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Die vierwertige Pyrophosphorsiure entsteht durch Erhitzen der

)rthophosphorsiure auf 213° C nach:
2 H,PO, <~ H,P,0, -+ H,0
Beim Stehen der wiisserigen Lisung, rascher beim Kochen der-
selben erfolgt wieder Wasseraufnahme zur Riickbildung der Phosphor-
sinre. Die Pyrophosphorsiure bildet eine weiche glasige Masse. In
viisseriger Losung ist sie eine mittelstarke Siure mit aunsgesprochen
stufenweiser Dissoziation. Die vier Konstanten sind: K, =14 . 10 =3
Ky =11.17% Es=29. 10-7; K,=36.10"" Dana h rea-
giert das Ton H,P,0," neutral gegen Methylorange, das lon HP,0,"™
nentral gegen I’henolphtalein.
Die Salze der Pyrophosphorsiure erliilt man durch Glithen der
sekundiren Phosphate:

2 Na,HPO, <~ Na,P,0, 4 H,0

I.5slichkeitsverhiltnisse. Die i"".-:‘:J]_:Tin-}:-p!mta der Alkalien
sind 18slich in Wasser, alle iibrigen, besonders solche von vierwertigen
Ionen sind darin schwer bis anléslich. In Mineralsiure 18sen sich
alle Pyrophosphate, viele auch leicht in iiberschiissigem Pyrophosphat?).

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Lisung von Natriumpyrophosphat.

1. Schwefelsiinre gibt keine sichtbare Reaktion.

9 Silbornitrat fillt flockiges, weifles Ag,P,0;, lgslich in
Ammoniak und Salpetersiure.

3. Bariumchlorid gibt einen flockigen, weillen Niederschlag un-
loslich in Hssigsiure, loslich in NMineralsiuren (Unterschied von
Phosphorsiure).

4. Wagnesiumchlorid erzengt in der Kilte eine weifie Fiillung,
Ioslich in Kssiesdure. Bei lingerem Erbitzen der essigsauren Lissung
anf dem Wasserbad wird alle Pyrophosphorsiture als Magnesiumsalz
gefillt und 15st sich dann auch beim Abkiihlen nicht mehr in
der Essigsiiure, dagegen in iiberschiissigem Pyrophosphat.

L) {Tber die Lislichkeitsverhiiltnisse welterer P}'ru.aph-.;:cp!:ate orientiert
R. Schenck in Abegg, Handbuch IIL, 3, 8. 425,
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Zinksulfat verhiilt sich analog dem Magnesiumechlorid. Dieses
merkwiirdige Verhalten diirfte eniweder auf der Bildung einer isomeren
Form oder eines i}:-s‘._md ren Hydrates beruhen (Unterschied von

b

Phosphorstiure und Metaphosphorsiure).

6. Eiwei8 wird von Pyrophosphorsiiure nicht koaguliert {Unter-
schied von Metaphosphorsiure),

7. Ammonmolybdat erzeugt in der Kilte keine Fillung, Schon nac
kurzem Krwirmen aber ist :c*ni':g;‘-smr? Phosphorsiare tt:;{'-"-'i‘::l'-# uni Gelbfir-

bung und bald darauf I"dllun 1Z VoR ,-’-.'.1',.'n-.w_\1.31.‘;5}:11:»:'._—' ]l wdat zu g'l"-i-f‘."'_
Realktionen anf trockenem Wege,
Beim Schmelzen mit Soda gehen die Pyrophosphate in Ortho

phosphate {iber :
Na,P,0, -+ Na,CO,; -% 2 Na, P( ), —h CO,

HO O OH
Unterphosphorsiure!?) 2 P
# v b
HO O GH
Die Unterphosphorsiiure bildet sich bei der Oxydation von fi
tem, weiBem Phosphor an der Luft neben i’llrzs*ﬁmn;muu phosphor
und unterphosphoriger

Sidure, Reichliche Mengen davon entstehen aber

bei einer T'emperatur von ca. 5° C. ;\u.x. dem Gemisech der Siuren
1isi iv schwer lésliche

: b 5
das relat Natriumsubphosphat allein aus.

Aulflerdem entsteht Unterphosphorsiinre bei der Oxydation des
weiflen P’hosphors mit Silbernitrat und Kupfernitrat.

Fiir die Darstellung eignet sich besonders die Methode von
Probst?), Man trigt in eine Lisung von 0°2 i"\f‘,ltn NaOH und
1'5 Molen Nat’r'li:l]n[mquor]d im Liter roten Phosphor portionen-
weise bei 5° C ein und isolicrt das Natriumsalz. Wichtig ist dabei
genaues Einhalten der Konzentrations- und Temperatu: verhiltnisse,

Eigenschaften DieU nf{llphoqphm sdnre ist ein viel sehwiicheres
]i‘-ml}ﬂi:m-ﬂ[nt‘rel als die phosphorige und unterphosphorige S

Die weitgehende Analogie in der elektrischen Leitfil
Lésungen der Untt'rlnhnﬁpi:m:ﬁiiurL‘ und der Pyropliosphor
k:‘}':t@:r-iﬁaf‘he Mess

re.
keit von
iure sopwie
mgen an Unterphosphorsin 1{-]|"r.u'.n‘-._s.;':_‘:1. sprechen
fiir die bimolekulare Formel H, P,0,. Endgiiltig bewiesen wird diese
Formel durch Aufnahme der Neut itionskurve, aus der deutlich
ersichtlich ist, dafi die L-11tf31'1;!;0:.—‘p?;u1'4.;'-.urc_' vierbasisch ist?).

1) Die Unterp t.ﬂ.l"‘p.a{r .
194, 30 (1878), 211, 25 (188
#) Zeits hr. anorg. (h-'m 179, 156—60 (1929).
) W, D. Treadwell und G. Sehwarzenbach, Helv, il, 405 (1828

wurde von Salzer entdeckt. A, 187, :
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