrits entfallende Antheil der h o r n -  
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arbeit in diesen Losungen urn so grosser, j e  mehr der Qahalt a n  
Ammoniak gegeniiber dem Nitritgehalt in der Liisung zuriicktritt. 

Es diirfte jedenfalls, selbst wenn die Liisung dauernd stark alka-  
lisch gehalten wird, kaum miiglich sein, hoch concentrirte Nitritliisun- 
gen durch elektrolytische Oxydation des Ammoniaks darzustellen, die 
nicht anch gewisse Mengen salpetersaures Salz enthalten. 

Findet im Verlnufe der Elektrolyse eine an und fiir sich selbst 
nur  geringe Bildung von Nitrat statt,  wie in den Versuchen 3, 4, 5, 
6, 10 und 11, so wird trotz reichlich daneben erfolgender Nitritbil- 
dung der Gehalt der Liisung an Nitrit doch nur  langsamer steigen 
kBnnen, da ein vie1 erhebliclierer Betrag des Stromee dazu dienen 
muss, urn das in Nitrat iibergegangene Nitrit aus Ammoniak wieder 
neu zu bilden. 

I m  Versuch 6 z. R. sind fur die Oxydation des Nitrits zu Nitrat 
10.6 pCt. des dtromes verbraucht worden. Urn die dadurch zum Ver- 
schwinden gebrachte Nitritmeoge dnrch Oxydation dee Ammoniaks 
wieder entetehen zu lassen, sind 30.7 pCt. desselben Stromes niithig, 
sodass bei der Elektrolyse 41.3 pCt. der Stromarbeit von vornherein 
ohne Einfluss sind auf die absolute Vermehrung des Nitritgehaltes der 
L6sung. 

Die rascheste Steigerung drs  Nitritgehaltes tritt immer dann eiii, 
wenn in stark natronalkalischer, kupferhaltiger Liisung vie1 Ammoniak 
neben wenig Nitrit vorhauden ist. So entsprach in unseren friiheren 
Versuchen bei der  Elekrolyse einer 6-procentigeq ausserdem 15 pCt. 
Natron und etwas Kupfer enthaltenden Ammoniaktliissigkeit die Ver- 
mehrung des Nitritgehaltes einer Stromausbeute von 80-90 pCt. wah-  
rend der  ersten Stunden. Daneben entsteht nur eiue sehr geringe 
Menge Nitrat, wie der folgende Versuch darthut. fiir den Lijsungen 
gleicher Zusammensetzung verwendet wurden, wie f i r  die meisten in 
unserer ersten Abhandlung beschriebenen Versuche. 

Yersuch 13. 
Anodenflussigkeit: 350 ccm zusammengesetzt BUS 200 ccm 20-procentiger 

Natronlauge und 150 ccm 10-procentiger Ammoniakfltssigkeit, die ihrerseits 
1.4 g I<opferh~droxyd enthielten; Kathodenfliissigkeit: 150 ccm 20-procentiger 
Natronlauge. Eisenelektroden. DA = 0.05 Amp ,qcm. Stromstarke 10 Amp. 

~ 

Dauer 
des 

Vermches 
in  

Stdn. 

Menge des ent- 
1 standenen Nitrits 
1 auf Natriumnitrit 

bercchnet in 
I e 

20.16 
21.67 

4 
6 
71;z 

Stromausbeute 
fiir Natriumnitrit 

berechnet pCt. 

S0.4 
78.1 
7Ci.G 

Menge des ent- 
standenen Nitrates 

I auf Natrinmnitrat 
hcrechnet in 

R 
I 

0.302 
0.873 
2.060 
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In den ersten 6 Stdn. waren hiernach durchschnittlich nur 0.92 pCt. 
des Stromes zur Nitratbildung verwendet wurden, im Verlarif der fol- 
genden 11/2 Stdn. bereits 5 pCt. 

Der Natrongehalt im Anodenraum war inzwischen auf etwa 2 pCt. 
herabgegangeo, und auch der Ammoniakgrhalt hatte sich theils in 
Folge der Oxydation, theils durch die kaum zu rermeidrnde Ver- 
dunstung stark vermindert. 

