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Uber Unterphosphorsiure.
Von Dr. FriEpricH VOGEL.

Physikalisch-chemisches Institut der Universitdt Berlin.
(Eingeg. 8. Januar 1929.)

Vor einiger Zeit machte Max Speter!) darauf
aufmerksam, da8 bei der Oxydation von rotem Phosphor
mit Chlorkalk Unterphosphorsiéiure entsteht. Ich habe
dieser Bemerkung hinzuzufiigen, dafl Unterphosphor-
sdure resp. ihr Salz sich stets neben Phosphat bei. der
alkalischen Oxydation von Phosphor bilden. Die Beob-
achtungen Speters, dafl dabei eine neue Modifikation
des Phosphors auftritt, resp. die Oxydation nur gegen-
iber einer Form im Phosphorgemisch wirksam wird,
konnte ich nicht bestitigen. Auch gelber Phosphor gibt
hei der Behandlung- mit alkalischer Permanganatlésung
nachweisbare, wenn auch geringe Mengen Unterphos-
phorsiure.

Dagegen ergibt roter Phophor it alkalischen Oxy-
dationsmitteln so reichliche Mengen Subphosphat, dafl
die Methiode sich zur bequemen und schnellen Darstel-
lung dieser sonst schwer zugiinglichen Substanz eignet.

I. Versuch, 7596 g roten Phosphors wur-
den mit 9 g Kaliumpermanganat und 8 g Natrium-

hydroxyd in 230 ccmn  Wasser geschiittelt. Das
Gewisch wurde heifl, und seine Farbe ging bald
in die des Manganates iiber. Daun wurde es

noch einige Zeit erwarmt, bis die iiber den Mangan-
oxyden stehende Fliissigkeit farblos erschien. Die vom
iiberschiissigen Phosphor und den Manganoxyden ab-
filtrierte und mit der Waschfliissigkeit vereinigte L&-
sung wurde mit Essigsiure kriaftig angesduert und heif3
mit Bariumclhlorid versetzt, bis nach erneuertemn Zusatz
kein Niederschlag des in Essigsiure schwer loslichen
BaPo, mehr erschieu. Der Niederschlag wurde abge-
1) Rec. Trav. chin. Pays-Bas 46, 588/89.

saugt, mit verdiinnter Essigsdure gewaschen und bei 100"
getrocknet. Er wog 3,841 g.

Aus dem ersten Riickstande wurden die Mangan-
oxyde mit verdiinnter Schwefelsiure und Oxalsdure
herausgelgst. Der zuriickgebliebene Phosphor wog
5,529 g. Am verbrauchten Phosphor (2,067 g) gemessen,
betrug die Ausbeute an Subphosphat also 26%.

Auffilligerweise erfolgte die Oxydation nur in stark
alkalischer Losung. Mit Natriumbicarbonat versetzte
Kaliumpermanganatlosung reagierte mit rotem Phos-
phor nicht. Solche Lésungen konnten trotz stundenlan-
gem Kochen durch roten Phosphor nicht wesentlich re-
duziert werden. Deshalb erwies sich auch sodaalkalische
Permanganatlosung als zur Oxydation wenig geeignet.

1. Versuch. 5,132 g roter Phosphor wurden
mit 9 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser und 100 ccm
etwa 3%igen Wasserstoffsuperoxydes versetzt und ge-
schiittelt, bis sich in einer abgenommenen Probe kein
Wasserstoffsuperoxyd melir nachweisen liefl. Dann
wurde der iiberschiissige Phiosphor abfiltriert, gewaschen
und gewogen. Es waren 4,302 g. Verbraucht waren
also 0,830 g Phosphor.

Im Filtrat wurde wie oben die Unterphosphorsiure
als Bariumsalz bestimmt. Es ergaben sich 4,174 g BaPO,,
also 81% Ausbeute.

Auch ohne Zusatz von Alkali oxydiert wisseriges
Wasserstoffsuperoxyd roten Phosphor zu Phosphor- und
Unterphosphorsiure,

Versuche, mit alkalischen Permanganatlgsungen
Arsen zu oxydieren, ergaben, dafi hierbei nur Arsen-
saure entsteht. [A.19.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Uber die Bestimmung des Erweichungspunktes von Pechen und Asphalten.

Von Dr. phil,, Dr.:Ing. E.h.” A. SPILKER, Duisburg:Meiderich.
(Eingeg. 4. Februar 1928.)

Nachdem A, Stock seine interessanten und Auf-
sehen erregenden Ausfithrungen liber die Giftigkeit des
Quecksilbers gemacht hat'), haben die Chemiker alle
Arbeiten im Laboratorium, bei denen Quecksilber be-
nutzt wird, und die Verwendung von Quecksilber in den
Betrieben mit Aufmerksanikeit nachgepriift und sich
iiberall Rechenschaft zu geben versucht, ob das Queck-
silber nicht zweckmiflig durch andere Stoffe zu ersetzen
wiire. - - Von diesem Gesichispunkte aus hat H. Malli-
son?) auch gegen die bekannte Kraemer-Sar-
now-Methode zur Bestimmung des Erweichungs-
punktes von Pechen und Asphalten, bei der mit Queck-
silber gearbeitet wird, Einwendungen erhoben und vor-
geschlagen, diese Methode guanz fallen zu lassen und sie
durch die ,Ring- und Ball“-Methode zu ersetzen.

