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250. K. A. Hofmann und Gustav Bubk: Reaktionen von
Salzen der salpetrigen SAure mit schwachen Basen.
[Mitteilung aus-dem Anorg.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Berlin:)
(Eingegangen am 20. Oktober 1920.)

Wie kiirzlich ) berichtet wurde, beruht die elektromotorische
Betitigung des Kohlenoxydes im Element ven K, A. Hoi-
mann auf der Beladung der Kuplerelektrode mit nascentem, d. b.
atomistischem Wasserstoff, der infolge der katalytischen Wirksamkeit
des Kupfers aus Kohlenoxyd und Alkalilauge schon bei gewdhnlicher
Temperatur entwickelt wird. Ein solcher Kupferkontakt reduziert
demgemifl auch in charakteristischer Weise z. B. Nitro-benzol oder
Pikrat in alkalischer Flissigkeit (loc. cit.).

Als wir dieses Verfahren auf Alkalinitrit anwendeten, beob-
achteten wir einige auffillige Erscheinungen, die sich schlieBlich auf
die Wirkungen piedrig konzentrierter salpetriger Siure zuriickfiibren
lieBen, wie solche aus Nitriten durch Hydrolyse in mit dem Ver-
brauch wachsender Menge abgespalten wird.

Zuniichst zeigte sich die Aufnabhme von Kohlenoxyd an einem
mit stark Atzalkalischcr Alkalinitrit-Lésung benetsten
Kupferkontakt #auBerst trige, so dal sich gegen die Lrwartung
eine Reduktion des Nitrits vorerst nicht nachweisen lie. Auch nach
Ersatz der Alkalilauge durch verdiinntes Ammoniakwasser wurde das
Kohlenoxyd anfangs nur sehr laogsam absorbiert; aber in dem Malle
wie sich am Kupfernetz Kupferoxydul bildete, stieg die Absorp-
tionsgeschwindigkeit schnell an, und anstelle des Kohlenoxyds trat
ein Gasgemisch mit etwa 6D ¢/, N,O, 5%, NO, 309, Nz, wihrend
in der Flissigkeit schlieBllich grolle Mengen von Carbonat und Kupfer-
oxydul vorhanden waren.

Diese Oxydation von Kohlenoxyd einerseits und die Reduktion
von Nitrit andererseits spricht zwar fiir die Betitigung des Kohlen-
oxyd-Kupfer-Kontaktes im eingangs erwihnten Sione, aber das auf-
fallend schpelle Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit nach ver-
biltoismidBig langer Zeit lieB auf einen sekundiren, schliefllich weit
iiberwiegenden Vorgang schlieBen, der durch die Carbepatbildung
ausgeldst wurde.

Io der Tat 1aBt sich die Reduktion von Nitritdurch Kupfer
auch obne Kohlenoxyd bewirken, wie W. Peters?) im obenbezeich-
neten Laboratorium gefunden hat, aber dieser Vorgang verliuft bei
gewohnlicher Temperatur #dufBlerst langsam; leitet man apdavernd

1y B. 53, 919 [1920]. % Z. a. Ch. 107, 313.
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Kohlendioxyd ein, so werden, wie wir fanden, aus einer Ldsung
ven 30 g NaNO; und 250 ccm Wasser an einem Kuplerdrahtoetz von
100 gem bei 20° tiglich nur etwa 5>—10 ccm eines Gases entwickelt,
das neben Stickoxyd geringe Mengen von N;O und N, enthilt.

Als wir aber in Aplebnung an unseren Anfangsversuch 1) 15 g
NaNO., 30 g (NH.,)HCO; in 250 ccm Wasser verwendeten, erwies
sich diese bei gewohnlicher Temperatur bestindige Losung in Berih-
mit blankem Kupfer sebr reaktionsfihig. Es treten sofort blaue
Schlieren aus der Metallfliche heraus und schoo nach 10 Min. sind
bei 100 gem Kuplernetz mehr als 100 cem eines Gases entwickelt,
das anfangs aus fast reinem Stickoxydul besteht, spiter aber zu-
nebmend auch Stickstoff enthélt, nimlich gegen das Ende der Re-
aktion 34.5 %4 N;O und 64.9°, Ns. Stickoxyd wird stets nur in
geringen Mengen estwickelt. Um nach diesem Verfahrea einen fiir
die meisten priparativen Zwecke geniigend reinen, gleichmiBigen
Gasstrom von Stickoxydul herzustellen, lillt man z. B. io einem
Kippschen Apparat oder dergl. die obige Ldsung nach Bedarf zum
Kupler treten. Etwaige Spuren von Stickoxyd absorbiert man durch
Waschen des (Gases mit angesiuerter Fisenvitriol-Losung.

