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ACTA LJNIVERSITATIS PALACKIANAE O L O M U C E N S I S 

FACULTAS R E B U M N A T U B A L I U M . T O M 12. 

Katedra anorganické chemie a metodiky chemie přírodovědecké fakulty 
Vedoucí katedry: Prof. RNDr. Mecislav Kuraš 

CYKL1SACE T R O J F O S F O R E f i N A N Ů ALKALICKÝCH KOVŮ 
ACETANHYDRIDEM 

F R A N T I Š E K K A Š P Á R E K , J A N L A S O V S K Ý 

(Předloženo dne 1. října 1962) 

Acetanhydridu jako kondensačního a cyklisačního činidla použilo při dehydrataci 
a eyklisaci fosforečnanů několik autorů. GRUNZEOVÁ a spol. [1] použili acetan
hydridu při dehydrataci K H 2 P 0 4 a zjistili, že reakce probíhá za vzniku dvoj- a troj-
fosforečnanu jako meziproduktu na trimetafosforečnan /5-K 3P 30 9. Další autoři 
[2], [3] zkoumali dehydratační a kondensační zplodiny H 3 P 0 4 a dihydrofosforečnanů 
ostatních alkalických kovů. Bylo zjištěno, že kondensace probíhá obvykle za vzniku 
lineárních polyfosforečnanů (v případě H 3 P 0 4 a NH 4 ) , nebo za vzniku lineárních 
a cyklických fosforečnanů (Li, Na, K, Rb, Cs). Obdobně probíhá i kondensace dvoj-
fosforečnanů alkalických kovů [4]. Acetanhydridu jako dehydratačního a cyklisačního 
činidla použil T H I L O a spol. [5] při eyklisaci N a 5 P 3 O 1 0 . 6 H 2 0 na N a 3 P 3 0 9 . H 2 0 . 
Tato práce si vzala za úkol pokusit se o eyklisaci trojfosforečnanů ostatních alka
lických kovů. 

E x p e r i m e n t á l n í č á s t 

Troj fosforečnany alkalických kovů byly připraveny podle běžně v literatuře 
citovaných metod. N a 5 P 3 O 1 0 . 6 H 2 0 byl připraven alkalickou hydrolysou trimeta-
fosforečnanu sodného dle THILO a R Á T Z E [6]. K 5 P 3 O 1 0 . 2 H 2 0 byl připraven tempe
rováním taveniny K H 2 P 0 4 -f- 2 K 2 H P 0 4 při 300 °C a rekrystalisací vzniklého 
K 5 P 3 O J 0 ze studené vody podle M O R I N A a BOULLÉHO [7]. Dosud nepopsané troj-
fosforečnany Li 5 P 3 O 1 0 . 5 H 2 0 a ( N H 4 ) 5 P 3 O 1 0 byly připraveny neutralisací volné 
kyseliny H 5 P 3 O 1 0 příslušným hydroxydem a vysrážením roztoku alkoholem. Kyselinu 
troj fosforečnou lze snadno získat ze sodné soli pomocí katexu Dowex 50 W při nízké 
teplotě (snadná hydrolysa). Kontrola čistoty látek byla provedena analysou na 
obsah fosforu, příp. vody a chromatograficky. 
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Pro N a 5 P 3 O 1 0 . 6 H 2 0 (m. v. 476, 02) vypočteno 19, 5 8 % P 22,74% H 2 0 
nalezeno 19,37% 22,60% 

P r o K 5 P 3 O 1 0 . 2 H 2 0 (m. v. 484. 45) vypočteno 19,18% P 7,44% H 2 0 
nalezeno 19,32% 7,29% 

P r o L i 6 P 3 O 1 0 . 5 H a O (m. v. 377,72) vypočteno 24,61 % P 2 3 , 8 5 % H 2 0 
nalezeno 24,96% 23,12% 

P r o ( N H 4 ) 5 P 3 O 1 0 (ra. v. 343, 14) vypočteno 2 7 , 0 8 % P 
nalezeno 2 6 , 8 4 % 

