
Um diese Thatsache zu erklaren, miisste man der neuen Modifi- 
cation des Silbere eine weitere Eigenechaft zuschreiben, niimlich von 
Quecksilber nicht extrahirt zu werden. 

Dieselbe stgnde im directen Widersprnch zu der vorher ange- 
nommenen Bausserordentlich feinen Vertheilungc. Mit dieeer letzteren 
kiinnte man j a  zur Noth die so leichte Oxydation durch Permanganat 
erkliiren. Auch noch in einer Reihe anderer Reactionen, so der Ein- 
wirkung von Jod, alkalischem Permanganat, Kaliumdichromat, Ferro- 
cyankalium etc. wird das Oxydul ganz unvergleichlich vie1 rascher 
angegriffen, ah metallisches Silber, meist momentan. 

Nur bei der Quecksilberreaction hatte das Gegentheil statt. 
Wiihrend eonst daseelbe um so leichter Silber amalgamirt , je feinver- 
theilter dieses ist, SOU hier die Feinrertheilung ein Hinderniss der 
Aufnahme sein. 

Man sieht, dass die niithigen Annahmen, einerseits die so leichte 
Oxydation, andererseits die nicht stattfindende Amalgamation zu er- 
kliiren, mit einander direct im Wide r sp ruch  s t e h e n ,  und dass die 
zweite Modification des Silbers sehr auffallende Eigenschaften besitzen 
miisste. Ihre Umlagerung in die gewiihnliche hatte nicht nur durch 
verdiinnte Schwefelsaure, sondern auch durch Chlornatriumlihng und 
andere indifferente Kiirper statt. 

Daher betrachte ich als durch diese Mittheilung erwiesen, dass 
das fragliche Praparat einstweilen als metallisches Silber nicht be- 
trachtet werden kann und hoffe baldigst weitere Beobachtungen iiber 
seine wahre Zusammensetzung und Eigenschaften folgen lassen zu 
kiinnen. 

898. L o t h 8 r 116 e y e r : Ueber die Daretellung von 
Jodwaeseratoff. 

(Einggangen am 27. December.) 

, Unter den zur Gewinnung von gasfirmigem Jodwasserstoff bisher 
vorgeschlagenen Daretellungsarten ist keine, welche an Bequemlichkeit, 
Sicherheit, Ausbeute und Reinheit dee Erzeugniases nichts eu wiinschen 
iibrig liesse. Ihr griisster gemeinsamer Fehler ist der, dass sie alle 
die Bildung von phosphoriger Siiure und damit die von Phosphor- 
waaserstoff und Jodphosphonium bewirken oder doch zulaeeen. Diesee 
liistige und gefiihrliche Nebenproduct liiast sich aber durch eine kleine 
Abiinderung des iiblichen Verfahrens leicht viillig vermeiden. Es ist 



dazu nur nothig, dasa n i e ma 1 a, was alle Vorschriften verlangen, 
uberschi iss iger  P h o s p h o r  mit  J o d  zusammengebrach t  werde; 
denn nur bei Ueberschuss von Phosphor entsteht Phosphorwasserstoff; 
es muss vielmehr dws J o d  s t e t s  i iberschiissig bleiben. Es ist 
sogar nicht einmal zweckmLssig, den von dem Gase etwa mitge- 
rissenen geringen Gehalt ron Jod in der iiblicben Weise durch an- 
gefruchteten Phosphor hinweg zu nehmen; denn auch dabei entsteht 
reichlich Jodphosphonium. Mir ist es begegnet, dass dieses i n  
der zum Schutze gegen das Zuriicksteigen als Vorlage dienenden mit 
der Miindung in Waeser tauchenden Retorte *) sich ansetzte, dort 
durcb in Folge lebhafter Absorption emporsteigendes Wasser zeraetet 
wurde und durch die gleichzeitig eindringende Luft entziindet mit 
heftiger Explosion die ganze Vorlage zerachmetterte. 

Nach diesen Erwagungen ergiebt sich das richtige Verfahren von 
selbst. Die Gleichung: 

