A. Ueber die Bildung von Salpetersidure und salpetﬁger Sédure.

Von
Dr. S. Kappel.
(Vorgetragen am 6. Mirz 1882).

Die Veranlassung zu meinen Untersuchungen iiber diesen
Gegenstand gab die bekannte Thatsache, dass, wenn man Kupfer
mit Ammoniak in Beriihrung bringt, die blaue Lo&sung schon
nach kurzer Zeit Spuren von Salpetersiure enthilt. Ich beniitzte
dies alljahrlich, um den Schiilern zu beweisen, wie leicht Am-
moniak im Beisein einer Base und Luft in Salpetersdure iiber-
gehe, wodurch es begreiflich wird, dass die Salpeterbildung in
der Natur ihre Entstehung dem verwesenden Ammoniak bei
Gegenwart starker Basen verdanke.

Das Experiment wurde in einem Kolben gemacht, in wel-
chem Kupferschnitzel mit Ammon iibergossen, und welcher ver-
korkt und bei Seite gestellt wurde. Nach kurzer Zeit konunte
Salpetersiure durch Eisenvitriolprobe oder Indigo nachgewiesen
werden. Nach lingerem Stehen - bliute sich die Flissigkeit
immer mehr und die Salpetersdure nahm zu, wihrend der Am-
moniakgeruch abnahm.

Nach etwa einem Jahre war der stechende Geruch ganz ver-
schwunden, und die Fliissigkeit enthielt Nitrate und Nitrite.
Beim Versetzen derselben mit Schwefelsiure entwichen massen-
haft die charakteristischen, gelbbraunen Didmpfe. Der Umstand,
dass in einem zugepfropften Kolben alles Ammoniak sich in
salpetrige Sdure und Salpetersiure verwandelte, liess mich fast
vermuthen, dass die Oxydation weniger auf Kosten des Saner-
stoffs der Luft, sondern auf der des Wassers vor sich gehen
kénnte. Um diese Prozesse ndher zu studiren, stellte ich eine
Reihe von Versuchen an, welche im Nachstehenden verzeich-
net sind. —

Notizen iiber das Verhalten von Kupfer gegen Ammoniak
und Luft finden sich in der 6. Auflage von Gmelin-Kraut III,
p. 652. Dort heisst es bei Kupferoxyd-Ammoniak:
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Bei Einwirkung von Ammon auf Kupferoxyd unter Luft-
zutritt (Malaguti u. Sarzeau, Ann. chem.-phys. Serie (3]
9, 441) oder auf Kupfer bei Gegenwart von Luft und Sauerstoff
entsteht stets salpetrigsaures Kupferoxyd-Ammonik (Schon-
bein, Berl. Akad. Ber. 1856, 580. Jahresbericht 1856, 30) und
zwar nimmt nach Berthelot und Pcan de M. Gilly (Ann.
chim-phys. [4] 1, 881; Jahresbericht 1863, 273) das Kupfer ge-
nau doppelt so viel Saucrstoff auf, als das Ammoniak. Dic letate
Einwirkung findet unter Wirmeentwicklung statt (Peligot,
compt. rend. 47, 1034). Sic wird bei Zusatz von einigen Tropfen
Salmiaklosung (Schweizer, Journ. f. prakt. Chem. 76, 344;
Jahresbericht 18539, 217) oder Platinchloridlosung (Knop, Chem.
Centralblatt 1859, 463) erheblich befordert.

