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B e i m  Auf lSsen  der  Oxide yon  Ti(IV) ,  Ni  u n d  Co in gesehmol-  
zenem N a s P 3 0 9  b i lden  sieh die D i p h o s p h a t e  Na2(TiO)P2OT, 
Na2NiP~O7 u n d  Na~CoP20v.  B e i m  Auslauger i  der  e r s t a r r t e n  
Sehmelze  m i t  YVasser t r i t t  a u c h  NasCoa(P2OT)2'  4H.~O auf ;  
s in  e n t s p r e c h e n d e s  H y d r a t  wi rd  aueh  bei  M n ( I I )  ge funden .  
A u g e r d e m  b i l d e t  M n  (II)  s in  Polyphosphs~t  [Mn (PO3)2]n. - -  Be im  
Auf l6sen  s ines  Gemisehes  aus  SrO u n d  P b O  in wechse lnden  
Mengenverh~i l tn i ssen  e n t s t e h e n  n e b e n e i n a n d e r  Misehkr i s ta l le  
yon  Na,,(Sr, P b ) P 2 0 7  m i t  w echs e l ndem  Verhf i l tn is  S r : P b  u n d  
yon  e inem U l t r a p h o s p h a t  [(Sr, P b ) P 4 O l l ] n  m i t  d e m  k o n s t a n t e n  
Verha l tn i s  S r : P b  = 0,66:0,34.  - -  Die P o l y p h o s p h a t e  yon  M n  
u n d  y o n  S r - - P b  w e r d e n  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s e h  u n d  I R -  
s p e k t r o s k o p i s c h  u n t e r s u e h t .  - -  Die  B i l d u n g  yon  D i p h o s p h a t e n  
aus  e iner  P o l y p h o s p h a t s e h m e l z e  wi rd  a n  H a n d  der  h ie r  u n d  
f r i iher  b e s e h r i e b e n e n  B e f u n d e  zu  d e u t e n  ve r such t .  

On d i s so lv ing  t he  oxides  of Ti( IV) ,  Ni  or Co in m o l t e n  
NaaPaO 9 t h e  d i p h o s p h a t e s  Na2(TiO) P :O  7, NaeNiP~O 7 a n d  
Na2CoPeO ~ are  f o r m e d  respec t ive ly .  M n ( I I )  f o rms  a poly-  
p h o s p h a t e  [Mn(POa)~]n. On d i s so lv ing  a m i x t u r e  of SrO a n d  
P b O  of v a r y i n g  r a t i o  one o b t a i n s  a t  t h e  same  t i m e  m i x e d  
c rys t a l s  of Na~(Sr,Pb)P~O~ w i t h  a va r i ab Ie  r a t i o  of S r : P b  
a n d  a n  u l t r a p h o s p h a t e  [ (Sr ,Pb)P4Ol l ]n  w i t h  a c o n s t a n t  r a t i o  
S r : P b  = 0,66:0,34:. A n  i n t e r p r e t a t i o n  of t h e  f o r m a t i o n  of di- 
p h o s p h a t e s  f r o m  a m e l t  of p o l y p h o s p h a t e s  is a t t e m p t e d ,  us ing  
t he  p r e sen t  a n d  p r e v i o u s  obse rva t ions .  

* t t e r r n  Prof .  Dr .  E. Haye]c z u m  60. G e b m ' t s t a g  gewidmet .  
t 1. Mi t t . :  R. Klement, Chem.  Bet .  93, 2314 (1960); 2. Mi t t . :  R. Klement, 

Naturwiss .  49, 512 (1962). 
Aus  der  D i p l o m a r b e i t  E. Petz, U n i v .  Mi inchen,  1963. 



[404 1%. Klement und E. Petz : [Mh. Chem., Bd. 95 

Bei friiheren Versuchen 1 fiber die Reaktion yon Oxiden zweiwertiger 
Metalle mit  geschmolzenem Natriumtrimetaphoslohat ist gefunden worden, 
dag bei einem UntersehuB yon 3s aus der Schmelze des Trimeta- 
phosphates, die identisch mit einer solchen aus Natriumloolyphoslohat 
(Graham-Salz) ist, bei der Abktihlung Diphosphate der betreffenden 
Metalle auskristMlisieren, ttierbei treten je naeh Metall einfache Diphos- 
phate  oder Doppeldiphosphate mit  Natr ium auf, z. B. Sr2P207 bzw. Naz 
CaP2OT. Diese Versuehe sind fortgesetzt und dabei die Oxide yon 
zweiwertigem Mangan, KobMt and  Nickel, auch yon vierwertigem 
Titan untersucht worden. Aul3er den friiher ,(on uns bearbeiteten 
MetMlen Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd und Pb hat  inzwischen Jeitner 3 

das Verhalten yon Kupfer(II)-oxid untersucht und gefunden, daft dieses 
das Doppeldiphosphat Na2CuP207 bildet. Eisen(III)  liefert eben- 
falls ein Doppeldiphosphat NaFeP~O~. Dieser letztere Befund und 
unsere Erfahrungen stehen im Widerslorueh zu den Ergebnissen yon 
I .  and K.  Delimarslci, Andrejewa und Kaprowa 4. Diese Autoren beschrei- 
ben die Verbindungen Na5(TiO)5P7Oes, NaaFe4P7025 und NaTNi4P7025, 
denen das Anion P7025 -15 zugrunde liegen mfiBte. Ein solehes Anion er- 
scheint unwahrscheinlich, denn nach der allgemeinen Formel fiir Poly- 
phosphors/~uren H~+~P~z03~+I wiirde ein Heptaphosphat-Anion die Formel 
P7022 -9 haben. Die Autoren haben keine papierchromatographische 
Untersuchung ihrer Stoffe ausgeftihrt, und die abgebildeten RSntgen- 
Diagramme sind so unscharf, dab sie zu Vergleichszwecken nieht heran- 
gezogen werden k6nnen. Wie aus unseren Ergebnissen und denen yon 
Jeitner ~ folgt, treffen die yon Delimarslci 4 angegebenen Formeln nieht zu 
(siehe unten). 

