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Uber die Hydratation von Meta- und Pyro-
phosphorsiure

Von

Leopold Pessel
Aus dem . chemischen Laboratorium der Universitit in Wien.

{Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1922)

Kurz nach Entdeckung der Metaphosphorsdure durch
Berzelius und Engelhardt 1826 und der Pyrophosphorsidure
durch Clark 1828 hat Graham? in einer Arbeit, die Prideaux?
als die klassische auf dem Gebiete der Phosphorsduren und ihrer
Salze bezeichnet, die Tatsache festgestelit, daf diese beiden Sduren
in Berlihrung mit Wasser bei Zimmertemperatur langsam, rascher
aber beim Kochen in Orthophosphorsdure iibergehen., Sabatier?
gab dann zahlenmiBige Angaben {iber die Hydratation der Meta-
phosphorsédure; er stellle auch die beschleunigende Wirkung, die
fremde Sduren (Salzsdure, Schwefelsdure) auf diese Reaktion aus-
iiben, fest. Uber die Hydratation der Pyrophosphorsiure machten
Berthelot und Andre* die ersten quantitativen Angaben. Sie ge-
langten zu dem Ergebnis, dafi die Umwandlungsgeschwindigkeit
mit der Konzentration proportional wéchst. Zu gleicher Zeit unter-
suchten sie auch die Metaphosphorsdure sowie deren Natriumsalz
und wiesen ebenso wie spdter Prideaux auf den grofien Einflu8
hin, den die komplizierten Polymerisationsverhiltnisse und im Zu-
sammenhang damit die Vorgeschichte des Ausgangsmaterials auf
die Hydratation dieser Sdure austiben. Nach ihren Angaben sollen
sich dabei nur geringe Mengen von Pyrophosphorsdure als Zwischen-
produkt bilden, was mit den spiteren Angaben von Holt und

1 Poggendorffs Annalen. 32, 33 (1834).

2 Chem. News. London. 99, 161 (1904).

3 Comptes rendues. 106, 63 (1888); C. r. 708, 804 (1889).
& C. 1. 123, 776 (1896).
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Myers® tUbereinstimmt, nicht aber mit denen von Prideaux. Sie
wiesen auch auf die Tatsache hin, dafi sich die Metasdure be-
deutend rascher hydratisiert als die Pyrosdure. Diese Angabe scheint
spater Ubersehen worden zu sein. Montemartini und Egidi® er-
wihnen sie nicht und ihre gegenteilige Behauptung findet sich im
Handbuch von Gmelin-Kraut® Die zuletzt genannten Forscher
gelangten zu dem Ergebnis, daf die in der Ldsung vorhandenen
Wasserstoffionen die Reaktion katalytisch beschleunigen, ebenso
ergab  sich aus den mit verschiedenen Konzentrationen durch-
gefithrten Versuchen eine Beschleunigung der Reaktion mit wach-
sender Konzentration der reagierenden Sdure. Nach Abott* steigt
die Hydratationsgeschwindigkeit der Pyrophosphorsdure annihernd
proportional ihrer Konzentration und derjenigen der Wasserstoff-
ionen ohne dafl jedoch volistdndige Proportionalitidt festgestellt
werden konnte. Blake?® schlofi auf das Vorhandensein von ver-
schiedenen Polymerisationsstufen der Metaphosphorsdure in wés-
seriger Losung aus der Anderung ihres Refraktionskoeffizienten.
Balareff, dem wir eine Reihe von Abhandlungen iiber die Hydra-
tation der Metasdure verdanken, stelite in einer 1910 erschienenen
Arbeit® das Auftreten von Pyropliosphrsidure als Zwischenprodukt
in Abrede, bewies aber in einer spiteren Arbeit? die Abhidngigkeit
des Auftretens derselben von bestimmten Versuchsbedingungen und
betonte ebenfalls die Komplikation, da durch das Auftreten
mehrerer Metaphosphorsduren die Untersuchung der Hydratation
erschwert wird. Er beobachtete,® dafi die Hydratationsgeschwindig-
keit der durch Zerfliefienlassen von Phosphorpentoxyd hergestellten
Metaphosphorsdure eine bedeutend griflere ist als die einer Saure,
die durch Erhitzen von Orthophosphorsdure erhalten wurde, und
fand® die Hydratationsgeschwindigkeit bis zu den konzentriertesten
Losungen proportional der Metaphosphorsiurekonzentration an-
steigend. ’
Unter den Ergebnissen der bisherigen Forschungen schien
besonders der katalytische Einflu, den die Wasserstoffionen auf
die Hydratationsgeschwindigkeit der Meta- und Pyrophosphorsiure
ausliben, einer Nachpriifung wert zu sein, da die bisherigen An-
gaben (Prideaux, Abotft s. 0) nicht von vollstindiger Propor-
tionalitdt sprechen und die Versuche von Montemartini und

Journ. Chem. Soc. London. 99, 385 (1910).

Gaz. chim. ital. 32, 1.. 381; 33, 1, 52 (1902-3); 37, 1, 394 (1901).
Handbuch d. anorg. Chem. 7. Aufl., I/3, 175 (1911).

Journ. Am. Chem. Soc. 37, 363; 32, 1576 (1909).