Und weiter unter salpetrigsaurcs Kupferoxyd - Ammoniak
heisst es:

Bildet sich beim Kinwirken von Luft auf eine Losung von
Kupferoxydul oder kohlensaures Kupferoxyd in Ammoniak, oder
auf Kupferoxyd, welches mit Ammoniak iibergossen ist und sich
erst bei Luftzutritt auflost (Schénbein, Journal fiir praktische
Chem. 82, 231; 54, 208. Jahresbericht 1861, 167). —

I) In ciner gerdumigen Entwicklungsflasche wurde eine
grossere Quantitit Kupferschnitzel mit Ammon {ibergossen und
das Ganze auf dem Sandbade etwa 14 Tage gelinde erwirmt.
Die Entwicklungsflasche stand in Verbindung mit Trockenappa-
raten, welche Schwefelsdure und Chlorcalcium enthielten und an
welche sich eine Kugelrohre mit etwas Kupferoxyd anreihte.
Um die Oxydation in der Entwicklungsflasche zu beschleunigen,
leitete man mittelst eines Aspirators Luft durch den ganzen
Apparat, wihrend dessen das Kupferoxyd in der Kugelrohre er-
hitzt wurde. Wenn bei diesem Processe eine Wasserzersetzung
stattgefunden hitte, so wiirde der Wasserstoff das Kupferoxyd
reducirt haben. Verschiedene Proben dieser ammoniakalischen
Losung, welche zu verschiedenen Zeiten entnommen wurden,
reagirten deutlich auf Salpetersdure (als Reagens wurden Eisen-
vitriol und Indigo beniitzt), —

Ebenso konnten durch Jodkalium, Stirke und Essigsiure
erhebliche Mengen von salpetriger Siure nachgewiesen werden,
und zwar erwiesen sich die Reactionen um so schirfer, je linger
das Erhitzen fortgesetzt wurde. —

Proben einer ammoniakalischen Losung, welche gleichzeitig
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in der Kilte stand, zeigte ebenfalls deutliche, aber schwichere
Reactionen auf salpetrige S#ure und Salpetersiure. Eine Re-
duction des Kupferoxyds in der Kugelrohre fand nicht statt,
Auch durch Auffangen der getrockneten Gase iiber Quecksilber
im FEudiometer und Durchschlagenlassen elektrischer Funken
konnte kein Wasserstoff nachgewiesen werden.

II) Ein Kolben wurde, indem man Kohlensiure durch den-
selben leitete, moglichst luftleer gemacht, Kupferschnitzel und
Ammoniak in denselben gebracht und sofort zugeschmolzen. Nach
kurzer Zeit entstand eine Blduung, welche sechs Stunden an
Intensitit zunahm. Nach dieser Zeit verschwand die blaue Farbe.
Beim Oeffnen bliute sich die Fliissigkeit und reagirte auf Sal-
petersiure.

I1I) In dhnlicher Weise wurde eine Rohre erst luftlecr ge-
macht, dann Kupfer und Ammoniak in dieselbe gebracht, zuge-
schmolzen und mechrere Tage im Wasserbade bei einer Tempe-
ratur von 60—70° C. erwiirmt. Ks traten dieselben Erscheinungen
wie in II auf und nach dem Oeffnen der Réhre konnte in der
Flissigkeit Salpetersiure nachgewiesen werden. Die Reaction
war schirfer als in II.

IV) Ein weiterer Versuch wurde im Kohlensiurestrome ge-
macht. Hierbei bediente man sich eines Cylinderglases, welches
mit einem doppelt durchbohrten Korke verschlossen war. Durch
die Oeffnung fiihrte eine Rohre bis fast auf den Boden, durch
die andere eine kurze, die nur etwas in den Cylinder hineinragte.
Es wurde eine Zeitlang Koblensiure durch den Cylinder geleitet,
inzwischen Kupfer im Wasserstoffstrome reducirt und noch heiss
in denselben gebracht. Darauf goss man durch die kurze Réhre
eine siedende Ammoniakldsung, welche frei von salpetriger Sdure
war, hinein, wihrend man mit dem Einleiten von Kohlensdure
fortfuhr. Die charakteristische Bliuung trat ein und nahm an
Intensitit zu.

