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Mittels der Methode der Derivations- und thermographischen Analyse (DATA) wurde das ther
mische Verhalten des K 4 P2 0 8 , (NH4 ) 4 P2 0 8 .2 H 2 0 und (NH4 )zH2P2 0 8 untersucht. Beim sehr 
reinen K4 P2 0 8 wurden zwei exotherme Maxima bei der Abspaltung des Aktivsauerstoffs bei 
330° und 355°C festgestellt. Beim (NH4 ) 4 P2 0 8 .2 H 2 0 zeigt sich nach Abspalten von 2 Molen 
Kristallwasser bis 100°C das Maximum beim exothermen Abspalten des Aktivsauerstoffs bei 
165°C, wobei das Entstehen einer Reihe von Oligophosphaten nachgewiesen werden kann. 
(NH4)zH2P2 0 8 ist bis 120°C stabil und das Abspalten des Aktivsauerstoffs mit einem ausge
pragten exothermen Maximum bei l30°C ist vom Verlust eines Teils des NH3 und einer Reihe 
von Kondensationsreaktionen begleitet. Auf Grund der Infrarot- und Ramanspektren und der 
Feststellung der bei den RA-Spektren der Peroxodiphosohate beobachteten Depolarisations
faktoren kann konstantiert werden, dal3 dem Anion P40~- in wa13rigen Li:isungen die Punkt
gruppe der C;-Symmetrie entspricht. 

K 4 P 2 0 8 kann in guter Ausbeute mittels anodischer Oxydation hergestellt werden1
• Die 

Herstellung durch Oxydation von K 2 HP04 mit Fluor hat Jediglich theoretische Bedeutung2
. 

Beim in entsprechender Reinheit elektrolytisch hergestellten K4 P2 0 8 handelt es sich auch urn 
die Ausgangssubstanz fiir die Herstellung anderer Peroxodiphosphate der Alkalimetalle3

- 6 

sowie des Ammoniumsalzes3 , das gkichfalls mit Hilfe anodischer Oxydation hergestellt werden 
kann1 •7 •8 . 

Zweck dieser Arbeit war, K 4 P2 0 8 , (NH4) 4P20 8 .2 H 20 und (NH4 ) 2H 2P20 8 im 
womoglich sehr reinen Zustand herzustellen und deren thermische Stabilitiit sowie 
die Produkte des thermischen Verhaltens mit Hilfe der DATA-Methode zu unter
suchen. Auf Grund der lnfrarot- und Ramanspektren wurde von uns der Versuch 
gemacht, die Punktgruppe der dem Anion P20~- angehorenden Symmetrie ein

deutig zu ermitteln. 

V. Mitteilung in der Reihe Thermisches Verhalten der Peroxodiphopshate; IV. Mitteilung: 
Chern. zvesti 27 (6), 762 (1973). 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien und Methoden 

K 4 P2 0 8 (I) wurde mit Hilfe anodischer Oxydation hergestellt1 und mittels mehrmaliger Kristalli
sation aus Wasser und zuletzt aus einem (1 : 2)-Wasser-Methanolgemisch gereinigt (Reinheit 
99,8-99,9%), wobei die Probe Spuren von K2C~04 enthielt3

. Desweiteren wurde sehr reines 
K 4 P 2 0 8 (II) durch Neutralisieren von K 2H 2P2 0 8 mittels Kaliumhydroxids (ultrapur) hergestellt, 
mit Methanol aus der Li:isung gefallt und aus einem (1 : 2)-Wasser- Methanolgemisch rekristalli
siert. Analyse: fiir K 4 P2 0 8 (345,3) berechnet: 45,15% K, 17,86% P und 4,62% Oakt; gefunden: 
45,14% K, 17,84% P und 4,62% Oakt· K 2 H 2 P2 0 8 wurde durch Reaktion von K4 P2 0 8 (/) und 
HCI04 (p.a.) gewonnen3

