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250. K. A. 
Salzen 

Hofmann und Gustav Buhk: Reaktionen von 
der salpetrigen Skure mit schwachen Basen. 

[ Mitteilunp aus . dern Anorg.-chem. Laborrt. der Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 20. Oktober 1920.) 

Wie kurzlich') berichtet wurde, beruht die e l e k t r o m o t o r i s c h e  
B e t i i t i g u n g  d e s  K o h l e n o x y d e s  i m  E l e m e n t  von K, A. Hof -  
m a n n  auf der Beladung der Kupferelektrode mit nascentem, d. h. 
atornistischem Wasserstoff, der infolge der katalytis'chen Wirksamkeit 
des Iiupfers aus  Kohlenoxyd und Alkatilauge schon bei gewohnlicher 
Temperatur entwickelt wird. Ein solcher Kupferkontakt reduziert 
demgemafi auch in charakteristischer Weise z. R .  Nitro-benzol oder 
Pikrat in alkaliecher FIu3sigkeit (loc. cit.). 

Als wir dieses Verfahren auf A l k a l i n i t r i t  anwendeten, beob- 
achteten wir einige auffallige Erscheinungen, die sich schlieBlich auf 
die Wirkungen niedrig konzentrierter salpetriger S k r e  zuriickfiibren 
iiefien, wie solcbe aus Nitriten durch Hydrolyse in mit dern Ver- 
brauch wachsender hfenge abgeapalten wird. 

Zunachst zeigte sich die Aufnabrne ron K o h l e n o s y d  an eineni 
mit s t a r k  a t z a l k a l i s c h c r  A l k a l i n i t r i t - L o s u n g  benetrteu 
K u p f e r k o n t a k t  aufierat trage, so daB sich gegen die Erwartung 
eine Reduktion des Nitrits vorerst nicht nachweisen IieB. Auch nach 
Ersatz der Alkalilauge durch verdunntes Ammoniakwasser wurde das  
Kohlenoxyd anfangs our sehr langsam absorbiert; aber in dern blafje 
wie sich am Kupternetz K u p f e r o x y d u l  bildete, etieg die Absorp- 
tioosgeschwindigkeit schnell a n ,  und anstelle des Kohlenoxyds trat 
ein Gasgemisch mit etwa G5 "/o N20,  5 O l 0  NO, 30 "70 Na, wahrend 
i n  der Flhssigkeit schlieelich grofie Mengen von Carbonat und KupFer- 
oxydul vorhanden waren. 

Diese Oxydation yon Kohlenoxyd einerseits und die Reduktion 
von Nitrit andererseits spricht zwar fur die Betatigung des Kohlen- 
oxyd-Kupfer-Kontaktes im eingangs erwilhnten Sinne, aber das auf- 
fallend schnelle Anwachsen der Keaktionsgeschwindigkeit nach ver- 
haltnismaf3ig langer Zeit lieD auf einen sekundaren, schlieBlich weit 
uberwiegenden Vorgang schlieBen, der durch die Carbonatbilduog 
ausgelost wurde. 

I n  der Tat  laBt sich die R e d u k t i o n  v o n  K i t r i t  d u r c h  K u p f e r  
auch ohtie Kohlenoxyd hewirken, wie W. P e t e r s * )  irn obenbezeich- 
neten Laboratorinm gefunden ha t ,  aber dieser Vorgang verlauft bei 
gewohnlicher Ternperatur LuDerst langsam; leitet man andauernd 

'j B. 53, 919 [i920]. ?) Z. a. Ch. 107, 313. 
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K o h l e n d i o x y d  ein, so werden, wie wir fanden, aus einer Losung 
ven 30 g NaNO:, und 350 ccm Wasser an einem Kuplerdrahtnetz von 
100 qcm bei 20° tiiglich nur etwa 5-10 ccm eines Gases entwickelt, 
das neben Stickoxyd geringe Mengen von NaO und N g  enthalt. 

