Bestimmung von Konsistenz, Schichtenzahl und Schich-
tenaufbau bei Farbproben. Bei der Untersuchung von
Metallproben verwendet man zusitzlich zweckméBig mi-
kroskopische Oberflichenuntersuchungsmethoden sowie
die iiblichen Verfahren der Metallographie, sofern die Menge
des vorhandenen Untersuchungsmaterials dies erlaubt. Die
Sicherheit der Aussage, auf die gerade bei kriminalistischen

Untersuchungen besonderer Wert gelegt werden muB, wird
durch derartige zusdtzliche Beweise wesentlich erhoht.
Zum SchluB wird an einem Beispiel die Technik der Be-
stimmung von SchuBentfernungen auf spektralanaly-
tischem Wege beschrieben und gezeigt, daB dies Verfahren
allen bekannten Verfahren auf diesem Gebiet {iberlegen ist.

Eingeg. am 12, September 1952 [A 462]

Phosphatgldser und ihre technische Beurteilung

Von Dr. W. DEWALD und HEINZ SCHMIDT, Wiesbaden-Biebrich
Anorganisch-analytisches Forschungslaboratorium der Chemischen Werke Albert

Phosphatgliser mit einem Molverhiltnis Na,O: P,O; zwischen 1:1 und 5:3 kdnnen Calcium, Ma-

gnesium und andere Metalle komplex in Ldsung halten. Das Losevermégen fiir Calciumoleat ist bei

Zimmertemperatur bei Glisern der Molverhiltnisse 1:1 bis 7:5 annihernd dasselbe, wihrend bei

héheren Temperaturen ein ausgesprochenes Optimum bei einem Molverhiltnis von 9:7 bis 12:10

liegt. Gegeniiber dem ,,Hexametaphosphat* (NaPQO;), (Gias des Molverhiitnisses Na,0: P,O, = 1:1)
sind diese Gliser aber empfindlicher gegen Lagern an feuchter Luft.

Durch Abschrecken von Natriumphosphat-Schmelzen
des Molverhiltnisses Na,0:P,0;=1:1 bis etwa 5:3 er-
hdlt man Natriumphosphatgldser. lhre wiBrigen Losungen
vermdgen wie die von Natriumtri(poly)phosphat Nag;P;0,,
Calcium, Magnesium und andere Metalle komplex in Lo-
sung zu halten. Vor allem dieser Eigenschaft verdanken
sie ihre ausgedehnte Anwendung zum Weichmachen
von Gebrauchswasser und zum Aufldsen und Dis-
pergierenvon Kalkseife,z. B. in der Textilienwascherei.

Erst seit kurzer Zeit ist fiber den molekularen Aufbau
der Phosphatglédser etwas Genaues bekannt. Nach van Wa-
zer') liegen vor allem kettenférmig kondensierte Phosphate
verschiedenen Kondensationsgrades vor (allgemeine Formel
Nay 4+ 9PnOsn + 1, wobei n alle Werte bis tiber 100 anneh-
men kann).

(o} '0 (o} ?

Il | || 1
NaO—P-0O—P-0O—:: ... —-P-0-P-ONa
= : | —

ONa ONa ONa ONa

Die Verteilung der cinzelnen MolekelgroBen in den Phos-
phatgldsern ist abhangig vom Molverhditnis Na,O : P,O;.
Je hoher der P,0;-Gehalt, desto mehr fiberwiegen die hoch-
kondensierten Phosphat-Anionen. Das Glas des Molver-
hiltnisses Na,O : P,0; =1 : 1, gewdhnlich Grahamsches Salz
oder Hexametaphosphat genannt, hat einen durchschnitt-
lichen Kondensationsgrad von iiber 100. Die Endgruppen
(in der Strukturformel unterstrichen) sind bei ihm nicht
durch die Bestandteile von Na,O, sondern durch die des
Wassers (zumindest in wéBriger Lsung) abgesidttigt.

