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Inhaltsubersicht 
Es werden die Abhangigkeiten des ,,I<alkbindungsvermogens" von Alkalipoly- 

phosphatlosungen (MerPOJX. H,O und der ihnen entsprechenden Saure ((HPO,), . H,O) 'aq 
mit eiriem mittleren Molekulargewicht von rund 50 (NaP0,)-Gruppen im Molekul von 
der Konzentration der Losungen, yon dcr Art des Alkalis im Polyphosphat und vom 
Gehalt a n  zugesetztem Natriumchlorid durch Bestimmung der fur eine bleibende Fallung 
von Ca-Polyphosphat benotigten Konzentrationen an Calciumchlorid ermittelt, die dabei 
herrschenden GesetzmaBigkeiten beschrieben und einige Versuche uber die Bindungs- 
fihigkeit der Na-PolyphosphatlBsungen fur M&-Ionen mitgeteilt. Die beobachteten Tat. 
sacheri werden als Ionenaustauschvorgange gedeutet. 

I. Einlcitung 
Von den kondensierten Phosphaten haben die dreifach oder hoher. 

kondensierten Polyphosphate, deren Anionen aus einer mehr oder weniger 
grolJen Zahl von linear uber Sauerstoff miteinander verknupften 
(PO,)-Tetraedern bestehen l), 

E. THILO, a) Angew. Chem. 63, 508 (1951); b) Wiss. Ann. 1 2 9 4  (1952); c) Chem, 
Technik 4,345 (1952); d) Angew. Chem. 64, 510 (1952). 
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Ihre bekannteste Anwendung zum ,,Weichmachen" von Wasser 
beruht auf ihrer Eigenschaft, die Fallung schwer loslicher Erdalkali- 
karbonat4e beim Erhitzen von industriellen Gebrauchswassern zu ver- 
hindern. 

Bisher nahm man allgemein a) an, da13 diese, auch als ,,Kalkbindungs- 
vermogen" bezeichnete Eigenschaft, auf der Bildung von in Wasser 
leicht loslichen ,,Komplexen" beruhe, ohne daB es bisher aber miiglich 
gewesen ist, eindeutige Angaben uber die Zusammensetzung dieser ver- 
meintlichen ,,Komplese" zu erhalten. 

Nachdem d urch zuverlassige Kons titu tion sbeweiso 3) sichergestellt 
war, dalj die Polyphosphate Salze mit kettenformigen Anionen sind 
und sich gezeigt hatte, daS die Ftlllbarkeit von Polyphosphatlosungen 
von der Art der fallenden Ionen und von der Gegenwart von Neutral- 
salzen abhangt 3), kamen wir zu dem SchluQ, dal3 ihre Fallungen ver- 
hindernde Wirkung nicht auf die Bildurig von loslichen ,,Komplex- 
salzen" - mit dem fallenden Kation im ,,Komplex" - zuruckzufuhren 
sei, sondern da13 es sich bei diesen Vorgangen urn Ionenaustausch- 
phanomene an den hochgeladenen Polyphosphatanionen handele 4). 

Die Polyphosphate - so meinen wir - verhalten sich wie Permutite 
oder Austauschharze fur Kationen und stellen hochmolekulare Salze 
dar, die ihrer hohen Anionenladung wegen nur noch wenig dissoziieren. 

Diese Anschauung fand eine weitgehende Stutzo durch Unter- 
suchungen von U. SCHINDEWOLF und K. F. BONHOEFFER~) und U. 
SCHINDEWOLF~), in denen durch Potentialmessungen an Austauscher- 
membranen und durch Leitfahigkeitsmessungen an Polyphosphat- 
losungen nachgewiesen war, dalj die Alkalipolyphosphate in nicht sehr 
verdunn ten waI3rigen Losungen nur wenig (zu -25 %) dissoziieren. Auch 
daI3 sich, den genannten Autoren 5) zufolge, Kaliumpolyphosphate, ent- 
gegen einer allgemeinen Annahme, nur durch einen geringen Unter- 
schied in den Dissoziationskonstanten von den entsprechenden Natrium- 
salzen unterscheiden (s. auch weiter unten S. 2 l f f . )  und daI3 auch die 

2, Vgl. neben vielen anderen Angaben E. B. K. R. ANDRESS u. K. WUST, Z. snorg. 
allg. Chem. 237, 113 (1938); H. RUDY, H. SCHLOESSER u. R. WATZEL, Angew. Chem. 63, 
525 (1940); K. KARBE u. G. JANDER, Kolloid-Beih. 64, 1 (1943); W. TEICHERT u. K. 
RINMAN, Acta Chem. Scand. 2, 225 (1948); W. TEICHERT, Ebenda 2, 414 (1848); K. F. 
JAHR u. W. WENDLAND, Forsehg. u. Fortschr. 24, 3 (1948). 

8 )  E.THILO, G. SCHULZ, E. M. WICHMANN, Z. anorg. allg. Chem. 272,182 (1953) und 
friihere Arbeiten von E. THILO und Mitarbeitern. 

4, Vgl. a), Seite 190. 
5, 1J. SCHINDEWOLF u. K. F. BONHOEFFER, Z. Elektrochem. 67, 216 (1953). 
E, U. SCHINDEWOLF, Z. physik. Chem. (Neue Folge) 1, 129 (1954). 
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Alkylammoniumsalae, deren Kationen sicherlich nicht in &en ,,Kom- 
plex" eingebau t werden kiinnen, sich den Alkalisalzen durchaus analog 
verhalten, sprach fur unsere Anschauung. 

Um endgiiltige Klarheit iiber das Verhalten tler Polyphosphat- 
losungen aunachst in bezug auf ihr ,,Kalkbindungsvermogen" zu er- 
halten, haben wir in einer ersten Reihe von Experimenten untersucht, 
von welchen Bedingungen die Fallbarkeit der Erdalkalipolyphosphate 
selbst durch die Chloride des Calciums und Magnesiums abhangt, die 
in reinem Wasser schwer loslich sind. Im folgenden wird daruber be- 
richtet. 

Weitere Untersuchungen uber die Verhinderung der Fallung schwer- 
loslicher Erdalkalisalze mit anderen Anionen durch Polyphosphate sind 
im Gang und weitere Eigenschaften zur Untersuchung vorgesehen. 