5 Am. Chem. Journ. 27, 68 (1901).
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Fgidi wegen teilweisen Arbeitens bei nicht konstant gehaltener
Temperatur und da nicht gleichzeitig acidimetrische und Leitfahig-
keitsmessungen vorgenommen wurden, zu einer Entscheidung
obiger Frage nicht ausreichten. Widersprechend sind ferner die
Angaben {ber das Auftreten der Pyrosdure als Zwischenprodukt
bei der Hydratisierung der Metasdure. Schliefllich erschien auch
die parallele Untersuchung der beiden S#duren unter gleichen Be-
dingungen notwendig, um ihre relative Hydratationsgeschwindigkeit
kennen zu lernen, da das KErgebnis der knappen Untersuchung
von Montemartini und Egidi, wie bemerkt, mit den &dlteren Ver-
suchen von Berthelot und André im Widerspruch stand.

Experimenteller Teil.

Montemartini und Egidi haben in ihren Arbeiten bei der Bestimmung
der Phosphorsdure die Titrationsmethode von Maly! angewandt. Diese beruht be-
kannilich darauf, daf zu der Shureldsung eine ahgemessene Menge iiberschiissiger
Lauge zugefiigt und aus dieser stark alkalischen Losung mittels Bariumchlorid-
Iosung, die im Uberschufi vorhanden sein muf, das tertiire Bariumorthophosphat
ausgefdllt wird. Der Uberschuff an Lauge wird dann mit Salzsdure zusiicktitriert.
Diese Bestimmung soll nach Maly in der Hitze ausgefiilirt werden, doch ist es
bei kinetischen Versuchen, wie sie hier vorliegen, unmoglich, eine hohiere Tempe-
ratur anzuwenden als die Versuchstemperatur. Tifriert man hingegen in der Kilte,
so wird der Umschlag mit Phenolphthalein, das bei allen Versuchen angewandt
wurde, etwas unscharf. Montemartini und Egidi geben kein Mittel dagegen an.
Es gelang aber in vorliegender Arbeit einen leidlich scharfen Farbenumschiag da-
durch herzustellen, daB ein derartiger Uberschuf von krystallisiertem-BaCl, zuge-
fiigt wurde, dafl die Fliissigkeit an BaCly gesdttigt war.

Zur Priiffung, ob diese kleine Abdnderung des Maly'schen Verfahrens hin-
reichend genaue Resultate liefere, wurden gravimetrische Kontrollen durchgefiihrt.
Eine durch Auflésen von Phosphorpentoxyd in Wasser und Kochen dieser Lisung
hergestellte Phosphorsdureldsung wurde einerseits auf die angegebene Weise titri-
metrisch untersucht, anderseits durch gravimetrische Bestimmung als Magnesium-
pyrophosphat. Durch Titration wurde gefunden: 0-2046 y P,05  gravi-
metrisch bestimmt 0°2038 ¢ P,0; Daraus erhellt die durchaus befriedigende
Genauigkeit obigen Verfahrens. Auflerdem wurde eine weitere Kontrolle der Phos-
phorsduretitration angestellt, um festzustellen, ob unter den Versuchshedingungen
der Kohlensduregehalt der Luft oder etwaige andere Fehlerquellen in Betracht kdmen.
Es wurde titriert: @) 5 cw® ciner Orthophosphorsdurelésung, ) b cmé der gleichen
Phosphorsiure —- 25 cm? einer zirka 0-1 norm. Salzsdure; ferner wurde in dem
gleichen Gemisch wie bei 0) der Salzsduregehalt durch Fidllung als Chlorsilber
gravimetrisch festgestellt. Ergebnis: a) 2103 cin® NaOH, ) 41°28 ¢ms NaOH,
Differenz 20°25 em? NaOH entsprechend 0-07246 ¢ Cl. Ferner gewogenes AgCl
0+2911 ¢ entsprechend 0-0720 ¢ Cl. Die Werte fiir Cl (gewogen) und Cl (titriert)
stimmen somit geniigend iiberein.

Die Metaphosphorsdure wurde aus Phosphorpentoxyd nach jener Methode
hergestelit, bei der nach Balareff2 die Menge der anfangiich gebildeten Orthosaure
am geringsten ist. Man trigt Phosphorpentoxyd wunter Umriiliren in kleinen
Portionen in eisgekiihltes, kohlensdurefreies Wasser ein und bringt die Fliissigkeit,
in der sich kleine Klumpen von ungeldsten Phosphorpentoxyd befinden, in' den
26° Thermostaten, worauf bald vollstindige Losung eintritt. Balareff selbst gibt
an, daB bei dieser Herstellungsart Orthosiure im Anfang nicht vorhanden ist.

