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Ueber die Unterphosphorsiure ;

von Th. Salzer.
(Ringelaufen den 5. Mirz 1877.)
(Hierzu Tafel III, Figur 1 bis 4.)
Erste Abhandlung.

Wird Phosphor bei Gegenwart von Wasser so lange der
Luft ausgesetzt, bis er méglichst oxydirt ist, d. h. bis die
Flissigkeit aus der Luft keinen Sauerstoff mehr aufnimmt, so
erhialt man die sogenannte Pelletier’sche Sdure (Acide
phospbatique), welche eine constante Sauerstoffmenge ent-
halten soll #). Es wurde deshalb diese Siure von ver-
schiedenen Forschern als eine eigene Oxydationsstufe des
Phosphors, von anderen als eine Verbindung von Phosphor-
oxyd oder von phosphoriger Séure mit Phosphorsiure be-
trachtet. Die Salze, welche Fourcroy und Vauquelin
mittelst dieser Siure und Kali resp. Natron dargestelit haben
(siehe Gmelin bei den betr phosphorigsauren Salzen), konn-
ten den gesuchten Beweis nicht liefern, da sie nicht rein ge-
wesen, auch spiter, wie es scheint, nicht mehr dargestellt
worden sind.

Nach Thénard enthilt die Pelletier’sche Saure 47 pC.
Phosphor und 53 pC. Sauerstoff; nach Dulong 47,85 pC.
Phosphor und 52,15 pC. Sauerstoff, woraus dieser die Formel
Py0, ableitete, welche 46,26 pC. Phosphor und 53,74 pC.
Sauerstoff verlangt; die D ulong’schen Zablen wiirden ubri-
gens eben so gut zu der Formel PO, passen, welche 49,2 pC.
Phosphor und 50,8 pC. Sauerstoff erfordert.

*) 8iehe Gmelin-Kraut's Handbueh, 6. Aufi, R, 2. Abth. 118,
bei phosphoriger Sture,
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Zu meinen Untersuchungen hat mir keine Pelletier’sche
Siure zur Yerfiigung gestanden; es ist mir aber gelungen nach-
zuweigen, dafs bei der langsamen Oxydation des Phosphors neben
phosphoriger Sdure (welche dann allmalig in Phosphorsiure
tibergeht) auch Unterphosphorsiure .entsteht, d. h. eine Saure,
welche in ihrem Sauerstoffgehalt zwischen Phosphorsdure und
phosphoriger Séure steht und aus der Luft keinen weiteren
Sauverstoff mehr aufnimmt; es wiirde diefs allein schon hin-
reichen, um die Brscheinung zu erkliren, dafs der Phosphor
. unter diesen Verhiltnissen nicht vollstindig zu Phosphorsdure
oxydirt wird. '

Vielleicht ist der D ulong ’schen Formel nicht alizuviel Werth
beizulegen, da die hier in Frage kommenden Differenzen in
der procentischen Zusammensetzung nur sehr unbedeutend
sind ; sie ist aber ungezwungen als richlig anzunehmen, wenn
die Pelletier'sche Sdure auf ein Atom Unterphosphorsiure
immer je ein Atom Phosphorsaure enthilt : PO, 4 POs =
P,0y; es ist diefs jedoch nicht wahrscheinlich, da nach mei-
nen Beobachtungen des Oxydstionsprocesses die Bildung ‘der
phosphorigen Saure und der Phosphorsiure jene der Unter-
phosphorsiure iberfligelt.

Bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Phosphor ver-
lauft der Oxydationsprocefs in anderer Weise (dessen muth-
mafslich einfachste Form durch die Gleichung P-4 NGy =
POy + NOy in dem ersten Stadium avsge.. dcki wird) und es
scheint sich hierbei keine Unterphosphorsiure zu bilden;
wenigstens ist es mir bis jetzt nicht moéglich gewesen, aus
den Producten der Einwirkung von Salpetersiiure verschie--
dener Stirke und bei niederen wie hoheren Temperaturen die
Sdure abzuscheiden, was allerdings durch die gleichzeitige
Gegenwart von Salpetersiure und salpetriger Saure jedenfalls
sehr erschwert wird; anderseits wiirde die Anwesenheit von
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Unterphosphorsdure die Schwierigkeit erkliren lassen, mit
welcher bei der iblichen Darstellungsweise der reinen Phos-
phorsdure die. Beendigung der Oxydation verkniipft ist; die
Unterphosphorsdure lifst sich namlich, wie ich spiter zeigen
werde, durch Salpetersiure nicht direct in Phosphorsiure
iberfihren.

Bei der Verbrennung des Phosphors in atmosphérischer
Luft wird keine bemerkbare Menge von Unterphosphorsiure
gebildet, sie entsteht dagegen, wenn phosphorige Siure langere
Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetzt wird.

Unterphosphorsiure.

Der saure Syrup, welchen man erhilt, wenn man Phos-
phorstiicke, welche theilweise in Wasser eingetaucht sind,
an der Luft zerfliefsen lafst, enthdlt phosphorige Saure, Phos-
phorséiure und Unterphosphorsiure. Die' letztere lifst sich
leicht in Form eines verhaltnifsmiifsig schwerloslichen sauren
Natronsalzes durch Bebandlung des Siuregemisches mit kohlen-
saurem oder essigsaurem Natron von den beiden anderen
Sauren des Phosphors trennen.

