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UND DEREN THERMISCHE KONDENSATION 
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Eingegangen am 21. Januar 1971 

Es wurden die wasserfreien Diamidophosphate des Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr und Ba darge
stellt und thermogravimetrisch die Temperaturmaxima ihrer Kondensationsreaktionen bestimmt. 
Unter dem Mikroskop konnte nachgewiesen werden, daB bei den Diamidophosphaten der AI
kalimetalle die Kondensationsreaktionen in der Schmelze dieser Salze ablaufen. Infolge unter
schiedlicher Viskositiit dieser Schmelzen erkliirt sich das Auftreten der charakteristischen "Schiiu
mungsreaktionen". Bei den Diamidophosphaten der Erdalkalimetalle Iiegen die Schmelzpunkte 
hoch tiber der Kondensationstemperatur, die Kondensationsreaktionen lauren deshalb bei diesen 
Verbindungen ohne sichtbare VolumensvergroBerung abo Die Diamidophosphate der Alkali
metalle zeigen eine Abhiingigkeit der Maximalwerte der Kondensationstemperaturen vom Aus
maBe des Atomradius des Alkalimetalls. Bei Atomradien der MetaIIe tiber 2,14 A tritt, verursacht 
durch sterische Hemmungen, ein scharfes Ansteigen der Aktivierungsenergien in Erscheinung. 
Auf der Grundlage der Untersuchung der thermischen Kondensation des Kalium-Diamido
phosphats wurde ein Schema des Reaktionsmechanismus der thermischen Kondensation der 
Diamidophdsphate aufgesteIIt. 

Bisher wurde die DarsteUung wasserfreien Natrium- und Kalium-Diamidophosphats beschrieben 
und die thermische Kondensation des Natrium-Diamidophosphats untersucht1 ,3. 1m Vakuum 
einer Olpumpe kondensiert das wasserfreie Natrium-Diamidophosphat unter Ammoniakab
spaltung in Abhiingigkeit von der Kondensationstemperatur zu linearen Natrium-Diamido
polyphosphaten verschiedenen Kondensationsgrades. Bei Temperaturen von 154-164°C tritt 
hier die charakteristische "Schiiumungsreaktion" ein, in deren Verlauf die Substanz zu einer 
schaumigen Masse aufquillt. Nach Abklingen dieser Reaktion besteht das Produkt aus einem 
Homologen-Gemisch der Reihe NanPn02n(NH)n-l(NH2)2 (n = 2 bis 6)4. Bei Temperaturer
hohung laufen im Produkt weitere Polykondensationsreaktionen ab, die z.E. bei Temperaturen 
von 260-270°C zu Produkten mit einem durchschnittlichen Kondensationsgrad n = 40-50 
fUhren. 

Das Ziel dieser Arbeit war die Darstellung der Alkali- und Erdalkali-Diamido
phosphate und die Untersuchung ihres thermischen Polykondensationsverhaltens 
in Abhiingigkeit vom Kation. 
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~ TABELLE I ~ 
f Analysenwerte der zubereiteten Diamidophosphate c:: 

Darstellungsmethode: A nach 1; B iiber Silbersalz; C Neutralisation der Saure, =' 0-

m 
ff Darstel- Theoretische Werte Gefunden ~ 
~ Diamidophosphate lungs- ~ (") methode %N-NH2 %P %Me % N-NH/ % N-NH2 %P %Me 
~ 6 
~ 10' 
? NaP02(NH2h A 23,74 26,24 19,48 0,25 23,55 26,35 19,80 3 

Q; 

~ KP02(NH2h A 20,89 23,10 29,15 0,15 20,45 22,85 29,55 0 
'0 :r 

- RbP02(NH2h B 15,52 17,16 47,35 0,40 14,90 17,35 47,80 ~ 
'0 

~ CsP02(NH2h B 12,29 13,59 58,31 0,60 11,50 14,00 58,90 ~ 
Be 1/2 P02(NH2h B 28,15 31,12 4,53 0,65 27,50 30,85 5,00 

