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Investigations on Tetrasodium-cyclo tetrapho~'phate( V ) and Its Hydrates 

A reinvestigation of the system (NaPQ)4/H20 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; P21212l; a=1365 .4 (2 ) ,  b=1347.5(3) ,  c=629 .1 (3 )pm;  
Z = 4; 2774 diffractometer data;  R = 0,053). The cyclic anions exhibit point 
symmetry D2a with all terminal oxygens in eclipsed conformation. With respect 
to the (NaPOa)4-part of structure, mono-hydrate and anhydrous forms are 
isostructurM; lattice parameters of the latter are a = 1 380.8 (2), b = 1363.3 (2), 
c = 602.7 (2)pro. The transition mono-hydrate to anhydrous form occurs 
topochemically and is reversible. 

[ Keywords: Anhydrous sodium-cyclo-tetraphosphate( V) ; Crystal-structure; 
Sodium-cyclo4etraphosphate (V) - monohydrate ] 

Einleitung 

Catena  Phospha t e (V)  [Pn 03n+1] (n=2) mi t  n > 3 s ind bisher  n ieh t  in 
p r g p a r a t i v e n  Mengen dars te l lbar2 ,  3. F t i r  die eye lo -Phospha te (V)  hin- 
gegen ex is t ie ren  Arbe i t svo r sch r i f t en ,  nach  denen  sieh diese mi t  Ring-  
gral~en bis zu 6 P h o s p h o r a t o m e n  in re iner  F o r m  gewinnen  lassene, 4 6. 
Aueh  er le iden sic weniger  le ieht  h y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  bei der  Auf-  
a rbe i t ung  oder  Re in igung .  

E in  d e n k b a r e r  Zugang  zu e a t e n a - P h o s p h a t e n ( V ) ,  die h y d r o l y t i s e h e  
Ring6f fnung  von eye lo -Phospha t en ,  f i ihr t  in h o m o g e n e m  Medium s te ts  
zu Gemengen  yon  c a t e n a - O l i g o p h o s p h a t e n  2,3. Wir  sahen in der  Ring-  
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s p a l t u n g  au f  f e s t k b r p e r e h e m i s e h e m  Wege  eine M6gl iehkei t  zur  I~ein- 
da r s t e l l ung  yon  e a t e n a - P h o s p h a t e n  in p r / t p a r a t i v e m  MaBstab,  die naeh  
unserer  L i t e r a t u r k e n n t n i s  noch n i eh t  u n t e r s u e h t  ist. I m  Ver laufe  der  
E r p r o b u n g  dieses K o n z e p t e s  haben  wi t  uns  zunS~chst mi t  T e t r a n a -  
t r i u m - e y e l o - t e t r a p h o s p h a t  und  dem Ex i s t enzbe re i ch  seiner  H y d r a t e  

befagt .  

Besehrieben wurde bisher (NaPO3)4-4H~O, das in zwei Modifikationen, 
einer monoklinen bis 54 °C und einer triklinen oberhMb 54 °C bis zur Wasser- 
abspaltung bei ca. 100 °C, existieren soll 4. Von beiden Formen liegen Kristall  
strukturbestimmungen vor 7,8. Grunze und Thilo beriehtem dab zwisehen 75 
und 200 °C das gesamte Kristallwasser abgegeben wird 9, w~hrend naeh Ondik 
die Wasserabspaltung bereits bei 50 °C im Verlaufe yon 12 Stunden vollstSmdig 
ist. Bell, Audrieth und Hill sehlieBlieh stellen eine irreversible Phasentrans- 
formation bei 54 °C und vollst~indige Entw/isserung bei 100 °C fest 4. 

Idber  die S t r u k t u r  des wasser f re ien  T e t r a n a t r i u m - e y e l o - t e t r a p h o s -  
p h a t e s  is t  n ieh ts  b e k a n n t .  D a  da r / ibe r  h inaus  f~r unsere  V o r h a b e n  die 
K e n n t n i s  des in der  L i t e r a t u r  widerspr / i eh l ieh  angegebenen  Ex i s t enz -  
bereiches  von (NaPOa)4 wieh t ig  ist,  h a b e n  wi t  die B i ldung  dieses 
P h o s p h a t e s  e rneu t  u n t e r s u e h t  und  eine s t r u k t u r a n a l y t i s e h e  Charak-  
t e r i s ie rung  v o r g e n o m m e n .  

