162. Ein Beitrag zur Konstitution und Analyse
von polymeren Phosphorsiduren
von W. D, Treadwell und F. Leutwyler.
(14. IX. 38.)

Unter den zahlreichen bekannten polymeren Phosphorsiuren
besitzen nur einige Glieder die bemerkenswerte Eigenschaft, zwei-
wertige Kationen in einem grosseren Acidititsbereich, dessen Lage
von der Natur der Sidure abhiingt, in komplexer Form zu binden.
Gewissen Gliedern dieser Reihe fehlt diese Kigenschaft vollig, so
z. B. dem Trimetaphosphat. Beim Pyrophosphat ist die Fihigkeit
zur komplexen Bindung von Calcium nur schwach ausgeprigt.

Die Stirke der einzelnen Dissoziationsstufen der Metaphosphor-
siure sind zur Zeit noch wenig bekannt, und die Ergebnisse verein-
zelter Messungen scheinen noch verschieden gedeutet zu werden?).
Weitere Messungen iiber die Dissoziationsstufen polymerer Phosphor-
siuren wiren deshalb sehr erwiinscht, weil das Auftreten von schwé-
cheren Siurestufen mit grosser Sicherheit auf das Vorhandensein
von zwei Hydroxylen an einem Phosphoratom hinweist und damit
wichtige Anhaltspunkte fiir die Konstitution der Siuren zu liefern
vermag.

Die Angaben iiber die analytischen Eigenschaften der polymeren
Phosphorsiuren reichen in der Regel nicht aus, um in komplizierteren
Gemischen siimtliche Komponenten nach gewohnlichen analytischen
Methoden zu bestimmen. Ebenso fehlt es noch an Konstitutions-
formeln, welche die bekannten Iigenschaften der polymeren Phos-
phorsiuren zum Ausdruck bringen.

Wir moéchten daher im folgenden einige Vorschlige zu Konsti-
tutionsformeln zur Diskussion stellen, von denen wir glauben, dass
sie eine Orientierung iiber die Stirke der Siuren zu geben vermogen
und, im gegebenen Fall, auch die Befiihigung zur Bildung von Metall-
komplexen zum Ausdruck bringen.

Als Grundlagen zur Aufstellung der Formeln haben uns die
folgenden Annahmen gedient:

1. Der Aufbau der komplexen Meta- und Polyphosphorsiuren
erfolgt zunichst durch Wasserabspaltung zwischen &4hnlich sauren
Hydroxylen der einfachen Siuren des Phosphors. Hierbei kénnen
Ringbildungen auftreten, wenn die reagierenden Hydroxyle der
beiden Ringhélften moglichst gleichen Abstand aufweisen, damit
Verzerrungen des Ringes tunlichst vermieden werden. Die Ein-

1) Vgl. z. B. R. Salih, BL. [5] 3, 1391 (1936); ibid. 4, 1724 (1937); ferner Treadwell
und Leutwyler, Helv. 10, 931 (1937).
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lagerung von Alkalioxyd in eine solche komplexe Siure kann ihr
System durch die Ausbildung einer fdusseren Kationensphiire er-
weitern.

2. In den komplexen Sduren bleibt der Phosphor zunichst
koordinativ vierwertig. Nur bei allseitig moglichst gleichmissiger
Beanspruchung durch Sauerstoffatome kann der Phosphor seine
koordinative Wertigkeit auf fiinf erh6hen. Dies erfolgt am ehesten
durch den Schluss von Ringsystemen.

Koordinativ fiinfwertiger Phosphor mit einer negativen Ladung
verhilt sich wie ein grosses einwertiges Anion: Das die Ladung
kompensierende Kation wird in wissriger Losung total ionisiert.

Die Ausbildung eines von Sauerstoff umgebenen koordinativ
fiinfwertigen Phosphoratoms in einer komplexen Phosphorsiure be-
wirkt, dass das zugehdrige Kation in die dussere Sphiire der
Molekel verlagert wird.

Wenn sich nun in der inneren Sphire noch Hydroxyle befinden,
50 ist an diesen die Bildung von Metallkomplexen zu erwarten, sofern
sich diese Hydroxyle in solchem Abstand befinden, dass sechs-
gliedrige Ringsysteme mit dem komplexbildenden Kation gebildet
werden konnen.