C 0,80 27,30 30,80 5,10 

Mg1 / 2P02(NH2h B 26,14 28,90 11,35 0,25 25,85 28,65 11,55 

Ca1 /2P02(NH2h B 23,35 26,92 17,42 0,15 22,95 26,40 17,45 
C 23,12 26,80 17,65 

Sr 1/2P02(NH2h B 20,18 22,30 31,56 0,20 19,65 21,90 31,80 
C 0,20 19,80 22,10 31,15 

Ba1 /2P02(NH2)2 B 17,15 18,92 41,95 0,40 16,80 18,80 42,20 
C 0,55 16,85 18,85 42,35 

a Theoretischer Wert: ° % N-NH4' 
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3534 Kadic, Skramovsky, Wanek: 

EXPERIMENTELLER TELL 

Gerate und analytische Verfahren 

Die kombinierten thermogravimetrischen und differentialthermischen Untersuchungen wurden 
am Gerat "Derivatograph" System F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey (MOM-Budapest) in einem 
trockenen Stickstoffstrom (10 Liter/Std.) bei Temperaturanstieg von 1,6-1,9°C/min aufgenom
men. Die stark schaumenden Proben (Na-, K- und Rb-Diamidophosphat) wurden vor der thermi
schen Analyse mit Aluminiumoxidpulver vermischt. Die Ri:intgen-Diffraktionspulverdiagramme 
wurden nach gelaufiger Technik auf dem Gerat "Ri:intgen-Diffraktograph URS 50i" mit CUK,,
Strahlung aufgenommen. Die mikroskopischen Untersuchungen wurden am Schmelzpunktgerat 
HMK 68/2210 der Firma F. Kiistner's Nachf. K. G. Dresden bei 100facher Vergri:iBerung und 
Aufheizgeschwindigkeit 4°C/min durchgefUhrt. Der Gesamt-Stickstoffgehalt der Proben wurde 
nach saurer Hydrolyse volumetrisch mit dead-stop Indikation des Aquivalenzpunktes mit einer 
Natriumhypochlorit-MaBli:isung bestimmtS

• Der Ammoniak-Stickstoff wurde nach Entfernung 
des Amido-StJckstoffs mittels Natriumnitritli:isung und wegoxydieren des Nitritiiberschusses 
durch Bromwasser, sowie Entfernen des Bromiiberschusses durch Natriumsulfitli:isung, volu
metrischS bestimmt. Der Amido-Stickstoffgehalt ergibt sich aus der Differenz Gesamtstickstoff
Ammoniakstickstoff. Die Reproduzierbarkeit dieser Methodik wurde an 20 Proben verifiziert. 
Aus 40 Untersuchungen ergab sich eine relative Fehlerstreuung fUr zwei parallele Bestimmungen 
von s = ± 0,128. Der Phosphorgehait der Proben wurde nach einer modifizierten Lorenz
Methode6 bestimmt. Die Bestimmung des Kaliums erfolgte gravimetrisch als Tetraphenylborka
Jium, die iibrigen Alkalimetalle wurden flammenphotometrisch 7 bestimmt. Das Beryllium wurde 
gravimetrisch als Be2P207 und das Barium als Sulfat bestimmt. Das Calcium wurde als Oxalat 
gefalIt und dieses Yolumetrisch8 bestimmt, Magnesium und Strontium wurden komplexometrisch9 

bestimmt. Die Reinheitskontrolle der Priiparate und die Identifikation der einzelnen Oligomeren 
in den Kondensationsprodukten wurde mit Hilfe der absteigenden Papierchromatographie 4 

durchgefUhrt. Zur Anwendung kam Papier What man Nr. 1, Bahnlange 40 cm, Entwicklungs
dauer der Chromatogramme 15-20 Stunden bei Raumtemperatur. Einige in Wasser schwer 
li:isliche Kondensationsprodukte wurden vor dem Auftragen auf den Startpunkt der Chromato
gramme in einer alkalischen Komplexon-III-Li:isung aufgeli:ist. 

