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bei der Zersetzung des Caffeins durch feuchtes Chlor neben Amalinsiure
und Chlorcyan gleichzeitic Methylamin auf; ich glaube aber nach
dem Vorhergehenden annehmen zu diirfen (weil in dem CGaffein nur
2 Aeq. Methyl vorhanden sind, welche in der Amalinsinre sich wieder-
finden), dass das Methylamin nur einer secundiren Zersetzung seine
Entstehung verdankt.

Im Kreatin und Kreatinin, Glycocoll, Gnanin und Xanthin kann man
nach dem Vorhergehenden dieselhen Radikale, nimlich Cyan, Glycolyl,
Carbonyl, Methyl und Wasserstoff annehmen, in verschieden-
artiger Verbindungsweise ; hieran schliessen sich Theobromin und Gaffein
an, worin statt des Radikals Glycolyl das Radikal der Milchsdure
und des Alanins (Lactyl) anzunehmen wire. Dieselben Radikale
lassen sich auch in der Harnsiure zu Grunde legen, obgleich ihre Con-
stitution noch nicht mit der Sicherheit bekannt ist, wie die anderen ein-
facher zusammengesetzten Korper. Wenn ich daher als rationelle Formel
derselben den Ausdruck:
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vorschlage, so scheint mir derselbe nur in sofern Beachtung zu ver-
dienen, als er gewisse thatsichliche Beziehungen zwischen der Harn-

saure und den vorher beschriebenen Auswurfsstoffen des thierischeu
Organismus, auf eine einfache YYeise darstellt.

2) Herr Schonbein in Basel lieferte eine weitere

nsFortsetzung der Beitrige zur nihern Kenntniss des
Sauerstoffes.*

Ueber das Verhalten des Sauerstoffes zum Ammoniak unter dem
Beriihrungseinflusse der Oxide des Kupfers.

Der gewéhnliche Sauerstoff verhilt sich bei gewiéhnlicher Tempe-
ratur vollig gleichgiltic gegen das Ammoniak, wihrend unter den glei-
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chen Umstinden der ozonisirte Sauerstoff nicht nur auf den Wasserstoff
sondern auch den Stickstoff der besagten Verbindung oxidirend ein-
wirkt und mit demselben Salpetersiure bildet, woher es kommt, dass
Ozon mit wissrigem Ammoniak Ammoniaknitrat liefert.

Meinen frithern Versuchen geméiss wird unter dem Einflusse des
Platinmohres auch der gewdhnliche Sauerstoff befihiget die Elemente
des Ammoniakes schon in der Kilte zu oxidiren und mit dessen Stick-
stoff salpetrichte Sdure zu erzemgen, wie ich auch vor einigen Jahren
zeigte, dass fein zertheiltes Kupfer in einem noch hohern Grade das
Vermdgen besitze, schon bei gewohnlicher Temperatur O zur Oxidation
des Ammoniakes, d. h. zur Bildung der letztgenannten Siure anzuregen
(man sehe hieriber die Verhandlungen der naturforschenden Gesell-
schalt von Basel 1. Vol. pag. 482. 1857). Aus nachstehenden Angaben
wird erhellen, dass die beiden Oxide des Kupfers, wie das Metall selbst
sich verhalten, d. h. auch sie es vermogen, den gewohnlichen Sauerstoff
gegenither dem Ammoniak thitig zu machen.

Kupferoxidul. Schon lingst weiss man, dass das Kupferoxidul
in kaustischem Ammoniak sich l6st und diese Fliissigkeit, mit gewohn-
lichem Saunerstoffe zusammengebracht, sich rasch bliue, welche Farhen-
verinderung man natirlich der Oxidation des gelosten Oxidules zu Oxid
zuschrieb und wesshalb die unter diesen Umstinden erhaltene blaue
Flissigkeit als eine Losung von Kupferoxidammoniak angesehen wurde.

Berzelins schon erwiihnt, dass abgeschlossen von der Luft das reine
Kupferoxid in kaustischem Ammoniak unloslich sei, beim Zufigen eines
Ammoniaksalzes aber sofort cine tiefblaue Fliussigkeit entstehe, aus wel-
cher Thatsache der schwedische Chemiker den Schluss zog, dass das,
was man bis dahin als gelostes Kupferoxidammoniak betrachtet hatte,
Auflosungen basischer Kupferdoppelsalze in Ammoniak seien.

