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(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1922) 

Kurz nach Entdeckung der Metaphosphors/iure durch 
E e r z e i i u s  und E n g e l h a r d t  1826 und tier Pyrophosphors~iure 
durch Clark 1828 hat G raham 1 in einer Arbeit, die P r i d e a u x  ~ 
als die klassische auf dem Gebiete der Phosphors/iuren und ihrer 
Salze bezeichnet, die Tatsache festgestellt, dai3 diese beiden S~iuren 
in Bertihrung mit Wasser bei Zimmertemperatur langsam, rascher 
:abet beim Kochen in Orthophosphors/iure fibergehen. S a b a t i e r  ~ 
gab dann zahlenm~il3ige Angaben fiber die Hydratation der Meta- 
phosphorsiiure; er stellte auch die beschleunigende Wirkung, die 
fremde S/iuren (Salzstiure, Schwefels/iure) auf diese Reaktion aus- 
/]ben, fest. lJber die Hydratation der Pyrophosphors/iure machten 
B e r t h e l o t  und A n d r e  ~ die ersten quantitativen Angaben. Sie ge- 
tangten zu dem Ergebnis, dab die Umwandlungsgeschwindigkeit 
mit der Konzentration proportional w~ichst. Zu gleicher Zeit unter- 
suchten sie auch die Metaphosphorstiure sowie deren Natriumsalz 
und wiesen ebenso wie sp/iter P r i d e a u x  auf den grof3en Einfluf3 
hin, den die komplizierten Polymerisationsverh~iltnisse und im Zu- 
sammenhang damit die Vorgeschichte des Ausgangsmaterials auf 
die Hydratation dieser S/iure austiben. Nach ihren Angaben sollen 
sich dabei nur geringe Mengen yon Pyrophosphors/iure als Zwischen- 
produkt bilden, was mit den sptiteren Angaben von Hol t  und 

Poggendorffs Annalen. 32, 33 (1834). 
2 Chem. News. London. 99, 161 (1904). 
3 Comptes rendues. 106, 63 (1888); C. r. 103, 804 (1889). 

C. r. 123, 776 (1896). 
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Myers  I iibereinstimmt, nicht abet mit denen yon P r i d e a u x .  Sie 
wiesen auch auf die Tataache hin5 daft sich die Metas/iure be- 
deutend rascher hydratisiert als die Pyros~iure. Diese Angabe scheint 
sp~iter ttbersehen worden zu sein. M o n t e m a r t i n i  und Eg id i  2 er- 
wihnen sie nicht und ihre gegenteilige Behauptung findet sich im 
Handbuch yon G m e l i n - K r a u t .  3 Die zuletzt genannten Forscher 
gelangten zu dem Ergebnis, dal3 die in der LSsung vorhandenen 
Wasserstoffionen die Reaktion katalytisch beschleunigen, ebenso 
ergab sich aus den mit verschiedenen Konzentrationen durch- 
geftihrten Versuchen eine Beschleunigung der Reaktion mit wach- 
sender Konzentration der reagierenden S~iure. Nach Abot t  ~ steigt 
die Hydratationsgeschwindigkeit der Pyrophosphorstiure anniihernd 
proportional ihrer Konzentration und derjenigen der Wasserstoff- 
ionen ohne dab jedoch vollst~indige Proportionalit/it festgestellt 
werden konnte. B lake  5 schlot} auf das Vorhandensein yon ver- 
schiedenen Polymerisationsstufen der Metaphosphors~iure in w~is- 
seriger LSsung aus der P~nderung ihres Refraktionskoeffizienten. 
Balareff ,  dem wir eine Reihe von Abhandlungen fiber die Hydra- 
ration der Metas~iure verdanken, stellte in einer 1910 erschienenen 
Arbeit ~ das Auftreten yon PyrophosphrsSure als Zwischenprodukt 
in Abrede, bewies abet in einer spiteren Arbeit 7 die AbhS_ngigkeit 
des Auftretens derselben yon bestimmten Versuchsbedingungen und 
betonte ebenfalls die Komplikation, daft durch das Auftrete!a 
mehrerer Metaphosphorsg, uren die Untersuchung der Hydratatiq~ 
erschwert wird. Er beobachtete, s dab die Hydratationsgeschwindig:- 
keit der dutch zerflielgenlassen yon Phosphorpentoxyd hergestellten 
Metaphosphors~iure eine bedeutend grSl3ere ist als die einer Siiure, 
die durch Erhitzen yon Orthophosphors/iure erhalten wurde, und 
fand 9 die Hydratationsgeschwindigkeit bis zu den konzentriertesten 
LSsungen proportional der Metaphosphorstturekonzentration an- 
steigend. 

Un te r  den Ergebnissen tier bisherigen Forschungen schie}~ 
besonders der katalytische Einflul], den die Wasserstoffionen auf 
die Hydratationsgeschwindigkeit der Meta- und Pyrophosphorstiure 
ausflben, einer Nachprtifung wert zu sein, da die bisherigen An-. 
gaben (Pr ideaux,  Abot t  s .  o.) nicht yon vollst~indiger Prop~r- 
tionalit~it sprechen und die Versuche yon M o n t e m a r t i n i  tm~ 

i Journ.  Chem. Soc. London. 99, 3~5 (I910). 

Gaz. chim. ital. 32,  I.. 381; 33,  I., 52 (1902--3) ;  31,  I., 39'4 (1901), 

Handbuch d. anorg .  Chem. 7. Aufl.; I/3, 175  (191i). 

Journ.  Am. Chem. Soc. 31,  363; 32,  1576 (1909). 
�9 ~ Am. Chem. Journ.  27,  68 (1901). 

