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Das System CaPHO;—H3POs—H0 wurde zum ersten Male
mittels der Loslichkeitsmethode untersucht. Aus dem Loslich-
keitsdiagramm wurde festgestellt, daf sich im System drei kon-
gruent losliche Verbindungen, das Calciumhydrogenphosphit-
monohydrat CaHq(PHO3)s - H3O und die Additionsverbindungen
CaHz(PHO3)2 - HsPOz und 2 CaHo(PHO3)s - H3PO3, bilden. Von
diesen Salzen wurden bisher die beiden letzteren noch nicht in
der Literatur beschrieben. Auf Grund des Loslichkeitsdiagramms
wurden diese beiden Phosphite als weille, kristalline, in Wasser
gut losliche Substanzen rein dargestellt.

Binleitung

Bei der Untersuchung der in Wasser gut l6slichen Phosphite stieffen
wir auf solche, mit denen man sich in der Literatur nur wenig befafit hat
und bei welchen das Verhéltnis des Kations zum Phosphor ein anderes ist
als bei sauren und normalen Salzen. Bei den Alkali-Phosphiten sind drei
derartige Substanzen im kristallinen Zustand beschrieben und zwar von
Wurtz* das ,,Dinatriumhydrogentriphosphit® 2 NaH(PHO;) - HsPOs -
15 HeO und das ,,Dikaliumhydrogentriphosphit™ 2 KH(PHO;) - H3POs,
weiters von Lefforge und Hudson? das ,,Mononatriumhydrogendiphosphit*
NaH(PHOj3) - H3PO3. In beiden Arbeiten erscheinen die angefiihrten
Verbindungen ganz zuféillig, und bei Wuriz wird auBlerdem ihre chemische
Individualitdt in keiner Weise tiberpriift. Unsere bisherigen Untersuchun-

1 M. 4. Wurtz; Ann. chim. phys. 16, 190 (18486).
¥ J. W. Lefforge und R. B. Hudson, Brit. Pat. 665174 (1952).



90 M. Ebert und Z. Pacl: [Mh. Chem., Bd. 95

gen 3% welche bei den Alkali-Metallen (Li, Na, K) und bei Thallium
mittels der Loslichkeitsmethode durchgefithrt wurden, haben gezeigt, dal
in den festen Phasen der Systeme RoHPO3—H3zP0O3—H,0 (R = Li, Na,
K, T1) Phosphite mit dem Verhéltnis RH(PHO3): HgPO3 = 1:1 und 2:1
entstanden. Das ,,Dinatriumhydrogentriphosphithemihydrat®, das ,,Di-
kaliumhydrogentriphosphit* von Wurtz und das ,,Mononatriumhydrogen-
diphosphit** von Lefforge und Hudson wurden also bestétigt. In der fliissi-
gen Phase des Systems mit Natrium wurde noch ein Phosphit mit dem
Verhiltnis NaH(PHO3): HgPO3s = 1:27 entdeckt. Die stochiometrischen
Verhiltnisse, in welchen das saure Phosphit und die phosphorige Sdure
zusammentreten, haben offenbar eine breitere Giiltigkeit, und es war
witnschenswert festzustellen, ob sie auch bei Caleium giiltig sind. So wie
in den fritheren Systemen wéihlten wir far das Studium des Systems
CaPHO3—H;3;P0O3—H:0 die Léslichkeitsmethode®.

