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83. H. Rudy und H. Schloesser: Die Titrationskurven der Hexameta- 
und Tripolyphosphorsaure. 

[Ausd. Laborat. d. Chem. Fabrik Joh .  A.  Benckiser  G. m. b. H. ,  Ludwigshafen a. Rh.] 
(Eingegangen am 28. Marz 1940.) 

Die Ermittlung der Titrationskurven auf potentiometrischem Wege 
stellt bekanntlich ein einfaches Verfahren zur Kennzeichnung von Sauren 
und Basen dar und wurde auch fur die Phosphorsauren mehrfach heran- 
gezogen. Wahrend die Kurven fur Ortho- und Pyrophosphorsaure schon 
langer bekannt sind l),  wurden die polymeren Metaphosphorsauren erst in 
jiingster Zeit untersucht. So haben W. D. Treadwel l  und F. L e u t w y l e r 3  
in zwei Mitteilungen die pR-Titrationskurven von Natriumtri- und -hexameta- 
phosphat durch Titration mit Salzsaure bzw. h’atronlauge festgelegt. Sie 
kommen zu dem Ergebnis, dal3 die Kurve der Hexametaphosphorsaure 
derjenigen der Orthophosphorsaure weitgehend entspricht, wahrend die 
Trimetaphosphorsaure sich praktisch wie eine einbasische starke Saure verhalt. 
Auf Grund dieser und anderer Tatsachen schliel3en die Autoren, daB beide 
Sauren verschiedenartige Struktur haben. Das Bemerkenswerte an den von 
h e n  aufgestellten Formeln ist, da13 bei der Trimetasaure alle drei Sabre- 
gruppen unter sich gleichwertig sind, wahrend bei der Hexametaphosphor- 
saure zwischen zwei sehr starken und vier schwacheren Sauregruppen unter- 
schieden wird. 

Nun hat gleichzeitig mit W. D. Treadwel l  und F. Leutwyler  auch 
E. P. Par t r idge3)  die potentiometrische Titration des Natriumhesameta- 
phosphats durchgefiihrt und dabei eine Kurve erhalten, die der einer starken 
Saure, wie sie auch bei der l’rimetaphosphorsaure gefunden wircl. weit- 
gehend entspricht. Die Ergebnisse  der beiden hrbeiten widersprachen  
s ich also grundsatzlich. Da die Kenntnis der Titrationskurven inaes ganz 
allgemein von Bedeutung ist, haben wir die Frage nochmals iiberpriift, 
zumal das Hexametaphosphat von Treadwel l  und Leu twyle r  nach ihren 
eigenen Angaben grol3e Mengen von Orthophosphat enthielt , also alles andere 
als rein war, und ihre Schlusse bezuglich der Struktur somit von vornherein 
sehr unsicher schienen. Wir haben daher bei der Nachpru fung  vor allem 
Wert darauf gelegt, m i t  e inwandfre ien  P r a p a r a t e n  zu arbeiten. 

AuBerdem haben wir zum Vergleich die p , , -Ti t ra t ionskurve  
des  Na t r iumt r ipo lyphospha t s  bestimnit, die unseres UTissens his ljetzt 
noch nicht veroffentlicht wurde, deren Kenntnis uns jedoch nus verschiedenen 
Griinden erwiinscht war. 

Na  t r ium h ex a ni e t a p  ho sp h a t  (XaPO,),. 
Dars te l lung:  W‘ir haben zur Titration das zurzeit reinste H e x a n l e t a p h o s p h a t  

verwendet, das man durch 1- bis 2-stdg. Schmelzen ron  reinstem Mononatriumphosphat 
bei 650° und rasches  Abschrecken  erhiilt, wobei man zweekmafiig in dunner Schicllt 
arbeitet. Die Reaktion der verd. w5Wr. Losung eines solchen BIetaphosphats lie@ bei 
PH = 6.2,  nahrend Treadwel l  fur sein Hexarnetaphosphat einen prI-\Vert von 4.3- 4 . 5  

l) J .  RI. Kol thof f .  Pharmac. Weekbl. 57, 474-481 [1920]; Farbindikatoren, 
Springer 1926, S. 121; L. Michael is ,  Praktik. d. ph. Ch. 1922, S. 35; I,. J l a l n p r a d e ,  
Ann. Chim. [lo] 11, 139-145 [1929]. 

