UNIVERSITATS-
BIBLIOTHEK
PADERBORN

®

Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie

Qualitative Analyse

Treadwell, Frederick P.

Leipzig [u.a.], 1948

Unterphosphorige Saure

urn:nbn:de:hbz:466:1-94840

Visual \\Llibrary


https://nbn-resolving.org/urn:nbn:de:hbz:466:1-94840

Wenn die Flamme im Dunkeln, beim Hineinhalten siner
Porzellanschale, kein griines Leuchten gibt, se ist der Wasserstoff
phosphorfrei und man kann zur eigentlichen Untersuchung
schreiten. Man spillt den schwarzen Silberniederschlag durch den
Tropftrichter 7' vollstindig in den Kolben E. Enthilt der Nieder-
schl ag Ihuapuor go leuch fflr der Flammenkern deutlich griin, ganz

heauuu&\.—s wenn man eine Porzellanschale in die Flamme hilt. Ktwa
mitgefithrter Schwefelwasserstoff wird von den im U-Rehr U befind-

lichen, mit konzentrierter Kalilauge getriinkten Bimssteinstiicken zu-
ritckgehalten.

Da sowohl die Mitseherliehsche als anch die Blondlot-
Dusartsche Methode aufler weiffem Phosphor noch Phos-
phorsulfiir anzeigen, so war es wichtig, eine Methode ausfindig zn
machen, nach der weifler Phosphor aunch bei Gegenwart von Phos-
phm'ﬁtlit’iir mit Sicherheit nachgewiesen werden kann. R. Schenk
und E. Scharff!) beniitzen die Eigenschaft des weilen Phosphors,
die Luft zu ionisieren, was PllU‘S‘h‘UIHIIIfLH gselbst wenn es leuchtet,
nicht tot, um den we eiben Pimaphur m*r:hxuv. pisen.

Die nimlichen Substanzen, welche das Leuchten des Phosphors
verhindern, ktnnen auch den T\(er.: is desselben nach der Methode

von Sche nr'k. und Scharff verhindern. Die Ionisation der Luft
entsteht nach Schenck bei der Oxydation des zunichst gebildeten,
fliichtigen Phosphortrioxyds zum Pe ntox) yd.

Zur Ausfithrung dor Probe mischt man das Schwefelphosphor-
priparat mit Zinkoxyd, um Spuren von Schwefelwasserstoff zu binden,
und leitet einen langsamen Luftstrom {iber die Substanz hinweg in
die Tonisationskammer eines Goldblattelekiroskops nach Iilster-
Geitel und beobachtet die Geschwindigkeit der Entladung am Riick-
fall des Blittchens.

Bemerkung, Ch. Beeli im hiesigen Laboratorium fan d, dab
Proben von Schwefelphosphor durch Liegen an der Luft die T;.;;eu-
schaft annahmen, die Luft ebenso stark zm ionisieren, wie Proben mit
ca. 1 Prozent freiem Phosphor. Wahrscheinlich war an diesen Proben
eine oberflichliche Oxydation zu Phosphortrioxyd eingetreten.

Fiir den Nachweis des weiflen Phosphors neben unterphosphori-
ger Sinre und arseniger Sdure vgl. A. Leclére, Ch. Centralbl.
1912, 1, S. 684.

pal
Unterphosphorige Siure P ¢

Duarch Kochen von weillem Phosphor mit starken Basen erhilt
man unterphosphorigsaure Salze neben gasformigem Phosphorwasserstoff:

B. 89, 1522 (1906).




1,0 - 3 H,PO,' 4 PH,

o

dem Bariumsalz kann die freie Siore dorch Zusatz von

der hneten Menge Schwefelsiure in Freiheit gesetzt werden.
Beim EFindampfen im 'sz"mm erhilt man die Sinre in farblosen
Blittern vom Schmelzpunkt 1749 C.

Die wiisserige Ia-mmrr ‘-,fvllt gine sehr schwache einbasische
Stinre dar, deren Alkalisalze bereits gegen Phenolphtalein alkalisch

reagieren,
Lislichkeitsverhiltnisse, Die meisten Hypophophosphite
sind in Wasser leicht 13slich. Wenig l8slich ist das Bleisalz, schwer
slich in stark verdiinnter Mineralsiure sind das Thorium- und das
Uranosalz,
Fiir den Nachweis der unterphosphorigen Siure eignen sich ar
besten ihre Reduktionswirkungen.

Reaktionen anf nassem Wege.