Da, wie oben erwihnt wurde, das Alkalinitrit auch in Gegen-
wart von Ammoniak bei 209 nur sehr langsam auf das Kupfer ein-
wirkt, desgleichen Alkalinitrit und Kohlensiure gegen Kupfer nur
trige reagieren, beruht die lebhafte Reaktion 1. auf der Gegenwart
von Ammoniumnitrit, das durch doppelte Umsetzung aus dem
Natriumnitrit und Ammoniumcarbonat entsteht nach:

NaNO; + (NH)HCO; == NaHCO; +- (NH)NO..

Diese Bildung von Ammoniumnitrit JaBt sich auch nachweisen
an der allerdings langsamen Entwicklung von Stickstoil, die sich
zeigt, wenn man eine Ldsung von Alkalinitrit und Ammoniumcarbonat
mit Kohlensiure sittigt. Der Stickstolf kann hier nur aus dem be-
kaunten Zerfall von Ammeniumoitrit stammen:

(NHJ)NOg = Ng —+ 2H70.

Ist diese Folgerung richtig, dann miissen Ammoniumchlorid
oder Ammoniumsulfat abstelle von Ammoniumbicarbonat in glei-
cher Weise auf Alkalivitrit und Kupfer wirken, weil auch hier durch
doppelte Umsetzung Ammoniumpitrit entsteht. Dies wird durch die
folgenden Versuche vollauf bestitigt, die zudem den Vorgaog der
Stickoxydul-Bildung aus Nitrit uvod Ammoniumsalz autkla-
ren, indem sie iho als Folge der Abspaltung von salpetriger Sdure
aus dem Ammoniumupitrit unter Reduktion dieser Séure durch Kupfer
und Cuprosalz erscheinen lassen.
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Aquimolekulare Mengen von Natriumnitrit und Salmiak, ndmlich
14 g NaNO,, 11 g (NH,)Cl in 200 ccm Wasser, geben bei gewdhn-
licher Temperatur sehr langsam Nj; beiliufig 142 cem N in 63 Tagen.

2a. Dasselbe in einer Hempel-Pipette mit blanken Kupfer-
drahtnetzrollen gibt sofort Gasentwicklung unter Bildung blauer
Schlieren am Kupfer. Allmihlich entfirbt sich die blaue Fliissigkeit
wieder unter Bildung von ammoniakalischer Cuprosalz-Losung. Die
anfangs veutrale Losung wird zunehmend ammouiak-alkalisch.

Gas- Entwick- Zusammensctzung des Gases in Vol.-Proz.

meuge lungsdauer NO Nyt N
100 | 66.3 26.4. 6.8
100 1 s Qe - -~ —
oo, o S 25.7 66.9 74
100 — -— —
100 3.8 86.7 9.5
100 2 » 2.0 88.0 10.0
100 3 Tage 3.0 76.0 21.0
100 6 » 12 59.0 39.8
100 22 » 1.0 45.3 53.7
32 21 > 1.0 36.0 63.0

Summe: 935 cem mit 164 cem NO, 583 eem Nao(), 182 cem N..

2b. Wird bei diesem Versuch das Ammoniumchlorid durch die
dquivalente Menge Ammoniumsulfat ersetzt, so verliuft die Reaktion
ziemlich genau mit derselben Gnschwindigkeit und in derselben Rich-
tung, nur wird in Gegenwart von Kupler in den ersteaStunden ver-
hiltnisméBig mehr NO und weniger N:O gebildet:

nachi den ersten 3.5 Stdn. 100 cemy mit 82,5 % NO 12,30, NysO 3529, N,
»  » dritten  » » » 464 » » 473 » » 6.3 » »
weiterhin iberwiegt zuniichst wie bei 2a dax N30, und zuletzt enthilt das Gas

0.2, NO, 17.89% N;0, 82.0%, N,.

