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Wie bid gleichzeitiger Verwendung der Derivatiollsthermogravimetrie und der thermischen 
Differentialanalyse festgestellt wurde, kondensieren, iihnlich wie K 2 HP04 und K zHAs04, 
auch RbzHAs04 und CSzHAs04 in zwei Stufen unter Bildung eines kristallinen Zwischen
produktes der Zusammensetzung Me4As20j.2 MezHS04, das bei haherer Temperatur 
in das entsprechende Diarsenat libergeht. Natrium-, Rubidium- und Ciisiumhydrogenphosphat, 
sowie Natriumhydrogenarsenat spalten das Konstitutionswasser in einer Stufe abo Bei der ther
mischen Entwiisserung des K zHP04 bildet sich in Gegenwart von Wasserdampf durch topo
chemische Reaktionen vorlibergehend Triphosphat. Mit Hilfe der DTA-Methode wurden die 
Phaseniinderungen der Alkalidiphosphate und -diarsenate untersucht. 

Alkalidihydrogenphosphate und -dihydrogenarsenate weisen merkliche Unterschiede in ihrem 
thermischen Verhalten auf!. Dies wird einerseits durch den komplexen Charakter der gleich
zeitig verlaufenden Vorgiinge, andererseits durch die unterschiedliche Stabilitiit der entstehenden 
Kondensationszwischenprodukte verursacht. Auch die Alkalihydrogenphosphate und -hydro
genarsenate, bei deren Kondensationsendprodukten es sich um die entsprechenden Diphosphate, 
bzw. Diarsenate handelt, verhalten sich bei der thermischen Entwiisserung nicht vollkommen 
gleichartig. Wiihrend Natriumz- und Ciisiumhydrogenphosphat3 beim Erhitzen in Freier Atmos
phiire das Konstitutionswasser unter direkter Bildung der Diphosphate Na4PZ0 7 und Cs4P2 0 7 
kontinuierlich abspaiten, verHiuft die Kaliumhydrogenphosphaikondensation unter gleichen 
Bedingungen in zwei Stufen4. Es bildet sich dabei ein kristallines Zwischenprodukt der 
Zusammensetzung K4 PZ0 7 .2 K zHP04, das auch aus der wiiBrigen Lasung von K zHP04 und 
K4PZ0 7 , ggf. durch Partialhydrolyse von K 4P2 0 7 mittels Wasserdampfs hergestellt werden 
kann und das beim Erhitzen liber 340°C in K 4PZ0 7 libergehtS - s. In zwei Stufen kondensiert 
auch Kaliumhydrogenarsenat9 unter Bildung von K.j.As2 0 7 .2 K zHAs04 als Zwischenprodukt lO

. 

In der vorIiegenden Arbeit wurde unter gleichzeitiger Verwendung der Deriva
tionsthermogravimetrie und der thermischen Differentialanalyse die thermische Kon
densation samtlicher Alkalihydrogenphosphate und -hydrogenarsenate (mit Aus
nahme der bisher nicht beschriebenen Salze Li2 HP04 und Li2HAs04 ) namentlich 
mit Riicksicht auf die thermische StabiliHit der fall weise sich bildenden Kondensa
tionszwischenprodukte und zwecks Feststellung der bisher · nichtbeschriebenen 
Phasenanderungen der Alkalidiphosphate und -diarsenate untersucht. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Herstellung der Ausgangssubstanzen. Alkalihydrogenphosphate und -hydrogenarsenate wurden 
aus wal3rigen Dihydrogenphosphat- und Dihydrogenarsenatl6sungen unter Zugabe einer aqui
valenten Menge des entspreehenden Hydroxids bei · Verwendung von Thymolphthalein und 
Einengen zur KristalJisation gewonrten. Die aus gekuhlten, ubersattigten L6sungen naeh lan
gerem Stehenlassen ausgesehiedenen Kristalle wurden naeh Absaugen mit Methanol und Ather 
gewasehen und bei vermindertem Druck im Exsikkator uber P40 10 getroeknet. Unter diesen 
Bedingungen wurden Ciisiumhydrogenphosphat und -hydrogenarsenat in Ubereinstimmung 
mitder Literatur3 ,l1 als Monohydrate gewonnenen, wahrend Rubidiumhydrogenphosphat und 
-hydrogenarsenat zum Un terse hied von den Literaturangaben12 ,13 in Form von Dihydraten 
isoliert wurden. 

