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1.  EINLEITUNG 
 
Die Literatur zum Thema der Polyphosphonate zeigt, dass die Forschung auf diesem Gebiet Ende 

der fünfziger Jahre sprunghaft zunahm. Ein Grund dafür liegt vor allem in dem von den 

Phosphaten verursachten Problem der Gewässer-Eutrophierung [Nawa 1998] [Nawa 2006]. In 

der chemischen Industrie, insbesondere auf dem Waschmittelsektor [Dema 2004], wurde nach 

geeigneten Verbindungen gesucht, um die als sogenannte Builder in den Waschmitteln 

enthaltenen nährstoffliefernden Di- und Triphosphate zu ersetzen. Obwohl die 

Waschmittelphosphate lediglich ein Drittel der Gesamtphosphatlast der Oberflächengewässer 

ausmachten, begann die Waschmittelindustrie mit einem enormen wissenschaftlichen und 

wirtschaftlichen Aufwand, Polyphosphonate als Phosphatsubstitute zu entwickeln und in der 

Praxis einzusetzen. Es hatte sich gezeigt, dass sie die waschtechnischen Vorteile des 

Triphosphats in sich vereinen können, jedoch keine Eutrophierung verursachen.  

Eine weitere Motivation zur Bearbeitung dieser Substanzklasse war die Beobachtung, dass 

zahlreiche Diphosphonate zusätzlich Threshold-Eigenschaften* aufweisen. Diese Eigenschaft ist 

von besonderer ökologischer und ökonomischer Bedeutung. Es handelt sich dabei um ein 

Phänomen, das nur bestimmte Komplexbildner aufweisen. Sie sind in der Lage, in kleinsten 

Konzentrationen die Ausfällung von Calciumcarbonat und Erdalkalisulfaten aus übersättigten 

Lösungen zu verzögern bzw. zu hemmen [Matt 1988] [Toms 1983] [Dema 2004]. Diese 

besondere Eigenschaft macht den Einsatz der Polyphosphonate vor dem Hintergrund des 

Umweltschutzes sinnvoll [Nowa 1997] [Jawo 2002]. Außerdem begründet sie ihre Verwendung 

in verschiedenen industriellen Bereichen wie der Flaschenreinigung, Dampferzeugung, 

Kühlwasserkonditionierung [Amja 2000] [Lesu 2005], der Erdölgewinnung [Toms 1986] [Coll 

1975], in galvanischen und fotografischen Bädern oder als Verflüssiger für keramische Massen.  

                                                 
* Der Threshold-Effekt bezeichnet die nachweisbare Wirkung von Additiven in stark unterstöchiometrischen 

Konzentrationen, die Bildung von Niederschlägen zu verhindern oder zumindest stark zu verzögern. In übersättigten 

Lösungen wird die Bildung eines unlöslichen Niederschlages verhindert, indem die Oberfläche der sich zuerst 

bildenden Mikrokristalle durch Adsorption blockiert wird, sodass sich keine größeren Kristalle durch Anlagerung 

bilden können. 
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Ein wichtiger industrieller Gebrauch der Phosphonate liegt im Bereich von Kühlwassersystemen 

[Dema 2004] [Amja1997], Entsalzungsanlagen und bei der Ölförderung [Ostr 1979] [Spie 1987], 

wo sie die Ausfällung der Salze verhindern [Vett 1973]. In der Papier- und Textilindustrie 

werden sie als Stabilisator für die Peroxidbleiche eingesetzt und komplexieren dort Metalle, 

welche sonst das Peroxid zersetzen würden.  

Phosphonate werden in der Technik auch als Korrosionsinhibitoren eingesetzt [Dema 2004] 

[Amja 2000] [Mikr 1987] [Dema 2005]. 

Phosphonate können andererseits in der Umwelt zu einer Remobilisierung von Schwermetallen 

führen, und die Wirksamkeit der dritten Reinigungsstufe bei der Phosphat-Elimination in 

Kläranlagen verringern.  

Phosphonsäuren und Aminophosphonsäuren zählen zu biorelevanten Verbindungen [Olli 1996], 

die in der Natur die Grundlage zahlreicher ablaufender Vorgänge bilden. Diese Verbindungen 

können als potentielle Liganden an Komplexbildungs- und Protonierungs- / 

Deprotonierungsgleichgewichten teilnehmen. Da in biologischen Medien häufig sowohl 

bioaktive Liganden als auch Metallionen enthalten sind, wird vermutet, dass Metall-Ligand-

Wechselwirkungen auftreten können. Deshalb ist die genaue Kenntnis von 

Komplexstabilitätskonstanten eine wichtige Grundlage zur Einschätzung der biochemischen 

Aktivität von solchen Liganden und Metallionen und ihrer Wirkung in biologischen Systemen.  

Diese biorelevanten Substanzen zeigen vom pH–Wert abhängige Protonierungs- sowie 

Deprotonierungsgleichgewichten des Liganden, bei denen man vermutet, dass sie mit deren 

pharmazeutischer Wirksamkeit in Zusammenhang stehen können. Auch 

Metallkomplexbildungsgleichgewichte sind von großem pharmazeutischen Interesse [Blum 

1994] [Gera 1995].  

Phosphonatgruppenhaltige Komplexbildner üben wichtige Funktionen in der therapeutischen und 

diagnostischen Medizin aus [Yano 1973] [Schw 1988] [Papa 2006].  

Technisch werden besonders die Substanzen Amino-tris-methylenphosphonsäure (ATMP oder 

NTMP), Ethylendiamin-tetra-methylenphosphonsäure (EDTMP), Diethylen-triaminpenta-

methylenphosphonsäure (DTPMP) und Hexaethylendiamin-tetra-methylenphosphonsäure 

(HDTMP) eingesetzt. Die hohe Wasserlöslichkeit der Phosphonate, die chemische Stabilität und 

ihre Eigenschaften bei der Dispersion/Flockung sowie die Stabilisierung von Bleichlaugen 

erlauben ein breites Einsatzgebiet. Die Stabilität der Metallkomplexe steigt mit zunehmender 
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Zahl der Phosphonsäuregruppen. Die Komplexe sind zudem wasserlöslich, so dass die Metalle in 

Lösung gehalten werden können. Die Phosphonate verfügen zusätzlich über eine sehr starke 

Adsorption an fast alle mineralischen Oberflächen. Auch im pH-Bereich der natürlichen 

Gewässer ist die Adsorption der Phosphonate sehr hoch, weshalb die Phosphonate in gelöster 

Form nur in sehr niedriger Konzentration vorkommen. Ein weiterer Vorteil der 

Aminophosphonate besteht in der relativen einfachen Synthese aus den kostengünstigen 

Ausgangsstoffen phosphorige Säure, Amin und Formaldehyd. 

 

Allerdings gibt es kaum Angaben über die Löslichkeiten von Phosphonaten, noch weniger, um 

nicht zu sagen gar keine Angaben findet man über die thermodynamischen 

Löslichkeitskonstanten.  

In der vorliegenden Arbeit sollten für ausgewählte Aminophosphonate die Löslichkeitskonstanten 

der schwerlöslichen Calciumsalze ermittelt werden. Hierfür sind neben den eigentlichen 

Löslichkeiten auch die Bestimmungen der Dissoziationskonstanten der freien Säuren sowie die 

Komplexbildungskonstanten mit Ca2+ notwendig. Als Phosphonsäuren werden ausgewählt: 

  -1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsäure HEDP. 

  -Amino-tris-methylenphosphonsäure ATMP. 

  -Ethylendiamin-tetra-methylenphosphonsäure EDTMP. 

  -Diethylentriamin-penta-methylenphosphonsäure DTPMP. 

 

Da in vielen praktischen Anwendungen NaCl Hauptbestandteil der Elektrolytzusammensetzung 

ist, werden die Ionenstärken der Lösungen mit diesem Salz eingestellt. 
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2.  THEORETISCHE GRUNDLAGEN 
 

2.1 Struktur und Eigenschaften von Phosphonaten 

In den letzten Jahrzehnten wurde eine wachsende Anzahl von Chemikalien hergestellt, die 

Phosphonate als Funktionsgruppen in den Strukturen enthalten. Bei Phosphonaten handelt es sich 

um phosphororganische Komplexbildner mit direkter Phosphor-Kohlenstoffbindung.  

Organische Phosphonate sind definiert über ihre sehr stabile C-P-Bindung und leiten sich als 

organische Verbindungen von Phosphonsäure (phosphonic acid) ab. Die Verbindungen dieser 

Stoffgruppe haben die allgemeine Struktur R-PO(OH)2 (R = Alkyl-Rest oder Aryl-Rest) und  

unterscheiden sich von den Estern der Phosphorsäure durch die direkte Bindung des Phosphors 

mit Kohlenstoff (C-P-Bindung).  Bei Phosphaten liegen hingegen C-O-P-Bindungen vor, die sich 

im Vergleich zu C-P-Bindungen viel leichter hydrolysieren lassen. In Verbindungen diesen Typs 

sind die Eigenschaften eines Salzes (bzw. einer Säure) mit den Eigenschaften von organischen 

Verbindung verknüpft. So gibt es viele Verbindungen diesen Typs, die in Wasser löslich sind. 

 

Die Phosphonate zeichnen sich durch folgende allgemeine Eigenschaften aus: 

− hervorragendes Sequestriervermögen, d. h. Komplexbildung mit Metallionen in 

stöchiometrischen Verhältnissen. 

− Verhinderung der Ausfällung von schwerlöslichen Erdalkaliverbindungen ("Härte"), z.B.   

Calciumcarbonat, Calciumsulfat oder Bariumsulfat unter substöchiometrischen Bedingungen   

(Threshold- Effekt). 

− sehr gutes Dispergiervermögen, d. h. Stabilisierung von verteilten Feststoffen in Suspensionen 

und Schlämmen, Verhinderung von unerwünschten Flockungsprozessen. 

− hervorragende Hydrolysestabilität, auch bei hohen Temperaturen und über einen weiten pH- 

Bereich. 

− korrosionsinhibierende Wirkung. 
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Die Strukturformeln der in dieser Arbeit verwendeten Phosphonsäuren sind in Tabelle 2.1 

zusammengestellt. 

 

Tab. 2-1: Formel, Struktur und molare Masse der ausgewählten Phosphonsäuren. 

Phosphonsäure 
Formel / molare 

Masse 
Strukturformel 

HEDP 

1-Hydroxyethan-1,1-

diphosphonsäure 

C2H8P2O7 

bzw.  

C2H3(OH)(H2PO3)2 

M = 206,03 g/mol 
 

ATMP 

Amino-tris-

methylenphosphonsäure 

C3H12NP3O9 

bzw.  

C3H6N(H2PO3)3 

M = 299,05 g/mol  

EDTMP 

Ethylendiamin-tetra-

methylenphosphonsäure 

C6H20N2P4O12 

bzw.  

C6H12N2(H2PO3)4 

M = 436,18 g/mol  

DTPMP 

Diethylentriaminpenta-

methylenphosphonsäure 

C9H28N3P5O15 

bzw.  

C9H18N3(H2PO3)5 

M = 573,20 g/mol  

 

 

Unter Speziation in wässriger Lösung werden im Allgemeinen drei mögliche Vorgänge 

zusammengefasst: 

- Die Dissoziation /Deprotonierung/ der Phosphonsäuren in Abhängigkeit von pH-Wert. 

- Die Komplexbildung unter Anwesenheit entsprechender Metallionen. 

- Die Bildung bzw. die Fällung schwerlösliche Salze.   
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Phosphonsäuren sind mehrprotonige Säuren und ihre Protolyse ist eine Funktion des pH-Wert. 

HEDP, ATMP, EDTMP und DTPMP sind Phosphonsäuren, die bei Zugabe von OH--Ionen erst 

einfach (Gl. 2.1) und bei weiterer Erhöhung des pH-Wertes vollständig deprotoniert (Gl. 2.2) 

vorliegen. 

               HnL       Hn-1L
- + H+                                                             Gl. 2.1                                            

               HLn-1     Ln-      + H+                                                             Gl. 2.2                                            

 

Der Großteil der Phosphonsäure liegt im stark sauren pH-Bereich vollständig protoniert vor. Mit 

steigendem pH-Wert werden die Phosphonsäuren entsprechend ihrer Dissoziationskonstanten 

schrittweise deprotoniert. Während die Abspaltung des ersten Protons leicht und vollständig 

erfolgt, werden alle weiteren Protonen schwerer und unvollständig abgespalten. In Tabelle (1.1) 

wurden die pKs-Werte für HEDP, ATMP, EDTMP und DTPMP bei Raumtemperatur 

zusammengestellt. 

 

Tab. (1-1): pKs-Werte der verschiedenen Phosphonate bei Raumtemperatur t = 25°C  

PKn HEDP ATMP EDTMP DTPMP 

PK1 1,21[1,a]     1,16[2,b] 0,5[3,b]      -[4,c] -[5,c]           -[6,d] 1,04[7,b] 

PK2 2,34[1,a]   2,33[2,b] 1,2[3,b]       -[4,c] 1,16[5,c]     - [6,d] 2,08[7,b] 

pK3 6,44[1,a]     6,75[2,b] 4,39[3,b]     4,46[4,c] 2,80[5,c]     2,8[6,d] 3,11[7,b] 

PK4 10,08[1,a]    8,83[2,b] 5,48[3,b]    5,69[4,c] 5,00[5,c]     5,09[6,d] 4,15[7,b] 

PK5  6,64[3,b]    6,98[4,c] 6,24[5,c]     6,23[6,d] 5,19[7,b] 

PK6  12,07[3,b]   12,30[4,c] 7,72[5,c]     7,51[6,d] 6,23[7,b] 

PK7   9,64[5,c]     9,33[6,d] 7,23[7,b] 

PK8   -[5,c]          11,61[6,d] 8,30[7,b] 

PK9    11,18[7,b] 

PK10    12,58[7,b] 

I: Ionenstärke: a) I= 1 KCl; b) I= 1 NaCl; c) I= 0,2 KCl; d) I= 0,15 NaCl jeweils bei 25°C. 

Literatur: 1- [Kaba 1967]; 2- [Vasi 1983]; 3- [Gros 2004]; 4- [Kiss 1997]; 5- [Marc2004]; 6- [Kalm2008];  
                7- [Toms 1994] 
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Bereits 1895 wird über die Synthese der 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsäure HEDP  berichtet 

[Baey 1973]. Zahlreiche Veröffentlichungen beschäftigten sich seitdem mit der Synthese und den 

Einsatzmöglichkeiten [Yano 1973] [Schw 1988] [Over 1974] [Blas 1971]. Durch die Umsetzung 

von Acetylierungsmitteln, wie Acetanhydrid und Acetylchlorid mit phosphoriger Säure und 

definierten Mengen Wasser bilden sich Zwischenprodukte aus denen sich durch 

Wasserdampfbehandlung die 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsäure isolieren lässt. 

Die Säure ist leicht wasserlöslich und kristallisiert aus konzentrierten wässrigen Lösungen als 

Monohydrat (HEDP.H2O) aus [Ucht 1972]. 

Bei der potentiometrischen Titration der HEDP werden zwei Potentialsprünge erhalten, 

entsprechend einem Di- und Trialkalisalz, in stark basischer Lösung erhält man noch einen 

Sprung für das Tetraalkalisalz. Die Verbindung verhält sich normaler weise gegenüber Alkali- 

und Tetramethylammoniumhydroxid nicht als fünfbasige Säure, sondern als vierbasige Säure. 

Erst bei pH > 11,5 dissoziiert auch das Proton der Alkoholgruppe ab. 

Von verschiedenen Autoren wurden die Dissoziationskonstanten für die 1- Hydroxyethan-1,1-

diphosphonsäure wiederholt bestimmt. Anhang H (Tab. H-1) gibt einen Überblick über die 

publizierten Dissoziationskonstanten. Abbildung (2-1) gibt das Dissoziationsschema von HEDP 

wieder. 

P

O H

C

C H 3

P O HO H

O H O H

OO
p K 1

P

O H

C

C H 3

P OO H

O H O H

OO
p K 2 P

O H

C

C H 3

P OO

O H O H

OO

P

O H

C

C H 3

P OO

O H O

OO
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C

C H 3

P OO

O H O

OO
p K 4
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O
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C H 3

P OO

O O

OO
p K 5

p K 3

Abb. 2-1: Dissoziationsschema von HEDP. 

 

Amino-tris-methylenphosphonsäure (ATMP) oder auch als (NTMP) bezeichnet, hat in Medizin 

und Industrie bereits Anwendung gefunden. ATMP vermag die Auflösung des mineralischen 

Knochenhauptbestandteils Hydroxyapatit zu hemmen und wird zur Osteoporose-Behandlung 

eingesetzt [Kan 2005] [Scri 2000] [Chen 2000] [Flei 1991]. ATMP wird in der Medizin auch zur 

Krebsvorsorge und –behandlung  [Scri 2000] genutzt.  
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Da ATMP-Molekül als Zwitterion vorliegt, hat mindestens ein Phosphorkern eine andere 

chemische Umgebung als die anderen beiden Phosphorkerne im ATMP-Molekül. Die 

kristallographischen Daten für die ATMP-Säure [Daly1967] bestätigen dies. Zwei 

Phosphoratome sind Teil von vollständig protonierten Phosphonsäuregruppen. Die dritte 

Phosphonsäuregruppe besitzt eine negative Ladung. Das freie Elektron ist über zwei 

Sauerstoffatome delokalisiert (Abb. 2-2).  

P

O

O

 

Abb. 2-2: Delokalisiertes Elektron in der Phosphonsäuregruppe. 

 

In Anhang H (Tab. H-2) sind die Werte der Dissoziationskonstanten, die in der Literatur 

angegeben sind, aufgelistet [Spie 1987] [Cart 1967] [Delu 1997] [Sawa 1987] [Cecc 2001] [Mart 

1989] [Gros 2004] [Kiss 1997]. Das Dissoziationsschema in Abbildung (2-3) berücksichtigt die 

tautomeren Gleichgewichte zwischen den Phosphonsäuregruppen und dem Aminstickstoff. Ein 

Proton einer Phosphonsäuregruppe geht an das Stickstoffatom des tertiären Amins. Mit 

steigenden pH-Wert werden zunächst alle Protonen an den Phosphonsäuregruppen abgespalten, 

bis nur noch der Stickstoff ein Proton gebunden hat ( [HN(CH2PO3)3]
5- ). Die Deprotonierung des 

an dem Stickstoff gebundenen Protons findet nur bei sehr hohen pH-Werten statt.  

Erst bei sehr hohen pH-Werten (> 8) wird das am Stickstoff gebundene Proton abgegeben. Im 

Falle von ATMP wäre das das Gleichgewicht zu K6. Diese letzte Deprotonierungsstufe erfordert 

pH-Werte größer als 12. 
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Abb. 2-3: Dissoziationsschema von Aminotris-methylenphosphonsäure ATMP. 

 

Ethylendiamintetrakis(methylenphosphonsäure) EDTMP/ENTMP [Jone 1983] ist im Vergleich 

zur strukturverwandten Ethylendiamintetraessigsäure (EDTA) von besonderem Interesse. 

EDTMP lässt sich durch zwei Methoden synthetisieren: zum einen durch das Verfahren von Irani 

und Moedritzer [Iran 1966] (Mannich-Typ-Reaktion) und zum anderen aus Ethylendiamin und 

Chlormethylphosphonsäure [Mote 1971]. Polyanchuk et al. haben für die EDTMP-Säure 

(EDTMP  H2O) die Kristallstruktur untersucht [Poly 1985].  

Aus den experimentell ermittelten Daten und der aus der Literatur erhaltenen 

Deprotonierungsreihenfolge [West 1965] [Kaba 1967] [Mote 1976] [Rizk 1979] [Sawa 1993] 

ergibt sich folgendes Dissoziationsschema [Abb. 2-4]. Bei den Werten der 

Dissoziationskonstanten der EDTMP, die im Rahmen dieser Arbeit bestimmt worden sind, wurde 

EDTMP  als H8L betrachtet. In Anhang H (Abb. H-3) sind die aus der Literatur ermittelten 

Dissoziationskonstanten tabelliert. 

Untersuchungen  haben gezeigt, dass die log K-Werte bei dem Wechsel vom Titrand NaOH über 

TMAOH, LiOH bis zum KOH stetig ansteigen. Das Studium der Literaturwerte zeigt, dass die 
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ermittelten Dissoziationskonstanten der EDTMP stark schwanken [West 1965] [Kaba 1967] 

[Mote 1976] [Rizk 1979] [Sawa 1993]. Die Schwankungen liegen im Bereich von ein (vgl. 

Anhang H pK1) bis zwei pK-Einheiten (vgl. Anhang H pK8). 
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Abb. 2-4: Dissoziationsschema von EDTMP. 

 

Das Dissoziationsschema für DTPMP, das aus den experimentell ermittelten Daten und der aus 

der Literatur erhaltenen Deprotonierungsreihenfolge [Toms 1965] [Kaba 1967] [Tikh 1978] [Gill 

1989] [Agud 2006] resultiert, ist in Abbildung (2-5) abgebildet. In Anhang H (Abb. H-4) sind die 

aus der Literatur ermittelten Dissoziationskonstanten tabelliert. Gillard und Newman berichten in 

ihrer Veröffentlichung, dass das DTPMP-Molekül in Lösung in den unterschiedlichen 

Protonierungsgraden verschiedene mesomere Grenzformeln besitzt [Gill1989]. Anders als bei 

ATMP kann das zentrale Stickstoffatom im DTPMP-Molekül deprotoniert sein, obwohl noch 

acide Protonen an den Phosphonsäuregruppen gebunden sind. Es ist saurer als die Protonen an 

den endständigen Stickstoffatomen. 
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Abb. 2-5: Dissoziationsschema von Diethylenetriaminepenta(methylenphosphonsäure) DTPMP. 

 

Sind in der Lösung Metallionen enthalten, können abhängig vom Deprotonierungsgrad der 

Phosphonate lösliche Komplexe gebildet werden, die in Lösung stabil sind. Sie besitzen ein sehr 

gutes Komplexbildungsvermögen gegenüber verschiedenen Metallion. Die Art und Menge der 

gebildeten Spezies der Phosphonate sind von Deprotonierungsgrad der Moleküle abhängig. Die 

Konzentration der Phosphonaten und Metallionen sowie der pH-Wert beeinflusst die 

Komplexbildung. Wichtige Einflüsse sind dabei die Temperatur und Ionenstärke. Des Weiteren 

sind die Art, Anzahl und geometrische Anordnung von funktionellen Gruppen im 

Phosphonatmolekül von Bedeutung. Mit steigender Anzahl von funktionellen Gruppen nimmt die 

Anzahl der beobachteten Spezies zu. Der Typ der Metallionen und deren Konzentration 

beeinflusst  die Stabilität der gebildeten Komplexe und die Anzahl der dabei gebundenen 

Metallionen. 
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In der Literatur wird die Komplexbildung der Phosphonate mit verschiedenen Metallionen (z. B. 

Ca, Cu, Zn, Cd, Ni, …) und die möglichen Spezies in Lösung diskutiert {[Wada 1972], [Rizk 

1980], [Delu 1998] und [Serg 2001]}. Im Anhang H wurden aus der bisher Literatur zugängliche 

Stabilitätskonstanten der Calcium-Phosphonat-Komplexe bei 25°C zusammengefasst. 

 

Die meistbewährte Experimentalmethode zur Untersuchung von Stabilitätskonstanten 

(Dissoziations- und Komplexbildungskonstanten) stellt die potentiometrische Titration (Kapitel 

2.2.2) dar. Aber Hägele zeigte, dass auch NMR-Spektroskopie zur Bestimmung von  

Stabilitätskonstanten der Phosphonate angewendet werden kann [Häge 1994] [Häge 2000] [Augn 

2002]. 

NMR-Spektren können vom pH-Wert und dem Grad einer Titration abhängig sein. Beeinflusst 

werden dabei die chemischen Verschiebungen, Kopplungskonstanten und Halbwertsbreiten 

[Augn 2002]. Diese Abhängigkeiten werden in der NMR-kontrollierten Titration genutzt, um 

Protolyse- und Komplexbildungsgleichgewichte zu untersuchen und Gleichgewichtskonstanten 

zu bestimmen. Diese können in einigen Fällen mit der potentiometrischen Titration gar nicht oder 

nur mit Fehlern behaftet bestimmt werden [Popo 2001]. 

Für die NMR-kontrollierte Titration werden überwiegend Serien von Einzelproben vorbereitet, 

die sich schrittweise im Titrationsgrad unterscheiden. Um bei dieser Single Sample NMR 

Titration mögliche Fehlerquellen (Einwaagen, Konzentrationen) zu reduzieren und die 

Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sicherstellen zu können, werden die Serien mehrfach 

wiederholt. Diese Methode ist zeitaufwendig, arbeitsintensiv und ist mit einem großen 

Substanzverbrauch verbunden. Daher wurden und werden automatisierte NMR-kontrollierte 

Titrationsverfahren entwickelt [Häge 1994]. Eine Möglichkeit der Single Sample NMR Titration 

von Phosphonsäuren zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten wurde von Popov et al. 

vorgestellt [Popo1999]. Als Base wird Tetramethylammoniumhydroxid (TMAOH) genutzt 

zusammen mit Tetramethylammoniumchlorid (TMACl) als Pufferreagenz. Popov kritisiert in 

seiner Veröffentlichung, dass unter anderem durch die Verwendung von Alkalimetallhydroxiden 

als Base die ermittelten Dissoziationskonstanten durch mögliche Bildungen von 

Metallkomplexen fehlerbehaftet sind. Ein TMAOH-TMACl-Medium interagiert dagegen nicht 

mit den Phosphonaten [Popo 1999]. Für die Bestimmung der Dissoziationskonstanten ist in den 

Einzelproben der Untersuchungsreihe die Konzentration der Phosphonsäure konstant. Die 
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Einzelproben werden mit der TMAOH-Lösung titriert, entsprechend den zu untersuchenden 

Titrationsgraden. Zusätzlich wird eine TMACl-Lösung dazugegeben, wobei die 

Gesamtkonzentration von TMAOH und TMACl zusammen in den Einzelproben jeweils gleich 

ist. Daraus resultiert, dass die Volumina und die Ionenstärken I der Proben konstant bleiben. 

Mehrere Untersuchungsreihen können angesetzt werden, die sich in der Konzentration der 

Phosphonsäure unterscheiden. pH-abhängige Untersuchungen von Komplexbildungen von 

Metallionen mit den Phosphonsäuren können auf einem ähnlichen Weg durchgeführt werden. 

Zusätzlich zur bisher beschriebenen Vorgehensweise werden Metallhalogenid-Lösungen zu den 

Einzelproben gegeben mit einem festen Metallionen-Phosphonsäure- Konzentrationsverhältnis in 

allen Proben. Bei der Ermittlung von Komplexbildungskonstanten kann die Konzentration der 

Phosphonsäure, aber auch die der Metallionen variiert werden, woraus sich, je nach Ziel der 

Untersuchungen, zahlreiche Messreihen ergeben können.  

In [Augn 2002] sind aus den ermittelten NMR-kontrollierten Titrationsdaten ionenspezifische 

Parameter und Dissoziationskonstanten von HEDP, Aminophosphonsäuren, 

Phosphinophosphonsäuren und phenolische Phosphonocarbonsäuren bestimmt worden. 

 

Des Weiteren ist aber auch die Bildung von schwerlöslichen Salzen möglich, welche bei 

entsprechender Konzentration ausfallen.  

Harris et al. haben verschiedene Natriumsalze mit HEDP präpariert. Sie unterscheiden sich in den 

stöchiometrischen Verhältnissen der Natriumatome zu den HEDP-Molekülen in den 

Festkörperproben [Harr 1989]. Sergienko hat in seiner Veröffentlichung Kation-HEDP-

Verbindungen zusammengefasst die mit Hilfe der Röntgenbeugung (XRD) untersucht wurden 

und deren kristallographischen Daten bekannt sind [Serg 2001]. Er bemerkt, dass nur für drei 

Erdalkali-HEDP-Verbindungen [Ca-H2HEDP 2H2O, Sr-H2HEDP 3H2O, Sr-(H3HEDP)2 4H2O] 

die kristallographischen Daten veröffentlicht wurden. Eine davon ist die Verbindung Ca-

H2HEDP 2H2O. Als Uchtmann über die erste Kristallstruktur der Ca-H2HEDP 2H2O berichtet, 

wurden die Wasserstoffpositionen nicht gut ermittelt [Ucht 1972].  In der Arbeit von Cukrowski 

et al. wurde dann die vollständige Koordinierungsgeometrie der Ca-Ionen und die 

Wasserstoffbrückenbindungen in der Struktur bestimmt  [Cukr 2007]. In der Kristallstruktur ist 

Calcium achtfach koordiniert (Abb. 2-6) [Ucht 1972] [Cukr 2007].  
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Abb. 2-6: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von Ca H2EDP  2H2O und zusätzliche    

O-Atome in der Koordination von Ca1 (in einer hellen Farbe angezeigt) [Ucht 1972] [Cukr 

2007]. 

 

HEDP bilden nach Schneider [Schn 2010] mit Calciumionen ab einem pH-Wert von ca. 11 

schwerlösliche Niederschläge, wobei es sich nach der Kristallstrukturanalyse um Ca2HEDP  9 

H2O handelt. In der Kristallstruktur von Ca2HEDP  9 H2O wurden zwei verschiedene 

Calciumpositionen gefunden, die jeweils von fünf Wassermolekülen und zwei Sauerstoffatomen 

der Phosphonatgruppe koordiniert werden. Daraus ergibt sich für Ca1 eine Koordinationszahl  

von sieben. Ca2 wird noch vom zusätzlichen Sauerstoff der OH-Gruppe des Phosphonates 

koordiniert, wodurch sich für Ca2 eine 8-fache Koordination ergibt [Abb. 2-7] [Schn 2010].  
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Abb. 2-7: Koordination der zwei verschiedenen Calcium-Ionen in der Kristallstruktur von 

Ca2HEDP 9H2O (Ca1 7-fach koordiniert, C2 8-fach koordiniert) [Schn 2010]. 

 

Grossmann et al. haben unter anderem die pH-abhängige Bildung von Lithium- und 

Natriumsalzen mit ATMP untersucht [Gros2004]. Die Natrium- und Lithium-Verbindungen 

MnH6-nATMP wurden mit 31P-Festkörper-NMR charakterisiert. Die Ergebnisse der 31P-

Festkörper-NMR-Untersuchungen von Grossmann et al. an ihren Festkörperproben zeigen, dass 

die drei Phosphoratome des ATMP-Moleküls in den Natrium- und Lithiumverbindungen in 

chemisch unterschiedlichen Umgebungen vorliegen.  

Martinez et al. haben für die Natrium-ATMP-Verbindung Na2 H4ATMP  1,5 H2O die 

kristallographischen Daten ermittelt [Mart 2000]. Die Kristallstruktur enthält zwei Arten von 

oktaedrischen NaO6, die einen vierkernigen Na4O16-Ring bilden (Abb. 2-8).  
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Abb. 2-8: Struktur von Na4O16 in der Kristallstruktur von Na2 H4ATMP  1,5 H2O [Mart 2000]. 

 

Es sind einige Strukturdaten für ATMP-Verbindungen in den kristallographischen Datenbanken 

vorhanden. Doch nur für wenige Erdalkali-ATMP-Verbindungen wurden die Kristalldaten 

ermittelt (Mg, Sr, Ba [Dema2006], Ca [Bish2003] [Dema2004]).  

Die Verbindung [CaH4ATMP (H2O)]   3,5 H2O wurde kristallographisch untersucht [Bish2003] 

[Dema2004]. Die drei Phosphorkerne haben hier nicht drei verschiedene Umgebungen, wie bei 

den Alkaliverbindungen [Gros2004]. Zwei Phosphonsäuregruppen im ATMP-Molekül haben die 

gleiche Umgebung, die jeweils zu zwei Calciumatomen koordiniert sind und eine Brücke 

zwischen diesen Calciumatomen bilden (Abb. 2-9 II). Die dritte Phosphonsäuregruppe ist nur zu 

einem Calciumatom koordiniert (Abb. 2-9 I) (Abb. 2-10). 
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                          I                                                                      II 
Abb. 2-9: Terminale (I) und als Brücken zwischen den Calciumatomen dienende (II) 

Phosphonsäuregruppen in der Verbindung [CaH4ATMP (H2O)]   3,5 H2O [Bish2003].  
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Abb. 2-10: Kristallstruktur  von [CaH4ATMP (H2O)] 3,5H2O (Ca: Grün; N: Blau; P: Violett; O: 

Rot; C: Weiß) [Bish2003]. 

 

Die Verbindung K8[Al2(ATMP)2(OH)2]  20 H2O ist das einzige Beispiel in der Literatur und in 

den kristallographischen Datenbanken in der die ATMP-Moleküle vollständig deprotoniert sind 

[Geor2009]. Die Aluminiumatome liegen in dem Kation [Al2(OH)2]
4+ vor, welches an zwei 

ATMP-Liganden gebunden ist. Obwohl das Aluminium in dieser Form in den kristallinen 

Strukturen vorliegt, können daraus keine Schlüsse für mögliche Koordinationsverhältnisse in 

Calcium-ATMP-Verbindungen (Ca3ATMP) gezogen werden.  

Mao et al. beschreiben in ihrer Veröffentlichung für den Komplex Zn2[H2ATMP], dass in der 

Kristallstruktur einzelne Atome ungeordnet vorliegen [Mao2002]. Die asymmetrische Einheit 

dieser kristallinen Verbindung enthält zwei Zinkatome und ein ATMP-Molekül. Auch drei 

Sauerstoffatome der Phosphonsäure-gruppen haben jeweils zwei verschiedene Orientierungen. 

Für die Phosphoratome bedeutet dies, dass für jedes der drei Phosphorkerne in den ATMP-

Molekülen verschiedene chemische Umgebungen vorliegen können.  
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Akyol et al. sowie Demadis et al. haben für die Calcium-EDTMP-Verbindung Ca[(H6 

EDTMP)(H2O)2]  H2O die kristallographischen Daten ermittelt [Akyo2009] [Dema2009]. Auch 

hier liegt das EDTMP-Molekül als doppeltes Zwitterion vor. Alle Phosphonsäuregruppen sind 

einfach negativ geladen. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Die 

asymmetrische Einheit enthält das halbe EDTMP-Molekül. Daher haben jeweils zwei der vier 

Phosphorkerne die gleiche Umgebung. In der Kristallstruktur ist zu bemerken, dass die Ca-

Atome von zwei Wassermolekülen und vier Sauerstoffe von vier verschiedenen 

Phosphonatgruppen koordiniert werden (Abb. 2-11). 

Abb. 2-11: Die Koordination von Ca in der Kristallstruktur von Ca[(H6 EDTMP)(H2O)2]  H2O 

[Akyo2009]. 

 

In den EDTMP-Verbindungen, für die in der Literatur kristallographische Daten vorhanden sind, 

sind die EDTMP-Moleküle zweifach negativ geladen. Kristallographische Daten von EDTMP-

Verbindungen, in denen die EDTMP-Moleküle stärker deprotoniert sind, liegen nicht vor. 

Sawada et al. berichten, dass das acide Proton eines monoprotonierten Erdalkali-EDTMP-

Komplexes in Lösung an einem der beiden Stickstoffatome gebunden ist [Sawa 1993]. Das 
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zweite Proton eines diprotonierten Erdalkali-EDTMP-Komplexes (Ca2+, Sr2+, Ba2+) ist an einer 

der Phosphonsäuregruppen koordiniert, da zwischen dem einen nicht protonierten Stickstoffatom 

und dem Metallion eine Koordination besteht. Bei tri- oder höherprotonierten Erdalkali-EDTMP-

Komplexen sind beide Stickstoffatome protoniert.  

In der Arbeit von Princz et al. wurden die Komplexe von EDTMP mit Lanthanid-Ionen (La, Eu, 

Gd, und Sm) bei verschiedenen Bedingungen und mittels zwei verschiedener Methoden 

(Verfahren) isoliert und ihre IR-Spektren und die thermische Stabilität untersucht [Prin 2002]. 

Die Zusammensetzungen dieser EDTMP-Verbindungen sind als LnH5L.x H2O (x = 1 und 4) und 

Ln4(H4L)3.x H2O (x = 2 und 5) angegeben. Der Wassergehalt der Komplexe (Salze) ist von den 

Bedingungen der Herstellung abhängig. 

 

Für DTPMP-Verbindungen sind bisher in der Literatur keine kristallographischen Daten 

veröffentlicht worden. Tomson et al. haben zwei Arten von Calcium-DTPMP Salze bei einer 

Temperatur von 70°C, unterschiedlichen Ca- und DTPMP-Konzentrationen und pH-Werte von 

4,7 und 5 hergestellt. Die Stöchiometrie der Verbindungen wurden als Ca3,5 H3DTPMP · 3H2O 

und Ca3H3DTPMP ermittelt [Toms 1990].  
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2.2 Gleichgewichtskonstanten 

2.2.1 Definition von Dissoziations-, Komplexbildungs- und Stabilitätskonstanten 

2.2.1.1 Dissoziationskonstanten 
 
Die Protolyse einer einwertigen Säure in wässrigen Lösungen kann durch folgende Gleichung 

allgemein beschrieben werden: 

               HL  + H2O     L- + H3O
+                                                 Gl. (2.1) 

 

Für das oben genannte Protolysegleichgewicht gilt für die Gleichgewichtskonstante Gl. (2.2).      

Ka =
aL   . aH3O

aHL . aH2O
=

fL  .  L-      . fH3O  .   H3O+

fHL .    HL  . fH2O  .  H2O
Gl. (2.2)] [

[[

[ ] 

]   ] 
 

                          

 

Hierin bedeuten aL-, aH3O+, aH2O und aHL die Aktivitäten, fL
-, fH3O+, fH2O und fHL die 

Aktivitätskoeffizienten sowie [L-], [H3O
+], [H2O]  und [HL] die Gleichgewichtskonzentrationen 

der Reaktionsteilnehmer. Die thermodynamisch korrekte Form der Gl. (2.2) verwendet die  

Aktivitäten mit:                

                      ai = fi ·  ci                                                                                Gl. (2.3) 

bzw.              ai = fi ·  [i] 

 

Die Aktivitätskoeffizienten sind von der Art der Ionen und der Ionenstärke abhängig. Gibt man 

einen chemisch inerten Elektrolyten in großem Überschuss gegenüber dem zu untersuchenden 

System in die Lösung, bleibt die Ionenstärke während der Messung praktisch konstant. Da somit 

zusätzlich eine dominierende Ionenart vorliegt, bleiben auch die Aktivitätskoeffizienten 

unveränderlich und man kann mit einer Konzentrationskonstanten Kc rechnen. Zwischen Kc und 

Ka gelten die Beziehungen (Gl. (2.4)): 

   

= =
f. 

