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Das Pyrophosphation besitzt die geometrische Form eines Doppel- 
tetraeders, welches dutch das  Sauerstoffatom der gemeinsamen Spitze 
zus~mmengehalten wird 1. In  die Papierebene geschrieben, bekommen  
wir somit ftir die Pyrophosphors/~ure das Formelbild I, welches weit- 
gehend der Formel en~spricht, die schon vor langer Zeit auf Grund der 
Prinzipien der klassisehen VMenzlehre aufgestellt worden ist. 

(Jber die Struktur der Unterphosphors/~ure (H2PO3} 2 herrscht hin- 
gegen auch heute noch keine vSllige Gewi~heit. Diese S~ure ist often- 
sichtlieh nicht einfach d~s Hydr~t  des Phosphor(IV)-oxyds, denn aus 
diesem entsteht selbst bei den mildesten Bedingungen ein Gemisch yon 
Phosphors/~ure und Phosphoriger S/~ure. Man kann die Unterphosphor- 
s/~ure nur durch direkte Oxydation yon elementarem Phosphor 3 frier 
SchwermetMlphosphiden 4 gewinnen, was darauf hinweist, dM3 dabei die 
direkte Verkntipfung yon Phosphoratomen, wie sie in der Molekel P4 
des gelben, im KristMlgitter des roten Phosphors und bei den komplexen 
Phosphiden vorkommt,  teilweise erhMten geblieben sein kSnnte 5. Wir 
kommen damit  zur Strukturformel I I  ftir die Unterphosphors~ure. 

1 Levy und Peyronel, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 92, 190 (1935). 
2 Die Formeln in { } sollen rein stSchiometrisch sein und keine Aussage 

fiber das Molekulargewieht machen. 
3 Bansa, Z. anorg, allg. Chem. 6, 132 (1894); Ber. d~sch, chem. Ges. 39, 

2837 (1906). - -  Probst, Z. anorg, allg. Chem. 179, 155 (1929). - -  Leininger 
und Chulski, J. Amer. chem. Soc. 71, 2385 (1949). 

Rosenheirn und PinMcer, Ber. dtsch, chem. Ges. 43, 2003 (1910). 
5 Kolitowska, Chem. Zbl. 1936 II, 2689, behauptet als einziger, durch 

Oxyd~tion von Phosphoriger S~Lure Unterphosphors~ure erhal~en zu haben. 
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Gegen eine Formel mit  zwei Phosphoratomen in der Molekel der 
Unterphosphors~ure hat  sich ~uf Grund seiner Molekulargewiehtsbestim- 
mungen an den Estern vor Mlem R o s e n h e i m  6 ausgesproehen. Es ist 
~ber dann gezeigt worden, dab der Umsatz yon Alkyljodid mit  Silber- 
subphosphat eine sehr komplizierte Reaktion ist 7 und R o s e n h e i m  offenb~r 
keine reinen Ester in H~nden hatte. Solehe Ester sind sieher, genau 
wie die freie Unterphosphors~ure s, wenig stabile Verbindungen. Sie 
spalten leicht in die Ester der Phosphors~ure und der Phosphorigen 
S~ure auf und die groBe Empfindlichkeit gegenfiber Sauerstoff 9 weist 
d~rauf hin, dal~ aueh ein ZerfM1 in zwei Radikalpartikeln im Bereich 
der M6gliehkeit liegt. 

Ganz im Gegensutz zu den Estern und der freien S~iure sind die 
Salze der Unterphosphors~iure stabile K6rper, die a ueh gegen Oxydation 
sehr resistent sind. Die Tatsaehe, dal~ diese Salze nicht paramagnetiseh 
sind, zeigt, dub keine Ionen PO~ -2 mit  einem unp~arigen Elektron 
deren Bausteine sein k6nnen 1~ Die Unterphosphors~ure selbst ist welter 
mit  Sieherheit vierprotonig n, was ebenfalls nur mit  einer Formel er- 
kl~rt werden kann, welche zwei Phosphoratome enths R,6ntgen- 
ubsorptionsmessungen zeigten sodann, d~l~ die Subphosphate den Phosphor 
in einer einheitliehen Oxydationsstufe, n~imlich + IV enth~lten 9, und 
d~B nieht, wie beim Phosphor(IV)-oxyd, die eine H~lfte der P-Atome 
drei- und die ~ndere H~lfte fiinfwertig ist. Die beiden Phosphoratome 
der Molekel miissen also gleiehartig sein, womit die unsymmetrisehe 