Als wir aber in Anlehnung an unseren Anfangsversiicb 1)  15 g 
N a N 0 2 ,  30 g (NH4)HC03 in 250 ccm Wasser verwendeten, erwies 
sich diese bei gewohnlicher Temperatur bestandige I1osung in Beruh- 
mit blankem Kupfer sehr reaklionsfkhig. E s  treten sofort blaue 
Scblieren aus &r Metallfliche heraus und schon nach 10 Min. sind 
bei 100 qcm Kupferoetz niehr als 100 ccm eines Gases entwickelt, 
das anfangs aus  fast reinem S t i c k o x y d u l  besteht, spiiter aber zu- 
nebmend auch S t i c k s t o f f  enthalt, narnlich gegen das Ende der Re- 
aktion 34.5 O:O NrO und li4.9 O/O N p .  S t i c k o x y d  wird stets nur  in 
gcringen Mengeo eotwickelt. C'm nach diesem Terfahren einen fur 
die meisten praparstivtn Zwecke geniigend reinen, gleichmZPigen 
Gasstrom von Stickoxydul berzri3tellen, I i B t  man z. B. i n  einem 
Kippschen Apparat oder dergl. die obige 1,Zisung iiach Bedarf zum 
Kupfer treten. Etwaige Spuren von Stickoxyd absorbiert man diirch 
Waschen des Gases mit angesguerter Eisenvitriol-Losung. 

Da, wie oben erwahnt wurde, das Alkalinitrit auch in Gegen- 
wart von Ammoniak bei 20" nur  sehr iangsam auf das  Kupfer ein- 
wirkt, desgleichen Alkalinitrit und Kohlensaure gegen Kupfer nur  
t r a p  reagieren, beruht die lebhafte Reaktion 1.  auf der Gegenwart 
von A m m o n i u m n i t r i t ,  das durch doppelte Umsetzung aus dern 
Natriumnitrit und Ammoniumcarbonat entsteht nach : 

NaNOn + (NII,)HCO, =+ NaHC03 i- (NIJ,)KO,. 

Diese Bilaung von Ainmoniumnitrit IaOt sich aucli nachweisen 
:in der allerdings langsamen Entwicklung von S t i c k s t o f f ,  die sicb 
zeigt, wenn man eine Losung von Alkalinitrit und Ammoniumcarbonat 
mit Kohlensaure sattigt. Der Stickstoff kann hier n u r  ails clem be- 
k:~iinten Zerfall  TO^ Arnmeniuninitrit stammen: 

(NH4)XOa = Ks + 2Hs0.  

1st diese Folgerung richtig, dann mussen A m n i o n i o r n c h l o r i d  
oder A m m o n i u m s u l f a t  anstelle von Ammoniumbicarbonat i n  glei- 
cher Weise auf Alkalinitrit und Kupfer wirken, weil auch hier durch 
doppelte Umsetzung Ammoniumnitrit entsteht. Dies wird durch die 
folgenden Versuche vollauf bestatigt. die zudem den Vorgang der  
S t i c  ko s y d u l -  B i l  d u  n g a u s N i  t r i  t u n d A 111 m o n  i uma a l z  aufkla- 
ren, indem sie ihn als Folge der Abspnltung von salpetriger Saure 
R U S  dem Ammoniumnitrit unter Reduktion dieser Siiure du rch  Kupfer 
nnd Cuprosalz erscheinen lassen. 
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Atluimolekulare Mengen von Natriumnitrit und Salmiak, niimlich 
14 g NaNOe,  I 1  g (NH4)C1 in 200ccm Wasser, geben bei gewohn- 
licher Temperatur sehr langsam Npj beiliiufig 142 ccm Nz in 63 Tagen. 

? a .  Dasselbe in einer Hempel -Pipe t te  mit blanken Kupfer- 
drahtnetzrollen gibt sofort Gaeentwicklung unter Bildung blauer 
Schlieren am Kupfer. Allmiihlich entflirbt sich die blaue Flhssigkeit 
wieder unter Bildung von ammoniakalischer Cuprosalz-LBsung. Die 
anfangs neutrale Losung wird zunehmend ammoniak-alkaliech. 

Gas- Entn ick- Zii..arnmensctzung des Gases in Vo1.-Proz. 
ineiige 1irng.qtlauer NO N\19( N, 

100 66.8 26.4. 6.8 

3.5 Stdn. 100 ! 
I00 \ 

- __ - 1 00 
100 3.8 86.7 9.rl 
1 O( ) 2 >> 2.0 88.0 10.0 
I00 3 lccgt: 3.0 76.0 2 1 .O 
1011 6 %  1 2  59.0 39 ,s  
lul l  ";? w 1 . 0  43.3 53.7 
3.i 21 ,) 1 .u 36.0 63.0 

Siininie: 925 cciti mit lG4 ccm N( I, 583 cvm NgO, IS2 ccm Sq. 