Es muf} nun allerdings gesagt werden, dafi trotz 25jih-
riger Anwendung der ersten Methode in den vielen ein-
schligigen Laboratorien kein Fall bekanntgeworden ist,
in dem eine Schidigung durch Quecksilber auch nur ver-
mutet werden konnte. Insbesondere ist in den Labora-
torien der Gesellschaft fiir Teerverwertung, in denen
taglich Hunderte solcher Bestimmungen gemacht wer-

1) Ztschr. angew. Chem. 41, 663 u. friihere [1928].
*) Ebenda 41, 839 [1928].

den, nie eine Erkrankung der vielen Laboranten und
Arbeiter beobachtet worden, die &hnliche Symptome
zeigte, wie sie Stock beschreibt. Nach der ganzen Art
der Anwendung des Quecksilbers bei dieser Arbeit ist
das auch kaum zu erwarten. Trotzdem wird der ge-
wissenhafte Cheniiker, gern dem Vorschlage Malli-
sons folgend, sich Rechenschaft dariiber geben, ob auch
hier nicht Quecksilber durch eine Anderung der Methode
ausgeschaltet werden konnte.

Dabei geht aber m. E. Mallison viel zu weil,
wenn er bej dieser Gelegenheit die ganze Methode gleich
durch eine andere zu ersetzen vorschligt, die, um mich
nicht in Einzelheiten einzulassen, vor der Methode
Kraemer-Sarnow keine Vorziige voraus hat, da-
gegen den Nachteil mit sich bringt, daBl alle bisherigen
Zahlen mit der neuen nicht vergleichbar sind, da rech-
nungsmiflige Beziehungen beider Methoden nicht be-
stehen, was Mallison selbst festgestellt hat?).

Einen anderen Weg schligt Heydecke®) vor,
indem er unter Beibehaltung der Grundziige der Me-
thode Kraemer-Sarnow das Quecksilber durch
Wasser ersetzt, Die Wahl von Wasser erscheint mir

3) Teer u, Bitumen 1928, S. 602.
*) Ebenda 1928, S. 567.
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unzweckmaiflig, einmal, weil die in dem Artikel selbsi
bereits als storend beschriebene Linge der Wassersiule
das Resultat erheblich zu beeinflussen vermag, vor allem
aber deshalb, weil ein scharfer Durchbruch der Wasser-
sdule durch das erweichende Pech gar nicht beobachtet
werden kann. Der Wasserspiegel in dem Rohrchen
sinkt oft langsam ab und ein scharfer Ablesezeitpunkl
kann so nicht bestimmt werden. Auflerdem diirfte das
mitgeteilte Material kaum geniigen, um die Vergleich-
barkeit der neuen Methode mit der alten sicherzustellen.

Viel nidher liegt es, das Quecksilber bei der ange-
fiihrten Methode durch einen Metallkérper zu ersetzen,
der natiirlich seiner Form und seinem Gewicht nach
genau bestimmt sein mufl, damit bei einer Anwendung
genau dieselben Zahlen gefunden werden, wie bei der
Kraemer-Sarnowschen Methode durch Queck-
silber. Als Material kam zunichst wegen seines hohen
spezifischen Gewichts das Blei in Frage. Die Weichheit
dieses Metalles, die leicht zur Deformation der Kérper
Veranlassung gegeben haben wiirde, daneben aber auch
befiirchten liefl, dafl das Gewicht der Kérper durch héu-
figen Gebrauch verindert werden konnte, war in be-
kannter Weise leicht durch einen Zusatz von Antimon
zu beheben, der auch die Formgebung wesentlich er-
leichtert und vereinfacht. Gew#hlt wurde Lettern-
metall 80 :20. Um die bisherigen Ausfithrungen der
Methode Kraemer-Sarnow beizubehalten, wurde
als einfachste Form des Fallkorpers ein gerader Stab ge-
wihlt. Sein unteres Ende ist, um fiir alle Fille die
gleiche Form sicherzustellen, als Halbkugel ausgebildet,
das obere glatt abgeschnitten, um das Gewicht genau ab-
stimmen zu konnen. Versuche mit verschieden star-
ken Stibchen dieser Art ergaben, dafl ein Durchmesser
von 5 mm zweckmiflig ist, da dieser in dem Glasrohr-
chen von 6 mm innerem Durchmesser eine Bewegung
ohne Reibung gestattet, aber auch gegen Schrigliegen
und Klemmen geniigend sichert. Da ich, wie ich noch-
mals betone, den grofiten Wert darauf lege, dafl die Re-
sultate der abgednderten Methode sich mit denen der
alten durchaus decken, also ohne jede Umrechnung ver-
gleichen lassen, wurde durch eine grofie Zahl von Ver-
suchen das erforderliche Gewicht des Stabchens zu 8,0 g
festgestellt.

