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Uber Unterphosphorsaure. 
Von Dr. FRIEDRICH VOCEL. 

I'hysikaliPcli-cliemisches Institut der 1Jniversitat Berlin. 
(Eingeg. 8. Januar 1929.) 

Vor eiiiiger Zeit iiiachte M a s S p e t e r ') darauf 
aufmerksain. da5 bei der Oxydation von roteni Phosphor 
init Chlorkalk Unterphosphorsaure entsteht. Ich habe 
dieser Bernerkung hinzuzufiigen, da5 Unterphosphor- 
saure resp. ihr Salz sich stets neben Phosphat bei der 
alkalischen Oxydation von Phosphor bilden. Die Beob- 
achtungrn S p e t e r s , dafi dabei eine neue Modifikation 
des Phosphors auftritt, resp. die Oxydation nur gegen- 
uber einer Form ini Phosphorgemisch wirksani wird, 
koiinte ich nicht bestatigen. Auch gelber Phosphor gibt 
hei der Behandlung niit iilkalischer Permanganatloang 
iiachneisbare, wenii auch geringe Mengen IJnterphos- 
Idiorsa ii re. 

Dagegen ergibt ruter Phoplior init alkalischen Oxy- 
tlntionsniitteln so reichlicho Mengen Subphosphat, dai3 
d i e  Methode sich zur bequenien und schnellen Darstel- 
I iiiig dieser sonst schwer zugiinglichen Substaiiz eignet. 

I. V e r  ?: u c h .  T,5!)6 g roten Phosphors wur 
den i i i i t  0 g Iinliuiiiperiiiarigniat und 8 g h'atriuin- 
Iiydroiyd i n  250 cciii Wasser geschuttelt. Das 
(ieniiscli H urde heii3, und seine Farbe ging bald 
iii die des Maiigltnates uber. Danii wurde es 
iioch eiiiige Zeit erwariiit, bis die iiber dcii Mangan- 
usyden stehende Flussigkeit farblos erschien. Die vom 
iiberschussigen Phosphor und den Manganosyden ab- 
filtrierte und mit der Waschfliissigkeit vereinigte L& 
'ung wurde niit Essigsiure kraftig angesauert und heiij 
i i i i t  Bariunich!orid versetzt, bis nach erneuertein Zusatz 
keiii Niederschlag des in Essigsaure schwer loslichen 
RaPoJ niehr erschien. Der Niederschlag wurde nbge- 
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saugt, niit verdiini~ter Essigsaure ge\vaschen und bei 100'' 
getrocknet. Er wog 3,811 g. 

Aus deni ersten Riickstande wurden die Mangan- 
oxyde niit verdunnter Schwefelsaure und Oxalsaure 
herausgelost. Der zuriickgebliebene Phosphor wog 
5,539 g. Am verbrauchten Phosphor (2,067 g)  gemessen, 
betrug die Ausbeute an Subphosphat also 268h. 

Aulfalligerweise erfolgte die Oxydatioii iiur i i i  starlc 
alkalischer Losung. Mit Natriumbicarbonat versetzte 
l~al iunipe~~iiai iga~~at losung rcagierte mit roteni Phos- 
phor iiicht. Solche Losungen konnten trotz stundenlaii- 
geni Kochen durch roteii Phosphor nicht weseiitlich re- 
duziert werden. Deshalb erwies sich auch sodaalkalische 
Permariganatlosung als zur Oxydatioii wenig gceignet. 

1 1 .  V e r s u c h .  5,132 g roter Phosphor wurden 
iiiit 0 g Natriunihydroxyd in wenig Wasser und 100 ccni 
etwn 3% igen Wasserstoffsuperoxydes versetzt und ge- 
schuttelt, bis sic11 in eiiier abgenonimenen Probe kein 
W a ss er st of f super 0s y d Dan i i  

wurde der iiberschussige Phosphor abfiltriert, gewaschen 
und gowogen. Es wareii 4,3(J2 g. Verbrnucht wareii 
also 0,830 g Phosphor. 

