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Investigations on Tetrasodium-cyclo-tetraphosphate( V) and Its Hydrates

A reinvestigation of the system (NaPOj;),/H,0 has been carried out. Besides
the already known tetra-hydrate and anhydrous form, a mono-hydrate in the
temperature range 100-120°C exists. Single crystals were obtained by cry-
stallization from aqueous solutions containing higher alcohols (e.g. ethylene-
glycol) at ~115°C. The crystal structure was solved by X-ray methods
(orthorhombic; P2,2,2;; a=13654(2), b=13475(3), ¢ =1629.1(3)pm;
Z = 4; 2774 diffractometer data; R = 0.053). The cyclic anions exhibit point
symmetry Dyg with all terminal oxygens in eclipsed conformation. With respect
to the (NaPOj)y-part of structure, mono-hydrate and anhydrous forms are
isostructural; lattice parameters of the latter are o = 1380.8 (2), b = 1363.3 (2),
¢ =602.7(2)pm. The transition mono-hydrate to anhydrous form occurs
topochemically and is reversible.

[ Keywords: Anhydrous sodium-cyclo-tetraphosphate( V) ; Crystal-structure;
Sodium-cyclo-tetraphosphate( V )-monohydrate |

Einleitung

Catena-Phosphate(V) [P, Og, 118~ mit n > 3 sind bisher nicht in
praparativen Mengen darstellbar2.3. Fir die cyclo-Phosphate(V) hin-
gegen existieren Arbeitsvorschriften, nach denen sich diese mit Ring-
grofen bis zu 6 Phosphoratomen in reiner Form gewinnen lassen2.4-6,
Auch erleiden sie weniger leicht hydrolytische Spaltung bei der Auf-
arbeitung oder Reinigung.

Ein denkbarer Zugang zu catena-Phosphaten(V), die hydrolytische
Ringdffnung von cyclo-Phosphaten, fithrt in homogenem Medium stets
zu Gemengen von catena-Oligophosphaten2.3. Wir sahen in der Ring-
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spaltung auf festkérperchemischem Wege eine Méglichkeit zur Rein-
darstellung von catena-Phosphaten in praparativem Malstab, die nach
unserer Literaturkenntnis noch nicht untersucht ist. Im Verlaufe der
Erprobung dieses Konzeptes haben wir uns zunichst mit Tetrana-
trium-cyclo-tetraphosphat und dem Existenzbereich seiner Hydrate
befalt.

Beschrieben wurde bisher (NaPQs),-4 HyO, das in zwei Modifikationen,
einer monoklinen bis 54 °C und einer triklinen oberhalb 54 °C bis zur Wasser-
abspaltung bei ca. 100 °C, existieren soll4. Von beiden Formen liegen Kristall-
strukturbestimmungen vor?8. Grunze und Thilo berichten, dafl zwischen 75
und 200 °C das gesamte Kristallwasser abgegeben wird®, wihrend nach Ondik
die Wasserabspaltung bereits bei 50 °C im Verlaufe von 12 Stunden vollstandig
ist. Bell, Audrieth und Hill schlieBlich stellen eine irreversible Phasentrans-
formation bei 54 °C und vollstandige Entwésserung bei 100 °C fest?.

Uber die Struktur des wasserfreien Tetranatrium-cyeclo-tetraphos-
phates ist nichts bekannt. Da dardber hinaus fir unsere Vorhaben die
Kenntnis des in der Literatur widersprichlich angegebenen Existenz-
bereiches von (NaPOQ;), wichtig ist, haben wir die Bildung dieses
Phosphates erneut untersucht und eine strukturanalytische Charak-
terisierung vorgenommen.

