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463. Ennes de Sounza: Zur Kenntniss der Amalgame.
(Mitgetheilt von V. Merz.)
(Eingegangen am 7. December; verlesen in d. Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die Literatur iiber die Amalgame ist eine sebr umfangreichel),
trotzdem fehlen, wie es scheint, noch Versuche iiber das Verhalten
der Amalgame bei Temperaturen wenig oberhalb des Siedepunktes
vom Quecksilber. Es war mithin nicht ohne Interesse zu ermitteln,
ob unter den obigen Umstinden atomistisch zusammengesetzte Riick-
stinde entstehen und also die Amalgame in dieser Beziehung das Ver-
halten von chemischen Verbindungen zeigen oder nicht.

Hr. E. de Souza hat .auf meinen Wunsch die hier beziiglichen
Versuche ibernommen und zuniichst Silberamalgam so lange bei der
Temperatur des siedenden Schwefels erhalten, bis sein Gewicht so gut
wie constant blieb.

Derart behandeltes Amalgam enthielt noch an Quecksilber 12.61
und 12.74 pCt.; die Formel Ag,, Hg verlangt 12.47 pCt.

Goldamalgam hatte unter denselben Umstinden an Quecksilber
zuriickgehalten 10.02 und 10.05 pCt.; berechnet fir Auy Hg 10.13 pCt.

Diese obigen Werthe sprechen offenbar dafiir, dass wirkliche
chemische Verbindungen vorliegen.

Hr. de Souza wird die Versuche dber Amalgame weiter aus-
dehnen, hierbei namentlich auch den Einfluss verschiedener Tempera-
turen beriicksichtigen und dariiber spiter ausfiihrlich berichten.

Ziirich, Universititslaboratorium, December 1875.

464. L. H. Friedburg: Ueber Schwefelkohlenstoff.
(Vorliufige Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitit Berlin.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Bei Anstellang von Versuchen, welche die vollstindige Reinigung
des Schwefelkohlenstoffs bezweckten, bin ich zu einigen neuen Er-
gebnissen gelangt, welche den Schwefelkohlenstoff auch als ein Léo-
sungsmittel fiir Didmpfe hinstellen.

Von den vielen, zur vollstindigen Reinigung des Schwefelkohlen-
stoffs vorgeschlagenen Methoden, z. B. Reinigung durch Stehenlassen
iber Aetzkalk und nachheriges Destilliren iber an der Luft gegliihte
und durch Wasserstoff wieder reduecirte Kupferspihne, ferner durch
Schiitteln mit metallischem Quecksilber und folgendes Behandeln

1y Siehe Gmelin’s Handbuch der unorg. Chemie,
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mit Sublimat, endlich durch oftmaliges Destilliren {ber irgend ein
reines, farbloses Pflanzenfett, beispielsweise Palmél, ist nach vielen
Erfahrungen die letztgenannte Methode die zweckmissigste.

Ich konote jedoch in allen Fillen kein ganz vollendet reines
Produkt erhalten, vielmehr fanden sich pach der Verdampfung stets
noch Spuren von fremden Substanzen als Rickstand. Namentlich bei
der im Grossen so sehr zweckmiissigen Reinigung vermittelst Destil-
liren iiber reine, farblose Pflanzenfette, die die schwefelhaltigen Ver-
unreinigungen des Schwefelkohlenstoffs sehr vollkommen zurdickhalten,
fand sich dagegen stets ein geringer Fettgehalt im Destillat.

Da die chemischen Handbiicher angeben, dass Salpetersidure ohne
Einwirkung auf tropfbar fliissigen Schwefelkohlenstoff sei, so schien
mir hier ein Schlussreinigungsmittel gegeben, welches ich auch sofort
und mit Erfolg angewandt habe, um mir im Kleinen chemisch reinen
Schwefelkahlenstoff darzustellen. Im Grossen wird man sich mit der
Reinigung durch Pflanzenfett begniigen.

