Formaldehyd oder eines biologischen Aquivalents (wie Glycin
in Gegenwart eines oxydierenden Systems) in Betracht.

: : CH,O0_ . . . NH—COCH
‘ NN\ TN 2
NN N 7N
ALy A
N =
\/‘\ \/ N CH,O/\|/\“'/ \\/
oH o en, || © ‘
: u OCH, |
OH 0. N
OCH,
VII
|
HO —
\/)/T C\\
i —C—
Al BT
Ho/\J Z ¢\ on
OH —
OH

XLIII

In diesem Zusammenhang wird die Bildung des Colchicins
(VII) iiber eine hypothetische Zwischenstufe vom Typus XLII1
fiir moglich gehalten. Diese Verbindung enthilt das Kohlenstoff-
geriist der Anthocyane, so daB ein genetischer Zusammenhang
zwischen Anthocyanen und Colchicin nicht ausgeschlossen zu
sein scheint,

Die verhiltnismiBig leichte Isomerisierung der Tropolone zu
Derivaten der Benzoesdure veranlaBt Dewar’®) zu der be-
achtenswerten Vermutung, daB das p-Aminotropolon (XLIV)
eine natiirliche Vorstufe der p-Aminobenzoesiure darstellen
kénnte und hilt auch den Verlauf der Biogenese anderer natiir-

38) Nature [London] 166, 790 [1950].

licher Benzoesjure-Derivate iiber Tropolon-Zwischenstufen fiir
mdéglich.
Fiir das p-Aminotropolon schligt Dewar

folgendes biogenetisches Schema vor: Glu- O ©H coon
cosamin wird zum Dialdehyd oxydiert, 7N ‘:/\
mit Formaldehyd kondensiert und dehy- I A
dratisiert. N/ N
Auf die toxischen Eigenschaften der NH, NH,

Tropolone wurde bereits im Abschnitt XUV
tiber die Thujaplicine kurz eingegangen. Die Frage nach dem

Zusammenhang zwischen Wirkung und Konstitution ist hierbei
CH=0 CH,0 CH=0

H,N—CH |‘ —» H,N~CH
CHOH~CHOH~CHOH

CHOH-CR, - C=0
, — NIV
CHOH-CHOH~CHOH

noch offen und bedarf erst einer eingehenden experimentellen
Untersuchung. '

Zusammenfassung

Das Tropolon hat in den letzten Jahren wachsendes Interesse
beansprucht. Erst 1945 von Dewar rein hypothetisch in die or-
ganische Systematik eingefiihrt, erwies es sich als die Stamm-
substanz einer ganzen Reihe von Naturstoffen. Daneben besitzt das
Tropolon auf Grund seines durch besondere Resonanzstabilitit
bedingten aromatischen Verhaltens groBes theoretisches Interesse.

Die Erforschung des synthetisch zugédnglichen Tropolons be-
findet sich noch in vollem Gange, doch sind die bisherigen Er-
gebnisse bereits sehr beachtenswert.

Eingeg. am 30. Juli 1951 [A 377]

Aus der Chemie der kondensierten Phosphate

Von Prof. Dr. E. THILO, Berlin*)

I. Chemisches Institut der- Humboldt-Universitdt

Die Ermittlung des Baues der Anionen der kondensierten Phosphorsiuren ermdglichte wichtige Riickschliisse auf ihre

. Konstitution. Man kann die nunmehr in Metaphosphate, Polyphosphate, Isometaphosphate und eine weitere

Gruppe mit noch nicht restlos geklirter Konstitution einteilen. Zu letzteren gehdren das Grahamsche und das

Kurrolsche Salz. Zur Chemie der Umwandlungen des Kurrolschen Salzes konnte ein neuer wichtiger Beitrag
geleistet werden.

