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Die Produkte der Kondensation der Alkali- und Ammonium- 
diphosphate mit Essigs~ureanhydrid wurden ermit~el~; es wurde 
versueht, die Reaktionsmechanismen zu erkl~ren. 

Die Dehydratationsreaktionen zwischen Alkalidihydrogenphosphaten 
und Essigsgureanhydrid wurden sehon vort einigen Autoren bearbeitet. 
Grunze und Mitarb. 1 haben Essigs//ureanhydrid als Kondensationsmittel  
bei der Cyclisierung von KH2P04 zu ~-KsP309 bentitzt. Weitere Arbei- 
ten~, 3 behandelten die Frage der Dehydratat ion yon t taP04 und Alkali- 
dihydrogenphosphaten. Essigs/~ureanhydrid verwerldeten bei der Cyeli- 
sierung yon NasPa010" 5 I-I20 zu Na~P30~" H20  Thilo und Mi~arb. 4. 
I m  Falle der Kondensation der Alkaliphosphate mit  Essigs/~ureanhydrid 
entsteht gewShnlich ein Gemisch linearer Phosphate (ira Falle NI-[4) 
oder ein Gemisch linearer und cyelischer Phosphate (Li, Na, K). Vor- 
liegende Arbeit haste zur Aufgabe, den Kondensationsverlauf zu be- 
stimmen, wenn als Bauelement das Pyrophosphat  beniitz~ wird. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

a) Die Kondensationsreaktion des Natriumdiphosphates.  
Der Kondensationsreaktion wurden ProbeI1 des Anhydrids und des 

Dekahydrats  von Natr iumdiphosphat  unterzogen. Die l%esultate der 

1 I.  Grunze, K.  Dostdl und E. Thilo, Z. anorg, allg. Chem. 302, 221 (1959). 
I.  Grunze, E. Thilo und H. Grunze, Ber. dtsch, chem. Ges. 93, 2631 

(196o). 
F. Kc~pdrelc, Mh. Chem. 92, 1023 (1961). 

4 E. Thilo, I. Grunze und H. Grunze, Mber. dtsch. Akad. Wiss. 1, 42 
(1959). 
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Kondensation sind in beiden Fgllen gleieh. Bei Na4P207 �9 10 tteO geht 
zuerst die Dehydratationsreaktion vor sieh: 

Na4P207 �9 10 H20 + 5 (CHaCO)~O -+ Na4P207 q- 10 CHaCOOtt (1) 

Der weitere Verlauf der Reaktion ist interessant, denn das Diphosphat 
spaltet sieh teilweise in Monophosphat, wahrseheinlieh nnter Bildung des 
acetylierten Phosphates als Zwisehenprodukt. Das aeetylierte Mono- 
phosphat kondensiert sieh dana mit Diphosphat zu Triphosphat, welches 
endlieh zu Trimetaphosphat eyelisiert. Die l~eaktionen k6nnen wir mit 
folgenden Gleichungen ausdrficker~: 

O O O 

NaO--P--O--P--ONa + (CI-IsCO)20 > 2NaO--P--0--COCHa 
I I I 
ONa ONa ONa 

(2) 

o o 9, o o 
NaO--P--O--COCH a + NaO--P--O--P--ONa > NaO-P--O--P--O--P--ONa 

i 1 I I I t 
ONa ONa ONa ONa ONa ONa 

q- CHsCOONa (3) 

O o o 
rl II I 

NaO--P- -O--P- -O--P- -ONa + (CK3C0)20 ----> Na3Ps09 
[ l I 

ONa ONa ONa 
+ 2 CH3COONa 

Die acetylierten Phosphate im l~eaktionsgemisch konnten wir, wegen 
der leichten Hydrolyse der P--O--C-Bindung in wggriger L6sung und 
der besehrgnkten LSsliehkeit der Phosphate in niehtwggrigen L6sungs- 
mitteln, nieht naehweisen. 

