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1963 — Acta UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS
Facouras Rerum NaTuravium. Tom 12.

Katedra anorganické chemie a metodiky chemie piirodovédecké fakulty
Vedouci katedry: Prof. RNDr. Mefislav Kura$

CYKLISACE TROJFOSFORECNANU ALKALICKYCH KOVU
ACETANHYDRIDEM

FRANTISEK KASPAREK, JAN LASOVSKY
(Ptedlozeno dne 1. Ffjna 1962)

Acetanhydridu jako kondensadniho a cyklisaéniho &inidla pouzilo p¥i dehydrataci
a cyklisaci fosforenanii ngkolik autord. GrRUNzEOVA a spol. [1] pouZili acetan-
hydridu p#i dehydrataci KH,PO, a zjistili, Ze reakce probihé za vzniku dvoj- a troj-
fosforeénanu jako meziproduktu na trimetafosforeénan p-K;P;0,. Daldi autofi
[2], [3] zkoumali dehydrataéni a kondensaéni zplodiny HyPO, a dihydrofosfore¢nani
ostatnich alkalickych kovii. Bylo zjisténo, 7e kondensace probihé obvykle za vzniku
linearnich polyfosforednant (v piipadd HzPO, a NH,), nebo za vzniku linedrnich
a cyklickych fosforenanii (Li, Na, K, Rb, Cs). Obdobn& probih4 i kondensace dvoj-
fosforednanii alkalickych kovii [4]. Acetanhydridu jako dehydrata¢niho a cyklisadniho
&inidla pouzil TriLo a spol. [5] p¥i cyklisaci Na;P;0,, . 6 H;O na NayPy0, . H,0.
Tato préce si vzala za iikol pokusit se o cyklisaci trojfosforednani ostatnich alka-
lickych kovii. :

Experimentalni &dst

Trojfosforeénany alkalickych kovi byly piipraveny podle b&#in v literatute
citovanych metod. NayP;0,,.6 H,0 byl pFipraven alkalickou hydrolysou trimeta-
fosfore¢nanu sodného dle TuiLo a Ritze [6]. K;P30,, . 2 H,0 byl pfipraven tempe-
rovénim taveniny KH,PO, + 2 K,HPO, pifi 300 °C a rekrystalisaci vzniklého
K;P,0,, ze studené vody podle MoriNa a BouLLiro [7]. Dosud nepopsané troj-
fosfore¢nany Li;P,0, .5 H,0 a (NH,);P;0y byly piipraveny neutralisaci volné
kyseliny H,P,0,, piisluinym hydroxydem a vysrazenim roztoku alkoholem. Kyselinu
trojfosforéénou 1ze snadno ziskat ze sodné soli pomoci katexu Dowex 50 W pii nizké
teplotd (snadné hydrolysa). Kontrola &istoty litek byla provedena analysou na
obsah fosforu, pifp. vody a chromatograficky.
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Pro Na,P,04 . 6 H,0 (m. v. 476, 02) vypotteno 19, 589, P 22,749, H,0

nalezeno 19,379, 22,509,

Pro K P30, . 2 HyO (m. v. 484, 45) vypotteno 19,189, P 7,449, H,0
nalezeno 19,329, 7,299,

Pro LigP,0, . 5 H,0 (. v. 377,72) vypotteno 24,61% P 23,859, H,0
nalezeno 24,969, 23,129,

Pro (NH,);P30,, (m. v. 343, 14) vypotteno 27,089, P

nalezeno 26,849,

Vzorky jednotlivych trojfosforednani byly smichany s dvojnasobkem teoretického
mnoZstvi acetanhydridu a podrobeny reakei p¥i teplotdch 20°, 50°, 80°, 100 °C
a teplotd bodu varu acetanhydridu. V intervalech 1, 3, 5, 10 a 20 dni byly odebiriny
vzorky, které po promyti alkoholem a po vysuieni byly podrobeny chromatogra-
fickému priizkumu. Chromatografie byla provédéna dle Grunze a Taivo [8]. PH
vzestupném uspoiddani (chromatograficky papir Whatman &. 4) bylo pouZito jednak
kyselého rozpoustédla (280 ml isopropanolu, 40 ml vody, 80 ml kys. trichloroctové
(209, a 1,2 ml 259, amoniaku), jednak alkalického rozpoustédla (150 ml isobutanolu,
190 ml ethanolu (969%,), 2256 ml vody a 3ml 259, amoniaku). Detekce skvrn byla
providéna metodou Hanes—Isnerwoonovou [9]. Uschly chromatogram byl po-
stiikdn smési 2,5 ¢ molybdenanu amonného, 256 ml 309, kys. chloristé, 25 ml 1 N
kys. chlorovodikové a 200 ml vody. Po usufeni p¥i 60 °C vystoupi piisobenim UV
svitla modré skvrny fosfomolybdenovych modid.