11. Die Beobachtungstatsachen 
A. Die Ausgangsmaterialien 

Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden mit Losungen von 
GRAHAMschem Salz,dem glasig erstarrten Na-Polyphosphat (NaPO,),-H,O, 
und Losungen von Kalium-, Ammonium- und Lithiiim-Polyphosphat, 
sowie der ihnen entsprechenden Saure ((HPO,),H,O) . aq durchgefuhrt. 
Die Saure wurde uber einen mit H'-Ionen beladenen Ionenaustauscher 
(Wofatit F) aus Losungen des Na-Salzes hergestellt und die anderen 
Alkalisalze aus der so gewonnenen Saure durch Neutralisation mit der 
entsprechenden Lauge in Form ihrer Losungen gewonnen. Das GRA- 
HAMsChe Salz wurde durch Vorentwassern von reinstem NaH,PO, .2 H,O 
bei 50°, Schmelzen des so entstandenen NaH,PO,. H,O und 3stiindiges 
Tempern der NaP0,-Schmelee bei 650-660 C im unglasierten Porzellan- 
tiegel und AusgieIjen der Schmelze in eine mit Wasser gekiihlte polierte 
Kupferschale bereitet. Es wurde bis zur Verwendung im Exsikkator 
iiber CaC1, aufbewahrt. Das mittlere Molekulargewicht dieses Na-Salzes, 
das durch Endgruppentitration nach SAMUELSON'), die die schwach 
dissoziierenden sauren OH- Gruppen an den Kettenenden der Poly- 
anionen erfalJt, bestimmt wurde, betrug rund 5000, ciner Kettenlange 
von etwa 50 NaP0,-Gruppen pro Anion entsprechend. Durch 
Wiederholung der Endgruppen titration wurde jeweils kontrolliert 
und sichergestellt, da13 bei der Herstellung der ,,GRAHAM-SaUre" und 
der aus ihr durch Neutralisation bei 0" C moglichst schnell (etwa 
10 Minuten) gowonnenen anderen Alkalisalzlosungen keine merkliche 
hydrolytische Spaltung der Anionenlietten erfolgt war. (Nach TEI- 

?) 0. SAMUELSON, Svensk Kemisk Tidskr. 66, 343 (1944). 
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 CHERT^) sol1 die Halbwertszeit fur die hydrolytische Spaltung der Poly- 
phosphorsauren bei Zimmertemperatur 51,5 Stunden betragen.) 

Die Bestimmung der Grenzen fur das Inlosungbleiben des Ca- 
Polyphosphates, hier also einer Mischung von Salzen mit polydispersen 
Anionen einer mittleren Kettenlange von -50 (PO3-)-Gruppen pro 
Anion geschah durch titrimetrische Bestimmung der CaC1,-Menge, die 
zu der zu untersuchenden Losung bis zur Bildung eines bleibenden 
Niederschlages hinzugegeben werden mu& Diese Titrationen wurden 
bei Zimmertemperatur ohne besondere Vorsichtsmaljnahmen in bezug 
auf Temperaturkonstanz durchgefuhr t, da die Temperatur, wie RUDY 
und Mitarbeiter 2) gezeigt haben, auf die Fallungen nur einen geringen 
EinfluS hat. Das Auftreten des bleibenden Niederschlages wurde visuell 
beobachtet. Durchgefiihrte Kontrollen ergaben, daS eine Beobachtung 
mit dem Nephelometer keine merklichen Unterschiede gegenuber der 
visuellen Beobachtung brachte. 

B. Das Verhaltm der Losungen von GRAHAMsehem Salz (NaPOs),H20 
gegen Losungen yon CaCls 

Versetzt man eine Losung von GRAHAMschem Salz mit einer Losung 
von Calciumchlorid, so entsteht an der Eintropfstelle eine Triibung, die 
sich aber schnell wieder auflost. Erst bei einer ganz bestimmten Menge 
von zur Phosphatlosung gegebener CaC1,-Losung bleibt der einmal ent- 
standene olige Niederschlag erhalten. Er besteht aus Na-freiem, aber 
wasserhaltigem Calciumpolyphosphat, (Ca(POa),)x . aq mit einer mitt- 
leren Anionenlange von 50 (PO,)--Gruppen. Die oliien Fallungen trock- 
nen an der Luft zu glasigen amorphen Filmen ein. 

Bei der Bildung der bleibenden Niederschlage handelt es sich urn 
eindeutige Gleichgewichte zwischen den Losungen und Bodenkorpern. 
Sie stellen sich schnell, im Verlauf von Sekunden oder hochstens Minuten 
ein, unabhiingig davon, ob man von der Losung oder schon gebildeten, 
aber noch oligen Niederschlagen ausgeht. Einmal'eingetrocknete Nieder- 
schlage losen sich nur langsam, da sie erst wieder quellen mussen. 

Die Menge CaCI,, die notwendig ist, um den bleibenden Niederschlag 
zu erzeugen, hangt nicht nur von der vorgegebenen Menge an Na- 
Polyphosphat, sondern auch von der Konzentration der verwendeten 
Losungen ab. 

Tragt man die beim ersten Auftreten einer bleibenden Fallung 
vorliegenden Konzentrationen an Na-Polyphosphat, (NaPO,), - H,O, im 
folgenden der Einfachheit halber als [NaPO,] bezeichnet, gegen die 
Konzentration an Calciiimchlorid, im folgenden als [CaCI,] bezeichnet, 
J. prakt. Chem. 4 Reihe, Bd. 1. 2 
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Tabelle 1 
Reginn dcr blei benden  (Ca(PO,),), . aq-Aiisscheidung f b u ~  N a t r i u m p o l y p h o s -  

p h a t l o s u n g e n  i n  Abhiingigkei t  von den  K o n z e n t r a t i o n e n  
-._. __ 

Vorgeleg t 
(NaPO,), 

cnil ~ n\rnol/ 

40 
40 
20 
20 
20 
20 
20 
2 0 
20 
20 
20 
20 

30 
40 
50 
60 
80 

I00 
120 
140 
160 
180 
200 
250 

titr. 
mit 
om5 
0,1 m 

CaCI, 

0,94 
1,32 
1,70 
2,lh 
2,59 
3,15 
3,90 
4,55 
5,98 
3.68 
4 3 4  
5,65 
6,90 
8,15 
9,45 

10,70 
11,90 
13,OO 
16,20 

22,17 

- 

19,oo 

Gesamt- 
vol. 

a n 3  

40,94 
41,32 
41,70 
42,15 

43,15 
43,90 

45,98 
23,68 
24,34 
25,65 
26,90 
28,15 
29,45 
30,70 
31,90 
33,OO 
36,20 
39,OO 
42,17 

42,59 

44,55 

Konzentration 
in mmol/l 

WaPOA, 
-.___ 

4,88 
7,26 
9,60 

12,34 
15,00 
18,55 
2 2 3 0  
26,95 
34,8 
42,2 
49,3 
62,4 
74,s 
85,3 
95,o 

104,2 
ll?,8 
121,2 
138,2 
154,O 
166,O 

CsCl, 

2,30 
3,20 
4,07 
5,10 
6,075 
7,30 
8,88 

10,20 
13,OO 
15,55 
I7,80 
22,oo 
25,65 
29,O 
32, l  
34,9 
3 7 3  
39,4 
44,7 
48,7 
52,5 

0 1 20 30 9 0 ,.4~lhUIlammR~ fl -- &hnM 
Abb. 1 .  K o n e e n t r a t i o n e n  an [NaPO,] u n d  [CaCl,] 
bxw. [NaPO,] und  [MgCl,] i n  mmol/l im Augen-  

blick b le ibender  Fi i l lung 

gef. 
Atom- 
verh. 

