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si abbandona il residuo all'evaporazione spontanea ed infine si stempera Ja
massa oleosa, che rimane, con alcool. Si ottiene cosi una poltiglia di cristalli
che furono purificati per ripetute cristallizzazioni dall alcool bollente. La
sostanza fondeva a 162-163° ed appariva al microscopio nella forma di sfero-
cristalli caratteristica per la di-m-nitrobenzenilazossima; rieristallizzata dal-
I acido acetico glaciale, la sostanza si ebbe in lunghi aghi incolori fusibili
a 165-166°.

Le ricerche sui prodotti di ossidazione delle aldossime aromatiche e

grasse con nitrito di amile saranno continuate.

Chimica. — Sulle condizioni di precipitazione e di soluzione
dei solfuri metallici (*). Nota di G. Brunt e M. PADOA, presen-
tata dal Socio G. CrAMICIAN.

Data la grande importanza pratica che la precipitazione dei solfuri me-
tallici ha sopratutto nella chimica analitica, era naturale che 1 chimici si
oceupassero in ogni tempo diffusamente di questo argomento, per quanto no-
nostante le molte osservazioni singole non si possegga ancora un lavoro ve-
ramente sistematico ed esauriente.

Il primo tentativo di considerare questi fenomeni da un punto di vista
unico si deve a W. Ostwald, il quale nel 1894 dava nei suoi Wissenschafl-
liche Grundlage der analytischen Chemie, una teoria generale della for-
mazione dei solfuri come di altri simili precipitati in base alla legge del-
l'azione di massa e allipotesi della dissociazione elettrolitica, teoria che e
ormai troppo nota perche abbiamo qui bisogno di riferirla.

Da essa si deduce che 1'equilibrio:

H,S -1 ZnCl, = 2HC1 4 ZnS

od altro simile si sposterd verso destra o verso sinistra, od in altri termini
il solfuro verrd precipitato o verrd disciolto, secondoche la concentrazione
dell’ idrogeno solforato nella soluzione aumenterd o diminuira.

Come fa osservare Ostwald (1. c., pag. 123) nelle condizioni ordinarie
di esperienza, tale concentrazione & pressoché invariabile e cioé & determi-
nata dalla solubilith dell’ idrogeno solforato alla pressione atmosferica. Si pud
prevedere da un lato la possibilita di aumentare questa concentrazione e per
conseguenza di precipitare solfuri che nelle condizioni ordinarie non precipi-
tano, aumentando la pressione, ed inversamente di impedire la precipitazione

(1) Lavoro eseguito nel laboratorio di Chimica generale della R. Universita di Bo-

logna.
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wiamente si depositano creando un ambiente @

diminuita.

evoduta da Ostwald, il quale si esprime
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Behandlung mit H,S unter Druck wiirde

a ques
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« gin R toff nur einen bestimmten sehr Ikleinen
D vefelblei und Schwefelantimon in Siduren

¢ 1slich sein » (1)
enze a questo proposito non furono pero, per quanto a noi consta,
I gu Cip quindi non privo di interess il verificare se la ge-
s di Os | corisponda a lealth e se anche questa fra le con-

la teoria della dissociazione elettrolitica si ve-

N bb 1Z1t esecuito alcune esperienze a forte pressione su
soluzio i 1 canosi, ferrosi, di cobalto, nickel, zinco e cadmio. Pel
1an se e pel ferro si usarono soluzioni concentrate dei loro solfati, e si

siunta di acido esse non precipitavano nemireno

li acido solfidrico. Pel cobalto e !n,‘l pickel si usa-

ool0 proiungato d
ruri, per lo z k cadmio i solfati; a queste soluzioni che senza
acido precipitano parzialmente o (pel cadmio) totalmente, si ag-
1 poco a poco acido cloridrico fino ad avere una soluzione che nelle
1 non cipitava piu affatto. Questo limite & come si s,
pel nickel e pel cobalto; per lo zinco occorre una nags
giore aggiu di acido ed una ancora maggiore per il cadmio.

