268 Metaphosphorsiure.

" Pyrophosphorsaure ist in Wasser loslich; obgleich sie ein unvoll-
stindiges Anhydrid ist, zersetzt Wasser sie nur sehr langsam, und ihre
Losung kann in der Kélte Monate hindurch aufbewahrt werden. Warmes
Wasser wandelt sie viel schneller um. Nach dieser Richtung unter-
scheidet sie sich wesentlich von der Pyroschwefelsdure, die von Wasser
augenblicklich zersetzt wird (vgl. 244). In Gegenwart starker Siuren
geht die Wasseranlagerung der H,P,0, aullerordentlich schnell vor sich.
Allgemein beobachtet man, daBl das H'-Ion als positiver Katalysator
bei der Einwirkung von Wasser auf unvollkommene Anhydride wirkt.

Pyrophosphorsiure ist eine vierbasische Saure. Man kennt nur
ihre neutralen und ihre zweibasischen Salze. Jene erhdlt man durch
Einwirkung von Wirme auf zweibasische Orthophosphate. Alle sind un-
loslich mit Ausnahme derer der Alkalimetalle. Die zweibasischen
Pyrophosphate, die man durch vorsichtiges Erhitzen der einbasischen
Orthophosphate erhilt, sind l6slich.
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Die loslichen Pyrophosphate sind dem Wasser gegeniiber noch
widerstandsfiahiger als die Phosphorsiure selber. Andauerndes Kochen
mit Sduren verwandelt sie in saure Orthophosphate. Basen zersetzen
sie unter Bildung neutraler Orthophosphate. Das neutrale Silberpyro-
phosphat ist ein weiler Niederschlag, wihrend das Orthophosphat
gelb ist. Das neutrale Magnesiumpyrophosphat Mg,P,0; ist wichtig,
denn in dieser Form wigt man die Phosphate.

Phosphate in neutraler Losung werden direkt durch Magnesiamixtur
ausgefillt. Das gebildete Magnesiumammoniumphosphat wird gegliiht:

2 MgNH,PO, = Mg,P,0, + H,0 + 2 HN;

Phosphate in saurer Lésung werden als phosphormolybdénsaures
Ammonium abgeschieden. Nach dem Waschen wird der Niederschlag
in NH,OH aufgelost. So erhédlt man PO,"’-Ionen, die man mit Magnesia-
mixtur fillt. Der Niederschlag wird darauf in Magnesiumpyrophos-
phat verwandelt. 100 Teile Mg,P,0, entsprechen 60,96 Teilen P,0;.

Metaphosphorsiure HPO; oder H,P,0s,.
Molekulargewicht 79,39.

341. Erhitzt man Orthophosphorsidure zur Rotglut, so verliert ein
Molekiil Séure ein Molekiil Wasser und verwandelt sich in Metaphos-
phorséaure :

HO. HO
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Die Metaphosphorsiure entsteht auch durch Einwirkung des Wassers
auf Phosphorsiureanhydrid oder durch Erhitzen von phosphorsaurem
Ammonium :

(NH,),HPO, = 2 NH, + H,0 + HPO,
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Sie ist ein fester, durchsichtiger, glasartiger Korper, daher der Name
Acidum phosphoricum glaciale, den sie bisweilen trigt. In Wasser ist
sie loslich und zerflieBlich. Die kalt aufbewahrte Losung bleibt einige
Zeit unverindert. In der Wirme und in Gegenwart von Siduren nimmb
die Metaphosphorsiiure schnell Wasser auf und gibt erst Pyrophosphor-
<iure dann sehr viel langsamer Orthophosphorsiure.

Metaphosphorsaurelosungen koagulieren Eiweil, wodurch sich diese
Séure von H,PO, und H,P,0; unterscheidet, denen diese Eigenschaft
abgeht.

Die Metaphosphate erhdlt man durch Erhitzen von einbasischen
Orthophosphaten :

NaO NaO
HO—P=0 \P;O—FHZO
HO/ (04

Mit Ausnahme der Alkalimetaphosphate sind alle Salze in Wasser
unléslich.