Bei seiner, die noch heute giiltige Theorie der Sduren begriin-
denden Arbeit {iber die Phosphorsdure entdeckte Thomas H.
Graham') 1834, also vor rund 120 Jahren, das nach ihm als
Grahamsches Salz bezeichnete Natriummetaphosphat. Er
stellte es durch Schmelzen von zweifachsaurem Natriumphosphat
NaH,PO, oder von Phosphorsalz NH,-Na-HPO, her und er-
teilte ihm die Formel NaPO,. Seitdem sich bald darauf zeigte,
daB es mehrere, chemisch verschiedene Verbindungen der glei-
chen Zusammensetzung gibt und besonders Robert Maddrell?)
1847 das heute nach ihm benannte Salz vermeintlich gleicher
Bruttozusammensetzung hergestellt hatte, ist eine heute nach
vielen Hundert zihlende Reihe von Arbeiten iiber diese und ihnen

dhnliche Verbindungen erschienen. Diese Reihe wuchs besonders.

schnell an, seit man erkannte, daB einige dieser Verbindungen
als Enthdrtungsmittel von Wasser in der Lebensmittelindu-
strie und als' Katalysatoren bei technischen Verfahren von
groBter und allergroBter Wichtigkeit sind. Man kam bald zu der
Vermutung, und besonders Fleitmann®) (1848), G. Tammann?®)
(1890), G. v. Knorre®) (1900) und F. Warschauer®) (1903)
sind hierbei zu nennen, daB der Unterschied dieser Substanzen
auf verschiedenem Polymerisationsgrad beruhen misse.
Aber man traf, soweit wir heute wissen, nur in wenigen Fdillen
eine richtige Wabhl firr die Formeln und ganz besonders der Na-

*) Vor}trag, gehalten auf der Hauptversammiung der GDCh am 28, 9.
1951,

1) Poggendorfs Ann. Chem. 32, 33 [1834].

2) Lieb. Ann. Chem. 61, 53 {1847].

%) Th. Fleitmann u. Henneberg, Lieb. Ann. Chem, 65, 304 [1848].
Th. Fleitmann, Poggendorfs Ann. Chem. 78, 233, 338 [1849].

4) Z. physik. Chem. 6, 122 [1890]; J. prakt. Chem. 45, 417 [1892].

5) Z. anorg. allg. Chem. 24, 369 lQOOf

%) Ebenda 36, 137 [1903].
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men der verschiedenen Substanzen, und es diirfte kaum ein zwei-
tes Gebiet der anorganischen Chemie geben, bei dem bis noch
vor kurzem ein solcher Wirrwarr in Bezug auf Namengebung, For-
mulierung und Konstitutionsvorschlige bestand.

Eine erste, allerdings auch nur vorldufige Ordnung in dieses
Gebiet brachten Arbeiten von A. Boullée’) (1935), Partridge®)
(1941) und B. Topley®) (1949), und heute®) (1950) zeigt sich auf
Grund systematischer Konstitutionsbeweise mit fast rein che-
mischen Methoden, da8 man vier Gruppen von polymeren
oder besser kondensierten Phosphaten unterscheiden muB.

I. Die Metaphosphate im eigentlichen Sinne und der Zu-

sammensetzung (NaPOj,),.

1. Die Polyphosphate (NaPO;), Na,O bzw. (NaP0O,), H,0.

I11. Kombinationsverbindungen aus Bausteinen der Gruppe I
und I, die man zumindest vorliufig am besten als Iso-
metaphosphate bezeichnet, und

IV. allem Anschein nach sehr kompliziert aufgebaute Verbin-
dungen bisher nur vermutungsweise angebbarer Kon-
stitution,

Alle diese Verbindungen sind Salze meist sehr starker, kon-
densierter Phosphorsiduren, und das Wesentliche ihres Baues ist
erkannt, wenn man den Bau der Anionen kennt. Die Polyphos-
phat-Chemie ist daher eine Konstitutionschemie ihrer Anionen.

7) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 200, 635, 1403 {1935]; 206, 517, 915,
1732 [1938).
8) E, P, Partridge, V. Hicks u. G. W. Smith, J. Amer. Chem. Soc. 63, 454

[1941].

?) Quart. Rev. Chem. [London] 3, Nr. 4 [1949]. .

10) [E T?ilo‘ Forsch. u. Fortschr. 26, 284 [1950], vgl. diese Ztschr. 61, 33
1949].
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Das Grundprinzip der Konstitution aller dieser Anionen ist
die durchgehende Koordinationszahl vier des V-wertigen Phos-
phors dem Sauerstoff gegeniiber. Ein Anion

o} -
o:l"_o@\

wire koordinativ ungesattigt, daher instabil und lagert sich am
leichtesten an Metalloxyde oder Wasser, aber auch an seines-
gleichen an. Dabei entstehen Polymerisationsprodukte verschie-
denen Grades und Baues, die den vier oben genannten Haupt-
gruppen angehoren.

