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bekannte tiefblaue Fiirbung beim Schiitteln thiophenhaltigen Benzols
mit concentrirter Schwefelsiiure gerade bei Verwendung von chemisch
reiner Siure nicht in normaler Weise eintritt, sondern dass es dazu
gewisser Zusiitze oder Verunreinigungen der Siure bedarf.
Offenbach a. M. Betriebslaboratorium der Anilin- und Anilin-
farben-Fabrik von K, Oehler.

477, Wilhelm Traube und Arthur Bilta:

Die Gewinnung von Nitriten und Nitraten durch elektro-
lytische Oxydation des Ammoniaks bei Gegenwart von
Kupferhydroxyd.

[Vorldufige Mittheilung.]

(Aus dem pbarmaceutischen Institut der Universitdt Berlin.)
[Vorgetragen in der Sitzung am 25, Juli von Hin., W. Traule.)

Nachdem durch die Beobachtungen Schénbein’s?) festgestellt

war, dass beim Behandeln von metallischem Krpfer mit Luft und
Ammoniakflissigkeit nicht nur eine Oxydation und Ldsang des
Kupfers, sondern gleichzeitigz auch Oxydation des Ammoniaks
zu Ammoniumnitrit erfolgt, wies Q. Loew?) spiter nach, dass
eine Auflésung von gefilltem Kupferhydroxyd in Ammoniak-
flissigkeit ebenfalls Sauerstoff aus der Luft aufnimmt unter Bildung
von Nitrit.

O. Loew fiilirte die Entstehung des salpetrigsauren Salzes auf
eine intermedidre Bildung von Kupfersuperoxyd zuriick, wihrend
nach Morvitz Traube?®) die Ueberfihrung des Ammoniaks in Nitrit
in der Weise vor sich geht, dass gleichzeitig molekularer Saner-
stoff und der Sauerstoff des Kupferoxyds auf das Armonisk
iibertragen werden, indem dabei Kupferoxydul entsteht. Das Letztere
wird durch den Luftsauerstoff immer wieder in Kupferoxyd dber-
gefiihrt. Die Bildung des Nitrits erfolgt nach dieser Erklirung ent-
sprechend den Gleichungen:

2Cu0O + NH; 4+ 02 = NO:H + Hy0 + Cu;0,
CuyO + O = 2CuO.

Die Aufpahme von Sauerstoff durch eine Lésung von Kupfer-

bhydroxyd in Ammoniak erfolgt nur langsam, wilhrend, wie Schén-

) Schonbein, Berichte d. Akad. d. Wissensch, zu Berlin 1836, 580,
% 0. Loew, Journ. fiir prakt. Chem., N. I., 18, 298 [1878].
3) M. Traube Gesammelte Abhandlungen, S, 393 [1881].
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bein zeigte, Sauerstoff sehr rasch absorbirt wird durch das Ge-
misch von metallischem Kupfer nnd Ammoniakfliissigkeit.

Nach Berthelot?) bindet hierbei das Kupfer die doppelte Menge
Sauerstoff wie das Ammoniak, sodass also auf ein Molekulargewicht
entstehenden Nitrits sich sechs Atomgewichte Kupfer oxydiren miissen.
Die Gewinnung betrichtlicher Mengen Nitrit wiirde nach diesem Ver-
fabren mit der Bildung sehr grosser Mengen Kupferhydroxyd ver-
bunden sein.

Wir haben nun neuerdings versucht, ob es nicht mdglich sei, die
Oxydation des Ammoniaks bei Gegenwart des als Sauerstoffibertriger
wirkenden Kupferhydroxyds zu einem einfachen und ergiebigen Pro-
cesse zu gestalten.

Bis zu einem gewissen Grade haben wir dieses Ziel erreicht,
indem wir uns zur Oxydation des Ammoniaks nicht des gewdhnlichen,
sondern des elektrolytisch an einer Ancde von nicht zu geringer
Grosse in feinster Vertheilung sich entwickelnden Sauerstoffs be-
dienten.

Bekanntlich entstehen bei der Elektrolyse alkalischer, Ammoniak
enthaltender Flissigkeiten an der Anode keine. irgend wie erheblichen
Mengen Nitrit.