A. Herstellung der Priparate

Phosphatglaser verschiedener stdchiometrischer Zusammen-
setzung wurden hergestellt, indem Gemische von Na,P,0, und
(NaPQ;); im Pt-Au-Tiegel geschmolzen wurden. Dann temperte
man 1 h entweder bei 1000° ( Rethe 1), dicht iiber der Temperatur,
bei der gerade alles klar geschmolzen war (Reihe 11}, bzw. bei
870° (Reihe 111) (das P,0;-irmste Produkt der Reihe III, also
»wNaz;P,0, III, war bei 1000° getempert worden) und schreckte
durch Eintauchen des Tiegels in kaltes Wasser ab. Die Proben
der Reihen I und II wurden in Portionen zu 15 g bis 20 g, die der
Reibe IIT zu 1 g hergestellt. Die Praparate ,,NagP;0.,* I und II
sowie ,,NagP,0,,* I und II (Formel in Anfithrungszeichen gibt
nur stéchiometrische Zusammensetzung des Glases an; NayP;0,,
dagegen bedeutet kristallisiertes Natriumtri(poly)phosphat) waren
infolge zu langsamen Abkiihlens mehr oder weniger triib, wihrend
bei den P,0;-reicheren Glisern die Abkiihlungsgeschwindigkeit
nicht so groB zu sein brauchte.

1y J. van Wazer u. Mitarbb., J. Amer. Chem. Soc. 72, 639, 644,
‘647, 655 [1950].
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B. Losevermagen fiir Kalkseife

Fir die Beurteilung von Phosphatglasern ist die Kennt-
nis ihres Kalkkomplexbindevermdgens bei Zimmertempe-
ratur und hoheren Temperaturen wichtig. In der Praxis
kommt es meist auf eine Verhinderung oder Verzdgerung
der Ausfidllung der schwer 18slichen Kalkseifen bzw. das
Wiederauflésen oder die Dispergierung schon vorhandener
Kalkseife an. Zur Kennzeichnung.des Kalkkomplexbinde-
vermogens wird deshaib diejenige Menge Phosphat angege-
ben, die ausreicht, um eine bestimmte Menge Kalk in Gegen-
wart von Seife in Ldsung zu halten.

Ein bei Zimmertemperatur brauchbarer Test schien die
Schaummethode von Rudy, Schloesser und Watzel?) zu
sein, Sie titrieren ein kiinstlich hergestelltes ,,hartes Was-
ser** von 10° dH (CaCl,-Lésung), das wechselnde Mengen
des zu untersuchenden Phosphats enthdlt, mit Seifenlgsung
nach Boutron und Boudet bei einem bestimmten p,-Wert,
um die Resthirte zu ermitteln. Als Endpunkttest geben sie
einmal an, daB ,,ein bestdndiger kleinblasiger Schaum ent-
stehen muB*, an einer anderen Stelle heiBt es: ,,Blieb der
Schaum 5 min bestehen, so galt das Wasser als enthértet.
Wir fanden, daB die Forderung eines ,,nichtknisternden
Schaumes‘* zwar bei Phosphat-freiem hartem Wasser sehr
gut zu erfiillen ist, die Gegenwart von kondensierten Phos-
phaten aber schlecht reproduzierbare und zum Teil véllig
unsinnige Ergebnisse liefert. Wir verlangten deshalb fiir
unsere Messungen, da der Schaum 3 min lang 1 cm hoch
stehen bleibt. Das ist natiirlich eine willkiirliche Forderung,
aber es kam nur darauf an, reproduzierbare, vergleichbare
Werte fiir die einzelnen Phosphat-Proben zu erhalten, Auch
die Angabe der zur vélligen Enthdrtung notwendigen
Menge Phosphat hielten wir, da schlecht reproduzierbar,
fur ungeeignet. Wir gaben vielmehr die Menge an, die zur
Verminderung der Hérte auf 50 oder 109, notig war. Beide
gaben durchaus parallellaufende Werte; wir zogen die An-
gabe des ,Hirtehalbierungswertes’* wegen besserer Re-
produzierbarkeit aber vor. Zum Vergleich mit den Ver-
héltnissen der Praxis ist die Angabe des ,,Hartehalbierungs-
wertes'‘ genau so gut brauchbar wie die eines ,,Harteunter-
driickungswertes', da ja in Deutschland zum Weichmachen
von Wasser ohnehin durchweg unterstéchiometrische Men-
gen Phosphat angewandt werden. Angendhert konstan-
ten p,-Wert erzielten wir durch dauernde Zugabe von Na-
tronlauge oder Salzsdure bis zur gerade erkennbaren Rot-
2y H. Rudy, H. Schloesser u. R. Watzel, diese Ztschr. 53, 525 [1940].
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farbung von Phenolphthalein bzw. Blauung von Thymolph-

thalein. Im letzteren Falle streuten die Werte stdrker, wes-

halb wir davon wieder Abstand nahmen.
Arbeitsvorschrift:

In 250 ml SchiittelmeBzylindernlegten wirje 10 ml 99,6 gradiges
Wasaer (Calciumechlorid-Losung) und variable Mengen siner 1 proz.
Lgsung des zu untersuchenden (wasserfreien) Phosphats vor und
fiillten mit destilliertem Wasser auf nahezu 100 mlauf. Dann gaben
wir 3 Tropfen Phenolphthalein und so viel Natronlauge oder Salz-
sdure zu, bis eine eben wahrnehmbare Rotfirbung bestehen blieb.
Sodanpn titrierten wir, nach Auffilllen auf genau 100 ml, mit Seifen-
lésung nach Boutron und Boudef. Dabei wurde immer wieder die
notwendige Menge HCI zugegeben, um den py-Wert konstant zu
halten. Die Titration war beendet, wenn nach 30 sec gleichmaBi-
gem, kréftigem Schiitteln sich ein Schaum bildete, der 3 min min-
destens 1 cm hoch stehenblieb (r ml verbraucht)., Zur Feststel-
lung der ,,Resthirte 100%‘ wurde die gleiche Titration ohne
Phosphat-Zusatz vorgenommen (h ml Seifenlosung verbraucht).
Der Blindwert wurde ermittelt, indem zu destilliertem Wasser 8o
viel Seifenlosung zugegeben wurde, bis der gewiinschte Schaum
entatand (b ml Seifenldsung verbraucht). Die jewsilige Rest-
hirte wurde nach der Gleichung
r—b
h—-b
berechnet. Aus der ,,Enthértungskurve* (2 Beispiele s. Bild 1)
wurde der Hartehalbierungswert (HHW) ermittelt, d. h. diejenige
Menge mg des zu priifenden wasserfreien Phosphats die die ur-
spriingliche Héirte auf 50 % reduziert.

X% = - 100 9%

700
90
80+
70 +
N\
60+ N
o \ :
5 S0f N\ -V, PO
= \
S 4 X
& (WaPg,),
X J0+ N
201 \\x
N\
101 N
N
T A S W U T U G N E U R U S O Sy
0 25 50 75 700 mg 125
Phosphat pro 100m! 3.9; °d H Wasser
Bild 1. Enthartungskurven

Ein fiir hohere Temperaturen verwendbarer Test
ist die Ermittlung des Kalkseifenlgsewertes nach Huber?),
den wir etwas modifizierten. Als Calciumoleat-Lisewert
bei 96° (COWg,) bezeichneten wir diejenige Anzahl ml
2proz. Losung des zu untersuchenden wasserfreien Phos-
phats, die bei Anwendung unten angegebener Arbeitsvor-
schrift gerade vollige Auflésung des zuerst gebildeten Cal-
ciumoleats bewirkte,

Arbeitsvorschrift:

An Zubehdr sind besonders zu nennen: 1) Gerit zur
visuellen Feststellung von Triibungen (Bild 2) mit 160 Watt
Tageslichtbirne. 2) Festes Natriumoleat, davon 1,000 g in
20 ml dest. Wasser (mit Pipette abzumessen) 1§sen, nur
frisch hergestellte Losungen verwenden,

10ml 100° hartes Wasser (CaCl;-Losung) werden in einem Reagenz-
glas mit 25 ml-Eichmarke z. B. mit 6,0 ml 2proz. Phosphat-Lésung
und nach Umschiitteln mit 0,5 ml Natriumoleat-Losung versetzt.
Dann wird mit destilliertemm Wasser bis fast zur Marke aufgefiillt
und mit n/10 NaOH versetzt, bis das py 9,1-9,4 betrigt. Darauf
wird das Reagenzglas ins Bad von 95—97 °C gehingt (hohes 11-
Becherglas mit zweifach durchlochter Deckplatte, das, mit destil-
liertern Wasser gefiillt, in dem Gerft (Bild 2) aufl einer Heizplatte
steht) und 2—3 min beobachtet, ob die Fliissigkeit klar wird oder
nicht. Hat man den ungefihren COW,,, so wiederholt man den
Versuch mit den in Frage kommenden Mengen Phosphat, indem

3) H. Huber, diese Ztschr. 50, 323 [1937];
Melliand-Textilber, 22, 285 [1940].

vgl. auch A. Chwala,
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man zum Vergleich ein Reagenzglas daneben hangt, das bei sonst
gleichen Bedingungen einen Uberschul des zu untersuchenden
Phosphates enthilt.