1. D i n a t r i u m - t i t a n y l - d i p  h o s p h a t  

Aus Schmelzen yon iibersehiissigem TiO2 mit Phosphorsalz haben Wall- 
roth ~ und Ouw'ard 6 ein Doppelsalz NaTi(POa)s erhulten. Delimarski et M. 4 
beschreiben das Doppelsalz Nas(TiO)~PTOg.~, dessen unwahrscheinliehe 
Zusammensetzung oben diskutiert ist. 

Um TiO~ (1,5 g) in geschmolzenem :Na~Pa09 (25 g, Sehmp. etwa 625 ~ 
klar aufzul6sen, muB die Schmelze auf mindestens 1200 ~ erhitzt werden, 
andernfalls bleibt ein Teil des Ti02 ungel6st. Urn dies zu erkennen, wird 
die Schme]ze raseh abgekfihlt. Hierbei entsteht ein glasklarer Schmelz. 
kuchen, wenn auf 1200 ~ erhitzt war. Wird der klare Schmelzkuchen 

O. Jeitner, Dissertat. Humboldt-Universitiit, Berlin 1962. 
4 I.  und K. Delimarski, W. N.  Andre~ewa und T. N.  Kaprowa, Bet. Akad. 

Wiss. Ukrain. SSR 1962, 492; Chem. Zbl. 1962, 17682. 
K.  A.  Wallroth, Ber. dtseh, chem. Ges. 16, 3059 (1883). 

6 L. Ouvrctrd, Ann. Chim. Phys. [6] 16, 31I (1889). 
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wieder bei derselben Temperatur aufgeschmolzen und die Schmelze 
langsam abgekiihlt, bis sieh eine diinne Krist~allho~ut bildet, und dann 
einige Stunden, am besten fiber Naeht, bei dieser Temperatur gehalten, 
ehe man sie v611ig erkalten li~Bt, so lassen sieh beim Auslaugen des Sehmelz- 
kuchens mit Wasser sehwach gelbliche, nadelfSrmige Kristgllehen yon 
Na2(TiO)P20v mig einer Ausb. yon etwa 85% (bezogen auf angewendetes 
Ti02) isolieren. Das Salz ist in Wasser, Sguren und La.ugen unl6slich und 
kann nut  in der tIitze dureh ein Gemiseh aus gleiehen Teilen konz. Sal- 
peters~iure und 40proz. Flul~sgure gelSst werden. 

Na2(TiO)P2OT(283,8). Ber. P205 50,01, TiO2 28,15, Na20 21,84. 
Gel. P205 52,46, TiO2 28,28, NauO 21,03. 
P2Os:TiO2:Na~O = 1:0,96:0,92. 

2. Die R e a k t i o n  y o n  M a n g a n ( I I ) - o x i d  m i t  N a t r i u m p o l y -  
p h o s p h a t  

Aus einer Schmelze yon PhosphorsMz und ~{nSO4 isoliergen HolId~~der 
und T a m m a n n  7 die Verbindung Na2Mn3(PO~)s, w/~hrend WaIlroth 5 und 
Ouw'ard 6 beim Zusammenschmelzen yon Phosphorsalz oder ,,Natrium- 
me~aphosphat." mit MnO das Doppelsalz Na2MnP207 erhielten. Glatzel s 
stellte dtwch Erhitzen eines 2r mit iibersehiissiger Phosphor- 
si~ure auf dunkle Rotglut eine Verbindung her, die er als ,,iange nadelfbrmige 
Kristalle yon schwach violet.get Farbe" eines ,,~etrametaphosphorsam'en Man- 
gans" besehrieb und die vielleieh~ mit dem yon tins gefundenen lY[angan- 
polyphosphat identisch sind. 

Bei unseren Versuchen, bei denen wir in Analogie zu den friiher i aus- 
gefiihrten in geschmolzenes Natriumtrimetaphosphat (je 25 g) Mangan(II)- 
earbonat, das sieh sehon zwisehen 200 und 300 ~ in MnO und C02 zersetzt, 
eintrugen, erhielten wir keine der zuvor besehriebenen Verbindungen. 
Vielmehr ergab sieh ein unstegiger Zusammenhang zwisehen der ange- 
wendeten Menge MnC03 und dem gebildeten Manganphosphat. Bei 
groBen bzw. kleinen Mengen MnC03 (20 bzw. 6 mMol) wurde nach der 
Behandhmg der erstarrten Schmelze mit Wasser Dinatrium-trimangan- 
(II)-bis-diphosphat-4-ttydrat, Na2Mn3(P207)2" 4 H20 (I), erhalten, wie 
es analog bei Kobalt  gefunden x~urde (s. ungen). Bei einer mittelgrol~er~ 
Einwaage (1~ mMol MnCOa) fielen zwei Verbindungen an, nb;mlieh fein- 
pulveriges I und grobkristallines Manganloolyphosphat [}In(POs)2]s (II). 
Beide Verbindungen sind sehwach rosa gef/~rbt und in Wasser unl6slieh. 

Verd. Salzs/iure 15st das Diphosphat leicht, das Polyphosphat erst naeh 
]~ngerem Kochen anf. 

W .  Holli~nder und G. T a m m a n n ,  J .  prakt. Chem. [2] 45, 422 (1892). 
s A .  Glatzel, Disser~. Univ. Wiirzburg 1880. 
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NauMn3(P2OT)2 �9 4 I-I20 (630, 7). 

