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Beitrag zur Kenntnis der Natriummetaphosphate. III
W. TEICHERT und M. BONNEVIE-SVENDSEN

Angvirmeinstitutet, Ingeniérsvetenskapsakademien, Stockholm, Schweden

s ist in den beiden vorhergehenden Aufsitzen?! gezeigt worden, dass man

mit dem Tonenaustauschverfahren eine experimentell einfache und schnelle
Methode zur Verfiigung hat zur Darstellung der Metaphosphorsiuren aus
ihren Salzen. Diese Methode ermdoglicht es, das chemische Verhalten dieser
an sich instabilen Verbindungen an reinen Pridparaten zu studieren. Im An-
schluss an Untersuchungen der den Grahamschen Salzen entsprechenden
Polymetaphosphorsduren erschien es von Interesse, auf &hnliche Weise
die primédren Hydratationsprodukte des Phosphor-V-oxyds zu studieren, da
hieriiber bisher ebenfalls nur widersprechende Angaben vorliegen.

Nach. Travers und Yu 2 soll beim Auflésen von Phosphor-V-oxyd in Wasser
Dimetaphosphorsidure, H,P,04, entstehen, wihrend Pascal 3 fiir den durch
Erhitzen von Phosphor-V-oxyd mit Athylither dargestellten Metaphosphor-
siure- Athylester durch Schmelzpunktserniedrigung in Naphthalin ein Mole-
kulargewicht von 657 fand, welches also einer sechsfachen Aggregation ent-
sprechen wiirde. Von anderen Autoren wurde durch Messung der Siedepunkts-
erhohung in Chloroform ein Wert erhalten, welcher auf die dimere Form
dieses Esters hindeutet.

Um festzustellen, ob es iiberhaupt moglich ist, bei der Auflosung von
Phosphor-V-oxyd in Wasser zu einem einheitlich zusammengesetzten Produkt
zu gelangen, wurde versucht, die bei der Hydratation unter verschiedenen Ver-
suchsbedingungen gebildeten Phosphorsiuren analytisch zu erfassen. Die
Analysen wurden nach dem von Wurtzschmidt und Schuhknecht ¢ beschrie-
benem Verfahren durchgefiihrt, nach welchem in Bezug auf Ortho- und Pyro-
phosphat zuverldssige Werte zu erhalten sind.

Nach diesem Verfahren wird Orthophosphat durch Extraktion der mit Molybdat
gebildeten und in organischen Losungsmitteln 1oslichen Phosphor-Molybdénsdure mit
Essigester abgetrennt, wihrend Pyrophosphat durch Titration der bei der Fallung von
saurem Natrivmpyrophosphat mit Zinkjodid-Lésung freigemachten Jodwasserstoffsdure
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mit Lauge bestimmt wird. Die Differenz zu dem gesamten in der Analysenlésung vor-
handenen Phosphor wurde als Metaphosphat angenommen, was sich im Verlauf der
Untersuchung auch als richtig erwies.

Fiir die Reaktion P,0; + aq — Siure wurden zwei extreme Fille gewihlt,
um Einblick zu gewinnen, welchen Einfluss die Versuchsbedingungen auf
die Zusammensetzung der entstehenden Produkte haben. Als Ausgangs-
produkt wurde im Sauerstoffstrom bei ca 280° C sublimiertes Phosphor-V-
oxyd verwendet.

Versuch 1. Phosphor-V-oxyd wurde der Einwirkung feuchter Luft ausgesetzt, bis
sich eine nahezu klare, sirupdse Masse gebildet hatte, welche sodann in
dest. Wasser geldst wurde.

Versuch 2. In einen grossen Uberschuss eisgekiihlten dest., Wassers wurde unter Um-
rithren Phosphor-V-oxyd portionsweise eingetragen.

Tabelle 1 gibt die in den beiden Losungen analytisch bestimmten Werte
fir Ortho- und Pyrophosphat auf den totalen Phosphorgehalt der Lésung
bezogen wieder. Der Rest wurde als Metaphosphat unbekannter Anionen-
grosse berechnet.