— B =
3
o 200—= 30~ ——a
o _L 771
=) I %I *\\Jﬁ}
=8 § R 1
e || l ]
cou) 7= — 2% -
Bild 2

Gerit zur visuellen Feststellung von Triibungen

Beispiel: 6,9 triib, 7,0?, 7,17

Zum Vergleich wird ein Reagenzglas mit ca. 8,0 ml Phosphat-
Losung neben ein solches mit 7,0, 7,1 ml usw. gehingt. So kann
man z. B. erkennen: Das Reagenzglas mit 7,0 ml Phosphat er-
scheint gegeniiber dem mit 8,0 ml triib, dagegen erscheinen die
Reagenzgliser mit 7,1 und 8,0 ml gleich klar. Als COW,, wird die
Anzahl ml Phosphat-L#sung angegeben, die geniigt, damit die
Flissigkeit eben klar (gegeniiber Vergleichslosung mit UberschuB
Phosphat-Losung) bzw. {ast klar erscheint. (Mit 0,1 ml weniger
mufB die Losung deutlich triib, mit 0,1 ml mehr véllig klar erschei-
nen.

In Bild 3 sind Hartehalbierungs- (HHW) und Calcium-
oleat-Losewerte (COWy) in Abhéngigkeit vom P,0;-Gehalt
aufgetragen, auBerdem auch dieselben Werte multipliziert
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x 5 7000\
NS
3 90
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§ 4 80 X
3 BN
70 T
3 60 X
50
x
Z 40 X
30
7} Mittlerer Kondensationsgrad - 20
d. Phosphatmolekeln 10
2 3 4 5 7 10 20 oo
ot
55 60 65 70
AWTT 3) %/7205
Bild 3

mit dem hundertsten Teil des P,O;-Gehalts, die statt der
Phosphat-Menge die P,O;-Menge angeben, die den gewtinsch-
ten Effekt hervorbringt. AuBerdem sind (gestrichelt) die
entsprechenden Werte fitr Mischungen Na,P;0,,/,,Natrium-
hexametaphosphat‘ eingezeichnet.

Bild 3 zeigt, daB in der K&lte Phosphat-Gliser von 62 bis
69,6%, P,0, etwa die gleiche Wirkung haben, wihrend bei
hoherer Temperatur ein ausgesprochenes Optimum bei
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etwa 659, P05 auftritts). Besonders bemerkenswert ist,
daB ein solches Phosphat-Glas ein besseres Kalkseifen-
Ldsevermigen hat als einerseits Na;P,0,4°) und anderer-
seits ,,Natriumhexametaphosphat*‘.

Verwendet man als ,,100° hartes Wasser'* an Stelle einer reinen
CaCl,-Lésung eine solche, in der pro Mol CaCl, ein halbes Mol
MgCl, enthalten ist (also ein kiinstliches hartes Wasser mit 662/,°
Kalk- und 33!/,° Magnesiahirte), und verfihrt im dbrigen, wie
bei der Ermittlung des Caleciumoleat-Lisewertes angegeben, so
erhilt man ein noch schirfer ausgeprigtes Optimum bei einem
P,0;-Gehalt des Phosphat-Glases von 64 %. Unter diesen Be-
dingungen schneidet reines NayP30,, noch etwas besser ab als
das Glas der optimalen Zusammensetzung. Die in der Praxis vor-
kommenden Gebrauchswisser liegen in ihrem Verhiltnis von Kalk-
zu Magnesiahirte fast durchweg zwischen den beiden verwendeten
Modell-Losungen fiir hartes Wasser.

Man kann den Calciumoleat-Losewert in ganz entsprechender
Weise wie bei 96° auch bei 70° ermitteln, mit dem Unterschied,
daB man die Ldsungen statt 2—3 min mindestens /3 h lang be-
lassen muB, ehe man die Entscheidung fillen kann, ob die L&-
sungen klar werden oder triib bleiben. Wegen des hohen Tempera-
turkoeffizienten der Calciumoleat-Losewerte bei dieser Temperatur
muB diese mit Hilfe eines iiber ein Kontaktthermometer und
Relais geschalteten Tauchsieders genau konstant erhalten werden.