3. Sind die vier Koordinationsstellen eines Phosphoratoms in
einer komplexen Phosphorsiure mit Sauerstoffatomen besetzt, wovon
eines eine Hydroxylgruppe darstellt, so bildet dieses eine starke
Siure.

Mehrere solcher Siuregruppen in einem Komplex beeinflussen
ihre Ionisation gegenseitig nur wenig. Ein zweites Hydroxyl am
gleichen Phosphoratom wiirde den Charakter einer mittelstarken
Siure aufweisen. ‘

Nach Pascal') lassen sich die folgenden wichtigsten Stufen
in der Metaphosphatreihe unterscheiden:

250° 50

50 :
NaH,PO, —> (NaP0,),

607°
> (NaPO,), —> (NXaP0,), —> (NaPO,),

Das einfachste Glied der Polyphosphatreihe, das Pentanatrium-
tripolyphosphat entsteht nach H. Huber?) durch Erhitzen eines
Gemisches von 1 Mol Natriumpyrophosphat mit !/, Mol Natrium-
hexametaphosphat:

Na,P,0, + §(NaPO,); —> Na,P;0,,

Die Formulierung obiger Umwandlungen, unter Beriicksichtigung
der angefiihrten Reaktionsprinzipien fiihrt nun zu den folgenden
Konstitutionsformeln:

1) Bl [4] 35, 1140 (1924).

2) Z. anorg. Ch. 230, 123 (1937); Z. angew. Ch. 50, 323 (1937); siche auch Andress
und Wiist, Z. anorg. Ch. 237, 113 (1938).
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1. Natriumdimetaphosphat: Dieses Salz entsteht aus
2 Molen Mononatriumphosphat unter Austritt von 2 Molen Wasser:

O\p/O\P/ONa NaO\ /O\ /ONa.
oder P P
N0 Yo No 0?7 No” No
I 11

Es scheint eine cis- und trans-Form moéglich zu sein. Bei der
cis-Form bestiinde wohl die Méglichkeit zur Bildung eines Komplex-
salzes. Es wiirde aber die notige elektrische Aufladung desselben
(durch Yonisation weiterer Hydroxylgruppen der Molekel) fehlen,
um den Komplex loslich zu machen. Die Bildung von stabilen,
léslichen Calciumkomplexen mit Natriumdimetaphosphat ist daher
nicht zu erwarten.

2. Natriumtrimetaphosphat: Dieses Salz entsteht nach
G. v. Knorre') beim Erhitzen von Dinatriumorthophosphat mit
Ammoniumnitrat, wobei offenbar Dinatriumpyrophosphat und Mono-
natriumorthophosphat als Zwischenprodukte gebildet werden. Von
den ihnlich sauern Hydroxylen der beiden Komponenten nehmen
wir nun an, dass sie unter Wasseraustritt miteinander reagieren zur
Bildung des Ringsystemes I1I. Dieses hat man sich als einen stark
unebenen Sechsring zu denken, wobei die Hydroxyle abwechselnd
itber und unter die Ringebene zu liegen kommen.

Gemiss den oben aufgestellten Prinzipien miisste das cyclische
Trimetaphosphat III das Salz einer starken Siure sein, die zur
Bildung von stabilen Calciumkomplexen nicht befihigt ist.

Vom reaktionskinetischen Standpunkt weniger wahrscheinlich
wire die Bildung der kettenférmigen Molekel 1V. Hierin ist das
zentrale Phosphoratom koordinativ fiinfwertig, wodurch das zuge-
horige Natriumatom in die dussere Sphiire der Molekel verlagert wird.
An den Hydroxylen der innern Sphire wire nun Komplexbildung
prinzipiell méglich. Hierfiir liegen aber in der Kettenmolekel IV die
Hydroxyle noch zu weit auseinander.