Ber.  P205 45,02, iV[nO 33,75, Na20  9,83, I-I20 11,41 
Gel. P205 44,83, MnO 33,16, Na20  9,18, H 2 0  10,36 (a) 

PeO5 45,57, MnO 33,39, Na~O - -  H 2 0  - -  (b) 
P205 44,30, MnO 33,14, Na20  - -  I-I~O - -  (c) 

P 2 O s : M n O : N a ~ O : H 2 0  = 2 :2 ,96:0 ,94:3 ,64  (a) 
2 : 2,94 (b) 
2 : 2,99 (c) 

[Mn(PO3)2]n (212,9)i~ 
Bet.  PuO5 66,68, MnO 33,32 
Gef. P205 66,82, MnO 33,03 
P2Os :MnO = 1:0,99 

Das  P a p i e r c h r o m a t o g r a m m  der  sa l z sau ren  L 6 s u n g e n  y o n  I u n d  I I  

(s. Abb .  1) bestb; t igt  die a n a l y t i s c h e n  Be funde .  D e r  M o n o p h o s p h a t -  

f leck  be i  I ( B a h n  I I )  k a n n  y o n  e iner  ge r ingcn  H y d r o l y s e  des  D i p h o s p h a t s  

d u t c h  die  Sa lzsgure  her r f ih ren .  I m  i ib r igen  s ind  n u t  diese b e i d e n  F l e c k e  

Tabel le  1. I I ~ - S p e k t r e n  y o n  [Mn(PO3)2]n u n d  [(Sr, Pb)P4011]n (in c m  -1) 

Na4P40~2 [Mn (PO3)2]n (NaPO3)x la [(Sr, Pb) P~Oll]n Na~P30~ 

703 m 702 m 703 m 687 m 
716 m 719 m 716 m 

744 m, b 744 s 742 s 744 s 
755 st 

814 s 774 st 
866 st, b 878 st, b 866 st, b 

969 st, b 9 7 5 - -  
1018 st, b 

1075 s 1059 st, b 1060 st 1059 st, b 
1098 st 1097 st 1098 st 

1108 st 1104 st 1101 st 
1124 st 

1152 S 1167 st 1160 m 1163 m 
1207 ss 
1264 m 1262 st 
1270 m 
1292 m 1292 st, b 1298 st 1292 st, b 1298 st 

1315 st 

v o r h a n d e n ,  so dab  das  Vor l i egen  eines D i p h o s p h a t e s  ges i che r t  ist. Aus  I I  

b i l den  sich b e i m  L6sen  in heiBer  ve rd .  Sa lzss  Mono- ,  Di-,  Tri- ,  T r i m e t a -  

u n d  T e t r a p h o s p h a t ,  a b e t  es b l e ib t  a u e h  ein Tei l  P o l y p h o s p h a t  i ibr ig  

( B a h n  I).  Die  A n w e s e n h e i t  y o n  T e t r a m c t a p h o s p h a t  in I I  k a n n  m i t  

S i che rhe i t  ausgesch lossen  werden ,  wie s ich aus  c i n e m  P a p i e r c h r o m ~ t o -  

g r a m m  m i t  d e m  a m m o n i a k a l .  L a u f m i t t e l  n a c h  Biberacher9 ergib t .  Das  

G. Biberacher, Z. acaorg, allgem. Chem. 285, 86 (1956). 
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Auftreten von Oligophosphaten und yon Trimet~phosphat wird auch bei 
der durch Sb;ure bewirkten Hydrolyse yon anderen Polyphosphaten, z. B. 
yon Gra, ham-SMz beobaehtet (E. Thilo), so daf~ der Schlug gerechtfertigt 
ist, dab im hier vorliegenden Mangan(II)-polyphosphat hochkondensierte 
Polyphosphatketten vorhanden sind (siehe Abb. 1 b, Bahn I). 

;r 

Abb. 1. iPapierebromatogramme der Di- und Polyphosphate von IVlangan und Yon 
Strontium--Blei  [aufsteigendes Verfahren). 

a) Manganphosphate Bahn I: [~n(PO3)~]n, gelSst in verd. HCL 
~Bahn II: Na21Vln3 (P~07).o - 4KzO, gel6st in verd, HCI 
Bahn Ill: Vergleiehssubstanzen 

b) Strontium--Blei-phoslohate 
Bahrt I :  Graham-Salz, in verd. t{C1 gel6st (zum Vergleieh) 
Bahn I I :  [(Sr,Pb)P40~dn, in verd. HC1 gel6st 
Bahn I I I :  [(Sr,Pb)P4Olz]r~, 1 Woehe mit. Wasaer gekocht 
Bahn IV:  [(Sr,:Pb)P4Ol:]n, 4 'rage mit  Na~C03-L6sung gekocht 
Bahr~ VI :  Na~(Sr,Pb)P~07 aus Vers. 3, Tab. 2, in verd. ItCI gel6st 
Bahn V I I :  Na~,(Sr,Pb)P20, aus Vers. 2, Tab. 2, in verd. tICl geI6st 
Bahn V I I I :  [(Sr,Pb)P4Ou]n mit  Kationenaustauseher in H-Form behandelt 
Bahn I X :  Mit NaOH neutralis. Austauscherl6sung 
Zelehenerkl/irung : L M F  = Laufmittelfront 

M = iKonophosphat 
Di = Diphospha~ 

Tri  = Triphosphat 
Tt = Tet,raphosphat 

Trm = Trimetaphosphat 
Po = Polyphosphat 

,~ = nicht identifiziertes ~Phosphat 

Diese Ansicht kann noch durch das Ii~-Spektrum yon II  gestiitzt 
werden l~ Es treten die gleichen Absorptionen auf wie bei (NaPOa)x, 

io Ffir die Anfertigung der llZ-Spektren mit einem Perkin-Elmer-Ig- 
Spektrometer Mod. 21 danken wir Frl. G. Ammann. 
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dagegen fehlen diejenigen des Na4P4012 (s. Tab. 1). Naeh B er g m a n n  n ,  

Corbridge und Lowe 1~ sowie Bues  und Gehrke 18 liegen die fiir eyelisehe 
Phosphate typisehen Absorptionen bei 1300--1200 em -1 (Triplett), 1000 
und 770 em -1, wghrend die linearen Polyphosphate gew6hnlieh einen ein- 
zelnen, starken Gipfel zwisehen 1300 und 1260 em -1 und eine breite, 
starke Absorption bei 870--850 em -1 aufweisen. Es kann in I I  also nur 
ein kettenf6rmig kondensiertes Polyphosphat vorliegen. 

