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285. Julius T h o m s e n :  Die Warmetonung bei der Bildung der 
phosphorigen Saure , der Qrthophosphorsaure und der  unterphos- 

phorigen Saure aus ih ren  Elementen. 
(Eingegangen am 13. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Ueber die Warmeentwickelung bei der Bildung der Sauren des 
Phosphors liegen altere Versucbe von A n d r e w s ,  A b r i a  und F a v r e  
vor. Es schien mir aber doch angemesscn, die erhaltenen Resultate durch 
eine Reihe von neuen Versuchen zu revidiren and zu vervollstandigen. 
Da die Orthophosphorsaure und die phosphorige Saure sowohl im kry- 
stallisirten Zustande wie auch als Fliissigkeit und in wiisseriger Liisung 
bekannt sind, so habe ich meine Untersuchung auf alle drei Zustande 
ausgedehnt; fur die unterphosphorige SBure, die sich nach der von mir 
beschriebenen Methode im krystallisirten Zustande darstellen lasst, habe 
ich die Untersuchung ebenfalls auf die drei Zustande ausdehnen 
kiinnen. 

1. S c h m e l z w a r m e  u n d  L i i s u n g s w a r m e  d e r  p h o s p h o r i g e n  
s a u r e .  *. 

Wird eine Liisung von phosphoriger Saure eingedampft, bis die 
Fliissigkeit die Temperatnr von 180' zeigt, SO bildet sie eine dick- 
fliissige Masse, welche nach einigen Stunden, oft schon nach einigen 
Minuten, vollstandig zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Sehr 
leicht lasst sich die Krystallisation hervorrufen, wenn mati in die 
abgekiihlte Fliissigkeit einen Krystall von phosphoriger Saure hinein 
legt; es erstarrt dann sehr schnell die ganze Masse unter Warme- 
entwickelung, ebenso wie andere uberschmolzene Kiirper. Der Schmelz- 
punkt der phosphorigen Saure, PO,  H , ,  ist nach meinen Untersu- 
chungen 70O.1. Da die Saure demnach sowohl im krystallisirten, wie 
im geschmolzenen Zustande bei der gewohnlichen Lufttemperatur 
existiren kann,  ist es  leicht, die Schmelzwarme der Saure zu hestim- 
men; es  ist hinreichend, einerseits die krystallisirte, anderseits die 
geschmolzene Saure in  derselben Wassermenge bei derselben Tem- 
peratur zu losen und die entsprechende Warmetiinung zu messen; die 
Differenz der beiden Werthe ist clann die Schmelzwarme der Saure. 

Es wurden in  jedem Versuche etwa 4 Molekiil der Saure P 0, H,, 
d. h. etwa 20.5 Grm., in 600 Grm. Wasser, bei einer Temperatur von 18 
bis 19O geltist. Die krystallisirte Saure zeigte in diesen Versuchen 
eine sehr schwache Warmeabsorption, ntmlich - 126" bis - 132", 
im Mittel - 130". Die fliissige Saure zeigte dagegen eine starke 
Warmeentwickelung; in zwei Versuchen 2961 und 2922", im Mittel 
2940". Es ist demnach: 
die Lo s u n g s w a r  m e der krystallisirten PO, H, - 130" pro Molekiil, 

I fliissigen POBB, + 2940 - 
die l a t e n t e  S c h m e l z w a r m e  bei 18O - 3070 - 



Die zur Losung hcriiitztc: W:isserrrierigc: betrug e t w a  120 Molekiil 
cr fiir jedes Moleki i l  PO:{ R , ;  da  dirses 82 wiegt, ist dt?JIlrli+(5h 

dic  latente S(:hnielzwiirmc fiir jer les Or:mim der Siiure riur 37".4. 

2. S c h m e l z w l r m t :  u n d  L h s u n g s w i i r m e  d e r  Or t , hophos -  
p h o rs iiu r e. 

Die OrthoptJoaphors!inr(? verhll i .  sich wi,: d io  phosphorige Siiirrc. 
IXe (lurch Concentration einer Liisung r-rhaltene SRnre, P O 4  H, , er- 
stsrrt. niit der Zeit, obgleich weit schwiorigcr, als dic geschmolzerie 
phnsphorige Siiiire. Dagegen heginnt die Krystdlisation augeni~licli- 
lich, wenri rnnn die I+'Iiissigkeit mit et,was lrrystallisirter SRure in Ile- 
ruhrurig bringt. Da die ltrystallisirte unt l  grw:hmolzene Siiure bci tler 
gewiihnlicheri Luft,ternperat,ur gleiclizvitig bc licn lciinnen, liarin die  
I%estirnmnng ihrer Sclimclzwlrme in tier oben Lesprochenen Art ge- 
ni:dit werden. Der Schmelzpunlrt der  Phosphorsiiure, PO, 1-1 :{ , ist, 
riach meiner Untersuchurig 38O.6. 

