
zwei rnit Sauerstoff rerlundenen Kohlenstoffatomen steht. Die Salz- 
bildung erfolgt also genau a n  derselben Stelle, wie in den Hy”qn- 
toinen. 

ScblieSlich sei erwahnt, dal3 eine Reihe von Versuchen, ein Hy- 
droxyl ini Allantoin nachzuweisen, nicht zum Ziele fuhrten. 

Die Hildung gleicher Methyl-allsntoine einerseits aus 1- oder 7-, 
andererseits aua 3- oder 9-Methyl-harnsaure wird sich, wie schou 
E. F i s c h e r  und Fr. A c h  annahmen, aus dem Entstehen einea Zwi- 
schenproduktes erklsren. Wahrscheinlich wird es ein Zweiringsysteni 
sein, das bei der Allantoin-Bildung selbst syrnrnctrisch ist, bei der Hil- 

dung des Meth~l-allantoins auf der einen Peite rnethyliert ist. Nach- 
dem , was wir iiber die Affinitat der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung 
wisscn, leuchtet es ein, dalj je der nicht methylierte Ring sich in1 
Lnufe der Umsetzung oIfnet. Falls aber das Zwischenprodukt keiu 
Ringsystem, sondern zwei offene, stickbtoffhaltige get ten an zwei 
niittleren Kohlenstoffatomen beaitzt, wurde nach dern gleichen Prinzipe 
1 erstandlich sein, daB auf der methyltragenden Seite der RingschluQ 
erfolgt. 

Nachdern der osydative Abbau der Harnslure  durch Auffindung 
uud Erkenntnis der Harnsaureglykole bis zu einem gewissep Grade 
AufklZrurig erhalten hat, boffe ich, das Problem der Allantoin-Bildung 
liisen zu konnen. Einige Ansiitze dazu sind schon gemacht. 

K i e l ,  Clieniisclies Univcrsit~tslaboratoriurn. 

316. Arthur Rosenheim und Jacob Pinaker: tiber die 
Daretellung und die Molekulargr6)Be der UnterphosphorsiLure. 

(Eingilgangen am 21. .Tuni 1910.) 

S a l z  e r ,  der Entdecker der Unterphosphorsaure, hat diese SPure 
zuerst dargestelltl), indem er Phosphorstangen bei beschranktern Luft- 
zutritt und niederer Ternperatur iiber Wasser der Luftoxydation aus- 
setzte. Aus dem Gemische der verschiedenen Sauren murde dauu 
durch teilweise Neutralkation mit Natriuniacetat oder Natriunicarbonat 
das saure lYatriumsalz NaHP@3+2He 0 zur Abscheidung gebracht. 
Dieses Terfahren wurde bis zum heutigen Tag iiberall dort ,  wo es 
sich uni die Darstellung griiBerer Mengen yon Subphosphaten hnndelte, 
in> Prinzip unverandert nngewendet und nur bisweilen mit gering- 
fiigigen apparativen hlodifikationen verscheu, iudem inan z. B. die 

~ 

I) Ann. d. Chern. 187, 322 LlS771. 



Oxydation statt uber Wasser, direkt uber einer 25-prozentigen Natrium- 
acetatlosung sich vollziehen lielj, oder die Aufhangung der Phosphor- 
stangen iinderte. E:s leidet jedoch a n  groljen UbelstHnden, die hnupt- 
s-ichlicb daraul zuriickzufiihren sind, d d j  die sehr langsam ver- 
lnufende Oxydation :in ein beschranktes Temperaturintervall, e t w a  
zwischen 5- loo ,  gebunden ist, und mit sehr schlechten Ausbeuten 
verlauft. Unterhalb 5 O tritt eine rnerkbare Oryclation des Stangen- 
phosphors knurn eiri; oberhalb loo verlauft sie dagegen so schnell, 
(la13 im wesentlichen Metaphosphor- und Phosphorsaure sich bilden 
und dabei eine so starke Erhitzung eintritt, daB meist die Phosphor- 
stnngen abbrennen. 

Zwei andere Darstellungsmethoden fur Unterphosphorsaure sind 
fiir die Geivinnung groljerer Mengen bisher nicht verwendet worden, 
und es wurde erprobt, ob sie zu diesem Zwecke einer weitereu Aue- 
:wbeitung fabig‘ sind. 

C o r n e  ’) hat beobachtet, daB gelber Phosphor, der bei beschriink- 
tern Luftzutritt unter einer Liisung von Cu(NO& schmilzt, sich mit 
einem Gemisch YOU metallischem Kupfer und CUJ P, bedeckt, da13 
sich NO2 entwickelt und die entfilrbte Losung neben pbosphoriger 
S i u r e  und Phosphorsiure Unterphospborskure enthiilt, die durch 
Neutralisation der Halfte der L6sung mit NaZC03 als das saure Na- 
triumsalz isolierbar ist. I’hilipp?) fnnd, dalj in  ganz analoger Weise 
Silbernitrat mit Phosphor reagiert, und zwar gibt er folgende Arbeits- 
vorschriften: 6 g AgN03 werden in 100 ccm Salpetersaure (1.2) 
iiud 100 ccm Wasser geloet und in diese auE dem Wasserbad stark 
erwarmfe Fliissigkeit 8-9 g gelber Phosphor eingetragen. Sobald die  
sehr sturmische Reaktion nachgelassen ha t ,  1LWt man erkalten und 
gieBt von den1 verbleibenden Phosphor ab. Aus der G s u n g ,  die  
neben phospboriger Siiure und Phosphorsaure Unterphosphorsaure 
enthalt, krystallisiert ein Teil des unterphosphordauren Silbers ails. 
Die verbleibende Losung versetzt man tropfenweise rnit Amrnoniak, 
wobei zunachst weitere Mengen Silbersubpbosphat sich abscheiden, 
bis schliefilich gelbes Silberphosphat anszufallen beginnt. 

