und forderte, dall Untersucliungen in dieser Frage Klar-
stellung bringen miiiten. In einer Reihe von Aufsitzen
hat A. Wiegel'') von feststellbaren Schadigungen durch-
leuchteter Bilder berichtet, wie sie vor allem bei den in
Kassel 1931 gerontgten Rembrandt-Bildern seiner Meinung
nach beobachtet werden konnten. Daraufhin haben
S. Gotzky und P. Ginther'?) die Frage erértert, durch
welche Rontgenstrahlendosis eine Bildschicht wverdndert
werden konnte, falls man der Bildschicht mit ihren Auf-
baustoffen.die gleiche Empfindlichkeit gegeniiber Réntgen-
strahlen zuordnet, wie sie das gut untersuchte, allerdings
seiner grofen Kettenlingen wegen zu empfindliche Chlor-
knallgas besitzt!3). Das FErgebnis dieser Uberlegung
war, daB die iibliche Dosis von 16 r-Efcm?, die fiir eine
kunstwissenschaftliche Aufnahme nebst Probeaufnahme
benétigt wird, gerade eine merkliche Anderung der Bild-
schicht hervorbringen miite. Es kam also darauf an, die
tatsichliche Empfindlichkeit der Bildschicht festzustellen,
eine Aufgabe, die Gegenstand der ersten experimentellen
Arbeit war'4). Zum Versuch wurden die als empfindlich
bekannten Bleifarben herangezogen und festgestellt, dafl
die untersuchten Stoffe etwa 10000mal geringer empfind-
lich waren als das Chlorknallgas. Von mehr kunstwissen-
schaftlich-musealen Momenten her hat dann E. Rinne-

bach'®) die Frage besprochen und kam zu dem Ergebnis,

daBl in keiner Weise von einer Gefihrdung der Gemilde
gesprochen werden kann, und daBl die in Kassel wahr-

1) 4. Wiegel, T. M. M. 52, 3 [1936] und a. a. O.
1% S, Gétzky u. P. Giinther, a. a. O. .
13) §. Qétzky u. P. Qinther, Z. physik. Chem. Abt. B 26,
373 [1934). Wy F. Miiller-Skjold, a. a. O.
1%) E. Rinnebach, Museumskunde, Neue Folge 8, 15 [1936];
T.M. M. 52, 55 {1936] und a. a. O.
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genommenen Schiaden auf andere Ursachen zuriickgefiilirt
werden miissen. Da A. Wiegel in einer Erwiderung!®) bei
seinen Feststellungen, ohne auf die wohlbegriindeten
Gegenbeweise sachlich einzugehen; bestehen blieb, fa3te
K. Wehlte?”) nochmals alle AuBerungen fiir und gegen
Rontgenschiden zusammen, um zu dem Ergebnis zu
kommen, dall ein fachgemifBles Rontgen von Gemilden
unschidlich sei. Die oben gegebene Arbeit beweist,
dafl Rontgenstrahlen der Dosis, wie sie beil kunst-
wissenschaftlichen Untersuchungen zur Anwen-
dung kommt, nicht zu einer Schidigung eines
Gemaildes fithren kénnen. Die oft angefithrte Be-
hauptung, daB im Laufe der Zeit bei einem gerontgten
Bilde Veranderungen oder gar Zerstorungen auftreten
kénnen, muf3 ebenfalls als unhaltbar zuriickgewiesen
werden. Selbst wenn ein Bild mehrmals gerontgt werden
sollte, so ist immer noch in keiner Form von einer Gefahr
fiir das Bild zu sprechen, da es auch beim allerbesten
Willen mit den hochsten bei unseeen Aufnahmen ver-
wandten Dosen nie gegliickt ist und nie gliicken wird,
einem Gemilde durch Rontgenstrahlen irgendwelchen
Schaden zuzuftigen.

Herrn Professor Dr. P. Giinther danke ich, daB ich im
Physikalisch-Chamischen Institut der Universitit Berlin
die Untersuchung ausfilhren und mich seines steten In-
teresses und der Hilfe seiner Mitarbeiter erfreuen durfte.
Fiir die Uberlassung mehrerer Gemilde aus dem Besitz
des Kaiser Friedrich-Museums zu Berlin bin ich Herrn
Professor Dr. Kiimmel, dem Generaldirektor der Staat-
lichen Museen, zu tiefem Dank verpflichtet. [A. 39.].

