
A. Ueber die Bildung von Salpetersäure und salpetriger Säure.

Von

Dr. S. Kappel.

(Vorgetragen am 6. März 1882).

Die Veranlassung zu meinen Untersuchungen über diesen 
Gegenstand gab die bekannte Thatsache, dass, wenn man Kupfer 
mit Ammoniak in Berührung bringt, die blaue Lösung schon 
nach kurzer Zeit Spuren von Salpetersäure enthält. Ich benützte 
dies alljährlich, um den Schülern zu beweisen, wie leicht Am
moniak im Beisein einer Base und Luft in Salpetersäure über
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 übergossen, und welcher ver" 
korkt und bei Seite gestellt wurde. Nach kurzer Zeit konnte 
Salpetersäure durch Eisenvitriolprobe oder Indigo nachgewiesen 
werden. Nach längerem Stehen bläute sich die Flüssigkeit 
immer mehr und die Salpetersäure nahm zu, während der Am
moniakgeruch abnahrn.

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

Notizen über das Verhalten von Kupfer gegen Ammoniak 
und Luft finden sich in der 6. Auflage von G m e l i n - K r a u t  U I. 
p. 652. Dort heisst es bei Kupferoxyd-Ammoniak:



Bei Einwirkung von Ammon auf Kupferoxyd unter Luft
zutritt ( M a l a g u t i  u. S a r z e a u ,  Ann. ehern.-phys. Serie [3] 
9, 441) oder auf Kupfer bei Gegenwart von Luft und Sauerstoff 
entsteht stets salpetrigsaures Kupferoxyd-Ammonik (Schön
b e i n ,  Berl. Akad. Ber. 1856, 580. Jahresbericht 1856, 30) imd 
zwar nimmt nach B e r t h e l o t  und Pc a n  de M. G i l l y  (Ann. 
chim-phys. [4] 1, 381; Jahresbericht 1863, 273) das Kupfer ge
nau doppelt so viel Sauerstoff* auf, als das Ammoniak. Die letzte 
Einwirkung findet unter Wärmeentwicklung statt ( P e l i g o t ,  
compt. rend. 47, 1034). Sie wird bei Zusatz von einigen Tropfen 
Salmiaklösung ( S c hwe i z e r ,  Journ. f. prakt. Chem. 76, 344; 
Jahresbericht 1859, 217) oder Platinchloridlösung ( K n o p ,  Chem. 
Centralblatt 1859, 463) erheblich befördert.

Und weiter unter salpetrigsaures Kupferoxyd - Ammoniak 
heisst es :

Bildet sich beim Einwirken von Luft auf eine Lösung von 
Kupferoxydul oder kohlensaures Kupferoxyd in Ammoniak, oder 
auf Kupferoxyd, welches mit Ammoniak übergossen ist und sich 
erst bei Luftzutritt auflöst ( S c h ö n b e i n ,  Journal für praktische 
Chem. 82, 231; 54, 208. Jahresbericht 1861, 167). —

I) In einer geräumigen Entwicklungsflasche wurde eine 
grössere Quantität Kupferschnitzel mit Ammon übergossen und 
das Ganze auf dem Bandbade etwa 14 Tage gelinde erwärmt. 
Die Entwicklungsflasche stand in Verbindung mit Trockenappa
raten, welche Schwefelsäure und Chlorcalcium enthielten und an 
welche sich eine Kugelröhre mit etwas Kupferoxyd anreihte. 
Um die Oxydation in der Entwicklungsflasche zu beschleunigen, 
leitete man mittelst eines Aspirators Luft durch den ganzen 
Apparat, während dessen das Kupferoxyd in der Kugelröhre er
hitzt wurde. Wenn bei diesem Processe eine Wasserzersetzung 
stattgefunden hätte, so würde der Wasserstoff das Kupferoxyd 
reducirt haben. Verschiedene Proben dieser ammoniakalischen 
Lösung, welche zu verschiedenen Zeiten entnommen wurden, 
reagirten deutlich auf Salpetersäure (als Reagens wurden Eisen
vitriol und Indigo benützt). —

Ebenso konnten durch Jodkalium, Stärke und Essigsäure 
erhebliche Mengen von salpetriger Säure nachgewiesen werden, 
und zwar erwiesen sich die Reactionen um so schärfer, je länger 
das Erhitzen fortgesetzt wurde. —

Proben einer ammoniakalischen Lösung; welche gleichzeitig



in der Kälte stand, zeigte ebenfalls deutliche, aber schwächere 
ßeactionen auf salpetrige Säure und Salpetersäure. Eiüe Re- 
duction des Kupferoxyds in der Kugelröhre fand nicht statt. 
Auch durch Auffangen der getrockneten Gase über Quecksilber 
im Eudiometer und Durchschlagenlassen elektrischer Funken 
konnte kein Wasserstoff nachgewiesen werden.