Substanz ‘ COW,,
Na P40, rein 7,4—1,7
""Na,P,Oy," 7,1—1,2
""Na,oPgOpy’ | 6,8—6,9
(NaPO,), \ 7,4—1,6

Tabelle 1

Nach Tabelle 1 ist bei 70% die Abhingigkeit des Calciumoleat-
Losewertes von der Glaszusammensetzung parallel der von 96 °C.
Hier kommt noch deutlicher die Uberlegenheit der Gldser von
64—65 9 P,0; iiber das kristallisierte NayP30,, zum Ausdruck
als bei 96°.

Ergebnis:

Ein Natriumphosphat-Glas mit einem Gehalt von 64 bis
659, P,O; kommt in seiner Anwendung zum Wasserweich-
machen in der Kilte dem ,,Natriumhexametaphosphat
und bei erhdhten Temperaturen dem Natriumtri(poly)-
phosphat mindestens gleich. Es vereinigt somit die Vor-
ziige dieser beiden Produkte in sich. (Reines Natriumtri-
(poly)phosphat ist in der Kélte dem , Natriumhexameta-
phosphat** stark unterlegen, bei Temperaturen itber 70 °C
tiberlegen.)

C. Verhalten beim Lagern in feuchter Atmosphire

Der Uberlegenheit der Phosphatgldser iiber das kristal-
lisierte Natriumtri(poly)phosphat steht deren Empfind-
lichkeit beim Lagern in feuchter Atmosphédre gegeniiber.

4) Zu demselben Ergebnis waren bereits H. Huber sowie Chwala
gekommen?3),

5) NazP;0,,-6 H;0 (Darstellung nach den Angaben von Dewald u.
Schmidi, Z. analyt. Chem. 136, 420 [1952]), das einige Monate
im Laboratorium aufbewahrt worden war und dabei seine sto-
chiometrische Zusammensetzung nicht geéindert hatte, ergab
COW,, = 6,3, auf wasserfreie Substanz bezogen, wihrend frisch
bel Temperaturen unter 20 °C hergestelltes Hexahydrat den Wert
6,1 hat. Den gleichen Wert 6,1 fanden wir auch bei wasserfreiem
Na,P;0,,, das aus Hexahydrat durch intermediare Zersetzung
(vel. Thilo u. Seemann, Z. anorg. allg. Chem. 267, 65 [1951]) bei
100° und anschliefendes Erhitzen auf 250° und etwas {iber 500°
erhalten worden war. 6,1 + 0,1 sehen wir deshalb fiir den
COW,, von reinstem Na,P;0,, an. Na,P;0,,-6 H,0 scheint sich,
zumindest bel sommerlichen Temperaturen, in geringem MaBe
nach

NagzP;0,,-6H,0 = Na,P,0, + NaH,PO, + 5H,0
(Thilo u. Seemann, 1. c.)

zu zersetzen, was sich deshalb in einer merklichen Anderung des
COW,, ausdriickt, weil auch schon sehr kleine Mengen Pyro-
und vor allem Orthophosphat eine recht starke Anderung des
COW,, verursachen. Eine Erhshung des COW, von 6,1 auf
6,3 wird bereits durch die Zersetzung eines Bruchteils von 1%
der Substanz hervorgerufen.

Die auffillige Verschlechterung des Calciumoleat-Losewertes
durch peringe Mengen Pyrophosphat trat nur bei Temperaturen
iiber 70° ein, wiahrend unterhalb 70° Pyrophosphat seinerseits
einen Beitrag zum Kalk-komplexbindevermggen leistete. Bei
70 °C wirkte Pyrophosphat im wesentlichen wie ein Verschnitt-
mittel. Ausfiihrlichere Angaben hierzu werden wir in Kirze
verpffentlichen. (Z. analyt. Chem., im Druck).