1 Zeitschr. f. anal. Chem. 75, 422.
2 L. c
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Prideaux (L ¢.), der allerdings ohne Eiskiihlung gearbeitet hat, findet wechselnde
Mengen, im Mittel zirka 259/ Orthosdure. Ungefdhr ebenso grofi, aber in hohem
Grade schwankend, sind die Oithosauxemengen die in volheoendel Arbeit gefunden
wurden. Balareff erkldrt diese Differenz zwischen seinen und Prideaux’s Resuhaten
aus der Kompliziertheit der Polymerisationsverhidltnisse. Das fiir diese Versuche
verweéndete Phosphorpentoxyd war ein kiufliches Kahlbaum’'sches Priparat, das sich
als hinreichend rein erwies, wie nachstehendes Analysenergebnis zeigt: 100 Teile
enthielten 96-30 Teile POy, 0-068 Teile AsgO;, woraus sich durch Ergénzung auf
100 3-63 Teile vermutlich Wasser, enthalten in Form von HPOj, ergeben.

Rs wurden bei 25° sowoh! Versuchsserien mit reiner HPOy als auch selche
mit weehselnden bekannten Mengen Salzsdure angesetzt, Das Fortschreiten der Reaktion
wurde sowohl durch Titration als auch durch Leitfihigkeitsmessungen verfolgt; letztere
dienten zum genaueren Feststellen der H'-Konzentration. Da die Herstellungsart der
Lésungen sowie die Vorgeschichte des Ausgangsmaterials von grofem Einflufl auf den
Verlauf der Reaktion ist (Balareff L c.), wurden alle Losungen in gleicher Weise
hergestelit. Die Berechnung der monomolekularen Konstanten % (rSusrL g'sche Logarithmen)
erfolgte in der von Montemartini und Egidi (I ¢.) angegebenen Weise. Die Be-
stimmung des dazu ndtigen Endwertes geschah deratt, dafl eine Probe aus dem
Reaktionsgefdl herauspipettiert, zirka 2 bis 3 Stunden gekocht uwud dann titriert
wurde. Nach dieser Zeit war alle Metasdure in Orthoséure iibergegangen. Ven
diesen, wie von allen anderen Bestimmungen wurden Ubrigens immer zwei gleieh-
zeitig gemacht und der Mittelwert in Rechnung gezogen. Es sei hier bemerkt, dafl
infolge des etwas unscharfen Farbenumschlages dabei Differenzen bis zu 0°8 cm?
beobachtet wurden. Bei den Versuchen, die von Leitfahigkeitsmessungen begleitet
waren, wurden diese zwischen Titration I und Titration II ausgefiihrt, und zwar
alte drei Bestimmungen moglichst rasch hintereinander, was etwa 30 Minuten in
Anspruch nahm. Da die \/[etaphosphms‘é,me eine stirkere Séure ist als die Ortho-
phosphorsdure, so mufi im Verlaufe der Hydmtahon die H-Konzentration und damit
auch K abnehmen (Prideaux L c.).

Ky, die Leitfahigkeit nach vollstindiger Hydratisierung wurde ermittelt dureh
mehrstiindiges Kochen im zugeschmolzenen Rohr. Das verwendete Glasrobr bestand
aus Jenaer Glas und war vorher geddmpft worden., Auflerdem wurde durch einen
Blindversuch festgestellt, daff die durch Aufldsung des Glases bewirkte Leitfahigkeits-
zunahme nur einen zu vernachidssigenden Betrag ausmachte. Vor dem Erhitzen
zeigte der Gefififnhalt die spezifische Leitfdhigkeit K = 1:06X10~5, nach fiinf-
stiindigem Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr im Wasserbad war K = 3-62X10—9,
so- dafl die Zunahme neben den [eitfdhigkeiten der tatsdchlich gemessenen Losungen
nicht in Betracht kam.

Nachfolgend sei eine Zusammenstellung der {iber die Hydra-
tisierung der Metasdure angestellten Versuche gebracht. H' be-
rechnet bedeutet die H-lonenkonzentrationen, die dem mittleren
a—zx entspricht. Dieses wurde in der gleichen Weise gefunden
wie das mittlere k, nimlich unter Berficksichtigung des Gewichtes
der Einzelbestimmung p == * (a—-%)2. Aus dem mittleren a—x
wieder wurden die nebeneinander vorhandenen Aquivalente Meta-
und Orthophosphorsdure berechnet, die sich in den beiden letzten
Rubriken als Mittelaquivalente finden. Unter der Annahme, daff die
sebr starke Metaphosphorsiure ebenso dissoziiert ist wie Salzsdure
(genaue Daten sind fiber die Metaphosphorsdure nicht bekannt),
und unter Bentitzung: der voen Abott angegebenen Dissoziations-
konstante fiir die erste Stufe der Orthophosphorsiure k — 1-1X 102
wurde nach der Formel von Ostwald die H-lonenkonzentration
berechnet. Die bei einem Teil der Versuche angesteliten Leitfdhig-
keitsmessungen ergaben unter der Annahme einer mittleren Aqui-
valent-Leitfdhigkeit von 420 reziproken Ohm H-lonenkonzentrationen,
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die sich in der Rubrik H™ (gemessen) finden. Wie man sieht, sind
die berechneten H-Ionenkonzentrationen merklich hoher als die

