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Das Thema dieser Arbeit war die Untersuchung der chemi-
schen Dehydratation der Dihydrogenphosphate der Alkali-
metalle mit Essigsdureanhydrid. Die Reaktionsprodukte wurden
chromatographisch, réntgenographisch und analytisch identi-
fiziert. Bs wurde ein Unterschied zwischen der Dehydratation
mit Essigsdureanhydrid und der thermischen Dehydratation
gefunden.

Die thermische Dehydratation der Dihydrogenmonophosphate ver-
lauft, wie Thilo und Grunze® zeigten, verschieden je nach der GréBe des
Tonenradius des Metallions. Die Ionen mit kleinem und mit groBem
Radius geben eine Mischung linearer Polyphosphate mit verschiedenem
Kondensationsgrad. Bei der Dehydratation der Dihydrogenphosphate
mit mittelgroBen Kationen (wie z. B. Na, Cu, Al) entstehen cyclische
Metaphosphate, resp. eine Mischung von linearen und cyeclischen Phos-
phaten. Die Alkalidihydrogenphosphate — mit Ausnahme des Natrium-
dihydrogenphosphates -— ergeben durch die thermische Dehydratation
groftenteils lineare Polyphosphate. Das Natriumdihydrogenphosphat
gibt beim Frhitzen iiber 250° C ein Gemisch von Trimetaphosphat und
Maddrellschem Salz.

Die Dehydratation durch Essigsdureanhydrid verlduft anders. Im
Falle von KHyPO4 und NaHzPO, entsteht bei 90° C, wie Grunze und
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Mitarb.? zeigten, mit Di- und Triphosphation als Zwischenprodukt das
entsprechende Trimetaphosphat. Das Essigsdureanhydrid als Dehydra-
tations- und Kondensationsmittel beniuitzten auch Thilo und Mitarb.3
bei der Cyclisation von NazP3015.5 HoO zu NagP30, . HsO.

Aufgabe dieser Arbeit war es, den Verlauf der Dehydratation und
die Produkte der Dehydratation von Alkalidihydrogenphosphaten zu
bestimmen.

Ergebnisse

Im ersten Teil der Arbeit wurden die Ergebnisse von Grunze und
Mitarb.2 verifiziert. Der DehydratationsprozeB verlief im Falle des
Natrium- und Kaliumdihydrogenphosphates in guter Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der oben zitierten Autoren. Die Dehydratations-
reaktion von NaHyPO, verlduft in Richtung zum NagP30g . Hy0, ist
aber in keinem Fall bei Temperaturen bis 80°C quantitativ. Ein Teil des
Phosphates bleibt in der Form von Di- und Triphosphat stehen, wie schon
Grunze und Mitarb. zeigten, es entsteht auch ein gewisses Quantum
von Oligophosphat mit dem Kondensationsgrad bis » = 8. Diese Oligo-
phosphate fanden wir immer erst beim gleichzeitigen Entstehen von
Trimetaphosphat. Das Reaktionsschema kénnen wir so andeuten:

Na,P,0, - H,0

Ac,0
NaH,PO, > NagH;PnOga+ 1
b NanH,PyOsny 1

n=1—-3,8

Im Falle der Kaliumsalze waren bei Zimmertemperatur Spuren von
Diphosphat erst nach sehr langer Zeit (256—30 Tage) nachzuweisen.
Trimetaphosphat wurde in den Dehydratationsprodukten iiberhaupt
nicht gefunden. Die Dehydratation bei 50° C verlduft ebenso, nur dafl
die Menge des Diphosphates groBer ist. Erst bei 80° C fanden wir das
Anion des Trimetaphosphats, wenn auch immer Spuren von Di-, Tri-
und niedrigen Oligophosphaten. Das Kaliumtrimetaphosphat ist, wie
réntgenographisch bestdtigh wurde, identisch mit $-K3P302 Dag
Reaktionsschema kénnen wir dhnlich wie bei NaHsPO4 so andeuten:

BP0,
Ac,O
2 / o
KH,PO, — KuH;PrOgn s 1 80
n=12  NK H,PaOsny:
n = 2,3,8—10

2 1. Grunze, K. Dostal und E. Thilo, Z. anorg. allg. Chem. 302, 221 (1959);
I. Qrunze, E. Thilo und H.Grunze, Ber. dtsch. chem. Ges. 93, 2631 (1960
3 F. Thilo, I. Grunze und H. Grunze, Mber. dtsch. Akad. Wiss. 1, 42 (1959).
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Einen etwas anderen Reaktionsverlauf zeigt die Dehydratation von
LiHoPO, Bei Zimmertemperatur entsteht nach lingerer Einwirkung
von Essigsdureanhydrid (25—30 Tage) nur eine kleine Menge des Diphos-
phats. Bei der Temperatur von 50° C entsteht Di-, Triphosphat und
Trimetaphosphat schon nach eintdgiger Einwirkung des Hssigsdure-
anhydrids. Mit der steigenden Reaktionszeit verringert sich deutlich
die Menge des Monophosphates und die Mengen der héheren Oligophos-
phate steigen. AuBerdem oyclisiert das Triphosphat zu Trimetaphosphat
und das Tetraphospbat zu Tetrametaphosphat. Die Dehydratation bei
80° C verlauft &hnlich, nur etwas schueller. Die Oligophosphate sowie
anch Jie cyclischen Phosphate entstehen schon nach eintdgigem Einwirken
des Essigsdureanhydrids. Nach 20tigiger Wirkung des KEssigsdure-
anhydrids wurde in der Mischung das Monophosphat nicht mehr nach-
gewiesen. Das Reaktionsschema kénnen wir so andeuten:

 LisP,0y, Li,P,0s,

Ac,O . S
— L]nHanO3n+1\€)0°

n=1,2

LiH, PO,

M LigH,PaOsn s,

n=2—9
Die cyclischen Phosphate konnten wir nicht ndher identifizieren, da sie
immer im Cemisch mit niedrigeren Oligophosphaten entstehen, und
ihre Isolierung sehr schwierig ist.

