ABBAUMECHANISMEN POLYMERER ANORGA-
NISCHER ANIONEN IN WASSRIGEN LOSUNGEN

E. Tuiro

Institut fiir Anorganische Chemie der Deutschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof, DDR

Die ihrer Struktur und ihren Eigenschaften nach bisher am besten
bekannten polymeren anorganischen Verbindungen sind die kondensier-
ten Phosphate, von denen drei Typen existiecren: Metaphosphate (a)
mit ringférmigen, Polyphosphate (b) mit kettenférmigen Anionen und
vernetzte Phosphate (¢) mit Phosphoratomen, die tiber drei Sauerstoffatome
mit anderen P-Atomen verkniipft sind.
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Die Meta- und Polyphosphate sind unter normalen Bedingungen, d.h.
bei pH ~6-8 und Zimmertemperatur, in wiBriger Lésung praktisch
stabil. Die vernetzten Phosphate dagegen werden in wiBriger Lésung
an den Vernetzungsstellen sehr schnell abgebaut, wobei von den drei
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(P—O-—P)-Bindungen der Vernetzungsstellen jeweils eine hydrolytisch
gespalten wird und ein Gemisch von Polyphosphaten entsteht.

Wird das pH der Loésung niedriger, die Temperatur héher oder werden
den Lésungen Salze der verschiedensten Kationen zugesetzt, dann werden
auch die Meta- und Polyphosphate hydrolytischen Spaltungsvorgingen
zunehmend leichter zuginglich. Bei den Metaphosphaten bestcht der erste
Schritt dieser Reaktionen in einer Aufspaltung der Anionenringe,
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wobei die Metaphosphate in Polyphosphate mit Kettenanionen iibergehen.
Diese Reaktion erfolgt in alkalischer Lésung nach einem Gesetz erster
Ordnung. Thre Halbwertszeit nimmt mit wachsender Ringgliederzahl zul.

Halbwertszeit ¢,,, (in Stunden) der

Spaltung der Anionen (PO,), von

Metaphosphaten in #/10 NaOH
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Das Resultat dieser Reaktionen, iiber deren Mechanismus im einzelnen
bisher nichts bekannt ist, ist jedenfalls—ebenso wie beim ersten Spaltungs-
schritt der vernetzten Phosphate—die Bildung von Polyphosphaten, deren
Abbau genauer verfolgt worden ist. Uber ihn wird im Folgenden zunichst
berichtet.

Wird das pH der Polyphosphatlésungen konstant auf pH == 8 gehalten,
dic Temperatur aber erhéht, dann werden auch die Polyphosphate mit
meBbarer Geschwindigkeit abgebaut. Aus der Temperaturabhiangigkeit
bei pH = 8 ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 35 kcal2. Zwei Arten
von Abbauvorgingen lassen sich beobachten. Bei der ersten Art wird
ausschlieBlich vom Ende der Ketten her jeweils ein Molekiil Monophos-
phat abgespalten, wobei gleichzeitig ein direkt titrierbares H +-Ion entsteht
und eine um eine PO3-Gruppe kiirzere Anionenkette gebildet wird,
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die sich chromatographisch direkt nachweisen 14Bt. Diese Reaktion erfolgt
nach einem Gesetz erster Ordnung. Sie ist ein rein hydrolytischer Vorgang.

Werden die Kettenlingen der Anionen der abzubauenden Polyphosphate
aber so groB3, daB3 die verkiirzten Ketten noch so lang bleiben, daB die
Kettenlinge > 9-10 ist, dann werden sie chromatographisch noch als
hochmolekulares Phosphat registriert. Ihr Abbau erfolgt dann scheinbar
nach nullter Ordnung, denn die Konzentration an Hochpolymeren andert
sich beim Abbau nicht oder—anders ausgedriickt—die Zahl der Endgrup-
pen bleibt konstant. Es ist dies ein zweiter Beweis dafiir, daBB diese Art des
Polyphosphatabbaus ausschlieBlich vom Ende der Ketten her erfolgt3.