Bei der Nacbpriifung dieser Methoden konnten die Angaben yon 
I ’ l i i l ipp i n  allen Punkten bestatigt werden. %ur bequemen Dar- 
stellung griil3erer Yengen und Subphosphat ist jedoch dies letztere 
Verfahren kaiim allwendbar , da  die Menge der gebildeten Unter- 
phosphorsaure F O ~  der Menge des angewandten Silberealzes abhgngig 
ist und das Silber als unlijsliches Silhersubphosphnt der Reaktion 
.- - __ . .- 

’) Journ. Pharm. Chim. (51 6, 123 [188’1]. 
3 Diese Berichte 16, 749 [1883]. 



entzogen wird. Damit es wieder der Heaktion zugefiihrt wird, muB das 
Silbersnbphosphat erst mit Natriumcarbonat umgesetzt und das Silber- 
carbonat wieder in Nitrat iibergefiihrt werden. 

Wesentlich vorteilhafter gestaltet sich dagegen das Verfahren von 
C o r n e ,  das man leicht vermiige einer kleinen Modifikation in  ein 
kontinuierliches verwandeln kann. Triip;t man den Angnben C o r n e s  
entsprechend in eine waBrige Kupfernitratliisung gelben Phosphor ein 
und erhitzt das Gemisch auf ca. 70°, so beginnt zuerst eine ziemlich 
lebhafte Reaktion, bei der der geschmolzene Phosphor sich mit einer 
.Schicht yon rotem, rnetallischem Kupfer und schwarzem Kupferphos- 
phid iiberziebt und der Kolbeii sich mit Stickoxyddampfen fiiilt. Die 
Keaktion liiflt jedoch sebr schnell nach, und es gelingt nicbt. eine 
vollstandige Entfiirbung der blauen Liisung herbeizuflhren. Die Re- 
aktion htirt auf ~ bevor die Salpetersiiure vollstandig rerbraucht ist, 
die, wie sich leicht nachweiseii liiBt, zum Teil auch in Ammoniak 
6b.ergefiihrt wird. 

Erhiiht man die Konzentration der Liisung an SalpetersBure, so 
verliiuft die Reaktion zwnr wesentlich sturmischer, aber auch init 
besserer Ausbeute. Am besten arbeitet man folgendermaBen : In 
eiiieni Ituadkolben von CR. 3 1 Inhalt iibergieflt man 100 g Kupfer- 
spPne mit 100 ccm Wasser und 200 ccm Salpetersgure 1.4. Nach- 
.den1 die zunhchst sehr heftig beginnende Reaktion sich etwas ge- 
niafligt hat. tragt .man in die noch CR. 50-70° warme Liisung i u  
kleinen Stiicken Torsichtig Stangenphosphor eio , der durch mehr- 
tspiges Stehen a m  Sonnenlicht mit einer Schicht roten Phosphws 
iiherzogen wird. Der  Kolben wird, um den Luftzutritt zu beschran- 
ken. a m  besten durch einen Trichter lose verschlossen. Bei Zusatz 
d e s  Phosphors tritt uaturgemafi eine Steigerung der Reaktion ein, und 
d i e  von der  dufloaung des Kupfers herstammenden nitrosen Diinipfe 
werden durch farbloses Stickoxyd verdraogt. Wird die Reaktion zu 
lieftig und entweichen Phosphordampfe. so mafiigt man die Warme 
tlurch Zusatz geringer Wassermengen. Laflt die Entwickluug zu sehr 
nnch, so wird die Reaktion durcli Eintauchen des Kolbens i n  wilrnies 
Wasser wieder belebt. 1st allea Kupfer als Kupferphosphid oder 
Kupferschwnmm aus .der Lnsung abgeschieden und diese niithin farb- 
10s geworden, so gieljt man die Lauge a b ,  neutralisiert die Halfte 
init NFatriumcnrbonat und erbalt nach Zusatz der anderen Halfte :LUS 

der Lijsung reines N a H P 0 2  + 2112 0. Durch Zusatz von Salpetersaure 
zum Riickstand regeneriert nian die Kupfernitratliisung, mit der man 
.dieselbe Reaktion wiederholt. 

n ieses  Verfahren hat den Ubelstand, da13 es sorgfiiltigster Beauf- 
aichtigung bedarf , da  bei der sehr sturmisch verlaufenden Reaktion 
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sonst leicht Entziindungeii eintreten und aufierdem grol3e Mengen von 
Phosphordampfeu eotweichen. Die Ausbeute an Subphosphat ist 
auch hier bestenfalls lOo/0  der theoretischen Menge. Imnierhin kann 
man die Reaktion bequem regeln, und es wurden mit ihrer Hilfe 
mehrere Kilo YOU Natriumsubphosphat dargestellt. 