erfordert auf 100 Theile Jod nahezu 5 Theile Phosphor und 12 Theile 
Wasser, und von diesem Verhaltnisse darf man nur darin abweichen, 
dass man etwas mehr Wasser zusetzt, zweckmiissig etwa 20 Theile. 
Das Jod (100 Theile) wird in eine aufwilrts gerichtete tubulirte Retorte 
gebracht und mit etwa 10 Theilen Waeser befeuchtet. Mit der anderen 
Halfte des Wassers wird der rothe Phosphor (5 Theile) zu einem 
diinnen Brei angeriihrt und mit diesem in einen Tropftrichter ein- 
gefullt, welcher statt durch einen Hahn durch eineu langen in sein 
unteres Ende eingeschlxenen Glasstab verschlossen ist. Es ist darauf 
zu sehen, dass dieser Glasstab uud namentlich eein unteres ein- 
geschliffenes Ende nicht zu dick sei, weil sonst der Phosphorbrei 
nicht gut an ihm rorbeigleitet. Nachdem der Tropftrichter in den 
Tubus der Retorte eingesetzt und letztere mit der eine angemessene 
Menge Wasser enthaltenden Yorlage rerbunden iut, layst man durch 
rorsichtiges Emporzielien des Olasstabes e inen Tropfen des Phosphor 
elithaltenden Wassers auf das Jod fallen. Es ist dies der eiiizige 
Puukt, wo Vorsicht anzuwsnden ist. Liisst man sich durch die zu- 
niichst entweder gar nicht oder nur schwach eintretende Reaction be- 
stimmen, gleich mehr Phosphor zum Jod zu fiigen, so erfolgt eine 
nicht mehr zu mlissigende Wirkung, meist eine sehr heftige Explosion. 
Setzt man aber den Phosphor zuntkhst nur langsam zu nnd wartet 
jedesmal die Verlangsamung der Reaction ab, so i@ keine Gefahr 
vorhaoden; sehr bald kann man grossere Mengen dee Phosphors ein- 
laufen laesen, so dass epatestens in einer Viertelstunde (bei Anwendung 
ron 100 g Jod) die Mischurig rollzogen ist. Die Reaction geht ruhig 

P + 55 + 4H20 = POpHj + 5 H J  

1) Roscoe und S c h o r l e m m e r ,  Ausfiihrl. Lehrb. 1877, I, 136. 



vor sich und bedarf zunachst keiner Unterstiitzung durch ErwHrmuag. 
Das vom Jodwasseratoffe mitgerissene Jod setzt sich fast alles im 
Halse der Retorte ab. Um es miiglichst vollstgndig zuriickzuhalten 
ist es zweckm&ssig, die Retorte mit der Vorlage durch eine schriig 
aufwartsgerichtete lange gerade nicht zu enge Glasriihre zu verbinden 
nnd das Gas schliesslich noch durch wenig in einer U-f8rmigen 
Riihre befindliches Wasser zu waschen. Als Vorlage dienen am Besten 
zwei durch einen Heber verbundene Woulff’sche Flaschen, in deren 
erster das Zuleitungsrohr dicht unter dem Korke endet, oder auch 
mehrere solche Flaschen. Erst wenn die Entwickelung nachllsst, wird 
geliode erwiirmt, wodurch auch etwas Wasser verfliichtigt wird, das 
das an den Wiinden haftende Jod wieder herabfiihrt. Sollte auch 
nach lgngerem Erwarmen die Jodfarbe nicht schwinden, so kann man 
noch s e h r  wen ig  Phosphor mit einigen Tropfen Wasser einfihren. 
Man muss sich aber hiiten mit i iberschiissigem Phosphor zu stark 
en erhitzen, weil dadurch sofort Phosphorwasserstoff entwickelt wird. 

Hat man die Operation in Bade  zu wiederholen, so liiest man 
den Riiokstand a m  Besten in der Retorte, um spiiter eine neue Quan- 
titiit Jod und Phosphor zuzusetzen. Will man aber alles sQgleich 
ausnutzen, so senkt man den Retortenhals, legt eine Vorlage vor und 
destillirt unter guter Kiihlung ab. War noch Phosphor vorhanden, 
so fiigt man vorher etwas Jod zu oder verdiinnt und filtrirt den Phos- 
phor Tor der Destillation ab. In  letzterem Falle erhalt man natiir- 
lich eine schwachere Saure. In der Retorte bleibt syrupdicke, farb- 

Es verateht sich, dass man um so mehr gaa fo rmigen  Jodwasser- 
stoff gewinnt, je w e n i g e r  Wasser zugesetzt wurde. Aus 100 g Jod, 
5 g Phosphor und 35 g Wasser erhielt ich, durch Titriruug bestimmt, 
57.5 g Jodwasserstoff unmittelbar und 37.5 g durch Destillation, zu- 
sammen 95 g statt der berechneten Menge 100.8 g. Bei Anwendung 
von nur 20 g Waaser wurden 74.4 g gaeformig und 23.7 g durch 
Destillation, insgeeammt also 98.1 g erhalten. Ob es ansfiihrbar ist, 
durch noch weitere Verminderung des Wassers die ganze Menge gas- 
formig en entwickeb, habe ich bis jetzt nicht versucht. Die Quail- 
titiit des in die Vorlage zu bringenden Wassers ist natiirlich so zu 
bemessen, dass die Siiure die gewiinschte Concentration erhalt. Die 
stark rauchende Sgure enthiilt bekanntlich weit mehr Jodw asserstoff 
ale Wasser. 

~ lose Phosphordaure. 

Ti ibingen,  den 21. December 1587. 
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