gemessenen, sind jedoch fiiv die Berechnung des Ausdruckes Ck—

-
brauchbar. Dieses Verhdltnis mufl bei allen Versuchen einen kon-
stanten Wert aufweisen, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit der
H-lonenkonzentration proportional ist. Tatsdchlich zeigt dieser Wert
zwar starke Schwankungen aber keinen Gang. Es ist somit die
Hydratationsgeschwindigkeit der Metaphosphorsdure in erster An-
ndherung der H-Tonenkonzentration proportional. Beil etwa der
Halfte der Metaphosphorsdureversuche zeigte sich ein zum Teil
sehir betrédchtlicher absteigender Gang der 2-Werte, der sich nicht
durch die Abnahme der H-lonenkonzentration infolge Fortschreitens
des Umsatzes erkldren l146t. Wie die nachstehende, mit dem be-
treffenden Mittelwert des % durchgefithrte Riickrechnung der ver-
brauchten Kubikzentimeter Lauge bei einer derartigen Versuchsreihe
zeigte, libersteigen die Abweichungen zwischen dem gefundenen
und dem berechneten Laugenverbrauch weitaus die moglichen Ver-
suchsfehler.

Versuch Nr. 35.
[geﬁmden...l?'GO 18-60 19:34 21-20 2145 22-063 23:21
ci® Lauge | berechnet...16°33 1719 17+69 19°83 20°47 2147 22-95
IDifferenz Lol 1027 1-41 1-65 1-37 0-98 116 026

gefunden . ..24-48
c® Lauge berechnet. . .24-67

[Rv]

5-84 2711
6-27 2857
Differenz ... 0-19 0-43 1-46

favg

Dieser Gang, der nur bei etwa 50°, der eigenen Versuchs-
reihen und bei den von Montemartini und Egidi angestellten
tiberhaupt nicht zu erkennen ist, diirfte auf das Auftreten von sich
mit verschiedener Geschwindigkeit hydratisierenden Polymolekeln
der Metaphosphorsdure zurlickzufiihren sein, die in scheinbar véllig
gleich hergestellten Losungen doch in ganz verschiedener Konzen-
tration vorhanden sein miissen. In der nachstehenden Zusammen-
stellung sind die Versuchsreihen, bei denen sich ein derartiger Gang
zeigt, von denen getrennt, bei denen er nicht vorhanden ist. Uber-
dies sind die Versuche, bei denen die gleichen Metaphosphorséure-
lésungen beniitzt wurden, durch den gleichen Index bei der Ver-
suchsnummmer Renntlich gemacht.

A. (Versuchsreihen ohne Gang.)
k . .
Die o schwanken unregelméfiiz um den Mittelwert 0-037
H¢

(duBerste Werte 0021 und 0-047). — sind hier nicht vor-
CH' gem.

handen, wéren aber mit Ricksicht darauf, dafl die Ci gesa. um etwa
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10%, kleiner sind als die (i per, um etwa ebensoviel grofier als
obige Werte, demnach etwa 0-040.

B. (Versuchsreihen mit Gang.)

Die —— beziehungsweise die

schwanken unregel-
CH- ber.

CH' gem.
miBig um die Mittelwerte 0-024, beziehungsweise 0-026, die
duBersten Werte sind 0-018 und 0-031, bezichungsweise 0°019
und 0-033. Die Versuche mit Gang zeigen daher zweifellos eine
kleinere Hydratationsgeschwindigkeit als jene ohne Gang. Fiihrt
man den letzteren auf das Auftreten von Polymolekeln zuriick, so
miissen diese eine geringere Hydratationsgeschwindigkeit zeigen
als die Monomolekeln.

Das Auftreten der Pyrophosphorsiure bei der Hydratisierung
der Metasiure.

Die Frage, ob bei der Hydratisierung der HPO, auch H,P,O,
als Zwischenprodukt auftreten, ist noch heute sirittig. Balareff
(L c) hat die Bildung der H,P,0, von der Vorgeschichte des
Reaktionsgemisches abhéngig gemacht; er gibt an, dafi bei der
Hydratisierung einer HPO,-Losung, die durch Eintragen von P,0Oy
in eisgekiihltes Wasser erhalten wird, H,P,0, auftritt. Sdmtliche
HPO,-Losungen, die in vorliegender Arbeit verwendet wurden, waren
auf diese Weise hergestellf, aber trotzdem gelang es in keinem von
den vielen Versuchen Pyrophosphorsdure nachzuweisen.

Die qualitative Untersuchung auf Vorhandensein derselben eifolgte nach der
von Arnold und Werner als genaueste angegebenen Methode mit Cadmiumacetfat.

Auch Prideaux, dessen Metasdure ebenfalls durch Auflgsen von Phesphor-
pentoxyd hergestellt war, gelangte durch Beobachtung des Verhaltens verschiedener
Indikatoren zu dem gleichen Resultat. Erwidhnt sei, daf Balareff in einer dlteren
Arbeit (I c.), bei der er allerdings aus Orthosdure bergesteliie Metasiure verwendete,
das Aufireten der Pyrosdure vermeint hat. Die qualitative Priifung auf Pyrosdure
erfolgte auch bei ihm nach der Methode von Arnold und Werner. Er findet in
einer anderen Arbeit (L. c.), daB bei Auflisen von P,O4 in Wasser sich auch an-
finglich keine Pyrosdure bildet. Man muf aiso in Hinblick auf die Angaben
Balareff’s annehmen, dafl das jeweilige Auftreten oder Wegbleiben der Pyrosdure
von noch unbekannten Umstdnden abhingig ist. Hier mufl auch erwdhnt werden,
dafl: der Metaphosphorsdureédthylester in Berithrung mit Wasser in den Didthylester
der Pyrophosphorsdure iibergeht,? ielches Verhalten wieder einen Analogieschlufl
auf das Auftreten der Pyrosdure als Zwischenprodukt zuliefie.

