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200. Erich Thilo") und Martin Wallis: Zur Chemie der kondensierten 
Phosphate und Arsenate, X. Mitteil.**) : Der Mechanismus der Wasser- 

abgabe aus Hydraten des Natrium-trimetaphosphates 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Humboldt-Universitat zu Berlin] 

(Eingegangen am 29. Juni 1953) 
Von den - zum Teil neuentdeckten - Kristallhydraten des Na- 

Trimetaphosphates geben das 6- und 1.5-Hydrat ihr Kristallwasser 
ohne Einwirkung auf die Anionen ab. Bei der thermischen Ent- 
wasserung der Monohydrate1 und I1 wirken -50% bzw. -20% 
des Kristallwassers auf die Anionen hydrolysierend. Bei der Abgabe 
des dabei in Konstitutionswesser ubergegangenen Wassermteils lau- 
fen Kondensations- und Hydrolyse-Reaktionen nebeneinander her. 

Im allgemeinen ist die isotherme Entwassemng von Kristallhydraten nicht 
mit chemischen Veranderungen der Kristallbausteine verbunden. Bei Kristall- 
hydraten von Salzen mit Anionen kondensierter Sauren braucht das aber nicht 
der Fall zu sein. So liiuft, wie vor kurzem gezeigt wurde, mit der thermischen 
Entwasserung des 6-Hydrates und des 1 -Hydrates des Natrium-triphosphates 
Na,[P3OI0] -6H,01) bzw. Na,[P,O,] - 1H,O 2) zunachst eine Hydrolyse zu niedri- 
ger molekularen Bruchstucken und anschlieBend eine Wiederkondensation 
dieser Bruchstucke mit der normalen Kristallwasserabgabe parallel. 

Die Entwasserung des Na-Triphosphates z.B. erfolgt, wie auch Rais t r ik3)  
angttb, in zwei Stufen: 

900 
Na,[P,O,,] . 6  H,O -+ Ya,~,O,] + Na[H,PO,] + 5 H,O 

Na,[P,O,] i Na[H,PO,] =+ Na,[P,O,,] + H20 

Bei der ersten (bis -900) werden nur 516 des Kristallwassers ohne Ein- 
wirkung auf das Anion abgegeben. Ein Sechstel hydrolysiert das [P,01,]6-- 
Anion zu je einem Diphosphat- [P,O,]4-- und einem Dihydrogenmonophosphat- 
Anion [H,PO,]- und wird dabei zu Konstitutionswasser. Oberhalb von looo 
findet dann unter Abgabe des Konstitutionswassers eine Wiederkondensation 
der Bruchstucke zum Triphosphat-Anion statt. 

Ahnliche Verhaltnisse liegen beim Monohydrat des Trimetaphosphates vor. 
Vorlaufige Versuche 2) zeigten, da13 sich aus dem Trimetaphosphat-Anion inter- 
medik Mono-, Di- und Triphosphat-Anionen bilden, die bei hoherer Tempe- 
ratur in komplizierter Weide - nun unter Abgabe von Konstitutionswasser - 
wieder zu Trimetaphosphat-Anionen zusammentreten. 

I m  folgenden wird uber den Verlauf dieser Reaktionen berichtet, in den 
jetzt ein erster Einblick gewonnen wurde. Diese Untersuchungen wurden 
nicht nur zu dem Zweck durchgefuhrt, um diesen einen speziellen Fall zu 

**) IX. Mitteil.: E. Thilo,  G. Schulz u. E.-M. Wichmann, Z. anorg. allg. Chem. 
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*) Herrn Professor Dr. Weitz zu seinem 70. Geburtstage gewidmet. 

