
Zur Chernte der kondensierten Phosphate und Arsenate. X\-I 1’) 

Der Verlauf und die Produkte der Entwasserung 
der Monophosphorslure H,PO, 

\’on lCrttc,ii T H ~ J , ~  urid i < r ,  i)oi,v 8 \ i r b , i i  

I .  EinloiCnrig 

Sachdeni wir ims dnrch I ~iitersuchuilgeti u k r .  (]if> Yrodukte uiid 
deri Verlauf dcr t heririischcn Eiitwasst.rurig tier Dih~drogenphosphate 
ein-, zwei- und dreiwertiger. K;itiorrcrl ejtieii [iljwhlick darnber ver- 
hchafft hatterl, welche Art voii kondctisierteri Anionen zwischeri den 
Grerizzusammensetzuri~eri I HJW, 1 und I PO,]: in Gegenwart tier 
verschiedencii Kationen als an iioriiialcr Atmosph:r re Iiachweisbare Bitu- 
gruppen auftreten -*), haheti wir nun auch arialoge Versuche uber die 
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thermischen Erit\~-asseruiiffsproduktc der Phosphorsaure selbst clurch- 
gefiihrt 5). 

<Skier cine grolk Zahl d te rer  Untcrsuchungeii Zuni selben 'I'hemn 
berichten, urn niir die wichtigsten Arkleiten zu nerirlen. GRhrrnnl"). 

I S A L A R E W  lo). In neuerer Zei t erschienen Zuni selben Problem Arki ten  
von TtiRHuwox und D ~ i m s a  11), BROWN und W H T T T ~ ~ ) ,  SIMON rind 
Mitarb. 13) 14) und hesonders vori  BELL^^). Alle diese Arbeiten, die Jc- 
weils nur einen Ausschnitt aus der kaurn noch zu ubersehenden Gesanit- 
l ikratur  z im Problem der Heindarstellung der kristallinen Phosphor- 
saure, ihrer Entwasserung und der dabei entstehenderi Produkte dnr- 
stellen, hringen wichtige Beobachtungen urid Einzelkwitrage. aiif die int 
folgenden jeweils a n  geeigneter Stelle cinzugehen Rein a-ird. In anal) - 
tischer Hinsicht haftet aber allen der Msngel i i r i ,  dald hei der IJrilcir- 
suchuiig der Entwasserungsprodukte gravimetrische oder titrinictrischc 
Verfahren verwendet wurden, die, wie sich jetzt eindeutig gezeigt hat  16), 
])pi Ckinischeri kondensierter Phosphate in1 allgerneinen hochstcns mi 

roheri urid iiur iii Sonderfallen zu exakten Kesultateri fuhrer1 konneii. 

13ei den in1 folgerideri zu Lmchreibenden Versuchen urid Resnlttlttaii 
haben wir die papierchrornatographische Pvlethode beiiutzt I?). die vs 
gestnttet, auch komplizierte Gemischc. der verschiedenen 1'hosphoi~- 
baurwi iriit Koridensationsgraden n = 1 bis 1 0  einwnridfrei zu trcwrieri 
wid quantitativ zu analpsieren. I > a k i  gingeii wir so vor, daIS \zir die 
durch Eritwasscrri reiner kristallisierter Phosphors;r,urc Iw i  versc~hiedcric~~i 

TAk>!iVA4NN7), BERTRELOT und h D R g 8 R ) ,  TIT,DEN U i l d  IjA4RhJ3TT9) l l r l d  

") Erste Angaben daruber Ixfindan aich in  den Yortragsrefera tcrr vori 1:. SALI%:I{, 

" j  TH. GRAHAM nnch KRAUT-GMELIN T, 3, 149 (191 1 ) .  

s j  BERTHELOT u.  G. ANIIRI;, C,. R. hrbd .  88an(:rs A h t i .  Sr i .  123, i i 6  (18!)(i). 
!') 1%'. 8. T I L D E N  11. It .  E. I iAHNET7. ,  ,J. chern. 8oc. [Lundonj  6!#, 151 (IPg6). 
1'') I). HALAREW, Z. ariorg. allg. Chem. 108, 34 (1917). 
'1) (2.  TARBUTTOX 11.  XI. E. UEMING, J. Atnei. chc111. SOC. i2:  2086 (1950). 
1 2 )  E. I{. B R O W N  u. c. u. \YHITT, 1rld. bhgng. Cherll. 44, 615 (1!452). 
I:$) I\. SIMON 11. c*. SCHULZE, z. i inorg. a.llg. Chein. 242, :313 (1 
' 1 )  8. SIMON ii .  M. JI'MsT, %. nnorg. allg. Chrnr. 2&S, XI1 (1952). 
Is) I<. N .  HELL, Ind.  Engng. Chein. 40, 1464 (1948). 
l';) E. THILO, Chein. Technik H, 256 (1956). Ein ausfiihrlicller Uericht. Z u n i  Tl101na 

de r  Analyse yo11 Geinischen kondensiertnr Phosphate von H.  GRUNZE befirrdet sich i i i  

(:hein. Techn. 9 (195?) irn Druck 
H. G ~ ~ U N Z E  11. E. THILO, Dic ~'apierchromatogr.a~hie der Irondensicrt,cri k'lios- 

phate. Sitaungsber. (1. L)t,sch. Aked. d .  J$'iss., Berlin, Kl. Mat~li. 11. allg. Nittiirwiss., 

.?rtgctv. Chern. 67, 409 (1955) iind Cheni. Technik 7, 630 (19%). 

') c. r r A M M A N N ,  J .  plakt. Cht.111. 4-;, 321) (1892). 

2. Auflage 1955. 
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Teniperaturen I*) oder auch auf aridere Art erhaltencn Produkte iiacli den1 
Bhkuhlen im Exsilrltator ubcr P,O,, in aquivalenten Mertgen ltalter 
Natronlaugc Ibsten, in aliquoten Teileri dieser Losungeri den Gesam t- 
P,O,-Gehalt und dcn mittleren Koridensstionsgrad bestimmten urid 
nufiertlerri diese L,usurigen chromatographisch qualitativ und quanti- 
tat iv auf ilire Bestandteile hiri snalgsierten. 

Punf Etappen dcr therrnisc.11en Einwirkung a u f  kristallirie reitie 
H31'( )d in riormaler Atmosphnre lasscn sich uriterscheiden : 

I .  Uei Teniperatureii bis -100" C findcri, wie aueli S I P I O ~  niid Mit- 
a r b .  In) 1,) schon gefunden haben, in der Xchmelzs der kristallinen H,PO, 
I Jmlsgcrniigen ohne Ahgiibe von Wasser stat t .  (Die auf Zimrnertempe- 
rii t iir a hgek 1 I hl t c S u  bs t a nz is t f 11 issig : ni it t lcrer Kon dcnsa t ion sgrad 
I I  - 1 . )  

2. I3is c tua  220" C laufrti Korideiisu tioiisreaktiorieri uiiter a1lriuigt.r 
.lI,gabe \'on Wasser ab, wobei sich Geniische vori Polyphosphorsauren 
iriit linearen Mettenanionen kddcn. (Die ahgckrihlten Su1)stanzen sind 
qirtipos: 11 - 2 --? c .) 

3.  OberhdI) 220" C, dcutlicli al, - 300" C, critueicht iielieii Wasser 
init stcigender Teriiperatiir in zunehrrierideni Mane P,O,,,. Es liegen Poly- 
~hosphorsauregen~isc.he v(J1. die iiach Aloliuhlen mechanisch noch ver- 
form har iirid fatlciiziehcnd sirid. ( n  = 3 - - 10 ) 

3 .  OImhal l )  - 450" C cntw;rssert bildeii die abgekuhlten I'rodukte 
festc ($laser, iii deiien riebcn Polyphosphorsauren mit linearen Anionen 
auch verrietzte Phosphorsawen vorliegeri. (r. ?' 1 0  \ 

5. I k i  869" C und 753 mni Hg siedct riarli TAKHL~V'I'ON u. D i ~ m i x ~ l l )  
tlirs 92, I (;(, P,O, ctithaltendc I'rotlnkt, azeotrop. 

