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zwei mit Sauverstoff verbundenen Kohlenstoffatomen steht. Die Salz-
bildung erfolgt also genau an derselben Stelle, wie in den Hy"~n-
toinen.

SchlieBlich sei erwiihnt, dal eine Reihe von Versuchen, ein Hy-
droxyl im Allantoin nachzuweisen, nicht zum Ziele fiihrten.

Die Bilduog gleicher Methyl-allantoine einerseits aus 1- oder 7-,
andererseits aus 3- oder 9-Methyl-harnsiure wird sich, wie schon
Y. Fischer und Fr. Ach annahmen, aus dem Entstehen eines Zwi-
schenproduktes erkliren. Wahrscheinlich wird es ein Zweiringsystem
sein, das bei der Allantoin-Bildung selbst symmetrisch ist, bei der Bil-
dung des Methyl-allantoins auf der einen Seite methyliert ist. Nach-
dem, was wir iiber die Affinitit der Kohlenstofi-Stickstoff-Bindung
wissen, leuchtet es ein, daf} je der nicht methylierte Ring sich im
f.aufe der Umsetzung 6ffnet. Falls aber das Zwischenprodukt kein
Ringsystem, sondern zwei olfene, stickstoffhaltige Ketten an zwei
mittleren Kohlenstoffatomen besitzt, wiirde nach dem gleichen Prinzipe
verstandlich sein, daB auf der methyltragenden Seite der Ringschluf}
erfolgt. -

Nachdemn der oxydative Abbau der Harnsdure durch Auffindung
und Erkeontnis der Harnsiureglykole bis zu einem gewissen Grade
Autklirang erhalten hat, boffe ich, das Problem der Allantoin-Bildung
i6sen zu kobnen. Kinige Ansiitze dazu sind schon gemacht.

Kiel, Chemisches Universititslaboratorium.

816. Arthur Rosenheim und Jacob Pinsker: Uber die
Darstellung und die Molekulargré8e der Unterphosphorsfiure.

(Eingegangen am 21. Juni 1910.)

Salzer, der Entdecker der Unterphosphorsiure, hat diese Sdure
zuerst dargestellt'), indem er Phosphorstangen bei beschrinktem Luit-
zutritt und niederer Temperatur iiber Wasser der Luftoxydation aus-
setzte. Aus dem Gemische der verschiedenen Siuren wurde dabn
durch teilweise Neutralisation mit Natriumacetat oder Natriumcarbonat
das saure Natriumsalz NaHPO;+4-2H.0 zur Abscheidung gebracht.
Dieses Verfahren wurde bis zum heutigen Tag iiberall dort, wo es
sich um die Darstellung groBerer Mengen von Subphosphaten handelte,
im Prinzip unverindert angewendet und nur bisweilen mit gering-
fiigigen apparativen Modifikationen versehen, indem man z. B. die

Y Ann. d. Chem. 187, 322 {1877].



Oxydation statt iiber Wasser, direkt iiber einer 25-prozentigen Natrium-
acetatlosung sich vollziehen liel, oder die Aufbingung der Phosphor-
stangen Anderte. Es leidet jedoch an groBen Ubelstinden, die haupt-
sichlich darauf zuriickzufiihren sind, dall die sehr langsam ver-
laufende Oxydation an ein beschrinktes Temperaturintervall, etwa
zwischen 5—10°, gebunden ist, und mit sehr schlechten Ausbeuten
verliuft. Unterhalb 5° tritt eine merkbare Oxydation des Stangen-
phosphors kaom ein; oberhalb 10° verliuft sie dagegen so schuell,
daB im wesentlichen Metaphosphor- und Phosphorsiiure sich bilden
und dabei eine so starke Erhitzung eintritt, daB meist die Phosphor-
stangen abbrennen.

Zwei andere Darstellungsmethoden fiir Unterphosphorsiure sind
fiir die Gewinnung groBerer Mengen bisher nicht verwendet worden,
und es wurde erprobt, ob sie zu diesem Zwecke einer weiteren Aus-
arbeitung fabig sind.