In derartigen Lijsucgen erfolgt zumal bei Gpgcnwart von Kupfer 
eine zienilich rasche Oxgdation des Nitrite zu Nitrat. 

Geht inan nun bei der Elektrolyse von solchen Lijsungen aus, 
die i n  Bezug auf Natron, Kupfer und Ammoniak eine ahnliche Zu- 
sanimeneetzung besitzen wie diejenige des eben angefiibrten Versuches 
15, die aber ausserdem von Beginn an einen betriichtlicben Gehalt an 
Natriumnitrit - roil etwa 16-21 pCt. - aufweisen, so entsteht so- 
fort wieder reichlich Nitrit aus Ammoniak. Doch ist au8 der folgen- 
den Tabellel) zu entnehmen, dass der Nitritgehalt der LBsungen lang- 
samer aneteigt ale in den zu Versuch 15 und unseren friihcren Ver- 
suchen verwendeten Lijsungen. 

Versnch  I G  u n d  17. 
Anodenfliissigkeit: 300 ccm enthaltend 15 pCt. Natron, 6 pCt. Ammoniak 

und 0.4 g Kupferhydroxyd. KathodenfliisFigkeit: 15-procentige Natronlaoge. 
Eisenelektroden. DA = 0.06 Amp./qcm. StromstLrke 10 Amp. Dauer dcr 
Veisuche 5 Stundeu. 

Die Zunahme des Nitritgehaltes entspricht in den ersten 5 Stdn. 
.e twa 65 pCt. des Strotnes, wahrend sie im V e r ~ a c h  15 und in den 
friiheren iihnlichen Versuchen 76-90 pCt. entsprochrn hatte. 

Da eine Bevtimrnung des sich bildenden Nitrates in den Ver- 
suchen 16 und 17 nicht stattgefunden hatte, ist nicht ersichtlii h ,  ob 
die fiir die Nitritbildung sich ergebende, im Vergleich zu den fi tiheren 
Versuchen geringere, Stromnusbeute auf eine gleict,zeitige reict, lichere 
Bildung salpetersauren Salzes oder auf andere Urvachrn znriickgefiihrt 
werden muss. 

1) Die beiden Versuche siud der Inaugural-Dissertation A. Sch  6 n  e- 
cv a ld’s  entnommen (Berlin, December 1905). 
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Die HHrn. M i i l l e r  und S p i t z e r  meinen in ihrer oben citirten Ar- 
beit, dass wir die Rolle des Alkalis bei der ron uns gefundenen Me- 
thode zur elektrolytischen Oxydation des Ammoniaks nicht richtig 
erkannt und es deahalb fiir unmoglich gchalten hatten, auf diesem 
Wege hoch conceritrirte Nitritliisungen darzustellen. 

Diese Auffassung der HHrn. M i i l l e r  und S p i t z e r  beruht auf 
einem Missverstandniss. Bei der  Mehrzahl der in unserer ersten Mit- 
theilung beschriebenen Versuche gingen wir, wie oben schon erwahnt 
wurde, von Losungen g l e i c h e r  Zusammensetzung aus, und in diesen 
stieg hei der Elektrolyse der Nitritgehalt ziemlich gleichmassig bis auf 
.etwa 7 pCt. an. 

Dies stellt natiirlich nur den bei der ein Ma1 gewahlten A n f a n g s -  
c o l i c e n  t r a t i  o n  erreichbaren hijchsten Nitritgehalt. dar. Wurde wie 
in  einen der  dort angefihrten Versuche (No. 4) nach Erreichuog 
dieses Maximums an Nitrit die Zusammensetzung der Liisung durch 
Zufiigung von Natronlauge und Kupferoxyd-Ammoniak verandert , so 
wurde, wie angegeben ist, von neuem Nitrit aus Arnmoniak gebildet. 