Experimentelles

Darstellung der Proben, Einkristallziichtung

(NaPOj3), 4 Hy;O wurde nach 4 sowohl iiber Kupfer-cyclo-tetraphosphat als
auch durch Neutralisation der freien cyclo-Tetraphosphorsiure dargestellt,
durch Zugabe von Ethanol zu wiBrigen Losungen oberhalb 40 °C auskristalli-
siert und durch mehrmaliges Umbkristallisieren von Diphosphat befreit. Es
zeigte sich, dafl bei der zweiten Darstellungsmethode weit weniger Diphosphat
entsteht als bei der erstgenannten. Durch Trocknung bei 120°C im Vakuum
tiber P40,y wurde das wasserfreie Salz erhalten und im Trockenschrank
oberhalb 120 °C aufbewahrt. Bei niedrigerer Temperatur, z. B. 115 °C, entstand
— wie sich erst im Verlaufe der Untersuchungen herausstellte — ein Mono-
hydrat. Da eine Einkristallzichtung durch Tempern von mikrokristallinem
Pulver wegen der méglichen thermischen Ringaufspaltung mit Bildung von
Maddrellschem Salz wenig sinnvoll schien und aus wéfirigen Loésungen bis
100 °C naturgemil kein wasserfreies Salz auskristallisiert, wurde zur Zichtung
von Einkristallen der wasserfreien Verbindung eine neue Methode verwendet.
Zur Siedepunktserhdhung gesittigter wilBriger Losungen von (NaPOg), wurden
diesen héhersiedende Alkohole (z. B. Glycerin, Ethylenglykol) im Volumen-
verhaltnis 2: 1 zugesetzt. Beim Einengen einer solchen Losung erfolgte bei einer
Siedetemperatur von 115°C Kristallisation von farblosen, anndhernd tetra-
gonal-prismatischen Kristallen (bis 1mm Gréfle), von welchen die iiber-
stehende Loésung dekantiert und die Kristalle mit trockenem Ethanol ge-
waschen wurden. Sie zeigten auch nach mehrmonatiger Lagerung bei Tempera-
turen zwischén 100 und 120 °C keinerlei Verdnderungen.
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Tabelle 1. Kristallographische Daten
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Formel
Formélmasse
Gitterkonstanten

Raumgruppe
Formeleinheiten
Reflexe

R-Wert,

F (000)

v (MO‘K(X)

(IJaJ?()3)4‘ IIZ()
425,855 g mol 1

= 13654 (2)pm
1347,5 (3) pm
¢c= 629,1(3)pm
P2,2,2

Z —

S
It

2774

R = 0,053
824

7,63 cm—1
2,44 g mi-t

dy

(NaPO3)y
407,840 g mol—!

a = 1380,8 (2) pm
b =1363,3(2)pm
c= 602,7(2)pm
P2,2,2

Z =4

(Pulverdaten)

2,39 g ml-t

Tabelle 2. (NaPOQOg), - HyO, Ortsparameter und anisotrope (fiir Wasserstoff iso-
trope) Temperaturfaktoren - 104; Standardabweichungen in Klammern i Hin-

heiten der letzten Stellen

* ¥ 2 Y11 Y22 Y33 Y23 Y13 Y52
P(1)  5822(2) 1426 (1) 1379 (2) 147(5) 105(5)  196(5)  -39(5)  ~27(6)  40(6)
O(1)  6409(4)  1364(3)  3363(7)  229(3) 155(14)  302(16)  43({15) -86(19)  93(18)
o(2)  5998(4) 742(4)  -400(8)  268(10) 216{16)  323(17) -170(16) 3018 59(17)
P(2)  5809(2)  3593(1) 1528(2)  140(5) 84(5) 195 (5) 1145y -33(6)  -26(6)
0(3)  6412(4)  3635(3)  3444(T}  216{9)  156(14)  276(15)  20{15) =-104{19) -T(17)
o4)  5933(5) 4343(4)  -187(8)  283(11)  225(16)  352(18)  156{16)  -53(20) -99(18)
P(3)  3647(1)  3597(1) 1183(2) 127(5) 83(4) 164(4) 5(4) ~2(5) 14(5)
0(5) 3616(4)  4298(3)  -615(7)  202(9) 104(13)  300(16)  95(13)  -62(19) =33(16)
O(6)  2909(4)  3668(4)  2921(7) 258(10)  248(16) 271(16)  -8B(i6)  27(18)  §(19)
P(4)  3647(1)  1400(1) 943(2) 127(5) 73(4)  183(5) 13(4)  -1006)  -17(6)
0(7)  3624(4) 742(3)  -960(7)  267(10)  224(16)  310(17) -143(15) =74{20)  6(19)
o(8)  2906(4) 1255(3)  2638(7)  216(9)  165(15)  269(16)  96(14)  84(18) 14(17)
0(9) 4687(4)  3605(3)  2357(3) 158(8)  137(313)  183(13)  -24(14)  -7(16)  64(1T)
o(10)  4696(4) 1374(3)  2127(6) 146(8)  136(13)  161(13)  28(13) 0(15)  80(17)
o(11)  3617(3)  2519(}) 67(5)  131(7)  86(10) 174011} -3(13) 8(14)  22(20)
o(12)  5887(3)  2526(4) 384(5)  166(7)  149(11)  180{(12}  -3(16) 2013)  25(19)
Na(1)  7758(2)  4623(2)  4102(4)  185(6) 160(9)  209(10)  -22(8) -21(10) -32(11)
Na(2)  2778(2)  4593(2)  6090(4)  200(7)  TEY(I) Z2B(10)  -T0TE)  49(I11) =63(11)
wa(3)  6655(2)  2541(3)  6325(4)  303(6) 315(10) 295(10)  42(13)  -82(10) =69 (15)
Na(4) 152(3)  4489(2)  3531(5)  429(8)  368(12)  487(14) -230(12) 126(16) ~75(14)
0(13)  4849(5)  2412{6)  6280(7)  593(13)  989(26)  199(16)  98(25)  23(20) 176(29)
H(1)  4716(31)  2648(32) 5049(34)  505(35)
H(2)  4635(32)  2776(31)  7372(35)  507(35)