I. Metaphosphate im eigentlichen Sinne

Hélt man an dem Grundprinzip der Koordinationszah! vier
des Phosphors dem Sauerstoff gegentiber fest, so kann ein Mo-
nometaphosphat NaPO,, wie es Graham formulierte, nicht exi-
stieren. Alle echten Metaphosphate miissen Polymere dieser
Baugruppe mit ringfdrmig gebauten Anionen sein. Zwei Ver-
bindungen dieses Types sind bis heute bekannt: das Tri- und das
Tetrametaphosphat'®, 12) (1949), denen die Konstitutionen

_ 2 _ o
o 0O o
0\ /0 1| |
P ©0—P—0—P -0
VAN L
o O 0o o 0O O i
N 2 Na, und Na,
P P 0=P~0~P-".@
7 N/ \ : i
o) o) O¢ 0n ©
Nay(Py0,) Na [PyOys!

zukommen. Das Trimetaphosphat Nay[P,0,] hat als Anion einen
6-gliedrigen Ring aus 3 diber Sauerstoff miteinander verkniipften
(PO,)-Tetraedern, das Tetrametaphosphat Na,[P,0,,] einen 8-
gliedrigen aus 4 (PO,)-Tetraedern. Diese Konstitutionen ergaben
sich daraus, dafl beide Verbindungen durch Alkali aufgespalten
werden und unter geeigneten Bedingungen quantitativ in die zur
Gruppe Il gehorigen Polyphosphate

1002
i H i
Na, ©0—P—0—P—0—P--09
|
Og O~ O

= Nay[P4O,!

und
ottt
{ P I
Na, @o—u—o—P-o—v-o—P-oe
i | ;
OO 0,

= Nay[POy]
i
05 Og

das Natrium-Tri- bzw. -Tetraphosphat iibergehen.

Das Grahamsche Salz, das auch heute noch, besonders im technischen
Sehrifttum, ohne jede stichhaltige Begrindung als Hexametaphosphat
bezeichnet wird, gehort sicher nicht in diese Gruppe, sondern in Gruppe
IV (s. u.).

Von mehreren, besonders franzgsischen Forschern wird die Existenz
eines Dimetaphosphates angenommen, dem die Konstitution

S
NN
Na, /P\\ /P\ = Na,[P,0,]
(o] o Oy
zukommen miiBte. Besonders P. Bonneman Bémia'®) (1941) vertritt diese
Ansicht und glaubt, daB sich diese Verbindung in sehr komplizierter Re-
aktion beim Entwissern des Triphosphat-6-hydrates

2 N3P0y -6 HO —% 2 NaPy0, + Na,Py0¢ + 12 H,0

bildet. Nach den Valenzregeln von L. Pauling'*) (1929) und allem, was-

wir bis heute iiber den Bau von Ionenverbindungen mit komplexen An-
ionen wissen, sind aber Anionen, die aus zwei PO,-Tetraedern bestehen und
iiber 2 O-Atome miteinander verkniipft sind, nicht existenzfihig. Tat-
sichlich bildet sich, zumindest nach der Reaktion von Bonneman, kein
Dimetaphosphat {s. u.). )

Es hat den Anschein, daB von echten Metaphosphaten nur
die genannten tri- und tetrameren Formen existenzfihig sind.
Beide bilden sich beim thermischen Entwissern zweifach saurer
Monophosphate, und welches entsteht, scheint, abgesehen von
der Art des Erhitzens, im wesentlichen von der GréBe und Ladung
der jeweiligen Kationen abzuhdngen. Beides sind Salze sehr
starker Sduren,

') E, Thilou, R, Rdtz, Z, anorg. allg. Chem. 258, 33[1949]; vgl. a. diese Ztschr.

61, 439 [1949].
12y E. Thilo u. R. Rdtz, Z. anorg. allg. Chem, 260, 255 [1949].

13) Ann. Chimie 16, 395 [1941].