*) Helv. chim. Acta 20, 931 [1937]; 21, 1450 [1938!. 
3, Dual Service News, Hall Lab., Pittsburgh [1937j. 
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angibt. Da13 bei uns im Gegensatz zum Treadwellschen Praparat das Neutralsalz einer 
starken Saure vorliegt. ergibt sich schon allein aus der Tatsache, da13 die gegen Methyl- 
orange neutral eingestellte Losung bereits auf Zusatz sehr geringer Mengen Natronlauge 
gegen Phenolphthalein alkalisch reagiert4). Der Gehalt des so erhaltenen Natriumhexa- 
metaphosphats an schwacheren Sauren liegt bei dieser Herstellungsweise bei etwa 0.7-1 % 
des Gesamt-P,O,. Der Versuch, diese letzten Anteile durch langeres Erhitzen auf hohere 
Temperatur zu vermeiden, verlief negativ. Um welche Phosphorsauren es sich dabei 
handelt, ist ungeklart. Orthophosphorsaure liegt jedenfalls hochstens in Spuren vors). 
Es ist iibrigens nicht ausgeschlossen, da13 sie sich beim Auflosen des reinen Natrium- 
hexametaphosphats in Wasser erst bilden. Diese geringfugige Abweichung von dem 
Natriumsalz einer starken Saure andert das Ergebnis der potentiometrischen Titration 
jedenfalls nicht grundsatzlich. 

0,2440 g Sbst. : 0.2657 Mg,P,O, (nach Umwandlung in Orthophosphat). 
Ber. P 30.38. Gef. P 30.26. 

S a t r i u m t r i m e t a p h o s p h a t  (NaPO,), wurde nach H. T. B e a n s  und S. J. 

T i t r a t ion :  Je 10 ccm einer 1.02-proz. Ldsung beider Salze wurden 
mit wechselnden Mengen n/,,-NaOH versetzt und der pH-Wert dieser Einzel- 
ansatze mit der Platin-Wasserstoffelektrode bestimmt. (Die Wiederholung 
mit der Glaselektrode bestatigte das Ergebnis.) Aderdem wurden je 1.02 g 
(NaPO,), bzw. (NaPO ) in etwa 75 ccm H,O gelost und mit n/,,-HCl titriert. 
Die Ti t ra t ions~erte7)~~ur 200 C ergeben sich aus der folgenden Tafel 1 : 

K i e h l  dargestellts). 

6.18 
6.76 
7.36 
7.74 
9.00 
9.60 

10.00 
10.26 
10.46 
10.71 
11.30 
11.98 
12.02 

T a f e l  1. 

n/,,-NaOH I Hexa rrimet: 

6.22 
8.63 

10.56 
10.87 
11.04 

11.30 
- 

- 
- 

11.55 
11.65 
- 
- 

Zugefiigte 
ccm 

n/,,-HCl 

0 
0.5 
1 .o 
1.5 
2.0 
3 .O 
4.0 
5.0 
6.0 
7 .O 
8 .o 
9.0 

10.0 

~ 

Hexa - 
6.22 
3.98 
3.60 
3.40 
3.27 
3.09 
2.89 
2.78 
2.72 
2.61 
2.54 
2.41 
2.37 

PH 

rrimeta 

6.28 
3.30 
2.99 
2.78 
2.56 
2.44 
2.30 
2.20 
2.16 
2.13 
2.03 
1.99 
1.96 

') Vergl. L. Germain ,  Chim. e t  Ind. 85, 22 [1936 
5, Damit ist die Angabe von Treadwel l  und Leutw,  

Zugefiigte 
ccm 

nl,/-HC1 

12.0 
15.0 
18.0 
20.0 
30.0 
40.0 
50.0 

:r, daB 

Hexa 

2.23 
2.10 
1.96 
1.89 
1.68 
1.51 
1.37 

- 
PH 

l'rimeta 

1.85 

1.61 
1.58 

- 

- 
- 

- 

ei der Darstellung 
von Metaphosphat aus Mononatriumphosphat immer groBere Mengen von Orthophosphat 
zuriickbleiben, widerlegt. 