Analytische Methoden. Die Alkalimetalle wurden mit Hilfe der Flammenphotometrie, der 
Phosphorgehalt gravimetriseh als Mg2 P20 7 und der Arsengehalt jodometriseh14 bestimmt. 
Durell Analysen der bishernicht besehriebenen Verbindungen wurden folgende Ergebnisse er
mittelt: Fur Rb2HP04.2 H 20 (303,0) bereehnet: 10,20% P; 56,20% Rb; "11,93% H 2 0 (kristall.); 
gefunden: 10,19%P; 56,00% Rb; 11,70% H 2 0 (kristall.). Fur Rb2HAs04.2 H20 (346,9) be
reehnet: 21,60% P; 49,30% Rb; 9,66% H 2 0 (kristall.); gefunden: 21,78% P; 49,20% Rb; 9,28% 
H 20 ' kristall. Fur 2 Rb2HAS04.Rb4As207 (1225,5) bereehnet: 24,45% As; 55,80% Rb; gefunden: 
24,26% As; 55,35% RO. Fur 2 CS2HAs04.Cs4As207 (1604,9) bereehnet: 18,67% As; 66,25% Cs; 
gefunden: 18,65% As; 66,50% Cs. 

Zur thermographisehen Untersuehung der Alkalihydrogenphosphat und -hydrogenarsenat
entwasscrung und der Phasenanderungen der Diphosphate und Diarsenate wurde der Apparat 
"Derivatograf" (Orion, Budapest) herangezogenll . Die Proben wurden in der Atmosphare 
troekenen Stiekstoffs bei konstant steigender Temperatur von 5°/min erhitzt, wobei die Regi
strierempfindliehkeit bei der thermisehen Differemialanalyse (DTA) 1,5 und die Empfindliehkeit 
bei der Derivationsthermogravimetrie (DTG) 1/ 10 betrug. Die Temperaturen der einzelnen 
thernii'sehen Effekte im Temperaturbereieh uber 200°C wurden mit einer Genauigkeit von ±5°C
be~tiinmt. Die Kondensationsprodukte wurden auf Grund VOIl R6ntgenogrammen und Infrarot
spekI'ten charakterisiert. Die R6ntgenogramme von pulverfOrmigen Proben wurden in der 
Guinier de-Wolfsehen Kammer unterVerwendungder Cu-Ka-Strahlung bei 30 kV, 25 mA 
und einer Expositionsdauer von 8 Studen angefertigt. Die Infrarotspektren der in Nujol suspen
dierten Proben wurden mjttels des Apparates UR-20 (Zeiss, Jena) im Bereich von 400- 3 600 em- 1 

aufgenommen. Die Zusammensetzung und Reinheit der Hydrogenphosphatkondensationsproduk
te wurden mit Hilfe der Papierehromatographie uberpruft15 . 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Tabelle I beinhaltet die ermittelten Temperaturen, bei denen die Alkalihydrogenphosphate UJid 
-hydrogenarsenate in ihrem Kristallwasser schmelzen, sowie die Temperaturen, bei denen voll
standiges Abspalten des Kristallwassei:s aus diesen ,Salzen C!rfolgt. 

Die erwahnten Hydrate wurden dqreh Erhitzen auf die in der zweiten Kolonne der Tabelle I 
angegebenen Temperaturen in wasserf~eieSalze ubergefiihrt, deren Kondensationsverlauf gleich
zeitig i thermograviinetri~ch, mittels Derivationstherrnogravimetrieund mit Hilfe der Methode der 
thermischen Differentiationsanalyse kontrolliert wurde. In der dritten Kolonne der TabelJe I 
wurden diejenigen Temperaturen angegeben, beidenensieh bei den untersuehten Hydrogensalzen 
Kondensationszwischenprodukte der Zusammensetzung Me4P"'07·2 Me2HP04 ggf. Me4As20 7 . 
. 2 Me2HAs04 bilden. In der vierten Kollone dieser Tabelle sind die Temperaturen angege
ben, bei denen eine volkomrnene Abspaltung des Konstitutionswassers erfolgt unter Bildung 
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von Diphosphaten oder Diarsenaten. In beiden angefiihrten Kolonnen der Tabelle I handelt es sich 
lim die Temperaturen, die den endothermen Minimumswerten auf den DTA-Kurven entsprechen. 