Will man den Verlauf dieser Reaktion erklaren, so ist zu be- 
denken, da13 bei der Einwirkung von Salpetersaure allein au€ Phos- 
libor Unterphosphorsaure sich nicht bildet; in solcben Losungen 
konnte n u r  Phosphorsiiure nachgewiesen werden. Wurden die bei 
beiden angefuhrten Methoden angewandten Nitrate des Silbers und 
Kupfers durch die Kitrate anderer Metalle ersetzt, so wurde nach 
iinseren bisberigen qunlitativen Versuchen ebenfalls nirgends das Auf- 
treten yon Unterphosphorskure beobnchtet. Es wurden verwmdt die 
Nitrate des Zinks, Mangnns, .Nickels, Kobalta, zweiwertigen Queck- 
silbers und dreiwertigen Eisens. Es scheint also eine spezifische, 
wahrscheinlich katnlytisclie Wirliung des Silbers und Kupfers vqr- 
zuliegen. Wir  sind mit dern aeiteren dtudium dieser Reaktion be- 
schaftigt. fiber die Einwirkang von Kupfersulfatlosungen auf gelben 
Phosphor liegen schon altere Versuche Tor,  die aber bisher tiuch 
noch nicht eine befriedigeode Erklarung der Reaktion ermoglicht haben. 

Es war ferner die Annahine statthak, dal3 die bei der Einwirkung 
von Salpetersaure auf Kupfer primar gebildeten nitrosen Gase die 
Oxydation TOO gelben Phosphor zur Unterphosphorsaure bewirkten. 
War dies der Fall, so unterschied sich diese Realition nicht prinzipiell 
yon der Bildung der Unterpbosphorsaure durch genikfiiiten Luftzu- 
tritt zu Stangenphosphor bei 5-loo. Es war eine StickstoffsauerstoFf- 
verbindung oder ein Geniisch solcher Verbindungen anzuwenden, 
deren Oxydatioospoteotial ungefahr dern der Luft bei der angegebenen 
Temperatur entsprach. 

Unsere vorl5ufigen Versuche, diesen Gedankengang zu realiaieren, 
fiihrten bisher nur zu negxtiven Ergebnissen. N10 war, wie zu er- 
warten war, ohne jede Einwirkung auf gelben Phosphor; NO re- 
agierte erst beim Schrnelzpunkt des Phosphors, ?JOB und NaOs mit 
verschiedener Heftigkeit schon bei gew6hnlicher Temperatur. I n  
allen FLllen, i n  denen eine Einwirkung stattfand, wurde aber bisher 
nu r  die Bildung von Phojphorsaure nachgewiesen. Jedoch sind auch 
diese Versuche noch weiter zu verfolgen. 

Zu welchem Ergebnis nun auch die definitive Aiifkliirung dieser 
Reaktion fuhren wird, so scheint jedenfalls jetzt schon soviel sicher- 
gestellt, dafi die Bildung der Unterphosphorsaure nur  ermoglicht wird 
durch ein Oxydationsmittel, dessen Oxpdationspotential geringer ist 
:iIs das der konzentrierten Salpetersaure. Dieselbe Wirkung mul3te 
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sich demnach erzielen lassen, wenu man es ermoglichte, den P h o s -  
p h o r  e l e k t r o l y t i s c h  a n o d i s c h  z u  o x y d i e r e n ,  falls es  gelnng, 
hierbei die Polspannung in deo fur die Bildung der Unterphosphor- 
slure gunstigsten Grenzen zu erhnlten. D a  Phosphor selbst als Anode 
nicht anwendbnr war, wurden Metallphosphide zu diesem Zwecke ver- 
wendet, und es  zeigte sich, daB tatsachlich bei der Elektrolyse eines 
schwnch angesiiuerten Bades zwischen einer Anode BUS Metallphosphid 
und einer Kathode aus dem in dew Phosphid enthaltenen Metalle bei 
gewohnlicher Temperatur und einer mittleren Polspanmung von 3- 10 
Volt sich in guter, vorliiufig noch etwas schwankender Ausbeute (bis- 
weilen bis 60 O/O des Theoretischen) Unterphosphorstiure bildet. E s  
murden die verschiedensten Metallphosphide verwendet, und es zeigte 
sich, dalj schon rnit Rucksicht auf die Innehaltung der angefuhrten 
Polspnnnung nur die Phosphide schwach elektropositiver Metalle ge- 
eignet sind. Besonders K u p f e r p h o s p h i d  mit einem Gehalt von 14"/0P, 
das zur Herstellung ron Kupferbronzen technisch dargestellt wird und 
in rnittelgroljen Platten zu beziehen ist, liefert eine sehr verwendbare 
Anode. Khnlich wie Kupferphosphid verhalten sich als Anode manche 
andere Metallphosphide wie wahrscheinlich N i c k e l p h o s p h i d  und 
auch S i l b e r p h o s p h i d ,  wahrend bei Anwendung von Eisenphosphid 
n tir Phosphorskure, aber keine Unterphosphorszure entsteht. 