D a b  erst(. Itcsultal unseier \ ersuclic bestelit in der auch schori ~ 0 1 1  

RJLL 1 5 )  angegeberien Beol);Lch t ung. dali dic Zus:tmrrieiisc~tzurrg drr cin- 
zeliieii Pr;r parate in bezug a i i f  clcti Anteil der c~inzclrieri Komporientcii 
iinaC.~h;tiigig voii der A r t  ihrcr Hcrstellung ist. Therniisclies Entwassern, 
, , En 1 \I 1''  durch JNSCII \on  l',Olo in dcri Schnielzen clder die Reaktioii 
zwiscaheri 1 T,,PO, nnd POCI, fiihreri ZII gleich zasarrirriei~gesetzten Pro- 

_. 

- 

18) Liix - L80° C lasscri sich 1') I'AX- i i r i t i  1)ura i ig la~  wrwendcn, bix - 300" C Platiir- 
gc'fiiBe i ind  bis inindestcns 760' ( 2  Gofii l3c ant: goldreichon (:ulti-Plntinleaier.ungen. (haphit- 
t icgei sind bei allen in Frapo koiiimendcn Tcmp~raturen verwcndbar, iiachdenl sicli cin- 
tnnl dureh Renktion der H,I'O, iiiit d r n  Bindernitt~elrl c4ne Schntzhiille aus Al-Tetra- 
nirtnphosphat urid 50, . Y,O, gcbildct hat.  Allcrdings rerfarben sicli in Grapliittiegelii 
die Schmelzcn durch Spuren \'on liolloidiil geliistem Kohlenstoff. 
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dukten, deren Zusammensetzung einem Gleichgewicht zwischeii ver- 
schiedenen Polyphosphorsauren entspricht, das allein vom P,O,-Gehslt 
des Produktes abhangt, vorausgesetzt, da13 wirklich homogcrie Schmelzen 
vorgelegen haben. AuBerdem enthalten alle Schmelzen noch monomere 
JI,PO, und alle Polyphosphorsauregeniische init 6 =( 2-3 gewisse An- 
t d e  nicht] konstitutionell gebundenen ,,freien" Wassers (s. S. :{43). 

II. 1)cr Yrdauf d(br Ihwniischen Entwiisserang reiner kristallisierter 
Phosphorsaure 

Reine, nach SIMON u. SCIIULZE~~)  oder WEBEE u.  KING^^) durch 
Ausbristallisieren aus H,PO,-Losungen hergestellte kristalline 1 OOproz. 
Phosphorstiure schmilzt bei 42,4" C. Sie ist, wie audi SIMON u. Mit- 
arb. 13) 1,) angeben, bei Zimmertemperatur in trockener Atmosphare 
beliebig lange bestandig und wie das Chromatogramm zeigt (s. Abb. 3, 
S. 332) frei von Spuren jeglicher Art kondensierter Sauren, wenn inail 

die Kristallisstion abbricht, nachdem etwa die Hnlfte der angewandten 
Menge H,PO, fest geworden ist und die von der Restschmelze kaum 
hmetzbaren H,PO,-Kristalle in einerri trockenen Luftstrorn scharf ab- 
gesaugt werden. Hei vollstandiger Rristallisation werden kleine Mengen 
von in der Schmelze stets anwesender Di-Pyrophosphorsaure in 
tlpr festen H,PO, eingcschlossen. 

P,O,) findet eine par- 
tielle Kondensation zu Diphosphorsaure (s. Ahb. 3, s. 332)  statt,  die 
nach SIMON u. Mitarb.13)14) den1 Schema 

Beim Schmelzen der H,PO,-Kristalle (72,4 

3 Il,PO, r' H41',0, L [H,O] 4 [ HJ'O,] 

folgt und ohne Austritt von Wasser aus der Schmelze vor sich geht. Die 
Menge an gebildeter Diphosphorsaure, die nach I~IGGINS u. BALD WIN^^) 
h i  100" C maximal -5 yo betragtzl), wird offensichtlich durch ein tempe- 
ratnrabhangiges Gleichgewicht geregelt, was daraus hervorgeht, daR die 
:tiis der Sehmelze auskristallisierende Monophosphorsaurc frei von 
H,P,O, zu erhalten ist und die feste Substanz - bei Erstarren der ge- 
samten Schmelze - stets weniger IS,P,O, enthalt als in der Ausgangs- 
schmelze vorhanden war. 

ly) A. G. WEBER u. G. B. KING, Inorg. Syntheses 1, 101 (1939). 
zn) C. E. HIGGINS u. itT. IT. RALDWIN, Analytic. Chem. 27, 1780 (1955). 
21) HIGGINS und BALD WIN^^) benutzen fur die Identifizierurig und die quantitative 

Bestimmung der mit P-32 markierten Polyphosphorsauren mit n 2 5, die Ionenaus- 
tauschermethode, die geuaue quantitative Ergebnisse liefert, aber im Trenneffekt riicht an  
den der papierchromatographischen Methode heranreicht. 



IXe d r r  rciiieri H3P04 entsprcchenden Schmrlzeii iind Kristalie iiiit 
i 2 , 4  "/I P,( ) 5  sind aulierst hpgroskopisch wid iiehrneri ari normaler Atmo- 
sphtrre nuch heirri Erhitzen his auf -1 00 " c' Wasser ails der I d t  auf. 
Obcrhalb I 10"  C wird  dcr H,O-Datnpfdruck der Schrrielze groner als der 
Ii,O-Psrtialtlriick dr r  L4tinospharc, so dal', e r s t  hei 110" C die eigentliche 
Eritu-tisscrung der Phosphorsa ure heginnt, (lie ahcr nicht in tier Abgat)e 
des sclioii vorher- gehildetcti Wassers I-mteht, soriderri stets rriit der 
L~ilclnng ireitcrer. I~oiidtrisatiorrsprodukte - zunachst vo11 Triphosphor- 

s i~ure  (s. Ahh. 3, S. 
kir upf t i s t . 4 0, 

450. 
_ _ o  _ _ _ _ _ _  ---m- - 0  

Erhitzt riian die H,PO, isotherni 
auf verschiedene Temperaturen, so 
wird bis etwa 300" C praktisch nur  
IVasser ahgegehen 22), u-ohei der P,O,- 
(:ehalt der Schmelzeii zuiiachst 
schnell ansteigt (s. Ahb. I ) .  

Nadi  ct tvu 10 Stuiidcn verlang- 
samt sich die H,O-Ahgabe und nach 
ctwa 30 Stundeli wird eiri Grenz- 
Yustaiid erreidit, der sich mit z i i -  

zo tihl nehmender l3rhitzungsdauer nur noch 
schr langsam aridert (zwisvhen 10 und 
30 Stunderi betragt cr rioch rund I T)  
(kwichtsverlust). Oberhalb 300" C 

wird die hei 220" C hegintictide Abgabc 1'011 P401,), die neben der Abgahe 
L O I I  \I aswr einhcrlttuft, durch Rauchhildnng deutlich erkenribar. Aulier- 
den1 zeigt dic Analyse des Ihnpfes ,  daI3 n i i n  der ;tiis deni als 1€20-Ah- 
gabe interprctiertr Gcwichtsverlust iind der aus direkter Titratioii der 
Schmelze herechnete Gehalt arr P205 nicht melir ubercinstirnmen. (In 
. iht).  1 sirid die aus dem Gewichtsverlust berechneten ,,P,O,-Gehalte" 
durcati die gestricheltcii Kurven wiedergegr1)cn.) 

Schoii dcr kontiiiuierliche b erlauf der Entwasserungskurven zeigt, 
d a  II sich hcini Eiitwassern ~70n I13P0,. wie auch schon GRAHMVI~) und B K R -  
T I I  morr untl A S D R ~ * )  erkannten. in keinem Punkt defiriierte einheitlichc 
l'rotluktc hilden. Auch eine Schmelze rriit 88,s P,O,, die der Zusariiinen - 
wtzurig HPO, entspricht, ist irn Ckgensatz zu den Hcfunden von TJLDRB 
iitr(1 1311 tt N E T T ~ )  in keirier IVeisc ausgezcichnet. In alleri cntwasserten 

30P 

. 
f 1 JO, I I I  t iortn~ler At  niwph, i  I'P 
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H,PO,-Schmelzen liegen, wie unten gezeigt wird, Gemische von Poly- 
phospliorsauren vor, die zunachst nur durch ihren mittlereii ,,schein- 
Garen Kondensationsgrad" n*. = Zahl der titrimetrisch bestimmten P- 
Atoine pro Mol noch nicht abgegebenes H,O zu charakterisieren sindZ3). 
Die cntsprechenden Werte sind in Abb. 1 neben dem P,O,-Gehalt an- 
gegeben. Tragt man die so berechneten mittleren scheinbaren Kondeii- 
sationsgrade 6*, die sich nach jeweils 24stimdigem Erhitzen ergeben, 
in Abhangigkeit von der Temperatur, 
auf die erhitzt wurde, auf, so ergibt 

Kurve. 

