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96. J. H. Glads tone  u. A. Tribe:  Untersuchung iiber die Einwirkung 
des Kupferzink-Paares auf alkalische Oxysalze. 

[ Uebersetzt aus dem Englischen un t l  eingesaudt von H. G er  s t l . ]  
(Eingegangeu am 1. Marz.) 

I. 

Im Jahre 1873 fand T. E. T h o r p e l ) ,  dass in Gegenwart von 
Wasser der Stickstoff im Salpeter vom Cu-Zn - Paar in Ammoniak 
iibergefiihrt wird. Einige Monate vor der Veriiffentlichung dieser That- 
sache hatten wir selbst die Beobachtung gemacht, dass Kalisalpeter 
in wasseriger Liisung vom Cu-Zn-Paar zu Nitrit reducirt wird. 

Diese Reduction zu Nitrit und darauf folgende Umwandlung in 
Ammoniak ist von bedeutendem Interesse und schien uns einer nahe- 
ren Untersuchung werth. Wir dachten, dass eine klare Kenntniss die- 
ses chemischen Vorganges Licht auf Hrn. D i v e r ' s  Hyponitritz), wo- 
riiber noch so wenig bekannt ist, werfen wiirde. 

Das in diesen Versuchen zur Verwendung genommene Cu-Zn-Paar 
wurde durch Niederschlagen des Knpfers aus 100 Cc. einer 2procentigen 
Kupfervitriollosung auf 500 Quadratcentimeter Zinkfolie dargestellt. 

Wir  geben die Einzelnheiten zweier Versuche 
fiber die Reduction dieses Salzes. Das Nitrit und das Ammoniak wur- 
den taglich zu beilaufig derselben Stunde bestimmt ; das Nitrit mittelst 
Permanganat, das Ammoniak mittelst N e s s l e r ' s  Probe. Im ersten 
Experimente wurden 2000 Quadratctrn. Cu--Zn und 500 Cc. einer 
1.2 procentigen Nitratlosung gebraucht; im zweiten 4000 Quadratctm. 
kupferbelegter Zinkfolie und 640 Cc. einer 2.47 procentigen Salzliisung. 

K a l i u m  n i  t r a t .  

Zeit 

-~ 

remperator 
in 

C en tigr. 

15-17O 

17 O 

13 
14 
14.5 
14.5 
15.5 
17 

pCt. in Grammen 

0.012 
0.025 
0.03 
0.0425 
0.072 
0.1212 
0.184 

0.006 
0.022 
0.036 
0.0456 
0.07 
0.256 
0.4 

- 

K N  0 ,  

0.673 
0.820 
0.775 
0.704 
0.559 
0.347 
0. I50 

0.526 
1.152 
1.429 
1.587 
1.587 
0.755 

- 

- 

_____ 

Aequivalent 
ion reduc.ir- 
tea K N O ,  

0.871 Gr. 
1.123 - 
1.103 - 
1.09 - 
1.127 - 
1.132 - 
1.24 - 
- 

0.66 - 
1.535 - 
1.912 - 
2.157 - 
2.302 - 
2.422 - 
2.376 - 

esultat per Tag 
in  Milligr. H 
tusgedrkkt 3, 

107.5 
23.3 

6.6 
19.5 
51.3 
78.6 

215 

583.6 
241.7 

74.2 
47 
62.5 

342.4 
955.2 

- 

') Diese Berichte VI, 270. 2 )  Ebendaselbst IV, 481. 
3 )  Berechnet nach den Gleichungen: KNO, + H, KHO + 2 H a 0  + N H 3  

und KNO, + H, = H,O+KNO, .  
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WHhrend die Experimente im Gange waren, wurde zweimal im 
Tage mittelst Silbernitrat auf Hyponitrit gepriift; es fand sich keine 
Spur dieser Saure. Die vollstandige Abwesenheit von Untersalpetrig- 
saure, mie auch irgend einer unter Hyponitrit gelegenen Oxydations- 
stufe van Stickstoff, ermies sich auch aus der Menge des verbrauchten 
PermanganateE und der des gebildeten Ammoniaks. 