Experimentelles 

Darstellung der Proben, Einkristallzigchtung 

(NAP03)4" 4 H20 wurde nach 4 sowohl fiber Kupfer-eyclo-tetraphosphat als 
auch durch Neutralisation der freien eyclo-Tetraphosphors/~ure dargestellt, 
dureh Zugabe yon Ethanol zu w/~L~rigen L5sungen oberhalb 40 °C auskristMli- 
siert und durch mehrmaliges Umkristallisieren yon Diphosphat befreit. Es 
zeigte sieh, dab bei der zweiten Darstellungsmethode welt weniger Diphosphat 
entsteht als bei der erstgenannten. Durch Troeknung bei 120 °C im Vakuum 
fiber P4010 wurde das wasserfreie Salz erhalten und im Troekensehrank 
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 EinkristMlzfiehtung durch Tempern yon mikrokristallinem 
Pulver wegen der m6gliehen thermisehen Ringaufspaltung mit Bildung yon 
Maddrellsehem Salz wenig sinnvoll sehien und aus wgi3rigen LSsungen bis 
100 °C naturgemS~13 kein wasserfreies Salz auskristallisiert, wurde zur Zfiehtung 
yon Einkristallen der wasserfreien Verbindung eine neue Methode verwendet. 
Zur Siedepunktserh6hung gesS~ttigter w~griger L6sungen yon (NaPOa)4 wurden 
diesen h6hersiedende Alkohole (z.B. Glycerin, Ethylenglykol) im Volumen- 
verh/iltnis 2 : 1 zugesetzt. Beim Einengen einer solehen L6sung erfolgte bei einer 
Siedetemperatur yon 115°C Kristallisation yon farblosen, ann/~hernd tetra- 
gonal-prismatisehen Kristallen (bis 1 mm Gr6f~e), yon welehen die fiber- 
stehende LSsung dekantiert  und die Kristalle mit troekenem Ethanol ge- 
wasehen wurden. Sie zeigten aueh naeh mehrmonatiger Lagerung bei Tempera- 
turen zvciseh6n 100 und 120 °C keinerlei VerSmderungen. 
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Formel  (N~PO3)4' HsO ( N a P Q ) 4  
Form~lmasse  425,855 g tool 1 407,840 g mo1-1 
Gi t terkonstanten  a = 1365,4  (2) pm a = 1 380,8 (2) pm 

b = 1 3 4 7 , 5 ( 3 ) p m  b = 1 3 6 3 , 3 ( 2 ) p m  
c =  6 2 9 , 1 ( 3 ) p m  c =  6 0 2 , 7 ( 2 ) p m  

Raumgruppe  P 21 21 21 P 212121 
Formele inhei ten Z = 4 Z = 4 
Ref lexe  2 774 (Pulverdaten)  
R-Wert  R = 0,053 
F (000) 824 
~. (Mo-K~) 7,63 cm-I  
d x 2,44 g ml -I 2,39 g m] -1 

T~belle 2. (NaPQ)4"HzO,  Ortsparameter und anisotrope (fiir Wasserstoff iso- 
trope) T emperatu~J'alctoren "104 ; Standardabweichungen in Klammern in E in- 

heiten der letzten Stellen 

x y z u11 u22 u33 u23 u13 u12 

P(1) 5822(2) 

O(I) 6409(4) 

0(2) 5998(4) 

P(2) 5809(2) 

O(3) 6412(4) 

0(4) 5939(5) 

P(3) 3647(I) 

0(5) 3616(4) 

0(6) 2909(4) 

P(4) ~647(I) 

0(7) 3624(4) 

0(8) 2906(4) 

0(9) 4687(4) 

O(IO) 4696(4) 

O(11) 3617(3) 

O(12) 5887(3) 

Na(1) 7758(2] 

Na(2) 2778(2) 

Na(3) 6655(2) 

Na(4) 152(3) 

O(13) 4849(5) 