P : Ca 

2,122 
2,27 
2,36 
2,42 
2,47 
2,54 
2,57 
2,64 
2,68 
2,715 
2,77 
2,84 
2,895 
2,94 
2,96 
2,99 
3,02 
3,08 
3,095 
3,16 
3,16 

ber. s, 
Atom- 
verh. 

P:Ca 

2,204 
2,296 
2,361 
2,423 
2,471 
2,525 
2,579 
2,624 
2,693 
2,747 
2,791 
2,858 
2,910 
2,951 
2,983 
3.012 
3,036 

3,100 
3,134 
3,158 

3,058 

__. . 

ber.8) 
Konzen- 
tration 
CaCI, 

n mmol/l 
- 

2,214 
3,163 
4,066 
5,093 
6,070 
7,347 
8,841 

10,271 
12,922 
15,362 
17,664 
2 1,833 
25,533 
28,905 
31,847 
34,594 
37,154 
39,633 
44,580 
49,138 
52,531 

___.. 

auf, so erhalt man das in 
Abb. 1 wiedergegebene 
Diagramm, das den in 
Tabelle 1 zusammenge- 
stellten MeBdaten ent- 
spricht. 

Man erkennt, dafi 
mit zunehmender Kon- 
zentration an Polyphos- 

8)  Die in den beidenletz- 
ten Spalten angegebenen Daten 
sind mit Hilfe der Gleichung 
[CaCI,] = 0,533 [NaP0,]0~898 
berechnet. 
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phat die in Lijsung gehaltene Menge an CaCI, zunimmt, aber weniger als 
proportional. Die Kurve 
beginnender Fallung ist 
keine Gerade, sondern 
in Richtung zunehmen- 
der [CaCl,]-Werte kon- 
vex gekrummt. Das 
entspricht der allgemein 
beltannten Tatsache des 
sogenannten ,,Kalkbin- 
dungsvermogens" der 

Allialipolyphospha te, 
das darin besteht, Ca"- 
Ionen an der Bildung 
schwer loslicher Ver- 
bindungen zu hindern 
und in Losung zu  hal- 
ten. Die Menge an 
Polyphosphat, die not- 
wendig ist, um ein g- 
atom Ca" zu binden, 
wird aber mit zuneh- 
mender Konzentration 

Abb. 2. K u r v e  d e s  Beginns  b le ibender  Ca-Poly- 
p h o s p h a t f a l l u n g  i n  l o g a r i t h m i s c h e r  D a r s t e l l u n g  

der Polyphosphatlosung goner,  d. h., das relative ,,Kalkbindimgsver- 
mogen" nimmt mit zunehmender Konzentration ab, und zwar im Bereich 
von et,wa 5-170 mmol 
Polyphosphat/l von etwa 

' 4,7 bis auf 3,2 mg-atom 
Ca pro mmol Polyphosphat 
(s. Tabelle 1 und Abb. 3).  

Welcher Art die 
q uan ti tativen Beziehungen 
zwiechen den Konzen- 
trationen sind, erkennt 
man leichter, wenn man, 
wie in Abb. 2 geschehen, 
die sich entsprechenden 
Daten logarithmisch auf- 
tragt. Es ergibt sich dann 
eine Gerade, die der 

- /Ha~ inmmo$ 

Abb. 3. A b h a n g i g k e i t  des  CaCl,:(NaPO,), u n d  
des  (NaP03),:CaCl,-VerhB1tnisses von d e r  P o l y -  
p hos pha  tkonzen  t r a t i o n  im Augen bli ck dea 

Beginns  b le ibender  Fi i l lung 
2* 
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Gleichung 

gehorcht und entlogarithmiert 

log [CaCl,] = b log [NaPO,] + k 

[CaCl,] = a [NaPO,lb oder 

lautet, wobei b und k = log a Konstanten sind, die fur die hier ver- 
wendeten Losungen von GRnHAMschem Salz mit einer niittleren Anionen - 
liinge von etwa 50 PO,-Gruppen die Werte 

b = 0,898; k = log a = -0,273; a = 0,533 

haben. Hieraus geht hervor, da13 die an der Fallung verhinderte Menge 
an Ca" der Gleichung einer FREUNDLIcHschen Adsorptionsisotherme der 
allgemeinen Form 

gehorcht. 
Eine stochiometrische Beziehung, die in Abb. 1 durch eine mit 

St bezeichnete Gerade fur den Idealfall wiedergegeben ist, bei dem pro 
Mol NaPO, ein halbes g-atom Ca der Gleichung 

x = / 9 . 2  

2 (NaPO,), + x CaCl, = (Ca(PO,),), + 2 x NaC' 

gem84 gebunden werden muate, besteht ebensowenig, wie jede andere 
lineare Beziehung awischen den Molzahlen an Polyphospha t und CaCl,. 

Schon dieses Verhalten ist ejn Hinweis darauf, da13 es sich bei der 
,,Kalkbindung" des hochmolekularen Na-Polyphosphates nicht um die 
Bildung eines definjerten ,,Komplexes" handelt, sondern urn kon ti- 
nuierlich verlaufende Vorgange und damit um Phanomene, die denen bei 
den Harz- oder mineralischen Kationenaustauschern entsprechen, nur 
mit dem Unterschied, da13 sich die Austauschvorgange im Falle des 
Polyphosphates in homogener, bei den iiblichen Austauschern in hetero- 
gener Phase abspielen. Wurde es sich dabei urn die Bildung definierter 
Komplexverbindungen handeln, dann mul3ten die Loslichkeitskurven 
Knicke aufweisen und Abschnitte zeigen, die den betreffenden Boden- 
korpern entsprechen. 