Wie aus den gewonnenen Thermogrammen hervorgeht, kondensieren bei den ange
fLihrten Versuchsbedingungen samtliche untersuchten Hydrogenphosphate mit Aus
nahme von K 2HP04 in einer Stufe, wahrend bei den Hydrogenarsenaten eine ein
stufige Kondensation lediglich beim Na2HAs04 erfolgt, das bei 195°C direkt in 
Natrlumdiarsenat ubergeht. Von Guerin und Mitarbeitern16 wird fUr die Bildung 
von Na4As20 7 aus Na2HAs04 eine Temperatur von 220°C, von Thilo und Plaet
schke17 eine soIche von 280°C angefUhrt. R~bidium- und Casiumhydrogenarsenat 
spalten almlich wie K 2HAs04 (siehe 8

) zuerst einen Tei! ihres Konstitutionswassers 
unter Bildung der Zwischenprodukte Rb4As20 7.2 RbzHAs04 und Cs4As20 7 . 
. 2 Cs2HAs04 abo Das Rubidiumsalz dieses Typs gibt ein charakteristisches, in Abb. 1 
veranschaulichtes Pulverdiagramm; am Rontgenogramm des Casiumsalzes treten 
nur einige diffuse Linien auf. 

In den Infrarotspektren des Rb4As07.2 Rb2HAs04 und Cs4Asz0 7.2 Cs2HAs04 
befinden sich die fur die Ionen AS20~- und HAsO~- charakteristischen Absorptions
banden. Diese Spektren stimmen im wesentlichen mit den Infrarotspektren mechani
scher Gemische des Rubidium- oder Casiumdiarsenats und -hydrogenarsenats uberein, 
wobei jedoch die den Valenzschwingungen der As-O-Bindungen entsprechenden 
Banden bei etwas niedrigeren Wellenzahlwerten liegen , als dies in den Spektren der 
einfachen Salze Me4As207 und Me2HAs04 (Me = Rb, Cs) der Fall ist. 

TABELLE I 

Temperaturwerte der Dehydratation und Kondensation von Alkalihydrogenphosphaten und 
-arsenaten 

Salz 
Schmelzen Yollstandige 

in Kristallwasser Kristallwasser-
bei oc ' abgabe 

bei °c 

Bildung des 
Bildung des Kondensations-

zwischenproduktes Kondensations-

Me4X207· 
endproduktes 

.2 Me2 HX04 
Me4X20 7 

(X = P, As) (X=P,As) 

bei °c bei °c 

NazHP04·12 H2 O 70 130 260 
K2fIP04·3 H2O 45 140 260 375 
Rb~HP04·2 H2O 95 125 376 
CS ZHP04 ·H2 O 70 200 391 
Na2HAs04·7 HzO 40 105 195 
K z HAs04 ·3 H2O 70 155 170 370 
~?j2HAs04 · ? H2O 80 155 
CSzHAs04·HzO 75 180 

205 390 
269 378 

Collection Czechoslov. Chem. Commun. /Vol. 38/ (1973) 



670 Dostal, Fukanova, Meznik: 

Die Kondensation der Alkalihydrogenarsenate beginnt bei merklich niedrigeren 
Temperaturen als dies bei den entsprechenden Hydrogenphosphaten beobachtet wird. 
Demzufolge ist, wie auch von Brun und Mitarbeitern10 erwahnt wird, der Tempera
turbereich, in dem die Verbindung K 4 As20 7 .2 K 2HAs04 existiert, unter gIeichen 
Bildungsbedingungen gr6Ber als bei den analogen Phosphorverbindungen. VoJl
standige Umsetzung von K 2HP04 zu K4 P20 7 erfoIgt bei ungefahr 375°C, also bei 
einer niedrigeren Temperatur, aIs von Terem und Akalan 18 sowie Saibova und Mit
arbeitern19 angefiihrt wird. Fur die Kondensation von Cs2 HP04 zu CS4 P20 7 wird 
von Osterheld und Markowitz3 eine Temperatur von 339°C angegeben. 