Corne!) hat beobachtet, daB gelber Phosphor, der bei beschrink-
tem Luftzutritt unter einer Lisung von Cu(NOi): schmilzt, sich mit
einem Gemisch von metallischem Kupfer und CusP. bedeckt, dal®
sich NO; entwickelt und die entfirbte Losung neben phosphoriger
Sdure und Phosphorsiure Unterphosphorsiure enthilt, die durch
Neutralisation der Hilfte der Losung mit Na;CO; als das saure Na-
triumsalz isolierbar ist. Philipp® fand, daB in ganz analoger Weise
Silbernitrat mit Phosphor reagiert, und zwar gibt er lolgende Arbeits-
vorschriften: 6 g AgNOs; werden in 100 ccm Salpetersiure (1.2)
und 100 cem Wasser geldst und in diese aul dem Wasserbad stark
erwirmte Flissigkeit 8—9 g gelber Phosphor eingetragen. Sobald die
sehr stirmische Reaktion pachgelassen hat, lifit man erkalten und
gieBt von deni verbleibenden Phosphor ab. Aus der Lésung, die
neben phosphoriger Siure und Phosphorsiure Unterphosphorsiure
enthilt, krystallisiert ein Teil des unterphosphorsauren Silbers aus.
Die verbleibende Lé&sung versetzt man tropfenweise mit Ammouniak,
wobei zuniichst weitere Mengen Silbersubphosphat sich abscheiden,
bis schlieBlich gelbes Silberphosphat auszufallen beginnt.

Bei der Nachpriifung dieser Methoden konnten die Angaben von
Philipp in allen Punkten bestitigt werden. Zur bequemen Dar-
stellung groflerer Mengen und Subphosphat ist jedoch dies letztere
Verfahren kanm anwendbar, da die Menge der gebildeten Unter-
phosphorsdure von der Menge des angewandten Silbersalzes abhiingig
ist und das Silber als unldsliches Silbersubphosphat der Reaktion

1) Journ. Pharm. Chim. {5] 6, 123 [1882].
%) Diese Berichte 16, 749 {1883].



entzogen wird. Damit es wieder der Reaktion zugefiibrt wird, mufl das
Silbersubphosphat erst mit Natriumcarbonat umgesetzt und das Silber-
carbonat wieder in Nitrat libergefiihrt werden.

Wesentlich vorteilhafter gestaltet sich dagegen das Verfahren von
<Corne, das man leicht vermige einer kleinen Modifikation in ein
koatinuierliches verwandeln kann. Trigt man den Angaben Cornes
entsprechend in eine wifirige Kupfernitratlosung 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 von rotem, metallischem Kupfer und schwarzem Kupierphos-
pbid iiberzieht und der Kolben sich mit Stickoxydddmpfen fiillt. Die
Reaktion 1ift jedoch sebr schnell nach, und es gelingt nicht, eine
vollstindige Entfirbung der blauen Ldsung herbeizufihren. Die Re-
aktion hért auf, bevor die Salpetersiiure vollstindig verbraucht ist,
die, wie sich leicht nachweisen lifit, zum Teil auch in Ammoniak
dbergefithrt wird.

Erhoht man die Konzentration der Losung an Salpetersiure, so
verliuft die Reaktion zwar wesentlich stirmischer, aber auch mit
besserer Ausbeute. Am besten arbeitet man folgendermaflen: In
einem Rundkolben von ca. 31 Inhalt iibergieit man 100 g Kupfer-
spine mit 100 ccm Wasser und 200 ccm Salpetersdure 1.4. Nach-
dem die zuniichst sehr heftig beginnende Reaktion sich etwas ge-
miaBigt hat. trigt .man in die noch ca. 50—70° warme Loésung iu
kleinen Stiicken vorsichtiz Stangenphosphor ein, der durch mehr-
tigiges Stehen am Sonopenlicht mit einer Schieht roten Phosphers
liberzogen wird. Der Kolben wird, um den Luftzutritt zu beschrin-
kep. am besten durch einen Trichter lose verschlossen. Bei Zusatz
des Phosphors tritt naturgemiB eine Steigerung der Reaktion ein, und
die von der Auflosung des Kupfers herstammenden nitrosen Dampie
werden durch farbloses Stickoxyd verdriogt. Wird die Reaktion zu
beitig und entweichen Phosphordimpfe. so miBigt man die Wirme
durch Zusatz geringer Wassermengen. LaBt die Entwicklung zu sehr
nach, so wird die Reaktion durch Eintauchen des Kolbens in warmes
Wasser wieder belebt. Ist alles Kupfer als Kupferphosphid oder
Kupferschwamm aus der Lésung abgeschieden und diese mithin farb-
los geworden, so gieBt man die Lauge ab, neutralisiert die Halfte
mit Natriumcarbonat und erhilt nach Zusatz der anderen Hilfte aus
der Losung reines NaHPO; + 2H: 0. Durch Zusatz von Salpetersiure
zum Riickstand regeneriert man die Kupfernitratlosung, mit der man
dieselbe Reaktion wiederholt.