Darstellung der Pyrophosphorsiure.

Eine durch Zerlegung von Bleipyrophosphat mit HyS dargestelite wisserige
Pyrophosphorsidureldsung wurde im Vakuum bei Zimmertemperatur iiber 'Schwefel-
saure eingedunstet. Schlieflich erhdlt man einen dicken Syrup, der spontan zu einer
weiflen, kornigen, hygroskopischen Masse erstarrt. Die Zusammensetzung dieses
Produktes wurde durch Titration ermittelt; es ergab sich ein Gehalt von 79-80/,
H; Py O,, der Rest war HyPO, Der Schmelzpunkt liegt bei ungefihr 70°. Dieses

1 Chemiker-Zeitung. 29, 1326 (1905),
2 Langheld, Ber. Deutsche Chem. Ges. 44, 2082.
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Produkt dirfte identisch sein mit dem von Giran! gefundenen, der durch drei-
monatliches Aufbewahren des Pyrophosphors@uresyrups bei — 10° kleine weife,
aus mikroskopischen Nadeln bestehende Korner erhielt, die nicht unter 61° schmelzen
sollten. Wie oben gezeigt, 1aft sich beim Konzentrieren des Syrups im Vakuum:
iber Schwefelsdure auch bei Zimmertemperatur bereits nach 2 bis 3 Tagen cin
Brstarren herbeifiihren.

Da Pyrophosphorsédure verschiedener Provenienz nach Holt
und Myers? verschieden polymerisiert ist, wurde obige Darstellungs-
art gewdhlt, die zu einer, nach den erwidhnten Autoren monomeren
Saure fithrt. Die Berechnungsart der Geschwindigkeitskonstanten %
war die gleiche, die Montemartini und Egidi in ihrer Arbeit
(. ¢.) angewandt haben. Beziiglich der Leitfdhigkeitsmessungen und
Berechnung der H-lonenkonzentrationen sei auf das bei der Meta-
sdure Gesagte verwiesen.

Die Pyrosdure ist ebenso wie die Metasdure eine stédrkere
Saure als die Orthosdure; deshalb mufi im Verlaufe der Hydratation
die H-Tonenkonzentration und damit auch K abnehmen.

Nachfolgend sei eine Zusammenstellung der mit Pyrophosphor-
sdure angestellten Versuche gebracht. Bezliglich der Berechnung
der angefiihrten Werte sei auf das bei der Metasdure Gesagte ver-
wiesen. Nach den von Abott angegebenen Zahlen wurde ange-
nommen, dafl die erste Stufe der Pyrophosphorséure praktisch
ebenso dissozilert sei wie Salzsdure (8 == 1:4X10-1), bezlglich
der zweiten Stufe gibt Abott den gleichen Wert an wis fiir die
erste Stufe der Orthosfure, ndmiich & = 1-1X 1072 mit welchem
Werte auch gerechnet wurde. Die {ibrigen Dissoziationsstufen der
Pyro- und Orthosdure wurden vernachlassigt. Auffallenderweise zeigt
sich, dafi das Leitvermogen bei den mit Salzsdure versetzten Pyro-
phosphorsdureldsungen nach dem Kochen, also nach anscheinend
volliger Umwandiung der Pyrosdure in die Orthosdure in den
meisten Fallen (bel 5 von 7 Versuchen) Kleiner ist als der Salz-
sdure allein entsprechen miifite. Diese Erscheinung zeigt sich bei
den Versuchen 23, 24, 25, 27 und 28, in den Versuchen 20 -und
21 entspricht die Leitfdhigkeit dem Salzséduregehalt, ist aber in
Hinblick auf die auflerdem- in der LOsung vorhandenen H-Ionen
ebenfalls sichtlich zu klein. Da die gleiche Erscheinung bei der
Metasdure nicht beobachtet wurde, so kdnnen die schiiefitich in
beiden Fiallen erhaltenen Ldsungen nicht vollig identisch sein, d. b.
aus Gemischen von Salzsdure und Orthophosphorsdure bestehen.
Man muf also auf das Zustandekommen einer Verbindung zwischen
Pyrophosphorsdure und Salzsdure schlieflen, welche Verbindung
weniger H-lonen abgibt, als die darin enthaltene Salzsdure, falls
sie im freien Zustande vorldge, abzuspalten imstande wiére. Auch
bei den A-Werten der Pyrophosphorsdure zeigt sich in einigen
Fallen ein bald auf- bald absteigender Gang, flir den allerdings die

1 C. r 135 961 (1902).
2 Journ. Chem. Soc. London. 99, 385 (1910).
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gleiche Erkliarung wie fiir die Metasdure nicht gegeben werden
kann, weil die nach der beschriebenen Methode dargestellte Pyro-
sdure nur Monomolekeln enthalten soll. Man kann jedoch diesen
Gang, zumal mit Ricksicht auf die Unsicherheit der 2-Werte auf
Titrationsfehler zurilickfiihren, wie nachfolgende Riickrechnung der
verbrauchten Laugenmengen mit dem Mittelwerte von %2 beim Ver-
such 26 zeigt.

gefunden...24-52 24-57 24-78 25-15
om® Lauge  berechnet ..23-90 2435 24-88 25-29
Differenz ... 0-62 022 — 010 — 014

Mit Ausnahme der ersten liegen die Abweichungen innerhalb
der moglichen Versuchsfehler.

k .
. Die Werte von =——  zeigen sehr grofie Schwankungen
H- ber.

