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bei der Z e rse tzung  des Caffeins durch feuchtes Chlor neben Amalinsäure 
und Chlorcyan gle ichzei t ig  M e t h y l a m i n  au f ;  ich g laube aber  nach 
dem Vorhergehenden  annehmen zu dürfen (weil  in dem Caffeln n u r  
2 Aeq.  Methyl vorhanden sind, welche  in der  Amalinsäure  sich w i e d e r ­
f inden) ,  dass das Methylamin nur  e ine r  secundären  Z e rse tzu n g  seine 
E n t s t e h u n g  verdankt .

Im Kreat in  und Kreat inin,  Glycocoll, Guanin und Xanth in  kann  man 
nach dem Vorhergehenden  dieselben Radika le ,  n ä m l i c h C y a n ,  G l y c o l y l ,  

. G a r b o  n y l ,  M e t h y l  und W a s s e r s t o f f  a n n e h m e n ,  in versch ieden­
ar t iger  V erb in d u n g sw e ise ; h ieran  schliessen sich Theobromin  und Caffeln 
an, worin s ta t t  des Radikals  G l y c o l y l  das Radika l  der  M i l c h s ä u r e  
und des A l a n i n s  (Lactyl)  anzunehmen wäre .  Dieselben Radika le  
lassen sich auch in der  Harnsäure  zu Grunde legen,  obgleich ihre Con­
sti tution noch nicht  mit der  S icherhei t  bekann t  ist, wie die an d e ren  e in ­
facher  zusammengesetzten  Körper .  Wenn ich daher  als rat ionel le Formel  
derse lben  den Ausdruck :
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vorsch lage ,  so scheint  mir derselbe  nur  in sofern B each tung  zu v e r ­
d ienen  , als er  gewisse  thatsächl iche Beziehungen zwischen der  H a rn ­
säure  und den vorher  beschr iebenen AuswurfsstoiTen des th ie r i s c h e u  
Organismus,  auf  eine einfache Weise  darstell t .

2) Herr  S c h ö n b e i n  in Basel lieferte e ine  w e i te re

,F o r t s e t z u n g  d e r  B e i t r ä g e  z u r  n ä h e r n  K e n n t n i s s  d e s  
S a u e r s t o f f e s . “

Veber das Verhalten des Sauerstoffes zum Ammoniah unter dem
Berührungseinflusse der Oxide des Kupfers.

Der gewöhnliche Sauerstoff  ve rhä l t  sich bei  gewöhnl icher  T e m p e ­
r a t u r  völlig g le ichgi l t ig  g eg e n  das Ammoniak,  während  un te r  den  g l e i ­



chen Umständen de r  ozonisirte Sauerstoff  n icht  nur  auf  den Wasserstoff  
sondern auch den Stickstoff der  b e sag ten  Verb indung  oxidirend ein­
wirkt  und mit demselben Sa lpe te rsäure  b i lde t ,  woher  cs kommt,  dass 
Ozon mit wässr igem Ammoniak Ammoniaknit ra t  liefert.

Meinen f rühem  Versuchen gemäss wird un te r  dem Einflüsse des 
Pla t imnohres  auch der  gewöhnl iche  Sauerstoff  befäh ige t  die Elemente 
des Ammoniakes schon in der  Kälte zu oxidiren und mit dessen St ick­
stoff salpetr ichte  Säure  zu erzeugen  , wie ich auch vor e in igen  J a h re n  
zeigte ,  dass  fein zerthcil tes Kupfer in einem noch höhern  Grade das 
Vermögen besitze, schon bei gewöhnl icher  T em p e ra tu r  0  zur Oxidat ion 
des Ammoniakes,  d. h. zur Bildung d e r  le tz tgenannten  Säure  anzuregen  
(man sehe h ie rüber  die Verhandlungen  der  naturforschenden Gesell­
schaft von Basel  I. Vol. pag.  482. 1837). Aus nachstehenden Angaben  
wird erhellen,  dass die beiden Oxide des Kupfers,  wie das Metall  selbst  
sich verhal ten,  d. h. auch sie cs vermögen,  den gewöhnl ichen Sauerstoff  
gegenüber  dem Ammoniak th ä t ig  zu machen.