- 

z MO/H,O 
m,7 ,-&~~po, 

sich die in Abb. 2 wiedergegehene w .zl---<-*I;- y-08 * 

-- I 

Auch hier ist kein Haltepunkt 4Q 
zu erkennen, der irgendeiner defi- 42 
nierten einheitlichen Verbindung 7 -- 
cntsprechen wurde. 

der Abb. 2 die Temperatur, bei der 
nach 24stundigem Erhitzen 1 Mol 
H,O pro Mol H,PO, abgegeben sein sollte, die Schmelze also die Zu- 
sanimensetzung HPO, haben und 6* = 00 geworden sein muflte, so 
ergibt sich eine Temperatur von -450" C. Diese Extrapolation ist 
aber nicht eindeutig, denn wie B A L A R E W ~ ~ ) ,  TARI~UTTON und D E M I N G ~ ~ ) ,  
sowie BROWN und WHITT~,) bereits gezeigt haben, andert sich die Zu- 
sammensetzung des Dampfes laufend mit steigender Teinperatur und 
heim Erhitzen auf konstant gehaltene Temperaturen auch mit der Zeit. 
Die Anderung der Zusammensetzung des entweichenden Dampfgemisches 
uhcr einer auf 450" C erhitzten H,PO,-Schmelze ist in Tab. 1 angegeben. 

Ebenso wie die Schmelzen besteht sornit aueh der Dampf iiber 
den Schnielzen nicht aus einheitlichen Verbindungen. Ob der Dampf 
aber, wie B A L A R E W ~ ~ ) ,  TARBUTTON und DEMING 11), sowie BROWN und 
W H I T T ~ ~ )  meinen, als eine Mischung von P401, und H,O aufzufassen ist, 
bleibt fraglich, denn es ist uns nicht gelungen, im mit flussiger Luft 
abgeschrecktem Dampf Tetrametaphosphorsaure nachzuweisen, die, wie 
fruher gezeigt wurde ,,), das erste nachweisbare Hydrolysenprodukt des 
P,O,, darstellt. In abgeschrecktem Dampf haben wir chromatogra- 
phisch nur hochmolekulare Polyphosphorsauren beobachtet. 

700 zoo 300 400 T°C 

Abb. 2. Konstitutioniwa~serabgal-IP dcr 

peratur 
Extrapoliert man der Kurve IT,pCJ, in Abhangigkeit "on der Tern- 

23j Der so definierte ,,scheinbare mittlere Kondensationsgrad n*" unterscheidet 
sich vom ,,wahren mittleren Kondensationsgrad n", iiber den weiter unten zu sprechen 
ist,, dndurch, daB sieh n* auf dns Gesamtwasser, n niir auf dss als I~onst~it~utioriswnsscr. 
gebundene Wasser bezieht. 

21) E. THILO U. w. W I E K E R ,  8. nnorg. allg. Chern. 277, 27 (1954). 

.I. prakt. Chem. 4.  Reihe, Bd. 4. 2 j h  
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Erhi  tzungs- 
tiancr 

I 

Tabetle 1 
X II s a m mr I I  s e t) z II II g d c s c n t we i c b e 11 d c n D a m p f g e mi s c h e s u be r e i n e r a 11 f 460 ' C 

e r h i  t z t e n  H,PO,- Sc  h me1 ze 

P,O,-Gehalt der Saureschmelar 
berechnrt 

~ Bercchnrtrs rnolnres 
best1 mrnt P2O5/H20-Vrrhd tn15  

im lhrnpf  durch Gew.-Vrrlust tliircli Titratiort 
(G~w:%) (Grw . - Yo) 

I : 39 
I :2'? 
I :  (1,s 

1: 3,6 
1 : 0,8 

%ns,r m m r n s e t z u n g  deb  a z e o t r o p e n  G e m i s c h c s  n a r h  T A R R C I T T O ~  
u n d  l )EkfINC'L) b p i  869°C i ind  753 min Hg: 

1 =,I% 1 I : 0,Oti 

Wie nicht anders zu ermarten, wirkt Vermindcrung des a uflereii 
Druekes bei gleichbleibender Temperatur kiegiinstigend auf die Abgabe 
des Wassers aus den H,PO,- Schmelzen bzw. die Einstellung hoherer 
mittlerer Kondensationsgrade. Vergleicht man die Resultate von B O U L I , ~  
und J A R Y ~ ~ ) ,  die sie beim Entwassern von H,P@, im ,,Vakuum" er- 
hielten, mit den von uns gefundenen P,@,-Gehalten der Schrnelzen 
(s. Tab. 2),  so ergibt sich, daIJ die ,,Druckerniedrigung" unter sonst 
gleiehen Bedingungen zu Saureschmelzen mit annahernd doppelt so 
grofien mittleren Kondensationsgraden fuhrtc. 

Tabelle 2 
P,O,-Gehalt bzw. Z* d e r  E r i t w a s s e r u n g s p r o d u k t e  beirn E r h i t z e n  v o n  H,PO,- 
S c h me  1 z e n a u f v e r s ch i  e d e  n e T e  m pe  r a t u r e x i  be i A t  ni o s p h a r  e n d r u c k u n d i m 

