Saize von Halogenophosphorsiiuren;') Kondensationsvor-
ginge beim Krhitzen von Kaliumhydrogenmonofiuore-
phosphat, K [HPO, L

zum Cedenken an Professor frich Thilo anldflich seines -
80. Gleburistages am 27. August 1978

Beim Erhitzen saurer monomerer Phosphate werden unter inter-
molekularer Wasserabspaltung und gleichzeitiger Kniipfung von
POP-Bindungen polymere Phosphate gebildet. Steht — wie bei
den Dialkalimonohydrogenphosphaten M [HPO,] — je P-Atom
nur eine OH-Gruppe zur Verfiigung, so lassen sich aus jeweils
swei Molekiilen Monophosphat die entsprechenden reinen Diphos-
phate, M[P,0,], darstellen.
Kaliumhydrogenmonofluorophosphat, K[HPO,F] [1], das gleich-
falls nur eine POH-Gruppe enthilt, sollte in analoger Weise Ka-
liumdiftuorodiphosphat, IS[P,0.F,], bilden.

IK[HPO,F] “» K,[P,0;Fy] + H,0 (1)
Experimentell wurde gefunden, daB beim Erhitzen von K[HPO,F]
an normaler Atmosphiire bei 120°C durch Einwirkung der Luft-
feuchtigkeit eine langsame Hydrolyse zo Monophosphat statt-
findet, Schlieft man die Tnftfeuchtigkeit aus, so liegt das
K[HPO,F] bei dieser Temperatur anch nach 70 Stunden noch un-
yerdndert vor.

Bei 140°C beginnen Kondensationsreaktionen. Entgegen den Kr-
wartungen wird jedoch nicht Wasser, sondern Fluorwasserstoff
abgespalten, welcher sich bei dieser Temperatur im Vergleich zu
Whasser als die bessere Abgangsgruppe erweist, In der erhitzten
Probe wird neben unveriindertem Monofluorophosphat papier-
chromatographisch {iberwiegend Cyclotriphosphat nachgewiesen,
dessen Anteil mit fortsehreitender Erhitzungsdaver auf iber 309,
zunimmt;

SK[HPO,F] 2+ Ky[P;0,] + 3HF ()
Dieser Befund ist bemerkenswert, da bei der thermischen Kon-
densation von K[H,P0,] die Bildung von Cyclotriphosphat nicht
beobachtet wurde [2].

Man kann die Ringbildung als eine Umkehrung der nucleophilen
Spaltung von Cyclotriphosphat ansehen, wie sie z:B. zur Dar-
stellung  von  Monofluoromonophosphaten angewandt wurde
[3].

Wird die Probe schrittweise hoher erhitzt, o wandelt sich bei
Temperaturen oberhallb 160°C das Kaliumcyclotriphosphat tiber
die Stufe des wasserldslichen Xaliumpolyphosphates (vgl. [4])
in Kurrolsches Kaliumsalz (KPOj) o um. Fine derartige Um.-
wandlung von KgP,0, zu (KPO,) wurde bereits frither [5] beim
Tempern von K,P,0,1%,-Glisern auf 160°C-beobachtet. Im Gegen-
satz dazu beginnt die Zersetzung von reinem, auf anderem Weg
hergestellten K,[P,0,] zn Kurrolschem Kaliumsalz erst bei 250°C
[6].

Erhitzt man K[HPQ,F] direkt auf Temperaturen oberhalb 190°C,
50 bildet sich eine Schmelze, die nach papierchromatographischem
Befund ein Gemisch von Verbindungen der polymerhomologen
Reihen der Difluorophosphate Ky (P, 0gy.1Fy], der Monofluoro-
phosphate K, 41[P,05,F] sowie der fluorfreien Polyphosphate
Ky, +o[PyOgy 11 enthiilt. Bei diesen Temperaturen laufen offenbar

Kondensationsvorginge unter HF- und H,0-Abspaltung neben--

sinander ab. AuBerdem hydrolysiert abgespaltenes Wasser einen
Teil der PF-Bindungen, woraus sich die Bildung der fluorfreien
Polyphosphate erkiiirt.

