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Systém (NH,),HPO;—H,PO;—H,0 byl poprvé studovin v tuhé fizi
metodou ros pustnosti pri 25 °C a v kapalné fazi metodou specifické elektrické
vodivosti pfi koncentracich 0,05, 0,1 a 0,5 M a pii teplotdch 25, 35 a 45 °C.
Prii sledované teploté se tvoii v tuhé fézi jen kongruentné rozpustny kysely
orthofosforitan amonny NH,H,PO,. Cist kiivky likvidu chybi (v rozmezi
63,5—179,9 9, véh., pocitdno pro kyselinu orthofosforitou) a rovnovdhy mezi
kapalnou a tuhou fazi nebylo dosazeno ani v chladicim boxu pri 3 °C.
Rozborem isoterem odchylky specifické elektrické vodivosti od aditivity
bylo zjisténo, ze ve vodném roztoku existuji, pokud se reuvazuje ky-
sely orthofosforitan amonny, dvojorhofosforitan amonny NH,H;P,0,, troj-
orthofosforitan amonny NH,H,P,O0, a trojorthofosforitan dvojamonny
(NH,),H,P,0,. Tyto ti'i polyorthofosforitany amonné nebyly dosud zrémy.

V rémci studia polyorthofosforitant [1—8] byla v této prdci vénovéina pozornost
systému (NH,),HPO,—H,PO,—H,0. Zatim byly znimy jen kysely a normélni
orthofosforitan amonny [9—16].

r v

Experimentalni ¢ast a vysledky

Kyselina orthofosforitd H,;PO; byla pripravena hydrolysou redestilovaného chloridu
fosforitého a méla v primeéru obsah 99,60 9%,. Kysely orthofosforitan amonny NH,H,PO,
byl ptipraven neutralisaci kyseliny orthofosforité ¢pavkem v ethanolickém prostiedi [16].
Byl ziskén bily mikrokrystalicky preparét, ktery obsahoval 99,90 9% NH,H,PO;. Normal-
ni orthofosforitan amonny (NH,).HPO; . H,0 byl pfipraven neutralisaci ethanolického
roztoku épavku ethanolickym roztokem kyseliny orthofosforité [16]. Ziskand bild mikro-
krystalickd ldtka obsahovala 99,60 9, (NH,),HPO;.H,O. Ostatni pouzité chemikalie
byly p. a.

Analysa byla provddéna titraéné a vdzkové. Titraéné byly provddény analysy vzorkl
pri studiu rozpustnosti systému, a to alkalimetricky 0,1 n-NaOH a manganometricky
0,1 N-KMnO, [17]. Vézkové byly analysovdny vychozi ldtky. Amonium bylo stanoveno
po oddestilovéni épavku z vodného roztoku fosforitanu jako NH,Cl a fosfor po oxidaci
fosforitanu dymavou kyselinou dusiénou na fosfore¢nan jako Mg,P,0,.

Diagram rozpustnosts systému (NH,),HPO,—H,PO,—H,0 p#i 25 °C

Zpusob studia rozpustnosti byl podrobné popsin diive [1, 2, 4]. Vysledky studia
jsou zndzornény na obr.l. Kiivka 4—F rozdéluje plochu diagramu na oblast
nenasyceného roztoku a na oblasti koexistence nasycenych roztokt a tuhych fizi,
resp. jen tuhych fazi. Cast této kiivky mezi body B a C (tj. v rozmez{ 63,5—179,9 %,
vah. kyseliny orthofosforité) pfi 25 °C neexistuje. V této koncentraéni oblasti se
nepodafilo za studované teploty plipravit nasycené roztoky. Smési normalniho,
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Obr. 1. Diagram rozpustnosti
systému (NH,),HPO;—
—H,PO,—H,0 pii 25 °C.

(NH,),HPO, - H,0

(NH,),HPO,

resp. kyselého orthofosforitanu amonného a kyseliny orthofosforité se totiz v néko-
lika hodindch pfeménily v kapalinu, ze které se nevylouéila tuhd fize ani po nékolika
mésicich. Tato oblast byla proto studovdna v chladieim boxu pti teploté 3 °C, aviak
ani pti této teploté nebyla zjisténa v nasich experimentédlnich podminkach rovnovaha
mezi kapalnou a tuhou fazi.

V systému se tvori pii 25 °C pouze jedna slouenina, a to kongruentni kysely
orthofosforitan amonny NH,H,PO,. Bod 4 znaéi rozpustnost kyseliny orthofosforité
ve vodé (82,7 % vah.), bod G, maximum na kfivce C—D, rozpustnost kyselého
orthofosforitanu amonného (70,3 9, vah.), bod E rozpustnost monohydratu normél-
nfho orthofosforitanu amonného, piepoétenou na bezvody fosforitan (50,3 9, vah.).
Bod D je bodem eutonickym.

