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])as Thema dieser Arbei~ war die Untersuchung der ehemi- 
schen Dehydratation der Dihydrogenphosphate der Alkali- 
metalle mit Essigs~ureanhydrid. Die Reaktionsprodukte wurden 
chromatographisch, r6ntgenographisch und analytisch identi- 
fizier~. Es wurde ein Unterschied zwischen der Dehydratation 
mit Essigs~ureanhydrid und der thermischen Dehydratation 
gefl~den. 

Die thermische Dehydratat ion der Dihydrogenmonophosphate ver- 
l~uft, wie Th i lo  und Grunze  t zeigten, versehieden je naeh der GrS[ie des 
Ionenradius des 1Vietallions. Die Ionen mit kleinem und mit groBem 
Radius geben eine Misehung ]inearer Polyphosphate mit  versehiedenem 
Kondensa~ionsgrad. Bei der Dehydrata~ion der Dihydrogenlohosphate 
mit  mittelgroBen Kationen (wie z .B.  Na, Cu, A1) entstehen eyelisehe 
Metaphosphate, resp. eine Misehung yon linearen und cyelisehen Phos- 
phaten. Die AlkMidihydrogenphosphate - -  mit  Ausnahme des Natrium- 
dihydrogent)hosphates - -  ergeben durch die thermisehe Dehydratat ion 
grSBtenteils lineare Polyphosphate. Das Natriumdihydrogenphosphat 
gibt beim Erhitzen iiber 250~ ein Gem~seh yon Trimetaphosphat  und 
M a d d r e l l s e h e m  Salz. 

Die Dehydratat ion dureh Essigss verls anders. I m  
Falle von KH2P04 und NaH2P04 entsteht bei 90 ~ C, wie Grunze  und 

1 E ,  Thi lo  und I .  Grunze, Z. anorg, allg. Chem. 290, 209 (1957). 
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Mitarb. 2 zeigten, mit  Di- und Triphosphation als Zwisehenprodukt das 
entspreehende Trimetaphosphat.  Das Essigs/iureanhydrid als Dehydra- 
rations- und Kondonsationsmittel beniitzten auch Th i lo  und Mitarb. s 
bei der Cyelisation yon NasPa010 .5  H20 zu NaaPa09.  I-I20. 

Aufgabe dieser Arbeit war es, den Verlauf dot Dehydratat ion und 
die Produkte der Dehydratat ion yon Alkalidihydrogenphosphaten zu 
bestimmen. 

E r g e b n i s s o  

I m  erston Toil der Arboit wurden die Ergebnisse von Grunze  und 
Mitarb. 2 verifiziert. Der Dehydratationsprozel~ verlief im Yalle des 
Natrium- und Kaliumdihydrogenphosphates in guter l~bereinstimmung 
mit  den Ergebnissen der oben zitierten Autoren. Die Dehydratations- 
reaktion von NaH~P04 verl//uft in Richtung zum NaaPa09.  H~O, ist 
aber in keinem Fall bei Temperaturen his 80~ quantitativ. Ein Teil des 
Phosphates bleibt in der Form yon Di- und Triphosphat stehen, wie sehon 
Grunze  und Mitarb. zeigton, es entsteht aueh ein gewisses Quantum 
yon Oligophosphat mit  dem Kondensationsgrad bis n = 8. Diese Oligo- 
phosphate fanden wit immer erst beim gleiehzeitigen Entstehen yon 
Trimetaphosphat.  ])as l~eaktionssehema k6nnen wit so andeuten: 

NaH2PO~ Ac2~O~ NanH~PnOan+l<Na~P3Og' H20 

n = 1--3 NanH2PnO3n+ 1 

n = 1--3,8 

Im Falle der Kaliumsalze waren bei Zimmertemperatur  Spuren von 
Diphosphat erst naeh sehr langer Zeit (25--30 Tage) naehzuweisen. 
Trimetaphosphat  wurde in den Dehydratat ionsprodukten iiberhaupt 
nieht gefunden. Die Dehydratat ion bei 50~ verl//uft ebonso, nur dab 
die Menge des Diphosphates gr6ger ist. Erst  bei 80~ fanden wit das 
Anion des Trimetaphosphats,  wenn auch immer Spuren yon Di-, Tri- 
und niodrigen Oligophosphaten. Das Kuliumtrimetaphosphat  ist, wie 
r6ntgenographisch bestS~tigt wurdo, identiseh mit ~-K3Ps092. Das 
Reaktionssehema k6nnen wit //hnlieh wie bei NaH2P04 so andeuten: 

