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Beitrag zur Kenntnis der Natriummetaphosphate. II

W. TEICHERT

Angvirmeinstitutet, Ingeniorsvetenskapsakademien, Stockholm, Schweden

m Anschluss an eine kirzlich verdffentlichte Untersuchung iiber Natrium-

metaphosphate ! wurde die Hydratation der Trimetaphosphorsdure und der
Polymetaphosphorsduren studiert, um moglicherweise an Hand der Spalt-
produkte Riickschliisse auf die Konstitution der Metaphosphat-Anionen
zichen zu konnen.

Die analytischen Methoden zur Bestimmung der bei der Hydratation ent-
stehenden Anionen nebeneinander sind jedoch ziemlich umstindliche Opera-
. tionen und mit Mingeln behaftet, die eine exakte Bestimmung kaum zulassen
sondern nur Niherungswerte ergeben. Es erschien daher zweckmissiger,
einen anderen Weg zu gehen, besonders weil man es hierbei teilweise mit dus-
serst instabilen Gebilden zu tun hat.

Die verschiedenen Phosphorsiuren unterscheiden sich in Bezug auf den
Verlauf der pH-Kurven bei der potentiometrischen Titration mit Lauge. In
Fig. 1 sind die Titrationskurven von Meta-, Ortho- und Pyrophosphorsiure
wiedergegeben. Metaphosphorsiure ergibt eine Kurve, welche charakteris-
tisch ist fiir eine starke Mineralsiure mit nur einer Dissociationskonstante fiir
simtliche H+-Ionen, wihrend die Kurve der Ortho- und Pyrophosphorsiure
zwel deutlich ausgeprigte Potentialspriinge aufweist. Der zweite Potential-
sprung mit einem Aquivalenzverhiltnis Na,O : P,0; = 2 : 1 liegt bei Ortho-
phosphorsdure bei pH = 9,5 und bei Pyrophosphorsidure bei pH = 10,8.
Pyrophosphorséure hat dariiber hinaus noch einen schwachen Potentialsprung
bei pH =7 und einem Aquivalenzverhiltnis Na,O : P,O, = 1,5: 1.

Der Verlauf der Hydratation und Spaltung der Metaphosphorsiduren wurde
mit Hilfe von Vergleichstitrationen an Modellésungen, d. h. Mischungen von
frisch-hergestellter 0,1 N Metaphosphorsidure, 0,1 M Ortho- und 0,05 M
Pyrophosphorsiure, studiert, da es sich schon bei der ober genannten Unter-
suchung erwiesen hatte, dass bei der Hydratation der Metaphosphorsiuren
nur teilweise Orthophosphat gebildet wird, und der hohere pH-Wert des
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zweiten Potentialsprunges bei der potentiometrischen Titration von hydra-
tisierter Metaphosphorsiure deutete darauf hin, dass der grossere Anteil der
Spaltprodukte auf den totalen Phosphorgehalt der Lésung bezogen von
Pyrophosphorsidure ausgemacht wurde. Dies geht auch aus Bell’s 2 Unter-
suchungen an den Natriumsalzen dieser Sduren hervor. Bei der Hydratation
von Trimetaphosphorsiure wurde fiir die gebildete Orthophosphorsidure ana-
lytisch ein Endwert von ca 33 9, des totalen Phosphorgehaltes gefunden,
withrend bei einer Polymetaphosphorsidure der entsprechende Wert bei ca
42 9% lag. Auf Grund des pH-Verlaufs bei der potentiometrischen Titration
von Metaphosphorsiuren bei verschiedenen Zeitpunkten nach der Darstellung
war also anzunehmen, dass die Differenz zu 100 9, in Form von Pyrophosphor-
sdure vorliegt, zumal da diese Sdure bei Raumtemperatur ziemlich besténdig
ist und nur langsam in Orthophosphorsiure umgewandelt wird.

