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Auch bei Gegenwart von Weinsiiure, Apfelsiare, Oxalsdnre,
Schwefelsiure und Phosphorsiiure gelingt die Reaktion leicht, nur
muf man etwas mehr Permanganat anwenden.

8. Merkurisulfat. Denigés!) Reagens: 5 g Quecksilberoxyd
I6st man in einer Mischung von 100 cem Wasser und 20 cem kon-
zentrierter Schwefelsiure. Man versetzt die Citronensiiure enthal-
tende Lisung mit !/,, Volumen des obigen Reagens, erhitzt zum

iy

Sieden und fiigt dann drei bis zehn Tropfen einer !/, n. Perman-

oanatlosung hinzu. s entsteht sofort eine weille kristallinische
Fallung : CH,—C0O0 OHg
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C=0 Hg - Hg S0,
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CH,—CO0 OHg

Der gewaschene Niederschlag lost sich in Natrinmchloridlsung
unter Bildung von Mercurichlorid und Acetondikarbonsiiure, die mit
wenig Ferrichlorid eine himbeerrote Firbung gibt. Die Reaktion
ist sehr nm;nndiwh- 0'b ¢ Citronensiiure in 1 Liter geben die
Reaktion noch deutlich. :

Diese Reaktion ist keine spezifische Reaktion auf Citronensiure,

da sie bei allen Katoverbindungen eintritt.

Reaktionen auf trockenem Wego.
Die Citrate verhalten sich beim Glithen genaun wie Tartrate.
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Entstehung, Durch langsame Verbrennung von Phosphor
an der Luft bildet sich das }]‘Ll“\l"]I{ rtrioxyd, das Anhydrid der
vhosphorigen Siure, das mit ka ltem Wasser die l}‘luﬂk-nuel% Siure

liefert :
= P,0, 3 H,0 —» 2 PO,H,
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Noch leichter erhilt man sie durch Zersetzen der Trihalogen-
verbindungen mit Wasser:

PO, -} 3 HOH —» 3 HOl - PO, H,

Man entfornt die Chlorwasserstoffsiiure durch Eindampfen nnd
das Wasser durch Erhitzen auf 1800 Lift man dannp erkalten, so

1 Compt. end. 138, 32 und Z. £ an:lyt Ch. 38 (1899), S. 718 und 40
(1901), S, 121,
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erstarrt die Masse kristallinisch zu einer bei 70° schmelzenden, zer-
flieflichen Substanz. Die wiisserige Losung stellt eine mittelstarke
zmweibasische Sinre dar, doren Dissoziationskonstanten die
folgenden Werte haben:

b T T, b 3

Lésliechkeitsverhiltnisse. Nur die Phosphite der Alka-
lien sind in Wasser l8slich; in hnurcn sind alle loslic

teaktionen aunf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von Natrinmphosphit.
Verdiinnte Schwefelsiiure gibt keine Reaktion.

2. Konzentrierte Schwefelsiiure reagiert in der IKiilte nicht;
in der Hitze wird sie durch phoesphorige Sdure zu schwefliger Siiure
reduziert. 3= . : >

D - HS v H P S ) :
PO, H, - H,SO, —» H,PO, - H,0 4 80,

3. Silbernitrat erzeugt zuniichst eine weille Fillung von Silber-
ju TI“‘-‘ lnf: 2 ; . T
: HPO," 4 2 Ag’' —» Ag, HPO,
wu]c‘*os bei Anwendung von konzentrierter L#sung schon in der
Kilte, bei verdtinnten Lisungen erst in der W”c.;_m, schwarzes

metallisches Silber abscheid

Ag, HPO, —i'-~ HO—s21H —:— H_l"t’.}ll” —--;— 2Ag
. Barinmchlorid fillt weifies Bariumphosphit, 15slich in allen
4. B 1 1 fill ffes Bariumphosj
Siuren.
5. Bleiacetat fillt weilles Bleiphosphit, unlislich in Issigsiure
5. Bl 1 11t B hosphit, unlislicl I
6. Merkurichlorid wird in der Kilte durch phosphorige Siure
langsam, in der Hitze rasch zu Merkurochlorid reduziert:

9 HgOL -+ HPO," | H,0 —» 2H' - HPO," - 20I' }- He, Cl,

Ist die pho\;hm,wf' Sinre im Uberschufl \'4.)1‘1111u-3~'- so geht
die Reduktion in der Wirme (nicht in der Kilte) weiter, unter Ab-
scheidung von grauem murilimlwn Quecksilber.