Merklich schneller und mit besserer Ausbeute an Stickoxydul
verlauft die Reaktion mit Kupfer, wenn man nicht, wie vorhin 1 Mol.
NaNO. auf 1 Mol. (NH,)Cl wirken lifit, sondern von letzterem die
doppelte Menge anwendet, Nimmt mau das Stickoxyd mit angesduerter
Eisenvitriol-Lisung fort, so ist das entwickelte Stickoxydul, abgesehen
von seinem Stickstoffgehalt, fiir die meisten Reaktionen brauchbar.

14 g NaNU;, 22 ¢ (NH,)Cl in 200 cem Wasser geben bei gewohnlicher
Temperatur langsam Ni; beilaufig 192 vem Ny in 42 Tagen.

3. Dasselbe in Hempel-Pipettd mit blanken Kupferdrahtinetzrollen qua-
litativ dieselben Wrscheinungen wic bei 2a.
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Gasmenge Entwick- Zusammensetzupg des Gases in Vol.-Proz
cem lungsdauner NO NyO Na
100 248 62.4 12.8
100 12.8 784 8.8
100 6.6 86.8 6.6
100 2.5 Stdn. 5.7 §2.0 12.3
100 6.1 86.4 6.5
100 5.6 86.6 7.8
100 5.6 86.5 7.9
100 5.7 85.2 9.1
100 2 » 4.0 85.9 10.1
100 21 » 3.3 85.5 11.2

24 12 Tage 1.2 79.5 193

Summe: 1025 cem Gas mit 81 ccm NO, 845 cem N0, 99 cem N;.

Weil die lonen der salpetrigen S#Hure, wie aus dem Verhalten
von Kalium- oder Natriumnitrit gegen Kupfer folgt, sich hiergegen
bei gewohnlicher Temperatur nicht, oder doch nur #uflerst trige be-
titigen, kann obiger Effekt nur von der nicht dissoziierten salpetrigen
Saure herrithren, wobei es zunichst dahingestellt bleiben mag, ob
diese durch Hydrolyse aus dem Ammoniumnitrit frei wird oder erst
infolge der Ammoniakbindung von seiten des oxydierten Kupfers
daraus hervorgeht.

Keinesialls beteiligt sich das Ammoniak 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 kdnnen; denn dieses enthdlt nur soviel Sauerstolf, als
ausreicht, um mit dem Wasserstofi Wasser zu bilden, wobei Stick-
stoff frei wird. Dieser Selbstzerfall von Ammoniumnitrit verlduft
nebenher und zwar, wie obige Zahlen beweisen, in untergeordnetem
Mafle.

Daliir, daB die hydrolytische Abspaltung von salpetriger Siure %)
aus dem Ammoniumnitrit der Wirkung auf das Kupfer zugrunde
liegt, spricht die auBerordentliche Triigheit, die Ammoniumnitrat
anstelle , von Ammoniumnitrit unter obigen Bedingungen zeigt; denn
die Salpetersiure ist eine viel stdrkere Siure als die salpetrige Siure,

1) Weil hier das Kupfer als Reduktionsmittel wirkt, kann es nicht durch
Kupfer (2)- Verbindungen ersetzt werden. So ergab auch ein Kontrollversuch,
daB die Salmiak-Natriumnpitrit-Losung nach Zugabe von Kupfercarbonat, wenn
auch in heschleunigtem Tempo, so doch pur unter Bildung von Stickstoft
zerfallt.

2) Uber die Hydrolyse und den Zerfall von Ammoniumnitrit siehe Kurt
Arndt, Ph. Ch. 39, v4, sowie Biltz und Gahl, Abeggs Handbuch III,
3, 307.
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und ihr Ammoniumsalz unterliegt in weit geringerem MalBe der Hy-
drolyse als das Ammoniumnitrit. Auch das allmdhliche Erlabmen
der Reaktion, noch bevor alles zu erwartende Gas entwickelt ist,
spricht zugunsten der Annahme, daf nur die hydrolytisch frei ge-
wordene salpetrige Sdure hier wirksam sei.

Dieses vorzeitige Aufhdren der Gasentwicklung wird durch die
im Verlauf der Reaktion zunehmende Alkalitit der Losung bewirkt.
Denn aus dem Ammoniumnitrit wird pur die salpetrige Siure ver-
brancht, das Ammoniak aber hiuft sich unter Bildung blauer Kupfer-
ammine an. Hierdurch wird die Hydrolyse des Ammoniumnitrits
mehr und mehr zuriickgedrangt und die Reaktion zum Stillstand ge-
bracht. Leitet man nacbtraglich Kohlensiure ein, so tritt neuerdings
die Gasentwicklung auf.

