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Das normale Aluminiumsalz zusammen mit einigen weiteren Hypophosphaten der dreiwertigen 
Elemente (Fe, Cr, Bi) wurde von Palm hergestellt 1

. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Das Hexahydrat des Dinatriumdihydrogenhypophosphats Na2H2P206.6 H 20 wurde durch 
Oxydation des roten Phosphors mit Wasserstoffperoxid mittels der modifizierten Methode 
nach2 gewonnen. 50 g mit 25%iger Chlorwasserstoffsiiure bei ungefiihr 50°C aktivierter roter 
Phosphor (die ursprUngliche Arbeit ging yom nichtaktivierten roten Phosphor aus) wurde in ei
nem Liter destillierten Wasser suspendiert , woraufunter intensivem Riihren und Kiihlen«20°C) 
tropfenweise 750 ml 30%iges Wasserstoffperoxid zugegeben wurden. Nach Beendigung der Oxy
dation wurde die saure Losung mit Aktivkohle entfiirbt und mit konzentrierter Natriumhydroxid
losung auf den pH-Wert von 5,4 neutralisiert. Das Dinatriumsalz wurde mit Athanol gefiillt 
und dreimal aus heiBem Wasser umkristallisiert. Die Hypophosphorsaure1osung wurde durch 
Konversion des Dinatriumsalzes am Kationenaustauscher Dowex 50 W (100 - 200 Siebmaschen) 
gewonnen3. Bei 60°C wurde die gesattigte Dinatriumsalzlosung zweimal durch eine auf 80°C 
temperierte Austauscherkolonne in H+ -Form gegossen. Die Reinheit der Hypophosphorsiiure 
und ihres Dinatriumsalzes wurde chromatographisch mit Hilfe der eindimensionalen, aufstei
genden Papierchromatographie (Whatman 4) kontrolliert. Ais Losungsmittel diente folgendes 
Gemisch: 30 ml abs. Athanol, 30 ml Isobutanol, 39 ml Wasser und 1 ml konzentrierte Am
moniaklosung4

. Beide Substanzen waren chromatographisch rein. Der Titer der Saurelosung 
und ihres Salzes wurde cerimetrisch mit visueller Indikation unter Verwendung von Ferroin 
als Indikator bestimmt5 ,6 . Der Titer der Aluminiumnitratlosungen wurde komplexometrisch 
ermittelt7• 

Zur Messung der elektrischen Leitfiihigkeit der auf 25 ± O,loC temperierten Systeme diente 
ein Konduktoskop (Laboratomi pfistroje, Prag), das mit einem LeitfahigkeitsgefiiB mit Glanz
platinelektrode versehen war. Mit Riicksicht darauf, daB lediglich der Verlauf der Titrations
kurve untersucht wurde, wurde die Widerstandskapazitat nicht bestimmt. Die pH-met~ischen 
Messungen wurden mittels Kompensations-Laboratorium-pH-meters PHK (Laboratomi pri
stroje, Prag) unter Verwendung einer Glas- und Kalomelelektrode durchgefiihrt. Das Elektroden
system wurde mittels Phosphat puffers (pH 6,50) und mit O,05M Losung von saurem Kalium
phthalat (pH 4,00) geeicht. Die Eichung und Messung wurde bei 25 ± O,l oC vorgenommen . 

Es wurden stets SO ml O,0IM-H4 P20 6-, Na2H 2P20 6-, bzw. AI(N03h-Losung mit O,IM
AI(N03h-Losung, bzw. mit O,IM-H4 P20 6- und Na2H2P206-Losung titriert. Bei der Leitfiihig
keitstitration von Aluminiumnitrat mit H ypophosphorsaure waren die Leitfahigkeitsanderungen 
(ljR1) wenig markant. Daher wurde zu 50 ml H 20 O,IM-H4P 20 6-Losung (l j R2) und zu SO ml 
0,OIM-AI(N03h-Losung destilliertes Wasser (ljR3) zugegeben. In Abb. 1 ist die Abhangigkeit 
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TABELLE I 

Titration von 50 ml 0,01M-AI(N03h mit 0,lM-H4 P20 6-Losung 

V,ml 
pHexp pHtheor ° pHtheor(A) 

b 
pHtheor(B) 

b 
pHtheor(C) 

b 

0, lM-H4 P20 6 
--------

0,0 0,00 3,80 
0,4 0,08 2,68 3,20 2,80 2,62 2,49 
0,8 0,16 2,40 3,00 2,50 2,33 2,20 
1,2 0,24 2,25 2,85 2,33 2,15 2,02 
1,6 0,31 2,12 2,74 2,21 2,03 1,90 
2,0 0,40 2,08 2,66 2,11 1,94 1,81 
2,4 0,48 2,05 2,58 2,04 1,86 1,74 
2,8 0,56 2,00 2,53 1,97 1,80 1,67 
3,2 0,64 1,95 2,47 1,92 1,74 1,62 
3,6 0,72 1,90 2,42 1,87 1,69 1,57 
4,0 0,80 1,88 2,38 1,83 1,65 1,53 
4,4 0,88 1,84 2,35 1,79 1,61 1,49 
4,8 0,96 1,81 2,31 1,76 1,58 1,45 

° Unter der Voraussetzung, daB keine Protonabspaltuog aus HxP20~ -4 erfolgt; b pHtheor-Ande
rungen , berechnet nach Gleichungen (A) , (B) und C. 