6 R o s e n h e i m  und Mitarbeiter, Ber. dtsch, chem. Ges. 39, 2838 (1906); 
41, 2708 (1908); 43, 2003, 2838 (1910). 

7 A r b u s o w  und A r b u s o w ,  J. prakt. Chem. 130, 114 (1931). 
s N y l e n ,  Z. anorg, allg. Chem. 229, 36 (1936). 
9 N y l e n  und Ste l l ing ,  Z. anorg, allg. Chem. 212, 169 (1933). 
lo Be l l  und S u d g e n ,  J .  chem. Soc. London 1933, 48. 
!1 T r e a d w e l l  und S c h w a r z e n b a c h ,  Helv. chim. Aeta 11, 405 (1928). 
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Formel 11112 unhaltbar wird. Gegen die Formel I I I  sprieht auch die 
Vierprotonigkeit der UnterphosphorsBure la und ihre I~esistenz gegen 
Hydrolyse und Oxydation, denn das dreiwertige P-Atom yon I I I  besitzt 
ein einsames Elektronenpaar wie der Phosphor des Phosphitions, so 
dab eine P ~ H - B i n d u n g  entstehen mfiBte, die im Aeidit~tsbereieh des 
Wassers nieht ionisieren kann. 

Allen Forderungen sowie aueh dem Ramanspekt rum 14 der Sub- 
phosphate und dem Gitterbau la wird nur die Formel I I  gerecht. Dar- 
naeh ist sowohl die Pyro- als auch die Unterphosphors~ure eine Diiohos- 

OH 

phonsBure. Die beiden Phosphons/~uregruppen - -P - -O sind bei I I  direkt 
i 

OH 
miteinander verknfipft, wahrend sic bei I fiber ein Sauerstoffatom mit- 
einander verbunden sind und somit r~umlich welter auseinander liegen. 
Dieses sollte in den Aeidit~tskonstanten der beiden SBuren seinen Ausdruek 
finden. Eine symmetrisch gebaute Diphosphonsaure muB ni~mlieh naeh 
folgendem Schema dissoziieren : 

HO OI-I 

I j K1 
O- -P - -R - -P - -O  

HO OH 

r -o i 
HO OH J 

K2 

i _ 
0 OI-I J " - - -  { o o j 

o 0 l - ~  
I J 

O--P R - - P - -  O / 
L o ] 

Sowohl K 1 als auch K 2 messen die freie Energie der Ionisation der 
OI-I OH 

I [ 
G r u p p e : - - P - - O ,  und K~ als aueh K 4 diejenige der Gruppe: - -P- -O.  

OH O 

13 Blaser und Halpern, Z. anorg, allg. Chem. 215, 33 (1933). 
13 Hantzsch, Z. anorg, allg. Chem. 221, 63 (1934). 
14 Gupta und Majundar ,  Chem. Zbl. 1943 II ,  1523. 
z5 Raistrick und Hobb8, N~ure  (London) 164, 113 (1949). 
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Nach Wegscheider und B]errum 16 Inul~ deshalb sowohl das Verh/il~- 
hiS K1/K 2 als auch das Verh~iltnis K~/K~ veto intramolekularen Ab- 
stand der beiden Phosphonsauregruppen abhangen, und zwar sollte es 
bei der Unteriohosphors~ure wesentlich gr613er sein als bei der Pyro- 
phos!ohors~ure. Die Messungen haben nun aber gezeigt 11, da~ das exakt  
bestimmbare Konstantenverh~ltnis K j K ~  bei den beiden S~turen unge- 
~ h r  gleieh groft ist. Diese_4hnliehkeit veranlal~te TreadwellundSchwarzen- 
bach 1928 bei der Unferlohosphors~ure ebenfalls eine Verknfil0fung der 
beiden Phoslohoratome dureh Sauerstoff anzunehmen und Formel IV 
vorzuschlagen. 