Sehr auffallig ist die oben ersichtliche Tatsache, daB anfangs
betrichtlicce Mengen Stickoxyd auftreten, die spéiter zuriicktreten,
wogegen das Stickoxydul umgekehrt in allmiblich steigendem Ver-
hiltnis erscheint.

Dieses Verhalten erklirt sich aus der Wirksamkeit zweier sich
zeitlich. folgender Reaktionen:

Zunichst wirkt die salpetrige Siure auf das Kupfer?)
unter Bildung von Stickoxyd und Cuprioxyd:

2NO,H + Cu = 2NO + Cu(OH)..

Das Cupriexyd tritt sichtbar ans der Kuplerfliche als
blaves Ammin heraus, wird aber spiter vom Kupfer zu
farblosem Cuproammin reduziert, und dieses reduziert
seinerseits das Stickoxyd zu Stickoxydul:

2N0 -+ CU2O = NZO —+ 2Cu0.

Diese Wirkung von Stickoxyd auf alkalische Kupferoxydul Ldsung
wurde nachgewiesen durch folgende Versuche:

Das aus Kupferspinen mit 30-proz. Salpetersiure bei etwa 20° ent-
wickelte Gasgemisch blieb mehrere Stunden lang in einer mit Kupfer und
ammoniakalischer Kupfercarbonat-Losung gefilllten Hem pel-Pipette, deren
Inhalt sich allmihlich unter Cuprosalzbildung entfirbte.

Es entstanden aus 78 cem NO + 10.5 cemt NgO + (2.5 cem Ny schliel-
lich 09 cem NO + 20.8 cem N3O + 62.6 cem Np, . h. das Stickoxyd war

1) DaB. Kupfer higr reduziereud wirkt uod das Stickoxyd nichit aus dem
Selbatzerfall der salpetrigen Siure stammt, folgl aus Kountrollversuchen, in
denen oline Kuplergegenwart die Ammonnitrit enthzltende Losung mit Essig-
siiure schwach angesiuert warde. Hierdureh wird zwar die Stickstoff Ent-
wickluny aus (NH,)NOg wesentlich beschicunigt (Arndt, loe. cit.). aber es
treten nur wenige Prozente Stickoxvd auf.
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ohne Stickstoffbildung zn Stickoxydul reduziert worden, doch konnte dieses
patiirlich nicht in. voller Ausbente erhalten werden, weil sich Stickoxydul in
wirigen Flissigkeiten in betrichtiichein Mafle anflost. Nuchdem die Pipette
mit Stickoxydul gesittigt war, ergal der Versuch aus 99.6 cem NO + 0.0 cem
No©) + 50.4 cem No als Gasrest 0.2 cem NO + 26.2 cem N3O + 49.9 cem
Na, also. wesentlich mehr Stickoxydul,

Im selben Sinne, aber betrichtlich langsamer wirkt Fehling-
sche Lésung in Gegenwart von metallischem Kupfer auf das Stick-
oxyd, wobei viel Kupferoxydul auftritt. Weil dieses von der alkali-
schen Tartratlosung kaum gelést wird, ist hier seine reduzierende
Wirksamkeit zeitlich verringert.

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

Ein UberschuB von Salmiak (Versuch 3) beférdert demgemiB die
Reduktion von NO zu N.O, wie der Vergleich von Versuch 3 mit 2a
lehrt, weil die Bildung von ammoniakalischer Cuprochlorid-Lésung
hierdurch begiinstigt wird. AuBerdem steigt durch den Salmiak-
UberschuB die Geschwindigkeit der gesamten Gasentwicklung erheb-
lich an, weil die Umsetzung:

NaNO; + (NH4) Cl == NaCl 4 (NH,)NO,
zugunsten der Bildung von Ammoniumnitrit verschoben und damit
die Menge der aus diesem Salz verfigbaren salpetrigen Siure ge-
steigert wird.