TABELLE II 

Titration von 50 ml 0,0IM-AI(N03h mit 0,lM-Na2H2P206-Losling 

V,ml 
0,lM-Na2H 2P206 

0,0 
0,4 
0,8 
1,2 
1,6 
2,0 
2,4 
2,8 
3,2 
3,6 
4,0 
4,4 
4,8 
5,2 

0,00 
0,08 
0,16 
0,24 
0,32 
0,40 
0,48 
0,56 
0,64 
0,72 
0,80 
0,88 
0,96 
1,04 

3,80 
2,80 
2,54 
2,39 
2,30 
2,22 
2,16 
2,12 
2,09 
2,08 
2,08 
2,09 
2,10 
2,11 

pHtheor(D)O 

2,80 
2,50 
2,33 
2,21 
2,11 
2,04 
1,98 
1,91 
1,87 

a pHtheor-Anderlingen, berechnet nach den Gleichungen (D) und (E). 

3,10 
2,80 
2,63 
2,51 
2,40 
2,34 
2,27 
2,22 
2,17 
2,13 
2,09 
2,06 

Collection Czecboslov. Chern. Cornrnun. IVol. 36/ (971) 



NOTES 3847 

I!.(I/R) = I/RrCI/R2 + I/R3) von 11 veranschaulicht, wo 11 das VerhiHtnis der Stoffmengen 
(in mol), 11 = H xPZ0 6- 4 : A1 3+ bedeutet. 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Bei der Titration von 0,01 M Aluminiumnitratlosung (pH 3,80) mit 0,1 Hypophosphorsaure
losung (pH 1,30, 87% H4 PZ0 6 , 13% H3PZO~-) (siehe8) bleibt das System im ganzen Titra
tionsbereich klar. Wie sich aus dem Verlauf der pH-metrischen Titrationskurve im Bereich 
0< n < 1 (Tab. I) ergibt, kann das Absinken des pH-Wertes nicht mit dem bloBen Mischen der 
zwei Losungen mit verschiedenem pH-Wert, sondem mit der Reaktion zwischen den Al3 + - und 
H xPZ0 6- 4-lonen unter gleichzeitigem Freiwerden von Protonen erklart werden. Da 1!.(I/R) 
das Maximum bei ungefiihr n = 1 erreicht (Abb. 1), wurden die theoretischen pH-Anderungen 
unter der Voraussetzung berechnet, daB /I = 1 und der AssoziationsprozeB auf Grund einer 
der folgenden Gleichungen vollkommen verlauft: 

(A) 

(B) 

(C) 

Unter den gegebenen Voraussetzungen wird der Assoziationsvorgang im Bereich 11 < 1 am be
sten durch die Gleichung (A) erfaBt. 1m Bereich 0 < 11 < 0,4 konnen die Versuchs-pH-Werte 
auch durch Superposition der pHtbeor-Werte nach Gleichung (A) und (B) gewonnen werden. 
Durch Vergleich der pHtbeor(C)-Werte mit den pHexp-Werten ist die Gleichung (C) theoretisch 
ausgeschlossen, die den AssoziationsprozeB als den einzigen isolierten, im System verlaufenden 

pH 
0. 3 • 

l>ii?) 

0.2 

0,1 

1,0 2,24 

ABB.l 

Leitfiihigkeits- und pH-metrische Titration 
von 50ml 0,0IM-AI(N03h-Losung mit O,IM
H4 PZ06-Losung (n ist das Verhaltnis der 
Substanzmengen (in mol) H xPZ0 6- 4 : AI3 +) 
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pH 
1/R 

1,8 

1,4 

1,0 

1,0 0,45 

ABB.2 

Leitfiihigkeits- und pH-metrische Titration 
von 50 ml 0,01M-H4PZ06 -Losung mit O,IM
AI(N03h-Losung (1/ ist das VerhaItnis der 
Substanzmengen (in mol) H xPZ0 6- 4 : AI3+) 
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Vorgang charakterisieren wiirde. Aus den Ergebnissen der pH-metrischen Messungen kann je
doch ein fallweises Entstehen mehrkemiger Komplexteilchen vom Typ [Al/HxPZ0 6)z]3 y +z(x-4) 
nicht ausgeschlossen werden. 