8o

Wihrend NagP,0,, an feuchter Luft von Normaitemperatur
lediglich allméhlich ins Hexahydrat tibergehen kann, ohne
daB merkliche Hydrolyse eintritt,sind die Gldser stark hy-
groskopisch und setzen sich mit dem aus der Luft aufge-
nommenen Wasser allmihlich unter Hydrolyse ihrer eige-
nen Anionen um, z. B,
P;0,¢~ + H,O » HP;0,,* + HP,0,- oder »> HP,0,5* +
HPO,?-.

Dabei nimmt das Kalkkomplexbindevermdgen stark ab,
weil Pyro- und Orthophosphat nur einen geringen oder gar
keinen Beitrag leisten bzw. sogar verschlechternd wirken.

Um das Verhalten verschiedener Gldser in dieser Hin-
sicht vergleichen zu kénnen, wurden je 5 g Glas so lange
einer wassergesattigten Atmosphére bei Zimmertemperafur
ausgesetzt, bis sie 39, bzw. 109, ihres Gewichtes an Was-
ser aufgenommen hatten. Dies war nach spitestens 48 h
der Fall. Sodann wurden die Substanzen 2 bzw. 37 Tage
unter LuftabschiuB aufbewahrt, danach wurden die Cal-
ciumoleat-Lisewerte gemessen. '

Calciumoleat-
Werte, auf
ntersuchtes ! wasserfreie
v las Behandlung . Substanz be-
! zogen
| COW 45| COW,y
**Na,P;0,¢" — 1,15 | 65
+ 109% Wasser, nach 2 Tg. ‘ —_ 8,0
+ 39% Wasser, nach 37 Tg. 8,9 8,4
+ 109% Wasser, nach 37 Tg. i — 12,3
""NayPy0y5” — 6,85 5,9
+ 10% Wasser, nach 2 Tg. — | 64
+ 39 Wasser, nach 37 Tg. 82 : 1717
+ 109 Wasser, nach 37 Tg. ‘ — 10,5
(NaPOy)y — I 1,5 6,7
+ 109 Wasser, nach 2 Tg. l — 7,0
+ 109 Wasser, nach 37 Tg. | — 8,0

Tabelle 2

AuBerdem wurde die ,,Bariumchlorid-Methode an-
gewandt®). Diese beruht darauf, daB s&mtliche Phosphate
auBer den ringférmigen Metaphosphaten mit BaCl, Nieder-
schldge ergeben, wobei der py,-Wert desto niedriger sein
kann, je gréBer die Anionen des betreffenden Phosphats
sind. Behandelt man daher Gemische aus verschiedenen
kettenformig kondensierten Phosphaten, wie sie in Gli-
sern vorliegen, in verschieden stark sauren L&sungen mit
BaCl, und trdgt den ausgefillten Anteil des Gesamt-P,0,-
Gehalts gegen die angewandte Menge S#ure auf, so erhilt
man charakteristische ,,Bariumchlorid-Kurven*, die desto
hoher liegen, je hdher das durchschnittliche Anionengewicht
im untersuchten Glase ist. Eine teilweise Hydrolyse
wird sich daher so bemerkbar machen, daB sich die Kur-
ven mehr oder weniger stark nach unten bewegen.

Arbeitsvorschrift:

100 ml 0,5000 g wasserfreies Phosphat enthaltende w&bBrige
Losung wurden mit HCl gegen Methylorange neutralisiert (d. h.
die Farbe wurde auf ,,eben rot'* eingestellt) und mit variablen
Mengen 1 n HCI versetzt. Unter Umriihren wurden 60 ml einer
2,5proz. Losung von BaCl, . 2 H,0 zugesetzt und der entstehende
Niederschlag nach Ausflocken (nach 10—20 min) filtriert und mit
0,1proz. Bariumchlorid-Lt#sung gewaschen.

Der Niederschlag wurde in heiler Salpetersiure geltst, die Lo-
sung 1—2 h fast zum Sieden erhitzt. Aus der Barium-haltigen Lo-
sung bzw. einem aliquoten Teil wurde nach Zugabe von ea. 35 ml
ammoniakalischer Ammoniumecitrat-Losung und wenn ndtig Neu-
tralisieren mit NHy gegen Phenolphthalein mit 30 m! Magnesia-
mixtur das gebildete Orthophosphat unter Rithren ausgefillt und
nach mindestens 16 h Stehen abgesaugt und vergliht. Die so er-
haltenen Proben hatten immer einen geringen Gehalt an BaO,