1%) A. Wiegel, ebenda 52, 77 [1936].
17y K. Wehlte, ebenda 52, 175 [1936].

Chemische Werke vorm. H & E. Albert, Wiesbaden-Biebrich

Eingeg. 19. November 1936

Beim Zusammenschmelzen von 'Alkaliphosphaten bis
zur Erreichung einer von Konstitutionswasser freien
Schmelze kénnen sich, wie fritheren Arbeiten zu entnehmen
ist, die mannigfaltigsten Produkte ergeben. Da die Her-
stellung derartiger Schmelzen in der letzten Zeit technische
Bedeutung erlangt hat!), unternahm es Verfasser, die Ver-
haltnisse bei der Schmelze von Alkaliphosphaten, besonders
Natriumphosphaten, niher zu untersuchen, wobei die
Bildungsweise der bisher wenig beachteten Polyphosphate,
die in ihrer Zusammensetzung zwischen den Meta- und Pyro-
phosphaten stehen, ermittelt wurde. Aus den Ergebnissen
dieser Untersuchungen iiber die Polyphosphate von der all-
gemeinen Formel Na, 5 P, Osn soll im folgenden iiber den
Teil berichtet werden, der von der Bildung und den Eigen-
schaften des Natriumtripolyphosphats Nay,P,0,, handelt.

Dieses Natriumsalz der sog. Triphosphorsiure wurde
zuerst von Schwarz?) dargestellt, Stange®) hat die Existenz
bestitigt. Parravano und Calcagnit) haben jedoch bei
dem Versuch, die Anzahl und die Natur der Produkte,
die bei der Vereinigung der Pyrophosphate mit den Meta-
phosphaten in der Schimelze entstehen, durch das Studium
des Schmelzdiagramms zu bestimmen, keine Anzeichen
fiir die Bildung des Triphosphats gefunden, das entstehen
miite nach der Gleichung

Na,P,0, + NaPO; = Na,P,0,,.

Die Arbeit ist aber unvollstindig, da eine Untersuchung

1) Vgl Brit. Pat. 378345; Amer. Pat. 1956515 u. a.

3 F. Schwarz, 7. anorg. allg. Chem. 9,.249 [1895].

%) M. Stange, ebenda 12, 444 [1896].
4) N. Parravano w. G. Caleagni, ebenda 65, 1 [1910].
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der Produkte im festen Zustand fehlt. Es sind im iibrigen
ebenso viele Zustandsdiagramme des bindren Systems
(NaPOQy), — Na,P,0, moglich, wie es Modifikationen von
Metaphosphaten gibt, die in der Schmelze stabil sind und
nicht ineinander iibergehen. P. und C. haben nur die
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Abb. 1.