[L-]  .   .

[HL]   [H2O] 
Gl. (2.4)Kc f

.Ka f
Kcmit    

L

OH2HL[H3O+] 
- . fH  O+3  

 

Kc wird auch als stöchiometrische Gleichgewichtskonstante bezeichnet. Diese sind nur für das 

gleiche  Elektrolytsystem (Art und Konzentration des Leitsalzes) vergleichbar.                  
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Die Konzentration des Wassers kann bei üblichen Elektolytkonzentrationen als konstant 

angenommen und mit in die Gleichgewichtskonstante einbezogen werden. Somit erhält man mit 

Ks die Säurekonstante. 

Ks
a
=

aL . aH3O

aHL 
Ks

c
=bzw. (2.5)Gl.[L- ]  .    

[HL]   

[H3O+ ] 

 

 

Die Konstante Ks nennt man Säurekonstante, Protolysekonstante oder Dissoziationskonstante. 

Analog dem pH-Wert formuliert man den pKs-Wert wie folgt: 

            pKs  =  -lg Ks                                                                                 Gl. (2.6)  

 
Im Gegensatz zu einbasigen Säuren der allgemeinen Formel HA sind Phosphonsäuren Beispiele 

für mehrstufige dissoziierte Elektrolyte wie Orthophosphorsäure H3PO4. 

Für jede Dissoziationsstufe gibt es eine eigene Dissoziationskonstante Ks(i) mit entsprechendem 

pKs(i)-Wert. 

 

Die Protolyse einer n-basigen Neutralsäure HnL lässt sich wie folgt formulieren: 

Dissoziationsstufe Reaktionsschema Gl. (2.7) 

1             HnL  +  H2O          Hn-1L
- + H3O

+  

2           Hn-1L
-   +  H2O        Hn-2L

2- + H3O
 +  

•   

i     Hn-(i-1)L
(i-1)-  +  H2O      Hn-iL

i- + H3O
 +  

•   

n           HL(n-1)-  +  H2O       Ln- + H3O
 + 1  i  n 

 

Das Massenwirkungsgesetz liefert die individuelle thermodynamische (bzw. stöchiometrische) 

Gleichgewichtskonstante Ka
i (bzw. Kc

i). 
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Kc
i =  

Hn-iL
i-

   .   H3O
+

Hn-(i-1)L
(i-1)- 

Gl. (2.8b)
]

]

]

[

[[

Ka
i =

aHn-iL
i-

 . aH3O
+

aHn-(i-1)L
(i-1)- 

Gl. (2.8a)

 

Bei der ersten Stufe ist zu beachten, dass nur ein kleiner Teil des in Wasser gelösten Hn-1A als 

HnA vorliegt und somit K1 mit einer großen numerischen Unsicherheit behaftet ist. Bei genügend 

großem Unterschied der K- bzw. pK-Werte kann man jede Stufe für sich betrachten. 

Für die pK-Werte der einzelnen Dissoziationsstufen gilt allgemein:                         

      pK1  <  pK2  <  pK3  < ..….. <  pKn                                                      Gl. (2.9) 

 

Die Skala der Dissoziationskonstanten reicht von sehr hohen Werten bis zu extrem kleinen, 

messbar sind sie etwa in dem Intervall 10-15 – 102. 

Die einzelnen Dissoziationsstufen können oft in Form ihrer Salze isoliert werden. Anstelle der 

individuellen Dissoziationskonstanten können auch die Bruttodeprotonierungskonstanten n 

betrachtet werden.  

Dabei handelt es sich bei n um das Gleichgewicht (2.10). 

             HnL  Ln-  + n H+                                                                Gl. (2.10) 

 

              
=

. 

[HnL]     

[Ln-] [H+]n Gl. (2.11)ßn

 

 

Die Beziehung zwischen individuellen und Bruttoprotonierungskonstanten ist gegeben durch: 

              βn = K1 · K2 · ... ·  Kn                                                                    Gl. (2.12) 

 

In logarithmischer Schreibweise wird Gleichung (2.12) zu: 

              lg n = lg K1 + lg K2 +  ...  + lg Kn (n = 1, 2, 3, …).                   Gl. (2.13) 

 

Werden die Reaktionen wie in Gl. (2.10) umgekehrt geschrieben sind die entsprechenden 

Konstanten die Bruttobildungskonstanten n.  
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Um die genannten Konstanten übersichtlich darzustellen, werden diese meist logarithmisch zur 

Basis 10 angegeben (siehe Gl. (2.13)). Je stabiler eine Spezies ist, desto größer ist deren 

zugehöriger lg -Wert. 

 

2.2.1.2 Komplexbildungskonstanten 
 
Eine einkernige Komplexverbindung besteht aus einem Metallkation und den Liganden. Der 

Ligand setzt sich aus einem oder mehreren neutralen Molekülen und/oder Ionen zusammen, 

welche als L bezeichnet werden. Ein komplexes Teilchen der allgemeinen Formel MmHxL kann 

als Kation, als Anion oder als Neutralmolekül vorliegen. Allgemein stellt das Zentralion ein 

Metallion dar. Enthält der Komplex mehrere Metallionen spricht man von mehrkernigen 

Komplexen. /MHxLy (bezogen auf M) und MmHxL (bezogen auf L)/.                     

Das Auftreten von mehrkernigen Komplexen ist an ein relativ großes Konzentrationsverhältnis 

Metallion zu Liganden gebunden. Im Falle der Komplexbildung mit den großen 

Aminophosphonatanionen ist eine umgekehrte Betrachtungsweise sinnvoller, d. h. man bezieht 

sich auf die Koordination eines großen Anions L durch ein- oder mehrere Kationen Mz+, stellt 

also L in den Mittelpunkt des Komplexes, so dass quasi L den Kern des Komplexes darstellt und 

damit MmL ein als einkerniger Komplex zu verstehen ist. 

 

Um die thermodynamische Stabilität solcher Komplexverbindungen ausdrücken zu können, 

ermittelt man Komplexbildungskonstanten bzw. Komplexstabilitätskonstanten. Komplex-

bildungskonstanten sind Gleichgewichtskonstanten für die Reaktionen zwischen dem 

Metallkation (hier: zweiwertiges Metallkation – M) und den Liganden (hier: Phosphonsäure HnL) 

in Lösung. Lässt man zur Vereinfachung der Schreibweise die Ladungen weg, so kommt man für 

den ersten Schritt der Ligandanlagerung zu der vereinfachten Form: 

            L     +     M        ML                                                      Gl. (2.14) 

 

Aus Gl. (2.14) folgt für die Komplexbildungskonstante Ka
1 bzw. Kc

1. 

    
= aM . aL

=
M  .   L 

              Gl. (2.15)Ka
1

aML ML
Kc

1bzw. [
[[ ]]
]
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Hierin bedeuten aML, aM und aL die Aktivitäten, [ML], [M] und [L] die 

Gleichgewichtskonzentrationen der Reaktionsteilnehmer.  Die thermodynamisch korrekte Form 

der Gleichung (2.15) benutzt Aktivitäten. Bleibt aber die Ionenstärke während der Messung 

praktisch konstant, so ist die Verwendung von Konzentrationen möglich. Man führt die 

Bestimmungen von Komplexbildungskonstanten deshalb in Leitsalzlösungen durch (z. B. in 1 m 

NaCl). Das Leitsalz, das in großem Überschuss zu den Reaktanden vorliegen muss und mit 

diesen nicht reagieren darf, bestimmt praktisch allein die Ionenstärke der Lösung. Die 

Konzentration des Wassers wird, da in wässriger Lösung gearbeitet wird, als konstant gesetzt und 

geht somit in die Konstante Kc ein.  

Werden noch weitere Ligandmoleküle an den in der ersten Stufe gebildeten Komplex angelagert, 

ergeben sich K2 und Km wie folgt: 

=
. 

[M2L] 

[ML] [M] 
K2    

ML    +    M                    M2L     Gl.(2.16a)

=
. 

[MmL] 

[Mm-1L] [M] 
Km      Mm-1L  +   M                  MmL              Gl.(2.16b)

(m = 1, 2, 3, …)  

 

Die Konstanten K1, K2, ..., Kn bezeichnet man als stufenweise Bildungskonstanten oder 

individuelle Stabilitäts- bzw. Komplexbildungskonstanten. Da ihre Zahlenwerte meist groß sind, 

werden sie üblicherweise logarithmisch angegeben. Je größer log K, desto stabiler ist demnach 

der gebildete Komplex. Bei schrittweiser Komplexierung gilt in der Regel:  

                       lg10 K1  >  lg10 K2  >  ...  >  lg10 Kn                              Gl. (2.17) 

 

In Gl. (2.16) wurden unprotonierte Komplexe  zwischen Metallionen und Liganden 

angenommen. Weiterhin ist die Bildung  verschiedener protonierter Komplexe zwischen 

Metallionen und den Liganden mit der Formel MmHxL (m = 1, 2, …  / x = 0, 1, 2, …) möglich.  
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=
. 

[MmHL] 

[MmL] [H] 
Km11    

MmL     +    H                    MmHL     Gl.(2.18a)

= . 
[MmH2L] 

[MmHL] [H] 
Km21    MmHL  +    H                    MmH2L     Gl.(2.18b)

=
. 

[MmHxL] 

[MmHx-1L] [H] 
Kmx1    

MmHx-1L  + H                   MmHxL     Gl.(2.18c)

m =  1, 2, ....../ x = 1, 2, .....( )  

 

Eine andere Möglichkeit, die Komplexbildung durch die drei Komponenten La-, H+ und Mz+  zu 

beschreiben, führt über die jeweiligen Bruttoreaktionen:                     

  

=
. 

[MmHxL] 

[M]m [L] 
ßi    mM  +  x H   +  L                 MmHxL        Gl.(2.19)

m = 1, 2, ....... /   x = 0, 1, 2, .....

. [H]x 

       

 

Die erhaltenen Konstanten i bezeichnet man als Bruttokomplexbildungs- bzw. 

Bruttostabilitätskonstanten.  

 

 
Angabe von Gleichgewichtskonstanten 
 
Die Gleichgewichtskonstanten werden in dieser Arbeit für jede Spezies in der allgemeinen 

Schreibweise /KMHL/ angegeben (M = 1, 2,…; H = 0, 1, …; L = 1). Dabei werden M durch die 

Anzahl der Metallionen, L durch die Anzahl der Ligandmoleküle und H durch die Anzahl der 

Protonen der jeweiligen Spezies ersetzt.  
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2.2.2 Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten 
 
Für die Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten (Dissoziations- und Komplexbildungs-

Konstanten) wird in der Literatur eine Vielzahl von Methoden beschrieben. Oft finden 

Potentiometrie [Mart 1992], Spektrophotometrie, Polarographie, NMR-spektrometrische [Häge 

2000] und kalorimetrische Messungen Anwendung. Da sich bei der Dissoziation und der 

Komplexbildung in Lösung eine Reihe von physikochemischen Eigenschaften ändern, lassen sich 

Stabilitätskonstanten prinzipiell durch Messung jedes Parameters, der sich in Abhängigkeit von 

der Dissoziation und der Komplexbildung ändert, bestimmen. 

 

2.2.2.1 Titrationsmethoden 
 
Die potentiometrische Titration kann in zwei verschiedenen Betriebsarten nach der 

Titriermittelzugabe arbeiten [Augn 2002]. Die Titriermittelzugabe kann auf zwei Arten erfolgen: 

− Zugabe konstanter Volumeninkremente V. 

− Zugabe variabler Volumeninkremente um eine ungefähr konstante pH-Änderung zu erreichen. 

 

   [pH]  

 
Abb. 2-12: Methode 1: Titration mit äquidistanten Inkrementen V für den Titrator. 
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         [pH] 

 

Abb. 2-13: Methode 2: Titration mit äquidistanten Inkrementen von pH. 

 

Bei Methode 1 handelt es sich um die klassische Art der Durchführung einer Titration mit 

automatischen Motorkolben-Büretten. Hier werden während des Titrationsverlaufs fixe 

Volumeninkremente V zugegeben. Dies führt zu einer Titration mit einer begrenzten Anzahl 

von Messpunkten in der Nähe des Äquivalenzpunktes und mit vielen Messpunkten im Bereich 

der geringen Steigung. Diese Methode wird auch als "lineare Titration" beziehungsweise 

"äquidistante Titration" bezeichnet. Der typische Anwendungsbereich für diese Titrationsart ist 

die Bestimmung von Dissoziations- und Stabilitätskonstanten, weil deren Werte sich 

insbesondere im Bereich geringer Steigung auswirken.  

In Methode 2 ist die Titriermittelzugabe so zu bemessen, dass stets eine etwa gleiche pH-

Änderung erfolgt. Diese Art der Zugabe wird als dynamische Titriermittelzugabe und 

entsprechend "dynamische Titration" bezeichnet. Dies führt zu großen Inkrementen im flachen 

Bereich der Kurve und kleinen Inkrementen in der Nähe des Äquivalenzpunktes, wo die Kurve 

steil ist. Deshalb wurde diese Titrationsmethode  zur exakten Bestimmung des 

Äquivalenzpunktes eingesetzt. Für diese Methode wird spezielle Software benötigt, die eine dem 

Kurvenverlauf folgende Vorausberechnung des Dosiervolumens ermöglicht. Für die Bestimmung 

von Gleichgewichtskonstanten ist Methode 2 wenig geeignet, so dass in dieser Arbeit Methode 1 

zum Einsatz kommt. 
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2.2.2.2 pH-Potentiometrie 
 
Mit ionenselektiven Elektroden (ISE) können die Aktivitäts- bzw. Konzentrationsänderungen 

eines Ions im Verlauf einer Titration verfolgt werden. Das zu beobachtende Ion kann dabei 

entweder in der Probelösung vorliegen oder im Verlauf der Titration über die Titrierlösung 

zugesetzt werden. 

Sofern es sich um protonierbare bzw. deprotonierbare Liganden handelt, bietet sich die pH- 

Potentiometrie als einfache und genaue Methode an. In diesem Fall ist die Protonenkonzentration 

von Interesse, zu deren Bestimmung Glaselektroden eingesetzt werden. pH-Glaselektroden 

gehören zu den selektivsten Elektroden. Für die Berechnung der Stabilitätskonstanten werden als 

zusätzliche Informationen noch die exakten Konzentrationen des eingesetzten Metallsalzes, des 

Liganden und die Mineralsäuremenge benötigt. 

 

Die pH-Messung an sich basiert auf der Nernst-Gleichung: 

E = E0
*

 + (R  T / F)  ln aH+ + Ed                                                              Gl. (2.23)   

E = E0
*

 + (2,303  R  T / F)  lg cH+ + (2,303  R  T / F)  lg fH+ + Ed      Gl. (2.24)   

 
E – Elektrodenpotential, in V.                                          E0

* – Standardpotential der Elektroden      

aH+ – Wasserstoffionenaktivität                                       cH+  – Wasserstoffionenkonzentration 

fH+ – Aktivitätskoeffizient von Protonen                         T – Temperatur (in Kelvin) 

R – ideale Gaskonstante(R = 8,314 J . mol-1 . K-1)          Ed – Diffusionspotential 

F – Faradaykonstante (F = 96485,34 C . mol−1)                

 

Die durch das Leitsalz bedingte konstante Ionenstärke vereinfacht die oben aufgeführte 

Gleichung fH+ ist konstant, Ed im untersuchten pH-Bereich (pH 1 - 12) ebenfalls. Sie bilden 

zusammen mit E0
*  das Standardelektrodenpotential E0 des Messsystems: 

  E = E0 + (2,303 . R . T/ F) . lg cH+ =  E0 + s . lg cH+                             Gl. (2.25)       

  
E0 – Standardelektrodenpotential des Messsystems. 

E – gemessenes Potential. 

s – Steilheit der elektrochemischen Kette (Referenz- und Glaselektrode). 
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Die beiden Konstanten E0 und s müssen an jedem Messetag neu bestimmt werden (siehe Kap. 

2.1.2.5). 

Das Prinzip der pH-Potentiometrie zur Komplexbildungskonstantenbestimmung ist es, mit Hilfe 

einer gezielten Säure-Base-Titration die Veränderungen in der Protonierung eines Liganden bei 

An- und Abwesenheit von Metallionen zu erfassen. Der Unterschied resultiert im Wesentlichen 

daraus, dass die Affinität der Metallionen zu dem Liganden ab einem gewissen pH-Wert größer 

ist als die Affinität des Protons, dass also Gleichgewichte des Typs   

HnL   +   m Mz+     H(n-z.m)MmL   +   m.z H+                           Gl. (2.26) 

 
Die Titration wird meistens, so auch in dieser Arbeit, bei einem niedrigen pH-Wert begonnen. 

Dadurch liegt ein vollständig protonierter Ligand vor, welcher durch die Erhöhung des pH-

Wertes mittels definierter Basenzugabe und bei Komplexbildung auch durch die 

Metallkoordination schrittweise deprotoniert wird.  

Für die Berechnung der jeweiligen Stabilitätskonstanten von Komplexen durch Titration einer 

sauren Ligand-Metallionen-Lösung mit einer Base ist es notwendig, die Säurekonstanten der 

Einzelgleichgewichte im Voraus zu bestimmen. Darüber hinaus benötigt man das Ionenprodukt 

des Wassers KW, das nach Gl. (2.27) definiert ist und vom Betrag her dem Wert KW entspricht. 

   KW = [H+] . [OH-] = konstant     bzw.     pKW = - lg KW                        Gl. (2.27)   

 

Der pKW-Wert ist von experimentellen Bedingungen wie Temperatur und Ionenstärke abhängig. 

Für I = 0,1 mol/L (NaCl) und T = 25,0 °C beträgt pKW = 13,78,  und für I = 1 mol / L (NaCl) und 

T = 25,0 °C ist pKW = 13,93. 

 

2.2.2.3 Kalibrierung der Glaselektrode 
 
Glaselektroden haben im Allgemeinen zwischen pH = 2 und pH = 12 ein linear vom pH-Wert 

abhängiges Potential. Um eine Glaselektrode zu kalibrieren gibt es zwei Methoden: Erstens ist 

durch eine Mehrpunktkalibration mit Standardpufferlösungen mit bekannten pH-Werten. Man 

erhält hierbei aktivitätsbezogene pH-Werte. Die zweite Methode ist die Bestimmung der 

Elektrodenparameter durch eine Blanktitration. Hierbei werden konzentrationsbezogene pH-

Werte bestimmt. Diese Methode wurde in dieser Arbeit angewandt.  
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Eine Blanktitration ist die Titration einer starken einwertigen Säure gegen eine starke einwertige 

Base (zum Beispiel HCl gegen NaOH) bei definierter Ionenstärke und unter den gleichen 

Versuchsbedingungen (T = 25 °C). Die Blanktitration dient zur Bestimmung der 

Elektrodenparameter, wie des Asymmetriepotentials Eo, sowie der Elektrodensteigung s. Die 

Volumenzugabe erfolgt äquidistant, wobei die Zugabevolumina und Potentiale der Kette 

aufgezeichnet werden. Aufgrund der vollständigen Dissoziation starker Säuren und Basen lassen 

sich bei Kenntnis der Säure- und Basevolumina aus Vorlage und Titration die pH-Werte der 

Lösung für jeden Volumenschritt berechnen. Somit lassen sich konzentrationsbezogene pH-

Werte (pH = pcH) bestimmen. Die Elektrode wird für alle durchgeführten pH-potentiometrischen 

Titrationen immer auf diese Art kalibriert. Es sollte jeweils eine Blanktitration vor und eine nach 

der Messung durchgeführt werden. Die gemittelten Parameter werden dann für die weitere 

Auswertung verwendet. 

 

2.2.2.4 Auswertung der Messdaten 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit aus den pH-potentiometrischen Titrationen gewonnenen Daten 

wurden mit Hilfe des Programms HYPERQUAD2006 ausgewertet [Gans 1996].  

HYPERQUAD2006 stellt eine Weiterentwicklung des Programms SUPERQUAD dar und ist 

ausführlich von Gans et al. (1996) beschrieben und ermöglicht die Bestimmung von Aciditäts-, 

Basizitäts- (pKs, pKb) und Bruttokomplexstabilitätskonstanten (log ß). Für die Berechnung der 

Bruttostabilitäts-konstanten / / benötigt das Programm die Konzentrationen aller an der Reaktion 

beteiligten Stoffe sowie ein Dissoziationsmodell und/oder Komplexierungsmodell für das 

betrachtete System.  

Für alle dabei zu berücksichtigenden Spezies der Reaktanden müssen die -Werte vorab 

geschätzt werden. Das Modell mit den vorläufigen -Werten kann man manuell graphisch mit der 

tatsächlichen Titrationskurve vergleichen oder vom Programm rechnerisch anpassen lassen. Die 

Vorgehensweise von HYPERQUAD besteht darin, die einzelnen Spezies der Reaktanden nach 

dem vorgegebenen Modell zu berechnen und den am jeweiligen Titrationspunkt resultierenden 

pH-Wert mit dem gemessenen Wert zu vergleichen. Wenn keine Übereinstimmung vorliegt, 

müssen die Gleichgewichtskonstanten des Modells geändert und wieder neu verglichen werden. 



2. Theoretische Grundlagen 

________________________________________________________________ 

 

31 

In dieser Arbeit ist die Anpassung der theoretischen (errechneten) an die praktische (gemessene) 

Kurve manuell erfolgt. 

Der Vorteil gegenüber ähnlichen Programmen ist, dass bei HYPERQUAD sowohl Daten 

verschiedener Titrationen als auch unterschiedlicher Konzentrationsverhältnisse gleichzeitig 

berücksichtigt werden können. Nachteilig ist die schwierige Anwendung bei komplexen 

Gleichgewichtssystemen, die allerdings auch bei den anderen Methoden Probleme bereitet. Im 

besten Falle erhält man ein das System adäquat beschreibendes mehrstufiges 

Komplexbildungsmodell mit den jeweiligen Konstanten.  

Diese Software beruht auf der Simulation einer Titrationskurve aus Startwerten und der iterativen 

Näherung der simulierten Kurve an die experimentelle Kurve durch Minimierung des  

sogenannten RMS-Werts (root of mean squares = der Wurzel der kleinsten Fehlerquadrate) 

gemäß der Gleichung: 

         
( )

mn

xx
RMS

n

i isimi

−

−
= =1

2
exp,,                                                          Gl. (2.28) 

 
mit:     xi,sim   simulierter Messwert            xi,exp   experimenteller Messwert    

           n   Anzahl der Datenpunkte            m  Anzahl der Gleichgewichtsreaktionen   

 

Hier wird bei dem Programm HYPERQUAD für die berechneten Stabilitätskonstanten der 

statistische Wert RMS, als Maß für die Güte der Anpassung angegeben. Er bewertet die 

Übereinstimmung experimenteller und simulierter Titrationsdaten. Der Kurvenfit ist umso besser, 

je kleiner der RMS-Wert. Der RMS -Wert stellt die Standardabweichung für das Gesamtmodell 

dar.  

Im Zug dieser Arbeit wird neben dem RMS-Wert auch die Standardabweichung  auf die 

wiederholte Messung für jede berechnete Stabilitätskonstante angegeben. Die angegebenen 

Fehler entsprechen den mehrfachen Werten der mit  HYPERQUAD unter gleichen 

Meßbedingungen ermittelten. 

   
( )

1
1

2

−

−
= =

n

aa
n

i i
aσ                                                                             Gl. (2.29) 

 
mit:       Mittelwerte          a  Einzelwerte          n  Anzahl der wiederholten Werte 
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Die Teilchenverteilungen wurden mit Hilfe des Programms HYSS2006 erstellt [Alde 1999]. Mit 

Hilfe der Software HYSS konnten unter Vorgabe definierter Konzentrationen aus den ermittelten 

Komplexbildungskonstanten die Speziesverteilungen der Ligand- oder Metallspezies im Verlauf 

einer Titration bzw. in einem bestimmten pH-Bereich simuliert werden.  

 

2.2.2.5 Auswertung der Blanktitrationen 
 
Die Auswertung der Blanktitrationen wurde mit den Programmen EXCEL und ORIGIN 

vorgenommen, um die modifizierte Nernst-Gleichung bestmöglich anzupassen.  

    E = E0 + s . lg [H+] .                                                                              Gl. (2.30)  

 

Die Steilheit s wird dabei für HYPERQUAD als relative Steilheit rs angegeben. Dabei wird s auf 

ein ideales Verhalten bei entsprechender Temperatur bezogen: 

   

=
R . T

F
=

2,3026 . 8,314 . J . K-1 . mol-1 . 298,15 . K Sideal
96485,34 . J . V-1 . mol-1

= 59,16 mV

=
Sgemessen

Sideal

rs

       Gl. (2.31)

                                                                                             Gl. (2.32)
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2.2.3. Ionenstärkeabhängigkeit der Stabilitätskonstanten 
 
In einer Lösung mit einer definierten Ionenstärke Im wird das chemische Gleichgewicht einer 

Reaktion von den Aktivitäten ai der Spezies i bestimmt. Die Aktivität stellt das Produkt aus der 

Konzentration der Spezies und ihrem Aktivitätskoeffizienten fi dar (Gl. 2.33). 

           ai = fi  ci                                                                                         Gl. (2.33) 

 

Im einfachsten Fall kann der Aktivitätskoeffizient einer Spezies mittels der Debye-Hückel-

Theorie berechnet werden. Dabei werden die Ionen als Punktladungen ohne reales Volumen 

betrachtet, und es werden lediglich weitreichende, elektrostatische Wechselwirkungen zwischen 

Ionen unterschiedlicher Ladung berücksichtigt. Die hieraus resultierende Debye-Hückel-

Gleichung ist nur für geringe Ionenstärken (Im,(max.) = 0,01 mol/kg H2O für 1:1 Elektrolyte; 

Im,(max.) = 0,001 mol/kg H2O für 3:1 Elektrolyte) gültig. Um Lösungen mit höheren Ionenstärken 

zu erfassen, muss die Debye-Hückel-Theorie erweitert werden. Im ersten Schritt werden hierbei 

die Ionen nicht mehr als Punktladungen betrachtet, sondern mit einem realen Volumen versehen. 

Dies wird durch Einführung eines ionenspezifischen „effektiven“ Durchmessers der 

hydratisierten Ionen realisiert. Dies kommt in der sogenannten erweiterten Debye-Hückel-

Gleichung zum Tragen. 

Mit diesem Ansatz können Lösungen mit Ionenstärken bis zu Im = 0,1 mol/kg erfasst werden. Die 

Berechnung von Aktivitätskoeffizienten von ionischen Spezies in wässriger Lösungen bei 

wesentlich höheren Ionenstärken (Im  4,0 mol/kg) ist über die SIT (Specific Ion Interaction 

Theory) nach dem Brønsted-Guggenheim-Scatchard-Ansatz möglich. Anhand der SIT Theorie 

kann der Aktivitätskoeffizient einer Spezies i nach Gl. (2.34) [Gren 1997] berechnet werden. 

            lg fi = -zi
2  D +  (i,j)  mj                                                           Gl. (2.34)                                            

 
mit:     fi =  Aktivitätskoeffizient von Ion i 

           zi  =  Ladung des Ions i 

           mj = Konzentration des Gegenions j des Grundelektrolyten 

           (i,j) = Wechselwirkungsparameter für ein Paar von entgegengesetzt geladenen Ionen   

                    (Ioneninteraktionskoeffizient von Ion i mit Ion j). 

           D = Debye-Hückel Term, D =  A  Im
½ / (1 + B  aj  Im

½ )         

           B  aj = 1,5  
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Der Debye-Hückel-Parameter ist temperatur- und druckabhängig. Für T = 25°C ist A = 0.51.  

Bei dem SIT-Ansatz werden auch die nicht-elektrostatischen Wechselwirkungen mit kurzer 

Reichweite in Betracht gezogen. Dies erfolgt durch empirische Virialkoeffizienten, welche die 

individuellen Wechselwirkungen der einzelnen Ionen untereinander beschreiben. Diese werden in 

Form von Wechselwirkungskoeffizenten (i, j) additiv zum Debye-Hückel-Term (-zi
2.D) 

hinzugefügt. Ein Wechselwirkungskoeffizent (i,j) bezieht sich dabei auf ein Ionenpaar i,j mit 

unterschiedlichen Vorzeichen der Ladung ((m+, n-) bzw. (m-, n+)). Für gleichgeladene 

Ionenpaare ((m+, n+) bzw. (m-, n-)) und für ungeladene Spezies ist (i, j) = 0. Dies ist berechtigt, 

da (i, j) die Wechselwirkungen mit kurzer Reichweite beschreibt, und Ionen gleicher Polarität, 

bedingt durch ihre gegenseitige elektrostatische Abstoßung, und neutrale Spezies weit genug 

voneinander entfernt sind. Für den Fall, dass die Konzentration des Hintergrundelektrolyten viel 

größer ist als die Konzentration der Spezies, die an der chemischen Reaktion beteiligt sind, kann 

Gl. (2.34) weiter vereinfacht werden, indem die Summe  (i, j) . mj nur 

Wechselwirkungskoeffizienten zwischen den reagierenden Spezies i und den Elektrolytionen j 

berücksichtigt.  

 

Für eine chemische Reaktion der HL in einem Elektrolyten NaCl ergeben sich folgende 

Beziehungen: 

                   HL  H+ + L-                                                                 Gl. (2.35)         

 

         

K° =
aL . aH

aHL 
=

fL .  fH    
fHL   

  Gl. (2.36)
 .   

  

H L

HL

.HL
c + c -

c
    

 

Die Stabilitätskonstanten KHL für eine bestimmte Ionenstärke sind ohne die Berücksichtigung der 

Aktivitätskoeffizienten in der Gleichung (2.37) formuliert. 

           

K = =
fL .  fH    

fHL   
Gl. (2.37)

 

H L

HL

.HL K
HL
°+c . c -

c
  

 

 
In logarithmischer Schreibweise wird Gleichung (2.38) zu: 
 
           lg K

HL
= lg K o

HL
 + lg f

HL
- lg f −L  - lg f +H

                                     Gl. (2.38)      
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Der Aktivitätskoeffizient fi eines Ions i berechnet sich nach der SIT für den gegebenen Fall wie 

folgt: 

           lg f −L
= -z 2

−L
  . D  +  (Na+, L-) . m +Na

                                           Gl. (2.39) 

            lg f +H
= -z 2

+H
. D  +  (Cl-, H+ ) . m −Cl

       

 

Einsetzen von Gl. (2.39) in Gl. (2.38) liefert folgendes lineares Gleichungssystem: 

            lg K
HL

= lg K o
HL

 + 2 . D -  (Na+, L-) . m +Na
-  (Cl-, H+) . m −Cl

      Gl. (2.40) 

            m +Na
=  m −Cl

=  Im                                                                             Gl. (2.41)  

            lg K
HL

- 2 . D  = lg K o
HL

 -  . I
NaCl

                                                Gl. (2.42) 

             =  (Na+, L-) +  (Cl-, H+) 

 

Allgemein ist im Rahmen der SIT eine Gleichgewichtskonstante K in einem gegebenem Medium 

mit der Konstante K° bei I = 0 über folgende Beziehung verknüpft: 

         lg K - z2  . D = lg K° -  . mj                                                        Gl. (2.43)                                                     

 
mit:     z² = zi² (Produkte) - zi² (Edukte)   und 

              = ij  (Produkte) - ij (Edukte) 

 

Liegen experimentell ermittelte Stabilitätskonstanten bei unterschiedlichen Ionenstärken vor, 

lassen sich anhand von Gl. (2.43)  die log K°- und die -Werte graphisch ermitteln. Dabei 

werden die {logK - z2 . D}-Werte gegen Im aufgetragen, und die Daten durch eine lineare 

Anpassung erhalten (lineare SIT-Regression). 
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2.3 Löslichkeit und Löslichkeitsprodukt von Salzen 

Die Löslichkeit eines Stoffes stellt die bei gegebenem Druck und Temperatur bis zum Erreichen 

eines Gleichgewichtes in einer Lösungsmittelmenge auflösbare Stoffmenge dar. Die Löslichkeit 

der meisten Stoffe in Wasser ist begrenzt. Man unterscheidet zwischen leicht und schwer 

löslichen Stoffen (allg. weniger als 1-2 g/L).  

 

Allgemein formuliert man für ein Löslichkeitsgleichgewicht eines Salzes AmBn:   

            AmBn (S)       m An+    +    n Bm-                                               Gl. (2.44) 

 

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf dieses Gleichgewicht führt zur 

thermodynamischen Löslichkeitskonstante Ka 
L, oft auch nur als Löslichkeitsprodukt bezeichnet: 

            a
LK  = m

Ana +  .  n

B ma −                                                                              Gl. (2.45) 

           

Letzteres  steht jedoch zumeist für das Konzentrationsprodukt Kc
L das mit Ka

L über den mittleren 

Aktivitatskoeffizienten verknüpft ist (Gl. 2-46).  

            a
LK = c

LK  .  nm+
±γ                                                                                Gl. (2.46) 

 

Dabei gilt, je kleiner das Löslichkeitsprodukt ist, desto schwerer löst sich ein Salz auf. Die 

Löslichkeitsprodukte der verschiedenen Salze können häufig sehr kleine Zahlenwerte annehmen. 

Aus diesem Grund wird definiert: 

            pKL  =  - lg KL                                                                                   Gl. (2.47) 

 

Wird das Löslichkeitsprodukt überschritten, kristallisiert das betreffende Satz aus. Entsprechend 

kann eine Lösung bezüglich des Löslichkeitsproduktes gesättigt, über- oder untersättigt sein. 

Ein Maß hierfür stellt der Quotient  mit dem Ionenaktivitätsprodukt IAP dar.  

 

            
a
LK

IAP
=Ω                                                                                          Gl. (2.48) 

 

Für  > 1,  die Lösung bezüglich des Salzes übersättigt. 
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3.   MESSUNGEN MITTELS pH-GLASELEKTRODEN 

3.1 Durchführung der Titrationen 

Alle Titrationen wurden in einem 120 mL-Doppelmantelgefäß durchgeführt. Die Temperatur-

konstanz (25°C ± 0,1°C) wurde durch einen Thermostaten gewährleistet. Zur gleichmäßigen 

Durchmischung der Proben diente ein regelbares Magnetrührwerk mit einem teflonummantelten 

Rührfisch. Das jeweilige Titratorvolumen (Zugabe) wurde durch eine automatische Kolben-

bürette zugegeben. Die Messung des pH-Wertes [die Konzentration „freier“ H+ in Lösung] 

erfolgte mit pH-Glaselektroden. Ausgangspunkt der Titrationen waren Phosphonatlösungen mit 

verschiedenen Konzentrationen bei verschiedenen Ionenstärken an Natriumchlorid NaCl. Jeder 

Versuch wurde dreimal durchgeführt.  

Als Titratoren und Säure bzw. Basenzusätze wurden Maßlösungen von Salzsäure (HCl) und 

Natronlauge (NaOH) mit Konzentrationen von 0,01 mol/ L H2O  verwendet. 

Die Konzentrationseinstellung erfolgte durch Auflösen entsprechender Mengen in entionisiertem  

und ausgekochtem Wasser.  

Die Probe der Phosphonate wurde einer potentiometrisch kontrollierten Säure-Base Titration mit 

schrittweiser konstanter Volumenzugabe unterzogen. Nach dem Eintropfen der Lauge wurde 

etwa 20 Sekunden gewartet, bis sich das Elektrodengleichgewicht einstellte. Die 

Elektrodenparameter wurden  durch eine Blanktitration vor und im Anschluss jeder Messreihe 

jeder Phosphonatlösung bestimmt. Sie entstammen der erweiterten Nernstgleichung Gl. (3.1). 

         E = E0 + (R  T/ F)  ln CH+                                                               Gl. (3.1)   
 

E Elektrodenpotential                                          E° Standardelektrodenpotential  

R  Gaskonstante                                                   T  absolute Temperatur  

F  Faraday-Konstante                                           CH+ Wasserstoffionenkonzentration 

       

Für T= 298 K (25°C) erhält man aus Gl. (3.1) durch Einsetzen der Zahlenwerte für die 

Konstanten und Berücksichtigung des Umwandlungsfaktors von ln in lg. 

        E = E0 + 0,059  lg CH+  = E0 -  0,059  pH                                        Gl. (3.2)   
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Im Titrationsverlauf wurden unter anderem das Potential der Glaselektrode in mV und das 

Zugabevolumen im mL registriert. Die Darstellungen der Diagramme erfolgten im Anschluss 

daran mit Hilfe des Microsoft-Programms EXCEL und des Programms ORIGIN. 

Die resultierende Titrationsdatei ist tabellarisch aufgebaut und enthält für jeden Titrationspunkt 

sein Zugabevolumen V (mL), das Potential E (mV), den daraus berechneten pH-Wert und die 

Temperatur T (°C). Danach  wurde die Datei mit dem Programm HYPERQUAD2006 bearbeitet. 

Dabei wurden die aus Blanktitrationsdaten  mit dem Programm Origin berechneten Parameter der 

erweiterten Nernstschen Gleichung verwendet. Daraus wurden die Konstanten (Dissoziations- 

oder Komplexbildungskonstante) bestimmt. Für die ausgewählten Phosphonate wurden in zwei 

Versuchsreihen die Dissoziationskonstanten der Phosphonate und ihre Komplexbildungs-

konstanten mit Ca-Ionen ermittelt.  

