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Ueber die Unterphosphorsaure ; 
von Th. S a l m .  

@!ingelanfen den 6. M h  1877.) 

(Hiemu Tafel 1% Figur 1 bie 4.) 

E r s t e  A b h a n d l u n g .  
- 

Wird Phosphor bei Gegenwart von Wasser so lange der 
LuR ausgesetzt, bis er mBglichst oxydirt ist, d. h. bis die 
Flussigkeit aus der Luft keinen Sauerstoff mehr aufnimmt, so 
erhiilt men die sogenannte P e 1 1 e t i e r’sche SBure (Acide 
phosphatique), welche eine constante Sauerstoffmengo ent- 
halten sol1 *). Es wurde deshalb diese Slure von ver- 
schiedenen Forschern als eine eigene Oxydationsstufe des 
Phosphors, von anderen als eine Verbindung von Phosphor- 
oxyd oder von phosphoriger Saure mit Phosphorsaure be- 
trachtet. Die Salze , welche F o u r c r  o y und V a u q U e 1 in  
mittelst dieser Siiure und Kali resp. Natron dargestellt haben 
(siehe G m e 1 i n bei den betr phosphorigsauren Salzen), konn- 
ten den gesuchten Beweis nicht liefern, da sie nicht rein ge- 
wesen, auch splter, wie es scheint, nicht mehr dargestellt 
worden $ind. 

Nach T h 6 n a r d enthalt die P e 1 I e t i e r’sche Saure 47 pC. 
Phosphor und 53 pC. Sauerstoff; nach D u I o ng 47,85 pC. 
Phosphor und 52,15 pC. Sauerstoff, worms dieser die Formel 
PpOB ableitete, welche 46,26 pC. Phosphor und 53,74 pC. 
Seuerstoff verlangt ; die D u 1 o D g’schen Zahlen warden O b i -  
gens eben so gut zu der Formel PO, passen, welche 49,2 pC. 
Phosphor und 50,8 pC. Sauerstoff erfordert. 

*) Biehe Gimelin-Kraut’s Handbaah, 6. A d .  1, 3. Abth. 118, 
bei phosphoriger Btlare. 
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Zu meinen Untersuchungen hat niir keine Pe  Ile t i  e r’sche 
SBure zur Verfiigung gestanden ; es ist mir aber gelungen nach- 
zuweisen, dafs bei der langsamen Oxydation des Phosphors neben 
phosphoriger Siure (welche dann allniiilig in Phosphorshure 
iibergeht) auch Unterpho8phor8aum .entsteht, d. h. eine SBure, 
welche in ihrern Sauerstoffgehalt zwischen Phosphorsaure und 
phosphoriger Saure steht und BUS der Luft keinen weiteren 
Sauerstoff mehr aufniinmt; es wiirde d i d $  allein schon hin- 
reichen, urn die Brscheinung zil erklaren, dafs der Phosphor 
unter diescn Verhiltnissen nicht vollstandig zu Phosphorsliure 
oxydirt wird. 

Vielleicht ist dor D II long ’schen Formel nicht allzuviel Werth 
beizulegen, da die hier in Frege koninienden Differeneen in 
der procentischen Zusammensetzung nur sehr unbedeutend 
sind ; sie ist aber ungezwungen a h  richtig snzunehmen, wenn 
die Pe 11- t i e r’sche Slure rtuf ein Atom Unterphosphorshre 
immer je ein Atom Phosphorsaure enthalt : PO4 + PO, S= 

PzO,; es ist diefs jedoch nicht wahrscheinlich, da nach mei- 
nen Beobachtungen des Oxydationsprocesses die Bildung iler 
phosphorigen Saure und der Phosphorslum jene der Unter- 
phosphorsaure iiberflugelt. 

Bei der Einwirkung von GalpetersSure auf Phosphor ver- 
liiuh der Oxydationsprocefs in anderer Weise (dessen muth- 
mafslich einfachste Form durch die Gleichung P+ NGs = 
POs + NO, in dem ersten Stadium aosge,. iickt wird) und es 
scheint sich hierbei keine Unterph6sphorsiure zu bilden ; 
wenigstens ist es mir bis jetzt nicht mbglioh gewesen, aus 
den Producten d e r  Enwirkung von Saipetersiiure verschie- 
dener Sterke und bei niederen wie hijheren Temperaturea die 
Slure abeuseheiden , was allerdings durch die gleichzeitige 
Gegenwart von Salpetersiure und salpetriger &lure jedenfalls 
sehr ersohwert wird; anderseits wiirde die Anwesenheit von 
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Unterphosphorsaure die Schwierigkeit erklaren lassen , mit 
welcher bei der ublichen Darstellungsweise der reinen Phos- 
phorsiiure die Beendigung der Oxydation verknupft ist ; die 
Unterphosphorsaure Ilfst sich namlich, wie ich spiter zeigen 
werde , durch Salpetersaure nicht direct in Phosphorsaure 
iiberfiihren. 

Bei der Verbrennung des Phosphors in atmospharischer 
Luft wird keine bemerkbare Menge von Unterphosphorsaure 
gebildet, sie entsteht dagegen, wenn phosphorige Saure liingere 
Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetzt wird. 

Umterphosphoruaure. 

Der saure Syrup, welchen man erhalt, wenn man Phos- 
phorstiicke, welche theilweise in Wasser eingetaucht sind, 
an der Luft zerfliefsen lafst, enthalt phosphorige Saure, Phos- 
phorsiiure und Unterphosphorsaure. Die' letztere laf'st sich 
leicht in Form eines verhaltnibmiifsig schwerloslichen sauren 
Natronsalzes durch Behandlung des Sauregemisches rnit kohlen- 
sahrem oder essigsaurem Natron von den beiden anderen 
Sauren des Phosphors t- L ennen. 