Journ. Amer. chem. SOC. 49, 1880 [1927]. 
,) Diese und die folgenden Werte schlieBen z. T1. einen gewissen h'eutralsalzeffekt 

ein (NaC1). Dieser betragt beim Orthophosphat etwa 0.1 pH-Einheiten. Beim Meta- 
und Polyphosphat kann er vorliiufig nicht ermittelt werden, da die freien Sauren und gut 
charakterisierte saure Salze zurzeit unbekannt sind. 
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Aus Tafel 1 und Abbild. 1, in der samtliche Werte fur 0.001 P-Aquivalent 
eingezeichnet sind, ersieht man, daB das N a t  r i umhe x a  me t a p  hosp h a t  
sich praktisch \vie d a s  Na t r iumsa lz  e iner  s t a r k e n  e inbas ischen  
Saiu r e (HPO,) verhalt. Die Abweichungen von der Natriumchloridkurve 
sind jedenfalls geringfiigig. N at  r i um h e  x a m e t  ap  ho  sp h a t bes i t  z t also - 
was bei den Rurven von Treadwel l  und I ,eutwyler nicht ausgeschlossen 
werden konnte - ebenso  wie d a s  Na t r iun i t r ime taphospha t  ke ine  
Puffer  iv i r k u n g ge genii be  r Alk al ien.  Dies steht in u bereinstinimung 
mit der Titrationskurve yon E. P. Pa r t r idge .  

rcm n/w-HC1, ccm WruNaOU 
I 

-4bbild. 1. Elektrometrische Titration von Ortho-, Pyro-, Tripoly-, 
Tri- und Hexametaphosphat (0,001 P-Aquiv.) 

N a t r i um t r ip  o 1 y p h o s p  h a t (Na,P,O,,) . 
D a r s t e l l u n g  : Die Darstellung des Salzes geschah folgendermanen: Reinstes 

NaH,PO, und Na,P,O, wurden im Verhaltnis 1 : 1 im Platintiegel bei 8000 gut durch- 
geschmolzen. Dann wurde die Masse bis zum Sinterungspunkt abgekiihlt, bei 600° einige 
Stunden getempert, 11, Stde. auf 4000 abgekiihlt, nochmals einige Stunden bei 6000 ge- 
tempert und anschliel3end langsam auf Zimmertemperatur abgekuhlt8). Der anfangs 
feste Schmelzkuchen zerfiel dabei zu einem feinen Pulver. 

0.200 g Sbst.: 0.1820 g Mg,P,O, (nach Umwandlung in Orthophosphat). 

Zinksalzo). Aus 10 g des durch Zerfallen der Schmelze erhaltenen Pulvers wurden 
14.8 g kryst. Z i n k n a t r i u m p o l y p h o s p h a t  Zn,NaP,O,, erhalten. die nach demTrocknen 
bei 40-50"/12 mm einen Wassergehalt von 26.90% aufwiesen. Beim Trocknen an der 
Luft wurden 29.02 yo Wasser zuriickgehalten. 

Ber. P 25.25. Gef. P 25.35. 

0.3680 g Sbst. vpbr .  17.95 ccm n/,-ICMnO, (H. I,. Ward'")). 

0.3295 g Sbst.: 0.2723 g Mg,P,O, (nach Umwandlung in Orthophosphat). 

8 )  K .  R. Andress  u .  K.  W u s t ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 237, 125 [1938]. 
9) H .  H u b e r ,  Angew. Chem. 60. 323 [1937]. 

10) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 77, 269 [1912]. 

Ber. Zn 32.14. Gef. Zn 31.88. (Fur wasserfreie Sbst.) 

Ber. P 22.86. Gef. P 23.01. (Fur wasserfreie Sbst.) ~- 
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T i t r a t i o n :  Zur Titration wurde 0.01 P-Aquiv. = 1.227 g Na,P,O,, 
in etwa 75 ccm H,O gelost und mit n/,,-Salzsaure einerseits und n],,-NaOH 
andererseits rnit Hilfe der Platin-Wasserstoffelektrode titriert. Die einzelnen 
Werte fur ZOO C ergeben sich aus den Tafeln 2 und 3: 

T a f e l  2. (Titration rnit n/,,-HCl.) 

