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Ueber die Wirkung ether AuflOsung yon Phosphor in 
Schwefe]kohlenstoff auf Kupfervitrioil0sung. 

Briefliche Mittheilung yon 

Dr. Werner Schmid. 

Infolge der ,con J. Nic  kl  ~ s in Ihrer Zeitschrift wiedergegebenen 
Untersuchung der Einwirkung des Phosphors auf Metall-L6sungen (Zeit-  
schr. IX, p, 71) babe ich meine frtiheren Angaben (ib. "VIII, 61) geprtift 
und ersuche Sie um Aufnahme folgender besti~tigender Beobachtungen: 

E i n e  L0sung yon Phosphor in Schwefelkohlenstoff (filtrirt) mit tiber- 
uchtissiger reiner KupfervitriollOsung (1 : 10) geschttttelt, gibt ein Filtrat, 
<[as sehr schwach auf Silber- und ebenso auf saure Kaliumpermanganat- 
LOsung wirktl also jedenfalls Hypophosphit und Phosphit nur in Spuren 
,enth~lt, ein Ffltrat aber, das sehr stark auf Lackmus, auf Rohrzucker 
~und aufAmmoniummolybdi~nat reagirt, also freie Schwefelsaure und Phos- 
phors~ure enth~lt (die nicht aus dem unbedeutenden Gehalt an Hypo- 
phosphit und Phosphit kann abgeleitet, werden). 

Der schwammige voluminose Niederschlag, zuerst mit Wasser, dann 
mit Alkohol, dann mit Schwefelk0hlenstoff gewaschen und abgepresst, 
:zeigt folgendes Verhalten. 

In h5chst verdtinnter Salzs~ure 10st er sich theilweise farblos; die 
L6su~g wird mit Ammon erst beim Schiitteln mit Luft blau, enthi~lt 
demnach nur Cuprosum, keiu Cupricum. 

Auch mit conceutrirter Salzs~ure entsteht nur theilweise LSsung yon 
braungelber F~rbe; sie wird mit Ammon erst nach Luftzutritt blau, re- 
<tucirt Ammoniummolybd~nat intensiv lasurblau; letztere Flttssigkeit wird 
<lurch ttydronitrat entf~trbt und gibt dann einen gelben Niederschlag. 

Beim AuflSsea der Substanz in Concentrirter Salpetersaure, was voll- 
:st~ndig und unter Entwickelung yon Stickoxydgas geschieht, entsteht 
~Cuprosulfat und -Phosphat; ebenso boi 0xydation mit schmelzendem 
Kaliumnitrat. 

Mit NatriumhydroxydlSsung gibt der Niederschlag nicht selbstent- 
ztindliches Phosphamin. 

Daraus folgt, dass der Niederschlag besteht aus Cuprosumoxyd, Cupr0- 
oder Cuprisulfid und -Phosphid. 

Auf metallisches Kupfer wurde geprtift mit Quecksilber und Salz- 
s~ure; es zeigte sich keine Spur, auch nicht bet mikroskopischer Be- 
sichtigung. 
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Dagegen tritt nebenbei metallisches Kupfer in Flittern auf, ~enn die 
Kupferl6sung ruhig fiber der des Phosphors schwimmend reagirt. 

B a s e l ,  den 20. Januar 1871. 

Ueber  die Anwend~mg des Bromes in der chemischel~ Analyse .  
Von 

Professor P. Waage. 

(In der wissenschaftlichen Gesellschaft zu Christiania mitgetheitt.) 

Die Oxydationsmittel~ deren man sich in der chemischen Analyse 
heut zu Tage am h~ufigsten bedient, sind: Salpeters~ure, chlorsaures Kali 
und Salzs~ure sammt Chlor. Ein jedes yon diesen hat neben seinen Vor- 
zfigen auch seine Ungelegenheiten und M~ngel. 

Unter den Ungelegenheiten, welche die Anwendung der Salpeters~ure 
begleiton, kann vorzfiglich erw~hnt werden, dass ihre Wirkung in vet- 
dtinnten Aufl0sungen nur sehr sohwach ist, dass sie, selbst in concentrirtem 
Zustande, nur sehr langsam Schwefel~ oxydirt, dass man sie, well die bei 
einer Analyse erscheinenden Fltissigkeiten in der Regel nicht ganz you 
Salzsi~ure frei sind, fast niemals in platinenen Gefi~ssen auwenden daft, 
und endlich, dass sis niemals mit organischen Stoffen, z. B. Filtrirpapier, 
damit nicht eine folgende Fiillung yon Metalloxyden unvollsti~ndig werde, 
in Berfihrung kommen darf. 

Chlorsaures Kali wirkt nur mit einigermaassen concentrirter Salzs~ure 
zusammen oxydirend; dieses Oxydationsmittel l~sst sieh demnactl nicht an- 
wenden, ohne dass man eine gr6ssere Menge freier Salzsgure in die Flfis- 
sigkeit hineinbringt, was oft "die Genauigkeit der Analyse vermindern kann. 
Eine andere Ungelegenheit an diesem Oxydationsmittel ist die Schwierig- 
keit~ womit sich der letzte Rest freien Chlors aus tier Flfissigkeit aus- 
treiben li~sst, ein Umstand, welcher oft, wenn man, etwa im Hinblick auf 
nothwendig werdendes Filtriren, verdtinntere AuflSsungen anwenc[et, viele 
Mfihe machen kann. Da diese Ungelegenheit vornehmlich davon herrfihrt, dass 
die Fltissigkeit unzersetztes chlorsaures Kali enthalt, kann sie nur dadurch 
beseitigt werden, dass man einen grSsseren Ueberschuss yon Salzsaure 
anwendet, der sich um so mehr steigern muss, je verdtinnter die Flfis- 
sigkeit ist. 

Die Anwendung des Chlorwassers ist sehr beschri~nkt, well es nut 
etwa 1/2 O/o Chlor enthalt. 