Zeitschr. f. arlorg. Chem. 68, 266 (1910): 

. . . . . .  96, 99 (1916). 

s ,, ,~ >> ' :  ~. 69, 215 (t910) 

' 9  >, >> ~ ~ 72, 85 (1911). 
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Egid i  wegen teilweisen Arbeitens bei nicht konstant gehaltener 
Temperatur und da nicht gleichzeitig acidimetrische und Leitf/ihig- 
keitsmessungen vorgenommen wurden, zu einer Entscheidung 
obiger Frage nicht ausreichten. Widersprechend sind ferner die 
Angaben fiber das Auftreten der Pyros~iure als Zwischenprodukt 
bei der t-Iydratisierung der Metas/iure. Schlief31ich erschien auch 
die parallele Untersuchuag der beiden S/iuren unter gleiehen Be- 
dingungen notwendig, um ihre relative Hydratationsgesehwindigkeit 
kennen zu ternen, da das Ergebnis der knappen Untersuehung 
yon M o n t e m a r t i n i  und Egidi ,  wie bemerkt, mit den /tlteren Ver- 
suchen von B e r t h e l o t  und Andr~ im Widerspruch stand. 

Experimenteller Tell. 
M o n t e m a r t i n i  und Eg id i  haben in ihre~a Arbeiten bei der Bestimmung 

der Phosphorsiiure die Titrationsmetbode yon MalyZ angewandt, Diese beruht be- 
kanntlich darauf, dab zu der Siiurel6sung eine abgemessene Menge Ebersch(issiger 
Lauge zugefiigt und aus dieser stark aIkalischen L6sung" mittels Bariumchlorid- 
16sung, die im [2berschutl vorhanden sein mu~, das terti~ire Barlun~orthophosphat 
ausgefiillt wird. Des" [,~berschul~/ an Lauge wh'd dann mit Salzs~xtre zuriicktitriert. 
Diese Bestimmung soll nach Maly  in der Hitze ausgefiihrt werden, doch ist es 
bei kinefischen Versuchen, wie sie 1tier vorliegen~ unmSgiich, eine h6here Tempe- 
ratur anzuwenden als die \rersuchstemperatur. "I'i~riert man hingegen in der t,2~[lte, 
so wird tier Umschlag mit Phenoiphthalein, das bei allen Versuchen angewandt 
wurde, etwas unscharf. M o n t e m a r t i n i  und E g i d i  geben kein Mitre1 dagegen an. 
Es gelang abet in vorliegei~der Arbeit einen leidlicb scharfen Farbemlmsclllag da- 
dutch herzustellen, daft ein derarfiger l~Tberschuf3 yon krysta!lisiertem. BaCl~ zuge- 
fiigt wurde, dat3 die Fi~ssigkeit an /3aCI 2 ges~ittigt war. 

Zur Pr/Jfung, ob diese kleine Ab~inderung des Maly'schen Verfahrens hin- 
reichend gm~aue Resultate liefere, wurden gravimetrische Kontrollen durcbgeftihrg. 
Eine dutch Aufl6sen yon Phosphorpentoxyd in Wasser und Kochen clieser L6sung 
hergestellte Phosph0rs~iurel6sung wurde eiuerseits auf die angegebene \Veise fitri- 
metrisch untersueht, anderseits dutch gravimetrische Best~mmung als Magnesium- 
pyrophosphat. Dutch Titration wurde gefunden: 0"2046.;r P205, gravl- 
metrisch bestimm~: 0"2038 g P~O 5. Daraus erhelit die durehaus befriedigende 
Genauigkei(c obigen Verfahrens. AuBerdem wurde ei~e weitere KontrolIe der Phos- 
phorsiiuretitrafion angestellt, um festzustellen, ob unter den Versuehsbeding'ungen 
der Kohlens~iuregehalt der Luft oder etwaige andere Fehlerquetten in Betracht tdimen. 
Es wurde fitriert: a,) 5 cm ~ einer Orthophosphorsg, ureIgsung, l~) 5 cm~: der gleichen 
Phosphors~iure -+-25 c~fz~ eines" zirka 0' 1 norm. Salzs~ture; ferner wurde in dem 
gleiehen Gemisch wie bei l~ der Salzs~uregehalt dutch Fii!lm?g ats Cblorsilber 
gravimetrisch festgestellt. Ergebu~s: ~7) 21 "03 cm s NaOH, b) 41 "28 ctr s N~OH, 
Differenz 20"25cm 3 NaOH entsprechend t)'07246 ,~ C1. Ferner ~ewogenes AgCI 
0"29!1 ,~r entsprechend 0"0720 gr C1, Die Werte fiir C1 (gewogen) und CI (fitriert) 
stimmen somit genfigend fiberein. 

Die Metaphosphors~iure wnrde aus Phosphorpeutoxyd nach jener NIethode 
hmNestellt , bei der uach Ba la re f f~  die Menge des" anNngiich gebildeten Orthosiiure 
am geringsten ist. Man trEgt Phosphorpentoxyd unter Umriihren in kleinei~ 
Portionen in eisgekfihltes, kohlens'oiurefl:eies \Vasser ein und bringt die Fl~issigkeit, 
in der Sich kleine KIumpen vo~ ungel/3sten Phosphorpentoxyd befinden, in' den 
25 ~ Thermostate~, worauf bald vollst~indige LSsung eintritt. B a l a r e f f  selbst gibt 
an, daft bei dleser Herstellungsart Orthos~iure im Anfang uicht vorhanden ist2 

1 Zeitschr. f. anal. Chem. 1S, 422. 
~L,  c. 
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P r i d e a u x  (l. c.), der al[erdings ohne Eiski_ihlung gearbeitet hat, findet wechsel~de 
Mengen , i m  Mittei zirka 250/00rthositure. Ungef~hr ebenso ff, roI3, aber irt hohem 
G'rade schwankend, sitad die Ortbosiiuremengen, die in vorliegender ArbeR ~efunden 
wurdei1. B al ar e l f  erkl~irt diese Differenz zwiscben seinen End Pri  d e an x's Resultaten 
aus der Kompliziertheit der PoIymerisafionsverhiittnisse. Das fiir diese Versache 
ver~:endete Phosphorpentoxyd war efn k~iufliehes Kah[baum'sches Pdiparat, das sieh 
als hinreiehend vein erwies, wie naehstehendes Analysenergebnis zeigt: i00 Teile 
enthielten 96"30 Teile P205, 0"068 Teile As~Oa, woraus sieh durch Ergiinzung auf 
100 3'63 Teile vermutlieh Wasser, enthalten in Form yon HPOa, ergeben. 

