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bei solchen Thieren hervorzubringen, kann nach diesen Beob-
achtungen unmoglich annehmen, dass das brasilianische Pleilgiit
Strychnin enthalte.

Ich bin durch meine Erfalrungen zu der Ueberzeugung ge-
langt, dass das von Hrn. v. Martius aus Brasilien mitgebrachte
Urari dasselbe Alkaloid wie das Curare enthiilt, womit Cl. Ber-
nard, Pelikan und Kdlliker ihre schonen Versuche ange-
stellt haben, und folglich dass das aus dem Martius’schen Urari
dargestellte Alkaloid identisch mit dem Curarin Boussingaull’s isl.

Herr Baron v. Liebig kniipfte an diesen Vortrag die Be-
merkung, dass er das von Hrn, Buchner erhaltene Resultat
durch eigene Erfahrung bestitigen konne, indem er bei einer
fritheren Untersuchung von in einer Kalebasse befindlichem Cu-
rare kein Strychnin daraus zu erhallen vermochle.

3) Herr Schénbein in Basel sandte

sBeitrige zur niheren Kenntniss der Nitrifi-
cation.*

Es wird wohl kein Chemiker in Abrede stellen, dass die
Oxidationsstufen des Stickstoffes zu den wichtigsten Verbindun-
gen der Chemie gchiren und desshalb eine genaue Kenntniss
ihrer Bildungsweise hochst erwiinscht sei. Der ausgedehnten
Anwendung halber, welche man von der Salpetersiure und
einigen ihrer Salze macht, biete! namentlich die Nitrification
noch ein hohes praktisches Interesse dar, wesshalb dieselbe
auch schon seit lange Gegenstand zahlreicher Untersuchungen
gewesen ist. Und man darf wohl sagen, dass eine nicht kleine
Zahl wichtiger hierauf sich beziehender Thatsachen ermittelt
worden ist, von Priestley’s und Cavendish’s Zeiten an bis auf
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unsere Tage herab. Aber immer noch, denke ich, haben wir
den merkwiirdigen Vorgang der Salpeterbildung nicht vollstéin-
dig erkannt und lassen daher unsere Erklirungen dariiber auch
noch Vieles zu wiinschen iibrig.

Diese Liickenhaltigkeit unseres Wissens hat mich veran-
lasst, in neuester Zeit eine Reihe von Versuchen iiber die Ni-
trification anzustellen und da ich glaube, dass die dabei gewon-
nenen Ergebnisse zur genauern Kenntniss dicses chemischen
Vorganges Einiges beitragen diirften, so erlaube ich mir, die-
sclben der Akademie vorzulegen, um so eher, als sie sich, zum
Theile wenigstens, an meine bisherigen Arbeilen iiber den Sauer-
stoff eng anschliessen.

Zum bessern Verstindniss der von mir ermittelten That-
sachen, wird es zweckdienlich sein, zuerst die Mittel anzuge-
ben, deren ich mich bei meinen Untersuchungen bedient habe
und welche es mir moglich gemacht, ecinige wichlige mit der
Nitrification zusammenhingende Vorgéinge kennen zu lernen.

L.

Ueber die empfindlichsten Reagentien auf die salpetrichte Siure
und Salpetersiure, die Nitrite und Nitrate.

Die salpetrichte Séure oder was man sonst so nennt, wic
auch die Untersalpetersiure mit Wasser gemischt, liefert eine
Fliissigkeit, welche meinen Versuchen gemiss ein oxidirendes
Vermigen besilzt viel grosser, als dasjenige, welches einem
gleich wasserreichen Salpelersiuregemisch zukommt, so dass
Letzteres auf manche oxidirbaren Substanzen gar nicht mehr
einwirkt, die von Ersterem noch auf das Lebhafteste oxidirt
werden. Eine solche Materie ist das Jodkalium, wesshalb auch
dieses Salz in Verbindung mit Stiirkekleister als hichst empfind-
liches Reagens auf NO, und NO, dienen kann.

Wasser mit einem Zehntausendtel NO, oder NO, vermischl,
firbt fiir sich allein den Jodkaliumkleister augenblicklich blau-
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schwarz; Wasser wmit einem Hunderttausendiel Siure eben so,
bei Anwesenheit von elwas Schwefelsiure; ja SO, -haltiges
Wasser, dem nur ecin Milliontel einer jener Siuren zugefiigt
worden, vermag den besagten Kleister, wenn auch nicht mehr
augenblicklich, doch bald noch deutlich zu bliuen.

Die grossere Emplindlichkeit, welche der Jodkaliumkleister
bei Anwesenheit von SO, gegen die stark verdiinnten Siure-
gemische zeigt, rilhet ohne Zweilel davon her, dass die Schwe-
felsiure die Bildung von Kalinitrit verhindert und desshalb das
in ihnen vorhandene oxidirende Agens ginzlich zur Zerselzung
des im Kleister enthaltenen Jodkaliums dienen kann.

Salpetersiure von 1,35 und véllig frei von NO,, auch nur
mit wenigen Raumtheilen Wassers vermischt, vermag fiir sich
allein (bei gewiohnlicher Temperatur) das Jodkalium nicht mehr
zu zersetzen und daher auch den mit diesem Salze vermischlen
Kleister micht mehr zu bliuen. Die gleiche Siure, mit dem
hundertfachen Volumen Wassers verdiinnt, welche also fiir sich
allein den Jodkaliumkleister noch weniger Dlidut, thut diess je-
doch augenblicklich, wenn in das Gemisch ein Zink- oder Kad-
miumstiibchen eingefithrt wird. Tausendfach verdiinnie Siure,
mit etwas SO, versetzt, bldut unter den gleichen Umstinden
den Kleister noch sehr rasch und selbst Wasser, das neben SO,
nur ein Zehntausendtel unserer Siave enthilt, (irbt unter Bei-
hilfe von Zink oder Kadmium den Kleister nach einiger Zeit
noch tiefblau.

Nitrite. Wasser, das nur ein Zehntausendtel Kalinitrites
enthilt und mit SO, schwach angesiuert ist, firbt den Jodka-
liumkleister augenblicklich bis zur Undurchsichtigkeit blau; gleich
gesiiuerles Wasser mit einem Hundertlausendtel Nitrites thut
diess in wenigen Sekunden und selbst Wasser, welches neben
SO; nur ein Milliontel Nitrites enthilt, vermag den besagten
Kleister im Laufe weniger Minuten noch augentfilligst zu bliuen,
aus welchen Angaben erhellt, dass es wohl kein anderes Rea-
gens auf die Nilrite geben diirfte, das an Empfindlichkeit dem
durch SO, angesiuerten Jodkaliumkleister gleich kidme.

[1861. 1) 36
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Nitrate. Das mit chemisch reinem Kalisalpeter bei ge-
wohnlicher Temperatur gesiittigte und durch verdiinnte SO, an-
gesiuerte Wasser bliut den Jodkaliumkleister mnicht im Minde-
sten, wohl aber augenblicklich und bis zur Undurchsichtigkeit
tief beim Umriihren des Gemenges mit einem Zink- oder Kad-
miumstibchen; SO, - haltiges Wasser mit einem Hundertel Sal-
petergehaltes thut diess in wenigen Sckunden, mit ecinem Tau-
sendtel in ciner Minute und es lassen sich auf diese Weise noch
viel kleinere Mengen cines Nitrates im Wasser erkennen. In
einem folgenden Abschnitte wird gezeigt werden, wie man selbst
noch ein Halbmilliontel eines im Wasser vorhandenen salpeter-
sauren Salzes rasch und sicher nachweisen kann.

IL

Ueber das Verhalten des Ozons, Antozons und des meutralen
Sauerstoffes zu den Nitriten.

Ozon (0). Wird eine verdiinnte wissrige Losung des
Kalinitrites mit ozonisirtem Sauerstoffe in Beriihrung geselzt, so
verschwindet Letzlerer ziemlich rasch und verwandelt sich das
salpetrichtsaure Salz in Nitrat, was leicht daran erkannt wird,
dass die besagte Losung den mit SO, angesiuerten Jodkalium-
kleister nicht mehr zu bliuen vermag.

Um von dieser oxidirenden Wirkung des ozonisirten Sauer-
stoffes moglichst rasch und bequem sich zu iiberzeugen, hiinge
man einen Streifen Filtrirpapieres, getrinkt mit einer Nitritlosung,
die nur ein Hundertel Salzes enthillt, in ozonisirter Luft auf.
Ist diese so stark mit Ozon beladen, dass darin ein feuchter
Streifen Jodkaliumstirkepapicres augenblicklich sich schwarzblau
firbt, so wird das nitrithaltige Papier, nachdem es nur 10—15
Minuten in der Ozonatmosphire verweilt hat, den mit SO, an-
gesiuerten Jodkaliumkleister nicht mehr bliuen, was zur Geniige
beweist, dass in dem Papier auch keine Spur Nitrites mehr ent-
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halten, d. h. dieses Salz vollstindig in Nitral verwandelt wor-
den ist.