Parallel mit den Titrationen von Metaphosphorsduren mit verschiedenem
Alterungsgrad wurden Modellésungen titriert, welche ausser dem durch
kolorimetrische Phosphat-Bestimmung ermittelten Orthophosphorsduregehalt
in Form von 0,1 M Lésung das diesem Wert entsprechende Volumen 0,05 M
Pyrophosphorséure enthielten, wiahrend der Rest zu 100 %, aus frich-berei-
teter Metaphosphorsdure bestand. Das Verhiltnis Meta- : Ortho- : Pyro-
phosphorsidure wurde fiir die verschiedenen Zeitpunkte aus den Zeit-Koncen-
trationsdiagramm fiir die Bildung von Orthophosphorsiure, welches in Fig. 2
wiedergegeben ist, ermittelt. '

Zur Herstellung dieser Sduregemische wurde die Ionenaustausch-Methode
angewendet, und zwar wurden die den Sduren entsprechenden analysen-reinen
Natriumsalze eingewogen, in dest. Wasser geldst, durch eine mit H+-Tonen
gesittigte Tonenaustauscherschicht geschickt und die erhaltenen Sduren un-
mittelbar mit 1,0 N KOH potentiometrisch titriert.
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Fig. 2. Bildungsgeschwindigkeit von  Fig. 3. Vergleichstitrationen von Trimetaphosphors-
Orthophosphorsdure bei der Hydra-  dure wverschiedenen Alterungsgrades wund der ent-
tation von Trimeta- wnd Polymeta-  sprechenden Modellosungen. © 0.1 N Trimeta-
phosphorsdure. phosphorsdure bet wverschiedenem Alterungsgrad.
X Modellssung (0,1 N Hy,P,04+ 0,1 M H,PO,

+ 0,05 M H,P,0,).

TRIMETAPHOSPHORSAURE

Zum Vergleich mit den fiir Trimetaphosphorséiure bei verschiedenen Alter-
ungsgraden erhaltenen Titrationsdiagrammen wurden Modelllésungen titriert,
deren Zusammensetzung aus dem fiir das entsprechende Alter dieser Sduren
bestimmten Orthophosphorsduregehalt berechnet wurden unter der Annahme,
dass der Anteil der gebildeten Pyrophosphorsiure ca doppelt so gross ist wie der
fiir Orthophosphorsdure analytisch bestimmte Wert. Die procentuale Zusam-
mensetzung dieser Losungen geht aus Tabelle 1 hervor.

¥, L)

Tabelle 1. Zusammensetzung der Modellosungen.

Alter der Trimeta- 0,1 N HyP,0, 0,1 M HgP O, 0,056 M H,P,0,
phosphorséure . :
h % % %
24 66,4 11,2 22,4
55 . 33 22 45
360 0 35 65

Tabelle 2 gibt ein Beispiel einer derartigen Vergleichstitration von hydrati-
sierter Trimetaphosphorsiure und der entsprechenden Modellssung. Fig. 3
zeigt den Potentialverlauf dieser Titrationen graphisch. Bei simtlichen Titra-
tionen wurden 20 ml Siure vorgelegt und mit 1,0 V KOH titriert. Die zweite
Decimale der pH-Werte ist visuell geschitzt.
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Tabelle 2. Potentiometrische Titration von HzPgOy (55 h).

HyP30, Modell 6sung
ml rPH ml rPH
1,0 N KOH 1,0 N KOH

0 1,20 0 1,22
0,4 1,31 0,2 1,30
0,8 1,50 0,6 1,46
1,2 1,75 1,0 1,67
1,6 2,15 1,4 2,00
1,8 2,55 1,8 2,71
1,9 2,94 1,9 3,19
2,0 4,30 2,0 4,40
2,1 5,10 2,1 5,10
2,2 5,50 2,2 5,60
! 2,4 6,08 2,3 5,89
2,6 6,70 2,56 6,38
2,7 7,01 2,65 6,86
2,8 7,38 2,8 7,49
3,0 8,04 2,95 7,88
3,2 8,69 3,05 8,18
3,3 9,33 3,15 8,48
3,4 11,20 3,3 9,41
3,56 11,80 3,4 11,00
3,8 12,50 3,6 11,96
4,0 12,90 3,8 12,40