2b. Wird bei diesem Versueh das Ammoniumchlorid durch die 
iiyuivalente Menge Ammouiumsulfat ersetzt, so verliiuft die Reaktion 
ziemlich genau mit derselben Gsschwindigkeit und in derselben Rich- 
tung, nur wird in Gegenwart von Kupfer in den ers tehstunden ver- 
hiiltnismaEig mehr NO und weniger N?O gebildet: 

nacll den ersten 3.5 Stdn. 100 cciii init 82.5 O/O NO 5.2 "/u S1 
)J )) tlritten >) D 46.1 Y, B 47.3 s s 6.3 s )) 

weiterhiii iiberwiegt zunlicli-t \rie bei 2 a  da.h N10, und zulf,tyt eothiilt das Gas 
0.2 "0  KO, 17.5 O / o  SzCi, 82.0 O/o N1. 

. 

12.2 O o NrO 

Merklich scbneller und rnit besserer Ausbeute an Stickoxydul 
verlauft die Reaktion mit Kupfer, wenn man nicht, wie vorhin 1 Mol. 
NaNO, auf 1 Mol. (NH4)CI wirken la&, sondern von letzterem die 
,doppelte Menge an wendet; Nimmt man das  Stickoryd mit angesiiuerter 
Eisenvitriol-Liisung fort, so ist das entwickelte Stickoxydul, abgesehen 
von seinem Stickstoffgehalt, fur die meisten Iteaktiooen brauchbar. 

14 g NaS02. 22 g (NIIJ)CI in 200 ccni Wassvr geben bei gewijhnliclw 

3. Dasselbla i i i  H e m p  el-Pipet@ mit b1:inken KupfertlrahCnc,txrollt,n qua- 

Tciiiperatur langsam Na; beillufig 192 txm Na in 42 Tagen. 

1it:itiv diewlben l<rscheinungc.n wic bei Pa. 
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100 

100 
100 
100 
100 
24 
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Entwick- Zus:immeiisetzung deh Gases i i i  VoL-Prol; 
lungsdauer NO N,O N2 

2l.S 65.4 1 2 3  
12.8 7s.; 8 3  
6.6 86.8 6 6  

2.5 Stdn.  5.7 s2.0 12.3 
6.1 S6.4 6.5 
5.6 86.6 7.8 
5.6 56.5 7 9  
5.7 85.2 9.1 

J a  4 .o s5.9 10.1 
21 2 3.5 S5.3 11.2 
12 Tage 1.2 79.5 19.3 

Summe: 1025 ccm Ga> mit 81 ccni NO, 845 ccm NsO, 99 ccm Np. 

Weil die Ionen der salpetrigen Sgure, wie aus dem VerhalterP 
von Iialium- oder Natriumnitrit gegen Kupfer folgt, sich hiergcgea 
bei gewohnlicher Temperatur nicht, oder doch n u r  aul3erst trage be- 
tltigen, kann obiger Effekt nur  von der nicht dissoziierten salpetrigen 
SBure herrdhren, wobei es zunachst dahingestellt bleiben mag, ob 
diese durch Hydrolyse aus dem Ammoniumnitrit frei wird oder erst 
infolge der Ammoniakbindung von seiten des oxydierten Kupfers 
daraus hervorgeht. 

Keinesfalls beteiligt sich d a s  A m m o n i a k  an der Bildung’ von 
Stickoxyd oder Stickoxydul, weil diese Gase nicht unter gleichzeitiger 
Oxydation des Kupfers’), wie sie hier erfolgt, aus dem Ammonium- 
nitrit entstehen kiinnen j denn dieses enthiilt nur soviel SauerstofF, als 
ausreicht, um mit dem Wasserstoff Wasser zu bilden, wobei Stick- 
stoff frei wird. Dieser Selbstzerfall von Ammoniumnitrit verliiuft 
nebenher und zwar, wie obige Zahlen beweisen, in untergeordnetem 
MaDe. 