Antozon ((D)_ Meinen necuesten Versuchen gemiiss ist
eine merkliche Menge f{reien positiv-activen Sauerstoffes im
Wilsendorler Flussspath enthalten und ich habe mich desshalb
dieses merkwiirdigen Minerales zuniichst bedient, um das Ver-
halten des Antozones gegen die Nitrite kennen zu lernen,

Wird eine verhiltnissmiissig kleine Menge einer stark ver-
diinnten Kalinitritlosung, die aber den SO, - haltigen Jodkalium-
kleister noch tief zu bliuen vermag, mit dem genannten Fluss-
spathe ziemlich lange zusammen gerichen, so enthilt die ab-
filtrirte Fliissigkeit immer noch Nitrit, wie man sich hievon mit-
telst des angesiiuerten Kleisters leicht iiberzeugen kann, und
diess ist selbst dann noch der Fall, wenn die gleiche Nitrit—
losung wiederholt mit neuen Portionen des Minerales in der
besagten Weise behandelt wird. Diese Liosung enthdlt nun aber
nachweisbare Mengen Wasserstoffsuperoxides, d. h. verhilt sich
wie reines, mit dem Spathe zusammengericbenes Wasser, welche
Thatsache beweist, dass das (® des Minerales, trolz der An-
wesenheit des Nilrites, auf das vorhandene Wasser sich wirft
und jenes Salz unberiihrt lisst. Eben so wenig wird das sal-
petrichtsaure Kali durch den mitlelst concentrirter Schwefelsiure
aus dem Bariumsuperoxid entbundenen Sauerstoff in Nitrat ver-
wandelt. Ich glaube daher aus diesen Thatsachen den Schluss
ziechen zu diirfen, dass der freie positiv-active Sauerstoff als
solcher gegen die Nitrite gleichgillig sich verhalte.

Gewohnlicher Sauerstoff (0). So weit meine Ver-
suche bis jetzt gehen, berechtigen sie zur Annahme, dass der
gewohnliche Sauerstoff als solcher die Nitrite nicht in Nitrate
iiberzufiithren vermdge. In einer gerdumigen O-haltigen Flasche
befinden sich schon seit vollen fiinf Wochen 50 Gramme einer
wiissrigen Kalinitritlosung, die nur ein Tausendtel Salzes enthiilt,
und obwohl dieselbe tiglich zu wiederholten Malen mit dem
iiherstehenden O lebhaft zusammen geschiittelt wird, so besitzt
sie doch immer noch das Vermigen, den angesiuerten Jod-
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kaliumlleister auf das Tiefste zu bliuen. Streifen ungeleimten
Papieres, mit der gleichen Nitrillosung getriinkt und getrocknet,
hiingen ebenfalls schon Monate lang in cingeschlossenem ge-
wohnlichen Sauerstofl; enthallen aber immer noch Nitrit.  Wenn
nun diese so kleinen Mengen Nilrites in [iinf Monalen nicht in
Nitral iibergefiihrt wurden, so ist wenig Wahrscheinlichkeit vor-
handen, dass diess in den nichsten Monalen geschehen, d. h,
der gewdohnliche Sauersloff iiberhaupt sowohl aul geldste als
feste Nilrite eine oxidirende Wirkung hervorbringen  werde,
Wird dagegen nilrithalliges Papier der Einwirkung der (frei
stromenden almosphirischen Lult ausgeselzt, so verwandelt sich
allerdings das im Streifen vorhandene Nilrit in Nitrat, wie ich
mich hievon durch zahlreiche Versuche zur Geniige tiberzeugt
habe, wie auch davon, dass diese Umwandelung in eingeschlos-
sener Luft durchaus nicht stattfindet. Die unter den erwiihnten
Umstinden erfolgende Ueberfithrung eines Nitriles in - Nilrat
schreibe ich ohne Bedenken dem atmosphiirischen Ozon zu, wel-
ches selbstverstindlich auf das Nitrilsalz wie der kiinsllich ozo-
nisirle Sauerstoff einwirken muss. Ist auch die absolule Menge
des jeweilen in der Atmosphiire vorhandenen Ozones nur eine
dusserst kleine, so muss doch bei dem fortwihrend um das
nitrithaltige Papier stattfindenden Wechsel einer solchen Luft
deren oxidirender Einfluss auf das salpetrichtsaure Salz mit der
Zeit sich bemerklich machen, wie wir diess auch an dem Jod-
kaliumstirkepapier sehen, welches in eingeschlossener Luft nie-
malen, wohl aber in reiner und freistromender sich bldut. In
kalten Wintertagen ist bekanntich die Luft nicht selten so ozon-
reich, dass das ihr ausgesclzte Jodkaliumstirkepapier (bei eini-
ger Luftbewegung) schon im Laufe weniger Stunden tief ge-
bldut wird. In solcher Luft habe ich verflossenen Winter zahl-
reiche vergleichende Versuche mit kalinitrit- und jodkaliumstirke-
haltigen Papierstreifen angestellt und immer gefunden, dass die
Schnelligkeit der Bliuung der letzlern Art von Streifen gleichen
Schritt halte mit der Raschheil der Umwandelung des am Papiere
haftenden Nitrites in Nitrat, welches Zusammengehen beider
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Wirkungen fiir mich keinem Zweifel dariiber Raum lisst, dass
sie eine gemeinschaltliche Ursache haben, d. h. die eine und
andere Wirkung durch das atmosphirische Ozon hervorge-
bracht werde.

Besagte Versuche wurden so angestellt, dass ich in eine
geriiumige lufthaltige Flasche die eine Hillte eines jodkalium-
stirkehalligen Papierstreifens steckte, die andere Hilfte in die
freie Lult ragen liess und das Gefidss dicht verschlossen hielt.
In einer andern gleich beschaffenen Flasche wurde cin nitrit-
haltiger Papierstreifen aulgehangen und dessen f[reie Hilfte der
gleichen Luft ausgesetzt, welche das Jodkaliumstirkepapicr um-
stromten.  Natiirlich bliehen dic eingeschlossenen Hilften dieser
Papierstreilen vollig unverédndert, wihrend die freien Enden der-
selben die vorhin erwihnten Veridnderungen erlitten, rascher
oder langsamer, je nach der Beschaffenheit der Atmosphire.
Bliiuete sich das Jodkaliumstirkepapier verhiltnissmissig rasch,
so dass dasselbe schon nach wenigen Stunden ziemlich tief ge-
firbt erschien, so war das Nitritsalz nach 24 - stiindiger Aus-
selzung vollig verschwunden, falls der Papierstreifen mit einer
Losung getridnkt worden, die nur ein Tausendlel Nitrites ent-
hielt. Bei langsamerer Bliuung des Ozonpapicres bedurfte auch
das andere Papier einer lingeren Einwirkung der freien Luft,
damit das darin enthaltene Nilrilsalz vollig in Nitrat verwandelt
wurde.

Dass dem atmosphiirischen Ozon auch noch anderweitige
Oxidationswirkungen zuzuschreiben seien, ist kaum zu bezwei-
feln, fiir gewiss darf aber angenommen werden, dass die Nitrite,
mogen sie kiinstlich oder anderweitig gebildet worden sein, in
der freien Luft nicht bestehen konnen. ohne allmihlich in Nitrate
verwandelt zu werden, eine Thatsache, welche fiir die Theorie
der Nitrification nicht ohne Bedeutung ist und desshalb die Be-
achtung der Chemiker verdient.

Gebundenes Ozon. Dass unter geeigneten Umstinden
gleich dem freien — auch der chemisch gebundene ozonisirte
Sauerstoff NO, in NO, iiberzufiihren vermige, werden die nach-
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stehenden Angaben zeigen. Die Superoxide des Mangans und
des Bleies (fiir mich MnO ~ O und PbO 4 Q) lassen zwar
selbst in der Siedhitze das geloste Kalinilrit unverindert, siuert
man aber die Salzlosung z. B. mit verdiinnter Salpetersiure an,
so wird dic Sdure des Nitrites zu NO; oxidirt unter Bildung
von Manganoxidul- oder Bleioxidnitrat. Das Silbersuperoxid
wird Dbekanntlich von der kalten Salpelersiiure anfinglich als
solches aufgenommen, indem sie sich tiefbraun firbt; troplelt
man zu einer solchen Losung geldstes Kalinitrit, so entfarbt sie
sich rasch unter Bildung von Silberoxid- und Kalinitrat, wobei
das NO; des Nitrites zu NO;, oxidirt wird. Geloste Ueberman-
gansiure (Mn, 0, 4~ 5 ) oder dic Losung ihres Kalisalzes
verhilt sich gegen die Nitrite ebenfalls gleichgiltig, wird aber
das Gemisch mit verdiinnter Salpetersiiure u. s. w. verselzt, so
tritt selbst bei gewohnlicher Temperatur Entfirbung der Ueber-
mangansiure oder des Permanganates ein unter Bildung von
Manganoxidul- und IKalinitrat. Unter geeigneten Umstiinden
vermag ein Nitrit sogar das Eisenoxid zu Oxidul zu reduciren,
wie daraus erhellt, dass aus dem braunrothen Gemisch eciner
verdiinnten Kaliumeisencyanid- und Eisenoxidlosung zugefiigles
Kalinitrit ziemlich rasch Berlinerblau niederschligt, wesshalb das
besagte Gemisch als empfindliches Reagens auf salpetrichtsaure
Salze dienen konnte. Wie man sicht, gehioren alle die genannten
Superoxide zu der Gruppe von Sauerstoffverbindungen, welche
durch das Wasserstoffsuperoxid desoxidirt werden oder zu den
Ozoniden zu zihlen sind.

