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Das Syst,em CaPI-IO3-- H3POs--Hz0 wurde zum erst,en Male 
mit,tels der L6sliehkeit,smet,hode unt,ersueht,. Aus dem L6slieh- 
keitsdiagramm wurde fest,gest,ellt,, dab sieh im System drei kon- 
gruent 16sliehe Verbindungen, das Caleiumhydrogenphosphit- 
monohydrat CaI-I2(PI-IO3)2. H20 und die Addit,ionsverbindungen 
CaHz(PHOa)z �9 I~I3PO3 und 2 CaHz(PIIOs)z �9 H3POs, bilden. Von 
diesen Salzen ~trden bisher die beiden letzteren noeh nicht in 
der Lit,eratur besehrieben. Auf Grund des LSsliehkeitsdiagramms 
wurden diese beiden Phosphite als weiBe, kristalline, in Wasser 
gut, 15sliehe Substanzen rein dargest,ellt,. 

E i n l e i t u n g  

Bei der Untersuchung der in Wasser gut 16s]ichen Phosphite stie~en 
wir auf solche, mit  de~xen man sich in der Literatnr nut  wenig befagt hat 
und bei welchen das Verh/~]tnis des Kations zum Phosphor ein anderes ist 
als bei sauren und norma]en Salzen. Bei den Alkali-Phosphiten sind drei 
derartige Substanzen im krist~allinen Zustand beschrieben und zwar von 
Wurtz 1 das ,,Dil~atriumhydrogentriphosphit" 2NaH(P t tOs )  -H3P03"  
~ H20 und das , ,Dikaliumhydrogentriphosphit"  2 KH(PH03)  �9 H3P03, 
weiters yon Le//orge ur~d Hudson ~ das , ,Mononatriumhydrogendiphosphit" 
N a H ( P H 0 3 ) .  tt3P03. In  beiden Arbeiten erscheinen die angeftihr~en 
Verbindungen ganz zui/~]lig, und bei Wurtz wird au{~erdem ihre chemische 
Individualitgt  in keiner Weise iiberprfift. Unsere bisherigen Untersuchun- 

1 2YI. A. Wurtz, Ann. chim. phys. 16, 190 (1846). 
J. W. Le]]orge und R. B. Hudson, Brit. Pat,. 665174 (1952). 
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gen a-6, welehe bei den Alkali-Metallen (Li, Na, K) und bei Thallium 
mittels der LSsliehkeitsmethode durehgefiihrt wurden, haben gezeigt, dab 
in den festen Phasen der Systeme R 2 I t P 0 a - - H a P O a - - t t 2 0  (R = Li, Na, 
K, T1) Phoslohite mit  dem Verhgltnis RH(PHOa) : H3POa - 1 : 1 und 2 : 1 
entstanden. Das , ,Dinatriumhydrogentriphosphithemihydrat",  das ,,Di- 
k a l i u m h y d r o g e n t r i p h o s p h i t "  yon N u r t z  und das ,,Mononatriumhydrogen- 
d i p h o s p h i t "  von Le/ /orge und H u d s o n  wurden also bestgtigt. In  der fliissi- 
gen Phase des Systems mit Natr ium wurde noeh ein Phosphi{ mit  dem 
Verhgltnis NaH(PHOa) : HaPOa = 1 : 2v entdeekt. Die stSehiometrisehen 
Verhgltnisse, in welehen das saure Phosphit and  die lohosphorige Sgure 
znsammentreten, haben offenbar eine breitere Giiltigkeit, nnd es war 
wiinsehenswert festzustellen, ob sie aueh bei Calcium giiltig sind. So wie 
in den friiheren Systemen w/~hlten wir ftir das Studium des Systems 
CaPI-IO3--H~PO3--H20 die L6sliehkeitsmethode 8. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