TABELLE II 

Ri:intgen-Diffraktionspulverdiagramm yon Magnesium-Diamidophosphat 

28- 28- I 28- I 

7,75 10 25,25 30 35,0 20 
9,45 25 26,45 30 37,6 10 

12,6 8 27,8 55 39,5 13 
17,6 63 (III) 28,5 50 42,0 13 
19,25 100 (I) 29,3 30 48,75 15 
21;00 33 31,4 25 49,9 10 
23,55 38 33,8 55 51,9 
24,3 65 (II) 34,5 23 55,00 

59,3 
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Dber Alkali- und Erdalkali-Diamidophosphate 3535 

Darstellung der Diamidophosphate 

Die Diamidophosphorsaure HP02 (NH2h wurde nach BrauerlO und das wasserfreie Natrium: 
und Kalium-Diamidophosphat auf bekannte Weisel zubereitet. Das Rubidium- und Casium
Diamidophosphat wurden durch Konversion von Silber-Diamidophosphat mit dem entspre
chenden Chlorid dargestellt. Die Abscheidung dieser Salze erfolgte nach Abfiltrieren des Silber
chlorids durch Acetonzugabe zum Filtrat. Die Diamidophosphate der ErdalkaIimetalIe wurden 
durch Neutralisation von waBrigen Diamidophosphorsaure16sungen mit den entsprechenden 
Hydroxiden oder durch Konversion von Silber-Diamidophosphat mit den entsprechenden 
Bromiden dargestellt und aus den waBrigen Losungen durch Athanolzugabe isoliert. Die Er
gebnisse der chemischen Analysen der zubereiteten Diamidophosphate sind in Tabelle I zusam
mengefaBt. Bei def Darstellung dieser Verbindung ist eine teilweise hydrolytische Spaitung des 
Diamidophosphats nur schwer zu umgehen. Die dargestellten Proben sind deshalb, wie aus der 
Nachweisbarkeit einer gewissen Menge von Ammoniumionen hervorgeht, stets durch kleine 
Mengen ihrer Hydrolysenprodukte verunreinigt. Diese Verunreinigungen treten jedoch auf den 
Kontrollchromatogrammen und auf den Rontgen-Diffraktionspulverdiagrammen nicht in Er
scheinung und beeinflussen auch nicht die Ergebnisse der Kondensationsversuche. Alle darge
stellten Diamidophosphate stellen weiBe, in Wasser gut losliche Substanzen dar. Die Diamido
phosphate der Erdalkalimetalle sind auBerordentlich hygroskopisch, weshalb es nieht moglich 
war, die Rontgen-Diffraktionspulverdiagramme dieser Verbindungen aufzunehmen. Die Ront
gen-Diffraktionspulverdiagramme der Alkali-Diamidophosphate zeigen die Tabellen II bis V, 
wo 29 den Diffraktionswinke1 in Grad und I die entsprechenden Werte der relativen Intensitaten 
der Diffraktionslinien darstellen. Das Beryllium-Diamidophosphat ist rontgenamorph. 

Die thermische Polykondensation 

Die Diamidophosphate der AlkaIimetalIe zeigen beim Erwarmen die typische "Schiiumungs
reaktion". Die Intensitat dieser Reaktion sinkt in der Reihe K > Na > Rb > Cs. Die Schmelz
punkte dieser Verbindungen liegen unterhalb ihrer, aus den Thermogrammen hervorgehenden 

TABELLE III 

Rontgen-Diffraktionspulverdiagramm von Calcium-Diamidophosphat 

29 29 29 I 

7,85 5 22,30 12 34,7 5 
9,18 100 (I) 23,60 20 35,3 12 

11,00 10 24,20 36,0 15 
11,60 10 25,10 12 36,9 
12,80 12 25,40 15 38,35 
13,60 15 26,20 40 (Ill) 42,50 
18,35 5 27,10 45 (II) 42,9 
19,25 10 29,20 15 44,8 
19,70 35 29,50 25 45,3 
20,10 10 30,9 46,1 
21,70 35 31,9 
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3536 Kadi~, Skramovsky, Wanek: 