Es wurden bei 25 ~ sowohi Versuchsserien mit reiner HPO 3 als aueh solehe 
mit weehselnden bekannten Mengen Salzsiiure angesetzt. Das Fortsehreiten der Reaktlon 
wurde sowohl dureh Titration als aueh dureh Leitf/ihigkeitsmessungen verfolgt; ~etztere 
dienten zum genaueren Feststellen der H'-Konzentration. Da die Herstellungsart der 
Lbsungen sowie die Vorgesehichte des Ausgangsmatedals yon grogem Einftug auf den 
Verlauf der Reaktion ist (Balaveff  1. e.), wurden alia L/Jsungen in gleicher Weise 
hergestellt. Die Berechnung der monomolekularen Konstanten l~ (Brigg'sche Logarithmen) 
erfolgte in der von M o n t e m a r t i n i  und E g i d i  (1. e.) angegebenen Weise. Die Be- 
stimmung des daze n6tigea Endwertes geschah derart, daI3 eine Probe aus dam 
1;leakti0nsgefdI3 herat}spipettiert, zirka 2 bis 3 Stunden gekoeht uud dana titdert 
win'de. Naeb dieser Zeit war alle Metas~ture in Orthosiiure iibergegangen. Von 
dfesen, wie yon a~ten anderen Bestimmungen warden tibrigens immer zwei gleieh- 
zeitig gemaeht und der Mittelwert }n Reohnung gezogen. Es sei bier bemerkt, daft 
infolge des etwas unscharfen Farbenumsehlages dabei Differenzen bis zu 0"3 c1,/t~ 
beobaehtet wurden. Bei den Versuchen, die yon Leitfiihigkeitsmessungen begleitet 
waren, wurden diese zwiaohen Titration I End Titration II aasgeffihrt, End zwar 
alia dref Bestimmungen mbgliehst rasah, hintereinander, was etwa 30 Minuten in 
Anspruch nahm. Da die Metaphosphorsgmre eine stiirkere S:~iure ist als die Ortho- 
phosphorsiiure, so mul? im u der Hydratation die H'-Konzentration End damit 
auch K abnehmen ( P r i d e a u x  t. c.). 

Kn, die Leitf~ihigkeit hash vollstiindiger Hydratisierung wurde ermittelt dureh 
mehrstfindiges Koehen im zvgesehmolzenen Rohr. Das verwendete Glasrohr bestand 
aus Jeflaer Glas End war ~'orher ged~impft worden. Auflerdem wurde d u t c h  einen 
Blii~dversr~ch festgestellt, daft die dutch Aufltbsung des Glases bewirkte Leiffiihigkeits- 
zunahme nut eineri zu vernaehliissigenden Betrag ausmaehte. Vor dem Erhitzen 
zeigte der Gef~Nnhalt die spezifisehe Leiffiihigkeit K =  1'06>(10-5,  naeh fiinf- 
st[indfgem Erhitzen im zugesehmolzenen Rohr im Wasaerbad war K ~- 3"62X10-5 ,  
so dab die Zunahme neben den Leitf~ihigkeiten der tatsiiehlich gemesaenen L~Jsungea 
nieht in getracht kam. 

Nachfolgend sei eine Zusammenstel lung der fiber die Hydra- 
$sierung der Me tastiure angestellten Versuche g e b r a c h t  H" be- 
rechnet  bedeutet  die H-Ionenkonzentrat ionen,  die dam mittleren 
a - - x  entspricht. Dieses wurde in der gleic_hen Weise gefunden 
~ i e  das mittlere k, n~imlich unter Beriicksichtigung des Gewichtes 
der Einzelbest immung p z t2 (a__z)~. Aus dam mitfieren a - - x  
wieder wurden  die nebeneinander vorhandenen J~quivaiente hleta- 
und Orthophosphorstiure berechnet,  die sich in den beiden letzten 
R~:tbriken als Mitteliiquivalente finden. Unter der Annahme, daf3 die 
sebr starke Metaphosphors~iure ebenso dissoziiert ist wie Salza~iure 
(g.enaue Daten sind fiber die Metaphosphors~iure nicht bekannt), 
un, d unter Bent i tzung der yon A b o r t  angegebenen Dissoziations- 
konstante ftir die erste Stufe der Orthophosphors~iure k --- 1 " 1 X 10 -~ 
wurde nach der F o r m e l  yon O s t w a l d  die H-Ionenkonzentrat ion 
berechnet. Die bei einem Tail der Versuche angestellten Leitf/ihig- 
kei tsmessungen ergaben unter der Annahme einer mittleren Aqui- 
valent-Leiffiihigkeit yon 420 reziproken Ohm H-Ionenkonzentrat ionen,  
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die sich in der Rubrik H" (gemessen) finden. Wie man sieht, sind 
die berechneten H-Ionenkonzentrat ionen merMich htSher als die 

k 
gemessenen,  sind jedoch ftir die Berechnung des Ausdruckes - 

CH. 
brauchbar.  Dieses Verh~iltnis muB bei allen Versuchen einen kon- 
stanten VVert aufweisen, wenn die Reaktionsgescl~windigkeit der 
H-Ionenkonzentrat ion proportional ist. Tatsfichlich zeigt dieser Wert  
zwar  starke Schwankungen abet  keinen Gang'. Es ist somit die 
Hydratationsgeschwindigkeit  der Metaphosphorstitlre in erster An- 
nfiherung der H-Ionenkonzentrat ion proportional. Bei etwa der 
H~lfte der Metaphosphors 'aureversuche zeigte sich ein zum Teil 
sehr betrtichtlicher absteigender Gang" der /e-Werte, der sich nicht 
durch .die Abnahme der H-Ionenkonzentration infolge Fortschreitens 
des Umsatzes erklfiren ifif~t. V~rie die nachstehende, mit dem be- 
treffenden Mittelwert des /e durchgeff~hrte Rtickrechnung der ver- 
brauchten Kubikzentimeter Lauge bei einer derartigen Versttcl~sreihe 
zeigte, f~bersteigen die Abweichungen zwischen dem gefundenen 
und dem berechneten Laugenverbrauch weitaus die m/Sglichen Ver- 
suchsfehler. 