Zugefiigte Zugefiigte 

0.0 
1 .0 
2.0 
3 .0 
4.0 
5.0 
6.0 
7.0 
8.0 

~ ~~ 

9.20 
9.03 
8.89 
8.80 
8.69 
8.63 
8.52 
8.39 
8.33 

10.0 
14.0 
16.0 
20 .0 
25.0 
30.0 
35.0 
40.0 
44.0 

PH 

8.19 
7.98 
7.84 
7.67 
7.34 
7.05 
6.58 
6.14 
5.97 

Zugefiigte 
ccm 

n/lo-HCl 

T a f e l  3. (Titration mit  n/,,-NaOH.) 

Zugefiigte 

?t/,,-NaOH 

10.11 
10.36 
10.57 

4.0 10.90 
11.17 

Zugefiigte 

11.30 
11.37 

8.0 11.48 
9.0 11.55 

10.0 11.64 
11.0 11.64 

50 0 
54 0 
60 0 
65 0 
50 0 
74 0 
so 0 
90 0 
100 0 
166 6 

PH 

~ 

.5.67 
5.50 
5.10 
4.60 
3.23 
2.85 
2.41 
2.13 
1.96 
1.40 

Zugefiigte 

n./,,-NaOH 
ccn’ I PH 

12.0 
15.0 
20.0 
30.0 
40.0 

11.64 
11.78 
11.88 
11.98 
12.16 

Abbild. 1 zeigt, daB d ie  Tr ipolyphosphorsaure  dre i  s t a r k e  u n d  
zwei schwachere Sauregruppen  e n t h a l t  und im Gegensatz zur Hexa- 
metaphosphorsaure oberha lb  pR vier deut l ich  ausgepragte  Puffer -  
e i ge nsc h a f t e n hat. 

Vergleich der  T i t r a t ionskurven .  

Zur  Er re i chung  einer  moglichst  vo l l s tandigen  Dissoziat ion 
wurde  fiir den unteren Ast der Kurven bei Tripoly-, Tri- und Hexameta- 
phosphat e ine s t a rke re  Verdi innung (0.102% = lil, P-Aquivalent in 
100 ccm) gewahlt. (Die Kurven von Treadwel l  und Leutwyler  waren 
mit 10.2-proz. %sungen ermittelt worden.) Von 1.02-proz. Losungen von 
(NaPO,), und (NaPO,), wurden je 10 ccm rnit wechselnden Mengen 
H,S04 versetzt und mit H,O auf 100 ccm aufgefiillt. Die pH-Messung der 
Einzelansatze erfolgte mit der Glaselektrode. Die Zahlen in ( ) bedeuten 
Wiederholungen. 



488 R u d y ,  Bchloeseer: Die Titratimkurven [Jahrg. 73 

2.91 (2.89) (2.81) 
2.77 
2.72 (2.74) (2.69) 
2.63 
2.56 
2.49 
2.47 
2.50 (2.38) (2.41) 

ccm 
n/,o-HzSO 

0.0 
0.5 
1 .o 
1.66 
2.0 
2.5 
3.0 
3.32 
3.5 

2.64 

2.45 
- 

__ 
- 
- 

- 
2.36 (2.21) 

T a f e l  4. 

~~ 

6.20 (6.30) 
3.90 
3.60 
3.34 
3.20 
- 
- 

2.97 

6.20 
3.43 
3.00 
2.80 
2.77 
2.65 
2.58 
2.63 
2.52 

4.0 
4.5 
5.0 
6.0 
7.0 

9.0 
10.0 

8.0 

Von einer 1.227-proz. Losung von Na,P,O,, wurden je 10 ccm mit 
wechselnden Mengen n/,,-HCl versetzt und mit H,O auf 100 ccm aufgefullt. 
Von diesen Einzelansatzen wurde ebenfalls mit Hilfe der Glaselektrode der 
pH-Wert bestimmt : 

Tafel  5. 

