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Dureh thermische Kondensation des Lithium-, Kalium-, Thallium-, Silber- und Bariummono
amidophosphats wurden die Imidodiphosphate und Nitridotriphosphate dieser Metalle gewon
nen. Wie festgestellt wurde, fiihrt die gemisehte Kondensation der Monoamidophosphate und 
Hydrogenphosphate unter intermolekularer Wasserabspaltung zur Bildung von Imidodiphos
phaten, wlihrend die Hydrogenamidophosphate unter Ammoniakabspaltung zu Polyphosphaten 
kondensieren 

Von Stokes1•2 wurde auf Grund von Orientierungsversuehen festgestellt, daB Monoamidophos
phate beim Erhitzen unter intermolekularer Ammoniakabspaltung in Imidodipltosphate uber
gehen. Von Klement und Biberacher3 wurde die thermisehe Kondensation des Natriummono
amidophosphats untersueht und angegeben, daB es sieh beim primliren Kondensationsprodukt 
dieses Salzes urn Natriumimidodiphosphat handelt, aus dem sieh bei hoherer Temperatur Nitrido
triphosphat bildet. Bei Einwirkung von Luftfeuehtigkeit ruhrt jedoch die thermisehe Kondensa
tion des Natriumamidophosphats zur Bildung des Natriumdiphosphats4 . Von Steger un.d Mild
ner5 wurde mit Hilfe der Infrarotspektroskopie die von Klement und Biberaeher3 aufgestellte 
Formulierung der Kondensationsreaktionen des Monoamidophosphatanions bestiitigt; sie konn
ten jedoch lediglieh auf Grund der Infrarotspektren die Frage der Konstitution des Nitrido
triphosphatanions nieht eindeutig beantworten. Die Natriummonoantidophosphatkondensation 
in einer Kaliurnformiat oder -phenolatsehmelze wurde von Nielsen, Fergusson und Coakley6 

untersueht. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die thermische Kondensation des Lithium-, 
Kalium-, Silber-, Thallium(I)- und Bariummonoamidophosphats vor aHem vom 
Gesichtspunkt aus, die Nitridotriphosphate dieser Metalle zu gewinnen und einen 
Beitrag zur Lasung der Frage der Nitridotriphosphatanionenkonstitution zu Ieisten. 
Desweiteren wird in der Arbeit un sere Aufmerksamkeit auf die gemischte Kondensa
tion des Natriummonoamidophosphats mit Hydrogenphosphat und die Kondensa
tion einiger Hydrogenamidophosphate gerichtet. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und analytische Methoden 

Natrium-, Kalium-, Silber- und Bariumamidophosphat wurden nach1,3 hergestellt. ThalIium(I)
amidophosphat und das bisher nichtbeschriebene Lithiumamidophosphat Li20 3PNH2.2 H20 
(amorphe Substanz) wurden durch Neutralisieren der Amidophosphorsaure gewonnen. Analog 
wurden Ammonium- und Silberhydrogenamidophosphat hergestellt. Zur Gewinnung des Na
trium- und KaIiumhydrogenamidophosphats wurde das Verfahren von Klement und und Becht 7 

herangezogen. 

Samtliche zu analysierenden Verbindungen wurden zuerst mit 30%iger Schwefel- oder Sal
petersaure in der Siedehitze zersetzt . Phosphate, Silber, Thallium und Barium wurden mit den 
iiblichen gravimetrischen Methoden, die Alkalimetalle mit Hilfe der Flammenphotometrie be
stimmt; zur Stickstoffbestimmung diente die Ma/3analyseB oder die volumetrische Mikrome
thode9• Die Reinheit der Amido- und Hydrogenamidophosphate sowie der Mehrzahl ihrer Kon
densationsprodukte wurde mit Hilfe der Papierchromatographie iiberpriift 10,11. Zur Identifizierung 
der Kondensationsprodukte dienten auch die Infrarotspektren und die Rontgenogramme von 
pulverfOrmigen Proben. Die Infrarotspektren der in Nujol suspendierten Proben wurden mittels 
des Apparats UR-20 (Zeiss, Jena) im Bereich der Wellenzahlen von 400-3600 cm-'l aufgenom
men. Die Lage und Intensitaten der Absorptionsbanden in den Spektren der durch Kondensa
tion gewonnenen Imidodiphosphate und Nitridotriphosphate stimmten fUr die Anionen P20 6 . 
. NIr-, bzw. [N(P03h]6- mit den LiteraturangabenS,12 iiberein. Die Rontgenogramme der 
untersuchten Verbindungen wurden in der Kammer von Guinier de-Wolf mit Hilfe des Apparates 
.. Mikrometa" unter Verwendung der CuK,,-Strahlung bei 30 kV, 25 rnA und einer Expositions
dauer von 8 Stunden angefertigt. Die fUr Luftfeuchtigkeit empfindlichen Praparate wurden in diinn
wandigen 0,7 mm-Glaskapillaren aufgenommen. Die Rontgenogramme der Natrium- und 
Thalliumimidodiphosphate stimmten mit den Literaturangaben13 iiberein. 