4y J. Amer. Chem. Soc. 51, 1010 [1929] u. The nature of the Chemical Bond.
New York [1945], S. 397.
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il. Die Polyphosphate
Von dieser Gruppe der Zusammensetzung (Me'PO;), Me!l,0
sind die Monomeren am stabilsten, es sind die altbekannten
Orthophosphate
0
Mely| ©0—P—09 | = Me,[FO,
1
On

die der Systematik halber besser als Monophosphate bezeich-
net werden.

Die dimeren Verbindungen sind die Pyrophosphate oder rich-
tiger Diphosphate .

1.0
Mel | ©0-P0-F—02 | = re,(P,0.]
L
05 Og
sie werden am bequemsten nach dem Schema
2 Me,[HPO,] —» Me,P,0;] +-H,0
durch thermische Entwisserung der einfach sauren Monophos-
phate hergestellt. Die Alkalisalze sind in Wasser ldslich, von den
Salzen mit Schwermetall- oder mehrwertigen Ionen nur die
sauren. :
In alkalischen Medien sind die Diphosphate sehr bestindig,
in sauren werden sie aber, langsam in Kilte, schnell in der Wirme,
hydrolytisch zu Monophosphaten aufgespalten

o o 0
! D i
Me,| 20-P—0-P—0° | —» 2Me, | CO—P—OH
i \
0% :0g { %o

H—--OH

Die Triphosphate, von denen zunichst das Natriumsalz
Na,[P;0,,] von F. Schwarz'®) (1895) durch Zusammenschmelzen
von Diphosphat und Grahamschem Salz

Na,P,0; + NaPO, —» NagPy0y,
gewonnen wurde, leiten sich von der Sdure H;P,0,, ab. Die
laboratoriumsmaBig bequemste Darstellung’?) geht vom Tri-
metaphosphat aus, das wie gesagt, durch Alkali gemaB
N2,P,0; + 2 NaOH —3 NagPy0O,p + H,0

zum Triphosphat aufgespalten wird!!), Seine Konstitution

o o o
Mel; | P0=1-0—P—0—P-0® | = Na,[P40,]
Oy Og Og

wird, abgesehen von der analytischen Zusammensetzung der
verschiedensten Salze, durch seine Reaktion mit kochender,
stark ammoniakalischer Magnesiamixtur bewiesen, bei der es
sich quantitativ hydrolytisch in genau ein Mol Mono- und Di-
phosphat spaltet.

°o o o o
©0_P—0—P—0-P~0?

— fp,o,f + [H,Po, r

Dieselbe Reaktion lduft auch ab, wenn man das Natriumtri-

phosphat-6-hydrat bei etwa 100° entwissert!¢) (1951).
NagPyOyo - 6H,0 2% 5 H,0 + NagP,0, + N-H,FO,

Dabei werden nur funf Molekeln Wasser abgegeben, die sech-
ste wirkt hydrolysierend. Erst bei langem Erhitzen oder bei
hoheren Temperaturen tritt unter Abspaltung des nun chemisch
gebundenen Wassers eine Kondensation

= 1200
Na P,0, + NaH,PO, ———» H,0 + Na,P,0y,

unter Bildung des nun wasserfreien Triphosphates ein.

Von der von Bonneman angenommenen intermedidren Bildung eines
Dimetaphosphates kann, wie uns vor kurzem abgeschlossene Versuche
zeigten!®), keine Rede sein.

Die Alkalitriphosphate sind leicht, die der anderen Kationen
schwer 16slich in Wasser.

18) Z. anorg. allg. Chem. 9, 249 [1895]; M. Stange, ebenda 12, 444 [1896].
18y E. Thilo u. H. Seemann, ebenda, im Druck.
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Die Existenz von Tetraphosphaten war lange Zeit sehr
umstritten. Sicher ist!% 13) (1949), daB oberhalb von etwa 100°
o o 0 (\)
Na, C—‘o—b—o—-‘P-o—L(—o—k—o@
\
Oy Og Og Og

== Nag[P¢Oy;)
kein Tetraphosphat herstellbar ist, und auch bei Zimmertem-
peratur erleiden sie zwar langsam, aber ausnahmslos hydrolyti-
sche Spaltung. Bisher konnte kein wasserfreies Salz dieser Art
hergestellt werden.