•
5

. (NH4 ) 4 P2 0 8 .2 H 2 0 wurde durch Reaktion von wa13rigen Li:isungen 
des K4 P2 0 8 (/) und NH4 Cl04 hergestellt3 • Analyse: fiir (NH4 ) 4 P2 0 8 .2 H 2 0 (298,1) berechuet: 
22,85,% NH3 , 20,77% P, 5,36% Oakt• 12,08% H 2 0; gefunden: 22,80% NH3 , 20,78% P, 5,36% Oakt; 
12,00 H 2 0 . Durch Erhitzen von (NH4) 4 P2 0 8 .2 H 2 0 auf 100°C wurde das wasserfreie Salz 
hergestellt. Analyse: fiir (NH4 ) 4 P2 0 8 (262,1) berechnet: 25,95% NH3 , 23,63% P, 6,10% Oakt; 
gefunden: 25,92% NH3 , 23,70% P, 6,10% Oakt· (NH4 ) 2 H 2 P2 0 8 wurde durch Reaktion von 
wa13rigen Li:isungen des K2 H 2P2 0 8 und NH4 Cl04 bei 0°C hergestellt, nach Abfiltrieren des 
gefallten KCl04 mittels Methanols aus der Li:isung gefallt, aus einem (1 : 1)-Wasser-Methanol
gemisch rekristallisiert und im Vakuumexsikkator tiber P 4 0 10 getrocknet. Das auf diese Weise 
gewonnene Praparat zeigt von allen bisher hergestellten Peroxodiphosphaten den hi:ichsten 
OakcGehalt. Analyse: fiir (NH4hH2P2 0 8 (228,0) berechnet: 14,95% NH3 , 27,16% P, 0,88% H, 
7,02% Oakt; gefunden: 14,95% NH3 , 27,18% P, 0,88% H, 7,03% Oakt· 
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K 4 P2 0 8 (II)-Derivatogramm 
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K 4P208 (I)-Derivatogramm 
Einwaage 1,000 g, Empfindlichkeit: DTA 

1/10, TG 200 mg, DTG 1/7. 
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Die analytische Bestimmung der Phosphors, des sauren Wasserstoffs, des Ammoniaks und 
des aktiven Sauerstoffs wurde nach Simon und Richter durchgefiihrt3 . Der saure Wasserstoff 
in (NH4hH2 P2 0 8 wurde durch potentiometrische Titration mit O,lM-NaOH, das Kalium 
mittels des Zeiss-111-Flammenphotometers bestimmt. Die Bestimmung des Kristallwassers 
wurde thermographisch vorgenommen und die Kontrolle durch Berechnung durchgefiihrt. 

Zwecks Untersuchung des thermischen Verhaltens kam der ,Derivatograph" (Orion), Typ 
OD-101 zur Anwendung. Als Vergleichssubstanz diente gegliihtes AI2 0 3 (Temperaturanstieg 
2,5°C/min bis 600°C). Die Produkte der thermischen Zersetzung wurden mit Hilfe aufsteigender 
Papierchromatographie untersucht5 •9 . Die Rontgenogramme wurden mittels der Debye-Sherrer
schen Pulvermethode mit Hilfe des Apparates ,Mikrometa 2" in einer Guinier-de Wolfschen 
Kammer konstruiert. Die Exposition mit CuKa-Strahlung bei 30 kV und 24 rnA dauerte 24 
Stunden . 

Die Infrarotspektren wurden bei den festen Proben im Bereich von 200-400 em - 1 in Poly
iithylenkiivetten mit Hilfe des Apparates ,Perkin-Elmer 621 " und im Bereich von 400-3 600 
em - 1 in KBr-Kiivetten mit dem Zeiss-Apparat UR-20, die Infrarotspektren der gesiittigten 
Losungen im Bereich von 700- 1 600 em - 1 gleichfalls mit Hilfe des Zeiss-Spektrometers UR 20 
gemessen. Die Proben wurden in der Kapillarschicht in mit KRS-5-Fenstern versehen Kiivetten 
gefiillt, die Raman-Spektren mittels des Apparates ,Ramalog 3" (SPEX) gewonnen. Als An
regungsstrahlung diente die Linie 488 nm des Ar+ -Lasers (RCA) mit einer Leistung von ca. 
IOOmW. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Thermisches Verhalten von K 4 P20 8 (NH4 ) 4P20 8 .2H20 
und (NH4 ) 2H2P20s 