272, 182 [1953]. 
I) E. Thilo u. H. Seemann, Z. anorg. allg. Chem. 267,65 [1951]. 
2, E. Thilo u. U. Hauschild,  Z. anorg. allg. Chem. 261,324 [1950]. 
,) B. Rais t r ik ,  Royal Coll. Sci. J. 19 [1949]. 
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bearbeiten, sondern urn experimentelles Material zur Losung der uns immer 
wieder beschaftigenden Frage, unter welchen Bedingungen uberhaupt saure 
Anionen zu hohermolekularen Anionen kondensieren, zu erhalten. Denn es ist 
bisher unverstandlich, warum - um nur einige der vielen Beispiele zu nennen 
- die sauren Anionen der Monokiesels&ure4) oder der Chromsaure schon bei 
Zimmertemperatur und in wafiriger Losung, die der Phosphorsaure aber erst 
bei hoheren Temperaturen und in waI3riger Losung - wenn uberhaqt  - nur 
unter ganz besonderen Bedingungen zu hohermolekularen Anionen konden- 
sieren und viele andere Sauren bei Gegenwart von Wasser iiberhaupt nicht . 
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Na,[P,O,].lH,O (11) . . . . 
Na,[P,O,]. 1.5 H,O . . . . . . 
Na, [P,O,]. 6 H,O . . . . . . . . 

gungen auBerhalb ihres Stabilitatsbereiches bequemer herstellen lassen (s. 
Versuchsteil). 

Von diesen Hydraten haben fur die Untersuchung der Hydrolyse und Kon- 
densationsvorgange im Anion nur die beiden Monohydrate Interesse, weil das 
6- und 1.5-Hydrat ihr Kristallwasser beim Verwittern bzw. Erwarmen ohne 
Einwirkung auf das Anion abgeben. Die Tatsache, daS mit der Entwasserung 
des Monohydrates I eine Hydrolyse des Anions parallel lauft, beim Entwas- 
sern des 6-Hydrates aber nicht, brachten wir fruher ,) damit in Zusammenhang, 
daB das Molvolumen des Wassers, wie Tafel 1 zeigt, im Monohydrat sehr klein 
ist, im 6-Hydrat aber den fur Kristallwasser normalen Wert von 14.6-16.3 ccm/ 
Mol H,O hat. 

Tafel 1. R a u m c h e m i e  d e r  Hydra t e  des  Nat r ium-t r imetaphosphates  be i  25O C 

2.553 
2.404 
1.928 

Hydrat Spez.Gew. 
= g/ccm 

Mol-Vol 
in ccm V 

122.2 
131.6 
126.9 
138.9 
214.8 

Vol des Was- 
sers im Hydrat 

- I  

16.7 , 
92.6 i I 

Vol/Mol 
Wasser 

- 
9.4 
4.7 

11.1 
15.4 

Gleichzeitig leiteten wir dabei die Vorstellung ab, daB das Wasser zumin- 
dest teilweise in Hohlraumen der Struktur wie in einem Kafig eingelagert sei 
und nur unter Sprengung der Anionen aus dem Kristallverband entweichen 
konne. 

Die Auffindung des neuen, stabilen Monohydrates I1 und der Befund seiner 
groDen Dichte sollte danach fur dieses erwarten lassen, daB der bei seiner 
Entwasserung hydrolytisch wirkende Anteil des Kristallwassers noch groBer 
als beim metastabilen Monohydrat I ist. Das ist jedoch nicht der Fall. Wah- 
rend beim Monohydrat I etwa 50 yo des Wassers hydrolysierend wirken, sind 
es beim Monohydrat I1 nur etwa 20%. Der Rest entweicht ohne chemische 
Einwirkung. Diesem Befund entspricht die Beobachtung, daS beim Verfah- 
render Bestimmung von ,,freiem Wasser" mit Jod und SO, nach K. Fiseher5)  
im 6-Hydrat das gesamte Wasser, im Monohydrat I 50%, im Monohydrat I1 
etwa 70% titrierbar sind. 

Beim 1.5-Hydrat mit einem H,O Mol/Vol von 11.1 ccm pro Mol H,O trat 
unter normalen Bedingungen der thermischen Entwasserung iiberhaupt keine 
Hydrolyse der Anionen auf, obwohl auch bei ihm das Wasservolumen kleiner 
als normal ist . 