Es wurden iti jedem Versuche etwa t Molelriil der iihurc in 600 
( i n n .  Wasser hei der Temperat,ur von 18-19° gclijst und die Wiirme- 
tiiriung gemessen. Sowotil bcim hufliisen der krystallisirten , als der  
psv,timolzenc.n Shim: t,ritl, eirie Wiirmeeritwickelnr~~ hervor; fiir d i e  
krystnl1isirt.i: SBure 2680 his 2698, im Mittcl 2G90':: fiir die geschmol- 
zene Siiure 5222 bis 5201, i m  Mittel 5210". 
die l d i i  s u  rigsw {ir m e  tler krysta.llisirt.en PO4 IT:, 21i9Oc pro Molakii17 

dio l a t e n t , ( ?  S c h m e l z w a r m e  bci 180 .- 2520 - 

fiir jedes Molekiil Siiure PO, TI,. 
ring rind belriigt nur  25.7 L'iir jedes Qrm. Slinre. 

ICs ist dernnach: 

~ fliissigen 5210 - 

Die Wassermenge betrug in diesen Versuchen etwa 120 Molekiile 
Die Sclinielzwarme ist zicnilich gt:- 

3. S c h m e l z w l r m e  u n d  L i i s u n g s w a r m e  d e r  u n t e r p h o s -  
p h o r i g e n  S i iure .  

Ich habe in einer vorhergeheriden Mittheilung die Darst,ellung 
kr.ystiillisirter uuterphosphoriger SBure belumnt gernscht. Es ist dem- 
nach leicht, mehrere 100 Or.r?. dieses n e u ~ n  Kiirpers darzustellen ; da  
abrr sein Schmelzpunkt bei 17.4" liegt, ist es bei jetziger Sommer- 
ternperntur schwierig , die Schmelzwarme desse1l)en in der fiir die 
andern Siiuren angewandten Art zu bestirnmen. Ich habe jedoch eine 
derart,ige Bestimmurig versucht und folgeride Resultak erhahen: 

laterite St*hmelzwBrme der  Siiure PO, €1, -. 2200°, 
Liisungswiirnre cler Irrystallisirten S h r e  .- 200 

- geschmoleenen SBure + 2200. 

4. O x y d a t i o n  d e r  p h o s p h o r i g e n  S i i u r e  z u  P h o s p h o r s a i l i r e .  
Obgleich die phosphorige Siiure starke Affinitiit zum Sauerstoff 

besitzt, geht doch die Qxydation derselben in wiisseriger Lik ing  nur 
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la'ngsam, nian mag Chlor, Brorn oder andere oxydirende Mittel be- 
rrutzen. Am schnellsten scheinf. die Oxydation durch Rronlwasser ZLI 

geschehen, nnd ich habe drsh;tlb dieses Mittel fiir die quantitative 
Ikstirrimnng benutzt. Dss benutet,e Bromwasser cnthielt tttwa 2.5 
pCt. Ilroni grliist, und fur jeden Versuch wurden 560 Grni. dieser 
Liiuuiig benutzt. Das Qcwicht der in jedem Versuche oxydirten phos- 
phorigen S lure  betrng 3.0-- 3.8 Grin.; dic Siiure wurdo im krystalli- 
xirfen %ast,ande abgewogen und dem Rromwasser hinzugefiigt. Die 
Oxydation dauerte etwa 3 -4 Minoten; dagegen geht die Oxydation 
I~edeutend langsamer, wean man nicht wie hier einen Ueberschuss 
von I h m w a s s e r  verwendete. 

A l s  Mittel aus 5 Versuchen resultirt, dass die Warmetonung fiir 
jncles Molckiil krystallisirter pliosphoriger Slure, welches mittelst Brom- 
wasser oxydirt wird, 6489OC bet,rligt, d. h. 

(PO3 H 3  lrryst., Bra Aq) = 64890. 

PO:3R3 + H r 2 A q  = P 0 4 € 1 3 A q  -t 2 K r H A q ,  
1)e.r (:hemixhe Process ist bekanntlich : 

and die entsprechende Reactionsformel wird: 
(PO3 lS3 kryst., Aq) + (€'03H3Aq, 0) +2 (Rr Aq, H) 

Da n u n  nach meinen publicirten Versuchen : 
{H2, 0) - 64890. 