(duBerste Werte 0:027 und 0-003) um einen Mittelwert von 0-10,

jedoch keinen Gang. Das gleiche gilt von den , die um einen

CH' gem.
Mittelwert von 0011 schwanken (dufierste Werte 0-025 und 0-005).
-Man kann deshalb wie bei der Metasdure annehmen, dafi die Hydra-
tisierungsgeschwindigkeit der H-lonenkonzentration in erster An-
ndherung proportional ist.

Die Hydratisierungsgeschwindigkeiten der Meta- und Pyro-
phosphorsiure.

Ein direkter Vergleich der in dieser Arbeit gefundenen Werte
der Geschwindigkeitskonstanten mit denen von Montemartini und
Egidi ist deshalb nicht angingig, weil diese Autoren bei schwan-
kenden und verschiedenen Temperaturen gearbeitet haben. Ihre
Untersuchungen der Metasdure fanden bei 23 bis 25° statt, die
iiber die Pyrosdure haben die Genannten bei 19° angestellt. Ferner
haben die erwéhnten Autoren als Ausgangsmaterial fiir ihre Ver-
suche mit Metasdure die glasige Phosphorsidure von Merck ver-
wendet, ein Material, das aus Orthophosphorsdure durch Erhitzen
dargestellt wird. Nun ist aber nach Balareff (. ¢) die Hydra-
tisierungsgeschwindigkeit der aus diesem vielfach polymerisierten
Material dargestellten Sédure in wisseriger Losung in hohem Grade
abhingig von der Temperatur, auf welche die glasige Metaphos-
phorsdure vorher erhitzt wurde. Abgesehen davon, dafl genaue
Untersuchungen iiber diese Temperaturabhingigkeit nicht vorliegen,
ist bei dem Merk’schen Produkt weder die genaue Vorgeschichte
angegeben noch besteht eine Garantie fiir vollkommene Gleich-
artigkeit in bezug auf Polymerisation. Die bei vorliegenden Ver-
suchen verwendete Metasdure, die durch Auflésen von P,0, in
eiskaltem Wasser erhalten wurde, entspricht wenigstens in bezug
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auf genaue Definition des Ausgangsmaterials. Was die Versuche
Uiber Pyrosdure anbelangt, so machen Montemartini und Egidi
tiberhaupt keine n#heren Angaben iiber die Art und Herstellung
ihres Ausgangsmaterials, widhrend, wie allerdings viel spdter Holt
und Myers (1. c) zeigen konnten, auch bei dieser Sdure solche
Angaben von grofier Wichtigkeit sind. Im folgenden sei eine Kkurze
Zusammenstellung gegeben von einigen von Montemartini und
Egidi einerseits und in vorliegender Arbeit anderseits gefundenen
Geschwindigkeitskonstanten, bei denen nicht allzu grofie Unterschiede
in den verwendeten Sdurekonzentrationen einen beildufigen Ver-
gleich gestatten.

Angaben von Montemartini und Egidi:

Aquival. HyPO, nach

der Hydratisierung k

) e f 0-0858 0-00139
Metasdure 23 bis 25°........... 1 0-1766 0-00160
. R { 01062 0-00129
Pyrosdure 19°. ... ... .. ... ..., \ 09497 0°00215

In vorliegender Arbeit gefunden (alles bei 25°):

Aquival. HyPO, nach L
der Hydratisierung
Metasture ... covvvniiiiniane. . 0-2892 0:00113
Perosi 0-1382 000034
VIOSHUIE v uu v iviiir e nnnnn s 05503 000039