Das Derivatogramm das durch Neutralisation von K2H2P20 8 hergestellten K4 P20 8 

(II) zeigt einen anderen Verlauf der thermischen Abspaltung des Aktivsauerstoffs 
(Abb. 1) als das Derivatogramm des elektrolytisch hergestellten und durch mehr
maliges Kristallisieren gereinigten K4 P20 8 (I) (Abb. 2). Wie aus dem Derivatogramm 
der von CrO~- -freien Probe des K4 P20 8 (II) hervorgeht, verlauft das Abspalten 
des Aktivsauerstoffs in zwei Stufen mit den Maxima bei 330° und 355°C, wobei bei 
ungefahr 335-340°C die Gegenwart von K 4P20 7 wie die des K4 P20 8 , und zwar im 
Verhaltnis von annahernd 1 : 2, chromatographisch und analytisch nachgewiesen 
werden kann. Dieses teilweise zersetzte Produkt zersetzt sich dann wieder beim Er
hitzen unter Abspaltung des Aktivsauerstoffs mit einem Maximum bei ungefahr 
355°C. Die exotherme Zersetzung des Cro~- -Spuren enthaltenden K4 P20 8 (I) 
( Abb. 2) ist durch ein einziges ausgepragtes Maximum bei 330°C gekennzeichnet, 
wobei dies offensichtlich durch katalytische Einwirkung des Chromations verursacht 
wird. Beim Endprodukt der thermischen Zersetzung der K4 P20 8-Proben (I, II) 
handelt es sich urn chromatographisch reines K4P20 7 • 

A us (NH4) 4P20 8 .2 H20, kann, wieausdem Derivatogramm dieses Salzes hervorgeht 
( Abb. 3), das wasserfreie Salz hergestellt werden. Das Abspalten des Aktivsauerstoffs 
beginnt bei 120-130°C und ist durch einen markanten exothermen Effekt mit 
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dem Maximum bei 165°C gekennzeichnet. Die Gewichtsanderung ist jedoch wesent
lich gr6Ber als der Abspaltung des Aktivsauerstoffs allein entsprache, womit also 
offensichtlich ist, daB durch diesen Vorgang auch das Abspalten etwa eines NH3- Mols 
angedeutet wird. Aus der Chromatographie der auf eine gegebene Temperatur 
erhitzten Proben ist ersichtlich, daB eine Kondensationsreaktion verlauft. Die waBri
gen Losungen der Zersetzungsprodukte, bei denen es sich urn merklich viskose 
Substanzen handelt, reagieren stark sauer und konnen lediglich mittels Chromato
graphie identifiziert werden. Der Gesamtgewichtsverlust his zur Temperatur von 
600°C, his zu der die thermische Zersetzung des (NH4) 4P20 8 .2 H 20 beobachtet 
wurde, betragt 49,9%. Sie ist demnach geringer, als dem Abspalten zweier Mole 
Kristallwasser, des Aktivsauerstoffs, 4 Mol NH3 und 2 Mol Konstitutionswasser 
(52,39%) entsprache, daB also die Oligophosphate von der Zusammensetzung10 

(NH4)nH2P 20 3n + 1 nach Abspalten des Kristallwassers und Aktivsauerstoffs 
gleichzeitig mit schrittweisem Abspalten des Ammoniaks und des Konstitutions-
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ABB. 3 

(NH4 )4 P2 0 8 .2 H 2 0-Derivatogramm 
Einwaage 0,200 g, Empfindlichkeit: DTA 

1/7, TG 200 mg, DTG 1/ 5. 
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ABB. 4 

Chromatogramm von (NH4) 4 P2 0 8 .2 H2 0 
und der Produkte seiner thermisc;hen Zer
setzung 

1 Strecke Test, 2 (NH4 ) 4 P2 0 8 .2 H 20, 
3- 10 Zersetzungsprodukte: mo Monophos
phat, di Diphosphat, tri Triphosphat, 
trm Trimetaphosphat, ttm Tetramethaphos
phat bei der gegebenen Temperatur. 
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wassers, ahnlich11 wie dies hei der thermischen Dehydratation des kristallischen 
H 3P04 der Fall ist, in lineare Polyphosphorsauren iihergehen. Bei einem iiher 85% 
ansteigenden P40 10-Gehalt heginnt die Bildung netzformiger Polyphosphorsauren. 
Bei der Temperatur von 300°C kann am Start nehen einer Reihe sauerer Ammonium
oligophosphate (n = 9) chromatographisch (NH4 P03)n.H20 nachgewiesen werden. 