Hexametaphosphatmodifikation als die eine Komponente
des Schmelzdiagramms gewihlt und infolge der amorphen
Beschaffenheit dieser Erstarrungsprodukte nur den Teil-
ausschnitt reproduzieren komnnen, in dem das mneutrale
Pyrophosphat primir erstarrt (Abb. 1).
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Nach diesem Diagramm stellt sich die Schmelze der
Zusammensetzung 5Na,0.3P,0; dar als ein Gemisch von
neutralem Natriumpyrophosphat und einer amorphen
Komponente, Dies ist in Ubereinstimmung mit den FEr-
gebnissen von Schwarz und Stange, die aus den willrigen
ILosungen der 5Na,0.3P,04-Schmelzen die nadelférmigen
Pvrophosphatkristalle erhielten und das awmorphe Glas
der erstarrten Schmelze fiir Hexametaphosphat ansalen.
Um aus der wilrigen Losung Tripolyphosphatkristalle zu
gewinnen, haben die beiden Forscher eine Schmelze der
Zusammensetzung 4,8Na,0.3P,0;, hergestellt und sie
langsam abgekiihlt. Nach dieser Arbeitsweise wird ein
Salz von der Formel NayP,0,,.8H,0 erhalten, das an der
Luft zu einem Salz mit nur 6H,O verwittert. Es hinter-
bleibt eine Mutterlauge von , Terpentinkonsistenz’. Die
1.4slichkeit des Natriumtriphosphats ist jedoch nur 1 Teil
(auf Trockensubstanz bereclinet) in 5,5 Teilen Wasser von
Zimmertemperatur. Der in der Mutterlauge zurlickbleibende
Anteil des Schmelzprodukts ist also mit dem verhltnis-
miaBig schwer léslichen Natriumtripolyphosphat nicht
identisch. Die Vermutung liegt nahe, daB der leicht lés-
liche Anteil der Schimelze mit demjenigen Schmelzprodukt
identisch ist, das man durch schnelles Abkiihlen erhilt.
Diese Vermutung wird weiterhin dadurch bestirkt, daB
auch das durch schnelles Abkiihlen hergestellte amorphe
Hexametaphosphat viel leichter 16slich ist als das durch
langsames Abkiihlen gewonnene, kristalline Trimeta-
phosphat’). Mit anderen Worten: die von Schwarz und
Stange geschmolzenen Produkte sind inmmer noch nicht
so langsam abgekiihlt, da sich die anmorphe (metastabile)
Form in die kristalline (stabile) umwandeln kann.

Nun lassen sich die Veranderungen der Schnielzen in
Abhingigkeit von der Abkiihlungsgeschwindigkeit durch
Anwendung der Aussalzmethode studieren: aus den konzen-
trierten I.5sungen konnen die kristallinen Produkte Pyro-
phosphat und Tripolyphosphat durch Zusatz starker
Elektrolvte praktisch vollstindig ausgesalzen werden,
wihrend der amorphe Bestandteil der Schmelzprodukte
in Loésung bleibt. Damit ist zunichst auch ein Unter-
scheidungsmerkmal gegeben, da sich die amorphen Hexa-
metaphosphate aus ihren I.6sungen als terpentinartige
Fliissigkeiten aussalzen lassen; die Aussalzbarkeit ist allen
bekannten Metaphosphatmodifikationen gemeinsam. Die
chemisch-analytische Untersuchung der verschiedenartigen
Phosphationen bleibt aber infolge des Versagens der quanti-
tativen Bestimmungsmethoden sehr schwierig.

Die Verinderungen der 5Na,0.3P,0;-Schnielze beim
Abkiihlen lassen sich auf einfachem Wege nur durch die
Beobaclitung der Figenschaften des Schmelzproduktes
verfolgen. Sowohl das schnell als auch das langsam
abgekiihlte Material hat die Eigenschaft, die Niederschlage,
die in wiBriger Lésung mit anderen Metallsalzen entstehen,
wieder aufzulgsen. Auch dem neutralen Pyrophosphat
sind diese komplexbildenden Eigenschaften in beschrinktem
MaBe eigen; das Trimetaphosphat besitzt sie jedoch gar
nicht. Das reine Natriumtripolyphosphat, das bei der
langsamen Abkiihlung der 5Na,0O.3P,0-Schmelze ent-
steht, weist einen Hochstwert der Komplexbildung auf, so
daB die Vollstandigkeit der Umwandlung einer 5Na,0. 3P,05-
Schmelze in die chemische Verbindung Na;P;0,, aus
der FErreichung dieses Hochstwertes erkannt werden
kann. Nach Kuckertz®) kann diese Komplexhildung in
besonders einfacher Weise, die auch ein Maf} fiir die tech-
nische Verwertung ist, als Kalkseifendispergierver-
mogen gemessen werden. Die willrige Losung der schnell
nder langsam abgekiihlten Phosphatschmelze fiithrt den

%) Gmelin: Handbuch der anorgan. Chemie, 8. Aufl., Band
Natrium, S. 920.
%) Diese Ztschr. 49, 273 [1936].
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~des Erweichungspunktes einige Zeit erhitzt.