D e r  Verlauf der Reaction ist bemerkenswerth; dieselbe beginnt 
ziemlich energisch, vermindert sich nachher, wird wieder starker und 
endigt rascher als sie begann. Amrnoniak und sein Aequivatent Kali 
verrnehren sich allmalig vom Anfange bis dahin, wo das Maximum 
des Nitrites erreicht worden ist, worauf dann dieses letztere Salz rasch 
zerfallt, natiirlich unter Zuhiilfenahme der Alkalien. Die beschleunigte 
Zersetzung des Nitrites f d l t  zusammen mit der erneuerten Wirksam- 
keit des Cu-Zn-Paares ,  woraus man vermuthen wiirde, dass diese 
Wirksamkeit eine Folge der geringern Bestandigkeit des Nitrites sei; 
allein, dass dem nicbt so ist, erhellt aus dem Umstande, dass im 
Anfange der Reaction das Cu-Zn-Paar voraieht das Nitrat zu reduciren, 
wenn doch gleichzeitig Nitrit vorhanden ist. 

Es wirft sich somit die Frage auf, ob die Wechsel in der Reaction, 
zumal die Beschleunigung, der Gegenwart des gebildeten Ammoniaks 
und Ralis zuzuschreiben ist. 

Die folgende Reihe von Versuchen zeigt den Einfluss dieser 
KBrper auf die Menge des freigemachten Wasserstoffs. Die erste Reihe 
giebt den Wasserstoff, der durch das Cu-Zn-Paar aus reinern Wasser 
entbunden wird; die zweite nnd dritte hezeglich den aus gleichen 
Raumtheilen wasseriger Liisungen son Amrnoniak und Kalihydrat frei- 
gemachten Wasserstoff. Die Starke der beiden Liisungen war in jedem 
Experimente annahernd im Verhaltniss der Aequivalentmengen. Das 
Gas  wurde zwei Stunden nach dem Auffangen gemessen. 

Versuch A enthielt die Arnmonliisung 0.026 pCt. NH,; 

Versuch B enthielt die Ammonliisung 0.256 pCt. NH, ; 

Versuch C enthielt die Ammonliisung 0.51 pCt. NH,; 

Versuch D enthielt die Ammonliisung 20.0 pCt. NH,; 

die Kaliliisung 0.087 pCt. K H O  

die Kaliliisung 0.846 pCt. ]RHO 

die KalilGsung. 1.69 pCt. RHO 

die Kaliliisung 65.8 pCt. KHO. 
Die Leistung des Paares in Wasser in jeder Versuchsreihe als 

Einheit genommen, ergaben sich die folgenden relativen Mengen von 
erhaltenem Wasserstoff: 

Ails Wasser. Aus AinmonlGsung. Aus Kalilosung. 
Versuch A 1 1.8 2.0 

- B  1 1.75 2.75 
- c  1 0.9 1 3.27 
- D  1 0.36 1.59. 



Zeit 

4 Stunden 
20 - 
68 - 

2 -  
18 - 
66 - 

______ ~- - _ _ ~ ~ _ _ _  
2 

a'- 2 Ammonliisung Kaliliisung 

H in Cc., reducirt auf Oo und 760 Mm., aus 
_ _ _  + $ i  

2 e.j" -__ _ _ ~ -  I 

- 
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13 1055 ~ 8S8 1 S61 11 645 1 817 1 743 

1;; 1;: 

402 

Hieraus ersieht man, dass in den zwei schwlchsten Ammon- 
losungen die Wirksamkeit sich vermehrt , in den starkeren hingegen 
sich vermindert. Gegenwart des Kali wirkt stets vermehrend, nur 
scheint ein Maximum erweicht zu werden, wenn diese Base in ver- 
hiiltnissmassig geringen Mengen zugegen ist. Diese uoerwarteten 
Ergebnisse wurden durch die folgende Reihe von Versuchen mit L6- 
sungen verschiedener Starke bestatigt. 

