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bei solchen T hie ren he rvorzubr inge n, kann nach diesen Beob­

achtungen unmöglich a nne hme n, dass das bras ilianische  Pfe ilgift  

Strychnin enthalte .

Ich bin durch me ine  Er fahrunge n zu de r  Uebe rze ugung ge ­

langt, dass das von Hrn. v. M a r t i u s  aus Bras ilien mitgebrachte  

Urari dasse lbe  Alkaloid wie  das  Curare  enthält, womit CI. Be r -  

n a r d ,  P e l i k a n  und K ö l l i k e r  ihre  schönen Versuche  ange ­

stellt habe n, und folglich dass das aus dem Martius ’schen Urari 

dargeste llte  Alka loid ide ntis ch mit dem Curar in Bouss ingault’s ist.

Herr Baron v. L i e b i g  knüpfte  an diesen Vor trag die  Be ­

me rkung, dass e r  das von Hrn. B ü c h n e r  e rhaltene  Resultat 

durch e igene  Er fahrung bes tätigen könne , inde m er bei e inero  ö  ö  i

früheren Unte rsuchung von in e ine r  Kalebasse  befindlichem Cu­

rare ke in Strychnin daraus  zu e rhalten ve rmochte .

3) He rr  S c h ö n b e i n  in Basel sandte

„ B e i t r ä g e  z u r  n ä h e r e n  K e n n t n i s s  d e r  N i t r i f i -  

c a t io n . “

Es  wird wohl ke in Chemike r  in Abr e de  s te lle n, dass die  

Oxidationss tufen des Stickstoffes zu den wichtigs te n Ve rbindun­

gen de r  Chemie  ge höre n und desshalb e ine  genaue  Kenntniss  

ihrer Bildungswe is e  höchs t e rwüns cht sei. Der  aus ge de hnte n 

Anwe ndung ha lbe r , we lche  man von de r  Salpe te rs äure  und 

e inigen ihre r  Salze  macht, bie te t name ntlich die Nitr ification 

noch ein hohes praktisches  Interesse  d a r , wesshalb diese lbe  

auch schon seit lange  Gegens tand zahlre iche r  Unte rsuchungen 

gewesen ist. Und man dar f wohl sagen, dass e ine  nicht kle ine  

Zahl wichtige r  hie ra uf sich beziehende r  Thatsachen e rmitte lt 

worden is t , von Pries tley’s und Cavendish’s Ze iten an bis  a uf
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unse re  Tage  lie ral). Abe r  imme r  noch, de nke  ic h , haben wil­

den me rkwürdige n Vorgang de r  Salpe te rbildung nicht volls tän­

dig e rkannt und lassen dahe r  unse re  Er klär unge n darübe r  auch 

noch Vieles zu wünsche n übr ig.

Diese  Lücke nhaftigke it  unseres  Wiss e ns  hat mich veran­

las s t, in  neues te r  Ze it  e ine  Re ihe  von Versuchen übe r  die Ni-  

tr ification anzus te lle n und da ich glaube , dass die (Jabei gewon­

ne ne n Erge bnis s e  zur  ge naue m Keuntnis s  dieses chemischen 

Vorgange s  Einige s  be itrage n dür fte n, so e rlaube  ich mir , die­

se lben de r  Akade mie  vorzule ge n, um so eher, als sie sich, zum 

Theile  wenigs tens , an meine  bishe rigen Arbe iten übe r  den Sauer­

stoff e ng anschliessen.

Zum bessern Vers tändnis s  de r  von mir  e rmitte lten That-  

s ache n, wird es zwe ckdie nlich s e in, zue rs t die Mitte l anzuge ­

be n , de ren ich mich bei me inen Unte rsuchunge n be dient habe 

und we lche  es mir  möglich ge macht, e inige  wichtige  mit der 

Nitr ification zus amme nhänge nde  Vorgänge  ke nne n zu lernen.

I.

Ue be r die  e m pfindlichs te n Re ag e nt ie n  a u f  die  s  alpe t  rich te  S äure  

u n d  S alp e te rs äu re , die  N it r it e  u n d  N itrat e .

Die  s alpe trichte  Säure  oder  was  man sons t so ne nnt , wie 

auch die Unte rsalpe te rsäure  mit Was s e r  ge mis cht, lie fe rt eine 

F lüs s ig ke it , we lche  me inen Versuchen gemäss  ein oxidirendes 

Ve rmöge n bes itzt vie l grös s e r , als das je nige , we lches  einem 

gle ich was se rre iche n Salpe te rs äuregemisch zukommt, so dass 

Le tzte re s  auf manche  ox idirbare n Subs tanze n gar  nicht mehr 

e inw ir k t , die  von Ers te rem noch auf das Lebhaftes te  oxidirt 

we rde n. Eine  solche Materie  is t das Jodka lium, wes shalb auch 

dieses Salz in Ve rbindung mit Stiirkekle is te r  als höchs t empfind­

liches  Re age ns  auf N 0 3 und NO,, dienen kann.

Was s e r  mit e inem Ze lmtausendte l N 0 3 ode r  N 0 4 vermischt, 

fär bt für  s ich alle in den Jodkaliumkle is te r  augenblicklich blau­
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s chwarz; Was s e r  mit e inem Hunde rUaus endte l Säure  eben so, 

bei Anwe s e nhe it  von e twas  Schwe fe ls äure ; ja  S 0 3 - ha lt ige s  

Wass e r , dem nur  e in Millionte l e iner je ne r  Säure n zuge fugt 

worde n, ve rmag den besagten Kle is te r , we nn auch nicht me hr  

augenblicklich, doch bald noch de utlich zu blauen.

Die grösse re  Empfindlichke it , we lche  de r  Jodkaliumkle is te r  

bei Anwe s e nhe it von S 0 3 ge ge n die  s tark ve rdünnte n Säure ­

gemische ze igt, rühr t ohne  Zvvcilbl davon her, dass die  Schwe ­

felsäure die  Bildung von Kalinitr it  ve rhinder t und desshalb das 

in ihnen vorhande ne  ox idire nde  Age ns  gänzlich zur  Ze rs e tzung 

des im Kle is te r  enthaltenen Jodkaliums  dienen kann.

Salpe te rs äure  von 1 ,35 und völlig  frei von N 0 4, auch nur  

mit we nige n Raumthe ile n Was se rs  ve rmis cht, ve rmag für  s ich 

allein (be i ge wöhnliche r  T emperatur ) das Jodkalium nicht mehr  

zu zerse tzen und dahe r  auch den mit diesem Salze  ve rmischten 

Kleister nicht me hr  zu bläue n. Die  gle iche  Säur e , mit dem 

hundertfachen Volume n Was se rs  ve rdünnt, we lche  also für  s ich 

allein den Jodkaliumkle is te r  noch wenige r  b läu t , t iiut diess je ­

doch augenblicklich, we nn in das Gemisch e in Zink-  oder Kad-  

miumstäbchen e inge führ t wird. T ausendfach ve r dünnte  Saure , 

mit e twas S 0 3 ve rs e tzt, bläut unte r den gle ichen Ums tände n 

den Kleis ter noch s ehr  rasch und se lbst Was se r , das neben S 0 3 

nur e in Ze lmtausendte l unse re r  Säure  e n thält , fär bt unte r  Be i­

hilfe von Zink oder Kadmium den Kleis ter nach e inige r  Ze it 

noch tie fblau.

Ni t r i t e .  Wa s s e r , das nur  e in Ze lmtause ndte l Kalinitr ite s  

enthält und mit S 0 3 s chwach ange säue r t is t , fär bt den Jodka-  

liumkle is ler  auge nblicklich bis zur  Undurchs ichtigke it b la u ; gle ich 

gesäuertes  Was s e r  mit e inem Hunde rUaus endte l Nitrites  thut 

diess in we nige n Se kunde n und se lbst Was s e r , welches  neben 

SO3 nur  ein Millionte l Nitrites  e nthält , ve rmag den besagten 

Kleister im Laufe  we nige r  Minuten noch auge nfälligs t zu bläue n, 

aus we lchen Angabe n e rhe llt , dass es wohl ke in anderes  Re a ­

gens auf die Nitrite  geben dür fte , das  an Empfindlichke it dem 

durch S O3 ange säue rten Jodkaliumkle is te r  gle ich käme .

[1861. I.) 3 6
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N i t r a t e .  Das  mit chemisch re ine m Kalisalpe ter  bei ge ­

wöhnliche r  T emperatur  ge sättigte  und durch ve rdünnte  S 0 3 an-  

ge säue rte  Was s e r  bläut  den Jodkaliumkle is te r  nicht im Minde­

sten , wohl abe r  auge nblicklich und bis zur  Undurchs ichtigke it 

t ie f be im Umrühre n des Gemenges  mit e inem Zink -  oder Ka d­

miums täbche n; S O3- haltige s  Was s e r  mit e inem Hunde rte l Sal­

pe te rgehalte s  thut diess in we nige n Se kunde n, mit e inem Tau-  

sendte l in e ine r  Minute  und es lassen sich a uf diese Weise  noch 

vie l kle ine re  Mengen eines Nitrates  im Was s e r  e rke nnen. In 

e inem folge nden Abschnitte  wird ge ze igt we rde n, wie  man seihst 

noch e in Halbmillionte l e ines  im Was s e r  vorhande ne n salpeter­

sauren Salzes  rasch und s iche r  nacliwe isen kann.

II.

lie be r das  V e rhalte n  des  Oz o n s , A ntn z o ns  u n d  des ne utrale n  

S aue rs tof fe s  z u  de n N itr ite n .

Oz o n  ( 0 ) .  Wir d  e ine  ve rdünnte  wäs s r ige  Lös ung  des 

Kalinitr ite s  mit ozonis ir tem Sauers toffe  in Be r ührung gese tzt, so 

ve rs chwinde t Le tzte re r  zie mlich rasch und ve rwande lt  sich das 

salpe trichtsaure  Salz in Nitr a t, was  le icht daran e rkannt wird, 

dass die besagte  Lös ung den mit S 0 3 angesäue rten Jodkaliuin-  

kle is te r  nicht mehr  zu bläue n ve rmag.

Um von dieser oxidirende n Wir kung  des ozonis ir ten Sauer­

stoffes möglichs t rasch und beque m sich zu übe r ze uge n, hänge  

man e inen Stre ifen Filtr irpapieres , ge tränkt mit e ine r  Nitr itlösung, 

die  nur  ein Hunde rte l Salzes  e nthält , in ozonis ir te r  Luft auf. 