Maximaltemperaturen der Kondensationsreaktionen. Die thermische Polykondensation ver
lauft deshalb hier in der Schmelzphase und die Intensitat der "Schaumungsreaktion" steht in di
rekter Beziehung zur Dichte und Viskositat der jeweiligen Schmelze. Die Schmelzpunkte der 
Diamidophosphate der .Erdalkalimetalle liegen oberhalb 360°C. Da bei diesen Verbindungen 
die Kondensationsreaktionen nicht in der Schmelzphase ablaufen, tritt hier auch keine "Schau
mungsreaktion" auf. Die Werte der Temperaturmaxima der einzelnen Diamidophosphate sind 
in TabeIIe VI zusammengefaBt. Sie wurden aus den thermogravimetrischen (TGA) Kurven der 
entsprechenden Derivatogramme (Abb. la-Ii) entnommen. 

Der Veri auf der Kondensationsreaktionen unter isothermalen Bedingungen wurde in der auf 
Abb. 2 wiedergegebenen Apparatur verfolgt. Jede Probe wurde vor der Reaktion im Vakuum 
iiber P4 0 10 2 Stunden bei 70°C getrocknet. Wahrend der Kondensationsreaktion wurde durch die 
Apparatur ein trockener Stickstoffstrom geleitet, der das im Laufe der Reaktion frelgesetzte 
Ammoniak in eine Vorlage mit 2%iger Borsaure ableitete, in welcher es kontinuierlich azidi
metrisch bestimmt wurde. Der Veri auf der die Kondensationsreaktionen charakterisierenden 
Ammoniakfreigabe ist fUr die einzelnen untersuchten Diamidophosphate aus den Abb. 3 bis 5 

TABELLE IV 

Rontgen-Diffraktionspulverdiagramm v.on Strontium-Diamidophosphat 

28 I 28 I 28 I 

7,00 100 (I) 23,60 31 ,20 2 
13,75 7 26,25 2 38,50 2 
20,60 8 (III) 27,60 20 (II) 41,80 
21,20 2 28,75 2 49,15 

TABELLE V 

Rontgen-Diffraktionspulverdiagramm von Barium-Diamidophosphat 

28 28 28 

7,8 12 31,5 28 46,3 13 
9,9 100 (I) 32,15 43 47,5 

15,9 40 33,05 13 48,5 
16,2 30 33,95 40 51,0 7 
18,95 40 35,4 17 52,0 15 
19,6 45 38,2 20 53,9 8 
21;98 23 39,2 15 55,0 
25,3 73 (III) 39,8 15 56,6 7 
28,5 75 (II) 41,8 18 58,1 5 
29,5 10 42,5 25 
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Uber Alkali- und Erdalkali-Diamidophosphate 3537 

ersichtlich. Die Kondensationstemperaturen wurden nach den Ergebnissen der thermogravi
metrischen Analysen (Abb. la - Ii) gewiihlt. Bei den Diamidophosphaten der Erdalkalimetalle 
(Abb.4 und 5) wurde der Verlauf der Kondensationsreaktionen bei zwei verschiedenen Tempera
turen verfolgt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Obwohl die Elektronegativitat und damit auch die Basizitat des Phosphors geringer 
ist als die des Stickstoffs, tritt bei kovalenter Bindung dieser beiden Elemente in eini
gen Fallen, wie z.B. bei der Verbindungll (CH3)zNP(CH3)z, der Phosphor als basi-

TABELLE VI 

Aus den DTG-Kurven der Derivatogramme bestimmte Temperaturmaxima der Kondensations
reaktionen der Diamidophosphate 

Diamidophosphat °C Diamidophosphat °C 

NaPOz(NHzh 162 Be1/zPOz(NHzh 120 
KPOz(NHzh 170 Mg1/ZP02(NH2h 80 
RbP02(NHzh 195 Cal/ZP02(NH2h 185 
CsPOz(NHzh 222 Sr l/zPOz(NHzh 105 

Ba1/2POz(NHzh 142 

TABELLE VII 

Geschwindigkeitskonstanten k und Aktivierungsenergien Ea der thermischen Kondensations
reaktionen der Erdalkali-Diamidophosphate 