(NH4 ) 2H2P20 8 ist his zur Temperatur von 120°C (Ahh. 5) stahil, wo Ahspalten 
des Aktivsauerstoffs hei einem markanten exothermen Vorgang mit dem Maximum 
hei 130°C erfolgt. Die aus der TG-Kurve des Derivatogramms hervorgehende 
Gewichtsahnahme ist urn ungefahr 8% gr613er als dies hinsichtlich der Ahnahme der 
Ahspaltung des Aktivsauerstoffs der Fall ware. Es kann demnach auch das Ahspal
ten des Ammoniaks vorausgesetzt werden. Eine weitere, auf der TG-Kurve ersicht
liche Gewichtsanderung zeigt sich erst hei der iiher 200°C liegenden Temperatur und 
die Gesamtgewichtsahnahrne his zur Temperatur von 600°C hetragt 32,1%. Es kann 
also auf Grund der Chromatographie konstatiert werden, daB es sich heim Zerset
zungspunkt (hei 600°C), ahnlich wie hei (NH4 ) 4 P2 0 8 .2 H20, urn netzformige Poly
phosphorsauren handelt, hei denen das Verhaltnis P: H < 1. 

Die Existenz von wasserfreiem (NH4) 4 P20 8 wird auch durch das Rontgenogramm 
(Ahh. 6) im Vergleich mit (NH4) 4 P20 8 .2 H20 und (NH4) 2H2P20 8 hestatigt. 
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(NH4hH2P2 0 8-Derivat<?gramm 
Einwaage 0,540 g, Empfindlichkeit: DTA 

1/10, TG 500 mg, DTG 1/7. 

ABB. 6 

Roi!tgenspektren 
a (NH4) 4P2 0 8 .2 H 2 0, b (NH4 ) 4P2 0 8 , 

c (NH4hH2P2 0 8 . 
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Bei der Untersuchung des thermischen Verhaltens von (NH4 ) 4 P2 0 8 .2 H 2 0 und 
(NH4) 2H 2P20 8 kann Si02 als Verdiinnungsrnittel nicht herangezogen werden, das 
sich demgegeniiber bei der Untersuchung des thermischen Verh~ltens von K 2H 2P2 0 8 

und Na2H 2P20 8 .2 H 20 bewahrte5
• Der Verlauf des Abspaltens des Kristallwassers 

und des Aktivsauerstoffs stimmt mit dem bei der Probe ohne Si02 iiberein. In Gegen
wart von Si02 , jedoch nach 200°C, erfolgt Abspaltung des Ammoniaks und des 
Konstitutionswassers aus den sauren Ammoniumoligophosphaten, wobei der Verlauf 
der Kondensationsreaktionen weit schneller als bei den Proben ohne Si02 vor sich 
geht. Bei 350-450°C tritt ein markanter exothermer Vorgang ein, der durch ein bei 
ca. 395°C auf der DT A-Kurve befindliches Maximum gekennzeichnet ist; dabei 
wird er durch die Gewichtsanderung auf der TG-Kurve durch einen Knick und durch 
den entsprechenden Effekt auf der DTG-Kurve beendet. Wie aus der Gewichtsabnah
me des weiteren vorausgesetzt werden kann, entsteht P 40 10 mit einer kleinen Menge 
Wasser (netzartige Polyphosphorsiiuren), das mit dem anwesenden Si02 unter Ent
stehen von x P20 5 • y Si02 .z H 2 0 exotherm reagiert. Am Chromatogramm dieser 
Probe konnen nur nichtausgepragte Flecke des Phosphats und Diphosphats bei 400, 
500 und 600°C festgestellt werden. Auf dem Derivatogramm der DT A-Kurve ist 
dann nur eine polymorphe Anderung des nichtumgesetzten Si02 (o: - f3) bei ungefiihr 
580°C ersichtlich. Fiir die Beurteilung und Bewertung der Derivatogramme dienten 
die Kiirzungen nach ICT A ( siehe12

). 