ccm n/,,-HCl I PI1 I ccm n/,,-HCl I PR 

6.00 
6.66 
7.00 
8 .OO 

5.33 
4.11 
3.66 
3.07 

10.00 
11.66 
16.66 

2.64 
2.59 
2.17 (2.39) (2.31) 

Die Ergebnisse der Titrationen sind in Abbild. 2 wiedergegeben, in die 

Aul3erdem wurden a u c h  Or tho -  
u n d  Pyrosau re  i n  dieser  Verdun-  
n u n g  gemessen, um einen gewissen 
Vergleich de r  S a u r e s t a r k e  zu 
erhalten. In Tafel6 sind einige charak- 
teristische Punkte zusammengestellt 11). 
Es ergibt sich, dafl die Hexameta- 
saure am schwachsten ist, wahrend die 
ubrigen Sauren sich kaum unterschei- 
den. Die 1. Dissoziationskonstanten 
sind von der Groflenordnung 10-l bis 
lo-,. Beim 1. Poten t i a l sp rung ,  
bei dem auf 1 P-Atom jeweils 1 NaOH 
trifft, ist d i e  Reihenfolge:  Hexa -  

zum Vergleich auch Schwefelsaure aufgenommen wurde. 

Hmnho-WO+ m e t  a - b z w. T r ime t a s  a u re ,  0 r t h o - , 

Man crkennt weiterhin, daW im 
sauren Gebiet keine scharf ausgepragten 

~chwefi/saGe P y r o - ,  Tr ipolysaure .  - Hexumtuphos haf - rr!metophosp/ut 
-=- hpdyphospbut 

Abbild. 2. Potentialspriinge auftreten. HGchstens 

11) Beziiglich des Neutralsalzeffektes vergl. FuOn. 2. 
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Tafel 6. 
Tafel 0. Vergleich der pH-Werte im sauren Gebiet und beim 1. Potent ia l -  

sprung. K o n z . :  0.001 Aquiv .  P in 100 ccm H,O. 

+ 5 ccrn 
?t/,,-SaOH Freie Saure I 

( HPO,) . . . . . . . . . . . . . .  
(HPO,), . . . . . . . . . . . . . .  
H,PO, . . . . . . . . . . . . . . .  
HIP2(>; . . . . . . . . . . . . . .  
H,P,O,, . . . . . . . . . . . . . .  

2.40 
2.35 
2.40 
2.35 
2.40 

2.75 
2.50 
2.50 
2.55 
2.60 

10 ccrn 
n/,,-NaOH 

(1. Potentialsprung) 

6.20 
6.20 
4.50 
4.25 
4.10 

beim Na,H,P,O,, und Na,HP,O, findet sich eine schwache Andeutung. 
Anha l t spunk te  fu r  d ie  Ex i s t enz  des  von Treadwell  und Leutwyler  
angenommenen Na,H,P,O,, sind also n i c h t v o r h a n d e n. 

Aus den verschiedenen Titrationskurven der Abbild. 1 ist zu ersehen, 
da13 der erste grofle Potentialsprung bei allen Sauren praktisch zusammen- 
fallt. Und zwar sind in  diesem P u n k t  be i  de r  Or thosaure  e ine ,  bei  
de r  Pyrosau re  zwei, bei der  Tr ipolysaure  dre i  und  bei de r  
Hexametasau re  sechs s t a r k e  Saureg ruppen  abgesa t t ig t .  Unter 
Berucksichtigung der MolekiilgroSe ergibt sich somit rein summenmaflig, 
da13 auf jedes  Phosphora tom e ine  s t a r k  dissozi ier te  Sauregruppe  
t r i f f t .  Falls mehrere OH-Gruppen auf ein P-Atom treffen, ist nur die erste 
stark dissoziiert, die ubrigen sind, wie fur die Ortho- und Pyrosaure seit 
langem bekannt, schwacher (vergl. auch Treadwel l  und Leutwyler) .  