Ich nabm rothe rauchende Salpetersdure, fiigte Schwefelkohlen-
stoff, der iiber Pflanzenfett gereinigt war, hinzu und liess die Fliissig-
keiten unter 6fterem Umschiitteln withrend 24 Stunden stehen. Zunichst
fillt auf, dass die rothen Dimpfe von Untersalpetersiure vom Schwefel-
kohlenstoff gelost werden, so dass beide Fliissigkeitsschichten (die
Siure wie der Schwefelkohlenstoff) nahezu gleichgefirbt erscheinen,
Giesst man den Schwefelkohlenstoff ab and filtrirt ihn, so erhilt man
eine je nach der Temperatur mehr oder weniger rothbraun gefirbte
Fliissigkeit, eben eine Lésung von Untersalpetersiure in Schwefel-
kohlenstoff, die an feuchter Luft raucht und sich wochenlang unver-
dndert erhilt.

Dasselbe Resultat erzielt man durch Behandeln von Schwefel-
kohlenstoff mit rauchender Salpetersiure am Riickflusskithler anf dem
Wasserbade.

Fiigt man in beiden Fillen zu dem Gemisch von Schwefelkohlen-
stoff und Salpetersiure moglichst kaltes Wasser, so erhilt man ausser
der salpetersiiurehaltigen Fliissigkeit einen Schwefelkohlenstoff von
rosa bis violetter Farbe, der, einige Male mit Wasser gewaschen,
milchig triilbe von Wasserbeimengung erscheint, filtrirt aber eine klare,
violett gefirbte Fliissigkeit von sehr grossem Lichtbrechungsvermogen
darstellt, und zwar von grésserem als das des Schwefelkohlenstoffs ist.

Destillirt man aus dem Wasserbade mit der Vorsicht, dass das
Wasser nur 500 bis 60° C. warm ist, so geht der Schwefelkohlenstoff
tiber, wihrend das den Schwefelkohlenstoff violett firbende Produkt
zuriickbleibt. Destillirt man aus kochendem Wasser, so wird Schwefel-
kohlenstoff, der violette Farbe angenommen hat, mit ibergerissen.
Der abdestillirte Schwefelkohlenstoff, noch einige Mal mit Wasser ge-
waschen, vom Wasser getrennt, filtrirt und destillirt, ist chemisch rein.
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Die genaunen Bestimmungen des specifischen Gewichtes, des Siede-
punktes und der sonstigen Eigenschaften des so gereinigten Schwefel-
kohlenstoffs werde ich mit der Zeit ausfiibren, um zu priifen, cb die-
selben mit den bisher iiber den Schwefelkohlenstoff angegebenen
Eigenschaften zusammentreffen.

Da ich die Substanz, welche dem Schwefelkohlenstoff die violette
Farbe ertheilt, bisher in zu geringer Menge erhalten habe und nur
angeben kann, dass sie leicht zersetzbar ist, sauer reagirt, fest und
von brauner Farbe ist und Schwefel zu enthalten scheint, so lasse
ich es dahingestellt, ob die Bildung dieser Substanz stets beim Be-
handeln von Schwefelkohlenstoff wit rauchender Salpetersiure und
Wasser vor sich geht, oder ob sie abhiingig von einer Verunreinigung
des Schwefelkohlenstoffs ist.

Uebrigens entfirbt sich der violett gefirbte Schwefelkohlenstoff
beim Behandeln mit Thierkohle. Im geschlossenen Glasrohre auf un-
gefdhr 120° C. erhitzt, zersetzt er sich unter Gelbfirbung, Abschei-
dung von Kohle und von schwefliger Siure, und nur missiger Druck
giebt sich beim Oeffnen des Rohres kund.

Aber auch hier konnte ich beobachten, dass der Schwefelkohlen-
stoff schweflige Siure gelost enthielt und starle schwefligsauere Reuc-
tionen zeigte. F. Sestini®) hat friher beobachtet, dass verdichtetes
Schwefligsdureanhydrid sich ohne Verdnderung in dem Schwefelkohlen-
stoff auflést, oder sich mit demselben miseht.

Da die Violettfirbung des Schwefelkohlenstoffs nicht eintritt, wenn
man die braune Lésung von Untersalpetersiure in Schwefelkohlen-
stoff durch Waschen mit Wasser von der Untersalpetersiure befreit,
sondern nur bei Zersetzung der rothen rauchenden Salpetersidure mit
Wasser bel Anwesenheit von Schwefelkohlenstoff, so konnte es még-
lich scheinen, dass die entstehende salpetrige Siure violettfirbend
eingewirkt hatte. Ich leitete deshalb, vermittelst arseniger Sdure be-
reitete, salpetrige Sdure in Schwefelkohlenstoff. Der Schwefelkohlen-
stoff 16st auch diese, wird aber nicht violett, sondern er nimmt die
bekannte blaugriine Fdrbung des Salpetrigsiiureanhydrids an.