Uber weitere Untersuchungen zur Kondensation saurer Fluoro-
phosphate wird an anderer Stelle berichtet. ‘
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Zum strukturellen Mechanismus von Tehydratationen im
festen Zustand

Zum Gedenken an Professor Erich Thilo anldflich seines
80. Geburtstuges am 27. August 1978

D?r strukturelle Mechanismus der topotaktiseh verlaufenden Bnt-
E;assex'ung des Bleicyclotetraphosphat-d-Hydrats zum 2-Hydrat
1

2Phy(P,0,q) - 4 H,0 20, 0Ph(P,0,) - 2H,0 -+ 4H,0 (1)

wurde untersucht. Dabei ergab sich aus dem Vergleich der beiden
Kristallstrukturen unter Beachtung der Relativorientierung von
Ausgangs- und Reaktionsprodukt folgende Hypothese vom Ver-
lauf der Realtion (1):

Die eine Hilfte der Cyclotetraphosphat-Tonen bleibt unverindert
erhalten, die andere Hilfte der P,0,,*-Tonen wird intermeditir
gespalten und neu aufgebaut, wohei der Sauerstoff von zwei Mole-
Ieiilen Kristallwasser in diese Phosphatringe eingebant wird und
dafiir zwel urspriinglich zu diesem Ring gehsirende Saunerstoffe als
Wasser abgegeben werden. Die andere Hiilfte des abgegebenen
Kristallwassers ist ursprimgliches Kristallwassér. Das wirde be-
deuten, dal bei Dehydratationen im festen Zustand, das abgege-
bene Wasser nicht ausschlieilich aus dem Irigtallwasser stammen
muf, sondern dieses an der Realtion beteiligt sein und ssinen
Wasserstoff auf andere Sauerstoffatome tibertragen kann.

Zum Beweis dieser Hypothese wurde das 4-Hydrat mit H,"®0 im
Kristallwasser markiert. Dazu wurden Losungen von unmarkier-
tem Natriumeyeclotetraphosphat-d-Hydrat und Bleinitra}, in
H,'80 markiertem Wasser zusammengegeben. Das dabei ausfal-
lende Phby(P,040) * 4H,0 enthiilt in seinem Kristallwasser H,1#0 in
der gleichen Konzentration, wie das zum Losen verwendete Was-
ger, s ist dann beim Entwissern der markierten Verbindung
gemiB Reaktion (1) zu erwarten, daf im abgegebenen Wasser die
Konzentration an H,180 nur halb so groB ist wie in dem zur Her-
stellung des 4.-Hydrats verwendeten Wassers. Die massenspekiro-
metrische Messung bestitigte voll die Erwartung (Tah. 1).

Tabelle 1 Massenspektrometrisch bestimmte Molekiilkonzen~
trationen von H,80 in 9, (Standardabweichung ~~ 19)

Massenzahl 19 20
(B0H)  (H,0)

Wasser zur Herstellung des Hydrats 25,2 23,9

abgegebenes Wasser 12,6 11,7

Eine ausfihrliche Verdtlentlichung ist in Vorbereitung. Weitere
Dehydratationsreaktionen werden zur Zeit im Hinblick auf cine
Beteiligung des Hydratwassers an der Reaktion untersucht, =~

Literatur R
[1] Schiitke, U.: Z. anorg. allg. Chem. 360 (1968) 231

'‘Karlheinz Jost und Horst Worzale, Zentralinstitut fitr Anorganische
Chemie der Alkademie der Wissenschalten der DDR,
DDR-1199 Berlin, Rudower Chaussee

etngegengen om 15. Juni 1978 ZCOM 6090

Zur (harakterisierung von Kieselsolen

Zum Gedenten an Professor Brich Thilo anldfilich seines
80. Qeburtsinges am 27. Angust 1978