V a k u u m  
~~~ 

I 
I T h P,O,-Gehalt 
I I bei Norrnddruek erhitzt I im Vakuum erhitzt 

300°c ' < 10 84% (n* -4 )  ~ 88,7% (n* > 10) 
~~ ~ 

A. ROIJLL$ 11. R .  ,rARY, c. R. hehd. SGanres Acad. Sci. 28.78, 258 (1953). 
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Ill.  Die Natur der Entwiisserungsprodukte der Yhosphorsaure 

Alle Entwasserungsprodukte der Phosphorsaure sind bei Zimmer- 
teniperatur stark hygroskopisch. Die Konsistenz der Produkte nach dem 
Abkuhlen, das im Exsikkator uber P,O,, erfolgen muB, ist nach den1 
Erhitzen auf 100-200" C bei einem mittleren scheinbaren Konden- 
sationsgrad n* = 1-2 d i g ;  zwischen 200-300" C hergestellt mit 
r1* =- 2 - N 4 zah sirupos. Bei oberhalb 300" C entwasserten Produkten 
nimmt die Viskositat weiter zu. Bei > 350" C hergestellte Saurege- 
rnische mit E* > 10 sind nach dem Erkalten gerade noch deformierbar 
und nach Erhitzen auf oberhalb N 450" C erstarren sie bei einer Zu- 
sammensetzung der Schmelze von P,O,:H,O > 1 zu glasigen festen 
Massen. 

I M t  man die verschiedenen Produkte ajii der Zimmerluft liegeri, so 
zerfliehn sie nach und nach. Dabei tritt aber nicht nur Liisung ein, 
sondern es finden auch Hydrolysen statt,  so da13 nur von trccken auf- 
lsewahrten Praparaten die ursprungliche Zusammensetzung der Schniel- 
zeri ermittelt werden kann. Beim Losen der Produkte unterbleibt die 
Hydrolyse - wie besondere Versuche zeigtenZ6) - wenn man das Losen 
in soviel eisgekuhlter n-Natron- oder Kalilauge vornimmt, daB die 
Losung stets alkalisch bleibt und die Schmelzen keine vernetzten Phos- 
phorsiuren enthalten (s. unteri S. 341 f . ) .  

Die trocken aufbewahrten Praparate bleiben im allgemeinen aniorpli, 
nur solche, deren mittlerer scheinbarer Kondensationsgrad n* N 1 oder - 2 betriigt, kristallisieren nach langerem Stehen, wobei die Kristalle 
abcr stets eine andere Zusammensetzung als die amorphen Phasen haberi, 
weil sich in den Kristallen die Mono- bzw. die Di-Pyrophosphor- 
siiure anreichern. Daruber wird unten auf S. 343 berichtet. 

Wie sich die Zusammensetzung der Entwiisserungsprodukte reiner 
Phosphorsiiure (Abb. 3,  Bahn I) in Abhiingigkeit von der Erhitzungs- 
temperatur nach jeweils 24stiindigem oder auch langerem Erhitzen . 

iindert, zeigt Abb. 3. 
Nach 24 Stunden Tempern bei 43" C kurz oberhalb des Schmelz- 

punktes (42,4" C) bilden sich in reiner Phosphorsiiure die ersten erkenn- 
baren Mengen von Diphosphorsiiure (Abb. 3, Bahn 11). Bei 100" C 
nimmt die Menge an H,P,O, deutlich zu (Bahn 111) und steigt nach 
HIGGINS und BALD WIN^^) bis zu einem Gehalt von maximal - 5 % an. 
Der Gesamtgehalt der Schrnelze an P,O,iindert sich dabei - wie gesagt - 
aber nicht. Erst oberhalb 310°C beginnt die Wasserabgabe urid 1)ei 

- 

26) E. THILO LI. W. WIEKER. Erscheint demnachst in Z. anorg. a.llg. Cherrr. 



120" C (73 yo P,O,). wenn 0,04 Mol €I20/H3PO4 abgegeben sind, befindtw 
h i d i  in der Schnielze deutliche Anteile an  Triphosphorsaure H,P,O,,, 
(Ualin IV) .  Bis 150" C ( -  7574 P,O,), wenn - 0 2 2  Mol H,O/H,PO, 
abgegeben sind (Bahn IV), ljleibt die Zusanimensetzung qualitativ unrer-  
aiidert und das Mengeiir~rhultnis H,PO,: IT,P,O, : H,P,O,, andert sicli 

zugumteii der beideii korideiisierteri Saureri. Bci 170" C ( N 7 7  P,O,, - 0,3 Mol H,O abgegebcn) tritt  Tetraphosphoi~saure (13ahn V I I )  auf,  
bei 185" C ( -  79% P,O,, - 0,4 Mol II,O-Abgabe) ist auch die Penta- 
jhosphorsaure zu erkenncn. Nach Abgabe vori - 0,5-0,7 Mol H,O 
zwischen 200 und 250" C (80--82 P,O,) tritt Hexaphosphorsaure suf 
(Uahn IX), und von 300" C a b  (2  83 P,O,) liegen in den hochviskoseri 
Schmelzeri mit 6" 5 3 :ilk Oligophosphorsuuren mit ri = 1-10 neben- 
einander vor (Bahn X). 
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Wenn oberhalb 300" C 0,7 oder mehr Mol II,0/H,P04 abgegeberi 
sind, sind hochmolekulare Polyphosphorsauren mit Kondensationsgradcri 
n* > 10 auf Kosten der Oligo- 
phosphorsauren entstanden (Abb. 4, 
Bahn I-V), die im Chrornato- 
gramni nicht mehr wandern. 

Besonders deutlich wird dies 
bei einer auf 750" C erhitzten, 
glasig erstarrten Probe, die nach 
Abgabe von 1,l Mol H,O 90,3% 
P,O, enthalt, auf deren Chromato- 
gramm neben vie1 hochmolekularer 
Substanz nur noch relativ kleine 
Merigen an Mono-, Di- und Tri- 
phosphorsaure zu erkenrien siricl. 
Der vierte Fleck entspricht nicht 
der Tetraphosphorsaure, sondern 
wie die animoniakalisch gelaufeneri ~ b b .  4. pspierel,romatogrdmme dcr I 

Chrorriatogramme (Abb. 5,  Bahn Ternperaturen > 300" C erhaltencii Pie- 
VIII) zeigen, einem &halt von dukte (saures Losungs[n~ttel). Balm 1-v. 

H,PO, auf 350", 450", 500" und 750" V in 
N 3 04 Trinietaphosphorsanre 

normalcr Atniosphare erhlt7t 

- 

I 11 111 IV I7 

ALL,. 5 I.'aI-'i"'chIonlatograrnme der krist. H3P0, und der beim Erhitwii crit~st~chci\dr:ll 
Produkte (a.mmoniakalisches Losnngsmittrl). 

Baliii I : Krist,. H,PO, 
Bithri 11--IX: H,PO,i auf 200", 250", 300", 350", 450", 500' rr~id 760" C iii n o r r ! l i i l t , r  

At,mosphire erhitzt. 

Es bccieut~en : Tiin = Trimetaphospllat (F309)x- 
T t 111 = Tetramcta,phosphat (P,O, J I- 
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J'OC 
-, 65 

185 
:I00 
S X l  
3 6 u 
:HI0 
350 
450 
500 

Dax Auftreten von Trirnetaphosphorsaure, die nach Erliitzcn auf 
;)50" C in ersten Spuren erkennbar wird, ist (s. Abb. 5, Rahn V )  stets an 
das Auftreten von hochniolekularen Polyphosphorsauren geknupft. Ilire 
Menge steigt, \vie gesagt, his auf maximal - 3%, an ;  nur bei einer Er- 
hitzungstemperatur von 450 O C wird auch Tetrametaphosphorsaurr. 
deren Maximalmenge - I Odj entspricht, erkennbar. Bisher lie13 sich 
nicht entscheiden, oh tliese kleinen Gelialte an Metaphosphorsaurc nrit 
ririgforrnigen Anionen tatsaclilich in den Entwasserungsschmelzeri VOI- 

liegen oder o b  sie sich eventuell erst sekundar bei der Losung und damit 
verbundener Hydrolysc vernetzter Phosphorsauren gebildet haloeri. 

Die aus den Abb. 3 bis 5 zu ersehende Zusammensetzurig dcr Ent- 
wasserungsprodukte wurden nach 24stnndigem oder lungerem Erhitzen 
a u f  die jeiveilsangegebeneTemperaturerhaltc.i1. Ganzentsprcchende Hesul- 

c erha It, irian bei Praparateii, die durch kurzzeitiges Erhitzen Imw. 
t l u i  ch stufriiweises Cisturidiges Erhitzen auf xchrittweisc hohcre Tcmprra- 
t iireri oder auch durch EICI-Ahspaltung nus IT,PO, und I'OC1, riach cineiii 

, 

T 
O c 

120 
140 
200 
I ,>(J 
250 
I 7 0  

Erhitzungs- 
tl aiier 

11 

78.8 

79,O 
80,2 

82,s  
82,9 
85,7 
H7,8 
88,8 

11 * Qiiulitativc Zusiirninriisrtzurig 

1 + L  3 4 ~ 4 + 5  