Die reine Unterphosphorsiure wird am besten aus frisch
gefilltem, in Wasser suspendirtem reinem unterphosphor-
saurem Bleioxyd durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff
dargestellt, indem aus der von dem gebildeten Schwefelblei
abfiltrirten Flissigkeit durch Aufkochen der tiberfliissige Schwe-
felwasserstoff leicht verjagt werden kann. Es ist dabei zu
beachien, dafs die etwaigen Verunreinigungen des zur Fallung
verwendeten Bleisalzes, wie z. B. Eisen, in den Bleinieder-
schlag ibergehen und dann durch die Unterphosphorsiure
wieder aufgelost werden konnen; ebenso mufs auch das zur
Darstellung dienende unterphosphorsaure Natron frei von den
ibrigen Séuren des Phosphors, wie des Schwefels, Arsens
u. s. w. sein; es ist dieses Salz aber verhiltnifsmafsig leicht
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rein darzustellen, weil es durch seine Schwerldslichkeit in
kaltem Wasser vor den meisten ibrigen Natronsalzen aus-
gezeichnet ist und leicht krystallisirt.

Die auf diese Weise erhaltene wisserige Losung von
Unterphosphorsdure ist eine stark saure, farb- und geruch-
lose Flissigkeit, welche olme Nachtheil lingere Zeit gekocht
werden kann; will man sie jedoch bis zur Syrupconsistenz
eindampfen, so darf gegen das Ende nur eine moglichst niedere
Temperatur (ca. 30°) angewendet werden, indem sonst eine
Zerlegung der Sdure in phosphorige Saure und Phosphorsiure
beginnt; bei stirkerem Erhitzen zerfillt dann auch die ge-
bildete phosphorige Sidure, wie bekannt, noch weiler unter
Entwickelung von Phosphorwasserstoff und Bildung eines
gelben Korpers, welcher phosphorsaures Phosphoroxyd sein soll.

Bin krystallisirtes Hydrat oder das Anhydrid der Unter-
phosphorsidure habe ich noch nicht darzustelien versucht, da
es mir noch an dem nothwendigen Material mangelte.

In ihrem Verhalten gegen Reagentien steht die Unter-
phosphorsaure zwischen der phosphorigen Sdure und der
Phosphorséure, wodurch es erklirlich wird, dafs dieselbe in
Gemischen von beiden so lange iibersehen wurde.

Die wisserige Losung der Saure ist vollkommen lufibestandig
und wird auch vor concentrirten Sauren in der Kailte nicht
verdndert ; wird sie jedoch mit verdimnter Schwefelsiure ge-
kocht, so zerfillt bei einer gewissen Concentration die Sidure
in phosphorige und Phosphorsiure; merkwiirdiger Weise ver-
halt sich die Unterphosphorsédre gegen Salpetersiure ganz
dhnlich : in verdinntem Zustande wirken die beiden Sauren
scheinbar nicht auf einander ein, selbst wenn die Flissigkeit
langere Zeit gekocht wird, und das Sduregemisch verhilt sich
gegen Reagentien, hier besonders gegen salpetersaure Silber-
losung, nach wie vor; wird jedoch noch stirker eingedampfi,
so zerfalll die Siure ebenfalls in phosphorige Saure und
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Phosphorsdure, und es scheini, dafs die oxydirende Wirkung
der Sslpetersiure auf die freiwerdende phosphorige Saure
erst dann beginnt, nachdem alle Unierphosphorsaure zer-
stort ist.

Ich mufs hier jedoch bemerken, dafs wihrend die verdinnte
Unterphosphorsiure mit molybdinsaurem Ammoniak und Salz-
sdure weder in der Kilte noch in der Wirme den bekannten
gelben Niederschlag giebt und dafs wahrend die Flussigkeit
in der Kilte auch dann klar bleibi, wenn, wie dblich, die Mo~
lybdansiurelosung mittelst Salpetersaure angesduert war, doch
sofort ein gelber Niederschlag entsteht, wenn diese verdinnte
Flissigkeit erwarmt wird. Der Niederschlag enthdlt, wie aus
seinem Verhalten gegen ibermangansaures Kali hervorgeht,
keine Unterphosphorsiiure; ich kann diesen scheinbaren
Widerspruch nur dadurch erkliren, dafs die Gegenwart der
Molybdénséure die zersetzende Wirkung der Salpetersiure
unterstiitzt, oder durch die ganz aulserordentliche Empiind-
lichkeit dieser Reaction.

Fiigt man zu einer Flissigkeit, welche Unterphosphor-
sdure und mit Salzsdure angesduerte Molybdinsdurelosung ent-
hdlt und welche beim Erwdrmen klar und farbloc geblieben
war, e¢inige Tropfen Salpetersiure und erwiérmt abermals, so
enisteht der gelbe Niederschlag, dessen Menge zunimmt in
dem Mafse, als Salpetersiure weiter zugefiigt wird; ahnlich
verhalt sich die Flissigkeit auf Zusatz von chlorsaurem Kali.

Wie gegen Salpetersdure, so verhilt sich auch gegen die
dbrigen Oxydationsmittel die Unterphosphorsiure sehr indiffe-
rent, mit einziger Ausnahme des ibermangansauren Kalis,
welches merkwiirdiger Weise auf phosphorige Sdure nur sehr
langsam einwirkt. .