11. Der Entwasserungsverlauf der Monohydrate des Batrium-trimetaphosphates 

Urn einen Einblick in die Vorgange zu bekommen, die beim Entwassern 
der Monohydrate des Natrium-trimetaphosphates ablaufen, wurden eine Reihe 

5 ,  Angew. Chem. 26,34 [1945]. 
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von Proben in Porzellantiegeh in Trockenschranken grol3en Volumens erstens 
jeweils 1 Stde. auf eine bestimmte Temperatur erhitzt, dann ein Tiegel heraus- 
genommen und die verbleibenden Tiegel weiter 1 Stde. bei hoherer Tempe- 
ratur belassen, wieder ein Tiegel herausgenommen, die restlichen Tiegel hoher 
erhitzt usf., zweitens eine Reihe von Proben bei konstanter Temperatur be- 
lassen, nach bestimmten Zeiten jeweils ein Tiegel herausgenommen und die 
restlichen weiter erhitzt. 

In  allen Proben wurde nach dem Erhitzen ihr Gewichtsverlust, der Gehalt 
an Mono-, Di- und Triphosphat und zur Kontrolle durch Titration die Zahl 
der dissoziierenden , ,sauren Wasserstoff atome", die bei der Hydrolyse ent- 
stehen, bestimmt. AuBerdem wurde stets qualitativ auf die Abwesenheit von 
hohermolekularen Produkten gepruft. Diese Priifung fie1 bis auf einen bisher 
aber nicht reproduzierbaren Fall, bei dem sich kleine Mengen von Maddrell- 
schem Salz bildeten, stets negativ aus. 

Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist kompliziert und daher nur schwer 
iibersichtlich und gleichzeitig kurz darzustellen. 

A)  Verlaui  d e r  E n t w a s s e r u n g  be i  s ch r i t twe i s  zunehmender  
T e m p e r a t u r  

Schon der rein gravimetrisch verf olgte Gewichtsverlust bei zunehmender 
Temperatur IaBt, wie Abbild. 2 zeigt, drei Abschnitte unterscheiden. Einen 

ersten A-B. in dem nur reine 
70 Kristallwasserabgabe erfolgt, 

der beim Monohydrat I zwi- 
schen 80° und llOo, beim Hy- a m  

.. drat I1 zwischen 50° und looo 
liegt. Im zweiten Abschnitt 

8 B - C verlangsamt sich die 
$04 Gewichtsabnahme zunachst, 

weil sich neben der Abgabe 02 
von Wasser ein Teil des Kri- 
stallwassers in Konstitutions- 
wasser umwandelt, wobei O0 50 IW 150 200 250 3 0  

nebeneinander Hydrolyse und 
Kondensationsreaktionen ab- 
laufen. Am Endpunkt dieser 

Phase, der bei beiden Monohydraten bei etwa 200° liegt, enthalten die Sub- 
stanzen kein Kristallwasser mehr. Im letzten Abschnitt C -D zwischen 200° 
und etwa 300° erfolgt nur noch Abgabe von Konstitutionswasser. 

Im einzelnen sind die verschiedenen Wasseranteile in Abhangigkeit von 
der Temperatur in Abbild. 3a  und b wiedergegeben; sie berechnen sich aus 
dem Gewichtsverlust und den durch Titration ermittelten ,,sauren Wasser- 
stoffatomen", wobei die Saureaquivalente auf den Gehalt an Monophosphat 
korrigiert werden miissen, weil sich vom 2 fach sauren Monophosphat- Anion 
[H,PO,]- nur eines der beiden H-Atome gegen Thymolphthalein titrieren lafit. 

t 
P 
$as $ 

Tot- 

Bbbild. 2. EntwLsserungskurven der Monohydrate 
I und I1 des Na-Trimetaphosphates 
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Schon die unregelmaI3ige Veranderung der verschiedenen Wasseranteile zeigt, 
da13 die ablaufenden Reaktionen kompliziert, aber bei beiden Monohydraten 
prinzipiell iihnlich sind. 