Dieses Verfahren hat den Ubelstand, daB es sorgfiltigster Beauf-
sichtigung bedarf, da bei der sehr stiirmisch verlaufenden Reaktion
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sopst leicht Entziindungen eintreten und auflerdem groBe Mengen von
Pbosphordimpfeu entweichen. Die Ausbeute an Subphosphat ist
auch hier bestenfalls 10°, der theoretischen Menge. Immerhin kann
man die Reaktion bequem regeln, und es wurden mit ihrer Hilfe
mehrere Kilo voo Natriumsubphosphat dargestellt.

Will man den Verlauf dieser Reaktion erkliren, so ist zu be-
denken, daB bei der Einwirkung von Salpetersiure allein auf Phos-
phor Unterphosphorsiure sich nicht bildet; in sclchen Losungen
koonte nur Phosphorsiure nachgewiesen werden. Wurden die bei
beiden angefiihrten Methoden angewandten Nitrate des Silbers und
Kupfers durch die Nitrate anderer Metalle ersetzt, so wurde nach
unseren bisherigen qualitativen Versuchen ebenfalls nirgends das Auf-
“treten von Unterphosphorsédure beobachtet. Es wurden verwandt die
Nitrate des Zinks, Mangans, Nickels, Kobalts, zweiwertizen Queck-
silbers und dreiwertigen Eisens. Es scheint also eine spezifische,
wahrscheinlich katalytische Wirkung des Silbers und Kuplers vor-
zuliegen. Wir sind mit dem weiteren Studium dieser Reaktion be-
schiftigt. Uber die Einwirkung von Kupfersulfatlosungen auf gelben
Phosphor liegen schon altere Versuche vor, die aber bisher auch
noch picht eine befriedigende Erklarung der Reaktion ermoglicht haben.

Es war ferner die Annahme statthaft, daf} die bei der Einwirkung
von Salpetersiure auf Kupfer primidr gebildeten nitrosen Gase die
Oxydation voo gelben Phosphor zur Unterphospborsiure bewirkten.
War dies der Fall, so unterschied sich diese Reaktion wicht prinzipiell
von der Bildung der Unterphosphorsiure durch gemifligten Luitzu-
tritt zu Stangenphosphor bei 5—10° Es war eine Stickstoffsauerstoff-
verbindung oder ein Gemisch solcher Verbindungen anzuwenden,
deren Oxydationspotential ungefiihr dem der Luft bei der angegebenen
Temperatur entsprach.

Unsere vorliufigen Versuche, diesen Gedankengang zu realisieren,
fiihrten bisher nur zu npegativen Ergebnissen. N,O war, wie zu er-
warten war, ohne jede Einwirkung auf gelben Phosphor; NO re-
agierte erst beim Schmelzpunkt des Phosphors, NO; und N3;Os mit
verschiedeper Heltigkeit schon bei ygewdhnlicher Temperatur. In
allen Fillen, in denen eine Einwirkung stattfand, wurde aber bisher
nur die Bildung von Phosphorsidure nachgewiesen. Jedoch sind auch
diese Versuche noch weiter zu verfoigesn.

Zu welchem Ergebnis nun auch die defivitive Aufklirung dieser
Reaktion fiihren wird, so scheint jedenfalls jetzt schon soviel sicher-
gestellt, dal die Bildung der Unterphospborsiure nur ermoglicht wird
durch ein Oxydationsmittel, dessen Oxydationspotential geringer ist
als das der konzentrierten Salpetersiure. Dieselbe Wirkung mufite
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sich demnach erzielen lassen, wenn man es ermoglichte, den Phos-
phor elektrolytisch anodisch zu oxydieren, falls es gelang,
hierbei die Polspannung in dew fiir die Bildung der Unterpbosphor-
gdure ginstigsten Grenzen zu erhalten. Da Phosphor selbst als Anode
nicht auwendbar war, wurden Metallphosphide zu diesem Zwecke ver-
wendet, und es zeigte sich, daB tatsichlich bei der Elektrolyse eines
schwach angesiuerten Bades zwischen einer Anode aus Metallphosphid
und einer Kathode aus dem in dem Phosphid enthaltenen Metalle bei
gewohplicher Temperatur und einer mittleren Polspannung von 3—10
Volt sich in guter, vorliufig noch etwas schwankender Ausbeute (bis-
weilen bis 60 %, des Theoretischen) Unterphosphorsiure bildet. Es
wurden die verschiedensten Metallphosphide verwendet, und es zeigte
sich, daB schon mit Riicksicht aut die Innehaltung der angefiihrten
Polspannung pur die Phosphide schwach elektropositiver Metalle ge-
eignet sind. Besonders Kupferphosphid mit einem Gebalt vou 14°/, P,
das zur Herstellung von Kupferbronzen techuisch dargestelli wird und
in mittelgroBen Platten zu beziehen ist, liefert eine sebr verwendbare
Anode. Ahulich wie Kupferphosphid verhalten sich als Anode manche
andere Metallphosphide wie wahrscheinlich Nickelphosphid und
auch Silberphosphid, wihrend bei Anwendung von Eisenphosphid
nur Phosphorsiure, aber keine Unterphosphorsiure entsteht.