Studium rozpustnosti v systému (NH,),HPO,—H,PO,—H,0 pti 25 °C ukazuje,
e se v tomto piipadé neuplatiiuje analogie s obdobnymi systémy alkalickych kovii
[1, 4, 5], ve kterych vznikaji vedle kyselych orthofosforitant je$té polyorthofosfori-
tany typu RH;P,04 a R,H,P,0, (R = Li, Na, K). Pti piipravé kyselého ortho-
fosforitanu amonného neni tedy t¥eba mit obavy z eventuelniho zneéisténi preparitu
nékterym z polyorthofosforitant.

Studium specifické elektrické vodivosti v systému (NH,),HPO;—H,PO;—H,0

Zpusob méteni specifické elektrické vodivosti a vyhodnoceni jejich naméienych hodnot
ve tvaru odchylky specifické elektrické vodivosti od aditivity byly uvedeny v diivéjsich
pracech [6—8]. Specifickd elektrickd vodivost byla méfena ve dvou diléich systémech
NH,H.PO,—H,PO,—H,0 a (NH,),HPO,—NH,H,PO,—H,0. Timto rozélendnim stu-
dovaného systému byl odstranén rudivy vliv kyselého orthofosforitanu amonného.
Specifickd elektricks vodivost se méfila pri teplotdch 25, 35 a 45 °C a pii koncentracich
0,05, 0,1 a 0,5 M (obr. 2—4). Primérn4 relativni chyba odchylky od aditivity byla pro
koneentraci 0,5 m 1,7 %, pro koncentraci 0,1 M 3,9 9, a pro koncentraci 0,05 m 8,9 %,

Pii méteni v systému (NH,),HPO,—NH,H,PO,—H,0 byly odchylky specifické
elektrické vodivosti od aditivity v rdmei experimentélnich chyb, takZe v tomto sys-
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Obr. 2. Zavislost odchylky specific-
ké elektrické vodivosti od aditivity
4o, Q-1 ecm~! na sloZeni kapalné
féze systému
NH,H,PO,—H,PO;—H,0, vyjd-
dieném objemem piislusného vod-
ného roztoku kyseliny orthofosfo-
rité Vg,po,, resp. kyselého ortho-
fosforitanu amonného Vyg.m.po,
v ml pii teploté 25 °C a celkové
koncentraci 0,5 M (kfivka 1), 0,1 m
(ktivka 2) a 0,05 m (kfivka 3).

tému nebyla zjisténa ziddnd sloucenina. Studium kapalné fize systému NH,H,PO,—
—H;P0;,— H,0 ukizalo, Ze ve vodném roztoku dochézi za uvedenych podminek

Obr. 3. Zavislost odchylky spe-
cifické clektrické vodivosti od
aditivity 4de, Q-! em-! na
slozenf kapalné fdze systému
NH,H,PO,—H,PO,—H,0, vy-
jédfeném objemem piislusného
vodného roztoku kyseliny ortho-
fosforité Vg, po, resp. kyselého
orthofosforitanu amonného
VNmEH.PO, V ml pfi teplotd
35°C a celkové koncentraci
0,5 m (kFivka 1), 0,1 M (kfivka 2)
a 0,05 M (ktivka 3).
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k tvorbé dvojorthofosforitanu amonného NH,H;P,0,, trojorthofosforitanu amonného
NH,HP,0, a trojorthofosforitanu dvojamonného (NH,),H,P;0, podobn& jako
v kapalné fzi systémt NaH,PO,—H,PO,—H,0 [6], KH,PO,—H,P0,—H,0 [7],
RbH,P0,—H,PO,—H,0 a CsH,PO;—H;PO;—H,0 [8]. Uvedené polyorthofosfori-
tany amonné se objevuji ve vSech studovanych isotermach pti koncentraci 0,5 m;
pti koncentraci 0,1 M jsou prokazatelné vSechny tii polyorthofosforitany jen u 25 °C
a 35°C a u 45 °C uZ jen dvojorthofosforitan amonny a trojorthofosforitan dvoj-
amonny. Pii koncentraci 0,05 M se relativni chyba matolik zvétSuje, Ze jsou pfi

VoK, H,P0,
10 30 50 70
T T T T T
sc. 0"
80 1
50 .
Obr. 4. Zivislost odchylky speei-
fické elektrické vodivosti od aditi- ol |

vity 46, Q-' em~! na sloZeni
kapalné faze systému NH,H,PO,—
—H,PO;—H.0, vyjddfeném obje- 1
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teplotdch 25 a 35 °C prokazatelné jen slouc¢eniny NH,H,P,0, a (NH,),H,P,0, a pfi
teploté 45 °C jen NH,H;P,04. Na isoterméach odchylky specifické elektrické vodivosti
bylo dale zjisténo, Ze tvorba vSech popisovanych polyorthofosforitantt amonnych
vzristd s koncentraci a vliv teploty se téméf neuplatiiuje. Z pozorovanych poly-
orthofosforitant je p¥i koncentracich 0,1 M a 0,5 M a pii v8ech studovanych teplo-
tdch nejstdlejsi dvojorthofosforitan amonny. Zbyvajici dva se pfiblizné stélosti
neli§i, jen pfi koncentraci 0,5 M a teploté 45 °C je trojorthofosforitan dvojamonny
vyraznéji stélejsi nez trojorthofosforitan amonny. P¥i koncentraci 0,05 m je dvoj-
orthofosforitan amonny stélej$i nez trojorthofosforitan dvojamonny.