7. Naszierender Wasserstoff (?um und Schwefelsiure)
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ziert die phosphorige Siure zu Phosphorwasserstoff,

H,PO, 4+ 6H —» 3H,0 -|- PH,
der an seinem lauchartizen Geruch und seinem \-‘er!:::E-‘.’.a'-n zu Silberion
rkannt werden kann., Mit wverdiinnter *'ii]h(,\.rni‘.‘r:;ﬁ[‘a:ﬂmg entstoht
schwarzes, sehr schwer ldsliches, aber wenig bestindiges Silber

phosphid Ag,P. Die I_TlllJtﬁslii]]{l.!-’L{” der Verbindung ist darauf

_-_;111-:.1\f.'.:1 ihren, ‘daB das Kation der Verbind ing viel elektropositiver
ist als das Anion und somit dieses oxydieren kann, wiithrend das
Silberion selbst zu Metall reduziert wird. Nach einigem Stehen findet
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man in der Liéisung neben grauem metallischen Silber jiht.--_::L:hur'ige
und PRosphorsaure

Festes Silbernitrat wird durech Spuren von Phosphor-
bt. Mit mehr i’hm_:}}1101'1.'.1:55&.*'9?:::#?' vertieft sich

wasserstoff gelb gef:

die I'arbe nnd geht schlieBlich in Schwarz iiber. Vgl. das analoge
Verhalten von AsH,

Ziindet man das Gemisch von !"‘hosphn1"~~.-:e.5s:'.1‘.n;f.uf}' und Wasser-
stoff das man auns einer Rohre mit Platinspitze ausstromen 1:iBt, an,
g0 brennt er mit smaragdgriner Flamme.T)

8. Schweflige Siure wird durch phosphorige Sdure zu Schwefel-
wasserstoft reduziert.

9. Konzentrierte Kalilange. Kocht man ein Phosphit mit ganz
konzentrierter Kalilauge?), so geht es unter Entwicklung von Wasser-
stoff in Phosphat iiber:

HPO," - OH' —» PO, - H,

Mit verdiinnter Kalilauge findet keine Wasserstoffentwicklung statt.
10, Jodlosung wird in bikarbonatalkalischer Lgsung von
Phosphiten rasch reduziert, in sanrer Lisung dagegen nur sehr lang-
sam (Unterschied von Hypophosphiten, die rascher in der sauren

o . \
LOsung T("Liil".{i{’]'t’ﬂ).

Verhalten aunf trockenem Wege.

Beim Erhitzen der phosphorigen Siure fritt korrelative Oxyda-
tion nnd Reduktion zu Phosphorsiure und ]’h:}sphm*wussersioﬁ' ein:

4 H,PO, —> 3 H,PO, - PH,
Ganz analog verhalten sich die Phosphite:

8 Na, HPO, —» 4 Na,PO, - Na, P, 0, -+ H,0 -}- 2 PH,
Phosphat  Pyrophosphat

Metaphosphorsiure (HPO)a.

Bildung: Durch Glithen von Phosphorsiure in der Platinschale
erhiilt man die glasige Metaphosphorsilure von der Formel (HPO,), .

o

Je nach der Darstellung scheint der durch den Index n charakteri-
gigrte F'u]_ymeri.cafim:_ﬁg'r'ad etwas variabel zu sein. Verschiedene Beob-
achtungen weisen aunf einen Wert von n = A hin. Auch beim Losen
von Phosphorpentoxyd in kaltem Wasser wird Metaphosphorsiiure
erhalten.

1) Reaktion von Blondlot-Dusart, Z. f. anal, Ch,, 1, 5. 29. -
%) Bs mud festes KOH vorhanden sein, sonst findet keine Wausserstof-
entwicklang statt.
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