Die reine Unterphosphorsaure wird am besten aus frisch 
gefalltem , in Wasser suspendirtem reinem unterphosphor- 
saurem Bleioxyd durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff 
dargestellt, indem aus der von dem gebildeten Schwefelblei 
abfiltrirten Flussigkeit durch Aufkochen der uberflussige Schwe- 
felwasserstoff leicht verjagt werden kann. Es ist dabei zu 
beachten, daTs die etwaigen Verunreinigungen des zur Fallung 
verwendeten Bleisalses, wie z. B. Eisen, in  den Bleinieder- 
schlag iibergehen und dann durch die Unterphosphorsaure 
wieder aufgelost werden kijnnen; ebenso niufs auch das zur 
Darstellung dienende unterphosphorsaure Natron frei von den 
ubrigen Sauren des Phosphors, wie des Schwefels , Arsens 
u. s. w. sein; es ist dieses Salz aber verhaltnifsmiifsig leicht 
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rein darzustellen , weil es durch seine Schwerlbslichkeit in 
kaltem Wasser vor den meisten iibrigen Natronsalzen Bus- 
gezeichnet ist und leicht krystallisirt. 

Die auf diese Weise erhaltene wasserige Lbsung von 
Unterphosphorstiure ist eine stark saure, farb- und geruch- 
lose Flbsigkeit , welche olme Nachtheil llngere Zeit gekocht 
wgrden kann; will man sie jedoch bis zur Syrupconsistenz 
eindampfen, so darf gegen das Ende nur eine miiglichst niedere 
Temperatur (ca. 30°) angewendet werden, indem sonst eine 
Zerlegung der Saure in phosphorige SBure und Phosphorslure 
beginnt; bei stiirkerem Erhitzen zerfallt dann auch die ge- 
bildete phosphorige Saure , wie bekannt, noch weiter unter 
Entwickelung von Phosphorwasserstoff und Bildung cines 
gelben Kiirpers, welcher phosphorsaures Phosphoroxyd sein soll. 

Bin krystallisirtes Hytlrat oder das Anhydrid der Unter- 
phosphorsiiure habe ich noch nicht darzustellen versucht, da 
es mir noch an dem nothwendigen Material mangelte. 

In ihrein Verhalten gegen Reagentien steht die Unter- 
phosphorsaure zwischen der phosptiorigen SIure und der 
Phosphorsaure , wodurch es erkllrlich wird, dafs dieselbe in 
Gemischen von beiden so lange tibersehen wurde. 

Die wasserige Lbsung der Stiure ist vollkommen luftbestindig 
und wird auch von concentrirten Sauren in der Kalte nicht 
veriindert ; wird sie jedoch mit verdtinnter Schwefelslure ge- 
kocht, so zerfallt bei einer gewissen Concentration die S u r e  
in phosphorige und Phosphorslure ; merkwtirdiger Weise ver- 
halt sich die Unterphosphorstiure gegen Salpetersaure ganz 
lhnlich : in verdtinntm Zustande wirken die beiden Slnren 
scheinblrr nicht auf einander ein, selbst wenn die Pliissigkeit 
langere Zeit gekocht wird, und das Sluregemisch verhrilt sich 
gegen Resgentien, hier besonders gegen salpetersaure Silber- 
Icisung, nach wie vor; wird jedoch noch stlrker eingedampft, 
so zerfallt die Saure ebenfalls in phosphorige Stiure und 
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Phospbrstiure, und es scheini, dafs die oxydirende Wirkung 
der Salpetersiure auf die freiwerdende phosphorige Siiure 
erst dann beginnt, nachdem alle Unterphosphorsiure zer- 
stijrt ist. 

Ich mufs hier jedoch bemerken, dafs wiihrend die verdiinnte 
Unterphosphorsaure mi& molybdansaurem Ammoniak uad Sah- 
saure weder in der Kllte noch in der Warme den bekannten 
gelben Niederschlag giebt und dafs wiihrend die Fliissigkeit 
in der Kalte auch dann kler bleibt, wenn, wie iiblich, die Mo- 
lybdanslurelbsung mittelst Salyetersiiure angesauert war, doch 
sofort ein gelber Niederschlag entsteht, wenn diese verdiinnte 
Fliissigkeit erwiirmt wird. Der Niederschlag enthalt, wie aus 
seinem Verhalteo gegen ubermangansaures Kali hervorgeht, 
keine Unterphosphorsaure ; ich kann diesen scheinbaren 
Widerspruch nur dadurch erkliiren, dafs die Gegenwart der 
Molybdansaure die zereetzende Wirkung der Salpeterslure 
unterstutzt, oder durch die ganz aufserordentliche EmpGnd- 
lichkeit dieser Reaction. 

Fiigt man zu einer Fliissigkeit, welche Unterphosphor- 
slure und mit Salzsaure angesauerte Molybdansaurel6sung ent- 
hilt und welche beirn Erwarmen klar und farbloc geblieben 
war, einige Tropfen Salpetersaure und erwiirmt abermals, so 
enbteht der gelbe Niederschlag, dessen Menge zunimmt in 
dem Mafse, als Salpetersaure weiter zugefiigt wird ; iihnlich 
verhalt sich die Flussigkeit auf Zusetz von chlorsaurem Kali. 