Diamidophosphat 

Be1 / ZPOz(NH2)z 

Sr l/zPOz(NHz)z 

Ba l / ZPOz(NH2)z 

k 
10- 3 mol- 1 min- l 

k 130 3,08 ± 0,11 
k170 9,15 ± 0,15 
k llO 14,09 ± 0,27 
k 150 34,80 ± 0,30 
k I80 3,65 ± 0,05 
k 220 8,20 ± 0,18 
kIlO 6,34 ± 0,12 
k l50 33,90 ± 0,35 
k 150 ,13,23 ± 0,20 
k 190 30,00 ± 0,28 
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Ea 
kcal mol- 1 

9,67 ± 0,48 

7,27 ± 0,22 

10,52 .. ± 0,48 

13,50 ± 0,20 

7,97 ± 0,23 
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3540 Kadic, Skramovsky, Wanek: 

schere Komponente in Phosphor-Stickstoff-Verbindungen auf. Die Ursache dieser 
Erscheinung ist in dem induktiven Effekt zu suchen, der durch die Interaktion des 
freien Elektronel1paars am Stickstoff und einem unbesetzten d-Orbital des Phos
phors zustande kommt. Die Basizitat des Phosphoratoms kann allgemein durch 
Substitution mit nukleophilen Liganden erhoht werden. Fur die einfache Bindung 
P- N wurde die Kernentfernung12 1,77 A berechnet, der in linearen Verbindungen 
eine Energie13 von 66,8 kcaljmol zukommt. 

Die Amidogruppen an den Diamidophosphaten haben unterschiedliche Eigen
schaften. An der freien Diamidophosphorsaure stellte diese Verhaltensunterschiede 
bereits Stokes14 fest. Die Infrarotspektren 15,16 dieser Saure weisen auf die Struktur 
eines " inneren Ammoniumsalzes" H3N+P02NH2 mit unterschiedlichen Bindungs
starken P-N hin. Die Bindung P-N+H3 ist durch die positive Ladung am Stick
stoffatom abgeschwacht, wahrend die Bindung P- NH2 durch teilweise dative 
pn - dn-Bindung zwischen dem freien Elektronenpaar am Stickstoff und einem 
freien d-Orbital am Phosphor verstarkt wird. 

Wie zu erwarten, fUhrt die Erwarmung der freien Diamidophosphorsaure zu Ammo
nium-Imidophosphaten17

, wahrend bei den Alkali-Diamidophosphaten lineare Dia
mido-Imidopolyphosphate mit Amidogruppen and den Kettenenden gebildet1,18 wer
den. Die geringe Elektronegativitat der Alkalimetallatome wirkt hier einer durch 
Polarisation bedingten Abschwachung der P-N-Bindungen entgegen. Es kommt 
deshalb in groI3erem AusmaI3e der induktive Effekt des Stickstoffs auf die Basizitat 
des Phosphors zur Auswirkung. Die Amidogruppen werden als Elektronendonore 

ABB.2 

Schematische Darstellung der Apparatur fUr 
die thermische Polykondensation 

0,2 

210°C 

__ -o~~~~~~P---~~3~ 
~::.--____ .--____ ---<_ 160 

100 200 300 400 min 500 

ABB.3 

VerI auf der thermischen Polykondensations
reaktionen der Alkali-Diamidophosphate 

1 NaP02(NH2h; 2 KP02(NH2h; 
CsP02(NH2h; 4 RbP02(NH2h. 
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Uber Alkali- und Erdalkali-Diamidophosphate 3541 

festgehalten. Wahrend eine der beiden Amidogruppen der Diamidophosphate ver
hiiltnismaBig leicht an Kondensationsreaktionen teilnimmt, ist nach Wegkondensie
ren der ersten Amidogruppe die zweite Amidogruppe infolge der Dativbindung 
reaktionstrager und die Kondensationstendenz der kettenendstandigen Amidogruppen 
an den sich ausbildenden Diamido-Imidopolyphosphate sollte mit steigender Ketten
lange absinken. 