Was das Puffervermogen der einzelnen Phosphate angeht, so ergibt 
sich oberha lb  pH 4.5 die  Reihenfolge:  Or tho - ,  Py ro - ,  Tr ipoly- ,  
Hexameta -  und  Tr ime taphospha t ,  wobei das der Orthosaure, wie 
bekannt, sehr stark ausgepragt, das der Hexa- und Trimetasaure gleich Null 
ist. Das  Tr ipolyphosphat  n immt  in  dieser  Beziehung eine Mi t te l -  
s te l lung  zwischen der  Pyro -  (bzw. Ortho-)  und  der  Hexameta -  
s au re  e i n ,  wie es auch in dem von Fr .  Schwarz12) aufgestellten Schema 
uber die Entstehungsweise der Polyphosphorsauren zum husdruck kommt . 
Dies erklart auch die Feststellung von W. S tange ,  dafl sich Polyphosphat 
mit Sauren wie ein Gemisch von Meta- und Pyrophosphat titrieren laflt, 
erlaubt jedoch nicht den Schlul3, dafl bei dieser Titration tatsachlich ein 
derartiger Zerfall eintrittl,). Je  mehr Kons t i tu t ionswasser  pro  Mol. 
H,P04 abgespa l ten  wird ,  um s o  ger inger  i s t  a lso d a s  Puffer -  
vermogen i m  alkal ischen Gebiet. Soweit hohere Polysauren, wic 
etwa H,P,O,, bestehen sollten, ist zu erwarten, daS ihre Titrationskurven 
zwischen derjenigen der 'I'ripoly- und Hexameta-phosphorsaure liegen. 

Bei pH-Werten un te r  4.5 und  ger ingen Konzent ra t ionen  h a t  
H e x  a me t  a p  h o s p h a t schwa c h a u s gep r a g t  e Puf fer  w i r k u ng (Abbild. 2 ) .  

Es sei noch darauf hingewiesen, daS die Kurve des Tripolyphosphats 
in gleicher Weise wie die des Pyrophosphats neben den beiden groSen 
pH-Sprungen noch einen schwach ausgepragten Knick aufweist, der (in 

I*) Dissertat. Rostock 1S95 (D 28). 
13) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 12, 449 j1896j ; rergl. auch die Riclitigstellutlc! 

durch H. Huber,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 280, 123 [1930:. 
Derichte cl. D. Chem. GeseUsrhaft. Jakr.:. LXXIII. 32 
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Xnalogie zum Na3HP207) dem sauren Tetranatriumtripolyphosphat Na,HP30,, 
entspricht und fast bei dem gleichen p~ lie@ wie beim Na,HP,O,. Auch 
die pH-Werte fur Na,P,O, und Na,P,O,,, Na2H2P,07 und Na,HP,O, und fur 
die freien Sauren liegen ziemlich nahe beisammen, doch ist die Tr ipoly-  
s au re  in fast allen Dissoziationsstufen e t w a s  s t a r k e r  a l s  d ie  Pyro -  
saure.  

K o n s t i t u t i o n s f r age n. 
Die 4ufnahme der pH-Titrationskurven liefert einen Beitrag Zuni Kon- 

stitutionsproblem der Meta- und Polyphosphorsauren. Ohne diese Frage 
hier ersch6pfend behandeln zu wollen, sei darauf hingewiesen, daB auf Grund 
der oben wiedergegebenen 'I'itrationsergebnisse die eine oder andere der 
vorgeschlagenen Formeln ausscheiden muB. 

1) T r i p ol y p h o sp h a t .  Das Vorhandensein von drei starken und zwei 
schwachen Sauregruppen laBt sich zwar zunachst nach jeder der beiden 
untenstehenden Formeln erklaren, doch ergibt eine nahere Betrachtung, 
daB die Formul i e rung  a l s  koord ina t ive r  Komplex  abzu lehnen  ist. 
Dies ergibt sich einfach aus der Tatsache, daW die beiden schwachen Saure- 
gruppen der Tripolyphosphorsaure starker dissoziiert sind als die der Pyro- 
phosphorsaure. Ware  aber d a s T r i p  o l  y p h o s p  h a t i ni Gege ns a t z z 11 ni 
P y r op  hos p h a t ei  n k oo r d in  a t  ive  r Ko mpl  ex  von der untenstehenden 
Formel, so  miiBte d ie  Dissoziat ion dieser  be iden  komplexen  
Gruppen  be t r ach t l i ch  ger inger  sein a l s  beim Pyrophospha t .  