1. Verdiinnte Schwefelsiiure keine Reaktion.

2. Konzentrierte Schwefelsiure wird in der Wiirme zn schwef-
er Siure reduziert.

3. Barinmchlorid gibt keine IMillung (Unterschied von phes-
p'n()'-'igvl' Siiure).

Edelmetallsalze (Pt, Pd, An, Ag) und auch Kupfersalze
w'.zrdnn zu Metall reduziert, In konzentrierter Losung ktnnen die
gefillten, fein verteilten Metalle katalytisch wirken und die Zerset-
zung des Wassers ermiglichen unter W asserstoffentwicklung und Oxy-
.thuu der m:tm;u.tuulﬂun]gﬂn Siure zu phosphoriger Siure nach

H, PO, -+ HOH — H, |- H,PO;’

5. Jodlosung v.-ir:_'i rasch in saurer Losung, sehr langsam in
alkalischer Lisung {uzi (Unterschied von phosphoriger &'iure,
ischer Lbisung reduziert g

die rascher in 1:..mlr)s}1:fai alkalischer Losung reduziert).

6. Konzentrierte Kalilauge. Durch Kochen mit ! konzentrierter
Kalilauge werden die Hypophosphite unter Wasserstoffentwicklung
?!..'rlr’l.(.hbt zn phosphoriger Siiure und schlieBlich =zu Phosphorsiinre

ﬂ:‘..}[ll(ﬂ | P a} .:,I_g.P{:}jl _1:_ UH; = ]_IJ_)L]H” '_i[_ ]_{3

b) HPO," -} OH' —» PO," + H,

Dia letztere Reaktion spielt sich nur ab bei Gegenwart von
fostem KOIL, Ist nur Kalilange vorhanden, so hrt muh einiger
Zoit die Wa:;suratujfunt:wir.:l-:h:t:;_:' auf, in dem Mafle aber ?HL LI}B
Losung konzentrierter wird und KOH sich ausscheidet, beginnt die
Wasserstoffentwicklung von nenem und hort erst auf, wenn aH phos-
phnrige Siure zn Phosphorsiure oxydiert ist.
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‘Q“f*!ﬂvmﬂﬁr W ﬁwm"—mtnff ! rditnnte Schwefel
si l”-J reduziert die unterphosphorige SHure zu Phosphorwasserstoff
(siehe phwlh(mf’f: Siure).

Reaktionen anf trockenem Wege.

Durch Glithen der freien unterphosphorigen Siure oder deren
Balzen erhilt man Phosphat und 1":;r_mijlnurw::.-.~-:-,-'~|u[1 der sich an der
Luft entziindet:

il =3 § naet T =
2H,PO,H —» 1 "=._-.-;-‘:’z:_,
4PH,0,Na — Na,P, ” 1.0 -=2PH
OH
Thioschwefelsiure S0,
—sH
Selbst in ganz schwach saurer Losung sind die Thios: nnbe-

Die freie SHure zer .‘..IlL sehr leicht in schwefelige Siure
hwefel : |

8,0," -+ H' —» HS0,' - 8

Auf dieser Reaktion bernht der wichtigste Nachweis der Thiosulfat

L'nz fs‘&:e Thioschwefelsdnre werhiilt sich wie eine schwache S#ure,
rend andererseits ihre neutral reagierenden Alkalisalze auf eine
'c'i'u:'}u‘- Siiure schlieflen lassen, ein Gegensatz, wie er uns auch bei
dem schwach dissoziierten Ammoniak und seinen neutral reagierenden
P'.m]:'c‘m':l]z:.l entgegentritt. Das Verbalten der Thioschwefelsiinre

rd verstindlich wenn man annimmt, daB sie zur Spaltung in Wasser
E{;J ihr unbestiindiges Anhvdrid (80), neigt.t)

Bildung der Thiosulfate.
1. Durch Kochen von Schwefel mit Langen :

48 -6 OH' —» 28" 48,0," 4 8H,0

I
2. Durch Kochen von Sulfiten mit Schwefcl:

50," 4-8 —» 8,0,"

@

Durch Einwirkung von Sulfiten anf Alkalipolysulfide in der
Kilte :

8," - 480,’ >JP(J”J—W’
a 1 stpds S I
57400 > 50,14

4. Durch Oxydation von Pﬁlreuliidvu mit Luftsauersteff durch
Kochen oder durch lingeres Stehenlassen an der Luft:

28," 30, — 28,0,"

hiezn F. I oerster und A, Hornig, Zur Kenninig der Poly-
4. anorg. Ch. 125, 86 (1922),




	Seite 394
	Seite 395
	Seite 396