Die Oxydation muf} in einem sauren Bade vorgenommen werden,
da in einem alkalischen Bade neben anderen Ubelstinden die Bildung
unloslicher Metallphosphate und Subphosphate stért. Die Wahl der
Siure wird dadurch beschrinkt, daB oxydierende Siuren wie Salpeter-
siure oder die Halogenwasserstoffsiuren vermodge der Bildung von
freiem Halogen bei der Elektrolyse durch die sekundire Einwirkung
auf die gebildete Unterphosphorsiure die Ausbeute verschlechtern und
die meisten organischen Siuren ein Bad von zu hobhem Widerstande
liefern. Am besten haben sich Bader von 1—2-prozentiger Schwefel-
siure oder 3-—b>-prozentiger Ameisenséiure bewihrt. Wiahrend der
Elektrolyse wurde das Bad durch Wasserkiihlung auf ca. 15° gehalten.

Der Verlauf eines Versuches war der folgende: Die gewogene
Apode aus analysiertem Material wurde in das Bad gebracht und
unter Regulierung der Polspannung die Elektrolyse 24—144 Stunden
in Gang gehalten. Nach Beendigung des Versuches wurde der Elek-
trolyt von dem oft schwammig an der Kathode abgeschiedenen Metall
abgegossen bezw. ablfiltriert, sein Volumen bestimmt und nach A.
Roseunheim und J. Pinsker?) auf den Gehalt an den verschiedenen
Sduren des Phosphors bhin analysiert. Die Anode wurde gewogen und

1) Zischr. §. anorg. Chem. 64, 327 [1909].
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aus ihrer Gewichtsabnahme und der Analyse des Elektrolyten die
Stromausbeute berechuet?).

Uber den quantitativen Verlauf dieser Versuche wird spiter aus-
fihrlich an anderer Stelle berichtet werden, ebenso iiber die Modi-
fikation der Reaktion bei Zusatz von Katalysatoren zum Elektrolyten
oder bei Verwendung von Membraven bei der Llektrolyse. Es sei
jetzt nur angefithrt, dafl bei Einhaltung der oben angegebenen mitt-
leren Polspannung in guter Ausbeute Unterphosphorsiure neben
Phosphorsidure entsteht, wihrend unterphosphorige und phosphorige
Siure kaum nachweisbar sind, da3 dagegen bei hdheren Polspannungen
die Menge der Phosphorsiure zunimmt, wihrend bei sehr geringer
Spanvuug die Bilduug der phosphorigen und unterphosphorigen Siure
begiinstigt zu werden scheint. Aus dem Elektrolyten wurden nach
beendigter Oxydation die geringen Mengen gelosten Metalles durch
kurze Elektrolyse an einer blanken Platinkathode niedergeschlagen;
alsdann wurde die eine Hilfte der Lésung mit Natriumcarbonat peu-
tralisiert und pach Zusatz der zweiten Hilfte durch Einengen das
schwer losliche NaHPO; -+ 2 H;O zur Abscheidung gebracht.

Zum bequemen qualitativen Nachweis der Unterphosphor-
siure in dem Bade diente neben anderen Reaktionen vor allem die Bil-
<dung eines sehr schwer loslichen, sebr charakteristischenGuasnidinium-
subphosphates. Dieses Salz erhilt man, wenn wan einer Losung
von freier Unterphosphorsiure oder eines Ioslichen Subphosphates eine
Losung von Guanidiniumcarbonat zusetzt. Sofort scheidet sich das
schwer losliche Salz aus, das, aus Wasser umkrystallisiert, aus weillen,
glinzenden Nadeln besteht.

Die Verbindung ist deswegen von besonderem Interesse, weil sie
«ler Anpalyse nach zu den anormalen Ammoniumsalzen?) gehort
und sich zum Unterschiede von den meisten analog zusammengesetzten
Stoffen durch grofle Bestiindigkeit auszeichnet. Sie enthilt auf 1 Mol.
H;PO; 4 Mol. Guanidin: (CN;3;H;s)i,H: PO: +5H,0.

