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Analyse: Bor. fiir Cyo HiaNgSyO4Ba.
Procente: Ba 20.05.
Gef, » » 20.93.

Das Bleisalz der e-S&ure, (CiaHyN280s)s Pb, wurde in #hn.
licher Weise wie das vorstehend beschriebene Salz aus der Sulfurirangs-
fidssigkeit durch Digestion mit Bleicarbonat isolirt. In Lasung geht
fast ausschliesslich das Salz der «-Sfiure, Aus der passend eingeengten,
wiissrigen Ldsung krystallisirt es in schénen, weissen, perimutter-
glénzenden Blittchen, die sich nur missig in heissem Wasser, gar-
nicht in Alkohol lésen.

Analyse: Ber. fir CyeHisN¢S;O0sPb,

Procente: Pb 27.49,
Gef, » » 27,92,

9. A. Rossel und L. Frank: Darstellung von Phosphor
aus den Phosphaten der Alkalien und alkalischen Erden mittels
Aluminium als Reductionsmittel und Einwirkung des Alu-
miniums auf Sulfate und Chloride.
(Eingogangen am 11, Januar.)

Bei der Priifang der Einwirkung einer grossen Anzahl von Sub-
stanzen auf Aluminiam zeigt es sich, dass pamentlich die grosse Re-
ductionsfihigkeit des Metalls in Gegenwart von Alkalien die Verwen-
dung desselben als solches vielfach verhindert, was fir Aluminium die
Bezeichnung »das Metall der Enttiuscbunge rechtfertigen wiirde. Aber
nicht allein bei Gegenwart der Alkalien, sondern bei gewShnlicher
wie bei héberer Temperatur wirkt Aluminium direct redacirend auf
eine sehr grosse Anzahl von bestindigen Verbindungen,

Eine hochst interessante Reaction bildet die Einwirkung des
Aluminiums auf Phosphorsalze. Schmilzt mao das gewdhnliche Phos-
phorealz, NH, NaHPOy, in einem Porcellantiegel bis zur Bildung des
Natriumphosphates, Na POg, und wirft in das geschmolzene Salz Alu-
minjumblattehen, so entstehen sofort kleine Flimmchen, die an die
spontane Zersetzung des Phosphorwasserstoffes erinnern. Wird da-
gegen die Reaction in einer Glasrhre in einem trockenen Wasger-
stoffstrom ausgefiibrt, an destillirt Phosphor iiber; es entsteht durch
die Reduction des Salzes Phosphor, obne Bildung von Phosphor-
wasgserstoff auch im Porcellantiegel, die Flamme ist durch den bren-
nenden Phosphor erzeugt. Die Eiuwirkung findet schon bei der
Schmelztemperatur des Phosphorsalzes statt, bei welcher die Alu-
miniumbliittchen sich im Sale aufldsen; die Entwicklung des Phos-
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phors ist eine langeame, wird aber sehr beschleunigt bei Anwendung
von Aluminiumpulver,

Das verwendote Aluminiam ist das reine Alumininm des Handels,
das immer kleine Mengen von Eisen uud Silicium enthslt, Das
Aluminiumpulver ist kieselsdurehaltig.

Die Reaction ist eine complexe, indem als Riickstand Alominium-
oxyd, Thonerdenatron und ein Phosphoraluminium entsteht, unzersets-
bar bei hoher Temperatur, aber zersetzbar durch Wasser in Aluminium-
oxyd, Phosphorsiiure und Phosphorwasserstoff,

Nicht allein Natriummetaphosphat, sondern auch Metaphosphor-
silure und Phospborpentoxyd werden bei Rothgluth durch Aluminium
#hnlich zersetat.