Es besteht also kein AnlaB dazu, von der offenen Form abzugehen. 
Dafiir sprechen auch andere Tatsachen, wie z. B. die vergleichende Hydrolyse 
durch Enzyme und Metallhydroxyde 14),  sowie das Verhalten der Adenosin- 
triphosphorsaure 15). Mit der Formulierung nach Schwa rz 12) entfallt weiterhin 
die Schwierigkeit, den in seinen Sauerstoffverbindungen im allgemeinen 
koordinativ 4-wertigen Phosphor nunmehr koordinativ 5-wertig anzunehmen, 
wie es Treadwel l  und Leutwyler  tun2).  

0 
II o=P-o-P-o-P=o 

O d b N a  ONa ONa ONa I / \  la) 

2) Tr ime taphospha t .  Beim Trimetaphosphat kann man auf Grund 
der Titrationsergebnisse die 1. Formel mit Sicherheit ausschlieaen, da nach 
dieser eine schwache OH-Gruppe zu envarten ware. Am besten stimmt die 
Formel von Treadwel l  mit der Titrationskurve uberein. 

14) E. Bamann, Angew.Chem. G?, 186 [1039!; C. Xeuberg 11. H. A. Fischer .  

15) K .  I ,ohmann,  Biochem. Ztschr. ?8?, 120 [1935]. 
Rnzyniologia ?, 360 [193R]. 
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*'I O Y o N a  9 o =  P-ONa 

tf \o la) 
O = P = O  

O"0 
\/ 

I ' I  / \  
0 0  i, 

(!I 

0 = P-OSa P - OSa 

0 = \ /  P - OhTa 

O = P  P = O  
NaO/ 'O/\ONa 0 = P-ONa 

I 
OXa 

3)  Hexametaphospha t .  Treadwel l  und Leutwyler  haben fiir das 
Hexametaphosphat die folgende Komplexformel aufgestellt : 

0 
'I 

0 
I 

0 

NaO - P - 0 

NaO - P - 0 

- 

ONa 

- 

2 Xai 

Sie bemerken dazu, daB die Hexametaphosphorsaure zwei total disso- 
ziierende neben vier mittelstark dissoziierenden Hydroxylen aufweisen 
m a t e ,  ohne daB jedoch scharf gestufte Unterschiede zutage treten. U. E. 
steht dieser Nachsatz in Widerspruch zu der Formel; denn wenn keine scharf 
gestuften Unterschiede in der Dissoziation festzustellen sind, dann hat auch 
die Formulierung als koordinativer Natriumkomplex keine Berechtigung. 
Zum mindesten bedeutet dann die eckige Klammer beim Tripolyphosphat 
(wo eben betrachtliche Unterschiede zutage treten) etwas ganz anderes als 
beim Hexametaphosphat. Eine derartige Unterscheidung wurde jedoch 
nur Verwirrung bringen. Da unsere Titrationen, wie oben gezeigt, keine 
scharf abgegrenzten Stufen unter den sechs Wasserstoff- bzw. Na-Atomen 
ergeben haben, halten wir die Formul ie rung  von  Treadwell  u n d  
Leu  t w y le  r fur un  z u t r e f f e n d. 

Wahrscheinlich haben sich Treadwel l  und Leutwyler  davon beeinflussen lassen, 
dalj das Komplexbildevermogen des Hexametaphosphats meistens zu 2 Ca auf lNa,PaOIB 
angegeben wird. Abgesehen davon, dalj diese Formulierung zum mindesten sehr zweifel- 
haft ist18), halten wir es durchaus nicht fur notwendig, das Natriumsalz deshalb komplex 
zu formulieren, weil es mit Calciumionen einen Komplex bildet. Die Ablehnung einer 
Komplexformel fur Na,P,018 steht u.  E. durchaus nicht in Widerspruch zu der Fahigkeit, 
Ca-Komplexe zu bilden. 

lichei Aufbauprinzip zur 
brechen kann. Fur das 
gelten. 