vano poi introdotte in tubi contenenti idrogeno sol-

ivano poi chiugi alla lampada. A tale scopo si im-

o a pareti spesse della lunghezza di circa 60 cm. e
li circa 2 cm. (comuni canne da chiudere) chiuse ad

una estremitd. La parte inferiore di essa si introduceva i un recipiente di
solida ed acetone (— 83°
ad un sottile tu-

Dewar contenente un miscuglio di anidride cavbonice

ed in

betto termir

nentre laltro serviva per l'uscita del gas non condensato

tappo 11

tr
con un tubo a cloruro di caleio. L'idrogeno solfo-

ed era in com
fun i enze preparato per I'azione dell'acido cloridrico sulla
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n un comune apparecchio di Kipp dal solfuro di ferro fuso;

veniva e seccato con cloruro di caleio. La liquefazione riesce

assai fac meno di mezz'ora si hanno al fondo del tubo circa

10 cme. as liguefatto.

s (Milano, Hoepli,

versione italiana del dott.

rmativo, come riferimento di esperimenti gia fatti,

traduzione.




Nel tubo, tenendolo sempre nel recipiente di Dewar, veniva ora intro-
dotta la soluzione salina. Per ragioni ovvie noi adottammo la semplice di-
sposizione rappresentata dalla figura qui accanto. La soluzione (3 a 4 emc.)
era posta in una piccola provetta al cui fondo era saldata una softile bac-
chetta di vetro della lunghezza di 8-10 cm. che serviva da piede. Il tubo,
sempre immerso nel miseuglio frigorifero, veniva poi sal-
dato alla lampada e lasciato quindi a se, affinché la tem-
peratura salisse lentamente al livello di quella dell'am-
biente.

Avendo cura di far condensare tanto acido solfidrico
che mne rimanga sempre del liquido al fondo, si pud co-
noscere la pressione che é quella del vapore saturo del-
1'idrogeno solforato alla temperatura dell'esperienza. Secondo
le misure di Regnault (1) questa & a 10° di 14,34 atmosfere.
a 15° di 16,38 atmosfere; le nostre esperienze si svolsero
appunto fra queste due temperature. I tubi impiegati ve-
sistettero tutti perfettamente salvo uno. A pilt riprese
osservammo la formazione dell'idrato dell'acido solfidrico,
gid studiato da Wohler e da De Forcrand (*).

11 risultato ottenuto fu il seguente: tutte le soluzioni sopra indicate die-
dero un abbondante precipitato del solfuro relativo, colla sola eccezione della
soluzione di solfato manganoso. I infatti noto che fra tutti i solfuri di
questo gruppo quello manganoso ¢ il piu solubile (Ostwald, L. c., pag. 130).

I tubi dopo alcuni giorni venivano introdotti di nmuovo nel miscuglio
frigorifero e quindi apevti. Si sarebbe potuto aspettare che i solfuri precipi-
tatisi si fossero vidisciolti, all’infuori di quelli di cobalto e di nickel pei
quali & ben conosciuto come essi una volta formatisi diventano insolubili
negli acidi. Questo ridisciogliersi non avvenne invece per nessuno dei solfuri
sperimentati; per quello di zinco provammo perd che la soluzione avviene
per riscaldamento del liquido. Sembra dunque che i solfuri di nickel e
di cobalto mon siano i soli la cui precipitazione costituisce un fenomeno
non reversibile, ma che cid si verifichi in proporzioni minori anche per gli
altri. Sulle cause di questi fenomeni non vogliamo per ova entrare; diciamo
perd subito che ci sembra assai poco probabile la spiegazione data da coloro
che attribuiscono le proprietd dei solfuri di nickel e di cobalto alla forma-
zione di polisolfuri. Esperienze qualitative come le nostre non possono evi-
dentemente risolvere la questione in modo esauriente; moi ci proponiamo di
eseguire in breve esperienze di carattere quantitativo. Si puo anche sup-

(*) Landolt-Bornstein, Physik. Chemische Tabellen, 2'° Aufl.. pag.
() Dammer, Handb. d. anorg. Chemie, T Band, pag. 610; Moissan, 77aité de chimie

minérale, I vol., pag. 842,

Resvrconti. 1905, Vol. XIV, 2° Sem.
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