Zeilschr. fir angew,
Chemie, 42. J. 1929

sSpilker: Uber die Bestimmung des Erweichungspunktes von Pechen und Asphalten

263

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.





