
Alkohol als ein Hrei von aarten weisseri Nadeln get‘iillt. Die Be- 
stimniuug des Baryrinigclialtes verschiedener l’raparate sprach fiir doren 
Reinheit: 

Theorie. Veruuch. 
I. 11. 

33,33 I%a 33,71 Ba 3 3 3 6  Ba 
Eiri I3leisalz konnte i r i  r e i n e m  Z u s t a n d e  nicht grronrier~ \vpr- 

den,  da sicti stets basische Salze von nicht wkllrbarem I%lrigetialt 
bildvten. (Reisi)ielswcisc gef‘underi 53,14 - 53,21 Blri, wiihrend eiii- 
(hcIi basischrs S d z  .‘,i,31 1% verlangt). 

Aiicti das Kupfersalz: meergrutic, zarte Crystallscliupprn, urid dus 
Ziliksalz, btride von grosser Liislichkeit i n  Wmser, wurderi dargestellt7 
jedoch nicht analysirt. 

264. A. Oppenheim: Die Einwirkung des Phosphors auf alkalische 
Metalllosungen. 

(Mittheilung tius deiu Berliiier Lniversitits-Labor;rtoriurn CXXIII . )  

Im Folgericlm so11 kurz zusammengestellt werden, way icli der 
Ocsc4schaft bercits ini Fcbruur niiindlich berichtet habe, das Versuclieri 
cines Iicuen Wegrs betreffend: uui Phosphormetalle zu gewinnen. Dass 
cin solcher erwiinscht sein wiirdc, crgiebt sich nicht iiur aus deri 
orgauischen Phosphinm, die iiian aus Phosphormetallen zu erhalten 
hoffen kann, Qondcrn a u c h  durcli cinen Hick auf die Geschichte der 
metallischen l’liosphine selbst. In friiheren chernischen Systenien 
wurden dicselbrn als gleictibercchtigte Classe den Oxyden und Sul- 
phiden beigeordnet,, so in L a v o i s i e r ’ s  Truitd d e  C‘himie, so noch 
in dcm Lehrbuch V O I I  15crze l ius .  Und doch sind in dieseni Zeit- 
raum, und auch weiter bis aiif unswe Tiige Iiur setir wenige scharf 
definirte, und uiit iinsereti Anschauurigen von der Valmz iibweitistim- 
mende Metallphosphine , erliwlten wordcn. Alan hat sich dazu Iiur 

selten urrd rnit zweifelhaftem Krfolge der Reduction piiospl~orsaurer 
Salze bedient. Die rrreisten Mutallphosphine erhielt mail durcti Zii- 

saninienschrnelzen der Elemeiite, o h  durcfi Erhitzcrn der Metalle i n  
I’hosphordampf. Sc h ri i  t t e  r stellte auf dieseui Wege eine Reitre 
vou unvollkomrneri oder riicbt krystallisirten Verbindungen dar,  Lei 
dcnen die Frage,  ob hier chemisehe Individuen rnit Sicherheit 
vorliegen, eine offcne bleibt. 11 o o s l e f  hat spiiter auf deniselhen 
Wege und durch Reductiori VOII Oxyden und I’hosphorslure drircli 
Kohl(: ebeufalls nut- theilweise krystallitiische Kiirper erhalten,  die 
urisereri Anschauur~gen durch  ihre Z~isaninieiisetzurig frerrid gegen- 

iibcrsteht~n, so I.’;; k‘, I’, cu, I’, Cu’, l’, Z I ~  P2 nebeii Z I ~ ~  1’2, wcl- 
6 7  ’ 
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ches mit  der Dreiwerthigkeit des Pliosphors allciri in eiiifachcr Weise 
iibcreinstirnriit. h i  dicwn Methoderi l i c g  :dlerdings die Gefithr tintie, 
Gemengt: verschiedeiier Verl)indiiiigm, oder so zu sagoil, 1,cgiriiiigeri 
zii erhlten. Dcr Weg, wclcher aiii niichsten licsgt, dic: Eiirwirkurrg 
ron l ’ h o s ~ ~ l i o r ~ ~ i ~ s ~ e r s t o f f  auf Metallliisungen, sclrliigt fehl, weil d i e  
L~iillurig entweder gar niclit, oder n u r  selir Imgsani und unrollkoninicii 
yon Statten gelit. Die S d z c  der d e n  Bletalle werden wohl gefdlt, 
aber wie €1. R o  s e rinchgewiescri , obgleicli einigc: 1,ehrbucher noch 
lieute das Gqentlieil l)ehaapteu, als regiilinische Mt:talle. 

Es t’riigtt: sich t iu i i ,  nb i i i i i i i  iiiclit s ta t t  des Wnsserstoffs iiri Phos- 
stnfl, den Pliosphor selbst a l ~  Reductionsmittel benutzvn 

init I%osplior. I’lios~~horrrieti~lle liefern wiirden. Hierbei war uber die 
Gefatir zu rcrnirideii ~ dcri L’trosphiiien iinliisliclre €’liosphiitc* odcr 
Phospliite u i i d  I-Ijp(~r)tiof‘liitc. bt.izumengen , die bei dicseni l’rocesst: 
g1t.i clr zz i t ig en I ,5 t r l i  e 11 kiiii r i  u n, I I  I I  cl tl esli ii 1 L w II rd e n die hl e t a1 le in  it I k a- 
lischer Liisring untwsuctit , weil eicli erwiirtcii licss, dass clann dic! 
entstcheiiden Siiuren des I’hospIior3 niit den1 Alkali u r i d  nidit mit dem 
Metrtlloxycle i n  Verlindung tretrtn wiirden. 