3. Die t ~ e a k t i o n  y o n  K o b a l t ( I I ) -  bzw. N i c k e l ( I I ) - o x i d  m i t  
g e s c h m o l z e n e m  N a t r i u m p o l y p h o s p h a t  

Sowohl Wallroth 5 Ms auch Ouvrard 6 haben aus Schmelzen yon Phosphor- 
salz oder ,,Natriumme~aphosphat" Doppeldiphosphate isoliert, denen sic 
komplizierte Formeln zuerteilen, die aber wuhrscheinlich verunreinigte Na- 
trium-Metall-diphosphate Na2MeP207 (Me ~ Co, Ni) sind. Delimarslci et al. 4 
beschrieben ein Doppelsalz NaTNi4P7025, dessert Formel sehr unwahrscheinlich 
ist (s. S. 1404). Auch sic haben vermutlich verunreinigtes Na~NiP.~O7 in 
H/inden gehabt, wie aus ihren Analysendaten abgeleitet werden kann. 

Bei unseren Versuchen fanden wir bei hSheren Einwaagen yon frisch 
zubereitetem CoO (1,6 bzw. 2,5 g auf 25 g Na3P309) nach dem Auslaugen 
des Schme]zkuehens mit Wasser eine he]lb]aue Verbindung der Zusam- 
mensetzung Na2Co3(P207)2" 4 HeO,  die beim Erhitzen auf 800 ~ in 
das tiefviolette wasserfreie S~Iz iibergeht. Dieses kann aus Na4P~07 und 
Co2P20714 im Verh/iltnis 1:3 synthetisch hergestellt werden, wenn das 
Gemisch 2 Stdn. auf etw~ 1000 ~ erhitzt wird. Die beiden Produkte sind 
identisch, wie die rSntgenographischen Pulverdiagramme zeigen. 

NaeCo3(P2OT)2 - 4 H~O (642,8). 

Ber. P205 44,17, CoO 34,97, NaeO 9,64, H~O 11,21. 
Gef. P205 45,46, CoO 34,97, Na~O 8,54, It20 10,05. 

P2Os:CoO:Na~O:H20 = 2:2,92:0,86"3,48. 

Die gleiche Verbindung, jedoch mit einem GehMt an Kristallwasser yon 
10 bzw. 3,3 Mol, ist schon frtiher 1~ beschrieben worden. 

Wiihlt rn~n die Einwaage an CoO niedriger (0,7 g), so ls sieh beim 
Auslaugen der erstarrten Sehmelze mit Wasser tiefb]aues Na2CoPe07 
iso]ieren (2,5 g = 75~o d. Th.), das aueh bei 2t/~gig. Stehen in Wasser 

11 E.  D. Bergmann, J. chem. Soc. [London] 1952, 847. 
12 D. E.  C. Corbridge und E. J .  Lowe, J. chem. Soc. [London] 1954, 4555. 
18 W.  Bues und H. W. Gehrke, Z. anorg, allgem. Chem. 288, 291, 307 

(1956). 
14 H.  Bassett, W.  L.  Bedwell und J.  B.  Hutchinson, J. chem. Soc. [London] 

1936, 1421. 
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seine F a r b e  beibeh/~lt. E r s t  nach  e twa 3 4 Woehen  t r i t t  Rosaf/~rbung 
ein, was anf  W a s s e r a u f n a h m e  sehlieBen !//13t. 

Na2CoP.~O7 (278,9). Ber. P205 50,90, CoO 26,87, Na~O 22,23. 
Gel. P205 50,87, CoO 26,52, Na~O 21,43. 

P2Os:CoO:Na20 = 1:0,99:0,96. 

VVarum unter sonst, gleiehen Bedingungen - -  auBer der Menge an CoO - -  
versehiedene Verbindungen - -  ~hnlieh wie bei Mangan - -  erhalten werden, 
kann nieht gesagt werden. 

Beim AuflSsen yon  Nieke l ( I ! ) -ox id  15 (1,5 g) in 25 g gesehmolzenem 
Na3P~09 b i lde t  sich nur  gelbes Na2NiP207, das  in Wasser  unlSslich ist. 

Na2NiP207 (278,6). Ber. P205 50,95~o, NiO 26,81~,  Na20 22,23O/o. 
Gel. P2Oa 50,25~o, NiO 25,49%, Na20 21,43%. 

P205 : NiO :Na~O = 1 : 0,96 : 0,98. 

Wie die Pulverdiagramme zeigen, ist Na2NiP207 mit. dem frfiher darge- 
:stellten Na~MgP2071, I isomorph. 

Merkwiirdigerweise konn te  ein Doppelsalz  yore  Typ  Na.)~e3(P2OT)2, 
wie es bei  Mangan  und  K o b a l t  auftr i tg,  mi t  Nickel  n ieh t  e rha l ten  werden.  

Von allen in diesem Abschn i t t  besehr iebenen Verb indungen  sind Pa-  
loierehromagogramme angefer t ig t  worden,  wozu eine ldeine Probe  in -4DTA- 
L6sung aufgel6st  wird.  Alle Salze geben nur  den Diphosphagfieck.  

4. D a s  V e r h a l g e n  y o n  G e m i s c h e n  a u s  S r O  u n d  P b O  g e g e n  
g e s e h m o l z e n e s  N a a P 3 0 9  

SrO allein b i ldet  mi t  gesehmolzenem NaaPaO9 nur  Sr2P2071, I 
Xle inere  ~[engen PbO allein l iefern das Doppelsalz  NasPbP2071,  i•, 
gr6Bere Mengen vorzugsweise Monophospha t .  Es k6nnte  aueh bei Blei 
die En t s t ehung  des e infaehen Diphospha tes  Pb2Ps07 e rwar t e t  werden.  
weil die Ionen rad ien  yon  Blei ( I I )  und  yon  S t ron t i um n u t  u m  etwa 4 ~  
vone inander  verschieden sind. S t a r t  dessen erh/il t  man  aber  das Doppel-  
salz, wie es aueh yon  CaO gebi ldet  wird  1, I. Es e rheb t  sieh nun die Frage,  
wie sich Gemische yon  SrO und  PbO ve rha l t en  werden,  d. h., ob sieh etwa 
~[isehkris tal le  des e infaehen D.iphosphates oder  des Doppe ld iphospha tes  
b i lden  werden.  