K u p f e r o x i d u l .  Schon längs t  weiss m an ,  dass das Kupferoxidul  
in kaust ischem Ammoniak sich löst und diese F lüss igke i t ,  mit g e w ö h n ­
lichem Sauerstoffe zusammengebracht ,  sich rasch b läue ,  welche F a rb e n ­
ve rände rung  man natürlich der  Oxidat ion des gelös ten Oxidules zu Oxid 
zuschrieb  und wesshalb die unter  diesen Umständen e rha l tene  blaue 
F lüss igke i t  als eine L ö s u n g  von Kupferoxidanunoniak angesehen  wurde.

Berzel ius  schon e rwähnt ,  dass abgeschlossen von der  Luft  das reine 
Kupferoxid in kaust ischem Ammoniak unlöslich se i ,  beim Zufügen eines 
Ammoniaksalzes aber  sofort eine t iefblaue F lüss igkei t  ents tehe,  aus wel­
cher  T h a t s a c h e  de r  schwedische Chemiker  den Schluss z o g ,  dass das, 
was man bis dahin als gelöstes  Kupferoxidammoniak be t rach te t  hal te ,  
Auflösungen bas ischer  Kupferdoppelsalze in Ammoniak seien.

Gibt  es aber  nach dieser  Annahme kein Kupferoxidammoniak,  so 
kann diese Verbindung auch nicht aus dem gelösten Kupferoxidulammo- 
n iak und reinem Sauerstoff  ents tehen.  Da jedoch die E r fah rung  lehrt,  
dass das  Kupferoxidulammoniak in Berührung mit reinstem 0  sehr  rasch 
t ief  lasurb lau  sich färbt,  so fragt  es sich, welcher  Kupfe rve rb indung  die 
b e s a g te  F lüss igkei t  ihre blaue F ä r b u n g  verdanke.  Die Sache verhäl t  
sich einfach s o :  w ährend  der  Umwandelung des Kupferoxidules  in Oxid 
■wird auch ein T he i l  des Ammoniakes zu Wasser  und sa lpetr ichter  Säure  
ox id i r t ,  welchc le tz tere  mit anderem Ammoniak und dem geb i lde ten
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Kupferoxid zu einein in kaustischem Ammoniak löslichen Doppelsalze 
sich verbindet.

Elie ich über  diese Nitri tbildung näheres  angebe ,  sei noch bemerkt ,  
dass  nach meinen E r fah rungen  es kein empfindlicheres R eagens  auf  die 
sa lpe t r ich tsauren  Salze g i b t , als den mit ve rd ü n n te r  S 0 3 a u g e s ä u e r t e n  
J o d k a l iu m k le i s t e r , welcher  durch die Nitrite augenblickl ich auf  das 
t ie fs te  geb läue t  wird, auch wenn sic nur  spurweise vorhanden sind.

Ich füge noch bei ,  dass zu den sehr  empfindlichen Reagent icn  au f  
die Nitrite auch die w äss r ige  Uebermangansäurc  oder  die L ö s u n g  ihres  
Kalisalzes gehör t .  F ü r  sich allein wirken zwar  diese Substanzen nicht  
aufe inander  e in ,  wohl abe r  augenblickl ich bei Anwesenhei t  einer freien 
Säure  z. B. von S 0 3, u n te r  welchen Umständen die U ebe rm angansäu rc  
en t fä rb t ,  d. h. zu Manganoxidul  rcducir t  und N 0 3 zu N 0 5 oxidirt  wird.  
Selbs t  seh r  kleine Mengen eines Nitr i tes in einer  mit S()3 angesäue r ten  
L ö s u n g  enthal ten ,  lassen sich noch an d e r  sofort  e in t re tenden En t fä rbung  
de r  ge lös ten  Ueberm angansäurc  erkennen.

Schütte l t  man in einer  l i tergrossen O-ha l t igen  Flasche  einige Gramme 
fein ger iebenen  Kupferoxidules  mit 30 bis 40 Grammen kaus t ischen  
Ammoniakes zusammen, so färbt  sich die Flüss igkei t  rasch blau und h a t  
die E inw irkung  der  erwähnten  Substanzen aufe inander  nur  w en ige  Mi­
nuten gedauer t ,  so lässt sich mit Hilfe unseres  Reagens  schon das Vor­
handense in  eines Nitrites n a c h w e i s e n : die blaue Flüss igkei t  nämlich, mit 
verdünnter  S 0 3 übersäuer t ,  b läut  den zugefügten Jodkal iumkle is ter  merk­
lich stark.