Schwingungsspektren des Anions P20~-

Mit der Analyse der Schwingungsspektren des Anions P 20~- beschaftigten sich bereits 
Si~on und Richter13

. Die Autoren kamen zum Schlu13, daB in Alkalisalzen das 
Anion P20~- in der Konfiguration trans vorliegt, die entweder der Punktgruppe der 
Symmetrie C2 h oder Ci entspricht. Zwischen den beiden Moglichkeiten zu entscheiden, 
war nur auf Grund der Polarisationsmessung der Ramanspektren moglich, deren 
Realisierung Simon und Richter13 nicht versuchen . Da auch die Zuordnung der 
Banden der Schwingungsspektren durch die Fundamentalschwingung in der oben 
zitierten Arbeit in einigen Bereichennur rahmenmii13ig vorgenommen wurde, wurde 
eine Ergantzung und Prazisierung der in dieser Arbeit publizierten Angaben durch
gefiihrt. 

Die von uns gewonnenen Schwingungsspektren des Kaliu~- und Ammonium
peroxodiphosphats im festen Zustand sowie in Losung sind in Tabelle I angefiihrt. 
Wie aus deren Vergleich mit den Angaben von Simon und Richter13 hervorgeht, 
sind die Schlu13folgerungen dieser Autoren hinsichtlich der Zugehorigkeit der P20~-
-Anionen zu einigen der Punktgruppen der C2 h-, bzw. Ci-Symmetrie durchaus 
begriindet, da die Giiltigkeit des Alternativverbots aus dem Vergleich der Infrarot
und Ramanspektren ganz offensichtlich ist. 

Von den neun Valenzschwingungen des Anions P20~-, bei denen sich die ihnen 
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entsprechenden Ban den in den Spektren im Bereich von 700-1 200 em - 1 iiul3ern 
sollten, existieren im Fall der Giiltigkeit des Alternativverbots fiinf aktive im Ra
manspektrum ( vOO(Ag), v.P0 3(Ag), v.(POP(Ag) und zwei v •• P03 , (Ag, Bg fiir C2 h, bzw. 
Ag fiir Ci)) und vier im Infrarotspektrum (v~P0 3 (Bu), v •• POOP(Bu) und zwei v •• P03 

(Au, Bu fiir C2 h, bzw. Au fiir Ci)). Aile diese Banden konnen in den Spektren tat
siichlich beobachtet werden und ihre Interpretierung ist aus Tabelle I ersichtlich. 
Unerwartet niedrig sind lediglich die Wellenzahlen des der antisymmetrischen 
Valenzschwingung der POOP-Briickenbindung zugehorenden Bande, die urn fast 
200 cm- 1 niedriger liegt als in den P20~- -14

•
15 und in H2P20~- -Anionen1 6

• Im 
Bereich der antisymmetrischen Valenzschwingungen der -P03-Gruppen zeigen sich 
sowohl im Infrarot- als auch im Ramanspektrum des K4 P20 8 , wiewohl sich nur 
zwei voraussetzen lassen, stets drei Banden. Dieses Spalten ist jedoch offensichtlich 
durch Einwirkung des Kristallkraftfeldes gegeben, da die Bandenzahl im Raman
spektrum der wiil3rigen Losungen bereits vollauf mit den theoretischen Voraus
setzungen iibereinstimmt. Im Spektrum des festen (NH4 ) 2P20 8 zeigen sich gleich
falls lediglich die zwei vorausgesetzten Banden. 

Sechs Deformationsschwingungen der -P03-Gruppen , von denen sich drei aktive 
im Infrarot- und drei im Ramanspektrum befinden, konnen im Bereich von 500 -
600 em - 1 beobachtet werden. Im Bereich unter 400 em - 1 zeigen sich Deformations
schwingungen der -P03"Gruppen und der POOP-Briicke. Ihre Interpretierung ist 
jedoch nicht nur auf Grund des gewonnenen Versuchsmaterials eindeutig moglich. 
Es kann lediglich konstatiert werden, dal3 Ihre Anzahl in guter Ubereinstimmung 
mit den Voraussetzungen steht. Im Infrarotspektrum des (NH4 ) 2P20 8 .2 H 20 zeigen 
sich im Bereich von 400-700 em _.1 zwei Absorptionsbanden, die im Spektrum des 
wasserfreien K4 P20 8 keine Analogie aufweisen und gleichfalls im Infrarotspektrum 
des (NH4 ) 2P20 8 verschwinden. Sie gehoren daher offensichtlich den Librations
schwingungen der Kristallwassermolekiile an. 