In welchem MaBe sich das ,,Kalkbindungsvermogen'', das hier 
durch die pro mmol Polyphosphat/l maximal in Losung gehaltene 
Menge in mmol Ca/l wiedergegeben wird, andert, erkennt man aus 
Tabelle 1 und Abb. 3, aus denen hervorgeht, da13 es mit xunehmender 
Konzentration an Polyphosphat zunachst steil, dann zunehmend schwa- 
cher abnimmt. Anders gesagt, wird die Zahl der zur Bindung eines 
mmol Ca notwendigen mmole Polyphosphat mit zunehmender Konzen- 
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tration an Polyphosphat zuniichst schnell und dann immer langsamer 
grof3er. Der Wert 2 Na,PO,: 1 CaCl,, der der Zusammensetxung des 
Niederschlages entspricht, ist in keiner Weise ausgeaeichnet. Im Fall 
der nicht erreichbaren unendlichen Verdunnung wurden die Verhaltnisse 
Ca:P = 1,88 und P:Ca = 0,533 vorliegen, was sich &us GI. (1) durch 
Extrapolation der [NaPO,]-Werte auf Null ergibt. 

C. Das Verhalten anderer Alkalipolyphosphate (Me'PO3). aq und der ihnen 
entsprechenden Saure (HPOs) - aq gegen Losungen von Calciumehlorid 

Fuhrt man ganz entsprechende Versuche mit den anderen, nach dem 
oben S. 15ff. angegebenen Verfahren hergestellten hochmolekularen 
Alkaliphosphaten und 
der ihnen entsprechen- 
den Stiure durch, so er- 
geben sich die 'In Ta- 
belle 2-5 zusammen- 
gestellten Daten, die 
graphisch in Abb. 4 und 
fur klcine Konzen- 
tration in vergroljertem 
Maljstab in Abb. 5 
wiedergegeben sind . 

Man erkennt, dafi 
das Verhalten der an- 
deren Alkalipolyphos- 
phate dem des Na-Poly- 
phosphates durchaus 
analog ist. Fur sie gelten 
dieselben Gleichungen 
1--2%. Auch bei ihnen 
bestehen lineare Be- 
ziehungen zwischen den 
Logarithmen der Kon- 
zentrationen an Poly- 
phosphat und Calcium- 
chlorid bzw. FREUND- 
ucHsche Adsorptions- 
isothermen. Nur die 
- am besten aus Abb. 2 
zu ermittelnden - Kon- 
stanten haben andere 

Abb. 4. Die Abhangigkeit des Beginns bleibender 
Niederschlage von Ca-Polyphosphat aus Lb-  
sungen der Alkalipolyphosphate und der ihnen 
entsprechenden Saure i n  Abhangigkeit von den 
Konzentrationen an CaCl, und Polyphosphat 

Abb. 5. Wie Abb. 4, i m  Gebiet kleiner Konzen- 
trationen 5fach vergroBert dargestellt 
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15,20 
18,80 
23,22 
27,50 
35,80 
43,65 
51,30 
65,85 
79,lO 
91,70 

103,2 
114,O 
124,5 
134,O 

Tabelle 2 
Beginn d e r  b l e i b e n d e n  (Ca(PO,),), . aq-Ausscheidung a u s  K a l i u m p o l y p h o s -  

p h a t l o s u n g e n  i n  A b h a n g i g k e i t  von  d e n  K o n z e n t r a t i o n e n  

4,98 
5,97 
7,09 
8,36 

10,50 
12,75 
14,53 
17,70 
20,90 
23,70 
26,34 
28,75 
30,85 
33,lO 

cm3 

40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

mmol/l 

795 
10 
13 
16 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 

titriert 
mit cma 

,lmCaCl 

1,15 
1,35 
l,so 
2,lO 
2,54 
3,05 
3,65 
4.70 
2,92 
3,40 
4,30 
5,28 
6,20 
7,15 
8,07 
8,92 
9,88 

Gesamt- 
volumen 

cm3 

41,15 
41,35 
41,80 
42,lO 
42,54 
43,05 
43,65 
44,70 
22,92 
23,40 
24,30 
25,28 
26,20 
27,15 
28,07 
28,92 
29,88 

Konzentration 
in mmol/l 

(KPO,), I CaCI, 

gef. 
Atom- 
verh. 
P:Ca 

2,61 
2,96 
2,89 
3,05 
3,15 
3,28 
3,29 
3,4 1 
3,42 
3,53 
3,72 
3,78 
3,87 
3,92 
3,97 
4,04 
4,05 

ber. 9) 

Atom- 
verh. 
P:Ca 

2,775 
2,879 
2,974 
3,052 
3,138 
3,225 
3,296 
3,411 
3,500 
3,574 
3,692 
3.781 
3,854 
3,914 
3,965 
4,010 
4,049 

Werte als beim Natrium-Polyphosphat. Sie sind in Tabelle 6 zusammen- 
gestellt. 

Diese Daten zeigen, daB das molare ,,Kalkbindungsvermogen" fur 
die verschiedenen Alkalipolyphosphate verschieden ist und daB sich 
aul3erdem ihre Reihenfolge in Richtung grol3eren Kalkbindungsver- 
miigens mit der Konzentration an Polyphosphat und an CaCI, andert. 
Bei einer Konzentration von rund 3 bis 4 mmol/l und holier gilt fur das 
Bindevermogen die Reihenfolge 

K < NH,'< Na*< H'< Li', 

bei kleineren Konzentrationen die allerdings nicht mit ebenso g r o h r  
Sicherheit anzugebende Reihenfolge 

K' < Li' < Na' < H' < NH,'. 

9, Die Werte dieser Spalte eind mit Hilfe der Formel [CaClJ = 0,4664 [KPO,]O~@O~ 
berechnet. 
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Tabelle 3 
Beginn d e r  b le ibenden  (Ca(PO,),), . aq-Ausscheidung a u s  Ammoniumpoly-  

p h o s p h a t l o s u n g e n  i n  A b h a n g i g k e i t  v o n  den K o n z e n t r a t i o n e n  

cm3 

40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

mmol/l 

7,5 
10 
13 
16 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 
250 

titriert 
mit cm3 

0 , l  m 
CaCl, 

1,30 
1,73 
2,13 
2,49 
3,05 
3,65 
4,30 
5,52 
3,30 
3,90 
5,07 
6,16 
7,20 
8,33 
9,35 

10,40 
11,40 
14,OO 

Gesamt- 
volumen 

om3 

41,30 
41,73 
42,13 
42,49 
43,05 
43,65 
44,30 
45,52 
23,30 
23,90 
25,07 
26,16 
27,20 
28,33 
29,35 
30,40 
31,40 
34,OO 