Gebundenes Antozon. Wenn obigen Angaben gemiiss
selbst das freie es nicht vermag als solches die Nilrite zu
Nitraten zu oxidiren, so ist es wenig wahrscheinlich, dass das
gebundene Antozon diese Wirkung hervorbringe. Bekanntlich
ist fiir mich das Wasserstoffsuperoxid HO - und haben
meine frithern Yersuche gezeigt, dass diese Saucrstoffverbindung,
trotz ihres Rufes, ein eminent oxidirendes Agens zu sein, den-
noch mit manchen hochst oxidirbaren Materien, z. B. mit Aether,
Pyrogallussiiure u. s. w. in Beriihrung stehen kann, ohne auf
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dieselben oxidirend einzuwirken. Ich finde nun, dass HO, auch
gegen die alkalischen Nitrite gleichgillig sich verhilt, wie daraus
hervorgeht, dass in einem Gemisch von HO, und einer ver-
diinnten Nitritlosung sclbst nach wochenlangem Zusammenstehen
doch immer noch die beiden Verbindungen nachweisen lassen.
Besagtes Gemisch, mit einigen Tropfen verdiinnter SO,-haltiger
Chromsiiurelosung vermischt, firbt den damit geschiittelien Aether
lasurblau, welche Reaction die Anwesenheit von HO, darthut,
wic das gleiche Gemisch auch den angesiuerten Jodkalium-
kleister auf das Tiefste bliut, welche Wirkung das Vorhanden-~
sein eines Nitrites beurkundet. Anders aber verhilt sich HO,
unter der Mitwirkung des Platinmohres. Ist eine hinreichende
Menge Wasserstoffsuperoxides zur Nitritlosung gefiigt worden
und wird ein solches Gemisch mit dem besagten Metallpulver
geschiittelt, so enlwickelt sich hierbei allerdings eine merkliche
Menge gewdohnlichen Sauerstoffoases; es wird aber auch gleich-
zeitig das vorhandene salpetrichtsaure Salz in Nitrat verwandelt,
wie daraus abzunehmen ist, dass die Fliissigkeit den mit SO,
angesiuerten Jodkaliumkleister nun nicht mehr zu bliuen vermag.

Die unter diesen Umstinden bewerkstelligte Umwandelung
eines Nilrites in Nitrat zeigt, dass unter dem Beriihrungseinflusse
des Platins der positiv - active Sauerstoff des Wasserstoffsuper-
oxides gegen die gelosten Nilrite gerade so wie der negaliv-
active Sauerstoff' sich verhilt, wesshalb ich auch diese Thatsache
als einen weitern Beweis fiir die Richtigkeit meiner alten An-
nahme betrachte, gemiss welcher dem Platin das merkwiirdige
Vermogen zukommt, das () des Wasserstoffsuperoxides in O
umzukehren.

Nach meinem Dafiirhalten befindet sich das zweite Sauer-
stoffiquivalent des Bariumsuperoxides im positiv-acliven Zustand,
und wenn nun () als solches NOj nicht zu Salpetersiure zu oxi-
diren vermag, so sollte sich auch BaO - (), mit einer Nitrit-
losung und verdiinnter Salpetersiure u. s. w. zusammenge-
bracht, anders verhalten, als diess MnO -+ O, PbO + O
u. s. w. unter den gleichen Umstinden thun. Die Erfahrung
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lehrt, dass dem auch so jst. Triigt man in ein Gemisch ver-
diinnter Salpelersdure und Nitritlosung Bariumsuperoxid ein, so
bildet sich Wasscrstoffsuperoxid und bleibt das vorhandene sal-
petrichlsaure Salz unveriindert, wie aus folgenden Thatsachen
hervorgeht. Aether, mit dem besaglen Gemisch geschiiltelt, wird
durch Chromsiiurelosung lasurblau gefiirbl, was beweist, dass er
daraus HO, aufgenommen und es vermag dic vom Aecther ab-
getreunte Fliissigkeit den angesiuerten Jodkaliumkleister noch
auf das Tiefste zu Dliuen, woraus die Anwesenheit eines Ni-
trites erhellt. Und wie sich BaO, verhilt, so auch die Super-
oxide des Kaliums u. s. w. d. h. diejenigen Sauerstoffverbin-
dungen, welche ich Antozonide nenne. Es wird wohl kaum
nothig sein, hier ausdriicklich zu bemerken, dass ich das er-
wihnte so ungleiche Verhalten verschiedener Superoxide gegen
die Nitrite als einen ncuen Beweis fiir die Richtigkeit der An-
nahme betrachte, gemiss welcher der in ihnen vorhandene thii-
lige; Sauerstoff in verschiedenen Zustinden sich befindet.

1L

Ueber die Umwandelung der alkalischen Nitrate in Nitrite auf
nassem Wege.

Schon ldngst weiss man, dass die alkalischen Nitrate bei
hoherer Temperatur unter Verlust von Sauerstoff in Nitrite iiber-
geliihrt werden, unbekannt ist aber meines Wissens his jetzt
noch die Thatsache gewesen, dass die gleichen salpetersauren
Salze auch auf nassem Wege und bei gewdhnlicher Temperatur
in Nitrite umgewandelt werden konnen und ich will gleich an-
fanglich bemerken, dass in dieser Beziehung das salpetersaure
Ammoniak vor allen andern alkalischen Nitraten sich auszeichnet.

Riihrt man die etwas concentrirte kalte Lisung dieses Salzes
nur wenige Augenblicke mit einem Kadmiumstibchen um, so
wird dieselbe schon das Vermogen erlangt haben, den SO;-
haltigen Jodkaliumkleister bis zur Undurchsichtigkeit tief zu blduen,



Schinbein: Beitrige . nihern Kenntniss d. Nitrification. 553

¥

und hat mit der besagten Lisung das Melall nur missig lang
in Beriihrung gestanden, so wird es matt erscheinen und einen
graulichen Ueberzug zeigen, der mit wiissrigem Schwelelwasser—
stoff iibergossen, sich stark gelb firbt. Riahrt man eine ver-
hiilltnissmissig kleine Menge unserer Salzlisung mit einem Kad-
miumstibchen einige Minuten lang um, so wird dieselbe mit HS
cinen reichhalligen Niederschlag von Schwefelkadmium, mit ge-
lostem Kali oder Natron einen solchen von Kadmiumoxidhydrat
liefern, den widrigen Geschmack der Kadmiumsalze zeigen und
das Curcumapapier bridunen. Hat man das Kadmium mchrere
Tage lang auf die Nilrallosung einwirken lassen und wird Letz-
tere nun bei missiger Temperalur abgedampft, so entbindet sich
wiihrend dieses Vorganges Ammoniak unter reichlicher Aus-
scheidung von Kadmiumoxidhydrat, und zieht man den erhal-
tenen Riickstand mit Wasser aus, so wird eine Losung erhalten,
die von dem genannten Oxid abfiltrirt und langsam verdampft,
ein Salz zuriicklisst, welches so gut als weiss ist, hichst widrig
schmeckt, in Wasser sich lost, mit HS Schwefelkadmium erzeugt,
beim Zuliigen von Kali- oder Nalronlosung einen Niederschlag
von Kadmiumoxidhydrat gibt, mit Schwelelsdure heftigst aul-
braust unter Entbindung rothbrauner Ddmpfe und dessen hochst
verdiinnte Losung den SO, -haltigen Jodkaliumkleister noch auf
das Tiefste bliut. Alle diese Reactionen zeigen. dass das in Rede
stehende Salz salpetrichtsaures Kadmiumoxid ist; von viclen andern
Arbeiten in Anspruch genommen habe ich aber noch nicht die Zeit
gefunden, die Zusammensetzung desselben festzustellen und viel-
leicht hat ein anderer Chemiker Lust, es niher zu unlersuchen. So
viel erhellt indessen jetzt schon aus den voranstehenden Angaben,
dass das Kadmium dem Ammoniaknitrat Sauerstoff enlzieht, ein
Theil des hierdurch gebildeten Melalloxides mit NO,. ein an-
derer Theil mit dem Ammoniak des Nilrales zu loslichen Ver-
bindungen zusammentritt (vielleicht gemiss der Gleichung NHj,
NO, 4 2 Cd = NH;, CdO + CdO, NO,) und kaum wird
nothig sein, noch ausdriicklich zu bemerken, dass fein zertheil-
tes Kadmium die beschriebenen Wirkungen rascher, als das
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dichte Metall hervorbringt.  Aehnlich dem Kadmium, nur etwas
langsamer, wirkt das Zink auf dic Losung des salpetersauren
Ammoniakes ein, wie schon daraus hervorgeht, dass die mit
einem reinen Zinkstibchen einige Minuten lang umgeriihrte Ni-
tratlosung den SO, -haltigen Jodkaliumkleister tief bliut.