Nur eine Beobachtung scheint gegen diese Aussage zu sprechen. Wird
eine Losung von Natriumtetraphosphat bei Gegenwart von Magnesia-
mixtur erwirmt,
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dann findet man als Reaktionsprodukt annihernd zwei Mole Diphosphat
(= Pyrophosphat), was dafiir zu sprechen scheint, daB3 in diesem Fall auch
eine mittelstindige (P—O-—P)-Bindung hydrolysiert wird4. Das ist aber
nicht der Fall; denn Versuche mit radioaktiv indiziertem Monophosphat
zeigten, dal3 bei Gegenwart von Magnesiamixtur beim Abbau von Tetra-
phosphat primir gebildetes Triphosphat sofort mit dem Monophosphat
reagiert und dabei je ein Mol inaktives und ein Mol aktives Diphosphat
gebildet werden.
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Bei Gegenwart von Magnesiamixtur tritt demgemilB nach dem Endabbau
eine Phosphorylierung des Monophosphates durch das Triphosphat auf®.
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Dieser Abbau der Polyphosphate vom Ende der Ketten her bleibt auch
fiir Derivate der Polyphosphate erhalten, in denen an einem der Kettenen-
den die endstindigen OH— oder O~-Gruppen durch die Amminogruppe
oder Fluor ersetzt sind. Solche Derivate erhilt man, wenn man Lésungen
von Mectaphosphaten mit Ammoniak oder Alkalifluorid versetzt. Durch
diesc Reagentien werden die ringformigen Anionen ebenso wie durch
Laugen aufgespalten.
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Werden die so erhaltenen Derivate mit {iberschiissigem NHs bzw. NaF um-
gesetzt, dann werden sie abgebaut, und das auch vom Ende her. In dem
einem Fall bilden sich Diphosphat und Diamidomonophosphat,
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im anderen Diphosphat und Difluoromonophosphat oder Monofluorodi-
phosphat und Monofluoromonophosphat.
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Neben diesem Endabbau lassen sich aber diese Derivate auch leicht
rezyklisieren—die Amidoderivate durch Ansiuern ihrer Losung, die Fluor-
derivate durch Zusatz von Alkaliéa.b,
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Neben diesem Abbau der Polyphosphate vom Ende der Ketten her
findet eine zweite Abbaureaktion statt, bei der sich aus den Ketten Meta-
phosphate mit ringfésrmigen Anionen, hauptsichlich Trimetaphosphat,
bilden3. Das AusmaB dieser Metaphosphatbildung hingt stark von der
Kettenlange des eingesetzten Polyphosphates ab.

Ausbeute an Trimetaphosphat beim Abbau von Polyphosphaten
in Abhingigkeit von deren Kettenlinge (pH = 6; T = 80°C)

Kettenlange 2—4} 5 I 7 | oo
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phat in 9% P

Diese Reaktion erfolgt nach cinem Gesetz erster Ordnung, auch dann,
wenn die Kettenlingen des eingesetzten Polyphosphates groB werden.
Sie ist nicht hydrolytischer Natur, sondern besteht in einer Umlagerung,
bei der aus dem Ketteninnern nach dem Schema
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ein Metaphosphatring entsteht und eine um die Gliederzahl des entstandenen
Metaphosphates kiirzere neue Anionenkette gebildet wird. DaB es sich bei
dieser Reaktion nicht um einen Hydrolysevorgang handelt, geht aus fol-
genden Tatsachen hervor:

(1) Es entstehen dabei keine neuen sauren OH-Gruppen;

(77) Beim Ablauf der Reaktion in H3'8O wird kein schwerer Sauerstoff
in die gebildeten Metaphosphate eingebaut;

(122) Alkylammoniumpolyphosphate, welche in wasserfreiem Benzol
loslich sind, werden bei 60°C: vollstindig in Metaphosphate umgewandelt;

(iv) DaB auch bei hochmolekularem Polyphosphat die Metaphosphatbil-
dung nach einem Gesetz erster Ordnung verlduft, zeigt, daB die Meta-
phosphatbildung nur von der Konzentration der Lésung an (P—Q-—P)-
Bindungen abhingt, die in Form von Polyphosphaten vorliegen, und nicht
von der Konzentration an Endgruppen.