Kalkseifenniedersclhilag in ein wasserlosliches  Komplex-
salz unter gleichzeitiger Regenerierung der Alkaliseife
iiber. Kuckertz miBt die Anderung der Lichtdurchlissigkeit,
die bei Zusatz eines solclien Dispergiermittels zu einer
triiben Kalkseifensuspension eintritt, mit Hilfe einer
optischen Einrichtung bei 400, Die Metliode liefert aber
auch dann hinreichend genane Jrgebnisse, wenn man
die Mindestmenge des pyrogenen Plosphatproduktes er-
mittelt, nach deren Zusatz die wasserklare Aufhellung
der urspriinglich triiben Kalkseifensuspension mit dem
bloBen Auge gerade noch hei 85° heobachtet werden kann.
Die Methode ist von den Versuchsbedingungen selir ab-
hangig, z. B. von Konzentration, Teniperatur usw. Insbes.
betrigt die notwendige Mindestinenge bei niederen Teni-
peraturen ein mehrfaches derjenigen bei holheren Tem-
peraturen. Im folgenden wurde in der Weise verfahren,
dall eine Dbestimmte Menge einer 2Y,igen Natriumpoly-
phosphatlésung mit einer Seifenlésung nach Bowtron und
Boudet und mit 50 cm® Chlorcalciumlésung von 400° dH
zur Erzeugung einer Kalkseifensuspension verniischt und
dann mit leiBem Wasser auf 1000 c¢cm® aufgefiillt
wurde. So vermdgen 2,28 g reines, wasserfreies Natrium-
tripolyphosphat (berechnet aus 2,88 g NayP,0,,.0H,0)
eine Kalkseifensuspension aus 1 g reiner Kaliseife
in 11 Wasser von 200 dH bei 85° vollig wasserklar
aufzuhellen.

MiBt man diesen Kalkseifenwert des Schmelzprodukts
in Ablingigkeit von der Abkiihlungsgeschwindigkeit, so
findet man fiir das abgeschreckte Produkt der Zusammen-
setzung 5Na,0.3P,0, die zur Aufhellung notwendige
Mindestmenge 3,86 g. Dieser. Kalkseifenwert nihert sich
mit der Dauer des Abkithlens dem Wert des reinen Na,P30,,,
ohne ihn jedoch zu erreichen. Iie Mindestmenge, die auch
die langsam abgekiihlte Schmelze zur Auflosung der
Kalkseife henétigt, betrigt immer noch 2,55 g.

Aus diesen Vergleichen geht zunichst lervor, dall
sich die Schmelze nach dem Erstarren noch verinderty
wahrscheinlich ist die Bildung von Tripolyphos-
phat eine Reaktion im festen Zustand. Dazu komnt
jedoch ein zweiter Faktor, der durch die langsame Ab-
kithlung im schmelzflissigen Zustand bedingt wird: in-
folge der primiren Abscheidung von Nu,P,0, aus der
Schmelze werden durch langsame Abkiihlung grole Pyro-
phosphatkristalle ausgebildet, die eine teilweise Lint-
mischung des Schmelzgutes und damit eine Konzentrations-
inderung hinsichtlich Na,0 und P,0; herbeifithren. Die
Schmelze ist nach der vollstindigen Frstarrung nicht mehr
homogen und entspricht nicht an jeder Stelle dem Ver-
hiltnis 5Na,0:3P,0,. DNie Reaktion des Pyrophosphats
mit den anderen Bestandteilen des Erstarrungsproduktes
kann im festen Zustand nicht mehr eintreten, weil sich die
Reaktionsteilnehmer nicht beriihren.

Die Reindarstellung des Tripolyphosphats auf dem
Schmelzwege kann also nur in der Weise leicht bewerk-
stelligt werden, dal man zunichst die homogen geschmolzene
Masse abschreckt und dann bei Temperaturen unterhalb
Durch das
auBerst rasche Abkiihlen der 5Na,0.3P,0;-Schmelze be-
kommt man ein triibes bis durchsichtiges Glas, welches
Pyrophosphat in feinster Verteilung enthilt, und erst
durch das Wiedererhitzen auf Temperaturen unterhalb
des Schmelzpunktes treten die Bestandteile zu NayP 0,,
zusammen. Die Vollstindigkeit der Umwandlung ist aus
dem Kalkseifenwert zu erkennen, der mit 2,28 den auf
Trockensubstanz berechneten Wert des aus der willrigen
Loésung reinst kristallisierten Triphosphats NayPy(,,.0H,0
erreicht.