Bei der Metasdure stimmen die in beiden Arbeiten erhaltenen
Werte anndhernd {iberein. Anders ist es bei der Pyrosidure, wo
nicht einmal die Grofienordnung stimmt, da Montemartini und
Egidi trotz einer um 6° niedrigeren Temperatur, die eine Ver-
minderung der Reaktionsgeschwindigkeit auf etwa die Hélfte hitte
erwarten lassen, vier- bis fiinfmal grofiere Koeffizienten finden, als
die eigenen Messungen ergeben haben. In ihrer Arbeit Uber die
Pyrosdure haben Montemartini und Egidi auch einen Vergleich
ziehen wollen zwischen den Hydratisierungsgeschwindigkeiten von
Pyro- und Metaphosphorsdure. Da sie aber die Metasdure bei 23
bis 25° untersuchten, die Pyrosdure jedoch bei 19°, so setzten sie
auch einen Versuch mit Metasidure bei 19° an. Das Resuitat dieses
Versuches war: Aquivalente (H,PO,) nach der Hydratisierung
0-1339, 2 = 0-000648. Aus dem Ergebnis dieses einzigen Kontroll-
versuches ziehen die genannten Autoren folgenden Schluf: »Ein
Vergleich von Meta- und Pyrosidure unter denselben Bedingungen
ergibt, dafi die Metasdure sich weit langsamer hydratisiert als die
Pyrosdure.« Doch ist es von vornherein ziemlich unwahrscheinlich,
daf} die Pyrosdure sich rascher hydratisiert als die Metasdure, denn
Balareff (I. ¢) gibt an, daf dort, wo bei der Hydratisierung der
Metasdure Pyrosdure als Zwischenprodukt erscheint, diese letztere
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bedeutend .spéter verschwindet als die Metasdure. Auflerdem kann
man vielleicht auch aus der Haltbarkeit der Salze in wisseriger
Losung gewisse Analogieschliisse ziehen, denn in wiisseriger Losung
zeigen. die Alkalimetaphosphate eine, absolut gemessen zwar kleine,
doch auBerordentlich - viel grofiere Umwandlungsgeschwindigkeit in
Orthophosphate als die Alkalipyrophosphate, deren Umwandlung erst
in jlingster Zeit durch Balareff! festgestellt werden konnte. Man
kann daraus mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit den Schluff
ziehen, dafl .die Pyrosdure selbst auch haltbarer in wisseriger
Losung ist als die Metasdure, ebenso kinnten die bereits oben an-
gefiihrten Beobachtungen Langhelds als Argument dafir dienen.
Diese Vermutungen werden nun durch vorliegende Arbeit voliauf
bestdttigt. Wie aus obigen Zusammenstellungen hervorgeht, 146t
sich nicht daran zweifeln, dafi die Pyrosdure sich weit langsamer
hydratisiert als die Metasdure. ‘

Die Beschleunigung der Umwandlung des neutralen Natrium-
metaphosphats.

Bereits Sabatier (I. ¢.) hat die Tatsache festgestellt, daf das
Natriummetaphosphat in wésseriger Losung sich sehr langsam in
Orthophosphat umwandelt und daf diese Reaktion durch {ber-"
schiissiges Alkali beschleunigt wird. Es wurden folgende zwei Ver-
suche angestelit: Eine zirka 0+1 normale Natriummetaphosphat-
iosung wurde mit 0°2 und 0-4 normaler Natronlauge im 25°
Thermostaten” aufbewahrt und in lingeren Zeitintervallen untersucht.
Da das Natriummetaphosphat ebenso wie die Metaphosphorsdure
selbst in hohem Grade zur Polymerisation neigt und die Vor-
geschichte des Ausgangsmaterials auch hier die Reaktionsgeschwin-
digkeit sehr beeinfluit (Berthelot und André), so sei kurz die
Herstellungsart dieser Losungen angegeben. Durch Aufldsen von
Phosphorpentoxyd in eisgekiihltem Wasser wurde wie gewd{hnlich
eine Metaphosphorsdurelosung hergestellt, zu der dann eine ab-
gemessene Menge einer Natronlauge von bekanntem Gehalt zuflieffen
gelassen wurde. Nach der Gleichung NaPO,+H, O == NaH,PO,
mufi eine Abnahme der Alkalinitdt der Losung stattfinden. Diese er-
folgt tatsdchlich, und zwar bei dem Versuch mit zirka O-4 normaler
Natronlauge mit grofierer Geschwindigkeit als bei dem mit zirka 02
normaler Natronlauge, wie ein Blick auf nachfolgende Tabelle lehrt.

0-1052 Aquival, HPO,-+0-3180 Aquival. NaOH:

Zeit (Stunden)...... 263:5  383°5 768 1489 2255 3680 5904 6963

BmXreiaiiin e 814  7-91  7.89 796 7°57 746 7-28 7-11

EXL0H5 L 81 88 .45 271 23 16 12 11
0+1052 Aquival. HPO,+0-5285 Aquival. NaOH:

Zeit (Stunden).. .. .. 385 768 1480 1510 3677 5004 6963

U 5:20  4°95 548 538 535 476 4760

EXI0+45 L 18- 12°9 37 42 18 20 19

1 Zeitschr. f. anorg. Chem. 7178, 123 (1921).
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Zur Bestimmung des Endwertes wurde eine Probe mit einer abgemessenen
Menge liberschiissiger Salzsdure versetzt und dann so lange gekocht wie bei der freien
Metasdure. Hierauf wurde mit Natronlauge zuriicktitriert und die zuerst zugesstzte
Salzsduremenge abgerechnet.

Die 2 wurden wieder nach der Gleichung fiir monomolekulare
Reaktionen gerechnet. Sie zeigen einen absteigenden Gang, dessen
Ursache ebenso wie bei der freien Metasdure darin zu suchen sein
durfte, daB beim Auflésen von Phosphorpentoxyd in Wasser mehrere
Polymerisationsstufen der Metasdure entstehen, die dann die analogen
Salze liefern, welche sich gleichzeitig, aber mit verschiedener Ge-
schwindigkeit umwandeln. Ferner diirfte, da die Reaktionsgeschwin-
digkeit mit wechseinder Na OH-Konzentration zunimmt, erstere durch
die OH-Ionen beschleunigt werden.