Fiigt man jedoch einer solchen Lsung, z. B. einer Ammoniak-
haltigen Natronlauge, etwas Kupferhydroxyd zu, so wird, wie wir ge-
funden haben, fast der gesammte, an der Anode ausgeschiedene
Sauerstoff zur Ueberfithrung des Ammoniaks in Nitrit verbrauch,
sodass nur mehr eine geringe Entwickelung gasférmigen Sauerstoffs
wahruehmbar ist.

So wurde eine 14-procentige Natronlauge, die 3.5 pCt. Ammoniak
enthielt, drei Stunden lang zwischen Platinelektroden von je 40 qem
einseitiger Oberfliche elektrolysirt (Stromstirke 6 Amp.). Nach Ver-
lauf dieser Zeit ergab sich, duss 5 com der Anodenflissigkeit, deren
Gesammt-Menge 150 cem betrug, nach dem Verdiinnen und Ansfiuern
durch wenige Tiopfen einer anniihernd !/j-normalen Kaliamperman-
ganatlosung dauvernd gefirbt blieben.

Es wurde nunmehr zu der Anodenflissigkeit — die Kathoden-
fliissigkeit war durch ein Diaphragma getrennt — 30 cem einer 10-pro-
centigen Ammoniakflissigkeit gefiigt, die 0.3 g gefilltes Kupferhydr-
oxyd aufgeldst enthielten.

Die vorher starke Sauerstoffentwickelung ging zuriick, und bei der
nach 11/; Stunde vorgenommenen Priifung entfirbten 5 ccm der Ano-
denfliissigkeit 13 cem der obigen Permanganatldsung. Es waren hier-
nach im Ganzen 1.7 g Nitrit gebildet worden. Selbstverstindlich

) Berthelot, Compt. rend. 56, 1170 [1863).
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gab die Fliissigkeit auch alle anderen Nitritreactionen in starkem
Maasse. Das Kupferoxyd- Ammoniak erweist sich also auch unter
diesen Versuchsbedingungen als ein ausgezeichneter, selbst in grosser
Verdiinnung wirksamer Sauerstoffiibertriiger.

In den gleich weiter mitgetheilten Versuchen, die wiihrend einer
lingeren Zeitdauver durchgefiihrt wurden, entsprach die Menge des
durch Oxydation gebildeten Nitrits einer Stromausbeute von 75—
90 pCt., héunfig auch von mehr als 90 pCt,

Dijese Versache wurden in folgender Weise angestellt:

Zur Aufoahme der Arnodenfliissigkeit, welche ans einem Gemisch
von 20-procentiger Natronlauge und 10-procentiger, ca. 0.9 pCt. Kupfer-
hydroxyd enthaltender Ammoniakflissigkeit bestand, diente ein gewihn-
liches Batterieglas von passender Grisse, welches wihrend der Daner
der Elektrolyse in FEiswasser staud. Die Kathodenflissigkeit, aus
reiner, 20-procentiger Natronlauge bestehend, befand sich in einer
Thonzelle.

Als Elektroden dienten Platinbleche, meist aber blanke Eisen-
bleche, welche in den alkalischen Lisungen kaum angegriffen warden.

Zur Feststellung der Mengen des durch Oxydation gebildeten
Nitrits wurden der Apodenfliissigkeit von Zeit zu Zeit Proben ent-
nommen und in diesen der Nitritgehali, auf Natrinwmnitrit berechnet,
in dblicher Weise durch Titration mit Permanganatlésung ermittelt.

Versueh 1.

Anodenfliissigkeit: 350 cem zusammengesetzt aus 200 cem 20-procentiger
Nutronlange und 1350 cem 10-proceutiger AwmoniakBissigkeit, die ihrerseits
1.4 g Kupferhydroxyd enthielten; Kathodenflitssigkeit: 150 ccm 20-proc.ntiger
Nutronlauge. Aunode: Eisenblech von 123 qein einseitiger Oberfliche: Ka-
thode: Eisenblech von 100 qem einseitiger Oherfliche.  Siroms:drke withrond
des ganzen Versuchs: 5 Amp.