Ein Probe dicser blauen Flissigkeit mit verdinnter Schwe-
felsdure, behufs Priifung auf Salpetersdure versetzt, verursachte
das Entstehen von Kupfernxydul. Eine andere Probe wurde im
Sandbade verdupstet, der Riickstand mit Wasser behandelt und
filtrirt. Wahrend des Filtrirens setzte sich im Filtrate ein Nie-
derschlag ab. Die Natur dieses gebildeten Niederschlages ergab
sich, nachdem cine weitere abgedampfte Probe mit Alkohol ex-
trahirt wurde. Der Alkohol nahm successive unter réthlicher
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Firbung ein Salz auf. Nach dem Verdampfen der alkoholischen
Lésung konnten salpetrige Sdure in bekannter Weise, und Sal-
petersiure durch Brucin nachgewiesen werden. Der Riickstand
mit Wasser behandelt und filtrirt lieferte cin himmelblaues Filtrat.
In demselben konunten salpetrige Siure und Salpetersiure da-
durch nachgewiesen werden, dass man zucrst dasselbe so lange
mit chemisch reinem Aetzkali kochte, bis alles Ammon ausge-
trieben war, dann eindampfte und das Filtrat in bekannter Weise
priifte.

V) Destillirtes Wasser wurde ausgekocht und, nachdem es
weder auf Ammon, noch auf salpetrige Sdurc reagirte, in einen
Kolben gebracht, der mit einem Riickflusskiihler verbunden war
und weiter erhitzt. In den Kolben brachte man nun das inzwi-
schen im Wasserstoffstrome reducirte Kupfer und darauf ausge-
kochtes Ammon, welches frei von salpetriger Siure befunden
wurde. Man erhitzte gegen 21/, Stunden im Wasserbade, filtrirte
heiss in cinen Kolben und verkorkte denselben. Der Inhalt des-
selben reagirte auf salpetrige Siure. Man saturirte das Ganze
mit chemisch reinem Aetzkali, erhitzte zum Sieden und filtrirte
den entstandenen Niederschlag ab. Letzterer 13ste sich in Salz-
sdure und gab mit Ferrocyankalium die bekannte Reaction auf
Kupfer. Im Filtrate konnten salpetrige Séure in iiblicher Weise
und Salpetersiure mit Brucin nachgewiesen werden.

Dieser Versuch wurde in der Weise wiederholt, dass man
in einem kleinen Kolben erst destillirtes Wasser erhitzte, dann
ausgekochtes Ammon hinzufiigte und das Ganze der Siedhitze
aussetzte. Spiter, nachdem der mit dem Riickflusskiihler ver-
bundene Kolben luftleer gemacht wurde, brachte man das redu-
cirte, noch heisse Kupfer hinzu und erhitzte den Kolben im
‘Wasserbade bei einer Temperatur von 80—90° C., 2 -3 Stunden
lang. — Die Bliuung der Fliissigkeit nahm allmihlig zu. Man
filtrirte heiss, versetzte mit Aetzbaryt, erhitzte zum Sieden und
filtrirte das abgeschiedene Kupferoxyd ab. Im Filtrate liessen
sich mittelst Jodkaliumstirke und Essigsiure, unter Zusatz von
verdiinnter Schwefelsdure namhafte Mengen von salpetriger Sdure
nachweisen. Nachdem aus eincr Prohe der Flissigkeit die sal-
petrige Siure durch Erhitzen mit Essigsiure ausgetrieben wurde,
konnte mittelst verdiinnter Indigolosung auch Salpetersiiure nach-
gewiesen werden. Schliesslich wiederholte man diesen Versuch
noch in der Weise, dass man in den bezeichneten Kolben erst
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siedende Ammoniakfliissigkeit brachte, im Wasserbade bei 100° C.
lingere Zeit erhitzte, darauf das reducirte Kupfer hinzufiigte
und den Kolben bei dieser Temperatur unterhielt. Nach etwa
3/, Stunden wurde ein schwachblauer Schimmer wahrgenommen,
worauf eine blaue, an Intensitit zunehmende Farbe zum Vor-
schein kam. Nach sechsstiindigem Erhitzen wurde heiss filtrirt
und das Filtrat sofort gepriift. Auf dem Filter blieb ein griin-
liches 8alz zuriick, welches in verdiinnter Schwefelsiiure sich
loste und auf Salpetersiure und salpetrige Sdure deutlich rea-
girte. Im Filtrate konnte mittclst Jodkaliumstirke, Essigsiure
und Schwefelsiure salpetrige Sdurc nachgewiesen werden. Die
Gegenwart der Salpetersiure konnte einerseits durch Brucin,
andererseits nach dem Austreiben der salpetrigen Siure durch
Indigo constatirt werden.