Abbild. 3a und b. Kristall-, Konstitutions- und abgegebenes Wasser 
in den Erhitzungsprodukten der Monohydrate des Na - Trimetaphosphates. 

a. Monohydrat I; b. Monohydrat I1 

Eindeutig kommt dies durch Abbild. 4a  und b zum Ausdruck, in der die 
molaren Anteile der verschiedenen Phosphat-Anionen im Entwlisserungspro- 
dukt in Abhangigkeit von der Temperatur wiedergegeben sind. 

Abbild. 4a und b. Die ZusammensetzunG der Erhitzungsprodukte der &%nohydrate I 
und I1 des Na-Trimetaphosphates 

a) Monohydrat I 

Nachdem bis looo etwa 0.4 Mol. Wasser ohne Einwirkung auf das Anion abgegeben 
sind, setzt nun Hydrolyse ein ; als erste Produkte treten Mono- und Triphosphat-Anionen, 
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aber hiichstens Spuren von Diphosphat auf. Die Hydrolyse von Trimeta- zuTriphosphat (1) 
ist ohne weiteres verstiindlich, merkwurdig aber ist das Auftreten von [H,PO,]-Ionen 

___.. ~~~ - 

00, 
P 
\ / 
0 

0 0  (1) 8 I 1  I /  + HO-P-0-P-0-I-OH 
1 1  

00 0, 0, 0, 
ZP, 

ohne gleichzeitige Bildung von Diphosphat, das bei Weiterhydrolyse des Triphosphates ( 2 )  
erwartet werden sollte, 

0 8 0  0 0 0  
1 1  I 1  I 1  

HO--P-0-P-0-P-OH -+ HO-€-OH 4- HO-P-0-€-OH (2) 

0, 0, 0, 0, OQ 0, 

und auch sonst bei der Hydrolyse von Triphosphat in neutraler oder alkalischer Losung 
beobachtet wird8). 

Das Fehlen von Diphosphat bei der Hydrolyse von Trimetaphosphat entspricht aber 
einem Befund von R. IS. Bell7), den wir immer wieder bestatigt fanden, daI3 bei der 
Hydrolyse von Trimetaphosphat in Losung nach einem bisher undurchschaubaren Me- 
chanismus nur Monophosphat gebildet wird. Wahrscheinlich laufen ab looo auch bei der 
Abgabe des Kristallwassers aus dem Monohydrat zwei verschiedene Reaktionen ab : eine 
im kompalcten Kristall mit molekularem Wasser, die zur Triphosphatbildung fiihrt, und 
eine zweite in einer Losungshaut auf der Oberfliiche der sehr hygroskopischen Kristalle, 
die nach dem Bell schen Mechanismus ausschliefilich Monophosphat liefert. Diese Deu- 
tung entspricht einem Befund, nach dem bei der Entwasserung in bewuI3t feucht gehal- 
teller AulJenatmosphare iiberhanpt kein Triphosphat, sondern nix Monophosphat auf- 
tritt. 

Ab 150O nehmen die Mengen an Tri- und Monophosphat weiter zu, und auch Diphos- 
phrtt ist nun im Entwasserungsprodukt nachzuweisen. Aber die Menge an Diphosphat 
ist groBer, als der Zunahme an Monophosphat entspricht, d. h. das Diphosphat kann sich 
nicht nur nach dem Schema (2) durch Hydrolyse yon Triphosphat bilden, sondern mu13 
zusiitzlich auch noch auf einem anderen M7eg entstehen ; vielleicht durch Kondensation 
&us zwei Monophosphat-Anionen: 

(3)  
0 0 0 8  HO-P-01 H HO 1-P-OH ----, HO-P-0-P-OH + H,O. 
0, 0, 0, 00 

Aber auch andere Moglichkeiten sind denkbar, wie z.B. die Reaktion von 1 Mol. 
Monophosphat mit 1 Mol. Triphosphat, 