Gibt es aber nach dieser Annahme kein Kupferoxidammoniak, so
kann diese Verbindung auch nicht ans dem geldsten Kupferoxidulammo-
niak und reinem Saunerstoff entstehen. Da jedoch die Erfahrung lehrt,
dass das Kupferoxidulammoniak in Berithrung mit reinstem O sehr rasch
tief lasurblan sich firbt, so fragt es sich, welcher Kupferverbindung die
besagte.Fliissigkeit ihre blane Fiarbung verdanke. Die Sache verhilt
sich einfach so : wiahrend der Umwandelung des Kupferoxidules in Oxid
wird auch ein Theil des Ammoniakes zu Wasser und salpetrichter Siure
oxidirt, welche letztere mit anderem Ammoniak und dem gebildeten
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Kupferoxid zu einem in kaustischem Ammoniak loslichen Doppelsalze
sich verbindet. .

Ehe ich iiber diese Nitritbildung niheres angebe, sei noch hemerkt,
dass nach meinen Erfahrungen es kein empfindlicheres Reagens aufl die
salpetrichtsauren Salze gibt, als den mit verdiinnter SO; augesiuerten
Jodkalinmkleister, welcher durch die Nitrite augenblicklich auf das
tiefste gebliuet wird, auch wenn sie nur spurweise vorhanden sind.

Ich fiige noch bei, dass zu den sehr empfindlichen Reagentien auf
die Nitrite anch die wissrige Uebermangansiure oder die LOsung ihres
Kalisalzes gehort. Fiir sich allein wirken zwar diese Substanzen nicht
aufeinander ein, wohl aber augeﬁblicklich bei Anwesenheit einer freien
Siaure z. B. von SO;, unter welchen Umstinden die Uebermangansiure
entfirbt, d. h. zu Manganoxidul reducirt und NO; zu NO; oxidirt wird.
Selbst sehr kleine Mengen eines Nitrites in einer mit SO, angesiuerten
Losung enthalten, lassen sich noch an der sofort eintretenden Entfarbung
der gelosten Uebermangansiure erkennen.

Schiittelt man in einer litergrossen O-haltigen Flasche einige Gramme
fein gerichenen Kupferoxidules mit 30 bis 40 Grammen kaustischen
Ammoniakes zusammen, so firbt sich die Fliissigkeit rasch blanu und hat
die Einwirkung der erwilinten Substanzen aufeinander nur wenige Mi-
nuten gedauert, so lisst sich mit Hilfe unseres Reagens schon das Vor-
handensein eines Nitrites nachweisen: die blaue Fliissigkeit namlich, mit
verdiinnter SO; iibersiuert, bliut den zugefiigten Jodkaliumkleister merk-
lich stark. |

Lisst man unter jeweiligem Schiitteln die genannten Materien einige
Tage lang aufeinander einwirken und erhitzt man dann die bis zur
Undurchsichtigkeit tief geblanete Flissigkeit mit einigem Kali oder Na-
tron so lange, bis alles Ammoniak verfliichtiget ist, so liefert die durch
Filtration vom ausgeschiedenen Kupferoxid getrennte farblose und bis
zur Trockniss abgedampfte Flissigkeit einen Riickstand, welcher fol-
gende Reactionen zeigt.

1. Mit Kohlenpulver vermengt und erhitzt verpufft er.

2. Mit Schwefelsiure iitbergossen entbindet er roth-braune Dimpfe,
welche Untersalpetersidure sind.

3. Gelost in Yasser und durch SO; iibersauert, entfirbt er zuge-
fiicte Uebermangansiaure- oder Kalipermanganat-Liosung augenblicklich.

4. Seine wissrige und durch SOj; iibersiuerte Losung zerstort rasch
und reichlichst die Indigotinctur.
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5. Die gleiche angesiuerte Losung bliut augenblicklich den Jod-
kaliumkleister aufl das allertiefste.