Thermische Kondensation von Amidophosphaten 

Die untersuchten Amidophosphate wurden zuerst durch mehrtagiges Stehenlassen tiber P 4°19 
bei 80°C und einem Druck von 0,1 Torr von Kristallwasser und Feuchtigkeit befreit. Auf Grund 
der zu Orientierungszwecken vorgenommenen thermogravimetrischen Messungen wurden die 
Temperaturen ermittelt, bei denen die mit dem Abspaiten des Ammoniaks verbundenen Konden
sationsreaktionen unter vermindertem Druck bei diesen Salzen zu verlaufen beginnen. Auf diese 
Temperaturen wurden dann die einzelnen Amidophosphate beim Druck von 0,1 Torr in einer 
Trockenpistole iiber P 4 ° 19 unter Abpumpen des freiwerdenen Ammoniaks einige Tage bis zur 
Erreichung der Gewichtskonstanz der Probe erhitzt. Unter gleichen Bedingungen, aber bei 
hoheren Temperaturen, wurden aus den Imidodiphosphaten Nitridotriphosphate gewonnen. 
Die bei den Kondensationen verwendeten Temperaturen und die ermittelten Mengen des 
abgespalteten Ammoniaks sind in Tabelle I angefiihrt. 

Gemischte Kondensation des Natriumamidophosphats und -hydrogenphosphats 

Ein durchgearbeitetes Gemisch aquimolarer Na203PNH2- und Na2HP04-Mengen wurde 
bei einem Druck von 1 Torr auf 80°C erhitzt. Nacb acht Wochen wurde die Gewichtskonstanz 
der erhitzten Probe erreicht; die mit Wasserabspaltung verbundene Gewichtsabnahme entsprach 
der Kondensation zu Imidodiphosphat, das auch eindeutig identifiziert wurde. 
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Kondensationen von Hydrogenamidophosphaten 

Sie wurden prinzipiell auf gleiche Weise wie die Amidophosphatkondensationen durchgefiihrt. 
Die entsprechendcn Angaben sind aus Tabelle II und III ersichtlich. 

ERGEBNISSE 

Wie aus den Versuehsergebnissen hervorgeht, kondensieren Lithium-, Kalium-, 
Thallium-, Silber- und Bariumamidophosphat ahnlieh wie Natriumamidophosphat3 

zweistufig, wobei sieh primar das entspreehende Imidodiphosphat bildet, aus dem 
bei hoherer Temperatur Nitridotriphosphat entsteht. Die Kondensationsprodukte 
der erwahnten Amidophosphate mit Ausnahme von Lithium-, Kalium- und Silber
imidodiphosphat sowie von Lithium- und Bariumnitridotriphosphat wurden im kris
tallinen Zustand gewonnen . In Abb. 1 sind die Pulverdiagramme der bisher nieht 
besehriebenen kristallinen Imidodiphosphate und Nitridotriphosphate angegeben . 

Die Grundangaben iiber die Eigensehaften · der hergestellten Imidodiphosphate 
und Nitridotriphosphate sind in Tabelle I angefiihrL Wahrend die Imidodi
phosphatanionen in waBrigen L6sungen verhaltnismaBig bestaI)dig sind, unterliegen 
die Nitridotriphosphate selbst bei niedrigen Temperaturen einer sehnellen Hydro-

TABELLE I 

Thermlsche Kondensation der Amidophosphate zu Imidodiphosphaten bzw. der Imidodiphos~ 
phate zu Nitridotriphosphaten 