%) Vgl. W. Dewald u. H. Schmidt, Z, anorg. allg. Chem., im Druck.
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100

% des Ges. B, 0; - Gehaltes mif BaCl,
in saurer ldsung fallbar
338883388

+

jedoch erhielten wir, wie austithrliche Vorversuche gezeigt haben,
bei Anwendung des empirischen Faktors 0,630 (theoretischer Fak-

tor 0,6377) den P;0;-Gehalt mit einem relativen Maximalfehler
von 3 1%, wenn das Molverhiltnis Ba: P,O; im zu analysieren-
den Niederschlag sich zwischen den Werten 2:1 und

1:1 bewegte und die Auswaage hdchstens 250 mg

———=1 betrug.

Ergebnis:

Aus Tabelle 2 und Bild 4 geht hervor, daB
die Hydrolyse infolge Aufnahme von Wasser
aus der Luft sich desto verheerender bemerkbar
macht, je geringer der P;O;-Gehalt der Phos-
phatgliser ist. Der Uberlegenheit des Glases von
64—659%, P,O; niber das ,,Hexametaphosphat‘
(69,69, P,O5) steht also die schlechtere La-
gerfdhigkeit an feuchter Luft gegeniiber.
Es ist daher von groBer Wichtigkeit, derartige
Phosphatgliser einwandfrei zu verpacken und

X e e e e e X —— —— Y T ———
o ohne Wasserbehand/ung
--—- +10%H,0, nach 2 Tagen
k—-— + 3% H,0, nach 37 lagen
x—— +10%H,0,nach 37 Tagen
0L—- I —n::-¥ T\JMA u Na7p5 O "
o0 05 10 2.0 30 40 50 100 150 200 500
ml 1nHC! pro 100 m! methylorange -neuiraler losung
und 60 ml 25 Yiger Bally-2H,0-ldsung
Bild 4
Zuschriften

moglichst unter LuftabschluB, zumindest aber
villig trocken, zu lagern, um starke Qualitdts-
verluste dieser Produkte zu vermeiden.

Eingeg. am 3. November 19052 [A 477}

Zum biochemischen Syntheseweg der Steroide
Von Prof. Dr. R. TSCHESCHE und Dr. F. KORTE

Aus der Biochemischen Ableilung des Chemischen Slaatsinstitules
der Universitit Hamburg

Vor einigen Monaten haben wir bestimmte Vorstellungen iiber
den biochemischen Syntheseweg der Steroide mitgeteilt!). In
den letzten Wochen erhielten wir Kenntnis von einer Arbeit von
Wuersch, Huang und Bloch®), die durch Abbau von radioaktivem
Cholesterin die Herkunft der C-Atome C,—C,;, entweder aus dem
Methyl oder dem Carboxyl der Essigsiure ermittelten. Auf Grund
dieser Arbeit kann die Bildung der Seitenkette aus Acetessigsaure
und Acetylacetessigsiure in der durch die Formelreihe I wieder-
gegebenen Weise erfolgen. Durch erneute Umsetzung mit akti-
ver Essigsdure konnte aus dem Cg-Keton die Cpp-Séure entstehen.

CO0 H €00 H
(’IH, 26 CH, CH,4
méo—CH.—(;O—CH, +CO 5 —» CO—-CH-CH—CH,—(]: + CH,COOH
Bomo cln, 2 Cy-Keton él,H,
CH, CH,
I HOOC—CH-C—CH-CH—CH,—({:
C,—Sédure (‘fH,

Das Teilstick HOOC~CH,~CO—CH,—CO—H der biochemi-
schen Steroidsynthese konnte sich avus der Oxalylacetessigséure
herleiten, HOQOC—CH,—CO—CH,—CO—-COOII, wobei die COOH-
Gruppe des Oxalyl-Restes vor oder bei der Kondensation ver-
lorengeht. Dieses abgespaltene C-Atom mull aus einem CH, der
Essigsdure herriihren. Fiir den Aufbau des Steran-Ringsystems
einsehlieGlich der Seitenkette wird damit 4 Mal die Molekel der
Acetylacetessigsiure herangezngen.