Im Zuge dieser Arbeit sind die angegebenen pKs-Werte die Mittelwerte drei mit HYPERQUAD 

ausgewerteten unabhängigen Einzeltitrationen angegeben. Und jede Titrationskurve bestand aus 

mindestens 70 Messpunkten. Die Ergebnisse für jede Phosphonsäure wurden in der Form  ± x 

angegeben, dabei sind  der Mittelwert und x die Standardabweichung.    
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3.2 Bestimmung der Dissoziationskonstanten 

Für die Bestimmung der Dissoziationskonstanten wurden alle Titrationen bei 25°C und einer 

Ionenstärke von X mol/kg H2O NaCl [X =1,000 mol/kg H2O, 0,500 mol/kg H2O, oder 0,100 

mol/kg H2O]  durchgeführt. Die potentiometrischen Titrationen der Phosphonsäuren wurden mit 

verschiedenen Konzentrationen von Y mol/kg H2O [Y ist in etwa von 0,001 mol/kg H2O oder 

0,0025 mol/kg H2O, oder 0,005 mol/kg H2O] ermittelt. Dazu wurden vor und nach jeder Titration 

einer 20 mL (0,01 m HCl + X m NaCl + Y m Phosphonsäure)- Lösung mit einer (0,01 m NaOH 

+ X m NaCl)- Lösung eine Blanktitration von 20 mL  (0,01 m HCl + X m NaCl)- Lösung mit 

einer (0,01 m NaOH + X m NaCl)- Lösung durchgeführt.  

3.2.1      Hydroxyethan-1,1-diphosphonsäure HEDP 

3.2.1.1   Bestimmung der Dissoziationskonstanten bei verschiedenen Ionenstärken an NaCl 
 
Bei der Betrachtung im Rahmen dieser Arbeit wird die 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsäure als 

vierbasige Säure H4L behandelt. Die Bestimmung der Dissoziationskonstanten der HEDP 

erfolgte bei drei verschiedenen Ionenstärken von etwa 1,0 mol / kg H2O, 0,5 mol / kg H2O, und 

0,1 mol / kg H2O NaCl.  

Die potentiometrischen Titrationen wurden mit HEDP-Lösungen der Konzentrationen 0,001 m, 

0,0025 m und 0,005 m und den oben angegebenen Molalitäten von NaCl durchgeführt.   

 

Die Abbildung (3-1) zeigt typische Titrationsverläufe von  (0,01m HCl  + 1m NaCl + 0,001m, 

0,0025m, 0,005m) HEDP-Lösung mit einer (0,01 m NaOH + 1 m NaCl)- Lösung und die 

zugehörigen Blanktitrationen vor und nach jeder Phosphonattitration. Die Titrationsverläufe der 

HEDP-Lösungen für die anderen Ionenstärken von 0,5 m und 0,09m NaCl sind im Anhang A1 

/A1-1; A1-4/ dargestellt.   
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Abb. 3-1:  Der Titrationsverlauf von HEDP mit 0,01 m NaOH-Lösung bei I = 1m NaCl und 

zughörige Blanktitrationen vor und nach jeder Phosphonsäuretitration. 

 

Nachdem die Daten aus den Titrationen der HEDP-Lösungen vorlagen, wurde mit Hilfe des 

Programms HYPERQUAD ausgewertet, um die Dissoziationskonstanten zu bestimmen. In 

Abbildung (3-2) zeigen die blauen Symbole ( ) den experimentellen Titrationsverlauf der HEDP-

Lösungen mit unterschiedlichen Konzentrationen und bei einer Ionenstärke von 1m NaCl und die 

punktierte rote Kurve die Fittung der potentiometrischen Daten.   
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m HEDP        0,0025m                    0,005 m                        0,001 m       

 

Abb. 3-2: Der experimentelle Titrationsverlauf und die Fittung der potentiometrischen Daten 

mittels HYPERQUAD für HEDP bei mNaCl = 1,000 mol / kg H2O . 

 

Die Mittelwerte der pKS-Werte aus drei unabhängigen Einzelmessungen von HEDP bei den 

verschiedenen Ionenstärken an NaCl mit Standardabweichungen  sind in Tab. (3-1)  

zusammengestellt. 

   

Tab. 3-1: Dissoziationskonstanten von HEDP bei verschiedenen Ionenstärken von NaCl. 

                Im NaCl    

    pKn           

1,000  

mol / kg H2O  

0,500 

 mol / kg H2O 

0,090  

mol / kg H2O 

pK1 1,19 ± 0,03 1,39 ± 0,02 1,75 ± 0,02 

pK2 2,39 ± 0,04 2,45 ±  0,03 2,49 ± 0,05 

pK3 6,68 ± 0,06 6,61 ± 0,05 7,22 ± 0,04 

pK4 8,9 ± 0,04 9,17 ± 0,06 10,21 ± 0,06 

RMS 0,11 0,20 0,13 

 

Aus den bestimmten Konstanten ergibt sich folgende in Abb. (3-3) dargestellte errechnete 

Teilchenverteilung des HEDP mit Hilfe des Programms HYSS bei einer Ionenstärke von 1 mol / 

kg H2O NaCl über einen pH-Bereich von 2,0 bis 10,5. Die Teilchenverteilung der HEDP bei 

einer Ionenstärke von 0,5 mol / kg H2O NaCl und 0,09 mol / kg H2O NaCl ist in Anhang A1 /A1-

3; A1-6/ dargestellt. 

Von pH=2 bis pH=7 dominiert das [LH2]-Teilchen, welches sukzessive über [LH] zu [L] 

deprotoniert wird, welches ab pH=10 die einzige vorliegende Spezies ist. Das Teilchen [LH3] 

pH
 

2

4

6

8

10
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taucht nur im sauren pH-Bereich auf und erreicht bei pH=3.5 einen Anteil von unter 10%. Die 

Spezies [LH4] mit pKS-Werten kleiner als zwei treten nur im stark sauren pH-Bereich in der 

Teilchenverteilung auf. Die drei Verteilungen mit den gewählten Konzentrationen an HEDP sind 

praktisch identisch, was zu erwarten war. 

 
0,005 m HEDP + 1 m NaCl                                0,0025 m HEDP + 1 m NaCl 
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Abb. 3-3: Speziesverteilung von HEDP mittels HYSS, pH=2 -11; cHEDP = 0,005 mol/kg H2O; 

0,0025 mol/kg H2O und 0,001 mol/kg H2O; INaCl = 1,000 mol/kg H2O; T = 25°C. 
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3.2.1.2 Extrapolation auf Ionenstärke Null 
 

Zur Extrapolation auf Ionenstärke Im = 0 wurde das SIT-Modell angewendet. Für HEDP sind die 

folgenden chemische Reaktionen zu berücksichtigen, und die Dissoziationskonstanten Kn° 

werden nach folgenden Gleichungen (3.3) berechnet. 

H4EDP     H3EDP -   +   H+                          lg K1 - 2
   D = lg K1° – 1  Im      Gl. (3.3) 

H3EDP -   H2EDP 2-  +  H+                           lg K2 - 4
   D = lg K2° – 2  Im     

H2EDP2-   HEDP 3-   +  H+                           lg K3 - 6
   D = lg K3° – 3  Im     

HEDP3-     EDP 4-     +  H+                           lg K4 - 8
   D = lg K4° – 4  Im     

 
Zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten Kn°

 wendet man eine lineare Extrapolation 

entsprechend der Gleichungen (3.3) an. Hierzu wurden die in dieser Arbeit ermittelten 

Dissoziationskonstanten bei verschiedener Ionenstärke von NaCl und die gefundenen 

Literaturdaten bei verschiedenen Ionenstärken der verschiedenen Elektrolyte [Tab. (H-1) in 

Anhang H] verwendet. In Abbildung (3-4) sind  {lgKn - z2  D} gegen die Ionenstärke Im 

aufgetragen. Zum Vergleich wurden entsprechende Literaturdaten für unterschiedliche 

Elektrolytlösungen dargestellt.   

     
               lg K1 - 2

 D = lg K1° – 1 . Im                                                     lg K2 - 4
 D =lg K2° – 2 . Im  
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Abb. 3-4: Darstellung der Abhängigkeit der Dissoziationskonstanten der HEDP von der 

Ionenstärke der verschiedenen Elektrolytlösungen.  NaCl Lit [Vasi 1983];  NaCl diese Arbeit;  

NaNO3 [Popo 2001];  (CH3)4NCl [Brow 1996] [Flau 1979];  KCl [Kaba 1967] [Miod 1970];  NaClO4 [Kire 

1967];  KNO3 [Delu 1995]; (CH3)4NNO3 [Cale 1984]. 
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Abb. 3-4 (Fortsetzung): Darstellung der Abhängigkeit der Dissoziationskonstanten der HEDP 

von der Ionenstärke der verschiedenen Elektrolytlösungen.  NaCl Lit [Vasi 1983];  NaCl diese 

Arbeit;  NaNO3 [Popo 2001];  (CH3)4NCl [Brow 1996] [Flau 1979];  KCl [Kaba 1967] [Miod 1970];  

NaClO4 [Kire 1967];  KNO3 [Delu 1995]; (CH3)4NNO3 [Cale 1984]. 

  

Es zeigt sich, dass die Art des Elektrolyten bei gleicher Ionenstärke zu erheblichen Unterschieden 

in lgKn führt. Deshalb wurden für die Extrapolation auf I = 0 nur die Daten für NaCl als 

Grundelektrolyt selektiert. Abbildung  (3-5) zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen {lgKn 

- z2  D} und den verschiedenen Ionenstärken der NaCl-Lösungen. 

Die Extrapolation der Werte auf eine Ionenstärke von Null liefert die gesuchten Werte der 

Dissoziationskonstanten Kn°, die in Tabelle (3-2)  zusammengefasst sind. 

 

Tab. 3-2: Die Werte der Dissoziationskonstanten pKn° von HEDP für I = 0 aus Daten in NaCl-

Lösungen. 

pKn° Daten dieser Arbeit Daten der Literatur Alle Daten 

pK1° 1,88 ± 0,04 2,03 ± 0,09 1,98 ± 0,08 

pK2° 3,06 ± 0,02 3,06 ± 0,02 3,06 ± 0,01 

pK3° 7,29 ± 0,03 7,40 ± 0,06 7,34 ± 0,04 

pK4° 10,37 ± 0,05 10,36 ± 0,02 10,37 ± 0,03 
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Die hier gefundenen Dissoziationskonstanten der HEDP bei einer Ionenstärke von Null stimmen 

mit den Werten der Literatur gut überein.  

        

                  lg K1 - 2
 D = lg K1° – 1 . Im                                           lg K2 - 4

 D =lg  K2° – 2 . Im 
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Abb. 3-5: Zusammenhang zwischen der {lgKn - z2. D} und der Ionenstärke der NaCl. 
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3.2.2 Aminotris(methylenphosphonsäure)  [ATMP] 

 

Es wurden für Na5ATMP wie auch für H6ATMP je zwei Messreihen mit zwei verschiedenen 

Konzentrationen der ATMP-Lösungen zwischen 0,001m und 0,005m und bei einer Ionenstärke 

von 1,000 mol / kg H2O NaCl potentiometrisch titriert.  

Die Abbildung (3-6) zeigt eine Darstellung des experimentellen Titrationsverlaufs einer 

H6ATMP-Lösung mit einer NaOH-Lösung bei einer Ionenstärke von 1,000 mol / kg H2O NaCl 

und den Titrationsverlauf der Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch. Die Kurven für 

Na5ATMP-Lösungen sind im Anhang A1 /A1-7; A1-8/ dargestellt. 
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Abb. 3-6: Auftragung des Potentials [mV] und des zugehörigen –lg[H+] gegen das 

Zugabevolumen [mL] der 0,01 m NaOH-Lösung für ATMP-Titrationen.  

 

Das Ergebnis der Anpassung mit HYPERQUAD  ist in Abbildung (3-7) dargestellt. Und die 

Dissoziationskonstanten der ATMP bei einer Ionenstärke von 1,000 mol / kg H2O NaCl sind in  

Tab. (3-3) gelistet. 

 

 

 

 
 
 



3.2 Bestimmung der Dissoziationskonstanten 

_________________________________________________________________ 
 

47 

                           0,001 m H6ATMP                      0,0025 m H6ATMP      

 

Abb. 3-7: Blaue diamantene Symbole: experimenteller Titrationsverlauf  der Versuche mit 

ATMP, punktierte rote Kurven: Fittung der potentiometrischen Daten mittels HYPERQUAD.  

 

Tab. 3-3: Die Dissoziationskonstanten der ATMP bei einer Ionenstärke von 1,000 mol / kg H2O 

NaCl mit H6ATMP und technische Na5ATMP als Ausgangslösungen. 

pKn H6ATMP Na5ATMP 

pK1 0,53 ± 0,02 0,55 ± 0,03 

pK2 1,24 ± 0,03 1,25 ± 0,02 

pK3 4,35 ± 0,05 4,88 ± 0,04 

pK4 5,44 ± 0,04 5,79 ± 0,03 

pK5 6,69 ± 0,04 6,7 ± 0,05 

pK6 12,09 ± 0,06 12,1 ± 0,06 

RMS 0,16 0,22 

 

In nachfolgender Abbildung ist die Teilchenverteilung des H6ATMP als Ergebnis der 

potentiometrischen Titrationen dargestellt, die Konstanten wurden Tabelle (3-3) entnommen. In 

Abb. (3-8) ist die berechnete Teilchenverteilung des ATMP über einen pH-Bereich von 2-11 

dargestellt.  Ähnliche Teilchenverteilung sind für Na5ATMP-Lösungen im Anhang A1 /A1-9/ 

dargestellt. 
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Abb. 3-8: Speziesverteilung von H6ATMP; pH = 2 – 11; cATMP = 0,001 mol/kg H2O; INaCl = 1,000 

mol / kg H2O; T = 25°C. 

 

Zu Beginn der Titration liegt die vierfach protonierte Spezies [LH4] zu 65% vor. Die 

Deprotonierung führt zur [LH3] Spezies, die über einen pH Bereich von drei bis sieben die 

Teilchenverteilung dominiert. Der zweite Deprotonierungsschritt bildet die [LH2] Spezies, die ihr 

Verteilungsmaximum von ca. 70% bei pH=6 erreicht. Der einfach protonierte Ligand [LH] ist bei 

pH=6 zu 10% gebildet und erreicht bei pH=9 mit 98% Anteil sein Maximum. Diese Spezies 

dominiert die Teilchenverteilung über beinahe fünf pH-Einheiten. Das [L] Teilchen ist bei pH > 

11 signifikant. Die Spezies [LH5] und [LH6] tauchen nur im sauren pH-Bereich auf und erreichen 

bei pH = 2 lediglich einen Anteil von 50% und 20%. 
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3.2.3 Ethylendiamintetra(methylen-phosphonsäure) [EDTMP] 

 

Ähnlich wie bei der vorangegangenen Phosphonsäurelösung wurden H8EDTMP- und 

Na5EDTMP-Lösungen potentiometrisch bei einer Ionenstärke von 1,000 mol/ kg H2O NaCl mit 

NaOH-lösung titriert und danach mit HYPERQUAD die potentiometrischen Daten bearbeitet. 

Der Titrationsverlauf und die Anpassung für H8EDTMP mit HYPERQUAD sind in den 

Abbildungen (3-9) und (3-10) dargestellt. 
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Abb. 3-9: Der Titrationsverlauf von EDTMP-Lösung mit 0,01 m NaOH-Lösung und zughörige 

Blanktitrationen vor und nach jeder Phosphonsäuretitration.       

           

                  0,001 m H8EDTMP                     0,0025 m H8EDTMP 

 

Abb. 3-10: Blaue diamantene Symbole: experimenteller Titrationsverlauf  der Versuche von 

EDTMP, punktierte rote Kurven: Fittung der potentiometrischen Daten mittels HYPERQUAD. 
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Die gleichen Titrationen mit Na5EDTMP-Lösungen bei zwei verschiedenen Konzentrationen und 

bei einer Ionenstärke von 1,000 mol / kg H2O NaCl sind im Anhang A1 /A1-10; A1-11/ angefügt.  

Die erhaltenen Dissoziationskonstanten sind in Tab. 3-4 zusammengestellt.  

 

Tab. 3-4: Die Dissoziationskonstanten der EDTMP bei einer Temperatur von 25°C und einer 

Ionenstärke von 1,000 mol/kg H2O NaCl mit H8EDTMP und technische Na5EDTMP als 

Ausgangslösungen. 

pKn H8EDTMP Na5EDTMP 

pK1 0,86 ± 0,03 0,85 ± 0,02 

pK2 1,1 ± 0,02 1,08 ± 0,04 

pK3 2,67 ± 0,04 2,59 ± 0,03 

pK4 4,72 ± 0,05 4,87 ± 0,04 

pK5 6,07 ± 0,06 5,98 ± 0,05 

pK6 7,2 ± 0,05 6,9 ± 0,04 

pK7 9,63 ± 0,06 9,32 ± 0,06 

pK8 11,75 ± 0,05 11,89 ± 0,05 

RMS 0,15 0,10 

 

Unabhängig vom gewählten Ausgangszustand als Säure oder Na-Salz resultieren gleiche 

Konstanten was in Anbetracht des niedrigen Start-pH und mit NaCl als Grundelektrolyt  auch zu 

erwarten war. 

 

Somit ergibt sich die in Abb. (3-11) errechnete Teilchenverteilung für die H8EDTMP bei einer 

Ionenstärke von 1,000 mol/kgH2O und über einen pH-Bereich von 2 bis 11. Die 

Teilchenverteilung des Na5EDTMP bei einer Ionenstärke von 1,000 mol / kg H2O NaCl ist in 

Anhang A1 /A1-12/ dargestellt. Die zur Berechnung der Teilchenverteilung benutzten 

Konstanten entsprechen den Mittelwerten aus den Einzelmessungen /Tab.(3-4)/. 
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0,001 m H8EDTMP + 1 m NaCl 
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Abb. 3-11: Speziesverteilung von H8EDTMP, pH = 2 -11; cEDTMP = 0,001 mol/kg H2O; INaCl = 

1,000 mol / kg H2O; T=25°C. 

 
Zu Beginn der Speziesverteilung liegt [LH8] zu 20% und [LH7]

- zu 43% vor. Die Deprotonierung 

führt zur [LH6]
2- Spezies, die über einen pH Bereich von 2 bis 4 die Teilchenverteilung 

dominiert. Von pH=3 bis pH=5 dominiert das [LH5]
3--Teilchen, das sein Verteilungsmaximum 

von ca. 85% bei pH=3,8 erreicht. Die fortschreitenden Deprotonierungsschritte erfolgen rasch 

hintereinander, die gebildeten Spezies [LH4]
4-, [LH3]

5, [LH2]
6- erreichen somit lediglich Anteile 

um 70%. Die Bildung der einfach protonierten [LH]7- Spezies beginnt ab pH=7 und erreicht bei 

pH=9,8 ihr Maximum. Anschließende Deprotonierung führt zu [L]8--Teilchen dessen Bildung ab  

pH=9 beginnt und bei pH=11 einen  relative Anteil von 75% erreicht. 
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3.2.4 Diethylentriaminpenta(methylen-phosphonsäure) [DTPMP] 

 
Die potentiometrische Titration der DTPMP wurde bei einer Ionenstärke von 1 m NaCl und mit 

zwei verschiedenen Substanzen H10DTPMP als Reinstoff, und Na7DTPMP als technisches 

Produkt für die Bestimmung der Dissoziationskonstanten durchgeführt.  

H10DTPMP wurde potentiometrisch mit einer (0,01 m HCl + 1,000 m NaCl + 0,0025 m, und 

0,001 m H10DTPMP)- Lösung mit einer (0,01 m NaOH + 1 m NaCl)-Lösung titriert. Die 

Ergebnisse der Titration und Fittung sind in Abb. (3-12) und Abb. (3-13) dargestellt. Die 

Angaben zu den Titrationen der Na7DTPMP-Lösungen finden sich im Anhang A1 /A1-13; A1-

14/.  

 

In Tab. 3-5 sind die resultierenden Konstanten der DTPMP aufgelistet. Auch hier liefern beide 

Ausgangsstoffe im Wesentlichen übereinstimmende Werte für pK1, pK2, pK3, pK4, pK5 und pK10. 

Es liegen die Werte der anderen bestimmten Dissoziationskonstanten der DTPMP (als reiner 

Stoff) um etwas mehr als 1 Einheit höher als die pK-Werte der DTPMP als technisches Produkt. 

Als Ursache für diese Differenz ist nicht die Salzform des technischen Produktes anzusehen, 

sondern Verunreinigungen mit anderen Phosphonsäureanteilen mit geringeren 

Phosphonierungsgrad.  
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Abb. 3-12: Auftragung des Potentials [mV] und des zugehörigen –lg[H+] gegen das 

Zugabevolumen [mL] der 0,01 m NaOH-Lösung für DTPMP-Titrationen. 
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                0,001 m H10DTPMP                       0,0025 m H10DTPMP 

 

Abb. 3-13: Blaue diamantene Symbole: experimenteller Titrationsverlauf  der Versuche, 

punktierte rote Kurven: Fittung der potentiometrischen Daten mittels HYPERQUAD.  

 

Tab. 3-5: Die Dissoziationskonstante der DTPMP bei einer Temperatur von 25°C und einer 

Ionenstärke von 1,000 mol/kg H2O NaCl mit H10DTPMP und technische Na7DTPMP als 

Ausgangslösungen. 

pKn H10DTPMP Na7DTPMP 

pK1 1,01 ± 0,02 1,14 ± 0,03 

pK2 1,95 ± 0,03 2,11 ± 0,02 

pK3 3,27 ± 0,04 3,01 ± 0,03 

pK4 4,35 ± 0,06 4,31 ± 0,04 

pK5 5,31 ± 0,05 5,11 ± 0,05 

pK6 6,62 ± 0,05 5,83 ± 0,04 

pK7 7,65 ± 0,06 6,36 ± 0,06 

pK8 8,47 ± 0,05 7,31 ± 0,05 

pK9 10,92 ±0,05 8,23 ± 0,06 

pK10 12,4 ± 0,06 12,51 ± 0,05 

RMS 0,13 0,21 

 

pH
 

2 

4 

6 

8 

10 



3.2 Bestimmung der Dissoziationskonstanten 

_________________________________________________________________ 
 

54 

Aus den bestimmten Dissoziationskonstanten des H10DTPMP ergeben sich folgende in Abb. (3-

14) dargestellte errechnete Teilchenverteilungen. Die Teilchenverteilung des Na7DTPMP bei 

Ionenstärke von 1,000 mol / kg H2O NaCl ist in Anhang A1 /A1-15/ dargestellt. 
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Abb. 3-14: Speziesverteilung von H10DTPMP, pH = 2,0 -11; cDTPMP=0,001 mol/kg H2O; INaCl = 

1,000 mol / kg H2O; T=25°C. 

 

Bereits zu Beginn der Speziesverteilung bei pH = 2 liegt die erste Deprotonierungsstufe als  

[LH9]--Spezies bereits zu 50% vor, welches bei diesem pH sein Verteilungsmaximum bereits 

durchlaufen hat. Der zweite Deprotonierungsschritt führt zum [LH8]
2- Teilchen, welches bereits 

bei Beginn der Teilchenverteilung einen Anteil von 30% und bei einem pH-Wert von 2,8 sein 

Verteilungsmaximum von 64% relativem Anteil erreicht. Es folgen die Spezies LH7, LH6, LH5, 

LH4 und LH3 mit Maxima bei pH-Werten von 4, 5, 6, 7 und 8. Die Verteilungsbreiten der 

einzelnen Spezies erstrecken sich über ca. 2 pH-Einheiten. Die Bildung der einfach protonierten 

[LH]9- Spezies beginnt ab pH=8,8 und erreicht bei pH=11 knapp 65% Anteil. Das vollständig 

deprotonierte Teilchen [L]10- ist zu basisch um im betrachteten Bereich signifikante Anteile zu 

erreichen. 
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3.2.5 Ergebnisse im Literaturvergleich 
 
Die in diesem Kapitel bestimmten Dissoziationskonstanten (logKn-Werte) werden hier noch 

einmal in Tabellenform zusammengefasst und den Angaben der Literatur gegenübergestellt. 

 

Tab. 3-6: Dissoziationskonstanten-Vergleich eigener Ergebnisse mit solchen der Literatur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
*  [Gros 2004], ** [Toms 1994] 

Substanz 

/ L / 

Ionenstärke / 

Elektrolyt 
pKn 

diese Arbeit 
Literatur 

HnL NanL 

ATMP 

1,000   

mol / kg H2O   

NaCl 

pK1 0,53 0,55 0,5* 

pK2 1,24 1,25 1,2 

pK3 4,35 4,88 4,39 

pK4 5,44 5,79 5,48 

pK5 6,69 6,7 6,64 

pK6 12,09 12,1 12,07 

EDTMP 

1,000 

mol / kg H2O   

NaCl 

pK1 0,86 0,85 - 

pK2 1,1 1,08 - 

pK3 2,67 2,59 - 

pK4 4,72 4,87 - 

pK5 6,07 5,98 - 

pK6 7,2 6,9 - 

pK7 9,63 9,32 - 

pK8 11,75 11,89 - 

DTPMP 

1,000  

mol / kg H2O   

NaCl 

pK1 1,01 1,14 1,04** 

pK2 1,95 2,11 2,08 

pK3 3,27 3,01 3,11 

pK4 4,35 4,31 4,15 

pK5 5,31 5,11 5,19 

pK6 6,62 5,83 6,23 

pK7 7,65 6,36 7,23 

pK8 8,47 7,31 8,3 

pK9 10,92 8,24 11,18 

pK10 12,4 12,5 12,58 
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Tab. 3-6 (Fortsetzung): Dissoziationskonstanten-Vergleich eigener Ergebnisse mit solchen der 

Literatur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

Bei der Bestimmung der dritten und vierten Dissoziationskonstanten der ATMP zeigt sich ein 

Unterschied von etwa 0,5 Einheiten [pK] zwischen den Werten für ATMP als reines Produkt und 

den Ergebnissen der ATMP als technisches Produkt. Außerdem bestätigt diese Arbeit bei den 

Dissoziationskonstanten der ATMP [reines oder technisches Produkt] die in der Literatur 

publizierten Ergebnisse. 

Für EDTMP wurden die Konstanten in dieser Arbeit erstmalig bei einer Ionenstärke von 1 

mol/kg H2O NaCl ermittelt. 

                                                 
* [Kaba 1967 ]2, * *  [Vasi 1983] 

Substanz     

/ L / 

Ionenstärke / 

Elektrolyt 
pKn diese Arbeit Literatur 

HEDP 

 0,100 m   

mol / kg H2O   

NaCl 

pK1 1,75 1,7* 

pK2 2,49 2,47 

pK3 7,22 7,28 

pK4 10,21 10,29 

0,500  

mol / kg H2O   

NaCl 

pK1 1,39 1,35** 

pK2 2,45 2,4 

pK3 6,61 6,69 

pK4 9,17 9,09 

1,000 

  mol / kg H2O   

NaCl 

pK1 1,19 1,16** 

pK2 2,39 2,33 

pK3 6,68 6,75 

pK4 8,9 8,83 

0 

pK1 1,88 2** 

pK2 3,06 3,04 

pK3 7,29 7,40 

pK4 10,37 10,72 
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Die ersten bestimmten Dissoziationskonstanten der DTPMP als reines oder technisches Produkt 

zwischen pK1 bis pK5 stimmen gut mit den in der Literatur publizierten Ergebnissen überein. Für 

pK6 bis pK8 treten größere Unterschiede zu den Daten von  Tomson [Toms 1994] auf, wobei die 

Werte des H10DTPMP als Ausgangsstoff näher zueinander liegen. Sie liegen in dieser Arbeit um 

etwa 0,4 Einheiten höher als die pK-Werte der Literatur.   

Die Daten für HEDP wurden schon bei der SIT-Auswertung verglichen.  

 

In nachfolgender Abbildung (Abb. 3-15) sind die Dissoziationskonstanten der verschiedenen 

Spezies jeder Phosphonsäure gegen die entsprechende Anzahl der abgegebenen Protonen 

aufgetragen. 
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Abb. 3-15: Vergleich der Dissoziationskonstante von verschiedenen Spezies jeder Phosphonsäure 

gegen die entsprechende Anzahl der abgegebenen Protonen; Im= 1 mol/kg H2O NaCl. 

 
Die Auftragung zeigt, dass die Abhängigkeit des pKs von der Anzahl der abgegebenen Protonen 

aus linearen Abschnitten besteht. 

Im Fall von Aminophosphonsäuren /ATMP, EDTMP, DTPMP/ ist zu bemerken, dass der 

zusätzliche Stickstoff zu einer Erhöhung des pKs-Wertes der letzten am Amin gebundenen 
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Protonen führt. Für ATMP entspricht der höchste pKs-Wert der Deprotonierung der 

Aminogruppe. Die Struktur der EDTMP enthält zwei Aminogruppen, wobei die dazugehörigen 

pKs-Werte im Plot einen größeren Anstieg aufweisen. Die drei höchsten pKs-Werte im Fall von 

DTPMP lassen sich als Dissoziationskonstanten der N-funktionellen Gruppen zuordnen, 

wiederum gekennzeichnet durch einen größeren Anstieg im Plot. 

Im Fall von HEDP liegt die Dissoziationskonstante der Abgabe der letzten beiden abgegebenen 

Protonen ebenfalls höher als für die ersten beiden. Die beiden tiefsten pKs-Werte resultieren aus 

der Deprotonierung für das erste Proton jeder Phosphonatgruppe /PO3H2 /. Andererseits gehören 

die beiden höchsten pKs-Werte zu der Deprotonierung des zweiten Protons jeder 

Phosphonatgruppe /PO3H
- /. Zum Vergleich sind die pKs-Werte für die ortho-Phosphorsäure 

/H3PO4/ mit ins Diagramm aufgenommen. 

 

Deutlich heben sich bei beiden Aminophosphonsäuren die Abschnitte der Deprotonierung der 

Stickstoffatome durch einen steileren Anstieg ab. Eine genauere Betrachtung der Plots zeigt auch, 

dass es auch eine Anstiegsänderung gibt, wenn jede Phosphonatgruppe bereits ein Proton 

abgegeben hat, an den Aminstickstoff und das Lösungsmittel, Wasser. Dies ist jeweils bei einem 

n-Wert von 2 der Fall. Zum Vergleich sind auch die pKs-Werte von ortho-Phosphorsäure / 

H3PO4/ mit ins Diagramm aufgenommen. In diesen Fall erfolgt jeder Deprotonierungsschritt an 

der gleichen Phosphonatgruppe und ergibt somit auch den größten Anstieg im Plot. Interessant ist 

auch, dass für HEDP der Anstieg von pK2
s nach pK3

s i in dem Bereich in dem sich die Ladung an 

einer Phosphonatgruppe von -1 auf -2 erhöhen muss, parallel zum H3PO4-Plot verläuft. Die 

erneute Anstiegsverminderung zur letzten Deprotonierungsstufe hin wird man einer relativen 

Stabilisierung des HEDP4--Anions durch seine räumliche Struktur im Lösungsmittel Wasser unter 

Einbeziehung von H-Brücken erklären müssen. 
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3.3 Bestimmung der Bildungskonstanten von Ca-Phosphonat-Komplexen 

Die Bestimmung der Komplexbildungskonstanten der Ca-Phosphonsäure-Komplexe erfolgte 

nach dem in Kapitel (3-1) beschriebenen Verfahren. 

Die Potentiometrie ist eine der geeignetsten Techniken um die Stabilitätskonstanten von 

Metallkomplexen zu bestimmen. Die Methodik umfasst die Bestimmung von 

Metallionenkonzentrationen via ionenselektive oder Metall-Elektroden, als auch die 

normalerweise übliche Bestimmung der Protonenkonzentration einer Lösung mittels pH-

Glaselektroden. Bei Einsatz letzterer Methode werden definierte Mengen einer Base (NaOH) zu 

einer sauren Lösung der Phosphonsäuren mit bekannter Konzentration und Zusammensetzung in 

An- oder Abwesenheit einer bekannten Metallionenkonzentration zugegeben und die Änderung 

des pH-Wertes aufgezeichnet. Die Komplexbildung beeinflusst die Protonenkonzentration der 

Lösung. Bindet ein Metall an den protonierten Liganden, werden Protonen freigesetzt, man 

beobachtet eine Absenkung der pH-Kurve. Das Ausmaß der pH-Absenkung (im Vergleich zur 

pH-Kurve der freien Phosphonsäuren) ist somit ein Parameter mit dem die Stärke der 

Komplexbildung beschrieben werden kann. Aus den so experimentell bestimmen 

Protonenkonzentrationen können mittels der Gleichungen (2.18) und (2.19) über geeignete 

Auswerteprogramme, wie dem hier verwendeten HYPERQUAD iterativ die Stabilitätskonstanten 

der Metallkomplexe berechnet werden. 

Hier wurden die vier Substanzen HEDP, ATMP, EDTMP, DTPMP untersucht. Mittels 

potentiometrischer Titration wurden die Komplexbildungskonstanten bei Ionenstärken von 1 m, 

oder 0,5 m NaCl, und einer Temperatur von 25°C bestimmt. Die CaCl2- Konzentrationen lagen 

zwischen 0,001 m und 0,006 m. Auch erfolgte eine Blanktitration vor und nach jedem Versuch, 

wobei die Titration einer (0,01 m HCl + 1 m NaCl + 0,01m bis 0,006 m CaCl2)-Lösung mit einer 

(0,01 m NaOH + 1 m NaCl + 0,01m bis 0,006 m CaCl2)-Lösung durchgeführt wurde. Die 

molaren Verhältnisse von Ca2+: Phosphonsäure lagen im Bereich von 1:2 bis 2:1. Unter diesen 

Verhältnissen kann zumeist von 1:1- Komplexen ausgegangen werden. Nur bei den höchsten 

Verhältnissen waren Komplexe mit zwei Ca2+-Ionen signifikant.  
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3.3.1 Bestimmung der Komplexbildungskonstanten von Ca-HEDP-Komplexen 

3.3.1.1 Variation der Ionenstärke an NaCl 
 
Die Komplexbildung von Ca-HEDP wurde bei zwei verschiedenen Ionenstärken von 0,500 und 

1,000 mol/kg H2O NaCl verfolgt. Eine Übersicht über die gewählten Konzentrationsverhältnisse 

gibt Abbildung (3-16) wieder. 

 

 

Abb. 3-16: Versuchsplan der Komplexbildung von Ca-HEDP. 

 

In Abbildung (3-17) sind die Titrationskurven für die im Versuchsplan hervorgehobenen Ansätze 

dargestellt.  
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Abb. 3-17: Der Titrationsverlauf von Ca-HEDP-Lösung mit 0,01 m NaOH-Lösung und 

zugehörige Blanktitrationen vor und nach jeder Phosphonsäuretitration für die mNaCl = 0,500 

mol/kgH2O. 

 

Die Anpassungen mit Hilfe von HYPERQUAD sind in Abbildung (3-18) dargestellt. Die 

resultierenden Konstanten sind in Tabelle (3-7) gelistet. 

 Alle weiteren experimentellen Titrationsverläufe der Versuche mit Phosphonat-Lösung mit 

verschiedenen Konzentrationen und bei einer Ionenstärke von 1 m NaCl  bzw. die 

Titrationsverläufe der Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch sind in Anhang A2 /A2-1; 

A2-2; A2-3; A2-4/ zusammengestellt. 
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NaCl                                                                          0,5 m 

CaCl2                    0,001                          0,002 m                     0,003 m                    0,004 m 

 HEDP      0,0025m    0,005m      0,0025m    0,005m    0,0025m   0,005m    0,0025m   0,005m 

 

Abb. 3-18: Blaue diamantene Symbole: experimenteller Titrationsverlauf  der Versuche von Ca-

HEDP, punktierte rote Kurven: Fittung der potentiometrischen Daten mittels HYPERQUAD. 

 
Tab. 3-7: Komplexbildungskonstanten der Ca-HEDP Komplexe bei T = 25°C und verschiedenen 

Ionenstärken von NaCl. 

lg10 kCaHL 
0,500  

mol/kg H2O 
1,000  

mol/kg H2O  

lg10 K101 5,6 ± 0,05 5,28 ± 0,03 

lg10 K111 7,55 ± 0,03 7,16 ± 0,04 

lg10 K121 6,55 ± 0,04 6,05 ± 0,03 

lg10 K201 3,54 ± 0,02 2,85 ± 0,05 

RMS 0,21 0,11 

 

Viele Arbeiten [Kaba1967], [Carr 1968], [Wada 1972], [Cale 1984], [Pett 1995] und [Laco 1999]  

beschäftigen sich mit der Bestimmung der Stabilitätskonstanten von Ca-HEDP Komplexen bei 

verschiedenen Ionenstärken. Aber in der verfügbaren Literatur sind keine Informationen zu den 

Komplexbildungskonstanten bei  den gleichen Messbedingungen wie in dieser Arbeit 

[Ionenstärke von 1 m NaCl und Temperatur von 25°C] zu finden. Im Anhang H /H-5/ sind die 

Literaturwerte der Komplexbildungskonstanten der verschiedenen Ca-HEDP Komplexe 

zusammengestellt. Die publizierten Daten wurden fast ausnahmslos bei I = 0,1 mol / kg H2O 
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bestimmt. Die Übereinstimmung ist nur für den CaL-Komplex gut, für die Komplexe CaHL, 

CaH2L und Ca2L übersteigen die Differenzen in den Angaben 1 pK-Einheit.  

In Abb. (3-19) ist die Speziesverteilung des HEDP mit Ca2+ bei verschiedenen Verhältnissen von 

Metall zu Ligand über einen pH-Wertbereich von 2 bis 10 dargestellt.  
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Abb. 3-19: Speziesverteilung von Ca-HEDP, pH = 2 - 10; CHEDP = 0,0025 mol/kg H2O; CCa= 

0,001; 0,002; 0,003 und 0,004 mol/kg H2O; INaCl  = 0,5 mol / kg H2O, T = 25°C. 
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In den vier Teilen von Abbildung 3-19 sind alle, bei pH-Bereich von 2 bis 10 auftretenden Ca-

haltigen Spezies, dargestellt. Hier ist zu bemerken, dass sich die Speziesverteilungen bei 

verschiedenem Metall zu Phosphonsäureverhältnissen voneinander unterscheiden. Der Anteil an 

Komplexen fällt erwartungsgemäß mit steigender Metallkonzentration.  