Die in Fig. 3 wiedergegebenen potentiometrischen Titrationen zeigen, dass
die fiir hydratisierte Trimetaphosphorséiuren erhaltenen Kurvenziige praktisch
identisch sind mit denjenigen, welche fiir die entsprechenden Modellosungen
ermittelt wurden. Die Hydratation der Metaphosphorsiure geht also parallel
mit einer Spaltung, und die Zerfallsprodukte stehen in einem ganz bestimm-
ten Mengenverhiltnis zu einander. Es ergibt sich hieraus weiterhin, dass man
mit Hilfe der potentiometrischen Titration die Zerfallsgeschwindigkeit be-
stimmen kann, welche durch die Verschiebung des zweiten Potentialsprunges
bei pH = 10,2 zum Ausdruck kommt. Der procentuale Anteil an unzersetzter
Metaphosphorsdure in einem derartigen Gemisch errechnet sich nach Glei-
chung (1). Hierin bedeutet @ den Laugenverbrauch bis zum ersten Potential-
sprung und b die Differenz zwischen ersten und zweiten Potentialsprung.

—b) - 100
(@ a) — 9 H,P,0, (1)
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Fig. 4. Spaltung von Trimetaphosphorsiure Fig. 5. Zerfallsgeschwindigkeit von Tri-

@n Ortho- und Pyrophosphorsdure bei Raum- metaphosphorsdure.
temperatur.
O .... % 0,1 N Trimetaphosphorsdure, best.
d. potentiometr. Titration
X .... % 0,1 M Orthophosphorsdure (kolo-

rimetr.) 4+ 0,056 M Pyrophosphor
sdure (ber.)

Fig. 4 gibt den auf diese Weise ermittelten Zerfall der Trimetaphosphor-
sdure bei Raumtemperatur und die kolorimetrisch bestimmte Bildungsge-
schwindigkeit von Orthophosphorsidure und der zugehérigen Pyrophosphor-
séure wieder. Es zeigt sich, dass der Zerfall von H3P30, parallel geht mit der
Bildung von Ortho- und Pyrophosphat-Anionen. Auf Grund des nach Glei-
chung (1) bestimmten Koncentrationsabfalles wurde fiir Trimetaphosphorséiure
die Zerfallskonstante graphisch aus dem in Fig. 5 wiedergegebenen Koncentra-
tions-Zeit-Diagramm ermittelt. In Fig. 5 ist der Verlauf von log ¢ gegen die
Zeit aufgetragen, und man ersieht aus dem Verlauf der Kurve, dass es sich
hierbei um eine Reaktion erster Ordnung handelt. Die Halbwertszeit ist prak-
tisch konstant und betrigt im Mittel = 43,5 h. Die Zerfallskonstante ergibt
sich bei Raumtemperatur nach Gleichung (2).

—2,303 log}

3
2
0,693 - (2)

Konstitution des Trimetaphosphat-Anions

Von den fiir das Trimetaphosphat-Anion méglichen Konstitutionsformeln
steht die Ringstruktur etwa in Form eines Sechs-Ringes mit drei koordinativ
4-wertigen Phosphor-Atomen am besten mit den Eigenschaften dieses Anions
in Uebereinstimmung.
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So haben z.B. sdmtliche H+*-Ionen der Sdure die gleiche Dissociationskon-
stante. Das Anion zeigt keine ausgeprigte Tendenz zur Bildung stabiler
Komplexverbindungen mit Schwermetall-Ionen. Aus wissriger Losung kri-
stallisiert das Natriumsalz als Hexahydrat. Bei der Aufspaltung des Ringes
bildet sich Ortho- und Pyrophorsdure gemiss Gleichung (3). In der von
Caglioti 3 und Mitarbeitern fiir das Natriumtrimetaphosphat-Hexahydrat ge-
fundenen Kristallstruktur bilden je drei (POg)~Gruppen ebenfalls eine Einheit
in Form eines derartigen P3O,-Sechs-Ringes.

. o -
\
,( o o 4- (0] 3-
0 I %; - 0=r‘).—o_‘9=o + 0=1l)—o (3)
Np oo o | 1
-o/\ No L o) o) 0

POLYMETAPHOSPHORSAUREN

Die aus Grahamschen Salzen durch Ionenaustausch dargestellten Poly-
metaphosphorséduren weisen beziiglich ihres Verhaltens bei der potentiomet-
rischen und konduktometrischen Titration mit Lauge grosse Ahnlichkeit mit
Trimetaphosphorsédure auf. Es liegt daher die Annahme nahe, dass es sich bei
der Spaltung dieser Sduren um eine analoge Reaktion handelt.

