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In der Literatur sind im Ganzen drei Ammoniumphosphate beschrieben:
NH H,PO,, (NH,),HPO, und (NH,);PO, .3 H,0. Die thermische Zersetzung
dieser Stoffe wurde schon von vielen Autoren verfolgt. Das Ammoniumdihydrogen-
phosphat ist nach Angaben der Literatur [1] bis zur Temperatur 140 °C stabil.
Bei dieser Temperatur verlduft die Abspaltung des Konstitutionswassers beim
gleichtzeitigen Entstehen des Ammoniumpolyphosphats. Bei Temperaturen um
190 °C und hoher kommt es einerseits zum Zerfall dieser Polyphosphate bei gleich-
zeitiger Entwicklung von NH; und Polyphosphorsduren, andererseits entsteht schon
das durch Tammann [2] beschriebene schlecht 18sliche hochmolekulare Ammonium-
polyphosphat.

Die thermische Spaltung des (NH,),HPO, wurde schon durch Knorre [3]
beobachtet. Dieser Autor meinte, dass es bei 155 °C zur Spaltung beim Entstehen
von NH;, Pyrophosphorsdure und Trimetaphosphorsdure kommt. Spiter studierte
die thermische Spaltung Bassett [4]. Seine nur qualitativen Ergebnisse bestimmte
ndher Warren [5], der den Ammoniakdampfdruck iiber (NH,),HPO, bei Tempera-
turen von 80°—125 °C gemessen hatte. De Passille [6] bestimmte das Verhaltnis
zwischen dem Ammoniakdampfdruck und der Temperatur, bei welcher die Spaltung
verlduft und identifizierte als Zwischenprodukte der Spaltung von(NH,),PO,.3 H,0
die Salze der Zusammensetzung (NH,)sH(PO,), und (NH,);H;(PO,),. Spiter
wurde die Existenz dieser Stoffe bestritten [7].

Alle hoher zitierten Autoren studierten die Spaltung des (NH,),HPO, nur bis
zur Temperatur 130 °C wann der Ammoniakdampfdruck auf (NH,),HPO, nur
30 mm ist. Die Aufgabe dieser Arbeit war den Verlauf der Spaltung in der Abhéngig-
keit auf der Temperatur und auf der Linge der Wirkung dieser Temperatur auch
bei hoheren Temperaturen zu bestimmen. Bis zur Temperatur von 140 °C kdnnen
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wir annehmen, dass die thermische Spaltung des (NH,),HPO, nur nach dieser
Gleichung verlduft: '
(NH ),HPO, -  NILH,PO, + NH,. 0

Bei hooheren Temperaturen wird aber auch cine weitere Reaktion verlaufen, niimlich
die Spaltung des Konstitutionswassers beim gleichzeitigen entstehen des Dihydrogen-
polyphosphates:

X NH,H,PO, - (NH,PO,),.H,0 + (x=1)H,0 (In

Experimentelier Teil

Es wurde ein Priiparat (NH,),HPO, von Lachema p. a., der rekrystailisiert und
auf den Phosphorgchali analysiert wurde, beniitzt. Die genau abgewogenen, pulveri-
sicrten Muster des (NH,),HPO, wurden im Therfhosiat bei Temperaturen 1017,
1137, 1267, 1397, 154" und 162 "C (+2 °C) in der Dauer von 4, 1, 2, 3, 5 und 8 Stun-
den erhitzt. Nach der erwihnten Zeit wurde der Waageverlust bestimmt. Dann wurde
ein Teil des Musters in Wasser geldst und chromatographisch untersucht um die
Zusammensctzung des Reaktionsrestes zu bestimmen. Im zweiten Teil des Musters
wurde der Ammoniakgehalt nach Kjcldahi bestimmt. Die Chromatographie wurde
nach Grunze und Thilo [8] durchgefiihrt. Bei aufsteigender Methode wurde das
Chromategramm (Chromatogrammpapier Whatman Nr. 4.) durch dic Losung von
10 m! Wasser, 70 ml isopropanol, 20 ml 20", Trichloressigsiure und 0,3 ml 259
Ammoniak entwickelt. Zum Start wurde 0,01 ml der Losung des Musters mit dem
Gehalt 5—10y P aufgeiragen. Dic getrockneten Chromatogramme wurden nach
der Methode von Hanes—Isherwood [9] entwickelt. Sie wurden mit einem Gemisch
von 85 ml Was 10 ml I NHCHL Sml 60% HCIO, und 4 ml 4%, Ammonium-
molybdat beszpritzt. Nach dem Trocknen bei 60 “C wurde das Chromatogramm mit
UV-Licht bestrahit. Nach {iinf Minuten erschien das Monophosphat als blaugrauer
Fleck, die anderen kondensicricn Phosphate als blaue Flecke. Die blauen Flecke von
Phosphomolybdiinblau sind nicht stabil, wir kénnen sie aber durch die Bedampfung
des Chromatogramms mit Ammoniak stabilisieren.