Die einfachste Methode zur Darstellung von Tetraphosphaten
beruht auf der Spaltung des Natriumtetrametaphosphates mit
Alkali bei 40° gemaf:

e

o 0
0=P—O—-P‘—O@ O 0 0 0
| o
Na, o o0 + 2 NaOH —> Nag | @O—P—0~P—0—P—0-p-0@
|
©0—P—0—P - 0 0. Oy Og Oy
8 ‘
0 0Og

Durch Fillung oder iiber das unlésliche Silbersalz lassen sich
andere Salze herstellen. Bisher ist, wie gesagt, kein wasserfreies,
aber auch kein kristallisiertes Salz der Tetraphosphorsdure
H¢P,0,, erhalten worden. Anscheinend ist keines auf die Dauer
stabil. Nach mehreren Tagen hydrolysiert das Natriumsalz

RN RN
Nig @O—P-—-O-—-‘ —0-- P—O—P—0?

00 0 {:06 Oc

+ H=OH

unter Bildung von zwei Molekeln Tri-natrium-diphosphat Na,-
{HP,0,], was eindeutig seine Konstitution beweist.

Das letzte bisher bekannte Glied aus der Reihe der Poly-
phosphate ist das Maddrellsche Salz (NaPO,)z-H,0, das ne-
ben dem Trimetaphosphat beim Erhitzen von zweifach saurem
Natrium-mono- oder Diphosphat auf 230° bis 500° C entsteht.
Nach Partridge®) kommt es in einer Tief- und einer Hochtem-
peraturform vor. Die Tieftemperaturform ist nur unterhalb
3300 bestindig. Beide Formen sind in Wasser unlgslich. Unter-
scheidbar sind sie bis heute nur durch ihr Debyogramm und durch
ihren stets vorhandenen Gehalt an sehr schwer abgebbarem
Wasser, der bei der Tieftemperaturform 1,0 bis 0,5, bei der Hoch-
temperaturform 0,49 bis 0,279, betrigt.

Die Anionen der Hochtemperaturform bestehen aus lan-
gen unverzweigten Ketten von PO, Tetraedern'?) (1949)

ﬁ ( 0o o0 o (< +2)°
L i | I
SQ—P—0—P-0—..... —P—O0—P-0-P-0C

| | |

0g 9o Og Og Oy

deren endstindige Sauerstoff-Atome wahrscheinlich durch Was-
serstoff neutralisiert werden, Berechnet man die Gliederzahl der
Anionenkette, unter der Annahme, daB der Wassergehalt allein
auf diesen Endgruppen beruht, so erhdlt man fiir die Hochtem-
peraturform des Maddrelischen Salzes eine Zahl von 36 bis 72
(PO,)-Gliedern.

Eine analoge Berechnung far die Tieftemperaturform
wiirde 16-32 (PO,)-Glieder im Anion ergeben, unter der Voraus-
setzung, daB auch das Anion der Tieftemperaturform eine un-
verzweigte PO -Tetraederkette ist.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den Polyphosphaten
und den eigentlichen Metaphosphaten besteht darin, daB die
Metaphosphate mehrbasische Séuren sind, in denen alle Wasser-
stoffatome sehr stark und praktisch gleich stark dissoziieren.

Die Polyphosphate dagegen enthalten, worauf als erste H.
Rudy und H. Schlosser'®) (1940) hinwiesen, nebeneinander stark
und schwach dissoziierende Wasserstoffatome, und zwar
ist (Tab. 1) die Zahl der stark dissoziierenden H-Atome gleich
der Zahl der P-Atome im Anion, die Zahl der schwach dissoziieren-
den immer gleich zwei. Es beruht dies darauf, daB jede erste
OH-Gruppe an jedem P-Atom stark dissoziiert, jede weitere nur
schwach. Eine Titration der betreffenden Siure gegen Methyl-
orange und Phenolphthalein gibt daher sofort AufschluB dariiber,

17y E. Thilo T J. Plaetschke, ebenda 260, 297 [1949], vgl. diese Ztschr. 61,
439 [1951]. .
18) Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 484 [1940].
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mit welcher Sdure man es jeweils zu tun hat. Uber die Sdurestirke
der H-Atome in den Maddrellschen Salzen liegen bisher keine
zuverldssigen Messungen vor, die der praktischen Unloslichkeit
dieser Verbindungen wegen auf groBe Schwierigkeiten stoBen.