Durch Erwiérmen mit verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd #)

*) Ich will dabei nicht unerwihnt lassen, dafs das verwendete Wasser-
stoffsuperoxyd, welches aus Natrinmsuperoxyd dargestellt war,
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wird die Unterphosphorsiure nicht oxydirt. Die Losungen
von chromsaurem Kali, Chlor oder Jod in Jodkalium werden
durch die Unterphosphorsidure auch bei Kochhitze nicht ver-
andert; eben so wenig werden die Auflosungen von Queck~
silberchlorid, Goldehlorid oder Chlorplatin reducirt oder gefallt.
In Silberldsung erzeugt die Siure einen wetfsen Niederschlag,
welcher bei Kochhitze nicht geschwirzt wird. Der Nieder-
schlag entsteht selbst dann, wenn die Flissigkeit einige freie
Schwefelsiure oder Salpetersiure enthalt und das gefillte
unterphosphorsaure Silberoxyd ist gegen das Licht ziemlich
unempfindlich; es l6st sich in einer gréfseren Menge Salpeter-
saure und in Ammoniak leicht auf; die ammoniakalische Lo-
sung wird durch Kochen nicht geschwirzt.

Hierdurch_ist die Unterphosphorsaure leicht von der phos-
phorigen und unterphosphorigen, sowie von der gewdhnlichen
Phosphorsaure zu unterscheiden ; aulserdem st thr Verhalten
yegen ibermangansaures Kali sehr charakteristisch, indem
dessen Losung in der Kalte nur langsam, sehr rasch aber
beim Erwirmen durch die mit Schwefelsdure versetzte Auf-
l16sung der Unterphosphorsdure entfarbt wird, wihrend nach
Rose die phosphorige Sdure durch Chamileon selbst bei
Kochhitze nur sehr langsam oxydirt werden soll.

Das Product der Oxydation von Unterphosphorsdure mit-
telst iibermangansauren Kali’s ist die gewohnliche Phosphor-
séure.

Auch gegen Reductionsmittel ist die Unterphosphorsaure
sebr bestindig, indem Schwefelwasserstoff, schweflige Saure,

sich durch grofse Bestindigheit ausgeichnet und gekocht werden
kann, choe zu gerfallen. Nach vierzehntdgiger Aufbewabrung
zerlegte es noch eben so viel Chamileon, wie zuvor. (Diese Be-
stindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds wurde schon beobachtet
von Bottger, Jahresbericht fir Chemis w. s. w. f. 1873, 188,
D. R)
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eine Mischung von Zink und Schwefelsaure ohne Einwirkung
auf ihre wisserige Lésung sind.

Ueber das Verhalten der Unterphosphorsiure gegen die
ibrigen Reagentien erwihne ich nock Folgendes :

In einer kalt gesittigten Auflosung von essigsaurem Na-
tron erzeugt die Sdure einen krystollinischen Niederschlag,
welcher unter dem Mikroscop in Form von mchr oder weniger
regelmiifsigen sechseckigen Tafein oder in feinen Nadeln erscheint,
je nachdem zu seiner Entstehung langere oder kirzere Zeit
erforderlich war. Chlornatriumlésung wird nicht getriibt, Kalk-
und Barytwasser werden weils, Chlorcalcium- und Chlorbaryum-
losung aber nicht gefallt; in einer Auflosung von schwefelsaurer
Magnesia entsteht erst dann ein Niederschlag, nachdem Ammoniak
zugefiigt worden. Auf geniigenden Zusatz von Salmiak ver-
schwindet der Niederschlag wieder; ebenso werden Alaun-
und schwefelsaure Zinkldsung erst auf Zusatz von Ammoniak
gefillt und der erzeugle Niederschlag ist in dberschiissigem
Ammoniak léslich. In schwefelsaurer Eisenoxydullosung ent-
steht ein geringer, in Eisenchloridlosung ein reichlicher weifser
Niederschlag.

Die Losungen des essigsauren wie des salpetersauren
Bleioxyds werden von der Siure weifs gefillt; der in Kupfer-
vitriollésung erzeugte blauliche Niederschlag verdndert seine
Farbe bei Kochhitze nicht. Wihrend Quecksilberchiorid nicht
gefillt wird, entstehen in der salpetersauren Quecksilberoxyd-
wie -oxydullosung weifse Niederschlige, die durch Kochen
keine Farbenveranderung erleiden.

Die Salze der Unterphosphorsiure verhalten sich im All~
gemeinen dhnlich denen der phosphorigen und der unter-
phosphorigen Séure, sind aber doch leicht von ihnen mittelst
Silberidsung und Chamileon zu unterscheiden ; sie sind aufser-
dem viel bestindiger als diese, werden aber bei héherer Tem-
peratur eben so zersetzt, indem reiner Wasserstoff oder Phos-
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phorwasserstoff entweicht und Phosphormetall oder phosphor-
saures Salz oder Gemische von beiden zuriickbleiben; diese
Art der Zérsetzung ist natirlich nur dann moglich, wenn das
Salz Krystall- oder Constitutionswasser enthilt, enderenfalls
konnen die Salze, wie z. B. das Bleisalz, auch einfach durch
Aufnahme von Sauerstoff in phosphorsaure Salze iibergehen.

In Nachstehendem gebe ich die Reactionen der Natron-
salze, soweit sie von den Reactionen der Siure bemerkens-
werth verschieden sind.