In  Abb. 1 ist das LSslichkeitsdiagramm des tern/tren Systems 
C a P H O 3 - - H s P O s - - H 2 0  bei 25~ veranschaulicht. Die L6slichkeits- 
kurve A - - F  teilt die Diagrammfl~iche in den Bereich des bivarianten 
Gleichgewichts, das der nichtges~ttigten LSsung (I) entspricht, und in die 
Bereiche der Koexistenz der ges/~ttigten Lasungen und der festen Phasen 
bzw. nur der festen Phasen urtter der Kurve  A- -F .  Sie zeigt, dab sieh im 
System das Calcinmhydrogenphosphitmonohydrat CaH2(PHOs)s" H20 
sowie CaH2(PHOs)s '  HsPOs (Salz 1:1) und CaHs(PItOs)s - �89 HsPOs 
(Salz2: l )  bilden. Alle diese Verbindungen sind in Wasser kongruent 
15slich. Der Punkt  A bezeichnet die LSslichkeit der phosphorigen 
S/iure in Wasser. Ahnlich bezeichnet der Punkt  F die LSslichkeit 
des normalen Calciumphosphits C a P H O s .  HsO, berechnet auf das 
freie CMciumphosphit in Wasser. Auch der Punkt  G, das Maximum 
auf der LSslichkeitskurve des Salzes mit  einem Mol HsPOs B--C,  der Punkt  
H, das Maximum auf der LSslichkeitskurve des Salzes 2:1 C--D,  und der 
Punkt  J ,  das Maximum auf der L6slichkeitskurve des Caleiumhydrogen- 
l~hosphits CaH2(PHOs)s �9 H20 D - - E ,  bezeichnen die LSslichkeit der be- 
treffenden Phosphite in Wasser. Bei den Punkten B, C, D und E handelt 
es sich um eutonische Punkte, in denen die LSsung mit  zwei Verbindungen 
ges/tttigt ist. Diese Punkte sind invariant. 

8 M .  Ebert  und Z. Pacl,  in Druck. 
4 M .  Ebert  und 2'. 3kvdra,  in Druck. 
5 M .  Ebert  und A .  M u c k ,  Coll. Czechosl. Chem. Commun. ;18, 257 (1963). 
6 M .  Ebert und A .  M u c k ,  in Druck. 
7 M .  Ebert und ~. ~kvdra,  in Druek. 
s F.  ,4. H.  Schreinemakers,  Z. physik. Chem. 5~, 71 (1906). 
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Es entsprieh~: die Kurve A- -B  dem Gleichgewieh~ zwisehen der 
phosphorigen Sgure und ihrer gesgttigten LSsung, die noeh das Salz 1:1 
enthglt; die Kurve B - - G  dem Gleiehgewieht zwisehen dem Salz 1:1 und 
seiner gesgttigten LSsung, die noeh phosphorige Sgure enthglt; die Kurve 
G--C dem Gleiehgewieht, zwischen dem Salz 1:1 und seiner gesgttigten 
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Abb. 1. L6sliehkeitsdiagralnm des terngren Systems CaPH0s--tIaPOa--K20 bei 25~ 

LSsung, die noeh das Salz 2:1 enthglt; die Kurve C- -H dem Gleiehge- 
wioh~ zwischen dem Salz 2:1 und seiner gesgttigten L6sm~g, die 
nooh das Satz l : t  enthgt~; die Kurve H - - D  dem Oteiehgewieht zwischen 
dem Salz 2 : 1 und seiner gesgttigten LSsung, die noeh das Caleiumhydrogen- 
phosphit enthglt ; die Kurve D - - J  dem Gleiehgewieht zwisehen dem {esten 
Calciumhydrogenphosphit und seiner gesgttigten L6sung, die noch das 
SMz 2 : 1 enthglt ; die Kurve J - - E  dem Gleiehgewieht zwisohen dem festen 
Caleiumhydrogenphosphit CaHz(PH0a)z.  H20 und seiner gesg~tigten 
LSsung, die noeh das normale Caloiumphosphit enthglt; die Kurve E - - F  
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dem Gleiehg~wichf zwischen dem festen normalen Calciumphosphit 
CaPHOa. H20 und seiner gesattigten LSsung, die noch das Calcium- 
hydrogenphosphit enth/~lt. Durch die oben angefiihrten Kurven werden 
die univarian~en Gleichgewichte charakterisiert. 

Im Kristallisationsfeld I I  krista]lisiert die phosphorige S/~ure, im Feld 
IV das Salz 1 : 1, im Feld VI das Sa]z 2 : 1, im Feld VI I I  das Calciumhydro- 
genphosphitmonohydrat und im Feld X das normale Calciumphosphit- 
monohydrat.  Diesen Kristallisationsfeldern entsprechen die univarianten 
Gleichgewiehte. 

Die Bereiche I I I ,  V, VII,  I X  e~tsprechen den invarianten Gleiehge- 
wichten zwischen der gesattigten LSsung und den zwei festen Phasen. 
Im Bereich I I I  sind dies die phosphorige Siiure und das Salz 1 : 1, im Bereieh 
V dasselbe und das Salz 2:1, im Bereich VII  dieses und das Calcium- 
hydrogenphosphitmonohydrat und im Bereich I X  dieses und das normale 
Calciumphosphitmonohydrat. 

Die Bereiche XI  und X I I  entspreehen den invarianten Gleichgewich- 
ten zwischen den drei festen Phasen. Im Bereich XI  ist dies das Salz 2 : 1, 
das Caleiumhydrogenphosphitmonohydrat und das wasserfreie normale 
Calciumphosphit, im Bereieh X I I  das Caleiumhydrogenphosphitmono- 
hydrat, das normale Calciumphosphitmonohydrat und das wasserfreie 
normale Caleiumphosphit. 