ErwartungsgemaB wird der bei der thermischen Kondensation der Alkali hydro
genphosphate und -hydrogenarsenate beobachtete Verlauf im erheblichen MaB 
vom Wasserdampfpartialdruck beeinfluBt. Dies bestatigte sich in der von uns 
durchgefiihrten thermischen K 2HP04 - und K 2HAs04-Kondeqsation. In der At
mosphare trockenen Stickstoffs spaltet sich das Konstitutionswasser in zwei Stufen 
abo Werden jedoch diese Salze in der Wasserdampf mit einem Parti,aldruck von 
17 Torr enthaltenden Attnosphare erhitzt, weist deren thermogravimetrische Kurve 

ABB. 1 

Rontgenstrichdiagramme (nach Guinier-Auf
nahmen) des Natriumdiarsenats und der 
Rubidiumsalze Rb2HP04 ·2 H 2 0, Rb4 P2 0 7 , 

Rb2HAs04 ·2 H 20, Rb4 As2 0 7 .2 Rb2 HAs°4 

et-Rb4 As2 0 7 

100 ' 300 500 700 500 300 oC 100 

ABB.2 

DTA-Kurven der Alkalidiphosphate und Di
arsenate (Temperaturanstieg 5°C/min). 

Collection Czechoslov. Chem. Commun.Nol. 38/ .(1973) 



Thermische Kondensation von Alkaiihydrogenphosphaten 671 

im Bereich von 200-400°C drei Haltepunkte auf, wahrend bei einer Wasserdampf
tension von 55 Torr der Verlauf der K2HP04- und K2HAs04-Kondensation noch 
komplizierter ist. In den aus K2HP04 durch thermische Entwasserung unter Ein
wirkung von Wasserdampf mit dem angefiihrten Partialdruck gewonnenen Kon
densationszwischenprodukten wurden neben Mono- und Diphosphationen stets auch 
die Gegenwart von durch topochemische Reaktionen voriibergehend entstehenden 
Triphosphationen chromatographisch nachgewiesen. Als Kondensationsendprodukt 
bildete sich auch unter diesen Bedingungen reines K4P20 7 oder K4As20 7. 

Wie aus den DT A-Kurven hervorgeht, wei sen Natriumdiphosphat und Kalium
diarsenat bei 395°C eine Modifikationsanderung auf. Mit der Detailuntersuchung 
der polymorphen Formen des Natriumdiphosphats beschaftigten sich Morey und 
Mitarbeiter20 und weitere Autoren17

, weshalb wir dieser Frage beim Na4P20 7 
keine besondere Aufmerksamkeit schenkten. Bei anderen Alkalidiphosphaten und 
-diarsenaten wurden von uns thermoanalytische Differentialmessungen im Tempe
raturbereich oberhalb 20°C durchgefiihrt. Die entsprechenden DTA-Kurven be
finden sich in Abb. 2. 1m link en Teil dieser Abbildung sind die beim Temperatur
anstieg (lO°C/min) gewonnenen Kurven, im rechten Teil die beim spontanen Erkalten 
der erhitzten Proben im ausgeschaiteten Ofen gewonnenen DT A-Kurven ersichtlich. 

Wie aus dem Charakter der DT A-Kurven bei steigender Temperatur hervorgeht, 
handeIt es sich bei allen untersuchten Alkalidiphosphaten und -diarsenaten urn 
polymorphe Substanzen. Der Verlauf der beim Abkiihlen gewonnenen Kurven 
deutet darauf hin, daB samtliche bei K4P20 7, K4As20 7, Rb4P20 7, CS4P20 7 und 
Cs4As20 7 festgestellte polymorphe Anderungen reversibel sind. Beim K4P20 7 
erfolgt beim Abkiihlen der erhitzten Proben bei den gegebenen Versuchsbedingungen 
eine erhebliche Verschiebung der Riickbildung der einzelnen Modifikationen dieser 
Substanz nach den niedrigeren Temperaturwerten hin. 1m Folgenden wird eine Uber
sicht der bei den erwahnten Diphosphaten und Diarsenaten beobachteten polymor
ph en Anderungen zusammen mit deren gieichfaiis mit Hilfe des DT A festgesteliten 
Schmelzpunkten gegeben. 

280'C 485' 600' 
ex-K4P20 7 ( ') ~-K4P207 £ ) y-K4P20 7 ( ') 

1080' 
~ o-K4P20 7 ( ~ Schmelze 

395' 990' 
ex-K4As20 7 ~ ~-K4Asz07 E: ) Schmelze 

230' 1025' 
ex-Rb4PZ0 7 ( ) ~-Rb4PZ07 ( ) Schmelze 

240' 940' 
ex-CS4PZ0 7 It ) ~-CS4P207 It ) Schmelze 

230' 890' 
ex-Cs4Asz0 7 ~ ) ~-Cs4Asz07 (: ') Schmelze 
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Die gefundene Temperatur, bei der die Modifikationsanderung des CS4 P20 7 erfolgt, 
stimmt mit den Angaben von Osterheld und Markovitz3 (238°C) gut iiberein. Del' 
von uns ennittelte Schmelzpunkt dieser Substanz ist jedoch urn 25°C niedriger als 
der von den erwahnten Autoren festgestellte. Ebenso wurde beim Na4 As20 7 von uns 
ein etwas niedrigerer Schmelzpunkt (830°C) als von Bombellj22 (850°C) gefunden . 