Die Methode "des Abschreckens und Temperns ge-
stattet, den Temperaturbereich zu bestinunen, in dem
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siche Tripolyphosphat bildet und als solches bestandig ist,
Die niedrigste Temperatur, bei der die Umwandlung der
abgeschreckten 5Na,0.3P,0;-Schmelze in Na,P,0,, vor
sich geht, liegt bei 250°. Die Vollstindigkeit der Umwand-
lung ist auch auf folgende Weise nachgewiesen worden.
Das der Wiarmebehandlung unterzogene Produkt wurde in
Wasser gelost und dann itber Schwefelsiure zum Ein-
dunsten gebracht. 10 g der Schmelze mit 57,909, P,0;
ergaben so 12,91 g eines kristallinen Salzes, das auch beim
lingeren Trocknen iiber P,O4 und bei Zimmertemperatur
gewichtskonstant blieb. Dieses Verhalten stimmt mit dem-
jenigen des kristallisierten Natriumtripolyphosphats von
der Formel Na,P,0,,.8H,0 iiberein, das auch iiber P,0,
nur bis zu dem Salz mit 6H,0 entwissert werden
kann, wihrend das neutrale Pyrophosphat Na,P,0,,.10H,0
unter diesen Bedingungen vollstindig verwittert.
Nach der Berechnung hitten sich aus 10 g wasser-
freiem NagP;0,, (statt 12,91 g) 12,99 g Na,P,0,,.6H,0
ergeben miissen.

Analyse:

Gef.: 44,589, P,0,; 22,619 H,0 (Gliihverlust)
Ber.: 44,749 P,0,: 22,709, H,0 .
Eigentiimlich ist, dal auch bei der vorsichtigsten Ent-
wisserung des Natriumtripolyphosphats Na,P,0,,.6H,0
eine Zersetzung eintritt: der Kalkseifenwert von 2,88
nimmt mit fortschreitender Wasserabgabe zu statt ab.
Es ist also unmdéglich, aus dem reinen mit Wasser
kristallisierten Salz das wasserfreie auf einfachem Wege
zuriickzugewinnen.

Der Beweis fiir die ausschlieBliche Zusammensetzung
des pyrogenen Produkts aus Na,P,0,, konnte ferner da-
durch gefithrt werden, daBl die Umsetzungen, die Schwarz
und Stange mit dem kristallisierten Salz NazP,0,,.8
(oder 6) H,O vornahmen, direkt mit dem getemperten
Schmelzprodukt NayP,0,, durchgefithrt werden konnten.
Als besonders geeignet erwies sich die Fallung als
ZnyNaPg0,4.9,5H,0. Dieses prismatisch kristallisierende
Doppelsalz ist freilich nicht zur quantitativen Bestimmung
der Triphosphorsiure zu gebrauchen: seine Ldslichkeit in
Essigsdure betriagt etwa 0,39, so daB etwa 0,1 Vol.-%, P,0;
in Losung bleiben. Die Abscheidung des Polyphosphats
aus einer 10—15%igen Losung des pyrogenen Produkts
als Zinkdoppelsalz ist aber fiir den Handversuch voll-
stindig genug, um den Anteil an Tripolyphosphat mit
hinreichender Genauigkeit zu bestimmen. 10g der ge-
temperten 5Na,O.3P,0,-Schmelze werden in 100 ¢m?® Wasser
gelést und mit 160 cm?® einer 0,5-molaren Zinkacetatlésung
versetzt— deren py-Wert mit Essigsdure auf 3,2eingestellt
ist. Nach-16 h wurde das in wohl ausgebildeten Kristallen
ausgeschiedene Zinknatriumtripolyphosphat abgenutscht
und zweimal mit je 50 cm® Wasser gewaschen. Das luft-
trockene Doppelsalz wog 15,15 g und hatte die Zusammen-
setzung

Gef.
7n0 27,769,
P,0, 36,419,
H,0 29,259

Ber.
28,169
36,879,

20,619,

Von dem reinen Salz der Formel Zn,NaP,0,,.9,5H,0
hitten sich theoretisch 15,67 g ergeben miissen. Damit
ist die ausschlieBliche Beschaffenheit der wirmebehandelten
Schmelze, die Na,0 und P,0O; im Verhiltnis 5:3 enthilt,
aus der chemischen Verbindung des Natriumtripolyphos-
phats NayP,0,, geniigend sichergestellt..