Um diese reducirende Wirkung des Metalles in augen-
fillligster Weise hervorzubringen, iibergiesse man amalgamirte
Zinkspiine mit einer ctwas concentrirten Ammoniaknitratlosung,
verschliesse das Geliiss und lasse bei gewdhnlicher Temperatur
unter jeweiligem Umschiitteln das Ganze einige Tage zusammen
stehen. Wilirend dieser Zeit Dildet sich eine reichliche Menge
Zinkoxides und zeigt sich in dem Gefiss ein deutllicher Am-
moniakgeruch, wie auch die vom Amalgam abgegossene Fliis-
sigkeil das Curcumapapier stark briunt. Kaum brauche ich zu
sagen, dass die gleiche Losung den angesiuerten Jodkalium-
lleister aufl das Tiefste bliut und alle sonstigen Reactionen der
Nitrite zeigt. Die vom Amalgam abfiltrirte Fliissigkeit entbindet
beim Abdampfen fortwihrend Ammoniak unter Ausscheidung
von Zinkoxid.

Bei der sonstigen Achnlichkeit des Verhaltens des Zinkes
mit demjenigen des Kadmiums sollte man vermuthen, dass Dbei
der Einwirkung jenes Metalles auf das geloste Ammoniaknitrat
sich Zinknitrit bildete, was jedoch nicht der Fall ist. Ich habe
wenigstens bis jelzt dieses Salz nicht aunffinden kénnen und es
rithren die Nitritreactionen der mit dem Zinkamalgam behandel-
ten Nitritlosung von salpetrichtsaurem Awmmoniak her.

Auch die iibrigen in Wasser gelosten alkalischen Nitrate
werden schon bei gewéhnlicher Temperatur durch Kadmium und
Zink unter Bildung der Oxide dieser Metalle zu Nitriten redu-
cirt. Lisst wan die Losungen der Nitrate des Kalis, Natrons,
Lithions, Baryles, Strontians, Kalkes und der Bittererde in Probe-
glischen mit Kadmium - oder Zinkstibchen einige Zeit zusam-
menstehen, so werden dieselben alle den angesiuerten Jodka-
liumkleister aul das Tiefste bliuen, wie iiberhaupt alle Nitrit-
reactionen hervorbringen und selbstverstindlich erfolgt die Re-
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duction der Nitrate zu Nitriten rascher bei erhohler, als ge-
wohnlicher Temperatur. Lisst man gelosten Kalisalpeler mit
amalgamirten Zinkspinen unter jeweciliger Ergiinzung des ver-
dampften Wassers einige Stunden zusammen sieden, so ist die
Losung zum grossten Theile in Nitrit verwandelt, wie daraus
erhellt, dass sie mit salpetersaurem Silberoxid einen reichlichen
Niederschlag von Silbernilrit liefert. Bemerkenswerth ist die
Thatsache, dass die Lisungen des Kali-, Natron- und Lithion-
salpeters, nachdem Zink oder Kadmium mit denselben einige
Zeit in Berithrung gestanden, das Curcumapapier briunen.

Was die reducirende Wirksamkeit der iibrigen Metalle be-
trifft, so habe ich bis jetzt nur das Blei, Kalium und Natrium
darauf gepriift und gefunden, dass auch sie die Nitrate in Ni-
trite tiberzufithren vermoégen. Liisst man einige Zeit ein Blei-
stiibchen mit gelostem Ammoniaknilrat in Beriihrung slehen, so
zeigt die Fliissigkeit das Vermogen, den angesiuerten Jodka-
linmkleister zu bliven und wirlt man auf eine Salpeterlosung
Stiickchen von Kalium oder Natrium, so wird wihrend der Oxi-
dation dieser Metalle ebenfalls Nitrit gebildet.

Bei diesem Anlasse will ich bemerken, dass mit Hille des
Zinkes oder Kadmiums die kleinsten Mengen eines Nitrales, in
Wasser geldst, rasch und sicher sich nachweisen lassen, da-
durch némlich, dass dieses Salz mittelst der genannten Metalle
zu Nitrit reducirt wird. Enthilt ein Wasser z. B. nur ecin Hun-
derttausendlel oder noch weniger irgend eines Nitrales und
schiittelt man solches Wasser nur einige Minuten lang mit amal-
gamirten Zinkspinen, so wird dasselbe den SO;-haltigen Jod-
kalinmkleister schon merklich stark bliuen. Das Wasser meines
Laboratoriums, aus benachbarten Bergen hergeleitet, enthilt die
gewdhnlichen Bestandtheile der aus Ialligebirgen entspringenden
Quellen und sein Nitratgehalt ist bis jetzt unbekannt gewesen.
Schiittle ich nun eine verhillnissmissig kleine Menge dieses
Wassers mit amalgamirten Zinkspiinen nur einige Minuten lang
lebhaft zusammen, so vermag es schon den angesiuerten Jod-
kaliumkleister stark zu bliuen, withrend natiirlich reines Wasser
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so Dbehandelt diese Reaction nicht hervorbringt. Ich zweifle
nicht daran, dass die Fihigkeit des Zinkes oder Kadmiums, die
in Wasser gelosten Nitrate in Nitrite iiberzufiihren, sich nicht
nur fiir qualitativ- sondern auch quantitativ-analytische Zwecke
beniitzen lisst und dadurch Nirate da ermitlell werden konnen,
wo bis jelzt noch keine aufgefunden worden.

Es sind jedoch nicht bloss metallische Substanzen, welche
die Nilrate in Nitrile zu verwandeln vermigen, wie aus nach-
stehenden Angaben erhellen wird.

Wasserstoffgas mit Nitratlosungen in Beriihrung gesetat,
bringt nur langsam reducirende Wirkungen aul diese Salze her-
vor, rasch aber das bei der Wasserelectrolyse sich entbidende H.
Ist durch eine etwas concentrirte Kali- oder Ammoniaksalpeter-
losung der Strom einer kriftigen Siule auch nur wenige Mi-
nuten lang gegangen, so vermag sie schon den angesiuerten
Jodkaliumkleister auf das Augenfilligste zu Dbliuen und zwar
thut diess derjenige Theil der Losung, welcher mil der nega-
tiven Electrode in Berithrung gestanden. Verschliesst man das
eine der beiden offenen Enden einer Glasrohre mit Jfeuchter
Blase, fiillt dieselbe mit Salpeterlosung, stellt die Rohre in einen
Glasbecher mit™ der gleichen Salzlosung gefillt und fibrt die
negative Platinelectrode z. B. in die Flissigkeit der Rolre, die
positive in diejenige des Becherglases ein, so wird nur die in
der Rohre enthaltene Salzlosung den SO, - haltigen Jodkalium-
kleister bliuen. Fiillt man eine Grove'sche (porose) Thonzelle,
in der ein Platinblech sich befindet, mit einer Nitratlosung und
stellt dieselbe in den mit verdiinnter Schwefelsiure geliillten
Porzellanirog, worin sich ein amalgamirtes Zinkblech Dbefindet,
so wird die Flissigkeit der Thonzelle, nachdem die Kette ge-
schlossen worden, schon nach einer Viertelstunde den ange-
siuerten Kleister bis zur Undurchsichtigkeit tief bliuen. Dass
die unter diesen Umstinden staitfindende Reduction der Nitrate
durch electrolytisch-ausgeschiedenen Wasserstoff bewerkstelliget
werde, kann wohl keinem Zweifel unterworfen sein und es er-
hellt hieraus, dass die Nitrale dhnlich dem Salpetersdurehydrate
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sich verhalten, und daher auch wie dieses einen depolavisirenden
Einfluss auf die Platinelectroden der Grove'schen Siule ausiiben
miissen.  Freilich vermiégen die Nitratlosungen, selbst wenn
schr concentrirt, nicht, wie die slirkere Salpetersiiure, allen
electrolytisch entbundenen Wasserstofl' aufzunehmen, wie diess
die am Platinblech aufsteigenden Glasblasen zeigen. Es kinnen
daher auch die Nilritlosungen in der Grove’schen Siiule die Sal-
petersiure nicht erselzen, wenn wir auch von der bessern Lei-
tungsfihigkeit der lelztern ganz abschen. Nach meinen Erfah-
rungen wirken auch einige organische Materien reducirend auf
die gelosten alkalischen Nitrale ein und zwar die Stirke, der
Rohr - und Stirkezucker, das Glycerin, der Kleber, der Leim
und die Blutkérperchen. Fiigl man zu reinstem verdiinnten
Stiirlekleister ein bisschen Kalisalpeler u. s. w. und lisst dieses
Gemisch bei gewdhnlicher Temperalur einige Zeit stehen, so er-
langt dasselbe das Vermogen, den SO,-haltigen Jodkaliumkleister
auf das Tiefste zu Dliuen und naliirlich die gleiche Reaction
zu zeigen, wenn man es mit einigem Jodkalium und verdiinn-
ter Schwefelsiiure vermischt, welche Bliuung von dem Kalinilrit
herrithrt, welches durch die reducirende Wirkung des Kleisters
auf das Nitrat entsleht.