Die Oxydation muB in einem sauren Bade vorgenommen werden, 
da in  einem alkalischen Bade neben anderen cbelstanden die Bildung 
unloslicher Metallphosphate und Subphosphate stort. Die Wahl der 
SHure wird dadurch beschrankt, dalj oxydierende Sauren wie Salpeter- 
skure oder die Halogenwasserstoffsauren vermoge der Bildung von 
freiem Halogen bei der Elektrolyse durch die sekundare Einwirkung 
auf die gebildete Unterphosphorsiiure die Ausbeute verschlechtern und 
die meisten organischen Sauren ein Bad von zu hohem Widerstande 
liefern. An] besten haben sich Biider von 1-2-prozentiger Schwefel- 
sBure oder 3--5-prozentiger Arneisensiiure bewahrt. Wahrend der 
Elektrolyse wurde das Bad durch Wasserkuhlung auf ca. 1 5 O  gehalten. 

Der Verlauf eines Versuches war der folgende: Die gewogene 
Anode aus analysiertem Material wurde in das Bad gebracht nod 
unter Regulierung der Polspannung die Elektrolyse 24-144 Stunden 
in Gang gehalten. Nach Beendigung des Versuches wurde der Elek- 
trolyt yon dern oft schwammig a n  der  Kathode abgeschiedenen Metall 
abgegosven bezw. abfiltriert, sein Volumen bestirnmt und nach A .  
R o s e n h e i r n  und 3.  P i n s k e r ' )  auf den Gehalt an deu verschiedenen 
Sauren des Phosphors hin analysiert. Die Anode wurde gewogen und 

__ - 

I) Ztschr. 1. anorg. Chem. 64, 327 [1909]. 



aus ihrer Gewichtsabnnhme und der Analyse des Elektrolyten die 
Stromausbeute berechnet l). 

Uber den quantitativen Verlauf dieser Versuche wird spater aus- 
fiihrlich an anderer Stelle berichtet werden, ebenso fiber die &Jodi- 
fjkation der Reaktion bei Zusatz \ on Katalysatoien zunl Elektrolyten 
oder bei Verwendung von Mcmbranen bei der Elektrolyse. Es sei 
jetzt nur nngefuhrt, daS hei Einhaltung der oben angegebenen mitt- 
leren Polspannung in guter Ausbeute U n t e r p h o s p h o r s a u r e  oeben 
P h o s p h o r s a u r e  entsteht, wahrend unierphosphorige und  phosphorige 
Saure kaum nachweisbar sind, d a 0  dagegen bei hoheren Polspannungen 
die  Menge der Phosphorsiure zunirnmt, wahrend bei sehr geringer 
Spannung die Bildung der phosphorigen und unterphosphorigen Siiure 
begunstigt zu werden scheint. Aus dem Elektrolyten wurden nach 
beendigter Osydation die geringen blengen gelosten Metalles durch 
kurze Elektrolyse an einer blnnken Platinliathode niedergeschlagen ; 
alsdann wurde die eine Halfte der Losung mit Natriumcarbonat neu- 
tralisiert und nazh Zusatz der zweiten Hilfte durch Einengen das 
schwer liisliche N a H P 0 3  + 2 H10 zur Abscheidung gebracht. 

Zum bequemen qualitativen N a c b w e i s  d e r  U n t e r p h o s p h o r -  
s H u r e  in den1 Bade diente neben anderen Reaktionen vor allem die Bil- 
<lung eines sehr schwer loslichen,sehr charskteristischenGuanidinidiniiim- 
s u b p h o s p h a t e s .  Pieses Salz erhalt man, wenn man einer Liisung 
I on freier Unterphosphorsaure oder eines ldslichen Subphosphates eine 
Ldsung von Guanidiniumcnrbonat zusetzt. Sofort scheidet sich das  
sch wer losliche Salz aus, das, pus Wasser umkrystallisiert, aus weiBen, 
glanzenden Nadeln besteht. 

Die Verbindung ist deswegen von besonderem Interesse, weil sie 
d e r  Analyse nach zu den a n o r m n l e n  A m m o n i u m s a l z e n 2 )  gehort 
kind sich zum Unterschiede yon den meisten analog zusammengesetzten 
Stoffen durch grol3e Bestandigkeit auszeiclinet. Sie enthalt auf 1 bid. 
112P03 4 Mol. Guanidin: (CN3H5)d,HPP03 + 5 H ~ i ) .  

(CN3Hs)r,HtrPOa + 5 H20. Ber. C 11.80, 11 7.8G, N 41.28. P 7.G2. 
Gef. I) 11 77, n 7.95, P 41.26, n 7 5s. 

Die wiil3rige Liisung des Salzes rpagiert stark alknlisch, und zwar 
sind bei 28.5O in 100 ccm der Li)sung gelost 1.038 g (CN3H5)d,H2POs 
entsprechend 0.2G5 g Hg PO,. Rei nicdrigerer Temperatur nimmt die 
rhslichkeit stark ab. 