Die Differenz der Elektronegativitaten zwischen den einzelnen Alkalimetallen 
ist zu gering, urn experimentell scharfer in Erscheinung zu treten . Bedeutend markan
ter kann jedoch der EinfluB der Atomradien der Alkalimetalle auf den Kondensa
tionsablauf zur Auswirkung kommen. Dieser im Prinzip sterische EinfluB wird 
besonders in Beziehung zu den Werten der Temperaturmaxima der Kondensations
reaktionen hervortreten. Der homogene Ablauf der Kondensationsreaktionen er
moglicht bei den Diamidophosphaten der Alkalimetalle die Verfolgung dieser Ab
hangigkeit. Abb. 6 zeigt die Beziehungen zwischen den Atomhalbmessern der Alkali
metalle und den aus den TG A-Kurven entnommenen Temperaturmaxima der Konden
sationsreaktionen. Die Kurve dieser Beziehung zeigt einen deutIichen Knick beim 
Atomhalbmesserwert 2,14 A. Bei den Diamidophosphaten der Metalle mit Atom
halbmessern groBer als 2,14 A tritt, verursacht durch sterische Hemmungen, eine 
markante VergroBerung der Aktivierungsenergie ihrer Kondensationsreaktionen auf. 
Die Temperaturmaxima der Kondensationsreaktionen der Alkali-Diamidophosphate 
sind linear proportional zum Ionengewicht (Abb. 7). Die diese Beziehung ausdriicken
de Gerade schneidet die x-Koordinate bei einem 149°C entsprechenden Wert. Diese 

22r:f'C 
Z 180 Ii .,';:; 

J: 0 J,8 
za.. 150 
o S 
E .... 

IlO,6 
110 

170 

130 

IJJO min 500 

ABB.4 

Verlauf der thermischen Polykondensations
reaktionen von Be-, Mg,- und Ca-Diamido
phosphat bei verschiedenen Temperaturen 

1 Be1/2P02(NH2h; 2 Mg1/2P02(NH2h; 
3 Ca1 /2P02 (NH2h. 
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3542 Kadic, Skramovsky, Wanek: 

Temperatur kann deshalb als die tiefste Temperatur angesehen werden, bei der die 
Kondensationsreaktionen der Alkali-Diamidophosphate noeh ablaufell kOnllen. 

Bei der thermischen Kondellsatioll der Alkali-Diamidophosphate werden naeh dem 
Reaktionssehema 

(1) 

aussehlieBlieh lilleare polykondensierte Diamido-Imidopolyphospbate 1 gebildet. 
In thermodYllamiseher und kinetiseher Hinsieht handelt es sieh hierbei urn Poly
kOlldensatiollsreaktionen bifunktiollel1er Molekiile, deren Verlauf im ersten Stadium 
der Polykondensation einer Reaktion zweiter Ordnung entspricht und jm End
stadium der Polykondensation danll formel1 in eine Reaktion dritter Ordnung iiber
geht19

. Von dieser Erwagung gingen oft'ensiehtlieh aueh Coower jr. und Mitarbei
ter20 aus, die das Anfangsstadium der thermisehen Kondensationsreaktion des 
Phenyldiamidophosphats als Reaktion zweiter Ordnung auswerteten. 

Bei den Diamidophosphatell der Erdalkalimetalle verlaufell die Kondensations
reaktionell infolge der hohell Schmelzpunktswerte dieser Verbindullgell im llieht
homogenen Medium. Der EinfluB sterischer Eft'ekte der Erdalkalimetallatomhalb
messer ist deshalb stark verzeicbnet und der EinfluB dieses Faktors auf die Tempera
turmaxima der KOlldensationsreaktionen konnte in diesem FaIle nieht sieher naeh
gewiesen werden. Die DTA-Kurven der diesbeziiglichell Derivatogramme weisen ne-
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ben endothermen Effekten, die den mit Ammoniakfreigabe verbundenen Kondensa
tionsreaktionen zukommen, noch in einigen Fallen starke exotherme Effekte auf, 
die bei den Alkali-Diamidophosphaten nicht beobachtet wurden und offensichtlich 
auf Modifikationsveranderungen der untersuchten Erdalkali-Diamidophosphate zu
riickzufUhren sind. 