Bei diesem Versuche waren die Reactionen auf beide Sduren
am schérfsten.

Es wurde ferner untersucht, ob auch andcre Metalle, zumal
solche, deren Oxyde theilweise oder ganz in Ammoniakfliissig-
keit l6slich sind, in Beriihrung mit letzteren und bei Zutritt von
Luft ghnliche Bildungen hervorrufen. Zu diesem Behufe iber-
goss man chem. reines Zink in einem Kolben mit Ammon, ebenso
Eisenfeilspihne (ferrum limatum) in einem zweiten Kolben und
liess von Zeit zu Zeit durch Oeffnen der Korke Luft hinzutreten.
In beiden Fillen konnte salpetrige Sdure in iiblicher Weise
nachgewiesen werden, und zwar um so mehr, je linger die Me-
talle mit der Fliissigkeit in Beriibrung waren. Auch beim Ver-
setzen von Zinksulfat mit so viel Ammon, dass der anfangs ge-
bildete Niederschlag sich I3ste, bildeten sich Nitrite.

VI) Um bei ginzlichem Abschlusse der Luft die Vorgénge
zu beobachten, wurde im Wasserstoffgasstrome gearbeitet. Hierzu
verwendete man dieselbe Vorrichtung., deren man sich beim Ar-
beiten im Kohlensdurestrome bediente.

Man leitete mittelst Kimmerer's Wasserstoffapparat das ge-
trocknete Gas, welches zuerst durch eine alkalische Losung von
Pyrogallussiiure gestrichen, durch bezeichnete Vorrichtung, bis
alle Luft aus derselben verdringt war, brachte das reducirte
Kupfer in dieselbe, goss das zum Sieden erhitzte Ammoniak
hinzu und liess den Wasserstoffstrom ununterbrochen durch das

Ganze streichen.
In angegebener Weise und unter denselben Cautelen wurden
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7 Versuche angestellt. Das Hindurchleiten des Wasserstoffes
dauerte 6 -8 Stunden. Es trat keine Bliuung ein. Man unter-
brach jedes Mal nach bezeichneter Frist, brachte einen Theil
der ammoniakalischen Fliissigkeit in chemisch reine und ver-
diinnte Schwefelsiure (oder auch in Essigsiure), fiigte sofort
Jodkaliumlgsung und Stirke hinzu. Mehrere Versuche sprachen
fir die Bildung der salpetrigen Sdure, denn es traten deutliche
Bliuungen ein; andere lieferten negative Resultate.

VII) Nachdem mit Evidenz erwiesen war, dass ausser dem
Kupfer auch Eisen und Zink in Beriihrung mit Ammon die Bil-
dung der Nitrite verursachen, wurde eine approximative, quan-
titative Bestimmung der salpetrigen Séure (und Salpetersiure) in
den drei Fillen vorgenommen. Man behandelte gleiche Mengen
der bezeichneten drei Metalle (7 Gramm) mit der gleichen Menge
Ammoniak (75 cem) in drei Kolben. Diese liess man circa zwolf
Tage halb offen stchen, schiittelte bisweilen und filtrirte schliess-
lich die ammoniakalischen Fliissigkeiten der drei Kolben ab. s
wurde nun zuerst in drei Proben die salpetrige Siure mittelst
Jodkaliumstirke und Siure auf colorimetrischem Wege bestimmt.
In drei andern Proben bestimmte man mittelst Indigo die Suren.
Schliesslich wurde ein zweiter Versuch mit den verschiedenen
Metallen in drei Kolben gemacht. Die Bestimmung der salpe-
trigen Siure und Salpetersiure wurde in diesem Falle durch
Ueberfiihrung der Sduren mittelst Natriumamalgam in Ammoniak
vorgenommen. Es erwies sich in allen Bestimmungen, dass
Kupfer, Zink und Eisen im abnehmenden Grade Oxydationen
des Ammoniaks hervorriefen, d. h. das Kupfer wirkte am stirk-
sten, das Zink schwicher, das Eisen am schwichsten.