Kleine Abweichungen von dem Gewicht haben
keinen erheblichen Einflufi auf die Bestimmung. Zum
Beweis sei das Durchschnittsergebnis einer Versuchs-
reihe von je 14 Versuchen mit Bleistibchen verschie-
denen Gewichts angegeben:

ErweichungspunktevonSteinkohlenteerpech.
Gefunden durch:

Quecksilber Bleistdbchen im Gewicht von g
cksi :
78 79 | 80 81 | 82 ;. 83
| \
0C 56,54 | 55,88 | 56,07 56,39 ° 55,90 | 56,56 |

\
Jedenfalls sind danach Abweichungen im Gewicht
von 0,05 g unwesentlich. Mit solchen Stibchen wurde
eine sehr grofie Anzahl von Versuchen durchgefiihrt,
deren Ergebnisse ich hierunter kurz zusammenstelle, da
die Einzelheiten nicht interessieren diirften.

Bemerkt sei noch, dafl es vorkommt, daf} die Stib-
chen an dem erweichenden Pech haften bleiben und erst
einige Sekunden nach dem Durchbrechen der Pech-
schicht auf den Boden des Becherglases fallen. In &hn-
licher Weise kommt es bei der Methode Kraemer-
Sarnow vor, daf} sich das Quecksilber in das Pech
vollig einhilllt und einige Sekunden schwebend am
Rohrende héangenbleibt. Um jeden Irrtum auszu-

54,90

schlielen, wurde deshalb der Zeitpunkt, in dem der Fall-
korper den Boden des Becherglases beriihrt, als maf-
gebend betrachtet.

Aus einer grofien Anzahl von Kontrollanalysen
moge die Anfithrung der folgenden Durchschnittswerte
geniigen:

Reihe 1|1 ‘ Hrl v v | vi v
Zahl der Versuche . .| 20 20! 200 10 10, 10 10

Erweichungspunkte nach ’

Kraemer-Sarnow . OC {68, 59|67 37 47 57 61,70 62,90 65,25' 71,00

Erweichungspunkte nach I ‘ \
Kraemer-Spilker . 0C |68,47,67,4247,67 61 83,62,75 65,72 70,85

Reihe v o x| xr
Zahl der Versuche . .| 12 = 12 ' 12 12
Erweichungspunkte nach '
Kraemer-Sarnow . °C | 46,40 57,55 87,80 i 36,40
Erweichungspunkte nach ’
Kraemer Spilker . 'C | 46,10 57,38 87,42 ' 36,26

Man sieht schon aus dieser Zusammenstellung, dafl die
Unterschiede der beiden Methoden innerhalb der
Fehlergrenzen liegen, mit denen die Methode Krae-
mer-Sarnow behaftet ist.

Schliefllich sei noch eine Zusammenstellung wei-

terer Versuchsergebnisse gegeben mit folgenden
Ziffern:
Rethe . . . . .. .| X | XHI | XIV . XV
Zahl der Versuche . .| 25 ' 7 13 7
Erweichungspunkte nach
Kraemer-Sarnow . 9C | 65,98 82,26 . 44,42 36,2
e~ =
Erweichungspunkte nach ‘ i
Kraemer-Spilker . 9C | 66,07 81,91 44,59 l 36,5
Grobte beobuchteteqy ([ +05 407 ' +02 | 403
Abweichungen —05 —01 —05] —07

Hieraus ist zu ersehen, daf§ auch die einzelnen Ab-
weichungen — nicht nur die Mittelwerte — sich durch-
aus in zuldssigen Grenzen halten. Fiir den Nachweis
der Brauchbarkeit der Methode als solcher diirfte damit
auch neues Material beigebracht sein; allerdings
miissen willkiirliche Anderungen der Methode seitens
einzelner Kritiker, wie sie auch Mallison angefiihrt
(1. ¢.), unterbleiben, da eben sonst der Charakter der
Konventionsmethode, und das ist und bleibt die hier
diskutierte, verloren geht, _

Abschlieffend schlage ich daher den Kollegen
unseres engeren Faches vor, die Konventionsmethode
nach Kraemer-Sarnow in der Art abzuindern,
dafl statt der bisher verwandten 5 g Quecksilber ein
glattes Stibchen aus Blei-Antimon im Verhiltnis 80 : 20
von 5 mm Durchmesser angewandt wird im Gewicht
von 8,0 g, dessen unteres Ende halbkugelformig abge-
dreht ist. Als maf3gebend ist der Zeitpunkt zu betrach-
ten, in dem das durch den Pechpropfen durchfallende
Stibchen den Boden des Becherglases beriihrt.

Ich schlage ferner vor, dieser abgednderten Me-
thode den Namen ,Methode Kraemer-Spilker*
zu geben. Zu diesem Vorschlage halte ich mich um so
mehr berechtigt, als ich bereits an der Ausarbeitung
der Methode Kraemer-Sarnow im Laboratorium
der Aktien-Gesellschaft fiir Teer6l- und Erdél-Industrie
zu Erkner seinerzeit mafigebend beteiligt war.

[A.20.]





