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LOSLICHKEIT 1M SYSTEM ZnPH03-H2PH0 3-H20 BEl 25°C 
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Eingegangen am 26. Juli 1971 

Die Loslichkeit im System ZnPH03-H2PH03-H20 bei 25°C wurde erstmalig durch Schreine
makers Methode untersucht. Durch Analyse der Loslichkeitsisotherme wurde nachgewiesen, 
daB im System das inkongruent losliche Dizinkdihydrogentriorthophosphit Zn2M2P3H309.H20, 
femer das inkongruent losliche Trizinktetrahydrogenpentaorthophosphit Zn3H4P sHsO ls.1,5 H 20 
und zuletzt das bisher unbekannte inkongruent losliche Zinkdihydrogendiorthophosphit ZnH2 • 

. P2H20 6 gebildet werden. Mit Hilfe des Loslichkeitsdiagramms wurden die Bedingungen fiir die 
Darstellung dieser Salze bestimmt. Zur Untersuchung der Loslichkeit wurde femer die graphisch
analytische Methode der Schnitte verwendet, die eine genauere Lokalisierung einiger Kristallisa
tionsfelder erm~glichte. Zugleich hat sich erwiesen, daB diese Methode manchmal ungeeignet ist, 
wenn es sich urn ein System mit mehreren Kristallisationsfeldem und entsprechenden gut losli
chen festen Phasen handel!. 

Bei der systematischen Untersuchung der Phosphite von zweiwertigen Metallen 1- 5 

in Systeme~ Me(II)PH0 3-H2 PH03-H20 mit Hilfe der LCislichkeitsmethode wurde 
bisher keine Aufmerksamkeit den Zinkphosphiten gewidmet. Die vorgelegte Arbeit 
solI diese Lucke einfUllen. 

Das 2,5-Hydrat des Zinkphosphits ZnPH03.2,5 H 20 wurde bereits von Rose beschrieben6, 

jedoch ohne Angabe der Analyse. Rammelsberg5 hat darauf aufmerksam gemacht, daB seine 
Priiparate stets ein Verhiiltnis Zn/P > 1 aufwiesen. Durch freie Verdunstung der Zinkphosphit
losung in phosphoriger Siiure variierter Konzentration entstanden dabei noch andere Phosphite, 
denen auf Grund der Analyse die Zusammensetzung 2 ZnPH03.H2PH03.H20, 3 ZnPH03 . 
. 2 H 2PH03.H2 0 und 2 ZnPH03 . H 2PH03 zugeschrieben wurde. Rammelsberg hat jedoch 
angegeben, daB die chemi~che Einigkeit dieser Priiparate nicht einwandfrei nachgewiesen wurde. 
Auch wurden in seiner Arbeit keine genauen Bedingungen der Darstellung angegeben, ebenso 
wie in der Arbeit von Rosenheim8 , in der die Herstellung des Phosphits von Zusammensetzung 
ZnPH03.8/3 H 2 0 beschrieben is!. 

XXI. Mitteilung; diese Zeitscbrift 35, 1824 (1970). 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Reagenzien und analytische M ethoden. Phosphorige Saure H 2PH03 wurde durch Hydrolyse 
von bidestilliertem Phosphor(I1I)-chlorid (rein, Xenon, Lodz) zubereitet. Das gewonnene Pra
parat enthielt durchschnittlich 99,0% H 2PH03. Zinkphosphit ZnPH03.2,5 H 20 wurde durch 
Fallen der waBrigen Lasung von Dinatriumphosphit mittels konzentrierter Zinksulphat16sung 
(p.a., Lachema) zubereitet. Dabei war es natig einen 1,2fachen DberschuB an phosphoriger 
Saure zu benutzen, um die Bildung eines Praparates mit Verhaltnis ZnjP > 1 zu vermeiden. Das 
erhaltene Salz wurde abgesaugt, mit Wasser, anschlieBend mit Athanol nachgewaschen und 
an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet. Es enthielt 99,1 % ZnPH03.2,5 H 20 . Das zu 
diesem Zwecke verwendete Dinatriumphosphit wurde durch Neutralisieren phosphoriger Saure 
durch Natriumhydroxid in waBriger Lasung hergestellt. 