(CN;Hy),, HoPO; + 5 HoO. Ber. C 11.80, 1 7.86, N 41.28, P 7.62.

Gel. » 1177, » 7.95, » 41.26, » 7.58.

Die wiflrige Losung des Salzes reagiert stark alkalisch, und zwar
sind bei 28.5° in 100 ccm der Losung gelost 1.038 g (CN;y Hs )y, H2 PO,
entsprechend 0.265 g H; PO;. Bei niedrigerer Temperatur nimmt die
Loslichkeit stark ab.

Da die Bildung eines solchen schwer léslichen Guanidiniumsalzes
-eiue speziflische Eigentiimlichkeit der Unterphosphorsiiure ist, so ist

1) Das Verfaliren ist zur Patentierung angemeldet.
*) A. Werner, diese Berichte 86, 148 [1903].
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diese Reaktion zum Nachweis derselben in den Gemischen der ver-
schiedenen Phosphorsiuren sehr geeignet.

Bestimmungen der MolekulargroBe des Methyl- und Athylesters
der Unterphosphorsiiure haben nach den Versuchen von Rosenheim,
Stadler und Jacobsohn'), sowie von Rosenheim und Pritze?)
Werte ergeben, die auf die Formeln (CH;):POs; bezw. (CsH;)POs
stimmten. Gegen diese Resultate war der Einwand zu erheben, dafl
die Ester, die nicht durch Destillation oder Krystallisation gereinigt
werden konnten, picht rein seien, und es wurden deshalb stets Parallel-
versuche mit den analogen, ebenfalls nicht destillierbaren und krystal-
lisierbaren Pyrophosphorsiureestern in denselben Lésungsmitteln aus-
gefithrt, die stets zu den fiir die Formeln (CH3): P5 O7 bezw. (Cs Hs): P2 Oy
notwendigen Siedepunktserbéhungen fiihrten.

In der Hoffnung, einen krystallisierbaren Ester der Unterphos-
phorsiure zu gewinnen, wurde in Ergipzung dieser Versuche durch
Einwirkung von Benzyljodid auf Silbersubphosphat in absolut éthe-
rischer Losung das Benzyl-subphosphat dargestellt, das jedoch
bei gewdhnlicher Temperatur auch nur in Gestalt eines gelblichen,
nicht destillierbaren Oles erhalten wuarde und erst in einem Ather-
Kohlensiiure-Bade zu einer strahlig-krystallinischen Masse erstarrte.

(CsH;.CH3):PO;. Ber. P 11.87. Gef. P 11.85.

Ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmungen mit dieser Sub-
stanz in Ather (K = 21.1) hatten das folgende Ergebnis:

0.5518 g (C1H7);PO; in 13.8 g Athylather ergaben eine Siedepucktser-
hohung von 0.354% M =239

0.9466 g (C1H);PO; in 13.8 g Athylather ergaben eine Siedepunktser-
hohung von 0.590°. M =245. (C;H;),P0; =261,

Hierdurch wurden die mit dem Methyl- und Athylester gewonnenen
Resultate bestitigt.

In peuester Zeit hat E. Cornec?) kryoskopische Bestimmungen
mit wifrigen Losungen von Unterphosphorsiure ausgefithrt und fir die
molare Gefrierpunktsdepression des Wassers Werte erhalten, die mit
der Formel H;PO; nicht in Einklang zu bringen sind. Da die Saure
unzweifelhaft zu den Elektrolyten z#hlt, muB die Gefrierpunkts-
depression des Wassers in den L&sungen der Siure gréfler als 18.6
sein, wihrend sie bei Annahme der Formel H;PO; fiir die von
Cornec gemessenen Losungen zu kleineren Werten fiihrt und erst
bei sehr verdiinnten L@sungen gréfer wird. Cornec folgert aus

) Diese Berichte 89, 2837 [1906]. 3) Diese Berichte 41, 2708 [1908).
3 Compt. rend. 150, 108 [1910].
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seinen Beobachtungen, da der Siure die Formel H,P; O¢ zuzuerteilen
sel, Die Wiederholung der Versuche von Cornec fibhrte zu einer
Bestiitigung seiner Resultate.