Die Komplexbildung erfolgt bereits bei tiefen pH-Werten, so dass bereits ab pH=2 die [CaH2L]- 

Spezies neben den freien Ca-Spezies vorliegen. Zu Beginn dominiert die CaH2L-Spezies über 

fast fünf pH-Einheiten, bis sie ab einem pH von 4,5 sukzessive über CaHL zum CaL und Ca2L 

Komplex deprotoniert wird.  

 

Die zur Berechnung der Speziesverteilung benutzten Konstanten entsprechen den Mittelwerten 

aus den Einzelmessungen. Alle weiteren Speziesverteilungen sind in Anhang A2 /A2-5; A2-6; 

A2-7/ zusammengestellt. 
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3.3.1.2 Extrapolation auf Ionenstärke Null 
 
Für die Komplexierung von HEDP mit Ca2+ wurden nach folgende Stufen im Modell als sinnvoll 

gefunden und mit der SIT Theorie die individuellen Komplexbildungskonstanten als Funktion der 

Ionenstärke Im beschrieben. Dazu gelten die folgenden Beziehungen: 

EDP-4       +  Ca2+    CaEDP2-                   lg K101 + 16  D = lg K101° – 1  Im      Gl. (3.4) 

CaEDP2-    +  H+       CaHEDP-                 lg K111 + 4     D = lg K111° – 2  Im     

CaHEDP-  +  H+       CaH2EDP                lg K121 + 2     D = lg K121° – 3  Im     

CaEDP2-   +  Ca2+    Ca2EDP                   lg K201 + 8     D = lg K201° – 4  Im     

 

Zur Ermittlung von Kn° wurden die lg Kn auf Im = 0 mittels linearer SIT-Regression extrapoliert. 

Hierzu wurden die in dieser Arbeit ermittelten Komplexbildungskonstanten bei verschiedenen 

Ionenstärken von NaCl und die verfügbaren Literaturdaten bei verschiedenen Ionenstärken mit 

unterschiedlichen Elektrolyten [Tab. (H.5) in Anhang H] verwendet. Abbildung (3-20) zeigt  die 

entsprechenden SIT - Plots.  
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Abb. 3-20: Darstellung der Abhängigkeit der Komplexbildungskonstanten der Ca-HEDP von der 

Ionenstärke in verschiedenen Elektrolytlösungen.  NaCl diese Arbeit,  KNO3 [Pett 1995] [Delu 1997] 

[Laco 1999];  (CH3)4N NO3 [Cale 1984];  KCl [Kaba 1967];  (CH3)4NCl [Carr 1968] [Wada 1972]. 
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               lg K121 + 2D = lg K121° – 3  Im                                         lg K201 + 8 D =lg K201° – 4  Im      
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Abb. 3-20 (Fortsetzung): Darstellung der Abhängigkeit der Komplexbildungskonstanten der Ca-

HEDP von der Ionenstärke in verschiedenen Elektrolytlösungen.  NaCl diese Arbeit,  KNO3 [Pett 

1995] [Delu 1997] [Laco 1999];  (CH3)4N NO3 [Cale 1984]. 

  

In dieser Arbeit wurden die Komplexbildungskonstanten nur bei zwei verschiedenen 

Ionenstärken von NaCl ermittelt. Diese experimentellen Daten genügen nicht für die Bestimmung 

der Kn°-Werte mittels linearer Extrapolation, deshalb wurden die Literaturdaten soweit sie sich 

einordnen ließen als Elektrolyten einbezogen. Die Daten mit Alkylammoniumsalzen als 

Grundelektrolyte konnten wegen der völlig anderen lgK-Werte nicht berücksichtigt werden. 

Abbildung (3-21) zeigt die linearen Zusammenhänge zwischen {lgKn - z2. D} und den 

verschiedenen Ionenstärken, die für die Extrapolation auf eine Ionenstärke von Null benutzt 

wurden. Die erhaltenen Werte für Kn° sind in Tabelle (3-8)  zusammengefasst. 

              

Tab. 3-8: Stufenweise thermodynamische Stabilitätskonstanten pKn° von Ca-HEDP-Komplexen. 

lg10 k°CaHL  ( 25°C ) 

lg10 K101° 4,54 ± 0,04 

lg10 K111° 7,75 ± 0,06 

lg10 K121° 6,32 ± 0,05 

lg10 K201° 2,96 ± 0,04 
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                lg K121 + 2D = lg K121° – 3 . Im                                                lg K201 + 8 D =lg K201° – 4 . Im      
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Abb. 3-21: Lineare SIT-Regressionsanalysen für die schrittweise Bildung von Ca-HEDP bei 

25°C. 
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3.3.2 Bestimmung der Komblexbildungskonstanten von Ca-Aminophosphonaten ATMP, 

EDTMP und DTPMP 

 

Die Komplexierung der Phosphonsäure /L = ATMP, EDTMP und DTPMP/  mit Calcium ist 

anhand zweier unabhängiger Substanzen der Phosphonsäure-Lösungen untersucht wurden. Die 

erste Untersuchungsserie erfolgt mit HnL als Reinstoff. Die zweite Untersuchungenserie wurde 

mit NamL als technisches Produkt durchgeführt. 

Die Bestimmung erfolgte ähnlich wie in den anderen Versuchen mittels potentiometrischer 

Titration, die unter den gleichen gewählten Versuchsbedingungen durchgeführt wurde. Eine 

Übersicht über die gewählten Konzentrationsverhältnisse gibt Abb. (3-22). 

 

 

Abb. 3-22: Versuchsplan der Komplexbildung von Ca-Phosphonsäuren Komplexen /L = ATMP, 

EDTMP und DTPMP/. 

 

Die Titrationsverläufe mit den reinen HnL-Lösungen mit der Laugenlösung bzw. der 

Titrationsverlauf der Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch finden sich in der 

Abbildungen Abb. (3-23), Abb. (3-24), und Abb. (3-25). Die analogen Titrationsverlaufe mit 

NamL sind im Anhang A2-8 bis A2-16 zusammengestellt. 
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Abb. 3-23: Auftragung des Potentials [mV] der Ca-ATMP Lösungen gegen das Zugabevolumen 

[mL] der 0,01 m NaOH-Lösung. 
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Abb. 3-24: Auftragung des Potentials [mV] der Ca-EDTMP Lösungen gegen das Zugabevolumen  

[mL] der 0,01 m NaOH-Lösung. 
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Abb. 3-25: Titrationsverlauf der Ca-DTPMP Lösungen  mit Blanktitrationen vor und nach jedem 

Versuch für Ionenstärke von 1,000 mol/kg H2O NaCl. 
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Die Ergebnisse der Anpassung mit HYPERQUAD sind in den Abbildungen (3-26), (3-27), (3-28)  

graphisch dargestellt. Daraus resultieren die Komplexbildungskonstanten der CaHL Komplexe, 

die in Tab. (3-9) zusammengestellt sind.  

 
0,0025 mol/kg H2O  H6ATMP 

                          0,002 m CaCl2                   0,004 m CaCl2             0,005 m CaCl2            0,006 m CaCl2 

 

Abb. 3-26: Der experimentelle Titrationsverlauf  und die Fittung der potentiometrischen Daten 

mittels HYPERQUAD für Ca-H6ATMP bei Ionenstärke von 1,000 mol/kg H2O NaCl.  

 

0,0025 mol/kg H2O H8EDTMP 

                            0,002 m CaCl2              0,004 m CaCl2              0,005 m CaCl2               0,006 m CaCl2 

 

Abb. 3-27: Ein Vergleich zwischen den experimentellen Titrationsverläufen und den manuellen 

Fittungen der Titrationsdaten mittels HYPERQUAD für Ca-H8EDTMP bei Ionenstärke von 

1,000 mol/kg H2O NaCl.                                             
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0,0025 mol/kg H2O H10DTPMP 

                     0,002 m CaCl2         0,004 m CaCl2             0,005 m CaCl2              0,006 m CaCl2 

 

Abb. 3-28: Blaue diamantene Symbole: experimenteller Titrationsverlauf  der Versuche, 

punktierte rote Kurven: Fittung der potentiometrischen Daten mittels HYPERQUAD für Ca-

H10DTPMP bei Ionenstärke von 1,000 mol/kg H2O NaCl.      
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Tab. 3-9: Komplexbildungskonstanten der Ca-L Komplexe bei T = 25°C und Ionenstärken von 1 

mol / kg H2O NaCl. 

Substanz 

/ L / 
Ionenstärke lg10 KCaHL 

Diese Arbeit 

HnL NanL Reaktion 

ATMP 1 m NaCl 

lg10 K101 7,64 ± 0,03 7,60 ± 0,04 L6-  +  Ca2+  CaL4- 

lg10 K111 8,99 ± 0,04 8,61 ± 0,03 CaL4-  +  H+  CaHL3- 

lg10 K121 6,17 ± 0,03 6,42 ± 0,03 CaHL3-  +  H+  CaH2L
2- 

lg10 K131 5,15 ± 0,05 5,58 ± 0,04 CaH2L
2- +  H+  CaH3L

- 

lg10 K141 4,05 ± 0,05 4,83 ± 0,05 CaH3L
- +  H+  CaH4L 

lg10 K201 3,13 ± 0,06 2,01 ± 0,06 CaL4-  +  Ca2+  Ca2L
2- 

RMS 0,21 0,16  

EDTMP 1 m NaCl 

lg10 K101 8,8 ± 0,03 8,69 ± 0,04 L8-  +  Ca2+  CaL6- 

lg10 K111 8,56 ± 0,04 8,41 ± 0,05 CaL6-  +  H+  CaHL5- 

lg10 K121 7,77 ± 0,04 7,89 ± 0,03 CaHL5-  +  H+  CaH2L
4- 

lg10 K131 7,25 ± 0,05 7,07 ± 0,05 CaH2L
4- +  H+  CaH3L

3- 

lg10 K141 6,41 ± 0,05 6,24 ± 0,06 CaH3L
3- +  H+  CaH4L

2- 

lg10 K151 5,00 ± 0,06 4,93 ± 0,05 CaH4L
2- +  H+  CaH5L

- 

lg10 K201 4,76 ± 0,04 4,55 ± 0,03 CaL6-  +  Ca2+  Ca2L
4- 

RMS 0, 14 0, 25  

DTPMP 1 m NaCl 

lg10 K101 7,44 ± 0,03 7,01 ± 0,04 L10-  +  Ca2+  CaL8- 

lg10 K111 10,32 ± 0,05 7,63 ± 0,03 CaL8-  +  H+  CaHL7- 

lg10 K121 9,24 ± 0,04 6,98 ± 0,05 CaHL7-  +  H+  CaH2L
6- 

 lg10 K131 8,46 ± 0,06 6,79 ± 0,05 CaH2L
6- +  H+  CaH3L

5- 

lg10 K141 7,06 ± 0,04 5,86 ± 0,03 CaH3L
5- +  H+  CaH4L

4- 

lg10 K151 5,68 ± 0,05 5,03 ± 0,04 CaH4L
4- +  H+  CaH5L

3- 

lg10 K161 3,41 ± 0,02 3,18 ± 0,03 CaH5L
3- +  H+  CaH6L

2- 

lg10 K201 2,82 ± 0,04 3,05 ± 0,05 CaL8-  +  Ca2+  Ca2L
6- 

RMS 0,12 0,15  
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Anhand der in den rechten Spalten angegebenen Bildungsreaktionen ist zu erkennen, dass mit 

pK101 die Komplexbildung zwischen dem nichtprotonierten Liganden und Ca2+ beschrieben wird. 

Die folgenden Konstanten pK1n1 charakterisieren die Protonierung des Komplexes. Trägt man 

pK1n1 gegen n (Anzahl der Protonen) auf (Abb. 3-29) ergeben sich Geraden. 
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Abb. 3-29: Vergleich der Komplexbildungskonstanten von verschiedenen Spezies jeder 

Phosphonsäure gegen die entsprechende Anzahl der Protonen; Im = 1 mol / kg H2O NaCl. 

 

Ein Vergleich zwischen den bestimmten Komplexbildungskonstanten der Ca-Phosphonat-

Komplexe mit Phosphonsäure als reiner Stoff (HnL) und als technisches Produkt (NamL) ergibt 

Unterschiede besonders bei DTPMP. Die größten Differenzen treten bei den höher protonierten 

Komplexen auf.  

Zahlreiche Veröffentlichungen [Cart1967], [Mote 1976], [Sawa 1993], [Pett 1995], [Duan 1999] 

und [Klam 2008]  beschäftigen sich mit der Bestimmung der Komplexbildungskonstanten von 

verschiedenen Ca-Phosphonat-Komplexen bei verschiedenen Ionenstärken, jedoch nicht in 

Lösung von 1 m NaCl wie in dieser Arbeit. Somit kann ein Vergleich mit den Ergebnissen dieser 

Arbeit nur der Orientierung dienen. Im Anhang H (H-5, H-6, H-7) sind die Literaturwerte der 

Komplexbildungskonstanten der verschiedenen Ca-Phosphonat-Komplexe zusammengefasst. 
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Für ATMP stehen die Ergebnisse in guter Übereinstimmung mit [Sawa 1995] und [Delu 1997], 

der Messungen in 0,1 m KNO3 vornahm. Hingegen weichen die Konstanten von [Cart 1967] und 

[Hend 1967] für die protonierten Komplexe um mehrere Größenordnungen ab. 

Bei EDTMP ist der Vergleich mit der Literatur noch schwieriger, da die Autoren mit 

unvollständigeren Protonierungsstufen der Ca-Komplexe ausgewertet haben. Für die Komplexe 

CaL, CaHL und CaH2L besteht Übereinstimmung innerhalb einer Größenordnung mit [Mole 

1976], [Sawa 1993] und [Kalm2008]. Die Konstante für Ca2L wurde mit 5,15 nur von 

[Kalm2008] bestimmt und stimmt gut mit dem hier ermittelten Wert von 4,76 überein, wenn man 

bedenkt, dass [Kalm2008] noch den protonierten Komplex Ca2HL einbezog und in 0,1 m NaCl 

arbeitete. 

Für die Bestimmung der Komplexbildungskonstanten der Ca-DTPMP-Komplexe sind nur zwei 

Literaturstellen zu finden. Tomson [Toms 1994] hat die pKCaHL-Werte bei einer Ionenstärke von 

1 m NaCl aber einer Temperatur von 70°C bestimmt, deshalb konnten seine Werte nicht mit den 

Ergebnissen dieser Arbeit verglichen werden. Tikhonova [Tikh 1968] hat auch die Ca-DTPMP-

Komplexe studiert, aber auch ihre pKCaHL-Werte sind mit dieser Arbeit nicht vergleichbar, weil 

die Bestimmung bei einer Ionenstärke von 0,1 M KCl und einer Temperatur von 20°C 

durchgeführt wurde. 

 

In Abb. (3-30), Abb. (3-31) und Abb. (3-32) ist die Verteilung der Ca-haltigen Spezies der 

Phosphonsäure ATMP, EDTMP und DTPMP mit Ca2+ über einen pH-Wert von 2 bis 10 

dargestellt. Die zur Berechnung der Speziesverteilung benutzten Konstanten entsprechen den 

Mittelwerten aus den Einzelmessungen [Tab. 3-9]. 
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Abb. 3-30: Speziesverteilung von Ca-ATMP, pH = 2 - 10; CH6ATMP =0,0025 mol/kg H2O; CCa= 

0,002; 0,004; 0,005 und 0,006 mol/kg H2O; INaCl = 1 mol / kg H2O, T = 25°C. 
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                                                                0,0025 m H8EDTMP + 1 m NaCl 
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Abb. 3-31: Speziesverteilung von Ca-EDTMP, pH = 2 - 10; CH8EDTMP =0,0025 mol/kg H2O; CCa= 

0,002; 0,004; 0,005 und 0,006 mol / kg H2O; INaCl = 1 mol / kg H2O, T = 25°C. 
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Abb. 3-32: Speziesverteilung von Ca-DTPMP, pH = 2 - 11; CH10DTPMP =0,0025 mol / kg H2O; 

CCa= 0,002; 0,004; 0,005 und 0,006 mol / kg H2O; INaCl = 1 mol / kg H2O, T = 25°C. 
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Zur Bestimmung der Komplexbildungskonstanten der Ca-Phosphonsäure-Komplexe wurden für 

jede Phosphonsäure vier Titrationen mit verschiedenen Ca-Konzentrationen im pH-Bereich von 2 

bis 11 durchgeführt. Für die Auswertung mit dem HYPERQUAD Programm wurden mehrere 

Modelle getestet. Für den Fall von Ca-ATMP soll die Vorgehensweise im Folgenden diskutiert 

werden. Die getesteten Modelle für die Ca-ATMP Komplexe sind in Tabelle 3-10 aufgeführt. 

 

Tab. 3-10: Die verwendeten Modelle der Ca-ATMP Komplexe zur  potentiometrischen 

Auswertung. /+ Spezies wurde berücksichtigt, - Spezies wurde nicht berücksichtigt/. 

Spezies 
Modelle 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

CaL + + + + + + + + + + + 

CaH L + + - + + + + + + + + 

CaH2L + + + - + + + + + + + 

CaH3L + + + + - + + + + + + 

CaH4L + + + + + - + + + + + 

CaH5L + - - - - - - - - - - 

CaH6L + - - - - - - - - - - 

Ca2L + + + + + + - + + + + 

Ca2HL - - - - - - - + - - - 

Ca3L - - - - - - - - - + - 

 

Modell 1 wurde zuerst ausgewertet. Unter dieser Voraussetzung wurden durch die Fittung der 

berechneten und gemessenen Titrationskurve die  Stabilitätskonstanten der Komplexspezies 

erzielt. In Abbildung (3-33) ist die Güte der Anpassung zwischen experimenteller und  

berechneter Titrationskurve für H6ATMP = 0,0025 mol / kg H2O, Ca = 0,006 mol / kg H2O und 

NaCl = 1 mol / kg H2O zu sehen. 

In den nachfolgenden Abbildungen (3-34) bis (3-40) sind die Auswirkungen eines 

unterschiedlichen Modells Wahl auf die simulierten Titrationskurven dargestellt. 
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Abb. 3-33: Berechnete und gemessene Titrationskurve für Modell 1. 
 
Im Modell 2 wurden die Spezies CaH5L und CaH6L nicht berücksichtigt. Dies führte zu keiner 

Änderung an der graphischen Auswertung /Abb. 3-34/, deshalb wurden diese Spezies in den 

weiteren Modellen nicht mehr mitgerechnet. 

 

Abb. 3-34: Berechnete und gemessene Titrationskurve für Modell 2. 
 
Die Nichtberücksichtigung der Spezies CaHL in Modell 3 führte zu einer Verschlechterung der 

Anpassung zwischen gemessener und berechneter Titrationskurve im pH-Bereich von 6 bis 9. 

 

Abb. 3-35: Anpassung mit Modell 3 ohne Berücksichtigung der Spezies CaHL. 
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In Modell 4 und 5 wurden die Spezies CaH2L, bzw. CaH3L nicht berücksichtigt. Dies führte bei 

beiden Modellen jeweils zu einer mangelhaften Anpassung zwischen gemessener und 

berechneter Titrationskurve. 

 

Abb. 3-36: Anpassung mit Modell 4 ohne Berücksichtigung der Spezies CaH2L. 
 

 
Abb. 3-37: Anpassung mit Modell 5 ohne Berücksichtigung der Spezies CaH3L. 
 
In Modell 6 wurde getestet, ob die Abwesenheit von CaH4L die Anpassung zwischen 

experimenteller und gerechneter Titrationskurve beeinflusst. Die Abwesenheit von CaH4L führt 

zu einer Verschlechterung der Anpassung im sauren Bereich. 

Abb. 3-38: Titrationskurven für Modell 6 ohne Berücksichtigung der Spezies CaH4L. 
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Ebenfalls als untauglich erwies sich Modell 7, bei dem auf die Spezies Ca2L verzichtet wurde. 

Die Vernachlässigung dieser Spezies führte dazu, dass im alkalischen Bereich der berechnete pH-

Wert größer als der wirklich beobachtet pH-Wert wurde. 

 

Abb. 3-39: Anpassung mit Modell 7 ohne Berücksichtigung der Spezies Ca2L. 
 

In den weiteren Modellen wurden andere mögliche Spezies getestet. In den Modellen 8, 10 

wurden die Spezies Ca2HL bzw. Ca3L mitberücksichtigt, während sie in den Modellen 9, 11 

vernachlässigt wurden. Die Nichtberücksichtigung der Spezies führt zu keiner Verschlechterung 

der Anpassung zwischen gemessener und berechneter Titrationskurve. 

                             Modell 8                                                            Modell 10 

     

Abb. 3-40: Vergleich zwischen die Anpassung der Titrationskurven für Modelle 8 und 10. 
 

Ähnliche Modelle wurden bei An- und Abwesenheit von Ca2H2L, Ca2H3L, Ca2H4L getestet. In 

diesen Modellen war zu bemerken, dass die Nichtberücksichtigung dieser Spezies keine negative 

Auswirkung auf die Anpassung zwischen gemessener und berechneter Titrationskurve hat. 

Für die endgültige Auswertung wurde Modell 2 verwendet.  
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Für die Bestimmung der Komplexbildungskonstante von Calcium mit den anderen 

Phosphonsäuren HEDP, EDTMP, und DTPMP wurde auf ähnliche Art und Weise die Modelle 

mit allen sinnvollen Spezies getestet. 
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4. LÖSLICHKEIT VON  CALCIUMPHOSPHONATEN  

4.1 Präparation und Charakterisierung der Calciumphosphonate 

Phosphonsäuren liegen bereits im Neutralen weitgehend dissoziiert vor und bilden im basischen 

pH-Bereich schwer lösliche Salze mit mehrwertigen Kationen. 

Die Präparation der Calciumphosphonat-Salze erfolgte bei zwei verschiedenen Temperaturen, bei 

25°C und 100°C. Für die Versuche wurden wässrige Lösungen von Calciumchlorid mit einer 

Konzentration von 0,5 mol/ kg H2O bereitet. Diese wurden in verschiedenen Volumenanteilen 

mit 0.5 mol/ kg H2O Phosphonsäurelösungen so gemischt, dass je 60 g einer Lösung mit den in 

Tabelle (4-1) angegebenen Mischungsverhältnissen resultieren. 

 

Tab. 4-1: Die verschiedenen Ansätze der Proben (Phosphonsäure : CaCl2) . 

Phosphonsäure 

0,5 mol/ kg H2O 

CaCl2 

0,5 mol/ kg H2O 

 
Kurzschreibweise 

 

5 Teile 1 Teil 5:1 

5 Teile 5 Teile 5:5 

5 Teile 10 Teile 5:10 

5 Teile 15 Teile 5:15 

 

Die in der Tabelle (4-1) erwähnte Kurzschreibweise wird im weiteren Verlauf für die Angabe der 

Phosphonsäure-Calcium-Verhältnisse benutzt.  

Es zeigte sich für einige Ansätze sofort oder nach wenigen Minuten bei Zugabe des Calcium-

chlorides zur Phosphonat-Lösung bei Raumtemperatur ein weißer bis beigefarbener 

Niederschlag, was auf eine Bildung von Calcium-Phosphonat hinweist (Tabelle 4-2). 

Die Präparation der anderen Lösungen erfolgte bei einer Temperatur von 100°C mit den gleichen 

Ansätzen in einem 100 mL-Rundkolben, der mit Hilfe eines Ölbades auf 100°C für zwei Wochen 

temperiert wurde. Zur gleichmäßigen Durchmischung der Proben diente ein regelbares 

Magnetrührwerk. Um das verdampfende Wasser wieder in die Lösung zurückführen, wurde ein 

Rückfluss-Kühler auf  den Rundkolben aufgesetzt. Für alle Ansätze ist mit Ende der 

Temperierung der Proben eine weiße bis beigefarbene Fällung zu beobachten. 
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Tab. 4-2: Beobachtung der Fällung von Calciumphosphonaten bei Raumtemperatur und mit 

variierten Phosphonat-Lösungen und variierten Mischungsverhältnissen. 

Phosphonat : Ca 5 : 1 5 : 5 5 : 10 5 : 15 

HEDP wenig deutlich viel viel 

ATMP kein deutlich viel viel 

EDTMP kein wenig deutlich viel 

DTPMP kein kein deutlich viel 

 

Danach wurden die Fällungsprodukte, die bei Temperaturen von 25°C und 100°C hergestellt 

wurden, von der Mutterlösung abfiltriert, mit Alkohol gewaschen, und im Vakuum getrocknet. 

Die erhaltenen Produkte jeder Phosphonsäure der verschiedenen Ansätze konnten die gleichen 

oder verschiedene stöchiometrische Verhältnisse zwischen Ca-Ionen und Phosphonsäure 

aufweisen.  

Röntgendiffraktometrische und Raman-Untersuchungen wurden für jede hergestellte Fällung 

durchgeführt, um zu erkennen, welche Ansätze jeder Phosphonsäure zu gleichen oder 

verschiedenen Phasen führten.   

Die Ramanspektren der HEDP- Produkte, der verschiedenen Ansätze bei 25°C, und 100°C sind 

in den Abbildungen (4-1) und (4-2) gezeigt. Alle weiteren Ramanspektren der hergestellten 

Feststoffe sind im Anhang (B) zusammengestellt.  
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Abb. 4-1: Ramanspektren der HEDP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 100°C 

hergestellt wurden.  

 

Abb. 4-2: Ramanspektren der HEDP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 25°C 

hergestellt wurden.  

 

500100015002000250030003500
Wellenzahl cm-1

5 HEDP : 5 CaCl2, 25°C 

5 HEDP : 10 CaCl2, 25°C 

5 HEDP : 15 CaCl2, 25°C 

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 
Wellenzahl cm-1

5 HEDP : 1 CaCl2, 100°C 

5 HEDP : 5  CaCl2, 100°C 

5 HEDP : 10 CaCl2, 100°C 

5 HEDP : 15 CaCl2, 100°C 
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Aus den übereinstimmenden Bandlagen [Abb. (4-1)] kann man schlussfolgern, dass bei den 

verschiedenen Ansätzen bei 100°C dieselbe Substanz entstanden ist. Andererseits sieht man bei 

25°C anhand der unterschiedlichen Bandlagen [Abb. (4-2)], dass es sich um 2 verschiedene 

Substanzen handelt, wobei keine mit der bei 100°C präparierten identisch ist. Eine 

Übersichtsdarstellung der Pulverdiffraktogramme der verschiedenen Ansätze jeder 

Phosphonsäure [Anhang C] zeigte die gleiche Übereinstimmung unter den Proben wie aus den 

Beobachtungen der Ramanspektren. Für die weitere Kennzeichnung der Proben wurde ein Code 

eingeführt, der in den Tabellen (4-3) und (4- 4) definiert ist.  

 

Tab. 4-3: Codes für die unterschiedlichen, bei 25°C präparierten Feststoffe nach 

Ramanspektroskopie und PXRD. [Zn,p,T, mit n= Zusammensetzungsnummer der Produkte, p= Art der 

Phosphonsäure (H=HEDP, A=ATMP, E=EDTMP, D=DTPMP), T= Herstellungstemp.] 

      

   

 

                     

                                          

 

 

 

Tab. 4-4: Codes für die unterschiedlichen, bei 100°C präparierten Feststoffe nach Raman-

spektroskopie und PXRD. [Zn,P,T, mit n= Zusammensetzungsnummer der Produkte, P= Art der 

Phosphonsäure  (H=HEDP, A=ATMP, E=EDTMP, D=DTPMP), T= Herstellungstemp.] 

 

 

 

 

 

 

 

Aus Tabelle (4-3) ist ersichtlich, dass die verschiedenen Ansätze der ATMP, EDTMP, und 

DTPMP bei 25°C  unabhängig von Mischungsverhältnis jeweils immer die gleiche Substanz 

                 Ansätze 

Phosphonsäure 
5 : 5 5 : 10 5 : 15 

HEDP Z1,H,25 Z1,H,25 Z2,H,25 

ATMP Z1,A,25 Z1,A,25 Z1,A,25 

EDTMP Z1,E,25 Z1,E,25 Z1,E,25 

DTPMP - Z1,D,25 Z1,D,25 

      Ansätze 

Phosphonsäure 
5 : 1 5 : 5 5 : 10 5 : 15 

HEDP Z1,H,100 Z1,H,100 Z1,H,100 Z1,H,100 

ATMP Z1,A,100 Z1,A,100 Z1,A,100 Z2,A,100 

EDTMP Z1,E,100 Z1,E,100 Z2,E,100 Z2,E,100 

DTPMP Z1,D,100 Z1,D,100 Z2,D,100 Z2,D,100 
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liefern. Nur bei HEDP gibt es zwei unterschiedliche feste Phasen. Für die anschließenden 

Löslichkeitsuntersuchungen wurden nur Feststoffproben ausgesucht, die nach den 

Ramanspektren und PXRD unterschiedlich sind. Das führt zu zwölf Proben für die ausgewählten 

Phosphonate. In Tabelle (4-5) können die Ausgangsstoffe der für die Löslichkeitsuntersuchungen 

ausgewählten Phosphonate entnommen werden.  

 

Tab. 4-5: Die Ausgangsstoffe der Löslichkeitsuntersuchungen der ausgewählten Phosphonate. 

 

 

 

 

 

 

 

4.2 Durchführung der Löslichkeitsuntersuchungen 

Die Löslichkeitsuntersuchungen erfolgten durch Rühren entsprechender Mengen jedes der in 

Tab. (4-5) angegebenen präparierten Produkte (1 g) in 100 g  Natriumchlorid-Lösung mit einer 

Konzentration von 1,000 mol / kg H2O. Die Probengefäße wurden in einem Wasserbad auf 25°C 

± 0,5°C temperiert. Für die Vermischung der Proben diente ein Magnetrührwerk mit 

teflonummanteltem Rührfisch. Die Löslichkeitsexperimente wurden für jedes präparierte Produkt 

dreimal bei den gleichen Bedingungen durchgeführt. Die Proben wurden für drei Monate 

temperiert, um ein Gleichgewicht zwischen dem Bodenkörper und seiner Mutterlösung 

einzustellen. Um zu testen, ob ein Gleichgewicht in den Proben erreicht ist, wurde mit einer pH-

Glaselektrode zu verschiedenen Zeiten der pH-Wert gemessen. Innerhalb der Versuchsdauer trat 

eine signifikante Änderung des Potentials auf. Unter der Annahme, dass sich die gemessenen 

Potentialwerte linear mit dem Logarithmus der freien H+ Konzentrationen in der Lösung (–lgH+) 

ändern, wurde der Konzentrationsverlauf  über die Zeit mittels einer Kalibrierkurve ermittelt. 

Dazu wurde vorher eine Kalibrationstitration einer (0,01m HCl + 1 m NaCl)- Lösung mit einer 

(0,01m NaOH + 1 m NaCl)- Lösung durchgeführt. Die pH-Werte der Proben am Beginn der 

Versuche sind in Tabelle 4-6 angegeben. 

HEDP ATMP EDTMP DTPMP 

5 : 10, 100°C 

Z1,H,100 

5 : 15, 100°C 

Z2,A,100 

5 : 15, 100°C 

Z2,E,100 

5 : 15, 100°C 

Z2,D,100 

5 : 10, 25°C 

Z1,H,25 

5 : 5, 100°C 

Z1,A,100 

5 : 5, 100°C 

Z1,E,100 

5 : 5, 100°C 

Z1,D,100 

5 : 15, 25°C 

Z2,H,25 

5 : 15, 25°C 

Z1,A,25 

5 : 15, 25°C 

Z1,E,25 

5 : 15, 25°C 

Z1,D,25 
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Tab. 4-6: pH-Werte der Lösungen der verschiedenen Proben am Beginn der Versuche. 

Phosphonsäure 

Bedd. Der 

Proben-

präparation 

pH-Werte 

Erste Ansatz Zweite Ansatz Dritte Ansatz 

HEDP 

5:10, 100°C 4,50 ± 0,03 4,49 ± 0,04 4,48 ± 0,03 

5:10, 25°C - 3,90 ± 0,03 3,88 ± 0,03 

5:15, 25°C - 3,93 ± 0,02 3,95 ± 0,02 

ATMP 

5:15, 100°C 5,44 ± 0,03 5,50 ± 0,02 5,52 ± 0,03 

5:5, 100°C 6,43 ± 0,02 6,48 ± 0,02 6,42 ± 0,04 

5:15, 25°C 5,52 ± 0,02 5,48 ± 0,03 5,45 ± 0,02 

EDTMP 

5:15, 100°C 6,18 ± 0,02 6,17 ± 0,03 6,17 ± 0,04 

5:5, 100°C 6,01 ± 0,03 6,02 ± 0,04 6,03 ± 0,05 

5:15, 25°C - 6,01 ± 0,02 5,92 ± 0,02 

DTPMP 

5:15, 100°C 6,10 ± 0,03 6,09 ± 0,04 6,11 ± 0,02 

5:5, 100°C 5,97 ± 0,02 5,94 ± 0,02 5,90 ± 0,03 

5:15, 25°C 5,82 ± 0,03 5,80 ± 0,03 5,86 ± 0,05 

 

Nach drei Monaten blieb der Potentialwert der Proben innerhalb von ± 5 mV pro Woche für eine 

Woche konstant, sodass ab diesem Zeitpunkt keine weitere Änderung erwartet wurde. Die pH-

Werte ändern sich im Verlauf der Equilibrierung maximal von 0,5 Einheiten. 
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4.3 Charakterisierung und Analyse der Bodenkörper der Löslichkeitversuche 

Nach dem Erreichen konstanter pH-Werte [Tab. 4-7] in den Lösungen der verschiedenen Proben 

wurden die Bodenkörper von ihrer Mutterlösung durch Filtration getrennt, bei Raumtemperatur 

getrocknet, charakterisiert, und analysiert.  

Von den Bodenkörpern der Löslichkeitsversuche wurden Ramanspektren und 

Röntgenpulverdiffraktogramme aufgenommen. Danach wurden die Bodenkörper mittels ICP-

OES, Elementaranalyse und Thermoanalyse untersucht.  

 

Tab. 4-7: pH-Werte der Lösungen der verschiedenen Proben nach dem Erreichen des 

Gleichgewichtes zwischen dem Bodenkörper und seiner Mutterlösung. 

Phosphonsäure 

Bedd. Der 

Proben-

präparation 

pH-Werte 

Erste Ansatz Zweite Ansatz Dritte Ansatz 

HEDP 

5:10, 100°C 4,56 ± 0,02 4,58 ± 0,03 4,54 ± 0,02 

5:10, 25°C - 4,23 ± 0,04 4,19 ± 0,03 

5:15, 25°C - 4,21 ± 0,03 4,23 ± 0,02 

ATMP 

5:15, 100°C 5,29 ± 0,03 5,34 ± 0,02 5,33 ± 0,03 

5:5, 100°C 6,19 ± 0,02 6,15 ± 0,02 6,21 ± 0,04 

5:15, 25°C 5,31 ± 0,02 5,32 ± 0,03 5,29 ± 0,02 

EDTMP 

5:15, 100°C 5,86 ± 0,04 5,87 ± 0,02 5,82 ± 0,02 

5:5, 100°C 6,23 ± 0,02 6,19 ± 0,03 6,21 ± 0,03 

5:15, 25°C - 5,90 ± 0,04 5,87 ± 0,05 

DTPMP 

5:15, 100°C 6,05 ± 0,02 6,03 ± 0,02 6,07 ± 0,03 

5:5, 100°C 5,67 ± 0,02 5,64 ± 0,04 5,70 ± 0,02 

5:15, 25°C 5,13 ± 0,04 5,12 ± 0,03 5,17 ± 0,04 
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4.3.1 Ramanspektroskopie und Pulverdiffraktometrie 
 
Es sollte getestet werden, ob es eine Änderung in der Zusammensetzung der Produkte der 

verschiedenen Proben nach den Löslichkeitsversuchen gab. Abbildung (4-3) zeigt die 

Ramanspektren der Bodenkörper der HEDP-Proben. Es ist in den Ramanspektren der einzelnen 

Proben der HEDP kaum ein Unterschied zu erkennen. Sie gleichen alle den Spektren der zuvor 

präparierten festen Phasen bei 100°C (Abb. 4-1).  

Auch die PXRD-Aufnahmen sind identisch (Anhang D Abb. D-1). Aus der Übereinstimmung der 

pulverdiffraktometrischen und Raman-Untersuchungen der Festkörper der HEDP-Proben wurde 

geschlossen, dass die drei Bodenkörper der HEDP-Proben nach dem Rühren ein und dieselbe 

Substanz sind. Das heißt, die ursprünglich bei 25°C gefällten Ca-Phosphonate haben sich im 

Verlauf von 3 Monaten in die Phase umgewandelt, die bei Fällung bei 100°C erhalten wird. 

Jedoch sind im Fall der DTPMP-Proben unterschiedliche Ramanspektren [Abb. (4-4)] und 

Pulverdiffaktogramme waren nicht gut zu erkennen. Daher ist davon auszugehen, dass in den 

DTPMP-Proben nach dem Rühren Salze mit unterschiedlicher Stöchiometrie ausgebildet wurden.  

 

 

Abb. 4-3: Ramanspektren der Bodenkörper der Löslichkeitsversuche mit HEDP-Proben. 
 

500 1000 1500 20002500 3000
Wellenzahl cm-1

5 HEDP : 10 CaCl2, 100°C (Z1,H,100) 

5 HEDP : 10 CaCl2, 25°C (Z1,H,100) 

5 HEDP : 15 CaCl2, 25°C (Z1,H,100) 
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Abb. 4-4: Ramanspektren der Bodenkörper der Löslichkeitsversuche mit DTPMP-Proben. 

 
Die Übersichtsdarstellungen der Pulverdiffraktogramme [Anhang D Abb. D-2, D-3] und der 

Ramanspektren    [Abb. (4-5) und Abb. (4-6)] von Bodenkörpern der ATMP- und EDTMP-

Proben zeigen, dass die Festkörper der Proben, die als (5:15, 100°C)  und (5:15, 25°C) 

gekennzeichnet sind, dieselbe Substanz sind. Beim Festkörper der Probe (5:5, 100°C) handelt es 

sich jeweils um ein anderes der Ca-Phosphonat. 