Die Ausgangsstoffe und die dargestellten Praparate wurden gravimetrisch analysiert. MaB
analytische Methoden wurden bei der Untersuchung der Laslichkeit und bei laufenden Analysen 
verwendet. Zink wurde elektroanalytisch aus Natriumhydroxidlasung auf der mit Kupfer be
schlagenen Platinnetzelektrode bei stationarer Ausfiihrung und Zimmertemperatur mit einer 
Stromstarke 0,8 A binnen 7,5 Std. bestimmt9. MaBanalytisch wurde Zink komplexometrisch 
in acetathaltiger Lasung bei pH 5 gegen Xylenolorange bestimmtlO. Phosphor wurde gravi
metrisch nach vorangegangener Oxydation mittels rauchender Salpetersaure nach der Tarnung 
von Zink mittels Komplexons als Mg2P20 7 (s.11), maBanalytisch durch Titration mit Perman
ganat12 bestimmt. Der Wassergehalt wurde durch Trocknen bestimmt, und zwar im FaIle 
von ZnPH03.2,5 H 20 bei 250°C, im FaIle von ZnZH2P3H309.H20 bei 100°C. Diese Tempera
turwerte wurden als optimal auf Grund vorangegangener thermoanalytischer Untersuchung 
gewahlt13 . 1m Faile von Zn3H4PsHsOlS.1 ,5 H20 hat beim Trocknen die Wasserabtreibung beim 
wasserfreien Salz nicht aufgehart, deshaJb wurde der Wassergehalt in diesem FaIle aus der 
Differenz zu 100% berechnet. 

Untersuchung der Loslichkeit. Bei der Untersuchung der Loslichkeit wurde die Methode des 
nassen Riickstandes14.1S und der graphisch-analytischen Methode der Schnitte16.17 verwendet. 
Die Methode des "nassen Riickstandes" wurde als Grundmethode betrachtet, bei der neueren 
graphisch-analytischen Methode wurde insbesondere die bisher unbeachtete Moglichkeit ihrer 
Ausnutzung fUr heterogene Mehrkomponenten-Systeme mit mehreren festen Phasen verfolgt. 

1m System ZnPHOrHzPHOrHzO verlief die Gieichgewichtseinstellung sehr langsam 
(6 - 8 Wochen) selbst beim oftmaligen Schiitteln, und dies insbesondere in Bereichen mit viskosen 
fliissigen Phasen. Nachteilig war ferner die feinkernige bis quasikolloidale Natur der festen Phase, 
deswegen war es notig vor Entnahme der fiiissigen Phase das Gemisch vorerst bei 6400 Umdrjmin 
zu zentrifugieren. Auch die Analyse der Proben der festen Phase war erschwert, da sie bei freier 
Entnahme betrachtliche Mengen von fiiissiger Phase enthielten. Somit gerieten die Abbildungs
punkte der festen Phase aIlzu nahe der Liquidus-Kurve. Um diese Schwierigkeit zu iiberkommen, 
war es natig, die Proben der festen Phase scharf abzusaugen. Die GefaBe mit den Proben des 
Systems wurden im Luftthermostat bei 25°C aufbewahrt. Die Gleichgewichtseinstellung wurde 
durch Messungen des Brechungsindexes der fliissigen Phase mit Hilfe eines Abbe-Refraktometers 
verfolgt. Der Brechungsindex wurde auch als lndikationseigenschaft bei der graphisch-analy
tischen Methode der Schnitte benutzt. Bei der Verwendung dieser Methode haben die be
schriebenen Eigenschaften der fiiissigen und der festen Phase die direkte Fiihrung des Schnittes 
unmoglich gemacht, da die zur Messung des Brechungsindexes benatigte Menge der fiiissigen 
Phase manchmal nicht gebildet wurde. Deswegen war es notig, den Schnitt auf drei Abschnitte 
zu trennen, deren Richtung in der Nahe der Liquidus-Kurve gefUhrt wurde, urn ausreichende 