I n  eineni folgenden Versuche gingen wir sodann direct von einer 
'7- proc. Natriumnitritlijsung aus, die ausserdem Natriurnhydroxyd und 
IKupferoxyd-Ammoniak enthielt, und in  welcher bei der  Elektrolyse 
der  Nitritgehalt bis etwa 9 pCt. anstieg, bei einer Stromausbeute vnn 
e tws  75 pCt. 

Auch hirrmit war unserer Ansicht nach durchaus nicht ein nicht 
mehr iiberschreitbares Maximum erreicht. In demselben Hefte dieser 
Berichte'), in den1 die erwahnte Mittheilung ron M i i l l e r  und S p i t z e r  
erscbien, wurde vielmehr ein Versuch A. S c h o n e w a l d ' s  kurz mit- 
getheilt, in welchem eine .1 1-procentige Nitritlosung, die Kupfer, Na- 
triumhydroxyd und Ammoniak enthielt, durch Elektrolyse in eine 
17-procentige iibergefiihrt w urde. 

Wir  hatten iiberhaupt keine Meinuog dariiber geiinssert, wie hoch 
sich der Nitritgehalt einer Losung bei der elektrolytischen Oxydalion 
des Ammoniaks steigern laseen wiirde, sondern hatten im Gegentheil 
die Erwartung ausgesprochen , dass durch passend gewahlte Anfange- 
concentration oder durch geeigneten Zusatz von Arnmoniak oder fixem 
Alkali wahrend der Versuche es gelingen wiirde, Liisungen zu gewin- 
nen, die einen hoheren Nitritgehalt aufweisen, als es bei den bis dahin 
mitgelheilten Versuchen der Pal l  war. 

Dass zur Errrichung dieses Zieles, sowie iiberhaupt fiir die elek- 
trolytiscbe Gewinnung von Nitrit aus Ammoniak unserer Meinung 
nach neben der Anwesenheit von Kupfer auch fiir die Gegenwart einer 
geniigenden Menge eines f i x e u  A l k a l i s  im Anodenraum zu sorgen 

9 Dime Berichte 38, 1828 [1905J. 
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sei, geht allein schon aus der Anordnung unserer friiheren Versuche 
deutlich hervor. Weshalb batten wir sonst in allen Versuchen, bei 
denen es sich um Nitritbildung handelte, den Losungen freies Alkali 
zugefiigt? Doch gewiss nicht nur ,  urn die ammoniakaliscbe Losung 
des Kupferhydroxyds fiir den Strom besser leitend zu machen. Dies 
war  auch auf anderem Wege zu erreichen. Bei den vorstehend er- 
wiihntem drei Vereuchen ware es fiir diesen Zweck auch garnicht niithig 
gewesen, d a  es  sich bei denselben um ziemlich concentrirre Nitrit- 
liisnngen handelte, die fiir sich den Strom schon geniigend leiten. 

Es war ebrn vorher festgestellt worden, dass in der  den Strom 
selbst ungenlgend leitenden ammoniakalischen Kupferoxydlosnng bei 
der Elektrolyse nur dann Nitrit entsteht, wenn sie g l e i c h z e i t i g  f r e i e s  
A l k a l i  enthalt; nicht aber bei Gegenwart irgend eines an und fiir 
sich die Leitfahigkeit der  L6sung ebenfalls steigernden Salzes. 

Wie gefunden wurde, kann das fixe Alkali bei den Versuchen 
nicht einmal durch A l k a l i c a r b o n a t  emetzt werden. 

Fiir die Benrtheilung des Verlaufes der  elektrolytischen Oxydation 
des Amrnoniaks in unseren Versuchen ergeben sich nach allem die 
folgenden Anhaltspunkte. 

Um Ammoniak anodisch zu oxydiren, ist neben der Anwesenheit 
von Kupfer auch die Qegenwart einea freien, fixen Alkalis oder auch 
geniigend loslichen Erdalkalis nothwendig. 