1 + 2 + 3 ~1 4 .-I- 5 -1 (6) 
I 4- 2 1 3 +- 4 + 5 I -  (i - 1  7") 
J 1-2 1 I0 

!4 i (I 0) 1 ~ 2 -1. 
I ~; 2 + .  10 + l l ( 3  

' . . 10 I tlo 1.1- 2 1 
1 -1.2 -1- 10 -1 IT0 

. . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . .  

*) IliLch I tOUX,  THILO, G R U N Z E  U .  VISCONTINI") 

2 i )  H. ROUX, E. TImo,  €1. GRUNZE u. 31. VISCONTINI, Helv. cliim. Acta 88, 15 (1955) 
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modifizierten Verfahren von G E U T H E R ~ ~ )  und PARTINGTON und Wnm- 
S O M ~ ~ )  nach 12stiindigem Erwarmen der Mischung unter Feuchtigkeits- 
ausschlulS auf nur 65" C erhalten wurden. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 
zusammengestellt und nach dem P,O,- Gehalt bzw. dem mittleren schein- 
baren Kondensationsgrad des jeweiligen Endproduktes geordnet. Man er- 
kennt, daB sich bei dieser Art der Ordnung eine kontinuierliche Reihe in 
bezug auf die qualitative Zusammensetzung der Produkte ergibt, d. h. die 
Zusammensetzung der Entwasserungsprodukte hangt nich t von ihrer 
Herstellungsart, sondern nur von ihrem P,O,-Gehalt ab. 

IV. D i e  quanlitative Zusammensetzung der Entwasserungsprodukte 
Die quantitative Zusammensetzung der Entwasserungsprodukte, die 

nach den von WIEKER ausgearbeiteten Methoden, die in der Monographie 
von GRUNZE und T1-11~01~) beschrieben sind, ermittelt wurden, ergak, 
die in Tab. 4 zusammengestellten Daten, deren Einzelwerte auf & 1-3 
genau sind. 

Sie wurden durch Mitteln aus zwei Analysen derselben Substanz ge- 
wonnen. Um einen Eindruck von der Genauigkeit der Analysen zu 
hekommen, sind aus den Eiiizelwerten die mittleren wahren Konden- 
sationsgrade n berechnet und in Spalte 6 angegeben. Im Vergleich mit 
den direkt durch Titration erhaltenen scheinbaren n*-Werte in Spalte 4 
zeigt eine ausreichend gute Ubereinstimmung, solange im Gemisch nur 
Polyphosphorsauren enthalten sind, deren Kondensationsgrad maximal 
n 5 10 ist. Von dem Moment an, bei dem auch hochpolymere Phosphor- 
sBureri, die im Chromatogranim nicht wandern, auftreten, versagt der 
Vergleich, weil eine Rrechnung der 6-Werte wegen Unkenntnis der Zu- 
sammensetzung der ,,nicht wandernden" Polyphosphorsiiuren bisher 
nicht moglich ist. 

DaB die aus den chromatographisch bestimmten Einzelwerten berechneten n-Werte 
iinmer ctwas kleiner als die titrimetrisch aus dem Gesamt-P,O,-Gehalt ermittelten n*- 
Werte sind, bcobachtete auch GRUNZE30) bei analogen Bestimmungen an Polyphosphat- 
gemischen. Diese geringen Differenzen sind eine nicht geklarte allgemeine Erscheinung 
bei der quantitativen Auswertung der Chromatogramme. Tatsachlich crgibt sich aus der 
Endgruppentitration (s. S. 340), daR die wahren mittleren Kondensationsgrade n in den 
Polyphosphorsiiuregemischen mit n* 2 3 sogar etwas groBer als die aus dem P,O,-Ge- 
ha,lt erhaltenen n*-Werte sind, da in diesen Schmelzen neben Konstitutionswasser noch 
,,freies Wasser" enthalten ist. 

*$) A. GEUTHER, J. prakt. Chem. 8, 359 (1873). 
2q) J. R. PARTINGTON u. H. E. WALLSOM, Chcm. hews 186, 97 (1928). 
3'') H. GRUNZE, Silikattechnik 7,  134 (1956). 
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a 

Auch aus den Daten der Tab. 4 geht hervor, daQ die Zusammen- 
setzung der Entwasserungsprodukte nur vom P,O,-Gehalt und nicht 
von der Art ihrer Herstellung abhhngt. Dies bedeutet, daB jedem P,O,- 
Gehalt ein ganz bestimmtes Gleichgewicht zwischen den verschieden 
hoch kondensierten Phosphorsauren entspricht. 

In Abb. 6 sind die Daten der Tab. 4 noch einmal graphisch wjeder- 
gegeben. 

7* P 
100 

50 

L 

Man erkennt, daR zunachst nur Diphosphorsaure gebildet wird. Diese 
reichert sich nach und nach an, wahrend gleichzeitig auf Kosten der 
Monophosphorsaure Oligophosphorsauren bis zu n = 5 gebildet werden. 
D a m ,  bei einem mittleren scheinbaren Kondensationsgrad n* N 3 neh- 
men auch die Gehalte an Diphosphorsaure ab, wahrend sich die Mengen 
der Oligophosphorsauren annahernd ausgleichen, und schliefilich ent- 
stehen nach und nach immer mehr hochmolekulare Polyphosphorsauren 
init n > 10, die im Chromatogramm nicht wandern und bisher nicht in 
die Einzelkomponenten aufzuteilen sind. 

Besonders zu bemerken ist, dal3 in keinem Fall die niedermole- 
kularen Sauren vollig verschwinden. Auch die- Monophosphorsaure ist 
nach in Prsparaten enthalten, die Zuni grofiten Teil aus hochmolekularen 
Sauren bestehen, und aufierdem erkennt man, daR keine Gleichgewichts- 
schmelze existiert, die nur aus einer Saureart besteht. 

In Abb. 7a ist das Gesamtergebnis unserer quantitativen Untersuchun-. 
gen noch einmal derart zusammengestellt, daB die Phosphorgehalte, die 
J. prakt. Chem. 4. Relhe, Bd. 4. 22 A 
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den eirizelnen Komponenteri entsprechen, ii bereinander in Abh&ngigkeit, 
voni Cesamt-P,O,-Gehalt bzw. dem scheinbareri Kondensationsgrad E*, 
I)eginnend mit der reinen 100proz. H,PO,, aufgetragen sind. 

Aus dem Vergleich mit dem entsprechenden Diagramm (Abb. 7b) 
von  BELL^,) erkennt man deutlich den Fortschritt, den die Chromato- 
graphie der lrondensierten Phosphate m i t  sich bringt. Wnhrend BELL 

%P 
ion 

50 

0 

'12 74 76 78 80 82 84 86 88 Ja% 
Percent 4 4 

&POL! &do, HS60, HP03 
I I I 

b) 

Abb. 7. Die Oligo- und Polyphosphorsauregemische 
iin Konzentrationsbcreich Hnf2PnOBnfll n = 1 -+ ry.) 

a) nach unseren Ergebnissen, b) nach BELL'&) 

rnit seinen gravimetrisch- 
titrimetrisehen Methoden 
einigermafien zutreffende 
Angaben nur iiber die 
Mono- und Diphosphor- 
siiure machen konnte, 
und in seinen fur die 
Triphosphorsaure ermit- 
telten Daten notwendig 
cinen unbekannten Anteil 
von Oligophosphorsauren 
mit erfasseri mufite, ist 
es jetzt moglich, zuver- 
Iassige Angaben iiber 
alle Komponenten bis 
zu Kondensationsgraden 
n =  10 zu machen. Im 
Diagramm (Abb. 7a) sind 
die kleinen Mengen 
an Metaphosphorsauren 
nicht beriicksichtigt 
einesteils, weil ihre Men- 
gen tatsachlich sehr klein 
sind (s. Tab. 4, S. 336), 
andererseits aber auch 
deswegen, weil - wie auf 
S. 337 gesagt - ihre Her- 
kunft nicht sicher ist. 

Aber auch fur die Entwssserungsprodukte rnit mehr als N 85% 
P,O, sind die gefundenen Prozentgehalte nicht rnehr eindeutig, denn 
diese Gemische enthalten neben Polyphosphorsauren auch vernetzte 
Phosphorsauren, die beim Losungsvorgang hydrolysiert werden und in 
Gemische von normalen Polyphosphorsauren iibergehen, deren Zu- 
sammensetzung nicht mehr ohne weiteres aus dem Vernetzungsgrad 
abzuleiten ist. Dieser Teil des Diagramms beniitigt &her noch einer 