! I stark schwach
onstitution : !
Konstitutlo . Name dissoziierende H-Atome
! T ‘
0 | !
HO—-IT—OH . Mono- ‘ 1 2
OH .
0o 0
. |,
HO~F—O-P—OH Di- 2 2
OH OH
1,010 |
HO—P—O—P—0—P—OH Tri- 3 2
! |
OH OH OH : :
0o o0 o0 o , : !
il i il N Tetra- |
HO-P-O—P—O0-P-0—P~OH | phosphor- 4 . 2
| | : I sjure ,
OH OH OH OH . .
0o o o o 1 l
i} 5 Maddreil-
HO-P-0O-P-0..... —T—O—P—OH sche Saure ? ?
OH OH OH OH
Tabelle 1, Die Polyphosphorsiure

111, Die Iso-Metaphosphate

Es ist lange bekannt, daB das Oxyd des V-wertigen Phosphors
eine der Formel P,O,, entsprechende MolekulargréBe hat. Die
Konstitution der normalen, rhomboedrischen Form ist von G.
C. Hampson und A. J. Stosick*®) (1938) auf Grund von Elek-
tronenbeugungsaufnahmen ermittelt worden,

Es ist aus vier (PO,)-Tetraedern aufgebaut, die tiber je ein
O-Atom miteinander verkniipft sind. In Projektion auf eine
Ebene entspricht dies folgender Konstitutionsformel (I). Schritt-
weise Hydrolyse des P,0,, miiite nach Anlagerung von Wasser
zu den Produkten A und B fihren:

o
// AN
Y \\ HO\\P P/OH
O=P P =0
N /i 7N\ /1%
o ﬂ o POy ‘ O\h) ° \ H.P,0
w0 \l‘,/ b an o }7/ /0 2POn
oS 4
Np” Np”
5 0
o H
OH OH \P /0
0 =P-0-P=0 PN
| g ©
° 9 Ho_ | 00
0=P-0-P=0 N ./O_ﬂ/OH
on on o’ Ny “oH
A HP0, B HP0,

zunéchst nach Anlagerung von einer Molekel H,0 zu einer sicher
sehr instabilen zweibasischen S&ure H,P,0,, (II), die bei An-
lagerung einer zweiten Molekel entweder in Tetrametaphos-
phorsdure (A) oder Iso-tetrametaphosphorsdure (B) tibergeht
und als Anhydrid je einer Molekel Trimetaphosphorsdure und
Monophosphorsiure aufzufassen ist. DaB sich die Tetrameta-
phosphorsdure bei Hydrolyse des P,O,, in alkalischen Ldsungen
mit guter Ausbeute bildet, gibt B. Raistrick?®) (1949) an. Seine
Angaben kann ich insofern bestédtigen, als wir bei Hydrolyse mit
reinem Wasser Ausbeuten an Tetrametaphosphorsdure bis zu
etwa 109, erhielten. Aber auBerdem finden wir bei noch im Gang
befindlichen Untersuchungen Andeutungen fir die gleichzeitige
Bildung einer bisher unbekannten Sdure, die nur die Iso-tetra-
metaphosphorsdure (B) sein kann. Sie ist verstdndlicher-
weise sehr wenig stabil, und bisher ist es uns noch nicht gelungen,
sie in Form.reiner Salze zu isolieren. Wenn die Wahrscheinlich-
keit fiir die Hydrolyse der (P-O-P)-Bindungen in der H,P O, ,-
S4ure fiur alle (P-0-P)-Bindungen gleich groB wire, sollte man
) J. Amer. Chem, Soc. 60, 1814 [1938]. %) Roval Coll. Sci. J. 19 [1949].
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die beiden Verbindungen A und B in einem Mengenverhiltnis
von A:B = 1:3 erwarten.

Das P,0,, reagiert aber nicht nur mit Wasser, sondern wie
K. Langheld®') (1910) fand, auch mit Ather. Dabei entsteht, wie
sich vor kurzem zeigte??) (1951), ein Gemisch zweier Ester,
denen eindeutig die Konstitutionen A’ eines Tetra-dthylesters

A ﬁ \? B O\ /OC,H5
€,H;0—P—0—P—~OC,H, 2N
L o o

o o l oo

‘ C,H,0 o
CH,0—P~0—P—OC,H, AN P//O_\}L/OC'HB

I ) -

0o o o’ N Noc,H,

der Tetra-metaphosphorsdure und B’ eines Tetra-dthylesters der
Iso-tetrametaphosphorsdure zukommen. Im Fall der Ester ist
das Ausbeuteverhdltnis von A’:B’ = 1:8 bis 1:9.