Vzorky jednotlivých troj fosforečnanů byly smíchány s dvojnásobkem teoretického 
množství acetanhydr idu a podrobeny reakci při teplotách 20°, 50°, 80°, 100 °C 
a teplotě bodu varu acetanhydridu. V intervalech 1, 3, 5, 10 a 20 dní byly odebírány 
vzorky, které po promytí alkoholem a po vysušení byly podrobeny chromatogra-
fickému průzkumu. Chromatografie byla prováděna dle G R U N Z E a THILO [8]. Při 
vzestupném uspořádání (chromatografický papír Whatman č. 4) bylo použito jednak 
kyselého rozpouštědla (280 ml isopropanolu, 40 ml vody, 80 ml kys. trichloroctové 
(20%) a 1,2 ml 2 5 % amoniaku), jednak alkalického rozpouštědla (150 ml isobutanohi, 
190 ml ethanolu (96%), 225 ml vody a 3 ml 2 5 % amoniaku). Detekce skvrn byla 
prováděna metodou H A N E S — I S H E R W O O D O V O U [9]. Uschlý chromatogram byl po
stříkán směsí 2,5 g molybdenanu amonného, 25 ml 3 0 % kys. chloristé, 25 ml 1 N 
kys. chlorovodíkové a 200 ml vody. Po usušení při 60 °C vystoupí působením UV 
světla modré skvrny fosfomolybdenových modří. 

V ý s l e d k y a d i s k u s e 

Cyklisace N a 6 P 3 O 1 0 . 6 H 2 0 probíhá v plné shodě s výše citovanými autory. 
Trimetafosforečnan se objevuje v reakcních zplodinách již po třech dnech působení 
acetanhydridu při teplotě místnosti. Se zvyšující se teplotou se cyklisační reakce 
urychluje. Při 80 °C je cyklisace kvantitativní již po pěti dnech. Reakční průběh 
naznačil T H I L O a spol.5) touto rovnicí: • 

N a 5 P 3 O 1 0 . 6 H 2 0 -f 6 (CH 3CO) 20 -> 
-> N a 3 P 3 0 9 . H 2 0 + 2 CH3COONa + 10 CH 3COOH (l) 

Paralelně s touto reakcí probíhá však, i když v nepatrné míře, reakce jiná. Na chro-
matogramech reakcních zplodin při nižších reakcních teplotách se totiž objevují 
nepatrné skvrny mono a dvojfosforečnanu. Dochází tedy k štěpení trojfosforečna-
nového řetězce pravděpodobně za vzniku acetylováných fosforečnanů podle rovnice: 

o o o o o o 
II II II II il II 

N a O - P - O - P - O - P - O N a + Ac 2 0 > N a O - P - O A c + N a O - P - O - P - O A c 
l i l I . I I 

ONa ONa ONa ONa ONa ONa 
(2) 
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kde Ac vyjadřuje acetylovou skupinu CH 3 CO—. Obě skvrny, mono a dvojfosforeěna-
nová, jsou přibližně stejně velké a intensivni. Acetylované fosforečnany nelze z reakční 
směsi oddělit pro snadnou hydrolysu vazby P — O — C ve vodném roztoku [10] 
a pro velmi omezenou rozpustnost fosforečnanů v nepolárních rozpouštědlech. 
Při teplotách nad 80 °C probíhá reakce téměř kvantitativně za vzniku trimeta-
fosforečnanu, pouze malé množství trojfosforečnanu, příp. nižších acetylovaných 
fosforečnanů kondensuje na vyšší lineární polyfosforečnany s kondensačním stupněm 
n -= 8—12 

0 o 
II 

n C H 3 C O O - P - O N a -> CH3CO 
I 

ONa 

_ _ 0 - P -
I 

ONa. 

- O N a -f (n - 1) CH8COONa 

(3) 

Obdobně jako v případě sodné soli probíhá i cyklisace K 5 P 3 O 1 0 . 2 H 2 0 za vzniku 
trimetafosforečnanu. I zde dochází částečně k štěpení trojfosforečnanového řetězce 
i když v menší míře než u sodné soli. Cyklisační reakce probíhá ochotněji a s větším 
výtěžkem. K 5 P 3 O 1 0 . 2 H 2 0 cyklisuje na /?-K 3P 30 9 z více než 9 5 % , což lze snadno 
prokázat srážením lineárních fosforečnanů v neutrálním prostředí Z n 2 + ionty. 
Se zvyšující se teplotou probíhá reakce rychleji, při 80 °C proběhne cyklisace za 
jeden den téměř kvantitativně. Reakční zplodiny obsahují též nepatrné množství 
oligofosforečnanů s kondensačním stupněm n = 8 — 1 2 . 