Platin-, Gold- und Quecksilberchlorid werden auch von
den Natronsalzlosungen nicht gefillt.

In einer Auflésung von schwefelsaurer Magnesia erzeugt
das neutrale unterphosphorsaure Natron sogleich einen kry-
stallinischen Niederschlag, wibrend das saure unterphosphor-
saure Natron in der Kilte keine Fillung hervorruft; erst beim
Erwarmen entsteht ein pulveriger Niederschiag, welcher beim
Erkalten theilweise wieder verschwindet, auch in Salmiak voll-
stindig loslich ist. Enthalt die Magnesialosung bereits Chlor-
ammonium, so entsteht auch bei Kochhitze keine bleibende
Triibung. .Giefst man umgekehrt die Magnesialosung in die
Auflpsung des sauren unterphosphorsauren Natrons, so hindert
die Gegenwart von Chlorammonium die Entstehung des Nieder-
schlags nicht.

Chlorbaryum wird schon durch die Aufldsung des sauren
unterphosphorsauren Natrons gefillt; die Menge des Nieder-
schlags wird aber durch Kochen und noch mebr durch Zu-
satz von Ammoniak vergrofsert. '

Alaun- und Zinkvitriollosungen bleiben anfangs kiar, aber
nach einiger Zeit entstehen gelatingse Niederschlage.

Schwefelsaures Eisenoxydul wird weifslich, Eisenchlorid
gelblichweifs gefallt. In der Auflosung des salpetersauren
Kobaltoxyduls erzeugt das neutrale Salz sofort, das saure erst

Anoslen der Chemie 187. Bd. 22
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nach lingerer Zeit oder beim Erwdrmen réthliche Nieder-
schlige; das schwefelsaure Cadmiumoxyd wird weifs gefallt.
Die Zusammensetzung der wasserfrei gedachten Unter-
phosphorsiiure entspricht der Formel :
" PO,
Da die Séure zweibasisch ist, erhidlt das Hydrat die

Formel :
PO, .2 HO oder PO H,.

Um die Zusammensetzung der Sdure zu bestimmen ist es
nicht gerade nothig, die Séure selbst darzustellen, man kann
auch das Natronsalz dazu verwenden; es ist nidmlich, wie
schon oben bemerkt, sehr schwierig, die Séure durch Ein-
wirkung von Salpetersiure vollstindig in gewohnliche Phos-
phorsiure tiberzufiibren und es febit an jedem aufserlich
wahrnehmbaren Kriterium, ob die Oxydation vollendet ist.
Ich habe deshalb vorgezogen, die Sauerstoffaufnabme durch
aibermangansaures Kali zu bestimmen, die gebildete Phosphor-
sdure mittelst Molybdénsdnre von dem Kali, eventuell auch
Natron und Mangan zu trennen, als phosphorsaure Ammoniak-
Maguesia zu fallen und endlich als pyrophosphorsaure Magnesia
zu wiagen.

10 CC. einer Lysung von Unterphosphoraiure verlangten bei mehreren
Versuchen 32,6 bis 82,8 CC. einer Chamileonlisung, welche
auf den Liter 1,25 Grm. tibermangansaures Kali entlielt und
von welcher zufolge Vergleichung mit Normaloxalsiurslisung
1 CC. 0,0008 Saunerstoff entaprach. Diese Menge Siure be-
durfte also zu ihrer volistindigen Oxydation 0,0098 Sauerstoff.

Die gebildete Phosphorstiure lieferte auf die oben angegebene Weise
abgeschieden 0,140 pyrophosphorsaure Magnesia (welche allor-
dings nmoch Spuren von Molybdénoxyd enthielt), welchs 0,0391
Phosphor enthalten; 891 Th. Phosphor nehmen alsc beim
Uebergang von Unterphosphorsiure in Phosphorséure noch
98 Th. Sauerstoff auf, oder ein Atom == 81 Th. Phosphor
7,77 Th. Bauerstoff, wihrend 1 Atom Sauerstoff 8 Theile ver-
langen wiirde.

Eine andere Bestimmung, bei weloher das Mangan mittelst, Wein-
steinsfure und Schwefelammonium abgeschieden worden, lieferte
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eine kleine Menge pyrophosphorsaure Magnesia mehr (0,147
Grm. aus derselben SBiuremenge).

Bei der Titration mittelst abermangansauren Kalis ist zu
beachten, dafs dieses der mit Schwefelséiure versetzten und etwas
erwirmten Flissigkeit moglichst rasch zugefiigt wird ; andern-
falls wirde man wegen des allmiligen Zerfallens der Unter-
phosphorséure keine iibereinstimmenden Zahlen erhalten. Zur
Titerstellung der anzuwendenden sehr verdiinnten iber-
mangansauren Kalilosung benutzte ich !/;o~Normaloxalsiure-
losung.

Saures unterphosphorsaures Natron.
.PO‘, NaO, HO + 6 HO oder PesNQH + 3“29.