Da die Bildung eines solchen schwer 1iiJichen Guanidiniumsalzes 
eiue spezifische Eigentiimlichkeit der Unterphosphorsilure ist , so ist 

I )  Das Verfalircn ist zur Patentiernng nngemeldct. 
$) -4. W e r n e r ,  diese Berichte 36, 118 [1903]. 



diese Reaktion ziim Nachweis derselben in den Gemischen der rer- 
schiedenen Phosphorsiuren selir geeignet. 

Bestimmungen der MolekulargroI3e des Methyl- und Ath) lesters 
der Unterphosphorsiiure haben. nach den Versuchen yon R o s e n  h e i m ,  
S t a d l e r  und J a c o b s o h n ' ) ,  sowie von K o s e n h e i m  und P r i t z e * )  
Werte ergeben, die auf die Formcln (CH3)aPOa bezw. (C9Hs)aPOa 
stimmten. Gegen diese Resultate war der Einwand zu erheben, daB 
die Ester, die nicht durch nestillation oder Krystallisation gereinigt 
werdeii konnten, nicht rein seien, und es wurden deshalb stets Parallel- 
versuche mit den analogen, ebenfalls nicht destillierbaren und krystal- 
lisierbaren Pyrophosphorsaureestern in denselben Losungsmitteln aus- 
gefiihrt, die stets zu den fur die Formeln (CII3)rPa 0 7  bezw. (CaH5)rPaOT 
notwendigen SiedepunktserhBhungen fiihrten. 

In der Hoffnung, einen krystallisierbaren Ester der Unterphos- 
phorsaure z u  gewinnen, wurde in Erganzung dieser Versuche durch 
Einwirkung von Benzyljodid auf Silbersubphosphat in  absolut athe- 
rischer Losung das B e n z y l - s u b p h o s p h a  t dargestellt, das jedoch 
bei gewijhnlicher Temperatur auch nur  in Gestalt eines gelblichen, 
nicht destillierbaren Oles erhalten wurde und erst in einem A t h e r  
KoblensRure-Bade zii einer strahlig-krystallioiscben Masse erstarrte. 

( C s I I s . C H p ) ~ P O ~ .  Ber. I' 11.87. Gef. P 11.85. 
Ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmungen rnit dieser Sub- 

stanz in Ather (K = 21.1) hatten das folgende Ergebnis: 
0.5518 g (C?Hr)sP08 in 13.8 g Xthylather ergaben cine Siedepunktser- 

hbhung von 0.354'). M = 239. 
0.9166 g (CTI~~),P@, in 13.8 g .&thylather ergaben eine Siedepunktser- 

hbhung von 0.590°. M = 215. (CrH?)1POa = 261. 
Hierdurch wurden die mit dem Methyl- und Athylester gewonnenea 

Kesultate bestatigt. 
In neuester Zeit bat E. C o r n  ec3) kryoskopische Bestimmungen 

rnit waBrigen Losungen von Unterphosphorsaure ausgefiihrt und fur die 
molare Gefrierpunktsdepression des Wassers Werte erhalten, die- mit 
der Formel HaPOa nicht in Einklang zu bringen sind. Da die Saure 
unzweifelhaft zu den Elektrolyten zahlt , muB die Gefrierpunkts- 
depression des Wassers in den L6sungen der SBure gr6Ber als 18.6 
sein, wahrend sie bei Annahme der Formel H,PO, fiir die von 
C o r n e c  gemessenen LBsungen zu kleineren Werten fuhrt  und erst 
bei sehr verdiinnten Losungen gr6l3er wird. C o r n e c  folgert ails 

I )  Die.se Berichte 89, 2837 [1906]. 
a) Compt. rend. 160, 108 [1910]. 

9) Diese Rerichte 41, 2505 [190S]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIII. 131 



seinen Beobachtungen, da8  der Siiure die Formel H ~ P z  0 s  zuzuerteilen 
sei. Die Wiederholung der Versuche von C o r n e c  fiihrte zu einer 
Bestatigung seiner Resultate. 

In der folgenden Tabelle sind die ersten funf Reihen der Unter. 
suchung C o r n  e c s  entnommen; die letzten drei mit sehr verdiinnten 
Losungen ausgefuhrten hlessungeu entstammen der vorliegenden 
Untersuchung. c1 bedeutet die hiolekularkonzentration der Losung a n  
HaPo, im Liter, c)  die Molekularkonzentratiou an H,P,Os, d die 
beobachtete Gesrierpunktsdepression, K1 die aus c1 und IL die aus ca 
berechnete molare Gefrierpunktserniedrigung des Wassers, und i ist 

berechnet aus  2 K 
18.6 ' 

I I I 
1.224 1 0.612 1.947O ' 15.9 31.8 1 1.71 
0.734 ' 0.367 ~ 1.179O i 16.0 1 32.1 I 1.73 
0.456 1 0.228 0.764O I 16.7 I 33.4 j 1.80 
0.306 0.153 i 05370 17.5 S5.1 i 1.89 
0.26'2 1 0.131 ~ 0.471O I 17.9 1 36.9 i 1.93 
0.0632 0.031C ' 0.121O I 19.1 38.2 2.05 
0.031 6 0.0 158 0.065" 20.6 41.2 2.22 