Der Beweis der Konstitution B’ ergab sich u. a. durch
den Befund, daB bei der Hydrolyse dieses Esters mit Wasser

o OR neben zwei Mol Monodthyl-phosphorsiure
N\ U
s stets dquivalente Mengen von Monophos-
RO 6 O o or phorsdure und Didthyl-moenophosphor-
Nl e sdure auftreten.
& oL “Nor Hiermit diirfte der erste Schritt zum

Beweis der Existenz von Iso-metaphos-
phorsduren getan sein. Weiteren Untersuchungen muf es vor-
behalten bleiben, die Eigenschaften dieser und analoger Ver-
bindungen zu ermitteln.

IV. Kompliziert gebaute kondensierte Phosphate

In diese Gruppe gehdren zwei Verbindungen, die zu den am
ldngsten bekannten Metaphosphaten gehoren. Es sind dies das
Grahamsche und Kurrolsche Natriumsalz,

Das Grahamsche Salz, das durch Abschrecken der aus
primdrem Natriumphosphat bei etwa 600° oder héher erhaltenen
Schmelze als klar durchsichtiges hygroskopisches Glas entsteht,
wurde und wird auch heute noch als Hexametaphosphat bezeich-
net. Durch Diffusionsmessungen von K. Karbe und G. jander?)
(1942) ergab sich aber zweifelsfrei, daB es eine sehr hoch polymere
Substanz ist. Auch alle seine anderen Eigenschaften, z. B. die,
sich zu zdhen, fadenziehenden amorphen Massen aussalzen zu
lassen, sprechen dafiir. Seine Konstitution ist bisher unbekannt.
Sicher aber ist, wie R. N. Bell%) (1947) fand, daB aus ihm beim
Kochen mit Wasser Trimetaphosphat entsteht. Noch nicht ab-
geschlossene Versuche zeigen uns, daB sein Anion mindestens zu

#) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1857 [1910]; 44, 2076 [1911]; 46, 1125, 3737,
3760 [1912].

#) R. Ratz u. E. Thilo, Lieb. Ann. Chem. 5§72, 173 [1951].

) Kolloid-Beih. 54, [1942]. #) Ind. Engng. Chem. 39, 136 [1947].

75%,, wahrscheinlich aber zu mehr, aus Trimetaphosphat-Anionen
als Elementarbaustein aufgebaut ist. Dabei setzen wir voraus,
daB sich die Trimetaphosphat-Anionen nicht erst sekundir aus
noch unbekannten Primarprodukten der Spaltung bilden. Uber
die Art ihrer Verkniipfung 1aBt sich bisher keine exakt begriind-
bare Aussage machen.

Die wasserenthirtende Wirkung des unter dem Namen
Calgon gehandelten Grahamschen Salzes stellen wir uns als
Ionenaustauschreaktion an in seinen Ldsungen vorhandenen Rie-
sensalzmolekeln vor,

Das Kurrolsche Natriumsalz, das nach Huber?) (1943)
aus dem Grahamschen Salz beim Tempern innerhalb eines ganz
bestimmten Temperaturintervalls entsteht, hat wie das Graham-
sche Salz stochiometrisch die Zusammensetzung (NaPO,),.
Seiner 4uBeren Erscheinung nach hat es groBe Ahnlichkeit mit
Asbest. Es ist aber merklich in Wasser loslich; eine ~ 1proz. Li-
sung ist zah wie Glycerin. Wir halten das Kurrolsche Natrium-
salz fiir die kristalline Form des Grahamschen Salzes, weil es wie

.dieses beim Kochen mit Wasser als wesentliches Aufspaltungs-

produkt Trimetaphosphat ergibt.
Es kommt in zwei Formen a und b vor, von denen das beim
Tempern aus Grahamschem Salz entstandene Kurrol(a) nach fol-

gendem Schema2¢)
Liegen; Wasser

Kurrol (a) R Kurrol (b)
i Mechanischer Druck |
Tempern Tempern
120—1907 390— ~ 600°