II )  Ein Kolben wurde, indem man Kohlensäure durch den
selben leitete, möglichst luftleer gemacht, Kupferschnitzcl und 
Ammoniak in denselben gebracht und sofort zugeschmolzen. Nach 
kurzer Zeit entstand eine Bläuung, welche sechs Stunden an 
Intensität zunähin. Nach dieser Zeit verschwand die blaue Farbe. 
Beim OefFnen bläute sich die Flüssigkeit und reagirte auf Sal
petersäure.

I I I )  In ähnlicher Weise wurde eine Röhre erst luftleer ge
macht, dann Kupfer und Ammoniak in dieselbe gebracht, zuge
schmolzen und mehrere Tage im Wasserbade bei einer Tempe
ratur von 60—70° C. erwärmt. Es traten dieselben Erscheinungen 
wie in I I  auf und nach dem OefFnen der Röhre konnte in der 
Flüssigkeit Salpetersäure nachgowiosen werden. Die Reaction 
war schärfer als in II.

IV ) Ein weiterer Versuch wurde im Kohlensäurestrome ge
macht. Hierbei bediente man sich eines Cylinderglases, welches 
mit einem doppelt durchbohrten Korke verschlossen war. Durch 
die OefFnung führte eine Röhre bis fast auf den Boden, durch 
die andere eine kurze, die nur etwas in den Oylinder hineinragte. 
Es wurde eine Zeitlang Kohlensäure durch den Cylinder geleitet, 
inzwischen Kupfer im WasserstofFstrome reducirt und noch heiss 
in denselben gebracht. Darauf goss man durch die kurze Röhre 
eine siedende Ammoniaklösung, welche frei von salpetriger Säure 
war, hinein, während man mit dem Einleiten von Kohlensäure 
fortfuhr. Die charakteristische Bläuung trat ein und nahm an 
Intensität zu.

Ein Probe dieser blauen Flüssigkeit mit verdünnter Schwe
felsäure, behufs Prüfung auf Salpetersäure versetzt, verursachte 
das Entstehen von Kupferoxydul. Eine andere Probe wurde ira 
Sandbade verdunstet, der Rückstand mit Wasser behandelt und 
filtrirt Während des Filtrirens setzte sich im Filtrate ein Nie
derschlag ab. Die Natur dieses gebildeten Niederschlages ergab 
sich, nachdem eine weitere abgedampfte Probe mit Alkohol ex- 
trahirt wurde. Der Alkohol nahm successive unter röthlicher



Färbung ein Salz auf. Nach dem Verdampfen der alkoholischen 
Lösung konnten salpetrige Säure in bekannter W eise, und Sal
petersäure durch Brucin nachgewiesen werden. Der Rückstand 
mit Wasser behandelt und filtrirt lieferte ein himmelblaues Filtrat. 
In demselben konnten salpetrige Säure und Salpetersäure da
durch nachgewiesen werden, dass man zuerst dasselbe so lange 
mit chemisch reinem Aetzkali kochte, bis alles Ammon ausge
trieben war, dann eindampfte und das Filtrat in bekannter Weise 
prüfte.

"V) Destillirtes Wasser wurde ausgekocht und, nachdem es 
weder auf Ammon, noch auf salpetrige Säure reagirte, in einen 
Kolben gebracht, der mit einem Rückflusskühlcr 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 Säure befunden 
wurde. Man erhitzte gegen 2^2 Stunden im Wasserbade, filtrirte 
heiss in einen Kolben und verkorkte denselben. Der Inhalt des
selben reagirte auf salpetrige Säure. Man saturirte das Ganze 
mit chemisch reinem Aetzkali, erhitzte zum Sieden und filtrirte 
den entstandenen Niederschlag ab. Letzterer löste sich in Salz
säure und gab mit Ferrocyankalium die bekannte Reaction auf 
Kupfer. Im Filtrate konnten salpetrige Säure in üblicher Weise 
und Salpetersäure mit Brucin nachgewiesen werden.