In der folgenden Tabelle sind die ersten fiinf Reihen der Unter-
suchung Cornecs entnommen; die letzten drei mit sehr verdiinnten
Losungen ausgefiilhrten Messungen entstammen der vorliegenden
Untersuchung. ¢ bedeutet die Molekularkonzentration der Lisung an
H,PO; im Liter, ¢ die Molekularkonzentration an H,P;0s, 4 die
beobachtete Gefrierpunktsdepression, K1 die aus ¢ und K die aus c;
berechnete molare Gefrierpunktserniedrigung des Wassers, und 1 ist

K
berechpet aus >

18.6°
C1 C2 4 I(] K2 i
1.224 0.612 1.947° 15.9 31.8 1.71
0.734 0.367 1.179° 16.0 32.1 1.73
0.456 0.228 L 0.764°0 16.7 334 1.80
0.306 0.153 05310 115 53.1 1.89
0.262 0.131 04710 17.9 359 1.93
0.0632 0.0316 0.1210 19.1 38.2 2.05
0.0316 0.0158 [ 0.065° 20.6 41.2 222
0.0158 0.0079 0.035° 222 44.3 2.40

Diese Resultate verbieten es unzweifelbaft, in den wiéflrigen Lo-
sungen die Existenz des einfachsten Molekiils H;PO; anzunehmen.
Sie zeigen ferner, dal, wenn man nach Cornec die Siure als HiP,Oq
formulieren will, selbst in den verdiinntesten Lésungen vorwiegend
eine Dissoziation in zwei Ionen in H' und 'H3P30¢ und nur io sehr
untergeordnetem Malle eine ternére in 2 H und "HsP3;Os eintritt.
Diese Tatsache steht mit fritheren Beobachtungen an mehrbasischen
anorganischen Siuren, wie mit den Bestimmungen von C. Petersen?),
E. H. Loomis?®, V. J. Chambres und J. C. W. Frazer?) an
Phosphorsiureldsungen oder von 8. Arrheunius?) an Lésungen der
phosphorigen Siure im Einklang. Gevaue Messungen mit Ldsungen
vierbasischer, anorganischer Siuren, wie es hiernach die Unterphos-
phorséure wire, liegen bisher nicht vor.

Trotzdem sprecheu die im Folgenden angefiihrten Be-
obachtungen und Messungen unseres Erachtens unzweifel-

1) Ztschr. b pliys. Chem. 11, 183 [1893].
2 Wied. Ann. 57, 505 [1896].

%) Amecr. Chem. Journ. 25, 515 [1900].

4 Ztschr, . phys. Chem. 2, 489 (1888].
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haft gegen die Formel HiP;Os und fiihren zu der Annahme,
daBl das Mol. HsPO; in wifBriger Losung infolge starker
Neigung zur Assoziation groBere Komplexe (H; PO;), bildet,
ebenso wie es fiir viele organische Fettsduren schon lingst
bewiesen ist.

Die freie Unterphosphorsiiure ist eine mittelstarke Séure, die sich
der Phosphorsiure sehr dhnlich verhilt. Dies zeigt sich schon in
ihrem Verhalten gegen Indicatoren bei der alkalimetrischen Titration.
Phosphorsiiure reagiert hierbei bekanntlich bei Anwendung von Me-
thylorange als einbasische, bei Anwendung von Phenophthalein als
zweibasische Szure. Unterphosphorsiure reagiert bei Anwendung von
Methylorange ebenfalls einbasisch, wenn man der Berechnung die
Formel H;PO; zugrunde legt, wihrend bei Zusatz von Phenophthalein
als Indicator 2 Mol. H:PO; durch 3 Mol. Alkalibydroxyd neutralisiert
werden.

0.1354 g Hy POy, HyO wurden unter Anwendung von Methylorange neu-
tralisiert durch 12.0 cem NaOH (11 = 4.514 ¢ NaOH), verbrauchten mithin
0.0540 ¢ NaOH, wihrend theoretisch bei der Annahme der Neutralisation als
einbasische Siure 0.0547 ¢ NaOH notwendig wiren.

0.1631 g HyPO3, H;0 wurden unter Anwendung von Phenolphthalein als
Indicator neutralisiert durch 21.8 cem NaOll = 0.0984 g NaOH; theoretisch
= 0.0988 g NaOll.

Zur Bestimmung des molekularen Leitvermdgens der
wilBrigen Losungen der Unterphosphorsidure wurde das Mono-
hydrat H,POs, H:O nach den Angaben von A. Rosenheim und M.
Pritze!) dargestellt. Die erbaltenen Krystalle wurden durch an-
dauerndes Zentrifugieren sorgiiltig getrocknet und eine annihernd
1/16-n. molare Losung dargestellt. Der Gehalt dieser Losung an Unter-
phosphorsiure wurde einmal durch Titration mit Permanganat nach
A. Rosenheim und J. Pinsker?), dann alkalimetrisch unter An-
wendung von Phenolphthalein als Indicator festgestellt.

