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Durch die Reaktion einer Lésung von LiClO04 3H20 mit K4P205 bei giin-
stigen Bedingungen wurde sehr reines LisP20s 4H:0 bereitet. Mittels der
Differential- und der thermogravimetrischen Analysen (DATA) wurde fest-
gestellt, da3 das Abspalten von 3,5 Mol H20 von diesem Salz unterhalb der
Temperatur von 140°C geschieht. Im Bereich von 150—160°C kann die
Existenz von LiyP20g - 1/2H20 verzeichnet und bestédtigt werden. Analog
wie das Tetrahydrat von Lithiumperoxodiphosphat, spaltet dieses Hydrat bei
270°C in ecinem exothermischen Vorgang aktiven Sauerstoff ab, wobel
LisP20; 1/2H>0 gebildet wird. Die Zersetzung dieses Hemihydrats zum
wasserfreien LiyP207 ist bei ungefihr 500°C beendet. In diesem Sinne ist
das thermische Verhalten von LisP:0g - 4H20 analog dem von NasP20s

6H:0.

The reaction of a solution of LiCl04 3H:0 with K4P203 under favourable
conditions yields very pure LisP:0s 4H>0. Applying the methods of differen-
tial and thermogravimetric analyses (DATA) it has been found that the
release of 3.5 moles H20 from this salt takes place at the temperature
not higher than 140°C. In the region of 150 —160°C the existence of LisP2Og -

1/2H20 can be evidenced. Analogously as the tetrahydrate of lithium per-
oxodiphosphate, also this hydrate liberates active oxygen in an exothermic
process at 270°C, leading to the formation of LisP20; 1/2H>0. The decom-
position of this hemihydrate to the anhydrous LisP20+; is completed at about
500°C. The thermal behaviour of LiyP20g 4H-0 is in this sense analogous
to that of NasP20g G6H:0.

Ziel dieser Arbeit war die Bereitung des sehr reinen Hydrats LiyP20s 4H-0 und das
Studium seines thermischen Verhaltens. Nach den Methoden von Crutchfield und Edwards
[1] und arderer Autoren [2], die die Hydrolyse von Peroxodiphosphaten studierten,
wurde LiyP30g . 4H20 zuerst von Chulski [3] durch Konversion aus KyP20g bereitet.
Crutchfield [4] behauptet in seiner Arbeit, dafl LisP20sg 4H20 bei Erhitzen auf 200°C
Sauerstoff abgibt. Das thermische Verhalten dieses Salzes wurde mit der Methode der
DATA [5] bis nun nicht untersucht.

* 1I. Mitteilung: Vergl. Lit. [11].
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LisP20s - 4H,0 wurde durch Umsetzung der gesittigten Lésungen von LiClOs 3H-0
und K P>0s bereitet. Zu diesem Zweck wurde LiClOs 3Hs0 mittels Reaktion von
Li2CO3 (p. a.) und einer wifrigen Losung von HCIO4 (p. a.) gewonnen und durch
mehrfach wiederholte Kristallisation gereinigt. K4P20g wurde elektrolytisch bereitet [6].
Zu dieser elektrolytischen Darstellung mu3 K2CrO4 als Depolarisator verwendet werden,
das nicht einmal durch vielfache Rekristallisation aus dem Préparat entfernt werden
kann [7], was die Bereitung von reinem Li;P:0s 4H:0 erschwert. Die Umsetzung der
geséttigten Losungen von LiClO4 - 3H20 mit K4P20s, Reinheit 99,59%,, in dquivalentem
Verhéltnis, wurde bei 0°C durchgefulrt, das ausgeschiedene Perchlorat KClO4 wurde
abfiltriert und das Lithiumperoxodiphosphat mittels redestilliertem Methanol aus dem
Filtrat ausgefallt. Weitere Rekristallisation von der Mischung Methanol —Wasser im Ver-
héaltnis von 2:1 ergibt Lithiumsalz, das frei von Chromationen ist, jedoch 0,5—19
K4P20s enthélt. Zur gesittigten Losung dieses auf 0°C abgekiihlten Priparates wurde
ungefahr die 1,5-fache Menge von LiClOs 3H:0 hinzugefugt. Der Niederschlag, der sich
bildete und der tiberwiegend KClO4 enthielt, wurde dann abfiltriert. Das Filtrat enthielt
LisP20g und LiClO4. Mit Rucksicht auf die gute Loslichkeit von LiClO4 in Methanol [8]
wurde es moglich, durch wiederholte Kristallisation aus der Methanol—Wasser-Mischung
im Verhéltnis von 2 1, beide Lithiumsalze quantitativ separieren. Nach vollkommenem
Waschen des kristallinen Niederschlags mit Methanol und Trocknen im Exsikkator
tiber P4010, wurde ein sehr reines LizP:0s 4H:0 in einem durchschnittlichen Ertrag
von 309, gewonnen.