6. Die gleiche Losung vermischt mit einer Eisenoxidullosung firht
sich sofort tiefbraun.

Diese Reactionen lassen nicht im mindesten daran zweifeln, dass
unser Riickstand ein salpetrichtsaures Salz enthalte und beweisen so-
mit auch, dass unter dem Einflusse des Kupferoxidules der neutrale
Sauerstoff bestimmt wird, schon bei gewohnlicher Temperatur die Ele-
mente des Ammoniakes zn Wasser und salpetrichter Sidure zu oxidiren,
oder was dasselbe besagt, dass bei der Einwirkung des gewdéhnlichen
Sauerstoffes auf das in Ammoniak geloste Kupferoxidul salpetrichtsaures
Kupferoxidammoniak cntstehe.

Leicht kann man sich von der uuter den erwiahnten Umstinden er-
folgenden Nitrithildung aunf folgende YVeise uiberzeugen.

Man feuchte Kupferoxidul mit kaustischem Ammoniak auf einem
Uhrschilchen an und bedecke letzieres mit einem andern gleichen
Schillchen, dessen concave und nach unten gerichtete Seite vorher mit
Wasser benetzt worden. Hat man das obere Schiillchen auf dem untern
nur 10—12 Minuten liegen lassen, so enthilt jenes auf seiner befeuch-
teten Seite schon so viel Ammoniaknitrit, dass einige darauf gebrachte
Tropfen verdimnten Jodkaliumkleisters beim Zufagen verdiinnter SO,
augenblicklich auf das tiefste gebliut werden.

Noch einfacher ist folgendes Verfahren, welches desshalb auch zu
einem Collegienversuch beniitzt werden kann. Man benetze einige
Gramme Kupferoxidules mit kaustischem Ammoniak in einem O-haltigen
kleinen Flischchen, hinge darin einen mit Wasser befeuchteten Streifen
Ozonpapieres auf und verschliesse das Gefiss. Unter diesen Umstinden
wird der Papierstreifen schon nach 8 — 10 Minuten mit so viel Ammo-
niaknitrit behaftet sein, dass er, in stark mit Wasser verdiinnte SO,
getaucht, sofort auf das tiefste sich bliuet.

Befeuchtet man grissere Mengen Kupferoxidules mit starkem kau-
stischem Ammoniak in einem O -haltigen Gefisse, so tritt bald eine
schwache Erwirmung des (Gemenges ein und kommen weissliche Nebel
zum Vorschein, welche von verflichtigtem Ammoniaknitrit herrithren,
wie man sich hievon leicht dadurch iiberzeugt, dass ein vorher mit ver-
dinnter SO; getrinkter Streifen Ozonpapieres in einer solchen Flasche
sofort sich blauet.

Kupferoxid. Wie wohl bekannt, nimmt kaustisches Ammoniak
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bei vollkommenem Ausschluss von O oder atmosphirischer Luft kein
Kupferoxid auf, wie lange auch beide Materien miteinander in Beriithrung
stehen mogen. Anders verhilt sich die Sache bei Anwesenheit von
Sauerstoff, unter welchen Umstinden die Fliissigkeit immer tiefer lasur-
blan sich farbt.

Lisst man die wissrige Ammoniaklosung unter jeweiligem Schiitteln
mit dem Kupferoxid und O lingere Zeit, z. B. eine Woche hindurch,
zusammen stehen, so enthilt die Flissigkeit schon merkliche Mengen
Nitrites, firbt sie also, wenn mit verdiinnter SQ; iibersiuert, den Jod-
kalinmkleister sofort auf das tiefste hlau und liefert, mit Kali erhitzt
und bis zur Trockniss abgedampft, einen Riickstand, der gerade so re-
agirt, wie der vorhin erwihnte mittelst Kupferoxidul erhaltene.

Diese Thatsachen zeigen, dass die allmidhliche Blinung des mit
Kupferoxid und gewoéhnlichem Sauerstoff in Berithrung stehenden Ammo-
niakes mit der Bildung eines Nitrites auf das innigste zusammenhingt
und beweisen somit, dass auch das Kupferoxid diesen Sauerstoff zur
Oxidation des Ammoniakes zu bestimmen vermége. Nicht unbemerkt
will ich jedoch lassen, dass die besagte Nitrithildung ungleich langsamer
als diejenige von statten geht, welche unter sonst ganz gleichen Um-
stinden durch das Kupferoxidul bewerkstelliget wird.