Konzentration 
in mmol/l 

NH,POJ, 

7,26 
9,58 

12,33 
15,lO 
18,60 
22,90 
27,lO 
35,15 
42,9 
50,2 
63,8 
76,5 
88,3 
99,0 

109,o 
118,4 
127,4 
147 

CaCI, 

3,15 
4,15 
5,05 
5 3 7  
7,OS 
8,36 
9,71 

12,lO 
14,17 
16,32 
20,2 
23,6 
26,5 
29,4 
31,9 
34,2 
36,3 
41,2 

gef. 
Atom- 
verh. 
P:Ca 

2,30 
2,31 
2,44 
2,57 
2,63 
2,74 
2,79 
2,90 
3,03 
3,08 
3,16 
3,24 
3,33 
3,37 
3,42 
3,46 
3,51 
3,57 

ber. lo) 
Atom- 
verh. 
P:Ca 

2,249 
2,348 
2,442 
2,520 
2,603 
2,688 
2,760 
2,873 
2,964 
3,037 
3,152 
3,242 
3,316 
3,375 
3,426 
3,470 
3,510 
3,589 

Von besonderem Interesse ist aber die 'Tatsache, da13 die hoc.. 
molekulare Polyphosphorsiiure in ihrem Verhalten CaC12-Losungen 
gegenuber keinerlei Sonders tellung einnimmt und dem ihrer Alkali- 
salze durchaus analog kit. Es erscheint uns dies als ein Beweis dafiir, 
daI3 das ,,Kalkbindungsvermogen" nicht auf der Bildung definierter 
,,Komplexe" beruht, denn Komplexe, in denen Wasserstoff an ein 
Zentralatom komplex gebunden ist, sind selten und stets von beson- 
derer Art. Die Polyphosphorsaure verhalt sich vielmehr wie ein mit H'- 
Ionen beladener Kationenaustauscher, nur mit dem Unterschied, da13 
ihre Ha-Ionen zu einem Teil frei in die Losungen hineindiffundieren. 

Das ,,Kalkbindungsvermogen" der Polyphosphorsaure ahnelt irn 
Bereich von Konzentrationen von etwa 4 mmol (HPO,) und hoher am 
meisten dem des Li-Polyphosphates, das das grof3te ,,Kalkbindungs- 
vermogen" von allen Alkalipolyphosphat,en hat. 

") Die Werte dieser Spalte sind mit Hilfe der Formel [CaCl,] = 0,6051 [NH4P03]O*s0*6 
berechnet. 
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2,16 
2,193 
2,218 
2,246 
2,273 
2,295 
2,33 
2,356 
2,377 
2,409 
2,432 
2,45 
2,465 
2,477 
2,489 
2,500 

Tabelle 4 
Beginn  d e r  b le ibenden  (Ca(PO&), . aq-Ausscheidung a u s  L i t h i u m p o l y p h o s -  

p h a t l o s u n g e n  i n  A b h a n g i g k e i t  von  d e n  K o n z e n t r a t i o n e n  

cm3 

40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
i n  

mmol/l 

7,5 
10 
13 
16 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 
250 
300 

titriert 
mit cm3 
0,l  m 
CaCI, 

1,45 
1,85 
2,35 
2,85 
3,45 
4,40 
5,20 
6,70 
4,16 
4,94 
6,53 
8,03 
9,68 

11,29 
12,90 
14,31 
16,O 
20,l 
12,o 

Gesamt,- 
volumen 

om3 

41,45 
41,85 
42,35 
42,85 
43,45 
44,40 
45,20 
46,70 
24,16 
24,94 
26,53 
28,03 
29,68 
31,29 
32,90 
34,31 
36,O 
40,l 
22,o 

___ 

Konzentration 
in mmol/l 

:LiP03), 

7,245 
9,55 

12,30 
14,93 
18,44 
22,55 
26,55 
34,25 
41,45 
48,15 
60,30 
71,30 
80,SO 
89,50 
97,25 

105,O 
111,o 
124,8 
136,4 

CaCI, 

3,50 
4,42 
5,55 
6,65 
7,95 
9,42 

11,50 
14,35 
17,25 
19,80 
24,60 
28,65 
32,60 
36,lO 
39,20 
41,75 
44,45 
50,15 
54,55 

gef. 
Atom- 
verh. 
P;Ca 

2,07 
2,16 
2,22 
2,25 
2,32 
2,27 
2,31 
2,39 
2,40 
2,43 
2,45 
2,49 
2,48 
2,48 
2,48 
2,51 
2,50 
2,49 
2,50 

Remerkenswert ist, da13 in bezug auf das K'-, Na'- und Li-Poly- 
phosphat die Reihenfolge des ,,Kalkbindungsvermogens" 

K' < Na' < Li' 

bei Konzentrationen uber 4 mmol/l entgengengesetzt zu der Reihenfolge 
ihrer scheinbaren ,,Dissoziationsgrade" in 0,Ol m Losung ist, die SCHIN- 
DEWOLF und BONHOEFFER5) zu ungefahr 

__ _ _  

1 
I-- Polyphosphat 

I ,,Dissoziationsgrad" in 0,Ol m Losung 

~ _ _  
1 
1 I - 

bestimmten. 

11) Die Werte dieser Spalte sind mit Hilfe der Formel [CaCl,] = 0,5280 [LiP03)a>g418 
berechnet. 
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40 
40 
40 
40 
40 
20 
20 
20 
20 

Tabelle 5 
Beginn d e r  b le ibenden  (Ca(PO,),), * aq-Ausscheidung a u s  P o l y p h o s p h o r s a u r e -  

1,osungen i n  Abhangiglrei t  yon den  K o n z e n t r a t i o n e n  

5 
10 
15 
25 
40 
60 

100 
140 
180 

titriert 
mit cm3 

0,l  m 

Vorgelegt 

K ' .  . . . . . 
NH,'. . . . . 
Na' . . . . .  

i H ' .  . . . . . 
/ L i . .  . . . . . 