Dékugjeme prof. RNDr. PhMr. 8. Skramovskému, DrSc., za zdjem, se kterym sledoval
nasi prdci.
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U3YYEHUNE CUCTEMBI (NH,),HPO,—H,PO,—H,0

M. 96epr, 1. Tpocnuy

Hadenpa neopranuyeckoit xumun EcrecrBenHoro ¢akynpTera YHuBepcurera uMm. Hapia
ITpara

Cucrema (NH,),HPO;—H;PO,—H,O BnepBsie 6blIa M3yueHa B TBepHoit $aze MeTOmOM
pacrBopuMocTH mpu 25° M B KUAKON (ase MeTOLOM YHENbHON 3JEKTPOTPOBOAHOCTH NpHU
KOHLeHTpauuax 0,05,0,1 n 0,5-» u npu Temneparypax 25, 35 u 45°. IIpu nsyuyaemoit Temnepa-
Type ofpasyerca B TBepAoit ¢ade CUCTEMBI TOJBKO KOHTPDYEHTHO PACTBOPUMBIN KHUCIHbIH
oproochopucrokncusiit ammonuit NH,H,PO,. Yacte KpHBO#i JUKBUAyca B MHTepBaie
63,5—79,9 % eec. (paccuutaHo Ha OpPTO(POCHOPHCTYIO KUCIOTY) OTCYTCTBYET M PABHOBECHSA
Meay *UAKoIl u TBep/oit ¢a3oil B mpuBefelHOM MHTepBaJe KOHIEHTPALUit He OBITO JOCTHUT-
HyTO Aake B xoxofuiabHoM Ikady nmpu 3° Ilpu pasBope m30TepM CTKIOHEHIHA YHAeJNbHOIA
3JIEKTPONPOBOJHOCTH OT afAUTHBHOCTM OBLIO HalJIeHO, YTO B BOJIHOM PAaCT30pe HAXOAATCA,
eciIN He CUUTATh KUCIBI opTOofocPHOpUCTOKMCIBIE amMMOHMIt, AuopTOdocdhopUCTOKMCIBI
ammonuit NH,H,P,0,, Tpuoprodocdopucrokucasiii ammonnii NH,H P,0, u Tproprodocdo-
pucrTokucasit guammonnit (NH,),H,P;0,. 3tn Tpu mnomuoprodochopnCcrOKuCIbIe COIM
He OBIIM [0 CHX ITOP M3BeCTHH. IIx 00pasopaHuio cmocoGCTBYeT yBeluuyeHue KOHIEHTPALuI
pacTBOpoOB, a TeMmepaiypa IOuTHM He BiIuAeT HAa uUX obpasosanme. HauGosaee ycroituuBoit
IpY BCCX TCMIEPATypax M KOHLEHTPAUMAX ABIAETCA ANOPTOoPocHOPHCTOKUCIAA COIb.
OcranbHble ABe COJaM, NPUOIN3UTENIHHO, OAMHAKOBO YCTOHYMBBI, HO NPH KOHILEHTPALUN
0,5-% 1 TemnepaType 45° TpuopTodochopUCTOKNCIEIN TMAMMOHMIL ITO CPABHEHUIO C TPUOPTO-
dochopucTORMCIBIM aMMOHICM AIBJIAETCA GoJlee yCTOMUMBEIM.

Ilepesena T. Juaaunzeposa

SYSTEM (NH,),HPO,—H,PO,—H,0
M. Ebert, J. Grospietsch

Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Natural Sciences,
Charles University, Prague

The system (NH,),HPO,—H,PO,—H,0 was first studied in the solid phase by the
solution method at 25 °C and in the liquid phase by the electric conductivity methcd
at concentrations 0.05, 0.1 and 0.5 M at temperatures of 25, 35 and 45 °C. At the tempe-
rature of the experiment only the congruently soluble acidic ammonium orthophosphite
NH,H,PO,; is formed. A part of this curve (in the range 63.5—79.9 wt 9 calculated
for the orthophosphorous acid) is missing and in this part the equilibrium of the liquid
and solid phase could not be attained even in the cooling box at 3 °C. By the analysis
of the isotherms of the deviations of the specific electric conductivity from the additivity
it was found that in the water solution there are — if we disregard the acidic ammonium
orthophosphite — ammonium diorthophosphite NH,H;P,0;, ammonium triorthophos-
phite NH,H,P,0, and diammonium triorthophosphite (NH,),H,P,0,. The latter three
polyorthophosphites were not known till now. Formation of the above polyorthophosphi-
tes increases with the increasing solution concentration, whereas the influence of the
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temperature is hardly felt. From among the polyorthophosphites the diorthophosphite

is

the most stable at all concentrations and temperatures. The stabilities of the other

two compounds are about equal, except that at the concentration 0.5 M and at the
temperature 45 °C the stability of the diammonium triorthophosphite is more pronounced
than that of the ammonium triorthophosphite.
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Translated by V. Saskovd
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