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clingehendereri Untersuchurig. DalS in Schnielzen rnit mehr als 85 P,O, 
aber tatsachlich vernetzte Phosphorsauren iorliegen, ergibt sich aus 
folgenden Tatsachen : 

Vernetzte Phosphate, iiber die in Kurze ausfuhrlich berichtet wird DI), 
entstehen durch Koridensation saurer Polyphosphate nach derri Schema : 

I I I 1 
I I 

O=I’-OH HO-l’= 0 O==P-OH HO--P=0 

0 
1 
0 

I 
0 0 

Sie sind dadurch ausgezeichnet, da13 sie tertiare P-Atoinci crit- 
ha1 ten, die uber drei ihrer 4 Sauerstoffnachbarn niit anderen P-Atoinen 
verkriupft sind. Im Gegensatz zu den P-0-P-Hindungen der normaleii 
Polyphosphate, die in neutralem Medium und bei gewohnliclier Tpni- 
peratur bestandig sind, ist jeweils eine der P- 0-€‘-Bindungen der 
tertiaren P-Atome sehr leicht hydrolysier har. Schon bei gewohnlicher 
Teinperatur und unabliangig vorn pH des Mediums werden alle Ver- 
~ietzungsstellcn eines vernetzten Phosphates irn Verlauf wenigcr Stunderi 
\ ollstandig hydrolgsiert, was sich durch schnelle Abrislirne der Viskositat 
ihrer Losungeri und das Auftreten stark saurer OFT-Grupperi genau 
verfolgen 1a13t. 

Auf Grund desseri mu13 die Xeutrali~at~ioli nornialer Polyphosphor- 
hCi ureri und die verrietzter Saureri verschieden verlaufen. Bei der Keu- 
tralisatiori riormaler Polyphosphorsauren sind zwei Arten V O J ~  011- Grup- 
l)en zu un terscheiden : 

II It II 1 1  /I 
HO-1’-0-P-0-P-. . . O-E’-O-P-OH 

0 0  0 
H H H  H H  

I I I I 
0 0 

I 

31) E. THILO u. A. SONNTAQ, 2. anorg. allg. Chem. (1957) im Druck. 
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J5rstens stark saure OII-Gruppen, vori derien je eine an je eiri Y-Atom 
gebunden ist, die sich durch Titration auf ein pH von 4,5 (Bromphenol- 
blau als Indikator) errnitteln lassen. Sie sind ayuivalent mit der Zahl 
der P- Atome in den Polyphosphorsauren. Zweitens enthalten die Poly- 
phosphorsauren schwach saure OH-Gruppen, die die Endgruppen der 
Polyphosphorsaureketten bilden und durch Titration von pa = 4,5--0 
(Thymolphthalein als Indikator) zu ermitteln sind. Beide Bestinimungeri 
liefern nach der Formel X = L- den mittlereri Nondensatiorisgrad eiries 
Gemisches von Polyphosphors&uren mit n 2 2, wenn 

'I a 

b 

a = die Zahl der stark sauren Ol-I-(huppcn uiitl 

F = die Zahl der s(*hwach saureri OW-Gruppen 

bedeuten (Tab. 5, S. 542, Spttlte 2 und 4).  Da aber in der Mono- und 
Diphosphorsaure H,PO, und H,P,O, das t'erhaltnis von stark zu schwach 
sawen titrierbaren OI-I-Gruppen gleich (1 : 1) ist. mulJ, urn den richtigen 
inittleren Kondensationsgrad eines Polyphosphorsnuregemisches bei 
Gegenwart von Monophosphorsaure durch Titration zu ermitteln, dic 
Monophosphorsaure gesondeIt - z. 13. kolorimetrisrh - bestimmt und 
das Resultat entsprechend korrigiert werdeii. Die Herechriung des wahren 
inittleren Kondensationsgrades < ergibt ~ i ~ l i  danii iiach 

2 (a - c) 
(1, - C )  ' ~ r i i  t 1 7 

walk ( b  dic %ah1 der Molekule ~ 0 1 1  ~oiiophosp1ioi~siiii11.e (Tab. 5. S. 342, 
Spaltc. 6) : yl die (:em-.- 7; H,PO, iiii Po1yvphosphorsaurengeniiscl.i (Tab. 5, 
Spalte 5) uiid yz die 6ew.- init n 2 2 im Fauregcmisch 
brdeuten. 

TXe Titrationen lassen sich so durchfulireii. clarJ je eine Probe des 
( krnisches nach Eiribringen in Wasser vori 0-5" C laufend auf pH = 4,5 
hzw. pIT = 9 titriert wird. Die I3estimniung der schwach saureri 013- 
(iruppen kanri auch durch Rucktitration der alkalischen Losungeri er- 
f'olgen. Im Moment der volligen Losung, die bei den flussigcn Erit- 
wimerungsprodukten in weriigen Miriuten erfolgt, sind die Titrationen 
IJeendet und nach kurzeni Aufkochen der nun neutraleri bzw. schwach 
alkalischen Losungen tritt keine Nachbildung saurer OH-Gruppen eiri. 

HI,, 2Pl10 
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Enthalt eine Mischung kondensierter Phosphorsauren aber auch ver- 
netzte Sauren, so treten zwei zusatzliche Effekte auf, die durch die schnelle 
nber doch riicht unendlich schnelle Hydrolyse der T7ernetzungsstellen 

-P-( ~-l’-o-I’-o-r-~ 1-1’- 

! H  
0 I I OH 

l’-( 1-P-0-p- 

hedingt sind. Erstens findet, wenn die Menge an vernetzten Phosphor- 
smren  nicht sehr klein ist, auch noch nach erfolgter Losung, bei der aller- 
dings der grol3te Teil der Vernetzungsstellen hydrolysiert wird, eine Hy- 
drolyse der restlichen Vernetzungsstellen s ta t t ,  die sich besonders beim 
Aufkochen der 1,osung durch Wiedersauerwerden der Losungen zu er- 
ltennen giht und durch Nachtitratioii bestimmbnr wird (Tab. 5,  Prapa- 
rat 7 iind 8, Spalte 3). 

Zweitens errechnet sich auf Grund der I-Iydrol;\ se der Vernetzungs- 
stcllen nach den obigen Formeln ein zu kleiner Wert fur  die wahre mitt- 
lere Kettenlange 5, weil dabei die relativ groRen Molekule der vernetzten 
Slturen in kleinere Bruchstucke aufgespalten 11 erden (Abb. 5, Praparat 7 
und 8, Spalte 8 und 9). Die Ergebnisse, der auf Grund dieser Uber- 
legringen angestelIteri Versuche sind in TahelIe 5 zusammengestellt. 

Von besonderem Interesse ist zunachst der Vergleich der durch die 
oben genannten Titrationen (der sog. Endgruppenbestimmung nach 
SAMIJELSON~~)  rrmittelten Werte n fur die wahren mittleren Ketten- 
Imgen (Spalte 9), init denen, die sich aus der Bestimmung des Gesamt-P,O,- 
Gehaltes der Entw~isserungsprodukte unter der stillschweigenden Vor- 
ibussetzung ergab, da13 der als Differenz gegen 100 erhaltene Gehalt der 
Schmelze an Wasser nur in Form von Konstitutionswasser, also in Form 
von stark und schwach sauren OH-Gruppen vorliegt (Spalte 8). Es fallt 
dabei auf, da13 die aus dem Gesamt-P,O,-Gehalt berechneten schsin- 
baren mittleren Kettenlangen G* in den Polyphosphorsauregemischen 
niit n* 5 3 zu klein gefunden wurden bzw. die Gehalte an  Konstitutions- 
wasser zu hoch (Spalte 10). Der Grund dafur ist darin zu sehen, dal3 
tatsnchlich nicht alles in den Schmelzen vorhandene Wasser als ,,Kon- 
stitutionswasser“ vorliegt (Spalte 1 l),  sondern zum Teil in Form von 
rnolekularein Wasser oder, was wahrscheinlicher ist, in Form von H,O+- 

a2) 0. SAMUELSON, Svensk. kern. Tidskr. 66, 343 (1944). 

J. prekt. Chem. 4. Reihe, Bd. 4.  22 n 
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Ionen, die ja - wie oben auf S. 327 ausgefuhrt - schon beim Ubergang 
von der Mono- in die Diphosphorsaure auftreten. Rerechnet man aus 
der Differenz der beiden ,,n"-Werte den Gehalt an  diesem ,,freien Wasser", 
so erhalt man die in Spalte 12 angegeben Werte, aus  denen hervorgcht, 
daQ mit abnehmendeni €€,PO,-Gehalt der Polyphosphorsaurege1nischc 
:Luch die Menge an  nicht konstitutioncll gebundenem Wasser in dcn 