Konden-
Ausgangssubstanz sation 

°C 

Li20 3PNH2 210 
Na203PNH2 210 
K20 3PNH2 210 
Ag20 3PNH2 180 
TI20 3PNH2 180 
Ba03PNH2 275 

Li4 P20 6NH 450 
Na4 P20 6NH 450 
K4 P20 6NH 450 
Ag4 P20 6NH 300 
TI4 P2 0 6NH 300 
Ba2P206NH 500 

Gewichtsabnahme 
der Mole NH3 auf 

1 Mol Amidophosphat 
bzw. Imidodiphosphat 

0,46 
0,50 
0,52 
0,51 
0,50 
0,46 

0,33 
0,34 
0,30 
0,33 
0,36 
0,34 

Eigenschaften 

amorph, loslich 
krist. loslich 
amorph, loslich 
amorph, nichtloslich 
krist. wenig loslich 
krist., nichtloslich 

amorph 
krist. 
krist. 
krist. 
krist. 
amorph 
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TABELLE n 
Hydrogenamidophosphatkondensation 

Konden-
Ausgangssubstanz sation 

°C 

NaH03PNH2 210 

KH03PNHz 210 
NH4 H03PNHz 100 
AgH03PNH2 180 

TABELLE III 

Analysenergebnisse 

Gewichtsabnahme 
der Mole NH3 bez. 

auf I Mol Hydrogen
amidophosphat 

0,97 

1,00 
0,95 
1,01 

3837 

Kondensationsprodukt 

[NaP03h und 
[NaP031x·HzO 
[KP031x·HzO 
[NH4 P031x·H2O 
[AgP031x·H2O 

%P %N % Metall 
Substanz Mol.-Gew. --- ---

berech. gefunden berech. gefunden berech. gefunden 

Li20 3PNHz·2 H2O 144,9 21,37 21,65 9,66 9,38 . 9,58 9,74 
Li4P20 6NH 200,7 30,86 30,64 6,98 7,10 13,83 13,76 
(LiZ0 3P)3N 292,6 31,76 31,65 4,78 4,82 14,23 14,01 
K4 PZ0 6NH 329,4 18,81 18,75 4,25 4,22 47,49 47,17 
(KZ0 3P)3N 485'5 19,14 18·79 2,88 2,78 48,32 47,97 
Ag4PZ0 6NH 604,5 10,25 10,06 2,32 2,46 71,38 70,78 
(Ag2 0 3PhN 898,2 10,34 10,04 1,56 1,48 72,06 72,40 
Tl4P20 6NH 990,5 6,25 6,39 1,44 1,47 82,54 82,38 
(Tlz0 3PhN 1477,0 6,16 6,05 0,95 0,93 82,54 82,60 
BaZPZ0 6NH 447,7 13,84 13,79 3,13 3,05 61,36 61,02 
(BaP03hN 663,0 14,01 13,89 2,11 2,03 62,15 61,04 

lyse. Es wurden von uns die Hydrolysenprodukte isoliert, wobei die BesHitigung er
bracht wurde, daB die Hydrolyse, wie von Klement und Biberacher3 auf Grund 
chromatographischer Ergebnisse angefiihrt wird, nach dem Schema 

(A) 
verlauft. 
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Bei Verwendung der magnetischen Kernresonanz versuchten wir die Frage zu be
antworten, welche der zwei moglichen, von Steger und Mildner 5 vorausgesetzten 
Konstitutionsformeln 

[03P- N=P02- O-P03]6-

II 

dem Nitridotriphosphatanion entsprieht. 

Mit Riicksicht auf die erwahnte leichte Hydrolysierbarkeit der Nitridotriphosphate 
und mit Riieksicht darauf, daB ein geeignetes, niehtwaBriges Losungsmittel fiir diese 
Salze nieht gefunden werden konnte, muBten die NMR-Spektren von den festen 
Substanzen aufgenommen werden. Bei samtIiehen Spektren der untersuehten Nitrido
triphosphate tritt nur ein Resonanzmaximum mit der Verschiebung 1-15 p.p.m. 
gegeniiber 85% H3P04 als Standardsubstanz ein. Durch die daraus hervorgehende 
Gleiehwertigkeit samtlieher drei Phosphoratome im Nitridotriphosphatanion wiirde 
also die Konstitutionsformel I fUr dieses Anion bestatigt. Es muB jedoeh bemerkt 
werden, daB die Resonanzsignale an den NMR-Spektren, die in differenzierter Form 
aufgenommen wurden, verhaltnismaBig breit sind, es kann demnaeh die Moglieh-

ABB.l 

Pulverdiagramme des Bariumimidodiphos
phats und des Kalium-, Silber- und Thallium
nitridotriphosphats 
a Ba2P20 6NH2 , b K6[(03PhN]; 
c Ag6[(03PhN]; d TI6[(03PhN]. 