H(1) 4716(31) 

H(2) 4636(32) 

1426(I) 1379(2) 147(5) 105(5) 196(5) -39(5) -27(6) 40(6) 

1364(3) 3363(7) 229(9) 155(14) 302(16) 43(15) -86(19) 93(18) 

742(4) -400(8) 268(10) 216(16) 323f17) -170(16) 3(18) 59(17) 

3599(I) 1528(2) 140(5) 84(5) 195(5) 11(5) -33(6) -26(6) 

3635(3) 3444(7) 216(9) 156(14) 276(15) 20(15) -104(19) -7(171 

4343(4) -187(8) 289(11) 225(16) 352(18) 156(16) -53(20) -99(18) 

3597(I) 118312) 127(5) 83(4) 164(4) 5(4) -2(5) 14(5) 

4298(3) -615(7) 202(9) 104(13) 3OO(16) 98(13) -62(19) -33(16) 

3668(4) 2921(7) 258(10) 248(16) 271(16) -88(16) 27(18) 8(19) 

14OO[I) 943(2) 127(5) 73(8) 183(5) 13(4) -10(6) -17(6) 

742(3) -960(7) 267(10) 224(16) 310(17) -143(15) -74120) 6(19) 

1255(3) 2638(7) 216(9) 165(15) 269(16) 96(14) 84(18) 14(17) 

3605(3) 2357(3) 158(8) 137(13) 183(13] -24(14) -7(16) 64(17) 

1374(3) 212716) 146(8) 136(13) 161(13) 28(13) O(15) 50(17) 

2519(3) 67(5) 131(7) 86(10) 174(11) -3(13) 8(14) 22(20) 

2526(4) 384(5) 166(7) 149(11) 180(12) -9(16) 2(13) 25(19) 

4628(2) 4102(4) 185(6) 160(9) 209(IO) -22(8] -21(10) -32(11) 

4593(2) 6090 (4) 200(7) 789(9) ~26 (IO) -1D~5~ 49 (11) -59(11) 

2541(3) 6325(4) 303(6) 315(10) 295(10) 42(13) -82(10) -69(15) 

4489(2) 3531(5) 429(8) 368(12) 487(14) -230(12) 126(16) -75(14) 

2412(6) 6280(7) 593(13) 989(26) 199(18) 98(25) 23(20) 176(29) 

2648(32) 5049(34) 505(35) 

2796(31) 7372(35) 507(35) 

Die Temperaturfaktoren sind definiert als: Tanisotr. = exp.[-2~ 2 (Ullh2a ~2 +...+2 u23 k 1 b ~ - ce+ ...)] 

~isotr. = exp. (- 8T~ 2 u 2 sin 2 0 /k2) 

RSntgenographisehe Untersuchungen und Strukturbe~timmung 

Von einem so erhaltenen Einkristal l  mit  p inakoidal -prismatischem Habi tus  
(ca. 0,5 × 0,45 × 0 , 2 4 m m 3 ) w u r d e  ein vol lst~ndiger F i lmsatz  (Drehkristalb,  
Wei]3enberg- und Pr£zess ionsaufn~hmen)  ~ngefertigt ,  der auf  ein orthorhombi-  
sches (pseudotetragonales)  Kr i s ta l l sys tem verwies.  Die  sys temat i sche  Aus- 
16schung yon  h00-, 0/c0- und 00LRef lexen mit  h bzw./~ bzw. 1 = 2 n + 1 legte die 
l%aumgruppe P 212121-D 4 e indeutig  lest .  
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Tabelle 5. Daten einer Guinier-Aufnahme yon (NaPO3) 4 • H20 (lint:e H~ilfte) und 
(NaPO3)4 (rechte Hiil f le),  d~ Werte in  pro; T-Quarz  a = b = 491~30," c = 540 ,66pm 

als interner Standard 

h k 1 d c d o I c • K I o d c d o I c - K I o 

1 I O 958,8 970,0 

2 0 0 682,0 684,6 0,6 0,5 690,3 

0 20 674,O 681,7 

2 1 0 608,6 615,8 0,3 

1 2 0 604,3 606,3 0,5 0,5 611,2 0,3 

101 8 7 0 , 3 ~ 9 7 ~ , 3 1 }  .... 10 558'4 I ..... 11°'8110 
0 1 ~ 569,1 12,6 55~,2 10,8 
1 1 1 925,2 526,7 1,6 1,5 511,9 912,8 1,1 1,5 