- ~ ~ . -  ~ .- . ~ -~ ~ ~ 

0.01 58 ! 0.0079 0.0350 2 3 2  44.3 2.40 

Diese Resultate rerl)ieteii es unzweifelbaft, i n  den wsllrigen Lo- 
sungen die Existenz des einfachsten Molekuls H1P03 anzunehmen. 
Sie zeigen ferner, dsll, wenn man nacli C o r n e c  die Siiure als ILPzOG 
formaliereu will, selbst in den verdiinntesten Lijsungen vorwiegend 
eine Dissoziation in zwei Ionen i n  H' und 'HQ 1'9 0 6  und nur in sehr 
untergeordnetem MaBe eine ternare in 2 H und ''Hapa 0 6  eintritt. 
Diese Tatsache steht niit friiheren Reobachtungen an rnehrbasischen 
anorganischen Sauren, \vie mit den Bestimmungen yon C. P e t e r s e n  I ) ,  

15. H. L o o m i s s ) ,  V. J. C h a m b r e s  und J. C. W. F r a z e r 3 )  an 
PhosphorsHurel6sungen oder vou S. A r r h e n i u  s4) an Losungen der 
phosphorigen SHure im Emklnng. Geuaiie Messungen niit Losungen 
vierbasischer, anorganischer Siiuren, wie es hiernach die Unterphos- 
phorslure ware, liegen bisher nicht vor. 

T r o t z d e m  s p r e c h e u  d i e  i u  F o l g e n d e n  a n g e f i i h r t e n  B e -  
o b ac h t u n  g e  n ti n d Mess  u n g e n u n s e r e  s E r n  c 11 t e n s u n z w e i  € e 1 - 

I) Ztsclir. f .  pliya. Chem. 1 1 ,  153 [1893]. 
2, \Vied.  Ann. 57, 50.3 [15!)6]. 
9 Amcr. Chem. Jouni. 26, . j l j  [I900]. 

Ztsclir. f .  phys. Chem. 2, 489 [ISSS]. 



201 1 

h a f t  g e g e u  d i e  F o r n i e l  H c P s O ~  u n d  f i i h r e n  z u  d e r  A n n a h m e ,  
d a B  d a s  Mol. HiPo, i n  w l B r i g e r  L o s u n g  i n f o l g e  s t a r k e r  
N e i g u n g  z u r  A s s o z i a t i o n  g r 6 B e r e  K o m p l e x e  (H:,PO,), b i l d e t ,  
e b e n s o  w i e  e s  f u r  v i e l e  o r g a n i s c h e  F e t t s i i u r e n  s c h o n  l i i n g s t  
b e w i e s e n  i s t .  

Die freie Unterphosphorsaure ist eine mittelstarke Siiure, die sich 
der Phosphorsiiure sehr ahnlich verhalt. Dies zeigt sich schon in 
ihrem Verhalten gegen Indicatoren bei der alkalimetrischen Titration. 
Phosphorshre  reagiert hierbei bekanntlich bei Anwendung von Me- 
thvlorange als einbasische, bei Auwendung von Phenophthalein als 
zweibasische Saure. Unterphosphorsaure reagiert bei Anwendung von 
hlethylorange ebenfalls einbasisch, wenn man der  Berechnung die 
Formel H2 PO, zugrunde legt, wlhrend bei Zusatz von Phenophthalein 
als Indicator 2 1101. H2P0, durch 3 hlol. Alkalibydroxyd neutralisiert 
we r d en. 

0.1354 g HIS POs, H20 wurden unter Anwendung von Mcthylorange neu- 
tralisicrt durch I?.O ccni NaOH (1 1 : 4.514 g NaOH), rerbrauchten mithin 
0.0540 g KaOH. wiihrend theorctisch bei der Annahmc der Neutralisation als 
einbssisclie Siiure 0.0517 g NaOH iiotn~endig waren. 

0.16:;l g k12PO8, HZ0 wurden unter Anwendung ron Plicnolpbthalein als 
Indicator neutralisiert durch 21 .S ccni h'aOII = 0.0984 g N:iOH; theorotisch 
= 0.0958 g NaOll. 

Zur B e s t i n i m u n g  d e s  m o l e k u l a r e n  L e i t v e r m o g e n s  d e r  
w a W r i g e n  L o s u n g e n  d e r  U n t e r p h o s p h o r s a u r e  wurde das hlono- 
hydrat IT2PO3,H2O.nach den Angaben von A. R o s e n h e i m  und M. 
P r  i t z e  ') dargestellt. Die erhaltenen Krystalle wurden durch an- 
dauerndes Zentrifugieren sorgfaltig getrocknet und eine annghernd 
l i I 6 - n .  molare Losuug dargestellt. Der Gehalt dieser Losung an Unter- 
phosphorsl,ure wurde einmal ,durch Titration mit Permangannt nach 
A. R o s e n h e i m  und J. P i n s k e r ' ) ,  dnnn alkalimetrisch unter An- 
wendung von Phenolphthalein ah  Indicator festgestellt. 

20 ccm der Liisung verbrauchten 12.35 ccin lCUnO4 (1 1 = 3.223 g KMnO,). 
In I00 cmi der 1,bsung maren mithin geliist 0.6253 g H?PO,, H?O. 20 ccm 
der LBsung wurden nentralisicrt durch 1S.70 ccm NaOH (I 1 = 4.019 g 
NnOH). In 100 ccin der Lijsung waren mithin gelkt  0.6247 g H ~ P O ~ H Z ~ O .  