Verschwindet das freie Alkali an der Anode, so hort auch die 
Nitritbildung auf. Sorgt man dagegen stets fiir die Anweeenheit einer 
erheblichen Menge Alkali im Anodenranm, so erfolgt fortlaufend Ril- 
dung von Nitrit bis zur Erreichnng hoch concentrirter Jliisungen. 
Neben der Ueberflhrung van Ammoniak in Kitrit erfolgt dabei eine 
zuerst nur  sehr geringe Hildung von Nitrat aus Nitrit. Steigt d r r  
Nitritgehalt der Losung im Verhaltniss zu drren Gehalt an Ammoniak, 
so wird jedoch, auch bei Anwesenheit reichlicher Mengeu fixen Al- 
kalis, ein nicht unerheblicher und wahrscheinlich wachsender Betrag 
des Stromes zur Oxydation des Nitrits verwandt. 

Es ist nicht aupgeschlossen, dass schliesslich, wenn ein bestimmtes 
Verhaltniss zwischeu dem Animoniak- und Nitrit-Gehalt der  Liisung 
sich eingestellt bat, ein Gleichgewicbtszustaud erreicht wird, in welchem 
nur so vie1 Nitiit ads Amrnoniak entsteht, als in der gleichen Zeit i n  
S i t ra t  iibergefiihrt wird. 

Bei dem Uebergange des Nitrits in salpetersaures Salz in diesen 
stark alkalischen Liisungen wirkt das anwesende Kupfer als Kataly- 
sator beschleunigend rnit, insofern in Fliissigkeiten sonst gleicher Zu- 
samrnensetzung, die kein Kupfer enthalten, eine gleich rasche Oxy- 
dation von Nitrit nicht erfolgt. 
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LiiaBt man den Gehalt an fixeni Alkali i m  Anodenraum schwiicher 
werden und schliesslich ganz verschwir:den, sodass am Ende nurmehr 
eine ammoniakalische Loeung vorliegt, so erfolgt eine ziemlich rasche 
Oxydation des salpetrigsauren zu salpetersaurem Salz, welche durch 
das  anwesende Kupfer uoch eine Beschleunigung erfiihrt, so lange in 
den Liisungen cennenswerthe Mengen freies Alkali zugegen sind. 

Die Menge des in  unseren Versuchen die Oxydation des Am- 
moniaks vermittelnden Kupfere ist immer nur eine eehr kleine, sie 
brtragt hochstens 0.38 g in 100 ccm Liiaung und kann ohne Gefahr 
noch weiter herabgesetzt werden. 

Wurde der  Gehalt der Fluesigkeit bis auf etwa 0.083 g Kupfer in  
100 ccm vermindert, so war  allerdings die Stromausbeote fiir das eich 
elektrolytisch bildende Nitrit bei aonet gleicher Zusammenaetzung der 
Liisungen geringer a19 in  deu friiheren Versuchen. Selbet bei einem 
Gehalt von nur 0.003 pCt. Kupfer wird aber  in einer freies Natron 
enthaltenden Ammoniaklosung bei der  Elektrolyse immer noch Nitrit 
in erheblicber Menge gebildet I). 

Elektrolysirt man eine Kupferhydroxyd und Ammoniak enthal- 
tende Alkalilauge unter Verwendung von Eisen- oder Platin-Anoden, 
so kann man im Verlaufe des Versuches auf denselben die Abschei- 
dung eines diinnen, schwarzen Niederschlages beobachtena). 

Wir sind noch nicht im Klaren dariiber, ob in demselben nor 
Kupferoxyd oder etwa ein hoheres Oxyd des Kupfers vorliegt. 

9 Vergl. A. Schi jnewald,  Inaugural-Dissertation. 
2, Diese auffiillige, auch von Miiller und SpitGer in ihrer mehrfach 

citirten Arbeit beschriebenc Erscheinung war una natiirlich von Beginn unsemr 
Versuche an nicht cntgangen, wenngleich wir von einer Erwiihnung in  unserer 
*vorliufigen Mittheilungo: abgesehen haben. 