 
Abb. 4-5: Ramanspektren der Bodenkörper der Löslichkeitsversuche mit ATMP-Proben. 

5001000 1500200025003000 3500 Wellenzahl cm-1

5 DTPMP : 15 CaCl2, 100°C (Z2,D,100) 

5 DTPMP : 5 CaCl2, 100°C 

5 DTPMP : 15 CaCl2, 25°C (Z1,D,100) 

500 1000 1500200025003000

5ATMP : 5 CaCl2, 100°C 

5ATMP : 15 CaCl2, 100°C (Z1,A,100) 

5ATMP : 15 CaCl2, 25°C (Z1,A,100) 

Wellenzahl cm-
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Abb. 4-6: Ramanspektren der Bodenkörper der Löslichkeitsversuche mit EDTMP-Proben. 

 

Die Spektren und Diffraktogramme des ersten, zweiten und dritten Ansatzes einer Versuchsserie 

waren immer identisch. In Tabelle (4-8) sind für die Bodenkörper der unterschiedlichen Proben 

nach dem Rühren bei 25°C Angaben zu den Beobachtungen der Zusammensetzung und die 

Zuordnung eines neuen Codes angegeben. 
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Wellenzahl cm-1

5 EDTMP : 5 CaCl2, 100°C (Z1,E,100) 

5 EDTMP : 15 CaCl2, 100°C (Z2,E,100) 

5 EDTMP : 15 CaCl2, 25°C (Z2,E,100) 
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Tab. 4-8: Beobachtungen der Zusammensetzungen von Bodenkörpern der verschiedenen Proben 

nach dem Rühren bei 25°C mittels pulverdiffraktometrischen und Raman-Untersuchungen. [Z'n,p 

mit n= Zusammensetzungsnummer der Produkte, p= Art der Phosphonsäure (H=HEDP, A=ATMP, E=EDTMP, 

D=DTPMP)] 

 

* Links neuer Code, rechts alter Code, falls nur ein Code angegeben, so ist keine 

Vergleichbarkeit der neuen Phase mit einer eingesetzten Phase  möglich. 

** Charakteristik der eingesetzten Feststoffe (Tab. 4-5)  

 

Eine Übersichtsdarstellung der Pulverdiffraktogramme und der Ramanspektren der resultierenden 

Feststoffe des zweiten und des dritten Versuchs zeigt eine Übereinstimmung mit den 

Beobachtungen des ersten Versuchs, so dass die Phasenbildung reproduzierbar ist.  

 

 

 

 

Phosphonsäure Ansätze 
Beobachtung der 

Zusammensetzung* 

Alter 

Code** 
Bemerkung 

HEDP 

5 : 10, 100°C Z'1,H =  Z1,H,100 Z1,H,100 
Die  Feststoffe sind 

eine Substanz 
5 : 10, 25°C Z'1,H =  Z1,H,100 Z1,H,25 

5 : 15, 25°C Z'1,H =  Z1,H,100 Z2,H,25 

ATMP 

5 : 5, 100°C Z'1,A Z1, A,100 Die  Feststoffe sind 

zwei verschiedene 

Substanzen 

5 : 15, 100°C Z'2,A =  Z1, A,100 Z2, A,100 

5 : 15, 25°C Z'2,A =  Z1, A,100 Z1, A,25 

EDTMP 

5 : 5, 100°C Z'1,E =  Z1, E,100 Z1, E,100 Die  Feststoffe sind 

zwei verschiedene 

Substanzen 

5 : 15, 100°C Z'2,E =  Z2, E,100 Z2, E,100 

5 : 15, 25°C Z'2,E =  Z2, E,100 Z1, E,25 

DTPMP 

5 : 5, 100°C Z'1,D Z1, D,100 Die  Feststoffe sind 

drei verschiedene 

Substanzen 

5 : 15, 100°C Z'2,D Z2, D,100 

5 : 15, 25°C Z'3,D =  Z1, D,100 Z1, D,25 
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4.3.2 ICP-OES Messung und Elementaranalyse 
 
Um die Zusammensetzungen der Festkörper der verschiedenen Proben, die nach dem Rühren bei 

25°C verschiedene Substanzen sind, zu ermitteln, wurden ICP-OES Messungen zur Bestimmung 

des Ca- und P-Gehaltes und Elementaranalysen zur Bestimmung des N-, C- und H-Gehaltes für 

die Festkörper durchgeführt. 

 

Die  Kalibrationen für die ICP-OES Bestimmung erfolgte mit Standardlösungen von bekannten 

Konzentrationen für jedes gemessenes Element (Ca, P). Daher wurde Calciumchloridlösung als 

Standardlösung für Calcium und Natriumdihydrogenphosphatlösung als Standardlösung für 

Phosphor festgelegt. Die Konzentration des Elements in den Standardlösungen wurde so gewählt, 

dass der gewünschte Arbeitsbereich abgedeckt wurde. Die Festkörper der Proben wurden in 

Salpetersäurelösung (HNO3) gelöst sowie die Standardlösungen mit Salpetersäurelösung 

angesäuert. 

Für jedes zu untersuchende Element (Ca und P) wurde eine Kalibrationsgerade mit mindesten 

fünf Konzentrationen und einer Blindwertlösung aufgenommen. Geräteintern wurden für jeden 

Messwert mindestens drei Messungen durchgeführt. Bei jeder Probenserie sind geeignete 

Standardlösungen zu messen, die die in Frage kommenden Elemente enthalten. Nach der 

Kalibration konnten die Aufschlusslösungen gemessen werden. Die Messung der Proben erfolgte 

unter denselben Bedingungen wie die der Standards. 

 
Die mittels ICP-OES bestimmten Gehalte an P und Ca der Bodenkörper der verschiedenen 

Proben nach dem Rühren bei 25°C sind in den Tab. (4-9) und Tab. (4-10) angegeben. 
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Tab. 4-9: Mittels ICP-OES bestimmte Gehalte an P des Bodenkörpers der verschiedenen Proben 

nach dem Rühren bei 25°C. 

P
ho

sp
ho

-n
sä

ur
e Analyt 

Probe 

Erster Ansatz Zweiter Ansatz Dritter Ansatz 

P 
mol/g Einwaage 

± Fehler  
mol/g Einwaage 

P 
mol/g Einwaage 

± Fehler  
mol/g Einwaage 

P 
mol/g Einwaage 

± Fehler  
mol/g Einwaage 

H
E

D
P

 5:10, 100°C 6,50E-03 1,92E-04 6,85E-03 2,12E-04 6,42E-03 2,08E-04 

5:10, 25°C - - 6,99E-03 1,91E-04 6,83E-03 2,11E-04 

5:15, 25°C - - 6,75E-03 2,02E-04 6,24E-03 1,99E-04 

A
T

M
P

 5:15, 100°C 5,14E-03 1,78E-04 5,13E-03 1,82E-04 5,14E-03 1,82E-04 

5:5, 100°C 5,25E-03 1,74E-04 5,19E-03 1,86E-04 5,05E-03 1,82E-04 

5:15, 25°C 5,26E-03 1,53E-04 5,07E-03 1,83E-04 4,99E-03 1,83E-04 

E
D

T
M

P
 5:15, 100°C 4,55E-03 1,62E-04 4,56E-03 1,71E-04 4,64E-03 1,77E-04 

5:5, 100°C 5,33E-03 1,60E-04 5,18E-03 1,86E-04 5,21E-03 1,83E-04 

5:15, 25°C - - 4,80E-03 2,19E-04 5,09E-03 2,23E-04 

D
T

P
M

P
 5:15, 100°C 4,13E-03 1,68E-04 4,44E-03 2,03E-04 4,46E-03 2,01E-04 

5:5, 100°C 4,01E-03 1,57E-04 4,61E-03 1,72E-04 3,92E-03 1,61E-04 

5:15, 25°C 3,99E-03 1,27E-04 4,85E-03 1,84E-04 4,07E-03 1,61E-04 

 

Tab. 4-10: Mittels ICP-OES bestimmte Gehalte an Ca des Bodenkörpers der verschiedenen 

Proben nach dem Rühren bei 25°C. 

P
ho

sp
ho

n-
sä

ur
e Analyt 

Probe 

Erster Ansatz Zweiter Ansatz Dritter Ansatz 

Ca 
mol /g Einwaage 

± Fehler  
mol /g Einwaage 

Ca 
mol /g Einwaage 

± Fehler  
mol /g Einwaage 

Ca 
mol /g Einwaage 

± Fehler  
mol /g Einwaage 

H
E

D
P

 5:10, 100°C 3,21E-03 8,76E-05 3,46E-03 2,56E-04 3,19E-03 2,50E-04 

5:10, 25°C - - 3,55E-03 2,25E-04 3,68E-03 2,30E-04 

5:15, 25°C - - 3,19E-03 2,14E-04 3,34E-03 2,04E-04 

A
T

M
P

 5:15, 100°C 5,00E-03 1,07E-04 4,98E-03 3,05E-04 4,97E-03 2,99E-04 

5:5, 100°C 5,09E-03 1,13E-04 4,97E-03 2,98E-04 4,89E-03 2,86E-04 

5:15, 25°C 4,98E-03 1,18E-04 5,09E-03 2,69E-04 5,11E-03 2,71E-04 

E
D

T
M

P
 5:15, 100°C 3,20E-03 8,75E-05 3,37E-03 2,39E-04 3,54E-03 2,45E-04 

5:5, 100°C 3,88E-03 6,31E-05 3,99E-03 2,42E-04 3,84E-03 2,38E-04 

5:15, 25°C - - 3,57E-03 3,08E-04 3,77E-03 3,18E-04 

D
T

P
M

P
 5:15, 100°C 3,36E-03 8,90E-05 3,45E-03 2,94E-04 3,57E-03 2,97E-04 

5:5, 100°C 3,37E-03 7,18E-05 3,57E-03 2,54E-04 3,35E-03 2,43E-04 

5:15, 25°C 3,23E-03 6,49E-05 4,12E-03 2,93E-04 3,21E-03 2,42E-04 
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Aus Tab. 4-9 und 4-10 folgt direkt das  Molverhältnis Ca / P. In Tab. 4-11 sind die Mittelwerte 

der bestimmten Gehalte an Ca und P des Bodenkörpers der verschiedenen Proben nach dem 

Rühren bei 25°C bzw. die Molverhältnis P / Ca und die Chemische Formel des Salzes angegeben. 

 

Tab. 4-11: Mittelwerte der bestimmten Gehalte an Ca und P des Bodenkörpers der verschiedenen 

Proben nach dem Rühren bei 25°C bzw. die Molverhältnis P / Ca und die Chemische Formel des 

Salzes. 

P
ho

sp
ho

n-
sä

ur
e Analyt 

Probe 
P 

mol /g Einwaage 
Ca 

mol /g Einwaage 

Mol- 

Verhältniss 

P / Ca 

Mol- 

Verhältniss 

P : Ca 

Chemische 

Formel des Salzes 

H
E

D
P

 

5:10, 100°C 6,59E-03 3,29E-03 2,01 2  : 1  Ca . H2EDP 

5:10, 25°C 6,91E-03 3,62E-03 1,91 2  : 1  Ca . H2EDP 

5:15, 25°C 6,50E-03 3,27E-03 1,99 2 : 1 Ca . H2EDP 

A
T

M
P

 

5:15, 100°C 5,14E-03 4,98E-03 1,03 1 : 1 Ca3 . ATMP 

5:5, 100°C 5,16E-03 4,98E-03 1,04 1 : 1 Ca3 . ATMP 

5:15, 25°C 5,11E-03 5,06E-03 1,01 1 : 1 Ca3 . ATMP 

E
D

T
M

P
 5:15, 100°C 4,58E-03 3,37E-03 1,36 1,36 : 1   Ca3 . H2EDTMP 

5:5, 100°C 5,24E-03 3,90E-03 1,34 1,34 : 1  Ca3 . H2EDTMP 

5:15, 25°C 4,95E-03 3,67E-03 1,35 1,35 : 1  Ca3 . H2EDTMP 

D
T

P
M

P
 5:15, 100°C 4,34E-03 3,46E-03 1,26 1,26 : 1  Ca4 . H2DTPMP 

5:5, 100°C 4,28E-03 3,43E-03 1,25 1,22 : 1 Ca4 . H2DTPMP 

5:15, 25°C 4,30E-03 3,52E-03 1,22 1,22 : 1  Ca4 . H2DTPMP 

 

Als Zusammenfassung der mittels ICP-OES bestimmten Ergebnisse kann festgestellt werden, 

dass der Feststoff jeder Probe in den drei verschiedenen Versuchen dieselbe Zusammensetzung 

hat. Deshalb wurden in der weiteren Analyse mittels Elementaranalyse nur die Proben eines 

Versuchs untersucht. 

Es wurde der Stickstoff-Gehalt und Kohlenstoff-Gehalt der Festkörper der verschiedenen Proben 

in Prozent (%) bestimmt. Daraus wurde die Stoffmenge (Anzahl der Mole) von Stickstoff und 
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Kohlenstoff der Bodenkörper der verschiedenen Proben nach dem Rühren bei 25°C (Tab. 4-12) 

berechnet.  

 

Tab. 4-12: Mittels Elementaranalyse bestimmte Gehalte bzw. die errechneten Verhältnisse 

/Stoffmenge/ der N und C des Bodenkörpers der verschiedenen Proben nach dem Rühren bei 

25°C. 

P
ho

sp
ho

n-
sä

ur
e Analyt 

Probe 

Gehalt aus Analyse Anzahl der mol 

N  

% 

C  

% 

N 

mol /g 

Einwaage 

C 

mol /g 

Einwaage 

N 

mol /g 

Phosphonat 

C 

mol /g 

Phosphonat 

H
E

D
P

 5:10, 100°C - 8,29 - 6,90E-03 - 2,09 

5:10, 25°C - 8,61 - 7,17E-03 - 2,07 

5:15, 25°C - 8,18 - 6,81E-03 - 2,10 

A
T

M
P

 5:15, 100°C 2,39 6,34 1,71E-03 5,28E-03 1,00 3,08 

5:5, 100°C 2,42 6,09 1,73E-03 5,07E-03 1,00 2,95 

5:15, 25°C 2,45 6,28 1,75E-03 5,23E-03 1,03 3,07 

E
D

T
M

P
 5:15, 100°C 3,22 8,17 2,30E-03 6,80E-03 2,01 5,94 

5:5, 100°C 3,69 9,38 2,63E-03 7,81E-03 2,01 5,96 

5:15, 25°C 3,42 8,92 2,44E-03 7,43E-03 1,98 6,01 

D
T

P
M

P
 5:15, 100°C 3,8 9,41 2,71E-03 7,83E-03 3,12 9,02 

5:5, 100°C 3,71 9,34 2,65E-03 7,78E-03 3,09 9,08 

5:15, 25°C 3,79 9,41 2,71E-03 7,83E-03 3,14 9,10 

 

In Tabelle 4-13 sind die ermittelten Verhältnisse des Ca und P in den Feststoffen als Mittelwert 

der drei verschiedenen Versuche und dazu auch die Verhältnisse des N und C in den Feststoffen 

bzw. die chemischen Formeln der Salze aufgelistet. 
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Tab. 4-13: Mittels ICP-OES und Elementaranalyse (EA) errechneten molare Verhältnisse und die 

chemische Formel des Salzes. 

 
Ausgehend von diesen Daten konnte das molare Verhältnis von Calcium, Phosphor, Stickstoff 

und Kohlenstoff in den Feststoffen der verschiedenen Proben bestimmt werden. Daraus ergibt 

sich für jede Phosphonsäure die Stöchiometrie bzw. die chemische Formel des Salzes, die als 

/Cax . Ly . n H2O/ gekennzeichnet wurde. 

Für die Ermittlung der Wassergehalte werden thermogravimetrische Messungen herangezogen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

P
ho

sp
ho

ns
ä

ur
e 

    molare Verhältnisse (mol / g Phosphonat) 
Chemische 

Formel des Salzes         Analyt 

Probe 

Ca 

aus ICP 

P 

aus ICP 

N 

aus EA 

C 

aus EA 

H
E

D
P

 5:10, 100°C 1,02 2,04 - 2,17 Ca . H2EDP. nH2O 

5:10, 25°C 1,11 2,13 - 2,19 Ca . H2EDP. nH2O 

5:15, 25°C 1,01 1,99 - 2,19 Ca . H2EDP. nH2O 

A
T

M
P

 5:15, 100°C 2,93 3,02 1,01 3,13 Ca3 . ATMP. nH2O 

5:5, 100°C 2,93 3,09 1,02 2,91 Ca3 . ATMP. nH2O 

5:15, 25°C 2,98 3,01 1,03 3,08 Ca3 . ATMP. nH2O 

E
D

T
M

P
 5:15, 100°C 2,97 4,05 2,09 6,18 Ca3 .  H2EDTMP. nH2O 

5:5, 100°C 3,00 4,03 2,03 5,92 Ca3 .  H2EDTMP. nH2O 

5:15, 25°C 2,94 3,96 2,03 6,19 Ca3 .  H2EDTMP. nH2O 

D
T

P
M

P
 5:15, 100°C 3,99 5,02 3,04 9,17 Ca4 .  H2DTPMP.n H2O 

5:5, 100°C 4,13 5,01 3,08 9,10 Ca4 .  H2DTPMP.n H2O 

5:15, 25°C 4,06 4,98 2,99 9,12 Ca4 .  H2DTPMP.n H2O 
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4.3.3 Thermogravimetrie 
 
Mittels Thermogravimetrie sollte in dieser Arbeit versucht werden, den Wassergehalt aus der 

Einwaage und der Masse des nach Gl. (4-1) zurückbleibenden /Cax . Ly/ zu bestimmen. 

             Cax . Ly . n H2O  Cax . Ly + n H2O                                                   Gl. (4-1) 

 

Die Proben wurden mit einer konstanten Heizrate von 5 K/min bis auf 500°C erhitzt, und die 

Massenabnahme bei der thermischen Entwässerung bestimmt. In Abb. (4-7) ist der Vergleich 

zwischen den gemessenen TG-Kurven der Bodenkörper der Phosphonat-Proben nach dem 

Rühren bei 25°C dargestellt. 
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Abb. 4-7: Vergleich der TG-Kurven der Bodenkörper der verschiedenen Phosphonat-Proben der 

Löslichkeitsversuche, im Kästchen die Ansätze der eingesetzten Bodenkörper. 

 

Ähnliche Beobachtungen zu den, die in den Ramanspektren und Pulverdiffraktogrammen der  

Bodenkörper der verschiedenen Proben nach dem Rühren bei 25°C beobachtet wurden [Kapitel 

4.3.1 – Tab. (4-8)], konnten auch in den thermogravimetrischen (TG) Messungen [Abb. (4-7)] 

der gleichen Proben bemerkt werden.  
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In der Abb. (4-7) erkennt man, dass die TG-Kurven der Bodenkörper der verschiedenen 

Phosphonat-Proben nach dem Rühren bei 25°C mehrstufige Kurven sind. Deshalb wurde für jede 

Phosphonsäure eine Probe TG/DSC gekoppelt mit IR-Spektroskopie gemessen, um festzustellen, 

ob außer Wasser andere gasförmige Zersetzungsprodukte auftreten. Die [TG / DSC + IR] Kurven 

sind in Abb. (4-8) dargestellt.  
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Abb. 4-8: Die Kurven der Messung von TG/DSC gekoppelt mit IR-Spektroskopie der 

Bodenkörper der verschiedenen Phosphonsäure-Proben nach den Löslichkeitsversuchen. 
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Die IR-Messung der EDTMP- und DTPMP-Proben zeigt die Schwingungsbanden des Wassers 

bei einer Wellenzahl von 1506,4 cm-1 im Temperaturbereich von 20°C bis 300°C. Außerdem 

treten im Temperaturbereich oberhalb 300°C Banden bei Wellenzahlen von 964,5 cm-1 und von 

3016,7 cm-1 auf, die von NH3 bzw. CH4 stammen. 

Laut TG/DSC + IR Analyse der EDTMP- und DTPMP- Proben tritt ab einer Temperatur von 

20°C eine Gewichtsabnahme unter Verdampfung von Wasser in den Proben auf. Eine weitere 

Gewichtsabnahme gehört ab einer Temperatur oberhalb von 300°C nicht mehr zur 

Wasserverdampfung sondern zur Zersetzung der Probe. 

Die Betrachtung der Messergebnisse in der TG/DSC –IR gekoppelten Messung der HEDP- und 

ATMP-Proben lassen sich ausschließlich die IR-Schwingungsbanden von Wasser bei einer 

Wellenzahl von 1506,4 cm-1 erkennen, sodass der thermische Masseverlust in den TG-Kurven 

der Proben nur zum Wasser gehört. 

Die mehrstufigen TG-Kurven weisen oft aufgrund dicht aufeinanderfolgender oder sich 

überlagernder Massenänderungen keinen Kurvenabschnitt mit konstanter Masse auf. In solchen 

Fällen wird der Masseverlust als Bereich ermittelt. Der Bereich des Masseverlusts  und die 

berechneten Wassergehalte der verschiedenen Proben sind aus Tabelle (4-14) ersichtlich. 

Alle TG / DTA–Kurven sind in Anhang (E) dargestellt. 

 

Es ist möglich auch den Wassergehalt von dem mittels Elementaranalyse bestimmten H-Gehalt 

jeder Probe zu bestimmen. Mittels Elementaranalyse wurde der totale H-Gehalt der Bodenkörper 

der verschiedenen Proben nach dem Rühren bei 25°C ermittelt. Hier sind Htotal  die H der 

Phosphonsäure (HPhos.) und die H des Wassers (HH2O). In Tab. (4-15) sind die ermittelten 

Verhältnisse der H in den Feststoffen.  

 

Ein Vergleich zwischen den bestimmten Wassergehalten in Tab. 4-14 und 4-15 zeigt eine 

Übereinstimmung zwischen den beiden Methoden. 
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Tab. 4-14: Bereich der Masseverluste, Wassergehalte bzw. chemische Formeln der Salze mittels 

TG/DTA. 

 
Tab. 4-15: Mittels Elementaranalyse bestimmte H-Gehalte bzw. H2O-Gehalte der Bodenkörper 

der verschiedenen Proben nach dem Rühren bei 25°C. 

 

Phosphonsäure Bedd. der Proben-
präparation 

Bereich des 
Masseverlust des 

Salzes (%) 

Bereich des 
Wassergehaltes des 

Salzes ( mol / g 

Phosphonat ) 

Chemische 
Formel des Salzes 

HEDP 

5 : 10, 100°C 22,1 - 22,9 3,8 – 4,0 Ca H2EDP. 4H2O 

5 : 10, 25°C 22,2 - 23,5 3,9 - 4,1 Ca H2EDP. 4H2O 

5 : 15, 25°C 22 - 23,2 3,8 - 4,1 Ca H2EDP. 4H2O 

ATMP 

5 : 15, 100°C 22,8 - 23,5 6,8 - 7,1 Ca3ATMP. 7H2O 

5 : 5, 100°C 15,1 - 16,2 4,1 - 4,4 Ca3ATMP. 4H2O 

5 : 15, 25°C 22,9 - 23,7 6,8 - 7,1 Ca3ATMP. 7H2O 

EDTMP 

5 : 15, 100°C 16 - 17,2 5,8 - 6,3 Ca3 H2EDTMP. 6H2O 

5 : 5, 100°C 11,7 - 12,8 4,0- 4,4 Ca3 H2EDTMP. 4H2O 

5 : 15, 25°C 16,2 - 17,1 5,9 - 6,3 Ca3 H2EDTMP. 6H2O 

DTPMP 

5 : 15, 100°C 14,8 - 15,6 6,9 - 7,4 Ca4 H2DTPMP. 7H2O 

5 : 5, 100°C 18,2 - 18,9 8,9 - 9,3 Ca4 H2DTPMP. 9H2O 

5 : 15, 25°C 16,7 - 17,5 8,0- 8,4 Ca4 H2DTPMP. 8H2O 

P
ho

sp
ho

n-
sä

ur
e Analyt 

 
Probe 

Htotal 
% 

HPhos. 
% 

HH2O 
% 

HH2O 
mol / 100 g 
Einwaage 

HH2O 
mol / g 

Phosphonat 

H2O 
mol / g 

Phosphonat 

Chemische 
Formel des Salzes 

H
E

D
P

 5:10, 100°C 4,99 2,14 2,85 2,64 8,02 4,01 Ca . H2EDP. 4H2O 

5:10, 25°C 5,19 2,24 2,95 2,73 7,91 3,95 Ca . H2EDP. 4H2O 

5:15, 25°C 4,94 2,10 2,83 2,62 8,08 4,04 Ca . H2EDP. 4H2O 

A
T

M
P

 5:15, 100°C 3,68 1,11 2,57 2,38 13,91 6,95 Ca3 . ATMP. 7H2O 

5:5, 100°C 2,60 1,12 1,48 1,37 7,97 3,98 Ca3 . ATMP. 4H2O 

5:15, 25°C 3,70 1,10 2,60 2,40 14,13 7,06 Ca3 . ATMP. 7H2O 

E
D

T
M

P
 5:15, 100°C 3,21 1,73 1,48 1,37 11,97 5,99 Ca3 .  H2EDTMP. 6H2O 

5:5, 100°C 3,13 1,98 1,15 1,06 8,11 4,05 Ca3 .  H2EDTMP. 4H2O 

5:15, 25°C 3,49 1,87 1,62 1,50 12,15 6,07 Ca3 .  H2EDTMP. 6H2O 

D
T

P
M

P
 5:15, 100°C 3,18 1,88 1,30 1,21 13,89 6,94 Ca4 .  H2DTPMP.7 H2O 

5:5, 100°C 3,52 1,85 1,67 1,55 18,05 9,03 Ca4 .  H2DTPMP.9 H2O 

5:15, 25°C 3,36 1,86 1,50 1,39 16,16 8,08 Ca4 .  H2DTPMP.8 H2O 
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4.3.4 31P–NMR–Untersuchungen  
 
Die festen Calciumphosphonate wurden mit Ramanspektroskopie und Pulver-

röntgendiffraktometrie untersucht. Die  Ergebnisse der angewendeten Untersuchungsmethoden 

wurden genutzt, um die Festkörperproben in Gruppen einzuteilen. Mittels ICP- und 

Elementaranalyse sowie der Thermogravimetrie konnten die chemischen Zusammensetzungen  

ermittelt werden. Aufgrund der schlechten Kristallinität einiger Proben, waren die PXRD-

Aufnahmen nicht eindeutig genug. 

Um die strukturelle Identität der Verbindungen weiter abzusichern wurden an den 

Calciumphosphonaten 31P-Festkörper-NMR Untersuchungen durchgeführt. Die 31P- NMR- 

Festkörper –Spektroskopie ist für die Bestimmung von strukturellen Eigenschaften bei schlecht 

kristallisierten oder amorphen Verbindungen besser als die bisher angewendeten Methoden 

geeignet. Von S. Kutter [Kutter 2012] wurden 31P-NMR-Spektren der präparierten 

Calciumphosphonatproben der Phosphonsäuren HEDP, ATMP, EDTMP und DTPMP 

aufgenommen. 

 

Die Spektren der Fällungsprodukte HEDP 5:10 25°C und HEDP 5:15 25°C   zeigen die gleiche 

Verbindung, unterscheiden sich aber im Spektrum des Fällungsproduktes HEDP 5:10 100°C. Das 

steht im Widerspruch zu den Ergebnissen der Ramanspektren, laut denen es sich um drei 

verschiedene Fällungsprodukte handeln sollte.  

Die 31P-NMR Spektren der Gleichgewichtsfestkörperproben von HEDP mit Calcium HEDP 5:10 

25°C, HEDP 5:15 25°C und HEDP 5:5 100°C zeigen, dass diese Proben alle die gleiche 

Verbindung sind. Dies bestätigt die Ergebnisse der Ramanuntersuchungen und 

Pulverdiffraktometrie. Auch die Fällungsprobe HEDP 5:10 100°C gehört zu dieser gleichen 

Verbindung mit der vermuteten chemischen Formel CaH2EDP  4 H2O.  

Die NMR-Messungen bestätigen also, dass bei den Fällungsversuchen der HEDP mit Calcium, 

die bei 100°C durchgeführt wurden, sofort die Verbindung CaH2EDP 4H2O mit der wässrigen 

Lösung im Gleichgewicht steht.  

 

Die Spektren der Gleichgewichtsproben ATMP 5:15 25°C und ATMP 5:15 100°C sind gleich 

und zeigen somit die gleiche Verbindung für die Wassergehalt von 7 mol festgestellt wurde. 

Dagegen unterscheidet sich das Spektrum der Gleichgewichtsprobe ATMP 5:5 100°C von den 
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anderen beiden Spektren. Daher kann ausgeschlossen werden, dass das Gleichgewichtsprodukt 

ATMP 5:5 100°C die chemische Zusammensetzung Ca3ATMP  4 H2O hat. Dies bestätigt 

wiederum die Ergebnisse der Ramanuntersuchungen und Pulverdiffraktometrie.  

Die Spektren der Fällungsproben ATMP 5:1 100°C und ATMP 5:5 100°C entsprechen den 

Spektren der Gleichgewichtsproben ATMP 5:15 25°C und ATMP 5:15 100°C und gehören zu 

einer Verbindung mit der vermuteten chemischen Formel Ca3ATMP  7 H2O.  

 

Die Anzahl der verschiedenen Calcium-EDTMP-Verbindungen in den Fällungs- und in der 

Gleichgewichtsprobe können aus den 31P-NMR-Spektren nicht ermittelt werden. Anhand der 

Änderung der Signalintensitäten durch die Löslichkeitsuntersuchung zeigt sich, dass sich die 

relativen Mengen der verschiedenen Calcium-EDTMP-Verbindungen durch diese Untersuchung 

ändern. Damit verbunden könnte auch die Bildung anderer Calcium-EDTMP-Verbindungen sein, 

da in den Spektren nicht nur Veränderungen der Signalintensitäten zu beobachten sind.  

Für die mit der 31P-NMR-Spektroskopie untersuchten Calcium-EDTMP-Proben können keine 

Aussagen zur Stöchiometrie, im Speziellen zu den Zusammensetzungen der 

Gleichgewichtsprodukte, gemacht werden. Die Proben sind entweder amorph oder 

Stoffgemische. Für die Stoffgemische ist es nicht möglich die Anzahl und die Mengen der 

einzelnen Calcium-EDTMP-Verbindungen zu bestimmen.  

 

Die Spektren für die Gleichgewichtsproben DTPMP 5:15 25°C, DTPMP 5:5 100°C und DTPMP 

5:15 100°C zeigen alle das gleiche NMR-Spektrum. Dies steht im Widerspruch zu den 

Ergebnissen der Ramanuntersuchungen und Pulverdiffraktometrie, wonach aus den 

Fällungsprodukten jeweils verschiedene Gleichgewichtsprodukte während der 

Löslichkeitsuntersuchungen entstanden sind. Die chemischen Zusammensetzungen der Proben, 

die sich im Kristallwassergehalt unterschieden, schienen dies zu bestätigen. Das Ergebnis der 

Löslichkeitsversuche ist immer die Verbindung Ca4 . H2DTPMP . n H2O (n = 7,8,9).  

Die 31P-NMR-Spektren der Ca-Phosphonate von EDTA und DTPMP zeigen größere Anteile 

fehlgeordneter bis amorpher Phase an. Diese sind in den PXRD-Aufnahmen und Ramanspektren 

nicht direkt, sondern nur an größeren Peak- bzw. Bandenbreiten erkennbar. Insofern bestätigen 

die NMR-Spektren die beobachtet schlechte Kristallinität, um weiterführende Aussagen aus den 
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NMR-Spektren abzuleiten wären vertiefte Untersuchungen notwendig, die den Rahmen dieser 

Arbeit übersteigen. 
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4.4 Löslichkeitsprodukte der Ca-Phosphonat Salze 

Zur Bestimmung der Löslichkeit der Ca-Phosphonate wurden die Mutterlösungen der Proben 

(Kapital 4-2) mittels ICP-OES analysiert. Es wurden die Gleichgewichtskonzentrationen von Ca 

und P für jeden Versuch bestimmt. In Tabelle (4-16) und (4-17) sind die Ergebnisse mit 

Fehlerangaben aufgelistet.  

In Tabelle (4-18) wird eine Zusammenfassung der Ergebnisse der P- und Ca-Gehalte 

einschließlich der gemessenen pH-Werte nach dem Erreichen des Gleichgewichtes zwischen dem 

Bodenkörper und seiner Mutterlösung [Tab. 4-7/Kapitel (4.3)] angegeben. In der ersten Spalte 

sind die aus den Untersuchungen der festen Phasen ermittelten Stöchiometrien angegeben. 

 

Tab. 4-16: Mittels ICP-OES bestimmte P-Gehalte der Mutterlösungen. 

P
ho

sp
ho

n-

sä
ur

e 

Bedd. der 

Proben-

präparation 

Erster Ansatz Zweiter Ansatz Dritter Ansatz 

P-Gehalt 

mol / kg H2O 

± Fehler 

mol / kg H2O 

P-Gehalt 

mol / kg H2O 

± Fehler 

mol / kg H2O 

P-Gehalt 

mol / kg H2O 

± Fehler 

mol / kg H2O 

H
E

D
P

 

5:10, 100°C 7,16E-03 6,23E-04 7,36E-03 3,77E-04 6,65E-03 3,97E-04 

5:10, 25°C - - 7,07E-03 3,78E-04 7,27E-03 3,91E-04 

5:15, 25°C - - 7,29E-03 3,78E-04 7,23E-03 3,94E-04 

A
T

M
P

 

5:15, 100°C 1,20E-02 1,96E-04 1,27E-02 8,33E-04 1,68E-02 4,15E-04 

5:5, 100°C 9,36E-03 2,53E-04 8,20E-03 4,01E-04 6,31E-03 3,83E-04 

5:15, 25°C 1,56E-02 7,17E-03 1,95E-02 8,53E-04 1,59E-02 8,52E-04 

E
D

T
M

P
 

5:15, 100°C 2,17E-02 3,84E-03 2,09E-02 9,08E-04 2,41E-02 8,79E-04 

5:5, 100°C 2,02E-02 3,64E-03 1,99E-02 8,68E-04 1,76E-02 8,59E-04 

5:15, 25°C - - 2,35E-02 8,96E-04 2,53E-02 9,03E-04 

D
T

P
M

P
 

5:15, 100°C 3,51E-02 8,87E-03 3,55E-02 9,65E-04 3,45E-02 9,59E-04 

5:5, 100°C 2,40E-02 8,40E-03 2,79E-02 8,61E-04 1,950E-02 8,88E-04 

5:15, 25°C 1,971E-02 7,32E-03 1,95E-02 9,01E-04 2,51E-02 9,02E-04 
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Tab. 4-17: Mittels ICP-OES bestimmte Ca-Gehalte der löslichen Bestandteile. 

P
ho

sp
ho

n-

sä
ur

e 

Bedd. der 

Proben-

präparation 

Erster Ansatz Zweiter Ansatz Dritter Ansatz 

Ca -Gehalt 

mol / kg H2O 

± Fehler 

mol / kg H2O 

Ca -Gehalt 

mol / kg H2O 

± Fehler 

mol / kg H2O 

Ca -Gehalt 

mol / kg H2O 

± Fehler 

mol / kg H2O 

H
E

D
P

 

5:10, 100°C 3,68E-03 1,03E-04 3,77E-03 1,15E-04 3,92E-03 1,13E-04 

5:10, 25°C - - 3,75E-03 1,16E-04 3,49E-03 1,12E-04 

5:15, 25°C - - 3,89E-03 1,15E-04 3,62E-03 1,13E-04 

A
T

M
P

 

5:15, 100°C 6,98E-03 1,34E-04 6,79E-03 1,24E-04 7,92E-03 1,29E-04 

5:5, 100°C 2,11E-03 1,34E-04 1,85E-03 1,02E-04 1,61E-03 1,01E-04 

5:15, 25°C 7,09E-03 1,03E-04 7,99E-03 1,33E-04 7,08E-03 1,26E-04 

E
D

T
M

P
 

5:15, 100°C 1,56E-02 1,39E-04 1,55E-02 1,72E-04 1,62E-02 1,81E-04 

5:5, 100°C 9,46E-03 1,24E-04 9,79E-03 1,43E-04 9,52E-03 1,41E-04 

5:15, 25°C - - 1,43E-02 1,77E-04 1,52E-02 1,69E-04 

D
T

P
M

P
 

5:15, 100°C 1,93E-02 1,97E-04 1,97E-02 2,01E-04 1,93E-02 1,04E-04 

5:5, 100°C 2,40E-03 1,05E-04 2,51E-03 1,15E-04 2,19E-03 1,69E-04 

5:15, 25°C 8,52E-03 1,38E-04 8,35E-03 1,42E-04 8,32E-03 1,33E-04 
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Tab. 4-18: pH-Werte und Gehalte der löslichen Bestandteile in den Lösungen der verschiedenen 

Proben der drei Versuchsreihen. 

Formel des 

Salzes 

Erster Ansatz Zweiter Ansatz Dritter Ansatz 

Ca-Gehalt 

mol/kg H2O 

P -Gehalt 

mol/kg H2O 
pH 

Ca-Gehalt 

mol/kg H2O 

P -Gehalt 

mol/kg H2O 
pH 

Ca-Gehalt 

mol/kg H2O 

P -Gehalt 

mol/kg H2O 
pH 

Ca H2EDP. 

4H2O 
3,68E-03 7,16E-03 4,56 3,77E-03 7,36E-03 4,58 3,92E-03 6,65E-03 4,54 

Ca H2EDP. 

4H2O 
- - - 3,75E-03 7,07E-03 4,23 3,49E-03 7,27E-03 4,19 

Ca H2EDP. 

4H2O 
- - - 3,89E-03 7,29E-03 4,21 3,62E-03 7,23E-03 4,23 

Ca3ATMP. 

7H2O 
6,98E-03 1,21E-02 5,29 6,79E-03 1,27E-02 5,34 7,92E-03 1,68E-02 5,33 

Ca3ATMP. 