Seitdem dieser Vorsehlag gemaeht wurde, hut sieh die Elektronen- 
theorie der ehemischen Bindung entwiekelt und es zeigt sieh nun, dab 
die elektronische Interpretat ion yon Formel IV auf Sehwierigkeiten 
stS~W. Wenn wiederum jeder Strieh ein Elektronenpaar bedeuten sell, 
so mul~ entweder die Molekel IV ein Doppelradikal, also paramagnetiseh 
sein oder es mul3 trotz der Anwesenheit der doppelten Sauerstoffbriieke 
eine Elektronenpaarbindung zwischen den Phosphoratomen existieren. 
Die erste M6glichkeit ist mit  den Tatsachen nieht in Ubereinstimmung 
und die zweite ist sehr unwahrsoheinlich. Diese Sachlage hut nns ver- 
anlaftt, das Problem der Aeiditgt der Pyre- und der Unterlohosphor~gure 
noehmals aufzngreifen und dabei diese beiden anorganisehen Siinren 
mit einigen organischen Diphosphonsguren zu vergleichen, ngmlieh mit 
der Methylen-, Trimethylen- und Tetramethylendiphoslohonsgure V, VI 
und VII .  Die Unterphoslohorsgure mnB sich in die Reihe dieser Diphos- 
phonsguren: HeOaP--(CH2),--PO~H 2 als erstes Glied mit  n -  0 ein- 
fiigen, wghrend die Pyrophosphorsgure sieh etwa so verhalten sollte wie 
das Glied n = 1. Leider fehlt in dieser Reihe das Glied mit n = 2, dessen 
prgparat ive Herstellung uns nicht geglfickt ist. 

HO OH IIO OI-I 
O--P--CH~--P--  O O--P--CI-I2--CI-I2-- CH~--P-- O 

H 0  OH H 0  OH 
V VI 

H 0  OH 
O--P- -  CH2 --CH2 --GI-I~--CI-I2 - -P- -O 

H e  0I-I 
VII  

Um nicht dureh ver~inderliche Aktivit~tskodfizienten der an den 
Gleiehgewichten teilnehmenden hochgeladenen Ionen gest6rt zu werden, 
haben wir nieht die thermodynamischen, sondern die scheinbaren Ioni- 
sationskonstanten in einem L6sungsmittel konstanter ionaler Starke 

16 B]errum, Z. physik. Chem. 108, 219 (1923). 
!7 Siehe hierzu auch die Bemerkungen yon Nyle~, Z. anorg, allg. Chem. 

-~12, 175 (1933). 
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bestimmt.  Bei Verwendung einer galvanisehen Ket te  ohne fltissige 
Phasengrenze gelingt es, die Logar i thmen dieser Gleichgewichtskonstanten 
mi t  einer Genauigkeit  yon  mindestens :~ 0,0l zu messen, wenn sie 
zwischen 4 und 10 liegen. Die I~esultate sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 1. N e g a t i v e  L o g a r i t h m e n  der  s e h e i n b a r e n  I o n i s a t i o n s -  
k o n s t a n t e n  e i n i g e r  D i p h o s p h o n s g u r e n  in 0,1-nKC1 als L 6 s u n g s -  

m i t t e l  be i  20 ~ . 

Tetramethylendiphosphons~ure 
Trimethylendiphosphonsgure.. 
Methylendiphosphons~ure . . . .  
Unterphosphors~ure is . . . . . . . .  
Pyrophosphors/~ure . . . . . . . . . .  

n din A PK~ 

4 11,1 2,7 (5) 
3 10,0 2,6 (5) 
1 7,5  2,5 (7) 
0 6,3 2,1 (9) 
1 7,4 2,5 (2) 

PK3 

7,54 
7,34 
6,87 
6,77 
6,08 

PK~ 

8,38 
8,35 

10,33 
9,48 
8.45 

PK4--PKs 

ge- !berech- 
messen I net 

0,84 1,07 
1,01 1,19 
3,46 1,60 
2,71 2,23 
2,37 1,67 

Der Wer t  ffir K 1 ist bei allen untersuchten S~uren gr6Ber als 10 -~, 
so d~B er nicht  mehr  bes t immbar  ist. Die zweite Ionisat ionskonstante  
liegt zwischen l0 -2 und 10 -a und ist mit  einem erhebliehen Fehler be- 

ge# 

0-- ~9#3 

O-------~PA-e 

[ I I ~zb 

Abb. 1. (Leere Kreise: organische Phosphons~uren 
und Unterphosphors~ure; voile Kreise: Pyrophosphor- 

s/iure.) 

(n = 1) liegt etwas zu tier. Man kann  
O 

halter. Hingegen erftillen die 
Werte  fiir Px~ und PK4 bis auf 
eine die Bedingung, zwisehen 
4 und 10 zu liegen, so dal] sie 
mit  grol~er Pr/izision megbar  
sind. 