Zur Darstellung dieses Natronsalzes, welches den Aus-
gangspunkt fir die Bereitung der Unterphosphorsiure und
ihrer Salze bildet, wird das durch Zerfliefsen von Phosphor
an der Luft entstandene syrupdse Sauregemisch mit einer kalt
gesittigien Auflosung von essigsaurem Natron im Ueberschufs
versetzt, d. h. bis durch ferneren Zusatz der Saizlésung die
Menge des Niederschlags sich nicht mehr vergrofsert; wenn
die Losung verdiinnt war, lost man geradezu die moglichst
grofse Menge krystallisirtes essigsaures Natron darin auf. Es
wird dann sofort oder nach langerer Zeit je nach dem Gehalt
an Unterphosphorséure ein reichlicher oder geringer Nieder-
schlag entstehen, welcher durch Decantiren und -Auswaschen
auf einem Filter gereinigt und dann umkrystallisirt wird; ist
die Krystalibildung sehr reichlich, so beférdert man die Ab-
scheidung aus der Flﬁssigkeit durch Verdinnen mit wenig
Wasser.

Hat man grofsere Mengen von Séuregemisch, so empfiehlt
es sich, die nicht allzu concentrirte Flissigkeit in zwei Theile
zu theilen, den einen Theil mit kohlensaurem Natron zu neu-
tralisiren (wihrend dem zuweilen schon Salz auskrystallisirt)

22 %
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und dann den anderen Theil der Sdure zuzumischen. Nach
einigem Stehen wird das Salz sich in feinen Nadeln abscheiden ;
ist diefs jedoch nicht der Fall, so muls die Fliissigkeit ein-
gedampft werden, bis sie Krystalle liefert. Die syrupartige
Mutterlauge wird mit essigsaurem Natron vermischt noch eine
kleine Menge Salz liefern; sie enthalt aufserdem nur un-
krystallisirbare Losungen von phosphorigsaurem und phos-
phorsaurem Natron in Gberschissiger Sdure.

Aus dem Gemisch der verschiedenen Oxydationsstufen
des Phosphors scheidet sich das Natronsalz meistens nur in
sehr geringer Menge und in wechselnden Formen ab; ge-
wohnlich erhielt ich zuerst feine federartige Krystalle, welche
sehr viel Mutterlauge einschliefsen, dann nach deren Ent-
fernung schon ausgebildete biischelig gruppirte Nadeln, welche
endlich durch Umkrystallisiren das reine Salz liefern.

Die Form, in welcher sich das Natronsalz ausscheidet,
ist durch die Concentration der Flissigheit bedingt. Lafst
man verdiinnte Losungen lingere Zeit stehen, so erscheinen
Tafeln auch aus der Rohsaure. Das Salz krystallisirt in dem
monoklinischen System und bildet schief rhombische Tafeln,
welche an ihren scharfen Kanten hiufig so stark abgestumpft
sind, dafe scheinbar hexagonale sechsseilige Tafeln entstehen;
hinfig sind auch rinnenartig verwachsene Zwillingsformen be-
merkbar.

Herr Professor K. Haushofer in Minchen hatte die
Giite, das Salz krystallographisch zu untersuchen; er giebt
die nachstehende Beschreibung und die Zeichnungen Taf. III,
Fig. 1 bis 4 :

»Klinorhombisch.

Axenverhiiltnifs a : b : ¢ = 1,9964 : 1 : 2,0104.
Neigung der Klinodiagonalen zur Verticalaxe = C == 53014/,
Beobachtete Flichen :

oo P (P), 0P (B), g (8), 2P oo (0).
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Gemessene Winkel :

P: B = 10830’

8§:B = 10200’

O:B = 8298 (annfhernd)
P:P = 6492

B8:8 = 68%.

Die einfachsten Krystalle (Fig. 1) entsprechen der Com-
bination coP.OP, tafelformig durch Vorwalten von OP (B).
Bei den grofseren Krystallen stellt sich dazu die positive
Hemipyramide (S) ein, welche jedoch stets hemiédrisch nur
an der riickwdirtigen Hélfte der Krystalle ausgebildet st
(Fig. 2). Durch Verschwinden der rickwirtigen Hélfte des
Prismas und Vergrofserung der Pyramidenflichen S entstehen
die Krystalle, welche Fig. 3 darstellt. Die diinnen tafel-
formigen Krystalle (Fig. 4) entsprechen der Combination
OP.coP.g.ZPoo. Das Orthodoma 2 P oo (0)ist selten scharf
ausgebildet. Die Flichen S sind parallel der Combinations-
kante mit B feingestreift. Spaltbarkeit undeutlich. Die Ebene
der optischen Axen liegt im klinodiagonalen Hauptschnitt, die
Mittellinie fast rechtwinkelig auf OP. Die dinntafelférmigen
Krystalle zeigen im Polarisationsmikroscop das Lemniscaten~
system vollstandig.“

Das unterphosphorsaure Natron lost sich erst in 45 Th.
kalten, aber schon in 5 Th. kochenden Wassers auf; die Lo-
sung reagirt sauer; deshalb und wegen seiner Zusammen-
setzung ist dieses Salz als saures Salz zu bezeichnen.