Ini IGltrat wurde wie oben die Unterphosphorsaure 
als Bariunisalz bestimmt. Es ergaben sich 4,174 g BaPO.(, 
also 81!% Ausbeute. 

Auch ohne Zusatz von Alkali oxydiert wasseriges 
Wasserstoffsuperosyd roten Phosphor zu Phosphor- und 
Unt erphosphorsaure. 

Versuche, iiiit alkalischen Perriiaiigaiintlosuiigeti 
Arsen zu osydieren, ergaben, daij hierbei nur Arsen- 
saure entsteht. [A .  19.1 

in eh r nachw ei s en 1 i ei3. 

Analytisch-technische Untersuchungen. 

Uber die Bestimmung des Erweichungspunktes von Pechen und Asphalten. 
\'on Dr. Phil., Dr.:Ing. E. h: A. S r I L w t ,  DuisburgGMeiderich. 

(Eingeg. 4. Februar 1929.) 

Nuchdeni A. S t o c k seine interessante~l und Auf- 
sehen erregenden Ausfuhrungen uber die Giftigkeit des 
Quecksilbers gemacht hat'), habeii die Cheiniker allo 
.lrbeiten ini Laboratoriuni, bei denen Queclrsilber be- 
iiutzt wird, und die Verwendung von Quecksilber in den 
Betrieben mit Aufnierksanikeit nachgepriift und sich 
iiberall Rechenschaft zu geben versucht, ob das Queck- 
silber nicht zweckniafiig durch aridere Stoffe zu ersetzen 
wiire. Von diesem Gesichtspunkte aus hat H. M a 11 i - 
s o n ?) auch gegen die bekannte K r a e ni e r - S a r - 
n o w - Methode zur Bestinimung des Erweichungs- 
punktes von Pecheii und Asphalten, bei der init Queck- 
silber gearbeitet wird, Einwendungen erhoben und vor- 
geschlagen, diese Methode ganz fallen zu lassen und sie 
durch die ,,Ring- und Ball"-Ivlethode zu ersetzen. 

Es niui3 nun allerdings gesagt werden, daB trotz 25jah- 
riger Anwendung der ersten Methode in den vielen ein- 
schlagigen Laboratorien kein Fall bekanntgeworden ist, 
i n  den1 eine Schadigung durch Quecksilber auch nur ver- 
niutet werden konnte. Insbesondere ist in den Labora- 
torien der Gesellschaft fur Teerverwertung, in denen 
taglich Hunderte solcher Bestimmungen gemacht wer- 
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den, nie eine Erkrankuiig der vielen Laboranten und 
Arbeiter beobachtet worden, die ahnliche Syniptome 
zeigte, wie sie S t o c k beschreibt. Nach der ganzen Art 
der Anwendung des Quecksilbers bei dieser Arbeit ist 
das auch kaum zu erwarten. Trotzdem wird der ge- 
wissenhafte Cheniilier, gerii den1 Vorschlage M a l l i - 
s o n s folgend, sich Rechenschaft dariiber geben, ob aucli 
hier nicht Queclrsilber durch eine bnderung der Methodo 
ausgeschaltet werden konnte. 

Dabei geht aber ni. E. M a l l i  s o n  vie1 zu weit, 
wenn er bei dieser Gelegenheit die ganze Methode gleicli 
durch eine andere zu ersetzen vorschlagt, die, uin micli 
nicht in Einzelheiten einzulassen, vor der Methodo 
K r a o rn o r  - S a r n o w keine Vorzuge voraus hat, d a -  
gegen den Nachteil mit sich bringt, dai3 alle bisherigen 
Zahlen mit der neuen nicht vergleichbar sind, da rech- 
nungsmafiige Beziehungen beider Methoden nicht be- 
stehen, was M a l l  i s o n selbst festgestellt hat3). 

Einen anderen Weg schlagt H e y d e c k r  4, vor ,  
indem er  unter Beibehaltung der Grundziige der Me- 
thode K r a 8 m e r - S a r n o w das Quecksilber durcli 
Wasser ersetzt. Die Wahl von Wasser erscheint mir  
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