+ = 5000 v

Maddrellsches Salz Trimetaphosphat

beim Liegen, beim Behandeln mit Wasser und schon bei rein me-
chanischer Beanspruchung in die Form b iibergeht. Beide For-
men unterscheiden sich durch ihr Rontgendiagramm und aufBer-
dem dadurch, daB die a-Form beim Tempern zwischen 420 -490° C
quantitativ in Maddrelisches Salz, die b-Form zwischen 390 -600°
quantitativ in Trimetaphosphat iibergeht; Beobachtungen, die
noch manche Arbeit zu ihrer Deutung benétigen werden.

Von vielen kondensierten Phosphaten sind bisher eingehend
nur die Natriumsalze untersucht. Genau wie bei den Polysilicaten
zeigt sich auch hier, daB die Art des sich bildenden Anions nicht
nur von der Art der Herstellung, sondern auch von der Art der
anwesenden Kationen abhidngt. Aber auch in Bezug auf diese
Probleme sind unsere Kenntnisse noch immer sehr gering, so daB
bis zu einer vélligen Kldarung und Beherrschung der Chemie der
kondensierten Phosphate noch eine erhebliche Arbeit zu leisten
sein wird. Eingeg. am 5. September 1951 [A 386]

38) H. Huber u, K. Klumpner, Z. anorg, allg. Chem. 251, 213 [1943].
28) E. Thilo u. G. Schutz, unveriftentlicht.

Weitere Versuche zur Stofftrennung durch Papierchromatographie
und -lonophorese. Purine und Aminoséduren

Von Prof. Drr THEODOR WIELAND und LISELOTTE BAUER
Aus dem organisch-chemischen [Institut der Universitdt Mainz

Nach Bespriihen mit sehr verdiinnter alkalischer Fluorescein-Losung treten im UV-Licht von 254 my die dort
absorbierenden Substanzen im Papierchromatogramm auf griingelb fluorescierendem Hintergrund als dunkle

Flecken deutlich hervor.

gramm und der Spaltnucleotide von Hefenucleinsiure bei der Papier-ionophorese untersucht.

Mit diesem Test wurde das Verhalten einiger Xanthin-Derivate im Papierchromato-

Ferner wird ein

Losungsmittel zur papierchromatographischen Trennung von Leucin und Isoleucin angegeben und mit der Zimt-
‘ aldehyd-HCI-Reaktion Tryptophan in-Aminosiure-Gemischen sicher nachgewiesen.

Purin- und Pyrimidin-Derivate

AuBer mit dem Studium der Trennung und retentionsanaly-
tischen Bestimmung von Aminosduren') und Oxysduren?) haben
wir uns vor einiger Zeit auch mit der Papierchromatographie von
Purin-Substanzen befaBt. Da wir eine andere Nachweismethode
beniitzen als Markham und Smith3), die vor uns mit der Bear-
beitung dieses Gebiets begonnen haben, seien unsere Versuche
kurz geschildert. Zur Lokalisierung von Purinen und Pyrimidinen
im Papierchromatogramm sind mehrere Verfahren beschrieben

1) Th. Wleland u. L. Wirth, diese Ztschr. 63, 171 [1951].
3) Th. Wieland u. U, Feld, ebenda 63, 258 [1951].
3) Biochemic. J. 45, 294 [1949].
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worden, So hat man die Chromatogramme von Nucleotiden
zunichst mit Salzen des Hg?* behandelt und, nach dem Heraus-
waschen des Uberschusses, gebundenes Hg mit Schwefelwasser-
stoff als dunkle Sulfid-Flecken nachweisen kénnent). Empfind-
licher und allgem. brauchbar ist die direkte Photokopie im UV
(Photoprint3)), die vielerorts verwendet wird. Dabei wird von
der Eigenschaft der Purine und Pyrimidine Gebrauch gemacht,
Licht von 250—260 my zu absorbieren, so daB im Kontaktabzug
bei Verwendung solchen Lichtes auf gewéhnlichem Photopapier
unter den Substanzstellen helle weniger belichtete Stellen

Bﬁsﬂ{@kzer u. E. Chargaff, J. biol. Chemistry 176, 703 [1948].
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