Hiemit hingt nun eine von mir oft beobachtete und lange
nicht erklirbare Erscheinung zusammen. Da meine Untersu-
chungen iiber den Sauerstolf es mit sich brachten, mich hiufig
des Jodkaliumkleisters als Reagens zu bediencn, so kam es olt
vor, dass derselbe schon ecinige Tage nach seiner Bereitung
durch verdiinnte Schwelelsiure aul das Tiefste gebliut wurde,
withrend er im frischen Zustande dicse Eigenschaft durchaus
nicht zeigte, welche Veriinderlichkeil es néthig machte, den Klei-
ster jedesmal, so oft ich ihn als Reagens gebrauchte, mit ver-
diinnter Schwefelsdure zu priifen. Ich fand endlich, dass bei
Anwendung sorgfiltigst destillirten Wassers der Kleister das
besagte Bliungsvermogen nicht erlangte, immer aber, wenn ich
zu seiner Bereitung entweder das Rohrenwasser meines Labo-
ratoriums oder destillirtes Wasser gebrauchte, dem vorher eine
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kleine Menge Salpeters zugefiigt worden. Da obigen Angaben
gemiiss das besagte Rohrenwasser kleine Menge eines Nitrates
enthiilt und wie das Zink u. s. w., so auch der Stirkekleister
dieses Salz zu Nitrit reducirt, so ist jetzt die erwithnte That-
sache leicht zu erkliven. Aus dem Gesagten ersehen wir, dass
der zu Sauerstoffversuchen dienende Jodkaliumkleister mit reinstem
Wasser zu bereiten ist, wenn man nicht Gefahr laufen will, aus
den damit erhaltenen Reactionen irrihiimliche Schliisse zu ziehen.

Versetzt man die verdiinnten Losungen des Glycerins, Rohr-
zuckers, Slirkezuckers, Eiwcisses, Leimes und der Blutkorper-
chen mit Kalisalpeter und lisst diese Gemische lingere Zeit
sich selbst iiber, so erlangen sie alle die Eigenschaft den SO,-
haltigen Jodkaliumkleister zu bliuen und die anderweitigen Re-
actionen eines Nitrites hervorzubringen. Unter den genannten
Substanzen reducirt jedoch der Leim, Kleber und die Blutkor-
perchen am kriftigsten, ihnen folgt das Eiweiss und Glycerin,
diesen der Rohrzucker und am langsamsten wirki der Stirke-
zucker. Die Losungen der genannten organischen Materien,
nachdem sie bei gewdhnlicher Temperatur sechs Wochen lang
auf das Kalinitrat eingewirlkt hatten, fand ich so, dass sie alle
den angesiuerten Jodkaliumkleister bliueten, jedoch in verschie-
dener Stirke und es war die Leimlosung diejenige, welche die
Nitritreactionen in stiirkster Weise hervorbrachte. Ohne Zweifel
gibt es noch andere organische Substanzen, welche dem Leim
u. s. w. dhnlich desoxidirend auf die Nitrate einwirken und es
diirfte wohl der Miihe werth sein, von Seite der Physiologen
diesem Gegenstand einige Aufmerksamkeit zuzuwenden, weil
moglicher Weise die medicinische Wirkung der alkalischen Ni-
trate damit in einiger Verbindung steht.

Schliesslich noch ein Paar Worte iiber eine Thatsache, welche
der Erwiihnung werth ist. Ich habe zu seiner Zeit gezeigt, dass
beim Schiitleln des Zinkamalgames u. s. w. mit Wasser und ge-
wohnlichem Sauerstoff neben Zinkoxid auch Wasserstoffsuper-
oxid gebildet wird. Ich finde nun, dass die Anwesenheit eines
alkalischen Nitrates im Wasser die Erzeugung von HO, nicht
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verhindert und somit gleichzeitig und nebeneinander Oxidations—
und Reductionsvorgiinge slattfinden. Beim Schiitteln salpeter-
haltigen Wassers mit Zinkamalgam und Sauersloff wird das
Nitrat zu Nitrit reducirt und das Wasser zu HO, oxidirt, wie
schon daraus erhellt, dass so Dehandeltes Wasser den reinen
Jodkaliumkleister beim Zufiigen einiger Tropfen stark verdiinnter
Eisenvitriollosung aul’ das Tiefsle bliut; die gleiche Fliissighkeit
vermag aber auch den SO, -haltigen Kleister auf das Stirkste
zu bliuen. Dass Wasserstoffsuperoxid sich neben cinem Nitrit
bildet, kann nicht mehr auffallend erscheinen, nachdem wir
wissen, dass HO, gegen die Nitritlosungen sich chemisch gleich-
giltig verhiilt.

Iv.

Ueber die wihrend der langsamen Verbrennung des Phosphors
in atmosphdrischer Luft stattfindende Bildung des salpetricht-
sauren Ammoniaks.

Yor Jahren schon habe ich dargethan, dass bei der lang-
samen Verbrennung des Phosphors in atmosphirischer Lulft,
wenn auch sehr kleine, doch mnoch nachweishare Mengen Sal-
petersiure erzeugt werden, welche Thatsache mich veranlasste,
diec Umstiinde, unter denen diese so merkwiirdige Sdurebildung
stattfindet, auf’s neue einer moglichst genauen Untersuchung
zu unterwerfen, und dieselbe hat auch zu Ergebnissen gefiihrt,
welche nach meinem Dafiirhalten nicht nur an und fiir sich in-
teressant sind, sondern auch noch cine ganz besondere Bedeu-
tung fur die Theorie der Nitrification haben diirften.

Seit der Phosphor bekannt ist, weiss man auch. dass der-
selbe, sobald er bei gewdhnlicher Temperatur mit der atmosphii-
rischen Luft in Berithrung tritt, weisse Nebel um sich bildet,
welche die Chemiker bis jetzt fiir phosphorichte Siure gehalten
haben. Ich will solort bemerken, dass meinen Beobachtungen
zufolge diese Nebel nur in wasserhaltiger und nicht in voll-
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Iommen trockener Luft entstehen, wovon man sich durch den
einfachen Versuch tiberzeugen kann, dass man ein vollig tro-
ckenes Stiick Phosphors, an einem Platindraht aufgchangen, in
eine luflthaltige Flasche einfiihrt, deren Boden mit Vitriolol be-
deckt ist, unter welchen Umslinden um den Phosphor keine
Nebel zum Vorschein kommen. Die Richtigkeit der Annalime,
dass die besagten Nebel von phosphorichler Siure herriiliren,
hiitte schon desshalb bezweifelt werden sollen, weil dieselbe 50
leicht in Wasser loslich ist und die Qualme auch dann noch
aultreten, wenn der mit der Luft in Beriihrung stehende Phos-
phor, an dem sich doch die Siure bilden muss, reichlichst yom
Wasser umspiilt ist. Dass dieselben in der That nicht phos-
phorichte Siure sind, geht schon aus der Thatsache hervor, dass
sie nicht die geringste Wirkung auf das befeuchtete blaue Lak-
muspapier hervorbringen.

Bringt man in eine grissere lufthaltige Flasche eine Phos-
phorstange, bedeckt diese zur Hilfte wit Wasser und wartet ab,
bis das Geliss mit dichten Nebeln erfiillt ist, so wird ein feuchter
Streifen Lakmuspapieres, in diesen Qualmen aufgehangen, sich
nicht rothen, wohl aber bald durch das vorhandene Ozon ge-
Dbleicht werden.

Lisst man in den gleichen Nebeln selbst stundenlang mil
destillirtem Wasser getrinkte Badeschwimme verweilen, so wird
die aus ihnen gepresste Fliissigheit nicht sauer schmecken, aus
welchen Thatsachen wohl geschlossen werden darf, dass die in
Rede stehenden Nebel das nicht sind, woliir sie bis jetat ge-
halten worden. Was sie seien, wird aus nachstehenden An-
gaben erhellen,

Hat man bei einer Temperatur von 16 — 18° ein bis zur
Hilfte mit Wasser bedecktes Stiick Phosphors in einer geriu-
migen lufthaltigen Flasche so lange liegen lassen, bis diesclbe
mit einem dicken Qualwm erfiillt ist, entfernt man dann den
Phosphor nebst dem siuerlich gewordenen Wasser aus dem
Gefiiss, spiilt dieses zum Behufe der Entlernung jeder Spur von
Siure mit Wasser aus und fithr nun eine verhilinissmiissig
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kleine Menge dieser Fliissigkeit in die Flasche ein, so ver-
schwinden die noch vorhandenen Nebel allméhlich, d. h. werden
vom Wasser aufgenommen. Die so erhallene Fliissigheit rea-
girt nicht im mindesten sauer, hal aber das Vermogen, den mit
SO, angesiucrten Jodkaliumkleister auf das Augenfilligste zu
bliiuen.