Vysledky a diskuse

Cyklisace NagP;0,, .6 HyO probihd v plné shod¢ s vyfe citovanymi autory.
Trimetafosforetnan se objevuje v reakénich zplodindch jiZ po t¥ech dnech pisobenf
acetanhydridu p¥i teplotd mistnosti. Se zvySujici se teplotou se cyklisadni reakce
urychluje. Pii 80 °C je cyklisace kvantitativni jiZ po p&ti dnech. Reakéni pribéh
naznadil THILO a spol.%) touto rovnici:

Na;Py0y, . 6 H,0 +- 6 (CH,C0),0 -
> NagP;0, . H;0 + 2 CH,COONa - 10 CH,COOH )

Paralelnd s touto reakei probihd, viak, i kdyZ v nepatrné mi¥e, reakce jind. Na chro-
matogramech reakénich zplodin pii niZ¥fch reakénich teplotich se totiZ objevuji
nepatrné skvrny mono a dvojfosforednanu, Dochézi tedy k &t¥peni trojfosforedna-
nového Fetézce pravddpodobné za vzniku acetylovanych fosforednant podle rovnice:

0 0 0 0 (0] 0

Il I I Il I Il
NaO—P—0—~P--0—P—ONa + Ac,0 -» NaO—P—0Ac + NaO—P—0--P—0Ac

| | | | | |
ONa  ONa ONa ONa ONa ONa

(@)
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kde Ac vyjadiuje acetylovou skupinu CHzCO—. Obg skvrny, mono a dvojfosforeéna-
nové, jsou priblizné stejnd velké a intensivni. Acetylované fosforednany nelze z reakéni
smési oddélit pro snadnou hydrolysu vazby P—O—C ve vodném roztoku [10]
a pro velmi omezenou rozpustnost fosforetnani v nepolirnich rozpoustddlech.
Pii teplotich nad 80 °C probihd reakce témé&i kvantitativng za vzniku trimeta-
fosforenanu, pouze malé mnoistvi trojfosforednanu, pip. nizZsich acetylovanych
fosforeénanii kondensuje na vyssi linedrni polyfosforednany s kondensaénim stupndm
n=_8-12

0 0 -
I I

n CH;C00—P—ONa — CH,00— | —0—P~ |-ONa + (n — 1) CHCOONa
|
ONa ONa 1.

3)

Obdobné jako v p¥{padd sodné soli probihd i cyklisace K;P30,, . 2 H,0 za vzniku
trimetafosforenanu. I zde dochézi &dstednd k St€peni trojfosforednanového fetdzce
i kdy? v mensi mife neZ u sodné soli. Cyklisadni reakce probihd ochotngji a s vétsim
vytéikem. K;Py0,4 . 2 H,O cyklisuje na g-KyP 0, z vice nez 95%, co# lze snadno
prokézat sréZenim linedrnich fosforeénanii v neutrdlnim prostfedi Zn2+ ionty.
Se zvysujici se teplotou probihd reakce rychleji, pfi 80 °C probShne cyklisace za
jeden den témé¥ kvantitativné. Reakéni zplodiny obsahuji té% nepatrné mmozstvi
oligofosforenanii s kondensaénim stupném n=8-—12.