Es verliert bei gelindem Erwirmen sein Krystallwasser,
fangt dann an zu spratzen, indem der Wasserstoff des Con-
stitutionswassers beim Entweichen sich entziindet, wahrend
der Sauerstoff mit der Unierphosphorsiure sich zu Meta-

phosphersiure vereinigt :
NaOHO . PO, = NaOPO, + H.
Dabei tritt nur zuweilen ein schwacher Geruch nach
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Phosphorwasserstoff auf und es bleibt metaphosphorsaures
Natron als glasartige Masse zuriick. Wird das bei 100° C.
getrocknete Salz allmilig auf 200° C. crhitzt, so erleidet es
weiter keinen Gewichtsverlust, schmilzt dann bei circa 250°
und wird erst bei Rothglihhitze langsam zersetzt, indem eine
teigartige Masse entsteht, aus welcher von Zeit zu Zeit
brennender Wasserstoff entweicht; der Riickstand enthilt
Phosphornatrium. Wird das unterphosphorsaure Natron im
Kohlensdurestrom erhitzt, so ist keine Feuererscheinung
wahrnehmbar und das entweichende Gas ist geruchlos, also
frei von Phosphorwasserstoffgas.

Das Salz ist an der Luft bei gewdhnlicher Temperatur
vollkommen unverinderlich, es verliert weder Krystallwasser,
noch geht es in phosphorigsaures oder phosphorsaures Salz
dber; von Alkohol wird es nicht geldst, sondern in Folge
von Wasserentziehung undurchsichtig; ebenso von concen-
trirter Schwefelsdure; aber in verdiinnter Schwefelsdure ist
es leichter loslich, als in Wasser; es lost sich leicht in Sal-
miakgeist, langsam in Sodalosung auf. Die Auflosung in
Wasser ist luftbestindig.

Zur Ausfihrung der Analyse bestimmte ich zuerst den
Gehalt an Krystallwasser, welcher bei Salz von verschiedenen
Darstellungen zwischen 34,25 pC. und 34,95 pC. schwankte;
die oben gegebene Formel verlangt 34,39 pC. Den bei stir-
kerem Erhitzen entweichenden Wasserstoff durch den Ge-
wichtsverlust zu bestimmen, erfordert empfindlichere Wagen,
als wir zur Verfigung stehen; ich fand circa 1 pC., wihrend
die Formel nur 0,63 pC. verlangt; doch ist ein geringes Ent-
weichen von Phosphorwasserstoff bei der grofsen Differenz der
Atomgewichte von grofsem Einflufs auf das Resultat. » Die
Sauerstoffmenge, welche das Salz gebraucht, um in phosphor-
savres Natron iibergefihrt zu werden, ist mittelst iiberman-
gansauren Kalis leicht und sicher zu bestimmen, wenn man
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wie bei dem Austitriren der freien Sdure die Flissigkeit gelinde
erwirmt und das Chamileon mdéglichst rasch zufiigt; meine
Versuche schwanklen zwischen 4,95 und 5,02 pC. Sauerstoff,
wihrend die obige Formel 5,09 pC. Sauerstoff fir die voll-
kommene Oxydation erfordert.

Die Bestimmung des Nutrons kann durch Behandiung der
Salzlésung mit kohlensaurem Baryt, noch besser aber durch
Fillung mit Bleisalz geschehen, indem damit die Phosplior-
bestimmung zu vereinigen ist; das salpetersaure Bleioxyd
eignet sich weniger gut hierzu, weil es grofse Neigung hat,
in den Niederschlag einzugehen und nur durch langwieriges
Auswaschen entfernt werden kann. Basisch- oder nevirales
essigsaures Bleioxyd erzeugen in der Auflosung des unter-
phosphorsauren Natrons denselben Niederschlag von unter-
phosphorsaurem Bleioxyd, welches in der freiwerdenden Essig-
sdure durchaus unloslich ist; nach der Ausfillung des iber-
schiissigen Bleis mittelst Schwefelwasserstoff wird das essig-
saure Natron durch schwaches Glihen in kohlensaures Natron
ibergefihrt und als solches gewogen.

Auf diese Weise erhielt ich aus 0,250 Grm. unterphosphorsanrem
Natron 0,082 kohlensaures Natron, welche 0,048 Natron ent-
halten, entsprechend 19,2 pC., wihrend die Rechnung 19,74
pC. verlangt. 1,000 Grm. unterphosphorsaures Natron mittelst
salpetersaurem Bleioxyd ausgefillt lieferte mir 0,456 salpeter-
saures Natron oder 0,1986 Natron, also 19,86 pC. Natron, und
1,821 Grm. unterphosphorsaures Bleioxyd, welches nach der
Formel 2 PbOPO, zusammengesetzt ist und demnach 0,1973
Phosphor enthdlt, gensu so viel als die Rechnung verlangt.

Die Bestimmung des Phesphors als Phosphorsiure aus
dem gegliihten Salz lieferte mir kein befriedigendes Resultat
(16,8 pC.), indem bei dem nothwendigen Kochen des Glih-
riigkstandes mit Schwefelsaure der Zeitpunkt nicht festzustellen
ist, wo simmtliche Meta- oder Pyrophosphorsiure umge-
wandelt jst. Ich zog daher vor, das Salz wittelst iber-
mangansauren Kalis in phosphorsaures Salz iberzufiihren, die
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Phosphorsiure mit Molybdénséure abzuscheiden und als pyro-
phosphorsaure Maguesia zu wigen.

Auf diese Weise erhielt ich aus 0,200 Grm. unterphosphorsaurem
Natron 0,140 pyrophosphorsaure Magnesia, entsprechend 0,0391
Phosphor = 19,55 pC. Phosphor. Die weniger genaue Me-
thode der Abscheidung des Margans mittelst Schwefelammo-
nium gab 20,17 pC. Phosphor.