Wie gegen Salpetersaure, so verhalt sich auch gegen die 
iibrigen Oxydationsmittel die Unterphosphorsaure sehr indiffe- 
rent, mit einziger Ausnahme des ubermangansauren Kalis, 
welches merkwurdiger Weise auf phosphorige Saure nur sehr 
langsam einwirkt. 

Durch Erwarmen mit verdunntem Wasserstoffsuperoxyd *) 
*) Iah will dabei nicbt unerwlihnt lassen, dafs das verwendete Wasser- 

etoffsuperoxyd , welches aus Natriumsuperoxyd dargestellt war, 
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wird die Unterphosphorsfure nicht oxydirt. Die Lbsungen 
von chromsaurem Kali, Chlor oder Jod in Jodkalium werden 
durch die Unterphosphorsiiure auch bei Kochhitze nicht ver- 
andert; eben so wenig werden die Aufliisungen von Queck- 
silberchlorid, Goldchlorid oder Chlorplatin reducirt oder gefiillt. 
In SilberlBsung erzeugt die S u r e  einen wei/sen Nkederschbg, 
welder bei Kochhitze nicht geschwarzt wird. Der Nieder- 
schlag entsteht selbst dann , wenn die Pliissigkeit einige freie 
Schwefelsaure oder Salpetersiiure enthtilt und das gefiillte 
unkrphosphorsaure Silberoxyd ist gegen das Licht ziemlich 
unempfindlich ; es last sich in einer griifseren Menge Salpeter- 
siiurc und in Ainmoniak leicbt auf; die ammoniakalische Lii- 
sung wird durch Kochen niclit geschwiirzt. 

Hierdurch ist die UnterphosphorsSure leicbt von der phos- 
phorigen und unlerphosyhorigen, sowie yon der gewijhnlichen 
Phosphorshre zu unterscheiden ; aufsmdem iet ihr Vmhaltm 
p p n  ubermngansawes Kali sehr charakt&ts$ch, indem 
dessen Lcisung in  der Kalte nur  langsam, sehr rasch eber 
beim Erwarmen durch die mit Schwefelsiiure versetzte Anf- 
losuag der Unterphosphorsaure entfiirht wird , wiihrend nach 
R o s e  die phosphorige Saure durch Chamtileon selbst bei 
Kochhitze nur sehr langsam oxydirt werden SOU. 

Das Product der Oxydation yon Unterphosphorsiiure mit- 
telst iibermangansauren Kali’s ist die gewtihnliche Phosphor- 
sauce. 

Auch gegen Reductionsmittel ist die Unterphosphorsiiure 
sehr bestandig, indem Schwefelwasserstoff, schweflige Siure, 

eich dnroh groljle Bestgndigkeit aueaeichnet und gekocht werden 
kann, ohne 5u zerfsllen. Nach v i e r z e h n w e r  Anfbewahmg 
ierlegte ea noch eben so vie1 Chamllleon, wie iuvor. (Diere Be- 
etllndigkeit dee Wwerstoffeaperoxfi wurde schon beobachtet 
von Bi i t tger ,  Jehresbericht Eiir Chemie u. S. w. f. 1873, 188. 
D. R.) 
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eine Mischung von Zink und Schwefelslure ohne Einwirkung 
nuf ihre wasserige. Losung sind. 

Ueber das Verhnlten der Unterphosphorsaure gegen die 
ubrigen Reagentien erwiihne ich noch Folgendes : 

In einer kalt gesattigten AuflBsung von essigsawrem Na- 
tron erzeugt die Saure einen krystallinischen Niederschlag, 
welcher unter dem Mikroscop in Form von mchr ode? weniger 
regelrnafsigen sechseckigen Tafeln oder in feinen Nadeln erschein t, 
je nachdem zu seiner Entstehung iiingere oder kiirzere Zeit 
erforderlich war. Chloriiatriumlosung wird nicht getriibt, Kalk- 
und Barytwasser werden weirs, Chlorcalcium- und Chlorbaryum- 
losung aber nicht geflllt; in einer AuflBsung von schwefelsaurer 
Magnesia entsteht erst dann ein Niederschlag, rrachdem Ammoniak 
zugefiigt worden. Auf grniigenden Zusatz yon Salmiak ver- 
schwindet dr r  Niederschlag wiedcr ; ebenso werden Alaun- 
und schwefelsaure Zinklosung erst auf Zusatz von Ammoniak 
gefallt und der erzeugte Niederschlag ist in iiberschiissigern 
Amrnoniak loslich. In schwefelsaurer Eisenoxydullosung ent- 
steht ein gcringer, in Eisenchloridlosung ein reichlicher weifser 
Niederschl ag. 

Die Losungen des essigsauren wie des salpetersamen 
Bleioxyds werden von der Saure weirs geWllt ; der in Kupfer- 
vitriollosung erzeugte bliiuliche Niederschlag verandert seine 
Farbe bei Iiochhitze nicht. Wahrend Quecksilberchlorid nicht 
gefallt wird, entstehen in der salpetersauren Quecksilberoxyd- 
wie -oxydullosung weifse Niederschliige , die durch Kocnen 
keine Farbenveranderung erleiden. 

Die Salze der Unterphosphorsaure verhalten sich im All- 
gerneinen iihnlich denen der phosphorigen und der unter- 
phosphorigen S h e ,  sind aber doch leicht von ihnen mittelst 
Silberlosung und Chanialeon zu unterscheiden ; sie sind aufser- 
dem vie1 besthdiger als diese, werden aber liei hoherer Tem- 
peratur eben so zersetzl, indem reiner Wasserstoff oder Phos- 
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phorwasserstoff entweicht und Phospkorrrretall oder phosphor- 
saures Salz oder Gemische von beiden zuriickbleiben ; diese 
Art der Zeraetzung ist natiirlich nur  dann moglich, wenn das 
Salz Krystall- oder Constitntionswasser enthilt, anderenfalls 
kbnnen die Salze, wie z. B. das Bleisalz, auch einfach durch 
Aufnahme von Sauerstoff in phosphorsaure Salze ubergehen. 