Nach dem Vorhergehenden wirkt in dem System Na-
triumnitrit, Ammoniumsalz (-Chlorid, -Sulfat oder - Bicar-
bonat) und Kupfer die hydrolytisch frei.gewordene salpe-
trige Siure auf das Kupfermetall unter Bildung von Cupri-
ammin-Salz und Stickoxyd. Diesés wird von dem weiter-
bin entstandenen Cuproammin zu Stickoxydul reduziert.

Ein entsprechender Reaktionsverlauf ist zu erwarten, wenn an-
stelle von Ammoniumsalz bezw. von Ammopiumnitrit ein Magnesium-
salz!) verwendet wird, weil auch das Magunesiumnitrit zu hydrolyti-
scher Spaltung neigt. Zwar ist diese im Gleichgewicht jedentfalls
nur gering, weil eine Losung von 14 g Natriumnitrit und 80 g wasser-
haltigem Magnesiumchlorid "in 200 cem Wasser neutral reagiert und
auch innerhalb zwei Monaten bei gewéhnlicher Temperatur kein Gas
entwickelt. Wird aber die im hydrolytischen Gleichgewicht auftreteade

1) Uber die aunf diesem Prinzip beruhende Beschleunigung von Oxyda-
tionsvorgidngen durch Magnesiumsalze siehe K. A. Hofmann, B. 47, 1991
[1914].
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salpetrige Siure von einem Acceptor, wie z. B. von Kupfermetall 1),
verbraucht, so muf} trotz der jeweils sehr geringen Konzentration an
freier salpetriger Siure schliefitich doch das Nitrit in betrichtlichem
Umfange zerstort werden, zumal das infolge der Hydrolyse frei wer-
dende Magnesiumhydroxyd in Wasser so schwer ldslich ist, daB die
Alkalitdt der Fliissigkeit gering bleibt.

Der folgende Versuch hestitigt diese Voraussicht vollkommen.

14 g NaNOy, 80 g MgCly + 6H,0 in 200 ccm Wasser in einer Hempel-
Pipette mit Kupferuetzrollen:

{iasmenge Entwick- Zusammensetzung des Gases in Vol.-Proz.

ecm lungsdauer NO N3O Ng

100 5 Tage 579 40.1 2.0

100 6 » 5.4 38.9 5.7

135 10 » 50.0 44.0 6.0

100 11 » 54.8 38.0 7.2

97 5 » 44.0 50.0 6.0
100 7 0 144.0 50.0 6.0

107 9 » 25.6 70.0 44

Allerdings verliuft diese Reaktion etwa 60-mallangsameralsdie unter
2) und 3) beschriebene, weil die Hydrolyse des Magnesiumnitrits wohl
erheblich geringer sein mag, als die des Ammoniumnitrits, uud besonders
auch deswegen, weil die reagierende Kupferfliche von Magnesiumhy-
droxyd oder basischem Magnesium - und Kuplersalzteilweise bedeckt wird.

Die hier im Vergleich mit Versuch 2 und 3 hobere und bis zum
Schlufl ziemlich gleichbleibende Konzentration an Stickoxyd erklért
sich aus der im Verhiltnis zu den Ammoniumsalzen viel geringeren
Fihigkeit des Magnesiumchlorids, die Bildung von Cuprosalz zu ver-
mitteln, durch das die Reduktion von NO zu N;O bewirkt wird.

Uber diese Versuche hinausgehend, erschien uns die Verwen-
dung von Natriumnitrit-Magnesiumchlorid-Losungen ge-
eignet, um freie, salpetrige Sdure von zwar geringer Konzentration,
aber schlieBlich in grofer, gesamter Wirkungsmenge bei fast neutraler
Reaktion und niedriger Temperatur zur Reaktion zu bringen. AuBer
gegen Harnstoff und #hnliche Amide erwies sich dieses Reagens
(zumal unter gleichzeitiger Neutralisation des austretenden Magne-
siumhydroxyds durch Koblensgure) als brauchbar zur Diazotierung
von Arylaminen und zur Darstellung der hieraus weiter hervor-
gehenden Umsetzungsprodukte.

Hieriiber soll spiter ausfiihrlich berichtet werden.

1y Auch auf Kaliumjodid wirkt die Natriumnitrit-Magnesiumchlorid-Lo-
sung in diesem Ninne unter zeitlich fortschreitender Jod - Ausscheidung, wie
spiter ausfithrlich gezeigt werden wird.
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