. Menge der fliissigen Phase zu sichern (Abb. 1). 
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ERGEBNISSE 

Das Laslichkeitsdiagramm des Systems ZnPH03-H2PH03-H20 (Abb. 1) wird 
durch die Liquidus-Kurve A - F auf den Bereich der nicht gesattigten Lasung (Feld 1) 
und auf den Bereich del' Gleichgewichte zwischen gesattigter Lasung und den festen 
Phasen (Felder II -X) getrennt. Aus dem Verlauf der Liquidus-Kurve geht hervor, 
daB im untersuchten System im Kristallisationsfeld .II phosphorige Saure H 2PH03 
(Kurve AB), im Kristallisationsfeld IV das inkongruent 16s1iche Zinkdihydrogendi
orthophosphit ZnH2P2Hz0 6 (Kurve BC), im Feld VI das inkongruent lasliche 
1,5-Hydrat des Trizinktetrahydrogenpentaorthophosphits Zn3H4PsHsOlS.1 ,5 H 20 
(Kurve CD), im Feld VIII dasebenfalls inkongruent 16s1iche Monohydrat des Di
zinkdihydrogentriorthophosphits ZnZHZP3H309.HzO (Kurve DE) und zuletzt 
im Feld X das 2,5-Hydrat des Zinkphosphits ZnPH03.2,5 H 20 (Kurve EF) kristalli
sieren. Die Felder III, V; VII und IX entsprechen den Gleichgewichten zwischen ge
sattigter Lasung und zwei festen Phasen. 1m Feld III handelt es sich uih phosphorige 
Saure und Zinkdihydrogendiorthophosphit, im Feld V urn Zinkdihydrogendiortho
phosphit und 1,5-Hydrat des Trizinktetrahydrogenpentaorthophosphits, im Feld VII 
urn 1,5-Hydrat des Trizinktetrahydrogenpentaorthophosphits und Monohydrat des 
Dizinkdihydrogentriorthophosphits und irn Feld IX urn . Monohydrat des Dizinkdi
hydrogentriorthophosphits und 2,5-Hydrat des Zinkphosphits. Bei der Verwendung 
der graphisch-analytischen Methode der Schnitte (Abb. 1) bestatigte die Abhangig-

ABB.l 

L6slichkeitsdiagramm und Wahl der Ab
schnitte imSystem ZnPH03-H3P03-HzO 
bei 25°C 

1 Zn2HZP3H309.HzO, 
2 Zn3H4PsHs015.1,5 HzO, 
3 ZnHzPzH z0 6 • 

1,44,------,------,-..-----:-:/1/:-1 

t
' /V /V 

1,42 
VIII . b . 

:~ 
o --~3~D-H-J-PO-,-,%-6~O~--~ 

ABB.2 

Abhangigkeit des Brechungsindexes auf der 
Zusammensetzung der fiiissigen Phase im 
System ZnPH03-H3PH03-HzO bei 25°C 
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keit des Brechungsindexes von der dem Abschnitt b entsprechenden Zusammen
setzung die Existenz von Dizinkdihydrogentriorthophosphit, Trizinktetrahydrogen
pentaorthophosphit und Zinkdihydrogendiorthophosphit, des sen Vorkommen auch 
im Abschnitt c zum Vorschein kam. Bei den Abschnitten a, c wurde die Lage des 
eutonischen Punktes B und des peritonischen Punktes E prazisiert (Tab. I). Auf 
dem Abschnitt b hat die Gegenwart neuer Polyorthophosphite die Abhangigkeit 
des Brechungsindexes von der Zusammensetzung lediglich durch eine Anderung 
der Richtungslinie beeinfluBt, da sich die Breite der peritonischen Bereiche nur 
in Grenzen von 1% H 3P03 bewegt. In diesem Falle hat sich die Notwendigkeit der 
Fiihrung der Schnitte in der Nahe der Liquidus-Kurve ungiinstigerweise bemerkbar 
gemacht. Die Lage der Invarianz-Punkte B, C, D und E auf der Liquidus-Kurve A - F 
ist in Tabelle I angegeben. 