Bei der Titration von O,OlM Hypophosphorsiiurelosung (pH 1,90, 62%H4PZ0 6 , 33% H3PZO~ -, 
5% HzPzO~-) mit O,lM Aluminiumnitratlosung (pH auf 2,1 eingestellt) bleibt das System im ge
samten Titrationsbereich klar. Der qualitative Charakter der pH-metrischen und Leitfiihigkeits
Titrationskurve mit einem Knick bei n = 1 (Abb. 2) bestiitigt wiederum die gegenseitige Reak
tion zwischen den Al 3 + - und H xPz0 6- 4-Ionen unter gleichzeitigem Freiwerden von Protonen. 
Mit Riicksicht auf den relativen 'OberschuB an Hypophosphorsiiure im Bereich n > 1 kann auch 
die Bildung von Komplexteilchen mit Anionencharakter [Al(HxPZ0 6)2i+ z(x-4) (z > 1) nicht 
ausgeschlossen werden. 

Bei der Titration der O,OlM Aluminiumnitratlosung mit einer 0,lM-Na2HzP20 6-Losung 
(pH 5,00, 99% HZP20~-) scheidet sich ein weiBer gelartiger Niederschlag aus, der sich 
wiihrend der Titration nicht merkbar lOst. Der pH-, bzw. der Leitfiihigkeitsverlauf mit einem 
Minimum, bzw. einem Maximum bei n = 0,75 beweist das Entstehen des Normalsalzes nach der 
Gleichung 

(D) 

In Tabelle II sind die pHthcor(D)-Werte unter der Voraussetzung angefiihrt, daB die Fiillung nach 
Gleichung (D) verliiuft. Zu Vergleichszwecken sind auch die pHtheor(E)-Werte unter der Voraus
setzung angefiihrt, daB die Fiillung nach der Gleichung 

1,0 
pH 

1/R 

0,8 

0.6 

Q32 1.6 2,6 

ABB.3 

Leitfiihigkeits- und pH-metrische Titrationen 
von 50 rn1 0,01M-AJ(N03h-Losung mit O,lM
Na2H2PZ-06-Losung (n ist das Verhiiltnis der 
Substanzmengen (in mol) HxP20r4 : Al3+) 

pH 

(E) 

r----------,-----------,~ 

VR 

1.6 

1,0 

Q3 
~--------~Q~7~5--------~Q~ 

ABB .. 4 

Leitfiihigkeits- und pH-metrische Titration 
von 50 ml 0,01M-NazHzPZ06-Losung mit 
0,lM-Al(N03h-Losung (n ist das Verhiiltnis 
der Substanzmengen (in mol) HxpzOr4 : 
: AJ3+) 
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veriiiuft. Die kleinen Unterschiede zwischen pHexp und pH th<or(D) im Bereich n > 0,32 werden 
wahrscheinlich durch die Assoziationsvorgiinge P20~ - + 2 H + +t H2P20~- und H2P20~- + 
+ H+ +t H3P20~ - verursacht, die sich zufolge einer gewissen Loslichkeit des A14(P20 6h 
im verhaltnismaBig sauren Medium im System geltend machen konnen. Diese Unterschiede der 
Reaktion (£), bzw. der Konversion 

(F) 

zuzuschreiben, erscheint schon aus diesem Grund unwahrscheinlich, daB das Salz in der gegebenen 
Zusammensetzung aus dem Sys tem nicht isoliert wurde, wiewohl die optimalen Versuchsbedin
gungen gewahlt wurden9 . D as Absinken der Leitfiihigkeit zusammen mit dem Anwachsen des 
pH-Wertes im Bereich 0,75 < n < 1,6 (Abb. 3) laBt sich mit der Assoziation der freigcwordenen 
Protonen an die H2 P 2 O~ - -Teilchen erklaren. 

Bei der Titration der 0,01 M-Na 2H2P206-Losung (pH = 5,10, 99% H2P20~ -·) mit O,IM
AI(N03h Losung war der FalIungsprozeB auf Grund des Vcrlaufs der pH-metrischen und 
Leitfiihigkeits-Titrationskurve (Abb. 4) wicderum durch die Bildung des Normalsalzes nach der 
Gleichung 

(G) 

charakterisiert. Bei der Berechnung der theoretischcn pH-Anderungen nach (G) ist es jedoch 
unerlaBlich, die Assoziation der freigewordenen Protonen auf die Teilchen HxP20~ -4, die im 
Bereich 11 > 0,75 im relativen OberschuB zugegen sind und damit fUr den AssoziationsprozeB 
zur Disposition stehen, in Betracht zu ziehen. Mit Rucksicht darauf, daB der Kurvenverlauf 
der pH- und Leitfahigkeitsabhangigkeit von 11 mit den fruher angefUhrten Vorstellungen uber
einstimmt, wurd e von der quantitativen Auswertung abgesehen. 

Die gelieferte qualitative und in einigen Fallen auch quantitative Diskussion der pH-metrischen 
und Leitfahigkeitsmessungen wurdc auch allein durch die Isolierung des normalen Aluminium
hypophosphats AI4(P206h .x H 20 (x :::::; 20) (siehe9

) aus dem System Na2H2P206- Al(N03)3-
- H 20 unterstiitzt . 
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