Auf Grund der kolorimetrisch ermittelten Bildungsgeschwindigkeit von
Orthophosphorséiure bei der Hydratation einer Polymetaphosphorséure,
welche aus einem auf ca 750° C erhitzten Grahamschen Salz dargestellt worden
war, mit einem Endwert von ca 42 9, 0,1 M HP 0,, wurde unter der Annahme,
dass der Rest aus 0,05 M H,P,0, besteht, parallel mit der Metasédure von ver-
schiedenem Alterungsgrad die entsprechenden Modellésungen potentiomet-
risch titriert. In Tabelle 4 sowie in Fig. 6 sind derartige Vergleichstitra-
tionen wiedergegeben, aus welchen hervorgeht, dass es auch bei der Hydrata-
tion von Polymetaphosphorsiure méglich ist, den Reaktionsverlauf an Hand
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Fig. 6. Vergleichstitrationen einer Poly- Fig. 7. Spaltung einer Polymetaphosphor-
metaphosphorsdure verschiedenen Alterungs-  sdure in Ortho- und Pyrophosphorsdure

grades und der entsprechenden Modellosungen. bei Raumtemperatur.
0 0,1 N Polymetaphosphorsiure bet wer- O .... % 0,1 N Polymetaphosphorsdure, best.
schiedenem Alterungsgrad. d. potentiometr. T1itration.
X Modellosung (0,1 N [HPOzln + 0,1 M X .... % 0,1 M Orthophosphorsdure ( kolori-
HgPO, + 0,05 M H,P,0,) metr.) + 0,05 M Pyrophosphorsdure
(ber.)

solcher Modellversuche zu rekonstruieren. Fig. 7 zeigt den durch potentio-
metrische Titration ermittelten Zerfall einer Polymetaphosphorsidure und die
Bildungsgeschwindigkeit von Ortho- und Pyrophosphorséure.

Tabelle 3. Zusammensetzung der Modellosungen.

Alter der Poly- 0,1 N [HOPg], 0,1 M H3P O, 0,05 M H,P,0,
metaphosphorséure
h % % %
75 35 27 38
190 12 37 51

Der Umstand, dass bei der Hydratation einer Polymetaphosphorséiure der
Anteil der gebildeten Orthophosphorsdure ca 42 9, des gesamten in der Losung
vorhandenen Phosphors ausmacht, also einen hoheren Wert erreicht als bei
Trimetaphosphorsidure, deutet darauf hin, dass beim Zerfall der hoch-poly-
meren Anionen die Spaltungsreaktion einen etwas anderer Verlauf nimmt.
Anderseits muss man auf Grund der reversiblen Umwandlung von Trimeta-
phosphat in Polymetaphosphat vermuten, dass das Trimetaphosphat-Anion
die Elementargruppe des Polymetaphosphat-Anions darstellt, zumal da sich

W




NATRIUMMETAPHOSPHATE. II

Tabelle 4. Potentiometrische Titration von [HPOg), (75 h).

421

{HPO,), Modellésung
ml pH ml PH
1,0 N KOH 1,0 N KOH
0 1,29 0 1,31
0,4 1,40 0,2 1,35
0,8 1,60 0,6 1,52
1,2 1,86 1,0 1,73
1,6 2,27 1,4 2,02
1,8 2,61 1,7 2,38
1,9 2,95 1,9 2,90
2,0 4,08 2,05 5,12
1,95 3,30 2,0 4,54
2,1 5,30 2,2 5,83
2,3 6,04 2,4 6,40
2,6 6,60 2,6 6,82
2,7 7,00 2,8 7,32
2,9 7,65 3,0 8,00
3,1 8,27 3,15 8,50
3,2 8,75 3,25 9,31
3,25 9,15 3,3 10,38
3,3 10,10 34 11,45
3,4 11,35 3,5 11,77
3,6 12,00 3,7 12,18
4,0 12,75 3,9 12,63

die beiden Ssuren auch betreffs der Hydratationsgeschwindigkeit sehr dhnlich
verhalten. Nimmt man also an, dass die Polymetaphosphat-Anionen durch
eine Aneinanderreihung von Trimetaphosphat-Sechsringen entstehen, kommt
man zu folgender Konstitutionsformel:
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Fig. 8. Vermutlicher rdwmlicher Bau und Spaltungsschema der Polymetaphosphat-
Anionen.