Trggt  man die pK-Werte als 
Funkt ion  n der Gliederzahl der 
die beiden Phosphons/~uregrup- 
pen verkniipfenden Ket te  auf, 
so erhglt man  die Abb. 1. 
Fiir pg~ und PK~ liegen die 
Punk te  der drei organisehen 
S/~uren zusammen mit  dem 
P u n k t  der Unterphosphors/~ure 
auf zwei parMlelen, leieht ge- 
kr i immten Linien. Einzig pK~ 
fiir Methylendiphosphons/iure 
dies verstehen, wenn man  die 

I 
einfaeh negative Gruppe:  - - P - - O  als schwach acidifierenden Subst i tuenten 

r 
OH 
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be t r ach te t ,  der  im Fa l l e  von Px~ 

Fa]le  yon PK~ 

OH 
I 
I 

auf die Aciditi~t yon :  - - P - - O  und  im 
l 

OH 
OH (--) 

~uf diejenige von:  - - P - - 0  e inwirkt .  
] 

0 

Bei  s te igendem n 

r / ick t  der  Subs t i t uen t  wei ter  und  wei ter  yon der  sauren Gruppe  weg, 
0 (--) 

i 
so dab  die pK-Wcr te  le icht  ansteigen.  D~I~ die Gruppe :  - - P - - 0  als Subst i -  

I 
OH 

t u e n t  t ro tz  der  neg~t iven  Ladung  schw~ch ~cidifierend wirkt ,  s t i m m t  mi t  
f r i iheren Beobach tungen  fiberein 19 
s i tzenden pos i t iven  L a d u n g  ver- 
s t~ndlich.  Der  A b s t a n d  der  bei- 
den Linien be t r~gt  4,6 Einhe i ten ,  
was, bis auf e inen s ta t i s t i sehen  
F a k t o r  yon  log 4, den Aeidit/~ts- 

OH 

unterschied  von:  - - -P--O und  : 

OH (--) 
I 

- - P - - O  wiedergibt  

0 

i 

OH 

und auch 

6 '  

5 

3 

2 

1 

und  ist  wegen der  auf dem P 

o o o:p~.s-zKz] 

/:K~ -:xJ 
r I t , ~ y $  

A b b .  2. 

etw~ der  Differenz der  beiden ers ten Acidi t /~tskonstanten der  Phosphor-  
s~ure entspr icht .  

Bei 10K~ messen wir die Acid i t~ t  der  le tz ten  verb le ibenden  G ruppe :  
OH 0 (-2) 

f 
- P - - O ,  welche durch  den S u b s t i t u e n t e n : - - P - - O  geschw~cht  wird.  

I 

O O 
Eine s te t ige  K u r v e  k~nn m~n nur  durch die P u n k t e  mi t  n ----- 0, 3 und  4 
ziehen, die dann  i~hnlich ver l~uf t  wie die p ~ : K u r v e ,  mi t  dem einen 
Unterschied ,  dab  sie nat i i r l ich  mi t  wachsendem n n ich t  anste igt ,  sondern  

is Beim Vergleich mit  den yon Treadwel l  und Schwarzenbach erhaltenen 
Werten muB bedacht  werden, dab es sich hier urn die Ionisat ionskonstanten 
in einer Salzl6sung und nicht um diejenigen in Wasser handelt .  

19 Schwarzenbach,  A c k e r m a n n  und Rucks tuh l ,  Helv. chim. Aeta  32, 1175 
(1949). 
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abfiillt. Der Punkt  ffir n = 1 liegf diesmgl weir auBerhalb dieser stefigen 
Kurve.  

Betrachfen wir nun die Pyrophosphors~ure, so finden wit, dab sieh 
Px, gut einftigt und 10K, nur wenig zu fief liegt. Hingegen fitllf der 
Punkt  fiir io~ stark heraus. W~hrend sich also die Unterphosphors~ure 
als das normale Endglied der Diphosphonsiiuren verhiilf, sind die Methylen- 
diphosphon- und die Pyrophosphorsi~ure abnormal. Die eine hat einen 
viel zu groBen px -Wert und die andere einen viel zu kleinen pK -Werf. 

Noch schSner kommt  das ungewahnliche Verhalten der Methylen- 
diphosphon- und der Pyros~ure in der Abb. 2 zum Ausdruck, wo die 
Differenzen (P~- -PK~)  und (PK~- -P~)  als Funktion yon n aufge- 
trggen worden sind. Die erste dieser Differenzen sollte konsfant  sein, 
da sie lediglich den Aoiditi~fsunterschied zwisohen der ersten und der 
zweiten Sfufe der Phosphonsi~uregruppe miBt. Diese Forderung ist 
fiir zwei der organisehen Diphosphons~iuren und die Unferphosphorsi~ure, 
also die Glieder mif n = 0, 3 und 4, erfiillt, w~hrend der Punkt  fiir die 
Methylendiphosphonsiiure um efwu 0,4 und derjenige fiir die Pyrosiiure 
sogar um voUe 1,2 Einheiten zu tier liegt. 