In Nachstehendeni gebe ich die Reactionen der Natron- 
salze, soweit sie voii den Reactionen der Saure bemerkens- 
werth verschieden sind. 

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

In einer AuflGsung von schwefelsaurer Magnesia erzeugt 
das neutrale unterphosphorsaure Natron sogleich einen kry- 
stallinischen Niederschlag, wahrend das saure unterphosphor- 
saure Natron in der Kalte keine Fallung hervorruft; erst beim 
Erwaruian entsteht ein pulveriger Niederschlay, welcher beim 
Erkdlten theilweise wieder verschwindet, auch in Salniiak voll- 
standig liislich ist. Enthlilt die Magnesialosung bereits Chlor- 
ammonium, so entsteht auch bei Kochhitze keine bleibende 
Triibung. .Giefst man umgekehrt die Magnesialosung in die 
Auflosung des sauren unterphosphorsauren Natrons, so hindert 
die Gegenwart yon Chlorammonium die Entstehung des Nieder- 
schlags nicht. 

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

Alaun- and Zinkvitriollcisungen bleiben an fangs kiar, aber 
nacb einiger Zeit entstelien gelatinose Niederschllge. 

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

Auooaleo der Chemie 181. Rd. 22 



330 Salzer,  ilber dis Un-hosphorsdlcura 

nacb lengerer Zeit oder beim Erwiirmen ri5thliche Nieder- 
schliige ; das schwefelsaure Cadmiumoxyd wird weirs gefiillt. 

Die Zusainmensetzung der wasserfrei gedacbten Unter- 
phospborsaure entspricht der Formel : 

PO,. 
Da die Sure  zweibasisch iet, e r l l t  das Hydrat die 

Formel : 
PO,. 2 80 oder P0,H,. 

Um die Zusammensetzung der Saure zu bestimmen ist es 
nicht gerade nothig, die Saure selbst darzuslellen, mait kann 
aucb das Natronsalz dam verwenden; es ist namlich, wie 
schon oben bemerkt, sehr schwierig, die Siiure durch Ein- 
wirkung von Salpetersiiure vollstandig in gew6hnliche Phos- 
phorsaure uberzufuhren und es fehlt ail jedem aui’serlich 
wshrnehnibaren Kriterium , ob die OxydRtion vollendet ist. 
Ich habe dtlshalb vorgezogen , die Sauerstoffaufnahnir durch 
iibermanpansaures Kali zu bestinimen, die gebildett: Phasyhor- 
saure mittelst Molybdansiiiire von dern Kali, eventtiell auch 
Natron und Mangan zu trennrn, als ptiosphorsaure Amrnoniak- 
Magnesia zu fallen und endlich als pyrqphosphnrsmre filaznesia 
zu wagen. 

10 CC. einer 1,iisung von UnterphospboraLurs varlangten bei aitjhreren 
Versnohen 32,6 b b  32,8 CC. einer Chamtileonliisung, welohe 
auf den Liter 1,25 Orm. iibermangansaures KaJi anthelt und 
von welcher zufolge Vergleichnng mit NormalosalsPuril~snng 
1 CC. 0,0003 Sauerstoff entaprach. Diem M e u p  Skiire be- 
durfte also au ihrer vollstiindigen Oxydation 0,0098 Sauerstoff. 

Die gebildete Phoephorsliive lieferte auf die oben angegebene Weiee 
abgeschieden 0,140 pyrophosphorsaurs Magnesia (welche aller- 
dings noch Spuren von Molybdhoxyd enthielt), welch8 0,0391 
Phosphor enthalten; 391 Th. Phosphor nehmen alsc beim 
Uebergang yon Unterphosphorshre in PhoapLor&urz nocb 
98 Th. Sauerstoff auf, oder ein Atom = 31 ‘Ph. Phosphor 
7,77 Th. Senerstoff, wllhrend 1 Atom Sauerstoff 8 Thoile ver- 
langen wiirde. 

Eine andere Beetimmung, bei weloher daa Mangan mittelst ,Wein- 
eteinsBure und Bchwefelammonium abgeschieden worden, hfer te  
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eine kleiae Yenge pymphoephomaure M a p &  mehr (0,147 
Orm. am derselben SBuremenge). 

Bei der Titration mittelst iibermangansauren Kalis ist zu 
beachten, dafs dieses der mit SchwefelsBure versetzten und etwas 
erwirmten Fliissigkeit mbglichst rasch zugefiigt wird ; andern- 
falls wtirde man wegen des allmlligen Zerfallens der Unter- 
phosphorsaure keine iibereinstimmenden Zahlen erhalten. Zur 
Titerstellung der anzuwendenden sehr verdiinnten iiber- 
mangansauren Ka4iliisung benutzte ich l/Io-Normaloxalsaure- 
liisung. 