Um eine Flissigkeit zu erhallen, welche diesen Kleister
augenblicklich bis zur Undurchsichtigheit tief blidut, dienen am
bequemsten reine, mit destillirtem Wasser gelrinkle Bade-
schwiimme, welche man in grossen Ballonen aulhiingt, in denen
durch Phosphor, zum Theile mit Wasser bedeckt, fortwihrend
reichliche Nebel erzeugt werden. Wird ein Schwamm, nachdem
er 6—8 Stunden in einem solchen Qualme gehangen hat, aus-
gedriickt, so zeigt das crhallene Wasser die erwihnte Eigen-
schalt in einem hohen Grade. Zum gleichen Ziele, nur elwas
langsamer, gelangt man, wenn der Boden eines grossern luft-
haltigen Gefisses von weiler Mindung einige Linien hoch mit
Wasser bedeckt, in dasselbe Becherglas mit Phosphor und eini-
gem Wasser gestelll und die Miindung des grossern Gefisses
mittelst einer Glasplatte verschlossen wird. Bei geeigneter Tem-—
peratur erlangt das Wasser dieses Gefisses im Laufe von
24 Stunden das Vermogen, den SO, -haltigen Jodkaliumkleister
stark zu Dliuen.

Dicse Reaction des mit den Phosphornebeln in Beriihrung
gestandenen Wassers beweist, dass darin eine oxidirende Ma-
terie vorhanden sei, die ihre Wirksamleit unter denselben Be-
dingungen #ussert, unter welchen die Nitrile diess thun.

Enthilt das besagte Wasser wirklich ein salpelrichtsaures
Salz, so kann den Umstinden nach, unter welchen sich das-
selbe gebildet, dessen Basis keine andere, als das Ammoniak
sein. Lisst man eine grossere Menge solchen Wassers bei
missiger Temperatur verdampfen, so erhélt man einen Riick-
stand, der obwohl sehr winzig, doch noch gross genug ist, um
damit entscheidende Versuche anstellen zu konnen. Mit con-
centrirter Kalilosung iibergossen entwickelt derselbe Ammoniak,

[4861, 1) 37
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das sich schon durch den Geruch erkennen lisst und natiirlich
durch die voriibergehende Briunung des Curcumapapieres, die
Erzeugung starker bliulich weisser Nebel um ein mit Salzsiiure
benetzles Glasstibchen u. s. w. als solches sich_erweist.

Diese Thatsachen beweisen somit, dass das fragliche Wasser
an irgend eine Siure gebundenes Ammoniak enthiilt. Was nun
die Natur dieser Siure selbst belrifft, so kann auch dariiber kein
Zweifel walten, dass sic NO; seci, da unser Wasser alle die
charakteristischen Reactionen der Nitrite hervorbringt : augen-
blickliche Blinung des angesiuerten Jodkaliumkleisters ; rasche
Entfirbung der erwiirmten SO ;-haltigen Kalipermanganatlosung,
Ausscheidung von Berlinerblau aus einem Gemisch von Kalium-
eisencyanid— und Eisenoxidsalzlosung u. s w.

Aus den gesammten im Yoranstehenden erwilimlen That-
sachen sind wir, glaube ich, berechtiget den Schluss zu zichen,
dass dic in feuchter Luft um den Phosphor bei gewdhnlicher
Temperatur sich  bildenden Nebel salpetrichtsaures Ammoniak
seien, eine Thatsache, die eben so auffallend erscheinen muss,
als sie in theorelischer Hinsicht wichlig ist.  Ich will micht un-
terlassen zu bemerken, dass das in Rede stehende Wasser
ausser Nitrit auch ctwas salpetersaures Ammoniak enthilt, wie
daraus hervorgeht, dass jenes, bei der Siedhilze verdampft, einen
kleinen Riickstand ldsst, aus welchem Kali u. s. w. nach er-
kennbaren Mengen von Ammoniak entbindet. Enthielte das
Wasser nur salpetrichtsaures Ammoniak, so miisste das Salz bei
der angegebenen Temperatur in Wasser und Stickstoff' zerfallen
und diirfte kein ammoniakhaltiger Riickstand bleiben. Die An-
wesenheit eines Nilrates in unserem Wasser erklirt sich ein-
fach aus der anderwiirls angefiihrten Thatsache, dass der ozoni-
sirle Sauerstoff die Nilrite in Nitrate iiberzufiihren vermag und
da bekanntlich bei der Einwirkung des Phosphors auf die feuchte
atmosphirische Luft @ zum Vorschein kommt, so muss das-
selbe wenigstens einen Theil des vorhandenen Nitrites in Nitrat
verwandeln.

Es erhebt sich nun die Frage, wie das bei der langsamen
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Verbrennung des Phosphors in atmosphiirischer Luft aultretende
salpetrichtsaure  Ammoniak gebildet werde. So viel ist zum
voraus gewiss, dass der in diesem Salz enthaltene Stickstoff
einzig und allein aus der Luft stammen kann, in welcher der
Phosphor langsam verbrennt, und was den Wasserstoff des
Salzes betrifft, so muss ihn das Wasser liefern, ohne dessen
Gegenwart das Nitrit sich nicht bildet. Der Sauerstoffgehalt
unseres Salzes kann ebenfalls aus der Lult, mdoglicher Weise
aber auch vom Wasser herriihren.

Die einfachste Bildungsweise des fraglichen Nilrites wiire
sicherlich die unmittelbare, d. h. diejenige, welche in der Ver-
bindung zweier Aecquivalente atmosphirischen Sticksloffes mit
drei Aequivalenten Wassers bestiinde, in welche zwei Materien
bekanntlich das besagte Salz schon bei missiger Erwiirmung
zerfillt und ich stehe auch nicht an, diese Bildungsweise als die
wahrscheinlichste zu betrachten. Liebig hat vor einigen Jahren
gezeigt, dass das Wasser durch blossen Beriihrungseinfluss be-
stimmt werden kann, mit einer andern Materie direct sich zu
verbinden. Bei Anwesenheit des Aldehydes trilt dasselbe mit
Cyan zu Oxamid zusammen, ohne dass ersterer Dbei diesem che-
mischen Yorgang in stoffliche Mitleidenschaft gezogen wiirde.
Der Aldehyd bleibt unveriindert und wirkt bloss durch seine
Gegenwart. Wie unerklirlich fiir uns dermalen auch noch der-
artige Wirkungen sind, so kann an ilrer Thatsichlichkeit doch
nicht mehr gezweilelt werden, und wenn nun der Aldehyd eine
unmittelbare Verbindung des Wassers mit dem Cyan einzuleiten
vermag, warum sollte unter geeigneten Umstiinden nicht auch
Wasser und Stickstoff direct sich vereinigen konnen.

Wird aber ein solcher Vorgang fiir unwahrscheinlich er-
klirt, so ist man, um den zur Bildung des Ammoniakes erfor-
derlichen Wasserstofl zu erhalten, zu der Annahme gezwungen,
dass durch den Phosphor das Wasser zersetzt werde und das
daraus frei gemachte H mit atmosphérischem Stickstoff zu Am-
moniak sich vereinige. Ueberdiess muss man noch die salpet-
richte Séure unseres Salzes aus atmosphérischem Sauer - und

37*
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Stickstoff' entstehen lassen, alles Vorausselzungen, welche mir
wenigstens ungleich gewagter vorkommen, als die Annahme,
gemiss welcher das bei der langsamen Verbrennung des Phos-
phors zum Vorschein kommende Ammoniaknitrit aus der un-
mittelbaren Verbindung des atmosphiirischen Sticlkstoffes mit dem
Wasser entspriinge. Welche dieser Anmahmen oder welche an-
dere aber auch die richtige sein mag, jedenlalls ist die unter
den erwiihnten Umstiinden stalllindende Erzeugung des salpet-
richtsauren Ammoniakes cine Thatsache, welche fiir die Theorie
der Nitrification von nicht geringer Bedeutung ist, weil sie zeigt,
dass unter geeigneten Umstinden Ammoniak und salpetrichte
Siure aus Wasser und almosphirischer Luft gebildet werden
konnen.