2 20 479,4 480,5 2,2 3 485,0 486,3 0,3 I 

2 0 1 461,9 462,8 1,7 2 454,0 454,4 1,2 2 

O 2 1 459,4 - 451,5 0,3 

211 437,0 } 436,7 {1'8 I 5 4 1 .... 430,2 I 2'5 ) 6 
1 2 1 438,4 2,5 429,2 3,3 

2 2 1 381,0 382,3 1,7 2 378,5 377,9 1,7 2 

. . . .  7 6 , 9 1 3 7 9 , 6 { 0 , 2 1 1  381,4_ 
2 80 375,2 0,6 379,6 379,9 0,6 0,5 

3 ~ I 568,2 369,4 I I 365,8 0,3 

0 ~ I 365,4 366,3 1,8 2 362,9 363,3 o,6 0,5 

3 1 1 389,2 356,0 2,1 3 353,3 353,6 1,1 2 

1 3 1 392,9 553,3 I I 350,9 351,9 0,8 I 
4 0 0 341,0 341,6 3 4 345,1 345,5 2,9 3 

0 4 0 837,0 337,6 4,2 5 340,8 341,2 3,9 4 

4 1 0 330,6 330,9 2,2 2 334,6 334,7 2,0 2 

1 40 327,2 330,9 0,2 

3 2 1 323,2 322,3 

2 3 1 322,1 322,4 1,2 2 321,2 321,8 0,3 0,5 

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

a = 1 365,4 (2) ; b = 1 347,5 (3) ; c = 629,1 (3) pm ; Z = 4. 

Die kristallographisehen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefM,/t. 
Datensammlung mit einem hMbautomatisehen Zweikreisdiffraktometer 

(Stadi 2, Fa. Stoe, Darmstadt) lieferte naeh Datenreduktion und Mittelung 
fiber symmetrie/~quivMente Reflexe 2 774 unabh/ingige Strukturfaktoren mit 
Fhk~,0 > 2 ~ (Fh~l,0). 

Die Struktur wurde mittels direk~er Methoden (p4042-Teil) und Fourier- 
Synthesen (Na-) gelSst. Eine Differenz-Fourier-Synthese zeigte nach Ver- 
feinerung des Na4P4012-Teils der Struktur noch ein deutliches Elektronen- 
dichtemaximum jeweils fiber den ringfSrmigen Anionen, das einem Wasser- 
molekfil zugeordnet wurde. Eine erneute Parameterverfeinerung mit an- 
schlie~ender Differenz-Fourier-Synthese lieferte Mle Wasserstoffpositionen. 
Unter Einbeziehung yon anisotropen Temperaturfaktoren (Wasserstoff iso- 
trop) konvergierte der konventionelle R-Weft gegen R = 0,053. Die beobaeh- 
teten und berechneten Strukturfaktoren werden an anderer Stelle mitgeteiltL 
Tabelle 2 gibt die endgfiltigen Atomparameter, Tabelle 3 und 4 interatomare 
Abst/~nde und Winkel wieder. 
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Ergebnisse 

Phasen im System (NaPQ)4/H20 

Naeh Ausweis der oben besehriebenen R6ntgenstrukturanalyse 
existiert im System (NaPO3)4/H20 neben dem bereits bekannten 
Tet rahydra t  und der - -  freilieh noeh nieht ausreiehend eharakterisier- 
ten - -  wasserfreien Form ein bisher unbekanntes Monohydrat.  Zur 
~dberpr~fung, ob dieses neue Monohydrat  eine Gleichgewichtsphase 

H20 

T 3- 
E 

2- 

O- 

' TG 

"i 

/ 
100 

- - ~ k , / ' 7 -  . (Q) 