Bei der zweiten der Differenzen (P~,--Px~)  handelt es sioh um 
den Logarithmus des Verh~ltnisses der Aeidit~fskonstanten der symme- 

trischen zweiprotonigen Siiure [ O - - P - - R - - P - - O  , welches im Grenzfall 

(n ~ grol3) dem Wert 0,6 zusfreben und bei abnehmendem Abstand 
immer mehr ansteigen muB, so wie es wirklieh gefunden wird, wenn wir 
wiederum yon der Methylendiphosphonsi~ure und der Pyrosi~ure absehen. 
Wir haben den Vertauf dieser Kurve  naeh G1. (l) zu bereehnen versueht: 

~o + 0,60. (1) p ~  - -  p ~  = ~ . ~ -  

bedeutet dabei die elektrostatische Energie, die gewonnen wird, wenn 
man das dritte Proton im Felde des vierten yon der Molekel entfernt. 
Diese Energie wurde aus einer empirischen Kurve  erhalfen, welehe das 
Potential in der Umgebung einer Ionenladung wiedergibt 2~ Als Abstand 
zwischen den beiden Protonen dienten die unter d in der Tabelle 1 an- 
gegebenen Werte. E.s handelt sieh um den gr6$tm6gliehen Abstand der 
beiden Protonen des Ions: R(P03I-I)~ -2 bei der Annahme einer ziek- 
zaekfSrmigen Atomket te  mit  Valenzwinkeln yon 109 ~ und den ~olgenden 
Bindungsabstiinden: H - - O :  0 ,94~,  O - - P :  1,76A, P - -C :  1,87 A und 
C--C:  1,54 A 21. Der Zahlenwert 0,6 ist der statistische Faktor  log 4, 

2o Schwarzenbach,  Z. physik. Chem. 176, 133 (1936). 
~1 Pau l ing ,  The ~ature of the Chemical Bond. Ithaca. 1941. 
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der bei symmetrisehen zweiprotonigen Sguren stets auftritt .  Die gesul ta te  
der Bereehnung sind in Tabelle 1 ebenfMls registriert und bilden die 
in Abb. 2 eingezeiehnete Linie. Die MeBwerte der Diphosphonsguren 
mit  den Gliederzahlen n ~ O, 3, 4 liegen nicht weir yon dieser bereehneten 
Kin:re weg. DaB die Diskrepanz zwisehen dem bereehneten und dem 
gemessenen Wert  bei der Unterphosphors~ure etwas grSBer ist, darf 
nieht verwundern, da bei kleinen Absts der sauren Gruppen das 
Resultat  der Bereehnung unsieher wird. DaB die gemessene px-Differenz 
bier grSBer ist als die bereehnete, weist darauf bin, dab das Medium 
zwisehen den Protonen des Subphosphations ttsP206 -2 einer besonders 
starken Elektrostriktion unterliegt, was nicht unverst~ndlieh ist. Wiederum 
zeigen abet die Pyrophosphors/~ure und diesmal besonders die Methylen- 
diphosphonsaure stark abweiehendes Verhalten. 

Wir kommen damit  zum SehluB, dab sieh die Unterphosphors~ure 
auf Grund ihrer Aeidit~tskonstanten bei den homologen Polymethylen- 
diphosphons~uren gut als erstes Glied einreiht, und dab yon dieser Seite 
keine Einw~nde gegen die Formel I I  zu erheben sind. VSllig ungewShn- 
lieh verhalten sieh aber die beiden Glieder mit  n = I, also die Methylen- 
diphosphons~ture und die Pyrophosphors~ure. 

Was bedingt nun das ungew6hnliehe Verhalten der Methylendiphos- 
phons~ture und c[er Pyros/~ure? Da weder an der Struktur des Ions 
P207 -~ noeh an derjenigen des Methylendiphosphonations zu zweifeln 
ist, kann der Grund nur in einer besonderen Anordnung der Protonen 
gesucht werden. Hier dr/~ngt sieh nun der Gedanke an Wasserstoff- 
briieken auf, welehe zwisehen den Sauerstoffatomen der Diphosphonat- 
ionen mit n = 1 besonders leieht gebildet werden k6nnen, weil dann 
seehsgliedrige Chelatringe entstehen. Wir mSehten deshalb den Ionen 
der vorletzten Ionisationsstufe der Methylendiphosphons~ure und der 
Pyrophosphors/iure die folgende Konsti tution geben: 