Tabelle 1. Zusammensetzung der nach Versuch 1 und 2 erhaltenen Phosphorsduregemische.

Versuch (PO, > (PyO, (PO,J
Nr. % % %
1 85 10 5
5 5 92

Die in Tabelle 1 wiedergegebenen Werte sind auf ganze Zahlen abgerimdet,
da das angewendete Analysenverfahren eine genauere Bestimmung kaum
zulidsst. Aus den Analysenwerten ergibt sich, dass es ganz von den Versuchs-
bedingungen abhéngig ist, bis zu welcher Stufe die Hydratation fortschreitet.

Zur Reindarsteilung der nach Versuch 2 hauptséchlich entstehenden Metaphosphor-
sdure wurde, um die Bildung von Ortho- und Pyrophosphorséure nach Méglichkeit
auszuschalten, folgender massen verfahren: Phosphor-V-oxyd wurde unter kriftigem
Umriihren portionsweise in 0,1 N Natronlauge unter Kiihlung emgetragen bis zur neu-
tralen Reaktion gegen Phenolphthalein. Es ergab sich hierbei eine anfanglich triibe
Losung, welche sich nach wenigen Minuten klirte und aus welcher das gebildete Salz
durch Zugabe von Athylalkohol gefallt werden konnte. Es wurde hierbei ein kristalliner,
bisweilen seidenglénzender, fiberartiger Niederschlag erhalten, welcher abfiltriert, mit
Alkohol und Ather gewaschen und schliesslich bei Raumtemperatur im Vacuum ge-
trocknet wurde.
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Die Analyse dieses Salzes ergab das fiir Metaphosphate charakteristische
Atomverhiltnis Na :P:0=1:1:3. Der Phosphorgehalt auf P,0; bet-
rechnet ergab einen Wert von 56,5%,, was auf einen Kristallwassergehalt ent-
sprechend der Formel NaPO, . 4/3 H,O schliessen liess und mit dem Gliih-
verlust iibereinstimmte.

TIONENGEWICHTSBESTIMMUNGEN DURCH DIALYSE

Sowohl an der nach Versuch 2 dargestellten wissrigen Losung von Phosphor-
V-oxyd wie auch an 0,1 N Losungen des Natriumsalzes und der durch Ionen-
austausch daraus dargestellten Siure wurde das Anionengewicht durch Dialyse
bestimmt, wie dies schon friither ! beschrieben worden ist. Die hierbei erhalte-
nen Werte sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Fiir das Anion der Losung
von Phosphor-V-oxyd in Wasser wurde ein etwas niedrigerer Wert gefunden,
als einer sechsfachen Aggregation entspricht, was sicher auf Spuren von Ortho-
resp. Pyrophosphat zuriickzufiihren ist. Die Werte fiir das Natriumsalz und
fiir die aus diesem durch Ionenaustausch dargestellte Sdure weisen jedoch
eine gute Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert auf, welcher bei
sechsfacher Aggregation fiir das Natriumsalz 612 betragt. Fiir das Natrium-
salz wurden hierbei auch bei verschiedener Dialysendauer nahezu konstante
Dialysenkoeffizienten gefunden, woraus hervorgeht, dass nur eine Art von
Metaphosphationen in der Losung enthalten war.

Tabelle 2. Anionen- und Molekulargewicht dieser M etaphosphorsdure.,

Préaparat Anionengewicht Molekulargewicht
Py04-Isdsung (Vers. 2) 465 471
[NaPOg]), 480 618
[HPO,], 475 481

DIE AQUIVALENTLEITFAHIGKEIT DES NATRIUMSALZES

Der Verlauf der Aquivalentleitfihigkeit dieses Salzes mit steigender Ver-
diinnung liegt, wie aus Fig. 1 hervorgeht, nahe den fiir Natriumtrimetaphos-
pbat gefundenen Werten, jedoch ist der Kurvenverlauf mehr denen der Poly-
metaphosphate dhnlich. In Tabelle 3 und Fig. 1 sind die bei 20° C erhaltenen
Messresultate wiedergegeben.
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Fig. 1. Aquivalentleitfahigkeit bei 20° C. Fig. 2. Konduktometrische Titration wvon
20 ml 0,1 N. Natriummetaphosphat mit
1,0 N Bariumacetat.