V e r s u c h  Nr. 3b. 

{ gefunden...17"60 18"60 19"34 21"20 21"45 22"63 23"21 

cma Lauge ' bereelmet... 16"33 17" 19 17"69 19'83 20"47 21 "47 22"95 
Differenz . . .  1"27 1 " 4 1  1 " 6 5  1'37 0"98 1 " 1 6  0'26 

{ geftmden...24'48 25"84 27'11 
om a Lauge berechneL..24"67 26" 27 28" 57 

Differenz . . .  0"19 0"43 1"46 

Dieser Gang, d e r n u r  bei etwa 500/0 der eigenen Versuchs- 
reihen und bei den yon M o n t e m a r t i n i  und E g i d i  angestell~en 
/_iberhaupt nicht zu erkennen ist, d~rfte auf das Auftrete~,~ yon sich 
mit verschiedener Geschwindigkeit  hydratisierenden Polymolekeln 
der Metaphosphorsfiure zurtickzuffihren sein, die in scheinbar v611ig 
gleich l~ergestellten LSsungen doch in ganz verschiedener Konzen- 
tration vorhanden sein mOssen. In der nachstehenden Zusammen- 
stellung sind die VersuchsreJhen, bei denen sich ein derartiger Gang 
zeigt, yon denen getrennt, bei d e n e n e r  nieht vorhanden ist. Ober- 
dies sind die Versuehe, bei denen die gleichen Metaphosphorst4ure- 
15sungen bent'ltzt wurden, dutch den gleichen Index bei der Ver- 
suchsnummmer  kenntlich gemacht. 

A. (Versuchsreihen ohne Gang.) 
te 

Die -C]~ schwanken unregeimfiNg um den Mittelwert 0"037 

(ttuf~erste \aferte 0"09.%i Und 0"047). CH.g~m. sind hier niche vor- 

handen, w~iren aber mit Rticksicht darauf, daf3 die C~. g~,~. um etwa 
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100/0 kleiner  s ind als die 6)f ber. kin] e twa ebensovie l  grSf3er aIs 
obige Wer te ,  d e m n a c h  e twa 0"040.  

/3. (Ver suchs re ihen  mit Gang.) 

k k 
Die b e z i e h u n g s w e i s e  die schwanke~a unregel -  

GI. b~.  CH. ge~, 

m/il3ig um die Mittelwerte 0"094,  b e z i e h u n g s w e i s e  0"026,  die 
/iufJersten Wer t e  sind 0"018  u n d  0"031 ,  b e z i e h u n g s w e i s e  0"019  
u n d  0"033,. Die Ve r suche  mit G a n g  ze igen  daher  zweifel los eine 
k le inere  H y d r a t a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  als j ene  ohne Gang. Ft ihr t  
m a n  den le tz teren auf  das Auft re ten yon  Po lymoleke ln  zur t i ck ,  so 
mi~ssen diese eine ger ingere  Hydra t a t i onsgeschwind igke i t  ze igen  
als die Monomoleke ln .  

Das  A u f t r e t e n  der  P y r o p h o s p h o r s ~ i u r e  bei  der  H y d r a t i s i e r u n g  
der  Metas i iu re .  

Die Frage,  ob bei der Hydra t i s i e rung  der HPO~ auch  H4P207 
als Z w i s c h e n p r o d u k t  auftreten,  ist noch  heute  strittig. B a l a r e f f  
(1. c.) bat  die B i l dung  der H~P~_O 7 yon  der Vorgeschichte  des 
Reak t ionsgemisches  abh i ing ig  gemach t ;  er gibt  an, dab bei der 
H y d r a t i s i e r u n g  e iner  H P Q - L a s u n g ,  die d u t c h  E in t r agen  yon P205 
in eisgektihl tes W a s s e r  erhal ten  wird, H4P~O 7 auftritt. S/imtliche 
HPOa-LSsungen ,  die in vor l i egender  Arbei t  ve rwende t  wurden ,  w a r e n  
auf  diese  W e i s e  hergestellt ,  abe t  t ro tzdem ge lang  es in ke inem von  
den vielen Ver suchen  Pyrophosphors / iu re  n a c h z u w e i s e n .  

Die qualitative Untersuchung auf Vorhandensein derselben erfolgte naeh dez 
yon Arnold  und Werner  als genaueste angegebenen Methode mit Cadmiumacetat.1 

Auch Pr ideaux,  dessert Metas~iure ebenfalls dureh AuilSsen yon Phosphor- 
pentoxyd hergesteIlt war, gelangte durch Beobaehtung des Verhaltens verschiedener 
tndikatoren zu dem gleiehen Resultat. Erwiihnt sei, dafl Balareff  in einer iilteren 
Arbeit (1. c.), bei derer allerdings aus OrthosSure hergestellte Metasiiure ~'erwendete, 
das Auftreten der Pyrosg, ure vermeint hat. Die qualitative Priifung auf Pyros~iure 
erfolgte aueh bei ihm nach der Methode yon Arnold und Werner. Er findet in 
einer anderen Arbeit (1. e.), dab bei AuflSsen yon P9, O5 in Wasser sich auch an- 
Nnglieh keine Pyros~iure bildet. Man muff also in Hinbliek auf die Angaben 
Balareff 's  annehmen, dal3 das jeweilige Auftreten oder Wegbleiben der Pyrosiiure 
yon noeh unbekannten Umst~inden abh~ingig ist. Hier mul3 auch erw~hnt werden, 
dab der Metaphosphorstiureiithylester in Beriihrung mit Wasser in den Di~tthylester 
der Pyrophosphors~iure fibergeht,2 welches Verhalten wieder einen Analogiesch!ufl 
auf das Auftreten der Pyrosiiure als Zwisehenprodukt zuliel3e. 