Die Temperaturfaktoren sind definiert als: T, ., .. =~ = exp.[-2T0% (agqh%a*? +iv2uyk 1% - c¥v 0]

Tisotr.

= exp. (- 8TC2

Zsinle ha

Réontgenographische Untersuchungen und Strukturbestimmung

Von einem so erhaltenen Einkristall mit pinakoidal-prismatischem Habitus
{ca. 0,5 x 0,45 x 0,24 mm3) wurde ein vollstindiger Filmsatz (Drehkristall-,
Weiflenberg- und Prizessionsaufnahmen) angefertigt, der auf ein orthorhombi-
sches (pseudotetragonales) Kristallsystem verwies. Die systematische Aus-
16schung von A00-, 0k0- und 007-Reflexen mit & bzw. k bzw. [ =22 4 1 legte die
Raumgruppe P212121—D§ eindeutig fest.

47*
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Tabelle 5. Daten einer Guinier- Aufnahme von (NaPOg), - HyO (linke Halfte) und
(NaPOs), (rechte Hilfte), d-Werte in pm; T-Quarz a = b = 491,30; ¢ = 540,66 pm
als interner Standard

E
=
-
[

o

-
=
G
o
9
-
E
=

110 958,8 - - - 270,0 - - -
200 682,0 684,6 0,6 0,5 690,3 - - -
020 674,0 - - - 681,7 - - -
210 608,6 - - - 615,8 - 0,3 -
120 604,3 606, 3 0,5 0,5 611,2 - 0,3 -
101 sm,z} s71,3 {1L7} 10 sn,A} 552,2 {1ms} 10
011 569,1 12,6 551,2 10,8
111 525,2 526,7 1,6 1,5 511,9 512,8 1,1 1,5
220 479,4 480,5 2,2 3 485,0 486,3 0,3
201 461,9 62,8 1,7 2 454,0 454,4 1,2 2
021 459,4 - - - 451,5 - 0,3 -
211 umo} 36,7 {L&} s um7g 430,2 {25} s
121 435,4 2,5 429,2 3,3
221 381,0 382,3 1,7 2 378,5 377,95 1,7 2
320 ﬂms} 3756 {mzs 1 381,4 _ - -
230 375,2 0,6 379,6 379,9 0,6 0,5
391 368,2 369, 4 1 1 365,8 - 0,3 -
o§1 365,4 366,3 1,8 2 362,9 363,3 0,6 0,5
311 355,2 356,0 2,1 3 353,3 353,6 1,1 2
131 352,9 353,3 1 1 350,9 351,85 0,8
400 341,0 341,86 3 4 345,1 345,5 2,9 3
o4 337,0 337,6 4,2 5 340,8 341,2 3,9 4
410 330,6 330,9 2,2 2 334,6 334,7 2,0 2
140 327,2 - - - 330,9 - 0,2 -

1 323,2 - - - 322,3 - - -
231 322,1 322,4 1,2 2 321,2 321,8 0,3 0,5

Die Gitterkonstanten wurden aus Guinieraufnahmen (32 eindeutig indizier-
bare Reflexe, Tiefquarz als interner Standard) bestimmt:

a=13654(2); b=1347,5(3); ¢ =629,1(3)pm; Z =4.

Die krigtallographischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefafit.