Eine gewisse Abhangigkeit von den Erdalkalimetallkationen zeigen jedoch die 
nach den angefUhrten Erwagungen berechneten Werte der Aktivierungsenergien der 
Kondensationsreaktionen der Erdalkali-Diamidophosphate. Diese berechneten Wer
te sind gemeinsam mit den experimentell bestimmten Werten der Geschwindigkeits
konstanten der Reaktionen in Tabelle VII angefiihrt. Die durchschnittlichen Ge
schwindigkeitskonstanten wurden fUr die erste Reaktionsphase, d.h. lien Zeitab
schnitt von 0 bis 60 Minuten, berechnet. Die fUr die Aktivierungsenergien berechne
ten Werte stehen in guter Beziehung zu dem Verlauf der DTA-Kurven auf den 
entsprechenden Derivatogrammen. Die gr613ten Werte der Aktivierungsenergien be
sitzen diejenigen Proben, bei denen auch die endothermen Effekte am starksten her
vortreten. Dem Strontium-Diamidophosphat entspricht z.B. der ausgepragteste endo
therme Effekt und der gr613te Wert Ea. Der kleinere Ea-Wert des CaJcium-Diamido
phosphats ist auch von einem geringeren endothermen Effekt begleitet. Den kleinsten 
Ea-Wert weist das Magnesium-Diamidophosphat auf, bei dem das Temperaturbereich 
des Kondensationsmaximums mit einem starken exothermen Effekt zusammenfallt. 
Trotz des approximativen Charakters dieser Ergebnisse bestehen deutliche Uberein
stimmungen mit den in den Proben wahrend der Erhitzung experimentell gemessenen 
Energieveranderungen, die die Ansicht bestatigen, da13 die bei den Erdalkali-Diamido
phosphaten auftretenden exothermen Effekte in keiner Beziehung zu den Konden
sationsreaktionen stehen und offensichtlich auf Veranderungen im Kristallgitter der 
untersuchten Verbindungen zuriickzufUhren sind. 

Auf Grund von Untersuchungen am Kalium-Diamidophosphat und aus dem Ver
lauf der Kondensationsreaktionen der in dieser Arbeit untersuchten Diamidophos
phate kann ein allgemeines Schema des Mechanismus des Reaktionsablaufs der 
thermischen Polykondensationsreaktionen der Diamidophosphate abgeleitet werden: 

~ ~ il, ~ ~ ill 
ill il2 il3 ~ il4 ilS il6 ~ .•. ili' 

a b c d e 

il21 X il3 ly 
il4 il6 

, Wo n l das monomere Diamidophosphat und n2 bis n i die einzelnen Oligomeren der 
homologen Reihe Me'Pn0 2n(NH)n-l(NH2)2' sowie a - z die Reaktionsgeschwindig-
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keiten der einzelnen Teilreaktionen bezeichnen. Die isothermale Polykondensation der 
Alkali-Diamidophosphate verlauft im Bereich des Temperaturmaximums fast aus
schliel3lich unter Ausbildung von Diamido-Imidopolyphosphaten durch gegenseitige 
Reaktionen der einze1nen Oligomere mit dem monomeren noch im System vorhan
denen Diamidophosphat (Reaktionen a, b, c, ... i), wobei die Geschwindigkeit dieser 
Reaktionen in der Reihe abc ... i absinkt. Gegenseitige Reaktionen der oIigomeren 
Diamido-Imidopolyphosphate (z.B. die Reaktionen X, Y, z) treten erst bei h6heren 
Temperaturen merklich in Erscheinung, wobei auch hier die Reaktivitat der Amido
Endgruppen scharf mit der Kettenlange des reagierenden Oligomers absinkt. Das all
mahliche Abklingen der isotherm gefiihrten Reaktionen ist das Ergebnis des Konzen
trationsriickgangs der reaktionsfahigen Amidogruppen. 

Es kann vorausgesetzt werden, daB der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus 
auch nir die Erdalkali-Diamidophosphate gilt, unterschiedliche Reaktionsbedin
gungen (der heterogene Reaktionsablauf) gestatten hier jedoch keine quantitativen 
Schlut:lfolgerungen. 
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