Is t  diese  so s tark mit Ozon be lade n, dass darin ein feuchter 

Stre ifen Jodkaliums tärke papie re s  auge nblicklich sich schwarzblau 

färbt, so wird das nitr ithaltige  P apie r , nachdem es nur  10 — 15 

Minute n in der Ozonatmos plnire  ve rwe ilt  h a t , den mit S 0 3 an­

gesäue rten Jodkaliumkle is te r  nicht mehr  bläue n, was  zur  Genüge  

beweis t, dass in de m Papie r  auch ke ine  Spur  Nitrites  me hr  ent-
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halte n, d. h. dieses Salz volls tändig in Nitrat ve rwande lt  w or ­

den ist.

A n t o z o n  ( 0 ) .  Me inen neues ten Versuchen gemäss  ist 

eine me rkliche  Menge  fre ien pos itiv -  activen Sauers toffes  im 

Wöls e ndor fe r  Flus s spath enthalte n und ich habe  mich desshalb 

dieses me rkwür dige n Minerales  zunächs t be die nt, um das Ve r ­

halten des Antozone s  ge ge n die  Nitrite  ke nne n zu le rnen.

Wir d  eine ve rhältnis smäss ig kle ine  Menge  e iner s tark ve r­

dünnten Kalinitr it lös ung, die aber den S O3-  haltigen Jodkalium-  

kleis ter noch tie f zu bläue n ve rmag, mit dem genannten Fluss -  

spathe zie mlich lange  zus amme n ge r ie be n, so e nthält die ab-  

fdtrirte Flüs s igke it  imme r  noch Nitr it, wie  man sich hievon mit­

telst des ange säue rten Kleis ters  le icht übe rze uge n k a n n , und 

diess ist se lbst dann noch der  Fa ll, we nn die  gle iche  Nitr it—

lösuno-  wie de rholt mit ne ue n Por tionen des Minerales  in derÖ
besagten We is e  behande lt  wir d. Diese  Lös ung e nthält  nun aber 

nachweisbare  Me ngen Wasse rs toffsupe roxides , d. h. ve rhält s ich 

wie re ines , mit dom Spatlie  zus amme nge riebenes  Was s e r , we lche  

Thatsache be we is t, dass  das 0  des Mine ra le s , trotz der  An ­

wesenheit des Nitr ite s , a uf das vorhande ne  Wass e r  s ich wirft 

und jenes  Salz unbe rühr t läss t. Ebe n so we nig wird das sal-  

pe trichtsaure  Kali durch den mitle is t  concentr ir te r  Schwefe lsäure  

aus dein Bariums uperox id e ntbunde ne n Saue rs toff in Nitrat ve r ­

wandelt. Ich glaube  dahe r  aus diesen Thatsachen den Schluss  

ziehen zu dür fe n , dass der freie  pos itiv- active  Saue rs toff als 

solcher ge ge n die Nitr ite  gle ichgiltig sich verhalte .

G e w ö h n l i c h e r  S a u e r s t o f f  (0 ) . So we it me ine  Ver ­

suche bis  je tzt  ge he n, be rechtigen sie zur  Annahme , dass der 

gewöhnliche  Sauers toff als solcher die  Nitrite  nicht in Nitrate  

überzurühren ve rmöge . In e ine r  ge räumige n O- haltige n Flasche  

befinden sich schon seit vollen f ü n f  Woc he n 50 Gramme  einer 

wäs s rigen Kalinitr it lös ung, die nur  ein Tausendte l Salzes enthält, 

und obwohl diese lbe  täglich zu wiede rholte n Malen mit dem 

übers te llenden 0  lebhaft zus amme n geschütte lt w ir d , so bes itzt 

sie doch imme r  noch das Ve r möge n, den angesäue rten Jod-

3 6 *
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kaliumkle is te r  auf das  Tiefste zu bläue n. Stre ifen unge leimten 

Papieres , mit der gle ichen Nitr illös ung ge tränkt und ge trockne t, 

hänge n ebenfalls  schon Monate  lang in e ingeschlossenem ge ­

wöhnliche n Sauers toff, enthalten aber imme r noch Nitrit. We nn 

nun diese so kle ine n Me nge n Nitrites  in fünf Monaten nicht in 

Nitral übe rge führ t wurde n, so is t we nig Wahrs che inlichke it  vor­

ha nde n, dass diess in den nächs ten Monaten ge s che he n, d. h. 

der  ge wöhnliche  Saue rs toff übe rhaupt sowohl a uf ge lös te  als 

feste Nitrite  e ine  oxidirende  Wir kung  he rvorbr inge n werde. 

Wir d  dage ge n nilr ilha llige s  Papie r  der  Einw ir kung  der frei 

s trömenden atmosphäris chen Luft ausgese tzt, so ve rwande lt  sich 

alle rdings  das im Stre ifen vorhande ne  Nitr it  in Nitra t, wie  ich 

mich hievon durch zahlre iche  Versuche  zur  Ge nüge  übe rze ugt 

habe , wie  auch davon, dass diese Umwande lung in e ingeschlos ­

sener Luft durchaus  nicht s tattfinde t. Die  unte r  den e rwähnten 

Ums tände n e rfolgende  Ue be r führung eines Nitrites  in Nitrat 

schre ibe  ich ohne  Be de nke n dem atmosphärischen Ozon zu. we l­

ches s e lbs tve rs tändlich a uf das Nitr ils alz wie  de r  küns tlich ozo-  

nis ir le  Saue rs toff e inwirke n muss . Is t auch die absolute  Menge« o

des je we ile n in de r  Atmos phäre  vorhande nen Ozones  nur  eine 

äussers t kle ine , so muss  doch bei de in for twährend um das 

nitr ilha llige  Papie r  s tatlfindenden We chs e l e ine r  solchen Luit 

deren oxidirende r  Einflus s  a uf das salpe trichtsaure  Salz mit der 

Ze it  s ich be me rklich ma c he n, wie  wir  diess auch an dem Jod-  

kaliums tärkepapie r  s e he n, we lches  in e ingeschlossener Luft nie­

ma le n, wohl aber in re ine r  und fre is trömende r  sich bläut. In 

kalten Winte r tage n ist bekanntich die Luft nicht selten so ozon­

re ich, dass das ihr  ausgese tzte  Jodkaliums tärke papie r  (be i e ini­

ge r  Luftbe we gung) schon im Laufe  we nige r  Stunde n lie f ge­

b läut  wird. In solcher Luft habe  ich verflossenen Winte r  zahl­

re iche  ve rgle ichende  Versuche  mit kalinitr it-  und jodka liums tärke ­

haltige n Papiers tre ifen ange s le lll und imme r  ge funde n, dass  die 

Schne lligke it de r  Bläuung der le tzte m Ar t  von Stre ifen gle ichen 

Schritt halte  mit de r  Raschhe it der Umwande lung des am Papiere 

haftenden Nitrites  in Nitr a t, we lches  Zus ammenge he n beider
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Wirkunge n für  mich ke inem Zwe ife l darübe r  Raum läs s t, dass 

sie e ine ge me inschaftliche  Ursache  ha be n, d. h. die e ine und 

andere Wir kung  durch das  atmosphärische  Ozon he rvorge ­

bracht werde .

Besagte  Versuche  wurde n so ange s te llt , dass ich in e ine  

ge räumige  lufthaltige  Flasche  die  e ine  Hälfte  e ines  jodka lium­

s tärkehaltigen Papiers treil'ens  s te ckte , die  andere  Hälfte  in die 

freie Luit ragen liess und das Gefäss  dicht verschlossen hie lt. 

In e iner ände rn gle ich beschaffenen Flasche  wurde  ein nitr it-  

haltiger Papie rs tre ifen aufge hange n und dessen freie  Hälfte  der 

de ichen Luft ausgese tzt, we lche  das Jodkaliums tärkepapie r  um­

strömten. Natür lich blieben die e ingeschlossenen Hälfte n dieser 

Papiers tre ifen völlig unve rände rt, währe nd die fre ien Ende n de r­

selben die  vorhin e rwähnte n Ve rände runge n e r lit te n, rascher 

oder langs ame r , je  nach de r  Beschaffenhe it de r  Atmos phäre . 

Bläuete sich das Jodkaliums tärke papie r  ve rhältnis smäss ig rasch, 

so dass dasse lbe  schon nach we nige n Stunden ziemlich tie f ge-  

färbt e rs chien, so wa r  das Nitr its alz nach 2 4 - s t iind ig e r  Aus ­

se tzung völlig ve r s c hwunde n, falls  de r  Papiers tre ifen mit e ine r  

Lösung ge tränkt w orde n, die nur  ein Tausendte l Nitrites  e nt­

hielt. Bei langsame re r  Bläuung des Ozonpapie re s  bedurfte  auch 

das andere  Papie r  e ine r  länge re n Einw ir kung  der  fre ien Luft, 

damit das dar in enthaltene  Nitritsalz völlig in Nitrat ve rwande lt 

wurde .

Dass  dem atmosphärischen Ozon auch noch ande rwe itige  

Oxidalionswirkunge n zuzuschre iben s e ie n, is t kaum zu be zwe i­

feln, für  gewiss  dar f aber ange nomme n we rde n, dass die  Nitrite , 

mögen sie küns tlich oder  ande rwe itig ge bilde t worde n s e in . in 

der fre ien Luft nicht bes tehen könne n, ohne  allmählich in Nitrate  

ve rwande lt zu we rde n, e ine  T hats ache , we lche  für  die  Theorie  

der Nitr ification nicht ohne  Be de utung ist und desshalb die Be­

achtung de r  Chemike r verdient.

G e b u n d e n e s  Oz o n .  Dass unte r  gee igne ten Umständen 

gleich dem freien —  auch de r  chemisch gebunde ne  ozonis irte  

Sauerstoff N 0 3 in N 0 5 übe rzuführe n ve rmöge , we rde n die nach­
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s tehenden Angabe n ze ige n. Die  Supe rox ide  des Mangans  und 

des Bleies (für  mich MnO ~f-  0  und PbO - j-  0 )  lassen zwar 

se lbs t in de r  Sie dhitze  das ge lös te  Kalinitr it  unve rände r t, säuert 

man abe r  die Salzlös ung z. B. mit ve rdünnte r  Salpe te rs äure  an, 

so wird  die Säure  des  Nitr ite s  zu N0 5 ox idir t  unte r  Bildung 

von Manga nox idul-  ode r  Ble ioxid nitrat. Das  Silbersuperoxid 

wird bekanntlich von de r  kalte n Salpe te rs äure  anfänglich als 

solches aufge noinme n, inde m sie sich tie fbraun fär bt ; tröpfelt 

man zu e ine r  solchen Lös ung ge lös tes  Kalinitr it, so e ntfärbt sie 

s ich rasch unte r  Bildung von Silbe rox id-  und Kalinitr a t, wobei 

das N 0 3 des Nitrites  zu )N05 ox idir t  wird. Ge lös te  Ueberman-  

gansäure  (Mn2 0 2 - f-  5 0 )  ode r  die  Lös ung ihres  Kalisalzes  

ve rhält  s ich ge gen die  Nitr ite  ebenfalls  g le ichgilt ig , wird aber 

das  Gemisch mit ve rdünnte r  Salpe te rs äure  u. s. w. ve rse tzt, so 

tr itt se lbst be i ge wöhnliche r  T emperatur  Entfär bung  de r  Ueber-  

mangans äure  oder  des Pe rmanganate s  e in unte r  Bildung von 

Manganox idul-  und Kalinitrat. Unte r  ge e igne ten Umständen 

ve rmag e in Nitr it  s ogar  das Eis e noxid zu Oxidul zu reduciren, 

wie  daraus  e rhe llt , dass aus dem braunrothe n Gemisch einer 

ve r dünnte n Kaliume is e ncyanid-  und Eis e noxidlös ung zugefügtes  

Kalinitr it ziemlich rasch Be r line rblau niede rschlägt, wesshalb das 

be sagte  Gemisch als  empfindliches  Re age ns  a uf salpetrichtsaure 

Salze  dienen könnte . Wie  man sieht, ge hören alle  die genannten 

Supe rox ide  zu der  Gruppe  von Saue rs toffve rbindunge n, welche 

durch das  Wasse rs toffsupe roxid desoxidir t we rde n ode r  zu den 

Ozonide n zu zähle n s ind.