Genaue Messungen iiber die zur Umwandlung von
5Na,0.3P,05 in Na,P,0,, notwendigen “Zeiten wurden
nicht gemacht. Allgemein 148t sich sagen, dall die Um-
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wandlungsgeschwindigkeit . mit sinkender Temperatur ab-
nimmt. AuBerdem ist sie von der Korngrole der in der
abgeschreckten Schmelze enthaltenen Kristalle abhingig;
es ist also fast unmaéglich, ein langsam abgekiihltes Schmelz-
produkt durch Tempern zwischen 250 und 300° vollstindig
in Tripolyphosphat iiberzufithren. Infolge dieser Ab-
hingigkeit der Umwandlung von der Abschreck-
geschwindigkeit wurden keine reproduzierbaren Zeiten
gefunden, so daB auf die Wiedergabe dieser Zahlen
hier verzichtet wird.

Eine merkwiirdige Beobachtung wurde jedoch in bezug
auf den vollstindigen Zerfall des Schmelzproduktes in ein
feines Pulver gemacht, eine Erscheinung, die bereits von
Schwarz beobachtet, jedoch nicht ndher untersucht wurde.
Das abgeschreckte und bei niedrigen Temperaturen ge-
temperte Material bleibt in der urspriinglichen, durch das
Abschrecken erhaltenen Form bestehen, wiahrend das bei
héheren Temperaturen getemperte Material in Pulver zer-
fiallt. Die kritische Temperatur, oberhalb derer dieses
gegensitzliche Verhalten eintritt, liegt um 400°; doch
scheint auch die Zeitdauer des Temperns und wahrscheinlich
auch die KorngroBe des abgeschreckten kristallinen
Materials einen Einflu3 auszuiiben. Ein Unterschied in

. der chemischen Zusammensetzung des zerfallenen und

unzerfallenen Produkts konnte nicht nachgewiesen werden;
beide bestehen restlos aus NagP;0,o. Die Zerfallstemperatur
selbst liegt zwischen 100 und 120° und legt die Vermutung
nahe, da3 es sich um eine Umwandlungstemperatur zweier
verschiedener  Tripolyphosphatmodifikationen  handeln
konnte. Es besteht aber auch die Moglichkeit, daBl der
beim Schmelzen eintretende Zerfall des reinen Na,P;0,,
in Na,P,O, und in eine amorphe Komponente unbekannter
Zusammensetzung ein Zwischenstadium durchschreitet,
das durch die Gleichung gekennzeichnet ist

2Na,P,0,, = Na,P,0,; + Na,P,0,. .

Es ist jedoch bis jetzt noch nicht gelungen, fiir das dabei
entstehende Natriumtetrapolyphosphat, das bereits von
Fleitmann und Hehneberg"') dargestellt wurde, einen ein-
wandfreien, chemisch-analytischen Nachweis zu bringen.
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In der vorstehenden TFigur (Abb. 2) sind lediglich
alle Kalkseifenwerte graphisch aufgetragen, die sich
fiir die Schmelzen zwischen primiarem und sekundirem
Natriumorthophosphat bzw. zwischen (NaPQ,), und
Na,P,0, in Abhingigkeit von der Wirmebehandlung er-
geben. Es konnen also daraus die Mindestmengen ab-
gelesen werden, die notwendig sind, um eine triibe Kalk-

) Liebigs Ann. Chem 65, 325 [15458])
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1000 ¢®
die Werte

seffeususpension von 1 g reiner  Kaliseife in
Wasser von 20" dH wasserklar aufzuhellen;
gelten dabei fiir eine Temperatur von 85°.