0 I! 0 0 0  P O R O  I 1  
HO-I-OH 4- HO-P-0-P-0-P-OH ---+ HO-I-0-P -0--P-0-P-OH + H,O 

I , I I 
(4) 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0 ,  

6) E. Thi lo  u. R. R a t z ,  Z. anorg. allg. Chem. 258,48 [1949]. 
7,  Iud. Engng. Chem. 39, 136 "471. 
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die primar zum Tetraphosphat fuhren wiirde (4), das aber anschliel3end sofort wieder 
zu 2 Moll. Diphosphat hydrolysiert ( 5 )  : 

~ --_______-_ ~ p- - - -~ 

0 0  
I 1  I1 

I I I I 
( c 5 )  

: : R R 0  
HO-P-O-P-O-P-O-P-OH + 2 HO-P--O-P-OH 

0, 0, 0, 0, 0, 0, 

H O H  

oder auch die in einem Schritt (6) aus Mono- und Triphosphat ist denkbar: 

bei der direkt 2 Moll. Diphosphat entstehen wurden. 
Bei 180° steigt die Menge an Triphosphat auf Kosten von Trimeta-, Di- und Mono- 

phosphat weiter an; die letzten Anteile von Kristallwasser sind dann verschwunden. 
Auch hier laufen Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen parallel. 

Zwischen 180° und 200° nimmt die Menge an Trimeta- auf Kosten yon Triphosphat 
ZU, aber gleichzeitig wird Diphosphat auf Kosten von Tri- und Monophosphat neu ge- 
bildet. 

Von 200-300° erfolgt in der Hauptsache Ruckbildung Yon Trimetaphosphat auf 
Kosten von Tri-, Di- und Monophosphat, aber gleichzeitig Nachbildung von Diphosphat. 
Bei 300° ist die Ruckbildung von Trimetaphosphat beendet. 

Es ist hier nicht der Platz, die denkbaren Reaktionsablaufe im einzelnen zu disku- 
tieren. Die Bilanzen der Anteile an den verschiedenen Polyphosphaten (8. Versuchsteil) ge- 
statten nur die Egebnisse der einzelnen Erhitzungsetappen anzugeben und noch keine 
Aussage iiber den Mechanismus der Einzelrcaktionen. Wesentlich aber ist die Erkennt- 
nis, da13 in allen Abschnitten der Reaktion ab etwa 140° Kondenaations- und Hydro- 
lysen-Reaktionen dauernd nebeneinanderherlaufen. 

b) Monohydrat I1 
In allem Wesentlichen gleichartig verlauft die Wasserabgabe beim Monohydrat I1 

(Abbild. 4b), nur betragt der auf die Anionen einwirkende Anteil an Kristallwasser nur 
etwa 20% und die Temperaturlagen der einzelnen Entwlsserungsabschnitte verschie- 
ben sich um wenige Grade. 

B) Verlauf de r  En twasse rung  in  Abhangigkei t  von  de r  Ze i t  bei  
jewei ls  g le ichble ibender  T e m p e r a t u r  beim Monohydra t  I 

Bei 100° treteri nur Mono- und Triphosphat, also nur Hydrolysenprodukte 
auf. Nach etwa 60 Stdn. ist ein Endzustand erreicht, bei dem etwa 15 yo des 
Trimetaphosphates hydrolysiert und etwa 35 yo des Kristallwassers ohne Wir- 
kung auf die Anionen abgegeben sind. 