D a r s t e l l u n g  de r  P y r o p h o s p h o r s i i u r e .  

Eine durch Zerlegung yon Bleipyrophosphat mit H2S dargestclite wiisserige 
Pyrophosphors~iurelSsung wurde im Vakuum bei Zimmertemperatur tiber 'Schwefel- 
s~iure eingedunstet. Sehlieglich erh~i!t man einen dicken Syrup, der spontan zu einer 
weil3en, k6rnigen, hygroskopischen Masse erstarrt. Die Zusammensetzung dieses 
Produktes wurde durch Titration ermittelt; es ergab sieh ein Gehalt yon 79"80/0 
Izf_tP2OT, der Rest war HaPO ~. Des Schmelzpunkt liegt bei ungef:~hr 70 ~ Dieses 

1 Chemiker-Zeltung'. 29, 1:326 (/905). 
2 Langhetd,  Ber. Deutsche Chem. Ges. d$, 2082. 
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Produkt d~rfte identisch sein mit dem yon Oiranl gefundenel~, der durch drei- 
monatliehes Aufbewahren des Pyrophosphorsiiuresyrups bei - - 1 0  ~ kleine weil3e, 
aus mikroskopisehen Nadeln bestehende KSrner erhielt, die nieht unter 61 ~ schmelzen 
sollten. Wie oben gezeigt, l~it3t sieh beim Konzentrieren des Syrups im Vakuum 
tiber SchwefelsF.ure aueh bei Zimmertempel"atur bereits naeh 2 bis 3 Tagen eir~ 
Erstarren herbeifiihren. 

Da Pyrophosphorst iure  verschiedener Provenienz nach H o l t  
und M y e r s  2 verschieden polymerisier t  ist, wurde  obige Darste t lungs-  
art gew~ihlt, die zu einer, nach den erwtihnten Autoren monomeren  
Stiure R'lhrt. Die Berechnungsar t  der Geschwindigkei tskonstanten ]r 
war  die gleiche, die M o n t e m a r t i n i  und E g i d i  in ihrer Arbeit 
(1. c,) angewand t  haben. Bez~glich der Leitf/ ihigkeitsmessungen und 
Berechnung der H-Ionenkonzentra t ionen sei auf das bei der Meta- 
stiure Gesagte verwiesen.  

Die Pyrostture ist ebenso wie die Metas~iure eine st~irkere 
S~iure als die Orth0s~ture; deshalb mug im Verlaufe der Hydrata t ion 
die H-Ionenkonzentra t ion  und damit such  K abnehmen.  

Nachfolgend sei eine Zusammens te l lung  d e r m i t  Pyrophosphor-  
s~ure angestellten Versuche gebracht.  Bez/iglich der Berechnung 
der angeftihrten Wer te  sei auf  das bei tier Metastture Gesagte  ver- 
wiesen. Nach den von A b o r t  angegebenen Zahlen wurde ange-  
nommen,  dab die erste Stufe der Pyrophosphorsg~ure praktisch 
ebenso dissoziiert sei wie Satzs/iure ( k - ~  1"4;410-~) ,  beztiglich 
der zweiten Stufe gibt  A b o r t  den gleichen Wef t  an wie f~r die 
erste Stufe der Orthos~iure, n/imlich /e ~ t" 1 X I0  -2, mit welchem 
V~Terte auch gerechnet  wurde. Die ~brigen Dissoziationsstufen dec 
Pyro-  und Orthostiure wurden  vernachliissigt. Auffallenderweise zeigt 
sich, dab das LeitvermSgen bei den mit Salzs/ture versetzeen Pyro-  
phosphorsgurelSsungen nach dem Kochen, also nach anscheinend 
vStliger Umwandtung  der Pyros/iure in die Orthos/iure in den 
meisten F~illen (bei 5 yon 7 Versuchen) kleiner ist als der Salz- 
s/iure allein entsprechen mtil3te. Diese Erscheinung zeigt sich bei 
den Versuchen 23, 24, 25, 27 und 28, in den Versuchen 20 :und 
21 entsprieht die Leitfg.higkeit dem Salzsguregebalt ,  ist abet  in 
Hinblick auf  die au6erdem in der LOsung vorhandenen H-Ionen 
ebenfalls sichtlich zu klein. Da die gleiche Erscheinung bei der 
Metas/iure nicht beobachtet  wurde,  so kSnnen die schiiei31ich in. 
beiden F~llen erhaltenen LSsungen nicht vgllig identiseh sein, d. In. 
arts Gemischen yon Salzsfi.ure ~md Orthophosphorst ture bestehen. 
Man mul3 also auf  das Zus t andekommen  einer Verbindung zwiscl~en 
Pyrophosphors / iure  und Salzs~iure schlief3en, welche Verbindung 
weniger  H-Ionen abgibt, als die darin enthaltene Salzstiure, tails 
sie im freien Zustande vorl~ige, abzuspal ten imstande wtire. A;!ch 
bei den k-Werten der Pyrophosphors~ure  zeigt sich in einigen 
FEtlen ein bald auf- bald absteigender Gang, Rir den a!lerdings die 

1 C. r. 73s 961 (1902). 
Journ. Chem. Soe. London. 99, 385 (1910). 
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gleiche Erkl/irung wie f/it die Metas/iure nicht gegeben werden 
kann, vceil die nach der beschriebenen Methode dargestellte Pyro- 
s~iure nu t  Monomolekeln enthalten soll. Man kann jedoch diesen 
Gang, zumal mit Rticksicht auf die Unsicherheit  der #-Werte aui 
Titrationsfehler zurCtckftihren, wie nachfolgende Rtickrechnung der 
verbrauchten Laugenmengen  mit dem Mittelwerte v o n #  beim Vet- 
such 26 zeigt. 

g e f u n d e n . . . 2 4 " 5 2  24"57 24"78 25"15 
c,m ~ Lauge bel'echnet . . 23" 90 24" 35 24" 88 25" 29 

Differenz . . .  0-(32 0"22 - -  0" 10 - -  0" 14 

Mit Ausnahme der ersten liegen die Abweichungen innerhalb 
der m/Sgliehen Versuchsfehler.  