Aus diesen mannigfachen Versuchen liessen sich folgende
Schliisse ziehen:

1) Der Uebergang des Ammoniaks bei Gegenwart von Kupfer
und Hinzutreten von Luft resp. Sauerstoff in Salpetersiure und
salpetrige Sdure findet auch in der Kilte statt, wird aber in der
Wirme sehr beschleunigt, so zwar, dass nach langer Einwirkung
in beiden Fillen alles Ammoniak oxydirt wird.

2) Eine solche Beschleuniguung der Oxydation wird auch in
der Kilte crzielt, wenn im Kohlensiurestrome gearbeitet wird,
weil dabei Carbonate gebildet werden. (Uebereinstimmend mit
den Beobachtungen Schénbein’s iiber die Blldung des salpetrig-
sauren Kupferoxyd-Ammoniaks).
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3) Bei ginzlichem Abschlusse der Luft ldsst sich die Oxy-
dation des Ammons in Beriihrung mit Kupfer nicht mit Bestimmt-
heit nachweisen. .

4) Ausser dem Kupfer vermggen auch Zink und Eisen in
Beriihrung mit Ammoniak und bei Zutritt der Luft die Bildung
von Nitriten zu bewirken; doch ist ihre Wirkung schwiicher als
die des Kupfers. Dies liisst sich dadurch erkliren, dass vielleicht
der im status nascens auftretende Wasserstoff theilweise redu-
cirend auf die gebildete Salpetersiure und salpetrige Siure ein-
wirkt. Bei der Oxydation des Ammons in Beriihrung mit Zink
ist die Bildung cines Doppelnitrits denkbar, analog dem salpetrig-
sauren Kupferoxyd-Ammoniak.

5) Lisst sich vermuthen, dass ausser den drei bezeichneten
Metallen auch noch andere Metalle die Fihigkeit besitzen, in

" Beriihrung mit Ammoniak und Luft Nitrite zu bilden.

B. Ueber die Bildung von Ozon und Wasserstoffhyperoxyd.
Von
Dr. S. Kappel.
(Vorgetragen am 6. Mirz 1882).

Nachdem der Beweis geliefert wurde, dass mchrere Metalle
in Beriihrung mit Ammoniak und Luft die Bildung von Nitriten
bewirken, untersuchte ich, ob die Alkalien in Berihrung mit
Kupfer und Luft dhnliche Bildungen veranlassen, indem hierbei
der Stickstoff der atmosphiirischen Luft sich zu salpetriger Sdure
oxydire. Es wurden zu diesem Behufe Kupferschnitzel mit missig
starker, chemisch reiner Kalilauge in eine Flasche gebracht und
durch diese einige Tage hindurch mittelst eines Aspirators Luft,
welche zuvor Salzsiure und Kalilauge passirte. hindurchgeleitet.
Die beiden Fliissigkeiten hatten die Aufgabe, salpetrige Sdure
und Ammoniak der Luft zu absorbiren. Eine Probe dieser alka-
lischen Flissigkeit gab mit Jodkaliumstirke und Essigsdure die
charakteristische Bliuung. Auf Salpetersiure reagirte dic Losung

nicht,
Sitzungsberichte der phys.-med. Soc. 14. Heft. 4
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