Versuch I enthielt die Ammodosung 0.21 pCt. NH,; 

Versuch I1 enthielt die Ammodosung 0.41 pCt. N H , ;  

Versuch I11 enthielt die Ammodosung 0.7 pCt. NH, ; 

die Kaliliisung 0.65 pCt. KHO 

die Kalilosung i .27 pCt. K H O  

die Kaliliisung 2.12 pet .  RHO. 

Das in der  Reaction entstandene Ammoniak kann keineswegs die 
Ursache der Verminderung oder Vermehrung der vorher erwahnten 
Beschleunigung i n  der Reaction sein, derin wo Verminderung stattbat, 
wiirde das gegenwartige Ammoniak die Thatigkeit vermehren, und, 
umgekehrt, wo Vermehrung stattfindet, wurde das Ammoniak die 
Activitat vermindern. Kali vermehrt die Entbindung von Wasserstoff, 
allein dies gewahrt keine Einsicht in die Ursache der  Verminderung 
und erklart nur theilweise die grosse Menge von Reduction am Ende 
der Einwirkung. Es ergiebt sich namlich aus unsern Experimenten, 
dass 24 Milligr. Wasserstoff die Maximalmenge ist, die per T a g  mit- 
telst gleich grossen Mengen von Cu-Zn aus Wasser erhalten werden 
kann, und wenn man den Einfluss des Ammoniaks, der gewiihnlich 
ein verziigernder ist, ausser Acht Iasst, so diirfte das in der  Reaction 
freigewordene Kali 66 Milligr. Wasserstoff liefern; statt dessen finden 
wir die Reduction am letzten Tage in Versuch I 107.2 Milligr. hoher 
als am ersten Tage und in Versuch I1 185.8 Milligr. fur dieselbe 
Menge von Cu-Zn. 

Diese Nitritbildung lasst eich auf folgende Weise recht schiin als 
Vorlesungsversuch zeigen. Die Salpeterliisung - etwa 10 pCt. stark - 
mit soviel Kupfervitriolliisung vermengt, ale erforderlich, um dieselbe 
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deutlich blau zu fiirben, wird auf granulirtes Zink, das sicb in cinem 
Scheidetrichter befindet , gegossen , einige Secunden stehen gelassen 
und dann theilweise abgezapft; die abgezogene Flassigkeit zeigt die 
griine Farbe von Kupfernitrit. Blaufarbung auf Zusatz von Jodstarke- 
h u n g  giebt weitere Bestatigung der stattgehabten Reduction. 

Um die Reaction als Probe fiir Nitrate zu beniitzen, verfahre man 
folgendermassen. Zu etwa 5 Cc. der zu priifenden Losung setze man 
11 Tropfen Rupfervitriolliisung und 4 -5 Stiickchen Zinkfolie (1 Zoll 
lang, +Zoll breit), lasse ungefahr 3 Minuten stehen, und giesse d a m  
einen Theil der nunmehr veranderten Fliissigkeit in JodetarkelBsung, der 
el was Essigsiiure zugesetzt worden. Die Fliissigkeit farbt sich sogleich 
oder in zwei Secunden blau. Kehrt man die das  Zink entbaltende 
Proberiihre um, mit der  Oeffnung abwarts, so erscheint die ganzc? 
Liisung griin. Setzt man der ctntfarbten LFsung einige Tropfen 
Nesslerfliissigkeit zu,  so gewinnt man einen weitern Reweis der Re- 
duction. Die Starkeprobe zrigt sich noch deutlieh bei 1 Salpeter in 
500 Wasaer, und die Nesslerprobe bei 1 in 10000. 