Kohlensaures Kupferoxid. Dieses Salz Iost sich bekanntlich
auch bei volliger Abwesenheit von einem Sauerstoff oder atmosphiri-
scher Luft ziemlich leicht in kaustischem Ammoniak auf, damit ecine tief
lasurblan geflirbte Fliissigkeit bildend, welche, mit verdiinnter SO; iher-
siunert, selbstverstindlich den Jodkaliumkleister nicht zu bliuen vermag.
Schiittelt man aber die blaue Liosung nur kurze Zeit mit reinem oder
atmosphirischem Sauerstoff zusammen, so enthilt dieselbe schon so viel
Nitrit , dass sie, wenn mit SO; iibersiduert, den besagten Kleister sofort
deutlich blauet. Bei lingerer Berithrung mit O wird die Flissigkeit
immer reicher an Nitrit, so dass sie hievon im Laufe einiger Tage schon
sehr merkliche Mengen enthilt, falls man dieselbe hiufig mit O zusam-
men schiittelt.

Aus voranstehenden Angaben erhellt, dass selbst das im kohlen-
sauren Doppelsalze gebundene Kupferoxid noch das Vermdgen besitzt,
den gewodhnlichen Sauerstoff zur Oxidation des Ammoniakes anzuregen
und zwar in einem.noch hohern Grade, als es dem freien Kupferoxide
zukommt, wie daraus abzunehmen ist, dass die Losung des kohlensauren
Kupferoxides in kaustischem Ammoniak unter sonst gleichen Umstinden
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mit gewohnlichem Sauerstoff merklich rascher Nitrit erzeugt, als diess
das mit Ammoniak in Berithrung stehende freie Kupleroxid thut. Mog-
licher Yeise beruht dieser Yirkungsunterschied auf dem einfachen Um-
stande, dass das gebundene Oxid im flissigen, das freie Oxid im festen
Zustande dem vorhandenen Sauerstoff und Ammoniak dargeboten wird.

Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen iiher die in voran-
stehender Mittheilang besprochenen Gegenstinde zeigen somit, dass
das metallische Kupfer, dessen beide Oxide wie auch das kohlensaure
Kupferoxid das Vermigen bhesitzen , den neutralen Sauerstoff schon bei
gewohnlicher Temperatur zur Oxidation der Elemente des Ammoniakes
zu bestimmen und dadarch die Bildung von salpetrichter Siure d. h.
eines Nitritkupferdoppelsalzes zu veranlassen, wobei auffallend erscheinen
muss, dass unter den erwihunten Umstinden der Stickstofl des Ammoniakes
immer nur bis zu NO; und nicht bis zu NO; oxidirt wird, Diese That-
sache, fir welche ich bis jetzt noch keinen Grund anzugeben wiisste,
dirfte fir eine kiinftige Erklirung der sogenannten spontanen Nitrifica-
tion nicht ohne alle Bedeutung sein und vielleicht daraul hindenten,
dass unter gegebenen Umstinden der Bildung eines Nitrates diejenige
eines Nitrites vorausgehen mdochte.

Wenn die Ergebnisse der neuern Untersuchungen es auch in hohem
Grade wahrscheinlich gemacht haben, dass das Ammoniak hei der frei-
willigen Salpeterbildung cine wesentliche Rolle spiele und der Stickstoff
desselben hauptsichlich zur Erzeugung der Salpetersiure diene, so sind
doch meines Erachtens die nihern Vorginge, welche bei dieser Nitrifi-
cation stattfinden, bei weitem noch nicht genau genug erforscht, wess-
halb es schon langst in meiner Absicht liegt, die Ermittelung derselben
zur Aufgabe einer einlisslichen Untersuchung zn machen, was, wie ich
hoffe, auch demnéichst geschehen soll.

3) Herr A. Wagner gab einen Auszug seiner

,Betrachtungen ither den gegenwirtigenStandpunkt
der Theorien der Erdbildung nach ihrer geschicht-
lichen Entwicklung in den letzten fiinfzig Jahren.*

Wenn man den Entwicklungsgang einer Wissenschaft fast ein halbes
Jahrhundert mit durchgelebt und mit Aufmerksamkeit verfolgt hat, so