Einen interessanten Verlauf zeight die Dehydratation des NH4H,PO,.
In keinem Fall entstehen bei der Einwirkung des KEssigsdureanhydrids
cyclische Metaphosphate. Der Verlauf der Reaktion ist der gleiche
wie im Falle der Dehydratation der HgPOy, wo es auch den oben zitierten
Autoren nicht gelungen ist, cyclische Anionen nachzuweisen. Zum
Unterschied von HgPO, wurden aber in den Reaktionsprodukten acety-
lierte Polyphosphatketten nichv nachgewiesen. Hs ist aber interessant,
dal bei der Dehydratation bei 50° und 80° C eine verhiltnismiBig grofie
Menge (30—409%,) des schwer loslichen hochmolekularen Anmonium-
polyphosphates entsteht. Die Kondensationsreaktion fingt hei Zimmer-
temperatur am 20.—25. Tag an, bei héheren Temperaturen praktisch
sofort. Den Reaktionsmechanismus kénnen wir so andeuten:

. Ac,O
NH,H,PO, - (NH ) H,PnOsnt1

Das hochmolekulare Ammoniumpolyphosphat wurde analytisch, chro-
matographisch und réntgenographisch identifiziert, im Vergleich mit den
Interferenzlinien, die schon frither Goehring und Sambeth* bestimmten.

Die Rubidium- und Caesiumdihydrogenphosphate verhalten sich
bei der Dehydratation mit Essigsdureanhydrid dhnlich wie das Kalinm-

4 M. Goehring und J. Sambeth, Ber. dtsch. chem. Ges. 90, 232 (1957).
Monatshefte fir Chemie, Bd. 92/3 68
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salz. Das Endprodukt der Dehydratation ist immer das Trimetaphosphat
und eine kleine Menge Oligophosphat mit der Kettenldnge n = 8—12.
Die Endprodukte der Dehydratation wurden chromatographisch und
analytisch identifiziert. Auf der Abb.1 sind die Roéntgenlinien von
RbsP30¢ und CssP30g dargestellt.

Zusammenfassend konnen wir sagen, dafl die Dehydratation der
Alkalihydrogenphosphate mit Essigsdureanhydrid von der thermischen
Dehydratation grundsétezlich
verschieden ist. Die Dehy-

\ ] ‘ dratationsendprodukte  der
| h ' LEb 1 #%5% Salze der schwereren Alkali-
’ metalle (Na, K, Rb, (s) sind

) immer das Trimetaphosphat
H * | i ' | (544, und ein Gemisch der hoheren

— - Oligophosphate (n == 8—12).
woox ¥ w X" - Z@ﬂ Bei der Dehydratation von

LiH2PO, entsteht ein Gemisch
ABh. 1. Debeyogramme Sg?Kz?gEigﬁ?;‘fg“ BbaFO: yon linearen und cyclischen

Phosphaten. Die Dehydra-
tation von NH H,PO, gibt dhnlich wie die thermische Dehydratation nur
ein Gemisch der linearen Polyphosphate. Die Zusammensetzung der De-
hydratationsprodukte ist von der Temperatur wihrend der Dehydratation
wesentlich abhingig. Den eigentlichen Reaktionsmechanismus kénnen
wir ans dem zur Zeit vorhandenen experimentellen Material nicht ent-
nehmen.

Experimenteller Teil

Das gut getrocknete wasserfreie Dihydrogenphosphat wurde fein ge-
pulvert und in einem Kolben mit dem Doppelten der ber. Menge Essigsiure-
anhydrid vermischt. Dann wurde es 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25 und 30 Tage im
Thermostaten mit einer Temperaturkonstanz von + 2°C belassen. Es wur-
den die Temperaturen 20°, 50°, 80°C und Siedepunkt des Essigsdureanhydrids
{bzw. des Gemisches von Essigsdureanhydrid und der entstehenden Essig-
siure) benutzt. Beim Siedepunkt wurde das Gemiseh mit RiickfluBkithler
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde dann abgesangt und mit Alkohol und
Ather gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator wurden die
Substanzen chromatographisch, im Falle der Entstehung eines reinen chemi-
schen Individuums auch analytisch und réntgenographisch untersucht, Bei
der Chromatographie wurde die gelaufige in der Literatur beschriebene
Methode beniitzt®.

Die Réntgenaufnahmen wurden nach Debye-Scherrer mit Cu-Ka-Strah-
lung (Ni-gefiltert, 30kV, 20 mA) durchgefithrt. Kameradurchmesser 57,28 mm.
Intensitdten in Stufen 1—5 visuell geschatzt.

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