Es sei vorweggenommen,  dab  sich bei  versehiedenen Misehungs- 
verh/~ltnissen yon  SrO und  PbO auf die gleiehe Nenge  NaaPs09  fast  
immer  zwei ganz versehiedene,  in Wasser  unl6sliehe Verb indungen  bil- 

~s I:[andb. pr/~p~ra~, anorgan. Chemic, herausgegeb, v. G. Brauer ,  2. Anti., 
S~uttgart 1960, S. 1347. - -  Dgs ~ugerst sauerstoffempfindtiche NiO wird 
aus einem Schlenlcrohr in die Schmelze yon Na3PaO9 schnell eingetragen. 
Es f/~rbt sieh dabei sehon etwas dunkel, gber die Sehmelze ist kla.r. 
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den, yon  denen die eine - -  feinkristalline - -  ein Mischkristall des Doppel- 
salzes Nau(Sr,Pb)P207 (I) mit  weehselnden Anteilen an Stront ium bzw. 
Blei ist, w~hrend die andere - -  faserig kristallisierte - -  offensiehtlieh ein 
Misehkristall eines Ul t raphosphates  [ (Sr ,Pb)P40n]n  (II) mit  dem stets 
gleichbleibenden Verh/iltnis Sr : Pb = 0,66:0,34 trotz weehselnden Aus- 

Tabelle2. Das  V e r h a l t e n  y o n  G e m i s e h e n  aus  SrO u n d  P b O  g e g e n  
g e s c h m o l z e n e s  Na3PsO9 

Ver- E inwaage  Molver-  Analyscnwer te  (in %) 
such in g hKltnis 0x idverh i i l tn i s  Gebildete 
Nr .  SrO PbO SrO:  P b O  Sr Pb  P Na  P..Os: SrO : PbO (: Na20)  Verb indung  

1 4,1 0,8 10,5:1 13,33 16,26 28,35 

2 2,7 1,34 4,4 : 1 / 

13,01 16,47 28,22 - -  

16,87 15,86 17,07 14,91 

3 2,93 1,86 3,31i:1 12,97 30,08 16,70 11,28 

4 1,44 3,02 

1:1 / 12,13 16,39 28,19 

[ 11,61 28,42" 20,96 

5 0,283 3,0 0,2:1 12,89 16,28 28,53 

- -  1 : 0,33 : 0,17 I + II ,  
-r I nicht 

0,50 analysiert 

1 : 0,33 : 0,17 I I  

0,50 

1 : 0,68 : 0,39 ( :1,14) I 

1 : 0,55 : 0,53 ( : 0,91) I 

1.o8 

1 : 0,33 : 0,17 II 
v 

0,50 

1 : 0,39 : 0,41 

1 : 0,32 : 0,17 
7 

0,49 

I, mit 
II verunrei- 

nigt 

I+H, 
I nicht 

analysiert 

gangsverhs darstellt. Nur  in einem Falle (Vers. 3, s. Tab. 2) ha t  
sich das Doppelsalz I Mlein gebi]det, ohne dab dafiir ein experimenteller 
Grund angegeben werden kSnnte. 

Das Vorliegen yon  Diphosphat  im feinkristal]inen Salz I ist papier- 
ehromatographisch naehgewiesen worden (siehe Abb. 1, b, Bahnen VI  
und  VII) .  

Das faserig kristallisierte Sa|z I I  ist in koehender  konz. N a O t t  sehr 
schwer, in heigen, halbkonzentr ier ten Minera]s/~uren leicht 16slieh. Zur 
Kennzeiehnung des hoehpolymeren Anions ist eine papierehromatogra-  
phische Untersuehung ausgefiihrt worden (siehe Abb. 1, b). Die durch 
Kochen  der Krista]le in verd. Sa]zsi~ure erhaltene LSsung liefert, ganz 
analog wie Graham-SMz, das in Salzs~ure gelSst ist, Flecke yon  Mono-, 
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Di-, Tri-, Tetra- und Trimeta.phosphat (Bahnen I und II), die dutch 
Hydrolyse entsta.nden sind. Kocht  ma.n das Salz 8 Ta.ge mit entionisiertem 
Wa.sser unter RiiekfluB, so gehen 5lono- nnd Trimetaphospha.t neben wenig 
Diphospha.t in L6sung (Ba.hn III), wghrend na.ch 4tggig. Rfihren mig 
Na.2COa-LSsung nut  Nono-, Di- und Polyphosphat entstehen (Bahn IV). 
Trggt man eine Spatelspitze des Sa.lzes in eine wgl?rige Suspension eines 
Kationena.usta.uschers in der H+-Form ein und riihrt etwa. 2 Stdn. la.ng, 
so la.ssen sich Mono-, Di- und Polyphospha.t nachweisen (Ba.hn VIII).  Wird 
diese sa.ure LSsung mit Na.OH neutra.Iisiert und eingeda.mpf~ und da.s 
erha.ltene NatriumsMz wieder ehromatogra.phiert (Bahn IX), so finder, 
ma.n einen zusgtzlichen Fleck, der a.uch in der Sodal6sung auftrit t  (Ba.hn 
IV) und der einem hSheren (Fenta.?)Phospha.t zugesehrieben werden 
miigte, der a.ber nieht einwa.ndfrei identifiziert werden konnte. Diese 
Befunde deeken sich mit solehen, die bei der Hydrolyse yon Polyphos- 
pha.ten definierter Zusa.mmensetzung gefunden worden sind (E. Thilo nnd 
Mita.rbeiter). 