L äss t  man un te r  jeweil igem Schütteln die genann ten  Mater ien  e in ige  
T a g e  lang  aufe inander  einwirken und erhi tzt  man dann die bis zur  
Undurchsichl igkei t  t ief geb läue te  F lüss igkei t  mit einigem Kali  oder  N a­
t ron so lange ,  bis alles Ammoniak verf lücht iget  ist, so liefert die durch  
Fi l t rat ion vom ausgesch iedenen  Kupferoxid  ge t rennte  farblose und bis 
zur T rockn iss  abgedampf te  F lüss igke i t  einen R ü c k s ta n d ,  welcher  fol­
gende  React ionen zeigt .

1. Mit Kohlenpulver  vermengt  und erhitzt  verpufft er.
2. Mit  Schwefelsäure  übergossen en tb indet  e r  ro th -b rau n e  Dämpfe, 

welche U nte rsa lpe te rsäure  sind.
3. Gelöst  in Wasser  und durch  S 0 3 ü b e r s ä u e r t ,  entfärbt  e r  z u g e ­

fügte  U eberm angansäure -  oder  K a l ip e rm an g a n a t -L ö su n g  augenblickl ich .
4. Seine wässr ige  und durch S 0 3 übersäuer te  Lösung  zers tör t  rasch  

und  reichl ichst  die Indigot lnctur .
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5. Die gleiche angesäue r te  L ö s u n g  bläut  augenblickl ich den Jod -  
kaliumkleis ter  auf  das allorticfste.

6. Die gleiche Lösung  vermischt  mit e iner  Eisenoxidul lösung färbt  
sich sofort  t iefbraun.

Diese React ionen lassen nicht im mindesten daran zweifeln,  dass 
unser Rückstand ein sa lpet r ichtsaures  Salz en tha l te  und beweisen so ­
mit auch ,  dass  unter  dem Einflüsse des Kupferoxidules  der  neutrale  
Sauerstoff  bestimmt w i r d ,  schon bei gew ö h n l ich e r  T e m p e ra tu r  die E le ­
mente des Aminoniakes zu W asser  und sa lpe t r ich te r  Säure  zu oxidiren, 
oder was dasselbe b e s a g t ,  dass bei der  E inw irkung  des gewöhnl ichen 
Sauerstoffes auf  das in Ammoniak gelös te  Kupferoxidul sa lpe t r ich tsaures  
Kupferoxidammoniak ents tehe.

Le ich t  kann man sich von de r  unter  den e rwähnten  Umständen e r ­
folgenden Nit r i tbi ldung auf  folgende Weise überzeugen.

Man feuchte Kupferoxidul  mit kaust ischem Ammoniak au f  einem 
Uhrschälchen an und bedecke letzteres mit einem ändern  gleichen 
Schälchen , dessen concave und nach unten ge r ich te te  Sei te vorher  mit 
W asse r  bene tz t  worden.  Hat man das obere  Schälchen auf  dem untern 
nur 10— 12 Minuten l iegen lassen ,  so en thä l t  j en es  au f  se iner  befeuch­
teten Se i te  schon so viel Ammoniakni t r i t ,  dass  einige da rau f  gebrach te  
Tropfen  verdünnten  Jodkal iumkleis ters  beim Zufügen verdünnter  S 0 3 
augenbl ickl ich  auf  das t iefste gebläut  werden.

Noch einfacher  ist folgendes Verfahren,  welches desshalb auch zu 
einem Collegienversuch benützt  werden kann.  Man benetze einige 
Gramme Kupferoxidules  mit kaust ischem Ammoniak in einem O-hal t igen 
k le inen  Fläschchen,  hänge  darin einen mit W asse r  befeuchteten Streifen 
Ozonpapieres  auf  und verschliesse das Gefäss. Unter diesen Umständen 
wird d e r  Papiers t re i fen schon nach 8 — 10 Minuten mit so viel Ammo­
n ia k n i t r i t  behaftet  se in ,  dass e r ,  in s t a rk  mit W a sse r  verdünnte  S 0 2 
g e t a u c h t ,  sofort  auf  das tiefste sich bläuet.