Die Lange der Kette variiert mit der Darstellungstemperatur des Graham-
schen Salzes und auch Verzweigungen sind hierbei denkbar. Es muss weiter-
hin als wahrscheinlich angesehen werden, dass diese Anionen. beziiglich der
sterischen Anordnungen der Elementargruppen ziemlich unregelmissig auf-
gebaute Korper darstellen, was durch, ihre Tendenz zur Bildung glasartig er-
starrender Schmelzen und dem Unvermdégen zur Bildung kristalliner Fallun-
gen zum Ausdruck kommt. In Fig. 8 wird gezeigt, wie man sich etwa den
rdumlichen Aufbau dieser Makro-Anionen und die Spaltung in die Kompo-
nenten vorzustellen hat. Bei der Spaltung der Polymetaphosphat-Anionen
gehen die koordinativ 4-wertigen P-Atome in Orthophosphat-Ionen iiber,
wihrend je zwei koordinativ 6-wertige P-Atome zu Pyrophosphat hydra-
tisiert werden.

Das Verhiltnis der bei der Spaltung gebildeten (PO,)* und (P,0,)*-Ionen
zu einander wiirde sich dann bei zunehmender Kettenlinge des Polymeta-
phosphat-Anions zu Gunsten des Pyrophosphats verschieben, was jedoch in
diesem Zusammenhang nicht niher untersucht worden ist.

Fiir eine grossere Anzahl von Polymetaphosphorsiuren, welche aus Gra-
hamschen Salzen mit Darstellungstemperaturen zwischen 650 und 1000° C
durch Ionenaustausch dargestellt worden waren, wurde die Zerfallskonstante
bei Raumtemperatur bestimmt. Wie aus Fig. 9 hervorgeht, hat die Grosse
des Anions kaum einen Einfluss auf die Zerfallsgeschwindigkeit. Die Halb-
wertszeit fiir drei verschiedene Polymetaphosphorsiuren wurde zu 51,5 h
ermittelt. Fiir & ergibt sich hieraus ein Wert von 0,0134 h1.
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Konstitution und Komplexbindungsvermogen der
Polymetaphosphat-Anionen

Mit Hilfe der im Vorstehenden wiedergegebenen Konstitutionsformel kann
eine Erklirung fiir die Fahigkeit dieser Makro-Anionen zur Bildung stabiler
Komplexverbindungen mit den Ionen der Erdalkalimetalle gegeben werden.
Die Einlagerung der zweiwertigen Metallionen erfolgt an den Verkniipfungs-

o o

o
stellen der einzelnen Trimetaphosphat-Ringe mit einer PJ_ o~F  Grup-

pierung. Man kann sich den sterischen Aufbau dieser Gruppe gemiss
Fig. 8 dbnlich einem sicherlich deformierten Oktaeder vorstellen mit den
beiden Phosphoratomriimpfen in den Spitzen und einer dazwischen senk-
recht stehenden, ev. quadratischen Ebene von 4 Sauerstoffionen mit ins-
gesamt 2 iiberschiissigen negativen Ladungen. Im Schwerpunkt dieses Oktae-
ders wiirde dann das zweiwertige Metallion, ionogen an die 2 O~-Gruppen ge-
bunden, eingebaut werden weitgehend abgeschirmt gegen #dussere Einwirkung.
Die sekundire Dissociation des Barium-Polymetaphosphat-Komplexes ist
bekanntlich so niedrig, dass mit den iiblichen fiir dieses Ion spezifischen Rea-
gentien unter gewodhnlichen Bedingungen eine Fillung nicht zu erzielen ist.

Der kiirzlich publizierte Befund, dass das Komplexbindungsvermégen der
Polymetaphosphat-Anionen verschieden hoch erhitzter Grahamscher Salze
mit zunehmenden Anionengewicht steigt, wiirde mit dieser Konstitution
ebenfalls in Einklang stehen, denn die Anzahl der freien Valenzen an diesen
Verkniipfungsstellen im Verhiltnis zur Gesamtvalenz des Anions wichst mit
steigender Polymerisation. Hieraus folgt, dass man durch konduktometrische
Bestimmung des Verhéltnisses Na* : X2+ das mittlere Anionengewicht nihe-
rungsweise durch Titration feststellen kann. Die Anzahl der (P30,)*~-Gruppen
im Makro-Anion ldsst sich nach Gleichung (4) berechnen, vorausgesetzt dass
diese Konstitutionsformel richtig ist.