G e b u n d e n e s  A n t o z o n .  We nn  obigen Angabe n gemäss 

se lbs t das freie 0  es nicht ve rmag als solches die  Nitrite  zu 

Nitraten zu ox id ir e n , so is t es we nig  wahr s che in lic h , dass das 

ge bunde ne  Antozon diese Wir kung  he rvorbringe . Bekanntlich 

is t für  mich das Wasse rs toffsupe roxid HO +  0  und haben 

me ine  fr ühe m Versuche  geze igt, dass diese Sauers toffve rbindung, 

trotz ihres  Rufes , e in emine nt oxidirendes  Age ns  zu se in, den­

noch mit manchen höchs t ox idirbaren Materien, z. B. mit Aether, 

Pyrogallus säure  u. s. w. in Be r ührung stehen ka nn , ohne  auf
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dieselben ox idirend e inzuwirke n. Ich finde  nun, dass HOj auch 

gegen die alkalischen Nitrite  gle ichgiltig sich ve rhalt , wie  daraus  

he rvorge hl, dass in e inem Gemisch von H 0 2 und e ine r  ve r­

dünnten Nitr it lös ung se lbst nach woche nlange in Zusammens tehe n 

doch imme r  noch die be ide n Verbindungen nachwe isen lassen. 

Besagtes Gemisch, mit e inigen T ropfen ve rdünnte r  S 0 3- haltige r  

Chromsäure lösung vermischt, färbt den damit geschütte lten Ae the r  

las urblau, we lche  Re action die  Anwese nhe it  von H Oa dar tliut, 

wie  das gle iche  Gemisch auch den angesäue rten Jodka lium­

kle is ter a uf das Tiefste bläut, we lche  Wir kung  das Vorhande n­

sein eines  Nitrites  be urkunde t. Ande rs  aber ve rhält s ich H 0 2 

unte r  de r  Mitwirkung des Platinmohres . Is t  e ine  hinre iche nde  

Menge  Wasse rs toffsuperoxides  zur  Nitr illös ung ge fügt worde n 

und wird e in solches Gemisch mit dem besagten Bie tallpulve r  

ge s chütte lt , so e ntwicke lt  sich hie rbe i alle rdings  e ine  merkliche  

Menge ge wöhnliche n Sauers tolfgases ; es wird aber auch gle ich­

ze itig das vorhande ne  salpe trichtsaure  Salz in Nitrat ve rwande lt , 

wie daraus  abzune hme n is t , dass die  Flüs s igke it den mit S 0 3 

angesäuerten Jodkaliumkle is te r  nun nicht me hr  zu bläue n ve rmag.

Die  unte r  diesen Umständen bewerks te lligte  Umwande lung 

eines Nitrites  in Nitrat ze igt, dass unte r  dem Beriihrungse influsse  

des Platins  de r  pos itiv -  aclive  Sauers toff des Wasse rs toffsuper­

oxides ge ge n die ge lös ten Nitr ite  ge rade  so wie  de r  negativ-  

active Sauers toff sich ve rhält, wes shalb ich auch diese Thatsache 

als e inen we ite rn Beweis  für  die Richtigke it  me ine r  alten An ­

nahme be trachte , gemäss  we lche r  dem Platin das me rkwür dige  

Ve rmöge n zukommt, das 0  des Wasse rs toffsuperoxides  in 0  

umzukehren.

Nach me inem Dafürhalte n be finde t sich das zwe ite  Sauer-  

s tolfäquivalent des Bariumsuperoxides  im pos itiv- activen Zus tand, 

und we nn nun 0  als solches N 0 3 nicht zu Salpe te rsäure  zu oxi-  

diren ve rmag, so sollte  s ich auch Ba O +  0 ,  mit e ine r  Nitr it­

lös ung und ve rdünnte r  Salpe te rs äure  u. s. w . zus amme nge ­

bracht, anders  ve r ha lte n, als diess MnO - f-  0 ,  PbO -| - 0  

u. s. vv. unte r  den gle ichen Ums tände n thun. Die  Er fahrung
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le hr t, dass de in auch so ist. T rägt man in ein Gemisch ver­

dünnte r  Salpe te rs äure  und Nitr it lös ung Bariums upe rox id e in , so 

bilde t s ich Wasse rs toffsupe roxid und ble ibt das vorhande ne  sal-  

pe trichtsaure  Salz unve r ände r t, wie  aus folge nden Thatsachen 

he rvorge ht. Ae the r, mit dem besagten Gemisch geschütte lt, wird 

durch Chroms äure lös ung las urblau ge färbt, was  beweis t, dass er 

daraus  H 0 2 aufge nommen und es ve rmag die  vom Ae the r  ab­

ge trennte  Flüs s igke it  den ange säue r ten Jodkaliumkle is te r  noch 

a uf das Tiefste zu b läue n , woraus  die Anwe s e nhe it  e ines  Ni­

tr ites  erhe llt. Und wie  sich B a 0 2 ve r hält , so auch die Super­

oxide  des Kaliums  u. s. w. d. h. die je nige n Saucrs toffverbin-  

dunge n, we lche  ich Antozonide  ne nne . Es  wird wohl kaum 

nöthig  s e in, hie r  aus drücklich zu be me rke n, dass ich das er­

wähnte  so ungle iche  Verhalten ve rschiedener Supe roxide  gegen 

die  Nitr ite  als e inen neue n Beweis  für  die Richtigke it de r  An­

nahme  be trachte , gemäss  we lche r  de r  in ihnen vorhandene  thä— 

tige ; Saue rs toff in ve rschiedenen Zus tände n sich befinde t.

III.

lie be r die  Um w ande lung  de r alk alis c h e n  N it ra t e  in  N it r it e  a u f  

nas s e m  Wege .

Schon längs t weiss  m a n , dass die  alkalischen Nitrate  bei 

höhe re r T emperatur  unte r  Verlus t von Saue rs toff in Nitr ite  übe r ­

ge führt we r de n, unbe kannt is t abe r  meines  Wisse ns  bis je tzt 

noch die  Thatsache  ge w e s e n, dass die gle ichen salpetersauren 

Salze  auch a uf nassem We ge  und bei ge wöhnliche r  Temperatur 

in Nitrite  umge wande lt we rde n könne n und ich will gle ich an­

fänglich be me rke n, dass in dieser Be zie hung das salpetersaure  

Ammoniak vor allen ände rn alkalischen Nitraten s ich auszeichnet.

Rühr t  man die  e twas concentrir te  kalte  Lös ung dieses Salzes 

nur  we nige  Auge nblicke  mit e inem Kadmiums täbchen u m , so 

wird diese lbe  schon das Vermöge n e rlangt habe n, den S 0 3-  

ha ltige n Jodkaliumkle is te r  bis  zur  Undurchs ichtigke it t ie f zu bläue n,
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und hat mit de r  besagten Lös ung das Metall nur  mass ig lang 

in Be rührung ge s tande n, so wird es matt e rsche inen und e inen 

graulichen Ueberzug ze ige n, de r  mit wäs s r ige m Schwefe lwasse r­

stoff übe rgos s e n, sich s tark ge lb färbt. Rühr t man e ine  ve r-  

hältnis smäss ig kle ine  Me nge  unse re r  Salzlös ung mit e inem Kad-  

niiums täbchen e inige  Minuten lang um, so wird diese lbe  mit IIS 

einen re ichhaltigen Nie de rschlag von Schwe fe lkadmium, mit ge ­

löstem Kali ode r  Natron e inen solchen von Kadmiumoxidhydra t 

lie fe rn, den widr ige n Geschmack de r  Kadmiumsalze  ze ige n und 

das Curcumapapie r  bräune n. Hat man das  Kadmium mehre re  

Tage lang auf die  Nitra tlös ung e inwirken lassen und wird Le tz-Ö o “
tere nun bei mass iger T emperatur  abgedampft, so entbinde t s ich 

während dieses Vorgange s  Ammoniak unte r  re ichliche r  Aus ­

sche idung von Kadmiumox idhydra t, und zieht man den e rhal­

tenen Rücks tand mit Was s e r  aus , so wird eine Lös ung e rhalten, 

die von dem ge nannten Oxid abfdtr ir t und langsam verdampft, 

ein Salz zurückläs s t, we lches  so gut als weiss  is t, höchs t widrig 

schmeckt, in Was s e r  sich lös t, mit HS Schwe fe lkadmium e rzeugt, 

be im Zufüge n von Kali-  ode r  Na lronlös ung e inen Niederschlag 

von Kadmiumoxidhydra t g ib t , mit Schwefe lsäure  he ftigs t auf­

braus t unte r  Entbindung rothbraune r  Dämpfe  und dessen höchs t 

ve rdünnte  Lös ung den S O,- ha lt ig e n  Jodkaliumkle is te r  noch aufö J c
das Tiefste bläut. Alle  diese Re actionen ze igen, dass das in Rede  

stehende Salz salpe trichtsaures  Kadmiumoxid is t; von vielen ändern 

Arbe iten in Ans pruch ge nomme n habe  ich abe r  noch nicht die  Ze it 

ge funden, die  Zusamme ns e tzung desse lben fes tzus te llen und viel­

leicht hat e in ande re r  Chemike r Lus t, es nähe r  zu unte rsuchen. So 

viel e rhe llt indessen je tzt  schon aus den vorans tehenden Angabe n, 

dass das Kadmium dem Ammoniaknit ra t  Sauers toff e ntzie ht, ein 

Theil des hie rdurch gebilde ten Metalloxides  mit N 0 3. e in an­

derer Theil mit dem Ammoniak des Nitrate s  zu lös lichen Ver­

bindunge n Zusammentritt (vie lle icht gemäss  der Gle ichung NH3, 

N 0 5 -\ - 2  Cd =  NH3, CdO +  Cd O, N 0 3) und kaum wird 

nöthig sein, noch aus drücklich zu be me rke n, dass fein ze rthe il— 

tes Kadmium die beschr iebenen Wir kunge n ras che r , als das
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diclile  Metall he rvorbr ingt. Ae hnlic h dein Kadmium, nur  etwas 

langs ame r , w ir kt  das Zin k  a uf die  Lös ung des salpetersauren 

Ammoniake s  e in, wie  schon daraus  he rvorge ht, dass die mit 

e inem re ine n Zinks täbche n e inige  Minuten lang umge r iihr te  Ni­

tra tlös ung den S O3- ha lt ige n Jodkaliumkle is te r  t ie f bläut.