Satwe unterphosphorsauree Natron. 
PO,, NaO, B@ + 6 HO oder PO9NaH + 3H&. 
Zur Darstellurrg dieses Natronsalzes , welches den Aus- 

gangspenkt fur die Bereitung der Unterphosphorsaure und 
ihrer Salze bildet, wird das durch Zerfliefsen von Phosphor 
an der Luft entstandene syrupiise Sauregemisch rnit ainer kalt 
gesattigten Auflosung von essigsaurern Natron im Ueberschufs 
versrtzt, d. h. bis durch ferneren Zusalz der Saizlbsung die 
Menge des Niederschlags sich nicht mehr vergr6fsert ; wenn 
die Losung verdiinnt war, I6st man geradezu die mBglichst 
grofse Menge krystdlisirtes essigsaures Natron darin auf. Es 
wird dann sofort oder nach liingerer Zeit je nach dern Gehalt 
an Unterphosphorsaure ein reichlicher oder geringer Nieder- 
schhg entstehen, welcher durch Decantiren und Auswaschen 
auf einem Filter gereinigt und d a m  umkrystallisirt w i d ;  ist 
die Krystallbildung sehr reichlich, so befbrdert man die Ab- 
scheidung aus der Fliissigkeit durch Verdunnen mit wenig 
Wasser. 

Hat man gr6fsere Mengen von Sauregemisch, so empfiehlt 
es sich, die nicht allzu concentrirte Flussigkeit in ewei Theile 
zu theilen, den einen Theil mit kohlensaurenr Natron zu neu- 
tralisiren (wiihrend dem zuweilen schon Salz auskrystallisirt) 

22 * 
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und dann den anderen Theil der Saure zuzumischen. Nach 
einigern Stehen wird das Salz sich in feinen Nadeln abscheiden ; 
ist diefs jedoch nicht der Fall, so rnufs die Flussigkeit ein- 
gedampft werden, bis sie Krystalle liefert. Die syrupartige 
Mutterlauge wird niit essigsaurern Natron vertnischt noch eine 
kleine Menge Salz liefern; sie enthalt aufserdem nur un- 
krystallisirbare Liisungen von phosphorigsaurem und phos- 
phorsaurrrn Natron in iiberschiissiger S h e .  

Aus den1 Gcrnisch der verschiedenrn Oxydationsstufen 
des Phosphors scheidet sich das Natronsalz meistens nur in 
sehr geringer Menge und in wechselnden Fortnen a b ;  ge- 
wohnlich erhielt ich zuerst feine federartige Krystalle, welche 
sehr vie1 Mutterlauge einscldiefsen, dann nach dcrrn Ent- 
fernung schon ausgebildete buschelig gruppirte Nadeln, welclie 
endlich durch Urnkrystallisircn das reine Salz liefern. 

Die Form, in welcher sich das Natronsalz ausscheidet, 
ist durch die Concentration der Fliissiglieit bedingt. Lafst 
man verdunnte Losungen Iangere Zeit stehen, so erscheinen 
Tafeln auch aus der Rohsbure. Das Salz krystallisirt in dem 
rnorioklinischen System und hildet sohief rhorn bische Tafeln, 
welche an ihren scharfen Kanten haufig so stark ahgesturnpft 
sind, dafs scheinbar hexagonale sechsseitige Tafeln entstehen ; 
haufig sind auch rinnenartig verwachsene Zwillingsformen be- 
nier khar. 

Herr Professor K. H a u s h o f e  r in  Miinchen hatte die 
Gute, (10s Salz krystallographisch zu untersuchen; er giebt 
die nachstehende Beschreibung und die Zeichnungen Taf. 111, 
Fig. bis 4 : 

,Klinorhombisch. 
Axenverhiiltnifs a : b : e = 1,9964 : 1 : 2,0104. 

Neigung der Klinodiagonalen zur Verticalaxe = C = 63014'. 

Beobachtete Fiiichen : 

00 P (P), 0 P (B), 5 (S), 2P 03 (0). 
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Qemesseile Wmkel : 
P : B I 108O30' 

8 : B = 102026' 

0 : B = 82O58' (annghernd) 
P : P e3 6402' 

8 : S I 68%'. 

Die einfachsten Krystalle (Fig. i )  entsprechen der Com- 
bination m P  . OP, tafelformlg durch Vorwalten von 0 P (B). 
Bei den griifseren Krystallen stellt sich daau die positive 
Hemipyramide (S) ein , welche jedoch stets h & d & c h  nw 
an dtv riickwartigen Htilfte der Krystalle ausgebildet &t 
(Fig. 2). Durch Verschwinden der riickwartigen Hii lk  des 
Prismas und Vergriifserung der Pyramidentllchen S entstehen 
die Krystalle, welche Fig. 3 darstellt. Die dunnen tafel- 
fiirmigen Krystalle (Fig. 4) entsprechen der Combination 
OP .oo P .: . 2  POD. Das Orthodoma 2 P 00 (0) ist selten scharf 
ausgebildet. Die Fllchen S sind parallel der Combinations- 
kante mit B feingestreift. Spaltbarkeit undeutlich. Die Ebene 
der optischen Axen lie@ ini klinodiagonalen Hauptschnitt, die 
Mittellinie fast rechtwinkelig auf 0 P. Die diinntafelfijrmigen 
Krysblle zeigen im Polarisationsmikroscop das Lemniscaten- 
system vollstandig." 

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

Es verliert bei gelindem Erwlrmen sein Krystallwasser, 
nngt dann an zu spratzen, indem der Wasserstotf des Con- 
stitutionswassers beim Entweichen sich entziindet, wiihrend 
der Sauerstoff mit der Unterphosphorslure sich zu Neta- 
phosphorsaure vereinigt : 

NaOfl0. PO, = NaOPO, + 8. 