Tabelle 3. Aquivalentleitfihigkeit von [NaPOgl,.

Verdiinnung A20°
1

= [NaPOg],
16 71,8
32 . 81,5
64 89,8
128 97,6
. 256 105,0
512 114,7
1024 124,0
2048 134,5
4096 146,56

KOMPLEXBILDUNG MIT ERDALKALI-IONEN

Das Komplexbindungs vermégen des Natriumsalzes dieser Metaphosphor-
sdure wurde durch konduktometrische Titration der wissrigen Losung mit
Bariumacetat studiert. Aus der hierbei erhaltenen Titrationskurve, welche
in Fig. 2 wiedergegeben ist, geht hervor, dass dieses Salz zur Bildung eines
stabilen Komplexes der Zusammensetzung Na, [Ba(PO,),] beféhigt ist. Bei
der Zugabe von Bariumacetat sinkt die Leitfahigkeit zunédchst geradlinig ab bis
zu einem Punkt bei Nat+ : Ba?2t/2 = 3 : 1, und die Leitfihigkeitskurve durch-
lauft hier einen scharfen Wendepunkt. Im weiteren Verlauf der Kurve werden
zwei Knickpunkte schwach angedeutet, ndmlich der eine bei Na+t : Ba2+/2 =
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3:2 und der andere schliesslich im Aquivalenzpunkt. Die erhaltene Titra-
tionskurve unterscheidet sich also deutlich von denen, welche bei der kon-
duktometrischen Titration der Grahamschen Salze erhalten wurden und ist
in ihrem Verlauf jenseits des Wendepunktes eher derjenigen des Natrium-
trimetaphosphats dhnlich. Die sekundére Dissociation des komplexen Anions
[Ba(POs)e]*~ ist auch bei hoherer Temperatur so niedrig, dass beispielsweise
durch Zugabe von Sulfat-Tonen das komplex gebundene Barium nicht gefillt
werden kann.

DARS THERMISCHE VERHALTEN DES NATRIUMSALZES

Das thermische Verhalten dieses Natriummetaphosphats wurde mit
Hilfe von Le Chatelier’s Methode untersucht. Diese Methode ermoglicht eine
relative Bestimmung der Wirmemengen, welche bei den wahrend der Er-
hitzung aunftretenden thermischen Effekten aufgenommen oder abgegeben
werden. Diese sind durch Aufnehmen von Abkiithlungskurven nicht zu er-
fassen, da es sich hierbei um praktisch irreversible Reaktionen handelt, z. B.
Kristallwasserabgabe, Kristallumwandlung und schliesslich Polymerisation.

Zur Feststellung des Schmelzpunktes und.anderer thermischer Effekte wurde dieses
Salz in einem Stahlblock gemiss Fig. 3 mit wasserfreiem Aluminiumoxyd als Vergleichs-
substanz unter nahezu konstanter Temperatursteigerung von 13°C/min bis iiber die
Schmelztemperatur erhitzt. Zur Messung der Temperatur des Stahlblockes sowie
fiir des verwendete Differentialthermoelement wurden Hoskinsdréhte verwendet. Der
Stahlblock wurde in einem elektrischen Ofen erhitzt.