Versuchsergebnisse

In Abb. 1 ist das Loslichkeitsdiagramm des terndren Systems
CaPHO3;—H3P03—Ho0 bei 25°C veranschaulicht. Die Léslichkeits-
kurve A—F teilt die Diagrammfliche in den Bereich des bivarianten
Gleichgewichts, das der nichtgeséttigten Losung (I) entspricht, und in die
Bereiche der Koexistenz der gesittigten Losungen und der festen Phasen
bzw. nur der festen Phasen unter der Kurve A—F. Sie zeigt, daB sich im
System das Calciumhydrogenphosphitmonohydrat CaHz(PHO3)e - H20
sowie CaHga(PHOj3)2 - HsPOs (Salz1:1) und CaHy(PHO;z)2 - V5, H3PO3
(Salz 2:1) bilden. Alle diese Verbindungen sind in Wasser kongruent
I6slich. Der Punkt A bezeichnet die Loslichkeit der phosphorigen
Sdure in Wasser. Ahnlich bezeichnet der Punkt F die Loslichkeit
des normalen Calciumphosphits CaPHOj; - HyO, berechnet auf das
freie Calciumphosphit in Wasser. Auch der Punkt G, das Maximum
auf der Loslichkeitskurve des Salzes mit einemn Mol H3POs B—C, der Punkt
H, das Maximum auf der Loslichkeitskurve des Salzes 2:1 C—D, und der
Punkt J, das Maximum auf der Loslichkeitskurve des Caleiumhydrogen-
phosphits CaHo(PHOz)s - HoO D—E, bezeichnen die Loslichkeit der be-
treffenden Phosphite in Wasser. Bei den Punkten B, C, D und E handelt
es sich um eutonische Punkte, in denen die Losung mit zwei Verbindungen
geséttigt ist. Diese Punkte sind invariant.
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Es entspricht: die Kurve A—B dem Gleichgewicht zwischen der
phosphorigen Séure und ihrer geséittigten Losung, die noch das Salz 1:1
enthilt; die Kurve B—G dem Gleichgewicht zwischen dem Salz 1:1 und
seiner gesittigten Losung, die noch phosphorige Sdure enthalt; die Kurve
G—C dem Gleichgewicht zwischen dem Salz 1:1 und seiner gesdttigten
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Abb. 1. Loslichkeitsdiagramm des terndren Systems CaPHO;~H,PO,—H,0 bei 25°C

Losung, die noch das Salz 2:1 enthilt; die Kurve C—H dem Gleichge-
wicht zwischen dem Salz 2:1 und seiner gesittigten Losung, die
noch das Salz 1:1 enthdlt; die Kurve H—D dem Gleichgewicht zwischen
dem Salz 2: 1 und seiner gesittigten Losung, die noch das Caleiumhydrogen-
phosphit enthélt; die Kurve D—J dem Gleichgewicht zwischen dem festen
Calciumhydrogenphosphit und seiner gesittigten Lésung, die noch das
Salz 2:1 enthilt; die Kurve J—B dem Gleichgewicht zwischen dem festen
Calciumhydrogenphosphit CaHz(PHOg)y - HoO und seiner gesittigten
Losung, die noch das normale Calcinmphosphit enthilt; die Kurve E—F
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dem Gleichgewicht zwischen dem festen mnormalen Calciumphosphit
CaPHOj; - HoO und seiner gesittigten Losung, die noch das Caleium-
hydrogenphosphit enthdlt. Durch die oben angefiihrten Kurven werden
die univarianten Gleichgewichte charakterisiert.

Im Kristallisationsfeld 11 kristallisiert die phosphorige Sdure, im Feld
TV das Salz 1:1, im Feld VI das Salz 2:1, im Feld VIII das Calcinmhydro-
genphosphitmonohydrat und im Feld X das normale Calciumphosphit-
monohydrat. Diesen Kristallisationsfeldern entsprechen die univarianten
Gleichgewichte.

Die Bereiche IT1, V, VII, IX entsprechen den invarianten Gleichge-
wichten zwischen der gesdttigten Losung und den zwei festen Phasen.
Im Bereich ITI sind dies die phosphorige Sdure und das Salz 1:1, im Bereich
V dasselbe und das Salz 2:1, im Bereich VII dieses und das Calcium-
hydrogenphosphitmonohydrat und im Bereich IX dieses und das normale
Calciumphosphitmonohydrat.

Die Bereiche XI und XII entsprechen den invarianten Gleichgewich-
ten zwischen den drei festen Phasen. Im Bereich XTI ist dies das Salz 2:1,
das Calctumhydrogenphosphitmonohydrat und das wasserfreie normale
Calciumphosphit, im Bereich XII das Calciumhydrogenphosphitmono-
hydrat, das normale Calciumphosphitmonohydrat und das wasserfreie
normale Calciumphosphit.