Datensammlung mit einem halbautomatischen Zweikreisdiffraktometer
(Stadi 2, Fa. Stoe, Darmstadt) lieferte nach Datenreduktion und Mittelung
tiber symmetriedquivalente Reflexe 2774 unabhangige Strukturfaktoren mit
Frrro > 20 (Fpg0)-

Die Struktur wurde mittels direkter Methoden (P4O‘f;—Teil) und Fourier-
Synthesen (Na~) gelost. Eine Differenz-Fourier-Synthese zeigte nach Ver-
feinerung des Na,P,0,5-Teils der Struktur noch ein deutliches Elektronen-
dichtemaximum jeweils iber den ringférmigen Anionen, das einem Wasser-
molekill zugeordnet wurde. Kine erneute Parameterverfeinerung mit an-
schlieender Differenz-Fourier-Synthese lieferte alle Wasserstoffpositionen.
Unter Einbeziehung von anisotropen Temperaturfaktoren (Wasserstoff iso-
trop) konvergierte der konventionelle B-Wert gegen R =0,053. Die beobach-
teten und berechneten Strukturfaktoren werden an anderer Stelle mitgeteilt?.
Tabelle 2 gibt die endgiiltigen Atomparameter, Tabelle 3 und 4 interatomare
Abstinde und Winkel wieder.
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Ergebnisse

Phasen im System (NaPOg),/Hy0

Nach Ausweis der oben beschriebenen Roéntgenstrukturanalyse
existiert im System (NaPO3),/H,0 neben dem bereits bekannten
Tetrahydrat und der — freilich noch nicht ausreichend charakterisier-
ten — wasserfreien Form ein bisher unbekanntes Monohydrat. Zur
Uberpriifung, ob dieses neue Monohydrat eine Gleichgewichtsphase

2
5
8
g

700

100 200

Abb. 1. DTA- und TGA-Kurve von a (NaPOz), 4 Hy0, b (NaPOs),

darstellt, haben wir das Tetrahydrat des Natrium-cyclo-tetraphospha-
tes isobar abgebaut und die Vorginge mittels TGA und DTA verfolgt.
Dabei wurde im Temperaturbereich 80—120 °C (Mettler Thermoanaly-
zer TA 1, Aufheizgeschwindigkeit 1°min—, Ar-Atmosphire, P4, =1bar)
ein Verlust von 4 mol Wasser pro mol (NaPOQj), festgestellt, was die
Literaturangaben zunéchst bestatigt (vgl. Abb. 1). Setzt man jedoch
wasserfreies (NaPOj;), bel Zimmertemperatur kurzzeitig der Atmo-
sphire aus und heizt erneut auf, so wird ein Massenverlust registriert,
der einem mol HyO pro Formeleinheit (NaPO;), entspricht. Dieser
Ubergang erfolgt bei 120 +2,5°C in HyO-haltiger Atmosphére rever-
sibel und ungewdhnlich schnell.

Die rontgenographische Untersuchung dieser Vorginge (Heizgui-
nieraufnahmen, Guinier-Simon-Kammer, Fa. Enraf-Nonius, Delft;
Autheizgeschwindigkeit 60°/h) weist dagegen einen Existenzbereich fiir
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Abb. 2. Heizguinieranfnahme von (NaPOg), - H,O, CuK ;-Strahlung
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Abb. 3. Heizguinieraufnahme von (NaPOs)s- HoO, CuK¢-Strahlung

das Monohydrat (100—120°C) aus, der relativ schmal ist und wahr-
scheinlich aus dem Grunde bei den DTA- und TGA-Untersuchungen
nicht aufgelést wird. Ferner entnimmt man den Réntgenaufnahmen
eine groBe strukturelle Ahnlichkeit des Monohyrates mit der wasser-
freien Form (vgl. Abb. 2 und 3).
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Auf der Grundlage des vorliegenden experimentellen Materials
lassen sich alle Beobachtungen wie folgt plausibel erklaren: Das
Monohydrat existiert als Gleichgewichtsphase, der Ubergang Mono-
hydrat — wasserfreie Verbindung erfolgt topochemisch (nichtrekon-
struktiv) und verlduft infolgedessen mit hoher Geschwindigkeit. Das
wasserfreie (NaPOj) nimmt bei Zimmertemperatur augenblicklich
Imol HyO auf und kann in inerter Atmosphére als Monohydrat
unverdndert aufbewahrt und untersucht werden. Erst bei langerer
Lagerung an der Luft entsteht das Tetrahydrat.

Wir haben alle Literaturangaben zur Charakterisierung des ,,was-
serfreien’ Natrium-cyclo-tetraphosphates (z.B. d-Werte) tberpruft
und festgestellt, dafi diese sich ausnahmslos auf das Monohydrat
beziehen.

Den Phaseniibergang im Tetrahydrat bei 54 °C haben wir weder mit
rontgenographischen noch mit differentialthermoanalytischen Metho-
den beobachten kénnen.

