Zur Chemie der kondensierten Phosphate und Arsenate. XV1IY)

Der Verlauf und die Produkte der Entwisserung
der Monophosphorsiure H,P0,

Von Enicu Taino und RuUponr SAtven

Mit 9 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Bel der thermischen Entwisserung der Monophosphorsiure bilden sich Gemische
von Polyphosphorsiuren mit linearen Kettenanionen, solange der P,0,-Gehalt = ~ 859,
bieibt. Bei hoheren P,05-Gehalten treten auch vernetzte Phosphorsiuren auf. Die Zu-
sammensetzung der Entwisserungsprodukte entspricht Gleichgewichten zwischen den
verschiedenen Polyphosphorséuren.

Auch auf andere Weise hergestellte P,0,—H,0-Schimelzen haben bei gleichem P,0,-
Gehalt dicselbe Zusammensetzung. Alle Schmelzen, auch die P,04-veichsten, enthalten
noch H,PO; und diejenigen, deven P,04-Gehalt nicht > 839 ist, nicht konstitutione!t
gebundenes Wasser. Aus reiner HgPO, 1406t sich auf thermischem Wege keine reine Poly-
phosphorsidure einheitlichen Kondensationsgrades herstellen.

Die Zusammensetzungen der cinzelnen Schmelzen ergeben sich aus der quantitativen
chromatographischen Analyse. Kurz eingegangen wird auf die Bildung wasserhaltiger
Kalium-Polyphosphate, die’ Umwandlung K-Polyphosphat £ Na-Polyphosphat und
einen Vergleich zwischen dem Verlauf der Eutwiasserung der H;PO, = H[H,PO,] und
Li[H,PO,], der bei beiden Substanzen praktisech gleich ist.

I. Einleitung

Nachdem wir uns durch Untersuchungen iiber die Produkte und
den Verlauf der thermischen Entwisserung der Dihydrogenphosphate
ein-, zwei- und dreiwertiger Kationen einen Uberblick dartiber ver-
schafft hattenn, welche Art von kondensierten Anionen zwischen den
Grenzzusammensetzungen |H,PO, v und [PO,1Y~ in Gegenwart der
verschiedenen Kationen als an normaler Atmosphire nachweisbare Bau-
gruppen auftreten-*), haben wir nun auch analoge Versuche iiber die

1) XVI. Vgl. E. THivo u. T. Grunze, 7. anorg. allg. Chem. im Druck (1957).
2y E. Taivo u. l. GruNzE, Z. anorg. allg. Chenl. im Druck (1957).
3) E.TuiLo u. H. GRunzE, Z. anorg. allg. Chem. 281, 262 (1955).
%) H. Grunze u. E. THILo, 7. anorg. allg. Chem. 281, 284 (1955).
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thermischen Entwisserungsprodukte der Phosphorsiure selbst durch-
gefithrts).

Uber eine groBe Zahl alterer Untersuchungen zum selben Thema
berichten, um nur die wichtigsten Arbeiten zu nennen, Gramam?),
Tammanx?), Berrnernor und Axpri®), Tinpex und BaArNeTT?) und
Barnarew1), In neuerer Zeit erschienen zum selben Problem Arbeiten
von Tarsurron und Demine'l), BrownN und WuirT!?), Simon und
Mitarb.%)14) und besonders von Brrn'%). Alle diese Arbeiten, die je-
weils nur einen Ausschnitt aus der kaum noch zu tibersehenden Gesamt-
literatur zum Problem der Reindarstellung der kristallinen Phosphor-
saure, ihrer Entwisserung und der dabei entstehenden Produkte dar-
stellen, bringen wichtige Beobachtungen und Einzelbeitrage, auf die im
folgenden jeweils an geeigneter Stelle einzugehen sein wird. In analy-
tischer Hinsicht haftet aber allen der Mangel an, daf3 bei der Unter-
suchung der Euntwisserungsprodukte gravimetrische oder titrimetrische
Verfahren verwendet wurden, die, wie sich jetzt eindeutig gezeigt hat %),
hei Gemischen kondensierter Phosphate im allgemeinen hochstens zu
rohen und nur in Sonderfillen zu exakten Resultaten fithren konnen.

Bei den im folgenden zu beschreibenden Versuchen und Resultaten
haben wir die papierchromatographische Methode benutzt!?), die cs
gestattet, auch komplizierte Gemische der verschiedenen IPhosphor-
siuren mit Kondensationsgraden n = 1 bis 10 einwandfrei zu trennen
und quantitativ zu analysieren. Dabei gingeﬂ wir so vor, dafl wir die
durch Entwassern reiner kristallisierter Phosphorsiiure hei verschiedenen

%) Erste Angaben dariiber befinden sich in den Vortragsreferaten von R. SAvik,
Angew. Chem. 67, 409 (1955) und Chem. Technik 7, 630 (1955).

6y Tu, Grapam nach Kravr-GMeELIN I, 3, 149 (1911).

7y G. Tammasn, J. prakt. Chem. 45, 429 (1892).

%) BerTHELOT u. G. ANDRE, (. R. hebd. Séances Acad. Sci. 123, 776 (18906).

%) W, A. Tioex u. R. E. BagNerr, J. chem. Soc. [London] 69, 154 (1896).

10y D). BALAREW, 7. anorg. allg. Chem. 103, 34 (1917).

1y GG. Tarsurron u. M. K. DEmMING, J. Amer. chem. Soc. 72, 2086 (1950).

12) K. H. BRownN u. C. D. Warrr, Ind. Engng. Chem. 44, 615 (1952).

13y AL Simox u. G. ScHurnzk, Z. anorg. allg. Chem. 242, 313 (1939).

1y A. Smvon u. M. Weist, Z. anorg. allg. Chem. 268, 301 (1952).

%) R. N. BerL, Ind. Engng. Chem. 40, 1464 (1948).

18y E. Tuivo, Chem. Technik 8, 256 (1956). Ein ausfihrlicher Bericht zum Thema
der Analyse von Gemischen kondensierter Phosphate von H. GRUNzE befindet sich in
Chem. Techn. 9 (1957) im Druck

1)y H., Grunze u. E. Tuivo, Die Papierchromatographie der kondensierten Phos-
phate. Sitzungsber. d. Dtsch. Akad. d. Wiss., Berlin, KI. Math. u. allg. Naturwiss.,
2. Auflage 1955.
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Temperaturen ') oder auch auf andere Art erhaltenen Produkte nach dem
Abkithlen im Exsikkator tiber P,0,, in dquivalenten Mengen kalter
Natronlauge losten, in aliquoten Teilen dieser Losungen den Gesamt-
P,0;-Gehalt und den mittleren Kondensationsgrad bestimmten und
auBerdem diese Losungen chromatographisch qualitativ und quanti-
tativ auf ihre Bestandteile hin analysierten.

Fianf Etappen der thermischen Einwirkung auf kristalline reine
H,PO, in normaler Atmosphire lassen sich unterscheiden:

1. Bei Temperaturen bis ~100°C finden, wie auch Stmon und Mit-
arb.1%)1) schon gefunden haben, in der Schmelze der kristallinen H,PO,
Umlagerungen ohne Abgabe von Wasser statt. (Die auf Zimmertempe-
ratur abgekithlte Substanz ist fliissig; mittlerer Kondensationsgrad
n o~ 1.)