Die Vergleiche der verschiedenen Natriumphosphat-
schmelzen sollen jedoch kein allgemein giiltiges MaQ
fiir ihre technische Verwertbarkeit sein. Wesentlich ist,
dall sich aus Problemen der angewandten Chemie An-
zeichen fiir die FExistenz von Polyphosphaten gewinnen

lassen. Auf die unterschiedliche Fdhigkeit der Natrium-
phosphatschmelzen,  wasserlgsliche Komplexsalze zu
bilden, soll in einem anderen Zusammenhang ein-

gegangen werden.

Fiir das aus dem schmelzfliissigen Zustand abgeschreckte
Material ergibt sich eine zuerst fast horizontal verlaufende
und dann allmihlich stirker ansteigende Linie I. Von der
abgeschreckten Hexametaphosphatschnielze betrdgt also
die Mindestmenge zur Auflésung der Kalkseife 2,50 g, vom
neutralen Pyrophosphat 6,35 g.

Bei 04,7 9, P,0; ist ein Minimum angedeutet. Die zur
Auflésung der Xalkseife notwendige Menge von 2,35 g gibt
also die grote Neigung zur Komplexbildung bei der Zu-
sammensetzung Na,;P;O,: an. Es ist bemerkenswert,
daB ein Gemisch von 69,7%, NaPO, und 30,3 %, Na,P,0,,
das dieser Zusammensetzung entspricht, bei 530° den
niedrigsten Schmelzpunkt des Metaphosphat-Pyrophosphat-
Systems aufweist.

Fiir das abgeschreckte und dann unter dem Schmelz-
punkt getemperte Material ergibt sich eine Kurve II, die
dadurch gekennzeichnet ist, daB durch die volistindige
Umwandlung in Na,P;O,, bei der rechnerischen Zusammen-
setzung von 72,3%, NaPO; und 27,79, Na,P;O, das opti-
male Minimum des Kalkseifenwertes 2,28 erreicht wird.
Da die unter dem Schmelzpunkt getemperte Natrium-
metaphosphatschmelze nach den Untersuchungen Pascals®)
ebenso wie die langsam abgekiihlte Metaphosphatschnielze
in das kristalline Trimetaphosphat iibergeht, also in ein
Produkt, das iiberhaupt keine Kalkseife aufzulosen vermag,
so konunt die Kurve der Kalkseifenwerte auf der Meta-
phosphatseite aus dem Unendlichen, erreicht das Optimum
bei NagP;0,, (57,89% P,04), um dann wieder zum Werte
des Pyrophosphats anzusteigen, das von einer Wirme-
behandlung nicht beeinfluBt wird.

Als Kurve IIl sind in der TI'igur noch einige Werte
eingetragen, die sich aus der Verwendung solchen Materials
ergeben haben, das zuerst aus dem sclimelzfliissigen Zustand
abgeschreckt, dann bei Temperaturen unmittelbar unter
dem Erstarrungspunkt getempert und zum zweitenmal
von dieser Temperatur des Temperns méglichst rasch
abgekiihit wurde. Es ist dies eine Wirmebehandlung,
die bereits Pascal®) angewandt hat, um zwischen dem 3fach
und dem Ofach polvmerisierten Natriummetaphosphat
das Zwischenstadium des Tetrametaphosphats zu isolieren.
Das optimale Minimum der Kalkseifenwerte liegt bei dieser
Wirmebehandlung bei 56,6%, NaPQOy; und 43,49, Na,P,0,,
d. h. bei der Zusammensetzung 6Na;0.4P,0,. Da dies
der Verbindung NagP,O,; entspricht und der Kalkseifen-
wert sowohl nach der Metaphosphatseite als auch nach
der Pyrophosphatseite hin die Abnahme der komplex-
bildenden Eigenschaften deutlich erkennen lilt, ist es
wahrscheinlich, dall durch Abschrecken der unmittelbar
unter der Erstarrungstemperatur getemperten 6Nay0.4 P;0,-
Schmelze das Natriumsalz der 4fach kondensierten Phos-
phorsaure gebildet wird. Von der Schmelze der rechnerischen
Zusammensetzung 509, NaPQO, und 509, Na,P;0, (61,49,
P.O;) sind nach der genannten Warmebehandlung 2,29 g,
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von der Schmelze mit 609, NalO, und 409, Na,P,0;
(59,6% P,0,) 220 g erforderlich, um die Kalkseifen-
suspension von 1 g Kaliseife in 1 1 Wasser von 20° dH
aufzuhellen, wihrend das optimale Minimum zu 2,08 g
gefunden wurde.