Befeuchtet  man g rösse re  Mengen Kupferoxidules  mit s ta rkem k a u ­
st ischem Ammoniak in einem O - h a l t i g e n  Gefässe,  so t r i t t  bald eine 
schw ache  E rw ä rm u n g  des Gemenges  ein und kommen weissliche Nebel  
zum Vorschein ,  welche von verflüchtigtem Ammoniaknitr i t  her rühren ,  
wie man sich hievon leicht dadurch  überzeugt ,  dass ein vorher  mit ver ­
d ü n n te r  SO* g e t ränk te r  Streifen Ozonpapieres  in einer  solchen Flasche 
so fo r t  sich bläuet .

K u p f e r o x i d .  Wie wohl b e k a n n t ,  nimmt kaust isches Ammoniak



bei vollkommenem Ausschluss von 0  oder  a tmosphär ischer  Luft  kein 
Kupferoxid auf, wie l a n g e  auch beide Mater ien  mite inander  in B erührung  
s tehen mögen.  Anders  verhä l t  sich die Sache bei Anwesenhei t  von 
Sauers toff ,  unter  welchen Umständen die Flüss igkei t  immer tiefer lasu r ­
blau sich färbt.

Läss t  man die wässr ige  Ammoniaklösung un ter  jewei l igem Schüt te ln  
mit dem Kupferoxid und 0  l än g e re  Z e i t ,  z. B. eine Woche hindurch,  
zusammen s t e h e n , so enthäl t  die F lüss igkei t  schon merkl iche Mengen 
Ni t r i tes ,  färbt  sie a lso ,  wenn mit verdünnter  S 0 3 ü b e r säu e r t ,  den Jod-  
kal iumkleis ter  sofort au f  das tiefste blau und l iefer t ,  mit Kali erhi tzt  
und  bis zur  Trockniss  abgedampft ,  einen Rückstand ,  der  ge rade  so re-  
ag i r t ,  wie der  vorhin e rw äh n te  mittelst  Kupferoxidul  erhaltene.

Diese Tha tsachen  z e i g e n , dass die al lmähliche B läuung  des mit 
Kupferoxid und gewöhnlichem Sauers toff  in Berührung  stehenden Ammo­
niakes  mit der Bildung eines Nitr i tes au f  das innigste zusammenhängt  
und beweisen somit ,  dass  auch das Kupferoxid diesen Sauerstoff  zur  
Oxidation des Ammoniakes zu best immen vermöge.  Nicht unbemerk t  
will ich jedoch lassen, dass die besag te  Nitr i lbi ldung ungleich langsam er  
als d ie jen ige  von s ta t ten  g e h t ,  welche unter  sonst  ganz  g le ichen  Um­
s tä n d e n  durch das Kupferoxidul  bewerkste l l ige t  wird.

K o h l e n  s a u r e s  K u p f e r o x i d .  Dieses Salz löst sich bekanntl ich 
auch bei völ l iger  Abwesenhei t  von einem Sauerstoff  oder  a tmosphär i ­
s ch e r  Luft  ziemlich leicht in kaust ischem Ammoniak auf, damit eine t ief  
lasurblau gefärble  F lüss igkei t  bi ldend,  welche,  mit verdünnter  S 0 3 über ­
säuert ,  se lbstverständl ich  den Jodka l iumkle is te r  nicht  zu bläuen vermag.  
Schü t te l t  man ab e r  die blaue L ö su n g  nur  kurze Zei t  mit reinem oder  
a tmosphär ischem Sauerstoff  zusammen, so enthäl t  dieselbe schon so viel 
N i t r i t ,  dass sie,  wenn mit S 0 3 ü b e r sä u e r t ,  den besagten  Kleis ter  sofort 
deutlich bläuet .  Bei l ä n g e re r  B e rührung  mit 0  wird die Flüssigkei t  
immer reicher  an Nitrit, so dass  sie hievon im Laufe  e in iger  T a g e  schon 
sehr  merkl iche Mengen en thä l t ,  falls man dieselbe häufig mit 0  zusam ­
men schüttelt .