2. Bis etwa 220° C laufen Kondensationsreaktionen unter alleiniger
Abgabe von Wasser ab, wobei sich Gemische von Polyphosphorsduren
mit linearen Kettenanionen bilden. (Die abgekithlten Substanzen sind
situpos; n ~2—3.) '

3. Oberhalb 220°C, deutlich ab ~ 300°C, entweicht neben Wasser
mit steigender Temperatur in zunehmendem MaBe P,0,,. Es liegen Poly-
phosphorsiuregemische vor, die nach Abkihlen mechanisch noch ver-
formbar und fadenziehend sind. (m =4 — ~ [0)

4. Oberhalb ~ 450° C entwiissert bilden die abgekithlten Produkte
feste Glaser, in denen neben Polyphosphorsiuren mit linearen Anionen

~.

auch vernetzte Phosphorsiduren vorliegen. (r < 10)

~

5. Bei 869° C und 763 mm Hg siedet nach Tarpurrony u. DemMiNg 1)
das 92,19% P,0, enthaltende Produkt azeotrop.

Das erste Resultat unserer Versuche besteht in der auch schon von
Brir %) angegebenen Beobachtung, dal} die Zusammensetzung der ein-
zelnen Priparate in bezug auf den Anteil der cinzelnen Komponenten
unabhéngig von der Art ihrer Herstellung ist. Thermisches Entwissern,
. Bntwissern® durch Tosen von P,0O4, in den Schmelzen oder die Reaktion
zwischen H,PO, und POCI,; fithren zu gleich zusammengesetzten Pro-

W) Bis ~ 180° C lassen sich Pyrex- und Duranglas verwenden, bis ~ 300° C Platin-
gefiBe und bis mindestens 750° € Gefdfle aus goldreichen Gold-Platinlegierungen. Graphit-
tiegel sind bei allen in Frage kommenden Temperaturen verwendbar, nachdem sich ein-
mal durch Reaktion der H;PP0O, mit den Bindemitteln einc Schutzhiille aus Al-Tetra-
metaphosphat und SiO, - P,O; gebildet hat. Allerdings verfarben sich in Graphittiegeln
die Schmelzen durch Spuren von kolloidal gelostem Kohlenstoff.
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dukten, deren Zusammensetzung einem Gleichgewicht zwischen ver-
schiedenen Polyphosphorsiduren entspricht, das allein vom P,0,-Gehalt
des Produktes abhangt, vorausgesetzt, dafl wirklich homogene Schmelzen
vorgelegen haben: Auflerdem enthalten alle Schmelzen noch monomere
H,PO, und alle Polyphosphorsiduregemische mit n = 2—3 gewisse An-
teile nicht konstitutionell gebundenen ,,freien‘* Wassers (s. S. 343).

I1. Der Verlauf der thermischen Entwisserung reiner kristallisierter
Phosphorséure

Reine, nach Simon u. Scuunze?) oder WeBER u. King!®) durch
Auskristallisieren aus H,PO,-Losungen hergestellte kristalline 100proz.
Phosphorsaure schmilzt bei 42,4° C. Sie ist, wie auch Simon u. Mit-
arb.1%) 1) angeben, bei Zimmertemperatur in trockener Atmosphire
beliebig lange bestindig und wie das Chromatogramm zeigt (s. Abb. 3,
S. 352) frei von Spuren jeglicher Art kondensierter Siuren, wenn man
die Kristallisation abbricht, nachdem etwa die Halfte der angewandten
Menge H,PO, fest geworden ist und die von der Restschmelze kaum
benetzbaren H,PO,-Kristalle in einem trockenen Luftstrom scharf ab-
gesaugt werden. Bei vollstindiger Kristallisation werden kleine Mengen
von in der Schmelze stets anwesender Di-Pyrophosphorsiure in
der festen H,PO, eingeschlossen.

Beim Schmelzen der H;PO,-Kristalle (72,49, P,0;) findet eine par-
tielle Kondensation zu Diphosphorsiure (s. Abb. 3, S8.332) statt, die
nach Simon u._ Mitarb.1%)14) dem Schema

3 H,PO, &= H,P,0, + [H,0]" + [H,PO,]"

folgt und ohne Austritt von Wasser aus der Schmelze vor sich geht. Die
Menge an gebildeter Diphosphorsiure, die nach HigeINs u. BALbwiN?20)
bei 100° C maximal ~59, betrigt?!), wird offensichtlich durch ein tempe-
raturabhangiges Gleichgewicht geregelt, was daraus hervorgeht, dal die
aus der Schmelze auskristallisierende Monophosphorsiure frei von
H,P,0, zu erhalten ist und die feste Substanz — bei Erstarren der ge-
samten Schmelze — stets weniger H,P,0, enthilt als in der Ausgangs-
schmelze vorhanden war.

19y A, G. WeBER u. G. B. KiNg, Inorg. Syntheses 1, 101 (1939).

20y C. E. Higains u. W. H. Baupwin, Analytic. Chem. 27, 1780 (1955).

2l) HiegIiNs und BALpwin®) benutzen fiir die Identifizierung und die quantitative
Bestimmung der mit P-82 markierten Polyphosphorsiuren mit n < 5, die Ionenaus-
tauschermethode, die genaue quantitative Ergebnisse liefert, aber irn Trenneffekt nicht an
den der papierchromatographischen Methode heranreicht.
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Die der reinen H, PO, entsprechenden Schmelzen und Kristalle mit
72,49, P,0; sind duBerst hygroskopisch und nehmen an normaler Atmo-
sphiire auch beim Erhitzen his auf ~100°C Wasser aus der Luft auf.
Oberhalb 110° C wird der H,O-Dampfdruck der Schmelze grofier als der
H,0-Partialdruck der Atmosphare, so daf} erst bei 110° C die eigentliche
Entwisserung der Phosphorsiure heginnt, die aber nicht in der Abgabe
des schon vorher gebildeten Wassers besteht, sondern stets mit der
Bildung weiterer Kondensationsprodukte — zunéchst von Triphosphor-
siure (s. Abb. 3, S. 332) — wver-
kniipft ist.

Erhitzt man die H;PO, isotherm
auf verschiedene Temperaturen, so
wird bis etwa 300° C praktisch nur
Wasser abgegeben ), wohei der P,0;-
Gehalt der Schmelzen zunichst
schnell ansteigt (s. Abb. 1).

Nach etwa 10 Stunden verlang-
samt sich die H,0-Ahgabe und nach

75 ctwa 30 Stunden wird ein Grenz-
1] J 1 zustand erlfei(:}.lt, der sich mit zu-
0 10 2 th) nehmender Erhitzungsdauer nur noch

Abb. 1. Isotherme Entwisserung der Sehr langsam éndert (zwischen 10 und
H,PO, in normaler Atmosphire 30 Stunden betrigt er noch rund 19,

Gewichtsverlust). Oberhalb 300°C
wird die hei 2207 C beginnende Abgabe von P04, die neben der Abgabe
von Wasser einherlauft, durch Rauchbildung deutlich erkennbar. Auller-
dem zeigt die Analyse des Dampfes, dall nun der aus dem als H,0O-Ab-
gabe interpretierte Gewichtsverlust und der aus direkter Titration der
Schmelze bherechnete Gehalt an P,0O, nicht mehr iibereinstimmen. (In
Abbh. 1 sind die aus dem Gewichtsverlust berechneten ,,P,0,-Gehalte*
durch die gestrichelten Kurven wiedergegeben.)

Schon der kontinuierliche Verlauf der Entwisserungskurven zeigt,
daf}sich heim Entwissern von H,PO,, wie auch schon Granam®) und Brr-
TnenLoT und ANprE®) erkannten, in keinem Punkt definierte einheitliche
Produkte bilden. Auch eine Schmelze mit 88,89, P,O;, die der Zusammen-
setzung HPO, entspricht, ist im Gegensatz zu den Befunden von TrLDEN
und BArNETTY) in keiner Weise ausgezeichnet. In allen entwisserten

2) Tatsichlich erfolgt nach Dampfdruckmessungen von BrowN und WhHiTr!?)
schon bei 220° ¢ die Abgabe von PO, neben der von Wasser.
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H,PO,-Schmelzen liegen, wie unten gezeigt wird, Gemische von Poly-
phosphorsiauren vor, die zunichst nur durch ihren mittleren ,,schein-
baren Kondensationsgrad n* = Zahl der titrimetrisch bestimmten P-
Atome pro Mol noch nicht abgegebenes H,O zu charakterisieren sind 23).
Die entsprechenden Werte sind in Abb. 1 neben dem P,0;-Gehalt an-
gegeben. Trigt man die so berechneten mittleren scheinbaren Konden-
sationsgrade n*, die sich nach jeweils 24stiindigem FErhitzen ergeben,
in Abhéingigkeit von der Temperatur, .

auf die erhitzt wurde, auf, so ergibt Zﬂ/ﬁz%/%%
sich die in Abb. 2 wiedergegebene
Kurve.