- - -  zeigen sehr grol3e Schwankungen �9 Die Werte  yon Ct~. b~r. 

(biul3erste Werte  0"027 und 0"003) um einen Mittelwert yon 0" 10, 

- -  , die um einen jedoch keinen Gang. Das gleiche gilt yon den C~. se~. 

Mittelwert yon 0"011 schwanken (~iul3erste Werte  0"025 und 0"005). 
M a n  kann deshalb wie bei der Metas/iure annehmen, da13 die Hydra-  
tisierungsgeschwindigkeit der H-[onenkonzentrat ion in erster An- 
n/iherung proportional ist. 

D i e  H y d r a t i s i e r u n g s g e s e h w i n d i g k e i t e n  der Meta-  und P y r o -  
phosphors i iure .  

Ein direkter Vergleieh der in dieser Arbeit gefunde~en Werte  
der Geschwindigkeitskonstanten mit denen yon M o n t e m a r t i n i  und 
E g i d i  ist deshalb nicht angS.ngig, well diese Autoren bei schwan- 
kenden und verschiedenen Temperaturen gearbeitet haben, lhre 
Untersuchungen der Metastiure fanden bei 23 bis 25 ~ statt, die 
fiber die Pyros/iure haben die Genannten bei 19 ~ angestellt. Ferner  
haben die erwtihnten Autoren als Ausgangsmaterial  f/Jr ihre Ver- 
suche mit Metastiure die glasige Phosphors~ure yon M e r c k  ver- 
wendet,  ein Material, das aus Orthophosphors/iure dutch Erhitzen 
dargestellt wird. Nun ist abet nach B a l a r e f f  (I. c.) die Hydra- 
t isierungsgeschwindigkeit  der aus diesem vielfach polymerisierten 
Material dargestellten S/iure in wttsseriger L/Ssung in hohem Grade 
abhtingig yon der Temperatur ,  auf welche die glasige Metaphos- 
phorsfiure vorher erl~itzt wurde. Abgesehen davon, dab genaue 
Untersuchungen fiber diese Temperaturabh/4ngigkeit nicht vorliegen, 
ist bei dem Merk'schen Produkt weder  die genaue Vorgeschichte 
angegeben noch besteht eine Garantie ftir vollkommene Gleich- 
artigkeit in bezug auf Polymerisation. Die bei vorliegenden Ver- 
suchen verwendete Metas/iure, die durch Aufl6sen yon P~O~ in 
eiskaltem \Vasser erhalten wurde, entspricht wenigstens in bezug 



610 L. Pessel,  

0,]  

0 0  

L.O k 0  ~ 

LeD 

r 00~ ~q  

0"9 

O-/ 

O~ 

~ 

z 

~D 

0 0  

, ~ O 0 ,  

~ J  

r 
O 

~2 

c ~  

o o  

�9 ~ 

$ 

0'~ ~ 0 0  



Hydrata t ion  yon  Meta- und Py rophosphor sSure .  611 

auf genaue Definition des Ausgangsmaterials. Was die Versuche 
ftber Pyros~ture anbelangt, so machen M o n t e m a r t i n i  und Egid i  
0berhaupt keine n~theren Angaben fiber die Art und Herstellung 
ihres Ausgangsmaterials~ w/ihrend, wie allerdings viel sp/iter Hol t  
und M y e r s  (1. c.) eeigen konnten, auch bei dieser S/ture solche 
Angaben yon grol3er Wichtigkeit sind. Im folgenden sei eine kurze 
Zusammenstellung gegeben von einigen yon M o n t e m a r t i n i  und 
Eg id i  einerseits und in vorliegender Arbeit anderseits gefundenen 
Geschwindigkeitskonstanten, bei denen nicht allzu groBe Unterschiede 
in den verwendeten S;&trekonzentrationen einen beil~iufigen Ver- 
gleich gestatten. 

A n g a b e n  yon  M o n t e m a r t i n i  und  Egid i :  
.5~quiw~l. H a PO., nach  

der Hydra t i s ie rung  

f 6.o858 
Metasiiure 23 bis 25 o . . . . . . . . . . .  "[ 0 ' 1 7 6 6  

I" 0" 1062 
Pyrosg.ure 19 ~  . . . . . . . . . . . . . . . .  l 0 ' 9 4 9 7  

k 

0"00139 

0 ' 0 0 1 6 0  

0"00129  

0"00215 

In v o r l i e g e n d e r  Arbei t  g e f u n d e n  (atles bei 25~ 

~:-{quival. H 3 PO 4 nach  
der Hydra t i s ie rung  

Metas~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 2892 0" 00113 

0"1382  0 ' 0 0 0 3 4  
Pyros:~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  5503 0 '  00039 