Menge des ent- )
Dauer standeneu Nitrits, S:;Q;mg:bi;‘:]tc
des Versuchs | uuf Natrinmuitrit de'l v rrg b
in Stunden berechnet, s Léltlc i
in g in pCt.
) 1.9 89.3
2 3.9 92.4
3 5.8 91.1
4 8.0 93.9
3 100 93.4
b 113 83.0
: 13.5 90.”
8 146 85.2
Y 15.0 178
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Versuch 2.

Anodenfliissigkeit: 350 cem, zusammengesetzt aus 200 cem 20-procentiger
Natronlange und 150 cem 10-procentiger Ammoniakfliissigkeit, die ihrerseits
1.4 g Kupferhydroxyd enthielten. Kathodenfliissigkeit: 150 cem 20-procentiger
Natronlauge. Anode: Eisenblech von 200 gem einseitiger Oberfliche; Ku-
thode: Eisenblech von 150 qem einseitiger Oberfliche; Stromstarke: 10 Amp.

D Menge Stromausbeute
aner g it
. des entstandenen seit Beginn
des Versuchs Natrinmaitrit des Versuchs
in Stunden am.nmmtrl 8 es Versuchs
in g in pCt.

1 3.7 87.2

2 7.4 85.7

3 11.7 90.5

4 15.0 81.2

5 18.5 86.1

6 220 85.2

i 21.0

Versueh 3.
Zusammensetzung der Anoden- und Kathoden-Flassigkeit sowie Obertliche
der Anode und Kathode die glviche wie im Versnch 2. Stromstirke: 10 Amy.

Dauver Menge Stromausbeute
des Versuchs des en.lst"“’_d“}l"-“n seit Beginn
in Stunden Natriomnuitrits des Versuchs
in Stondcr g eron
; a1 86.0
o 12.7 93.1
42 17.8 88.7
53 21.9 89.8
81 23.0 313
s 25.4 80.6
83 24 5

Versuch 4.
Zusammensetzung der Anoden- und Kathoden-Fliissigkeit sowic Obertiiche
der Anode und Katbode die gleiche wie in Versuch 2. Stromstarke: 10 Amp.

Dauer Menge Sl!“?nlill\sl?(!nhs
des Vorsuchs des cntstandenen seit, _Hegnm
in Standen Natriomntrits dos. \’erfuchs

o in g in pCt.
1 40 93.0
2 82 952
3 12.3 5.7
4 157 1.2
5 19.6 91.1
G 22.7 88.0
i 249 83.0
8 19.7
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Versuch 5.

Anodenflissigkeit: 600 ccm, zusammengesetzt aus 350 cem 20-procentiger
Natronlauge und 250 cem 10-procentiger Ammoniakflissigkeit, die ihrerseits
2.3 g Kupferhydroxyd enthielten; Kathodenflaesigkeit: 180 cem 20-procentiger
Natronlange. Anode: Eisenblech von 275 gem einseitiger Oberfliche; Kathode:
Eisenblech von 180 qem eiuseitiger Oberfliche. Stromstirke: 15 Amp.

Menge Stromausbeute
Dauer des entstandenen seit Beginn
des Versuchs . A
p Natriomnitrits des Versuchs
in Stunden . .
in g in pCt.
2 12.0 3
4 21.6 83.8
b} 25.2 8.6
6 30.6 8.5
7 33.3 ; 73.8

Wie aus diesen und zahlreichen anderen, hier nicht mitgetheilten
Versuchen hervorgeht, steigt die Menge des durch Oxydation des Am-
moniaks sich bildenden Nitrits ziemlich gleichmiissig an, bis dann
wieder eine Abnahme des Nitritgebaltes der Lésung -eintritt.

Diese letztere Erscheinang berubt auf der weiterhin erfolgenden
Oxydation des Nitrits zu Nitrat?!).

Es kann schliesslich, wie sich gezeigt hat, das Nitrit véllig zom
Verschwinden gebracht werden und die elektrolysirte Flissigkeit ent-
hilt dann, peben iiberschiissigem Ammoniak und Kupfer, nur noch
Ammonium- bezw. Natrium-Nitrat.