Auch hier ist kein Haltepunkt
zu erkennen, der irgendeiner defi-
nierten einheitlichen Verbindung L 1

. 100 200 300 400 T
entsprechen wirde.

Extrapoliert man aus der Kurve
der Abb. 2 die Temperatur, bei der
nach 24stindigem FErhitzen 1 Mol
H,0 pro Mol H,PO, abgegeben sein sollte, die Schmelze also die Zu-
sammensetzung HPO, haben und n* = co geworden sein miifite, so
ergibt sich eine Temperatur von ~450°C. Diese Extrapolation ist
aber nicht eindeutig, denn wie Banarrw 1), TArBUTTON und DEMING 1Y),
sowie BRowN und WHITT!?) bereits gezeigt haben, andert sich die Zu-
sammensetzung des Dampfes laufend mit steigender Temperatur und
beim Erhitzen auf konstant gehaltene Temperaturen auch mit der Zeit.
Die Anderung der Zusammensetzung des entweichenden Dampfgemisches
ither einer auf 450° C erhitzten H,PO,-Schmelze ist in Tab. 1 angegeben.

Ebenso wie die Schmelzen besteht somit auch der Dampf iber
den Schmelzen nicht aus einheitlichen Verbindungen. Ob der Dampf
aber,' wie BALAREWY), TarBuTTON und DEMING!!), sowie BROWN und
WurrT!?) meinen, als eine Mischung von P,0,, und H,O aufzufassen ist,
bleibt fraglich, denn es ist uns nicht gelungen, im mit flissiger Luft
abgeschrecktem Dampf Tetrametaphosphorséiure nachzuweisen, die, wie
frither gezeigt wurde?!), das erste nachweisbare Hydrolysenprodukt des
P,0,, darstellt. In abgeschrecktem Dampf haben wir chromatogra-
phisch nur hochmolekulare Polyphosphorsduren beobachtet.

Abb. 2. Konstitutionswasserabgabe der
H,PO, in Abhingigkeit von der Tem-
peratur

2 Der so definierte ,,scheinbare mittlere Kondensationsgrad n*" unterscheidet
sich vom ,,wahren mittleren Kondensationsgrad n”’, iiber den weiter unten zu sprechen
ist, dadureh, daB sich n* auf das Gesamtwasser, n nur auf das als Konstitutionswasser
gebundene Wasser bezieht.

#) E. Taino u. W, WIEkER, Z. anorg. allg. Chem. 277, 27 (1954).

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 4. 21b
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Tabelle 1
Zusammensetzung des entweichenden Dampfgemisches iiber einer auf 450°C
erhitzten H,PO,-Schmelze

] P,0;-Gehalt der Saureschmelze
Erhitzungs- berech besti Berechnetes molares
dauer erechnet estl.mmt‘ P,0,/H,0-Verhiltnis
‘ durch Gew.-Verlust  durch Titration . .
(Stunden) im Dampt
i (Gew.-90) (Gew.-9)
2 88,29 86,59, 1:39
8 89,79, | 88,29, 1:22
17 90,9%, ; 89,6%, 1: 9,8
25 91,19, 89,89, 1: 3,6
38 92,29, 89,99, 1: 0,8

Zusammensetzung des azeotropen Gemisches nach TarBUTTON
und DeMING!Y) bei 869°C und 753 mm Hg:

| 92,19, | 1:0,66

Wie nicht anders zu erwarten, wirkt Verminderung des &duleren
Druekes bei gleichbleibender Temperatur begiinstigend auf die Abgabe
des Wassers aus den H,PO,-Schmelzen bzw. die Einstellung hoherer
mittlerer Kondensationsgrade. Vergleicht man die Resultate von Bourii
und JArv?2), die sie beim Entwissern von H,PO, im ,,Vakuum‘ er-
hielten, mit den von uns gefundenen P,0.-Gehalten der Schmelzen
(s. Tab. 2), so ergibt sich, dal} die ,,Druckerniedrigung** unter sonst
gleichen Bedingungen zu Saureschmelzen mit annihernd doppelt so
groflen mittleren Kondensationsgraden fiihrte.

. Tabelle 2
P,0,-Gehalt bzw. n* der Entwisserungsprodukte beim Erhitzen von HyPO,-
Schmelzen auf verschiedene Temperaturen bei Atmosphirendruck und im

Vakuum
m | b | P,0,-Gehalt

! | bei Normaldruck erhitzt \ im Vakuum erhitzt

} 8 78,89, 80,49,
200°C: | 12 79,29, 82,49,

| 16 79,59, (n* ~ 2) 83,49 (u* ~ 3,5)
. \ 8 80,39 82,69, )
260° € j 24 81,99 (n* ~ 2,5) 85,99 (n* ~ 6)
300°C¢ | <10 8495 (n* ~4) 88,79, (m* > 10) -

%) A. Bourr® u. R. Jary, C. R. hehd. Séances Acad. Sci. 236, 258 (1953).
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I11. Die Natur der Entwisserungsprodukte der Phosphorsiure

Alle Entwasserungsprodukte der Phosphorsaure sind bei Zimmer-
temperatur stark hygroskopisch. Die Konsistenz der Produkte nach dem
Abkiihlen, das im Exsikkator iiber P,0,, erfolgen muf, ist nach dem
Erhitzen auf 100-—200°C bei einem mittleren scheinbaren Konden-
sationsgrad n* = 1—2 o¢lig; zwischen 200—300° C hergestellt mit
n* = 2 — ~ 4 zih sirupss. Bei oberhalb 300° C entwésserten Produkten
nimmt die Viskositit weiter zu. Bei > 350° C hergestellte Saurege-
mische mit n* > 10 sind nach dem Erkalten gerade noch deformierbar
und nach Frhitzen auf oberhalb ~ 450° C erstarren sie bei einer Zu-
sammensetzung der Schmelze von P,0,:H,0 > 1 zu glasigen festen
Massen.

LaBt man die verschiedenen Produkte an der Zimmerluft liegen, so
zerflieflen sie nach und nach. Dabei tritt aber nicht nur Lésung ein,
sondern es finden auch Hydrolysen statt, so daB nur von trccken auf-
bewahrten Praparaten die urspriingliche Zusammensetzung der Schmel-
zen ermittelt werden kann. Beim Losen der Produkte unterbleibt die
Hydrolyse — wie besondere Versuche zeigten2®) — wenn man das Losen
in soviel eisgekiihlter n-Natron- oder Kalilauge vornimmt, dal} die
Losung stets alkalisch bleibt und die Schmelzen keine vernetzten Phos-
phorsiuren enthalten (s. unten S.341f).

Die trocken aufbewahrten Priaparate bleiben im allgemeinen amorph,
nur solche, deren mittlerer scheinbarer Kondensationsgrad n* ~ 1 oder
~ 2 betrigt, kristallisieren nach langerem Stehen, wobei die Kristalle
aber stets eine andere Zusammensetzung als die amorphen Phasen haben,
weil sich in den Kristallen die Mono- bzw. die Di-Pyrophosphor-
siure anreichern. Darliber wird unten auf 8. 343 berichtet.

Wie sich die Zusammensetzung der Entwisserungsprodukte reiner
Phosphorsidure (Abb. 3, Bahn I) in Abhiingigkeit von der Erhitzungs-
temperatur nach jeweils 24stiindigem oder auch lingerem Erhitzen
andert, zeigt Abb. 3.