Mese Resultate zeigen, daB die Losung nbsolut rein ist und 
weder Basen noch Iremde SSiuren enthalt; sie ist bei Annahme der 
Formel €IpPOs '/ls.*-molar. Die Bestimmung des Leitvermogens fiihrte 
zu den folgenden Zlesultaten. Es wurden zwei vollstlndige Messungs- 
reihen bei %.Go ausgefiihrt. 
___-- 

I) Diese Bcriclitc 41, 2710 [1908]. 
2, %tsc*lii.. f .  tinor:. Chclii. 64, 327 [19091. 

131. 
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If o 1 e k u 1 arch L e i  t v e r mi, g en  de  r L us u 11 geu  
Y o n  C n t e r  p h 0 s  p h o r s a u r e  (H11'0~). 

v 15.8 31.6 63.2 126.4 252.8 505.6 1111.2 
!dl 162.4 199.8 221.5 246.0 276.5 304.7 369.7 
/ , a  185.4 199.2 221.8 215.4 273.3 304.1 363.4 
j c  183.7 199.5 221.7 215.7 274.9 305.4 369.6 

.. ~- ~- 

Kechuet man diese Werte unter der $noahme um, daB die SBure 
der Pormel H,P206 entspricht, so erhiilt ma.n die in  der folgenden 
Tabelle angefiihrkn Zalilen. Dieselbeo werden verglichen rnit Messungen 
vou N. P n r r n r a n o  und C .  h l a r i n i ' ) .  

hi o le  k u la re  s L e i t veriii o ge n v on l i d  P206. 

v 31.6 63.2 126.4 252.6 505.6 1111.2 2 ? 2 4  
I /  367.4 399.0 443.4 491.4 549.6 608.8 739.2 
,p 420.4 496.8 522.1 581.1 646 2 i l 7 .6  l 'nrravano 
Y 32 64 126 256 512 1024 I und Marini.  

Die vorliegenden klessungeii unterscheiden sich stark von den 
Zahlen yon P a r r a v a n o  und M a r i n i .  D a  hier, wie oben durch die 
Titrationen nachgewiesen ist, ein unzweifelhaft reines Praparat vorge- 
legen hat, so muB man annehmen, daB die Losung nach P a r  r a v a n o 
und M a r i n i ,  ilber deren Darstellung Angaben nicht gemacht werden, 
eine geringe Beimengung frenider SBuren enthielt. 

Das molekulare Leitvermogen v n n  U4PnO6, v i e  es sich ails dieser 
letzten Tabelle berechnet, ergibt aufierordentlich hohe Werte, die init 
den Eigenschafteu der Unterphosphorsaure nicht in Einklang zu 
bringen sind. N u r  sehr starke mehrbasische Sauren, ,die nach kryo- 
skopischer Restirnmung schon in miil3ig konzentrierten Losungen te rn l r  
dissoziieren und alkalimetrisch bei allen Indicatoren gleichmaflig mit 
ihren samtlichen Wasserstoffatomen reagieren, wie Schwefelsiiure, Ui- 
thionsaure, Tetrathioosaure und Selensaure ') haben ein ~uolekulares 
Leitvermogen von derselben Groflenordnung wie es die Unterphos- 
phorsaure bei Annahme der Formel H1Pa06 ergibt. Die S luren  
aber, die sich der Unterphosphorshure analog verhalten, die kryosko- 
pisch nachweisbar vorwiegend binar dissoziieren und auch alkali- 
metrisch ahnlich reagieren, haben ein sehr vie1 niedrigeres molekulares 
Leitvermogen, ganz iihnlich den i n  der vorletzten Tabelle fur HsPOs 
berechnet en Werten. 

Vergleicht man das  fur  Phosphorsiure, phosphorige Saure und 
unterphosphorige Siiure erhaltene molekulare LeitvermBgen mit den 

'j Atti 1:. Accid .  dei 1,incei [5] 115, 11, 310 [1906]. 
a )  Siehe I (oh l r ausch - I - Io lbo r i i :  DDas Leitrcrrnogen der Elektrolyteg, 

S. 167. 
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bier fiir Unterphosphorsaure bestimmten Werten, so findet man, daI3 
der Analogie der sonstigen Eigenschaften nur  bei Annabme der Formel 
&Po3 Geniige geleistet mird. 

1‘ 16 32 61 128 256 512 1024 
H3POc1) [L 124 156 19.5 240 279 317 341 

H2P03%) IL 184 199 222 246 27.5 304 370 
HjPOj]) 11 222 .257 292 318 337 351 358 

HjPO?’) p 243 281 312 335 351 :i61 367 

Besontlers deutlich wird die Analogie naturgemiilj bei den starksten 
VerdUnnungen, bei denen die Abhangigkeit des Leitvermogens voxi 
der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen am reinsten zum Ausdruck 
kommt. Bei den selir wenig \-on einander abweichenden Molekular- 
gewichten der Anionen HsPO,’ (97)) HzP03’ (81), HPOI’ (80), HsPO.1’ 
(65) mufiten die Endwerte des Leitvermiigens sich sehr einander 
nahero, wie es durch obige Zusammenstellung bestZ.tigt ist. 