Bei 165O werden im Verlauf von etwa 6 Stdn. 16% Trimeta- zu Mono-, 
Di- und Triphosphat aufgespalten und etwa 50 "/b Kristallwasser ohne Wir- 
kung abgegeben; in weiteren etwa 100 Stdn. tritt keine VerBnderung mehr ein. 
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Wenn die bisher beobachteten Tatsachen auch noch keine GesetzmiiBig- 
keit iiber den Mechanismus der komplizierten Einwirkung von Kristallwasser 
auf die Anionen von Salzen kondensierter Sauren erkennen lassen, so zeigen 
sie doch, daB das Verhalten von molekularem und fliissigem Wasser nicht 
gleichartig ist und daB molekulares Wasser, wie es bei der Kristallwasser- 
abgabe aus einem Kristallhydrat vorliegen muD, AnlaB zu einer sehr kompli- 
zierten Kette von Reaktionen gibt, bei der gleichzeitig und nebeneinander 
Hydrolyse- und Kondensations-Reaktionen ablaufen. Und sehr wahrscheinlich 
ist es, daB - wie schon friiher angedeutetg) - der Vorgang der thermischen 
Entwasserung saurer und basischer Hydroxyde ganz allgemein ein sehr kom- 
plizierter Vorgang ist, den prinzipiell und in Einzelfallen aufzukliren noch 
umfangreicher Experimentalarbeit bedarf. 

- - 1220 
_ _ _ _ _ ~  

Beschreibung der Versuehe 

A) H e r s t e l l u n g  d e r  e inze lnen  H y d r a t e  des  N a t r i u m - t r i m e t a -  
p h o s p h a t e s  

Durch zahlreiche Kristallisationsversuche wurden die Bedingungen festgestellt, unter 
denen man die einzelnen Hydrate in reiner Form erhalt. 

a) 6 - H y d r a t :  Die altbekannte Vorschrift zur Herstellung des reinen 6-Hydrates 
durch Eindampfen von Natrium-trimetaphosphat-Losungen nicht iiber 30° C wurde be- 
st,&tigt. Schneller, aber mit nur etwa 30% Ausbeute, erhalt man das 6-Hydrat durch 
Aussalzen mit gesattigter Natriumchlorid-Usung. 

b) M o n o h y k r a t  I:  Um durch Kristallisieren reines metastabiles Monohydrat I zu 
erhalten, muB die Temperatur zwischen 40 und 5OoC liegen und die Schichtdicke der 
gesiittigten Losung moglichst gering sein. Als Grund dafiir wurde zunachst eine Wir- 
kung der Oberflachenspannung des Wassers angenommen. Durch Zusatz einer geringen 
Menge Mersolat zu einer Natrium-trimetaphosphat-Losung wurde aber kein EinfluB auf 
das Kristnllisationsvermogen des Monohydrates I bewirkt. Die spater gefundene Erkla- 
rung fur schlechte Ausbeuten an Monohydrat I beim Eindampfen dicker Losungsschichten 
beruht auf der Metastabilitiit dieses Hydrates als Bodenkorper gesiittigter Losungen. Da- 
her kommt es bei der Darstellung des reinen Monohydrates I auf moglichst schnelles 
Eindampfen an. Aber auch beim Eindampfen kleiner Losungsmengen wurden ganz reine 
Praparate des Monohydrates I nur erhalten, wenn Erschutterungen wahrend der Kri- 
stallisation vermieden wurden. Umgekehrt nahm durch bewudt ausgeiibte Erschiitterun- 
gen die Verunreinigung des Monohydrates I durch andere Hydrate zu. Durch Flillen mit 
Aceton bei Zimmertemperatur aus sehr verdiinnten Losungen wird stets das Monohydrat I 
erhalten. 

c)  Mono h y d r  a t  11: Aus konzentrierten Natrium-trimetaphosphat-Losungen fallt bei 
Temperaturen zwischen 30 und 50° C mit Aceton reproduzierbar das Monohydrat 11. I n  
gut kristallisierter Form gewinnt man das Monohydrat 11, wenn eine heiB gesiittigte Tri- 
metaphosphat-Losung, ohne sie wieder abkiihlen zu lassen, bei 60° C eingedampft wird. 
Schichtdicke und Erschutterungen haben keinen EinfluB. Zur praparativen Darstellung 
eignet sich auch die Entwasserung des 6-Hydrates in gesattigter Wasserdampfatmosphare 
bei 6OOC. 

d) 1 . 5 - H y d r a t :  Das 1.5-Hydrat erhalt man rein beim Eindampfen von Trimeta- 
phosphat-Losungen bei 30 OC. Charakteristisch ist die Kristallisation an den RLndern der 
Gefal3e. Ein EinfluD des Wandmaterials wurde nicht beobachtet. 