Zur Charakterisierung von Kieselsolen werden hauptstichlich die
Gelpunktsbestimmung, Lichtstrenungsmessungen, Réntgenklein-
winkeluntersuchungen und die elektronenmikroskopische Be-
stimmung der TeilchengréBe eingesetzt [1]. Unsere Untersuzehun-
gen zur Bildung von Alumosilicaten aus Kieselgolen und Na-
Aluminatldsungen [2] ergaben, dafl die Geschwindigkeit, mit der
Kieselsole unter sonst gleichen Bedingungen mit NaOH reagieren,
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von der mittleren Teilehengrofle der Sole abhiingt. Diese Beob-
achtung steht auch in Ubereinstimmung mit den Ergebunissen von
Balthis [3], dor aus der Aufldsungsgeschwindighkeit von Salen in
NaOH Riickschliisse auf die spexifische Oberfliche der Kiesel-
situreteilehen zieht, Wir untersuchten nun, ob die Umsetzungsge-
schwindigkeit von Solen in NaOH mit ihren oclektronenmikro-
skopisch bestimmten mittleren Teilchendurchmessern korrelierbar
ist. AuBercem sollte geprift werden, ob die Membranosmometrie
zur Bestimmung der mittleren Teilchenmassen von Kieselsolen
geeignet ist. Fir beide Untersuchungsverfahren wurden dic gleichen
2,6 Monate alten alkalistabilisierten Kieselsole mit mittleren Teil-
chendurchmessern zwischen 48 A und 192 A und Si0,-Gehalten
von 28— 3819, eingesetzt. Zur Bestimmung der Abbaugeschwindig-
keit wurde die Sole mit 1 n NaOH im molaren Verhiltnis
1 Si0y:1 Nu,O versetzt und bei 20°C gerithrt. Nach verschiecenen
Reaktionszeiten (0,6—6 h) wurden Proben entnommen und im
Tiltrat der Proben der geliste Si0,-Anteil bestimmt und mit Hilfe
der Molybdatmethode der Kondensationsgrad der vorliegenden
Silicatanionen ermittelt. Die in Tab. 1 dargestellten Versuchs-
ergebnisse zeigen, dafBl die Abbaugeschwindigkelt der Kieselsole
mit steigender Teilchengrdfe abnimmb. Wihrend das kleinteilige
48 A-Sol nach 6 Stunden Reaktionszeit zu etwa 869, numgesetat
ist, sinkt der geléste Anteil mit zunehmender mittlerer Teilchen-
grofe der Sole auf 829, beim 192 A-Sol. Die Untersuchungen mit
der Molybdatmethode zeigen, daff in den ersten 4 Stunden der
Reaktion im TFiltrat vorwisgend monomere Silicatanionen vor-
liegen.

(Heichzeitig mit der Untersuchung der Abbaugeschwindighkeit
wurden mit Hilfe der Membranosmometrie die mittleren Teilchen-
massen TM der Kieselsole in Abhiingigkeit vom mittleren Teilchen-
durchmesser bestimmt. Die Messungen der mittleren Teilchen-
maggen wurden mit einem Membranosmometer (Fa. Knauer) bei
30°C unter Verwendung einer Membran aus regenerierter Cellulose
(Nr. 11589) durchgefithrt, Zum Verdiinnen der Sollésungen und
als Vergleichsldsung diente eine - 10-% molare wifrige NaOH-
Lésung. Da die Bestimmungsgrenze des Osmometers bei TM-

Werten um 1 Million liegt, konnte der TM-Wert des Sols mit
192 & TeilchengroBe nur geschitzt werden. Die Reproduzierbar-
keit der TM-Werte betriigh 4-69%,. Aus den in Tab. 2 angefithrten
Ergebnissen ist zu entnehmen, daB die membranosmometrisch
bestimmten mittleren Teilchenmassen der Sole immer um so gro-
Rer gefunden werden, je grofler die Teilchengrifien sind. Weiter-
hin ist beim 48 A- und 98 A-Sol mit lingerer Anfbewshrungszeit