Berechnet Gefunden
e\ et
NaO 31 19,74 19,20 19,86 — -_
H 1 0,63 1,00 - — —_
0 8 5,09 - — — —
P 31 19,74 19,20 19,73 19,86 —
0, 32 20,40 — - — -
¢ HO 54 34,39 34,25 34,37 34,63 84,95
157 100,00.
Bei der Oxydation aufgenommen :
0 8 5,09 5,02 4,95.

Da das unterphosphorsaure Natron, wenn es nicht ge-
nigend durch Umkrystallisiren gereinigt worden ist, mit
phosphorigsaurem und phosphorsaurem Natron verunreinigt
sein kann, will ich tiber seine Priifung Folgendes bemerken.
Das gepulverte Salz darf sich bei gewdhnlicher Temperatur
in der vierzigfachen Menge Wasser nicht vollstindig auf-
losen. Die durch Schitteln des Salzes mit wenig Wasser
erhaltene Flissigkeit darf mit der gebrauchlichen Molybdin-~
losung ldngere Zeit stehen gelassen keinen gelben Nieder-
schlag erzeugen; ist dic Molybdinlésung mit Salzsiure
angesiuert, so darf die Flissigkeit gekocht werden und
erst dann diec Phosphorsiurereaction geben, wenn einige
Tropfen Salpetersiure zugefiigt werden; ein anderer Theil
der Salzlosung mufs mit ein oder zwei Tropfen Silberlosung
versetzt einen weifsen Niederschlag geben, der auch bei
Kochhitze schneeweifs bleibt; ich fand diese Reaction em-
pfindlicher, als etwa mit Ammeniak im Uecberschufs zu ver-
setzen und zu erwirmen. Man kann auch die Salzldsung mit
kohlensaurem Baryt digeriren, wobei ein Theil der phosphori-
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gen Séure geldst bleibt und leicht nachweisbar ist; ein anderer
Theil wird dann bei der successiven Behandlung des ausge-
waschenen Riickstands mit kleinen Mengen Schwefelsiure
zuerst abgeschieden; zuletzt erscheint dabei die Phosphorsiure.
Ich habe auf diese Weise nachgewiesen, dafs das unterphos-
phorsaure Natron, wie anfangs zu vermuthen, nicht etwa ein
Doppelsalz von phosphorigsaurem und phosphorsaurem Na-
fron ist.

Die Behandlung wit kohlensaurem Baryt ist auch das
einzige Mittel, die drei Sauren des Phosphors nachzuweisen,
" wenn sie mit anderen Sduren vermischt in geringen Mengen
nebeneinander vorkommen.

Neutrales unterphosphorsaures Natron,

PO,, 2 NaO + 10 HO oder POgNa, + 5H,0.

Wird die Auflésung des sayren unterphosphorsauren Na-
trons mit kohlensaurem Natron neutralisirt, so gebraucht man
dazu auf ein Aequivalent des ersteren nur etwa die einem
Drittel Aequivalent des letzteren entsprechende Menge und
man erhili durch Eindampfen nadelférmige Krystalle, welche
in Wasser ziemlich leicht loslich sind, beim Trocknen sehr
rasch verwittern, aber beimn Betrachten unter dem Mikroscop
nicht als gleichformig erscheinen, auch beim Umkrystallisiren
wieder von dem sauren Salze liefern.

Werden jedoch gleiche Gewichtstheile beider Salze aul-
gelost, was anndhernd auch gleichen Aequivalentmengen ent-
spricht, und die Lésung nur wenig eingedampft, so scheiden
sich feine seideglinzende federartige Krystalle aus, welche
offenbar neutrales unierpbosphorsaures Natron sind. Duroh
Pressen zwischen Fliefspapier rasch getrocknet sind sie
luftbestindig, erscheinen uoter dem Mikroscop als sechs-
seitige Saulen, verlieren beim Erwirmen viel Krystallwasser
und gehen dann bei starkerem Erhitzen ohne Feuererscheinung
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unter Verbreitung von etwas Phosphorgeruch in eine weifse
unaurchsichtige Masse iiber, welche stellenw eise rothlich ge-
farbt ist und beun Atfldsen in Wasser eine tribe gelblich-
rothe Flissigkeit giebt.

Dieses Salz enthilt also kein Coustitutionswasser.

Das neulrale unterphosphorsaure Natron ldst sich in un-
gefahr der dreifsigfachen Menge kaltem, viel leichter in heifsem
Wasser auf; die Losung reagirt schwach alkalisch, liefert aber
beim Eindampfen nicht wieder die urspringlichen Krystalle,
sondern ein Gemisch von diesen mit nadel- und tafelférmigen
Krystallen des sauren und wahrscheinlich auch noch eines
dritten Salzes (des leicht verwitterbaren). Da das Selz also
nicht von seiner Mutterlauge vollstindig zu trennen ist, habe
ich es nur durch Pressen zwischen Fliefspapier moglichst ge-
reinigt und dann den Krystaliwassergehalt und die Menge des
aufnehmbaren Sauerstoffs bestimmt.

0,606 Grm. Salz hinterliefsen bei 100° C. getrocknet 0,345 Grm.,
hatten also 0,260 Wasser oder 42,97 pC. verloren.

0,617 Grm. Salz entfirbten 60 CC. einer Losung von tbermangan-
saurem Kali, von welcher 1 CC. entsprach 0,0003 Sauerstoff,
sie nahmen also 0,018 Gim. oder 3,67 pC. Saunerstoff auf.