Auch daB die Ausbeute an Metaphosphat mit wachsender Kettenlinge
des Polyphosphates zunimmt, ist verstindlich; denn die Wahrscheinlich-
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keit fiir die Bildung von Ring- aus Kettenanionen wichst naturgemall
mit der Kettenlange der Ausgangssubstanz, deren Verknduelung, die sicher
eine Voraussetzung fir die Bildung der Metaphosphate ist, ebenfalls mit
der Kettenlinge zunehmen wird. Sind aber die Endgruppen durch neutrale
Liganden substituiert, dann kann—wie bereits erliutert—auch schon das
trimere Polyphosphat zum Trimetaphosphat zyklisieren.

Der Abbau der Polyphosphate nimmt—wie gesagt—mit fallendem pH-
Wert zu. Er nimmt aber fiir beide Reaktionstypen nicht gleichartig zu.
In Abbildung I ist die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
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Abbildung 1. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ko und k1 der Abbaureaktionen
hochmolekularer Polyphosphate vom pH der Lésungen

stanten ko und %, fiir den bei hochmolekularen Polyphosphaten nach nullter
Ordnung verlaufenden Endabbau und die nach erster Ordnung verlaufende
Metaphosphatbildung in Abhingigkeit vom pH dargestellt. Es zeigt sich,
daB der Endabbau im Gebiet von pH 6-10 besonders stark beschleunigt
wird, einem Gebiet, in dem sich aus den endstindigen PO~-Gruppen der
Polyphosphatketten die schwach sauren endstindigen undissoziierten OH-
Gruppen bilden. Die nach der Reaktion erster Ordnung verlaufende Meta-
phosphatbildung wird dagegen im Bereich von pH 3-5 besonders stark be-
schleunigt, einemGebiet, beidem sich dic undissoziiertenstarksauren seitenstan
digen OH-Gruppen im Innern der Ketten bilden. Das bestitigt einerseits die
oben dargestellte Interpretation fiir den Angriffsort beider Reaktionen, deutet
andererseits aber darauf hin, daB es nicht eigentlich die Protonen sind, die
als Katalysatoren fiir die Abbaureaktionen wirken, sondern Polarisations-
effekte, die mit der Bildung der beiden Arten von stark bzw. schwach sauren
OH-Gruppen verkniipft sind.

Da8 solche Polarisationseffekte fiir den Ablauf der Abbaureaktionen von
ausschlaggebender Bedeutung sind, geht auch daraus hervor, daB den
Lésungen zugesetzte Salze den Abbau beschleunigen. Fiir die katalytische
Wirkung der Salze sind in erster Linie deren Kationen verantwortlich; ein
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Einfluf der mit den zugesetzten Salzen eingebrachten Anionen wird erst bei
hohen Konzentrationen an zugesetztem Salz merkbar. Im groflen und
ganzen ist die katalytische Wirkung der Kationen auf den Polyphosphatab-
bau um so gréBer, je kleiner deren Radius und je héher ihre Ladung, je
groBer also ihre Feldstirke ist.

DaBl aber die Kationen sehr viel differenzierter wirken als dieser sum-
marischen Regel entspricht, zeigen Untersuchungen iiber die hydrolytische
Spaltung von Disulfaten (= Pyrosulfaten),
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die denselben Gesetzen folgt wie der hydrolytische Abbau der Polyphosphate
und bei pH = 7 und 0°C mit einer Halbwertszeit von 5 min erfolgt?. Auch
diese Reaktion, die sich gut titrimetrisch verfolgen laBt, wird durch zuge-
setzte Kationen katalysiert. Bei ihrer Untersuchung zeigt sich, daf sich die
Kationen in ihrer Wirkung doch sehr deutlich unterscheiden. Im oberen
Teil der Abbildung 2 sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bzw. die
ihnen entsprechenden Halbwertszeiten der Disulfathydrolyse bei 0°C in
Abhingigkeit von der Art der zugesetzten Kationen und deren Konzentra-
tion dargestellt. Man sieht, daB von den Alkalien das Lithium am wirk-
samsten ist. Auch Natrium hat noch deutliche Wirkung. Von den Erdal-
kalien sind Beryllium und Kalzium sehr wirksam, Magnesium und Strontium
viel weniger. Barium wirkt sehr stark; da seine Wirkung aber nicht einem
Gesetz erster Ordnung folgt, ist es mit den anderen nicht direkt vergleichbar.
Von den zweiwertigen Ionen der ersten Reihe der Ubergangselemente
beobachtet man beim Nickel ein Maximum der Wirkung, und allgemein
wirken die Ubergangsionen jeweils stirker als die ihnen entsprechenden
Erdalkaliionen gleicher GroBe. Eine genaue Analyse der Konzentrationsab-
hingigkeit der Kationen ergab, daB sich mit den genannten Kationen
chelatartige Komplexe bilden und die Wirkung der verschiedenen Kationen
um so groBer ist, je stabiler diese Komplexe sind. Thre Wirkung ist iibrigens
auch um so stirker, je stabilere Komplexe sie mit Athylendiammintetraessig-
saure (ADTE) bilden. Deren Stabilititskonstanten sind im unteren Teil der
Abb. 2 mit eingetragen. Die Parallelitit der Wirkung der Kationen auf die
Hydrolyse von (X—O—X)-Bindungen mit der GréBe der Stabilititskon-
stanten ist offensichtlich. Das heift, daB die Kationen iiber die Bildung von
Chelatkomplexen der Art