Verhalten der Alkalipyrophosphate in wisseriger Losung.

Fine O-1 molare Losung von Natriumpyrophosphat wurde
sowohl ohne als auch mit Zusatz von NaOH in 0°05, beziehungs-
weise 0°25 normaler Konzentration bei 25° aufbewahrt, von Zeit
zu Zeit Proben entnommen und bei der reinen Salzldsung die
elektrische Leitfihigkeit, bei den mit Natronlauge versetzten Losungen
shr Alkalititer festgestellt. Nachstehend die erhaltenen Zahlen:

0-1 molar Na,P, O, allein:

Zeit (Tage)......... 0 : 190
Koo 0-01847 0-01900
0-1 molar Na,P,0. 4005 norm. NaOH:

Zeit (Tagey......... 0 59 191
e HCL o000 oL, 5-78 5:70 573

0°1 molar Na,P;0,-+0-25 norm. NaOH:
Zeit (Tage)..... ¢ 59
em’ HClL........... 27-19 27-22

In einem Gefdfl von gleichem Material stieg im Laufe von
190 Tagen das K von destilliertem Wasser von 1-15x 109 auf
1-86X 1075 Beim Versuch mit dem neutralen Salz nimmt das K
zwar im Verlauf von 190 Tagen etwas zu, jedoch in so geringem
Mafie, dafi sich daraus kein Schluf ziehen 14Bt. Der Titer, der an
NaOH 0-05, beziehungsweise 0°25 normalen Losung bleibt bei
Zimmertemperatur durch 6, bezichungsweise 2 Monate innerhalb
der moglichen Beobachtungsfehler unverindert. Aus diesen drei
Versuchen 148t sich also der Schiufi ziehen, daf unter den Ver-
suchsbedingungen das Natriumpyrophosphat sich weder allein noch
in Berlihrung mit selbst starker Natronlauge merklich zu Ortho-
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phosphat hydratisiert. Durch langes Kochen geht allerdings, wie
Balareff (I. ¢.) in jlingster Zeit zeigen konnte, das Pyrophosphat
in Orthophosphat (ber.

Zusesmmenfassung.

Es wurden Metaphosphorsdureldsungen allein und mit wech-
selnden Mengen Salzsdure untersucht und nachfolgende Fest-
stellungen gemacht. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt im all-
gemeinen proportional zur H-lonenkonzentration zu, doch zeigen
sich auch stirkere Abweichungen von dieser Pmpoitionahtét in
ungefdhr der Hilfte der einzelnen Versuchsreihen weisen die Ge-
schwindigkeitskonstanten einen absteigenden Gang auf, was durch
das Vorhandensein verschiedener Polymensauonsstufen der Meta-
phosphorsdure zu erkliren versucht wird. Das Auftreten von Pyro-
sdure als Zwischenproduki kann nicht festgestellt werden. Die
bereits von Sabatier beobachtete Tatsache, dafi die Umsetzung
des Natriummetaphosphats in Orthophosphat durch {iberschiissiges
Alkali beschleunigt wird, kann bestétigt werden, ebenso, daf diese
Beschleunigung mit zunehmender Natronlaugekonzentration zu-
nimmt. Unter gleichen Bedingungen wurden Lbsungen von Pyro-
phosphorsdure allein und mit wechselnden Salzséuremengen unter-
sucht. Auch hier besteht anscheinende Proportionalitit zwischen
H-Ionenkonzentration und Hydratisierungsgeschwindigkeit, doch
kommen ebenfalls grofiere Abweichungen vor. Gemische von Pyro-
phosphorsidure und Salzsdure zeigen eine abnorm geringe elekirische
Leitfahigkeit, war auf das Zustandekommen einer Vezbmdung zZwischen
Pyrophosphorsaure und Salzsdure schlieffen 1E8t. Es wird fest—
gestellt, dafi im Verlaufe von mehr als einem halben .Jahr bei 25
das Natriumpyrophosphat in wisseriger Losung sich weder allein
noch in Berithrung mit Natronlauge in Orthophosphat umwandelt.
Bei der Herstellung der kristallisierten Pyrophosphorsdure wurde
gefunden, daf man in kiirzerer Zeit, als Giran angab, zu derselben
gelangen kann. Im Gegensatz zu den Angaben von Montemartini
und Egidi wird gezeigt, daff sich die Pyrophosphorsdure nicht
mit groferer Geschwindigkeit hydratisiert als die Metaséure, sondern
mit bedeutend geringerer. Die von den beiden Autoren fiir die
Pyrosdure erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten sind viel zu hoch,
wihrend die fiir die Metasdure mitgeteilten bestétigt werden konnen.

Zum Schiusse sei es mir gestattet, Herrn Professor Dr. Anton
Kailan fiir die Anregung dieser Arbeit und das fordernde Interesse,
das er ihrer Ausfiibirung entgegenbrachte, meinen herzlichen Dark
zu sagen.

Wien, I. Chemisches, Universitdtslaboratorium.