Um diese redue irende  Wir kung  des Metalles  in äugen-o  o

lälligs te r  We is e  he rvorzubr inge n, übe rgies se  man amalgamirte  

Zinks päne  mit e ine r  e twas concentrir ten Ammoniaknitra tlös ung, 

verschliesse  das Gefäss  und lasse bei ge wöhnliche r  Temperatur 

unte r  je we ilige m Umschütte ln das Ganze  e inige  Tage  zusammen 

s tehen. Währ e nd  dieser Ze it  bilde t sich e ine  re ichliche  Menge 

Zinkoxides  und ze igt sich in dem Gefäss  ein deutliche r  Am-  

monia kge r ue h, wie  auch die  vom Amalgam abgegos sene  Flüs ­

s igke it  das Curcumapapie r s tark bräunt. Kaum brauche  ich zu 

s a ge n, dass die  gle iche  Lös ung den ange säue rten Jodkalium-  

kle is te r  a uf das Tiefste bläut und alle  sons tigen Re actionen der 

Nitr ite  ze igt. Die  vom Amalgam abfdtr ir te  Flüs s igke it  entbindet 

be im Abdampfe n for twähre nd Ammoniak unte r  Aussche idung 

von Zinkoxid.

Bei de r  sons tigen Ae hnlichke it  des Verhaltens  des  Zinkes 

mit de mjenige n des Kadmiums  sollte  man ve rmuthe n, dass bei 

de r  Einw ir kung  je ne s  Metalles  a uf das ge lös te  Ammoniaknitra t 

s ich Zinknitr it  b ilde te , was  je doch nicht der  Fall ist. Ich habe 

wenigs tens  bis  je tzt  dieses Salz nicht auffinden könne n und es 

rühre n die Nitr itre actionen der  mit dem Zinkamalgam behande l­

te n Nitr illös ung von salpe trichts aurem Ammoniak he r.

Auc h die  übr ige n in Was s e r  ge lös ten alkalischen Nitrate 

we rde n schon bei ge wöhnliche r  T emperatur  durch Kadmium und 

Zink unte r  Bildung der Oxide  dieser Metalle  zu Nitr iten redu-  

cirt. Läss t man die  Lösunge n der  Nitrate  des Kalis , Natrons, 

Lithions , Barytes , Strontians , Kalkes  und de r  Bitte re rde  in Probe­

gläs che n mit Kadmium -  oder  Zinks täbche n e inige  Ze it  zusam­

me ns te he n, so we rde n diese lben alle  den ange säue rten Jodka­

liumkle is te r  auf das Tiefs te  bläue n, wie  übe rhaupt alle  Nitrit­

reactionen he rvorbr inge n und se lbs tvers tändlich e rfolgt die  Re-
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duction de r  Nitrate  zu Nitr iten rasche r  be i e r höhte r , als ge ­

wöhnliche r  T emperatur . Liisst man ge lös ten Kalisalpe ter  mit 

amalgamirten Zinks päne n unte r  je we ilige r  Er gänzung  des ve r ­

dampften Was se rs  e inige  Stunde n zus amme n s ie de n , so is t die  

Lös ung zum grös s le n Theile  in Nitr it ve r wande lt , wie  daraus  

e rhe llt , dass sie mit s alpe ters aurem Silbe roxid e inen re ichlichen 

Niederschlag von Silbe rnitr it lie fert. Bemerkenswerth is t die 

T halsache , dass  die  Lös unge n des Kali- , Natron-  und Lithion-  

s a lpe le rs , nachde m Zink oder  Kadmium mit dense lben e inige  

Ze it in Be r ührung ge s tanden, das Curcumapapie r  bräunen.

Wa s  die  re ducirende  Wir ks amke it der  übrige n Metalle  be ­

tr ifft, so habe  ich bis je tzt nur  das B\ ei. Kalium u n d  Natrium 

darauf ge prüft und ge funde n, dass auch sie die  Nitrate  in Ni­

trite übe r zuführe n ve rmöge n. Läs s t man e inige  Ze it  e in Ble i— 

Stäbc he n  mit ge lös tem Ammoniaknit ra t  in Be r ührung stehen, so 

ze igt die Flüs s igke it  das  Ve r m ög e n , den ange säue rten Jodka ­

liumkle is te r  zu bläue n und wir ft  man a uf e ine  Salpe te rlösung 

Stückchen von Kalium oder Natr ium, so wird währe nd der Oxi­

dation dieser Metalle  ebenfalls  Nitr it gebilde t.

Bei diesem Anlas s e  will ich be me rke n, dass mit Hilfe  des 

Zinkes  ode r  Kadmiums  die  kle ins ten Me ngen eines Nitrate s , in 

Was se r  ge lös t , rasch und  s icher s ich nachweisen las sen, da­

durch nämlich, dass dieses Salz mitte ls t der ge nannten Metalle  

zu Nitr it  r e ducir t wird. Enthält  ein Was s e r  z. B. nur  ein Hun-  

de r ttaus endte l ode r  noch we nige r  ir ge nd eines  Nitrate s  und 

s chütte lt man solches  Was s e r  nur  e inige  Minuten lang mit amal-  

gamirten Zinks päne n, so wird dasse lbe  den S O3- haltige n Jo d ­

kaliumkle is te r  schon merklich s tark bläue n. Das  Was s e r  meines  

Laborator iums , aus  benachbar ten Be rgen he rge le ite t, e nthält  die 

ge wöhnliche n Bes tandthe ile  de r  aus Kalkge birgen entspringenden 

Que lle n und sein Nitratge halt is t bis  je tzt unbe kannt gewesen. 

Schüttle  ich nun e ine  ve rhältnis smäss ig kle ine  Menge  dieses 

Was s e rs  mit amalgainir te n Zinks päne n nur  e inige  Minuten lang 

lebhaft zus amme n, so ve rmag es schon den angesäuerten Jo d ­

kaliumkle is te r  s tark zu bläue n, währe nd natür lich re ines  Was se r
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so behande lt  diese  Reaction nicht he rvorbr ingt. Ich zweifle  

nicht daran, dass die Fähigke it  des Zinkes  ode r  Kadmiums , die 

in  Was s e r  ge lös ten Nitrate  in Nitrite  übe rzuführe n, s ich nicht 

nur  für  qualita tiv-  s onde rn auch quantitativ- analytische  Zwecke  

be nütze n läss t und dadurch Nilrate  da e rmitte lt  we rde n könne n, 

wo bis  je tzt noch ke ine  aufge funde n worde n.

Es  sind jedoch nicht bloss  me tallis che  Subs ta nze n, we lche  

die  Nitrate  in Nitr ite  zu ve rwande ln ve r möge n, wie  aus nach­

s tehenden Angabe n e rhe llen wird.

Wasse rs toffgas  mit Nitratlösunge n in Be r ührung gese tzt,
C5 Ö  “  t ?  ]

br ingt nur  langsam re ducirende  Wir kunge n auf diese  Salze  her-
~  O  ©

vor , rasch abe r  das bei de r  Wasse re le ctrolys e  sich e ntbidende  H. 

Is t  durch eine e twas  concentrir te  Kali-  ode r  Ammoniaks alpe te r -  

lös ung der Strom e ine r  kräftige n Siiule  auch nur  we nige  Mi­

nute n lang ge gange n, so ve rmag sie schon den angesäuerten 

Jodkaliumkle is te r  auf das Auge nfälligs te  zu bläue n und zware ö
thut diess de rje nige  The il der  Lös ung , we lche r  mit de r  ne ga­

tiven Elee trode  in Be r ührung ges tanden. Verschliess t man das 

e ine  der be iden offenen Ende n e ine r  Glas röhre  mit - feuchter 

Blase, füllt diese lbe  mit Salpe te r lös ung, s te llt die Röhre  in einen 

Glasbecher mit der  gle ichen Salzlös ung ge füllt und führ t die 

ne gative  Platine lee trode  z. B. in die Flüs s igke it  de r  Röhr e , die 

pos itive  in die jenige  des Becherglases  e in , so wird nur  die in 

de r  Röhre  e nthaltene  Salzlös ung den S 0 3-  ha ltige n Jodkalium­

kle is te r  bläue n. Füllt  man eine Grove ’sche (porose ) Thonze lle , 

in de r  e in Platinblech sich be finde t, mit e ine r  Nitra tlös ung und 

st eilt diese lbe  in den mit ve r dünnte r  Schwefe lsäure  ge füllten 

Porze llantrog, wor in sich ein amalgamirte s  Zinkble ch befindet, 

so wird die  Flüs s igke it de r  T honze lle , nachde m die  Kette  ge ­

schlossen w or de n, schon nach e ine r  Vierte ls tunde  den ange ­

s äuerten Kle is te r  bis zur  Undurchs ichtigke it tie f bläue n. Dass 

die  unte r  diesen Ums tände n s tattfindende  Re duction de r  Nitrate  

durch e lectrolytis ch- ausgeschiedenen Wasse rs toff bewe rks te llige t 

we rde , kann wohl ke inem Zwe ife l unte rworfen sein und es er­

he llt hie raus , dass die  Nitrate  ähnlich dem Salpe te rs äurehydrate
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sicli ve rha lle n, und dahe r  auch wie  dieses einen depolar is irenden 

Einfluss auf die  Platine lectroden de r  Grove ’sehen Säule  aus üben 

müssen. Fre ilich ve rmöge n die  Nitra tlös unge n, se lbst we nn 

sehr cone e ntr ir t , nic ht, wie  die s tärke re  Salpe te rs äure , allen 

electrolytisch e ntbunde ne n Wasse rs toff aufzune hme n, wie  diess 

die am Platinblech aufs te igenden Glasblasen ze ige n. Es  könne n 

daher auch die  Nilr it lös unge n in der Grove’schen Siiule  die Sal­

pe te rsäure  nicht e rse tzen, we nn wir  auch von der bessern Le i­

tungs fähigke it  de r  le tzte m ganz absehen. Nach meinen Er fah­

rungen wirke n auch e inige  organische  Materien reducire nd auf 

die ge lös ten alkalischen Nitrate  ein und zwa r  die  Stär ke , der  

Rohr  -  und Stär ke zucke r , das  Glyc e r in, de r  Kle be r , der  Le im 

und die Blutkörpe rche n. Füg t man zu re ins tem ve r dünnte n 

Stärkekle is te r  ein bisschen Kalisalpe ter  u. s. w . und läss t dieses 

Gemisch bei ge wöhnliche r  T emperatur  e inige  Zeit s tehen, so er­

langt dasse lbe  das Ve rmöge n, den S ö 3- halligen Jodkaliumkle is te r  

auf das Tiefste zu bläue n und natür lich die  gle iche  Reaction 

zu ze ig e n , we nn man es mit e inige m Jodkalium und ve rdünn­

ter Schwefe lsäure  ve rmischt, we lche  Bläuung von dem Kalinitr it 

he r rühr t , we lches  durch die  re ducirende  Wir kung  des Kleis ters  

auf das Nitrat ents teht.