Metaphosphorsiure ist eine sehr starke Saure, viel stérker ionisiert
als H,PO, und H,P,0;: daher gibt sie auch Niederschlige mit den
Kalk- und Barytsalzen:

DIPO - CaE — Cal(B0;),

Die unloslichen Metaphosphate werden nur schwierig von Séuren
angegriffen. In Gegenwart von Wasserstoffionen verwandeln sie sich
langsam in einbasische Phosphate.

Da die Metaphosphorséure absolut glithbestandig ist, verdrangt sie
alle fliichtigen Siuren, auch Schwefelsiure inbegriffen.

Metaphosphate werden von Wasser nur duberst schwierig ange-
griffen, einige widerstehen sogar vollstandig seiner Einwirkung. Durch
Basen kann man sie in Orthophosphate umwandeln.
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Diese Reaktion ist fiir alle unvollstindigen Anhydride
giiltig. Jedes unvollkommene Anhydrid liefert bei der Be-
handlung mit einer Base wieder das Neutralsalz der Ortho-
saure.

Manchmal geniigt das Kochen mit einer gelosten Base nicht, man
muB sie dann mit der Base schmelzen. Als solche kann man auch ein
Karbonat benutzen, das die Verbindung eines Metalloxyds mit Kohlen-
sdureanhydrid darstellt:

NaPO, - Na,CO, — Na,P0, 4 CO,

349, Bin unvollkommenes Anhydrid, dal zugleich Séure und Anhy-
drid ist, kann wie eine Verbindung der Orthosiure mit dem Anhydrid
reagieren. So verhalten sich die Metaphosphate oft wie Verbindungen
von neutralen Orthophosphaten und Phosphorsidureanhydrid.

3 NaPO, = Na,PO, - P,0;
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Sie besitzen die Eigenschaft, andere Anhydride freizumachen, unter
Bildung der entsprechenden Salze:

NaPO; 4 Na,S0, = Na,PO, + SO,

Diese Reaktion wird bei der Analyse auf trockenem Wege ver-
wendet.

Die Darstellung des Phosphors (vgl. 320) beruht gleichfalls auf der
Tatsache, dal die Metaphosphate dem neutralen Orthophosphat plus
Phosphorsdureanhydrid entsprechen. Durch Einwirkung von H,S0, auf
Cay(PO,), erhilt man einbasisches Phosphat Ca(H,PO,),. Beim Er-
hitzen zerfillt es in Metaphosphat, das Orthophosphat plus Phosphor-
saureanhydrid darstellt:

3 Ca(BO.), — Ca, (RO, 202 OF

Das im Metaphosphat moglicherweise enthaltene Phosphorsiure-
anhydrid wird durch Kohle reduziert. Ebenso geht die Reduktion der
Phosphorsdure vor sich. Die erhitzte Sdure gibt erst Metaphosphor-
sdure ab, die zu Phosphor reduziert wird und Orthophosphorsiure
bildet. Der Vorteil des Verfahrens liegt in der Tatsache, daBl die
wieder gebildete H,PO, in den Kreislauf der Reaktionen zurtickkehrt:

3 H,PO,— 3 HPO, - 3 H,0
3HPO,+ 5C= H,PO,+ 2P + 5CO
2H,PO,+5C=2P+ 500+ 3H,0

343. Metaphosphorsédure ist in mehreren Formen bekannt. Ein
Molekiil H,PO, kann ein Molekiil Wasser verlieren, aber dieser Austritt
kann auch mehrere Molekiile gleichzeitig umfassen, indem n Molekiile
Sdure n Molekiille Wasser verlieren. Beispielsweise kann man durch
Abscheidung von drei Molekiilen Wasser aus drei Molekiilen H;PO,
erhalten:
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Mehrere dieser komplizierten Metaphosphorsduren sind wenigstens

in ihren Salzen bekannt. Ihre allgemeine Formel ist H,P,05,. n kann
einen Wert bis 6 erreichen.

Unterphosphorsiiure H,P,0.

344. Dieser Korper entsteht durch Oxydation von Phosphor an
feuchter Luft. Er ist in kristallinischem Zustand erhalten worden und