Men +
SN
O O
5+ | 8+
—0—X— 0 —X—0-
[
O O

eine Positivierung der Zentralatome X hervorrufen, die den Phosphor bzw.
den Schwefel zu nukleophiler Anlagerung befihigen. Dabei kénnen dann
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nukleophile Reagentien, wie z. B. Wasser, aber im Fall der Polyphosphate
auch PO~-Gruppen der eigenen Anionenkette, alsReaktionspartner fungieren.

Diese Art der Abbaureaktionen, Abbau durch Umlagerungen im Innern
der Ketten und hydrolytischer Abbau vom Ende her, ist im Fall der Polyphos-
phate erwicsen und hat vielleicht sein Analogon im Abbau von Polysulfan-
sulfonsduren, z. B. durch Sulfit,

NaOsS—S — 8- S—-S—SOgNa
Nag :SO3

NaO3S—S—Na -+ NaO3S—S—S—S—S0O3Na

bei dem sich Thiosulfat und eine um zwei Schwefelatome kiirzere Poly-
sulfanosulfonsdure bildet8,

Sicher aber ist dieser Endabbau nicht eine allgemeine Eigenschaft anor-
ganischer Kettenpolymerer. Arsenatophosphate z. B., die als Polyphosphate
zu betrachten sind, in denen ein mehr oder weniger grofler Teil von
P-Atomen durch Arsen ersetzt ist,
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gehenbeim Loésen in Wasser sehrschnell in Gemische von Polyphosphaten und
Monoarsenat iiber, und Polyarsenate werden quantitativ zu Monoarsenat
hydrolysiert. Diese Reaktionen laufen eindeutig vom Ketteninnern her ab,
weil das Arsen, auch ohne besonders polarisiert zu werden, zur Anlagerung
nukleophiler Reagentien befihigt ist®.

Wie aber der Abbau von in Lésung befindlichen Silikaten vor sich geht,
ist nach wie vor ein ungelostes Problem.

Vollig anderer Natur ist jedoch der Abbau rdumlich vernetzter Poly-
merer, wie der vieler Silikate, aber auch solcher Stoffe, wie AssOs und
dessen Mischkristalle mit P3Os. Bei solchen, in Wasser nur duBlerst langsam
léslichen Substanzen muB der Abbauvorgang an den Oberflichen der
Kristallite einsetzen, und dabel hat es den Anschein, daBl dhnlich, wie es
beim Feldspat in Wasser beobachtet worden istl0, allgemein die Bildung
monomerer Hydrolyseprodukte den Primérschritt darstellt. Hier sind es offen-
bar die hohen Gitterenergien, die dem Abbauvorgang hindernd entgegen-
stehen, solange Temperatur und Wasserdampfdruck nicht hoch genug
werden.

Ubrigens verhalten sich die kristallinen hochmolekularen Kettenphos-
phate ganz analog; auch sie werden durch Wasser nur schwer angegriffen,
es sel denn, man behandelt sie im Autoklaven. Das Produkt einer solchen
Einwirkung ist dann das vollstandige Hydrolysat, also monomeres Phosphat.
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Es zeigt sich also, daB es kein einheitliches Schema fiir den Abbau anor-
ganischer Polymerer gibt. Weitere Forschung mufi erbringen, wovon es
abhiingt, welcher Mechanismus bei diesen Reaktionen eingeschlagen wird.
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