20 cem der Lasung verbrauchten 12.35 cem KMnO, (11=3223 g KMnOy).
In 100 cem der Lésung waren mithin gelost 0.6233 g H; P03, Hy0. 20 cem
der Lésung wurden neutralisiert durch 18.70 cem NaOH (11=4.049 ¢
NaOH). In 100 cem der Losung waren mithin gelost 06247 g Hy PO H,0.

Diese Resultate zeigen, dal die Losung absolut rein ist und
weder Basen noch fremde Sauren enthilt; sie ist bei Annahme der
Formel H,PO; Yis5.5-molar. Die Bestimmung des Leitvermégens fiihrte
zu den folgenden Resultaten. Es wurden zwei vollstindige Messungs-
reihen bei 25.6° ausgefiibrt.

1) Diese Berichte 41, 2710 [1908).
) Ztschr, f. anorg. Chem. 64, 327 [1909].
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Molekulares Leitvermdgen der Losungen
von Unterphosphorsidure (HsPOj).
v 158 316 632 1264 2528 5056 1111.2
@y 1824 199.8 221.5 2460 2765 3047 369.7
rvg 1854 199.2 2218 2454 273.3 3041 369.4
& 183.7 1995 2217 2457 2749 3054 369.6

Rechnet man diese Werte unter der Anoahme um, dall die Siure
der Formel H,P;O¢ entspricht, so erhilt man die in der folgenden
Tabelle angefiihrten Zahlen. Dieselben werden vergllchen mil Messungen
von N. Parravaono und C. Marini').

Molekulares Leitvermogen von HyP;0e.
v 316 632 1264 2528 505.6 1111.2 22224
v 8674 399.0 443.4 4914 5498 6088 739.2
a 4204 496.8 5221 58L1 6462 717.6 g Parravano
v o 32 64 128 256 512 1024 Y und Marini.

Die vorliegenden Messungen unterscheiden sich stark von den
Zahlen von Parravano und Marini. Da hier, wie oben durch die
Titrationen nachgewiesen ist, ein unzweifelbait reines Priiparat vorge-
legen hat, so mul man annebmen, daB die Losung nach Parravano
und Marini, iiber deren Darstellung Angaben nicht gemacht werden,
eine geringe Beimengung fremder Siuren enthielt.

Das molekulare Leitvermdgen von H,P:Os, wie es sich auns dieser
letzten Tabelle berechnet, ergibt aullerordentlich hohe Werte, die mit
den Eigenschaften der Unterphosphorsiure nicht in Einklang zu
bringen sind. Nur sehr starke mehrbasische Sduren, (die pach kryo-
skopischer Bestimmung schon in miaBig konzentrierten Lésungen ternir
dissoziieren und alkalimetrisch bei allen Indicatoren gleichmiiflig mit
ihren simtlichen Wasserstoifatomen reagieren, wie Schwefelsiure, Di-
thionsiure, Tetrathionsiiure uund Selensiure*) haben ein molekulares
Leitvermogen von derselben GroBenordnung wie es die Unterphos-
phorsiure bei Anunahme der Formel H,P;O¢ ergibt. Die Siuren
aber, die sich der Unterphosphorsiure analog verbalten, die kryosko-
pisch nachweisbar vorwiegend binar dissoziieren und auch alkali-
metrisch dhnlich reagieren, haben ein sehr viel niedrigeres molekulares
Leitvermigen, ganz &hnlich den in der vorletzten Tabelle fir HyPO,
berechneten Werten.

Vergleicht man das fiir Phosphorsiure, phosphorige Saure und
unterphosphorige Siure erhaltene molekulare Leitvermdgen mit den

1) Atti R. Acead. dei Lincei [5] 18, 1I, 810 [1906).
%) Siehe Kohlrausch-Holborn: »Das Leitvermdgen der Elektrolytes,
S. 167.
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hier fir Unterphosphorsiure bestimmten Werten, so findet man, dafl
der Analogie der sonstigen Eigenschaften nur bei Annahme der Formel
H;PO; Gentige geleistet wird.

v 16 32 64 128 256 512 1024
HsPO) o 124 156 195 240 279 317 341
H,P0;Y) o« 222 257 292 318 337 351 358
H,PO3?% « 184 199 222 246 275 304 370
H;PO.%) » 245 281 312 335 3532 361 367

Besonders deutlich wird die Analogie naturgemii bei den stirksten
Verdiinnungen, bei denen die Abhingigkeit des Leitvermdgens von
der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen am reinsten zum Ausdruck
kommt. Bei den sehr wenig von einander abweichenden Molekular-
gewichten der Anionen H,PO,’ (97), H.PO,' (81), HPO;' (80), HyPO,’
{65) mulBten die Endwerte des Leitvermégens sich sehr einander
naheru, wie es durch obige Zusammeustellung bestiitigt ist.