Es war vor Allem von Interesse, iiber die Beschaffenheit des
Phosphoralaminiums Aufschluss zn erhalten. Zn diesem Zweck wurden
Phosphord&impfe bei héherer Temperatur dber Aluminium bei héherer
Temperatur geleitot und die erzeugte Verbindung stark gegliht, bis
kein Phosphor mehr entwich. Es zeigte sich die Verbindung als
graues krystallinisches Pulver von coustantsr Zusammensetzang und
der Formel AlsP; entsprechend. Die analytischen Methoden sollen
spéiter beschricbon werden. Gestiitzt anf die Eigenschaften dieses
Kérpers ist anzunebmen, dass diese Verbindung bei der Zersetzung
der Phosphate entstebt, trotzdem ldsst sich nicht mit Bestimmtheit
eine Gleichung aufstellen,

Durch quantitative Bestimmung des Phospbors, der bei der Re-
action zurlick bleibt, seigt es sich, dass 28 —81 pCt. des Phosphors
des Natriummetaphosphats @iberdestillirt.

Von Wichtigkeit erschien nun die Priifung der Einwirkung des
Aluminiums auf die Calcium- und Magnesiumverbindungen der Phos-
phorsiiure, und es zeigte sich schon bel dem ersten Versuche, dass
alle Phosphate des Calciums und Maguesiums direct von Alumininm
bei hdherer Temperatur zersetet werden. Werden geglithtes Knochen-
wehl, Phosphoritpulver, Pulver aus fossilen Knochen, Magnesiampyro-
phosphat, Calciummetaphosphat mit Alominium geschmolzen, so bildet
sich mehr oder weniger Phosphor, der abdestillirt resp. verbrennt,
und ein Riickstand, der sich &hnlich verhilt, wie der Rickstand der
Einwirkang sof Natriammetaphosphat. Der feuerbestindige Rickstand
entwickelt, mit Wasser befeuchtet, Phosphorwassorstoff,

Einige Versuche #ber die Beschaffenheit der Récksténde resp.
des Phosphoralaminiams zeigten, dass Kieselsiure die Eigenscbaft be-
sitzt, bei hoberer Temperatur aus demselben eine neue Menge Phos-
phor in Freibeit zu setzen, Es wurden daher in geeigneten Verhalt-
nissen Calciommetaphosphat (oder Natriummetaphosphat) im reinen
Zustande mit Aluminium und Kieselsiore gemengt und die Mischung
gegliht. Die Bildung des Phosphors findet unter solchen Verhiilt-
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nissen regelmiissig statt und so vollstiindig, dass der Rifckstand our
noch Spuren Phosphor enthslt. Die Reaction ist am vollknmmensten,
wenn die Verhaltnisse nach folgenden Gleichungen berechnet werden,
da der Riickstand aus einer Mischung von Alominiumoxyd und Na-
trium- oder Calciumsilicat besteht,

1. 3Ca(POs)y -+ 10A] -+ 3810 = 3CaSiOs + 5A1,03 + 3 Ps.

2. 6NaPO; + 10A1 + 38i05 == 3 Nng8iO; +4- 51,05 + 3P,

Es schien nun die Herstellung des Phosphor einfuch vor sich
gehen zu milssen bei der Reduction des gegliihten sogen. Superphos.
phates mit Aequivalentmengen Aluminium und Kieselsinre. Gegliihte
Knochen .von bestimmtem Phosphorgebalt wurden nun mit zwei Mol.
Schwefelsiiure hehandelt und dio Masse gegliht, der pulverisirte Riick-
stand, bestehend aue Calciummetaphosphat und Caleiomsalfat, warde
nach der Gleichung mit den Reactionsmitteln gemischt nnd geglitht,
wobei aber die Reduction so intensiv vor sich ging, dass eine nicht
unbedeutende Explosion entstand.

Diese unerwartete Reaction fihrte uns dazu, die Einwirkang
des Aluminiums auf Sulfate zu erproben,

Wird Baryamsolfat mit Alumininmpulver erhitzt, so findet eine
pldtzliche Reduction statt und zwar so intensiv, dass eine kriftige
Explosion entstebt und Schwefel als solcher sich bildet. Die gleiche
Reaction findet mit Gyps oder mit Caleiamsulfat statt, was die
intensive Reaction der Aluminium- Kieselsfuremischung auf gegliibtes
Superphosphat erklrt.