Nach den voranstehenden Mittheilungen wird es nun nicht
mehr schwierig sein, sich Rechenschalt von einigen Reaclionen
des Wassers zu geben, das einige Zeit mit dem in der at-
mosphirischien Luft langsam verbrennenden Phosphor in unmit-
telbarer Berithrung gestanden. Bringt man bei einer Temperatur
von 16—20° in eine gerdumige lufthallige Flasche ein zolllanges
Stiick Phosphors von reiner Oberfliche, zur Hilfte mit Wasser
bedeckt, so wird diese Fliissigkeit schon nach einer halben
Stunde das Vermogen besitzen, fiir sich allein den Jodkalium-
kleister stark und nach einigen Stunden bis zur Undurchsich-
tigkeit ticf zu bliuen. Da unter diesen Umstinden um den
Phosphor neben Aunderem auch Ammoniaknitrit entsteht, so wird
Letzleres naliirlich wie die gleichzeilig entstehende phosphorichte
und Phosphorsiiure vom Wasser aufgenommen und dadurch die
Siiure des Nitritsalzes in Freiheit gesetzt, woher es kommt, dass
das besagte Wasser schon fiir sich allein den Jodkaliumkleister
zu bliuen vermag. Wird Wasser, das einige Tage lang mit
langsam verbrennendem Phosphor in Beriihrung gestanden hat
und daher stark sauer geworden ist, in einem kleinen Geliss
mit Kalilosung iibersittiget und darin ein befeuchteles Stiick
Curcumapapieres aufgehangen, so briunt sich dasselbe, um beim
Trocknen wieder gelb zu werden, wie sich auch um ein in das
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Gefiss gchaltenes und mit Salzsdure benclzles Glasstibchen
starke Nebel bilden, welche Reactionen iiber die Anwesenheit
von Ammoniak keinen Zweifel gestalten. Dass dieses durch
Kali aus der phosphatischen Siure entbundene Ammoniak von
dem wihrend der langsamen Verbrennung des Phosphors ent-
standenen Ammoniaknitrite herrithre, braucht kaum ausdriick-
lich hemerkt zu werden

Dass das saure Wasser auch Salpetersiure enthalte, lisst
sich auf folgende Weise zeigen. Es wird eine grossere Menge
der sogenannten phosphatischen Siiure mit Kalkmilch gesilliget,
die Fliissigkeit durch Auspressen und Filtriren von dem ent-
standenen Phosphite und Phosphate getrennt, dieselbe durch Ab-
dampfen auf e¢in kleines Volumen zuriickgefithrt, mit gelostem
kohlensauren Kali versetzt. Die von dem entstandenen kohlen-
sauren Kalk abfiltrirte Flissigkeit liefert Dei weiterer Concen-
tration Krystalle von Ialisalpeter. Ich will nicht unterlassen
hier zu bemerken, dass ich aus der phosphatischen Siiure, welche
ich aus einigen Pfunden Phosphors gewonnen halte, nur wenige
Gramme Kalisalpeters erhielt, was beweist, dass bei der lang-
samen Verbrennung des Phosphors in atmosphirischer Luft pur
winzige Mengen von Salpetersiure erzeugt werden. Da obigen
Angaben gemiiss die um den Phosphor sich bildenden Nebel
ausser dem Ammojaknitrit auch einiges Nitrat enthalten, so ist
kaum zu zweifeln, dass durch dieses Salz die Salpetersiiure in
die phosphatische Siure eingefiihrt wird.

Ich kann diese Mittheilung nicht schliessen, ohne ihr noch
einige Bemerkungen iiber den so merkwiirdigen Vorgang der
langsamen Verbrennung des Phosphors in atmosphirischer Luft
beizufiigen. Anfangs glaubte man derselbe bestehe in einer
einfachen Oxidation des Phosphors zu Phosphorsiure, und als
PO, entdeckt war, fand man, dass dabei auch phosphorichte
Siure gebildet werde. Spiiter zeigte ich, dass der atmosphi-
rische Sauerstoff ozonisirt und eine kleine Menge Salpetersiiure
gebildet werde. In neuester Zeit ist von mir nachgewiesen
worden, dass bei der besagten Verbrennung merkliche Mengen
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Wasserstoffsuperoxides entstehen und nun wissen wir, dass dabei
gleichzeilig auch salpetrichte Sdure und Ammoniak erzeugt wer-
den, so dass die Erscheinung, welche man anfiinglich fiir eine
ganz einfache Oxidalion des Phosphors ansah, aus einer Reihe
gleichzeilig stattfindender chemischer Vorgiinge sich zusammen-
setzt und nicht weniger als sechs verschiedene Verbindungen
entstehen: PO,, PO,, NO,, NO,, NH, und HO,. Es ist diess
ein kleines Stiick von Geschichte der Chemie, welches zeigt,
dass auch dic belkanntesten und am meisten untersuchten Ge-
genstinde chemischer Forschung nicht als erschoplt zu be-
trachten sind und selbst auf breitest geiretenen Wegen immer
noch dieser und jener Fund gelthan werden kann, was sich be-
ginnende Forscher wohl merken diirfen und ihnemr den Trost
gewihren mag, dass fiir sie ihre Vorgiinger noch eine reiche
Erndte einzuheimsen iibrig gelassen haben.

¥

Ueber die Bildung von Nitrit aus gewdhnlichem Sauerstoff und
Ammoniak unter Mitwirkung des Kupfers, sciner Oxide, des
Kupferozidecarbonates und des Nickels.

Kupfer. Dass wiissriges Ammoniak, mit metallischem
Kupler, dessen beiden Oxiden und Carbonat in Berithrung ge-
setzt, durch den gewdhnlichen Sauerstoff schon bei gewdhnli-
cher Temperatur zu salpetrichter Saure und Wasser oxidirt
werde, d. h. unter diesen Umstinden Kupferoxidammoniaknitrit
entstehe, habe ich in frithern Mittheilungen gezeigt. Meine
neuern Versuche haben dargethan, dass unter dem Beriihrungs-
einflusse jener Substanzen der gewdhnliche Sauerstoff' bestimmt
wird, auch auf das gasformige Ammoniak in gleicher Weise
oxidirend einzuwirken und da unter den genannten Materien
das kohlensaure Kupferoxid als besonders wirksam sich erweist,
so sei von ihm zuerst die Rede.

Bringt man auf einem Uhrschilchen fein geriebenes Kupfer-
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oxidcarbonat (durch Fiillung gelosten CuO, SO, mittelst NaO,
€0, ecrhallen) unter eine gerdumige, mit reinem oder almosphé-
rischem Sauerstoffgas gefiillle Glasglocke, unter der gleichzeitig
ein offenes, mil concenlrirlestem wiissrigen Ammoniak gefiilltes
Glas sich befindet, so wird das griine Kupfersalz allméhlich tief-
blau gefiirbt und zugleich stark feucht werden. Diese Subsianz
in einem Ueberschusse verdiinnter Schwelelsidure gelost, liefert
eine Fliissigkeit, welche den Jodkaliumlkeister auf das Tiefste
bldut, wie iiberhaupt alle dic Reactionen hervorbringt, welche
iiber die Anwesenheit cines Nilrites keinen Zweilel gestatten.

Die beiden Kupferoxide, im hydralirten und wasserfreien
Zustande, wie auch das fein zertheilte Metall selbst verhalten
sich auf einc ihnliche Weise, mit dem Unterschiede jedoch, dass
sie die Nitrithildung ungleich langsamer bewerkstelligen, als
diess das kohlensaure Kupferoxid thut.

Wenn in erklirender Hinsicht damit auch wenig genug ge-
sagt ist, so will ich hier doch bemerken, dass die unter den
erwihnten Umstiinden durch den gewdhnlichen Sauerstoff be-
werkstelligte Oxidation der Bestandtheile des Ammoniakes mit
der Neigung des Kupferoxides, Doppelsalze zu bilden, in eini-
gem Zusammenhange stehen diirfte.

Da es wahrscheinlich kein reines gelostes Kupferoxidam-
moniak gibt und alle die Fliissigkeiten, welche ich bis jetzt un-
tersucht habe und als Losungen jener Verbindung bezeichnet
werden, als nitrithallig sich erwiesen, dieselben auch die Baum-
wolle zu losen vermochten, so vermuthe ich, dass die von dem
verstorbenen Professor Schweizer und andern Chemikern zur
Losung der Pflanzenfaser angewendete Flissigkeit ebenfalls
nitrithaltig gewesen sei.

Nickel. Werden porose Stiicke reinen Nickels in einer
sauerstoff- oder lufthalligen Flasche mit kaustischem Ammoniak
so iihergossen, dass noch ein grosser Theil des Metalles iiber
die Fliissigkeit hervorragt und schiittelt man letztere jeweilen
um, so bliut sie sich allmihlich, und lisst man bei gewdhnlicher
Temperatur die erwihnten Substanzen wochenlang aufeinander
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wirken, so erhdll man eine lasurblaue Flissigkeit derjenigen
iihnlich, welche unter den gleichen Umstinden mit metallischem
Kupfer gewonnen wird und von der wir nun wissen, dass sic
salpetrichtsaures Kupferoxidammonialk enthilt.