(b) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Abb. 1. DTA- und TGA Kurve yon a (NAP03)4"41t20, b (N~POa)4 

darstellt, haben wir das Te t rahydra t  des Natrium-eyelo-tetraphospha- 
tes isobar abgebaut und die Vorg/inge mittels TGA und DTA verfolgt. 
Dabei wurde im Temperaturbereieh 80--120 °C (Nettler Thermoanaly- 
zer TA 1, Auflleizgesehwindigkeit 1°rain -1, Ar-AtmosphS~re, PAr= 1 bar) 
ein Verlust von 4tool Wasser pro tool (NAP03) 4 festgestellt, was die 
Literaturangaben zun/tehst bestS~tigt (vgl. Abb. 1). Setzt man jedoch 
wasserfreies (NaPOa)4 bei Zimmertemperatur  kurzzeitig der Atmo- 
sph/~re aus und heizt erneut auf, so wird ein Massenverlust registriert, 
der einem mol t-I20 pro Formeleinheit (NaPOa)4 entsprieht. Dieser 
i~bergang erfolgt bei 120 + 2,5 °C ia H20-haltiger Atmosphere rever- 
sibel und ungew6hnlich schnell. 

Die r6ntgenographisehe Untersuehung dieser Vorg~nge (Heizgui- 
nieraufnahmen, Guinier-Simon-Kammer, Fa. Enraf-Nonius, Delft; 
Aufheizgesehwindigkeit 60°/h) weist dagegen einen Existenzbereich fiir 
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Abb. 2. Heizguinierauf'na.hme yon (NaPOa) 4' H20, CuK,a-Strahlung 
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Abb. 3. Heizguinierauthahme von (NaPOa)4 H20, CuK~l-Sti'~hlung 

8 

das Monohydrat  (100--120 °C) aus, der relativ sehrnM ist und wahr- 
scheinlieh aus dem Grunde bei den DTA- und TGA-Untersuehungen 
nieht aufgelSst wird. Ferner entnimmt man den R6ntgenaufnahmen 
eine groge strukturelle Ahnliehkeit des Monohyrates mit der wasser- 
freien Form (vgl. Abb. 2 und 3). 
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Auf der Grundlage des vorliegenden experimentellen Materials 
lassen sieh alle Beobaehtungen wie folgt plausibel erklgren: Das 
Monohydrat existiert als Gleiehgewiehtsphase, der Ubergang Mono- 
hydmt - -  wasserfreie Verbindung erfolgt topoehemiseh (niehtrekon- 
struktiv) und verlguft infolgedessen mit hoher Gesehwindigkeit. Das 
wasserfreie (NaPOa) nimmt bei Zimmertemperatur augenblieklieh 
1 reel H~O auf und kann in inerter Atmosphgre als Monohydrat 
unvergndert aufbewahrt und untersueht werden. Erst bei lgngerer 
Lagerung an der Luft entsteht das Tetrahydrat. 

Wir haben alle Literaturangaben zur Charakterisierung des ,,was- 
serf?eien" Natrium~eyelo-tetraphosphates (z.B. d-Werte) iiberprfift 
und festgestellt, dab diese sieh ausnahmslos auf das Monohydrat 
beziehen. 

Den Phaseniibergang im Tetrahydrat bei 54 °C haben wir weder mit 
r6ntgenographisehen noeh mit differentialthermoanalytisehen Metho- 
den beobaehten k6nnen. 

Thermische8 Verhalten 

Beziiglieh des thermischen Verhaltens von wasserfreiem Natrium- 
cyelo-tetraphosphat sind unsere Beobaehtungen (Umw~ndlung ins 
Maddrellsche Salz bzw. Bildung von Natrium-eyclo-triphosphat) 
grunds/itzlieh im Einklang mit Literaturangaben 9, nut finden wit diese 
L'berg~nge bei hSheren Temperaturen (330 bzw. 520 °C, statt 250 bzw. 
> 300 °C). Da die Autoren keine Angaben zur Temperaturfiihrung bei 
ihren Untersuehungen maehen, steht eine plausible Erklgrung dieser 
Diskrepanz noeh aus. 

