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Die Unterphosphorsaure bildet ein schwer losliches Silber- 
salz, dessen Loslichkeit allerdings stark von dem p,-Wert der 
Losung abhangt. So ist dieses Salz in starkeren Mineral- 
siiuren leicht loslich, wahrend es in nentraler, besonders aber 
in schwach alkalischer Losung sehr schwer loslich ist. 

Fur  ,die quantitative Bestimmung der Unterphosphorsaure 
wurde das Silbersalz zuerst von Pro b s t l) herangezogen, der 
das Silbersubphosphat abfiltriert, in Ammoniak lost und das 
Silber schlieBlich wieder als Silberchlorid ausfallt und zur 
Wagung bringt. L. Wolf  und W. Jung2)  fiihrten diese argento- 
metrische Bestimmungsmethode der Unterphosphorsaure maB- 
analytisch durch, und zwar auf indirektem Wege. Diese in- 
direkte Bestimmung der Unterphosphorsiiure sol1 auch in Gegen- 
wart von Phosphorsaure und phosphoriger Saure moglich sein. 
Um das Ausfallen von Silberphosphat dabei zu verhindern, 
arbeiten die Verfasser in starker saurer Losung. In saurem 
Medium ist jedoch auch Silbersubphosphat bedeutend 10s- 
licher. Deshalb fallen sie die Unterphosphorsaure mit einem 
groBeren Uberschufi von Silbernitrat aus, da durch den nber- 
schuB die Loslichkeit des Silbersubphosphates in ausreichendem 

l) Probst ,  Ztschr. anorg. u. allgem. Chem. 179, 155 (1929). 
2) L. W o l f  u. W. Jung, Ztschr. anorg. u. allgem. Chem. 201, 337, 

353 (1931). 
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MaBe zuriickgedriingt wird. In  der filtrierten Losung bestimmen 
sie das iiberschiissige Silber nach Vo lha rd  mit Ammonium- 
rhodanid. 

Nach unseren Versuchen erhalt man nach dieser indirekten 
Methode nur in Abwesenheit von phosphoriger Saure befiiedi- 
gende Resultate. Auch wir stellten fest, daB man auf jeden 
Fall den UberschuB an Silbernitrat sehr groB wiihlen muB. 
Trotzdem sind die erhaltenen Resultate immer zu hoch. Dies 
ist wohl dadurch zu erkliiren, daB die Filtration vorsichtig 
ausgefuhrt werden muB, dann aber die phosphorige Saure ge- 
niigend Zeit hat, um reduzierend auf das Silbernitrat einzu- 
wirken. Wir bestimmten bei diesen Versuchen den OberschuB 
an Silbernitrat potentiometrisch unter Verwenduug der Silber- 
jodidelektrode als Indicatorelektrode. 

Es gelang uns jedoch unter Verwendung der Silberhalo- 
genidelektroden als Indicatorelektrode die Unterphosphorsiiure 
direkt potentiometrisch mit Silbernitrat zu bestimmen, auch 
in Gegenwart von Phosphorsaure und phosphoriger Siiure. 
W. J u n g l )  gibt in seiner Dissertation schon diese direkte 
argentometrische Bestimmung der Unterphosphorsaure an, priift 
aber nicht, ob diese Titration auch in Gegenwart von phos- 
phoriger SBure durchfiihrbar ist. Als Indicatorelektrode be- 
nutzt er eine Silberelektrode. Wir stellten fest, da6 man die 
Titration in Gegenwart von phosphoriger Siiure schnell durch- 
fiihren muB, da sich der Niederschlag bald dunkel farbt und 
sonst infolge der reduzierenden Wirkung der phosphorigen 
Saure ein Mehrverbrauch eintreten wiirde. Da wir bei unseren 
Versuchen aber ein Zwillingsrohrenpotentiometer nach W. Hilt- 
n e r  a) verwendet haben, ist eine schnelle Durchfihrung der 
Titration sehr leicht miiglich. Die Liisung darf jedoch keine 
unterphosphorige Siiure enthalten, da diese augenblicklich redu- 
zierend wirkt 