~ . K 3 p a O 9  �9 / 
KH2PO~ Ac2~O~ Knm2PnOsn+l~80 o 

n = 1,2 N KnI-I2PnO3n+ 1 

n = 2,3,8--10 

~" I .  Grunze, K .  Dostdl und E. Thilo,  Z. anorg, allg. Chem. 302, "221 (1959); 
I .  Grur~ze, E.  Thi lo und H. Grunze, Ber. dtseh, chem. Ges. 93, 2631 (1960). 

3 E.  Thilo,  I .  Grunze und H. Grunze, Mber. dtseh. Akad. Wi~ss. 1, 42 (1959). 
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Einen et.was anderen Reaktionsverlauf zeigt die Dehydratation yon 
LiH2P04. Bei Zimmertemperatur entsteht naeh l/ingerer Einwirkung 
yon Essigsgureanhydrid (25--30 Tage) nut eine kleine ~lenge des Diphos- 
phats. Bei der Temperatur yon 50~ entsteht Di-, Triphosphat und 
Trimetaphosphat sehon naeh eint/~giger Einwirkung des Essigs/iure- 
anhydrids. Nit der steigenden P~eaktionszeit verringert sieh deutlieh 
die ~lenge des 5~onophosphates und die Mengen der h/Sheren Oligophos- 
phate steigen. Aul3erdem eyelisiert das Triphosphat zu Trimetaphosphat 
und das Tetraphosphat zu Tetramet, aphosphat. Die Dehydratation bei 
80~ verl/tuft /~hnlieh, nut etwas sehneller. Die Otigophosphate sowie 
aueh ,iie eyelisehen Phosphate entstehen sehon naeh eint/~gigem Einwirken 
des Essigs~ureanhydrids. Naeh 20t//giger Wirkung des Essigs~.ure- 
anhydrids wurde in der 5{isehung das Monophosphat nieht mehr naeh- 
gewiesen. Das I~eaktionssehema k6nnen wit so andeuten: 

/ Li3PaO~, Li~P4012 

LiH~PO4 Ac~O LinH~.PnO3n+ 1{500 

n ~ 1,2 ~a LinH~PnOan+l 
n = 2--9 

Die cyclischen Phosphate konnten wit nieht n/~her identifizieren, da sie 
immer im Oemiseh mit niedrigeren Oligophosphaten entstehen, und 
ihre Isolierung sehr sehwierig ist. 

Einen interessanten Verlauf zeigt die Dehydratation des NI-I4H~P04. 
In keinem Fall entstehen bei der Einwirknng des Essigs/iureanhydrids 
eyelisehe Metaphosphate. Der Verlaui der Reaktion ist der gleiehe 
wie im Falle der Dehydrata~i0n der HAP04, woes aueh den oben zitierten 
Autoren nieht gelungen ist, eyelisehe Anionen naehzuweisen. Zum 
Untersehied yon H3P04 wurden abet in den Reaktionsprodukten aeety- 
lierte Polyphosphatketten nieht naehgewiesen. Es ist aber interessant, 
dab bei der Dehydratation bei 50 ~ und 80 ~ C eine verh/~ltnism/~13ig groBe 
Menge (30~0~o)  des sehwer 16sliehen hoehmolekularen Ammonium- 
polyphosphates entsteht. Die Kondensationsreaktion f~.ngt bei Zimmer- 
temperatur am 20.--25. Tag an, bei h6heren Temperaturen praktiseh 
sofort. Den l~eaktionsmeehanismus k6nnen wit so andeuten: 

NH4I-I~PO~ A%0 ---* (NHa)nttsPnOsn+ 1 

Das hoehmolekulare Ammoniumpolyphosphat wurde analytiseh, ehro- 
matographiseh und rSntgenographiseh identifiziert, im Vergleieh mit den 
Interferenzlinien, die schon friiher Goehsing und Sambeth 4 bestimmten. 

