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Temperatur 

9,40 

14,4' 

24,23* 

35,14O 

44,940 

k (beobachtet) k (berechnet) 

2,307 2,307 

8,904 3,2 
6,151 6,161 

12,096 I 1,97 

21,648 21,648 

Ueber Unterphos1,horeiiure : 

von Theodor Saber *). 
V i e r t e  A b h a n d t u n g .  

(Eiageirrufen den 6. Januiar 1886.) 
- 

Nacbdenr sich ergeben hatte, dnfs die Bildung von Unter- 
phosphorsaure den schlielslich vollstlndigen Uebergang 'yon 

*) Dumh vermehrto Bernfs- und andere Arbeiten ist es mir un- 
moglich %ewesen, die Untersuchung der unterphosphorsauren 
Sahe in wiinichenswerther Weise zu fordern ; muine beziiglichen 
Verbffentlichuugcn haben deshalb eine laugc Untarbreohung 
erlitten und ich glaubb ale0 auch nicht das Recht zu haben, 
Andere an der weiteren Bearbeitnng des Qegonatatids zu behin- 
dern. Die Thatsacho, dafs die Uuterphosphoraaum aidit unver- 
anderlich, wirkt filr miclr beeondors sGrend, weil ich oft bfonate 
lang an der Fortsotzong einer hegosncnen Untersuch ung ver- 
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P e l  1 e t i  e r 's Saure in Phosphorsaure nicht verhindern kiinnte, 
sak ich mich veranlaht, die Wirkung des Luftsauerstoffs auf 
phosphorige Saure eu untersuchen. Misclinngen yot i  phos- 
phoriger Saure sowohl mit Wasser als mit Phospborsiiure in 
verschiedenen Verltiiltnissen wurden iiber ein Ja hr lang bei 
Zirnmerternperatur dcr Einwirkung der Luft ausgesetzt. Ent- 
gegen der herrscheaden Ansicht und den bez. Lileraluran- 
gaben war hierbei eine Verminderung der Blenge yon phos- 
phoriger Saure (auf friiber angegebene Weise) nicht nach- 
woisbar *). 

Hier rnoge daran erinnert werden, dsfs die Bildung von 
UnterphosphorsPore durch C o r n e "*) resp. P h i 1 i p p ***) 
bei der Einwirhung yon Kupfernitrat resp. Silbernitrat auf 
Pbosphor nachgewiesen wcrden konnte. 

Fruher habe ich bereits erwahnt, dafs bei der Oxydation 
der Unterphosphorsaure mittclst Kaliurnpermanganat (in saurer 
L6sung) Ortho- und Pyrophosphorsiiure entstehen. Fur 
die Bestimmiing der Moleculargrofse und der Structarformel 
der Unterphosphorsaure erschien es volt Wichtigkeit, zu unter- 
suchen, ob beide Sauren etwa als Oxydationsproducle von 
zwei verschiedenen Moleculgruppen auftreten , oder ob die 
Orthosiiure nur der gleichzeitigen Einwirkung der Mineralsarire 
auf die Pyrostiure ihre Entstehung verdankt ? 

Das Verhalten von Brom xu neutralem unterphosphor- 
saurem Natron entscheidet im Sinne der letztcren Ansicht : 
wahrend die freie Saure und das saure Salz, wie schon friiher 

bindert bin. Die mir gewordene Mitthellung, dafs das Studium 
der UnterphosphorsBure inzwischen amh YOU anderer Seite auf- 
genommen worden iat,  veranlafst mioh, das Wenige was ich 
unterdessen nooh bearbeiten konnte, hier eusarnmeneustellea. 