Wir stellten auBerdem fest, daB Silberchlorid, -bromid, 
-j odid, -rhodanid und -cyanid quantitativ vor dem Silbersub- 
phosphat ausfallen. Dies erklart sich, trotzdem das Liislich- 
keitsprodukt von Silbersubphosphat wesentlich kleiner ist als 

I) W. Jung, Diss. Berlin 1931. 
%) W. H i l t n e r ,  Chemische Fabrik 6, 111 (1933). 
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das der genannten Silbersalze, dadurch, daB die Silbersalze 
nach der GrGBe der Silberionenkonzentration ausfallen Daraus 
folgt, da6 die Silberionenkonzentration von Silbersubphosphat 
groBer sein mu6 als die von Silberchlorid, anderseits aber 
kleiner als die von Silberphosphat. Denn Silberphosphat fallt 
erst nach dem Subphosphat aus. 

Praktiseher Teil 
Bei unseren Versuchen benutzten wir als Indicatorelek- 

trode eine der Silberhalogenidelektroden, in den meisten Fallen 
die Silberjodidelektrode, und als Vergleichselektrode die stabili- 
sierte Silberelektrode, deren Herstellung fruher beschrieben 
wurde 1). Beide Elektroden sind an einem gemeinsamen Halter 
befestigt, so daB die Durchmischung der Losung gut mit der 
Hand erfolgen kann. Als MeBinstrumen t diente das Zwillings- 
rohrenpotentiometer, so daB die Titration sehr schnell durch- 
gefiihrt werden kann. Das reine Natriumsubphosphat, von dem 
eine n/lO-Lbung hergestellt wurde, wurde nach der Vorschrift 
von Rosenhe im und P inske rz )  hergestellt. Wir erhielten 
dabei eine sehr gute Ausbeute. Wir konnten jedoch fest- 
stellen, daB dieses reine Natriumsubphosphat, das wir nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren erhielten, durch Trocknen bei 
50° Wasser verliert, was such im Einklang steht mit der Fest- 
stellung von Taucher t3) .  Dem Salz kommt dann nicht mehr 
genau die Formel Na,H,P,O,.BH,O zu. Der Gehalt des Salzes 
an  Subphosphat wurde gravimetrisch ermittelt, nachdem die 
Losung mit Brom oxydiert worden war. 

Die Bestimmung der Unterphosphorsiiure in reiner Losung 
von Natriumsubphosphat ist nicht moglich. Wir erhielten dann 
keinen Potentialaprung, da wohl durch die Bildung von Silber- 
subphosphat im Verlauf der Titration Salpetersaure langsam 
frei wird. Es ist auf jeden Fall notwendig, wie schon W. Jung 
angibt, die Losung zu puffern. Als Puffergemisch benutzt 
J u n g  Dinatriumphosphat und Natriumacetat. Wir benutzten 

l) W. Hi l tner ,  W. Grundmann, Ztschr. physikal. Chem. A. 168, 

*) Roeenheim u. Pinsker ,  Ber. 43, 2005 (1910). 
9 Tauchert ,  Diss. Munchen 1913. 

291 (1934). 
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11,5 
11,6 
23,O 

34,6 
23,l 

zunachat Natriumacetat, um nur Subphosphationen in der LS- 
sung zu haben. Die Losung reagierte vor der Titration nach 
dem Zusatz von Natriumacetat auf Bromthymolblau gerade 
alkalisch, war also schwach blau gefarbt. Die erhaltenen Resul- 
tate dieser Titration sind in Tab. 1 auszugsweise wiedcrgegeben, 
der Verlauf einer solchen Titration bei Verwendung der Silber- 
jodidelektrode als Indicatorelektrode in Fig. 1. 

Tabe l l e  1 

98 379 0,0449 g 0,0450 g 
98 379 0,0453 ,, 0,0450 ,, 
98 379 0,0898 ,, 0,0900 ,, 
98 379 0,1349 ,, 0,1350 ,, 98 379 0,0902 ,, 0,0900 ,, 

J w 9 0 t l  

gef. I enth. 