Poněkud jinak probíhá kondensační reakce v případě lithné soli. Poměrně snadno 
dochází k štěpení řetězce na mono a dvojfosforečnan ve smyslu rovnice (2), reakce 
probíhá již při teplotě místnosti. Zároveň probíhá i další reakce, totiž cyklisace 
trojfosforečnanu na trimetafosforečnan. Se vzrůstající reakční dobou ubývá zřetelně 
trojfosforečnanu a přibývá mono, dvojfosforečnanu a trimetafosforečnanu. Tyto 
látky jsou zřejmě stálejší než samotný trojfosforečnan, posouvá se tedy reakční 
rovnováha ve směru vzniku těchto látek. Se stoupající teplotou přibývá v reakčních 
zplodinách trimetafosforečnanu a objevují se i stopy čtyřfosforečnanu, vznikajícího 
pravděpodobně reakcí: 

0 
II 

L i 5 P 3 O 1 0 + C H 8 C O O - P - O L i -> L i 6 P 4 0 1 3 + CH3COOLÍ (4) 
I 
OLi 

Tento čtyřfosforečnan však nikdy necyklisoval na tetrametafosforečnan. Vyšší 
oligofosforečnany se v reakční směsi neobjevily, se stoupajícím kondensačním stup
něm zřejmě rychle ubývá jejich stability. Při reakcích při 50 °C a výše se však 
objevuje s reakční dobou stoupající množství vysokomolekulárního nerozpustného 
polyfosforeěnanu lithného. Působením roztoku NaCl nebo KC1 lze nerozpustný 
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(LiPOg)^ . H 3 0 převést částečně do roztoku. Jeho skvrna pak zůstává při chromato-
graíii na startu [11]. Vznik této látky lze vysvětlit obdobně jako v případě sodné 
a draselné soli rovnicí (3). Při teplotách nad 100 °C neobsahuje reakční produkt 
nikdy trimetafosforečnan, což lze vysvětlit jeho malou termickou stabilitou [12]. 
Na chromatogramech se objevují pouze skvrny fosforečnanu, dvoj fosforečnanu 
a menšího množství vysokomolekulámího L i P 0 3 . 

Troj fosforečnan amonný poskytuje reakcí s acetanhydridem pouze lineární poly-
fosforečnany. Štěpení trojfosforečnanu probíhá již při teplotě místnosti snadno. 
Stupeň kondensace závisí jednak na reakční době, jednak na teplotě. Rovnováha 
se posouvá ve smyslu rovnice (3) úměrně se stoupající teplotou i reakční dobou 
napravo. Nerozpustný vysokomolekulární polyfosforečnan amonný v reakčních 
zplodinách nalezen nebyl. 

Z á v ě r 

J a k vyplývá z experimentálních výsledků neprobíhá cyklisace trojfosforečnanu 
alkalických kovů acetanhydridem jednoznačně za vzniku trimetafosforečnanu.. 
Paralelně s cyklisací probíhá i štěpení trojfosforečnanového řetězce a další kondensace 
vedoucí ke vzniku vyšších lineárních polyfosforečnanů. Reakční zplodiny obsahují 
vždy směs látek. V případě sodné a draselné soli tvoří převážnou část trimeta
fosforečnan, složení kondensačních zplodin v případě lithné soli závisí značně na 
reakční době a teplotě, směs však obsahuje vždy trimetafosforečnan a nejnižší 
oligofosforečnany. Troj fosforečnan amonný kondensuje výhradně za vzniku line
árních polyfosforečnanů. Cyklisační rychlost vzrůstá úměrně se zvyšující se teplotou 
a se stoupající atomovou váhou alkalického kovu. 
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Резюме 

ЦЫКЛИСАЦИЯ ТРИФОСФАТОВ АЛКАЛИЧЕСКИХ 
МЕТАЛЛОВ УКСУСНЫМ АНГИДРИДОМ 

Ф Р А Н Т И III Е К К А Ш П А Р Е К II Я II Л А С О В С КII 

В этой работе была исследована реакция между трифосфатами алкали-
ческих металлов и уксусным ангидридом. Реакция доставляет в случае 
соли натрия и калия преимущественно трифосфатам, в случае соли лития 
на триметафосфат и полифосфаты различной конденсационной степени. 
Трифосфат аммония конденсирует только на линейных полифосфатов. 

Zusammen! assu ng 

D I E CYKLISATION DES ALK A L I T R I P H O S P HATES 
D U R C H ESSIGSÄUREANHYDRID 

FRANTISEK KAgPÄREK UND JAN LASOVSKY 

Zwischen den Alkalitriphosphaten und Essigsäureanhydrid wurde die Konden
sationsreaktion durchgeführt. Bei dieser Reaktion entsteht bei Kalium und Natrium -
salzen grösstenteils Trimetaphosphat, im Falle des Lithiumsalzes ein Gemisch des 
Trimetaphosphates und Polyphosphates in verschiedenen Kondensationstufen. 
Ammoniumtriphosphat kondensiert ausschliesslich zu linearen Polyphosphatem 
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