Nach 24 Stunden Tempern bei 43° C kurz oberhalb des Schmelz-
punktes (42,4° C) bilden sich in reiner Phosphorsdure die ersten erkenn-
baren Mengen von Diphosphorsiure (Abb. 3, Bahn II). Bei 100°C
nimmt die Menge an H,P,0, deutlich zu (Bahn III) und steigt nach
Hiceins und Banowin?%) bis zu einem Gehalt von maximal ~ 59 an.
Der Gesamtgehalt der Schmelze an P,O,andert sich dabei — wie gesagt —
aber nicht. Erst oberhalb 110° C beginnt die Wasserabgabe und hei

%) E. TaHiLo u. W. WiekeR. Erscheint demnéichst in Z. anorg. allg. Chem.
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120° C (739% P,0;), wenn 0,04 Mol H,0/H,PO, abgegeben sind, befinden
sich in der Schmelze deutliche Anteile an Triphosphorsiure HP,04,
(Bahn IV). Bis 150°C (~759% P,0;), wenn ~ 0,2 Mol H,0/H,PO,
abgegeben sind (Bahn IV), bleibt dic Zusammensetzung qualitativ unver-
andert und das Mengenverhaltnis H,PO,:H,P,0.: H,P,0,, #ndert sich

I I Ir v v VI VIl VIII 1X X

O Mo

Mo gy | PP m DA, 2

| G Di
= ' 8o .
[ I'ri
Di > W@ @€ H > e
Tri — o 2 - N &) ﬁ) Te
ri )
GD \:“:1 1P
° @& Heo
= Hp

'UNE . VYRR

Abb. 8 Papierchromatogramme der krist. Hy,PO, und der beim Erhitzen bis = 300°C
entstchenden Entwisserungsprodukte (saures Lésungsmittel).

Bahn I: Krist. Hy;PO,

Bahn T1-X: H PO, 24 Std. auf 43°, 100°, 120°, 140°, 150°, [70°, 185°, 250° und 300°
in normaler Atmosphiire erhitzt.

185 bhedeuten:

Mo = Monophosphat (PO,)*- Di = Diphosphat (2,0,)'
Tri = Triphosphat (P40, )*— Te = Tetraphosphat (P,0,,)%
Pe = Pentaphosphat (P,0.6)7 He = Hexaphosphat (PgO,)%

Hp = Heptaphosphat (P,05)" Ok = Oktaphosphat (Pg0,,)1¢~
No =: Nonaphosphat (PyOg)t~ Dk == Dekaphosphat (I3,04)'2—
Ho == Hochmolekulares Polyphosphat (PL0y, )27 0 > 10

zugunsten der beiden kondensierten Sduren. Bei 170°C (~ 779, Py0y,
~ 0,3 Mol H,O abgegeben) tritt Tetraphosphorsiure (Bahn VII) auf,
bet 185° C (~799% P,0, ~ 0,4 Mol H,0-Abgabe) ist auch die Penta-
phosphorsidure zu erkennen. Nach Abgabe von ~0,5—0,7 Mol H,0
zwischen 200 und 250° C (80—829, P,0;) tritt Hexaphosphorsiure auf
(Bahn I1X), und von 300° C ab (= 839 P,0,) liegen in den hochviskosen
Schmelzen mit n* < 3 alle Oligophosphorsiuren mit n = 1—10 neben-
einander vor (Bahn X).
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Wenn oberhalb 300°C 0,7 oder mehr Mol H,0/H,PO, abgegeben
sind, sind hochmolekulare Polyphosphorsiuren mit Kondensationsgraden
n* > 10 auf Kosten der Oligo-
phosphorsguren entstanden (Abb.4,
Bahn I—V), die im Chromato- 5P 5P s o i
gramm nicht mehr wandern. 857

I 1 IOI IV V

Besonders deutlich wird dies
bei einer auf 750°C erhitzten,
glasig erstarrten Probe, die nach

Mo D @ G @

Abgabe von 1,1 Mol H,0 90,39 i © @ e W
P,0; enthilt, m.lf deren Chromato- oo @ @M e
gramm neben viel hochmolekularer

Substanz nur noch relativ kleine e O @ ®® @ 1.
Mengen an Mono-, Di- und Tri- })ll. 0 R i’ &
phosphorsiure zu erkennen sind. S " a

Der vierte Fleck entspricht nicht Ho o &

der Tetraphosphorsiure, sondern

wie die ammoniakalisch gelaufenen Abb. 4. Papierchromatogramme der bei

Chromatogramme (Abb. 5, Bahn Temperaturen > 300°C erhaltencn Pro-

VIII) zeigen, einem Gehalt von dukte (saures Loésungsmittel). Bahn 1-V:

~3 0/0 Trimetaphosphorsaure. H,PO, auf 350°, 450°, 509O und. 750° C in
' normaler Atmosphire erhitzt

I 11y Voo VL VI VI IXN

HiPD, 200° 250° 300"f 350° 350° 450° 5007 750 G
763 802 8291 |857 82 s7e s 503 o PO,

Trm
Tt

Mo
Di

II“

Abb. 5. Papierchromatogramme der krist. H,PO, und der beim Erhitzen cutstehenden
Produkte (ammoniakalisches Loésungsmittel).
Bahn I: Krist. H3PO,
Bahn 1I-TIX: H, PO, auf 200°, 250°, 300°, 350°, 450°, 500° und 750°C in normaler
Atmosphire erhitzt.
Es bedeuten: Trm = Trimetaphosphat (P;0,)%—
Ttm = Tetramectaphosphat (P05,
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Das Auftreten von Trimetaphosphorsiure, die nach Erhitzen auf
360° C in ersten Spuren erkennbar wird, ist (s. Abb. 5, Bahn V) stets an
das Auftreten von hochmolekularen Polyphosphorsiuren gekniipft. Ihre
Menge steigt, wie gesagt, bis auf maximal ~ 39 an; nur bei einer Er-
hitzungstemperatur von 450°C wird auch Tetrametaphosphorsiure,
deren Maximalmenge ~ 19, entspricht, erkennbar. Bisher lie} sich
nicht entscheiden, ob diese kleinen Gehalte an Metaphosphorsiure mit
ringformigen Anionen tatsichlich in den Entwisserungsschmelzen vor-
liegen oder ob sie sich eventuell erst sekundir bei der Losung und damit
verbundener Hydrolyse vernetzter Phosphorséuren gebildet haben.

Die aus den Abb. 3 bis 5 zu ersehende Zusammensetzung der Ent-
wisserungsprodukte wurden nach 24stiindigem oder lingerem Erhitzen
auf die jeweils angegebene Temperatur erhalten. Ganz entsprechende Resul-
tate erhélt man bei Priparaten, die durch kurzzeitiges Erhitzen bzw.
durch stufenweises Gstindiges Irhitzen auf schrittweise hohere Tempera-
turen oder auch durch HCl-Abspaltung aus H, PO, und POCL, nach einem

Tabelle 3
P,05-Gehalte und qualitativeZusammensetzung der Entwisserungsprodukte
bei verschiedenen Herstellungsbedingungen in normaler Atmosphire

po | Brhitaungs | p o Genalt

°@ da]uer o n* Qualitative Zusammensetzung
1
120 24 73,0 1,1 L2 (8
140 24 3,9 1,1 b2 (3)
200 6 74,2 1,2 1424 (3
150 24 75,3 (,3 I -2 3
250 6 17,0 1,5 L2443 ‘
170 24 5 1,6 PP 243+4

POC, + 5 HyPO,

< 65 12 78,8 L8 | L+243+1445
185 24 79,0 I8 | 14+243+4+45
300 6 80,2 2,1 L+ 24344454 (6)
350 0,25 ? ? L4+ 2034445161 7%
350 6 82,8 3 B B 10
300 | 24 82,9 . S S R S 94 (10)
350 | - 24 85,7 6,3 | 1 2 10 4 Ho
450 | 94 87,8 20,8 | L2 e 10 1 Ho
500 | =24 . 88,8 o | L2 b 10 4 Ho

*) nach Roux, THILO, GRUNZE u. VISCONTINIZ?)

#) H. Roux, E.Tnico, H. GRuNZE u. M. ViscoNTiN, Helv. chim. Acta 88, 15 (1955).
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modifizierten Verfahren von GrurTHER?) und PARTINGTON und WALL-
soM?®) nach 12stindigem Erwirmen der Mischung unter Feuchtigkeits-
ausschlufl auf nur 65° C erhalten wurden. Die Ergebnisse sind in Tab. 3
zusammengestellt und nach dem P,0;-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 Entwisserungsprodukte hangt nicht von ihrer
Herstellungsart, sondern nur von ihrem P,O4-Gehalt ab.