8 )  E. Thilo, S.-B. dtsch. Akad. Wiss. Berlin, K1. Math. allg. Naturwiss. Nr. 1 [1952]. 
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B) Ron t g en  un t e r s u c h u n g e n ei n z elner Hydra t e  
a) Debye-Aufnahmen 

In Abbild. 5 sind die Debye-Diagramme der verschiedenen Hydrate zummmen- 
gestellt. Die Aufnahmen wurden mit CuK-Strahhng in einer Kamera von 57.28mm 
Durchmewy hergeatellt ; die Abszissen geben die Abstitnde sich entsprechender Linien 
in mm wieder. 

6-H,:h? 
J J  

I % I 1  I l l , ,  I l l  1 1  1 , . . 1 1 1 1  I I 1  ,A. 

I l l ,  l ~ l ~ l i  I l l  1 1 ,  . I 1 1  1 1 .  I 

I l l l l l  I I I # I  *I , 1 1 1 1 1 .  I l l . . ,  I # I l l ,  

I I l l  I .  I .  l . 8 t . l  I I I I 

I I1  I I I I I ,11 .1  1 . 1 1 1 1 .  & *  I . 

15-Hydmt 

M~o-HydrOt l  

Mono - hjdmt I 

05-HydrOllz) 

Anwnd 

. , , 

9 
S H l ? S 2 0 2 5 3 3 3 5 W L S  

Abbild. 5. Debye-Diagramme der Hydrate des Ne-Trimetaphosphates 

b) Gi t t e rkon s t a n  t e n a u 8 E i n kri  8 t a1 1 a u f na  h me n 

EntwGaerung bei 600 zum Anhydrid erfolgt nicht orientiert. 

mentar7.de 839 As. Z= 3.98 Formeleinheiten Na,[P,OJ*€&O. 

6-Hydra t :  Gitterkonstante parallel der litngsten Rhomboederkante = 10.84 A. Die 

1 -Hydra t  II: Tetragonal bipyramidal a=7.99 A. b=  13.14 A; Volumen der Ele- 

0.4 
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4.5 
6.3 
4.9 
2.8 
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1.1 
0.2 

0.3 
0.6 
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1.8 
1.6 

C) Entwitsserungsverlauf bei stufenweisem Erhitzen 

- 
- 
- 
4.6 
5.0 
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12.7 
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- 
- 
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- ____ 

Temp. 

- 
100 
120 
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160 
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225 
250 
300 

120 
140 
160 
180 
200 
225 
250 
300 

Wmaerbilanz in Mol. 
- 
tbge- 
;eben 

0.32 
0.33 
0.36 
0.45 
0.52 
0.57 
0.66 
0.70 
1 .OO 

~ 

0.73 
0.74 
0.82 
0.83 
0.81 
0.85 
0.88 
0.93 

Lonsti 
iution 

0.03 
0.10 
0.20 
0.40 
0.45 
0.43 
0.36 
0.33 
0.02 

- 

0.02 
0.04 
0.11 
0.12 
0.18 
0.15 
0.12 
0.07 

- 

Xstal 

0.65 
0.57 
0.44 
0.15 
0.03 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 

0.25 
0.22 
0.07 
0.05 
0.01 
0.00 
0.00 
0.00 

- 

~ 

Mol. umgew.Trimei 

Mono- ~ Di- , 

... -. 