(PO3 1-13 kryst., Aq) = - 13OC 
= + 55680 

(E12, 0) - - 68360. 
2 (Br 4, H) 

resnlt,irt fiir die Oxydationswiirme einer wiisserigen Losung der phos- 
phorigen Saure: 

( P 0 3 H 3  Aq, 0) = 77700". 
Diese Griisse ist selbstverstlndlich die Differenz zwischen der 

i~iLt1ungswiirrnc der PhosphorsLure und der phosphorigen SCure , und 
d;t ioh fur beide SBuren sowohl die Lfisungswiirme, als die Schmelz- 
wiirmt: oben angegeben habe, kann man d i e  D i f f e r e n z  d e r  B i l .  
d u n g s w l r n i e  d e r  P h o s p h o r s i i u r e  u n d  d e r  p h o s p h o r i g e n  
$$Burt: s o w o h l  f u r  d e n  k r y s t a l l i s i r t e n ,  a l s  a u e h  d e n  g e -  
s c h r r i o l z e n e n  u n d  d e n  ge l i i s t en  Z u s t a n d  d e r  b e i d e n  S i i u -  
re11 b e r c c h n e n .  Es wird dann: 

a )  ltrystallisirte Siiuren = 74880c 

c) wasserige Liisungen (P,04,€l$,Aq) - (P ,03 ,  k13, Aq)= 77700. 

O x y d a t i o n  d e r  u n t e r p h o s p h o r i g e n  S a u r e  z u  P h o s p h o r -  
s a u r e .  

Die Oxydation der unterphosphorigen Saure habe ich ebenfalls 
(lurch Bromwasser vollzogen. In  jedern Versuche wurden 2.85 Grni. 
nnterphosphorigsanrer Raryt in Bromwasser geltist. Das Rarytsalz 
hatte die Zusammensetzung Ba (PB 0, HJ2 + 13, 0 = 285. Auch 

(P, 04, H 3 )  - (P, (I3, H 3 )  
b) fliissige S&uren (P, 0 4 ,  ~ 3 )  - (P, 03 ,  H$) = 75430 

! ) ~  
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diese Oxydation verlauft langsam, doch schneller, als bei der Bnwen 
dung von Chlor als Oxydationsmittel; etwa 8 Minuten waren nothig 
zur vollen Oxydation. Als Mittel der Resultate resultirt : 

(Ba P2 0, H,  . OH,, 8 Br Aq) = 1387OOc. 
Nach meinen publicirten Versuchen ist nun: 

(Ba P, O4 H.OH,, Aq) = 

(Ba Aq, 2 HBr Aq) 
(Ba Aq, 2 P O 2  H2 Aq) 

2900 
= 27780 
= 30930, 

und es resultirt dann : 
(PO2H3Aq,  0,) = 165500', 

a l s  d i e j e n i g e  W a r m e m e n g e ,  w e l c h e  d e r  O x y d a t i o u  v o n  
u n t e r p h o s p h o r i g e r  S a u r e  z u  P h o s p h o r s a u r e  i n  w i s s e r i -  
g e r  Losung e n t s p r i c h t ,  

D a  ferner 
(POa H 3  Aq, Oa) = (PO2 H3  Aq, 0) -I- (PO3 H3 Aq, 0), 

und da ich fiir die letzte GrGsse oben den Werth 77700" gefunden 
habe, so wird: 

(POz H 3  Aq,O) = 878OOc1 

d. h. W l r m e t o n u n g  b e i  d e r  O x y d a t i o n  d e r  u n t e r p h o s p h o -  
r i g e n  S a u r e  z u  p h o s p h o r i g e r  S a u r e .  

Die hier bestimmten Werthe 77700 und 87800' entfernen sich 
ziemlich stark von den von F a v r e  im Jahre 1853 gefundenen Werthen 
69080 und 92090". 

D a  ich oben die Schmelzwarme und Losungswarme der unter- 
phosphorigen Saure bestimmt habe, l lss t  sich auch die Oxydations- 
warme der unterphosphorigen Saure berechnen fiir den Fall, dass die 
krystallisirte oder die geschmolzene Saure sich zu phosphoriger Saurc 
oder Phosphorsaure oxydirt , ohne dass der Aggregatzustand sich 
tindert. Es wird dann: 

{ (P0,H3,  0) = 8773OC 
/(PO,H,, 0,) = 162660 

kryst. Sauren 

(PO, H,,  0) = 87060 
H,,O,) = 162510 

- 1  - 
\iPO,H, Aq,O) = 87800 
{(PO, H, Aq,O,)= 165500. LGsungen 

Um die Bildungswarme der drei Sauren auf die Bildung aus den 
Elementen zurtickzufiihren, bedarf es nur einer Bestimmung der direc- 
ten Oxydation des Phosphors, wie sie nun folgt. 