Die Gemische von Schwefelkohlenstoff und Untersalpetersiure,
sowie von Schwefclkohlenstoff und salpetriger Siure lassen sich un-
verindert zusammen destilliren. )

Ich habe zur Priifung der Entstehung der violettfirbenden Sub-
stanz gréssere Mengen durch rauchende Salpetersiure gereinigten
Schwefelkohlenstoffs dargestellt und denselben der Behandlung mit
rauchender Salpetersiure und Wasser unterworfen, wobei wiederum
Violettfirbung in derselben Stiirke eintritt.

Aus dem Mitgetheilten ergiebt sich: 1) dass zur vollstindigen

1) Jahreshericht fiir Chemie 1868, S. 152.



Reinigung des Schwefelkohlenstoffs die Anwendung von rother raum-
chender Balpetersiure zu empfehlen ist, und 2) dass der Schwefel-
koblenstoff auch gasformige Substanzen, zuniichst Untersalpetersiure,
salpetrige Siure und schweflige Sédure 16st. Ich hemerke hierzu, dass
bekanntlich der Rohschwefelkohlenstoff, wie er aus den Darstellungs-
retorten im Grossen abdestillirt, Schwefelwasserstoffgas, wahrschein-
lich auch Kohlenoxysulfid in betrdchtlicher Menge enthilt.

Diese Versuche werden von mir fortgesetzt!), vor Allem, um die
quantitativen Verhiltnisse der Aufpahme von gasférmigen Korpern
durch Schwefelkohlenstoff festzustellen, ferner um andere Dimpfe und
Gase auf ibr Verhalten zum Schwefelkohlenstoff bei gewéhnlicher Tem-
peratur sowohl, als im geschlossenen Robre in der Wirme zu priifen.

Berlin, den 9. December 1875.

465. F. A. Fliickiger: Zersetzung des weissen Pricipitats
durch Jod.

(Eingegangen am 8. Decbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Bei der Besprechung des weissen Pricipitats wird man nicht leicht
unterlassen, der merkwiirdigen Zersetzungen zu gedenken, welche das-
selbe durch Jod, Brom und Chlor erfihrt, wie Schwarzenbach?)
gezeigt hat.

Ich erlaube mir, darauf aufmerksam zu machen, dass der Eingriff
des Jods in die Molekiile des Pricipitates ganz ohne Vermittelung einer
Fliissigkeit vor sich gehen kann. Mischt maun z. B. 3 At. Pricipitat
mit 4 At. Jod unter heftigstem Reiben zusammen, so tritt -allerdings
zundichst keine Verdnderung ein, lisst man aber das Pnlver ruhig
stehen, so verpufft es nach kurzer Zeit; das heisst, je nach der Menge
der Mischung, je nach der Form der Reibschale, je nach dem Ver-
fahren und der Temperatur, innerhalb einer Viertelstunde oder etwas
spiter. Ohne Zweifel beruht diese, nicht eigentlich sehr heftige,
wenigstens nicht von einem Knalle begleitete Verpuffung auf der Bil-
dung und dem Zerfalle von Jodstickstoff oder Jodamin. Auffallend
ist allerdigs, dass diese Zersetzung plételich, ohne fussere Veranlassung
und gefahrlos vor sich geht, sofern man nimlich den Versuch mit
nur wenigen Grammen ausfiihrt. Neben Stickstoff (den ich zwar nicht
nachgewiesen habe) entwelcht dabei auch sehr viel Joddampf, und die
Wirmeentwicklung ist- so betrichtlich, dass der Riickstand sich ziem-

1) Ueber die Einwirkung des mit Dimpfen oder Gasen gesittigten Schwefel-
kohlenstoffs auf andere Korper werde ich demnichst berichten,
?) Kopp-Will scher Jahresbericht 1862, 219. — Diese Berichte VIII, 1231.