Hiemit hängt  nun e ine  von mir oft beobachte te  und lange  

nicht e rklärbare  Ers che inung zus amme n. Da me ine  Untersu­

chungen über  den Saue rs tolf es mit sich brachte n, mich häufig 

des Jodkaliumkle is te rs  als Reagens  zu be die ne n, so kam es oft 

vor , dass derse lbe  schon e inige  Tage  nach se iner Be re itung 

durch ve rdünnte  Schwefe lsäure  auf das Tiefste ge bläut wurde , 

währe nd er im frischen Zus tande  diese Eigens chaft durchaus  

nicht ze igte , we lche  Verände rlichke it  es nöthig  machte , den Kle i­

ster je de s mal, so oft ich ihn als Re age ns  ge bra uc hte , mit ve r­

dünnter  Schwefe lsäure  zu prüfen. Ich fand e ndlich, dass bei 

Anwe ndung s orgfältigs t des tillir ten Wasse rs  de r  Kle is te r  das 

besagle  Bläungs ve rmöge n nicht e rlangte , imme r  aber, wenn ich 

zu se iner Be re itung entwe de r das Röhrenwas se r  meines  Labo­

ratoriums  ode r  destillirtes  Was s e r  ge br auchte , dem vorhe r  e ine
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kle ine  Me nge  Salpe te rs  zuge fügt  worde n. Da obige n Angaben 

gemäss  das besagte  Rühre nwas se r  kle ine  Menge  eines  Nitrates 

e nthält  und wie  das Zink 11. s. w . , so auch der  Stärkekle is te r  

dieses Salz zu Nitr it  r e duc ir t , so is t je tzt die  e rwähnte  That-  

sache  le icht zu e rklären. Aus  dem Gesagten e rsehen wir , dass 

de r  zu Sauers toll’versuchen die ne nde  Jodkaliumkle is te r  mit re ins tem 

Was s e r  zu be re iten is t, wenn man nicht Gefahr laufen will, aus 

den damit e rhaltenen Re actionen ir r thümliche  Schlüsse  zu ziehen.

Verse tzt man die ve rdünnten Lös unge n des Glyce rins , Rohr ­

zucke rs , Stärkezucke rs , Eiweisses , Le imes  und der Blutkörpe r ­

chen mit Kalisalpe te r  und läss t diese Gemische  länge re  Zeit 

sich selbst übe r , so e r lange n sie alle  die  Eige ns chaft den S 0 3-  

ha ltige n Jodkaliumkle is te r  zu bläue n und die  ande rwe itige n Re ­

actionen eines Nitrites  he rvorzubr inge n. Unte r  den genannten 

Subs tanze n re ducir t  je doch de r  Le im , Kle be r  und die Blutkör ­

pe rchen am kr äftigs te n, ihne n folgt das Eiwe iss  und Glycerin, 

diesen der Rohr zucke r  und am langsams ten wirkt der Stärke ­

zucke r . Die  Lös unge n der ge nannten organischen Materien, 

nachdem sie be i ge wöhnliche r  T emperatur  sechs Woche n lang 

auf das Kalinitrat e inge wirkt ha t te n, fand ich s o , dass sie alle 

den angesäue rten Jodkaliumkle is te r  bläue te n, je doch in verschie­

dene r  Stärke  und cs war  die  Le imlös ung die je nige , we lche  die 

Nitritre actionen in s tärks te r  We is e  he rvorbrachte . Ohne  Zweife l 

gibt es noch ande re  organische  Subs tanze n, we lche  dem Le im 

u. s. w. ähnlich desoxidirend a uf die  Nitrate  e inwirke n und es 

dür fte  wohl de r  Mühe  wer th s e in, von Se ite  der  Phys iologen 

diesem Gegens tand e inige  Aufme rks amke it zuzuw e nde n, weil 

mögliche r  We is e  die medicinische  Wir kung  de r  alkalischen Ni­

trate  damit in e inige r  Ve rbindung steht.

Schliess lich noch ein Paar  Wor te  übe r  e ine  Thatsaclie , welche  

der  Er w ähnung  we rth ist. Ich habe  zu se iner Ze it geze igt, dass 

be im Schütte ln des Zinkamalgame s  u. s. w. mit Was s e r  und ge ­

wöhnliche m Sauers toff neben Zinkoxid auch Wasse rs toffsuper­

ox id ge bilde t wird. Ich finde  nun. dass die  Anwe se nhe it eines 

alkalischen Nitrates  im Was se r  die  Er ze ugung von H 0 2 nicht
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verhinde r t  und somit gle ichze itig und ne be ne inande r Oxidations -  

und Re ductions vorgänge  s tattfinden. Be im Schütte ln salpeter-  

haltigen Wasse rs  mit Zinkamalgam und SauerstofF wird das 

Nitrat zu Nitrit  r e ducir t  und das Was s e r  zu H 0 2 ox id ir t , wie  

schon daraus  e rhe llt , dass so behande lte s  Was s e r  den re ine n 

Jodkaliumkle is te r  be im Zufiige n e inige r Tropfen s tark ve rdünnte r  

Eis envitr iollös ung a uf das  Tiefste b la u t ; die gle iche  Flüs s igke it  

ve rmag aber  auch den S 0 3 - haltige n Kle is te r  a uf das  Stärks te  

zu bläuen. Dass  Wasse rs toffsupe roxid s ich neben e inem Nitr it 

bilde t, kann nicht me hr  auffallend e rsche ine n, nachde m wir  

wissen, dass HO* ge ge n die  Nitr itlösunge n s icli chemisch gle ich— 

giltig verhalt.

IV.

Ue be r d ie  w äh re n d  de r lan g s am e n  V e rbre nnung  des  Pho s pho rs  

in  atm o s p h äris c h e r L u f t  s tat t linde nde  B ild u n g  des  s alp e tric h t -  

s au re n  A m m oniak s .

Vor  Jahre n schon habe  ich dar ge than, dass be i der lang—0 7 o

samen Ve r bre nnung des Phosphors  in atmosphärische r  Luft, 

wenn auch sehr kle ine , doch noch nachwe is bare  Mengen Sal­

pe te rsäure  e rze ugt w e r de n , we lche  Thalsache  mich veranlass te , 

die Ums tände , unte r  denen diese so me rkwür dige  Säure bildung 

s tattfinde t, a u f’s neue  e iner möglichs t ge naue n Unte rsuchung 

zu unte r we r fe n, und diese lbe  hat auch zu Ergebnis s en ge führt, 

welche  nach me ine m Dafürhalten nicht nur  an und für  sich in­

teressant s ind, sonde rn auch noch e ine  ganz besondere  Be deu­

tung für  die Theorie  de r  Nitrification haben dürften.

Se it  de r  Phosphor  be kannt is t , we iss  man auch, dass de r­

selbe, sobald er bei ge wöhnliche r  T empe ratur  mit der atmosphä­

rischen Luft in Be rührung t r it t , we isse  Nebel um sich bilde t, 

welche  die  Chemike r bis je tzt  für  phosphorichte  Säure  gehalten 

haben. Ich will sofort be me rke n, dass me inen Be obachtungen 

zufolge  diese Nebe l nur  in wasse rhaltige r  und nicht in voll­
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komme n trocke ne r  Luft e nts te he n, wovon man sich durch den 

e infachen Versuch übe rze uge n k a n n , dass man e in völlig tro­

ckenes Stück P hos phors , an e inem Platindraht aufge ha nge n, in 

eine  lufthaltige  Flasche  e inführ t, de ren Bode n mit Vitriolöl be ­

de ckt is t , unte r  we lchen Ums tände n um den Phosphor  keine  

Ne be l zum Vorsche in komme n. Die  Richtigke it  de r  Annahme , 

dass die  besagten Nebe l von phos phor ichle r Säure  he rrühren, 

hätte  schon dessbalb bezwe ife lt  we rde n sollen, we il diese lbe  so 

le icht in Was s e r  lös lich ist und die Qualme  auch dann noch 

auftr e te n, we nn der  mit de r  Luft in Be rührung s tehende  Phos­

phor , an dem sich doch die  Säure  bilde n muss, re ichlichs t vom 

Was s e r  ums pült ist. Dass  diese lben in der That nicht phos-  

phorichte  Säure  s ind, geht schon aus  de r  Thatsache  he rvor , dass 

sie nicht die ge rings te  Wir k un g  a uf das  be feuchte te  blaue  Lak-  

muspapie r  he rvorbr inge n.

Br ingt man in e ine  grösse re  lufthaltige  Flasche  e ine  Phos­

phors tange , bede ckt diese  zur  Hiilfte  mit Was se r  und warte t ab, 

bis  das Gefäss  mit dichten Nebeln e rfüllt ist, so wird ein feuchter 

Stre ifen Lakmus papie re s , in diesen Qualme n aufge ha nge n, sich 

nicht r öth e n , wohl abe r  ba ld durch das vorhande ne  Ozon ge­

ble icht werde n.

Läss t man in den gle ichen Nebe ln se lbs t s tunde nlang mit 

destillirtern Was s e r  ge tränkte  Bade schwämme  ve rwe ile n, so wird 

die  aus  ihne n gepress te  Flüs s igke it  nicht sauer schmecken, aus 

we lchen Thatsachen wohl geschlossen we rde n dar f, dass die  in 

Be de  s tehenden Nebe l das nicht s ind, wofür  sie bis  je tzt ge­

halte n worde n. Wa s  sie s e ie n, wird aus nachs tehenden An ­

gabe n e rhe llen.