TABELLE I 

Die Zusammensetzung des Systems in den invarianten Punkten B, C, D, E 

Punkt ZnPH03, % H2PH03, % H 20, % Punkt ZnPH03, % H 2PH03, % H 20, % 

B 3,8 87,1 9,1 D 27,8 34,6 37,5 
C 26,8 42,6 30,6 E 16,4 13,2 70,4 

Auf Grund des Loslichkeitsdiagramms wurde auch die giinstigste Zusammenset
zung der Ausgangsgemische in den molaren Verhaltnissen fUr die Darstellung der 
inkongruenten Zinkpolyorthophosphite folgendermaBen bestimmt: 

Polyorthophosphite ZnPH03 H 2PH03 H 2O 

Zn2H2P3H209·H20 1,0 1,1 7,4 

Zn3H4PsHs01S.1,5 H 2O 1,0 1,9 0,7 

ZnH2P2H 20 6 1,0 5,1 0,7 

Mit ansteigendem Verhaltnis PjZn steigertsich auch der notige tiberschuB der 
phosphorigen Saure gegeniiber der stochiometrischen Menge. Bei der Isolierung 
wurde das Dizinkdihydrogentriorthophosphit und das · Trizinktetrahydrogenpenta
orthophosphit abgesaugt und mit n-Hexart nachgewaschen, im FaIle des Zinkdi
hydrogendiorthophosphits war es notwendig Diathylather zu verwenden,der es· 
ermoglichte, zum Unterschied von Hexan, den tiberschuB an phosphoriger Saure 
ohne Zersetzung des . Dihydrogendiorthophosphits 'rasch auszuwaschen. Samtliche 
dargestellten Praparate sind weiBe mikrokristallinische Stoffe. Analysenergebnisse 
sind in Tabelle II zusammengefaBt. 
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TABELLE II 

Analyse von Zinkpolyorthophosphiten 

Formel 
Berechnetj Gefunden 

%Zn % P %H2O 

Zn2HSP309.H20 33,22 23,81 4,58 
33,40 23,74 4,60 

Zn3H9PSOlS.l,5 H 20 31,32 24,79 4,03a 

31,27 24,70 4,31 

ZnH4 P20 6 28,49 27,10 
28,76 27,27 

aBerechnet zu 100:;~. 

DISKUSSION 

Falls man bei der Darstellung von ZnPH03 .2,5 H 20 aus stochiometrischen Ver
haltnissen der Reaktionskomponenten ausgeht, so werden Praparate mit einem Ver
haltnis Zn!P > 1 gewonnen, wie schon friiher berichtet worden ist7

• Der Zinkiiber
schu13 la13t sich dabei durch Waschen nicht beseitigen. Erst die Bestimmung des 
Kristallisationsfeldes des Zinkphosphits im Loslichkeitsdiagramm des Systems 
ZnPH03-H2PH03-H20 ermoglichte eine genaue Abschatzung des optimalen 
Uberschusses an H 2PH03 , der zur Herstellung des Phosphits notig ist. Die restliche 
phosphorige Saure Ia13t sich anschlie13end leicht mit Wasser auswaschen. Von Rosen
heim 8 wurden zwar keine Schwierigkeiten erwahnt, doch la13t sich die Existenz 
seines ungewohnlichen Hydrats mit Riicksicht auf die biindige Beschreibung der 
Herstellung nur schwer diskutieren. 