I 
________ 

0,8702 
0,8446 
0,8985 
0,9225 
0,9413 

1,27 
2,27 
3,24 
5,20 
8,15 
5,89 
9,80 

13,42 
17,30 
12,04 
14,20 

-0,3312 
-0,2181 
-0,2730 
-0,2520 
-0,2773 

Gesamt- 
volumen 

0,4664 
0,6051 
0,5333 
0,5598 
0,5280 

41,27 
42,27 
43,24 
45,20 
48,15 
25,89 
29,80 
33,42 
37,30 
22,04 
24,20 

Konzentration 
in mmol/l 

(HPO,), 1 CaCh 

gef. 
Atom- 
verh. 
P:Ca 

5,95 
11,60 
17,02 
27,15 
40,80 
56,80 
82,25 

102,7 
118,3 
139,l 
152,l 

3,08 
5,37 
7,49 

11,50 
16,92 
22,75 
32,90 
40,15 
46,40 
54,65 
58,70 

1,932 
2,160 
2,272 
2,361 
2,411 
2,497 
2,500 
2,558 
2,550 
2,545 
2,591 

ber. l2) 
Atom- 
verh. 
P:Ca 

_ _ _ ~  

2,051 
2,160 
2;225 
2,307 
2,381 
2,443 
2,514 
2,558 
2,586 
2,619 
2,637 

Tabelle 6 
W e r t e d e r  K o n s t a n t e n  b,K=log aundaderGleichungenlog[CaCI,] b.log[MePO,] 
+ k u n d  [CaCl,] = a [MePOJb fur  d i e  verschiedenen  Alka l ipo lyphosphate  u n d  
die  i h n e n  en t s p r e c h e n d e  P o l y p h o s p h o r s a u r e ,  i n  d e r  bei 0,Ol m CaC1,-Losung 

b e o b a c h t e t e n  Reihenfo lge  d e r  K a t i o n e n  

I 1 k = l o g a  a 

2,144 
1,652 
1,875 
1,787 
1,894 ______ 

Tabelle 6a 

Die e n t s p r e c h e n d e n  K o n s t a n t e n  fur d a s  V e r h a l t e n  v o n  Na-Polyphosphat  
gegen  Losungen von MgCI, 

I 1 -! 
l a  Kation k = log a 

I 0,798 j +0,077 1 1,194 1 0,838 1 
* I  I 1 

I N a '  . . . . 
I 

l2) Die Werte dieser Spalte i n d  mit Hilfe der Formel [CaCl,] = 0,5598 [HP0,]o~9226 
berechnet. . 
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1 titriert i Gesamt- , Vorgeleg t I Konzentration 
mit cm3 volumen, in mmol/l 

0,l  m (NaPOJ, 
I 

cms I mmol/l 1 MgC1, 1 cm3 1 (NaPO,),I MgC1, 
I 

25 ~ 40 30,8 1 32,5 1 18,85 
30 67 1 1 40,38 I 49,5 25,7 

100 1 9,s i 29,s I 67,i , 3 2 , ~  
189 18,9 1 48,9 ' 81,s 38,65 

~. ._ .. . 

D. Das Verhalten des GRAIIAnlschen Salzes zu Losungen von MgCle 

In bisher nur orientierenden Versuchen wurde auch das Verhalten 
von Na-Polyphosphatlosungen gegeniiber Losungen von Magnesium- 
chlorid untersucht. Das Auftreten ekes bleibenden Mg-Polyphosphat- 
niederschlages gehorcht (9. Tabelle 7 und Abb. 1 und 2) allem Anschein 
nach ebenfalls einer linearen logarithmischen Beziehung bzw. einer 
FREUNULICHsChen Adsorptionsisotherme. Die entsprechenden Kon- 
stanten sind in Tabelle 6a S. 25 angegeben. Aus den Abbildungen er- 
kennt man, dal3 die Polyphosphate mehr Mg.. als Ca" in Losung zu 
halten vermogen, bei Konzentrationen unterha.lb 0,03 mmol Poly- 
phosphat sogar erheblich mehr als dem stochiornetrischen Verhiiltnis 
1 Mg: 2 NaPO, entspricht und im Fall unendlicher Verdunnung schliel3- 
lich noch mehr als 1 Mg" pro 1 NaPO,. 

1,724 ~ 1,746 
1,93 I 1,908 
2,04 2,034 
2,12 I 2,121 

. __.. ~ 

Tnbelle 7 
Beginn d e r  b le ibenden  (Mg(PO&), . aq-Ausscheidung a u s  N a t r i u m p o l y p h o s -  

p h a t l o s u n g e n  i n  A b h a n g i g k e i t  v o n  d e n  K o n z e n t r a t i o n e n  

E. Der EinfluB von NaC1-ZusaBz auf das Verhalten der Na-Polyphosphat- 
losungen CaC12-Losungen gegenuber 

Wenn es sich beim ,,Inlosungshalten" von Erdalkaliionen durch 
Alkalipolyphosphate um Austauschvorgiinge handelt, dann ist zu er- 
warten, daB die Gegenwart von Alkaliionen in der Losung einen Ein- 
flu13 auf das Auftreten einer bleibenden FaIlung hat. Das ist der Fall, 
aber fur diese Losungen gelten die Gln. (1) und (2) nicht mehr, denn auch 
im logarithmischen Ma13 aufgetragen ergeben sich keine Geraden, sondern 
S-formige Kurven. Aus Tabelle 8a,b,c und Abb. 6, die die Beziehungen 
xwischen den numerischen Werten der Konzsntration an Polyphosphat 
und CaC1, wiedergeben, erkennt man, da13 bei Konzentrationen von ruad 
15 mmol Polyphosphat an das ,,Kalkbindungsvermogen" mit steigender 
Konzen tration und wachsendem NaCl : (NaPO,\,-Verhiiltnis immer 
starker abninimt. 



E. THILO u. K. H. RATTAY, Liisungen der Alkalipolyphosphate (MeIPO,), . HzO 27 

Tabelle 8 a 
Beginn der bleibenden (Ca(PO,)z)x. aq-Ausscheidung a m  Natriumpolyphos-  
phatlosungen bei Gegenwart von Natriumchlorid (NaC1:NaP03 = 1:l )  in  

Abhangigkeit von den Konzentrationen 

cm3 

40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

~~ .~ 

mmol/l 

5 
7,5 

10 
13 
16 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 
250 
300 

NaCl 
mmol/l 

5 
7,5 

10 
13 
16 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 
250 
300 

Bei kleinen Konzen- 
h t i o n e n  an Polyphos- 
phat (zwischen -1 und 
10 mmol Polyphospha t 11) 
hat NnC1-Zusatz aber eine 
gegen teilige Wirkung, das 
Kalkbindungsvermogen 
wird groBer, und zwar 
um so groljer, je groljer 
das NaCI:(NaPO,),-Ver- 
haltnis wird. Bei extrem 
kleinen Konzentrationen 
scheint es aber wieder ab- 
zusinken. Auch das Ver- 
lialten von Losungen mit 

titriert 
nit cm3 0,l n 

CaCl, 

O,96 
1,31 
1,70 
2,13 
2,60 
3,15 
334  
4,50 
5,82 
3,60 
4,21 
5,38 
6,54 
7,75 
8,86 

10,05 
11,Ol 
I2,OR 
14,70 
17,20 

iNo&Jl 
inrnmah 

i Isa- 
I - 

50 - 

Gesamt 
volume 

cm3 

40,96 
41,31 
41,70 
42,13 
42,60 
43,15 
43,54 
44,50 
45,82 
23,60 
24,21 
25,38 
26,54 
27,75 
28,86 
30,05 
31,Ol 
32,09 
34,70 
37,20 

:NaPO,), 

4,88 
7,26 
9,60 

12,36 
15,Ol 
18,55 
22,80 
26,96 
34,90 
42,40 
4935 
63,lO 
75,40 
86,50 
97,OO 

106,5 
116,O 
124,6 
144,2 
161,4 

Konzentration 
in mmol/l 

CaCl 

2,345 
3,17 
4,075 
5,05 
6,10 
7,30 
8,75 

10, l l  
12,72 
15,25 
17,38 
21,22 
24,65 
28,OO 
30,70 
33,45 
35,50 
37,70 
42,35 
46,20 

NaCl 

4,88 
7,26 
9,60 

12,36 
15,Ol 
18,55 
22,80 
46,94 
34,9O 
42,40 
49,55 
63,10 
75,40 
86,50 
97,OO 

106,5 
116,O 
124,6 
144,2 
161,4 

-. 