Tri- 

1.3 
4.6 
8.0 

12.5 
22.4 
15.2 
14.6 
11.5 
1.1 

2.4 
3.8 
4.6 
6.6 

10.3 
12.0 
10.8 
6.1 

~ 

~ 

98.3 
93.1 
87.5 
76.6 
67.7 
68.5 
70.7 
75.1 
98.5 

97.6 
96.2 
88.5 
86.9 
82.1 
85.4 
88.0 
93.0 

Mol. H+ 

gef. 

0.03 
0.12 
0.27 
0.62 
0.7 1 
0.77 
0.68 
0.64 
0.03 

0.03 
0.08 
0.13 
0.17 
0.26 
0.28 
0.26 
0.15 

-- 

ber. 

0.03 
0.14 
0.27 
0.58 
0.74 
0.79 
0.70 
0.64 
0.03 

0.05 
0.09 
0.16 
0.20 
0.30 
0.28 
0.23 
0.13 

- ._ . - 

Mono- 
hydrat I 

Mono- 
hydrat I1 



Thi lo  , Wa 11 is 

D) E n t w a s s e r u n g  d e s  M o n o h y d r a t s I  i n  AbhiLngigkeit v o n  d e r  Z e i t  

[ Jahrg. 86 
._-.___.__ - 

1222 ______ _- 

1.3 
2.3 
5.4 
5.7 

Wasser- Mol. umgewandeltes 
verlust 1 Trimetaphosphat 

5.3 
6.4 
7.1 
8.0 

in MOI. 1 
._ _ _ ~  

0.52 
0.51 
0.48 
0.46 
0.52 
0.47 

.- 

Trimeta- 

98.3 
97.3 
93.4 
91.3 

86.3 
87.5 

- 
1 
3 
6 

14 
' 52 
108 

0.79 
0.70 
0.50 
0.69 
0.80 

1.5 ' 1.9 
1.9 1 2.1 
2.0 2.4 
2.0 2.3 
2.3 , 2.5 

_. 

Tri- 

6.3 
7.6 

10.3 
10.6 
10.6 
10.7 

.- 

.- 

Trimeta- 

90.4 
89.0 
85.7 
85.0 
85.1 
84.5 

~~ 

I 

Mol. H+ 

gef. 1 ber. 

0.04 
0.05 
0.11 
0.16 
0.27 
0.32 

0.04 
0.06 
0.14 
0.19 
0.30 
0.32 

_ _ ~  

Mol. H+ 

0.26 
0.30 
0.30 
0.30 
0.30 
0.34 

t =  lo0'C 

.~ 

0.26 
0.33 
0.34 
0.34 
0.37 

b 165' C 

A n a l y s e n v e r f a h r e n  

a) T i t r a t i o n  d e r  , , sauren H-Atome"  erfolgte jeweils in moglichst konz. Losung 

b) T r e n n u n g  d e r  verschiedenen  Phosphors i iuren  
In Anlehnung an friihere) gegebene Vorschriften wurde eine eingewogene Menge des 

jcweiligen Entwiisserungsproduktes in Wasser geliist, gegen Thymolphthalein neutrali- 
sicrt und mit Mg-Mixtur Mono- und Diphosphat gefallt. Im Filtrat wurde das Triphosphat 
BIR Ba-Salz gefiillt und in dessen Filtrat das Trimetaphosphat nach Hydrolyse zu Mono- 
phosphat beatimmt. Die Trennung des Mono- und Diphosphates erfolgte nach A u f l h n  
in Essigsaure und Fallung des Diphosphates mit Zinkacetat. 

IVegen Einzelheiten sei auf die Diplomarbeit von M. Wall is ,  Berlin 1953, verwiewn. 

9, E. Thi lo  u. J. Pl i i t schke ,  Z. anorg. allg. Chem. 260, 297 [1949]; E. Thi lo ,  

mit nllo NaOH gegen Thymolphthalein. 

.... ___- 

G .  S c h u l z  11. E.-M. W i c h m a n n ,  Z. anorg. allg. Chem. 272, 182 [19531. 