IV. Die quantitative Zusammensetzung der Entwisserungsprodukte

Die quantitative Zusammensetzung der Entwisserungsprodukte, die
nach den von WIEKER ausgearbeiteten Methoden, die in der Monographie
von Grunze und Turno'?) beschrieben sind, ermittelt wurden, ergab
die in Tab. 4 zusammengestellten Daten, deren Einzelwerte auf 4- 1—39
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 Einzelwerten 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
Polyphosphorsiuren enthalten sind, deren Kondensationsgrad maximal
n = 10ist. Von dem Moment an, bei dem auch hochpolymere Phosphor-
siuren, die im Chromatogramm nicht wandern, auftreten, versagt der
Vergleich, weil eine Brechnung der n-Werte wegen Unkenntnis der Zu-
sammensetzung der ,,nicht wandernden‘* Polyphosphorsiuren bisher
nicht méglich ist.

DaB die aus den chromatographisch bestimmten Einzelwerten berechneten n-Werte
immer etwas kleiner als die titrimetrisch aus dem Gesamt-P,0;-Gehalt ermittelten n*-
Werte sind, beobachtete auch GRUNzE) bei analogen Bestimmungen an Polyphosphat-
gemischen. Diese geringen Differenzen sind eine nicht geklirte allgemeine Erscheinung
bei der quantitativen Auswertung der Chromatogramme. Tatséchlich ergibt sich aus der
Endgruppentitration (s. S. 340), daB die wahren mittleren Kondensationsgrade n in den
Polyphosphorsiuregemischen mit n* > 3 sogar etwas grofler als die aus dem P,0;-Ge-
halt erhaltenen n*-Werte sind, da in diesen Schmelzen neben Konstitutionswasser noch
,freies Wasser enthalten ist.

A. GEUTHER, J. prakt. Chem. 8, 359 (1873).
J. R. PartineroN u. H. E. Warrsom, Chem. News 136, 97 (1928).
H. Grunze, Silikattechnik 7, 134 (1956).
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Auch aus den Daten der Tab. 4 geht hervor, daB die Zusammen-
setzung der Entwisserungsprodukte nur vom P,0.-Gehalt und nicht
von der Art ihrer Herstellung abhéngt. Dies bedeutet, daff jedem P,0,-
Gehalt ein ganz bestimmtes Gleichgewicht zwischen den verschieden
hoch kondensierten Phosphorsiduren entspricht.

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

Lt

=
M=1 123 1234 72345 T2345670:10 123456M010 1234567010 7234 5-10-10

%P
700

50

Hp i 2PnOspi1: :
n* 1 1,1 1,6 1,8 3,2 6,5 ~20  —oo
T-C - 120 170 185 300 350 450 500

Abb. 6. Die Oligo- und Polyphosphorsduremengen in 9% P des Gesamt-P-Gehaltes der
bei verschiedenen Temperaturen hergestellten Siuregemische

Man erkennt, daf} zunachst nur Diphosphorséure gebildet wird. Diese
reichert sich nach und nach an, wihrend gleichzeitig auf Kosten der
Monophosphorsidure Oligophosphorsiduren bis zu n = 5 gebildet werden.
Dann, bei einem mittleren scheinbaren Kondensationsgrad n* ~ 3 neh-
men auch die Gehalte an Diphosphorsidure ab, wihrend sich die Mengen
der Oligophosphorsauren anniahernd ausgleichen, und schlieBlich ent-
stehen nach und nach immer mehr hochmolekulare Polyphosphorsiduren
mit n > 10, die im Chromatogramm nicht wandern und bisher nicht in
die Einzelkomponenten aufzuteilen sind.

Besonders zu bemerken ist, dafl in keinem Fall die niedermole-
kularen Sauren vollig verschwinden. Auch die” Monophosphorsiure ist
noch in Praparaten enthalten, die zum groBten Teil aus hochmolekularen
Sauren bestehen, und auBerdem erkennt man, daf3 keine Gleichgewichts-
schmelze existiert, die nur aus einer Siureart besteht.

In Abb. 7a ist das Gesamtergebnis unserer quantitativen Untersuchun-,
gen noch einmal derart zusammengestellt, dal} die Phosphorgehalte, die

J. prakt. Chem, 4. Reihe, Bd. 4. 22 A
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den einzelnen Komponenten entsprechen, iibereinander in Abhingigkeit
vom Gesamt-P,0;-Gehalt bzw. dem scheinbaren Kondensationsgrad n*,
heginnend 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 kondensierten Phosphate mit sich bringt. Wihrend BewLy
mit seinen gravimetrisch-
titrimetrischen Methoden
einigermaflen zutreffende
Angaben nur iber die
Mono- und Diphosphor-
siure machen konnte,
und in seinen fir die
Triphosphorsiure ermit-

%P
00

507

0~ T 7 T ‘_’ %k G,

ﬁwpngw,ﬁ*z,{ s ;8‘7 ?2 & 2 }0 i telten Daten notwendig

Viskosifat:_ ‘—= laicht beweglich —~sjrypj's —= noch beweglich — fest 1 3

e ) ecinen ll.pbekannten éntell

tei der thermischer Entwaisserung (160mm g von (Oligophosphorsauren

a) mit erfassen mullte, ist

- es jetzt moglich, zuver-

s Commercial Acids (W R lassige Angaben iiber

o Lab. Prepared-feat y ! 1 K .

4 xLab.Prepared-;Oﬁ T ‘ —{7~4 alle omponenten bis

N @ ab PreparenFifHeof . zu Kondensationsgraden
= 6‘0 ———

3 A Hao / n=10 zu machen. Im

E wh i T /Z’/ Diagramm (Abb. 7a) sind

" / 5f ° Y / (4e0y die kleinen = Mengen

7 W ! an Metaphosphorséuren

] ! 1 : . © .
A H W w W % # w Meht  bericksichtigt
Percent Al einesteils, weil ihre Men-
) | | | schli i
1P KRG ARG 0, gen tatsdchlich 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 fir die Entwisserungsprodukte mit mehr als ~ 859
P,0; sind die gefundenen Prozentgehalte nicht mehr eindeutig, denn
diese Gemische enthalten neben Polyphosphorsduren auch vernetzte
Phosphorsiuren, die beim Losungsvorgang hydrolysiert werden und in
Gemische von normalen Polyphosphorsiuren iibergehen, deren Zu-
sammensetzung nicht mehr ohne weiteres aus dem Vernetzungsgrad
abzuleiten ist. Dieser Teil des Diagramms benotigt daher noch einer

b)

Abb. 7. Die Oligo- und Polyphosphorsauregemische
im Konzentrationsbereich Hy,oP O350, n =1 — 00
a) nach unseren Krgebnissen, b) nach Brrin!%)
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eingehenderen Untersuchung. Daf} in Schmelzen mit mehr als 859, P,0Oy
aber tatsichlich vernetzte Phosphorsiuren vorliegen, ergibt sich aus
folgenden Tatsachen:

Vernetzte Phosphate, iiber die in Kiirze ausfiihrlich berichtet wird 31),
entstehen durch Kondensation saurer Polyphosphate nach dem Schema:

B | I l
0=P—0OH HO—P=0 0=P—0H HO—P=0
I | |
0 0 0 O
| | l l
0=P—OH HO—P=0 0=r 0 P=0

‘ . | !
O 0 0 0
“H,0_ | |
O0=P—0OH HO-—P==0 © 0=P—0OH HO—P=0
l l | |
0 0 0 0
f l ! !
O=P—0OH HO—P=0 O=P—0H HO—P=0

| | | I

0 O (§] ¢

l l i l

Sie sind dadurch ausgezeichnet, daf} sie tertiire P-Atome ent-
halten, die {iber drei ihrer 4 Sauerstoffnachbarn mit anderen P-Atomen
verkniipft sind. Im Gegensatz zu den P—O-—P-Bindungen der normalen
Polyphosphate, die in neutralem Medium und bei gewoéhnlicher Tem-
peratur bestindig sind, ist jeweils eine der P-—O—P-Bindungen der
tertidren P-Atome sehr leicht hydrolysierbar. Schon bei gewdhnlicher
Temperatur und unabhingig vom p, des Mediums werden alle Ver-
netzungsstellen eines vernetzten Phosphates im Verlauf weniger Stunden
vollstindig hydrolysiert, was sich durch schnelle Abnahme der Viskositat
ihrer Losungen und das Auftreten stark saurer OH-Gruppen genau
verfolgen lif3t.