4H2O 
2,11E-03 9,36E-03 6,19 1,85E-03 8,20E-03 6,15 1,61E-03 6,31E-03 6,21 

Ca3ATMP. 

7H2O 
7,09E-03 1,56E-02 5,31 7,99E-03 1,95E-02 5,32 7,08E-03 1,59E-02 5,29 

Ca3H2EDTMP. 

6H2O 
1,54E-02 2,17E-02 5,86 1,55E-02 2,09E-02 5,87 1,62E-02 2,41E-02 5,82 

Ca3H2EDTMP. 

4H2O 
9,46E-03 2,02E-02 6,23 9,79E-03 1,99E-02 6,19 9,52E-03 1,76E-02 6,21 

Ca3H2EDTMP. 

6H2O 
- - - 1,43E-02 2,35E-02 5,90 1,52E-02 2,53E-02 5,87 

Ca4H2DTPMP. 

7H2O 
1,93E-02 3,51E-02 6,05 1,97E-02 3,55E-02 6,03 1,93E-02 3,45E-02 6,07 

Ca4H2DTPMP. 

9H2O 
2,40E-03 2,40E-02 5,67 2,51E-03 2,79E-02 5,64 2,19E-03 1,95E-02 5,70 

Ca4H2DTPMP. 

8H2O 
8,52E-03 1,97E-02 5,13 8,35E-03 1,95E-02 5,20 8,32E-03 2,51E-02 5,17 

 

In Tab. (4-19) sind die Mittelwerte der pH-Werte und Gehalte der löslichen Bestandteile in den 

Lösungen der verschiedenen Proben der drei Versuche angegeben. 
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Tab. 4-19: Mittelwerte der pH-Werte und Gehalte der löslichen Bestandteile in den Lösungen der 

verschiedenen Proben der drei Versuche. 

Bedd. der 

Proben-

präparation 

Formel des Salzes 
Ca - Gehalt 

mol / kg H2O 

P - Gehalt 

mol / kg H2O 
pH 

5:10, 100°C Ca H2EDP. 4H2O 3,8E-03 ± 8,7E-05 7,1E-03 ± 2,7E-04 4,56 ± 0,02 

5:10, 25°C Ca H2EDP. 4H2O 3,6E-03 ± 1,3E-04 7,2E-03 ± 1,0E-04 4,21 ± 0,04 

5:15, 25°C Ca H2EDP. 4H2O 3,8E-03 ± 1,3E-04 7,3E-03 ± 3,0E-05 4,22 ± 0,02 

5:15, 100°C Ca3ATMP. 7H2O 7,2E-03 ± 4,6E-04 1,4E-02 ± 1,9E-03 5,32 ± 0,03 

5:5, 100°C Ca3ATMP. 4H2O 1,9E-03 ± 1,7E-04 7,9E-03 ± 1,1E-03 6,18 ± 0,03 

5:15, 25°C Ca3ATMP. 7H2O 7,4E-03 ± 4,0E-04 1,7E-02 ± 1,7E-03 5,31 ± 0,02 

5:15, 100°C Ca3 H2EDTMP. 6H2O 1,6E-02  ± 3,3E-04 2,2E-02 ± 1,2E-03 5,85 ± 0,03 

5:5, 100°C Ca3 H2EDTMP. 4H2O 9,6E-03 ± 1,3E-04 1,9E-02 ± 1,1E-03 6,21 ± 0,02 

5:15, 25°C Ca3 H2EDTMP. 6H2O 1,5E-02 ± 3,0E-04 2,4E-02 ± 6,0E-04 5,88 ± 0,04 

5:15, 100°C Ca4 H2DTPMP. 7H2O 1,9E-02 ± 1,8E-04 3,5E-02 ± 3,6E-04 6,05 ± 0,02 

5:5, 100°C Ca4 H2DTPMP. 9H2O 2,4E-03 ± 1,2E-04 2,4E-02 ± 2,9E-03 5,67 ± 0,03 

5:15, 25°C Ca4 H2DTPMP. 8H2O 8,4E-03 ± 8,2E-05 2,1E-02 ± 2,4E-03 5,17 ± 0,04 

 

Ausgehend von diesen Gehalten, den gemessenen Gleichgewichts-pH-Werten [Tab. 4-18] und 

den zuvor ermittelten Säure- und Komplexbildungskonstanten konnten die Konzentrationen aller 

möglichen Spezies in den Gleichgewichtslösungen der Proben mit Hilfe des HySS-Programms 

(Hyperquad Simulation and Speciation Programm) in der 1 m NaCl-Lösung berechnet werden.  

Im Kapitel (4-2) wurden die Zusammensetzungen der Feststoffe der verschiedenen Proben, die 

im Gleichgewicht mit den Mutterlösungen der gleichen Proben sind, bestimmt. 

Diese Daten ermöglichen die Bestimmung der Löslichkeitsprodukte der Ca-Phosphonate. In 

Abbildung (4-9) sind die Speziesverteilungen jeder Phosphonatart für einen Versuchsansatz in 

den Gleichgewichtslösungen dargestellt. Für alle weiteren Ansätze siehe Anhang F (Abb. F-1 bis 

Abb. F-4). 
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Abb. 4-9: Berechneter Speziesverteilung in den Gleichgewichtslösungen. [häufigste Spezies sind 

dunkel hervorgehoben / Spezies mit Konzentrationen  10-8 bzw. 10-10 mol / kg H2O nicht 

dargestellt]. 

 

Prinzipiell kann die Bildungsreaktion der festen Phase mit allen Kombinationen der beteiligten 

Spezies formuliert werden. Es ist jedoch vorteilhaft, das Löslichkeitsproduckt mit den Spezies zu 

formulieren, die in  der Gleichgewichtslösung die größten Konzentrationen aufweisen. 

In Tabelle (4-20) ist  eine Zusammenfassung der häufigen Spezies von den verschiedenen Proben 

in den Gleichgewichtslösungen angegeben. 
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Tab. 4-20: Die häufigsten Spezies in den Gleichgewichtslösungen der verschiedenen Proben 

jeder Phosphonsäure. 

P
ho

sp
ho

n-

sä
ur

e 

Formel des Salzes Häufigste Spezies 

H
E

D
P

 

Ca H2EDP. 4H2O 

Ca2+   /   H2EDP2- Ca H2EDP. 4H2O 

Ca H2EDP. 4H2O 

A
T

M
P

 

Ca3ATMP. 7H2O 

Ca2+   /   H3ATMP3- Ca3ATMP. 4H2O 

Ca3ATMP. 7H2O 

E
D

T
M

P
 Ca3 H2EDTMP. 6H2O 

Ca2+   /   H4EDTMP4- Ca3 H2EDTMP. 4H2O 

Ca3 H2EDTMP. 6H2O 

D
T

P
M

P
 Ca4 H2DTPMP. 7H2O 

Ca2+   /   H5DTPMP5- Ca4 H2DTPMP. 9H2O 

Ca4 H2DTPMP. 8H2O 

 

Das Löslichkeitsprodukt der Ca-Phosphonatsalze /CamHnL, n = Anzahl der H+ im Salz, m = 

Anzahl der Ca+2 im Salz/ wurde unter Berücksichtigung der jeweiligen Gleichgewichte 

entsprechend der Gleichungen 4.2 und 4.3 berechnet. 

              CamHnL(s)      m Ca2+  +   HnL
2m-                                       Gl. (4.2) 

        HnL
2m-  +  a H2O  HxL

y-     +   b OH-                                     Gl. (4.3) 

 

Dabei ist HxL
y-  die häufigste Spezies des Liganden in den Gleichgewichtslösungen und es gilt 

die Gleichung (4.4): n + 2 . a = x + b  und  -2 . m = -y – b                         Gl. (4.4) 

 

Aus Gl. (4.2) und Gl. (4.3) lässt sich die Gl. (4.5) wie folgt formulieren: 

   CamHnL(s)  +  a H2O  m Ca2+  +  HxL
y- +  b OH-                       Gl. (4.5) 

  



4. Löslichkeit der schwerlöslichen Salze 

______________________________________________________________________ 
 

114 

Dadurch lässt sich die Gl. (4.5) für jedes Phosphonat wie folgt formulieren:  

   CaH2EDP(s)                             Ca2+  +  H2EDP2-                        Gl. (4.6) 

   Ca3ATMP(s)         +  3 H2O  3 Ca2+  +  H3ATMP3-   +  3 OH-                      

   Ca3H2EDTMP(s)  +  2 H2O  3 Ca2+  +  H4EDTMP4- +  2 OH-                      

   Ca4H2DTPMP(s)  +  3 H2O  4 Ca2+  +  H5DTPMP5- +  3 OH-                      

 

Der Kristallwassergehalt wird in den Berechnungen nicht explizit berücksichtigt, geht also 

indirekt in die Konstanten ein. Das thermodynamische Löslichkeitsprodukt hierfür ist definiert 

nach Gl. (4.7). 

           
K = Gl. (4.7)]m .    [ [ ] Ca2+ HxLy .L    [ ]bOH-

   
-

 
 

Die für Gleichung (4.7) benötigten Konzentrationen der relevanten Spezies wurden mit dem 

Programm HySS berechnet und sind in Tabelle (4-21) dargestellt. 

 

Tab. 4-21: Die berechneten Konzentrationen der Gleichgewichtsspezies mit den größten 

Konzentrationen.  

Formel des Salzes Erster Ansatz Zweiter Ansatz Dritter Ansatz 

HEDP 
Ca2+ 

mol/kgH2O 

H2EDP2- 

mol/kgH2O 

Ca2+ 

mol/kgH2O 

H2EDP2- 

mol/kgH2O 

Ca2+ 

mol/kgH2O 

H2EDP2- 

mol/kgH2O 

Ca H2EDP. 4H2O 1,63E-03 1,50E-03 1,65E-03 1,53E-03 1,89E-03 1,28E-03 

Ca H2EDP. 4H2O - - 1,70E-03 1,46E-03 1,50E-03 1,61E-03 

Ca H2EDP. 4H2O - - 1,75E-03 1,48E-03 1,59E-03 1,55E-03 

ATMP 
Ca2+ 

mol/kgH2O 

H3ATMP3- 

mol/kgH2O 

Ca2+ 

mol/kgH2O 

H3ATMP3- 

mol/kgH2O 

Ca2+ 

mol/kgH2O 

H3ATMP3- 

mol/kgH2O 

Ca3ATMP. 7H2O 3,13E-03 8,78E-05 2,75E-03 9,66E-05 2,60E-03 1,368E-04 

Ca3ATMP. 4H2O 1,18E-04 1,33E-04 1,19E-04 1,30E-04 1,50E-04 7,20E-05 

Ca3ATMP. 7H2O 2,19E-03 1,54E-04 1,90E-03 2,17E-04 2,10E-03 1,68E-04 

EDTMP 
Ca2+ 

mol/kgH2O 

H4EDTMP4- 

mol/kgH2O 

Ca2+ 

mol/kgH2O 

H4EDTMP4- 

mol/kgH2O 

Ca2+ 

mol/kgH2O 

H4EDTMP4- 

mol/kgH2O 
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Ca3 H2EDTMP.6H2O 9,93E-03 2,77E-07 1,03E-02 2,58E-07 1,02E-02 3,03E-07 

Ca3 H2EDTMP.4H2O 4,40E-03 4,69E-07 4,81E-03 4,38E-07 5,12E-03 3,56E-07 

Ca3 H2EDTMP.6H2O - - 8,47E-03 3,46E-07 8,89E-03 3,59E-07 

DTPMP 
Ca2+ 

mol/kgH2O 

H5DTPMP5- 

mol/kgH2O 

Ca2+ 

mol/kgH2O 

H5DTPMP5- 

mol/kgH2O 

Ca2+ 

mol/kgH2O 

H5DTPMP5- 

mol/kgH2O 

Ca4 H2DTPMP.7H2O 6,06E-04 3,58E-03 6,30E-04 3,61E-03 5,96E-04 3,51E-03 

Ca4 H2DTPMP.9H2O 7,57E-03 6,67E-04 7,30E-03 7,35E-04 7,08E-03 9,09E-04 

Ca4 H2DTPMP.8H2O 1,47E-03 2,01E-03 1,47E-03 2,30E-03 1,41E-03 1,67E-03 

 

In den Fällen der ATMP, EDTMP und DTPMP wird die OH--Konzentration neben den 

Konzentrationen der Gleichgewichtsspezies von Ca2+ und  HxL
y- benötigt [Tab. 4-22]. Die OH--

Konzentrationen könnten mittels HySS Programms wie auch aus den pH-Messungen abgeleitet 

werden.   

 

Tab. 4-22: Die berechneten Konzentrationen der OH- in mol/kg H2O in den 

Gleichgewichtslösungen mittels HySS Programms. 

Phosphon-

säure 
Formel des Salzes 

Erster Ansatz Zweiter Ansatz Dritter Ansatz 

OH- OH- OH- 

ATMP 

Ca3ATMP. 7H2O 3,09E-09 3,35E-09 3,20E-09 

Ca3ATMP. 4H2O 2,75E-08 2,82E-08 2,76E-08 

Ca3ATMP. 7H2O 3,48E-09 3,66E-09 3,49E-09 

EDTMP 

Ca3H2EDTMP. 6H2O 1,22E-08 1,16E-08 1,09E-08 

Ca3H2EDTMP. 4H2O 1,78E-08 1,65E-08 1,58E-08 

Ca3H2EDTMP. 6H2O - 1,36E-08 1,26E-08 

DTPMP 

Ca4 H2DTPMP.7 H2O 6,89E-08 6,15E-08 6,99E-08 

Ca4 H2DTPMP.9 H2O 2,47E-08 2,61E-08 2,50E-08 

Ca4 H2DTPMP.8 H2O 7,88E-08 7,45E-08 8,95E-08 
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Die nach den Gl. (4.6) – (4.7) berechnete Löslichkeitsprodukte sind in Tabelle (4-23) 

zusammengestellt. 

 

Tab. 4-23: Die berechneten Löslichkeitsprodukte der Ca-Phosphonate. 

Phosphon-

säure 
Formel des Salzes 

Erster Ansatz Zweiter Ansatz Dritter Ansatz 

pKL pKL pKL 

HEDP 

CaH2EDP. 4H2O 5,61 5,60 5,62 

CaH2EDP. 4H2O - 5,61 5,62 

CaH2EDP. 4H2O - 5,58 5,61 

ATMP 

Ca3ATMP. 7H2O 37,10 37,12 37,11 

Ca3ATMP. 4H2O 38,35 38,31 38,29 

Ca3ATMP. 7H2O 37,17 37,137 37,18 

EDTMP 

Ca3H2EDTMP. 6H2O 28,39 28,43 28,42 

Ca3H2EDTMP. 4H2O 28,90 28,88 28,92 

Ca3H2EDTMP. 6H2O - 28,41 28,39 

DTPMP 

Ca4H2DTPMP. 7H2O 36,80 36,88 36,82 

Ca4H2DTPMP. 9H2O 34,48 34,43 34,45 

Ca4H2DTPMP. 8H2O 35,34 35,35 35,33 

 

Bei der Betrachtung der Ergebnisse der Löslichkeitsprodukte der verschiedenen Ca-Phosphonate 

wurde für jedes Salz eine gute Übereinstimmung zwischen den bestimmten Werten der pKL bei 

den ersten und wiederholten Versuchen gefunden.  

 

Tab. (4-24) sind die Mittelwerte der berechneten Konzentrationen der Gleichgewichtsspezies mit 

den größten Konzentrationen, der berechneten Konzentrationen der OH- in den 

Gleichgewichtslösungen und der berechneten Löslichkeitsprodukte der Ca-Phosphonat Salze 

zusammengestellt. 
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Tab. 4-24: Mittelwerte der berechneten Konzentrationen der häufigsten Gleichgewichtsspezies 

und den pKL-Werten. 

Formel des Salzes  

HEDP 
Ca2+ 

mol/kgH2O 

H2EDP2- 

mol/kgH2O 

OH- 

mol/kgH2O 
pKL 

Ca H2EDP. 4H2O 1,72E-03 1,44E-03 - 5,61 ± 0,01 

Ca H2EDP. 4H2O 1,60E-03 1,54E-03 - 5,61 ± 0,01 

Ca H2EDP. 4H2O 1,67E-03 1,52E-03 - 5,60 ± 0,02 

ATMP 
Ca2+ 

mol/kgH2O 

H3ATMP3- 

mol/kgH2O 

OH- 

mol/kgH2O 
pKL 

Ca3ATMP. 7H2O 2,83E-03 1,07E-04 3,21E-09 37,09 ± 0,03 

Ca3ATMP. 4H2O 1,29E-04 1,12E-04 2,78E-08 38,29 ± 0,06 

Ca3ATMP. 7H2O 2,06E-03 1,80E-04 3,54E-09 37,16 ± 0,02 

EDTMP 
Ca2+ 

mol/kgH2O 

H4EDTMP3- 

mol/kgH2O 

OH- 

mol/kgH2O 
pKL 

Ca3 H2EDTMP. 6H2O 1,01E-02 2,79E-07 1,16E-08 28,41 ± 0,02 

Ca3 H2EDTMP. 4H2O 4,78E-03 4,21E-07 1,67E-08 28,89 ± 0,03 

Ca3 H2EDTMP. 6H2O 8,68E-03 3,53E-07 1,31E-08 28,40 ± 0,01 

DTPMP 
Ca2+ 

mol/kgH2O 

H5DTPMP5- 

mol/kgH2O 

OH- 

mol/kgH2O 
pKL 

Ca4 H2DTPMP.7 H2O 6,11E-04 3,57E-03 6,68E-08 36,83 ± 0,05 

Ca4 H2DTPMP.9 H2O 7,32E-03 7,70E-04 8,09E-08 34,45 ± 0,03 

Ca4 H2DTPMP.8 H2O 1,45E-03 1,99E-03 2,53E-08 35,33 ± 0,02 

 

Die individuellen Löslichkeitsprodukte entsprechend der Reaktionen (Gl. 4.6) können durch 

Kombination mit den entsprechenden Säurekonstanten der Phosphonsäuren in Bruttokonstanten 

pKL
B für Lösegleichgewichte des Typs nach Reaktion Gl. (4.8) umgerechnet. 

CamHnL(s)       m Ca2+   +   HnL
2m-                                                Gl. (4.8) 

                                                                          m = 1, 2, …. ; n = 0, 1, 2, …. 
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In den Fällen von Ca3ATMP(s), Ca3H2EDTMP(s) und Ca4H2DTPMP(s) lässt sich die Gl. (4.8) wie 

folgt formulieren: 

Ca3ATMP(s)  +  3 H2O  3 Ca2+   +  H3ATMP3-  +  3 OH-     pKL                           

H3ATMP3-                   ATMP6- +  3 H+                              pK4 + pK5 + pK6   

Ca3ATMP(s)                 3 Ca2+  +  ATMP6-                        pKL
B = pKL + pK4 + pK5 + pK6 

 

Ca3H2EDTMP(s) + 2 H2O 3 Ca2+  + H4EDTMP4- + 2 OH-        pKL                  

H4EDTMP4-                     H2EDTMP6- +  2 H+                        pK5 + pK6   

Ca3H2EDTMP(s)              3 Ca2+  +  H2EDTMP6-                    pKL
B = pKL + pK5 + pK6  

 

Ca4H2DTPMP(s) + 3 H2O 4 Ca2+  + H5DTPMP5- + 3 OH-        pKL                  

H5DTPMP5-                     H2DTPMP8- +  3 H+                        pK6 + pK7 + pK8  

Ca4H2DTPMP(s)              4 Ca2+  +  H2DTPMP8-               pKL
B = pKL + pK6 + pK7 + pK8 

 

Die berechnete Bruttokonstanten pKL
B sind in Tabelle (4-25) zusammengestellt. 

 

Tab. 4-24: Die berechnete Löslichkeitsprodukte pKL und Bruttokonstante pKL
B der Ca-

Phosphonate. 

Formel des Salzes pKL pKL
B 

Ca3ATMP. 7H2O 37,09  61,31 

Ca3ATMP. 4H2O 38,29  62,51 

Ca3ATMP. 7H2O 37,16  61,38 

Ca3 H2EDTMP. 6H2O 28,41  41,68 

Ca3 H2EDTMP. 4H2O 28,89  42,16 

Ca3 H2EDTMP. 6H2O 28,40  41,67 

Ca4 H2DTPMP.7 H2O 36,83  59,84 

Ca4 H2DTPMP.9 H2O 34,45  57,46 

Ca4 H2DTPMP.8 H2O 35,33  58,34 
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In der Literatur sind sehr wenige Arbeiten zu finden, in denen die Löslichkeit der Calcium-Salze 

mit den verschiedenen Phosphonsäuren HEDP, ATMP, EDTMP und DPMP bestimmt wurde. 

Für die Salze des HEDP mit Calcium sind zwei Literaturquellen von Interesse. Browning [Brow 

1996] beobachtet die Bildung eines Calciumsalzes mit einem Ca:HEDP Verhältnis von 1:1 als 

Kristall. Mit höherer Calciumkonzentration, bezogen auf das Phosphonat mit einem Ca:HEDP 

Verhältnis von 2:1 als amorph erhalten. Die Löslichkeit des 1:1-Salzes wird mit 1,38 mmolEDP 

/kg H2O und die des amorphen Niederschlages 2:1 mit 12,2 molEDP /kg H2O angegeben [Brow 

1996]. Schneider hat in ihrer Dissertation Ca2HEDP.9H2O als Kristall bei höheren Calcium-

konzentrationen in der Lösung oder bei Verwendung von NaOH im basischen pH-Bereich 

präpariert und die Löslichkeitsprodukte  der Kristalle bestimmt. Dabei wurde die Löslichkeit des 

kristallinen HEDP-Salzes aus UV/vis- und ICP-Messung erhalten, indem die 

Gleichgewichtskonzentrationen des Phosphonates in der Lösung mit einem Wert von 20 

molEDP/kg H2O bzw. der Calciumionen in der Lösung mit 13,56 mmolCa/kg H2O ermittelt 

wurden [Schn 2010]. In dieser Arbeit wurde ein HEDP-Salz mit einem Ca:HEDP Verhältnis von 

1:1 erhalten, und die Gleichgewichtskonzentration des HEDP-Salzes in Lösung bei den 

verschiedenen Versuchen hat einen Wert zwischen 1,28 und 1,61 mmolHEDP /kg H2O [Tab. (4-

21)], was gut mit der Löslichkeitsangabe des Salzes von 1,38 mmolEDP /kg H2O [Brow 1996] 

übereinstimmt. 

Kan et. al haben zwei verschiedene Arten der Ca3H4DTPMP-Verbindung bei einer Temperatur 

von 70°C, einer Ionenstärke von 1,12 m oder 2 m NaCl und verschiedenen pH-Werten als 

amorphe oder kristalline Phase präpariert. Die Löslichkeitsprodukte der Salze wurden bei 

verschiedenen Temperaturen von 25°C bis 90°C und  verschiedenen Ionenstärken von 0,2 - 3 m 

NaCl bestimmt [Kan1994]. 

Für die Calcium-ATMP- und Calcium-EDTMP-Verbindungen sind in der Literatur keine 

Löslichkeitsangaben veröffentlicht worden. 
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Extrapolation der Löslichkeitskonstante von CaH2EDP(s) auf Ionenstärke I = 0 

 

Für das Löslichkeitsgleichgewicht des CaH2EDP(s)-Salzes in der Form (Gl. 4.8) ergibt sich für die 

thermodynamische Löslichkeitskonstante Gl. (4.9): 

                    CaH2EDP(s)      Ca2+   +   H2EDP2-                              Gl. (4.8)   

           
K = aL   .  aH = Gl. (4.9)] .  [ [ ] Ca2+ H2EDP2- .L fH  EDP     .  fCa  +  2

22-°
    

 

Das Löslichkeitsprodukt KL für eine bestimmte Ionenstärke ist über die Aktivitätskoeffizienten 

mit der thermodynamischen Konstante KL° nach Gl. (4.10) verknüpft. 

           

K = =
fH  EDP   .  fCa    

1   Gl. (4.10)] .  [ [ ] 

 

Ca+2 H2EDP-2 .L K L  
2 -2 +2

°

 

 
Gemäß der  Specific Ion Interaction Theory (SIT) resultiert für die Aktivitätskoeffizienten fi und 

den Zusammenhang zwischen KL und KL° die Gleichungen (4.11 – 4.13).  

          lg fi = -zi
2 . D +  . Im                                                                       Gl. (4.11) 

 
          lg KL - z2  . D = lg KL° -  . Im                                                    Gl. (4.12) 

wobei z2  und  sind:  

            z2   =  z2 (Ca2+)   +   z2 (H2EDP2-) 

                =   (Ca2+ , Cl-)   +    (H2EDP2- , Na+) 

mit:     zi  = Ladung des Ions i, 

           ij  = Wechselwirkungsparameter für ein Paar von entgegengesetzt geladenen Ionen. 

 

  lg KL - 8 . D = lg KL° -  (Ca2+, Cl-). Im -  (H2EDP2-, Na+). Im              Gl. (4.13) 

 
Die bestimmten lgKL-Werte des CaH2EDP(s)- Salzes bei INaCl = 1 mol / kg H2O wurden Tabelle 

[Tab. (4-25)] entnommen, D und  (Ca2+, Cl-) sind bekannte Konstanten [  (Ca2+, Cl-) = 0,14 

kg.mol-1, D =  A  Im
½ / (1 + B  aj  Im

½) [Gren 1997]]. Für die Bestimmung der lg KL°-Werte 

wird nur der  (H2EDP-2, Na+)-Wert benötigt. Zur Bestimmung des  (H2EDP2-, Na+)-Wertes 

wendet man das bereits beschriebene Extrapolationsverfahren an. 
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Die Extrapolation der Werte von lg Kn auf eine Ionenstärke von Null in Kapitel (3.2.1.2)  liefert 

die gesuchten Werte der Dissoziationskonstanten Kn° und n, die in Gl. (3-3) und Abb. (3-5)  

zusammengefasst sind. 

1  = -0,317 =   (H+ , Cl-)  +  (H3EDP- , Na+)                                      Gl. (4.14) 

2  =  0,079 =   (H+ , Cl-)  +  (H2EDP2- , Na+) -  (H3EDP- , Na+) 

3  = 0,623  =   (H+ , Cl-)  +  (HEDP3- , Na+)  -  (H2EDP2- , Na+) 

4  = 0,366  =   (H+ , Cl-)  +  (EDP4- , Na+)     -  (HEDP3- , Na+) 

 

Dabei folgt aus diesen vier Gleichungen durch schrittweises Einsetzen [  (H+ , Cl-) =  0,12 kg . 

mol-1 [Gren 1997] ], [Gl.(4.14)] der  (H2EDP2-, Na+)-Wert zu -0,289 kg.mol-1 [  (H2EDP2-, Na+) 

= - 0,289 kg . mol-1].  

Ausgehend von diesen erhaltenen Konstanten errechnen sich die lg KL°-Werte nach Gl. (4.13).  

Die berechneten Löslichkeitsprodukte bei Ionenstärke Null sind in Tabelle (4-25) 

zusammengefasst. 

 

Tab. 4-25: Die berechneten Löslichkeitsprodukte der Ca-HEDP-Salze bei Ionenstärke Null. 

Formel des Salzes 
Erster Ansatz Zweiter Ansatz Dritter Ansatz 

pKL° pKL° pKL° 

CaH2EDP. 4H2O 7,39  7,37 7,39 

CaH2EDP. 4H2O - 7,38 7,39 

CaH2EDP. 4H2O - 7,36 7,39 

 

Aus den Ergebnissen kann man für pKL° einen gerundeten Wert von 7,4 ableiten. Der Vergleich 

mit dem pKL-Wert von 5,6 in 1 m NaCl (Tab. 4-23) macht den großen Einfluss der Ionenstärke 

deutlich. Um Löslichkeits- und Komplexbildungskonstanten in thermodynamischen Datenbanken 

für die Modellierungen von Phosphonatlösungen verwenden zu können, müssten noch wesentlich 

mehr Abhängigkeiten der Konstanten von der Ionenstärke und dem Elektrolyten experimentell 

bestimmt werden. 
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Für orientierende Modellierungen von HEDP-haltigen Lösungen, die Ca2+ enthalten und 

eventuell auch in Kontakt mit Carbonaten stehen wurden die ermittelten Konstanten für I = 0 in 

eine Datenbasis für das Programm CHEMSAGE eingebaut (Anhang G). Mit CHEMSAGE 

können Komplexe Gleichgewichte berechnet werden. Für die Wechselwirkungen zwischen den 

Spezies wird das Pitzer – Modell verwendet. In der vorliegenden Datenbasis wurden die 

ionenspezifischen Wechselwirkungsparameter mit den HEDP-Spezies null gesetzt. Für das 2 : 1- 

Salz, Ca2HEDP wurde die Löslichkeitskonstante von [Schn 2010] verwendet. Alle Daten werden 

entsprechend den Anforderungen des Programms über RG = -R  T  lnK in Bildungs-Gibbs-

Energie umgerechnet. 

 

Abbildung (4-10) zeigt die berechnete Speziesverteilung der HEDP-Säure in Abhängigkeit vom 

pH-Wert. 
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Abb. 4-10: Berechnete Speziesverteilung der H4EDP-Säure und Ca-HEDP Komplexe bei 

steigendem pH-Wert. [mCaH2EDP.4H2O = 0,1 mol/kg H2O; m NaCl = 1 mol/kg H2O; pH = 1 bis 13,5] 
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Im sauren pH-Bereich bis etwa pH = 4,2 liegt das CaH2EDP.4H2O Salz als stabiler Bödenkörper 

vor. Oberhalb eines pH von 4,5 ist Ca2EDP.9H2O der stabile Bodenkörper. Diese Beobachtung 

steht in Übereinstimmung mit der Arbeit von Fischer /Fisc 1990/, der in seiner Arbeit eine 

gleichzeitige Bildung von 1 : 1- und 2 : 1-Salzen vermutet. 
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5.   PRÄPARATION UND KRISTALLSTRUKTUR VON Na5ATMP · 13 H2O 
 
Aus einer Na-phosphonsäure-Lösung wurde versucht, Kristalle zu erzeugen, mit welchen eine 

Einkristallstrukturanalyse möglich ist. Dabei wurden teilweise mit NaOH neutralisierte Lösungen 

der Säuren von ATMP, EDTMP und DTPMP verwendet. Für die Kristallisationsversuche wurden 

jeweils 30 mL Phosphonat-Lösung verwendet. Die Proben wurden eine gewisse Zeit in 

Bechergläsern bei Raumtemperatur stehen gelassen, um eine Kristallisation durch Verdunsten zu 

erzielen. Neben der Kristallzüchtung durch Lösungsverdunstung wurde eine Kristallisation durch 

Diffusionsvorgang zwischen Ethanol, n-Hexan, und den verschiedenen Phosphonat-Lösungen 

durchgeführt. Bei dem Diffusionsvorgang konnte jedoch keine Kristallbildung beobachtet 

werden. Es wurde auch versucht, eine Kristallisation von Ca-Phosphonat mit verschiedenen 

Molverhältnissen von Ca : Phosphonat bei verschiedenen Temperaturen durchzuführen. Aber die 

Ca-Phosphonat-Salze wurden als amorph ausgefällt. 

Es konnte nur von Na5ATMP eine Kristallbildung durch Verdunstung erzielt werden, die 

geeignete Kristalle für eine Strukturbestimmung mittels Einkristallstrukturanalyse lieferten. Die 

erhaltenen Kristalle sind farblose Nadeln [Abb. (5-1)]. Die berechnete Kristallform aus der 

Struktur stimmt mit der beobachteten überein, wobei die Größe der einzelnen Flächen mit Cerius2 

[ACCELRYS] verfeinert wurde. 

 

 

 
Abb. 5-1: Kristallmorphologie des Na-ATMP-Salzes. Links: Lichtmikroskopische Aufnahme, 

Rechts: Aus Daten der Einkristallröntgendiffraktometrie mit Cerius berechnete Kristallform. 

 
Anhand von Röntgendiffraktogrammen eines Einkristalls erfolgte die Strukturaufklärung und die 

Auswertung der Daten mit dem Programm SHELXL-97. Die Messung wurde mit einem Bruker 
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X8 Kappa Diffraktometer, ausgestattet mit einem APEX II Flächendetektor und Mo-K  

Röntgenröhre durchgeführt. Die Strukturdaten (CIF - File) befinden sich im Anhang (L). 

Die Verfeinerung der Struktur wurde primär mit SHELXL97 [Shel 2008] und zusätzlich mit 

JANA2006 [Petr 2006] durchgeführt. Die Darstellung der Struktur erfolge mit DIAMOND [Bran 

2006]. Die Strukturanalyse ergab die Formel Na5 ATMP · 13 H2O und ein monoklines 

Kristallsystem mit der Raumgruppe P 21/c. Die Gitterparameter sind in Tabelle (5-1) angegeben. 

 

Tab. 5-1: Daten  von  Na5 ATMP ·  13H2O aus der Einkristallstrukturanalyse.   

a 18.129(4) Å 

b 21.513(4) Å 

c 19.025(4) Å 

 160.867(5)° 

V 2432.0 (8) Å3 

MT 100 K 

 

In der Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten.  In Abbildung 5-2 ist die 

Elementarzelle von Na5 ATMP · 13H2O dargestellt. 

 

Abb. 5-2: Elementarzelle von Na5 ATMP ·  13H2O. 
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Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 5-3 dargestellt. In der asymmetrischen Einheit der 

Kristallstrukturist zu bemerken, dass die Stickstoffe protoniert sind (Abb. 5-3). 

 

Abb. 5-3: Asymmetrischer Einheit der Kristallstruktur von Na5 ATMP ·  13 H2O (O-Atome der 

PO3-Gruppe sind in hellem Blau angezeigt). 

 

Es gibt in der Kristallstruktur keinen wesentlichen Unterschied zwischen den P-O-Abständen in 

den Phosphonatgruppen [Tab. 5-2]. Das zeigt, dass die Ladungen in den Phosphonatgruppen 

delokalisiert sind. 

 

Tab. 5-2:  P-O-Abstände in den Phosphonatgruppen in der Kristallstruktur.  

P1-O                         Abstand P2-O                         Abstand P3-O                         Abstand 

P1-O2                       1,518 A° P2-O7                       1,511 A° P3-O1                       1,525 A° 

P1-O5                       1,509 A° P2-O8                       1,512 A° P3-O4                       1,516 A° 

P1-O6                       1,532 A° P2-O9                       1,536 A° P3-O3                       1,523 A° 
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In der Kristallstruktur gibt es drei verschiedene Phosphonatgruppen, die sich hinsichtlich ihrer 

Verbrückung zum Natriumatom unterscheiden (Abb. 5-4): 

P1O3 enthält nur ein Sauerstoffatom O5 das an zwei Natriumatome (Na4 und Na2) koordiniert 

ist. 

In P2O3 sind zwei Sauerstoffatome (O7 und O8) jeweils an zwei Natriumatome gebunden [O7 

mit Na2 und Na4, O8 mit Na5 und Na5]. 

Im Fall von P3O3 sind zwei Sauerstoffatome (O4 und O3) mit je einem Natrimatom verbunden. 

 

 

 
Abb. 5-4: Struktur von verschiedenen Phosphonatgruppen in der Kristallstruktur von Na5 ATMP 

·  13 H2O.  
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In jeder dieser Gruppen existiert mindestens ein Sauerstoffatom, das nicht mit einem 

Natriumatom bunden ist. Drei von diesen Sauerstoffatomen (O1, O6 und O9) bilden 

untereinander einen über 3 H2O-Moleküle vermittelten Wasserstoffbrücken-Ring, in dessen 

Zentrum das Stickstoffatom sitzt. Das am Stickstoff gebundene H-Atom ragt in die Mitte dieses 

Ringes [Abb. 5-5]. 

 

Abb. 5-5: Struktur des Wasserstoffbrücken-Rings in der Kristallstruktur von Na5 ATMP ·  13 H2O 

(O-Atome der PO3-Gruppe sind in helleblau angezeigt). 

 

Die Na-O Abstände sind in der Struktur liegen zwischen 2,3 Å und 2,6 Å. Die Na2 und Na4 

Atome sind sechsfach von Sauerstoffatomen koordiniert und die Atome Na1, Na3 und Na5 

fünffach. Aber es können auch weitere Na-O Abstände im Bereich von 3Å bis 3,39Å beobachtet 

werden. Davon werden die Na1, Na3 und Na5 Atome mit einer Koordinationszahl von sechs von 

Sauerstoffatomen umgeben (Abb. 5-6).  

Martinez [Marti. 2000] hat Kristalle mit einer Zusammensetzung von (Na2 ATMP ·  1,5 H2O) 

erzeugt. Die Na-O Abstände in Martinez Kristallstruktur sind auch in einer Größe von 2,3 Å bis 

2,6 Å. Daher werden die Na1 und Na2 Atome fünffach koordiniert. Aber es werden auch in der 
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Kristallstruktur Na2 ATMP · 1,5 H2O größere Na-O Abstände von 3,1 Å beobachtet. Daher sind 

Na1 und Na2 mit einer Koordinationzahl von sechs von Sauerstoffatomen umgeben. 

In der Kristallstruktur von Na5 ATMP ·  13 H2O wurden fünf verschiedene Natriumpositionen 

gefunden, die jeweils von vier Wassermolekülen und einem Sauerstoffatom der 

Phosphonatgruppe koordiniert werden. Daraus ergibt sich für Na2, Na4 und Na5 eine 

Koordinationszahl  von sechs, die zusätzlich von noch einem Sauerstoff der OH-Gruppe des 

Phosphonates koordiniert werden. 

Na1 und Na3 werden noch von einem zusätzlichen Wassermolekül koordiniert, wodurch sich für 

Na1, Na3 eine 6-Fache Koordination ergibt [Abb. 5-6]. Es resultiert eine verzerrte oktaedrische 

Umgebung der Natrium.  

 

Abb. 5-6: Sauerstoffkoordination von verschiedenen Natrium-Atomen in der Kristallstruktur von 

Na5 ATMP ·  13 H2O. 