Die Chloride werden bei hober Temperatur durch Aluminium
ebenfalls 2ersetzt. (sogar Kochsalz wird zerlegt), einige unter Bildung
von Chlor! (Chromechlorid); die Reactionen werden wir spiiter be-
schreiben, wir bediirfen aber derselben zur Gewinnung des Phosphors
aus den Orthophosphaten, die mittels Salzsiiure statt Schwefelsiore
in Metaphosphate umgewandelt werden, Die spiitere Zersetzang,
deren Verlauf noch niiher studirt wird, mittels Aluminium und Kiesel-
silure findet ohne Explosion statt.

Es lasst sich vor Allem die Reaction zur Herstelling von Phos-
phor bei Vorlesungsversuchen verwerthen,

Der Apparat wird so zusammengestellt, dass eine meterlange
Verbrennungsrihre mit einem Wasserstoffentwicklungsapparat in Ver-
bindung gebracht wird. Der Wasserstoff wird durch einige Schwefel-
sdurewaschflaschen, um ibn vollstindig trocken zu erhalten, geleitet
(bei unserem Versache wurde ausserdem der Wasserstoff tiber Phos-

" phorpentoxyd geleitet). In die Glasrbre bringt man eine Mischung
von 2.1—2.5 Gewichistheilen Alominium, 6 Gewichtatheilen Natrium-
metaphosphat!) und 2 Gewichistheilen Kieselsiiure (Kieselgnhr) und

") Hergestellt darch Glihen von Phosphorsalz, NH;NaH PO;.

€l
n
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-erhitat vorsichtig. Die Reaction findet unter Lichterscheinung statt,
and kleine Phosphorkiigelehen condensiven sich in der mit dem Ab-
zug in Verbindang sich befindenden ‘Glasrthre, wobei der Wasserstofi-
strom sgolbstredend ein schwacher sein muoes, um das Verflichtigen
des Phosphors zu vermeiden,

10. A, Bossel und L. Frank: Zersotsung von Natriume
bioxyd durch Aluminium,
(Eingegavgen am 11. Januar.)

Das Nutriumbioxyd kaun fir viele Reactionen von bedestendem
Nutzen sein, es bildet dieser Korper ein vorzigliches Oxydations-
mittel, das aber, wie schon Victor Meyer mitgetheilt hat, mit Vor
sicht behandelt werden muss,

Wir benutaten das Natrinmbioxyd in wiissriger Liosung, um die
Riickstiinde, die wir bei der Bildung des Phosphors aus den Phos-
phaten erhielten, zu oxydiren, wobei eine kriftige aber uugeféhrliche
Reaction stattfindet.

Ganz anders gestaltet sich die Reaction, wenn man Alaminium-
pulver mit Natriumbioxyd mengt. Liisst man die Miscbung einige
Zeit an der Luft stehen, so geniigt die vom Natrinmbioxyd angezogene
Feuchtigkeit, um eine spoutane Verbrennung zu verursachen, die
ebenfalls durch einige Wassertropfen sofort unter Entwicklung einer
sehr hohen Temperatur stattfindet. Die Mischung ist als eine hochst

gefiibrliche zu bezeichnen, die mit der grdssten Vorsicht behandelt
werden muss,

1. Th, Curtius und K. Heidenreich: Hydrazide devr Kohlen-
sdure und der geschwefelten Kohlensiiuren,
[Vorlsufigo Mittheilung aus dem chem, Institut der Universitht Kiel.]
(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)
Im Anschlusse an die Untersuchuogen Gber die Hydrazide ein-
und mebrbasischer Bduren, welche aus Estern, Amiden, Chloriden
und Acziden der organischen Shuren durch Einwirkung von Hydrazip-

hydrat entsiehen !), haben wir die Hydrazide der Kohlensiiure dar-’
gestellt.

H Es ersoheinen dexiluﬁchat 8 ausfihrliche Abhandlangen Gber Saure-
hiydrazide, .