Streng genommen gilt also Kurve II der NayP;0,,-
Kalkseifenwerte fiir das unmittelbar unter der Erstarrungs-
teniperatur getemperte Material nur unter der Bedingung,
dal} dieses nach der Wirmebehandlung langsam abgekiihlt
wird, da sonst die Moglichkeit besteht, dall das gebildete
Natriumtripolyphosphat Na,P40,, nicht frei von Natrium-
tetrapolyphosphat NagP,0,, oder dessen Zerfallsprodukten
ist. Das unmittelbar unter dem Erweichungspunkt ge-
temperte und dann abgeschreckte Schmelzprodukt der
Zusammensetzung 0Na,0.4P,0,, das den optimalen
Kalkseifenwert von 2,08 aufweist, verwandelt sich erst
durch Temipern bei niedrigeren Temperaturen (etwa
500 in das Produkt mit dem XKalkseifenwert 2,85
der Kurve IIL

Dieselbe Kurve II der Kalkseifenwerte erhilt man,
wenn man solche Produkte anwendet, die man durch
Calcinieren von Gemischen primarer und sekundérer
Natriumorthophosphate oder von Natriummeta- und
Natriumpyrophosphat hergestellt hat. Die Reaktion be-
ginnt ebenfalls schon bei 250°. Das Ende der Reaktion
lafit sich jedoch bei 250-—350° trotz innigster Mischung
auch nach tagelangem Erhitzen nicht erreichen. 102 g
NaPQO; und 266 g Na,P,O, setzen sich bei 450—500° in
etwa 3h zu 909 in NasP;O,, um, wenn die Ausgangs-
niaterialien in feingepulverter Form stindig bewegt werden.
Werden dieselben Ausgangsmaterialien in innigster Mischung
zu Tabletten von je 2—3 g gepreBt, so geniigen 3 h bei
500—525°, um die vollstindige Umsetzung zu NagP,0,,
zu bewirken.

Damit ist der Nachweis gefiihrt, dal} die Bildung von
NayP;0,, aus Meta- und Pyrophosphat eine Reaktion in
festem Zustand ist. Durch die verschiedenartigen Wirme-
behandlungen der Schmelzen wird es aber auch wahr-
scheinlich gemacht, daB die Umwandlungs- und Zersetzungs-
erscheinungen des Natriumtripolyphosphats beim Erhitzen
zum Erweichen und zum Schmelzen nach einer dhnlichen
GesetzmaBigkeit verlaufen, die Pascal (1. c.) fiir die ent-
sprechenden Umwandlungserscheinungen des Natrium-
trimetaphosphats gefunden hat. Der Unterschied zwischen
der amorphen Polymerisation des schmelzenden Meta-
phosphats und der amorphen Kondensation des beim
Schmelzen sich zersetzenden Na,P4O,, besteht in der gleich-
zeitigen Nebenbildung von Na,P,0,. Die Zersetzung des
Na,P,0,, in ein amorphes Polyphosphat von einem héheren
Kondensationsgrad neben Pyrophosphat konnte aber aus
der moglichen Stufenreihe der Polyphosphate von der
allgemeinen Formel Na, Py, Oy, 4 verstindlich werden, die
sich von den Metaphosphaten (NaPQs), der entsprechenden
Polymerisationsgrade nur durch den Mehrgehalt eines
Na,O unterscheiden.

Zusammenfassung.

1. Das wasserfreie Natriumtripolyphosphat Na,P;0,,
wurde durch Schmelzen und durch Calcinieren von Natrinm-
phosphatgemischen rein dargestelit.

2. Aus der Fihigkeit der Natriummeta-Natriumpyro-
phosphat-Schmelzen, wasserlosliche Komplexe zu bilden
(Kalkseifenlésevermogen), und aus deren Abhingigkeit von
der Wiarmebehandlung der Schmelzen wird auf die Existenz
hoher kondensierter Polyphosphate von der allgemeinen
Formel Na,,,,P,0,,,, geschlossen. [A. 34.]
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