Dieser Versuch wurde in der Weise wiederholt, dass man 
in einem kleinen Kolben erst dcstillirtes Wasser erhitzte, dann 
ausgekochtes Ammon hinzufügte und das Ganze der Siedhitze 
aussetzte. Später, nachdem der mit dem Rückflusskühler 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° G1., 2 — 3 Stunden 
lang. —  Die Bläuung der Flüssigkeit nahm allmählig zu. Man 
tiltrirte heiss, versetzte mit Aetzbaryt, erhitzte zum Sieden und 
filtrirte das abgeschiedene Kupferoxyd ab. Im Filtrate Hessen 
sich mittelst Jodkaliumstärke und Essigsäure, unter Zusatz von 
verdünnter Schwefelsäure namhafte Mengen von salpetriger Säure 
nachweisen. Nachdem aus einer Probe der Flüssigkeit die sal
petrige Säure durch Erhitzen mit Essigsäure ausgetrieben wurde, 
konnte mittelst verdünnter Indigolösung auch Salpetersäure nach
gewiesen werden. Schliesslich wiederholte man diesen Versuch 
noch in der Weise, dass man in den bezeichneten Kolben erst



siedend© Ammoniakflüssigkeit brachte, im Wasserbade bei 100° C. 
längere Zeit erhitzte, darauf das reducirte Kupfer hinzufügte 
und den Kolben bei dieser Temperatur unterhielt. Nach etwa 
3/4 Stunden wurde ein schwachblauer Schimmer wahrgenommen, 
worauf eine blaue, an Intensität zunehmende Farbe zum Vor
schein kam. Nach sechsstündigem Erhitzen wurde heiss filtrirt 
und das Filtrat sofort geprüft. Auf dem Filter blieb ein grün
liches Salz zurück, welches in verdünnter Schwefelsäure sich 
löste und auf Salpetersäure und salpetrige Säure deutlich rca- 
girte. Im Filtrate konnte mittelst Jodkaliumstärke, Essigsäure 
und Schwefelsäure salpetrige Säure nachgewiesen werden. Die 
Gegenwart der Salpetersäure konnte einerseits durch Brucin, 
andererseits nach dem Austreiben der salpetrigen Säure durch 
Indigo constatirt werden.

Bei diesem Versuche waren die Reactionen auf beide Säuren 
am schärfsten.

Es wurde ferner untersucht, ob auch andere Metalle, zumal 
solche, deren Oxyde theilweise oder ganz in Ammoniakflüssig
keit löslich sind, in Berührung mit letzteren und bei Zutritt von 
Luft ähnliche Bildungen hervorrufen. Zu diesem Behufe über
goss man ehern, reines Zink in einem Kolben mit Ammon, ebenso 
Eisenfeilspähne (ferrum limatum) in einem zweiten Kolben und 
Hess von Zeit zu Zeit durch Oeffnen der Korke Luft hinzutreten. 
In beiden Fällen konnte salpetrige Säure in üblicher Weise 
nachgewiesen werden, und zwar um so mehr, je länger die Me
talle mit der Flüssigkeit in Berührung waren. Auch beim Ver
setzen von Zinksulfat mit so viel Ammon, dass der anfangs ge
bildete Niederschlag sich löste, bildeten sich Nitrite.

V I) Um bei gänzlichem Abschlüsse der Luft die Vorgänge 
zu beobachten, wurde im Wasserstoffgasstrome gearbeitet. Hierzu 
verwendete man dieselbe Vorrichtung, deren man sich beim Ar
beiten im Kohlensäurestrome bediente.

Man leitete mittelst KämmereFs Wasserstoffapparat das ge
trocknete Gas, welches zuerst durch eine alkalische Lösung von 
Pyrogallussäure gestrichen, durch bezeichnet© Vorrichtung, bis 
alle Luft aus derselben verdrängt war, brachte das reducirto 
Kupfer in dieselbe, goss das zum Sieden erhitzte Ammoniak 
hinzu und Hess den Wasserstoffstrom ununterbrochen durch das 
Ganze streichen.

In angegebener Weise und unter denselben Cautclcn wurden



7 Versuche angestellt. Das Hindurchleiten des Wasserstoffes 
dauerte 6 - 8  Stunden. Es trat keine Bläuung ein. Man unter
brach jedes Mal nach bezeichneter Frist, brachte einen Theil 
der ammoniakalischen Flüssigkeit in chemisch reine und ver
dünnte Schwefelsäure (oder auch in Essigsäure), fügte sofort 
Jodkaliumlösung und Stärke hinzu. Mehrere Versuche sprachen 
für die Bildung der salpetrigen Säure, denn es traten deutliche 
Bläuungen ein; andere lieferten negative Resultate.