Abb. 6. Abhlngigkei t  des Beginns bleibender 
Fiillung von (Ca(PO,),), * aq aus NaCI-haltigen 

Losungen von Alkal ipolyphosphat 
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100 
200 
300 
500 

Tabelle 8 b  
Beginn d e r  b le ibenden  (Ca(PO,),), . aq-Ausscheidung a u s  N a t r i u m p o l y p h o s -  
pha t losungen  bei Gegenwar t  von  N a t r i u m c h l o r i d  (NaCl:NaPO, = 5: l )  in  

A b h l n g i g k e i t  von  d e n  K o n z e n t r a t i o n e n  

1,64 1 41,64 
2,77 42,77 
3,55 43.55 
4,80 44,80 

j em3 
~ ' 40 1 40 

40 
1 40 

40 
40 
40 
40 
40 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

I- 

9,35 
13,78 
22,32 
34,74 
51,24 

mmol/l 

6,48 
8,15 

10,71 
13,14 
14,60 

5 
795 

10 
13 
16  
20 
25  
30 
40 
50 
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 
250 

800 6,05 
1200 1 3,42 

NaCl 
mmol/l 

2,5 
37,5 
50 
65 
80 

100 
125 
150 
200 
250 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 
1250 

46,05 
23,42 

titriert 
l i t  cms 0,l m 

CaCl, 

1,12 
1,45 
1,87 
2,30 
2,75 
3,30 
3,95 
4,61 
5,80 
3,45 
4,OO 
5,04 
5,84 
6,65 
7,35 
8,04 
8,70 
9,25 

10,12 

Gesamt- 
volumen 

em3 

41,12 
41,45 
41,87 
42,30 
42,75 
43,30 
43,95 
44,61 
45,80 
23,45 
24,OO 
25,04 
25,84 
26,65 
27,35 
28,04 
28,70 
29,25 
30,12 

Konzentration 

4,85 
7,25 
9,55 

12,30 
14,98 
18,50 
22,80 
26,90 
34,90 
42,60 
50,O 
63,s 
77,3 
90,o 

102,4 
114,O 
125,4 
136,8 
166,O 

in mmol/l 
CaCl, 

2,72 
3,50 
4,46 
5,44 
6,44 
7,62 
8,99 

10,33 
12,66 
14,70 
16,66 

22,60 
25,OO 
26,90 
28,68 
30,33 
31,60 
33,60 

20,lO 

NaCl 

24,25 
36,25 
47,75 
61,50 
74,90 
94,00 

114,0 
134,5 
174,5 
213,0 
250,0 
319,0 
386,5 
450,0 
512 
570 
627 
684 
830 -_ 

Tabelle Sc 

Beginn  d e r  blei bendon (Ca(PO,),), * aq-Ausscheidung a u s  N a t r i u m p o l y p h o s -  
p h a t l o s u n g e n  bei Gegenwar t  v o n  N a t r i u m c h l o r i d  (NaCl:NaPO, = 20:l)  i n  

A b h a n g i g k e i t  von d e n  K o n z e n t r a t i o n e n  

Vorgelegt 1 titriert I Gesamt- 1 Konzentration 
__ .. 

NaCl mit cm3 0,l m volumen 1 mmol/ll cscl, I cm3 

40 
40 
40 
40 
40 
20 

5 
10 
15 
25 
40 
60 

NaC1-Zusatz spricht fur den Austauschcharakter der hier 
s tehenden Vorgange. 

NaCl 

96,0 
187,0 
275,6 
446,4 
754,8 

1024,8 

--___ 

__-- 

in Rede 
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Bei noch hoheren Konaentrationen an (NaPO,). als 60 mmol/l 
macht sich infolge der hohen NaC1-Konzentration der Aussalzeffekt 
storend bemerkbar ! 

F. Zusammenbssung 

Fakit man die oben beschriebenen Beobachtungen kurz zusammen, 
so aeigt sich: 

Die Fahigkeit der Alkalipolyphosphate, die Bildung von unloslichem 
Ca-Pnlyphosphat (Ca(PO,),), . aq zu verhindern - ausgedruckt durch 
das ,,Kalkbindunpsvermogen", das angibt, wieviel Mole Polyphosphat 
(als MeIPO, berechnet) bendtigt werden, um 1 g-atom Ca"-Ionen in 
Losung zu halten - hangt von einer ganzen Reihe von Faktoren ab. 

In  Losungen, die 4 odor mehr mmole/l Alkalipolyphosphat ent- 
halten, wie folgt : 

1. Mit der Verdunnung an Polyphosphat nimmt es kontinuierlich zu. 

2. Es wachst in der Reihe K' < NH,' < Na' < H' < Li'; dabei 
nehmen die Wasserstoffionen keine Sonderstellung ein. 

3. Ein Zusatz von NaCl vermindert das Kalkbindungsvermogen 
ebenfalls kontinuierlich. 

4. Das Bindungsvermogcn fur Mg"-Ionen ist groaer als das fur 
Ca"- Ionen. 

Bei kleinen Konzentrationen zwischen -1 und 10 nimol/l an 
Polyphosphat andert sich die Reihenfolge der Alkalipolyphosphate in 
bezug auf ihr Bindungsverm6gen fur Ca"-Ionen bo, dal3'diese Reihe dann 

K < Li' < Na'< H'< NH,' 

zu lauten scheint. Ein Zusatz von NaCl wirkt in diesem Gebiet zunachst 
erhohend auf das Kalkbindungsvermogen. 