Uebersiduert man die besagle lasurblaue Fliissigkeit mit ver-
diinnter Schwefelsiure, so vermag sie den Jodkaliumkleister augen-
blicklich auf das Tiefste zu bliuen, welche Reaction allein schon
auf die Anwesenheit eines Nitrites hindeutet. Wird zu der lasur-
blauen Fliissigheit gelostes Kali oder Natron geliigh, so ent-
farbt sie sich schon bei gewdhnlicher Temperatur unter Fillung
apfelgriinen Nickeloxides und dampft man die vom Niederschlag
abfiltrirte Fliissigkeit bis zur Trockniss ab, so liefert sie einen
Riickstand, welcher alle Reactionen eines Nitrites zcigh Es
darf nicht unerwiihnt bleiben, dass unler sonst gleichen Um-
stinden das Nickel die erwihnte Nitritbildung wungleich lang-
samer als das Kupfer bewerkstelliget und verhiltnissmissig nur
geringe Mengen dieses Salzes selbst in ziemlich tief gefirbten
Nickellosungen angetroffen werden. Ich will noch die Bemer-
kung beiliigen, dass auch die Losungen des reinen oder koh-
lensauren Nickeloxides in kaustischem Ammoniak bei lingerer
Berithrung mit almosphiirischem Sauerstoff die Eigenschaft er-
langen, wenn mit SO, iibersiuert, den Jodkaliumkleister noch
merklich stark zu blauen.

VI
Ueber das Vorkommen von Nitriten in der Natur.

Wenn ich nicht irre, nehmen die Chemiker an, dass es
keine natiirlichen Nilrite gebe. Dem ist aber nicht so; denn
einmal kommt ein solches Salz im sogenannten Chilisalpeter und
dann auch wohl ohne irgend eine Ausnahme im almosphirischen
Wasser vor.

Was den Chilisalpeter betrifft, so habe ich sowohl den
rohen als gereinigten wiederholt untersucht und ist mir bis jetzt
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noch keine Sorle desselben vorgekommen, deren Lisung den
S0, -~ haltigen Jodkaliumkleister nicht merklich stark gebliut,
d. h. Nitrit enthalten hitte.  Allerdings ist die Menge dieses
Salzes im Verhiltniss zum Nitrate nur eine dusserst unbedeu-
tende; aber es scheint mir das Vorhandensein desselben cine
Andeutlung iber die Entstehungsweise des siidamerikanischen
Salpeterlagers zu geben.

Meine neuern Untersuchungen iiber die Nilrification haben
mich mehr als einen Fall kennen gelehrt, in welchem die Bil-
dung eines Nitrites derjenigen eines Nitrates vorausgeht. wess—
halb ich auch geneigt hin zu vermuthen, dass das erste Sta-
dium der natiirlichen Salpeterbildung in der Erzeugung eines
salpetrichtsauren Salzes bestehe und erst aus dessen Oxidation
ein Nitrat hervorgehe. Eine solche Nitrithildung findet hiufig,
wie diess in frithern Mittheilungen gezeigt worden, schon bei
gewohnlicher Temperatur dann statt, wenn Ammoniak und ge-
wohnlicher Sauerstoff unter den Berihrungseinfluss gewisser
Materien z. B. des Kuplers oder dessen Oxide gestellt werden.

Wenn nun sicherlich die Bildung des riesenhaften Salpeter-
lagers in Siidamerika unter ganz ungewdhnlichen Umstinden
staltgefunden haben muss und desshalb dieselbe fiir uns noch
ein unlosbares geologisch- chemisches Riithsel ist, so hat doch
die Vermuthung: es machle der zu der Erzeugung des besag-~
ten Nitratlagers nothige Stickstoff von thierischen Substanzen:
Guano u. s. w. herstammen, Vieles fiir sich, und in dieser Hinsicht
scheint mir namentlich die Thatsache, dassin dem Chilisalpeter noch
Spuren von Ammoniak vorhanden sind, nicht ohne Bedeutung
zu sein. Aller von mir bis jelzt untersuchte Salpeter dieser
Art, wenn in einem verschlossenen Gefisse mit concentrirter
Kali- oder Natronlosung iibergossen, briunt ziemlich rasch darin
aufgehangenes feuchtes Curcumapapier, welches beim Trocknen
in der Luft wieder seine urspriingliche gelbe Firbung annimmt,
Ferner bilden sich um ein in ein solches Gefiss eingefiihrtes und
mit Salzsdure benetztes Glasstibchen bldulich weisse Nebel, welche
Reactionen an der Gegenwart von Ammoniak nicht zweifeln lassen.
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Das im Chilisalpeler enthaltene Nitrit und Ammoniak konn-
ten moglicher Weise die noch iiberlebenden Zeugen jenes
ersten Stadiums der Bildung des amerikanischen Salpelerlagers
sein, welches in der Erzeugung eines Nilrites besteht, zuniichst
entstanden durch Oxidation des aus thierischen Resten hervor-
gegangenen Ammoniakes. Bei der Schwierigkeit, Bildungen wie
diejenigen des in Rede stehenden Salpeterlagers chemisch zu
erkliren, hat man sorglilligst alle Umstinde zu beachten, welche
zur Lisung des vorliegenden Riithsels fithren kinnten.

Hinsichtlich des Vorkommens eines salpetrichtsauren Salzes
in dem atmosplirischen Wasser haben meine dariiber bis jetat
angestellten Unlersuchungen Folgendes gelehrt.  Alles Wasser,
welches in Form von Regen oder Schnee im Laufe der letzten
sechs Monate in Basel gefallen und mit Hille des SO, - halligen
Jodkaliumkleisters auf das Sorgfilligste von mir gepriift wor-
den ist, hat ohne irgend eine Ausnahme bald mehr, bald we-
niger, immer aber nur sehr kleine Mengen eines Nitriles ent-
halten. Bisweilen enthielt davon ein solches Wasser so viel,
dass dasselbe den angesiuerten Kleister sehr bald und tief
bliiuete, manchmal war das Wasser so, dass eine Viertelstunde
und melr verging, bevor sich die Nitritreaction zeigte, wihrend
natiirlich destillirtes Wasser unter sonst gleichen Umstinden
keine solche Wirkung hervorbrachte. Bei einem Besuche in
Karlsruhe hatte ich unlingst Gelegenheit, den damals dort fal-
lenden Regen zu untersuchen und auch in ihm fanden sich
deutliche Spuren eines Nilrites vor.

Liebig und andere Chemilker haben schon lingst salpeter-
saures Ammoniak im Regenwasser nachgewiesen und mit Hilfe
des Zinkes ldsst sich darin rasch und leicht ein Nitrat nach-
weisen. Regenwasser, welches so wenig Nilrit enthilt, dass
dasselbe den damit vermischten SO - haltigen Jodkaliumkleister
nur allmihlich blidut, verursacht diese Reaction augenblicklich,
nachdem gs mit einer gehorigen Menge amalgamirter Zinkspihne
einige Minuten lang lebhaft zusammen geschiittelt und abfiltrirt
worden, in Folge ndmlich der unter diesen Umstéinden bewerk-
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stelligten Ueberfithrung des im atmosphirischen Wasser ent-
hallenen Nitrates in Nitrit. Kaum wird wohl daran zu zweifeln
sein, dass das in solchem Wasser vorkommende salpetrichtsaure
Salz das Ammoniak zur Basis habe. Meines Dafiirhaltens hingt
das Vorkommen dieses Nitrites in der Atmosphire, wenigstens
eines Theiles desselben, mit den in ihr fortwiihrend stattfinden—
den electrischen Entladungen zusammen, in Folge deren, wie
bei dem Cavendish’schen Versuch, aus den Elementen der Luft
zunidchst NO, entsteht (was in einer spiiter folgenden Abhand-
lung gezeigl werden soll), welches sich mit dem in der At-
mosphiire vorhandenen Ammoniak in Nilrat und Nitrit umsetzt,
welche Salze vom atmosphirischen Wasser anfgenommen und
auf die Erde gefiihrt werden. Kaum ist nothig ausdriicklich zu
bemerken, dass ein Theil des im Regenwasser enthaltenen Ni-
trates aus Nitrit und atmosphirischem Ozon entstanden.

Bei Uebergabe dieser Abhandlung besprach Herr Pelten~
kofer seine Yersuche, Jodslirke durch verschiedene Stoffe des
thierischen Organismus zu entfirben, wodurch sich die gewihn~
liche Reaction fiir die thierischen Gebilde unbrauchbar zeigt.

4) Herr von Martius trug vor:

a) ,iber den Charakter und die systematische
Stellung der beiden Pflanzengattungen La-
batia Swartz und Pouteria Aublet.®

Die Gattung Labatia ist zuerst von Swartz' beschrieben
und zu Linne’s Ordo XVIIL, Bicornes, zwischen Diospyros und

(1) Prodr. 32. Flor. Ind. Occ. I. 263. t. 6.
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