Hat man bei e ine r  T emperatur  von 16 —  18° ein bis  zur  

Hälfte  mit Was s e r  bedecktes  Stück Phosphors  in e ine r  ge räu­

mige n lufthaltige n Flasche  so lange  liege n las s e n, bis  dieselbe 

mit e ine m dicken Qualm e r füllt is t , entfe rnt man dann den 

Phosphor  nebs t dem säue rlich ge wordenen Was se r  aus  dem 

Gefäss , spült dieses zum Behufe  de r  Entfe rnung je de r  Spur  von 

Säure  mit Wass e r  aus  lind führt nun eine ve rhältnis smäss ig



S chüube in : B e it räg e  i.  nähe rn  K e nn ln is s  d. N it rif ic at io n . 561

kle ine Menge  dieser Flüs s igke it  in die  Flasche  ein , so ve r­

schwinden die  noch vorhandenen Nebel a llmählich, d. h. we rde n 

vom Was s e r  aufge nomme n. Die  so e rhaltene  Flüs s igke it  rea-  

girt nicht im mindes ten sauer, hat aber das Ve rmöge n, den mit 

SO3 angesäue rten Jodka liumkle is te r  auf das Auge nfälligs te  zu 

bläuen.

Um e ine  Flüs s igke it  zu e r ha lte n , we lche  diesen Kle is te r  

augenblicklich bis  zur  Undurchs ichtigke it  lie f b läut , dienen am 

bequemsten r e ine , mit de s tillir tem Was s e r  ge tränkte  Bade ­

schwämme, we lche  man in grossen Ballonen aufhängt, in denen 

durch Phos phor , zum Theile  mit Was se r  be de ckt, for twähre nd 

re ichliche  Nebe l e r ze ugt we rden. Wir d  ein Schwamm, nachde m 

er 6—8 Stunde n in e inem solchen Qualme  ge hange n hat , aus-  

ge drückt, so ze igt das e rhaltene  Was s e r  die  e rwähnte  Eige n­

schaft in e inem hohe n Grade . Zum gle ichen Zie le , nur  e twas 

langsame r, ge langt ma n, we nn de r  Boden e ines  grösse rn luft­

haltigen Gefässes  von we ite r  Mündung  e inige  Linien hoch mit 

Wasse r  be de ckt, in dasse lbe  Beche rglas  mit Phosphor und e ini­

gem Was s e r  ges te llt und die Mündung des grösse rn Gefässes 

mittelst e ine r  Glasplatte  verschlossen wird. Bei ge e igne te r  Tem­

peratur e r langt das Was s e r  dieses Gefässes iin Laufe  von 

24 Stunde n das Ve rmöge n, den S 0 3 - haltige n Jodkaliumkle is te r  

stark zu bläue n.

Diese  Reaction des mit den Phosphornebe ln in Be rührung 

bes tandenen Wasse rs  be we is t, dass dar in eine ox idirende  Ma-  

terie vorhande n s e i, die ihre  Wir ks amke it unte r  dense lben Be ­

dingungen äussert, unte r  we lchen die Nitrile  diess tliun.

Enthält  das  besagte  Was s e r  wirklich e in salpetrichtsaures  

Sa lz, so kann den Ums tände n na c h , unte r  we lchen sich das­

selbe ge bilde t, dessen Basis ke ine  ande r e , als das Ammoniak 

sein. Läss t man e ine  grösse re  Menge  solchen Wasse rs  bei 

mass iger T emperatur  ve rdampfe n, so e rhält  man e inen Rück­

stand, de r  obwohl sehr winzig, doch noch gross  ge nug ist, um 

damit entsche idende  Versuche ans te llen zu könne n. Mit con-  

centrirter Kalilös ung übergos s en e ntwicke lt derse lbe  Ammoniak, 

[1861. I.] 37
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das s ich schon durch den Ge ruch e rke nnen lässt und natürlich 

durch die  vorübe rge he nde  Br äunung des Curcumapapie re s . die 

Er ze ugung  s tarke r  bläulich we isse r  Nebel um ein mit Salzsäure  

bene tzte s  Glass täbchen u. s. w. als solches  sich erweis t.

Diese Thatsachen beweisen somit, dass das  fragliche  Wasse r  

an irge nd e ine  Säure  ge bunde ne s  Ammoniak enthält . Wa s  nun 

die  Natur  dieser Säure  se lbs t be trifft, so kann auch darübe r  kein 

Zwe ife l w a lte n , dass sie N 0 3 s e i, da unse r  Was s e r  alle  die 

charakte ris tis chen Re aclione n der  Nitr ite  he r vo r b r ing t : augen­

blickliche  Bläuung des ange säue r ten Jodkaliumkle is te rs  , rasche 

Entfär bung de r  e rwärmte n S 0 3- haltige n Kalipe rmanganatlös ung, 

Aus s che idung von Be rline rblau aus  e inem Gemisch von Kalium-  

e is e ncyanid-  und Eis e noxids a lzlös ung u. s w.

Aus  den gesammten im Vorans tehe nden e rwähnte n That­

sachen s ind wir , glaube  ich, be re chtige t den Schluss  zu ziehen, 

dass die in feuchter Luft um den Phosphor be i gewöhnliche r  

Temperatur  sich bilde nden Nebel salpe trichtsaures  Ammoniak 

s e ie n, e ine  T hats ache , die  eben so auffallend e rsche inen muss, 

als  sie in theore tische r  Hins icht wichtig is t Ich will .nicht un­

te r lassen zu be me r ke n, dass das in Re de  s tehende  Wasser 

ausser Nitr it auch e twas  salpe te rsaures  Ammoniak e nthält , wie 

daraus  he rvorge ht, dass je ne s , be i der Sie dhitze  ve rdampft, einen 

kle ine n Rücks tand läs s t, aus  we lchem Kali u. s. w. nach er­

ke nnbare n Mengen von Ammoniak entbinde t. Enthie lte  das 

Was s e r  nur  salpe trichtsaures  Ammoniak, so müss te  das Salz bei 

de r  ange ge be ne n T emperatur  in Was s e r  und Sticks toff zerfallen 

und dür fte  ke in ammoniakhaltige r  Rücks tand ble iben. Die  An­

we s e nhe it  eines Nitrates  in unse re m Was s e r  e rklär t s ich ein­

fach aus  der ande rwär ts  ange führten Thatsache, dass de r  ozoni-  

s ir le  Sauers toff die  Nitrite  in Nitrate  übe rzuführe n ve rmag und 

da bekanntlich bei de r  Einw ir kung des Phosphors  a uf die  feuchte 

atmosphärische  Luft 0  zum Vorsche in ko m m t, so muss  das­

selbe wenigs tens  e inen The il des vorhande ne n Nitrites  in Nitrat 

ve rwande ln.

Es  erhebt s ich nun die F r age , wie  das be i der  langsamen
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Verbre nnung des  Phosphors  in atmosphärische r  Luft nuflre te nde  

salpetrichtsaure Ammonia k gebilde t we rde . So viel is t zum 

voraus ge wis s , dass der  in diesem Salz enthaltene  Sticks toff 

e inzig und alle in aus der  Luft s tammen ka nn , in we lche r  der 

Phosphor langsam ve rbre nnt , und was  den Was s e rs toff des 

Salzes be tr ifft , so muss  ihn das Was s e r  lie fe rn, ohne  dessen 

Gegenwart das Nitr it sich nicht bilde t. Der Sauers toffgehalt 

unseres Salzes  kann ebenfalls  aus  der Luft , mögliche r  We is e  

aber auch vom Was s e r  he rr iihre n.

Die  e infachs te  ß ildungs we is e  des fraglichen Nitrites  wäre  

s icherlich die unmitte lbare , d. h. die jenige , we lche  in de r  Ver­

bindung zwe ie r  Ae quivale nte  atmosphärischen Stickstoffes mit 

drei Ae quivalenten Was se rs  be s tünde , in we lche  zwe i Materien 

bekanntlich das be sagte  Salz schon bei mäss ige r  Er wär mung 

zerfällt und ich s tehe auch nicht an, diese Bildungswe is e  als  die 

wahrsche inlichs te  zu be trachten. L i e b i g  hat vor  e inigen Jahre n 

geze igt, dass das Was s e r  durch blossen Be rührungse influs s  be­

stimmt we rde n ka nn, mit e ine r  ände rn Materie  direct s ich zu 

verbinden. Bei Anwe se nhe it  des Alde hyde s  tr itt dasselbe mit 

Cyan zu Oxamid zus amme n, ohne  dass ers terer bei diesem che ­

mischen Vorgang in stoffliche Mitle idenschaft ge zoge n würde . 

Der Alde hyd ble ibt unve rände r t und wirkt bloss  durch se ine  

Gegenwart. Wie  une rklär lich für  uns  de rmalen auch noch de r­

artige Wir kunge n s ind, so kann an ihre r  T hats ächlichke it  dochÖ 0 7
nicht mehr  gezweife lt we rde n, und wenn nun der Alde hyd e ine  

unmitte lbare  Ve rbindung des Wasse rs  mit dem Cyan e inzule iten 

ve rmag, warum sollte  unte r  ge e igne ten Umständen nicht auch 

Wasser und Sticks toff direct s ich ve re inige n könne n.

Wir d  abe r  e in solcher Vorgang für  unwahrsche inlich er­

klärt , so is t man, um den zur  Bildung des Ammoniake s  e rfor­

derlichen Wasse rs toff zu e rhalten, zu der Annahme  ge zwungen, 

dass durch den Phosphor das Wasse r  ze rse tzt werde  und das 

daraus frei gemachte  H mit a tmosphäris chem Sticks toff zu Am ­

moniak sich ve re inige . Ueberdiess  muss man noch die salpet-  

richte  Säure  unseres  Salzes aus  atmosphärischem Sa ue r -  und

3 7 *
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Sticks toff ents tehen lasse n, alles Voraus s e tzunge n, we lche  mir 

wenigs tens  ungle ich ge wagte r  Vorkommen, als die  Annahme , 

gemäss  we lche r  das bei der  langsame n Ve r bre nnung des Phos­

phors  zum Vorsche in komme nde  Ammoniaknit r it  aus  de r  un­

mitte lbaren Ve rbindung des atmosphärischen Stickstoffes mit dem 

Was s e r  entspränge . We lche  dieser Annahme n ode r  we lche  an­

dere  abe r  auch die  r ichtige  sein m a g , je de nfa lls  ist die unter 

de n e rwähnte n Ums tände n s latlflnde nde  Er ze ugung  des  salpe t-  

r ichts auren Ammoniake s  e ine  Thatsache , we lche  für  die Theorie 

de r  Nitrification von nicht ge r inge r  Be de utung is t, we il s ie zeigt, 

dass unte r  ge e igne ten Ums tände n Ammoniak und salpetrichte  

Säure  aus  Was s e r  und atmosphärische r  Luft ge bilde t werden 

könne n.