 
Die Na1, Na3 und Na5 Atome bilden einen Ring in der Kristallstruktur aus (Abb. 5-7). Die Ringe 

sind miteinander verknüpft und bilden eine Schicht in der Kristallstruktur parallel zur a-c-Ebene 

(Abb. 5-8).  
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Abb. 5-7: Ring aus Natrium- und Sauerstoffatomen in der Kristallstruktur von Na5 ATMP ·  13 

H2O. 

 

Abb. 5-8: Struktur einer Na-Schicht in der Kristallstruktur von Na5 ATMP ·  13 H2O. 
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Die Na2 und Na4 Atome sind zu  Ketten nahezu senkrecht zu den Schichten angeordnet (Abb. 5-

9). In den Lücken zwischen den Ketten und Schichten befinden sich die ATMP- Moleküle (Abb. 

5-10 und Abb. 5-11). 

 

Abb. 5-9: Struktur von Na-Ketten in der Kristallstruktur von Na5 ATMP ·  13 H2O. 

 
Abb. 5-10: Schicht-Struktur von Kristallstruktur der Na5 ATMP ·  13 H2O. 
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Abb. 5-11: b-c Ebene der Elementarzelle von Na5 ATMP · 13 H2O. 

 

Mit Hilfe der TG-DTA konnte der Wassergehalt der Kristalle ermittelt werden Abb. (5-12) rot]. 

Es kann bei T= 55°C die sofortige Abgabe von 13 mol Wasser, begleitet vom endothermen 

Effekt in der DTA-Kurve [Abb. (5-12) blau], beobachtet werden. Es kann ein weiterer 

Masseverlust bei T= 395°C beobachtet werden, der durch eine Kondensationsreaktion verursacht 

sein könnte. Der Hydratwassergehalt des Salzes wird mit 36,65  = 13,08 mol H2O / mol ATMP 

demnach durch die TG-Messung bestätigt. 

Man könnte diese Wasserabgabe nochmals in zwei Bereiche zwischen 55 – 90°C und 90 – 200°C 

unterteilen, die auf unterschiedlich stark gebundenes Wasser hinweisen. 

Der Hydratwassergehalt des Salzes wird in Bereiche zwischen 55 – 90°C mit 28,06  = 10,02 

mol H2O / mol ATMP und in Bereiche zwischen 90 – 200°C mit 34,8  = 12,43 mol H2O / mol 

ATMP ermittelt. 
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Abb. 5-12: TG / DTA – Kurven des kristallinen Na5. ATMP. 13 H2O Salzes. 
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6. GERÄTE 

6.1 Differentialthermoanalyse / Thermogravimetrie 

Die Thermoanalyse bzw. Thermogravimetrie /TG-DTA-Messungen/ wurden an einem TG/DTA 

22 von Seiko Instruments vorgenommen. Die Proben wurden in Platintiegeln gemessen. Dabei 

wurde die Temperatur je nach zu untersuchender Substanz mit einer Heizrate von 5 K/min linear 

von 20 auf 500 bzw. 600°C erhöht. Als Referenzsubstanz diente Al2O3. Als inertes Spülgas 

wurde 5.0 Argon mit einem konstanten Volumenstrom von 300 mL/min verwendet. Eine 

Messwertaufnahme erfolgte jeweils jede Sekunde. 

 

6.2 Pulverröntgendiffraktometrie 

Die Pulverröntgendiffraktometrie wurde mit einem Bruker ehem. Siemens D5000 Diffraktometer 

mit Bragg-Brentano-Geometrie durchgeführt. Als Röntgenröhre wurde eine Cu-K -Röhre mit 

einer Wellenlänge von 1.5406 Å, und als Detektor ein Szintillationszähler eingesetzt. 

Die Präparate wurden als Flachpräparate in Reflexion vermessen. Soweit nicht anders aufgeführt, 

wurden die Spektren standardmäßig mit einer Zählzeit von 1 s und einer Schrittweite 0.02° im 

Bereich von 5 – 60° 2 Theta aufgenommen. Für manche Messungen wurde auch ein 

Winkelbereich von 15 - 80°  2 Theta vermessen.  

 

6.3 Einkristallstrukturanalysen 

Die Messungen am Einkristalldiffraktometer wurden an einem Bruker X8 Kappa-Diffraktometer 

mit einem APEX 2 CCD-Detektor durchgeführt. Dabei kam eine Mo-K -Röntgenröhre mit einer 

Wellenlänge von 0.7173 Å verwendet. Die Messung wurde bei einer Temperatur von 180 K 

durchgeführt. Die Proben wurden dazu mittels Siliconöl bzw. Zweikomponentenkleber auf einer 

Glasfaser fixiert. Die Kristallstrukturanalysen wurden von Dr. H. Schmidt (Institut für 

Anorganische Chemie der TU Bergakademie Freiberg). 
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6.4 Ramanspektrometrie 

Die Ramanspektren wurden mit einem RFS 100/S-Spektrometer der Bruker Corp. Mit einem 

Nd:YAG-Laser (1500 mW) bei einer Wellenlänge von 1064 nm und einem Ge-Detektor 

aufgenommen. Wasser unempfindliche Feststoffe wurden in Al-Probentiegeln Gemessen. Wenn 

nicht anders angegeben, wurde mit einer Ausgangslaserleistung von 50 mW und einer Scanzahl 

von 200 Scans pro Messung gearbeitet. 

 

6.5 ICP-OES Messung: 

Die ICP-OES (Optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma) Messung 

wurden an einem Optima 3000 Instrument (Perkin Elmer) mit einem Zerstäubergasstrom von 0,8 

l /min, einem Plasmagasstrom von 16 l/min und einem Hilfsgasstrom von 0.5 l/min ausgeführt. 

Die maximale Hochfrequenzleistung beträgt 1300 W. Zur Messung wurde für Calcium (Ca) eine 

Wellenlänge von 396,847 nm und für Phosphor (P) eine Wellenlänge von 213,617 nm verwendet.  

 

6.6 Potentiometrische Titrationen: 

Zur Bestimmung der Säurestärken und Stabilitätskonstanten der untersuchten Liganden wurde 

eine Titrationsapparatur verwendet. Diese besteht aus dem Thermostaten F25-ED der Firma 

JULABO, der automatische Kolben-bürette Titronic Universal der Firma SCHOTT, dem pH-

Meter SvenMulti S80 der Firma METTLER TOLEDO GmbH und eine H+ sensitiven 

Glaselektrode InLab 412 der Firma METTLER TOLEDO GmbH. Für die Auswertung und die 

grafische Darstellung der Messdaten wurde das Programm Hyperquad 2006 sowie das Programm 

HySS 2006 verwendet. Beide Programme stammen von der Firma Protonic Software. 
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7. CHEMIKALIEN 
 
Für die durchgeführten Versuche wurden die aufgeführten Chemikalien eingesetzt. Die Angaben 

zur Reinheit entsprechen dabei den vom jeweiligen Hersteller angegebenen Zusammensetzungen 

und Reinheiten. 

Tab. 7-1: Anorganischer Chemikalien  

 Hersteller 

Natronlauge Merck 

Salzsäure Merck 

Salpetersäure Merck 

Natriumchlorid Merck 

Calciumchlorid Fluka 

 

Tab. 7-2 : Organischer Chemikalien  

Phosphonat Hersteller Bemerkungen 

H4-HEDP 
Zschimmer & Schwarz 

Mohsdorf GmbH & Co. KG 
Lösung 

H6-ATMP 
Zschimmer & Schwarz 

Mohsdorf GmbH & Co. KG 
Feststoff 

Na5-ATMP 
Zschimmer & Schwarz 

Mohsdorf GmbH & Co. KG 
Lösung 

H8-EDTMP 
Zschimmer & Schwarz 

Mohsdorf GmbH & Co. KG 
Feststoff 

Na5-EDTMP 
Zschimmer & Schwarz 

Mohsdorf GmbH & Co. KG 
Lösung 

H10-DTPMP 
Zschimmer & Schwarz 

Mohsdorf GmbH & Co. KG 
Feststoff 

Na7-DTPMP 
Zschimmer & Schwarz 

Mohsdorf GmbH & Co. KG 
Lösung 
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Die Phosphonate stammen von der Firma „Zschimmer & Schwarz Mohsdorf GmbH und Co 

KG“. ATMP, EDTMP und DTPMP, die in Form ihrer Säuren vorlagen,  wurden als Feststoff in 

Pulverform geliefert. Und die als Nan-L wurden als Lösung geleifert. Die Bestimmung des Na-

Gehaltes des NanL wurden mit Hilfe ICP-OES Messungen bestätigt. 

HEDP dagegen als wässrige Lösung mit einer Konzentration von 7,59 mol / kg(H2O).  
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8. ZUSAMMENFASSUNG 
  
In der Industrie gibt es für Phosphonate zunehmend mehr Anwendungsgebiete. Genutzt werden 

sie unter anderem bei der Öl- und Erdgasgewinnung, in der Baustoffindustrie und bei der 

Trinkwassergewinnung. Ein Grund für die Nutzung von Phosphonaten ist die Fähigkeit 

Calciumionen komplex zu binden. Somit können Ausfällungen und Kristallisationen anderer 

Calciumsalze wie zum Beispiel Calciumsulfat verhindert, reduziert oder verzögert werden. 

Obwohl Phosphonate für diesen Zweck schon länger genutzt werden, sind momentan genauere 

Wirkmechanismen unklar. In der Literatur sind nur wenige oder keine thermodynamischen wie 

auch strukturelle Informationen zu den Phosphonaten und im Speziellen zu den 

Calciumphosphonaten auffindbar.  

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden aufgrund ihrer Relevanz für die Phosphonate 1-Hydroxyethan-

(1,1-diphosphonsäure) HEDP, Amino-tris(methylenphosphonsäure) ATMP, Ethylendiamintetra-

(metylenphosphonsäure) EDTMP und Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsäure) DTPMP 

untersucht. 

 

Das Hauptziel dieser Arbeit war es, die Löslichkeitskonstanten von Calciumphosphonaten zu 

bestimmen.  

Die Bildung von Calciumphosphonat-Salzen wurde bei verschiedenen Bedingungen 

durchgeführt. Die einzelnen Ansätze für die Präparation der Calciumphosphonate unterschieden 

sich in den Phosphonsäure-Calcium-Verhältnissen und in den Temperaturen der Lösungen 

während der Ausfällung. Gewählt wurden die Phosphonsäure : Calcium-Verhältnisse für die 

Ansätze als 5:1, 5:5, 5:10 und  5:15. Die gewählten Temperaturen sind 25°C und 100°C.  

Nicht bei allen Ansätzen für die Fällungsversuche bei 25°C bildeten sich Niederschläge. Bei den 

Ansätzen, bei denen sich Niederschläge zeigten, waren die Mengen der Ausfällungen 

unterschiedlich stark ausgeprägt. Dagegen entstanden bei allen Ansätzen, die bei 100°C angesetzt 

wurden, Niederschläge. Alle gefällten Feststoffe (Calciumphosphonate) wurden mit 

Ramanspektroskopie und Röntgendiffraktometrie untersucht. 
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Aus den Ramanspektren und den Pulverdiffraktogrammen wurde geschlossen, dass zum Teil die 

gleichen Calcium-Phosphonat-Verbindungen gebildet wurden trotz unterschiedlicher 

Phosphonsäure-Calcium-Verhältnisse der einzelnen Ansätze.  

Mit den gefällten und unterschiedlichen Calciumphosphonaten wurden die 

Löslichkeitsuntersuchungen durchgeführt. Hierfür wurden von den Festkörperproben je 1g 

zusammen mit 100 g der Natriumchloridlösung in Probengefäße gegeben. Die Probengefäße 

wurden in einem Wasserbad bei 25°C ± 0,5°C für drei Monate temperiert. Ziel war es, ein 

Lösungsgleichgewicht zwischen den Festkörperproben und den Lösungen zu erreichen. Es 

wurden die Potentialwerte der einzelnen Proben mit einer pH-Glaselektrode mehrmals mit 

zeitlichem Abstand gemessen, bis die Potentialwerte der einzelnen Proben konstant blieben. 

Unter der Annahme, dass sich der Potentialwert linear mit dem Logarithmus der freien 

Oxoniumion-Konzentration in der Lösung ändert, wurde der zeitliche Konzentrationsverlauf 

mittels einer Kalibrierkurve ermittelt.  

Die Festkörper wurden ebenfalls mit der Ramanspektroskopie und der Pulverdiffraktometrie 

untersucht. Aus den Ramanspektren und den Pulverdiffraktogrammen ergab sich, dass aus 

ursprünglich unterschiedlichen Fällungsprodukten über den Zeitraum der Equilibrierung zum Teil 

die gleichen Gleichgewichtsprodukte entstanden sind.  

Die Gleichgewichtsproben wurden chemisch analysiert, um die Zusammensetzung dieser 

Verbindungen zu ermitteln. Dazu wurden ICP-OES-Messungen, Elementaranalysen und 

Thermoanalysen genutzt. Die ICP-Messungen lieferten die Calcium- und Phosphorgehalte der 

Gleichgewichtsproben. Die Elementaranalysen lieferten die Stickstoff- und Kohlenstoffgehalte. 

Bei der Thermogravimetrie wurden die Wassergehalte der Gleichgewichtsproben bestimmt.  

Die Zusammenfassung der Ergebnisse der ICP-Messungen, der Elementaranalysen und der 

Thermogravimetrien an den einzelnen Gleichgewichtsproben lieferte deren Stöchiometrie bzw. 

chemische Formel, die als Cax . Ly . nH2O gekennzeichnet wurde.  

Zur Bestimmung der Löslichkeitsprodukte dieser Calciumphosphonat-Salze wurden die 

Mutterlösungen der Gleichgewichtsproben mittels ICP-OES-Messung analysiert, um die 

Calcium- und Phosphorgehalte der Gleichgewichtsproben in den Mutterlösungen zu ermitteln. 

Ausgehend von diesen gemessenen Gehalten und den Dissoziations- bzw. 

Komplexbildungskonstanten wurden die Konzentrationen der Spezies in den unterschiedlichen 
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Protonisierungs- und Komplexierungszuständen berechnet. Hierzu stand das Programm HYSS zu 

Verfügung. 

 Diese Daten ermöglichten die Berechnung der Löslichkeitsprodukte der verschiedenen 

Calciumphosphonat-Salze. Bei der Betrachtung der Ergebnisse der Löslichkeitsprodukte der 

verschiedenen Ca-Phosphonate wurde für jedes Salz eine gute Übereinstimmung zwischen den 

bestimmten Werten der pKL bei den ersten und wiederholten Versuchen gefunden 

 

Die für die Berechnung notwendigen Dissoziations- und Komplexbildungskonstanten wurden 

ebenfalls in dieser Arbeit experimentell bestimmt. Hierzu wurde die pH-Potentiometrie 

angewandt. Die Titrationen der Phosphonsäuren erfolgte mit 0,01 m NaOH mit 1 m NaCl-Lösung 

als Grundelektrolyt. Für die Kalibration wurden vor und nach jeder Titration Blank-Titrationen 

gegen 0,01 m HCl durchgeführt. Für die Auswertung der Titrationskurven und Anpassung des 

Dissoziations- und Komplexierungsmodells wurde das Programm HYPERQUAD herangezogen. 

Die hier ermittelten Werte stimmen gut mit den Literaturwerten überein. Für DTPMP wurden die 

Stabilitätskonstanten der Ca-Komplexe erstmalig bestimmt. Im Fall von ATMP und EDTMP 

wurden Konstanten für erweitere Dissoziations- und Komplexbildungmodelle ermittelt. 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, Kristalle aus verschiedenen Phosphonsäurelösungen 

mit Calcium und auch mit Natrium zu erzeugen. Aber es konnte nur von Na5ATMP eine 

Kristallbildung erzielt werden. Diese Kristallstruktur wurde bestimmt und ergab die Verbindung 

Na5 ATMP · 13 H2O. 
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Anhang A- Titrationsverlauf der Versuche zur Bestimmung der Dissoziation- und 

Stabilitätskonstanten von verschiedenen Phosphonsäurelösungen bei verschieden Ionenstärken 

von NaCl : 

 

A1- Titrationsverlauf der Versuche zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten von 

verschiedenen Phosphonsäurelösungen und bei verschieden Ionenstärken von NaCl. 
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Abb. A1-1: Der Titrationsverlauf von Phosphonsäurelösung mit NaOH-Lösung bei I = 0,5 

mol/kg H2O an NaCl, und zughörige Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch. 
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 HEDP                         0,0025m                                0,005 m                              0,001m 

 

Abb. A1-2: Der experimentelle Titrationsverlauf bei I = 0,5 mol/kg H2O an NaCl, und die Fittung 

der potentiometrischen Daten mittels HYPERQUAD 2006. 
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0,005 m HEDP + 0,5 m NaCl                                       0,0025 m HEDP + 0,5 m NaCl 
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Abb. A1-3: Speziesverteilung von HEDP, pH=2-11; cHEDP=0,005 mol/kg H2O; 0,0025 mol/kg 

H2O und 0,001 mol/kg H2O; INaCl = 0,5 mol/kg H2O; T=25°C. 

 

 

 

 

 

 



12. Anhang A 

______________________________________________________________________ 
 

165 

                             0,001 m HEDP                                                                  0,0025 m HEDP 

0 10 20 30 40

-300

-200

-100

0

100

200

300

400
 mit HEDP
 ohne HEDP vor
 ohne HEDP nach

0,01m HCl +0,09 mNaCl+0,001m H4EDP

ml NaOH

E
 m

v

14

12

10

8

6

4

2

0

-lg
 H

+

0 10 20 30 40 50

-300

-200

-100

0

100

200

300

400
 mit HEDP
 ohne HEDP vor
 ohne HEDP nach

ml NaOH

E
 m

v

0,01m HCl +0,09 mNaCl+0,0025 m H4EDP

14

12

10

8

6

4

2

0

-lg
 H

+

                              

                                                                         0,005 m HEDP 

0 10 20 30 40 50 60 70

-300

-200

-100

0

100

200

300

400

0,01m HCl +0,09 mNaCl+0,001m H4EDP

 mit HEDP
 ohne HEDP vor
 ohne HEDP nach

ml NaOH

E
 m

v

14

12

10

8

6

4

2

0

-lg
 H

+

 

Abb. A1-4: Der Titrationsverlauf von Phosphonsäurelösung mit NaOH-Lösung bei I = 0,09 

mol/kg H2O an NaCl, und zughörige Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch. 
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Abb. A1-5: Der experimentelle Titrationsverlauf bei I = 0,09 mol/kg H2O an NaCl, und die 

Fittung der potentiometrischen Daten mittels HYPERQUAD. 
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0,005 m HEDP + 0,09 m NaCl                                            0,0025 m HEDP + 0,09 m NaCl 
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Abb. A1-6: Speziesverteilung von HEDP, pH=2-11; cHEDP=0,005 mol/kg H2O; 0,0025 mol/kg 

H2O und 0,001 mol / kg H2O; INaCl = 0,09 mol / kg H2O; T=25°C. 
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Abb. A1-7: Der Titrationsverlauf von Phosphonsäurelösung mit NaOH-Lösung bei I = 1 mol/kg 

H2O an NaCl, und zughörige Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch. 
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Abb. A1-8: Blaue diamantene Symbole; experimenteller Titrationsverlauf  der Versuche bei I = 1 

mol/kg H2O an NaCl, punktierte rote Kurven; Fittung der potentiometrischen Daten mittels 

HYPERQUAD. 
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0,00215 m Na5ATMP + 1 m NaCl                             0,00431 m Na5ATMP + 1 m NaCl 
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Abb. A1-9: Speziesverteilung von Na5ATMP, pH = 2 - 11; cATMP=0,00431 mol/kg H2O und 

0,00215 mol / kg H2O; INaCl = 1 mol / kg H2O; T=25°C. 
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Abb. A1-10: Der Titrationsverlauf von Phosphonsäurelösung mit NaOH-Lösung bei I = 1 mol/kg 

H2O an NaCl, und zughörige Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch. 
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                    0,0025 m Na5EDTMP                    0,005 m Na5EDTMP 

 

Abb. A1-11: Vergleich zwischen den experimentellen Titrationverläufen bei I = 1 mol/kg H2O an 

NaCl und den manuellen Fittungen den Titrationsdaten mittels HYPERQUAD. 
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Abb. A1-12: Speziesverteilung von Na5EDTMP, pH = 2 -11; cEDTMP=0,005 mol/kg H2O und 

0,0025 mol / kg H2O; INaCl = 1 mol / kg H2O; T=25°C. 
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Abb. A1-13: Der Titrationsverlauf von Phosphonsäurelösung mit NaOH-Lösung bei I = 1 mol/kg 

H2O an NaCl, und zughörige Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch.    
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Abb. A1-14: Blaue diamantene Symbole; experimenteller Titrationsverlauf  der Versuche bei I = 

1 mol/kg H2O an NaCl, punktierte rote Kurven; Fittung der potentiometrischen Daten mittels 

HYPERQUAD. 
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0,0025 m Na7DTPMP + 1 m NaCl                             0,005 m H10DTPMP + 1 m NaCl 
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Abb. A1-15: Speziesverteilung von Na7DTPMP, pH = 2 -11, cDTPMP=0,005 mol/kg H2O und 

0,0025 mol / kg H2O; INaCl = 1 mol / kg H2O; T=25°C. 
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A2- Titrationsverlauf der Versuche zur Bestimmung der Komplexsbildungskonstanten von 

verschiedenen Phosphonsäurelösungen und bei verschieden Ionenstärken von NaCl. 
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Abb. A2-1: Der Titrationsverlauf von Ca-HEDP mit NaOH-Lösung bei I = 0,5 mol/kg H2O an 

NaCl, und zughörige Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch. 
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Abb. A2-2: Der Titrationsverlauf von Ca-HEDP mit NaOH-Lösung bei I = 1 mol/kg H2O an 

NaCl, und zughörige Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch. 
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Abb. A2-3: Der Titrationsverlauf von Ca-HEDP mit NaOH-Lösung bei I = 1 mol/kg H2O an 

NaCl, und zughörige Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch. 
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NaCl                                                                           1 m 

CaCl2                    0,001                          0,002 m                         0,003 m                    0,004 m 

HEDP         0,0025m    0,005m       0,0025m    0,005m        0,0025m   0,005m    0,0025m   0,005m 

 

Abb. A2-4: Blaue diamantene Symbole; experimenteller Titrationsverlauf  der Versuche bei I = 1 

mol/kg H2O an NaCl, punktierte rote Kurven; Fittung der potentiometrischen Daten mittels 

HYPERQUAD. 
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Abb. A2-5: Speziesverteilung von Ca-HEDP, pH = 2 - 10; CHEDP=0,005 mol/kg H2O; CCa=0,001; 

0,002; 0,003 und 0,004 mol/kg H2O; INaCl = 0,5 mol / kg H2O, T = 25°C. 
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                                                          0,0025 m HEDP + 1 m NaCl 

0,001 m CaCl2                                                                 0,002 m CaCl2 

2 4 6 8 10
pH

0

20

40

60

80

100

%
 f

or
m

a
tio

n
 re

la
tiv

e
 to

 C
a

Ca

LCa

LCaH

LCaH2

LCa2

           
2 4 6 8 10

pH

0

20

40

60

80

100

%
 f

or
m

a
tio

n
 re

la
tiv

e
 to

 C
a

Ca

LCa

LCaH

LCaH2

LCa2

 
 

0,003 m CaCl2                                                                 0,004 m CaCl2 

2 4 6 8 10
pH

0

20

40

60

80

100

%
 f

or
m

a
tio

n
 re

la
tiv

e
 to

 C
a Ca

LCa

LCaH

LCaH2

LCa2

           
2 4 6 8 10

pH

0

20

40

60

80

100

%
 f

or
m

a
tio

n
 re

la
tiv

e
 to

 C
a

Ca

LCa

LCaH

LCaH2

LCa2

 
 
Abb. A2-6: Speziesverteilung von Ca-HEDP, pH = 2 - 10; CHEDP=0,0025 mol/kg H2O; 

CCa=0,001; 0,002; 0,003 und 0,004 mol/kg H2O; INaCl = 1 mol / kg H2O, T = 25°C. 
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                                                        0,005 m HEDP + 1 m NaCl 
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Abb. A2-7: Speziesverteilung von Ca-HEDP, pH = 2 - 10; CHEDP=0,005 mol/kg H2O; CCa=0,001; 

0,002; 0,003 und 0,004 mol/kg H2O; INaCl = 1 mol / kg H2O, T = 25°C. 
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- Titrationsverlauf der Versuche zur Bestimmung der Komplexbildungskonstanten von Ca-

ATMP Komplexen bei Ionenstärke von 1 m NaCl und mit Na5ATMP als Ausgangsstoff. 
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Abb. A2-8: Der Titrationsverlauf von Ca-ATMP mit NaOH-Lösung bei I = 1 mol/kg H2O an 

NaCl, und zughörige Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch. 

              0,002 m CaCl2         0,004 m CaCl2     0,005 m CaCl2    0,006 m CaCl2 

 
Abb. A2-9: Ein Vergleich zwischen den experimentellen Titrationverläufen bei I = 1 mol/kg H2O 

an NaCl und den manuellen Fittungen der Titrationsdaten mittels HYPERQUAD. 
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Abb. A2-10: Speziesverteilung von Ca-ATMP, pH = 2 - 10; CNa5ATMP =0,0022 mol/kg H2O; CCa= 

0,002; 0,004; 0,005 und 0,006 mol/kg H2O; INaCl = 1 mol / kg H2O, T = 25°C. 
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- Titrationsverlauf der Versuche zur Bestimmung der Komplexbildungskonstanten von Ca-

EDTMP Komplexen bei Ionenstärke von 1 m NaCl und mit Na5EDTMP als Ausgangstoff. 
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Abb. A2-11: Der Titrationsverlauf von Ca-EDTMP mit NaOH-Lösung bei I = 1 mol/kg H2O an 

NaCl, und zughörige Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch.     
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Abb. A2-12: Ein Vergleich zwischen den experimentellen Titrationverläufen bei I = 1 mol/kg 

H2O an NaCl und den manuellen Fittungen der Titrationsdaten mittels HYPERQUAD. 
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Abb. A2-13: Speziesverteilung von Ca-EDTMP, pH = 2 - 10; CNa5EDTMP =0,0025 mol/kg H2O; 

CCa= 0,002; 0,004; 0,005 und 0,006 mol/kg H2O; INaCl = 1 mol / kg H2O, T = 25°C. 
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- Titrationsverlauf der Versuche zur Bestimmung der Komplexbildungskonstanten von Ca-

DTPMP Komplexen bei Ionenstärke von 1 m NaCl und mit Na7DTPMP als Ausgangstoff. 
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Abb. A2-14: Der Titrationsverlauf von Ca-DTPMP mit NaOH-Lösung bei I = 1 mol/kg H2O an 

NaCl, und zughörige Blanktitrationen vor und nach jedem Versuch. 

             0,002 m CaCl2       0,004 m CaCl2     0,005 m CaCl2      0,006 m CaCl2 

 

Abb. A2-15: Ein Vergleich zwischen den experimentellen Titrationverläufe bei I = 1 mol/kg H2O 

an NaCl und den manuellen Fittungen der Titrationsdaten mittels HYPERQUAD. 
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                                                             0,0020 m Na7DTPMP + 1 m NaCl 
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Abb. A2-16: Speziesverteilung von Ca-DTPMP, pH = 2 - 10; CNa7DTPMP =0,0020 mol/kg H2O; 

CCa= 0,002; 0,004; 0,005 und 0,006 mol/kg H2O; INaCl = 1 mol / kg H2O, T = 25°C. 
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Anhang B- Ramanspektren den hergestellten Feststoffe, die von verschiedenen Ansätzen für jede 

Phosphonsäuere bei 25°C, und 100°C präpariert wurden. 

 

Abb. B-1: Ramanspektren der ATMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 100°C 

hergestellt wurden. 

Abb. B-2: Ramanspektren der ATMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 25°C 

hergestellt wurden. 
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Abb. B-3: Ramanspektren der EDTMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 100°C 

hergestellt wurden. 

 

Abb. B-4: Ramanspektren der EDTMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 25°C 

hergestellt wurden. 
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Abb. B-5: Ramanspektren der DTPMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 100°C 

hergestellt wurden. 

 

Abb. B-6: Ramanspektren der DTPMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 25°C 

hergestellt wurden. 
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Anhang C- Pulverdiffraktogramme der hergestellten Feststoffe, die von verschiedenen Ansätzen 

für jede Phosphonsäuere bei 25°C, und 100°C präpariert wurden. 

 

 

Abb. C-1: Pulverdiffraktogramme der HEDP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 100°C 

hergestellt wurden. 
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Abb. C-2: Pulverdiffraktogramme der ATMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 

100°C hergestellt wurden. 

 

Abb. C-3: Pulverdiffraktogramme der EDTMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 

100°C hergestellt wurden. 
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Abb. C-4: Pulverdiffraktogramme der DTPMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 

100°C hergestellt wurden. 

 

Abb. C-5: Pulverdiffraktogramme der HEDP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 25°C 

hergestellt wurden. 
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Abb. C-6: Pulverdiffraktogramme der ATMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 25°C 

hergestellt wurden. 

 

Abb. C-7: Pulverdiffraktogramme der EDTMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 

25°C hergestellt wurden. 
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Abb. C-8: Pulverdiffraktogramme der DTPMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die bei 25°C 

hergestellt wurden.
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Anhang D- Pulverdiffraktogrammen der Feststoffe /Ca-Phosphonsäure/, die mit einer 1 m NaCl-

Lösung im Wasserbad bei T = 25°C drei Monate gerührt sind.   

Abb. D-1: Pulverdiffraktogramme der HEDP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die mit einer 1 

m NaCl-Lösung im Wasserbad bei T = 25°C drei Monate gerührt wurden.   

 

Abb. D-2: Pulverdiffraktogramme der ATMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die mit einer 

1 m NaCl-Lösung im Wasserbad bei T = 25°C drei Monate gerührt wurden.   
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Abb. D-3: Pulverdiffraktogramme der EDTMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die mit einer 

1 m NaCl-Lösung im Wasserbad bei T = 25°C drei Monate gerührt sind.   

 

Abb. D-4: Pulverdiffraktogramme der DTPMP-Proben mit verschiedenen Ansätzen, die mit einer 

1 m NaCl-Lösung im Wasserbad bei T = 25°C drei Monate gerührt sind. 
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Anhang E –TG/DTA Kurven der Feststoffe /Ca-Phosphonsäure/, die mit einer 1 m NaCl-Lösung 

im Wasserbad bei T = 25°C drei Monate gerührt wurden.   

0 100 200 300 400 500
-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

10000

10500

11000

11500

12000

12500

13000

13500

14000

23,2%

T
G

 u
g

D
T

A
 u

V

Temp. Cel.

22%

 

 

Abb. E-1: TG / DTA Kurve des (5HEDP : 15CaCl2 , 25°C) Probe mit einer Heizgeschwindigkeit 

von 5 K/min. 

0 100 200 300 400 500
-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

12000

12500

13000

13500

14000

14500

15000

15500

16000

16500

23,5%

 
D

T
A

 u
V

T em p. Cel.

T
G

 u
g

22,2%

 

 

Abb. E-2: TG / DTA Kurve des (5HEDP : 10CaCl2 , 25°C) Probe mit einer Heizgeschwindigkeit 

von 5 K/min.  



12. Anhang E  

______________________________________________________________________ 
 

196 

0 100 200 300 400 500
-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

12000

13000

14000

15000

16000

17000

22,9%

 

T
G

 u
g

Temp. Cel.

D
T

A
 u

V

22,1%

 

 

Abb. E-3: TG / DTA Kurve des (5HEDP :10CaCl2 , 100°C) Probe mit einer Heizgeschwindigkeit 

von 5 K/min. 
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Abb. E-4: TG / DTA Kurve des (5 ATMP:5 CaCl2 , 100°C) Probe mit einer Heizgeschwindigkeit 

von 5 K/min. 
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Abb. E-5: TG / DTA Kurve des (5 ATMP:15CaCl2 , 100°C) Probe mit einer Heizgeschwindigkeit 

von 5 K/min.  
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Abb. E-6: TG / DTA Kurve von (5 ATMP:15 CaCl2 , 25°C) Probe mit einer Heizgeschwindigkeit 

von 5 K/min.  
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Abb. E-7: TG / DTA Kurve des (5EDTMP:15CaCl2, 25°C) Probe mit einer Heizgeschwindigkeit 

von 5 K/min. 
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Abb. E-8: TG /DTA Kurve des (5EDTMP:15CaCl2, 100°C) Probe mit einer Heizgeschwindigkeit 

von 5 K/min. 
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Abb. E-9: TG /DTA Kurve des (5EDTMP: 5CaCl2 , 100°C) Probe mit einer Heizgeschwindigkeit 

von 5 K/min. 
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Abb. E-10:TG/DTA Kurve des (5DTPMP:15CaCl2, 100°C) Probe mit einer Heizgeschwindigkeit 

von 5 K/min. 
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Abb. E-11: TG/DTA Kurve des (5DTPMP:5 CaCl2, 100°C) Probe mit einer Heizgeschwindigkeit 

von 5 K/min. 
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 Abb. E-12: TG/DTA Kurve des (5DTPMP:15CaCl2, 25°C) Probe mit einer Heizgeschwindigkeit 

von 5 K/min. 
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Anhang F – Die Speziesverteilung in der Gleichgewichtslösung berechnet mit Hilfe des HySS 

Programms. 

      

Abb. F-1: Die Speziesverteilung in der Gleichgewichtslösung der HEDP mit Hilfe des HySS 
Programms. 

      
Abb. F-2: Die Speziesverteilung in der Gleichgewichtslösung der ATMP mit Hilfe des HySS 

Programms. 
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Abb. F-3: Die Speziesverteilung in der Gleichgewichtslösung der EDTMP mit Hilfe des HySS 

Programms. 

               
Abb. F-4: Die Speziesverteilung in der Gleichgewichtslösung der DTPMP mit Hilfe des HySS 

Programms.
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Anhang G- CHEMSAGE – Datenfile. 

8        2        4       20        18 

H                            O                             C                                

Cl                           Na                           Ca                               

EA                         EDP   

1.0079                   15.9994                   12.0110          

35.4527                 22.9898                   40.0780          

0.0001                   201.9968                         

1       1          

1       2 

GAS                               
IDMX            
H2O(gas)                            
1       1          2.0          1.0          0.0          0.0          0.0          0.0          0.0          0.0           
298.15000                   -228587.00              
CO2(gas)                            
1       1          0.0          2.0          1.0          0.0          0.0          0.0          0.0          0.0       
298.15000                   -394384.48              
H2                                  
1       1          2.0          0.0          0.0          0.0          0.0          0.0          0.0          0.0        
298.15000                   0.00000000              
O2                                  
1       1          0.0          2.0          0.0          0.0          0.0          0.0          0.0          0.0     
298.15000                   0.00000000 
AQ                          
PITZ           
H2O                               
1        1        0.0         2.0         1.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0        
298.15000                 -237147.06              
Na+                                 
1        1        1.0         0.0         0.0         0.0         0.0         1.0         0.0         0.0         0.0       
298.15000                 -261905.78                        
Ca++                             
1        1        2.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         1.0         0.0         0.0        
298.15000                 -553552.26                   
H+                                  
1        1        1.0         1.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0      
298.15000                 0.00000000              
Cl-                                 
1        1       -1.0         0.0         0.0         0.0         1.0         0.0         0.0         0.0         0.0      
298.15000                  -131273.92                         
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OH-                                 
1        1       -1.0         1.0         1.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0      
298.15000                 -157252.97              
HCO3

-                               
1        1       -1.0         1.0         3.0         1.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0      
298.15000                  -586896.78              
CO3

--                               
1        1       -2.0         0.0         3.0         1.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0      
298.15000                  -527880.13              
CaCO3(aq)                           
1        1        0.0         0.0         3.0         1.0         0.0         0.0         1.0         0.0         0.0      
298.15000                 -1099419.7                          
CO2(aq)                             
1        1        0.0         0.0         2.0         1.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0       
298.15000                 -385924.84          
H2CO3(aq) 
1        1        0.0         2.0         3.0         1.0          0.0         0.0         0.0        0.0         0.0   
298.15                       -623139.85 
EDP 
1        1       -4.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         1.0   
298.15000                 0.00000000 
HEDP 
1        1        -3.0         1.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         1.0   
298.15000                  -59192.32467 
H2EDP 
1        1        -2.0         2.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         1.0   
298.15000                  -100803.901 
H3EDP 
1        1       -1.0         3.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         1.0   
298.15000                 -118270.4886 
H4EDP 
1        1        0.0         4.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         1.0   
298.15000                 -129001.5947 
CaH2EDP 
1        1        -1.0         2.0         0.0         0.0         0.0         0.0         1.0         0.0         1.0   
298.15000                  -690602.1843 
CaHEDP 
1        1        -1.0         1.0         0.0         0.0         0.0         0.0         1.0         0.0         1.0   
298.15000                  -656981.8572 
CaEDP  
1        1        -2.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         1.0         0.0         1.0   
298.15000                  -579466.7397 
Ca2EDP  
1        1         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         0.0         2.0         0.0         1.0   
298.15000                  -1123829.063 
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2          
2          5          0          0.636052     
2          
2          5          1          2.198330     
2          
2          5          3          0.010559         
2          
2          6          0          0.718365     
2          
2          6          1          2.103546     
2          
2          6          3          0.036583     
2          
2          7          0          0.230309     
2          
2          7          1          0.341722     
2          
2          8          0          0.331745     
2          
2          8          1          11.548732     
2          
2          8          3          0.036583         
2          
3          5          0          2.626522     
2          
3          5          1          13.419474     
2          
3          5          3          -0.002827        
2          
3          6          0          -1.452527     
2          
3          6          1          -1.914809     
2          
3          6          2          -47.558483     
2          
3          7          0          3.325764     
2          
3          7          1          24.752032                 
2          
4          5          0          1.475808     
2          
4          5          1          2.448594                   
2          
2          10         0          0.831441         
2          
3          10         0          1.521537         
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2          
5          10         0          -0.041572         
3          
2          3          5          -0.058201       
3          
2          4          5          -0.033258                  
3          
3          4          5          -0.124716          
2   
2          3          0          0.582009     
2   
2          4          0          0.299319     
2   
3          4          0          0.764926     
2   
5          6          0          -0.415721   
2   
5          7          0          0.249432   
2   
5          8          0          -0.166288     
2   
6          8          0          0.831441   
2   
7          8          0          -0.332576   
3 
2          5          6          -0.049886 
3 
2          5          7          -0.12472 
3 
2          5          8          0.07067 
3 
2          6          8          -0.1413 
3 
2          7          8          0.01663 
3 
3          5          6          -0.20786 
0             
CaCl2.6H2O      
1         1          12.0         6.0          0.0          2.0          0.0          1.0          0.0          0.0   
298.15000                      -2215305.929831      
aragonit      
1         1          0.0          3.0          1.0          0.0          0.0          1.0          0.0          0.0   
298.15000                     -1128339.730411  
calcit      
1         1          0.0          3.0          1.0          0.0          0.0          1.0          0.0          0.0   
298.15000                     -1129405.675187      
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CaCl2.4H2O      
1         1          8.0          4.0          0.0          2.0          0.0          1.0          0.0          0.0   
298.15000                     -1732036.315306      
Ca4Cl2(OH)6.13H2O      
1         1          32.0        19.0         0.0          2.0          0.0          4.0          0.0          0.0   
298.15000                     -6590141.609311      
Ca2Cl2(OH)2.H2O       
1         1          4.0          3.0           0.0          2.0          0.0          2.0          0.0          0.0   
298.15000                     -1929632.729637                 
Na2Ca(CO3)2.5H2O      
1         1          10.0        11.0         2.0          0.0          2.0          1.0          0.0          0.0   
298.15000                     -3372599.695111            
NaCl      
1         1          0.0          0.0          0.0          1.0          1.0           0.0          0.0          0.0   
298.15000                     -384215.718519         
NaHCO3      
1         1          1.0          3.0           1.0          0.0          1.0          0.0          0.0          0.0   
298.15000                     -851094.930777      
Na2CO3.10H2O      
1         1          20.0        13.0         1.0          0.0          2.0          0.0          0.0          0.0   
298.15000                     -3427830.508199           
Na2Ca(CO3)2.2H2O      
1         1          4.0          8.0          2.0           0.0          2.0          1.0          0.0          0.0   
298.15000                     -2660151.953564         
Ca(OH)2      
1         1          2.0          2.0          0.0           0.0          0.0          1.0          0.0          0.0   
298.15000                     -897674.238584           
Na2CO3.7H2O      
1         1          14.0        10.0        1.0           0.0          2.0          0.0          0.0          0.0   
298.15000                     -2714316.821875                         
Na2CO3.H2O      
1         1          2.0          4.0          1.0           0.0          2.0          0.0          0.0          0.0   
298.15000                     -1286074.767970      
Na3H(CO3)2.2H2O      
1         1          5.0          8.0          2.0           0.0          3.0          0.0          0.0          0.0   
298.15000                     -2380725.685550            
Ca2EDP.9H2O 
1         1          18.0         9.0         0.0           0.0          0.0          2.0          0.0          1.0   
298.15                            -3361632.05 
CaH2EDP.4H2O 
1         1          10.0         4.0          0.0          0.0          0.0          1.0          0.0          1.0   
298.15                            -1645126.781 
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Anhang L - Strukturdaten des Na5. ATMP. 13 H2O Salzes. 