Fig. 4 zeigt die Thermokurven fiir dieses Natriummetaphosphat sowie
tir Natriumdimetaphosphat, Na,P,0, - 2 H,0 und Natriumtrimetaphosphat
NayP30,. Im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und dem Schmelz-
punkt konnten drei deutlich ausgepriigte, endotherme Effekte festgestellt
werden, ndmlich bei ca. 150, 330 und 540°C. Bei 150° C wird die Hilfte des
Kristallwassers, 4 H,0 auf Na,P,0,, berechnet, abgegeben. Bei 330°C ist
wahrscheinlich eine bei ca. 250° C beginnende Kristallumwandlung beendet,
denn es konnte bei dieser Temperatur kein weiterer Gewichtsverlust festgestellt
werden. Erst bei ca. 540°C, also nahe der Schmelztemperatur, wird unter
starker Kontraktion der anfinglich voluminésen Kristallmasse das restliche
Kristallwasser abgegeben. Bei 595°C beginnt dieses Natriummetaphosphat
unter Polymerisation zu Grahamschen Salz zu schmelzen zum Unterschied
von Natriumtrimetaphosphat, dessen Schmelztemperatur bei 630—640°C
liegt. Der Ubergang zu der hochpolymeren Verbindung scheint durch eine
kaum merkbare Schmelzwiirme gekennzeichnet zu sein.
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Fig. 3. Messapparatur zur thermischen Fig. 4. Thermokurven der Natriummeta-
Analyse. phosphate.

POTENTIOMETRISCHE TITRATION UND ZERFALLSGESCHWINDIGKEIT
DIESER METAPHOSPHORSAURE

Durch Ionenaustausch wurde aus dem Natriumsalz die diesem Salz ent-
sprechende freie Metaphosphorsiure dargestellt und unmittelbar danach
sowie bei verschiedenen Zeitpunkten nach der Darstellung potentiometrisch
mit Kalilauge titriert.

Es ergab sich auch hier wiederum fiir die frisch bereitete Saure eine Titra-
tionskurve, welche charakteristisch ist fiir eine starke Mineralséure in Bezug
auf samtliche Wasserstoff-Ionen. In Analogie zu den frither untersuchten
Metaphosphorsduren bildet sich allmihlich ein zweiter Potentialsprung aus,
welcher sich langsam verschiebt. Fig. 5 zeigt die Titrationskurve der frisch
bereiteten Sdure und einige der fiir die gleiche Sidure bei verschiedenen
Alterungsgraden erhaltenen Potentialkurven. Der pH-Wert einer unzer-
setzten 0,1 N Metaphosphorsidure liegt bei 1,10—1,13. Mit zunehmender
Alterung steigt dieser Wert und erreicht nach 720 h 1,40.

Die Ausbildung und Verschiebung des zweiten Potantialsprunges, welcher
bei pH = 10, also etwas niedriger als bei den Kurven der hydratisierten
Trimeta- und Polymetaphosphorséuren, liegt, gibt die Moglichkeit zur Be-
stimmung der Zerfallsgeschwindigkeit, wie dies schon frither dargelegt
worden ist1. In Fig. 6 ist log ¢ [HPO,], gegen die Zeit aufgetragen. Man er-
hélt auch fiir diese Metaphosphorsidure eine nahezu konstante Halbwertszeit,
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und es bandelt sich also bei dem Zerfall dieser Séiure um eine Reaktion erster
Ordnung. Die graphisch ermittelte Halbwertszeit betrigt bei Raumtempera-
tur ca. 280 h, hieraus ergibt sich die Zerfallskonstante:

1
— 2,303 log —
g 2
k=

;1
2
0,693

_ -1
——gg— = 0,0025h

Vergleicht man diesen Wert mit den fiir Trimetaphosphorsiure und fiir
die Polymetaphosphorsiduren gefundenen Zerfallskonstanten, so zeigt sich,
dass diese Metaphosphorsiure wesentlich stabiler ist, die Halbwertszeit be-
triagt mehr als das Fiinffache. Auch betreffs der bei der Hydratation gebildeten
Spaltprodukte zeigt sich bei dieser Metaphosphorsiure ein Unterschied zu
den frither untersuchten S#uren darin, dass der zweite Potentialsprung um
ca. 0,3 pH-Einheiten tiefer liegt, was seinen Grund in einem procentual héheren
Anteil an Orthophosphat-Ionen hat.