In den Ramanspektren der festen Salze zeigen sich im Bereich unter 200 em - 1 

mehrere Schwingungen die offensichtlich den Gitterschwingungen angehoren. Im 
Ramanspektrum des Ammoniumsalzes befindet sich die eine der Schwingungen erst 
bei 266 em - 1 . Zum Unterschied der Angaben von Simon und Richter13 hinsichtlich 
der Spektren treten in den von uns gewonnenen im Bereich von 600-1 100 cm- 1 

nicht mehrere schwache Banden in Erscheinung. Aile diese Banden konnen mit 
allergr613ter Wahrscheinlichkeit den bei Iangdauerndem Bestrahlen der Probe bei der 
Aufriahme der Spektren entstehenden Verunreingungen zugeschrieben werden. 

Eine eindeutige Entscheidung, ob das Anion P20~- in die Punktgruppe der C2 h
oder Ci-Symmetrie gehort, wird lediglich auf Grund der Feststellung der Depolarisa
tionsfaktoren der Ramanlinien ermoglicht. Insofern niimlich das Anion P20~
in die Punktgruppe der C2h-Symmetrie gehorte, wiiren von zwolf Aktivbanden im 
Ramanspektrum nur acht polarisiert, wiihrend im Fall, dal3 es in die Punktgruppe 
der Ci-Symmetrie gehorte, aile zwolf Banden polarisiert wiiren, also dariiberhinaus 
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TABELLE 1 
Zuordnung der Infrarot- und Ramanspektren des K4P20 8 und (NH4)4P20g.2 H20 
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3 268 s 3 210 sst 
3 454 ss I 3 420 m l 

~'as OH 

Starke der Bande: ss sehr schwach , s schwac~. m mittelstark, st stark , sst sehr stark, b breit, Sch Schulter, L - Kombinations- , bzw. har-

monische Bande. 

I 
N 
(J) 
(J) 
-...I 
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Vas P03, bas P03, ro' P03 und T 1 P03, die im c2h zum Symmetrietyp Bg gehoren. Ausden 
in Tabelle I angefiihrten Werten der Depolarisationsfaktoren ergibt sich, dal3 tat
siichlich samtliche Banden im Ramanspektrum polarisiert sind und dal3 demnach 
das Anion P20~- in wiil3rigen Losungen seiner Alkalisalze die in die Punktgruppe 
der Ci-Symmetrie gehorende Konfiguration einnimmt. 

LITERATUR 

1. Fichter F., Gutswiller F.: Helv. Chim. Acta 11, 325 (1928). 
2. Fichter F., Blandergroen W. : Helv. Chim. Acta 10, 559 (1927). 
3. Simon A., Richter H.: Z. Anorg. Allgem. Chern. 302, 165 (1959) . 
4. Malinak B., Kolafova J .: Chern. zvesti 24, 257 (1970). 
5. Malinak B., Touzin J., Kocanova N., Havelkova J.: d.iese Zeitschrift 36, 3795 (1971). 
6. Malinak B., Dusek J.: Chern. zvesti 27, 762 (1973) . 
7. Hussain D., Partinkton J. R .: Trans. Faraday Soc. 24, 235 (1928). 
8. Deutsche Gold und Silber Scheideanstalt : A. P. 2,135.543; DRP 672.299 (1939). 
9. Grunze H. , Thilo E. : Sitzber. D eut. Akad . Wiss . Berlin 6, 11 (1955) . 

10. Thilo E. , Grunze H .: Z. Anorg. Allgem. Chem. 281, 262 (1955). 
11. Thilo E ., Sauer E. : J. Prakt. Chern. 4, 324 (1957). 
12. Mackenzie R. C.: Talanta 16, 1227 (1969) . 
13. Simon A., Richter H .: Z. Anorg. Allgem. Chern. 304, 1 (1 960) . 
14. Bues E., Buhler K., Kunhle K.: Z. Anorg. Allgem. Chern. 325, 8 (1963) . 
15. Simon A., Richter H.: Z. Anorg. Allgem. Chern. 301 , 154 (1959). 
16. Steger E., Barthelk C. F. : Z. An or g. Allgem. Chern . 338, 15 (J 959). 

'Obersetzt von K. Grundfest. 

Collectioo czechos lov. Chem. Commun. (Vol. 39] (1974! 