9
NaO—P. 0
O/ o 0\P /o\{,) /O\P /ONa. w“
O:IL 1‘>_o;a N0’ N0’ No” N
11 Na(‘) 0 (“) v

Die Darsteliung des Natriumtrimetaphosphats nach G. v. Knorre
lieferte uns einen pulvrigen Riickstand, der sich fast vollstindig in
Wasser loste. Beim langsamen Eindampfen der Lésung wurden bis

1) Z. anorg. Ch. 24, 369 (1900).
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0,3 cm lange rhomboedrische Krystalle von folgender Zusammen-
setzung erhalten:
(NaPO,); + 6 H,0 Ber. P,0; 51,45 Na,0 22,45 H,0 26,10%
Gef. P,0; 51,3¢ Na,0 22,66 H,0 25,81%

Das Salz war schon nach einmaliger Krystallisation geniigend
rein. Die verdiinnte Losung gab mit Calcium-, Barium- und Silber-ion
weder eine Fillung noch eine Komplexbildung. Die Lésung des
Natriumsalzes, welche neutral reagierte, lieferte bei der Verdringungs-
titration die in Fig. 1 dargestellte Kurve. Diese zeigt den Charakter
einer starken Siure, ohne eine Andeutung von daneben vorkommen-
den schwiicheren Siurestufen. Hiihnereiweiss gab weder in der
neutralen, noch in der schwachsauren Lésung eine Fillung.

Die beobachteten Eigenschaften der Trimetaphosphorsiure
werden am besten durch die Ringformel IIT dargestellt, welche ja
auch im Hinblick auf die Bildungsweise der Molekel die wahrschein-
lichste ist.

F12

2 Py

- 0,1-n. NaOH 0.1-n. HC!

T N O T U N TS T WY S |

Tig. 1.
Potentiometrische Titration von Trimetaphosphat
mit 0,1-n. HCl und 0,1-n. NaOH.

3. Tetrametaphosphat: Ein ringférmiger Typ dieser Molekel
sollte bei der Wasserabspaltung zwischen zwei Molekeln von Di-
natriumpyrophosphat entstehen kiénnen:

0 (0
I I
NaQ—P-—0——P—ONa
|
O

| |
NaO—P——O——P—O0ONa

i |
v O 0]
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Die Saure V hitte lauter stark dissoziierende Hydroxyle und
sollte auch zur Bildung von missig stabilen Komplexen mit Calcium-
ion und anderen zweiwertigen Kationen befihigt sein, dhnlich wie
die Pyrophosphorsiure. Wahrscheinlich ist aber der vollkommen
symmetrische Bau der Molekel mit nur einer Kationensphire fir
die Bildung solcher Komplexe wenig geeignet.

Noch mehr als beim Trimetaphosphat, erscheint die Bildung
einer kettenférmigen Molekel sehr unwahrscheinlich.

Nach den Beobachtungen von Pascal soll das Tetrametaphos-
phat nur in einem sehr engen Temperaturbereich bestindig seinl).
Wenn sich das Tetrametaphosphat iiberhaupt als reine Verbindung
isolieren lisst, so reagiert es bei der Darstellung offenbar sehr leicht
weiter mit Dinatriumpyrophosphat zu dem sehr stabilen Hexameta-
phosphat.

4. Natriumhexametaphosphat: Die Kondensation des ring-
formigen Tetrametaphosphats V mit einer weitern Molekel von
Dinatriumpyrophosphat muss nun einen andern Verlauf zeigen als
bisher, wo die Wasserabspaltung jeweils zwischen 2 Hydroxylen
von etwa gleicher, mittlerer Aciditiit erfolgte. Bei analog verlaufen-
dem Kondensationsvorgang miissten jetzt nimlich 2 Molekeln NaOH
zwischen dem Tetraphosphat und dem sauern Pyrophosphat abge-
spalten werden, was sehr unwahrscheinlich wire. In Wirklichkeit
wird nur 1 Molekel Wasser abgegeben und das restliche Na,0, offenbar
unter Erhohung der Koordinationszahl der zentralen Phosphor-
atome auf 5, nach folgendem Schema in die komplexe Siure ein-
gelagert:

o)
|

—ONa | Na

e O g
N
o

T—0—K

—ONa | Na
| If I
VI O (6] (6]

Das hinzugekommene Sauerstoffatom, welches die koordinative
Wertigkeit der zentralen Phosphoratome auf 5 erhoht, bewirkt,
dass nun die beiden Natriumatome in die dussere Sphire der Molekel
verlagert werden. Die entsprechenden Wasserstoffionen unter-
scheiden sich jetzt in charakteristischer Weise von den 4 inneren
Hydroxylen. Nach den weiter oben aufgesteliten Prinzipien miisste
die Hexametaphosphorsiure VI zwei total dissoziierende Wasser-
stoffatome aufweisen neben vier mittelstark dissoziierenden Hydro-
xylen, ohne dass jedoch scharf gestufte Unterschiede zutage treten.