Dabei tritt nur zuweilen ein schwacher Geruch nach 
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Phosphorwasserstoff auf und es bleibt metaphosphorsaures 
Natron als glasartigc Masse zuriick. Wird das bei 4 0 0 0  C. 
getrocknete Salz allmilig auf  200° C. erhitzt , so erleidet es 
weiter keinen Gewichlsverlust, schmilzt dann hei circa 2500 
und wird erst bei Rothgluhhitze langsam zerselzt, indem eine 
teigartige Masse entsteht, aus welcher von Zeit zu Zeit 
brennendpr Wasserstoff entweicht ; det Ruckstend enthiilt 
Phosphornatrium. Wird das unterphosphorsaure Natron im 
Kohlensiiurestrom erhitzt , so ist keine Feuererscheinung 
wahrnehmbar und das entweichende Gas ist geruchlos, also 
frei von Phosphorwasserstoffgas. 

Das Salz ist an der Luft bei gewbhnlicher Teniperatur 
vollkommen unveranderlich, es verliert weder Krystallwasser, 
noch geht es in phosphorigsaures oder yhosphorsaures Salz 
iiber; von Alkohol wird es nicht. gelost, sondern in Polge 
von Wasserentziehung undurchsichtig ; ebenso von concen- 
trirter Schwefelsiure; aber in verdunnter Schwrfelsaure ist 
es leichter loslich, als in Wasser; es lost sich kicht in Sal- 
mialigeist, langsam in SodalBsung auf. Die Auflosung in 
Wasser ist luftbestgndig. 

Zur Ausfuhrung der Analyse bestimmte ich zuerst den 
GehJt an Krystallwasser, welcher bei Saiz von verschiedenen 
Darstellungen zwischen 34,25 pC. und 34,95 pC. schwankte; 
die oben gegebene Formel verlangt 34,39 pC. Den bei star- 
kerem Erhitzen entweichenden Wassersto5 durch den Ge- 
wichtsverlust zu bestimmen, erfordert empfindlichere Wagen, 
als inir zur Verfugung stehen; ich fand circa i pC., wahrend 
die Formel nur 0,63 pC. verlangt; doch ist ein gerlngrs Ent- 
weichen von Phosphorwassersto5 bei der grofsen Differenz der 
Atomgewichte von grofsem Einflufs auf das Resultat. x Die 
Sauerstoffmenge, welche das Salz gebraucht, urn in phosphor- 
sau I*es Natron iibergeftihrt zu werden , ist mittelst iibernian- 
gansauren Katis leicht und sicher zu bestimmen, wenn man 
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wie bei dem Austitriren der freien Siiure die Fliissigkeit gelinde 
erwarmt und das Chanialeon miiglichst rasch zufugt ; lneine 
Versuche schwankten zwischen 4,95 und 5,02 pC. Sauerstoff, 
wahrend die obige Formel 5,09 pC. Seuerstoff fur die voll- 
kornmene Oxydation erfordert. 

Die Bestimmung des Nutrons kann durch Behandlung der 
Salzliisung mit kohlensaurem Baryt, noch besstsr aber durch 
Fallung mit Bleisalz geschehen, iiidem darnit die Phosphor- 
bestimniung zu vereinigen ist ; das salpetersaure Bleioxyd 
eignet sich weniger gut hierzu, weil es grobe Neigung hat, 
in den Niederschlag einzugehen und irur durch langwieriges 
Auswaschen entfernt werden kann. Basisch- oder neutrales 
essigsaures Bleioxyd erzeugen in der Auflosung des unter- 
phosphorsauren Natrons denselben Niederschlag von unter- 
phosphorsaureni Bleioxyd, welches in tier freiwerdenden Essig- 
saure durchaus unloslich ist; nach der Ausfiillung des iiber- 
schussigen Bleis mittelst Schwefelwasserstoff wird das essig- 
same Natron durch schwaches Gliihen in kohlensaures Natron 
iibergt.fuhrt und RIS solches gewogen. 

Auf diem Weiee erhielt ich am 0,250 Grm. unterphoephoreenrem 
Natron 0,082 kohlensauree Natron , welohe 0,048 Natron en& 
halten, entsprechend 19,2 pC., wiihrend die Rechnung 19,74 
pC. verlangt. 1,000 Grm. unterphoephomwes Nstron mittelst 
salpetersaurem Bleioxyd ausgefilllt lief& mk 0,466 ealpeter- 
eauree Natron oder 0,1986 Natron, also 19,86 pC. Natron, und 
1,821 Grm. nnterphosphorasnrea Bleioxyd , relchee nach der 
Formel 2PbOY0, zusammengeeetst iSt und demnaoh 0,1973 
Phosphor enthut, genau M) vie1 ale die Bechnang verhugt. 

Die Bestimmung des Phosphors als Phosphorelure aus 
dem gegliihten Salz lieferte , mir kein befriedigendes Resultat 
(i6,S pC.), indem bei dem nothwendigen Kochen des GIiih- 
raGkstandes mit Schwefeldure der Zeitpunkt nicht festzustellen 
ist , wo siimmtliche Meta- oder Pyrophosphor.$ure unige- 
wandelt jst. Ich zog daher vor, das Salz mittelst iiher- 
mangansauren Kalis in phosphorsaures Salz ubenufiihren , die 
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Pboephorsaure niit Mol ybdansrlure abzuscheiden und als pyro- 
phosphorsaure Magnesia zu wiigen. 

Auf diem 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 Abacheidung dee Wmgans mittelst Schwefelarnmo- 
nium gab 20,17 pC. Phosphor. 

Berechnet Gefundon 

1 0,63 l ,oo - 
c__h___. - 

NaO 31 19,74 19,20 19,86 - - 
R 
0 8 6,09 
P 31 39,74 19,20 19,73 19,86 - 

32 20,40 - - - - 0 4  

- - - - - I 

6 no 54 34,39 34,25 34,37 34,63 34,96 

157 100,OO. 
Bei der Oxydation aufgenommen : 

0 8 5,09 5,03 4,95. 