*) In Qemischen yon phosphoriqer S#ure und Phosyhorsaure kann 
letstere mittelst Wranliwng nieht titrirt werden 

**) Journ. Pbarm. Chin. [6] 6, 123; Jahresber. f. 1882, 246. 

-) Ber. d. deutech. cbem. Gea. It), 140 

8'  
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erwiihnt (wenigstens be; i Almosphtlrendruck) durch die 
Halogene nicht vertindert werden, gelingt es leicht, schon bei 
gew6hnlicher Temperatur das neutrale unterphosphorsaum 
Natron mittelst Brom in sauc~s pyrophoqhorsaures hlatron 
urnzuwarcd8h. Jod wukt laagsamer und unvollstandig eie ; 
die Ueberfiihrung vollzieht sich nach der Gleichung : 

Na4P206 + Br2 3 H20 = Na2H2P207 -+ 2NaBr. 
Durch Weingeist sind die beiden Reactionsproducte leicht 

von einander zu trennen und nachzuweisen. 
Die Reduction der Pyrophosphorsaure erscheint, wie auch 

schon durch altere Versuche bekannt, nicht ausfiihrbar. 
Die auf diese Art nachgewiesene nahe Beziehung zur 

Pyrophosphorslure spricht fiir die von V o 1 h-a r d vorge- 
schlagene Structurformel der Unterphosphorsaure (siehe diese 
Annalen %U, 9), wonach in beiden Sauren zwei Phosphor- 
a t o m  durch Sauerstoff mit einander verbunden sind. 

Dafs die neutralen Subphosphate beim Erhitzen iiicht glatt 
in Pyrophosphate ubergehen (es bildet sich dabei immer mehr 
oder weniger Phosphormetall) und dab das Sibersubphosphat 
in Metaphosphat und Silber zerflillt (wie P hi  l i p p  zuerst 
nachgewiesen), durfle gegen jene Anschauung nicht allzuschwer 
in’s Gcwicht fallen. 

Nezctrale unterphosphorsaure Illagnesia , Diinagnesiunrsub- 
pilosphat, MgJ’e06 + 12HeO. 

Wird eine Losung von 1 Mol. Tetranatriumsubphosphat 
(1 : 100) mit einer Liisung von 2 Mol. Magnesiumsulfat (1 : 
50) kall gemischt, so entsteht sofort ein krystallinischer Nieder- 
sclilag welcher nach genugendem Auswaschen frei YOU 

Schwefelsaure ist und nur sehr geringe lengen Natron zu- 
ruckhalt. 

Hat man die Fallung warm oder heifs vorgenommen, so 
erscheint der Niederschlag in Form einer Gallerte , welche 
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nach mehreren Tagen oder erst nach Wochen krystallinisch 
wird. 

Rikrokrys tallinische rhomhische, oder durch AbRtum p fung 
der Kanten scheinbar hexagonale Tafelcben, welche in Wasser 
Fast, dooh nicht ganz unloslich sind (etwa i : ISOOO), schwierig 
von EssigsBure, aber leicht yon Unterphosphorsaure, Salzslure 
u. a. aufgeliist werden. 

Das Salz enthalt 12 5101. Krystallwasser, ist luflhestandig, 
giebt 10 Mol. Wasser bei ilOo, 1 MoI. bei i70°, das letzte 
Molecul aber nicht ohne theilweise Zersetzung ab. 

Berechnet Gefundeu 
7- 4 - - - 2 MgO 80 18,96 

P204 126 29,86 29,67 29,68 29,97 
12H2O 216 51,18 48,66 *) 48,40 *) 49,l *). 

Der Natrongehalt des Salzes erwies sich als sehr unbe- 
deutend, nachdem durch Waliumpermanganat in Phosphat um- 
gewandelt, die Magnesia als phosphorsaurc? Ammoniakmagnesia 
ausgefallt und von dem Gliihriiclrstand die entsprechende 
Menge Kaliumsulfat in Abzug gebracht worden war. 

&UV6 untmphosphorsaure Magnes~a, Monomagnesiuonsub- 
phosphat, Mg2H2P206 + 4 H2O. 

Es kann sowohl durch Adiisen von i Mol. des neutralen 
Magnesiasabes in i Nlol, Unteryhosphorsiiure, als auch durch 
Digestion von gleichen Moleouien fein zerriebenen Monobaryum- 
suhphosphats und Magnesiurnsulfats mit Wasser dargestellt 
werden. Eine so erhaitene verdiinnte wlsserige Liisung 
ertragt Kochhitse und liefert beirn Eindunsten krystdiinische 
Rinden des sauren Salzes ; dasselbe ist luftbestandig, verliert 
bis auF einen kleinen Rest das Krystailwasser bei 150" und 
verglimmt bei starkerem Erhitzen. 