IT. 
Die im vorhergchenden Theile beschriebenen Veriinderungen 

lassen sich in dreierlei Weise auffassen : 
1) Dass durch Beriihrung mit Kupfer wirksamer gewordene 

Zink verbindet sich mit dem Sauerstoff des Nitrates. 
2) Das anwesende Wasser wird durch das Cu-Zn-Paar elvktro- 

lytisch zerlegt und der nascirende Wasserstoff bringt die Reduction 
in der Nahe des negativen Metalles zu Wege. 

3) Die beiden Metalle zerlegen den Salpeter unter Bildung von 
Zinknitrat und das freigewordene Alkalimetall fiihrt die Reduction 
herbei. 

Die erste Ansicbt kann durch die Gleichung K N 0, + Zn 
= Zn 0 + I< N 0, ausgedrkkt  werden, nnd die weitere Zersetzung, 
fur welche die Gegenwart des Wassrrs i n  Brtracht. gezogen werden 
muss, durch die Gleichung 

K N O 2 + 3 Z n + 5 H , O  = K H O + 3 % n ( 1 1 0 ) , + N H , .  
Dem Endergebnisse kann natiirlich die Bildung von Mittelprodukten 
vorangehen. 

Die zweite Auffassung ist durch die Gleichungen 
a) Z n + O H , + C u  = Z n O + H , + C u  
b) K N O ,  + H ,  = OH, + K N O ,  
C) RE02 -I- H, = O H ,  + K H O  + NH, 

ausdrtickbar. 
Fiir die dritte Ansicht liessen sich die Gleichungen 

Z n + N 0 3 K  + N O , K  + Cu = 211 (NO,), + K 2  +Cn 
K, + 2 H , O  = 2 K H O  -I- H,O und 



404 

aufstellen. Es ist nicht nothwendig, anzunehmen, dass das Kalium 
in einem Stadium frei wird, - andere Combinationen der Elrmente 
diirften dem Endresultate vorangehen. Das entstehende Kalihydrat 
und Zinknitrat wirken natiirlich auf einander mit Hildung von Ziqk- 
mydhydrat und Kalinitrat ein, so dass die verschiedenen Aenderungen 
in jedem Stadium ein Molekul Wasserstoff, oder dessen Aequivalent 
freimachen, welches auf den Salpeter nach Gleichungen b) und c) in 
2) eiuwirkt. 

Es ergab sich aus einem Versuche, angestellt um die Richtigkeit 
der  Ansicht 1) zu priifen, dass ein Gemisch von Zinkpulver und 
Salpeter beim Erhitzen mit Explosion verpufft, und unter Freiwerden 
eines Gases - wahrscheinlich Stickstoffs - einen aus Zinkoxyd, 
Kaliumoxyd und salpetrigsaurern Kali bestehenden Riickstand hinter- 
liess. Nun haben S c h i i n b e i n  und D i v e r s ' )  gezeigt, dass eine 
Kalisalpeterlosung diirch gegen Kalium positive Metalle zu Nitrit 
und Ammoniak reducirt. wird; in unseren Versuchen wird durch die 
gleichzeitige Zersetzung des Wassers aoah  Wasserstoff frei. 

Die Entscheidung der Frage,  ob Gleichung 1) den wirklichen 
Vorgang der Reaction darstelle, ward somit durch ein anderes Expe- 
riment angestrebt. Eine Zelle aus hartem Holz wurde senkrecht 
entzwei geschnitten und die zwei Theile wurden mit Einschaltung 
eines Stiickes Pergarnentpapier mittelst Schrauben zusammengefiigt. 
Die heiden Abtheilungen der Zelle wurden dann mit Salpeterliisung 
gefiillt; in eine Abtheilung legten wir einen Zinkstreifen, in die 
andere einen Platinstreifen, verbanden beide durch einen Metalldraht 
und liessen, d a  nu r  schwache Wirkung existirte, 2 - 4 Tage lang 
stehen. Das allgemeine Ergebniss mehrerer Versuche war: ein wenig 
Ammoniak in jeder der zwei Abtheilungen; freies Kalium beim 
Platin, keines beim Zink; etwa zehnmal weniger Nitrit in der Ab- 
theilung des ersteren Metalles als in der des Zinks. 