Nach den vorans tehenden Milthe ilunge n wird cs nun nicht 

me hr  s chwie r ig s e in, s ich Rechenschaft von e inigen Reactioneu 

des Wasse rs  zu ge be n, das e inige  Ze it  mit dem in de r  at­

mosphär is chen Luft langsam ve rbre nne nden Phosphor in unmit­

te lbare r  Be rührung ges tanden. Br ingt man bei e ine r  Temperatur 

von 1 6 —20° in e ine  ge r äumige  lufthaltige  Flasche  e in.zolllanges  

Stück Phosphors  von re ine r  Obe r fläche , zur  Hälfte  mit Wasser 

be de c kt , so wird diese Flüs s igke it  schon nach e ine r  halben 

Stunde  das Ve rmöge n be s itze n, für  sich alle in den Jodkalium­

kle is te r  s tark und nach e inigen Stunden bis zur  Undurchs ich­

tigke it lie f zu bläue n. Da unte r  diesen Ums tände n um den 

Phosphor neben Ande re m auch Ammoniaknitr it  ents teht, so wird 

Le tzte res  natür lich wie  die  gle ichze itig ents tehende  phosphorichte  

und Phosphorsäure  vom Wasse r  aufge nomme n und dadurch die 

Säure  des Nitritsalzes  in Fre ihe it  gese tzt, wohe r  es kommt, dass 

das  besagte  Wasse r  schon für  sich alle in den Jodkaliumkle is te r  

zu bläue n vermag. Wir d  Wa s s e r , das e inige  Tage  lang mit 

langs am ve rbre nne ndem Phosphor in Be rührung ges tanden hat 

und dahe r  s tark sauer geworde n is t , in e inem kle inen Gelass 

mit Kalilösung übe rs ättige t und dar in ein befeuchte tes  Stück 

Curcumapapie res  aufgehangen, so br äunt s ich dasselbe, um beim 

Trocknen wie der  ge lb zu werden, wie  sich auch um ein in das
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Gefäss gehallcnes  und mit Sa lzs äure  bene tztes  Glass täbchen 

starke Nebel b ilde n, we lche  Reactionen übe r  die  Anwe s e nhe it 

von Ammoniak ke ine n Zwe ife l ges talten. Dass  dieses durch 

Kali aus der  phosphatischen Säure  e ntbundene  Ammoniak von 

dem währe nd de r  langs amen Ve r bre nnung des Phosphors  ent­

standenen Ammoniaknilr ite  he r r ühre ,. braucht kaum aus drück­

lich bemerkt zu we rden

Dass das saure  Was se r  auch Salpe te rs äure  e nthalte , läss t 

sich auf folgende  We is e  ze ige n. Es  wird e ine  grössere  Menge  

der sogenannten phosphatischen Säure  mit Kalkmilch gesättige t, 

die Flüs s igke it durch Aus pres s en und Filtr iren von dem e nt­

standenen Phosphite  und Phosphate  ge trennt, diese lbe  durch Ab ­

dampfen a uf e in kle ines  Volumen zur üc kge führ t, mit ge lös tem 

kohlensauren Kali ve rse tzt. Die  von dem e nts tandenen kohle n­

saurer) Kalk abfiltr ir te  Flüs s igke it  lie fe rt be i we ite re r  Concen-  

tration Krys talle  von Kalisalpe ter . Ich will nicht unte rlassen 

hier zu bemerken, dass ich aus der  phosphatischen Säure , we lche  

ich aus e inigen Pfunden Phosphors  ge wonnen hatte , nur  wenige  

Gramme Kalisalpe te rs  e rhie lt , was  be we is t, dass bei de r  lang­

samen Ve r bre nnung des Phosphors  in atmosphärische r  Luft nur  

winzige  Me ngen von Salpe te rs äure  e rze ugt werde n. Da obigen 

Angaben gemäss  die  um den Phosphor sich bilde nden Nebe l 

ausser dem Ammoiaknitr it  auch e iniges  Nitrat e ntha lte n, so is t 

kaum zu zwe ife ln , dass durch dieses Salz die  Salpe te rs äure  in 

die phosphatische  Säure  e inge führ t wird.

Ich kann diese  Mitthe ilung nicht s chlie s s e n, ohne  ihr noch 

einige Be me rkunge n übe r  den so me rkwürdige n Vorgang der 

langsamen Ve rbre nnung des Phosphors  in atmosphärische r  Luft 

be izufügen. Anfangs  glaubte  man derse lbe  bestehe in e iner 

einfachen Oxidation des Phosphors  zu Phosphorsäure , und als 

P 0 3 e ntdeckt w a r , fand ma n, dass dabe i auch phosphorichte  

Säure  ge bilde t we rde . Späte r  ze igte  ic h . dass der atmosphä­

rische Sauers toff ozonis ir t  und eine kle ine  Me nge  Salpe te rsäure  

gebilde t werde . In neues te r Ze it ist von mir  nachgewiesen 

worde n, dass bei der besagten Ve rbre nnung merkliche  Mengen
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Wasse rs toffsupe rox ides  ents tehen und nun wissen wir, dass daliei 

gle ichze itig auch salpe trichte  Säure  und Ammoniak e rze ugt we r­

de n, so dass die  Ers che inung, we lche  man anfänglich für  eine 

ganz e infache  Oxidation des Phosphors  ans ah, aus  e ine r  Reihe 

gle ichze itig s tattßnde ndcr  chemischer Vorgänge  sich zus ammen­

se tzt und nicht we nige r  als  sechs ve rschie de ne  Verbindungen 

e nts tehen: P 0 3, P 0 5, N 0 3, N O, ,  NH3 und H 0 2. Es  ist diess 

e in kle ine s  Stüc k von Geschichte  de r  Che mie , we lches  ze igt, 

dass auch die  bekannte s ten und am meis ten unte rsuchten Ge­

ge ns tände  chemischer  Fors chung nicht als e r schöpft zu be­

trachte n s ind und se lbst a uf bre ite s t ge tre tenen We ge n immer 

noch dieser und je ne r  Fund ge than we rden kann, was  sich be-  

crinnende Forscher  wohl me rke n dür fen und ihnen-  den TrostO
ge währe n m a g , dass für  sie ihre  Vorgänge r  noch e ine  reiche 

Erndte  e inzuhe imsen übr ig gelassen haben.

V.

Ue be r die  B ild u n g  v on  N it r it  aus  g e w öhnlic he m  S au e rs t o f f  und

A m m o n iak  u n te r  M it w irk u n g  des K u p f e rs , s e ine r Ox id e , des

Kii- pfe rox ulca rbonate s  u n d  des N ick e ls .

Ku p f e r .  Dass wäs s r ige s  Ammonia k , mit metallischem 

Kupfe r , dessen be iden Oxide n und Carbonat in Be r ührung ge­

se tzt, durch den ge wöhnliche n Sauers toff schon bei ge wöhnli­

cher T emperatur  zu s alpe trichte r  Säure  und Was s e r  oxidirt 

we r de , d. h. unte r diesen Ums tände n Kupfe roxidammoniaknitr it 

e nts te he , habe  ich in fr ühe m Mitthe ilungen geze igt. Meine 

ne ue rn Versuche  haben dar ge lhan, dass unte r  dem Berührungs-  

e influsse  jene r  Subs tanzen der ge wöhnliche  Sauers toff bestimmt 

w ir d , auch auf das gas förmige  Ammoniak in gle iche r  Weise  

ox idirend e inzuwirken und da unte r  den ge nannten Materien 

das  kohlensaure  Kupfe roxid als besonders  wirks am sich erweist, 

so sei von ihm zue rs t die Bede.

Br ingt man a uf e inem Uhrschälchen fein geriebenes  Kupfe r­
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ox idcarbonat (dur ch Füllung  ge lös ten C u O, S 0 3 mit te ls t NaO, 

C 0 2 e rhalte n) unte r  e ine  ge räumige , mit re inem oder atmos phä­

r ischem Sauers toffgas  ge lullte  Glasglocke , unte r  de r  gle ichze itig 

ein offenes , mit concentr ir te s te in wäss r igen Ammoniak ge füllte s  

Glas sich be finde t, so wird  das gr üne  Kupfersalz a llmählich tief­

blau ge färbt und zugle ich s tark fe ucht we rden. Diese Subs tanz 

in e inem Ueberschusse  ve rdünnte r  Schwefe lsäure  ge lös t , lie fe rt 

eine Flüs s igke it , we lche  den Jodkaliumke is te r  a uf das Tiefste 

b läut, wie  übe rha upt alle  die Re actione n he rvorbr ingt, we lche  

über die  Anwe s e nhe it  e ines Nitr ite s  ke ine n Zwe ife l ges tatten.

Die  be ide n Kupfe rox ide , im hydratir ten und wasse rfre ien 

Zus tande , wie  auch das  fe in ze r the ilte  Metall selbst ve rhalten 

sich auf e ine  ähnliche  We is e , mit dem Unte rschiede  je doch, dass 

sie die  Nitr itbildung ungle ich langs amer  be we r ks te llige n, als 

diess das kohle nsaure  Kupfe roxid thut.

We nn  in e rkläre nde r  Hins icht damit auch w e nig  ge nug ge ­

sagt is t , so will ich hie r  doch be me rke n, dass die unte r den 
Ö - '

e rwähnten Ums tände n durch den ge wöhnliche n Sauers toff be ­

werks te lligte  Oxidation de r  Be s ta ndte ile  des Ammoniake s  mit 

der Ne igung des Kupfe rox ide s , Doppe lsalze  zu bilde n, in e ini­

gem Zusamme nhange  s tehen dürfte .

Da es wahrs che inlich ke in re ines  ge lös tes  Kupfe roxidam-  

moniak gibt und alle  die Flüs s igke ite n, we lche  ich bis je tzt  un­

te rsucht habe  und als Lösunge n je ne r  Ve rbindung beze ichne t 

werden, als nitr itha ltig sich e rwiesen, diese lben auch die  Baum­

wolle  zu lösen ve rmochte n, so ve rmuthe  ich, dass die von dem 

vers torbenen Professor Schwe ize r  und ände rn Che mike rn zur  

Lös ung der Pflanzenfaser  angewende te  Flüs s igke it  ebenfalls  

nitr ithaltig gewesen sei.

N i c k e l .  We r de n poröse  Stücke  re inen Nicke ls  in e iner 

sauerstofF-  oder  lufthaltige n Flasche  mit kaus tis chem Ammoniak 

so iibe rgos s en, dass noch ein grösse r  Theil des Metalles  übe r  

die Flüs s igke it he rvor ragt und schütte lt man le tzte re  je we ile n 

uin, so bläut sie sich a llmählich, und läss t man bei gewöhnliche r  

Temperatur die  e rwähnte n Subs tanze n woche nlang aufe inande r
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wirke n , so e rhält  man e ine  las urblaue  Flüs s igke it  de r jenigen 

ähnlich, we lche  unte r  den gle ichen Ums tände n mit metallischem 

Kupfe r ge wonnen wird und von de r  wir  nun wis s e n, dass sie 

salpe triehtsaures  Kupfe rox idammoniak enthält.