Parallel mit der potentiometrischen Untersuchung dieser Sdure wurde
der Spaltungsverlauf analytisch nach dem eingangs beschriebenen Verfahren
verfolgt. In Tabelle 4 sind die Analysenwerte der durch Hydratation und
Spaltung dieser Sdure bei Raumtemperatur gebildeten Ortho- und Pyro-
phosphat-Ionen in Abhingigkeit von der Zeit in Procent auf den totalen
Phosphorgehalt der Ausgangslosung berechnet zusammengefasst. Zum Ver-
gleich sind die mit Hilfe der potentiometrisch bestimmten Zerfallskonstante
berechneten Werte fiir unzersetzte Metaphosphorsaure aufgefiihrt. Die Uber-
einstimmung der analytisch gefundenen und aus &k berechneten Werte lasst
den Schluss zu, dass der Zerfall dieser Séure nicht iiber irgendwelche Zwischen-
stufen vorsichgeht.

Tabelle 4. Die Spaltung dieser Metaphosphorsdure in Ortho- und Pyrophosphorsdure bei

Raumtemperatur.
Alter der Meta- 0,1 M HzPO, 0,05 M H,P,0, 0,1 N [HPOgl,
phosphorséure % % %
h gef. ber.
24 4,5 2 93,5 94,1
96 13 6 81 78,6

240 28 14 58 54,8



NATRIUMMETAPHOSPHATE III 79

°
T

Wwor \o5" A1

g
12 Vsl f'ﬁ T;S,;Sn

iV { c HF’O3
10 - 00

Wap; - 1
8 j ‘ }; ¢ /‘; 908 NS,

/f . 006 =
6 pk 004 o
™.
4 - -
i 002 \\\
2 720p..]
= ™~
) 1 ool
o 10 20 30 ml LON KOH o 200 400 600 800 h

Fig. 5. Potentiometrische Titration von 20 Fig. 6. Zerfallsgeschwindigkeit dieser Meta-
ml 0,1 N Metaphosphorsiure bes phosphorsdure bei Raumiemperatur.
verschiedenen Alterungsgraden.

Es zeigt sich auch hier wiederum, dass die Hydratationsprodukte in einem
bestimmten Mengenverhiltnis zu einander stehen. Potentiometrische Ver-
gleichstitrationen von hydratisierter Metasiure und Modellésungen, deren
Zusammensetzung aus der Zerfallskonstanten berechnet wurde unter Zu-
grundelegung des analytisch ermittelten Verhiltnisses Orthophosphat zu
Pyrophosphat = 2 : 1, ergaben auch hier, wie dies schon friiher bei Trimeta-
phosphorséiure und den Polymetaphosphorsiuren gezeigt worden ist, mit
einander identische Titrationskurven.

Unter der Annahme, dass es sich bei dieser Sdure tatsidchlich um eine
Hexametaphosphorsdure handelt, kann die Hydratation und Spaltung durch
folgende Gleichung zum Ausdruck gebracht werden:

HGPGOIS + 5 Hzo - 4 H3P04 + H4P207

DIE KONSTITUTION DIESES METAPHOSPHAT-ANIONS

Es erscheint schwierig, an Hand dieser Versuchsergebnisse mit einiger
Sicherheit Aussagen iiber die Struktur dieses Metaphosphat-Anions machen
zu konnen. Jedoch deutet der Verlauf der konduktometrischen Titrations-
kurve bei der Titration des Natriumsalzes mit Bariumacetat auf eine gewisse
Ahnlichkeit mit dem Trimetaphosphat-Anion hin. Die Fahigkeit dieses Anions
zur Komplexbildung mit Erdalkali-Ionen, ferner die Spaltung bei der Hydra-
tation in 4 (PO,)* und 1 (P,0,)* kann durch folgende Strukturforme! zum
Ausdruck gebracht werden.
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Wie schon frither dargelegt worden ist 1, sind bei diesem Anion zwei der
sechs Valenzen befiahigt, ein zweiwertiges Metall-Ion komplex zu binden,
wihrend die iibrigen vier Valenzen sich beziiglich der Salzbildung #hnlich
verhalten sollten wie das Trimetaphosphat-Anion. Auch die Bildung eines
kristallisierende Natriumsalzes mit 8 H,O ist mit dieser Struktur in Ein-
klang zu bringen, und zwar werden bei diesem Salz analog zu Natriumtrimeta-
phosphat je zwei Kristallwassermolekiile an die dusseren PO,-Gruppen an-
gelagert, wodurch auch diese Phosphoratome koordinativ sechswertig werden.
Ein Hexametaphosphat nach der oben wiedergegebenen Strukturformel
wiirde also den ersten Schritt der Polymerisation des Trimetaphosphats
darstellen. Zum Unterschied von Grahamschen Salz ist dieses Metaphosphat
jedoch noch zur Bildung kristallisierenden Salze befdhigt.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Nach den im Vorstehenden beschriebenen Versuchsergebnissen zu urteilen
entsteht bei der Hydratation des Phosphor-V-oxyds als priméires Reaktions-
produkt eine Metaphosphorsiure mit sechsfacher Aggregation. Die Salze
dieser Sdure sind also tatsichlich als Hexametaphosphate zu bezeichnen, eine
Benennung, die immer noch félschlicherweise fiir das Grahamsche Salz ge-
braucht wird. Die sechsfache Aggregation dieses Metaphosphats lisst ver-
muten, dass in dem Aufbau des Ausgangsstoffes eine Verkettung von sechs
Phosphoratomen oder ein ganzzahliges Vielfaches davon in einer dhnlichen
Konfiguration enthalten sein muss.