*) Gaben bei weiterem Erhitzen und Uebergang in Phosphat noch 
Wasser ab, ohne wesentliche Gewichtsveranderung : - H20 + 0. 
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Die Liisiichkeitsverhiiltnisse des Salzes in W asser sind 
eigenthurnlich ; wahrend eine von uberschiissiger SIure freie 
bfutterlauge nach mehrtiigigem Stehen etwa Th. Salz ge- 
lost enthalten mufste, bedurftc 1 Th. Salz die 200fache Menge 
Wasser, bis es wieder vollstandig geliist wat. 

Bereohuet Gefunden -- - 
MgO 40 15,62 - I 

KO 18 7,04 I - 
126 49,22 49,77 48,90 

4H10 73 28,12 27,SO 28,39 

266 100,OO. 

[Jwtwphosphorsaure Ammoniakmagnesda scheint sich zu 
bilden , wenn cine Chiorammonium enllialtende Auflosung von 
Magnesiumsulfat mit neutralem unterphosphorsauren Natron 
versctzt wird; es entsteht sofort oder nach einiger Zeit ein 
kr ystallinischer Niederschlag , welcher jedenfalls verschieden 
von Dirnagncsinmsnbphosphat ist und nach Auswaschen aller 
Schwefelsaurc und Salzsaure noch Aminoniak zuruckhiilt. Die 
gefundenc Menge Wasser (33,52 pC.) und Saure (39,44 pC.) 
stimmte ebensowohl zu einem Salz von der Forrnol NH4Mg3PBOs 
+ 6 H20 (39,38 pC. Siiure), wie zu (NH&MgP,Os + 6HzU 
(38,65 pC. Saure). Die schliefslich mit einern kleinen Salz- 
rest ausgefuhrte Ammoniakbestimmung kain dcr zweiten 
Forrnel niher ; moglicb, d a t  zwei derartige Doppelsalze, jc 
nach den Verhaltnissen, unter welchen deren Bildung statt- 
findet, entstehen konnen und dafs ein Gemenge beider vorlag. 
Aufschlufs hieruber kann nur die Ausfiihrung einer griifseren 
Zahl von Fallungen und Untersuchung der betreffenden Nieder- 
schlage geben. 

Snurer unterphosphoruaurer Kalk, ~lfonoca~ciurnsubpho~phat, 
CaH2Pa06 + 6Hz0. 

Meine friiher ausgesprochene Vermuthung , dafs dieses 
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Salz nicht darstellbar, hat sich nictit bestritigt; es ist mir doch 
noch gelungen, die vorhandenen Schwierigkeiten zu beseitigen. 
Der zur DarsteIhng hestirnmte neutrale unterphosphorsaure 
Kalk mufs frisch gefiiflt und gleich der Unterphosphorsiiure 
ganz frei yon Phosphorviiure sein ; aul'serdem mussen die 
slachiometrischen Verhiiltnisse (4 : 1) genau eingehalten werden, 
indem z. B. ein Ueberschofs von Slum bei spiiterern Einengen 
zerfallen und die Abscheidung von Calciumphosphat versnr 
lassen wiirde. Die Salzlosung scheidet berm Eindampfon, 
selbst auf dem Wasserbad, neutrales Sale ab und mufste des- 
halb in den Exlliccator gebracht werden. Hierbei bildete sich 
eine asbestattige Mssse, welche, nwhdem sie zum Abtropfen 
auf ein Trichterchen gebracht worden, sich uber Nacht in 
Krystalie verwandelt hatte. Auch die MutaerIauge lieferb 
dann ahnliche Eirystelle. 

Auch durch Digestion von 1 Mol. saurem unterphosphor- 
saurern Baryt mit 1 Mol. schwefelsaurern Kalk und Wasser 
wird eine huff osung des sauren unteryhosphorsauren Kdks 
erhalten, welche bei etwa 25" verdunstet das Salz in un- 
scheinbaren Efflorescenzen zurticklafst. 

Herr Prof. K. H a  u s  ho f e r butte die Giite, die Krystalle 
zu untersuchen und sjchreibt dariiber : 

Krystallsystem : monoklin. 
a : b : c = 1,1342 : i : 2,5426. 