Ifl. Allgomeine SchluBbemerkungen 

Fur das oben zusammengestellte Beobachtungsmaterial eine be- 
friedigende und quantitative theoretische Deutung au  geben, ist uns 
bisher nicht gelungen. Eine nur als qualitativ zu betrachtende uber- 
sicht erhalt man mit der Annahme, da13 das bei der Kalkbindung der 
Polyphosphatlosungen wirlrsame Agens eine Reihe polymerhomologer 
,partieller" Ionen der hochpolymeren Salze sind, die sich durch elek- 
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troly tische Dissozia tion gemal3 dem Schema 
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(Me'PO,), f (Me:x-yl. PO,):- + y Me1+ 

( M F ? ~ - ~ ) .  PO,):- + z ~ a + +  2 ( ~ e : - ( ~ - ~ ~ )  c~,Po,)~- + 2 z Me+ 

(a 

bilden und die dann in Austauschgleichgewichte 

(b) 

mit den Erdalkaliionen in der Losung eintreten. 

Die Dissoziationsrealrtionen vom Typus a gehorchen dem Massen- 
wirkungsgesetz, die Austauschreaktionen vom Typus b dagegen Ad- 
sorptionsisothermen. Beide Realitionstypen rnussen durch die einzelnen 
wirksamen Faktoren in verschiedener Richtung und in verschiedenem 
AusmaB beeinflufit werden. 

In vereinfachender ubersicht etwa in folgendem Sinnc : 

Faktor Fur die Dissoziations- Fur  die Austauschreaktionen I-- 1 ._ I TYP b) - reaktionen Typ  a) 

Mi t  verschiedener Potenz 
giinstig fur Herstellung der 

Zunehmender Dissozia- austauschfahigen Anionen, 
tionsgrad der Me1-Poly- giinstig ungiinstig wegen Bildung frei 
phosphate beweglicher Kationen 

I NaCl-Zusatz I ungiinstig I ungiinstig 

giinstig ? 

Mit. Hilfe dieser, allerdings nur sehr summarischen uberlegungen 
liel3e sich mit geeigneten Koeffizienten und Exponenten in grofien Zugen 
das gefundene Tatsachenmaterial deuten. Nicht zu deuten ist damit aber, 
warum sich bei kleinen Konzentrationen (zwiechen rund 1 und 10 mmol/1) 
an Polyphosphat die Reihenfolge im Kalkbindungsvermogen der ver - 
schiedenen Alkalipolyphospha te Bndert und sich die Wirkung des zuge- 
se tz ten NaCl umkehr t'. 

Hierbei spielen Feinheiten eine Rolle, die bisher nicht zu ubersehen 
sind, aber mit folgenderi zwei Tntsachen in Zusammenhang stehen 
durften : 

1. ErfahrungsgemaB sind in bezug auf ihren Kationengehalt ,,ge- 
mischte Polyphosphate" jeweils sehr vie1 leichter loslich, als die reinen 
Endglieder. Wahrend a .  B. reines kristallisiertes Na- und K-Poly- 
phosphat fur  sich in reinem Wasser praktisch unloslich sind, wird eine 



E. THILO u. K. H. RATTAY, Losungen der Alkdlipolyphosphate (MeIPO,), - H,O 31 

Mischung aus ihnen von Wasser aufgenommen 9. AuBerdem konnen alle 
in reinem Wasser schwer liislichen Polyphosphate auf Grund von Beob- 
achtungen von TAMMANA und vielen spateren Angaben zufolge, durch 
Behandeln mit Losungen von Salzen anderer Kationen in Losung ge- 
bracht werden. SchlieBlich scheinen optimale Mischungsverhaltnisse 
von Kationen in Polyphosphaten in bezug auf die Loslichkeit der ,,ge- 
mischten Salze" zu bestehen. Im Falle des (K, Na)-Polyphosphates 
durfte, eigenen Beobachtungen zufolge, das im Verhaltnis Na: K = 1 : 1 
gemischte Salz am leichtesten loslich sein. 

2. Bei allen Betrachtungen ware zu berucksichtigen, daB die hoch- 
molekularen Kettenanionen der Polyphosphate, wie alle hochmole- 
kularen Polysalze mit Kcttenanionen in konzentrierterer waBriger 
Losung geknauelt vorliegen und im Knauel Wasser einschlieBen , das 
dem Quellungswasser der Harzaustauschcr entsprechen wiirde. Rei 
Verdunnung nehmen die Anionen zunehrnend gestreckte Formen an, die 
sicher anders begrenztc Wasserhullen mit sich fuhren und in denen die 
Dissoziationsvorgange nicht mchr dieselben sein werden, wie im ver- 
knauelten Molekul. Aus beiden Formen gelangen aber im Gegensatz 
zu  Ha rzaustauschern Kationen in die Losung, was SCIIINDEWOLF 6, 

durch Aktivitiits- und Leitfahiglieitsmessungen bewiesen hat. Durch 
NaC1-Zusatz wird, wie iins Herr SCHINDEWOLF freundlichst mitteilte, 
auch der scheinbare Dissoziationsgrad der Na-Polyphosphate herab- 
gedr uckt . 

Bei der ,,Kalkbindung" durch Alkalipolyphosphate spielen somit 
eine ganze Reihe von z. T. antagonistisch wirkenden Vorgangen eine 
Rolle, die yuantitativ zu erfassen - vorerst wenigstens - noch schwieriger 
sein durfte, als die Aufstellung einer luckenlosen Theorie der Austausch- 
vorgange an Harzaustauschern, die bisher auch noch nicht gelungen ist. 
Dennoch aber halten wir alle bisher bekannten Tatsachen fur Argumente 
zugunsten der Annahme, dalj es sich bei der ,,Kalkbindung" der Poly- 
phosphate um Ionenaustauschphanomene handelt, die ihrem Wesen 
nach mit dem Salzcharakter der Stoffklasse dieser hochmolekularen 
linearpolymeren Substanzen und ihrer nur partiellen Dissoziierbarkeit 
zusammenhangeii. 

Auf das Hauptargunient, das zugunsten der Komplexsalztheorie 
angefuhrt wird, das Ergebnis der konduktometrjschen Titration, derzu- 
folge sich die Leitfahigkeit der Alkalipolyphosphatlosungen bei Zugabe 
von Erdalkaliacetaten, bei einem (Ca:PO,)-Verhiiltnis von 1 : 4 sprung- 
haft andern, werden wir demnachst eingehen. 

la) H. HUBER, DRP. 743002, 1943; E. P. PARTRIDGE. USA. Pat. 2582353, 1952. 
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Herrn G ~ N T E R  ENGEL danken wir far die unermiidliche saiibere 
Durchfiihrung der sehr zahlreichen Messungen. 

Berlin-Adlershof, Institut fur anorganische Chemie der Deulschen 
Akademie de i  Wissen.schajten xu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1954. 