K ristallstruktur 

Die Kristallstruktur enthglt ein kristallographisch unabhgngiges 
P40124--Anion. Abstgnde ( d t e r m .  = 147,8, d v e r b r .  = 161,1 pro) und Win- 
kel im Anion liegen im erwarteten Bereieh. Bei allgemeiner kristallo- 
graphiseher Lagesymmetrie lgBt sich das Anion n~herungsweise der 
Punktgruppe D2~ zuordnen, die Abweichungen yon der Idealsymmetrie 
betragen maximal 8 pm (vgl. Abb. 4). 

Na(1) und Na(2) betgtigen gegenfiber Sauerstoff die Koordina- 
tionszahl 4 + 2 (vgl. Tabelle 3). Die Polyeder lassen sich stark verein- 
faehend als Oktaeder beschreiben. Die Sauerstoffumgebungen yon 
Na(3) und Na(4) lassen sieh yon einer quadratisehen Pyramide 
ableiten (vgl. Abb. 5), deren Spitze dureh das Wassermolektil besetzt 
ist. Die eyelo-Phosphatanionen sind mit der dutch die P-Atome 
definierten Ebene etwa parallel (0 0 1) und jeweils mit den POP- 
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Abb. 4. Stereographisehe Darstellung der Konformation des p404~--Anions in 
(NaPQ)4" It20 und (NAP03) 4 

- - . - y  

O P 

© 0 

Abb. 5. Projektion der Kristallstruktur yon (NaP0a)4"Hz0 naeh [0 0 1] 

Brfieken parallel der a u n d  b-Aehse angeordnet. Sie sind fiber Na, trium 
zn einem dreidimensionMen Kris~allverband vernetzt. 

Bemerkenswerterweise sind keinerlei strukturchemische Anzeichen 
ftir vom Koordinatenswasser ausgehende Wasserstoffbrtiekenbindun- 
gen vorhanden. Die kfirzesten O(13)--O-Abstgnde liegen fiber 295pm 
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und der kfirzeste Abstand zwisehen g und einem Akzeptoratom ffir 
eine Wasserstoffbriiekenbindung (0) liegt bei 212 pro. Unsehwer ist aus 
Abbildung 5 die tetragonale Pseudosymmetrie zu erkennen, die sieh 
bereits metrisch dutch die sehr ghnliehen Git terkonstanten a und b 
andeutet.  Eine genauere Analyse fiihrt auf die t~aumgruppe 1 4122, in 
der sich die gefundene Anordnung nach Ausfiihrung kleiner idealisie- 
render Versehiebungen beschreiben lgl3t. Dieser Sachverhalt  beinhaltet 
zugleieh die M6glichkeit, die kristallographisehen giehtungen [1 0 0] 
[0 1 0] dutch Aus/ibung yon meehanisehem Zwang wechselseitig 
ineinander zu/iberfiihren. Damit ware die Substanz nach ihren Struk- 
tureigensehaften in die Gruppe der Ferroelastika einzuordnen. Die 
ideMisierte, hSher symmetrische Form stellt den zugeh6rigen paraela- 
stisehen Pro to typ  dar, der in der Regel aueh als Hochtemperaturform 
zu realisieren ist. Offensiehtlich ist im Falle des Natrium-cyclo-tetra- 
phosphates diese Form nieht zu beobaehten, well vorher eine rekon- 
struktive Phasenumwandlung unter Bildung des Maddrellsehen Salzes 
eintritt. 

Wegen der auffglligen ~hnliehkeit  der Pulveraufnahmen von was- 
serfreiem Natrium-eyclo-tetraphosphat  und dem Monohydrat  haben 
wir eine Analogindizierung und eine IntensitS.tsreehnung auf der Basis 
der ffir das Nonohydra t  bestimmten Ortskoordinaten ausgeffihrt. Die 
Rechnungen belegen eine hohe (3bereinstimmung zwischen den 
(NaPOa)4-Teilstrukturen beider Verbindungen (vgl. Tabelle 5). 

Als Gitterkonstanten ffir die wasserfreie Form wurden a = 1380,8 (2) 
b = 1363,3 (2) ; c = 602,7 (2)pm bestimmt. Obige i]berlegungen zur 
Pseudosymmetrie gelten damit aueh fiir die wasserfreie Form des 
(NaPOa)4. 
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