Wir glauben hiernach zu der SchluBfolgerung berechtigt zu sein,
daB der Unterphosphorsiure die Molekularformel H; PO,
zukommt, dafl aber die Siure in wafliriger Lésung stark
assoziiert ist.

Diese Annahme erklirt die Neiguug der Unterphospborsaure zur
Bildung vieler verschiedener Reihen von sauren Salzen, sie erklirt
die Tatsache, daf} die ebullioskopischen Molekulargewichtsbestimmuungen
der Ester zu den Formela R;PO; fiihrten, wibrend die kryoskopischen
Bestimmungen mit der Siure dem zu widersprechen schienen; sie er-
klart endlich, daf die oben angefiihrte elektrolytische Bildung der
Siure in einem eng begrenzten Potentialgebiet, wahrscheinlich dem
Oxydationspotential zu vierwertigem Phosphor sich vollzieht.

Es mége endlich hervorgehoben werden, dal auch fiir andere
Siuren des Phosphors die starke Neigung zur Assoziation von Giran?)
neuerdings experimentell nachgewiesen ist.

Hr. Dr. H. Steinmetz hat im Mineralogischen Institut der”
Kgl. Akademie der Wissenschaften in Miinchen die Krystalle des
Unterphosphorsiuremonohydrats — H;POs,H;0 — krystallographisch
bestimmt, wollir wir ihm herzlichst danken. Er inacht iiber die Mes-
sungen die folgenden Angaben:

Die der Mutterlauge entnommenen Krystalle waren infolge starker Korro-
sion der Flichen zur direkten Messung sehr wenig brauchbar. Doch ermbg-

1 Kohlrausch-Holborn, S. 167.

%) Die Zahlen fiir v sind hier genauer 15.8, 31.6 usw., wie in den vo-
rigen Tabellen.

3) Compt. rend. 146, 1393 [1908].
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lichte .die Spaltbarkeit der Substanz pach 4 Ebenen eine sichere Bestimmung
des Systems und der a-Achse.

Die Substanz ist rhombisch. a:bie=0.5635:1:ca. 1.7.

Die Kombination der Krystalle ist tibereinstimmend m {110}, 1 {010},
¢ {001}; ein einziges Mal wurde eine sehr schlecht ausgebildete Fliche eines
Brachydomas {011} beobachtet. Die Krystalle sind selten prismatisch (psendo-
hexagonal) entwickelt, meist sind sie rechtwinklig umgrenzte Tafeln nach
einem Flichenpaar von m oder nach b.

(110): (110) = 58° 48’
(011) : (010) = ca. 30°.

Die pseudohexagonale Struktur der Krystalle beweist die fast gleich voll-
kommen vorhandene Spaltbarkeit nach m, a und c.

Die Ebenc der optischen Achsen ist b {010}; die spitze Bisectrix ist
parallel der krystallographischen a-Achse.

Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratoriam.

817. P.J. Montagne: Uber die Beckmannsche Umlagerung.
(Eingegangen am 21. Juni 1910.)

Im vorigen Jahre hat sich Schréter?) der Stieglitzschen Auffas-
sung der Beckmannschen Umlagerung angeschlossen, und dabei fol-
gende Formulierung angegeben: zuerst wiirde Salzsiure addiert und nach-
her Wasser abgespalten, darauf fiinde dann die Umlagerung statt, also:
R,C:N.OH -9, Rrc<C y —» RO re<d .

NTpp NZ =N.R

Die Ursache der Umlagerung wire demnach zu finden in dem

Auftreten eines Zwischenproduktes mit monovalentem Stickstoff, dessen
-Valenzausgleichungsbestreben die eigentliche Umlagerung veranlasse.

Schroter sucht nun diese Vorstelling zu beweisen, nicht etwa
durch Isolierung des hypothetischen Zwischenprodukts, sondern indem
er darauf hinweist, daB bei den Diaziden Ahnliches stattfindet. Der
Beweis beruht also ausschlieBlich auf Analogie. Vor kurzem?) wies
in diesen Berichten Stieglitz von neuem auf diese Vorstellung hin,
und driickt die Ansicht aus, dall von Schréter wertvolle bestitigende
Resultate erhalten worden seien.

Ich meinerseits mochte meine Bedenken gegen die Stieglitz-
Schrdtersche Vorstellung kundgeben.

1) Diese Berichte 42, 2336 [1909]. % Diese Berichte 43, 784 [1910].