1) Vgl. hierzu die synthetischen Versuche mit rontgenometrischer Analyse des
Gemisches von K. R. Andress und K. Wiist, Z. anorg. Ch. 237, 129 (1938).
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Fiir das Paar der schwichsten Hydroxyle kommen Dissoziations-
konstanten in der Gegend von 10-2 in Frage, wie aus unserer friiher
mitgeteilten potentiometrischen Kurve zu ersehen istl).

Es liegt nun auf der Hand, dass je zwei der benachbarten inneren
Hydroxyle zur komplexen Bindung eines zweiwertigen Kations
befihigt sein werden, da sich hierbei sechsgliedrige Ringe bilden
kénnen. In Ubereinstimmung mit der Erfahrung wiirde das Hexa-
metaphosphat VI den Calciumkomplex:

[CayP0y5] Na,y

bilden. Weder mit einer einfachen Ringformel, noch mit einer
Kettenformel ldsst sich diese Komplexbildung zusammen mit dem
oben erwihnten acidimetrischen Verhalten so gut ausdriicken, wie
mit der Formel VI. Die Hexametaphosphorsiure VI scheint auch
die wichtigste Komponente der Polymetaphosphat-Enthirtungs-
mittel zu sein.

5. Pentanatrium-tripolyphosphat: Nach H. Huber?), der
in neuester Zeit die Darstellung der Siure bearbeitet hat, entsteht
das Salz beim Schmelzen eines dquimolaren Gemisches von Natrium-
pyrophosphat mit einem !/, Mol Hexametaphosphat.

Die Vereinigung der Komponenten diirfte sich nach dhnlichen
Grundsiitzen vollziehen, wie die Anlagerung des Dinatriumpyro-
phosphats an Tetrametaphosphat zum Hexametaphosphat:

Na Nao/>1>_~/ g———\1< o Na
07 Ny o YO
Np/
Vi o7 No | wa

Durch die Bildung der Sauerstoffbriicken werden zwei der
Phosphoratome koordinativ fiinfwertig und verlegen je eines ihrer
Natriumatome in die dussere Sphire der Molekel.

Aber auch das dritte Phosphoratom, welches noch koordinativ
vierwertig geblieben ist, wird in diesem Fall sein Natriumatom in
die dussere Sphire der Molekel verlegen, weil es ganz symmetrisch
von Sauerstoffatomen umgeben ist und sich daher wie ein grosses,
undeformierbares, einwertiges Anion verhilt.

Die Tripolysidure VII sollte demnach 3 sehr stark dissoziierende
Wasserstoffatome in der Ausseren Sphire aufweisen und 2 mittel-
starke Hydroxyle in der inneren Sphire, welche zur Bildung von
Komplexen befihigt sein miissen. Die Fahigkeit der Tripolysdure VII
zur Komplexbildung wire somit im Einklang mit den Befunden

1) Helv. 10, 931 (1937).
2) Z. anorg. Ch. 230, 123 (1937); Z. angew. Ch. 50, 323 (1937).
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von K. R. Andress und K. Wiist'). Von der Stirke dieser inneren
Hydroxyle hingt es ab, ob sich Pyrophosphat durch acidimetrische
Verdringungstitration neben der Tripolysiure VII bestimmen lisst.

Analysengang fiir ein technisches Metaphosphat, das
keine Polyphosphate enthilt.