:ti, 
p :  0 

:o, '. 
i;Ja 
(1) 

1. A. Wilsonl9) hat fur die polymeren Metaphosphate ein kontinuier- 
Diskussion gestellt, wobei die Kette beliebig ab- 
Hexametaphosphat wurde dann folgende Formet 

: G :  1 0 :  :a: :o,  :a: 

Na Na Na Na Na 
( 2 )  (3) (4) (5) (6 )  

18) J .  W. Mellor, A Comprehensive Treatise on Inorganic and Theoretical Chemistry, 

17) E. Schmidt ,  Ausfiihrl. Lehrbuch d. Pharmaz. Chemie, Bd. 1, S. 444 [1919]. 
18) Naheres dariiber werden wir demnachst veroffentlichen. 
lo) Journ. Amer. Leather Chemists Ass. 82, 113 [1937]. 

Bd. 8, S. 984 [1928]. 
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In dieser Schreibweise von Wilson hat P-Atom(1) ein Elektron zu wenig (das 
,,obere" 0-Atom hat  sich mit seiner Elektronenhulle an ein Elektronenpaar des P ange- 
lagert, die beiden ubrigen 0-Atome in l haben zur Bindung je l Elektron beigetragen, 
so daB von den 5 AuDenelektronen des P eigentlich nur 4 beansprucht sind). Dafiir hat 
das endstandige 0-Atom (am 6 .  P-Atom) ein Elektron zuviel. Wilson 1aDt sich dariiber 
nicht weiter aus, doch ist diese Schreibweise fur ein begrenztes Stuck der Kette zweifellos 
unrichtig. Man muate vielmehr dem P-Atom eine positive. dem endstandigen 0-Atom 
eine negative Ladung zuschreiben : 

(+) P: . . . . . . . 0:  (-) 

Da diese Ladungsverteilung sicher nicht stabil ist, sondern das P-Atom 1 zum Oktett 
stabilisiert sein wird, ist u. E. die U'ilsonsche Formel folgendermafien zu schreiben, 
wobei die mittelstandigen Gruppen unverandert bleiben : 

: 0 :  :0** .. .. 
(+ j'p.; o : . . . . . 0 : P : O :  .. .. (-) 
(-):?: :o:(-) 

bzw. /O\ 
I1 - '  

-0-P-91 (4 
lo! (-) 

'7' 
I 

1-1 K O -  * * . 

Danach ware aber das von Wilson an das 0-Atom 1 geschriebene 
Na-lon dem endstandigen 0-Atom 6 zuzuordnen, und man erkennt, daB 
die Wilsonsche Formel eigentlich der oben angefuhrten ,,unsymrnetrischen" 
der Trimetaphosphorsaure entspricht und in der alten Schreibweise folgender- 

Nach unseren heutigen Erfahrungen miiSten aber in einer solchen Ver- 
bindung fiinf starke und eine schwache Sauregruppe vorliegen. Da dies, wie 
gezeigt, nicht der Fall ist, sche ide t  auch  diese Formel  aus. 

Wir schlagen demgegenuber fur das Hexametaphosphat folgende Kon- 
stitutionsformel vor : 

Die Formel  s t e l l t  e igent l ich  e ine  Erwe i t e rung  der jen igen  
von Treadwell  und  Leutwyler  d a r ,  indem auf die Formulierung als 
Komplex und die beiden diametralen Sauerstoffbrucken verzichtet wurde. 
Wie die raumliche Lage im einzelnen ist, sol1 vorlaufig nicht erortert werden, 
zumal die Ringstruktur an sich noch einer eingehenden Begriindung bedarf. 
Jedenfalls e r k l a r t  die obige Formel die praktisch vorhandene Gleich- 
wer t igke i t  der  6 Sauregruppen  be i  der  T i t r a t i o n  besser als die 
ubrigen. Auch mit der Tatsache der komplexen Calciumbindung steht sie 
sehr gut in Einklang, da man sich vorstellen kann, daB das komplex ge- 
bundene Ca im Innern des Zwolfrings als Zentralatom fungiert. Im iibrigen 
halten wir es fur durchaus wahrscheinlich, daB alle polymeren Metaphosphate 
Ringstruktur besitzen. 

- 