Fig. 1 Fig. 2 

Von besonderem Interesse war nun die Titration in Gegen- 
wart von Phosphorsaure und phosphoriger Saure. Auch diese 
Titration wurde in schwach alkalischer Losung (Natriumacetat) 
ausgefiihrt. Als Indicator diente wieder Bromthymolblau. Bei 
schneller Ausfuhrung der Titration erhielten wir dann, wie 
aus Tab. 2 hervorgeht, sehr gute Resultate. Der Verlauf einer 
solchen Titration ist in Fig. 2 wiedergegeben. 
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T a b e l l e  2 

ccm 0,l n- 
H,PO, 

10 
10 
10 
50 
20 

cctn 0,l n 
H,PO, 

- 
10 
10 
20 
40  

cm 0,l n. 
-%NO, 

11,s 

___- 

11,5 
23,1 
11,5 
11,6 
23,l 

0,0902 ,, 
0,0449 ,, 
0,0453 ,, 
0,0902 ,, 

log Titer 

98 379 
98 379 
98 379 
98 379 
98 379 
98 379 

~~ ~ _ _  

0,0900 ,, 

0,0900 ,) 
0,0450 ,, 
0,0450 ,, 

Es wurde nun der Losung von Natriumsubphosphat noch 
eine Losung von NaCl, NaJ, KCN oder KCNS beigegeben, urn 
festzustellen, ob ein Zwischenpotentialsprung auftritt und in 

welcher Reihenfolge die Silbersalze 
ausfallen. Wir  fanden, daB sich 
alle diese Anionen neben Unter- 
phosphorsaure genau bestimmen 
lassen und vor dem Silbersubphos- 
phat quantitativ ausfallen. EY tritt 
ein deutlicher Potentialsprung auf, 
nachdem das jeweils zugegebene 
Anion mit Silbernitrat gefallt ist 
und erst dann erfolgt die Fallung 
von Subphosphat, wie auB Fig.3 
fur NaJ neben Subphosphat zu er- 
sehen ist. 1st KCN zugegen, so 

, , , , treten zunachst zwei Sprunge auf 
ccmAgff& 70 20 30 entsprechend der Bildung von 

Fig. 3 Ag(CN), und AgCN. Erst nach 
diesem zweiten Potentialsprung er- 

folgt die Fallung der Unterphosphorsaure, so daB wir  also 
im ganzen drei Potentialsprunge erhielten. Ein Teil der Ver- 
suchsresultate ist in Tab. 3 zusammengestellt. 

Zusammenfassnng 

Die indirekte Titration der Unterphosphorshre mit Silber- 
nitrat und Ammoniumrhodanid liefert keine brauchbaren Werte. 

Unterphosphorsaure laBt sich in schwach alkalischer Lo- 
sung (Natriumacetat) auch in Gtegenwart von Phosphorsiiure 
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Tabe l l e  3 

ccm O,ln-AgNO, 
I1 

11,6 
11,6 
23,l 
11,6 
11,5 
23,l 
11,6 
11,5 

-~ 

og Titei 
~- 

98 379 
98 379 
98 379 
98 379 
98 379 
98 379 
98 379 
98 379 

gef. 

NaCl: 0,0152 
0,0377 

NaJ: 0,0881 
0,1776 

KCN: 0,0477 
0,0954 

KCNS: 0,0945 
0,1891 

~ _ _ _ _  
enth. 

0,0152 
0,0378 
0,0886 
0,1772 
0,0476 
0,0952 
0,0945 
0,1890 

gef. 

0,0453 g 
0,0453 ,, 
0,0453 ,, 
0,0449 ,, 
0,0902 ,, 
0,0453 ,, 
0,0449 ,, 

0,0902 ,, 

enth. 

0,0450 g 
0,0450 ,, 
0,0450 ,, 
0,0450 ,, 
0,0450 ,, 
0,0450 ,, 

0,0900 ,, 

0,0900 ,, 

und phosphoriger Saure direkt mit Silbernitrat bestimmen. Als 
Indicatorelektroden sind die Silberhalogenidelektroden geeignet. 

Chlorid, Bromid, Jodid, Cyanid und Rhodanid fallen 
quantitativ vor dem Subphosphat aus und lassen sich jeweils 
neben dem Subphosphat genau bestimmen. 