Als Ausgangsmaterial fiir die Analyse dienten Priparate, die
aus wasserfreien Natriumsalzen bestanden mit nur einem geringen
Feuchtigkeitsgehalt, der separat bestimmt wurde. Die Analysen-
daten wurden daher auf die jeweiligen wasserfreien Natriumsalze
umgerechnet. '

a) Na,CO,: Wurde bestimmt durch Zersetzen von 1 g Substanz mit 2-n. HCI in
der Hitze und Titration des entweichenden Kohlendioxyds. 1 ¢m? 0,1-n. Ba(OH), =
5,3 mg Na,CO,.

b) Na,HPO,: 1 g Substanz wurde in 150 cm? Wasser geldst, die Lésung mit HCl
auf py; = 3,6 eingestellt und in der Kilte mit kohlendioxydfreier Luft durchspilt, um das
Kohlendioxyd aus der Lésung zu entfernen, ohne dass hierbei eine merkliche Hydrata-
tion der anwcsenden Pyro- oder Metaphosphate eintritt. Hierauf wurde die Lésung mit
Natronlauge auf p;; = 9,6 eingestellt und dann mit einem Uberschuss von Bariumehlorid
(2 g BaCl, + 2 H,0) versetzt, wobei nach:

2 HPO,” + 3 Ba —> Bay(PO,), +2 H- . . . . . 1)

HCI in Freiheit gesetzt wird. Diese Saure wurde mit 0,1-n. NaOH und Phenolphthalein
auf py = 9,5 zuriicktitriert und diente als Mass fiir das Orthophosphat?®). 1 em?® 0,1-n.
NaOH = 14,205 mg Na,HPO,.

¢) Na,P,0,: 1 g Substanz wurde in 100 cm?® Wasser gelést und wie unter b) das
freigesetzte Kohlendioxyd mit Luft aus der Losung ausgespiilt. Hierauf wurde mit reiner
0,1i-n. NaOH unter Verwendung einer Platinwasserstoffelektrode auf py = 4,3 einge-
stellt und bis auf p, = 9,6 titriert, wobei sich die folgenden Neutralisationsvorginge
abspielen:

H,P,0,” + 2 OH' —> PO,/ +2H,0 . . . . . 2
Py =43 pg =96
H,PO, + OH' —> HPO,”+ H,0 . . . . . 3)
pg =43 py = 9.6

Aus dem Laugeverbrauch ergibt sieh, nach Abzug des nach b) bestimmten Anteils
fiir das Orthophosphat, das Mass fiir das vorhandene Pyrophosphat. 1 ¢m30,1-n. NaOH =
8,702 mg P,0,”” = 0,05 m Mole P,0,”".

Die frisch bereitete Ldsung der Substanz reagierte schwach sauer und ent-
wickelte langsain Kohlendioxyd, woraus zu ersehen war, dass das Pyrophosphation in
der Form von sauern Salzen vorlag. Mit griindlicher Durehliiftung konnte praktisch
alles Kohlendioxyd aus der Lésung ausgetrieben werden. Nun wurde der py-Wert der
Losung moglichst genau gemessen. Bei den untersuchten Mustern bewegte sich der

1) Z. anorg. Ch. 237, 113 (1938).

2) Obige Arbeitsweise seheint noch etwas genauere Resultate zu liefern als die Me-
thode von Stollwerk und Biwerle, Z. anal. Ch. 77, 104 (1929) und wire auch anwendbar
in Gegenwart von Polyphosphaten.
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pH-VVert zwischen 7,7 bis 7,9, woraus zu ersehen ist, dass das Pyrophosphat teils als
sekundéres, teils als tertiires Salz vorlag:

- (H') (HP,0,”") —6,50
B ) ik ek L N
R ="mpo Y 4
woraus:
(HP,0,”) 107830 4 5)
(H,P,0,”) m@) 7 I,

Hierin bedeutet ¢ die fiir die Titration nach 2) verbrauchten cm? 0,1-n. NaOH. #/20 misst
die gesamte Menge des vorhandenen P,0,”” in mMolen.