Auf Grund dessen mulj die Neutralisation normaler Polyphosphor-
siuren und die vernetzter Siuren verschieden verlaufen. Bei der Neu-
tralisation normaler Polyphosphorsiduren sind zwei Arten von OH-Grup-
pen zu unterscheiden:

0 0 ) 0 0
[ I I I ]
HO—P—O0—P—0—P— . .. 0—P—0—P—OH
| l I |
O O O O (|)
H H H H H

1) E. THiLo u. A. Son~NTAG, Z. anorg. allg. Chem. (1957) im Druck.
22%
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Erstens stark saure OH-Gruppen, von denen je eine an je ein P-Atom
gebunden ist, die sich durch Titration auf ein p, von 4,5 (Bromphenol-
blau als Indikator) ermitteln lassen. Sie sind dquivalent mit der Zahl
der P-Atome in den Polyphosphorsiuren. Zweitens enthalten die Poly-
phosphorsauren schwach saure OH-Gruppen, die die Endgruppen der
Polyphosphorsédureketten bilden und durch Titration von py = 4,5—9
(Thymolphthalein als Indikator) zu ermitteln sind. Beide Bestimmungen

. — 2a . - . .
liefern nach der Formel x = 5~ den mittleren Kondensationsgrad eines

Gemisches von Polyphosphorsduren mit n = 2, wenn

a = die Zahl der stark sauren OH-Gruppen und

b = die Zah! der schwach sauren OH-Gruppen

bedeuten (Tab. 5, 8. 342, Spalte 2 und 4). Da aber in der Mono- und
Diphosphorsaure H,PO, und H,P,0, das Verhaltnis von stark zu schwach
sauten titrierbaren OH-Gruppen gleich (1:1) ist, mul}, um den richtigen
mittleren Kondensationsgrad eines Polyphosphorsiuregemisches bei
Gegenwart von Monophosphorsidure durch Titration zu ermitteln, die
Monophosphorsiure gesondert — z. B. kolorimetrisch — bestimmt und
das Resultat entsprechend korrigiert werden. Die Berechnung des wahren
mittleren Kondensationsgrades n ergibt sich dann nach

. 2(a — ¢
mt X = ( ),

(b — ¢)

wobel ¢ die Zahl der Molekille von Monophosphorsiaure (Tab. b, S. 342,
Spalte 6); y, die Gew.- 9, HyPO, im Polyphosphorsiurengemisch (Tab. 5,
Spalte 5) und v, die Gew.-9 H ,,P,0O,,  , mit n = 2 im Siuregemisch
bedeuten.

A2

Die Titrationen lassen sich so durchfithren, daf} je eine Probe des
(temisches nach Einbringen in Wasser von (0—5° C laufend auf p,, = 4,5
bzw. py = 9 titriert wird. Die Bestimmung der schwach sauren OH-
GGruppen kann auch durch Rucktitration der alkalischen Loésungen er-
folgen. Im Moment der vélligen Losung, die bei den flussigen Ent-
wisserungsprodukten in wenigen Minuten erfolgt, sind die Titrationen
heendet und nach kurzem Aufkochen der nun neutralen bzw. schwach
alkalischen Lésungen tritt keine Nachhildung saurer OH-Gruppen ein.
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Enthalt eine Mischung kondensierter Phosphorsiduren aber auch ver-
netzte Siauren, so treten zwei zusitzliche Effekte auf, die durch die schnelle
aber doch nicht unendlich schnelle Hydrolyse der Vernetzungsstellen

—P—0—P-—-(O—P—0—P—0—P—

| |
O

[ OH
P ()—P—O0—P—

bedingt sind. Erstens findet, wenn die Menge an vernetzten Phosphor-
siuren nicht sehr klein ist, auch noch nach erfolgter Losung, bei der aller-
dings der grofite Teil der Vernetzungsstellen hydrolysiert wird, eine Hy-
drolyse der restlichen Vernetzungsstellen statt, die sich besonders beim
Aufkochen der Losung durch Wiedersauerwerden der Losungen zu er-
kennen gibt und durch Nachtitration bestimmbar wird (Tab. b, Pripa-
rat 7 und 8, Spalte 3).

Zweitens errechnet sich auf Grund der Hydrolyse der Vernetzungs-
stellen nach den obigen Formeln ein zu kleiner Wert fiir die wahre mitt-
lere Kettenlinge n, weil dabei die relativ groBen Molekiile der vernetzten
Siuren in kleinere Bruchstiicke aufgespalten werden (Abb. 5, Priparat 7
und 8, Spalte 8 und 9). Die Ergebnisse, der anf Grund dieser Uber-
legungen angestellten Versuche sind in Tabelle b zusammengestellt.

Von besonderem Interesse ist zunichst der Vergleich der durch die
oben genannten Titrationen (der sog. Endgruppenbestimmung nach
SAMUELSON3?) ermittelten Werte n fiir die wahren mittleren Ketten-
lingen (Spalte 9), mit denen, diesich aus der Bestimmung des Gesamt-P,0 -
Gehaltes der Entwiisserungsprodukte unter der stillschweigenden Vor-
aussetzung ergab, dafl 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, daB} die aus dem Gesamt-P,0; Gehalt berechneten schein-
baren mittleren Kettenlingen n* in den Polyphosphorsiuregemischen
mit n* 5 3 zu klein gefunden wurden bzw. die Gehalte an Konstitutions-
wasser zu hoch (Spalte 10). Der Grund dafiir ist darin zu sehen, dal
tatsiachlich nicht alles in den Schmelzen vorhandene Wasser als ,,Kon-
stitutionswasser'* vorliegt (Spalte 11), sondern zum Teil in Form von
molekularem Wasser oder, was wahrscheinlicher ist, in Form von H,0%-

32) 0. SAMUELSON, Svensk. kem. Tidskr. 86, 343 (1944).
J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd, 4. 221
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Tonen, die ja — wie oben auf S. 327 ausgefithrt — schon beim Ubergang
von der Mono- in die Diphosphorsiure auftreten. Berechnet man aus
der Differenz der beiden ,,n““-Werte den Gehalt an diesem ,,freien Wasser*‘,
so erhidlt man die in Spalte 12 angegeben Werte, aus denen hervorgeht,
dafl mit abnehmendem H PO,-Gehalt der Polyphosphorsiuregemische
auch die Menge an nicht konstitutionell gebundenem Wasser in den
Sdureschmelzen abnimmt.

Bei einem Gehalt der Schmelzen von < 859, P,05 nehmen dann dic
aus den Differenzen der direkt und aus den P,04 Gehalten erhaltenen
n- und n*-Werte resultierenden Mengen an ,,freiem Wasser* negative
Werte an. Dieses sind aber die Schmelzen, in denen man das Vorliegen
vernetzter Phosphorsiuren anzunehmen hat, die beim Losen wegen der
VergroBerung der Molekiilzahl durch die Hydrolyse der Vernetzungs-
stellen eine scheinbar zu kleine mittlere Kettenlinge vortauschen miissen.

Bevor, was aber weitere Versuche ergeben werden, keine Bestimmung
der Zahl der Vernetzungsstellen durchgefithrt ist, 148t sich nicht angeben,
ob auch in Schmelzen, die vernetztc Phosphorsiuren enthalten, noch
,.freies Wasser* enthalten ist. Daher kann bisher auch nicht exakt an-
gegeben werden, von welchem P,04-Gehalt der Schmelzen an vernetzte
Phosphorsduren in ihnen auftreten. Jedenfalls sind sie aber in allen
P,Oz-reicheren Schmelzen, wie die Titrationswerte in Tab. 5, Spalte 3,
zeigen, vorhanden. Bei einem Gehalt der Schmelzen von 87,69 P,0,
und mehr werden durch Aufkochen der in der Kiilte erhaltenen Liosungen
neue OH-Gruppen nachgeliefert, die nur durch die Hydrolyse der noch
nicht beim Losungsvorgang, der bei den glasigen P,O,-reichen Schmelzen
in der Kilte mehrere Stunden in Anspruch nimmt, hydrolysierten Ver-
netzungsstellen gebildet werden konnen.