Ue be rs äue rt inan die  besagte  lasurblaue  Flüs s igke it  mit ver­

dünnte r  Schwe fe lsäure , so ve rmag sie den Jodkaliumkle is te r  auge n­

blicklich a uf das  Tiefs te  zu bläue n, we lche  Reaction alle in schon 

a uf die  Anwe s e nhe it  e ines  Nitrites  hindeute t. Wir d  zu der lasur­

blaue n Flüs s igke it  ge lös tes  Kali ode r  Natron ge füg t , so ent­

färbt sie sich schon bei ge wöhnliche r  T e mpe ratur  unte r  Fällung 

apfe lgriine n Nicke lox ides  und dampft man die  vom Niederschlag 

abfiltr ir te  Flüs s igke it  bis zur  Trockniss  a b , so lie fert sie einen 

Rüc k s ta n d , we lche r  alle  Re actione n eines Nitr ite s  ze igt. Es 

da r f nicht une rwähnt ble ibe n, dass unte r sons t gle ichen Um­

s tände n das  Nicke l die  e rwähnte  Nitr itbildung ungle ich lang­

same r als das Kupfe r  bewe rks te llige t und ve rhältnis smäss ig nur 

ge r inge  Mengen dieses Salzes  se lbst in ziemlich tie f ge färbten 

Nicke llös unge n ange lroffen we rde n. Ich will noch die  Bemer­

kung  be ilüge n, dass auch die  Lösunge n des re inen oJe r  koh­

le nsauren Nicke loxides  in kaus tischem Ammoniak bei längere r  

Be r ührung mit atmosphärischem Saue rs toff die  Eige ns chaft er­

la nge n, we nn mit S 0 :t übe r s äue r t, den Jodkaliumkle is te r  noch 

merklich s tark zu bläuen.

VI.

Ue be r das  V ork om m e n v o n  N itrite n  in  de r N atu r .

We nn  ich nicht ir r e , ne hme n die  Chemike r  a n , dass  es 

ke ine  natür liche n Nitr ite  gebe. Dem ist aber nicht s o; denn 

e inmal kommt ein solches Salz im sogenannten Chilisalpe te r und 

dann auch wohl ohne  irgend eine Aus nahme  im atmosphärischen 

Was s e r  vor.

Wa s  den Chilisalpe te r be trifft, so habe  ich s owohl den 

rohen als ge re inigten wie de rholt unte rsucht und is t mir  bis  je tzt
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noch ke ine  Sor te  desselben vor ge komme n, deren Lös ung de n 

S O3- halt ige n Jodkaliumkle is te r  nicht me rklich s tark ge bläut, 

d. h. Nitr it enthalten hätte . Alle rdings  ist die  Me nge  dieses~ O

Salzes im Verhältnis s  zum Nitrate  nur  e ine  äussers t unbede u-  

le n d e ; aber es sche int mir  das  Vorhandense in desse lben e ine  

Ande utung übe r  die  Ents te hungswe is e  des s üdame rikanischen 

Salpe te rlage rs  zu geben.

Meine  ne ue rn Unte rs uchunge n übe r  die Nitr ification haben 

mich mehr  als  e inen Fall ke nnen g e le h r t , in we lchem die  Bil­

dung eines Nitrites  de r je nige n e ines  Nitrates  vorausgeht, wess -  

halb ich auch ge ne igt bin z u  ve r inuthe n , dass das ers te  Sta­

dium der  natür lichen Salpe te rbildung in de r  Er ze ugung  eines 

salpe trichtsauren Salzes  bes tehe  und erst aus  dessen Oxidation 

ein Nitrat he rvorgehe . Eine  solche  Nitr itbildung findet häufig, 

wie  diess in fr ühe m Mitthe ilunge n ge ze igt w o r de n , schon bei 

ge wöhnliche r  T emperatur  dann s ta tt, we nn Ammoniak und ge ­

wöhnliche r  Saue rs toff unte r  den Be rührungse influs s  gewisse r  

Materien z. B. des Kupfers  ode r  dessen Oxide  ges te llt we rden.

We nn nun s icherlich die  Bildung des rie senhaften Salpe te r­

lagers  in Südame r ika  unte r ganz unge wöhnliche n Umständen 

statt ge funden haben muss und desshalb diese lbe  für  uns  noch 

ein unlösbares  ge ologis ch- che mis che s  Bäthse l is t , so hat doch 

die Ve r muthung: es möchte  der  zu der  Er ze ugung des besag­

ten Nitratlage rs  nöthige  Sticks toff von thie rischen Subs ta nze n: 

Guano u. s. w. he rs tammen, Vieles  für  s ich, und in dieser Hins icht 

scheint mir name ntlich die Thatsache , dass in dem Chilisalpe te r noch 

Spuren von Ammoniak vorhande n s ind, nicht ohne Be de utung 

zu sein. Alle r  von mir  bis je tzt unte rsuchte  Salpe te r dieser 

Ar t , we nn in e inem verschlossenen Gefässe  mit concentrir te r  

Kali-  ode r  Natronlös ung übergossen, br äunt ziemlich rasch darin 

aufgehangenes  feuchtes  Curcumapapie r , we lches  be im Trocknen 

in de r  Luft wie de r  seine ursprüngliche  ge lbe  Färbung annimmt. 

Fe rne r  bilde n s ich um ein in ein solches  Gefäss  e ingeführtes  und 

mit Salzsäure  bene tzte s  Glass täbchen bläulich weisse  Nebel, we lche  

Reactionen an der  Ge ge nwar t von Ammoniak nicht zwe ife ln lassen.
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Das im Chilisalpe te r  enthaltene  Nitr it  und Ammoniak könn­

ten mögliche r  We is e  die  noch übe r le benden Ze uge n jenes  

ers ten Stadiums  de r  Bildung des amer ikanischen Salpeterlagers  

sein, we lches  in der Er ze ugung e ines  Nitr ite s  be s teht, zunächs t 

ents tanden durch Oxidation des aus  thie rischen Res ten he rvor­

ge gange ne n Aminoniake s . Bei der  Schwie rigke it , Bildunge n wie 

die je nige n des  in Re de  s tehenden Salpe te rlage rs  chemisch zu 

e rkläre n, hat man sorgfältigs t alle  Ums tände  zu beachten, welche  

zur  Lös ung des vor lie ge nde n Räthse ls  führe n könnten.

Hins ichtlich des Vorkomme ns  eines s alpe trichts auren Salzes 

in dem atmosphäris chen Was s e r  habe n meine  darübe r  bis je tzt 

anges te llten Unte rsuchunge n Folgendes  ge lehrt. Alle s  Wasse r , 

we lches  in Form von Re ge n ode r  Schnee  im Laufe  de r  le tzten 

sechs Monate  in Basel ge fallen und mit Hilfe  des S 0 3- hallige n 

Jodkaliuinkle is te rs  a uf das Sorgfältigs te  von mir  ge prüft wor­

den is t , hat ohne  irge nd e ine  Aus nahme  bald me hr , bald we ­

nige r , imme r  abe r  nur  sehr kle ine  Me nge n eines Nitrites  ent­

halten. Bisweilen enthie lt davon ein solches Was s e r  so viel, 

dass dasse lbe  den angesäue rten Kle is te r  sehr bald und tief 

bläue te , manchmal war das Was s e r  s o, dass e ine  Vierte ls tunde  

lind mehr  ve rging, be vor  sich die Nitr itreaction ze igte , währe nd 

natür lich des tillirtes  Was s e r  unte r  sons t gle ichen Umständen 

ke ine  solche  Wir kung  he rvorbrachte . Bei e inem Besuche in 

Kar ls ruhe  hatte  ich unlängs t Ge le ge nhe it, den damals  dor t fal­

le nden Re ge n zu unte rsuche n und auch in ihm fanden sich 

deutliche  Spuren eines  Nitrites  vor

Lie big und andere  Chemike r haben schon längs t salpe te r­

saures  Ammoniak im Re ge nwasse r  nachge wies en und mit Hilfe 

des  Zinkes  läss t s ich darin rasch und le icht e in Nitrat nach-  

we isen. Re ge nwas s e r , welches  so we nig Nitr it  e nthält , dass 

dasse lbe  den damit ve rmischten S 0 3- haltige n Jodkaliumkle is te r  

nur  a llmählich bläut , ve rursacht diese Reae tion augenblicklich, 

nachdem ,es mit e ine r  ge hör ige n Menge  amalgamirte r  Zinkspähne  

e inige  Minuten lang lebhaft zus amme n geschütte lt und abfiltrirt 

worde n, in Folge  nämlich de r  unte r  diesen Umständen bewe rk­
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s telligten Uebe rführung des im atmosphärischen Was s e r  e nt­

haltenen Nitrates  in Nitr it. Kaum wird wohl daran zu zwe ife ln 

sein, diiss das in solchem Wasse r  vorkommende  salpe trichtsaure  

Salz das Ammoniak zur  Basis  habe. Meines  Dafürhalte ns  hängt 

das Vorkomme n dieses Nitr ite s  in de r  Atmos phäre , wenigs tens  

eines Theiles desse lben, mit den in ihr  for twährend s tattfinden-  

den e lectrischen Entladunge n zus amme n, in Folge  de r e n, wie  

bei dem Cavendish’schen Ve rs uch, aus  den Ele me nte n der  Luft 

zunächs t N O, ents teht (was  in e iner späte r  folgenden Abhand­

lung ge ze igt we rde n s o ll), we lches  sich mit dem in de r  At ­

mosphäre  vorhandenen Ammonia k in Nilra t und Nitr it umse tzt, 

welche  Salze  vom atmosphärischen Was s e r  anfge nomme n und 

auf die E ide  ge führt we rde n. Kaum ist nöthig aus drücklich zu 

be me rke n, dass e in The il des  im Re ge nwasse r enthaltenen Ni­

trates aus  Nitr it und atmosphärischem Ozon ents tanden.

Bei Uebergabe  dieser Abhandlung besprach Herr P e t t e n -  

k o t ' e r  seine Versuche , Jods tärke  durch ve rschiedene  Stolle  des 

thierischen Organis mus  zu e ntfärben, wodurch sich die ge wöhn­

liche Re action für  die  thie rischen Gebilde  unbrauchbar  ze igt.

4) Herr von M a r t i u s  trug vor :

a) „ ü b e r  d e n  C h a r a k t e r  u n d  d i e  s y s t e m a t i s c h e  

S t e l l u n g  d e r  b e i d e n  P f l a n z e n g a t t u n g e n  La ­

b a t i a  S w a r t z  und P o u t e r i a  A u b l e t . "

Die  Gattung Labatia is t zue rs t von S w a r tz1 beschrieben 

und zu Linne ’s Ordo XV III. , Bicornes , zwischen Diospyros  und

(1 )  P r o d r . 32 . F lo r .  In d .  Oc c . I. 263. t .  6.
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