Sauresehmelzen abnimmt. 

Bei eineni Gehalt der Schmelzen von 2 85% P,O, nehmen dann dic 
aus den Differenzen der direkt und aus den P,O,-Gehalten erhaltenen 
n- und n*-Werte resultierenden Mengen an  ,,freiein Wasser" negativc 
Werte an. Dieses sind aber die Schmelzen, in denen man das Vorliegeri 
vernetzter Phosphorsauren anzunehmen hat, die beim Losen wegen der 
VergroBerung der Molekiilzahl durch die Hydrolyse der Vernetzungs- 
~ t c l l ~ n  eine seheinbsr zu kleine mittlere Iietterilange vortauschen mussen. 

Bevor, was aber weitere Versuche Ergeben werderi, keine Restimrnung 
ck:r Zahl der Vernetzungsstellen durchgefuhrt ist, lafit sich nicht angeheri, 
oh auch in Schmelzen, die vernetztc Phosphorsa uren enthalten, noch 
,,freies Wasser" enthalten ist. Daher kann bisher auch nicht exakt an- 
gegeben werden, von welchem P,O,-Gehalt dcr Schmelzen an vernetzte 
Phosphorsauren in ihnen auftreten. Jedenfalls sind sie aber in allen 
P,O,-reicheren Schmelzen, wie die Titrationswerte in Tab  5, Spalte 3 ,  
zcigen, vorhanden. 13ei einem Gehalt der Schmelzen von 87,6% P,O, 
irnd mehr werdcii durch Aufkochen der in der Knlte erhaltcnen I ,~sunge~l  
rieue OH-Grupperi nachgeliefert, die nur durch die Iiydrolyse dcr noch 
nicht beim Losungsvorgang, der bei den glasigen P,O,-reichen Schinelzen 
in der Kalte mehrere Stunden in Anspruch ninimt, I-iydrolysiertcri Ver- 
netzungsstellen gebildet werden konnen. 

Parallel mit den1 Auftrcten vcrrictzter Pliosphorsn uren in den F',06- 
rckhcii Schinelzen geht einc schon von I)I~:RZM,IIJS 33) beobaclitete EI - 
scheinung. Alle glasig erstarrenden Schmelzen in i t  P,O,-Gehalten 
> 88,s zcrspringen beini Eintragen in Wasser mit cjnem Irnisterndeii 
Gerausch in fadenforrnige Teilchen, das urn so starker wird, je reicher 
die Prepnrate an  P,O, sind. 

V. lirislalline Eiitw~sserungsyroilukl~~ dw H,1'0, 
Auf S. 331 wurde angedeutet, daQ Entwasscrungsprodukte der Phos- 

phorsaure, deren mittlerer scheinbarer Koridensationsgrad in der Gegerid 

33) BERZELIUS, zitiert bei TAMMANN, J. prakt.. Chem. 46, 429 (1892). 
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von 2 liegt, nach IBngerem Stehen in trockener At mosphare zu kristalli- 
sierei? vcrmogen. Dafl sieh aus Schmelzen mit einern H,O : P,O,-Vcr- 
haltiiis gleich 3 :  1 reine R,PO, erhalten IitRt, die frei von irgemdwelchen 
Kondensationsprodukten ist, ist Iange bekannt und wurde aberi auf S. 327 
gezcigt. Eine uns iriteressicrende Frage war, oh es moglich ist, aiif ana- 

logo Weise auch reine Di- =x Pyrophos- 
phorsaure IT,P,O, lierzustelleii. Zu diescni 
Zweck hahen wir chromatographisch die 
Kristalle untersucht, die sicli aus H,PO,- 
Entwasserungsprodiiltten mit 77, 'i P,O,, 
i1* = 1,6; 7P,S% P,O,, n* = 1,8 mid 
80,2 "4 P,O,, n* =r 2,1 riach tagelangerrt 
Stehen hilden. Dabei ergab sich (s. 
Abb. 8a), daB in den Kristallen aus den 
Schmelzeri init 77,7 und 78,8% P,O, 
ricben ha11ptsil chlich Diphosphorsaure 
auch erheblichc Mengen an  Mono- und 
'rripliosphorsaureenthalter! sind. Dieinden 
Ausgangsschmelzen vorhandenen Tetra- 
und Pentaphosphorsa uren treten in den 

Abb.  8. a! Zusammenhetzung der Kristallen nicht melir auf. In den aus der 
hrlsta'llnen Praduktp Jkur noch zum Teil kristallisierenden 

- - 
- 

Schinelze rnit 80,2 P,O, gebildeten Kri- Siiiireschmelzcri init dor Xiisam- 
mensetzirng F f , ,  J'nO:;,,, ,, r1*-2; 
I%iLh,, Krist,;llle aus cincr Slillrc- s;tslleri3 die allerdirigs nicht vdlig frei 

\,trnmensetzung drr bei 150°C 
2 Std. h u g  getcmperten Kristalle 

mi t  n* = 1,8 (78,8% P,O,) 

5o bilden Si(+il - ohne ~ b ~ ~ b ~  voll wasser 
- die Tetra- uiid Pentaphosphorsuure 
mieder zuriick (s. Abb. 8b). 

Einen Vcrgleich der (~ iu~nt i ta t ivcn  Zusanimensetzung des ails der 
78,8 P,O, enthaltenden Schmelze entstandenen Kristallisates und der 
ails dcr  ltristallirieri Substariz wieder eutstehcnden Sehmelze bringt 
7'ah. 6. 

Sie zeigt, dali sich ehenso \vie bei der lI,PO,-liristallisation aucli 
aus den Sclimelzen mit - 2 Kristalle Filden, die Diphosphorskure 
aiigereichert eiithalten uric1 dan sich beini Kristallisationsvorgang das 
Gleichgewicht zwischen deli verschiederierl kondcnsiertcn Sauren zu- 



Tabelle 6 
Q u a i i t i t a t i v e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  f l i i s s igen  bzw. k r i s t a l l i n c n  En twii;st :-  

rungsproduktes  m i t  n* = 1,8 (78,8% PZ1?&. 
( D a r s t e l l u n g  n a c h  POCI, t 5 H,PO, + 3  H,P,O, +- 3 HCI) 

H, k2P,0,,,1-Mengen in % P 

n =  

fliissig 
fest 

1 2 3 4 5 

29,3 49,6 15,6 4,o 1,b 
18,Y 77,6. 3 3  - - 

gunsten der Diphosphorsiiure verschiebt, und sich beim Aufsahnielzeri, 
was auch schon  BELL^^) angibt, wieder reversibel einstellt. 

Da, wie uns besondere Versuche zeigten, die Zusammensetzung der 
Schmelze und Kristalle unabhangig von der Art der Herstellung der 
Schmelzen ist - auch bei ihrer Herstellung aus H,PO, und POCI, --, 
konimen wir zu dem SchluB, dai3 es nicht rriiiglich ist., durch Entwassem 
yon H,PO, und Kristallisation der Schrnelzen mit n* N 2 zu reiner Di- = 

Pyrophosphorsaure zu kommen. 
Entsprechend ergab sich, da13 alle uns erreichbaren Handelspriiptt- 

rate, die als , . re ine Pyrophosphors i iure"  deklariert sind, t.atsachlich 
riur Gemische von Mono-, Di- und Triphosphorsaure darstellen, auch wenn 
ihr Gesamt-P,O,-Gehalt, den wir irn allgemeinen zwischen 77-79 % 
fanden, derri theoretischen Wert von H4P,O, mit 79,7 01; sehr nahe kommt. 

Die sogenannte Me  taphosphors i iure  g lac ia le  erwies sich als eiri 
Gemisch der gesamten Reihe von Polyphosphorsiiuren rnit Kettenliingen 
his iiber n = 10. Alle enthalten stets bis zu 13% Natriumionen. Die 
Angabe von TRAVERS und CHU 34), derzufolge die handelsiibliche Meta- 
phosphorsaure glaciale zu 61 % aus Na-Trimetaphosphat bestehen sol], 
haben wir nicht bestatigen konnen. Nur gerade erkennbare Spureri vori 
[P,0,J3--Ionen liel3en sich chromatographisch nachweisen. 

Es ist moglich, bisher aber nicht eingehend untersucht., da13 in fri- 
scheii Praparaten von ,,Metaphosphorsaure" auch vernetzte Phosphate 
enthalten sind. Die iiblicherweise in Stangenforrn gelieferte ,,Metaphos- 
phorsiiure" iiberzieht sich bei liingerem Stehen mit einer undurchsich- 
tigen Kruste. Diese Kruste besteht aus einem Geniisch saurer Na-, 
Mono-, Di- und Triphosphat,e, die bei der Hydrolyse der hohermole- 
ltularen Anteile durch Luftfeuchtigkeit ent'stehen. 

1'1. Die Neutralisationgprodukte der durch Entwasscrii WJII H,LJ04 wt- 
stehenden Polyphosphorsaure-Gcmische 