Thermisches Verhalten

Beziiglich des thermischen Verhaltens von wasserfreiem Natrium-
cyclo-tetraphosphat sind unsere Beobachtungen (Umwandlung ins
Maddrellsche Salz bzw. Bildung von Natrivm-cyclo-triphosphat)
grundsitzlich im Einklang mit Literaturangaben?®, nur finden wir diese
Uberginge bei hoheren Temperaturen (330 bzw. 520 °C, statt 250 bzw.
> 300 °C). Da die Autoren keine Angaben zur Temperaturfihrung bei
ihren Untersuchungen machen, steht eine plausible Erklarung dieser
Diskrepanz noch aus.

Kristallstruktur

Die Kristallstruktur enthalt ein kristallographisch unabhingiges
P, 0,54 -Anion. Abstinde (dierm. = 147.8, dyerpy. = 161,1 pm) und Win-
kel im Anion liegen im erwarteten Bereich. Bei allgemeiner kristallo-
graphischer Lagesymmetrie 140t sich das Anion niherungsweise der
Punktgruppe Doy zuordnen, die Abweichungen von der Idealsymmetrie
betragen maximal 8 pm (vgl. Abb. 4).

Na (1) und Na(2) betitigen gegeniiber Sauerstoff die Koordina-
tionszahl 4 + 2 (vgl. Tabelle 3). Die Polyeder Jassen sich stark verein-
fachend als Oktaeder beschreiben. Die Sauerstoffumgebungen von
Na(3) und Na(4) lassen sich von einer quadratischen Pyramide
ableiten (vgl. Abb. 5), deren Spitze durch das Wassermolekil besetzt
ist. Die cyclo-Phosphatanionen sind mit der durch die P-Atome
definierten Ebene etwa parallel (0 0 1) und jeweils mit den POP-
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Abb. 4. Stereographische Darstellung der Konformation des P4O%;—Anions in
(NaPQO;);- H;O und (NaPO3),

S Na

Abb. 5. Projektion der Kristallstruktur von (NaPOg),  HyO nach [0 0 1]

Briicken parallel der @ und b-Achse angeordnet. Sie sind iber Natrium
zu einem dreidimensionalen Kristallverband vernetzt.
Bemerkenswerterweise sind keinerlei strukturchemische Anzeichen
fir vom Koordinatenswasser ausgehende Wasserstoffbriickenbindun-
gen vorhanden. Die kiirzesten O(13)—0-Absténde liegen tber 295 pm
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und der kirzeste Abstand zwischen H und einem Akzeptoratom fiir
eine Wasserstoffbrickenbindung (O) liegt bei 212 pm. Unschwer ist aus
Abbildung 5 die tetragonale Pseudosymmetrie zu erkennen, die sich
bereits metrisch durch die sehr dhnlichen Gitterkonstanten a und b
andeutet. Eine genauere Analyse fithrt auf die Raumgruppe /4,22, in
der sich die gefundene Anordnung nach Ausfithrung kleiner idealisie-
render Verschiebungen beschreiben Ja3t. Dieser Sachverhalt beinhaltet
zugleich die Méglichkeit, die kristallographischen Richtungen [1 0 0]
[0 1 0] durch Ausitbung von mechanischem Zwang wechselseitig
ineinander zu tberfithren. Damit wire die Substanz nach ihren Struk-
tureigenschaften in die Gruppe der Ferroelastika einzuordnen. Die
idealisierte, hoher symmetrische Form stellt den zugehorigen paraela-
stischen Prototyp dar, der in der Regel auch als Hochtemperaturform
zu realisieren ist. Offensichtlich ist im Falle des Natrium-cyclo-tetra-
phosphates diese Form nicht zu beobachten, weil vorher eine rekon-
struktive Phasenumwandlung unter Bildung des Maddrellschen Salzes
eintritt.

Wegen der auffilligen Ahnlichkeit der Pulveraufnahmen von was-
serfrelem Natrium-cyclo-tetraphosphat und dem Monohydrat haben
wir eine Analogindizierung und eine Intensitdtsrechnung auf der Basis
der fir das Monohydrat bestimmten Ortskoordinaten ausgefithrt. Die
Rechnungen belegen eine hohe Ubereinstimmung zwischen den
(NaPO;),-Teilstrukturen beider Verbindungen (vgl. Tabelle 5).

Algs Gitterkonstanten fur die wasserfreie Form wurden o = 1380,8 (2)
b=1363,3(2); ¢c=602,7(2)pm bestimmt. Obige Uberlegungen zur
Pseudosymmetrie gelten damit auch fiir die wasserfreie Form des
(NaPOg),.
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