0 ..... It-- 0 ] - - 3  O . H . O  -1 _ 3  
I [ ] [ I 

J O--P--CI-I2--P--O O- -P- -O- -P- -O 
I ! I I 

O O O O 

Dann miiBte die freie Ionisationsenergie des Dihydrogenanions 
H2PCH~Oc -2 bzw. H2P20:-2 (diese Energie ist proportional dem Wert  
PK~) um die Bildungsenergie der Wasserstoffbrfieke zu groB und die 
Ionisationsenergie des Monohydrogenanions HP2CH206 -a bzw. HP~O: -3 
( =  proportional dem Weft  PIc~) um denselben Betrag zu klein ausfallen. 
Der Weft  ftir R" T .  In (K~/K4) mul~ also bei der Methylendiphosphon- 
s/~ure und der Pyros~ure um die doppelte Bildungsenergie der Wasser- 
stoffbriieke zu grog werden. Aus den Zahlen der zwei letzten Kolonnen 
der Tabelle 1 erh~lt man fiir die Differenz zwisehen bereehnetem und 

~{onatshefte fiir Chemie. Bd. 81/1--2. 14 
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gemessenem Wert 1,86 pi<-Einheiten fiir Methylendiphosphons~ture und 
0,70 pK-Einheiten fiir Pyrophosphors~ure, was einer Bildungsenergie 
der Wasserstoffbriicke yon etwa 2,5 bzw. 0,9 Cal. entspricht. Dieses 
Resultat ist durchaus akzeptabel, handelt es sich doch dabei nicht um 
den Absolutbetrag der Bildungsenergie der Wasserstoffbriicke, sondern 
lediglieh um die Energie, welche die grSBere Stabilit/it der Chelatbriicke 
gegeniiber einer Wasserstoffbrfieke mit dem Sauerstoffatom einer Wasser- 
molekel des LSsungsmittels miBt. Der Chelatring ist bei der Methylen- 
diphosphonsi~ure und der Pyrophosphorsi~ure deshalb besonders stabil, 
weft er seehsgliedrig ist und sieh die beiden Sauerstoffatome, zwisehen 
welehen das Proton die Brfieke sehli~gt, sich bis auf einen Abstand yon 
1,8 A niihern kSnnen. Beim Subphosphation ist der k/irzest mSgliehe 
Abstand der Sauerstoffatome der beiden Phosphonatgruppen jedoch 
3,3 A, wenn wir die Valenzwinkel konstant halten wollen. Der hier 
denkbare Chelatring mit fiinf Gliedern kann sich also nicht bilden. Eben- 
sowenig werden sieh natiirlieh die aeht- und neungliedrigen Chelatringe 
bei den S~uren VI and VII bilden. 

Es ist sehwer zu sagen, weshalb der Chelatring beim Methylen- 
diphosphonation stabiler ist als beim Pyrophosphation. Vielleieht 
ersehwert die hydrophobe Wirkung der Methylengruppe die Ausbildung 
der Wasserstoffbriicken mit den LSsungsmittelmo]ekeln, was den Chelat- 
ring bevorzugen wfirde. 

Naeh der besehriebenen Vorstellung sollte sieh die Bildung der 
Chelatbrficke dahin auswh'ken, dab PKs zu klein und Px~ zu groB wird. 
In Wirkliehkeit haben wit aber gefunden, dab bei der Methylendiphosphon- 
s/~ure pxs fast normal nnd p ~  viel zu groB, w/~hrend dem bei der Pyro- 
phosphorsi~ure p ~  fast normal und P~:3 viel zu klein ist. Wit neigen 
zur Ansicht, dab die Wasserstoffchelatbriicke schon bei den Dihydrogen- 
anionen ausgebildet ist, so dab der Wert yon PK3 nich~ ihre volle Bildungs- 
energie zu spiiren bekommt. Damit ist das Verhalten der Methylen- 
diphosphons~ture erklgrt. Dasjenige der Pyrophosphorsgnre wird ver- 
st/~ndlich, wenn man bedenkt, dab die P--O-Bindung wesent]ich polarer 
ist als die P--C-Bindung. Auf den beiden P-Atomen sitzt also bei der 
Pyrophosphorsgure eine etwas grSBere positive Ladung als bei den 
iibrigen vier Diphosphonsguren, was eine Verschiebung ihrer p~:'s zu 
kleineren Werten zur Folge haben muB. 

Experimenteller Teil. 
A. P r i i p a r a t e .  