Im Filtrat k6nnen wir aber naeh Auswasehen rnit Alkohol seN" leicht 
das Natriumaeetat feststellen. Wit sehliegen daraus, dab die Gleichungen 
2--4 riehtig sin& 

Das Diphosphat wird im geaktionsgemisch praktiseh sofort gespaIten. 
Chromatographiseh kSnnen wir das Monophosphat sehon naeh eiatggiger 
Wirkung des Essigsgureanhydrids bei Zimmertemperatur naehweisen. 
Die weitere Reaktioa - -  ngmlieh die Entstehung des Triphosphats - -  
verlguft ]angsamer. Das Triphosphat wird ngmlieh erst nach 3--5tggiger 
Wirkung des Essigs/i.ureanhydrids nachgewiesen. Die Cyelisationsreaktion 
verlguft dann wiederum sehr raseh. Sie mul3 ja verhgltnismgBig sehnell 
verlaufen, weil das Trimetaphosphat thermiseh stabiler als das Tri- 
phosphat isv, und wir kSnnen annehmen, dab gleiehzeitig mit der Kon- 
densationsreaktion des Diphosphates zu Triphosphat die en~gegenge- 

(4) 
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setzte Reaktion verlguft, ngmlich die Spaltung der Ket te  zuriick zu 
Di- und Monophosphat im gleichen Sinne, wie im Fslle des eigentlichen 
Diphosphstes. Der Fleck des Trimetsphosphstes ist such immcr intcnsiver 
sis des linearen Triphosphates. 

Mit stcigender Temperatur steigt such die Schnelligkeit des 
Reaktionsverlsufes. Nach 20tggiger Wirkung des Essigsgureanhydrids 
bei 85~ ist die Cyclisation zu Trimetsphosphst  fast qu~ntitativ. 

b) Die Kondensstionsresktion des Ksliumdiphosphstcs. 

In gleicher Weise wie im Fslle des Nstriumsslzes wird zuerst dss 
Diphosphgt zu Monophosphst gespslten. Die l~esktion verlguft bereit- 
williger sls beim Nstriumsslz. Auch die fotgende Kondensstions- und 
Cyclisstionsre~ktion verls schnener. Etwss snders vcrl//u.*t die Re- 
sktion beim Sicdepunkt des Essigs~uresnhydrids. Auf dem Chromato- 
grsmm entsteh~ n/Lmlich ~ul~er dem Fleck des Trimttsphosphstes ~uch 
am Start  und in. seiner N/~he ein verh/~ltnisms intensiver Fleck yon 
Oligophosphsten. Es kommt hSchst wshrscheinlich zur psrallelen Re- 
aktion: 

nCItaCOO--P--OK ~ CI-IaCO0 . . . .  O - - K  + (n--l) CH3COOK (5) 
H 

O I O In 

Andererseits ist der Resktionsverlsnf der gleiche wit bei Ns4P207. 

e) Die Kondensstionsresktion des Lithiumdiphosphstes. 