Da.s II~-Spektrum der Verbindung 10 ist mit dem des Ma.ngan(II)- 
polyphosphates identisch (s. Tab. 1), so da.g also a.ueh bier wirklieh ein 
kettenfSrmiges und nieht ein eyelisehes Polylohospha.t vorliegt, woffir auch 
die pa.pierchroma.tographisehe Untersuchung sprieht. Der einzige Unter- 
sehied zum Manganpolyphosphat liegt im versehiedenen Oxidverhgltnis, 
ftir da.s hier gilt : Pz05 : MeO = 2 : 1. Ein solehes Oxidverhgltnis kann 
a.ber nut  auftreten, wenn Polyphosphatketten in ziemlieh hohem Gra.de 
miteina.nder vernetzt sind. Naeh Van Wazer a6 werden solehe Verbindun- 
gen ,,Ultra.phospha.te" gena.nnt. Van Wazer gibt a.uch mehrere hypothe- 
tische Strukturen ffir so]ehe Ultra.phospha.te an, z .B.  ffir da.s unserer 
Verbindung analytiseh entspreehende Natriumsalz Na2P4011: 

O 

O P - - O  

NaO- PO O OP- ONa 

O P O 
I[ 
O 

Eine solehe niedrigmolekulare und eyelische Struktur dtirfte s unser 
Strontium--Blei-Ultraphospha.t auf Grund seines pa.pierehromatographi- 
sehen VerhMtens und des IR-spektroskopisehen Befundes ausseheiden. 
VMmehr dfirfte es sieh um ein hochmolekula.res Gebilde handeln, fiber 
dessert Struktur noeh keine Aussagen gema.eht werden k6nnen. 

1G j .  R. Van Wazer, Phosphorus and its compounds, New York 1958, 
Band I, S. 708. 



1412 1%. Klement und E. Petz : [Mh. Chem., Bd. 95 

Gryder, Donnay und Ondik 17 haben das yon Griffith is dargeste]lte 
Dinatrium-dihydrogen-tetrametaphosphat Na2H2P4012 als Na2P4011" 
�9 ])I20 , also als Ultraphosphat aufgefaBt und eine rSntgenographisehe 
Strukturbestimmung ausgefiihrt. Inzwischen hat Gryder erkannt, dal3 
die Verbindung Na2P4011 nieht existiert und dab seine Befunde irrig 
sind (laut brieflieher Mitteilung yon Griffith an R. Klement vom 11.11. 
1963). So ist also unser [(Sr,Pb)PaOn]n wohl doch das erste Ultraphos- 
phat  entsprechender Zusammensetzung. Leider konnte das dazugeh5rige 
NatriumsMz noeh nicht d~rgestellt werden. 

5. Z u s a m m e n f a s s e n d e  B e t r a c h t u n g  a l l e r  b i s h e r i g e n  E rgeb -  
n isse  

,,S/~mtliche Natriummetaphosphafformen schmelzen bei 610--620 ~ 
und bilden eine viskose Fliissigkeit. Diese besitzt ein starkes L6sever- 
m6gen fiir MetMloxyde, die sie unter Bildung ihrer Orthophosphate auf- 
nimmt ''19. Diese Beobaehtung dtirfte nur Iiir den Fall zutrelfen, daft 
stSehiometrisehe Mengen angewendet werden, um die Umsetzungs- 
g]eiehung: (NaPO3)n + n MeO = n MeNaP04 zu erffillen. Werden aber 
die Oxide yon zweiwertigen Metallen im Unterschuft einer ,,Natrium- 
me~aphosph~t"-Schme]ze zugesetzt und wird diese ]angsam abgekiihlt, 
wie es bei unseren bisherigen Versuchen ausgeffihrt worden ist, so erh//tt 
man fast aussehlieBlich Diphospha~e, und zwar je naeh Metall einfaehe 
oder Doppeldiphesphate. Einfaehe Diphosphate sind nut bei Sr und Ba 
gefunden worden. Doppeldiphosphate yon der Formel NaeMeP207 
bilden Mg, Ca, Pb, Co, Ni, Cu 3 und Zn. Fe(II) ist yon uns nicht unter- 
sucht worden. Ausnahmen treten auf bei Cd, bei dem nur die Verbindung 
Na4Cd4(P207)3 gefunden werden kann, und bei Mangan, das ein Poly- 
phosphat [Mn(PO3)2]n liefert. Besonders merkwiirdig ist das Verhalten 
des zweiwertigen B]eis (s. dazu S. 1409, Absehn. 4). 

Das Auftreten von hydratisierten Doppeldiphosphaten veto Typus Na2Me3 
(P~07)2 �9 4 H~O bei Mn und Co muB auf Einwirkung des ~u w~hrend 
.des Auslaugens des Sehmelzkuehens auf ein unbekanntes Diphosphat zuriiek- 
zuftihren sein, undes  sell bei den folgenden l~lberlegungen auger Betraeht 
bleiben. 

Von dreiwertigen Metallen sind bisher nur Fe und Cr neu untersueht. 
Die yon Delimarski et al. 4 besehriebene Verbindung ist naeh Jeitner 3 in 
Wirklichkeit NaFeP207, und den gleiehen Verbindungstyp bildet Chrom 

17 W. Gryder, G. Donnay und H. M. Ondilc, Acta crystallogr. [Kopen- 
hagen] 11, 38 (I958). 

as E. G. Gri]]ith, J. Amer. chem. See. 78, 3867 (1956). 
19 Ergebnisse und Probleme der modernen anorganisehen Chemie yon 

H. J. Emeldus und J. S. Anderson, fibersetzt yon K. Karbe, 2. Aufl., S. 215, 
:Berlin- Gbttingen -I-Ieidelberg 1954. 
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(NaCrP207) ~~ Sehlieglieh liefert auch das vierwertige Ti ein DoppeL 
diphosphat Na2(TiO)P2Ov und nieht die komplizierte Verbindung Na5 
(TiO)5P70254. - -  In allen hier erwghnten Diphosphaten ist das Diphos- 
phat-Anion dureh Papierehromatographie eindeutig naehgewiesen. 