Fiir LigP20s 4H20 (289,76) berechnet: 9.579; Li, 21,239%, P, 5,529, Oaxt, 24,869, H:0;
gefunden: 9,55% Li, 21,249, P, 5,529 Oa. 24,889, H:0. Der Kaliumgehalt betrug
0,003%.

Die analytische Bestimmung des Phosphors und des aktiven Sauerstoffs wurde nach
Simon und Richter [9] durchgefiihrt, die von Lithium und Kalium erfolgte mit dem Flam-
menphotometer Zeiss III. Das Wasser wurde teils thermogravimetrisch bestimmt,
teils nach Glithen der Proben auf 600°C, berechnet.

Zum Untersuchen des thermischen Verhaltens von LisP20s 4H20 und seincer Zerset-
zungsprodukte wurde ein Derivatograph Typ OD-101 verwendet [10]. Als Vergleichs-
material diente AloOs, geglitht im Pt-Tiegel mit einem inneren Durchmesser von 12 mm,
in statischer Luftatmosphire. Die chromatographische Analyse wurde in gleicher Weise
durchgefiihrt, wie in der vorhergehenden Arbeit [11]. Die Rontgenogramme des pulver-
formigen LijP20s - 4H20 und seiner Zersetzungsprodukte wurden mit dem Apparat
..Mikrometa 2‘ in einer Guinier—de Wolf-Kammer gewonnen, unter Beniitzung von
Cul«-Strahlung, 30 kV Spannung und 24 mA Intensitdt, bei einer Expositionsdauer
von 12 Stunden.

Ergebnisse und Diskussion

Die thermische Zersetzung von LiyP:0gs 4H:0. die in den gegebenen Bedingungen
bis zu 600°C verfolgt wurde, zeigt einen komplizierteren Verlauf als erwartet. Aus dem
Thermogramm (Abb. 1) geht hervor, dal das Abspalten der 3,5 Mol Kristallwasser bei
ungefiahr 50°C einsetzt und bei 140°C' beendet ist, was sowohl durch den entsprechenden
Gewichtsverlust auf der TG-Kurve, als auch auf der DTG-Kurve angezeigt wird und
auch einen ausgepréigten endothermen Effekt auf der DTA-Kurve mit einem Minimum
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bei 100°C bewirkt. Bei einer Temperatur von 200°C macht sich ein ausgeprigter exother-
mischer Effekt bemerkbar, der auf der DTA-Kurve mit einem Maximum bei 270°C
verzeichnet wird. Der Gewichtsverlust entspricht nur dem Abspalten des aktiven Sauer-
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Abb. 1. Thermogramm von LigP20sg- 4H20. A4bb. 2. Die Diffraktogramme von a)
Einwaage 0.9000 g, t 600°C, 2,5°/min. LiyP20s 4H»0; b) LisP20s 1/2H:0;
Empfindlichkeit: DTA 1/15, TG 500 mg, ¢) LisP207 - 1/2H:0; d) LisPs0O7 (500°C);
DTG 1/7. ¢) LisP207 (600°C).

stoffs. Eine weitcre Gewichtsverinderung, die auf der TG-Kurve im Temperaturbereich
von 300—500°C zu beobachten ist, entspricht der Abgabe von 0,5 Mol H2O und der
Bildung von Li4sP:07. Durch Erhitzen von LijP2Og - 4H:0 auf 140—160°C kann also
LisP20s 1/2H20 gewonnen werden.

Fiir LisP2O0s - 1/2H20 (226,70) berechnet: 12,249, Li, 27,329, P, 7,05%, Oaxt, 3,97% H20;
gefunden: 12,209, Li, 27,319% P, 7,069 Ouxt, 4,009%, H-0.