Die Stromausbeuten, welche bei dieser elektrolytischen Oxydation
des Nitrits zu salpetersaurem Salz erhalten wurden, sind nicht so
hoeh, wie die bei der Ueberfiihrung des Ammoniaks in Nitrit sich
ergebenden, doch diirften sie wohl noch za steigern sein.

Um den Verlauf der Oxydation des Nitrits zu verfolgen, wurde
bei den Versuchen 2, 3, 4, 5 die Elektrolyse bis zur vélligen Oxy-
dation der salpetrigsauren Salze fortgesetzt, indem von Zeit zu Zeit
die Mepge des noch in der Fliissigkeit vorbandenen Nitrits durch
Titration kleiner Proben ermittelt warde.

1) Wird cine freies Alkali enthaltende Nitritlssung zwisehen Eisen-
clektroden olektrolysirt, so tritt, wie wir fanden, an der Anode eine Oxy-
dation des Nitrits zu Nitrat nar in sehr geringem Maasse ein.

Bei eirem unter Verwendung ciner Platinanode augestellten Versuche
crfolgte indessen raseh Oxydation des salpetrigsauren Salzes.

Wenn pun in den obigen Versuchen auch bei Anwendung von Eigen-
anoden eine ziemlich glatte Usberfabrung von Nitriten in Nitrate erreicht
wurde, so ist daraus zu schliessen, dass auch in diesem Falle das dort an-
wesende Kupferoxyd-Ammoniak sich als Katalysator an der Reaction be-
theiligt.
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Enthielt schliesslich die Flssigkeit kein Nitrit mehr, so wurde
gie durch Eindampfen von #iberschiissigem Ammoniak und geldstem
Kupfer befreit; darauf wurde das in Lésung befindliche Ammoniumnitrat
durch vorsichtiges, allmahliches Zugeben von Natronlauge in Natrinm-
nitrat fibergefiibrt, darauf die Flissigkeit zur Trockne gebracht und
die Menge des so erhaltenen Natriumnitrats hestimmt.

Fortsetzung des Versuches 2,
Stromstarke: 10 Amp.

Dauer des Versuches

To Losung vorhandenes
in Stonden

Natriomnitrit in g

7 21.0
8 14.7
9 6.2

10Y, 0.0

Durch Verarbeiten der Anodenflissigkeit wurdem 30.1 g krystallisirtes
Natriumnitrat erhalten, entsprechend einer Stromausbeute. von Beginn des
Versuches an gerechnet, von 73.8 pCt.

o

Fortsetzung des Versuches 8.

Die Anodenfliissigkeit erhielt vor der Fortsetzung des Versuches einen Zusatz

von 40 cem 10-procentiger kupferoxydhaltiger Ammoniakflassigkeit sowic von
15 g festem Natriumhydroxyd.

Dauer des Versuches Stromstirke In Losung vorhandenes
in Stunden in Amp. Natriumnitrit in g
813 10 24.5
9/ 10 18.0
11", 3 16.2
1636 3 0.0

- Beim Verarbeiten der Anodenflissigkeit wurden 38.5 g krystallisirtes
Natriumnitrat erhalten, entsprechend ociner Stromausbeute, von Beginn des
Versuches an gerechnet, von 76.0 pCt.

Fortsetzung des Versuches 4.

Dauer des Versuches Stromstarke In Losung vorhaudenes
" in Stunden in Amp. Natriumnpitrit in g
8 10 19.7
9 10 18.1
11 5 12.8
12 2 12.0
203 9 6.0
223 3 4.8
2373 3 3.6
2411y 5 0.0

Darch Verarbeitung der Anodenfliissigkeit wurden 30.7 g krystallisirtes
Nairiumnitrat erhalten, entsprechend einer Stromausbente von 48.8 pCt.
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Fortsetzung des Versuches 5.
Stromstarke: 15 Amp.

Davuer dos Versuches | Tn Losung vorhandenes
in Stunden Natrinmnitrit in g
7 33.3
9% 29.1
104/, 225
/g 10.5
133 0.0

Dureh Verarbeitung der Avodenfliissigkeit wurden 45 g krystallisiries
Natriumnitrat crhalten, entsprechend einer Stromausbeute, von Beginn des
Versuches an gorechnet, von 56.9 pCt.