In gleicher Weise wit in den friiheren Fgllen wird bei der Konden- 
sstionsresktion des Lithiumdiphosphstes mit Essigs/~ureanhydrid zuerst 
dss Diphosphst zu Monophosphs~ gespslten. Diese l~esktion verl~uft 
witderum verh~ltnismgBig schnell. Die Entstchung des Tri- und Tri- 
metsphosphstes h~ngt sber yon der Temperstur  sb. Bei 20~ kommt 
es zu keiner weiteren Kondensstion, nicht einmal nsch 20tagiger Ein- 
wirkung des Essigs~uresnhydrids. Bei 50~ vtrl~nft die Resktion besser 
und bei 85~ gut, denn im Gtmisth kSnnen wit nsch 5ts Wirkung 
des Essigss Trimet~phosph~t nsthweisen. Die l~esktion 
verlauft sber nie qusntitst iv.  Es ist interesssnt, dsl3 wir in den Re- 
~ktionsprodukten niemsls Tetrsmetsphosphst ,  wie im Fslle der Kon- 
densstion des Dihydrogenphosph~tes, nschweisen konnten. Der Re- 
a.ktionsverlsuf ist offensichtlich yon der Sehnelligkeit der Spsltung des 
Diphosphstes und yon der Konzentrst ion oder yon dem Verhaltnis des 
Morro- und Diphosphates sbh~ngig. Ein weiterer Untersehied im Kon- 
densstionsverlsuf des Nstrium- oder Ksliumsslzes mscht  sich d~durch 
bemerkbsr, dsl~ bei hSheren Tempersturen als 105~ beim Siede- 
punkt  des Essigsguresahydrids kein Trimetaphosphst ents teht . .  Im 
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t~eaktionsgemiseh is~ nur Mono- und Diphosphat naehweisbar. Diese 
Tatsache kSnaen wit damit  erklgren, dag das Li~b, ium~riraetaphosphat 

thermiseh wenig stabil ist uad sieh, wie Grunze mad Thilo 5 bewiesen, 
bei Temperaturen fiber 100~ zu l inearen/Phosphaten spalte~. 

d) Die Koi~densationsreaktioil des Ammord~amdiphosph~tes. 

Die Kolldensationsreak~ionen zwisehen Essigsgurea~lhydrid und 
Ammoniumdiphosphat  verlauferl wieder av,ders als in den frfiheren F~/llen. 
Bei Zimmertemperatur  kommt  es zu keiner Spaltu~g des Diphosphates 
zu Monophosphat, nieht einmaI naeh 20t~/giger Wirkung des Essigsgure- 
anhydrids. Bei hSheren Temperaturen kommt  es praktiseh sofort zur 
Spal~ung des Diphosphates, nnd die weiteren Kondensationen veriaufen 
im gleiehen Sbme wie schon besehrieben 3, d .h .  mit  dem Entstehen 
linearer Polyphosphate. 

Zusammenfassend kSnnen wir sagen, dab die Reak-~ion zwisehen 
Alkalidiphosphaten und Essigs/~ureanhydrid naeh unseren Resultaten 
so verlgufg, dal3 es zungchst zur teilweisen Spaltung der Kette,  beim 
gteiehzei~igen En~sCehen vo~_ Mo~mphosphat, kommt,  welches sieh dann 
weit, er mit  dem Diphosphat zu Triphosphat kondensiert nnd endlieh 
zum Trimetaphosphat  eyelisiert. Die Kondensationsreaktion des 
Ammoniumdiphosphates liefert ausschlieSlieh ]ineare Polyphosphate. 
Die Kondensat, ionsreaktion verls um so bereitwilliger, je hShere 
Temperaturen wir bei der l~eaktion benf tzen und je hSher dss A~om- 
gewicht des Alkalimetalls ist. 

Exl)erimenteller Teil 

Zur Darstellung des Alkali- und Ammoniumdiphosphates wurden die in 
der Literatur besehriebene Methoden beniitzt. Die Kontrolle der Reinheit der 
Stoffe wurde analytiseh und ehromatographiseh durehgef/ihrt. Die experi- 
mentelle Einriehtung zur Kondensation war dieselbe wie in der oben zitierten 
Arbeit, ~. Die Kondensation wurde bei Temperaturen von 20 ~ 50 ~ 85 ~ 105~ 
und beim Siedepunkt des Essigsgureanhydrids mit der doppelten bereehneten 
~VIenge Essigsgm'eanhydrid durehgef/ihrt. Bei der Chromatographie ~mrde 
die in der Literatur besehriebene Methode benfitzt% 

H. Grunze uncl E. Thilo, Z. anorg, aIIg. Chem. 281, 284 (1955). 
H. Grunze und E. Thilo, Die Papierehromatographie der kondensierten 

Phosphate, 2. Aufl., Akademie-Verlag, Berlin 1955. 