Parallel mit dem Auftreten vernetzter Phosphorsiuren in den Py0-
reichen Schmelzen geht eine schon von Burzirius®) beobachtete Ki-
scheinung. Alle glasig erstarrenden Schmelzen mit P,0,-Gehalten
> 88,89, zerspringen beim Eintragen in Wasser mit einem knisternden
serdusch in fadenformige Teilchen, das um so stirker wird, je reicher
die Priparate an P,0; sind.

V. Kristalline Entwisserungsprodukie der H,P0,

Auf S. 331 wurde angedeutet, dafl Entwiisserungsprodukte der Phos-
phorsiure, deren mittlerer scheinbarer Kondensationsgrad in der Gegend

33) BeRZELIUS, zitiert bei Tammann, J. prakt. Chem. 45, 429 (1892).
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von 2 liegt, nach lingerem Stehen in trockener Atmosphéare zu kristalli-
sieren vermogen. Dafl sich aus Schmelzen mit einem H,0:P,0,-Ver-
haltnis gleich 3:1 reine H,PO, erhalten lafit, die frei von irgendwelchen
Kondensationsprodukten ist, ist lange bekannt und wurde oben auf 8. 327
gezeigt. Eine uns interessierende Frage war, ob es maoglich ist, auf ana-
loge Weise auch reine Di- == Pyrophos-

E phorsidure H,P,0; herzustellen. Zu diesem
Zweck haben wir chromatographisch die

Mo D ® ) Mo Kristalle untersucht, die sich aus H;PO,-
Entwisserungsprodukten mit 77,79% P,0;,

pi ) < - n* = 1,6; 78,8% P,0,, n* = 1,8 und
Tri (3] 80,29 P,05 n* = 2,1 nach tagelangem
Te B o g‘: Stehen bilden. Dabei ergab sich (s.
Pe I Pe Abb. 8a), dall in den Kristallen aus den
He Schmelzen mit 77,7 und 118,8% P,0,

neben hauptsichlich  Diphosphorsiure
auch erhebliche Mengen an Mono- und
B ‘ Triphosphorsdureenthaltensind. Dieinden
— Ausgangsschmelzen vorhandenen Tetra-
2) b) und Pentaphosphorsiuren treten in den

v d

Abb. 8. a) Zusammensetzung der
kristallinen Produkte aus den
Siureschmelzen mit der Zusam-
mensetzung Hpy  oP 0yp 00, n*¥~2;
3ahn I': Kristalle aus ciner Sdure-

Kristallen nicht mehr auf. In den aus der
nur noch zum Teil kristallisierenden
Schmelze mit 80,29, P,Og gebildeten Kri-
stallen, die allerdings nicht vollig frei

schmelze mit n* = 1,6 (77,7%
P,0;), Bahn II: Kristalle aus einer
Sinreschmelze mit  n* = 1,8
(78,8%, P,05), Bahn TII: Kristalle

voun der Mutterlauge zu erhalten sind,
finden sich alle Oligophosphorsiuren mit
Kondensationsgraden bis n == 6.

aus  ciner  Siaureschmelze mit Tempert man die Kristalle der ersten
= 2,1 (80,2% TP,0;). b)Zu-  Deiden Schmelzen 2 Stunden bei 150° C,
sammensetzung der bei 150°C

50 bilden sich — ohne Abgabe von Wasser
— die Tetra- und Pentaphosphorsiure
wieder zuriick (s. Abb. 8b).

2 Std. lang getemperten Kristalle
mit n* = 1,8 (78,89, P,0;)

[iinen Vergleich der quantitativen Zusammensetzung des aus der
78,89, P,04 enthaltenden Schmelze entstandenen Kristallisates und der
aus der kristallinen Substanz wieder entstehenden Schmelze bringt
Tab. 6.

Sie zeigt, dafl sich ebenso wie bei der H PO, Kristallisation auch
aus den Schmelzen mit n* ~ 2 Kristalle bilden, die Diphosphorsiure
angereichert enthalten und daf sich beim Kristallisationsvorgang das
Gleichgewicht zwischen den verschiedenen kondensierten Sduren zu-
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Tabelle 6
Quantitative Zusammensetzung des fliissigen bzw. kristallinen Entwiisse-
rungsproduktes mit n* = 1,8 (78,8% P,0,).
(Darstellung nach POCl, -+ 5 H;PO, — 3 H,P,0, + 3 HCl)
Hy . 2P0y, .. ,-Mengen in 9% P

n = 1 2 3 4 5}
fitssig 29,3 49,6 15,6 4,0 1,5
fest 18,9 77,6 3,5 . —

gunsten der Diphosphorsiure verschiebt und sich beim Aufschmelzen,
was auch schon Brrn'®) angibt, wieder reversibel einstelit.

Da, wie uns besondere Versuche zeigten, die Zusammensetzung der
Schmelze und Kristalle unabhiéngig von der Art der Herstellung der
Schmelzen ist — auch bei ihrer Herstellung aus H,PO, und POCl, —,
kommen wir zu dem Schlul}, daf} es nicht maglich ist, durch Entwissern
von H;PO, und Kristallisation der Schmelzen mit n* ~ 2 zu reiner Di- =
Pyrophosphorsdure zu kommen.

Entsprechend ergab sich, dal} alle uns erreichbaren Handelspripa-
rate, die als ,,reine Pyrophosphorsaure deklariert sind, tatsichlich
nur Gemische von Mono-, Di- und Triphosphorsaure darstellen, auch wenn
ihr Gesamt-P,0;-Gehalt, den wir im allgemeinen zwischen 77—799%
fanden, dem theoretischen Wert von H,P,0, mit 79,7 % sehr nahe kommt.

Die sogenannte Metaphosphorsiaure glaciale erwies sich als ein
Gemisch der gesamten Reihe von Polyphosphorsiuren mit Kettenlingen
bis tiber n = 10. Alle enthalten stets bis zu 139 Natriumionen. Die
Angabe von TRAVERS und CHU %), derzufolge die handelsiibliche Meta-
phosphorsiure glaciale zu 619, aus Na-Trimetaphosphat bestehen soll,
haben wir nicht bestatigen konnen. Nur gerade erkennbare Spuren von
[P40513-Ionen lieBen sich chromatographisch nachweisen.

Es ist moglich, bisher aber nicht eingehend untersucht, dal} in fri-
schen Priaparaten von ,,Metaphosphorsiure auch vernetzte Phosphate
enthalten sind. Die tblicherweise in Stangenform gelieferte ,,Metaphos-
phorséure’* iiberzieht sich hei lingerem Stehen mit einer undurchsich-
tigen Kruste. Diese Kruste besteht aus einem Gemisch saurer Na-,
Mono-, Di- und Triphosphate, die bei der Hydrolyse der hohermole-
kularen Anteile durch Luftfeuchtigkeit entstehen.

V1. Die Neutralisationsprodukte der durch Entwissern von Hy;P0, ent-
stehenden Polyphosphorsiure-Gemische

Wie BriL) zeigte, lassen sich aus H,PO,-Schmelzen mit n* ~ 2,

die mit NaOH neutralisiert sind, durch fraktionierte Fillung mit Alko-

3) A. TraveERrs u. Yu Kwone Cuvu, Helv. chim. Acta 16, 913 (1938).
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hol und schlieBlichem Zusatz von NaCl Kristalle von NagPO, - 12 H,0;
Na,P,0, - 10 H,0 und NagP,0,, - 6 HyO isolieren. Aus mit NaOH neu-
tralisierten Losungen von Schmelzen mit n* > 3 fallen nach Zusatz von
Aceton oder Alkohol nur 6lige Mischungen der verschiedensten Poly-
phosphate.

