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5Ionate ebenfalls so gut wie gar nicht ge~ndert. Die Versuche mit der 

AmmonlSsung mtissen tibrigens stets in der K~lte ausgeft~hrt werden, well die 

Ammonsalze, nach dem Verf., namentlieh das sehwefelsauie Salz, in der Hi{ze 
etwas saurer - -  etwa in tier Art wie freie Kohlensgure - -  reagiren. 

Chlorsaures Kali und Salpeters~ture als Oxydationsmittel, 
F. H. S t o t e r  ha t  sich sehon fr~dmr*) des Gemisehes yon Salpeters~ture 
und ehlorsaurem Kali zur Ueberfahrung des Chromoxyds in Chroms~ture 
bedient, und empfiehlt dasselbe neuerdings**) Nr analytisehe Zweeke, 
namentlieh znr Analyse yon Sehwefelmetallen, znr Bestimmung des 
Chroms und Arsens, sowie des Schwefels in organisehen Verbindungen. 

Die erw~thnte Misehnng sell nieht nur raseher oxydiren als die yon 
ehlorsaurem Kali und Salzs~ture, sondern sie sell aueh allen anderen ge- 

wShnlieh zur Oxydation auf nassem Wege angewandten Nitteln in den 
meisten Fgllen vorzuziehen sein. Nit Ausnahme tier Antimon- und der 
Zinnverbindungen sell es wenige FSlle geben~ in denen sie nieht anwend- 

bar erseheine. 

In der Regel. verf~thrt der Verf. bei der AuflSsnng der zu analy- 
s~renden Substanzen in der Weise, dass er einepassende Nenge (1 Grin. 
oder weniger bei der Analyse yon Sehwefelkies, 5 Cxrm. bei der yon 
Kupferkies etc. s. n.) als feines Pnlver mit einer kleinen Nenge des 
ehlorsauren Salzes in eine Poreellansehale bringt, ungef. 50 CC. reiner 
Salpetersgure yon 39 o B ' (1 ,3674 spee. Cxew.) daranf giesst, und tiber die 

Sehale einen Triehter nmstt~lpt, weleher einen kleineren Durehmesser 
besitzt dis die 8ehale, so dass sein Rand sieher auf der Wand der let> 

teren anfruht, aber noch tiber die Fl%sigkeit zu stehen kommt. Der 
St, iel des Triehters ist rechtwinklig umgebogen. Die Erhitzung gesehieht 
entweder im Wasserbad oder tiber einem Drahtnetz mit freier Flamme. Von 

Zeit zu Zeit werden bei gel~iftetem Triehter Krystalle des ehlorsauren 8alzes 
eingetragen. Auf die Anwendung des Verfahrens in besonderen lVgllen werden 
wir welter unten im Bericht zurttckzukommen Gelegenheit haben. 

Ueber die Einwirkung des Phosphors auf l~IetallsalzlSsungen 
'hat J .  N i e kl~ s***) neue Beobaehtungen ver0ffentlieht, aus denen wit 

~*) Proceed. of .diner. acid. of arts and sciene. Bd. 4 p. 342. --  Journ. f. 
Prakt: Chem. Bd. 80. p. 44. 

**) American. -Journ. of scienc. (II) Bd. 45. p. 190. 
***) Journ. de pharm, e t  de chim. (IV) Bd. 9 p. 101. 



72 Pericht: Allgemeine analytische Methoden, Apparate u. Reagentien. 

namentlich die Thatsache mittheilen, dass der Phosphor in LOsungen 
- - i n  Oel, in Alkohol oder in Schwefelkoklenstoff - -  auf 5Ietallsalz: 
15sungen h~ufig in anderer Weise einwirkt als im compacten Zustande. 
Die Phosphorlhsungen fallen aus einer solchea yon Kupfervitriol ~ sowohl 
wean dieselbe neutral, als auch wenn sie mit iiberschfissigem Ammon 
versetzt ist, braunes Phosphorkupfer*). Phosphorhaltiger Alkohol i s t ,  
ohne Eiafluss auf essigsaures Kupferoxyd in wfisseriger oder alkoholi- 
scher LSsung, allein die Zersetzung tritt ein, wenn mau mit etwas Was- 
ser und Schwefelkohlenstoff schfittelt. Aus Kupferchlorid fhllt eine 
Lhsung yon Phosphor in Schwefelkohlenstoff Kupferchlortir: welches erst 
nach und nach schwarz wird, aus Quecksilberchloridliisung scheidet sie 
das Chlortir ab. 