Bei der Metas~iure stimmen die in beiden Arbeiten erhaltenen 
Werte ann/ihernd [iberein. Anders ist es bei der Pyros/iure, wo 
nicht einmal die Gr61Benordnung stimmt, da M o n t e m a r t i n i  und 
E g i d i  trotz einer um 6 ~ niedrigeren Temperatm; die eine Ver- 
minderung der Reaktionsgeschwindigkeit auf etwa die Htilfte h/itte 
erwarten Iassen, vier- bis ftinfmal grS13ere Koeffizienten finden, als 
die eigenen Messungen ergeben haben. In ihrer Arbeit fiber die 
Pyros/iure haben M o n t e m a r t i n i  und Egid i  auch einen Vergleich 
ziehen wollen zwischen den Hydratisierungsgeschwindigkeiten von 
Pyro- und MetaphosPhorstiure. Da sie aber die Metastiure bei 23 
his 25 ~ untersuchten, die Pyros/iure jedoch bei 19 ~ , so setzten sie 
auch einen Versueh mit Metastiure bei 19 ~ an. Das Resultat dieses 
Versuches war: 5quivalente (Ha PO,s) nach der Hydratisierung 
0" 1339, ~ ~ 0"000648. Aus dem Ergebnis dieses einzigen Kontrotl- 
versuches ziehen die genannten Autoren folgenden Schluf3: >>Ein 
Vergteich yon Meta- und Pyrostiure unter denselben Bedingungen 
ergibt, dal3 die Metastiure sich welt  langsamer hydratisiert als die 
Pyros/iure.<< Doch ist es yon vornherein ziemlicb unwahrscheinlich, 
dab die pyrostiure sich rasci~er hydratisiert als die Metas/iure, denn 
B a l a r e f f  (1. c.) gibt an, daI3 dort, wo bei der Hydratisierung der 
Metas/iure Pyrostiure als Zwischenprodukt erschei_nt, diese letztere 
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bedeutend spiiter verschwindet  als die Metasiiure. Au6erdem kann 
man vielleicht auch aus der Haltbarkeit der Salze in wtisseriger 
L6sung gewisse Analogieschl/_isse ziehen, denn in wtisseriger L0sung 
ze i ge n  die Alkalimetaphosphate eine, absolut gemessen zwar kleine, 
doeh aul3erordentl ieh viel gr06ere Umwandlungsgeschwindigkeit  in 
Orthophosphate als dig A lkalipyrophosPhate, deren Umwandlung erst 
in jLingster Zeit durch B a l a r e f f *  festgestellt werden konnte. M a n  
kann daraus mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit  den Schlu6 
ziehen, dab die PyrosB.ure selbst auch haltbarer in w/isseriger 
L0sung ist als dig Metasiiure, ebenso k0nnten die bereits oben an- 
gefiihrten Beobachtungen L a n g h e l d s  als Argument dafiir dienen. 
Diese Vermutungen werden nun durch vorliegende Arbeit voliauf 
bestiittigt. Vvqe aus obigen Zusammenstel lungen hervorgeht, l~il,~t 
sich nicht, daran zweifeln, dab die Pyrostture sich welt langsame~- 
hydratisiert als die Metas/iure. 

Die Besehleunigung tier Umwandiung des neutralen Natrium- 
metaphosphats. 

Bereits S a b a t i e r  (1. c.) hat die Tatsache festgestellt, cta6 c!as. 
Natriummetaphosphat in wtisseriger LBsung sich sehr langsam in 
Orthophosphat umwandelt  und dab diese Reaktion dutch t i b e r -  
sehOssiges Alkali beschteunigt wird. Es wurden folgende zwei Ver- 
suche angestelit: Eir, e zirka 0"1 normale Natriummetaphosphat-  
15sung wurde mit 0"2  und 0 " 4  normaler Natronlauge im 25 ~ 
Thermos ta ten  aufbewahrt und in lttngeren Zeitintervallen untersucht.  
Da das Natriummetaphosphat  ebenso \vie die Metaphosphorstture 
selbst in hohem Grade zur Polymerisation neigt und die Vor-  
geschichte des Ausgangsmaterials auch hier die Reaktionsgeschwin- 
digkeit sehr beeinflu6t ( B e r t h e l o t  und Andrd) ,  so sei kurz die 
Herstellungsart dieser L0sungen angegeben. Durch AuflBsen yon 
Phosphorpentoxyd in eisgek/.ihitem Wasser  wurde wie gew6hnlich 
eine Metaphosphorsiiurel0sung hergestellt, zu der dann eine ab- 
gemessene Menge einer Natronlauge yon bekanntem Gehalt zuflie6en 
gelassen wurde. Nach der Gleichung N a P O a + H . , O  z NaH~POa, 
muff eine Abnahme der Alkalinittit der L0sung stattfinden. Diese er- 
folgt tatsgchlich, und zwar bei dem Versuch mit zirka 0"4  normaler  
Natronlauge mit gr06erer Geschwindigkeit  als bei dem mit zirka 0"2 
normaler Natronlauge, wie ein Blick auf nachfolgende Tabelle lehrt. 

0" 1052 ~quival, H P O a + 0 " 3 1 8 0  5_quival. NaOH:  
Zeit (Stunden). . . . . .  263 '5  388"5 768 1489 2255 3680 5904 696a 

e;~--.v . . . . . . . . . . . . . .  8 ' t 4  7 9 1  7.89 7 '96  7"57 7 '46  7 '28  7 1 1  

7~Xt0+5 . . . . . . . . . .  8.1 8.8 .4.5 2.1 2.3 1.6 ~.2 ~.1 

0" 1052 5,quival. H P O a + 0 " 5 2 8 5  5_quival. NaOH: 
Zeit (Stunden) . . . . . .  385 768 1489 ,1510 3677 5904 6963 
a--x . . . . . . . . . . . . . .  5"29 4"95 5"48 5'38 5'35 4"76 4"60 
]~X lO-b5 . . . . . . . . . . .  18"8 12'9 3"7 4"2 1"8 2"0 1"9 

Zeitschr. f. anorg. Chem. 178, 123 (1921). 
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Zur Bestlmmung des E~:dwertes wurde eine Probe mit einer abgemesaenen 
Menge tiberschfissiger Salzsi~ure versetze trod dann so !ange gekocht wie bei der freien 
Metas~iure. Hierauf wurde mit Natronlauge zurfiektitriert und die zuerst zugesetzte 
Salzs~iuremenge abgerechnet. 

Die ~ wurden  wieder nach der Gleichung ffir monomolekuiare  
Reaktionen gerechnet.  Sie zeigen einen absteigenden Gang, dessen 
Ursache ebenso wie bei der freien Metas/ture darin zu suchen sein 
dfirfte, daf3 beim AuflSsen yon Phosphorpentoxyd in Wasse r  mehrere 
Polymerisationsstt~fen der Metas~iure entstehen, die dann die analogen 
Salze liefern, welche sich gleichzeitig, abet  mie verschiedener Ge- 
schwindigkeit  umwandeln.  Ferner  dtirfte, da die Reakt ionsgeschwin-  
digkeit mit wechselnder  NaOH-Konzen t ra t ion  zunimmt, erstere dutch 
die OH-Ionen  beschleunigt  werden. 