1. Das Dinatriumsalz der Unteriohosphorsiiure wurde nach den Vorschriften 
yon Bansa 2 hergestell~, aus verdiinnter Essigsgure wiederholt umkristalli- 
siert und im Vakuum fiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

2. F~ir die Messungen an Pyrophosphorsiiure diente kgufliches Tetra- 
natriumsalz, das mehrmals aus Wasser umkristallisiert wurde. 
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3. Die Methylendiphosphons i iure  22 wurde ausgehend von Chlormethyl- 
C1 

/ 
phosphons/~ureehlorid 19 C1--CH2--P- -O dargestellt. Dieses wurde vorerst 

\ 
C1 

in das Difi.thyl-ehlormethylphosphonat fibergefiihrt: 
93 g Chlormethylphosphons/iurechlorid wurden unter guter Ktihlung und 

sorgf~iltigem Ausschlug yon Feuchtigkeit  tropfenweise in 52 g absol. Nthyl- 
alkohol eingetragen. Nach kurzem Stehen wurde Vakuum angelegt und 
fraktioniert destilliert. Die Hauptmenge ging bei l0 mm Hg zwischen i09 
und 111 ~ fiber. Ausbeute: 80 g. 

CsHI~O3C1P. Ber. C1 19,0, P 16,58. Gel. C1 19,1, P 16,80. 

Dieser Ester wurde nun mit  Natriumdi~ithylphosphit umgesetzt:  
11 g metall. Nat r ium w~rden in Xylol pulverisiert, das Xylol abgegossen, 

100 ecru absol. ~ the r  zugesetzt und darauf tropfenweise nnter Rfiekflul3 
64 g Di~thylphosphit eingetragen. Schlief31ieh wurde bis zur vSlligen Auf- 
15sung des Metalls gekocht. Zu der entstandenen LSsung wurden sodann 
80 g Di/~thyl-ehlormethylphosphonat zugetropft. Die Ausscheidung des R'aC1 
set.zt sofort ein. Der Umsatz wurde dureh einstfindiges Koehen auf dem 
Wasserbad beendet. Nun wurde das ausgeschiedene Salz abzentrifugiert, 
yon der L6sung der ~ ther  abdestilliert und der l%(ickstand der Vakuum- 
destillation unterworfen. Der Tetra~thylester der Methylendiphosphons~Lure 
geht bei l l  mm Hg zwischen 171 und 174 ~ tiber. Ausbeute: 47%. 

Zur Verseifung des Esters wurden 30 g mit  65 g konz. Salzs~ttre (zirka 
30%ig) in Druckr6hren w~thrend 8 Stdn. auf t20 ~ erhitzt, das entstandene 
~thylchlorid und die fiberschfissige Salzs~iure abdesti]liert, der ]~fiekstand 
ira Vakuum bei 150 ~ getroeknet und Inehrmals aus einem Gemisch yon 
Eisessig und fl~ther umkristallisiert. Schiiel~lich wurde fiber Phosphorpent- 
oxyd im Hochvakuum getroeknet. Die Reinheitsprfifung geschah Init Hilfe 
der Bestimmung des ~quivalentgewiehtes dutch Titrat ion an der Wasser- 
stoffetektrode. Gef. bis zum pn-Spruhg bei 5: 88; ber.: 88. 

4. Tr imethylendiphosphonsi iure  23 wurde dutch Eintragen yon l : 3 - D i -  
brompropan in die ~therisehe LSsung von zwei Formelgewichten Natrium- 
di~thylphosphit gewonnen. Aus 61 g Propylenbromid und 100 g Natrium- 
di~thylphosphit wurden 40 g reiner Tetra/~thylester der Trimethylendiphos- 
phons-~ure erhalten, Sdp. 212 his 213 ~ bei 13 mm I-Ig. Zur Verseifung wurde 
diese Menge mit  68 g konz. I-IC1 f(ir 5 Stdn. auf 120 ~ erhitzt, das LSsungs- 
mittel  abdestilliert, getrocknet und aus Eisessig umkristallisiert. ~quivalent-  
gewicht aus NaOH-Verbrauch bis zum pi~-Sprtmg bei 5: 101; ber.: 102. 

5. Tetramethylendiphosphonsi~ure wurde in analoger Weise gewonnen. 
Das dazu benStigte 1 : 4-Dibrombutan gewannen wir aus Silberadil0at durch 
Oxydation mit  Broln in Tetraehlorkohlenstoff-Suspensiou 2a. Der Tetra- 
~thylester der Tetramethylendiphosphons/~ure siedet unter 13 ram Hg bei 
218 ~ ~quivalentgewicht  aus NaOH-Verbralleh bis zum pH- Sprung bei 5 : 109 ; 
bet. : 109. 