Vergleicht man die Mengen des bei den einzelnen Versuchen ge-
wonnenen salpetersauren Natriums mit den Nitritmengen, welche die
Fliissigkeiten vorher im Maximum enthielten, so ergiebt sich Fol-
gendes:

Bei Versuch 2 wurde die maximale Menge Nitrit bei der am
Ende der sechsten Stunde vorgenommenen Titration festgestellt. Die
nach Verlauf einer weiteren Stunde ermittelte Nitritmenge betrug nur
1 g weniger. sodass man nicht fehl gehen wird mit der Annahme,
dass die griosste Meoge salpetrigsaures Salz gegen Ende der siebenten
Stunde verhanden gewesen sei und etwa 24 g betragen habe.

Diese Menge ergiebt bei der Oxydation 30 g Natrinmnitrat, alzo
fast genan die bei dem Versuche in Snbstanz gewonnene Menge
Natronsalpeter.

Es hat also bei diesem Versuche withrend der Oxydation des
Nitrits 2u Nitrar eine weitere Bildung von Nitrit aus Ammoniak offen-
bar nicht stattgetanden.

Bei Versuch 3 waren im Maximum etwa 25.4 g Natriumnitrit
entstanden, die bei der Oxydation 31.3 g Natriumnitrat hitten liefern
konnen.

Es wurden awm Schlusse des Versuches indessen 38.5 g erhalten.
Bei diesemn Versuche hat also zweifellos noch Neubildung ven
Nitrit aus Ammoniak stattgefunden, nachdem bereits die Oxydation
des Nitrits begonnen hatte.

Dies erkliirt sich wohl hier daraus, dass, wie oben bemerkt
wurde, der Anodenflissigkeit wibhrend der Dauer der Elektrolyse
noch 40 ccm Kupferoxydammoniak zugefiigt worden waren, sodass
also bei diesem Versuche die Menge des Ammoniaks im Verhiltniss
zum Nitrit grosser war als bei dem Versuche 2.

Dass withrend der ersten Stunden der Dauer der Elektrolvse
neben der Nitritbildung nicht auch die Bildung salpetersaurer Salze
eintritt, haben wir durch besondere Versuche festgestellt.
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Bei keinem der hier mitgetheilten Versuche wurden durch die
elektrolytische Oxydation des Ammoniaks L&sungen gewonnen, die
wesentlich mehr als 7 pCt. Natriumnitrit enthielten. Statt dass die
Menge des Nitrits bei der Fortsetzung der Elektrolyse sich vermehrt
hiitte, trat Yerminderung durch Oxydation zu Nitrat ein.

Dass unter Umstinden aber auch héher concentrirte Natrium-
nitritlgsungen entsteben kdnnen, zeigt folgender Versuch.

Einem Gemisch von 85 cem 20-procentiger Natronlauge und 65 cem
10-procentiger kupferhydroxydhaltiger Amwoniakflissigkeit wurde soviel
festes salpetrigsaures Natrium zugeseizt, dass dic Losung 7.4 pCt. Nitrit ent-
hielt. Diese Loésung diente als Anodenfliissigkeit, wahrend als Kathoden-
fliassigkeit reine Natronlauge verwendet wurde. Als die Fliissigkeit nunmehr
zwischen Platinelektroden bei einer Stromstirke von 2—3 Amp. elektrolysirt
wurde, sticg der Nitritgehalt der Anodenflassigkeit auf 9.5 pCt. innerhalb
8%, Stunden. Erst dann erfolgte wieder Abnahme des Nitritgehaltes.

Es ist hiernach wohl als sicher anzunehmen, dass es durch eine
passende Zusammensetzung der Anodenfliissigkeit bei Beginn der Ver-
suche oder durch geeigneten Zusatz von Ammoniak oder fixem Alkali
wiihrend des Versuches gelingen wird, auch direct L3sungen zu ge-
winnen, welche einen hdheren Nitritgehalt aufweisen als dies bei den
oben mitgetheilten Versuchen der Fall war.

Von ferneren Versuchen sei ausfiihrlicher hier noch der folgende
als der einzige erwihnt, der zur Gewinnung von Kaliumnitrit an-
gestelit wurde.