I' I I ~;~ ~ .1: :' II~I I JI._. J.1I1~,L _ . I.LIIII 

10 20 30 1.0 so ~21 60 

ABB. 2 

Pulverdiagramm des loslichen und nichtlos
lichen Ammoniumpolyphosphats 
a Losliches Ammoniumpolyphosphat, 
b unlosliches Ammoniumpolyphosphat. 
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keit nicht vollstandig ansgeschlossen werden, daB sich das unscharfe Resonanz
maximum gegebenenfalls noch mit einem anderen iiberdeckt. 

Unsere weiteren Versuche betrafen die gemische Kondensation der Monoamido
und Hydrogenphosphate. Nach Wanek, Novobilsky und Thilo14 entstehen durch 
Kondensation der - NH2- und - OH-Endgruppen in den Polyphosphaten in Ab~ 
wesenheit von Protonen Imidobrlicken. Wie sich zeigte, verlauft in diesem Sinn auch 
die thermische Kondensation des Natriummonoamidophosphates mit Natrium
hydrogenphosphat. Durch die unter vermindertem Druck bei 80°C verIaufende 
Kondensationsreaktion 

(Na0)zOP-NH2 + HO-PO(ONa)z ~ (Na0)z0P-NH- PO(ONa)z + H 20 
(B) 

wurde verhiiltnismaBig reines Natriumimidodiphosphat gewonnen. 

Vom Standpunkt dieser Erkenntnis aus erwies es sich als interessant, die Hydrogen
amidophosphatkondensation zu untersuchen. Wie von uns festgestellt wurde, spaJten 
Natrium-, Kalium-, Silber- und Ammoniumhydrogenamidophosphat bei normalem 
und stark vermindertem Druck in trockener Atmosphlire thermisch samtlichen Am
moniak ab und gehen in kondensierte Phosphate liber. Beim Natriumhydrogen
amidophosphat entsteht unter in Tabelle IIj angefiihrten Temperaturbedingungen 
Trimetaphosphat (NaP03)3 zusammen mit einer kleineren Menge von kettenformi
gem (NaP03)n.H20. Beim Kalium-, Silber- und Ammoniumhydrogenamidophosphat 
bilden sich bekannte kristalline Polyphosphate mit kettenformigen Anionen, die 
chromatographischll und rontgenographisch identifiziert wurden. Das aus Ammo
niumhydrogenamidophosphat gewonnene Ammoniumpolyphosphat ist in Wasser 
sehr gut 16slich und ist mit dem Produkt identisch, das von Goehring und Sambeth1S 

durch Kondensation der Amidophosphorsaure gewonnen wurde. Sein Pulverdia
gramm (Abb. 2) unterscheidet sich wesentlich von dem des nichtloslichen Ammonium
polyphosphats1 6

• 

n [NHj PO;T ~ 
0,1 Torr 

- 0 (0) 0 -
HO-~-O- ~-O - ~-OH 

I I I 
o 0 x_20 _ 

(x + y n) 
SCHEMA 1 
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3840 Dostal, Mezoik 

Wie durch R6ntgenstrukturanalyse 17 nachgewiesen wurde, treten in der Kristall
struktur des Natriumhydrogenamidophospbats die Zwitterionen [NHjP03] auf. 
VoraussetzungsgemiiJ3 sind die Verhiiltpisse auch in den Kristallstrukturell der 
iibrigen Hydrogenamidophosphate analog. Durch ihr Erhitzen spaltet sich aus den 
bipolaren lonen Ammoniak ab und die offensichtIich entstandenen [P03]-

Radikale gruppieren sich zu kettenf6rmigen, ggf. zu cyclischen Anionen der konden
sierten Phosphate (Schema 1). 

Dr. A. R. Grimmer. Instillil fur anorganische Chemie. Deutsche Akademie der Wissenschaften. 
DDR. Berlin-Adlershof, sprechen wir fur die Herstellung der Spektren der magnetischen Kernre
sonanz unseren herzlichen Dank aus. 
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