22 Vgl. wegen dieser Substanz aueh N y l e n ,  Dissertation, Uppsala, 1930. 
23 N y l e n ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 59, 1176 (1926). - - A r b u s o w  und Nit-  

arbeiter, Chem. Zbl. 1936 II,  3660. 
24 Schmid  (Hans ) ,  Helv. ehim. Aeta o~7, 133 (1944). 
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6. Zur Darstellung der ~thylendiphosphonsdur@ 5 wurden verschiedene 
Versuehe unternommen.  Beim Eintragen yon 1 : 2-Dibromgthan in Natr ium- 
di~thylphosphi t  erh~lt man grol3e Mengen ~_thylen, was schon Nylen  ~ 
festgestellt hat.  Als phosphorhalt iges Desti l lat  konnte einzig eine kleine 
Menge Tri~thylphosphi t  erhalten werden. Die Phosphorverbindungen bleiben 
zum grSl~ten Tell als  undesti]lierbares, in tier K~lte glasig erstarrendes O1 
im Kolben zuriick. Auch als wir umgekehrt  Natriumdi~ithylphosphit  in 
i~therischer LSsung in Athylenbromid eintrugen, und zwar sowohl im Ver- 
h~ltnis 2 : 1, als aueh im Verh~ltnis 1 : 1, war das Resul ta t  des Umsatzes 
dasselbe. 

B. M e s s u n g e n .  

Fi i r  die Messung der Ionisat ionskonstanten w~rden die freien Poly- 
methylendiphosphons~uren zu einer Konzentrat ion von zirka 10 -a in 0,1-n 
KC1 gel6st und exakte Neutral isat ionskurven mit  Hilfe der Wasserstoff- 
elektrode aufgenommen. Als Vergleichselektrode diente eine Ag-, AgC 1 -  
Elektrode,  die in dieselbe Lbsung eintauchte und als Mai316sung 0,1-KOH, 
die zug]eieh 0,1-n an KC1 war. Zur Gewinnung des Potentials  der Vergleiehs- 
elektrode wurde vor jeder Bestimmung die Neutral isat ionskurve von Per- 
chlors~ure ~ufgenommen. Fi i r  die Unter-  und Pyrophoslohors~ure wurden 
die Salze eingewogen und vor der Ti t ra t ion mit  Perchlors~ure anges~uert. 
Die Potenti~le w~ren ausgezeichnet konstant ,  so dal~ die Werte  v o n -  log [H] + 
tier einzelnen Punkte  mit  keinen grSl~eren Fehlern behaftet  waren als • 0,005. 

Die Auswertung solcher Neutral isat ionskurven mehrprotoniger S~uren 
ist friiher yon uns eingehend beschrieben worden2% 

Zusammenfassung. 
I n  0,1-n KC1 als LSsungsmi t te l  kons t an t e r  ionaler  St~rke wurden  

die zweite, d r i t t e  und vier te  scheinbare Ion i sa t ionskons tan te  yon folgen- 
den  S~uren b e s t i m m t  : Unterphosphors~ure ,  Pyrophosphorsi~ure,  Methylen-  
diphosphons~ure,  Tr imethylendiphosphonsi~ure  und  Te t r ame thy l en -  
d iphosphonsaure .  Die Gle ichgewichtskons tan ten  zeigen, dab  sich die 
Unte rphosphors~ure  zwanglos als nul l tes  Glied bei  den organischen 
Diphosphons~uren  e inordnen li~Bt. VSllig ungew6hnlieh ve rha l t en  sich 
hingegen die Pyrophosl0hors~ure und  die Methylendiphosphons~ure .  
Als Grund  k o m m t  nur  eine besondere  Bindung  der  P ro tonen  bei  diesen 
Sauren  in Frage .  Mode l lbe t raeh tungen  zeigen in der  Tat ,  dab  einzig 
be im Py rophospha t -  und  be im Methy lend iphosphona t - an ion  die P ro tonen  
Wassers tof fbr t ieken  zwisehen den Sauers to f fa tomen der  zwei Phosphona t -  
g ruppen  bi lden kSnnen.  Diese seehsgliedrigen Chelatr inge sind offenbar  
fiir das  abweichende Verha l t en  der  beiden Si~uren veran twor t l i ch .  

25 Vgl. auch Kosolapo]f, J.  Amer. chem. Soe. 66, 109 (1944). 
~6 Schwarzenbach, Wil l i  und Bach, Helv. chim. Aeta  30, 1303 (1947). 