Die grosse Zunahme von Nitrit in der Zinkabtheilung scheint 
die Ansicht l ) ,  derzufolge die Action durch das Zink u n d  in seiner 
unmittelbaren Niibe stattfindet, zu unterstiitzen. An dieser Stelle 
erschien es uns denkbar, dass die Reduction doch vielleicht elekfro- 
lytischer Wirkung zuzuschreiben wiire, dass die Unreinigkeiten 
des Zinkes das negative Element fiir mogliche Elektrolysirpaare ab- 
geben diirften; in der That  zeigte uns ein Vertxch, dass ein Zink- 
streifen selbst ohne Verbindung mit Platin die L6sung eben so effectiv 
reducirte wie wenn mit Platin verbunden. Wir fanden ferner, dass 
gleiche Mengen von durch Destiilation gereinigtem Zink und von 
kauflichem gleiche Mengen einer Salpeterlosung in gleichen Zeit- 
raamen im Verhaltnisse 1 : 2.7 redacirten. Es llsst sich somit aus 

1) Dieae Berichte IV, 481. 
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der Gegenwart der  verhaltnissmiissig grossen Menge van Nitrit in 
der Zinkabtheilung nichts Bestimmtes folgern. 

Dass durch die Salpeterlosung in der Zelle ein elektrischer 
Strom van Zink zum Platin passirt, wird mittelst eines eingeschalte- 
ten Galvanometers constatirt; dies, sowie das Auftreten einer w a h -  
nehmbaren Menge van Kalihydrat in Gegenwart unzersetzten Salpe- 
ters in der Platinabtheilung, spricht f i r  Ansicht 3. 

Ob Gleichung 1 oder 3 den wirklichen Vorgang ausdriickt, mag 
als noch nicht ganz entschieden dastehen; allein dass Gleichung 2 
nicht die richtige sein Iriinne, ist aus den Ergebnissen von Versuchen 
ersichtlich, in denen vergleichsweise Wasser, Nitrit- und NitratlBsun- 
gen mjt dem C u - Z n - P a a r  behandelt wurden. 

In Experiment (a) mit Nitrit wurden 500 Cc. 

In  Experiment ( p )  mit Nitrit wurden 481 Cc. 

In Experiment (a) mit Nitrat wnrden 435 Cc. 

In Experiment ( p )  mit Nitrat wurden 462 Cc. 

ron 0.922 pCt. Stiirke genommen 

vou 0.956 pCt. Starke genommen 

van 1.25 pCt. Starke genommen 

von 1.18 pCt. Stiirke genornuien. 
Die totale Wirkung in den angegebenen Zeitraumen des C u - Z n  