Diesrr Jlcthode sind die folgeiidcn Kiirper unterworfen wordeii: 
Kupf‘eroxycl  gc1Gst i n  Ammoriiak, N i c k e l o x y d u l  in  dmmnniak, 
f$ l e ioxp t l  i n  Kali, S i l b e r o s y d  i n  iimmoniak, C a d m i u m o x y d  i n  
I<ali: Z i n n o s y t l i i l  i i i  Kali rind Z i n k o x j d  i n  Animoiiixk. I$is auf 
dio letztcre, wctlchc: aucli bei stiirkerein Erhitzen in zugt~sciiniolzc~iic:~~ 
Iiiihren iiicht angcyyitt’cir w i d ,  wircleri dicst: Liisungen ir i  ofr’encn 
C; c fiisse n in i t ii be rsc h iissigt: i n  1 ’110s pli or u ti d et w as He II zo I er Ii i tz t , 
wclclies deni I’hosplior als Liimigsinittel diente. Die Dtnipfe flosseii 
a u s  eineni aufrecht. stelienclcri 1iiihlt.r ziiriick rind durcti liiufiges 
Scliiittelu ward fiir Ih:riihrung der  Phospliorlijsung mi t  dcr Metail- 
liisung Sorge gctrageii. Den aniii~oiiiakaliuchc~i Liisurigeri ward von 
Zeit zu Zeit frisches Ariiiiioiiiak zugefiigt. 

Die Ziriiiliisung scliied auf diese Weise cine weisse schleimige 
tius, wie sic die Siiureri des Phosphors mit den Oxyder~ dcs 

Ziiins Iicferii, die t lrdialb nicht wcitctr untersuclit wurdc. 
Die Liisiingrn drs Kupferu, Xickels, Heis, Silbers und Cadmiiims 

gabcxi diinltl(:  Siederschltge; dicselbcii wurdcrr mit Wasser, Alkohol 
iiud d:rr i i i  init Scli\vef’elkolileristc,ft‘ (zur Eritterriung uberscliiissigc:ii 
Pl io~pl iors)  gewaschcii uncl i i r i  luttlt~eren I1:iuni gctrocknet. 

Dcr durikelbraunt: ,h;ic:Jrrsclilng der  I< u p f e  rliisung war ririt me- 
tallisclieri liirpfcrtlininier~i gerncngt, und gab bci de r  Analyse nur ge- 
ringe Mengcw Pliosphor ; cr brstarid vorwaltend :&us Kupfer urid 
Kupteroxyd. 

Die N i c I( c I liisurig girb eirieri sctiwnrzen Siederechlag, dcsseii %ti- 

k oniie, .* mit itridern R’orttm , ob tiidit Metallliisi~rigen durch Erliitzcn 
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sammensetzung bei verschiedenen Darstellungen variirte. So wurde 
gefundeb : 

2. 1. 
P 12.20 12.8 
Ni 67.07 66.8. 

Der Korper bestand offenbar aus einem Gemenge von Phosphor- 
metal1 und dem Salz einer Saure des Phosphors, ahnlich demjenigen, 
welches Hr. R a m  m e 1 s b e r g  beim Gluhen von unterphosphorigsaurem 
Nickel erhalten und ktirzlich beschrieben hat (diese Ber. V. 495). 

Die B l e i  liisung gab einen schwarzen Niederschlag, der 98-99pCt. 
metallisches Blei und etwa 0.4- 0 pct. Phosphor enthielt: offenbar 
reines nur mechanisch verunreinigtes Blei , welches beim Erhitzen im 
Wasserstoffstrom zusammenschmolz, ohne Phosphorwasserstoffgas zu 
en twickeln. 

Auch das S i l b e r  ward metallisch abgeschieden, grau, nach dem 
Erhitzen im Wasserstoff weiss, ahnlich wie R o s e  es beim Fallen mit 
Phosphorwasserstoff erhalten hat. Die Analysen ergaben 99 pCt. Silber 
und daruber, nur in einen Fall war die gefundene Menge 97.39 pCt. 

Ganz verschieden endlich verhalt sich die Lijsung des C a d m i u m s .  
Dieselbe lasst in reichlicher Menge ein hellbraunes Pulver fallen. In 
der oben beschriebenen Weise gereinigt, wird dasselbe von Salzsaure 
unter lebhafter Entwicklung von Phosphorwasserstofl' zersetzt, niit 
Salpetersaure explodirt es unter Entziindung des freiwerdenden Gases. 
Diese Versuche lassen keinen Zweifel tibrig, dass hier ein Phosphor- 
cadmium vorliegt. Dasselbe ist jedoch nichts weniger als rein, sondern 
mit einer sauerstoffhaltigen Substanz gemengt, und giebt bei verschie- 
denen Darstellungen der Analyse selir wechselnde Resultate. 

P 17.7 15.03 
Cd 76.4 67.00. 

Beim Gliihen im Wasserstoffstrom entweicht Wasser, Phosphordampf 
und Phosphorwasserstoff und es bleibt eine graue metallgliinzende 
krystallinische Substanz zuruck, deren Zusammensetzung genan der 
Formel Cd, P, entspricht. 

2. Is. 

Berechnet. Gefunden. 
Cd 84.43 83.98 
P 15.57 15.70. 

Fur  doppelte Umsetzurig mit organischen Substaiizen (Jod5thy1, 
Schwefellthyl) hat sich das Phosphorcadmium ungeeignet erwiesen. 
Bei eineni Theil dieser Untersuchung bin ich durch die Mitarbeit VOII 

Herrri E. S c h a t z freundlichst unterstutzt worden. 