Verhalten der Alkalipyrophosphate in wiisseriger L6sung. 

Eine 0 '  1 molare  LSsung yon Nat r iumpyrophospha t  wurde 
sowohl  ohne als auch mit Zusatz  yon N a O H  in 0"05, beziehungs-  
weise 0"25 normaier  Konzentrat ion bei 25 ~ aufbewahrt,  yon Zeit 
zu  Zeit Proben en tnommen und bei der reinen SalzlSsung die 
elektrische Leitf~ihigkeit, bei den mit Natronlauge versetzten LSsungen 
ihr Alkalititer festgestellt. Nachs tehend die erhaltenen Zahlen:  

0" 1 molar  Na~PoO 7 allein: 

Zeit  (Tage) . . . . . . . . .  0 190 

K . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"01847 0 ' 0 1 9 0 0  

0 ' 1  molar Na~P2 07 + 0 '  05 norm. N a O H :  

Zeit (Tage ) ,  . . . . . . . .  0 59 191 

c l S  HCI . . . . . . . . . . .  5" 78 5 : 70 5" 73 

0 ' 1  molar N a ~ P ~ O v + 0 " 2 5  norm. N a O H :  

Zeit (Tage) . . . . .  . . . .  0 59 

c~r a HC1 . . . . . . . . . . .  27"  19 2 7 " 2 2  

In einem Gef,ag yon gleichem Material stieg im Laufe von 
t90  Tag'en d a s K  yon destillier~:em VVasser von 1 " 1 5 X 1 0  -5 auf 
I " 8 6 X  10 -~. Beim Versuch mit dem neutralen Salz nimmt das K 
z w a r  im Verlauf  yon 190 T a g e n  etwas zu, jedoch in so ger ingem 
Mal~e, dal3 sich daraus kei!~ Schluf~ z i ehen  l~iI~t. Der Titer, der an 
N a O H  0"05,  beziehungsweise  0"25  normalen LSsung bleibt bei 
Z immer tempera tu r  durch 6, beziehungsweise  2 Monate innerhalb 
der  mSglichen BeobachtungsfehIer  unver~ndert. Aus diesen drei 
Versuchen I/i13t sich als0 der Schlul3 z iehen,  dab unter den Ver- 
suchsbedingungen  das Nat r iumpyrophosphat  sich weder  allein noch 
in Berfihrung mit se lbs t  s tarker  Natronlauge merklich zu Ortho- 
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phosphat hydratisiert. Durch langes Kochen geht allerdings, wie 
Ba!aref f  (l. c.) in jtingster Zeit zeigen konnte, das Pyrophosphat 
in Orthophosphat fiber. 

Z u s a m m s n f a s s u n g .  

Es wurden Metaphosphorsiiurel~Ssungen allein und mit wech- 
selnden Mengen Salzstiure untersucht und nachfolgende Fest- 
stellungen gemacht. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt im all: 
gemeinen proportional zur H-Ionenkonzentration zu, doch z eige,: 
sich auch stgrkere Abweichungen yon dieser Proportionatitt~t. In 
ungefiihr der Hfilfte der einzelnen Versuchsreihen weisen die Ge- 
schwindigkeitskonstanten einen absteigenden Gang auf, was dutch 
das Vorhandensein verschiedener Polymerisationsstufen der Meta- 
phosphors/iure zu erkltiren versucht wird. Das Auftreten yon Pyro- 
s~ure als Zwischenprodukt kann nicht festgestellt werden. Die 
bereits yon S a b a t i e r  beobachtete Tatsache, dab die Umsetzung 
des Natriummetaphosphats in Orthophosphat durch i_iberschfissiges 
Alkali besehleunigt wird, kann bestiitigt werden, ebenso, dal3 die~e 
Beschleunigung mit zunehmender Natronlaugekonzentration zu ~ 
nimmt. Unter gleichen Bedingungen wurden L~Ssungen yon Pyro- 
phosphorsiiure allein und mit wechselnden Salzsiiuremengen unter- 
sucht. Auch hier besteht anscheinende Proportionalittit zwischen 
H-Ionenkonzentration und Hydratisierungsgeschwindigkeit, doch 
kommen ebenfalls grS13ere Abweichungen voi*. Gemische yon Pyro- 
phosphors~iure und Salzs~iure zeigen eine abnorm geringe elektrische 
Leitftihigkeit, war auf das Zustandekommen einer Verbindung zwischen 
Pyrophosphors~iure und Satzs~iure schlief3ed 1E13t. Es wird fest- 
gestellt, dab im Verlaufe yon mehr als einem halben Yahr bei 25 ~ 
das Natriumpyrophospha t in wtisseriger LSsung sich weder allein 
noch in Bertihrung mit Natronlauge in Orthophosphat umwandelt. 
Bei des Herstellung der kristallisierten Pyrophosphors~iure wurde 
gefunden, dat} man in ktirzerer Zeit, als Gi ran  angab, zu derselben 
gelangen kann. Im Gegensatz zu den Angaben yon M o n t e m a r t i n i  
und Egid i  wird gezeigt, dal~ sich die Pyrophosphorstiure nicht 
mit grSf3erer Geschwindigkeit hydratisiert als die Metas/iure, son dern 
mit bedeutend geringerer. Die yon den beiden Autoren f/.ir die 
Pyros~iure erhattenen Geschwindigkeitskonstanten sind viel zu hoch, 
w~ihrend die f/,ir die Metas~iure mitgeteilten best~tigt werden k6nnei~:. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Professor Dr. Anton 
Kai lan  ftir die Anregung dieser Arbeit und das f6rdernde Interesse~ 
das er ihrer Ausftiliruna" entgegenbraehte, meinen herzlichen Dank 
zu sagen. 

Wien, I. C h e m i s c h e s  U n i v e r s i t t t t s l a b o r a t o r i u m ,  