Das Loslichkeitsdiagramm hat ferner eindeutig die chemische Einigkeit des 1,5-
Hydrats von Trizinktetrahydrogenpentaorthophosphit und des Monohydrats von 
Dizinkdihydrogentriorthophosphit bestatigt und die Existenz des bisher unbekannten 
Zinkdihydrogendiorthophosphits nachgewiesen. Zugleich war es moglich, die opti
malen Bedingungen der Darstellung samtlicher dieser Polyorthophosphite zu be
stimmen. 1m Vergleich mit dem Bericht von Rammelsberg7 kommt aus unseren 
Versuchen unterschiedliche Hydratationsstufe des Tetrahydrogenpentaorthophosphits 
vor, das von Rammelsberg als Monohydrat angegeben wurde. Da die Darstellung 
dieses Praparats in der erwahnten Arbeit ohne Angaben der Bedingungen beschrieben 
wurde, la13t sich auf die Ursache dieser Differenz schwer schlie13en. Bei unserem 
Praparat kommt es bei 80a C zum Verlust von 0,5 H 20 unter Bildung eines Mono
hydrats 13 . Derunterschiedliche Gehalt an Hydratwasser konnte demzufolge durch 
vorlaufiges Trocknen des Praparats bei einer hoheren Temperatur verursacht werden. 
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1m Loslichkeitsdiagramm wurde das von Rammelsberg angegebene Dizinkhexa
hydrogenpentaorthophosphit nicht nachgewiesen. Mit Rucksicht darauf, daB das 
Dihydrogendiorthophosphit aus fUnffaehem UbersehuB an H 2PH03 abseheidet, 
HiBt sich die Zusammensetzung des Priiparats von Rammelsberg dadureh erkliiren, 
daB das Verhiiltnis PjZn = 2,5 dureh Verunreinigen des Dihydrogendiorthophosphits 
durch viskose schwierig auswasehbare flussige Phase verursaeht wurde, umsomehr, 
wenn keinerlei Erwiihnung uber Naehwasehen besteht. Der zur Bildung des Dihydro
gendiorthophosphits notige groBe UbersehuB an H 2PH03 und die Schwierigkeiten mit 
der Isolierung dieses mikrokristallinisehen Stoffes aus viskoser flussiger Phase waren 
wohl aueh die Ursaehe dafUr, daB dieser Grundtypus des Zinkphosphits bisher 
nicht dargestellt worden ist. 

Bei der Verwendung def graphisch-analytischen Methode der Schnitte haben wir 
die Mogliehkeit der Priizisierung der Kristallisationsfelder im Faile eines Mehr
komponenten-Systems verfolgt. Auf Grund der Kenntnis des durch Sehreinemakersche 
Methode gewonnenen Loslichkeitsdiagramms haben wir den Sehnitt durch die 
Kristallisationsfelder derart gewiihlt, damit seine Absehnitte in einzelnen Feldern 
moglichst lang seien. Dadureh sollte gute Ablesbarkeit der Abhiingigkeit des Bre-' 
chungsindexes der flussigen Phase von der Zusammensetzung des Systems und 
dadureh aueh die Genauigkeit der Begrenzung einzelner Gebiete gewiihrt werden. 
Dies konnte jedoch wegen ungenugender Mengen der flussigen Phase nieht erfUllt 
werden. Die Trennung des Sehnittes auf drei Abschnitte in engster Niihe der Liquidus
Kurve fUhrte zwar zur Beseitigung dieser Schwierigkeit, dabei waren aber die peri to
niscnen Felder V und VII derart eng, daB sie auf der Kurve Breehungsindex-Zu
sammensetzung nicht zum Vorsehein kamen (Abb. 2). Die Kristallisationsfelder IV, 
VI, VIII kamen lediglich durch eine Anderung der Riehtungslinie auf dieser Kurve 
zum Vorschein. Es geht also hervor, daB die graphisch-analytische Methode der 
Sehnitte im Falle von Mehrkomponenten-Systemen mit gut loslichen festen Phasen 
ungunstig sein kann . Die Anwendbarkeit dieser Methode wird im Falle eines un
bekannten Systems noeh mehr beschriinkt, wo die Schwierigkeiten mit mangelnder 
fliissigen Phase noch dureh zeitraubende Auswahl der zum eindeutigen Charakte
risieren des Systems geeigneter Schnitte kompliziert wird. 
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