Da das unterptiosphorsaure Katron, wenn es nicht ge- 
niigend durch Umkrystallisiren gereinigt worden ist , mit 
phosphorigsaurem und phospltorsaurem Natron verunreinigt 
sein kann, will ich i i b w  seine Priifung Folgendes bemerkcn. 
Das gepulverte Salz dtrrf sich bri gewohnlicher Temperatur 
in der vierzigfachen Menge Wasser nicht vollstandig auf- 
l6sen. Die durch Schiitteln des Salzes rnit wmig Wasser 
erhaltene Flussigkeit darf i u i t  der gebriiuchlichcn Molybdln- 
losung langcre Zcit steheii gelassen keinen gelben Nieder- 
schlag erzeugen ; ist die MolybdPnl6sung rnit Sslzsiiure 
angesauert, so darf die Flussigkeit gekocht wcrden und 
erst dann die Yhosphorsaurereectioti geben, wenn einige 
Tropfen Salpeterslure zugefugt werden : r i n  anderer Theil 
der Salzlosung nluh mil eiii oder zwei Tropfell Silberlosung 
versetzt einen weifsen Niederschlag geben, der auch bei 
Kochhitze schneeweifs hlejbt ; ich fand diese Reaction em- 
pfindlicher, als etwa rnit Amnroriiak im Ueberschufs zu ver- 
setzen und zu erwarmen. Man kann auch die Salzl6sung rnit 
kohiensaurem Baryt digeriren, wobei ein Tfieil der phosphori- 
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gen Saure gelost bleibt und leicht nachweisbar ist; ein anderer 
Theil wird dann bei der successiven Behandlung dea ausge- 
waschenen Riickstands mit kleinen Mengen Schwefelshure 
zuerst abgeschieden ; zuletzt erscheint dabei die Phosphorsaum. 
Ioh habe auf diese Weise nachgewiesen, dafs das unterphos- 
phorsaure Natron, wie anfangs zu vermuthen, nicht etwa ein 
Doppelsalz von phosphorigsrtureni und phosphorsaurem N a  
tron ist. 

Die Behandlung Init koitlensaurem Baryt ist auch das 
einzige Mittel, die drei Sauren des Phosphors nachzuweisen, 
wenn sie mit anderen Sauren verinisclit in geringen Mengeu 
nebeneinander vorkommen. 

n’eutrales tmterphosphorsaurtw Natron, 
PO,, 2AraO+10 E O  oder P08Na2 + 5H,O. 

Wird die Auflosung des sauren unterphosphorsauren Na- 
trons mit kohlensaurern Natron neutraiisirt, so gebraucht man 
dazu auf ein Aequivnlenl des ersteren nur  etwa die einem 
Drittel Aequivalent des letzteren entsprecbende Menge und 
man erhalt durch Eindanrpfen nadelfijrmige Krystalle, welche 
in Wasser ziernlich leicht Iblich sind, beirn Trocknen sehr 
rasch verwittern, aber beirn Betrachten nnter dem Mikroscop 
nicht als gleichfiiriiiig erscheinen , auch beinr Umkrystallisiren 
wieder von dem sauren Salze liefern. 

Werden jedoch gleiche Gewichtstheile heider Salze auf- 
plijsl, was annahernd auch gleichen Aeqnivalentrnengen ent- 
sprioht, uud die L6sung nur  wenig eingedampft, so scbeiden 
sich feine seideglanzende federartige Krystalle aus, welche 
offenbar neutrales unterpbosplrorsaures Natroii srnd. Duroh 
Pressen zwischen Fliefspapier rascb getrocknet sind sie 
lnftbeskivdig, erscheinen uater dem Yikroscop als Mbs- 
seitige Sirulen, verlieren beirn Erwiirmen vie1 Rryslallwasser 
und gehen dann bei stiirkerem Erhitzen ohm F w e r s d 4 n u n g  
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unter Verbreitung von etwas Phosphorgeruc h in eine weifse 
unaurchsichtige Masse uber, welche stellenw eise rothlicb ge- 
farbt ist und belul Acflosen in Wasser eine triibe gelblich- 
rothe Flussigkeit giebt. 

Dieses Salz enthalt also kein Constitutionswasser. 
Das neutrale unterphosphorsaure Natron ldst sich in un- 

gefahr der dreifsigfachen Menge kaltern, vie1 leichter in heifsem 
Wasser auf; die Losung reagirt schwach alkalisch, liefert aber 
beim Eindatnpfen nicht wieder die ursprunglichen Krystalle, 
sondern ein Gemisch von diesen rnit nadel- und tafelformigen 
Krystallen des sauren und wahrscheinlich anch noch eiiies 
dritten Salzes Cdes leicht verwitterbaren). Da das Salz also 
nicht yon seiner Mutterlauge vollstiindig zu trennen ist, habe 
ich es nur  durch Presssn zwischen Fliefspapier moglichst ge- 
reinigt und dam den Krystallwassergehait iind die Menge des 
aufnehmbaren Sauerstoffs bcstimrnt. 

0,606 arm. Salz hinterlieken bei 100" C. getrocknet 0,345 Grm., 
hatten also 0,260 WaRser oder 42,97 pC. verloren. 

0,617 Grm. Salz entfilrbten 60 CC. einer Losung von iibermangan- 
saurem Ksli, yon welcher 1 CC. entspraoh 0,0003 Ssuerstoff, 
eie nahmen also 0,018 Gim. oder 3,67 pC. Saneretoff auf. 