Dafur, daB die hydrolytische Abspaltung yon salpetriger Siiure a) 
aus dem Ammoniumnitrit der Wirkung auf das Kupfer zugrunde 
liegt, spricht die aul3erordentliche Triigheit, die A m m o n i u m n i t r a t  
anstelle . von Ammoniumnitrit unter obigkn Bedingungen zeigt; denn 
die Salpetersaure ist eine vie1 starkere Saure als die salpetrige Shure, 

1) Weil hier das Kupfer als Redulrtionsmittel wirkt, kann e4 nicht durcch 
Kupfer (S)-Vwbindungen ersetzt w t d e i i .  So ergab aucL ein ITontrollversuch, 
daB die Salmiak-Natriumniirit-Losung nach Zugabe von Kupfercarbonat, wemi 
auch in heschleunigtem Tempo, so doch n u r  unter Bildung von Stickstoff 
zcrfallt. 

z, Uber die Hydrolyse und den Zerfall von Ammoniumnitrit siehe K u r t  
A r n d t ,  Ph. Ch. 39, 64, somie B i l t z  und G a h l ,  A b e g g s  Handbuch 111, 
3, 307. 
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und ihr Ammoniumsalz unterliegt in weit geringerem MaBe der Hy- 
drolyse als das Ammoniumnitrit. Auch das allinihliche Erlahmen 
der Reaktion, noch bevor alles- zu erwartende Gas entwickelt ist, 
spricht zugunsten der Annahme, daB nur die hydrolytisch frei ge- 
wordene salpetrige Saure hier wirksam sei. 

Dieses vorzeitige Aufhoren der Gasentwicklung wird durch die 
im Verlauf der Reaktioh zunehmende Alkalitat der Losung bewirkt. 
Denn aus dem Ammoniumnitrit wird nnr  die salpetrige Saure ver- 
braucht, das  Ammoniak aber hiuft sich unter Bildung blauer Kupfer- 
ammine an. Hierdurch wird die Hydrolyse des Ammoniumnitrits 
mehr und mehr zuruckgedringt und die Reaktion zum Stillstand ge- 
bracht. Leitet nian nachtraglich Kohlensiure ein, so iritt neuerdings 
die Gasentwicklung auf. 

Sehr aufflllig ist die oben ersichtliche Tatsache, dnB anfangs 
betrachtliche Mengen Stickoxyd auftreten, die spiiter zuriicktreten, 
wogegen das Stickoxydul umgekehrt in allrnlhlich steigendem Yer- 
haltnis erscheint. 

Dieses Verhalten erkliirt sich aus der Wirksamkeit zweier sich 

Z u n a c h s t  w i r k t  d i e  s a l p e t r i g e  S a u r e  a u f  d a s  K u p f e r ' )  
zeitlich- folgender Reaktionen : 

u n t e r  B i l d u n g  v o n  S t i c k o x y d  u n d  C u p r i o x g d :  

2 NOaH + CU = 2 N O  + Cu(OH)p. 

Das  C u p r i o x y d  t r i t t  s i c h t b a r  a u s  d e r  K u p f e r f l i c h e  a l s  
b l a u e s  A m m i n  h e r a u s ,  w i r d  a b e r  s p a t e r  v o m  K u p I e r  z u  
f a r b l o s e ' m  C u p r o a m m i n  r e d u z i e r t ,  u n d  d i e s e s  r e d u z i e r t  
s e i n e r s e i t s  d a s  S t i c k o x y d  z u  S t i c k o x y d u l :  

2 N 0  + CU:,O = NaO + 2CuO.  

Diese Wirkung von Stickoxyd auf allialische Kupferoxydul Lrisung 
wurde nachgewiesen durch folgenda Versuche: 

Das aus Kupferspanen mit 30-proz. Snlptersiure bei etwa 20° ent- 
wickelte Gasgemisch blieb mehrere Stunden lang in einer mit Kupfer und 
amniooiakalischer Kupfercarbonat-Losung gefullttw He mpel -  Pipettc, deren 
Inhalt sich allmaltlich unter Cuprosalzbilduog entfirbte. 