Das Thermogramm dieses Salzes weist alle Effekte auf, die auf dem Therraogramm
von LiyP:0g 4H:0 nach Erhitzen auf 160°C zu finden sind. Der kleine endotherme
Effekt it dem Minimum bei 225°C ist der polymorphen Umwandlung auf LigP207 - 1/2H.0
zuzuschreiben, das nach der Abspaltung von aktivem Sauerstoff sowohl aus dem Tetrahy -
drat, als auch aus dem Hemihydrat des Lithiumperoxodiphosphats entsteht. Das Thermo-
gramm von LigP:0Q; 1/2H0 bestiitigte gleichfalls die Annahmen, die aus dem Ther-
mogramm von LisP20g 4H20 folgen. Der endotherme Effekt mit einem Minimum bei
510°C kann der polymorphan Umwandlung auf LiyP:07 zugesprochen werden, das sich
nach Abgabe des 0,5 Mol Hz0 bildet.

Fir LigP20; 1/2H.0 (210,70) berechnet: 13,179, Li, 29,409, P, 4,279, H20; gefun-
den: 13,149, Li, 29,409, P, 4,259, H:0.

AuBer den schon besprochenen Effekten aut den DTA- und TG-Kurven des Thermo-
gramms von LisP20s 4H:0 (Abb. 1), wurden auf der DTG-Kurve (die eine Derivation
der TG-Kurve darstellt) sehr markante Minima beobachtet, u. zw. bei 90, 100 und 130°C.
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Obwohl es uns nicht gelang, die diesen Minima entsprechenden Knicke und Plateaus
auf der TG-Kurve, bzw. ihre Effekte auf der DTA-Kurve in dem Thermogramm bis
zu 150°C (bei einem Temperaturanstieg von 1,25°C/min und einem Programm von 100 Mi-
nuten) deutlicher zu verzeichnen, durch den Vergleich der DTG-Kurve mit dem Ge-
wichtsverlust auf der TG-Kurve kann trotzdem festgestellt werden, dafl das Minimum
bei 90°C ungefihr 1 Mol H20, bei 100°C 3 Mol und bei 130°C 0,5 Mol H:0 entspricht.
Gleichermaflen kann die Vermutung einer moéglichen Existenz von LiyP2:Os 3H20 und
LisP20s H-0 ausgesprochen werden.

Die neugewonnenen Hydrate LisP:0s 1/2H20 und LisP2O; . 1/2H20 wurden auch
durch ihre Diffraktogramme charakterisiert (Abb. 2b, ¢). Ein Vergleich des Diffrakto-
gramms von LiyP20; 1/2H:0, das durch Erhitzen von LisPsOs 4H:0 auf 300°C ent-
standen ist, mit dem des wasserfreien LisP20+, das bei ungefahr 500°C aus LisP20+ - 1/2H20
gewonnen wurde, vor der polymorphen Umwandlung auf LisP207; (510°C) zeigte, daB
die Hauptreflexflichen beider polykristallinen Stoffe erhalten bleiben, daBl es also zu
keiner strukturellen Veranderung kam. Auf Grund dieser Feststellung kann der Vermu-
tung Ausdruck verliehen werden, daB es sich bei LisP207; 1/2H20 nicht um Kristall-
wasser handelt, sondern eher ein , Kéfigeffekt* auftritt. Versuche, dieses Wasser abzu-
spalten, blieben auch im Hochvakuum von 5 10-5 Torr und bei der Temperatur von
kochendem Methanol wiahrend 8 —10 Stunden erfolglos.

Eine analog wie in friheren Arbeiten [11] durchgefiihrte chromatographische Analyse
ergab nur Iiecke, die entweder den Tonen P,Og” (fur Peroxodiphosphat) oder den Ionen
P,03" (fir Diphosphat) zuzuschreiben sind.

Aus dem Verlauf des thermischen Verhaltens von LisP:0s 4H:0 kann eine Analogie
zum thermischen Verhalten von NajP»0s 6H.O [12] ersehen werden. Im Hinblick
auf weitere experimentelle Ergebnisse auch bei anderen Hydraten von Peroxodiphospha-
ten [13] kann festgestellt werden, dal das thermisch® Verhalten dieser Hydrate einen
allgemeinen Charakter zeigt.
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