Auf der DT A-Kurve des Na4 As20 7 (Abb. 2) befinden sich analog wie auf del' 
Kurve des Rb4 Asz0 7 (Verbindung mit dem Schmelzpunkt 995°C) bei Temperaturen 
urn 290°C neben markanten endothermen Effekten noch weitel'e, vel'haltnismaBig 
wenig ausgepragte Effekte diesel' Art, die jedoch auf den Abkiihhmgskurven dieser 
Verbindungen bereits nicht mehr auftret:;n. Die Rontgenogramme der abgekiihlten 
Proben Na4 As20 7 und Rb4 As20 7 stimmen jedoch vollkommen mit denen, die 
vor dem Erhitzen dieser Diarsenate angefertigt wurden, iiberein. 

Das Schema der polymorphen Anderungen von Na4 As20 7 und Rb4 As20 7 kann 
erst auf Grund ihrer Untersuchung bei Verwendung einer Ront"genhochtemperatur
kammer aufgestellt werden. 

UTERATUR 

1. Thilo E.: Advan. Inorg. Chem. Radiochem. Vol. 4 S. 1. Academic Press, New York 1962 . 
2. Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, System Nr. 21 (Ergiinzungsbancl) 8. Aufl. 

S. 1584. Verlag Chemie, Weinheirn 1967. 
3. Osterheld R. K., Markowitz H. M. : J. Phys. Chern. 60, 863 (1956). 
4. Osterheld R. K., Audrieth L. F.: J. Phys. Chern. 56, 38 (1952). 
5. Brun G .: Rev. Chirn. Min. 4, 856 (1967). 
6. Silber P., Brun G.: Compt. Rend . 256, 4223 (1963). 
7. Silber P., Brun G.: Compt. Rendt. 261, 5512 (1965). 
8. Brun G., Silber P., Maurin P., Maurin .M.: Bull. Soc. Chim. France 1968, 1781. 
9. Duc Mauge c.: Ann. Chim. (Rome) /3, 815 (1958). 

10. Brun G., Peltriaux B., Maurin M.: Compt. Rend. 268, 171 (1969). 
11. Paulik F., Paulik J., Erdey L.: Z. Anal. Chem. 160, 241 (1958). 
12. Berg E. : Ber. 34, 4182 (1901). 
13. Bouchonnet A.: Compt. Rend. 144, 642 (1907). 
14. Kolthoff I. M.: Pharm. Weekblad 58, 727 (1921) . 
15. Grunze H., Thilo E.: Sitzber. Deutsch. Akad. Wiss., Berlin, Kl. Chem. 1953, Nr. 5. 
16. Guerin H. , Masson J., Mathat P., Bulitrop R., Duc-Mague c., Martin R., Mas R .: Bull. 

Soc. Chim. France 1953, 440. 
17. Thilo E., Plaetschke I.: Z. Anorg. Allgem. Chem. 260, 315 (1949). 
18. Terem H. U. , Akalan S. : Istarnbul Vniv. Fen. Fak. Medmuasi, Ser. A 14, 128 (1949); Zentral

blatt 1950, 166. 
19. Saibova M. S., Parpijev N. A., Taubajeva U., Nabijev M. u.: Uzb. Chim. Z. 11, 12 (1967); 

Chem. Abstr. 67, 47658 (1967). 
20. Morey G. W., Boyd F. R., England J. L., Cheu W. T.: J. Am. Chem. Soc. 77, 5003, 5008 (1955). 
21. Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, System Nr. 21,8. Auf!. S. 1612. Verlag Chemie, 

Weinheim 1967. 
22. Bombelfi A. A.: Anna1e.s Asoc. Quim. Arg. 26, 121 (1938). 

"Obersetzt von K. Grundfest. 

Collection Czechoslov. Chem. Commun. /Vol. 38/ (1973) 