Es entstnnden RUS 78 ccm NO + 10.5 CCIII  NaO + G2.5 ccm Kz schliel3- 
lich 0 9 ccm KO + 40.8 ccm NaO + 63.6 ccm luz, t l .  h. tlas Stickoxyd war 

~ 

I )  Da13. Ruprer I i i q  reduzierertd wirkt  und tlas Stickoxpd niclit au.; dem 
Selb3tzerfall der salpetrigen Sidre stammt, folgt aus Kontrollvcwuchen, i n  
tlenen oline KupfergegeliwaTt die Arnmonnitrit erith:iItende L ~ S U D R  mit Essig- 
ciiuw schvach angesiuert \\-uide. Hicrdnrcll wird zwar (lie Stickstoff Ent- 
vickltiiig aus (S€l l )KO2 wesentlicl heschleunipt. ( A r n d t ,  loc. cit.). aber es 
t w t c s n  iiur nrn'ge Prozente Stic1tos.d auf. 



ohnc Stii.kstl!FIbildur!g zu Stickoxyiul reiluLlert uorden, doch konnte theses 
nathrlich nicht in. \oiler Ausbeute erhalten werden, weil 5ich Stickoxydul i n  

wiSrigen PIussigkvi(t~i in betrichtlicheiii MaBe auflost. Naclideni die Pipette 
mit Stickoxydul gesatligt war, ergab der Versucli aus 99.6 c:cm NO + 0.0 ccm 
NzO + 50.4 ccni Ns als Gasrest 0.2 ccni S O  + 26.2 ccm N20 + 49.9 ccm 
Nz. a1.o vesentlicli inehr Sticlrouy(lu1. 

Im selben Sinne, aber betrachtlich laageamer wirkt F e h l i n g -  
sche L o s u n g  in Gegenwart von metallischem Kupfer auf das Stick- 
oxyd, wobei vie1 Kupferoxydul auftritt. Weil dieses von der alkali- 
schen Tartratlosung kaum geliiet wird, ist hier seine reduzierende 
Wirksamkeit zeitlich verringert. 

Aus diesem Grunde nimmt such beim Ersatz von Ammonium- 
chlorid durch Ammoniumsulfat im Versuch 2 b die Geschwindigkeit 
der Stickoxydul-Bildung ab ,  indem Chlorid sich besser zur Bildung 
loslicher Kupfer(1)-Verbindungen eignet, als Sulfat. 

Ein UberschuS von Salmiak (Versuch 3) belordert demgemafi die 
Reduktion von NO zu N?O, wie der Vergleich von Versuch 3 mit 2 a  
lehrt, weil die Bildung von ammoniakalischer Cuprmhlorid-losung 
hierdurch begiinstigt wird. AuBerdem steigt durch den Salmiak- 
Uberschufi die Geschwindigkeit der  gesamten Gasentwicklung erheb- 
lich an, weil die Umsetzung: 

NaNOg + (NH4)Cl * N a C l +  (NH1)NOa 
zugunsten der Bildung von Ammoniumnitrit verschoben und damit 
die Menge der aus diesem Salz verfugbaren salpetrigen SSiure ge- 
steigeit wird. 

N a c h  d e m  V o r h e r g e h e n d e n  w i r k t  i n  d e m  S y s t e m  N a -  
t r i u m n i t r i t ,  A m m o n i u m s a l z  ( - C h l o r i d ,  - S u l f a t  o d e r  - B i c a r -  
b o n a t )  u n d  K u p f e r  d i e  h y d r o l y t i s c h  f r e i  g e w o r d e n e  s a l p e -  
t r i g e  S k u r e  a u f  d a s  K u p f e r m e t a l l  u n t e r  B i l d u n g  V O L I  C u p r i -  
a m m i n - S a l z  u n d  St ick .oxyd.  D i e s e s  w i r d  v o n  d e m  w e i t e r -  
h i n  e n t s t a n d e n e n  C u p r o a m m i u  z u  S t i c k o x y d u l  r e d u z i e r t .  