Tafelformige Krystalle yon rhombischen Urnrissen , gebddgt 
durch die Flachen 0 P (c), - P to), P (w), - '/3 P @), '/z p 00 (r) ; 
gewobnlich nur 0 P, - P, P. Ebene der optischen Axen senk- 
recht auf der Symmetrieebene ; erste Mittellinie nahe nOrmal 
auf OP; in converg. polarisirtem Licht erscheinen auf OF' die 
beiden Axenbilder excentrisch (im spitzen Winkel 8) ; Dis- 
persion horizontal, echwach. 

/I = 85029'. 
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o : c = *10Q012’ - 
w : c = *103O42‘ - 
w : w L: rt36°26‘ I 

o : w = 146650‘ 147O6’ 
c : r = 133O68’ 134Ol4’ 
n : c e 133O46’ 133OI 3‘. 

Gemessen Bereehnet 

Die Krystalle enthalten 6 Mol. Wasser, verwittern leicht 
unter Verlust von 4 Mol. Wasser and geben die letzten beiden 
Molecule Wasser erst bei 150° ab, bei welcher Temperatur 
sie schon theilweise Zersctzung erleiden ; be1 raschem Erhitaen 
verbrennen sie mit bliuliclig elber Piamme. Die Liislichkeits- 
rerhiItnisse des Monocalciumsubphosphats sind ih ahnlicher 
Weise abnorm wie jene des Monomagnesiumsubphosphats; 
doch ist jenes leichter IBslich als dieses, indem ein Theil nur 
etwa 60 Th. Wasser zur Liisung bedarf. 

Berechnet &funden - -- 
CaO 56 18,18 - I 

18 5,84 - I HZO 
Pz04 126 40,91 41,60 41,50 

6Hz0 108 36,07 %,lo aqao 
308. 

Weitere Calcium- und Magneeiumsalze darzustellen wurde 
nicht versucht. 

Neutroles wntqhosphorsaureu Silber, Tetrasilbersu~~hoephat, 
Ag4P206. 

Wie schon Friiher erwahnt wird sowohl in der Losung 
des neutralen wie des sauren unterphosphorsauren Natrons 
durch salpetersaurcs Silber ein wcifser, nicht sehr lichtempfind- 
licher Niederschlag erzeugt , welcher bei Kochhitze keine 
Farbenveranderung erleidet und in Salpetersiure verhdtnifs- 
miifsig schwierig loslich ist. Es ist das in Wasser unlosliche 
Reulrals unterphosphorsaure Silber, dassen Eienschaften be- 
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reits von P h i l i p p  in dessen oben erwiibnter Abhandlung 
angegeben worden sind; ioh beschranke rnich deshalb auf 
Mittheilung der friiher ausgefiihrten Anrlysen des amorphen 
Sakes (I und 11) uad einer spiiteren Analyse dee aus Salpeter- 
aiiure umkrystallisirten (etwas Phosphat haltenden) Salzes (III), 

Bereohnet Qefuoden 
7.---f ----- 

I. 11. IIE. 
2Ag,O 464 78,64 - - - 
PeO* 126 21,36 21,88 21,42 20,52. 

590. 

Das Sale ist in Unterphosphorsaure so wenig loslich, dafs 
ein saures Silbersubphosphat nicht darstellbar zu sein scheint. 

Worms, im December 1885. 

Ueber die von P e b a l  *) in seiner Unter- 
suchung des Euchlorins verwendeten unbe- 

stimmten Gleichuugen ; 
von Ludwig Bsltrmom. 

(Eingelanfen den 14. Januar 1886.) 
- 

Die von P e b ~ l  atn citirten Ort angewandte Methode 
hat auf uberraschend kurzem Weg zur Kenntnifs der wahrea 
Natur einer Reihe yon Sauerstoffverbindungen des Chlors ge- 
fuhrt. Da zu crwarten steht, dds dicselbe Methode, vielleioht 
mit passenden Abhderungen , auch wold auf noch andere 
gasformige Harper wird Anwcndung finden, so durfte die 

*) Diem Annden 13 3,  1. 