Pontkud jinak probihd kondensaéni reakce v p¥ipadé lithné soli. Pom&rmng snadno
dochézi k $tépeni Fetdzce na mono a dvojfosforednan ve smyslu rovnice (2), reakce
probihé jiZ pii teploté mistnosti. Zaroven probfhé i dal¥f reakce, totiZ cyklisace
trojfosforednanu na trimetafosforeénan. Se vzristajici veakéni dobou ubyva zfetelnd
trojfosforednanu a piibyva mono, dvojfosforetnanu a trimetafosfore¢nanu. Tyto
latky jsou zfejmd stdlej$i ne samotny trojfosforednan, posouvi se tedy reakdni
rovnovéha ve sméru vzniku t&chto litek. Se stoupajici teplotou pfibyva v reakénich
zplodindch trimetafosforednanu a objevuji se i stopy &tyifosforednanu, vznikajictho
pravdépodobné reakei:

0

‘ Il
Li;Py040 -+ CH,C00—P—OLi ~> LigP,0y + CHyCOOL ()
|
OLi

Tento &tyifosforednan viak nikdy necyklisoval na tetrametafosforednan. VySsi
oligofosforeénany se v reakéni smési neobjevily, se stoupajicim kondensaénim stup-
ném ziejmd rychle ubyvé jejich stability. Pii reakcich p¥i 50 °C a vySe se viak
objevuje s reakéni dobou stoupajici mnoZstvi vysokomolekuldrniho nerozpustného
polyfosforednanu lithného. Pisobenim roztoku NaCl nebo KCl lze nerozpustny
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(LiPOy), . HyO pievést ¢astetné do roztoku. Jeho skvrna pak zistiva pii chromato-
grafii na startu [11]. Vznik této litky lze vysvétlit obdobng jako v pifpadé sodné
a draselné soli rovnici (3). P¥i teplotdch nad 100 °C neobsahuje reakéni. produkt
nikdy trimetafosforeénan, co# lze vysvitlit jeho malou termickou stabilitou [12].
Na chromatogramech se objevuji pouze skvrny fosforednanu, dvojfosforeénanu
a mendfho mnoZstvi vysokomolekuldrniho LiPO;.

Trojfosforeénan amonny poskytuje reakei s acetanhydridem pouze linedrni poly-
fosforetnany. Stdpen{ trojfosforetnanu probihé ji% p¥i teplotd mistnosti snadno.
Stupeti kondensace zavisi jednak na reakéni dobé, jednak na teploté. Rovnovéha
se posouvd ve smyslu rovnice (3) Gmérnd se stoupajici teplotou i reakéni dobou
napravo. Nerozpustny vysokomolekuldrni polyfosforednan amonny v reakénich
zplodindch nalezen nebyl.

Zaver

Jak vyplyvd z experimentdlnich vysledkii neprobihd cyklisace trojfosforednani
alkalickych kovii acetanhydridem jednoznaénd za vzniku' trimetafosforednanu,
Paralelnd s cyklisaci probibd, i $t8peni trojfosforeénanového fetézce a dalif kondensace
vedouci ke vzniku vyssich linedrnich polyfosforednanti. Reakéni zplodiny obsahuji
vidy smés litek. V pripad8 sodné a draselné soli tvoii pievdinou st trimeta-
fosforeénan, sloZeni kondensaénich zplodin v pifpadd lithné soli zdvisi znaéné na
reakéni dobd a teplotd, smds viak obsahuje vidy trimetafosforetnan a nejniZsi
oligofosforeénany. Trojfosforednan amonny kondensuje vyhradnd za vzniku line-
drnich polyfosforetnant. Cyklisaéni rychlost vzriistd Gmérnd se zvySujiei se teplotou
a se stoupajici atomovou véhou alkalického kovu.
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Pesiome

UBIKJNCANUA TPUOOCOATOB AJHKAJIUNUYECKUX
METAJIJIOB VECYVCHBIM AHTU/JPUOM

OPAHTHIIER KAWWIMMAPER U AH JACOBCKHU

B aroii paGore 6nna uccnepopana peakunsa meskny Tpudocdaramm ajmkanm-
YEeCKAX MeTajyloB M YKCYCHBIM aHrMApujaom. Peaxips jocrapiser B ciydae
COJIT HATPHs W KANAs HPCAMYIECTBEHHO Tpudocharam, B ciydac COIM JINTIA
na rtpumeragocdar u nomudocdarthl PazTNUHOI KOHJCHCATMOHHON CTeTeHH.
Tpudocdar aMmMOoHNS KOHACHCHPYET TONLKO Ha JMUCHIHX noaudocdaTos.

Zusammenfassung

DIE CYKLISATION DES ALKALITRIPHOSPHATES
DURCH ESSIGSAUREANHYDRID

FRANTISEK KASPAREK UND JAN LASOVSKY

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