2n—2 X2+ .
n42 Nat (4)

Diese Gleichung gilt unabhiingig davon, ob einfache oder verzweigte Ketten-
struktur vorliegt. Das verhiltnis X2+ : Na+ lisst sich durch konduktometrische
Titration mit Erdalkali-Acetaten einwandfrei feststellen.

Nephelometrische Titrationen sind fiir diese Bestimmungen ungeeignet, da
die Einstellung des Gleichgewichts in der Nihe des Aquivalenzpunktes ziem-
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Fig. 9. Zerfallsgeschwindigkeit einiger Fig. 10. Abhdngigkeit des Komplexbin.

Polymetaphosphorsduren. dungsvermdgens vom Polymerisationsgrad
0 ...... 700° ¢C ) des Grahamschen Salzes.
4+ ...... 800° C
X oo 900° C

lich lange Zeit erfordert und bei lokalem Ueberschuss der Acetatlosung primiir
entstehende Triibungen sich nur sehr langsam wieder auflosen.

In Fig. 10 ist das berechnete Aquivalenzverhiltnis X2+ : Na* in Abhéin-
gigkeit vom Polymerisationsgrad graphisch wiedergegeben. Aus dem Verlauf
des Kurvenzuges geht hervor, dass sich auf diese Weise die Anionengewichte
in gewissen Grenzen grossenordnungsméssig ermitteln lassen. Die aus dem
titrimetrisch bestimmten Aquivalenzverhiltnis graphisch ermittelten Anio-
nen- bezw. Molekulargewichte einiger Grahamscher Salze sind in Tabelle 5
zusammengefasst. Zum Vergleich ‘werden die mit Hilfe der Dialysen-Me-
thode fiir diese Salze gefundenen Werte aufgefiihrt, und weisen in Bezug
auf die mit diesen Methoden erzielbare Genauigkeit eine zufriedenstellende
Uebereinstimmung auf.

Tabelle 6. Anionen- bzw. Molekulargewichie von Grahamschen Salzen.

Aquilv”xﬁel}z- Anionengewicht Molekulargewicht
verhi,
Darstellungs- | poo4 ; ot (POg)~ [NaPO,),
temperatur | . 4.:1urch berechnet aus
oC M N . _ Dial .
kond. Titr. ot . w4 | Dislysen 24 . Wt ialysen
m, Ba-Acetat Ba*™": Na koeff, Ba® : Na koeff,
650 1,12 1300 1249 1680 1592
750 1,35 1720 1809 2225 2304
850 1,70 4310 — 5560 —_
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ZUSAMMENFASSUNG

Auf Grund von potentiometrischen Titrationen wurde die Hydratations-
und Spaltungsgeschwindigkeit der Trimetaphosphorsdure und der aus ver-
schieden hoch erhitzten Grahamschen Salzen dargestellten Polymetaphosphor-
sduren bestimmt. Die bei dem Zerfall auftretenden Spaltungsprodukte lassen
den Schluss zu, dass der Struktur des Trimetaphosphat-Anions eine aus je drei
Phosphor- und Sauerstoffkernen aufgebauter Sechsring zu Grunde liegt,
wihrend die Polymetaphosphat-Anionen Polymerisationsprodukte solcher
(P30,)3"-Gruppen darstellen. Die auf Grund der experimentellen Befunde
vorgeschlagene Konstitution gibt eine Erklarung fiir die Fihigkeit der Poly-
metaphosphat-Anionen zur Komplexbildung mit zweiwertigen Metallionen
und das Ansteigen des Verhiltnisses X%+ : Na*t in dem Polymetaphosphat-
Erdalkali-Komplex bei steigendem Polymerisationsgrad des Grahamschen
Salzes. Durch konduktometrische Titration der Natriumpolymetaphosphat-
Losungen mit Bariumacetat kann die Grosse des Anions in gewissen Grenzen
niherungsweise bestimmt werden. Ein Vergleich der konduktometrisch er-
mittelten Anionengewichte mit den durch Dialyse bestimmten Werten zeigt
grossenordnungsmaéssig eine zufriedenstellende Uebereinstimmung.
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