Auf Grund des gewonnenen Loslichkeitsdiagramms wurden das Salz
1:1 und das Salz 2:1 als weile, kristalline, in Wasser gut 16sliche Substan-
zen hergestellt. Die Analyse dieser Phosphife ist in Tab. 1 angefiihrt.

Tabelle 1. Zusammensetzung der gewonnenen Préparate

% Ca % P

Verbindung
ber. gef. ber. gef.
2 CaHo(PHO3)2 - HaPO3 16,45 16,43 31,79 31,61
CaHa(PHO3)s - H3PO3 14,20 14,14 32,68 32,83

Experimenteller Teil

Reagentien und analytische Methoden

Die phosphorige Séure wurde durch Hydrolyse von zweimal destilliertem
Phosphortrichlorid (Fa. Lachema, ohne Reinheitsangabe) hergestellt und ihre
Reinheit betrug durchschnittlich 99,5609,. Normales Calciumphosphit wurde
durch Mischen der wafBrigen Lésung von normalem Ammoniumphosphit mit
einer wifBrigen Losung von Calciumchlorid bereitet. Es besaf eine durch-
schnittliche Reinheit von 99,209,. Die tbrigen Chemikalien waren p. A.

Die Analyse wurde titrimetrisch und gravimetrisch durchgefithrt. Titri-
metrisch wurde bei der Loslichkeitsuntersuchung im System die Analyse der
Proben, und zwar alkalimetrisch (0,1 #» NaOH) und komplexometrisch (0,05 m
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Komplexon III), in alkalischem Milieu mit Murexid durchgefiithrt. Gravi-
metrisch wurden die Ausgangssubstanzen und die Endpréaparate analysiert.
Ca wurde als CaSO4 und P nach Oxydation des Phosphits zu Phosphat, resp.
der phosphorigen Saure zu Phosphorsiure, durch wiederholtes Abdampfen mit
rauchender Salpetersdure als MgeP207 bestimmt.

Arbeitsgang bei der Ldslichkeitsuntersuchung

Bei der Untersuchung des Systems wurde so vorgegangen, daf durch
Wagen ein Satz von Gemischen aus phosphoriger Sdure und normalem Cal-
ciumphosphitmonohydrat mit verschiedenen Verhiltnissen in den Grenzen
von 0—100 Gew.%, phosphoriger Saure bereitgestellt wurde. Dann wurde
50 viel Wasser zugegeben, dafl am Boden der mit Schliffstopfen versehenen
Gefille eine feste Phase verblieb. Die Kolben mit den zu untersuchenden
Proben des Systems wurden an einer Scheibe befestigt, die sich langsam in
einem Luftthermostaten bei 25° C drehie. Es wurde nach einer Woche, nach-
dem die Gleichgewiehtseinstellung gewihrleistet war, analysiert. Die Gleich-
gewichtseingtellung wurde alkalimetrisch kontrolliert. Fir das Léslichkeits-
diagramm wurde die Analyse der flissigen und festen Phase mit dem Rest
der Mutterlauge durchgefithrt. Um die genaue Zusammensetzung der neuen
Verbindung analytisch festzustellen, muBte die feste Phase von der flussigen
vollstdndig getrennt werden; dies ist in konz. Loésungen stets ein sehr schwie-
riger Vorgang. Da sich aber in einem bestimmten Ausgangsgemisch in sinem
gegebenen Konzentrationsbereich stets nur eine einzige Verbindung bildet,
mub sie zwecks ihrer Identifizierung nicht isoliert werden. Ihre Zusammen-
setzung kann rechnerisch oder graphisch festgestellt werden?. Die Punkte, die
die Zusammensetzung des Ausgangssystems sowie der flilssigen und festen
Phase mit dem Rest der Mutterlauge veranschaulichen, liegen né#mlich auf
einer Geraden, auf der sich auch der der menen Verbindung entsprechende
Punkt befindet.

AbschlieBend sprechen wir Prof. PhMr. RNDr. 8. Skramovsky, Dr. Sc.,
fiir sein an dieser Arbeit gezeigtes Interesse unseren Dank aus.