In einer kfirzlich in der Zeitschrift ffir Elektrochemie (1905, No. 50) er- 
schienenen neuen Arbeit beschreiben die HHrn. Miiller und S p i t z e r  einen 
Versuch, nach welchem bei der Elektrolyse einer lrupferfrei e n , ammoniakali- 
sc6en Natronlauge sich Nitrit bildet, sobald ein mit dem erwibnten schwar- 
zen Ueberzog bekleidetes Platin- oder Eisen-Blech als Anode verwendet wird. 

Wir haben schon vor liingerer Zeit denselben Versuch ebenfalls ange- 
stellt und baben dabei beobaohtet, dass die schwarze Verbindung nicht intact 
bleibt, sondern sich mehr oder weniger vollstiindig mit blauer Farbe in der 
umgebenden ammoniakalischen Lauge auflost. Es entsteht so eine k upfer -  
ha1 t i g e  Flfissigkeit, in der natiirlich gemiiss unseren friiheren Versuchen 
bei der Elektrolyse sich Nitrit bilden muss. 

Auch als eine mit metallischem Kupfer iiberzogene Platinanode verwendet 
wurde, erfolgte alsbald Auf  losnng des Kupfers im Ammoniak und gleicbzeitig 
Nitritbildung. 

Bedchte d. D. chem. Geaellschaft. Jahrg. XXXIX. 12 
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Befreit man die Elektrode durch vorsichtiges Abschaben mittels 
eines Hornmessers von dem Niederschlage, so erhalt man ein schwarzea 
Pulver, welches von Sauren leicht zu einer die Farbe von Kupfer- 
liisungen zeigenden Fliissigkeit gelost wird. 

Bei Verwendung von Salzsaure tritt dabei unverkennbar Geruch 
nach Chlor auf, und ein mit Jodzinkstiirkeliisung getrankter Papier- 
streifen wird in der iiber der Fliissigkeit stehenden Atmosphare sofort 
blau. 

Dies Verhalten scheint zunachst auf das  Vorliegen einer super- 
oxydartigen Verbiodung des Kupfers zu weisen; doch ist es auch 
nicht iinmiiglich, dass das Auftreten des Chlors auf die Anwesenlieit 
einer Spur  Bleisuperoxyd zuriickzufiihren ist, das eineni gering4.n 
Bleigehalt der zu den Versuchen verwendeten Materialien entstammeri 
kann. 

Hrn. Dr. W. N i t h a c k ,  der  uns bei der  Ausfiihrung der oben 
beschriebenen Versuche eifrigst unterstiitzte, sagen wir besten Dank. 

30. Wi lhe lm Traube und Albert  Schonewald:  
Ueber die Einwirkung von Sauerstoff auf aliphatisohe Amine 

bei Gegenwart von Kupfer. 
[Aus den1 pltarmaceutischen Institut drr Univeraitit Berlin.] 

(Eingegangen am 30. December 1905.) 

Metallisches K u p f e r  wird bekanntlich von wassriger A m m o -  
n i a k f l i i s s i g k e i t  allein nicht angegriffen; laset man aber S a u e r s t o f f  
oder Luft zutreten, so erfolgt sogleich eine sehr rasche Oxydation 
bezm. Aufliisung des Metalles. 

Der  Chemisnius dieser Reaction ist fast gleichzeitig von S c h i i n -  
b e i n ' )  und T u t t l e 5 )  untersucht worden. die beide feststellten, dass 
es sich hierbei nicht allein urn eine Oxydation des Kupfers handelt, 
sondern dass neben der  Aufliisung des Metalles eine Ueberfiihrung 
reichlicher Mengen A n i m o n i a k  in s a l p e t r i g e  S a u r e  einhergeht. 

In  Anknupfung an diese iilteren Versuche haben wir jetzt das 
Verhalten des Kupf'ers zu den Liisungen einiger o r g a n i s c h e r  B a s e n  
gepriift 3). 

I) Berichte der hksdumic d(.r Wissenschafton, Berlin 1856, S. 580. Chem. 

9 Ann. d. Chom. 51, 283. 
3) Vergl. A.  S c h i; n e w a l d ,  Inaugural-Dissertation, Berlin, December 190;). 

Centralbl. 1867, 61. 