Wie l 3 m ~ , ~ ~ )  zeigte, lassen sich aus H,PO,-Schrnelzen rnit ;* - 2, 
die rnit NaOH neutralisiert sind, durch fraktionierte Fiillung rnit Alko- 

") A. TRAVERS u. YU KWONG CHU, Helv. c h i n  Acta 16, 913 (1938). 
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hol und schliefilichem Zusatz von NaCl Kristalle von Na,PO, . 1 2  H,O; 
Na,P,O, - 10 H,O und Na,P,O,, . 6 H,O isolieren. Aus mit NaOH neu- 
tralisierten hsungen von Schmelzen mit n* 2 3 fallen nach Zusatz von 
Aceton oder Alkohol nur olige Mischungen der verschiedenst'en Poly- 
phosphate. 

Neutralisiert man die Losungen der Schrnelzen mit 6* 2 10 aber 
mit Kalilauge, so entstehen, wie schon TAMMANN~) fand und von B O U L L ~  
und JARY 25)  kiirzlich bestiitigt wurde, wasserhaltige kristalline Kalium- 
polyphosphate ; in gronerer Menge besonders dann, wenn die Fallung 
durch Zusatz von Aeeton oder Alkohol begunstigt wird. Bei kleinerem 
mittleren Konderisationsgrad (E* = 3 - IV 10) sind auch die Fallungen 
mit Kalilauge nach Zusatz von Acet,on oder Alkohol dig. Die krista,llinen 
Fiillungen lassen sich nach Auflosen in Wasser und Zugabt: von Acetori 
oder Alkohol urnfallen. Sie stellen die Salze hochmolekularer Polyphos- 
phorsiiuren dar mit Kettenliingen n 2 10. Stets enthalten sie Wasser. 
Ihr Wassergehalt hangt vom H,O-Partialdruck der sie umgebenderi 
Atmosphare ab  (s. Tab. 7) und ist, solange er nicht durch volliges Ent- 

Ta.bellr 7 
Die mi t t le  1 c In o 1 a r e  Zu  b a  i n  nieribc t z u n g  

d e r w assei- h a 1 t ige  n K a1 i u m- Pol  y p h os p h a t r  

- 1,35 lufttrockene Substanz 
itbcr P40,, getrocknet - 0,47 be1 100" C getrocknet 
be1 300" C entwasscrt 

0,9Y - I,O-) 

w s s e r n  suf null gebracht wurde, reversibel. Rei langerem Stehen in 
\~erschlossenem Gefa 13 werden die Anionen dieser leirht loslichen, wasser- 
haltigen I\;-Polyphosphate nach und nach zu niedermolekularen Briich- 
stuclicn hydrolysiert. Durch TJmfalleii lassen sich die Hydrolysenpro- 
dnkte auDer Monophosphat wieder abtrennen. 

Das Debyeogramwi der wasserhaltigeri K-Polyphosphate ist, wic 
schon B O U L L ~  und JARY 2 5 )  angeben, verschieden von dem aller anderen 
bckarinten I<-Phosphate. Es andert sich - anscheinend reversibel - 
rriit abnehrnendem Wassergehalt und geht bei yolliger Entwasserung, 
dann aber irreversibel, in das des wasserfreien sehr hochmolekularen 
li-Polyphosphates (dem unloslichen KuRRoLscheri Kaliumsalz) uber. 

Das Debyeogramm der wasserhaltigen Kaliumpraparate ist unab- 
liangig von der Kettenlange der Anionen, die wir als zwischen n = 8 
bis n = 20 liegend fanden. DaB es sich um Polyphosphate handelt, geht 
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daraus hervor, daB auch diese ,,wasserhaltigen Kalium-Polyphosphate" 
wie alle anderen hohermolekularen Polyphosphate 35) ze)  bei der Hydro- 
lyse in heil3er neutraler Losung primar in Trimeta- und Monophosphat 
im Molverhaltnis 1 : 1 aufgespalten werden. 

Zu denselben wasserhaltigen und loslichen kristallinen Kalium- 
Polyphosphaten kommt man a ~ c h , ~ )  durch Austausch der Na'-Ionen 
des MADDRELLschen Sakes gegen K'-Ionen bei Digerieren des Na-Poly- 
phosphates in KC1-Losung. Dagegen wird das unlosliche KuRRoLsche 
Kaliumsalz durch Rehandeln mit NaC1-Lbsung in olige Na-Polyphos- 
phate iibergefuhrt. 

VII. Vergleieh des Verlaufes der thermisehen Entwasserung der Phos- 
phorsaure mit dem der Li- und NH,-Dihydrogenphosphate 

Wie sich aus dem Vorstehenden ergibt, verlauft die Entwasserung 
der Phosphorsaure kontinuierlich. In keinem Stadium tritt ein einheit- 
liches Produkt auf, sondern st.ets liegen Gemische der verschiedensten 
Polyphosphorsauren vor, deren anteilige Mengen durch bestimmte Gleich- 
gewichtsbeziehungen ge- % p  
regelt werden. Dies steht loo 
in vollstandiger Analogie 
zur Entwasserung der Di- 
hydrogenmonophosphate 
des Lithiums und Ammo- 
niums ,). Besonders auf - 
fallig ist, wie Abb. 9 zeigt, 

der H3PO4 =- H[H,PO4I- Abb. 9. Zusammensetzung der Entwasserungsprodukte 
und der Li(:H,PO,]-Ent- der H[H,PO,] und des Li[H,PO,] in Abhangigkeit vom 
wtisserung. Konsti tutionswasserverlust 

In beiden Fallen handelt es sich offenbar um den Entwasserungsmecha- 
nismus von [H,PO,]--Ionen, die durch die Kationen H+ oder [H,O]' 
bzw. Li' ganz alinlich beeinfluat werden. Die Analogie geht soweit, daB 
entsprechende Schmelzen praktisch die gleichen Gehalte an konden- 
sierten Anionen aufweisen. 

Diese grol3e Analogie verliert etwas an Sonderbarkeit, wenn man 
bedenkt, daI3 sich auch die Dichten und Molvolumina der H,PO, = 

H[H,P04] und des Li[H,PO,] sehr ahnlich sind, was auf eine sehr ahn- 
liche elektrostatische bzw. polarisierende Wirkung des H+- und Li+-Ions 
in beiden Verbindungen hinweist. 

die Analogie zwischen X [ W & ]  

. ._.____ 

'7 E. THILO, G. SCHULZ u. E. M. WICHMANN, 2. anorg. allg. Chem. 272, 193 (1953). 
Is) R. MUNCHMEYER, Diplomarbeit Berlin 19.56. 
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VIII. ILusalz 

Irn Ucgriff, das vorliegende Manuskript der Redaktiori einzuserideri, 
Iiotnrrl t uns die ini Juniheft des Canadian Joutrial of Chemistry erschie- 
nene Arbeit von HUHTI und GARTAGANIS") uber .,Die Zusammen- 
setzung der starken Phosphorsauren" iii die Hande, in der die Autoreri 
praktiseh dasselbe Thema beharideln. Die Autoren untersuchen die Zu- 
sammensetzung der loei 350" C aus H,PO, und P,O,, entstehenden Schmel- 
zen ebenso wie wir mit Hilfe der Papierchromatographie und kommeri 
zu praktisch gleichen Werten fur die einzelnen Polyphosphorsauren. 
Auch sir finden Unabhangigkeit der Zusammensetzung von der Art der 
TTwstellung der Schmelzen und kommen ebenfalls zur Annahme ge- 
wisser Aiiteile ..freien Wassers" in den Schmelzeri. 

AuBerdem gelingt es ihnen. angeriaherte Werte fur die Konstanteri 
riniger Kondensationsgleichgewichte zwischen den verschiedenen Poly- 
phosphorsauren anzugeben. Soweit die Arbeit der kanadischen Forscher 
und unsere hier vorliegende sich dein Inhalt nach decken, konnen wir 
vollige CS bereinstimmung konstatieren. 

Da in unserer hier -\-orliegenden Untersuchung aber viele Dinge zur 
Sprache kommen, von denen die kanadischen Forscher nichts herichten, 
brsonders die Problernatik der vernetzten Phosphorsauren, glaubten wir, 
trotz der nun vorhandenen partiellen Uberschneidung dennoch unser ge- 
samtes Manuskript vorlegen zu sollen, weil sonst die logische Entwicklung 
tler gedankliehen Zusammenhange stark beeintrizchtigt werden wiirde. 

n, A. 1,. HUHTI u. P. A. GARTAGANIS, Can. Journ. chem. Soc. 34, 785 (1956). 
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