(bis 6 Monate) ein Ansteigen der TM-Werte festzustellen, wihrend

Tabelle 1 Reaktion von Kieselsolen mit NaQH

sich innerhalb weiterer 3 Monate eine Stabilisierung dieser Sole
ahzeichnet. Die vorher heschriebenen Abbauversuchs an gealter.
ten Solen zeigten jedoch innerhalb der ersten 6 Monapte keine Ver.
inderung der Abbaugeschwindigkeit. Eine migliche LErklarung
gehen wir darin, dal die Abbaugeschwindigkeit der Sole in NaOH
gehr wahrscheinlich nur durch den Kondensationsgrad der Kiesel.
siuren bestimmt wird, withrend in die membranosmometrisch ep.

mittelten TM-Werte neben dem Kondensationsgrad auch die Asso.
zintionsgrade der Iieselsiuren eingehen. Ausfiihrliche Untersy.
chungen dazu werden Gegenstand einer weiteren Untersuchung
sein. Zusammenfassend 16t sich sagen, daB sowohl die Bestim.
mung der Auflésungsgeschwindigkeit der Sole in NaOH als auch
die membranosmometrische Teilchenmassenbestimmung 7y
Charakterisierung von Kieselsolen geeignet sind und nur einen
relativ geringen Arbeitsaufwand erfordern.

Literatur

[1] Zler, R. K.: Surface and Colloid Science, Vol. 6 (Herausgeber:
E. Matijewit), New York, John Wiley & Sons 1973

(2] Fahlke, B., Wicker, W.; Seidel, R.; Firtiy, H.. Z. anorg,
allg. Chem., im Druck

8] U.S. Pat. 2614994; 2614995 (1952), Balthis, J. .

Barbara Fahlke, Dagobert Hoebbel und Gabriele Ritzsch, Zentral-
institut fir Anorganische Chemie der Akademie der Wissen-
schaften der DDR, 1199 Berlin, Rudower Chausses b

eingegangen am 15, Junt 1978 ZCM 6091

Rotlich-braunes Kaliwm-nickel(IT) -mono/diphosphat(V)
K,N1,(P0,),(P207)

Zum Qedenken an Professor Erich T'hilo anldfilich seines
80. Geburtstages am 27. Awgust 1978

Eine Schmelze der Zusammensetzung I,0 - NiO « P,0;, d.h. einer
solchen Zusammensetzung, die dem von Lawrov und Bykanova
[1] — ansgehend von willrigem Medium — dargestellten kristal-
linen {gelben) Diphosphat IK,NiP,0, entspricht, liefert bei lang-
samem Abkithlen von = 850°C nicht das K,NiP,0,, sondern eine
andere, bisher nicht beschriebene Verbindung: Bei etwa 650°C
erfolgt Kristallisation von K,Ni;(PO,),(P;0,) (im folgenden auch
als T hezeichnet).

Zeit der 810, geltst (Angaben in 9, des insgesamt vorhandenen SiQ,)

Umsetzung

it NaOH
Sol 1 Sol 2 Sol 3 Sol 4 Sol b Sol 6
d*: 48R d: A d: 984 d: 1684 d: 1794 d: 1924
pH: 10,1 pH: 9,5 pH: 9,1 pH: 10,1 . pH: 9,4 pH: 9,3
Stab.: NaOH Stab.: NaOH Stab.: NaOH Stab.: NaOH Stab.: KOH, NH; Stab.: KOH, NH,

0,6 h 5,2 ‘ 5,1 3,7 2,8 3,1 2,2

2h 13,8 11,4 8,3 10,4 7

4h 41,1 - 43 26,8 26 28 15

6 h 86 73,5 b4 48 43 32

*) d: mittlerer Teilchendurchmesser

Tabelle 2 Mittlere Teilchenmasse von Kieselsollosungen in Abhiingigkeit vom mittleren Teilchendurchmesser und dem Alter der

Losungen
Alter des mittlers Teilchenmasse bei mittlerem Teilchendurchmesser von
Kieselsols
in Monaten
48 A 76 A 98 A 158 A 179 A 192 A
2.5 865000 522000 695000 1670000 1740000 etwa 3 Mill,
6 544.000 B5G000 1100000
9 538000 556000 966000
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