¥rgebnisse

Wie wir aus dem Graf auf der Abb. I entnchmen kénnen, ist der Verlauf der
thermischen Spaltung des (NH,),HPQ, cinerseits von der Temperatur, andererseits
von der Zeit abhingig. Bei Temperaturen unter 140 °C kommt es bei kiirzerer
Dauer der Wirkung der Temperatur zu keiner anderen Veriinderung als zur Abspal-
tung eines Teiles des Ammoniaks nach Gleichung Nr. 1. Der Ammoniakgehalt
entspricht voll dem Waageverlust des Musters. Erst nach fiinfstiindigem Erhitzen
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entsteht die Spaltung nach der Gleichung Nr. 2. Dicse Spaltung verliduft aber in so
kleinem Masse, dass wir die hdheren Polyphosphate chromatographisch in dem
Muster nicht bestimmen kénnen. Der Ammoniakgehalt ist aber hoher als es dem
vélligen Zerfall nach der Gleichung Nr. 1 entsprechen sollte, was wir aber durch das
Entstehen des Dihydrogendiphosphats erkliren kénnen:

2(NH)H,PO, — (NH,),H,P,0, + H,0. (1ry
)

!
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Der Gewichtsveriust in der Abhiingigkeit — Der Gewichtsverlust und Ammoniakgehalt

von der Zeit. in def Abhingigkeit von der Zeit.
Legende: Die Kurve 1--6 == der Gewichts-  Jegende: Die Kurve [,2 = der Gewichts-
verlust bei 1017, 113°, 1267, 139°, 154°, verlust bei 154° (und 162 “C).
. 1547, 162 °C. 3,4 = der Gehalt des Ammoniak in den

Mustern bei 154 °C (und 162 °C).

Bei Temperaturen iiber 140 “C kommit es zur volligen Abspaltung eines Molekiils
des Ammoniak nach 3 —35 stiindiger thermischer Spaltung. Hier sind aber die Ver-
hiltnisse einigermassen komplizierter. Chromatographisch kdnnen wir das Di und
Triphosphat nachweisen, es verlaufen also paralell Reaktionen (L) und (IV).

3(NHOH,PO, — (NH,),H,P,0,, + 2 H,O. av)

Aus dem Waageveriust und Ammoniakgehalt konnen wir darum dic perzentuelle
Zusammensetzung der Reatkionsprodukte nicht ausrechnen. Auf Tabelle Nr. |
und Abb. Nr. 2 ist das Verhiiltnis zwischen dem Waageverlust und dem Ammoniak-
gehalt im Muster beschrieben.
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Tabelle 1

Temperatur ‘ Zeit (Stunden) Gewichtverlust %, ‘ Ammoniakgehalt %
154 °C \ 0,5 6,28 19,26
1 11,28 14,87
\ 2 14,03 15,11
| 3 14,08 15,14
| s 14,06 15,52
‘ 8 14,50 16,07
162 °C ‘ 0,5 ! 11,15 14,69
1 12,68 14,78
| 2 14,08 15,26
\ 3 1438 15,72
| s 14,80 | 16,13
! ‘ 8 15,71 | 17,54
|
Abschliessung

Es wurde bestimmt, dass bei Temperaturen bis zu 140 °C bei thermischer Spaltung
des (NH,),HPO, zu keiner Anderung als zur Abspaltung eines Molekiils des Ammo-
niak kommt. Beim Zerfall bei Temperaturen, die hdher als 140 °C sind, entsteht nicht
die weitere Abspaltung des Ammoniak, aber die Abspaltung des Konstitutionwassers
beim gleichzeitigen Entstehen niedrigerer kondensierter Phosphate. Der Verlauf des
Zerfalls ist nicht nur von der Temperatur, aber auch von der Linge der Zeit, bei
welcher die Zersetzung bei beschriebener Temperatur verliuft, abhingig.
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Shrnuti

TEPELNY ROZKLAD
STREDNIHO FOSFORECNANU AMONNEHO

FRANTISEK KASPAREK

Analyticky, chromatograficky a termogravimetricky byl sledovan prubéh rozkladu
(NH,),HPO,. Bylo zjist¥no, 7e do teploty 140 °C dochazi pouze k odstépovani
amoniaku, nad touto teplotou pak téZ k odstdpovani konstituni vody za vzniku
niZ¥ich kondesovanych fosforednanii.

Pesone

TEPMUYECKOE PA3JIOXKEHUWE
BTOPUYHOI'O ®OCPOPHOKUCJIOIO AMMOHU A

GPAHTMUIEK KAWIMAPEK

AHaNNTHYECKUM XPOMATOTPAPUYECKUM U TEPMOrPABUMETPUYECKHMM METOAOM
GBIIO MCCIENOBAHO TEUEHHE PA3JIOKEHHSE BTOPUYHOTO (POCHOPHOKUCIOTO aMMOHHS.
Oxa3zanock, 4To 1pu Temnepatypax Hike 140 °C MPOUCXOIUT TONIBKO OTLICIICHHE
aMMuaka, pi Temnepatypax soire 140 °C MPOMCXOAUT TOXKE OTLUEIUIEHHE KOHETH-
TYWHOHHOM BO/Ibl NPU OOPA30BaHKM HU3ILMX KOHACH3UpoBatHbIX (ocdarTos.
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