6. D i e  O x y d a t i o n  d e s  P h o s p h o r s .  
Die Oxydation des Phosphors habe ich mittelst einer sehr ver- 

diinnten Jodsaorelosung vollrogen. Das Verhalten der JodsaurelGsung 
ist verschieden, je  nachdem die LBsung concentrirt oder verdunnt ist, 
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urid je nachdem Jodsaure odrr Phosphor im Ueberschuw zugegen ist. 
Conceutrirte Jodsaurel6snng, im Ueberschuss angewandt, oxydirt den 
Phosphor allmalig Y U  Phosphorskure, indem sich feines Jod  ausschei- 
det; die erste Phase des Processes ist die Bildung von phosphoriger 
Saure, welche sich rasch vollzieht; die zweite die fernere Oxydation zu 
Phosphorsaure, welche bedentend langsamer fortschreitet. Diese Me- 
thode ist schon von den HH. D i t t e ,  T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e  
benutzt worden. Wirkt dagegen ein Ueberschuss von Phosphor auf 
pine verdiinnte Jodsaurelijsung, dann bildet sich Jodwasserstoffsaure, 
indeni der Phosphor theils zu phosphoriger , theils zu Phosphorsaure 
oxydirt w i d .  

Die Jodsaurel6sung, deren ich mich bediente, hatte die Con- 
centration cJO, H -+ 2400 HO, enthielt demnacti nur etwa 0.004 Grm. 
Jodsaurchydrat aaf ein Gr. Fiiissigkeit. Da die Temperatur dieser 
sehr verdiinnten Lasung um etwa 40.7 steigt, wenn sie mittelst 
Phosphor reducirt wird, ist es nicht zweckmassig, eine mehr concen- 
trirte Losung K U  verwenden. Die Reaction verlauft schnell; bei der 
Anwendung von amorphem Phosphor ist sie schon in einer halben 
Minute vollendet ; fiir normalen, pulverisirten Phosphor dauert die 
Einwirkang etwa 5 Minuten. 

I n  jedem Versuche wurde -& Molekiil Jodsaurehydrat vollstandig 
[nit reinem, normalem, fein gcpulvertem Phosphor zu Jodwasserstoff 
reducirt. In d m  fiinf angestellten Reductionsversuchm war die Warme- 
ttinung sehr nabe gleich gross, im Mittel 204250~ fiir ein Molekiil 
Jodsaurehyclrat. Die Rildung von phosphoriger Saure entspricht der 
Reactionsformel : 

tliejenige der Bildung von Phosphorsaure dagegen der Formel : 
2 ( P , 0 3 , H 3 , A q )  - (JHAq, 03)  - 3 ( H 2 , 0 )  = R, 

6 (P, 04, H3 Aq) - 5 ( JH  Aq, 03) - 9 (H2, 0) = R. 
Da nun nach meinen publicirten Untersuchungen : 

( J H  Aq, 0 3 )  = 42540' 
(PO3 H3 Aq, 0) = 77700, 

wtirde die Warmetijnung, welche der Reaction (P, 0 3 ,  H3, Aq) ent- 
spricht, 225940 oder 230500" betragen, j e  nachdem sich bei der Reac- 
tion der Jodsaure ausschliesslich phosphorige Saure oder Phosphor- 
s5ure bildete. Es resultirt demnach , dass das gleichzeitige Auftreten 
ciner grBsseren oder geringeren Menge Phosphorsaure neben der 
phosphorigen Saure das Rcsultat nur wenig andert. In  der That  zeigte 
sich durch die quantitative Untersuchung der entstandenen LBsungen, 
dass sich fiir jedes Molekiil Jodsturehydrat 1.602 bis 1.630 Atome 
Phosphor lijsen, und dass annahernd der Process stets derselbe ist. 
Ea verdient hervorgehoben zu werden , dass die ausschliessliche Bil- 
dung von phosphoriger Saure 2 Atome Phosphor, derjenige der Phos- 
pborsaure 1.2 Atome Phosphor fordert, und dass ein Verbrauch von 
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Schmelzpunkt. 

380.6 C 
70O.1 - 
170.4 - 

1.6 Atom Phosphor fiir jedes Molekiil Jodsaurehydrat genau einer 
Reaction entspricht, in welcher die Hillfte der Jodsaure Phosphorsaure, 
die andere Halfte dagegen phosphorige Ganre bildet. 