Fiir die Gasphase des Phosphor-V-oxyds haben Hampson und Stosick 5
auf Grund von Elektronenrefraktionsdiagrammen eine dem Hexamethylen-
Tetramin dhnliche Struktur gefunden, welche vier Phosphoratome im Molekiil
enthilt. Maxwell, Hendricks und Deming ¢ sind jedoch auf Grund gleich-
artiger Untersuchungen zu dem Schluss gekommen, dass dem Phosphor-V-
oxyd im gasformigen Zustand eine andersartige Struktur zukommen muss.
Die niedrige Sublimationstemperatur und der direkte Ubergang von fester
in gasférmige Phase lasst die Annahme zu, dass bei der Kondensation eine
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so durchgreifende Umlagerung der Molekiilstruktur kaum statthaben kann.
Mit Hilfe von Hampsons Strukturformel ist jedoch eine sechsfache Aggregation
des Phosphor-V-oxyds im festen Zustand nicht zu erkliren.

ZUSAMMENFASSUNG

Untersuchungen der Hydratationsprodukte des Phosphor-V-oxyds lassen
den Schluss zu, dass bei der Reaktion

P05 + aq = Sdure

primér eine Hexametaphosphorsidure gebildet wird. Durch Ionengewichts-
bestimmungen wurde eine sechsfache Aggregation sowohl fiir die gebildete
Metaphosphorsiure als auch fiir das dieser Sdure entsprechende Natriumsalz
gefunden. Die Aquivalentleitfihigkeit und das Komplexbildungsvermogen
des Natriumsalzes in wiissriger Losung deutet auf eine Zwischenstellung in
struktureller Hinsicht dieses Metaphosphat-Anions zwischen Trimetaphosphat
und den Polymetaphosphaten hin. Der Ubergang in die glasartig erstarrende
Polymetaphosphatschmelze findet schon bei einer um ca. 30° C niedrigeren
Temperatur statt als bei Trimetaphosphat. Die Séure ist eine starke Mineral-
siure in Bezug auf simtliche H*-Tonen. Diese Sdure wird ebenfalls wie Tri-
metaphosphorsdure und die Polymetaphosphorsduren in Ortho- und Pyro-
phosphorsiure gespalten, jedoch betrigt die Halbwertszeit bei Raumtempe-
ratur ca. das Fiinffache derjenigen von Trimetaphosphorsidure.

Der erstgenannte Verfasser méchte an dieser Stelle Herrn Professor A, Olander,
Universitét Stockholm, seinen Dank aussprechen fiir wertvolle Hinweise bei der Durch-
sicht der Manuskripte der zu diesem Thema verdffentlichten Aufsiitze.

Die Untersuchungen wurden mit Mitteln der Koniglich Schwedischen Academie
der Ingenieurwissenschaften durchgefiihrt.
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