Es ist immerhin eigenartig, dab ans ether Sehmelze yon Polyphosphat 
mit den Oxiden fast, aller zweiwertiger und einiger drei- und vierwertiger 
Metalle Diphosphate erhalten werden. Dies lgBt sieh auf Grund folgender 
(~berlegungen deuten. Bues und Gehrl~e 2~ haben in hoeherhitzten Poly- 
phosphatsehmelzen immer neben hoehpolymeren Ketten aueh Di-, Tri- 
und Trimetaphosphat beobaehtet. So beginnt aus einer Triphosphat- 
sehmelze bet 860 ~ die Ausseheidung von Diphosphat und aus einer Tetra- 
phosphatsehmelze eine solehe yon Triphosphat, wghrend der Rest der 
Sehmelze in Form yon Yolyphosphatketten vorliegt. Wie sieh aus dem 
ringf6rmigen Trimetaphosphat Ketten bilden, ist zwar nieht bekannt. 
Beaehtet maia aber die Tatsaehe, dab bet etwa 900 ~ immer nieder- 
molekulare Phosphate vorhanden sind und beriieksiehtigt man die An- 
nahme Van Wazers 22, dab ein st/indiges Aufbreehell und Neubilden yon 
Anionen stattfindet, dann 1/iftt sieh folgender Vorgang konstruieren: 

O ~  __ONa >,q 
O O 

;~ 
O%t, p 0 

0 () () 
[ 

�9 ~ - ( ) - - I ' - O  P t) p':9 
[ 

ON~ ONa,  ON8 

() 

3~1 "~O P~ 
l 

0Na 
oder 

0 O 0 0 O (9 

2 ~0 P O---P- 0 ~P 0 P ()- P - - O - - P  G 
! i I : I 

ONa ONa ()Na ONa ()Na ONa 

1_lS Vr 

Da die hochpolymeren Ketten jedoch energiereieh und daher tmbestitndig 
sind, spalten sie kiirzere Glieder, darunter Diphosphat ab, die dann yon 
vorhandenen zweiwertigen Kationen abgefangen werden, und bet Ober- 
schreitung des L6sliehkeitsproduktes kristallisieren die Diphosphate aus. 

20 Unver6ffent.liehte Versuehc yon R. Klen~ea~l. 
21 l.c.~, S. 291. 
~2 l.e.l~, S. 603 und 722. 

Moaatshel te  ffir Chemic, l~d. 95/4-5 91 
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Die Aufspaltung der polymeren Ketten sell nach deitner 3 dureh die 
zweiwertigen Kationen selbst erfolgen, und deren Nenge sell den Grad der 
Kettenverkiirzung bestimmen. Dagegen stehen jedoeh folgende Tatsaehem 

1. Es ist nieht gleiehgiiltig, ob die mit Oxiden versetzten Schmelzen 
schnell abgesehreekt oder langsam abgekiihlt werden. Im ersten Falle 
werden nur Gl/~ser erhalten, aus denen keine kristallisierten Stoffe zu 
gewinnen sin& wghrend im zweiten Falle die Diphosphate im Sehmelz- 
kuchen enthMten sind. 

2. Kiihlt man eine reine Natriumpolyphosphatsehmelze ganz langsam 
ab, so bildet sieh fast quantitativ Natriumtrimetaphosphat. Also aueh 
ohne Einwirkung h6herwertiger Kationen sind die Polyphosphatketten 
verkiirzt worden. 

3. Naeh Bues  und Gehrlce 21 ist die Natur der Bruehstiieke der Ketten 
letzten Endes davon abh~tngig, wie hoch die Sehmelze erhitzt war. Dies 
weist ebenfalls daraufhin, dab erst beim Abktihlen kiirzere Ketten entstehen. 

Sehr wahrseheinlieh handelt es sieh um eine Reaktion kurz vor oder 
wghrend der Entstehung des Trimetaphosphats, wie sieh aus folgender 
l~'berlegung ergibt. Die energiereiehen Polyphosphatketten, die nur bei 
hohen Temperaturen bestgndig sind und im Falle des Graham-Salzes  

sieh in metastabilem Zust~nde befinden, spalten sieh beim Abkiihlen in 
energi@rmere Bruehstiieke auf, die immer kiirzer werden, je mehr die 
Temperatur sieh dem KristMlisationspunkt des Trimetaphosphates n/~- 
herr. Da aber alle Bruehstiieke ein positiv geladenes P-Atom enthalten, 
versuchen sie, sieh abzus~ttigen. Diese M6gliehkeit besteht aber, da ein 
P--O--P-Vierr ing nieht existent ist, nur fiir ein (NaPOs)s-Bruehsttick, 
das sieh als Trimetaphosphat-Ring stubflisieren kann, w/~hrend sieh kleinere 
Teile mit einem oder zwei P-Atomen zu solehen mit drei P-Atomen vet- 
einigen und wieder Trimetaphosphat bilden: 

O 
li 

~O--pe 
i 

ONa 

O . .  --()No~ 

O O 0 O O 
Ii ~1 I I : 0 0 

+ :-> O - - P - - O - - P  r --+ '~ O--P--O P--O - P  ~ ~ 
I ' I o ~ p  e / / o  

So k6nnte die Bildung yon Trimetaphosphat aus Polyphosphat gedeutet 
werden. Sind nun in der Sehmelze Oxide zweiwertiger Metalle vorhanden, 
die Sauerstoff-Ionen liefern, so k6nnen such Kettenbruehstiieke mit z. ]3. 
zwei P-Atomen sieh stabilisieren und Diphosphat bilden: 

0 0 0 0 
!i ~l Jl 

eo__P__o__Pe % (eeO + Me~e) -~ e o - - P - - O - - P - - O e  § Mee~ 

ONa ONa ON~ ONa 

~- Na2MeP207 
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Bei gr6Beren 0xidzus/~tzen en ts teh t  aueh Monophosphat  neben  Diphos- 

phat .  I n  diesem Falle wiirden aueh Bruehsti ieke mit  nu r  einem P-Atom 
stabilisiert, u n d  das gebildete 2{onophosphat kristallisiert  wegen t3ber- 
sehrei tung seines LSsliehkeitsproduktes aus. 