Aus 5) folgt:

yt
= — e e e e . . . b
01 +7) )

Durch die Einwirkung der Soda hat der Xonenquotient y eine Verschiebung nach
der alkalischen Seite erfahren, welche durch Rechnung bestimmt werden muss. Wie eine
einfache Uberlegung zeigt, betrug der Quotient der Pyrophosphationen vor der Ein-
wirkung der Soda:

t/
ym DDA yi=20(ty)  (HRO,)
Lz + i t+20(1+7y) (H,P,0,")

20 10

Hierin bedeutet ¢ die cm3 0,1-n. Ba(OH),, welche zur Titration des Kohlendioxyds
nach a) verbraucht worden sind. Indem man den (nicht erweiterten) Zahler und Nenner
von 7) mit den in Betracht kommenden Molgewichten multipliziert, erhilt man die in
der urspriinglichen Substanz vorhanden gewesenen Salze der Pyrophosphorsiure:

)

t /
mg Na HP,0, = 12,202 (1 ﬁr -2 t) . . . . .. 8
mg Na,H,P,0, = 11,103 (1 I + 2 t’) )

d) Metaphosphate: Zur Orientierung iiber die vorhandenen Metaphosphate
wurde die Gesamtmenge von Na,O und P,0; in der Substanz ermittelt.

Zur Bestimmung des Na,O wurde eine Probe der Substanz wihrend mehreren
Stunden auf dem Wasserbad mit ca. 20 ¢m? konz. HCI erhitzt, um die Uberfithrung in
Orthophosphat zu bewirken. Dieses wurde dann in bekannter Weise mit Eisen(I1I)-
chlorid gefillt!), dann im Filtrat das Natriumion als Chlorid bestimmt und in Na,O um-
gerechnet.

In einer weitern Probe der Lésung wurde das Orthophosphat als Mg,P,0, be-
stimmt und in P,0; umgerechnet. Von der Gesamtmenge des Na,O und P,0; wurden
nun die auf Soda, Phosphat und Pyrophosphat beziiglichen Anteile abgezogen und der
verbliebene Salzrest als Metaphosphate in Rechnung gestellt.

Zur Bestimmung des Gehaltes an Hexametaphosphat wurden Proben der ur-
spriinglichen Substanz bei py = 5,5 bis 6 mit 0,5-n. CaCl, bis zur beginnenden Triibung
titriert. Durch analoge Titration von méglichst reinem Hexametaphosphat, das wir uns
selbst hergestellt hatten und welches mit gemessenen Mengen von Pyrophosphat versetzt
worden war, wurden die notigen Korrekturen fiir das Pyrophosphat ermittelt.

Zur Erlauterung seien im folgenden die Daten von zwei Gesamtanalysen angefiihrt.

1) Siehe z. B. Treadwell, Quant. Analyse, S. 381 (1937) und Tabellen zur Quant.
Analyse, S. 69 (1938).
92
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Analyse Nr. 1.
Einwaage = 1000 mg.

Gefundene Bestandteile P,0; Na,O Co, H,0
m Mole Formel mg mMole] mg |mMole] mg [mMole] mg |mMole| mg
0,2725] Na,CO, 28,90 | — — 10,2725/ 16,900,2725| 12,00 — —
0,6096| Na,H,P,0, (135,36 | 0,6096, 86,61 |0,6096] 37,79 | -— — 10,6096, 10,98
0,3879] Na,HP,0, | 94,66 0,3879| 55,11 0,5805] 35,99 — — 10,1939 3,49
0,1050| Na,HPO, 14,90 0,0530; 17,50 |0,1050! 6,51 — — 10,0530 0,95
Summe: (273,82 1,0505{149,22 | 1,5676| 97,19 |0,2725| 12,000,8565| 15,42
Gesamt-
bestimmung 4,548 1646,0 |5,0473|312,90| — — 11,1100} 20,00
Rest . .
(Nelaphosphat) 3,497 496,78 | 3,4797/215,71 Ca-Titration:
11658 _(NaPOs)s (713,75 1,1658 mMole (NaPO,),
’ Feuchtigkeit| 20,00 P,0,  3,4975 — 1.005 brauchen nach der Theorie
Na,0 = 3,4797 ’ 9,33 ¢m? 0,5-n. CaCl,
Total 1007,57 Korrektur fiir
Pyrophosphat 3,00 ”
Summe : 12,33 "

Gemessenar
Verbraueh ; 12,70 »

Ein weiteres Analysenmuster derselben Herkunft ergab die folgenden Resultate:

Na,CO; = 29,15 mg; Na,H,P,0, = 127,02 mg; Na;HP,0, = 48,54 mg; Na,HPO, =
8,52 mg; (NaPO,), = 779,38 mg; Feuchtigkeit = 18,00 mg; Total = 1011,51 mg bei
einer Einwaage von 1000 mg. Theoretischer Verbrauch von 0,5-n. CaCl, fiir den als
(NaPO,)s gerechneten Salzrest. = 10,19 em?; Korrektur fir das anwesende Pyrophos-
phat = 2,30 cm?; Summe = 12,49; Gefundener Wert bei der Titration von 1 g der
urspriinglichen Substanz mit 0,5-n. CaCl, bei py = 6 = 12,30 cm?®. Saure-Basenquotient
fir den Salzrest P,0;: Na,0 = 1,032,

Aus der Analyse ist zu ersehen, dass zur Herstellung des Hexa-
metaphosphates ein um einen geringen Betrag zu alkalischer Ansatz
verwendet worden ist. Eine quantitative Umsetzung zum Hexa-
metaphosphat hat nicht stattgefunden. Die im Reaktionsprodukt
verbliebenen sauren Salze sind durch einen nachtriglichen Zusatz
von wenig Soda kompensiert worden.

Der Umstand, dass der Salzrest das Siure-Basenverhiltnis
P,0;: Na,0O = 1,005 aufweist, zeigt, dass praktisch reines Meta-
phosphat entstanden ist. Fiir die Bildung von Pentanatrium-
tripolyphosphat war die Ausgangsmischung zu sauer.

Die Vergleichstitrationen mit 0,5-n. CaCl, lassen erkennen,
dass nur das wertvolle Hexametaphosphat in dem Priparat
entstanden ist und keine der niedrigeren Stufen der Metaphosphor-
sduren, welche nicht zur komplexen Bindung von Calciumion be-
fahigt sind.
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Zusammenfassung.

1. Fiir die wichtigsten Metaphosphate und das Pentanatrium-tri-
polyphosphat werden Konstitutionsformeln vorgeschlagen, welche
die Stérke der Sduren und ihre Fihigkeit zur Komplexbildung zum
Ausdrueck bringen.

2. Es wurde reines Natriumtrimetaphosphat dargestellt und
seine Verdringungskurve mit Chlorwasserstoffsdure elektrometrisch
aufgenommen. In Ubereinstimmung mit der aufgestellten Konsti-
tutionsformel erwies sich die Trimetaphosphorsiure als eine starke
Sdure, ohne Neigung zur Bildung von Metallkomplexen.

3. Fir technisches Metaphosphat, das frei von Polyphos-
phaten ist, wird ein Analysengang vorgeschlagen und an Hand von
zwei Zahlenbeispielen erldutert.

Laboratorium fiir anorganische Chemie, Eidg. Techn. Hochschule
Ziirich.

163. 6-Desoxy-d-arabo-ascorbinséiure (d-Erythro-6-methyl-3-keto-
pentonsdure-lacton)
von W. Th. J. Morgan!) und T. Reichstein.
(15. IX. 38.)

Zur weiteren Priiffung der Beziehungen zwischen chemischer
Konstitution und antiskorbutischer Wirksamkeit in der Ascorbin-
sdure-gruppe wurde die 6-Desoxy-d-arabo-ascorbinsiure (d-Erythro-
6-methyl-3-keto-pentonsiure-lacton) (IV) synthetisiert.

Die Herstellung der als Ausgangsmaterial bendétigten 2,3-Mono-
aceton-d-fructo-methylose (I) ist vor kurzem beschrieben worden?2).
Durch vorsichtige Oxydation mit Permanganat ldsst sich bei diesem
Stoff die primire Hydroxylgruppe zur Carboxylgruppe oxydieren,
und es resultiert die 2,3-Monoaceton-d-gluco-methylosonsidure (II),
die in gut krystallisierter Form erhalten werden konnte. Sie wurde
weiter durch ihren krystallisierten Methylester charakterisiert.

Durch Erwirmen von (II) mit wéssrig-alkoholischer Salzsdure
wird die Acetongruppe abgespalten. Die entstehende freie d-Gluco-
methylosonsidure (I1I) ist aber unter den angewandten Bedingungen
nicht bestindig, sondern wandelt sich dabei gleich weiter in die
6-Desoxy-d-arabo-ascorbinsdure (IV) um. Die Sdure (III) verhilt
sich dabei also ganz analog wie dies fiir Pentosonsiduren schon frither
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