Crystal data 

C3H32NNa5O22P3 F(000) = 1332 

Mr = 642.16 Dx = 1.754 Mg m−3 

Monoclinic, P21/c Melting point: 338 K 

Hall symbol: -P 2yb 
Mo K  radiation,  = 
0.71073 Å 

a = 18.129 (4) Å  = 3–60° 

b = 21.513 (4) Å μ = 0.43 mm−1 

c = 19.025 (4) Å T = 296 K 

 = 160.867 (5)° Needle, white 

V = 2432.0 (8) Å3 0.52 × 0.25 × 0.98 mm 

Z = 4  

Data collection 
 

Bruker X8 Apex II, Kappa  
Diffraktometer 

3694 reflections with I > 2 (I) 

Radiation source: fine-focus 
sealed tube 

Rint = 0.041 

Monochromator: graphite max = 25.3°, min = 2.2° 

Tmin = 0.65, Tmax = 0.35 h = −21 21 

23804 measured reflections k = −25 25 

4423 independent reflections 
l = −22 22 
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Refinement 

Refinement on F2 
Secondary atom site location: difference 

Fourier map 

Least-squares matrix: full Hydrogen site location: inferred from 
neighbouring sites 

R[F2 > 2 (F2)] = 0.026 
H atoms treated by a mixture of 
independent and constrained refinement 

wR(F2) = 0.070 
w = 1/[ 2(Fo

2) + (0.0347P)2 + 1.2855P]  
where P = (Fo

2 + 2Fc
2)/3 

S = 1.06 ( / )max = 3.367 

4423 reflections max = 0.47 e Å−3 

440 parameters min = −0.37 e Å−3 

0 restraints 
Extinction correction: SHELXL, 
Fc*=kFc[1+0.001xFc2 3/sin(2 )]-1/4 

Primary atom site location: structure-
invariant direct methods 

Extinction coefficient: 0.0000 (4) 
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Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters 
(Å2) 

 x y z Uiso*/Ueq 

Na1 0.50776 (13) 0.47929 (4) 0.09693 (12) 0.01265 (18) 

Na2 0.78156 (12) 0.25180 (3) 0.19093 (12) 0.01041 (17) 

Na3 0.37381 (13) 0.44810 (4) 0.15474 (13) 0.01477 (19) 

Na4 1.26476 (12) 0.25228 (3) 0.69187 (12) 0.01047 (17) 

Na5 0.69231 (14) 0.01822 (4) 0.10676 (13) 0.01638 (19) 

P1 0.18521 (8) 0.14710 (2) −0.02056 (8) 0.00764 (12) 

P2 0.46106 (8) 0.13280 (2) −0.01103 (8) 0.00776 (12) 

P3 0.47451 (8) 0.32607 (2) 0.12607 (8) 0.00783 (12) 

N1 0.2955 (3) 0.20517 (7) −0.0485 (3) 0.0079 (3) 

C1 0.2339 (3) 0.15443 (9) −0.1547 (3) 0.0091 (4) 

C2 0.1327 (3) 0.20709 (9) −0.1346 (3) 0.0097 (4) 

C3 0.3159 (3) 0.26700 (9) −0.0663 (3) 0.0097 (4) 

O1 0.6706 (2) 0.28997 (6) 0.3344 (2) 0.0113 (3) 

O2 0.0736 (2) 0.08629 (6) −0.1417 (2) 0.0103 (3) 

O3 0.3210 (2) 0.35495 (6) 0.0430 (2) 0.0102 (3) 

O4 0.5423 (2) 0.37203 (6) 0.1305 (2) 0.0108 (3) 

O5 0.0884 (2) 0.17548 (6) −0.0418 (2) 0.0094 (3) 

O6 0.4420 (2) 0.14055 (6) 0.2098 (2) 0.0111 (3) 

O7 0.4789 (2) 0.18040 (6) −0.0531 (2) 0.0096 (3) 

O8 0.3939 (2) 0.06865 (6) −0.0962 (2) 0.0102 (3) 

O9 0.6711 (2) 0.13241 (6) 0.2251 (2) 0.0113 (3) 

O10 0.4035 (3) 0.54756 (7) 0.2407 (3) 0.0176 (3) 

O11 0.6958 (3) 0.48157 (8) 0.3773 (2) 0.0141 (3) 
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O13 0.3680 (3) 0.57252 (7) 0.0125 (3) 0.0135 (3) 

O15 0.6015 (2) 0.25370 (8) −0.0841 (2) 0.0121 (3) 

O16 0.9068 (2) 0.24136 (8) 0.4277 (2) 0.0122 (3) 

O14 0.2420 (3) 0.48449 (8) −0.2319 (2) 0.0157 (3) 

O17 1.0808 (2) 0.17832 (7) 0.4486 (2) 0.0125 (3) 

O18 1.5016 (2) 0.33003 (7) 0.9575 (2) 0.0120 (3) 

O20 0.5898 (3) 0.40178 (7) 0.4362 (2) 0.0137 (3) 

O19 0.0103 (3) 0.50657 (7) −0.1754 (3) 0.0146 (3) 

O24 0.9575 (3) 0.40183 (7) 0.4474 (2) 0.0156 (3) 

O21 1.0158 (3) 0.07109 (7) 0.4694 (3) 0.0163 (3) 

O23 0.9014 (3) 0.37794 (7) 0.6153 (3) 0.0142 (3) 

H34 0.570 (4) 0.2859 (13) −0.130 (4) 0.017 (7)* 

H2 0.199 (4) 0.1189 (10) −0.158 (4) 0.012 (5)* 

H3 0.166 (4) 0.2811 (10) −0.212 (4) 0.012 (5)* 

H4 −0.018 (4) 0.2041 (10) −0.289 (4) 0.014 (6)* 

H5 0.395 (4) 0.2608 (10) −0.038 (4) 0.014 (6)* 

H6 1.539 (5) 0.3602 (14) 0.970 (5) 0.035 (9)* 

H7 0.154 (4) 0.2464 (10) −0.092 (3) 0.007 (5)* 

H8 0.622 (5) 0.2316 (14) −0.099 (5) 0.038 (9)* 

H9 1.013 (5) 0.3709 (13) 0.730 (5) 0.031 (8)* 

H10 0.167 (5) 0.5156 (14) −0.301 (5) 0.036 (9)* 

H11 0.997 (5) 0.3793 (15) 0.450 (5) 0.049 (10)* 

H12 1.498 (5) 0.3455 (14) 0.997 (5) 0.046 (9)* 

H13 0.099 (4) 0.1681 (10) −0.299 (4) 0.015 (6)* 

H14 0.856 (5) 0.3863 (13) 0.377 (5) 0.033 (8)* 

H15 0.167 (5) 0.4558 (13) −0.314 (5) 0.031 (8)* 

H16 0.858 (6) 0.3461 (17) 0.552 (6) 0.066 (11)* 
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H17 0.428 (4) 0.1960 (10) 0.088 (4) 0.016 (6)* 

H18 0.759 (5) 0.5134 (14) 0.445 (4) 0.030 (8)* 

H19 1.158 (5) 0.1715 (13) 0.482 (5) 0.042 (9)* 

H20 0.709 (5) 0.3862 (14) 0.518 (5) 0.044 (9)* 

H21 0.456 (5) 0.5728 (14) 0.259 (5) 0.038 (8)* 

H22 0.780 (5) 0.4515 (14) 0.463 (5) 0.037 (8)* 

H23 −0.016 (5) 0.5299 (13) −0.232 (5) 0.030 (8)* 

H24 0.853 (5) 0.2626 (13) 0.412 (4) 0.034 (8)* 

H25 0.223 (6) 0.5754 (14) −0.112 (5) 0.045 (9)* 

H26 0.552 (5) 0.3748 (14) 0.429 (5) 0.039 (9)* 

H27 1.126 (5) 0.0654 (13) 0.592 (5) 0.033 (8)* 

H28 1.069 (4) 0.1453 (11) 0.458 (4) 0.009 (6)* 

H29 0.365 (5) 0.5690 (13) 0.236 (4) 0.032 (8)* 

H30 0.097 (5) 0.5279 (13) −0.075 (5) 0.036 (8)* 

H31 0.849 (5) 0.2064 (14) 0.381 (5) 0.036 (8)* 

H32 0.922 (6) 0.0886 (15) 0.408 (5) 0.052 (10)* 

H33 0.420 (6) 0.5893 (15) 0.091 (6) 0.050 (10)* 

Atomic displacement parameters (Å2) 

 U11 U22 U33 U12 U13 U23 

Na1 0.0137 (4) 0.0125 (4) 0.0122 (4) 0.0010 (3) 0.0123 (4) 0.0009 (3) 

Na2 0.0080 (4) 0.0133 (4) 0.0077 (4) −0.0003 (3) 0.0073 (4) 0.0000 (3) 

Na3 0.0150 (4) 0.0139 (4) 0.0131 (4) 0.0010 (3) 0.0131 (4) 0.0002 (3) 

Na4 0.0084 (4) 0.0129 (4) 0.0076 (4) 0.0003 (3) 0.0074 (4) 0.0007 (3) 

Na5 0.0179 (4) 0.0132 (4) 0.0230 (5) 0.0036 (3) 0.0196 (4) 0.0046 (3) 

P1 0.0068 (2) 0.0098 (3) 0.0068 (2) 0.00024 (19) 0.0064 (2) 0.00027 (19) 

P2 0.0072 (2) 0.0097 (3) 0.0072 (2) 0.00074 (19) 0.0068 (2) 0.00086 (19) 

P3 0.0071 (2) 0.0094 (3) 0.0067 (2) −0.00046 (19) 0.0065 (2) −0.00058 (18) 
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N1 0.0064 (8) 0.0111 (9) 0.0061 (8) 0.0003 (6) 0.0059 (8) 0.0004 (6) 

C1 0.0103 (10) 0.0089 (10) 0.0097 (10) −0.0011 (8) 0.0095 (9) −0.0014 (8) 

C2 0.0103 (10) 0.0114 (10) 0.0110 (10) 0.0002 (8) 0.0102 (10) 0.0000 (8) 

C3 0.0104 (10) 0.0112 (10) 0.0098 (10) 0.0006 (8) 0.0096 (10) 0.0010 (8) 

O1 0.0094 (7) 0.0136 (7) 0.0081 (7) 0.0019 (5) 0.0081 (7) 0.0019 (5) 

O2 0.0110 (7) 0.0108 (7) 0.0108 (7) −0.0010 (5) 0.0104 (7) −0.0011 (5) 

O3 0.0093 (7) 0.0126 (7) 0.0089 (7) 0.0001 (5) 0.0086 (6) −0.0006 (5) 

O4 0.0122 (7) 0.0105 (7) 0.0123 (7) −0.0013 (5) 0.0117 (7) −0.0011 (5) 

O5 0.0094 (7) 0.0126 (7) 0.0090 (6) 0.0007 (5) 0.0089 (6) 0.0004 (5) 

O6 0.0080 (7) 0.0139 (7) 0.0081 (7) 0.0011 (5) 0.0074 (7) 0.0012 (5) 

O7 0.0099 (7) 0.0110 (7) 0.0100 (7) 0.0005 (5) 0.0095 (6) 0.0009 (5) 

O8 0.0118 (7) 0.0099 (7) 0.0123 (7) 0.0004 (5) 0.0116 (7) 0.0007 (5) 

O9 0.0080 (7) 0.0150 (7) 0.0069 (7) −0.0007 (5) 0.0068 (7) −0.0001 (5) 

O10 0.0235 (8) 0.0153 (8) 0.0268 (9) −0.0064 (7) 0.0245 (8) −0.0075 (7) 

O11 0.0155 (8) 0.0107 (8) 0.0121 (7) −0.0002 (7) 0.0128 (7) −0.0005 (7) 

O13 0.0100 (8) 0.0182 (8) 0.0092 (7) 0.0004 (6) 0.0089 (7) −0.0008 (6) 

O14 0.0131 (8) 0.0160 (8) 0.0114 (7) −0.0009 (7) 0.0112 (7) −0.0015 (7) 

O15 0.0146 (7) 0.0126 (8) 0.0132 (7) 0.0020 (6) 0.0134 (7) 0.0020 (6) 

O16 0.0103 (7) 0.0148 (8) 0.0111 (7) −0.0006 (6) 0.0101 (7) −0.0010 (6) 

O17 0.0148 (7) 0.0122 (8) 0.0157 (7) 0.0005 (6) 0.0147 (7) 0.0011 (6) 

O18 0.0144 (7) 0.0119 (8) 0.0141 (7) −0.0012 (6) 0.0137 (7) −0.0011 (6) 

O19 0.0127 (8) 0.0186 (8) 0.0119 (8) −0.0008 (6) 0.0116 (7) 0.0005 (7) 

O20 0.0155 (8) 0.0145 (8) 0.0162 (8) 0.0008 (6) 0.0153 (7) 0.0012 (6) 

O21 0.0152 (8) 0.0194 (8) 0.0133 (8) 0.0022 (7) 0.0134 (8) 0.0020 (6) 

O23 0.0108 (8) 0.0172 (8) 0.0083 (8) 0.0037 (6) 0.0087 (8) 0.0026 (7) 

O24 0.0135 (8) 0.0160 (8) 0.0164 (8) −0.0026 (6) 0.0141 (8) −0.0042 (6) 
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Geometric parameters (Å, °) 

Na1—O13 2.3092 (17) Na5—O8 2.4252 (17) 

Na1—O4 2.3170 (16) Na5—O21 2.614 (2) 

Na1—O14 2.326 (2) Na5—O10vii 3.003 (2) 

Na1—O11 2.3912 (19) Na5—P2 3.3049 (11) 

Na1—O14i 2.4025 (19) Na5—Na5vi 3.495 (2) 

Na1—Na1i 3.5378 (17) Na5—Na3vii 3.7412 (19) 

Na1—Na3 3.5502 (12) P1—O5 1.5097 (14) 

Na2—O17 2.3896 (17) P1—O2 1.5185 (14) 

Na2—O18ii 2.3928 (17) P1—O6 1.5326 (15) 

Na2—O15 2.4008 (19) P1—C2 1.837 (2) 

Na2—O5iii 2.4082 (16) P2—O7 1.5104 (14) 

Na2—O7 2.4265 (16) P2—O8 1.5115 (14) 

Na2—O16 2.4838 (18) P2—O9 1.5356 (15) 

Na2—Na4 3.1334 (15) P2—C1 1.838 (2) 

Na2—Na4ii 3.1375 (14) P3—O4 1.5159 (14) 

Na3—O20 2.3188 (19) P3—O3 1.5231 (15) 

Na3—O3 2.3673 (16) P3—O1 1.5250 (14) 

Na3—O11 2.412 (2) P3—C3 1.841 (2) 

Na3—O10 2.4246 (18) N1—C3 1.502 (3) 

Na3—O19 2.5000 (18) N1—C1 1.502 (2) 

Na3—Na5iv 3.7412 (19) N1—C2 1.505 (2) 

Na4—O7v 2.3267 (16) O5—Na4viii 2.3542 (16) 

Na4—O5iii 2.3542 (16) O5—Na2viii 2.4082 (16) 

Na4—O18 2.4030 (17) O7—Na4ii 2.3267 (16) 

Na4—O16 2.4082 (19) O8—Na5vi 2.3199 (15) 
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Na4—O17 2.4306 (17) O10—Na5iv 3.003 (2) 

Na4—O15v 2.504 (2) O15—Na4ii 2.504 (2) 

Na4—Na2v 3.1375 (14) O14—Na1i 2.4025 (19) 

Na5—O8vi 2.3199 (15) O18—Na2v 2.3928 (17) 

Na5—O19iii 2.3565 (19) O20—Na5iv 2.3570 (17) 

Na5—O20vii 2.3570 (17) O19—Na5viii 2.3565 (19) 

O13—Na1—O4 152.85 (6) O7v—Na4—Na2v 50.08 (4) 

O13—Na1—O14 87.93 (7) O5iii—Na4—Na2v 124.19 (5) 

O4—Na1—O14 97.07 (6) O18—Na4—Na2v 49.00 (4) 

O13—Na1—O11 81.30 (6) O16—Na4—Na2v 140.37 (5) 

O4—Na1—O11 87.76 (6) O17—Na4—Na2v 124.23 (5) 

O14—Na1—O11 164.53 (7) O15v—Na4—Na2v 48.80 (5) 

O13—Na1—O14i 100.64 (7) Na2—Na4—Na2v 168.22 (4) 

O4—Na1—O14i 106.44 (6) O8vi—Na5—O19iii 107.39 (6) 

O14—Na1—O14i 83.15 (6) O8vi—Na5—O20vii 151.51 (6) 

O11—Na1—O14i 109.66 (6) O19iii—Na5—O20vii 91.30 (6) 

O13—Na1—Na1i 95.84 (5) O8vi—Na5—O8 85.16 (6) 

O4—Na1—Na1i 105.85 (5) O19iii—Na5—O8 166.49 (6) 

O14—Na1—Na1i 42.40 (5) O20vii—Na5—O8 79.07 (6) 

O11—Na1—Na1i 149.56 (6) O8vi—Na5—O21 103.14 (6) 

O14i—Na1—Na1i 40.75 (4) O19iii—Na5—O21 78.23 (6) 

O13—Na1—Na3 75.97 (5) O20vii—Na5—O21 101.58 (6) 

O4—Na1—Na3 79.16 (4) O8—Na5—O21 94.31 (6) 

O14—Na1—Na3 123.86 (6) O8vi—Na5—O10vii 82.17 (5) 

O11—Na1—Na3 42.57 (4) O19iii—Na5—O10vii 88.86 (6) 

O14i—Na1—Na3 152.12 (5) O20vii—Na5—O10vii 76.79 (6) 

Na1i—Na1—Na3 165.16 (4) O8—Na5—O10vii 98.01 (5) 
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O17—Na2—O18ii 175.14 (6) O21—Na5—O10vii 166.98 (6) 

O17—Na2—O15 105.05 (6) O8vi—Na5—P2 102.88 (5) 

O18ii—Na2—O15 79.10 (6) O19iii—Na5—P2 142.18 (5) 

O17—Na2—O5iii 81.95 (6) O20vii—Na5—P2 71.16 (5) 

O18ii—Na2—O5iii 94.57 (6) O8—Na5—P2 25.08 (3) 

O15—Na2—O5iii 105.27 (6) O21—Na5—P2 73.19 (5) 

O17—Na2—O7 98.83 (6) O10vii—Na5—P2 117.61 (4) 

O18ii—Na2—O7 84.08 (6) O8vi—Na5—Na5vi 43.75 (4) 

O15—Na2—O7 83.12 (6) O19iii—Na5—Na5vi 150.83 (6) 

O5iii—Na2—O7 171.13 (5) O20vii—Na5—Na5vi 116.86 (6) 

O17—Na2—O16 78.79 (6) O8—Na5—Na5vi 41.41 (4) 

O18ii—Na2—O16 97.53 (6) O21—Na5—Na5vi 101.72 (6) 

O15—Na2—O16 170.11 (6) O10vii—Na5—Na5vi 90.36 (5) 

O5iii—Na2—O16 84.19 (6) P2—Na5—Na5vi 61.28 (3) 

O7—Na2—O16 87.30 (6) O8vi—Na5—Na3vii 120.43 (5) 

O17—Na2—Na4 50.03 (4) O19iii—Na5—Na3vii 89.13 (5) 

O18ii—Na2—Na4 125.13 (5) O20vii—Na5—Na3vii 36.51 (4) 

O15—Na2—Na4 140.06 (6) O8—Na5—Na3vii 88.66 (4) 

O5iii—Na2—Na4 48.12 (4) O21—Na5—Na3vii 136.42 (5) 

O7—Na2—Na4 126.29 (5) O10vii—Na5—Na3vii 40.30 (4) 

O16—Na2—Na4 49.12 (5) P2—Na5—Na3vii 94.74 (3) 

O17—Na2—Na4ii 135.35 (5) Na5vi—Na5—Na3vii 108.66 (4) 

O18ii—Na2—Na4ii 49.28 (4) O5—P1—O2 113.43 (8) 

O15—Na2—Na4ii 51.70 (5) O5—P1—O6 115.15 (8) 

O5iii—Na2—Na4ii 136.42 (5) O2—P1—O6 110.67 (8) 

O7—Na2—Na4ii 47.34 (4) O5—P1—C2 103.05 (8) 

O16—Na2—Na4ii 119.22 (6) O2—P1—C2 110.59 (9) 
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Na4—Na2—Na4ii 168.22 (4) O6—P1—C2 103.11 (9) 

O20—Na3—O3 94.44 (6) O7—P2—O8 114.19 (8) 

O20—Na3—O11 93.89 (6) O7—P2—O9 111.92 (8) 

O3—Na3—O11 94.83 (6) O8—P2—O9 112.99 (8) 

O20—Na3—O10 90.43 (6) O7—P2—C1 109.92 (9) 

O3—Na3—O10 175.05 (6) O8—P2—C1 103.49 (8) 

O11—Na3—O10 85.73 (6) O9—P2—C1 103.37 (9) 

O20—Na3—O19 135.28 (7) O7—P2—Na5 95.49 (6) 

O3—Na3—O19 107.44 (6) O8—P2—Na5 42.85 (6) 

O11—Na3—O19 121.53 (6) O9—P2—Na5 87.78 (6) 

O10—Na3—O19 68.24 (6) C1—P2—Na5 145.27 (7) 

O20—Na3—Na1 129.72 (6) O4—P3—O3 112.47 (8) 

O3—Na3—Na1 72.35 (4) O4—P3—O1 114.23 (8) 

O11—Na3—Na1 42.12 (5) O3—P3—O1 113.11 (8) 

O10—Na3—Na1 105.14 (5) O4—P3—C3 102.87 (9) 

O19—Na3—Na1 94.42 (6) O3—P3—C3 109.11 (9) 

O20—Na3—Na5iv 37.21 (4) O1—P3—C3 104.03 (9) 

O3—Na3—Na5iv 131.65 (5) C3—N1—C1 111.71 (15) 

O11—Na3—Na5iv 89.27 (4) C3—N1—C2 112.15 (15) 

O10—Na3—Na5iv 53.25 (4) C1—N1—C2 110.78 (15) 

O19—Na3—Na5iv 111.00 (5) N1—C1—P2 114.16 (13) 

Na1—Na3—Na5iv 130.81 (4) N1—C2—P1 113.61 (13) 

O7v—Na4—O5iii 172.00 (6) N1—C3—P3 114.75 (13) 

O7v—Na4—O18 86.04 (6) P3—O3—Na3 128.40 (8) 

O5iii—Na4—O18 93.00 (6) P3—O4—Na1 129.85 (8) 

O7v—Na4—O16 100.64 (6) P1—O5—Na4viii 126.88 (8) 

O5iii—Na4—O16 87.05 (5) P1—O5—Na2viii 127.57 (8) 
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O18—Na4—O16 113.25 (6) Na4viii—O5—Na2viii 82.28 (5) 

O7v—Na4—O17 96.91 (6) P2—O7—Na4ii 141.71 (8) 

O5iii—Na4—O17 82.21 (6) P2—O7—Na2 130.12 (8) 

O18—Na4—O17 166.26 (7) Na4ii—O7—Na2 82.58 (5) 

O16—Na4—O17 79.49 (6) P2—O8—Na5vi 128.52 (8) 

O7v—Na4—O15v 82.96 (5) P2—O8—Na5 112.08 (7) 

O5iii—Na4—O15v 89.08 (6) Na5vi—O8—Na5 94.84 (6) 

O18—Na4—O15v 76.89 (6) Na3—O10—Na5iv 86.45 (6) 

O16—Na4—O15v 169.31 (6) Na1—O11—Na3 95.31 (6) 

O17—Na4—O15v 90.12 (6) Na2—O15—Na4ii 79.50 (5) 

O7v—Na4—Na2 134.65 (5) Na4—O16—Na2 79.64 (6) 

O5iii—Na4—Na2 49.61 (4) Na1—O14—Na1i 96.85 (6) 

O18—Na4—Na2 134.85 (5) Na2—O17—Na4 81.09 (6) 

O16—Na4—Na2 51.24 (4) Na2v—O18—Na4 81.72 (6) 

O17—Na4—Na2 48.89 (4) Na3—O20—Na5iv 106.28 (7) 

O15v—Na4—Na2 119.44 (5) Na5viii—O19—Na3 124.50 (8) 

Symmetry codes: (i) −x+1, −y+1, −z; (ii) x−1, y, z x+1, −y+1/2, z+1/2; (iv) x, −y+1/2, 
z+1/2; (v) x+1, y, z+1; (vi) −x+1, −y, −z; (vii) x, −y+1/2, z x−1, −y+1/2, z−1/2. 

 

 
Computing details 

 

Data collection: APEX II; cell refinement: APEX II; data reduction: APEX II; program(s) used to 

solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1990); program(s) used to refine structure: SHELXL97 

(Sheldrick, 1997); molecular graphics: Diamond 3; software used to prepare material for 

publication: publcif. 
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Anhang H- Literaturwerte der Dissoziationskonstanten der Phosphonsäuren und 

Bildungskonstanten der Ca-Phosphonate-Komplexe.  

 
Tab. H-1: Zusammenstellung der Literaturwerte der Dissoziationskonstanten von HEDP. 

            pKs 
Lit.      

pK1 pK2 pK3 pK4 pK5 Titrator I T [°C] 

[Clae 1984] - 2,77 6,99 11,23 - TMAOH 
0,1  

TMANO3 
25 

[Diet 1976] < 2 2,50 6,89 10,60 - KOH 
0,1 
KCl 25 

[Kaba 1967] 1,70 2,47 7,28 10,29 11,13 KOH 0,1 
KCl 25 

[Miod 1979] 1,21 2,34 6,44 10,08 - KOH 
1 

KCl 25 

[Vasi 1983] 

1,56 2,52 6,69 9,33 - NaOH 0,2 
NaCl 25 

1,35 2,40 6,69 9,09 - NaOH 0,5 
NaCl 25 

1,16 2,33 6,75 8,83 - NaOH 1 
NaCl 25 

0,51 2,27 6,88 - - NaOH 1,5 
NaCl 25 

[Flau 1979] 

- 2,80 7,00 11,16 - TMAOH 
0,1 

TMACl 
25 

- 2,64 6,87 11,00 - TMAOH 0,25 
TMACl 25 

- 2,89 7,16 11,33 - TMAOH 0,32  
TMACl 25 

[Brow 1996] - 2,54 6,97 11,41 - TMAOH 0,5 
TMACl 

25 

[Wada 1972] - 2,31 6,99 10,93 - TMAOH 0,1 
(C2H5)4NC1O4 

25 

[Delu 1995] 1,60 2,70 6,90 11,00 - - 
0,1 

KNO3 
25 

[Popo 2001] 1,43 2,70 7,02 11,20 - NaOH 
0,1 

NaNO3 
30 

[Kire 1967] 1,80 2,44 7,26 10,30 - - 
0,1 

NaClO4 
25 

(TMA-OH) = (CH3)4NOH Tetramethylammonium hydroxide, (TMA-Cl) = (CH3)4NCl Tetramethylammonium 

chloride.  
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Tab. H-2: Zusammenstellung der Literaturwerte der Dissoziationskonstanten von ATMP.  

           pKs 

Lit.      
pK1 pK2 pK3 pK4 pK5 pK6 Titrator I 

T 

[°C] 

[Spie 1987]  1 1,68 4,85 6,13 7,31 12,00 NaOH 
0,1 

NaClO4 
25 

[Cart 1967] < 2 < 2 4,30 5,46 6,66 12,34 KOH 
1 

KNO3 
25 

[Mart 1989] 0,30 1,50 4,64 5,86 7,30 12,10 KOH 
0,1 

KNO3 
25 

[Delu 1997] 0,50 1,60 4,59 5,90 7,22 12,50 KOH 
0,1 

KNO3 
25 

[Sawa 1987] - 1,40 4,62 5,89 7,15 12,80 KOH 
0,1 

KNO3 
25 

[Cecc 2001] - 1,20 4,60 6,10 7,20 11,94 TMAOH 
0,5 

TMACl 
25 

[Gros 2004] 

0,50 1,00 4,57 5,95 7,47 15,05 TMAOH 
1 

TMACl 
25 

0,50 1,20 4,39 5,48 6,64 12,07 NaOH 
1 

NaCl 
25 

0,90 1,20 4,67 5,98 7,43 - TMAOH 
0,1 

TMACl 
25 

1,10 1,20 4,60 5,85 7,15 12,20 NaOH 
0,1 

NaCl 
25 

[Kiss 1997] - - 4,46 5,69 6,98 12,30 KOH 
0,2 

KCl 
25 

 

(TMA-OH) = (CH3)4NOH Tetramethylammoniumhydroxide, (TMA-Cl) = (CH3)4NCl Tetramethylammonium 

chloride.  

 



12. Anhang H   

______________________________________________________________________ 
 

221 

Tab. H-3: Zusammenstellung der Literaturwerte der Dissoziationskonstanten von EDTMP.  

        pKs 

Lit.      
pK1 pK2 pK3 pK4 pK5 pK6 pK7 pK8 Titrator I 

T 

[°C] 

[Uhli 1969] 

<1,50 2,50 2,75 5,32 6,72 8,12 10,45 >12 TMAOH 
0,1 

TÄA-C1O4 
25 

- - - - 6,40 7,85 9,80 11,30 TMAOH 
0,1 

KCl 
25 

[Marc 2004] - 1,16 2,80 5,00 6,24 7,72 9,64 - KOH 
0.2 

KCl 
25 

[Sawa 1993] - - 2,96 5,12 6,40 7,87 9,85 13,07 KOH 
0,1 

KNO3 
25 

[Rizk 1979] 2,43 2,73 3,80 5,63 7,39 9,27 10,48 10,60 NaOH 
0,1 

KNO3 
25 

[Mote 1976] 

- 1,33 3,02 5,17 6,42 7,94 9,78 12,99 KOH 
0,1 

KNO3 
25 

- 1,24 2,82 4,77 5,88 7,42 9,02 12,01 KOH 
3 

KNO3 
25 

[Kabe 1967] - - 3,00 5,23 6,54 8,08 10,18 12,10 KOH 
0,1 

KNO3 
25 

[West 1965] 1,46 2,72 5,05 6,18 6,63 7,43 9,22 10,60 KOH 
0,1 

KNO3 
25 

[Witt 1996] - 1,12 2,87 5,04 6,27 7,69 9,64 - NaOH 
0,15 

NaCl 
25 

[Erne 2004] - 2,60 5,20 6,50 7,90 9,70 10,30 - - 
0,1 

NaCl 
25 

[Kalm 2008] - - 2,80 5,09 6,23 7,51 9,33 11,61 NaOH 
0,15 

NaCl 
25 

[Augn 2002] 

1,29 1,56 3,02 5,32 6,69 8,12 10,40 13,28 TMAOH 
0,5 

TMACl 
25 

0,75 1,52 3,01 5,03 7,14 8,12 10,40 13,52 TMAOH 
1 

TMACl 
25 

 

(C2H5)4N(ClO4) = TÄA-C1O4 Tetraäthylammoniumperchlorat, (TMA-OH) = (CH3)4NOH 

Tetramethylammoniumhydroxid. 
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Tab. H-4: Zusammenstellung der Literaturwerte der Dissoziationskonstanten von DTPMP.  

                  Lit. 

     pKs 
[Toms 1994] [Tikh 1968] [Kaba 1967] 

pK1 1,04 1,52 - 

pK2 2,08 2,64 - 

pK3 3,11 3,10 2,80 

pK4 4,15 3,82 4,45 

pK5 5,19 5,38 5,50 

pK6 6,23 6,28 6,38 

pK7 7,23 7,07 7,17 

pK8 8,30 7,74 8,15 

pK9 11,18 9,36 10,10 

pK10 12,58 11,12 12,04 

Titrator NaOH KOH NaOH 

I 
1 

NaCl 

0,1 

KCl 

0,1 

NaCl 

T [°C] 25 20 25 
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Tab. H-5: Zusammenstellung der Literaturwerte der Komplexbildungskonstanten (pKCanHmL-

Werte) der Ca-HEDP-Komplexe.  

Lit. pKCaL pKCaHL pKCaH2L pKCa2L I 
T 

[°C] 

[Kaba 1967] 6,04 - - - 
0,1  

KCl 
25 

[Carr 1968] 5,74 3,58 - - 
0,5  

(CH3)4NCl 
25 

[Wada 1972] 6,84 3,55 - - 
0,1 

(CH3)4NCl 
25 

[Clae 1984] 6,18 3,12 - 4,63 
0,1 

(CH3)4NNO3 
25 

[Pett 1995] 6,04 8,16 7,63 3,63 
0,1  

KNO3 
25 

[Delu 1997] 6,20 7,67 - 4,50 
0,1 

KNO3 
25 

[Laco 1999] 6,70 8,00 6,50 5,00 
0,1  

KNO3 
25 

 

Tab. H-6: Literaturwerte für die Komplexbildungskonstante (pKCanHmL-Werte) der Ca-ATMP-

Komplexe.  

Lit. pKCaL pKCaHL pKCaH2L pKCaH3L pKCaH4L pKCa2L I 
T 

[°C] 

[Cart 1967] 6,68 2,85 2,27 1,79 - - 
1  

KNO3 
25 

[Sawa1987] 7,86 8,80 6,11 4,90 - - 
0,1 

KNO3 
25 

[Sawa 1993] 7,82 8,80 6,11 - - - 
0,1  

KNO3 
25 

[Pett 1995] 7,50 9,00 6,60 5,50 - - 
0,1  

KNO3 
25 

[Delu 1997] 7,60 8,90 6,30 5,10 4,10 2,90 
0,1  

KNO3 
25 

[Hend 1967] 6,25 4,15 2,70 - - - 
0,1  

(CH3)4NCl 
25 
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Tab. H-7: Literaturwerte für die Komplexbildungskonstante (pKCanHmL-Werte) der Ca-EDTMP-

Komplexe.  

Lit. pKCaL pKCaHL pKCaH2L pKCaH3L pKCaH4L pKCa2L pKCa2HL I 
T 

[°C] 

[West 1965] 5,74 - - - - - - 
0,1  

KNO3 
25 

[Mote 1976] 9,36 9,42 8,44 6,59 5,25 - - 
0,1  

KNO3 
25 

[Rizk 1978] 6,34 4,48 3,85 3,22 - - - 
0,1  

KNO3 
25 

[Rizk 1980] 6,93 10,33 9,59 7,50 6,78 - - 
0,1 

KNO3 
25 

[Sawa 1993] 9,29 9,45 6,74 5,49 - - - 
0,1  

KNO3 
25 

[Duan 1999] 9,29 9,45 8,24 6,74 5,49 - - 
0,1  

KNO3 
25 

[Jarv 1995] 6,41 8,94 8,06 - - - - 
0,15  

NaCl 
37 

[Kalm 2008] 8,71 8,41 7,36 7,31 - 5,15 7,56 
0,1  

NaCl 
25 
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