V I I )  Nachdem mit Evidenz erwiesen war, dass ausser dem 
Kupfer auch Eisen und Zink in Berührung mit Ammon die B il
dung der Nitrite verursachen, wurde eine approximative, quan
titative Bestimmung der salpetrigen Säure (und Salpetersäure) in 
den drei Fällen vorgenommen. Man behandelte gleiche Mengen 
der bezeichneten drei Metalle (7 Gramm) mit der gleichen Menge 
Ammoniak (75 ccm) in drei Kolben. Diese liess man circa zwölf 
Tage halb offen stehen, schüttelte bisweilen und filtrirte schliess
lich die ammoniakalischen Flüssigkeiten der drei Kolben ab. Es 
wurde nun zuerst in drei Proben die salpetrige Säure mittelst 
Jodkaliumstärke und Säure auf colorimetrischem W ege bestimmt. 
In  drei andern Proben bestimmte man mittelst Indigo die Säuren. 
Schliesslich wurde ein zweiter Versuch mit den verschiedenen 
Metallen in drei Kolben gemacht. Die Bestimmung der salpe
trigen Säure und Salpetersäure wurde in diesem Falle durch 
Ueberführung der Säuren 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 stärk
sten, das Zink schwächer, das Eisen am schwächsten.

Aus diesen mannigfachen Versuchen Hessen sich folgende 
Schlüsse ziehen:

1) Der Uebergang des Ammoniaks bei Gegenwart von Kupfer 
und Hinzutreten von Luft resp. Sauerstoff in Salpetersäure und 
salpetrige Säure findet auch in der Kälte statt, wird aber in der 
Wärme sehr beschleunigt, so zwar, dass nach langer Einwirkung 
in beiden Fällen alles Ammoniak oxydirt wird.

2) Eine solche Beschleunigung der Oxydation wird auch in 
der Kälte erzielt, wenn im Kohlensäurestrome gearbeitet wird, 
weil dabei Carbonate gebildet werden. (Uebereinstimmend mit 
den Beobachtungen S c h ö n b e i n ’s über die Bildung des salpetrig- 
sauren Kupferoxyd-Ammoniaks).



3) Bei gänzlichem Abschlüsse der Luft lässt sich die Oxy
dation des Ammons in Berührung mit Kupfer nicht mit Bestimmt
heit nachweisen.

4) Ausser dem Kupfer vermögen auch Zink und Eisen in 
Berührung mit Ammoniak und bei Zutritt der Luft die Bildung 
von Nitriten zu bewirken; doch ist ihre Wirkung schwächer als 
die des Kupfers. Dies lässt sich dadurch erklären, dass vielleicht 
der im status nascens auftretende Wasserstoff* theilweiso redu- 
cirend auf die gebildete Salpetersäure und salpetrige Säure ein
wirkt. Bei der Oxydation des Ammons in Berührung mit Zink 
ist die Bildung eines Doppelnitrits denkbar, analog dem salpetrig
sauren Kupferoxyd-Ammoniak.

5) Lässt sich vermuthen, dass ausser den drei bezeichneten 
Metallen auch noch andere Metalle die Fähigkeit besitzen, in 
Berührung mit Ammoniak und Luft Nitrite zu bilden.

B. Ueber die Bildung von Ozon und Wasserstoffhyperoxyd.
Von

Dr. S. Kappel.

(Vorgetragen am 6. März 1882).

Nachdem der Beweis geliefert wurde, dass mehrere Metalle 
in Berührung mit Ammoniak und Luft die Bildung von Nitriten 
bewirken, untersuchte ich, ob die Alkalien in Berührung mit 
Kupfer und Luft ähnliche Bildungen veranlassen, indem hierbei 
der Stickstoff der atmosphärischen Luft sich zu salpetriger Säure 
oxydire. Es wurden zu diesem Behufe Kupferschnitzel mit massig 
starker, chemisch reiner Kalilauge in eine Flasche gebracht und 
durch diese einige Tage hindurch mittelst eines Aspirators Luft, 
welche zuvor Salzsäure und Kalilauge passirte. hindurchgelcitet. 
Die beiden Flüssigkeiten hatten die Aufgabe, salpetrige Säure 
und Ammoniak der Luft zu absorbiren. Eine Probe dieser alka
lischen Flüssigkeit gab mit Jodkaliurastärke und Essigsäure die 
charakteristische Bläuung. Auf Salpetersäure reagirte die Lösung 
nicht.
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