Neutralisiert man die Losungen der Schmelzen mit n* 2 10 aber
mit Kalilauge, so entstehen, wie schon TaMMaNN?) fand und von BouLLg
und Jarvy?) kirzlich bestiatigt wurde, wasserhaltige kristalline Kalium-
polyphosphate; in groBerer Menge besonders dann, wenn die Fallung
durch Zusatz von Aceton oder Alkohol begiinstigt wird. Bei kleinerem
mittleren Kondensationsgrad (n* = 3 — ~ 10) sind auch die Fillungen
mit Kalilauge nach Zusatz von Aceton oder Alkohol ¢lig. Die kristallinen
Fiallungen lassen sich nach Auflésen in Wasser und Zugabe von Aceton
oder Alkohol umfillen. Sie stellen die Salze hochmolekularer Polyphos-
phorsiauren dar mit Kettenlingen n = 10. Stets enthalten sie Wasser.
Ihr Wassergehalt hangt vom H,O-Partialdruck der sie umgebenden
Atmosphire ab (s. Tab. 7) und ist, solange er nicht durch volliges Ent-

Tabelle 7
Die mittlerc molare Zusammensetzung
der wasserhaltigen Kalium-Polyphosphate

K P H,0
~ 1,35 lufttrockene Substanz
0.98 05 {00 ~ 0,65 ither P,0,, getrocknet
.98 — 1,09 0 ~ 0,47 bei 100° C getrocknet
0 bei 300° C entwissert

wissern auf null gebracht wurde, reversibel. Bei lingerem Stehen in
verschlossenem Gefal werden die Anionen dieser leicht loslichen, wasser-
haltigen K-Polyphosphate nach und nach zu niedermolekularen Bruch-
stitcken hydrolysiert. Durch Umfillen lassen sich die Hydrelysenpro-
dukte aufier Monophosphat wieder abtrennen.

Das Debyeogramm der wasserhaltigen K-Polyphosphate ist, wie
schon BouLLg und JAry??) angeben, verschieden von dem aller anderen
bekannten K-Phosphate. Es dndert sich — anscheinend reversibel —
mit abnehmendem Wassergehalt und geht bei volliger Entwisserung,
dann aber irreversibel, in das des wasserfreien sehr hochmolekularen
K-Polyphosphates (dem unléslichen Kurrorschen Kaliumsalz) iber.

Das Debyeogramm der wasserhaltigen Kaliumpraparate ist unab-
hangig von der Kettenlinge der Anionen, die wir als zwischen n = 8
his n = 20 liegend fanden. Daf es sich um Polyphosphate handelt, geht
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daraus hervor, daf3 auch diese ,,wasserhaltigen Kalium-Polyphosphate*
wie alle anderen hohermolekularen Polyphosphate %) 26) bei der Hydro-
lyse in heiBer neutraler Losung primar in Trimeta- und Monophosphat
im Molverhaltnis 1:1 aufgespalten werden.

Zu denselben wasserhaltigen und loslichen kristallinen Kalium-
Polyphosphaten kommt man auch?¢) durch Austausch der Na'-Ionen
des MapprELLschen Salzes gegen K'-Ionen bei Digerieren des Na-Poly-
phosphates in KCl-Losung. Dagegen wird das unlésliche Kurrorsche
Kaliumsalz durch Behandeln mit NaCl-Losung in olige Na-Polyphos-
phate tbergefithrt.

VIL. Vergleich des Verlaufes der thermischen Entwiisserung der Phos-
phorsiure mit dem der Li- und NH,~Dihydrogenphosphate

Wie sich aus dem Vorstehenden ergibt, verlauft die Entwisserung
der Phosphorsaure kontinuierlich. In keinem Stadium tritt ein einheit-
liches Produkt auf, sondern stets liegen Gemische der verschiedensten
Polyphosphorsiuren vor, deren anteilige Mengen durch bestimmte Gleich-
gewichtsbeziehungen ge- 4, )
regelt werden. Dies steht ™ |

1 A P e

in vollstandiger Analogie NI /,.//,/ f—H[1,P0)
zur Entwéasserung der Di- B Li[#,P0,
8 o LKA Ay bt}

hydrogenmonophosphate P - J /
des Lithiums und Ammo- / g .
niums®). Besonders auf- /j"/x//xﬂgi?‘f’;ﬂ"/ /%/YPI],),L-H,Q.mm

fét.lhg ist, wie .Abb. 9. zeigt, a5 7M”"’%,

die Analogie zwischen X[HP0)
der H,PO, = H[H,PO,]-  Abb. 9. Zusammensetzung der Entwisserungsprodukte
und der Li{H,PO,}-Ent- der H[H,PO,] und des Li[H,PO,] in Abhingigkeit vom
wasserung. Konstitutionswasserverlust

In beiden Fillen handelt essich offenbar um den Entwisserungsmecha-
nismus von [H,PO,]~-Ionen, die durch die Kationen H* oder [H,0]*
bzw. Lit ganz ahnlich beeinfluit werden. Die Analogie geht soweit, dal}
entsprechende Schmelzen praktisch die gleichen Gehalte an konden-
sierten Anionen aufweisen.

Diese groBle Analogie verliert etwas an Sonderbarkeit, wenn man
bedenkt, dafll sich auch die Dichten und Molvolumina der H PO, =
H[H,PO,} und des Li[H,PO,] sehr dhnlich sind, was auf eine sehr 4hn-
liche elektrostatische bzw. polarisierende Wirkung des H*- und Li*-Ions
in beiden Verbindungen hinweist.

#y E. Tuivo, G. ScuvLz u. E. M. WicHMANN, Z. anorg. allg. Chem. 272, 193 (1858).
%) R. MUNCHMEYER, Diplomarbeit Berlin 1956.
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Dichte gfem? Mol-Vol. cm?

H[H,P0,] 2,08 47,0
Li{H,PO,] 2,10 49,5

YUI. Zusaiz

Im Begriff, das vorliegende Manuskript der Redaktion einzusenden,
kommt uns die im Juniheft des Canadian Journal of Chemistry erschie-
nene Arbeit von HunaTi und GARTAGANIS®?) iiber ,,Die Zusammen-
setzung der starken Phosphorsduren in die Hénde, in der die Autoren
praktisch dasselbe Thema behandeln. Die Autoren untersuchen die Zu-
sammensetzung der bei 350° C aus H,PO, und P,0,, entstehenden Schmel-
zen ebenso wie wir mit Hilfe der Papierchromatographie und kommen
zu praktisch gleichen Werten fiir die einzelnen Polyphosphorssuren.
Auch sie finden Unabhangigkeit der Zusammensetzung von der Art der
Herstellung der Schmelzen und kommen ebenfalls zur Annahme ge-
wisser Anteile ,,freien Wassers in den Schmelzen.

AuBerdem gelingt es ihnen, angenidherte Werte fir die Konstanten
einiger Kondensationsgleichgewichte zwischen den verschiedenen Poly-
phosphorsduren anzugeben. Soweit die Arbeit der kanadischen Forscher
und unsere hier vorliegende sich dem Inhalt nach decken, kénnen wir
vollige Ubereinstimmung konstatieren.

Da in unserer hier vorliegenden Untersuchung aber viele Dinge zur
Sprache kommen, von denen die kanadischen Forscher nichts berichten,
hesonders die Problematik der vernetzten Phosphorsiuren, glaubten wir,
trotz der nun vorhandenen partiellen Uberschneidung dennoch unser ge-
samtes Manuskript vorlegen zu sollen, weil sonst die logische Entwicklung
der gedanklichen Zusammenhénge stark beeintrachtigt werden wiirde.

39 A, L. Hunart u. P. A. Garracants, Can. Journ. chem. Soc. 34, 785 (1956).
Berlin, Institut fir Anorganische Chemie der Deutschen Akademie der
Wissenschaften in Berlin- Adlershof und I. Chemisches Institut der Hum-

holdt- Universitiit.

Bel der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1956.
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