Aus voranstehenden A n g a b e n  e rhe l l t ,  dass se lbst  das im k o h len ­
sauren Doppelsalze gebundene  Kupferoxid noch das Vermögen besitzt,  
den gewöhnlichen Sauerstoff zur  Oxidat ion des Ammoniakes anzuregen  
und zwar  in einem noch h o h e m  G r a d e ,  als es dem freien Kupferoxide 
zukommt, wie daraus  abzunehmen ist, dass die L ö s u n g  des kohlensauren 
Kupferoxides in kaust ischem Ammoniak unter  sonst  g le ichen  Umständen
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mit gewöhnl ichem Sauerstoff  merkl ich  r a sch e r  Nitri t  e r z e u g t ,  als diess 
das mit  Ammoniak in Berührung  s tehende  freie Kupferoxid thut.  M ö g ­
licher Weise b e ru h t  dieser  W’irkungsunterschied  auf  dem einfachen Um­
stande,  dass das geb u n d en e  Oxid im flüssigen, das freie Oxid im festen 
Zus tande  dem vorhandenen  Sauerstoff  und Ammoniak dargeboten  wird.

Die Ergebnisse  der  bisherigen Untersuchungen über  die in voran­
s tehender  Mit thei lung besprochenen  Gegens tände  ze igen  som i t ,  dass 
das metall ische Kupfe r ,  dessen beide Oxide wie auch das  koh lensaure  
Kupferoxid das Vermögen besitzen , den neutra len  Sauers toff  schon bei 
gewöhnl icher  T e m p e ra tu r  zur Oxidat ion der  Elemente  des Ammoniakes 
zu bestimmen und dadurch  die Bildung von sa lpetr ichter  S ä u re  d. h. 
eines Ni t r i tkupferdoppelsa lzes zu veranlassen,  wobei auffallend erscheinen 
muss, dass  unter  den e rwähnten  Umständen der  Stickstoff des Ammoniakes 
immer nur  bis zu N 0 3 und nicht bis zu N 0 5 oxidirt  wird. Diese T h a t -  
sache,  für welche ich bis je tz t  noch keinen Grund anzugeben  wüsste,  
dürfte für  eine künft ige E r k l ä r u n g  der  sogenann ten  spontanen Nitritica- 
tion n ich t  ohne alle B edeu tung  sein und vielleicht d a rau f  hindeuten,  
dass u n te r  geg e b en en  Umständen der  Bildung eines Ni t rates  diejenige 
eines Nitr i tes vorausgehen  möchte.

Wenn die Ergebnisse  der  neuern Untersuchungen es auch in hohem 
Grade wahrscheinl ich gem ach t  haben,  dass  das Ammoniak bei  der  f re i ­
will igen Sa lpe terb i ldung  e ine  wesent l iche  Rolle spiele und der  Stickstoff 
desse lben hauptsächl ich zur E rzeugung  der  Sa lpe te rsäure  diene,  so sind 
doch meines Erachtens  die nähern  V o r g ä n g e ,  welche bei d ieser  Nitrifi- 
cation stattf inden,  bei weitem noch nicht  genau  g e n u g  e r fo r sch t ,  wess-  
halb es  schon längs t  in meiner  Absicht  liegt,  die Ermi t te lung  derse lben  
zur A ufgabe  einer  einlässlichen Untersuchung zu m ach e n ,  w as ,  wie ich 
hoffe, auch  demnächst  geschehen  soll.

3)  Herr A. W a g n e r  gab  e inen  Auszug se iner

„ B e t r a c h t u n g e n  ü b e r  d e n  g e g e n w ä r t i g e n  S t a u  d p  u n k t  
d e r  T h e o r i e n  d e r  E r d b i  1 d u n g  n a c h  i h r e r  g e s c h i c h t ­
l i c h e n  E n t w i c k l u n g  i n  d e n  l e t z t e n  f ü n f z i g  J a h r e n . “

Wenn man den E n tw ick lu n g sg an g  einer  Wissenschaft  fast ein halbes 
Jah rh u n d er t  mit durchge leb t  und mit Aufmerksamkeit  verfolgt  h a t ,  so