Ein entsprechender Reaktionsverlauf ist zu erwarten, wenn an- 
stelle von Ammoniumsalz bezw. von Ammoniumnitrit ein M a g o  e s i u m -  
s a l z  ’) verwendet wird, weil auch da3 Magnesiumnitrit zu hydrolyti- 
scher Spaltung neigt. Zwar ist diese im Gleichgewicht jedenfalls 
nur  gering, weil eine Losung von 14 g Natriumnitrit und 80 g wasser- 
haltigem Magnesiumchlorid ‘in 200 ccm Wasser neutral reagiert und 
auch innerhalb zwei Monaten bei gewijhnlicher Temperatur kein G a s  
entwickelt. Wird aber die in1 hydrolytischen Gleichgewicht auftreteade 

1) Uber die auf diesem Prinzip beruliende Beschleuiiiguiig von Oxyda- 
tionsvorgangen durch Magnesiunisalze sielie K. A .  Hofniann,  B. 47, 1991 
[19 141. 
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salpetrige Siiure von einem Acceptor, wie z. B. von Kupfermetall I), 

verbraucbt, so mi& trotz der jeweils sehr geriogen Iionzentration an 
freier salpetriger Siiure schlieBlich doch das Nitrit in betriichtlichem 
CTmFaoge zerstort werden, zumal das  infolge der Hydrolyse frei wer- 
deode Magoesiumhydroxyd in Wasser so schwer loslich ist, daB die  
Alkalitiit der Flussigkeit gering bleibt. 

Der folgende Versuch hestiitigt. diese Voraussicht vollkonimen. 
I 4  g SaSOa, 8 0 g M g C l ~ + 6 H ~ 0  i i i  200ccm Wasser i n  eiiirr Bcrnpe l -  

Pipettcs niit Kupferiietzrolleo: 
1 iasnienge Entmick. Zusarnniensetzung des G:lses in YoL-Proz. 

ccni Imcstl:i uer 50 SlO x2 

I00 .i T:tge 57.9 40.1 2 .O 
100 6 *  57.4 38.9 2.7 
155 10 B 50.0 44.0 6.0 

1 1 )' 54.8 38.0 7.2 
97 r l  44.0 50.0 6.0 
1(H) 

1 00 7 D  44.0 50.0 6.0 
1 O i  9 n 25.6 i0.0 4.4 

Allerdings verlavft dieseReaktion etwa60-mallangsamer alsdie unter 
?) und 3) beschriebene, weil die Hydrolyse des Magnesiumnitrits wohl 
erheblich geringer sein mag, als die des Ammoniumnitrits, uud besonders 
auch deswegen, weil die reagierende Kupferfliiche von Magnesiumhy- 
droxyd oder basischem Magnesium - und Kupfersalz teilweise bedeckt wird. 

Die hier im Vergleich mit Versuch 2 und 3 hohere und bis eum 
SchluB ziemlich gleichbleibende Konzentration an Stickoxyd erkliirt 
sich aus der im Verhaltnis zu den Ammoniumsalzen vie1 geringeren 
Fahigkeit des Magnesiumchlorids, die Bildung von Cuprosalz zu ver- 
mitteln, durch das die Redoktion von NO zu N20 bewirkt wird. 

Uber diese Versuche hinausgehend,, erscbien uns  die V e r w e n  - 
d u n g v o n Re- 
eignet, urn Ireie, salpetrige Siiure von zwar geringer Konzentration, 
aber schlicfllich in groBer, gesamter Wirkungsmenge bei fast neutraler 
Reaktion uod niedriger Temperatur zur Reaktion zu bringen. AuBer 
gegen H ar n s t of f und iihnliche Amide erwies sich dieses Reagens 
(zumal uoter gleichzeitiger Neutralisation des austretenden Magne- 
siumhydroxyds durch Kohlensiiure) als brauchbar zur D i a z o t i e r u n g  
v o n  A r y l a m l n e n  und zur Darstelluog der hieraus weiter hervor- 
gehenden Umsetzungsprodukte. 

N a t  r i u m n i t r i t - M a g  n e s i u m c h I o r  i d  - L o 13 u n g e n 

Hieruber sol1 spater ausfuhrlich berichtet werden. 

1) Auch auf Kaliunijodicl mirkt die Natriumnitrit-3lagne,siumchloritl-Lii- 
suug in diesem Sinne uiitt'r zeitlich fortschreitendsar J o i l  -Ausscbaidung, wie 
spiter :iusFiilir!ich gezeigt werdeii w i d  

-- 

Buchdruckerei A. W. S e h a d e ,  Berlin N. 39, Schulzendorfer Str. 26. 