Wir  glauben hiernach z u  der SchluBfolgerung berechtigt zu sein, 
da13 d e r U n t e r p h o s p h o r s a 11 r e  d i e M o 1 e k II 1 :t r for  m e 1 HZ PO3 
z u k o m m t ,  d a l j  a b e r  d i e  S a u r e  i n  w a f i r i g e r  L o s u n g  s t a r k  
a s s o z i i e r t  i s t .  

Diese Anna.hme erlclart die Neigung der Unterphosphorsaure zur 
Bildung vieler verschiedener Reihen von sauren Salzen, sie erklairt 
die Tatsache, d a b  die ebullioskopischen Molekulargewichtsbestimmungen 
der Ester zu den Formeln RlPOa fiihrten, wzhrend die kryoskopischen 
Bestimmungen mit der Saure dem zu widersprechen schienen; sie er- 
klart endlich, daI3 die oben anaefuhrte elektrolytische Uildung der 
Saure in einem eng begrenzten Potentialgebiet, wahrscheinlich deni 
Oxydationspotential zu vierwertigem Phosphor eich vollzieht. 

Es mijge endlich hervorgehoben werden, dsfi such fur andere 
Sauren des Phosphors die starke Neigung zur Assoziation von G i r n n  3, 

neuerdings experimentell nachgewiesen ist. 

Kgl. Akademie der Wissenschaften i n  Munchen die Krystalle des 
UnterphosphorsauremoAohydrats - HzPOS ,Ha0 - krystallographisch 
bestimmt, wofiir wir ihm herzlichst danken. Er macht iiber die Xes- 
sungen die folgenden Angabeu : 

Die der Mutterlauge entnomnienen Krystalle waren infolge starker Korro- 
eion der Flgchen zur direkten Xessung sehr wenig brauchbar. Doch ermijg- 

Hr. Dr. H. S t e i n m e t z  hat  im Mineralogischen Institut der‘ 

I) K o h l r a u s c h - H o l b o r n ,  S. 167. 
Die Zahlen fiir v sind hier genauer 15.8, 31.6 usw., wie iu den vo- 

rigen Tsbellen. 
3, Compt. rmd. 146, 1393 [1908]. 
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lichte die Spaltbarkeit rler Snbstanz nnch 4 Ebrnen cine sichere Bestimm~ung 
des Systems nnd  der a-hchsc. 

Die Substanz ist rhombisch.  
Die Kombination der Krystalle ist iibereinstimmend m { 110}, 1~ {OlO}, 

c {Ool}; ein einziges Ma1 wiirde eine sehr scblecht ausgebildete Plache eines 
Brachydomas (01 I}  beobachtet. Die Krystalle sind seltcn prismatiscli (pseudo- 
hexagonal) entwickelt, meist sind pie rechtwinklig urngrenzte Tafeln ]inch 
eineni Fliichenpaar von m oder nach b. 

a :  L : c = 0.5635: 1 : cn. 1.7. 

(1 10) : ( I  io) = 580 48' 
(011) : (010) = ca. 300. 

Die pseudohesagonale Struktur der Krystalle Leweibt die fnst F1eic.h w l l -  

Die Ebene der optischcn Achsen ist b { O l O ) ;  die spitzr Bi.+ecti.ir ist 
kommen vorhandene Spaltbarkeit nach m, a und c. 

parallel der krystallographischen a-Achse. 
e r l i n  K., Wissenschnftlich-chemisches Laboratorinm. 

517. P. J. Montagne: mer die Beokmannsche Umlagerung. 

(Eingegangen am 41. J u n i  1910.) 

Im vorigen Jahre hat sich S c h r a t e r l )  der S t ieg l i tzschen  Aufias- 
sung der B e c k m a n n  when U m l a g e r u n g  angeschlossen, und dabei fol- 
gendeForniulieruog angegeben : zuerst wiirde Salzsiiure addiert und nach- 
her Wasser abgespalten, darauf fiinde dann die Umlagerung statt, also : 

Die Ursache der Umlageruug wiire demnach zu  finden in  clcm 
Auftreten eioes Zwischenproduktes mit monovalentem Stickstoff, dessen 

.Valenzausgleichungsbestreben die eigentliche Umlagerung yeranlime. 
S c h r o t e r  sucht nun diese Vorstellung zu  beweisen, nicht etwa 

durch Isolierung des hypothetischen Zwischenprodukts, sonclern indeni 
e r  darauf hinweist, dafl bei den D i a z i d e n  A4hnliches stattfindet. Der 
Reweis beruht also ausscblieBlich a uf Analogie. Vor kurzemP) wies 
in diesen Berichten S t i e g l i t z  von neuem auf diese Vorstellung hin,  
und driickt die Ansicht aus, dafl von S c h r o  t e r  wertvolle bestatigende 
Resultate erhalten worden seien. 

Ich meinerseits mochte meine Bedenken gegeri die S t i e g l i t z -  
Sch  r i i tersche Vorstellung kundgeben. 

1) Diese Berichte 42, 2336 [1909]. 

~ ~ 

1) Diese Berichte 43, 781 [1910]. 