Die hiernach wohl scbon festsustellende Formel des Salzes ist 
2 NaO . PO, + 10 HO odor NapPQ, f 6 H,8, 

welche 41,8 pC. Kryatallwamer und 3,71 pC. aufnehmbaren 
Sauerstoff veriangt. 

Unterpkosphorsaures BLeioxyd, 
2 PbO. PO1 oder Pb  . P .  e3. 

Wie schon bemerkt giebt das saure unterphosphorsaure 
Natron mit neutralem wie basischem essigsaurern Bleioxyd 
Niedersclilage , welche in ihrer Zusammensetzung identisch 
sind, d. h. immer auf ein Acquivalent Siiure 2 Aequivalente 
Blejoxyd enthalten und schon beirn Trocknen an der LuR 
vollkommen wasserfrei werden. 

Dns unterphosphorsaure Bleioxyd ist ein sehr weifses 
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Putver, unlblich in Wbsser, verdiinnter Essigdore und Unter- 
phosphorsaure, aher lbslicb in verdiinnter Salpetersiiure ; trotz- 
dem kann die Unterphmphorsiiure auch mittelst salpeterseuren 
Bleioxyds aus dem sauren Yatronsalz ausgefiillt werden, es ist 
nur ein grofser Ueberschufs des Frllungsrnittels nothwendig ; 
von Schwefelsaure wird das Salz leicht zerlegt. 

Das unterphosphorsaure Bleioxyd kenn auf 1200 C. erhitzt 
werden, ohne eine Veriinderung zu erleiden, aber bei etwas 
hiiheror Ternperatur verglimmt es (ohne dafs Wasser ent- 
weicht] zu einem schwarzen Pulver ; hei Verbrennung etwas 
grcilserer Mengen in einem Tiegelchen ist der Riickstand nur 
auf der Oberflache schwarz, wo der Sauerstoff der Luft sofort 
in der znr vollkornmenen Oxydation nijthigen Slenge vor- 
handen ist. Die unteren Schichten aber sind grau oder weirs- 
lich ; dann ist aach em schwacher Phosphorgeruch bei dem 
Verbrennungsprocefs brmerkbar. Dushalb stimmt auch die 
Gewichtszunahnie in Wirklichkeit nicht mit der Rechnung 
genau irberein; dieselbe betrug bei einem Versucb fur 1,705 
Grm. unterphosphorsaures Bleioxyd 0,035 Grm., wahrend die 
Formel 2 PbO. POr + 0 = 2 PbO. Po, eine Gewichtszunahme 
von 0,047 Crm. verlangen wirrde. H. Rose  bat die schwarae 
blasse, welche bei der Erhitzung des phosphorigsauren Blei- 
oxyds zuriickbleibt , analysirt und die Formel 6 PbO.2m5 
fiir sie gefunden. 

Der Riickstand lost sich erst nach liingerem Kochen in 
Salpetersiiure vollstandig auf. 

Die Analyse des unterphosphorsauren Bleioxyds fiihrte 
ich in der Weise aus, dafs ich die M e n p  der S u r e  mittelst 
Bbermangansauren Kalie in dem mi\ verdiianter Scbwefelsiiure 
erwarmten Salz bestimmte und in einer anderen Portion des Salzes 
durch Aefl6sen in Salpetersdiure , Fallung mittelst Schwafel- 
stlure u. 9. w. das Bleioxyd als schwefelsaurea Bleioxyd wog. 
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0,100 Qrm. unterphoephorsrrures Bleioxyd verlangtan E B. 9,4 CC. 
einer Chamtlleonlhmg, von welcher 1 CC. entsprach 0,00029 
Sauerstoff, sleo irn Glamen 0,00273 Saueretoff, wrrhrend die 
Rechnung (286 : 8) eine Sauerstoffaufnahme von 0,00279 er- 
fordert; diem 0,00273 Sauerstoff entaprechen 0,02149 Unter- 
phosphoreiiure, waa also 21,49 Theilen Unterphosphomllure in 
100 Theilen Salz entepricht. 

1,060 Grm. unterphosphorasures Bleioxyd lieferten 1,101 schwefel- 
sauree Bleioxyd, welches 0,810 Bleioxyd enthat und einem 
Procentgebalt von 77,14 Bleioxyd entspricht. 

- Gefunden 
Berechnet 

an0 223 77,97 77,14 

PO4 63 22,03 21,49. 

Ich bin eben mit der Reindarstellung anderer unterphos- 
phorsaurer Salze beschaftigt und werde spater uber das Er- 
gebnifs dieser Untersuchuiigen berichten ; ich will deshalb 
aach vorerst noch keine Vermuthungen uber die wahrsch,ein- 
Cche Constitution der Unterphosphorsaura aussprechen. Mit- 
theilungen uber Versuche zur syntlietischen Darstellung der 
Unterphosphorsiure durch Wechselwirkung zwischen phos- 
phoriger SPure und Yhosphorsiiure, resp. deren Derivaten *), 
sowie zur Ermittelung der gutistigsten Bedingungen far ihre 
Bildung bei der Oxydation des Phosphors behalte ich gleich- 
falls einer zweiten Abhandlung vor. 

W o r m s ,  Marz 187'1. 

*) Ich babe Unterphosphorsiture in einer von M e r c k  in Darmstadt 
bezogenen phospborigen Stlure gafunden. Letztere gab anfange 
keine, sptiter aber sehr starke Salzsllurereaction; verrnuthlich ent- 
hielt dieeelbe ein Oxychlorid, welches durch WHaser in Unter- 
phoephorshre und SalzsLure serfllllt. 