Die Bildung yon Polyphosphaten bei Mangan und bei dem Gemiseh SrO/ 
PbO diirfte vielleieht damit  zusammenh/ingen, dab diese Polyphosphate in 
der Natriumtrimetaphosphatsehmelze besonders sehwer 16slieh sein k6nnten. 

Die hier mitgetei l ten ~be r l egungen  zeigen erneut  die Vielf/fltigkeit 
der Probleme der Polyi0hoslohatehemie und  die Notwendigkei t  fortgesetzter 
Untersuehungen .  

Experimenteller Teil 

Der Raum zwisehen den Wandungen zweier ineinandergestellter Porzellan- 
tiegel versehiedener Gr6Be wird mit  Schamottepulver gefiillt. I n  dieses mit  
einem Deekel versehlossene Sehutzgef/~g ist ein Platintiegel yon etwa 40 ml 
Inhal t  gestellt. Zur Erhitzung wird ein passender Tiegelofen benutzt,  dem 
ein Regeltransformator vorgesehaltet wird. 

Dureh Umkristallisieren gereinigtes Natriumtrimetaphosphat  wird r o l l  
stiindig entw~ssert. Etwa 25 g des troekenen Salzes werden gesehmolzen. In  
die auf etwa 800 ~ erhitzte Sehmelze werden die Oxide (oder Carbonate) der 
Metalle eingetragen und unter  Umriihren gel6st, bis die Sehmelze ganz klar ge- 
worden 4st. ] )ann t/~gt man dutch altmghliehes Aussehalten des Transforma- 
tors Ofen und Sehmelze abkiihlen, bis sieh die Oberfl~ehe der Sehmelze mit  
einer Kristallhaut iiberzieht. Man vergndert den Widerstand dann solange 
nieht mehr, bis die gesamte Masse kristMlisiert ist (etwa 4 Stdn. oder lgnger). 
Nun sehaltet man die I-Ieizung ganz aus und liigt die Masse langsam erkalten. 
Der Sehmelzkuehen wird grob gepulvert und mit  lauwarmem Wasser ausge- 
laugt. Man saugt die ungelSst bleibenden Diphosphate ab und wfiseht sie 
mit  Wasser und Aeeton naeh. Ausb. z. B. 4,5 g Nas(TiO)P207 aus 1,5 g TiO~ 
(85%). 

A u s n a h m e n :  Bei der Umsetzung yon TiO2 muB bis auf 1200 ~ erhitzt 
werden (s. S. 1404). - -  Beim Vorhandensei~ von zwei deutlieh versehiedenen 
Stoffen, wie bei Mangan und SrO/PbO, werden diese dureh sorgf~ltiges SchiSm- 
men mit Wasser mSgliehst vollst~ndig getrennt, was dureh mikroskopisehe 
Betraehtung der getrennten Stoffe sichergestellt wird. 

Zur Ana ly se  werden die lufttrockenen Stoffe rein gepulvert und entweder 
in konz. I-INO8 bzw. HC1 unter  Koehen oder mit  einem Kat.ionenaustauseher 
in I-I+-Form unter Riihren gelSst (siehe jedoch unten  fiir die Titanverbindung). 
In  den meisten F~llen erfolgt die Trennung der Kationen yon der Phosphor- 
s~ure dureh Ionenaustauseh. Phosphors~ure wird naeh der tiblichen Urawand- 
lung des Diphosphats in Monophosphat entweder naeh v. Lorenz oder als 
Mg2P207 ermittelt. Die zweiwertigen Kationen werden meist komplexo- 
metriseh bes~immt. - -  Zweeks flm~amenphotometriseher Bestimmung des Na 
werden Co und Ni dutch Elektrolyse der yon Phosphors~ure befreiten L6- 
sung abgetrennt.  - -  Mn wird als MnNI-I4P04 �9 6 H20 geffillt, iibersehiissiges 
Phosphat aus dem t~iltrat mit  I-Iilfe eines Kationenaustauseher entfernt und 
alas Na im sauren Eluat  flammenphotometriseh bestimmt. - -  Die Sr- -Pb-  

91" 
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1Viischkris~alle werden  in HC1 gel6st und  das Pb  mi t  H2S gef~illt. Das yon HaS 
befreito F i l t r a t  wird durch einen K~t ionenaus tauscher  in H + - F o r m  geschickt.  
Aus dora salzsauren E lua t  wird  Sr als Oxala t  gef~illt und  ) I s  im F i l t r a t  f lam- 
menpho tome t r i s ch  bes t immt .  - -  Na2(TiO)P207 wird mi t  Na2COz geschmolzen.  
Be im Auslaugen des Schmelzkuchens mi t  Wasser  h in te rb le ib t  Ti02-aq,  das 
mi t  K2S207 aufgeschlossen wird. I n  der w ~ r .  L6sung der Schmelze wird Ti  
mit Kupferron gef~llt und als TiO2 ausgewogen, im Filtrat der I~Ta2CO3- 
Schmelze l~ bestimnat. Ffir die flammenphotornetrische Bestim- 
rnung des l~a wird die Substanz durch Kochen mit einem Gemisch aus gleichen 
Teilen konz. I-INO~ und 40proz. FluBs~ure gel6st und das Na an einen Kationen- 
austauscher in I-I+-Form gebunden. Im salzsauren Eluat erfolgt die Bestim- 
mung nach dem Eindampfen auf ein kleines Volumen. -- Fiir die papier- 
chromatographische Untersuchung dient das saure Laufmittel nach Ebe123. 

D e m  Fonds  der Chemischen Indus t r ie  sei fiir die mater ie l le  Unters~i i tzung 
dieser Arbe i t  auch an dieser Stelle bestens gedankt .  

~a j .  p .  Ebel, Y .  Volmar und F.  B. Yacoub, C. R.  hebdomad.  S6. Acad.  
Sci. 235, 372 (1952). 