in den Salzliisungen ist in Milligrammen -Wasserstoff auagedriickt. - 
Zeit i n  

S t u n d e n 

2 
20 
28 
45 
93 

101 
117 
141 
148 
165 

- ~ 

I 
11, 0 K N O ,  / I  K N O ,  
- 

1 

2 
20.2 
29.4 
46 

93 
108 
132 
136 
153 

a7 

1.5 40.2 
172 11s 
24.4 / I  200 
39 209 

SI , 293 
96 / /  - 

116 1 1  - 
120 - 
134 - 

73 11 273 

- 

33.8 1 1  31.7 34.6 
106 106 106 
19s I '  124 144 
211 183 193 

272 Keine BeobachtunR 
309 

247 ~ 222 1 239 

- 
- 
- 331 369 

Es ist einleuchtend, dass der Salpeter nicht passiv verbleibt und 
sich einfach durch den aus der directen Zerseteung des WasPers her- 
rehrenden Wasserstoff reduciren Igsst, wie dies Gleichung 2 erfordert, 
denn in  diesem Falle w i d e  die Reduction des Salzes, wenigstens 
im Anfange der Reaction, der Menge des freigemachten Wasserstoffs 
aquivalent sein, wahrend in Wirklichkeit die Xenge des abgetrennten 
Sauerstoffs 19Mal mehr ist als der Menge des Wasserstoffs entspricht. 
Beachtung verdient, dass die erste Zahl beim Nitrit und jene beim 
Nitrat einander nahe kommen, und dass die Zahlen in den correspon- 
direnden Reihen der zwei Salze fiir einige Zeit nicht bedeuteud aus- 
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einandergehen; es drutet dies darauf,  dass das Ammoniak und Kali- 
hydrat, die ir i i  Nitritversuch ja doch sclion voni Bnfange an in der 
b’liissiglieit aiiftratrn , keiricn merklichen Eirifloss aiif die Thiitigkeit 
des Cu- Zn- Elrnientes haben. 

Aus Allerri erwrist sich Hypothese 3 als die wahrsc:lieinlicliste, 
und wird dies auch i i r  betleritendeni Grade dnrch die folgenden E x -  
perimente bckral’tigt. 

(SClllIlSS folgt.) 

97. M. Jaffe  : Weitere Mittheilungen iiber die Ornithursaure und 
ihre Derivate. 

(Ringegangeu am 1.  Mirz.)  

In No. 17, ?Jatirg. X dieser Wericlite beschriab ich unler obigem 
Namrn das U~nwilirdliingsprodukt . w e l c h e  i n  deni Orqaiiisnius d r r  
I liihner nach Einfiihriiiig v o n  KcnzoBsiiure critsteht. Ans zahlreichcn, 
gut ubereinstimiiieiid(.n Analysrn wurde f i r  dasselbe die complicirte 
Formel C,,  H s o  N, 0, abgeleitet, welche zwnr in der Zusammen- 
setzung d r r  Spaltungsprodukte volle BestZtignng fand, aber gleich- 
wohl noch diirch die Uiitersuchurig von Salzen controllirt werdeir 
niusste, eine Forderung, der ich i n  meiner erstcn Mittheilung nicht 
geniigen Itonnte, weil trek vielfacher Bemiihungen die Darstellung 
ornithiirsaurer Salze nach den gewijhnlichen Methoden nicht gelungen 
war. In ncurster &it ist es mir iiun mijglich gewesen, cinige wohl 
charakterisirte and sehr bestiindige Verbindurigrn der Ornithursaure 
zu analysiren iind somit die bczeichnete Liicke auszufiillen. 

O r n i t h u r s a u r e s  C a l c i u m  (C19 H , ,  N, O,), Ca wird er- 
halten, wenn man eine neutrale Lijsiing von oroithursaurem Ammoniak 
niit CaC1, versetzt. I n  der KZlte entsteht keine Fallung, voraus- 
gesetzt , dnss ein grosser Ueberschuss von Chlorcalcium vermiederi 
wird; erhitzt man aber das Grniisch zum Kochen, so scheidet sich 
das Salz sofort i n  farblosen, krystallinischen Massen aus, welche durch 
Waschen mit Wasser leicht rein erhalt,en werden. 

1Sinma.l ausgeschieden ist das Salz in heissem sowohl, wie i n  
kaltem Wasser ansserst schwer liislich, in Alkohol und Aethrr un-  
l i i s  lich. 

1 )  

Berechnet fur Gefunden. 
( C , 9  H , ,  S ,  04)2 GI. 1. IT. 111. 

C GY.5 pCt. G:3.G8 64.2 - 
H 5.2 - 5.47 5.6 - 
N 7.8 - 7.58 - 
Ca 5.57 - 5.92 5.6 5 .3 .  

2 )  O r n i  t t i n r s a u r e s  B a r i u m  ( C 1 9  H I ,  N,  04), Ba rertialt 
sich in jeder Beziehung sehr verschieden von deni Ca-Salz. Man 

_. 