Die hiernach wobl schon festzustellende Formel des Salzes ist
2 Na0O. PO, -+ 10 HO odor Na,PO,; 4 5 H,0,
welche 41,8 pC. Krystallwasser und 3,71 pC. aufnehmbaren
Sauerstoff verlangt.

Unterphosphorsaures Bleioxyd,
2P60.P04 oder Pb. P.eg.

Wie schon bemerkt giebt das saure unterphosphorsaure
Natron mit neutralem wie basischem essigsaurem Bleioxyd
Niederschlage, welche in ihrer Zusammensetzung identisch
sind, d. h. immer auf ein Acquivalent Séure 2 Aequivalente
Bleioxyd enthalten und schon beim Trocknen an der Luft
voltkommen wasserfrei werden.

Das unterphosphorsaure Bleioxyd ist ein sebr weifses
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Pulver, unldslich in Whsser, verdinnter Essigsiure und Unter-
phosphorséure, aber laslich in verdiinnter Salpetersdure ; trotz-
dem kann die Unterphesphorsdure auch mittelst salpetersauren
Bleioxyds aus dem sauren Natronsalz ausgefillt werden, es ist
nur ein grofser Ueberschufs des Fallungsmitiels nothwendig ;
von Schwefelsdure wird das Salz leicht zerlegt.

Das unterphosphorsaure Bleioxyd kann auf 4200 C. erhitat
werden, ohne eine Verdnderung zu erleiden, aber bei etwas
hoherer Temperatur verglimmt es (obne dafs Wasser ent-
weicht) zu einem schwarzen Pulver; bei Verbrennung etwas
grolserer Mengen in einem Tiegelchen ist der Rickstand nur
auf der Oberfliche schwarz, wo der Sauerstoff der Luft sofort
in der zur vollsommenen Oxydation ndthigen Menge vor-
handen ist. Die unteren Schichten aber sind grau oder weifs-
lich; dann ist anch ein schwacher Phosphorgeruch bei dem
Yerbrennungsprocefs bemerkbar. Deshalb stimmt auch die
Gewichtszunahme in Wirklichkeit nicht mit der Rechnung
genau iberein; dieselbe betrug bei einem Versucke fir 1,705
Grm. unterphosphorsaures Bleioxyd 0,035 Grm., wihrend die
Formel 2 P50 . PO, 4 O = 2 P50 . POy eine Gewichtszunahme
von 0,047 Grm. verlangen wiirde. H. Rose hat die schwarze
Masse, welche bei der Erhitzung des phosphorigsauren Blei-
oxyds zuriickbleibt, analysirt und die Formel & P50.2 F0;s
fir sie gefunden.

Der Rickstand lost sich erst nach lingerem Kochen in
Salpetersiure vollstandig auf.

Die Analyse des unterphosphorsauren Bleioxyds fuhrte
ich in der Weise aus, dafs ich die Menge der S#ure mittelst
ibermangansauren Kalis in dem mitz verdiinnter Schwefelsaure
erwiirmten Salz bestimmte und in einer anderen Portion des Salzes
durch Aufldsen in Selpetersiure, Fillung wmittelst Schwefel-
sdure u. <. w. das Bleioxyd als schwefelsaures Bleioxyd wog.
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0,100 Grm. unbterphosphorsaures Bleioxyd verlangten z. B. 9,4 CC.
einer Chamileonlésung, von welcher 1 CC. entsprach 0,00029
Bauerstoff, also im Ganzen 0,00273 Sauerstoff, wihrend die
Rechnung (286 : 8) eine Sauerstoffaufnahme von 0,00279 er-
fordert; diese 0,00273 Sauerstoff entsprechen 0,02149 Unter-
phosphorsiiure, was also 21,49 Theilen Unterphosphorsiure in
100 Theilen 8alz entspricht.

1,060 Grm. unterphosphorsaures Bleioxyd lieferten 1,101 schwefel-
saures Bleioxyd, welches 0,810 Bleioxyd enthélt und einem
Procentgehalt von 77,14 Bleioxyd entspricht.

Berechnet

Al Gefunden
2P0 293 77,97 77,14
PO, 63 22,03 21,49,

Ich bin eben mit der Reindarstellung anderer unterphos-
phorsaurer Salze beschiftigt und werde spiter iber das Er-
gebnifs dieser Untersuchungen berichten; ich will deshalb
auch vorerst noch keine Vermuthungen iber die wahrschein~
liche Constitution der Unterphosphorsiaure aussprechen. Mit-
theilungen tber Versuche zur synthetischen Darstellung der
Unterphosphorsiure durch Wechselwirkung zwischen phos-
phoriger Saure und Phosphorsiure, resp. deren Derivaten *),
sowie zur Ermittelung der giinstigsten Bedingungen fir ihre
‘Bildung bei der Oxydation des Phosphors behalte ich gleich~
falls einer zweiten Abhandlung vor.

Worms, Mirz 1877.

*) Ich babe Unterphosphorsiiure in einer von Merck in Darmstadt
bezogenen phosphorigen S#ure gefunden. Letztere gab anfangs
keine, spliter aber sehr starke Salzslurereaction; vermuthlich ent-
hielt dieselbe ein Oxychlorid, welches durch Wasser in Unter-
phosphorsjure und Salzsiiure zerfillt.
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