Aut Grund der Arbeit von Bloch und Mitarb. 148t sich nunmehr
auch filr das Ringsystem nachfolgende Verteilung der C-Atomse
aus dem CH, oder COOH der Esaigsiure angeben (II):

21 CH. C——C
2 @
18
. C,Ha k P
N / A
w L/ BN/ 17X . \e
[ n 13| 18 C
+ CHy, 14 13 “8 ”
SN AN ST
Z PN\
o'y !m 3 ® s = Acetat CH,4
% A/ + = Acetat COOH

. 1.

1) . Tschesche u. F. Korte, diese Ztschr. 64, 633 [1952]. In der
Formel des Mesogentlogemns fehlt in der Hauptarbelt eine OH-
Gruppe am g-C-Atom zum CO des Lacton-Ringes, s. auch diese
Ztschr. 64, 624 [1952].

2y J. Wuersch R. L. Huang u. K, Bloch, ]. biol. Chemistry 195,
439 [1952]; wvgl. diese Ztschr. 64, 629 [195 ].
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Eine derartize Annahme wiirde mit der Forderung der ameri-
kanischen Autoren tibereinstimmen, da8 12 C-Atome des Chole-
sterols aus dem COOH und 15 aus dem CH, der Essigsiure stam-
men miissen. Dabei war es notwendig, die COOH-Gruppe der
Acetylacetessigsiure, die zum Aufbau des Ringes A beitragt, zum
C-Atom 1 des Steran-Systems zu machen. Daliir geht ein C-Atom
der C,p-Sdure vom spiteren C-Atom 10 verloren. Da die beiden
nur an C,, gebundenen Kohlenstoffatome Triger von Sauerstoff-’
Funktionen bei der Kondensation sein miissen, wie se¢hon friiher
ausgefiihrt wurde, erscheint die Abspaltung eines von ihnen még-
lich. Fs ergibt sich so eine alternierende Verteilung von C° aus
CH, und C* aus Carboxy! durch das gesamte Ringsystem mit Ans-
schlufl der seitenstdndigen Methyl-Gruppen, die alle aus der CHj-
Gruppe der Essigsaure herrithren, wie Bloch und Mitarb.?) schon
friiher gezeigt haben.

Wenn C-Atom 1 aus einer COOH-Gruppe der Esmgsaure stammt,
hesteht die Moglichkeit, daB es im Intermediirprodukt der Syn-
these, in Cardenoliden und Bufadienoliden als Trdger von Sauer-
stoff-Funktionen erscheint. Kine OH-Gruppe an dieser Stelle
wiirde such noch besser die Aromatisierung des Ringes A im
(stron verstindlich machen. Fiir Ouabagenin!) und Acovenosi-
genin- A5) ist an C, eine OH-Gruppe erwogen worden. Wir werden
dieser Frage unsere besondere Aufmerksamkeit zuwenden.

Die Oxalylacetessigsdure dlirfte vermutlich auch die Basis fiir
den Aufbau der Lactom-Seitenkette der Bufadicnolide sein. Ihr
Aufbau konnte wie folgt verlaufen (III):

co CH CO0'H
AN 7\ ‘ N\
CH, COOH CH Co H'C/ C-0
— | — N -0 i
co coO O P2
\CH \cﬁ / 4
: i 2 . OH
.CO0 H
11 a b ¢

Die Einfithrung einer OH-Gruppe in das durch Decarboxylie-
rung entstandene neue Methyl in IIIb auf Acetessigsiure iiber-
tragen, ergibe die Formelreihe IV, die zum Lacton-Finfring der
Cardenolide filhren wiirde.

{CO0H
He |
CO-—CH, CO—CH, N o
5 \ - l /CO — co
CH, COOH H,—O y
V. H

Es sei darauf hingewiesen, daf die C,,-Séure anch einen Hin-
weis filr den Aufbau der Carotinoide liefert, die biochemisch eben-
talls aus Essigsdure entstehen®). Aueh das C-Geriist der Terpene
kann formelméBig aus dieser Siure duroh Ringsehluf leicht ab-
geleitet werden. Eingeg. am 15. Dezember 1952 [Z 53]
3) H. N. Little u, K Bloch, J. biol. Chemistry 183, 33 [1950].

4 C. Mannich u. Sxewert Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 737[1942]

5) Ch. Tamm u, T Rexchstem Helv. Chim. Acta 34, 1224 [1951].
%) W. H. Schopfer u. E. C. Grab Experientia &, 140 [19 2].
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