Vorsuch 6.

Anodenfliissigkeit: 200 cem 20-procentiger Kalilauge und 150 cem 10-pro-

centiges Ammoniak, welche 1.4 g Kupferhydroxyd enthielten. Kathodenflissig-

keit: 150 eem 20-procentiger Kalilauge. Anode: Eisenblech 190 qem; Kathode:
Eisenblech 120 gem. Stromstirke: 10 Amp.

Daugr des Versuches ll%?tl.]rgtes (:32 ?:ﬁ‘:;ﬁ?:g? St{oma.nsbeute seit
in Stunden berechnet in g ' Beginn des Versuches
13 1.04 59 pCt.
1Ys 4.33 61 »
21/3 6.15 53 »

Die Stromausbeute ist hier erheblich geringer als bei den unter
Verwendung von Natrinmhydroxyd angestellten Versuchen; es sind
offenbar nicht gleich die zur Erzielung hoher Ausbeuten giinstigen
Concentrationsverhilinisse getroffen worden.

Wir haben asch ammoniakalische Barytiosungen bei Gegenwart
von Kupferhydroxyd elektrolysirt und so krystallisirtes Baryum-
nitrit und Baryumnitrat ohne Schwierigkeit gewinnen kdnnen,
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Aus allen diesen Versuchen — insbesondere den ubter Verwen-
dung von Natriumhydroxyd angestellten —, mit deren Durcharbeitung
und Ergiinzung wir zur Zeit noch beschiftigt sind, geht ohne Zweifel
hervor, dass e¢s in den Grenzen eines Laboratoriumsversuches ohnpe
Schwierigkeit und unter Erzielung hoher Stromausbeuten méglich ist,
aug Ammoniak dorch Einwirkong elektrolytischen Sauerstoffs bei
Gegenwart des als Katalysator wirkenden Kupferhydroxyds salpetrig-
saure und salpetersaure Salze zu gewinunen.

Durch Vergrisserung der Apparate, insbesondere durch die leicht
ausfiihrbare ausgiebige Vergrosserung der Eisenanode diirfte es auch
mdglich sein, selbst grosse Mengen Nitrite und Nitrate darzustellen.

Ob es aber gelingen wird, auf G. d dieser Versuche eine Me-
thode zur lohnenden Fabrication von su.petersauren und salpetrig-
eauren Salzen anszuarbeiten, muss dahingestellt bleiben,

478. Wilhelm Biltz: Ueber die Binwirkung arseniger Sidure
auf »frisch gefélites Eisenhydroxydc.

(Nuct Versuchen von Paul Behre mitgetheilt von W, Biltz.)
[Aus dem chemischen Institnt der Universitdt Gittingen.)
(Eingegangen am 12. Juli 1904.)

Die Entdeckung der Thatsache, dass frisch gefilltes Kisenhydroxyd
arsenige Siuire aus ihren Lésungen sehr weitgehend aufnimmt, und die
Priifung dieses Priparates als Aptidot bei Arsenikvergiftungen bildet,
wie bekannt, das wissenschaftliche Erstlingswerk Bunsen’s!’. Bunsen
erklirte sich die Wirkungsweise des Eisenhydroxyds durch die Bil-
dung eines basischen Ferriarsenits; durch Mischen einer Lésuug von
einer gewissen Menge Eisenhydroxyd in Essigsiure mit arseniger Siure
konnte er einen Niederschlag erhalten, der die Zusamimensetzung
4Fe; 0. A8203.5H0 besass; es lag damals also in der That kein
Grund vor, nach einer anderen Erklirang zu suchen. Auch die Folge-
zeit hat an dieser Auffassung zunidchst nichts geindert. Guibourt?),
welcher 1840 die Versuche Bunsen’s aufnahm, bestimmte die Grenzen
etwas genauer, innerhalb welcher arsenige Sdure durch Eisenhydroxyd
vollstéindig gebunden wird; durch Fillen von Natrinmarsenitldsung

) Bunsen und Berthold, Das Eisenoxydhydrat, ein Gegengift der
arsenigen Siure, Gottingen 1834.
-%) Arch. d. Pharm. (2] 23, 69 [1840].