Die Rubidium- und Caesiumdihydrogenphosphate verhalten sich 
bei der Dehydratation mit Essigs/iureanhydrid ~hnlich wie das Katium- 

M. Goehring und J. Sambeth, Bet-. dtseh, chem. Ges. 91), 232 (1957). 
3ionatshefte far Chemie, Bd. 92/5 68 
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sMz. Des Endprodukt der Dehydratation ist immer des Trimetaphosphat 
und eine kleine Menge Oligophosphat mit der Kettenlgnge n = 8--12. 
Die Endprodnkte der Dehydratation wurden ehromatographisch und 
analytiseh identifiziert. Auf der Abb. 1 sind die R6ntgenlinien yon 
RbaPaO~ und Cs3P~O~ dargestellt. 

Zusammenfassend k6nnen wir sagen, dab die Dehydratation der 
Alkalihydrogenphosphate mit Essigs/~ureanhydrid yon der thermisehen 

I II 

Abb,  1. Debeyogramme der Verbindungen l~baP309 
und Cs3P~09. Cu-Ka-Strahlung 

Dehydrat~tion grundsgtzlieh 
versehieden ist. Die Dehy- 
dra+~ationsendprodukte der 
S~lze der sehwereren Alkali- 
metalle (Na, K, l~b, Cs) sind 
immer des Trimetaphosphat 
und ein Gemiseh der hSheren 
01igophosphate (n ~ 8~12). 
Bei der Dehydratation yon 
LiIK2P04 entsteht tin Gemiseh 
yon linearen und cyelisehen 
Phosphaten. Die Dehydra- 

tation von NH4H2P04 gibt i/hnlieh wie die thermisehe Dehydratation nur 
ein Gemisch der linearen Polyphosphate. Die Zusammensetzung der De- 
hydratationsprodukte ist yon der Temperatur w/s der Dehydr~tation 
wesentlieh ~bh~;ngig. Den eigentlichen ge~ktionsmeehanismus k6nnen 
wir aus dem zur Zeit vorhandenen experimentellen Material nieht ent- 
nehmen. 

Experimenteller Teil 

Des gut getroeknete wasserfreie Dihydrogenphospha~, wurde fein ge- 
pulvert und in einem Kolben mit dem Doppelten der her. 2r Essigs/iure- 
anhydrid vermiseht. Dann wurde es 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25 und 30 Tage im 
Thermostaten mit einer Temperaturkonstanz yon • 2~ belassen. Es wur- 
den die Temperaturen 20 ~ 50 ~ 80~ und Siedepunkt des Essigsg.ureanhydrids 
(bzw. des Gemisehes yon Essigs~ureanhydrid und der entstehenden Essig- 
s~ure) benutzt. Beim Siedepunkt wurde des Gemiseh mit lgiiekfluBkiJhler 
erhitzt. Des 1Reaktionsprodukt wurde dann abgesaugt und mit Alkohol und 
J4ther gewasehen. Naeh dem Troeknen im Vakuumexsieea,tor wurden die 
Substanzen ehromatographiseh, im Falle der Entstehung eines reinen ehemi- 
sehen Individuums aueh analytiseh und rSntgenographiseh untersucht. Bei 
der Chromatographie wurde die gel~ufige in der Literatur besehriebene 
Methode ben/itzt 5. 

Die R6ntgenaufnahmen wurden nach Debye-Scherrer mit Cu-K~-Strah- 
lung (Ni-gefiltert, 30 kV, 20 mA) durehgefiihrt. Kameradurehmesser 57,28 ram. 
Intensit/iten in Stufen 1--5 visuell geseh~ttzt. 

5 H,  Grunze und E.  Thilo,  Die Papierehromatographie der kondensierten 
Phosphate, 2. Aufl., Akademie-Verlag, Berlin 1955. 