Auf Grund des gewonnenen LSslichkei~sdiagramms wurden das Salz 
1 : 1 und das Salz 2 : ] als weil3e, kristalline, in Wasser gut ]Ssliehe Substan- 
zen hergestetlt. Die Analyse dieser Phesphite ist in Tab. 1 angef(ihrt. 

Tabelle i. Zusammensetzu~Ig der gewonnenen Pr~iparate 

% Ca % P 
Verbindung 

b~r. gel. ber. gel. 

2 CaH2(PHO3)2 �9 IKsPO3 16,45 16,43 31,79 31,61 
CaIK2(PHO3)2 �9 H3PO3 14,20 14,14 32,68 32,83 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell  

7~ectgentien und analytische ~/f ethoden 

Die iohosphorige S~ure wurde dureh Hydrolyse yon zweimal destillier~em 
Phosphortrichlorid (Fa. Lachema, ohne l%einheitsangabe) hergestellt und ihre 
]~einheit betrug durehschnittlich 99,50%. Normales Calciumphosphit wurde 
durch Misehen der wiif~rigen L6sung yon normalem Ammoniumphosphit mit 
einer w~t6rigen L6sung yon Caleiumchlorid bereitet. Es besa~ eine durch- 
schnit~liche Reinheit yon 99,20%. Die iibrigen Chemikalien waren i o, A. 

Die Analyse wurde ~itrimetriseh und gravimetrisch durchgefiikrt. Titri- 
rnetriseh wurde bei der L6slichkeltsunters~mhung im System die Analyse tier 
Proben, und zwar alkalimetrisch (0,1 n NaOtI) und komplexometrisch (0,05 m 
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Komplexon III), in alkMisehem Milieu mit Murexid durehgefiihrt. Gravi- 
metriseh wurden die Ausgangssubstanzen und die Endprgparate analysiert. 
Ca wurde als CaSe4 und  P naeh Oxydation des Phosphits zu Phosphat, resp. 
der phosphorigen Sgure zu Phosphors~ure, dureh wiederholtes Abdampfen mit 
ra~mhender 8alpetersgure als Mg2PzO7 bestimmt. 

A~'beitsgang bei get LOslichkeits~,ntersuchung 

Bei der Untersuehung des Systems wurde so vorgegangen, dab dureh 
Wggen ein Satz yon Gemisehen aus phosphoriger Sgure und normMem Cal- 
ciumphosphitmonohydrat mit  versehiedenen Verhgltnissen in den Grenzen 
yon 0--100 Gew.% phosphoriger S~ure bereitgestellt wurde. Dann wurde 
so vim YVasser zugegeben, dab am Boden der mi~ Sehliffs~opfen versehenen 
OefgBe eine feste Phase verbIieb. Die Kolben mit~ den zu ur~tersuehenden 
Proben des Systems wurden an einer Seheibe befestigt, die sieh langs~m i~ 
einem Luftthermostaten bei 25 ~ C drehte. Es wurde l~aeh einer Woehe, naeh- 
dem die Gleiehgewiehtseinsgellung gewghrleiste~ war, anMysiert. Die Gleieh- 
gewiehtseinstellung w~lrde alkalimetriseh kontrolliert. Fiir das L/Ssliehkeits- 
diagramm wurde die AnMyse der fliissigen und festen Phase mit  dem Rest 
der Mutterlauge durehgeffihrt. Um die genaue Zusammensetzung der neuen 
Verbindung analytiseh festzustellen, mul3te die feste Phase yon tier flflssigen 
vollst~ndig getrennt werden; dies ist in konz. L6sungen stets ein sehr sehwie- 
riger Vorgang. Da sieh aber in einem best immten Ausgangsgemiseh in einem 
gegebenen Konzentrationsbereieh stets nur  eine einzige Verbindung bildet, 
mug sie zweeks ihrer Identifizierung nieht isoIiert werden. Ihre Zusammen- 
setzung kann  reehneriseh oder graphiseh festgestellt werden 7. Die Punkte,  die 
die Zusammensetzung des Ausgangssystems sowie der flfissigen und festen 
Phase mit  dem tlest  der Nutterlauge veransehaulieh.en, liegen ngmlieh a~f 
einer Geraden, auf der sieh aueh der der neuen Verbindung entspreehende 
Punkt  befindet. 

AbsehlieBend sl0reehen wir Prof. Ph3/Ir. I~NDr. S. Stcfamovslcr Dr. Se., 
ftir sein an dieser Arbei t  gezeigtes Interesse unseren  Dank  aus. 