Eine Phosphorstange schwi~rzt sich in einer mit tiberschtissigem Kali 
versetzten Zinksalzl5sung unter Entwiekelung einiger Blasen yon Phos- 
phorwasserstoff, eine Lhsung yon Phosphor iu Schwefelkohlenstoff erzeugt 
damit einen weissen, milchigen Niedersehlag, der sich zwischen den beiden 
Fliissigkeiten ansammelt und best~indig Gasblasen entwickelt. Ist die 
Phosphorlhsung im Ueberschuss vorhanden, so wird das Zink vollst~tndig 
ausgefitllt. Der Niederschlag leuehtet im Duakeln, wirer beim Erhitzen 
in der Luft Fli~mmchea aus und zersetzt sich mit Wasser. Reines Phos- 
phorziak scheint er nicht zu seiu~ denu befin Schtltteln mit Schwefel- 
kohlenstoff gibt er Phosplior an denselben ab, doch verhinderte die leichte 
Zersetzbarkeit des Khrpers seine tterstellung im reinen Zustande. In einem 
Strome yon Kohlens~ture gibt er im Wasserbade viel Phosphor ab und 
hinterl~tsst eia weisses, vor dem Lhthrohr unschmelzbares Pulver, welches 
etwas Phosphor und ein Sulfocarbonat enthhlt and in der Rothgliihhitze 
dutch ausgeschiedene Kohle schwarz wird. Salzs~ure 15st den Khrper 
rasch und unter A~ufbrausen, Salpetersi~ure greift ihn energiseh an, und 
Chlorsaures Kali und Schwefels~ure erzeugen damit eine Feuererschei- 
mmg. - -  In i~hnlicher Weise wirkt die Phosphorlhsung auf eine alkalische 
Bleilhsung~ indem sie ein Gemenge yon phosphorsaurem Salz und Phos- 
phormetall fiillt, w~hread compacter Phosphor sich nur ganz allmahlich 
darin schwiirzt. 

Der ¥erf. ist der Ansicht, dass man yon den angegebenen That- 
saehen in gerichtlich chemisehen Fiillen A'nwendung wtirde machen khn- 

*) Vgl. Werne r  Schmid ~diese Zeitschr. Bd. 8 p. 61. 
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nen, namentlich dann~ wenn eine Substanz ,zur Untersuchung vorliege, 

welche in Alkohol aufbewahrt worden sei, weil alsdann weder das Yer- 
fahren yon  M i t s c h e r l i c h ,  n o c h  das yon D u s a r t * )  zum Ziele 
ft~hre. Dasselbe finde statt, wenn die Substanz mit Schwefelkohlenstoff 
ia Ber~lhrung gewesea sei~ ein Fall, der zwar bis jetzt in' der Gerichts- 
praxis wohl noch nicht vorgekommen ist, doch leicht alsglich sei, nach- 
dem die AuflSsung ~on Phosphor in Schwefelkohlenstoff, unter dem Namen 
Feu f~nian weite Verbreitung geflmden 1robe. Es soll dann die phos- 
phorhaltige Fliissigkeit mit einer LSsung yon Kupfervitriol oder einer 
alkalisehen BleilSsung behandelt und der gewaschene Niederschlag im 
D u s a r  t '  schen Apparat in der bekannten Weise beh~ndelt werden. 

Zur Wiederherstellung ~es salpeter~auren Uranoxyds aus dem 
phosphorsauren Salz, welche~ letztere sich gelegentlich der maassana-  
lytischen Bestimmungen der Phosph~)rsSure in den Laboratorien h~iufig 
nach und nac~h in grSsseren Mengen ansammelt, empfiehlt W. H e in  t z**) 
die mit ~berschfissiger SalpetersSure dargestellte L~sung des nach dem 
Auswaschen und Trocknen gewogenen Salzes mit Zinn zu behandeln. 
Man wiegt halb so viel reines Zinn ab~ als man yon dem phosphor'saurea 
Salz in Arbeit genommen hat~ i't~gt davon 9/10 zu jeaer LSsung hinzu 

und erhitzt his alles Zinn in Oxyd verwandelt worden ist. C~ibt eine 
Probe der filtrirten Flt~ssigkeit mit Ammoa einen in Essigs~iure nieht 

ganz 15slichen Niederschl~g~ so fi~gt man noch etwas ~'on dem restiren- 
den Zinn hinzu~ erhitzt yon Neuem und fithrt so fort:  bis eine Probe 
der Fltissigkeit jener Anforderung gen~igt oder his die gaaze Zinnmenge ver- 
braucht worden ist. Der erhaltene Niedersehlag enth~lt alle Phosphor- 
s~ure uad kein Ui'anoxyd oder doeh nur sehr kleine Mengen des letzteren. 
In die verd~innte, filtrirte LSsung leitet  man nach Verdampfung der 
fibersch~issigen Salpeters~ure nur kurze Zeit Schwefelwasse~:stoff, filtrirt 

abermals und dampft das Filtrat zur Krystallisation eiu, worauf man 
• reines salpetersaures Uranoxyd erhhlt. Die abgedampfte LSsung ist 

t~brigens nach Zusatz yon essigsaurem Natron und Essigs~ure unmittelbar 
wieder zur maassanalytischen Bestimmung der Phosphors~ure brauchbar. 

*) Verf. citirt hier : L a d r e y. Etude sur le phosphore~ th~se pr@¢ent~ ea 
1868, ~ 1,]~cole de Pharmacie de Strasbourg --  Vgl. fibrigens F r e s e n i u s und 
N e u b a u e r ,  diese Zeitschr. Bd. 1 p. 336: 

**) Ana. d. Chem. u. Pharm. Bd. 151. p. 216. 