Werden die Versuche nun mit Bezugnahme auf die Rildung bei- 
d w  Sauren berechnet, dann resultirt: 

(P, 0 3 ,  H3,  Aq) = 227550 
(P> 04, H 3 ,  Aq) = 305250. 

Da ferncr oberi die Differenz in der. Kildungswilrme der wlisseri- 
gen Liisungen von PhosphorsHure und nnterphosphoriger S lure  zu 
1655OOc bestimmt worden is t ,  so resultirt fiir die Bildung der unter- 
phosphorigen Saure : 

(P, Oa, H3, Aq) = 139750". 
Da ebenfalls die Loeungswarme und Schnielzwlirme der drei 

Saurestufen des Phosphors bestimmt &id, lilsst sich die Bildungswarme 
der krystallisirten und der geschmolzenen QBuren berechnen. Ich 
gebe unten in tabellarischer Form diese, sowie auch die iibrigen Re- 
sultate, welche hier erreicht sind. 

Schmelzwilrme. 

2520" 
3070 
2400 

7. Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  R e s u l t a t e .  
Alle Zahlenwerthe beziehen sich auf den norrnalen Phosphor und 

eine Temperatur von IS  - 190 C. 

I Krystallisirte Sjiure. 

(P04H3, Aq) -k 2690' 
(PO3 H3, Aq) - 130 
(POa H3,  Aq) - 200 

Geschmolzene SLure. 

5210' 
2940 
2200. 
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(P, 04, H a ,  Aq) = 305250 
wiisscrige Lijsungeu \(P, 0 3 ,  €13, Bq) = 227550 

((I?, 02 ,  H3, By)  = 139750. 

Die hicr mitgetheilten Zahlenwerihe enthalkn mehrere hijchst 
intermsaute T'hiinomene, atif welch(? ich in einer besonderexi Mitthei- 
lung zuriio1tkorumc:ri werde. 

Uriiversiliirs-Laboratnriuni zu K o p  e n h a g e n ,  im Jul i  1874. 

286. J u l i u s  T h o m s e n :  Die Warmetonung bei der Bildung der 
Amenskure und der arsenigen Saure &us ihren Elementen. 

IJeber die Wiirmotiiriung bci dcr Rildung der Siiurcn des Arsens 
IirgcLii  dltere Bestirnrriungm von Elm. P a v r e  vom Jahre 1853 vor; 

i c b l i  Iiabe jedoch diese I'roccsse einer neuen Untersuchung unterworferi 
t i i i d  %war die Oxydation in anderer Art, als der genannte Fnrsclirr 
darcligcfiihrt. 

(ICiugegangeii am 13. Juli; veil. in tler Sitxang von Ilrn. O p p e n h e i m . )  

L a t e n t e  L d s u n g s w i i r m e  d e r  a r s e n i g e n  S a u r e  u n d  
d e r  h r s e n s a u r e .  

I .  D i e  a r s e n i g e  S i iu re  lijst sich n ix  sehr langsam in Wasser, 
urrd eine directe Bestimniung der Liisungswarme derselben ist dem- 
nach wohl kautn durchfihrbar; jedenfalls ist es mir nicht, gelungen, 
selbst b ei Anwendung vou Zusserst fein gepulverter arseniger Saure, 
die W iirmei.iinung bei directer Liisung in Wasser zu bestinimen. Da- 
gegen habe die Griisse in indirecter Art bestinimt. Es wurde einer- 
seits eine Liisung von arseniger Siiure in Wasser (AS, 0, + 400 H, 0) 
init einer Nat,ronlijsung (Na OM + 10013, 0) versetzt, indem 4 Mole- 
kale Natronhydrat grgen 1 Molelriil arseniger Slure angewandt wurden, 
iind die Wiirmetiinung bestirntnt ( siehe rneine Mittheilung iiber die 
N~:iilralisationsphdnolliene der arsenigen Siure ') ; andererseits wurde 
i~ristatt einer Liisung von arseniger SBure ein der Liisung entsprechendes 
Gewichi. sehr fein gepulverter arseniger Saure in Wasser aufgeriihrt 
imd rriit'der Natronlijsung versetzt; os last sich alsdann die Siiure irn 
Liluf'e vou etwa 2 Minuten, und die Wlrmetiinung kann demnach leicht 
gc:rnessen werdco. Dic DiRerenz der Wiirmetiinung i n  diesen beiden 
V(~rsrichcn ist demnach die latente Liisungswlrme der arsenigen Siiure. 
Die Versuche, welche niit a n i o r p h e r  S5ure bei 18O C. angestellt 
wurden, gaben folgende Resultate : 




