
Plasma- und Serumpraparaten eine weitverzweigte Or- 
ganisation von Blutspendern erforderlich ist. 

Da Periston sich in seinen physikalisch-chemischen 
Eigenschaften dem Blutplasma ahnlich verhalt, kann es 
dessen Transportfunktionen ubernehmen. Es lagert al- 
bumin- und globulin-affine Verbindungen an und befor- 
dert sie zu den betreffenden Organen. 

Eine Vollbluttransfusion ist vielfach nicht mehr not- 
wendig. Vielmehr genugt zur Auffiillung des Blutvolumens 
haufig eine Zufuhr von Plasma oder Plasma-Ersatzmitteln. 

AuRer fur Plasmaersatz werden Periston-Praparate auch 
fur andere medizinische Zwecke verwendet. Zur Serum- 
und Gewebswasche dient Periston N mit niedriger-mole- 
kularem Kollidon (mittleres Molekulargewicht etwa 20000), 
das besonders schnell vom Organismus ausgeschieden wird. 
Polyvinylpyrrolidon hat die Eigenschaft, Stoffe, die fur 
sich allein weder durch die Leber noch durch die Niere 
ausgeschieden werden konnen, durch lockere Bindung 
wasserloslich zu machen und durch die Niere zu schleusen. 
Es werden nicht nur Stoffe aus der Blutbahn entfernt, son- 
dern sogar Stoffe, die schon in das Gewebe abgewandert 
waren. Auf diese Weise werden bei Infektionen wie Diph- 
therie, Scharlach, Tetanus die Toxine nierengangig ge- 
macht und ausgeschieden. Durch sein starkes Wasserbin- 
dungsvermogen eignet sich Kollidon bzw. Periston auch 
fur die Ausschwemmung von Odemen. 

Polyvinylpyrrolidon wird als Depotsubstanz fur die 
verschiedensten Arzneimittel, fur Hormone, Antibiotica, 

Anasthetika und Alkaloide verwendet. So wird z. B. die 
Wirkungsdauer von Pantocain durch Zusatz von Kollidon 
annahernd verdoppelt. Seit Jahren hat sich dieses Kom- 
binationspraparat in der Gynakologie bewahrt. 

Polyvinylpyrrolidon hat auch in der T e x t i l -  u n d  
K u n s t s t o f f c h e m i e  Bedeutung erlangt. Durch seine 
Fahigkeit, Additionsverbindungen zu bilden, ist es zu 
einem wertvollen Hilfsmittel der Farbereitechnik gewor- 
den. Seine 30proz. wafirige Losung ist als ,,Albigen A" 
im Handel und wird zum Abziehen von Kiipenfarbungen 
und -drucken, besonders auf Cellulosefasern, verwendet. 
Substantive Farbungen werden aufgehellt. Bei Mischge- 
weben 1 a R t  sich durch ,,Albigen A" eine partielle Farb- 
stoffablosung vom Celluloseanteil erreichen. I m  Gegen- 
satz zu den sonst iiblichen Abziehmitteln der Farbereitech- 
nik wird der Farbstoff durch Albigen A nicht auf der Faser 
chemisch zerstort, sondern unverandert von der Faser ab- 
gelost. Das Anbluten der weil3en Teile unecht substantiv 
gefarbter Waren beim Waschen wird durch Albigen A- 
Zusatz verhindert. Auch als Bindemittel in der Anstrich- 
technik ist es geeignet. 

Die Eigenschaften des Polyvinylpyrrolidons lassen sich 
durch Mischpolymerisation mit anderen Monomeren noch 
mannigfach abwandeln. Dariiber hinaus bestehen noch 
zahlreiche a n d e r e  interessante A n w e n  d u n g s m  ogl i c h -  
k e i t e n  u. a. auf dern Gebiet der Kosmetik. 

Eingeg. am 21. November 1953 [A 5361 

Zur Abgrenzung der Existenzgebiete der Dicalciumphosphate 
und des Apatites im System H20-Ca(OH)2-H3P04 bei 25 OC 

Von Prof. Dr.-ing. J .  D ' A N S  und Dr. R. K N U T T E R  

Technisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 

Es wurden die stabilen und die metastabilen Loslichkeiten des CaHPO, . 2 H,O sowie die stabilen des 
Hydroxylapatites und die des CaHPO, fu r  25 OC ermittelt .  D i e  Verhaltnisse bei der Umwandlung 
CaHPO, . 2 H,O + CaHPO,+ (2 H,O-Losung) werden erlautert. Es w i r d  eine einfache Methode zur  

quantitativen Fallung des Calciums als Oxalat in  Gegenwart von Phosphat-lonen beschrieben. 

Die Arbeit von S. Gerickel) ,,Zur Kenntnis der Phos- 
phate VIII" veranlaljt uns, eine im vorigen Jahre abge- 
schlossene Untersuchung mitzuteilen, weil die mit be- 
sonderen Methoden erhaltenen Ergebnisse jenen von Ge- 
ricke bestens entsprechen und altere Feststellungen des 
Schrifttums erganzen. 

Wir wollten etwas Genaueres uber die immer noch um- 
strittenen Existenzgebiete der Calciumphosphate CaHPO,. 
2 H,O, CaHPO,, Ca,,(PO,),(OH),und vielleicht des Ca,- 
(PO,), in wasseriger Losung erfahren. Zur Bestimmung 
der Loslichkeiten wurde die Methode angewandt, bei der 
man ausgehend von ubersattigten Losungen die Kristalli- 
sationswege verfolgt. Dieses Verfahren ist in anderen 
schwierigen Fallen mit Vorteil angewandt worden,). 

U n s e r  e V e r s u  c hse  r g e  b n i s s  e sind: 
1.) Die ermittelten L o s l i c h k e i t e n  bei 25 OC im Sy- 

stem H,O-Ca(OH),H,PO, zeigt Bild 1. Ausgezogen sind 
die stabilen Aste, gestrichelt die beiden metastabilen Aste 
l )  S .  Gericke, diese Ztschr. 65, 59-61 [1953]. (Es werden jeweils n u r  

die allerwichtigsten der alteren und die neuesten der hierher- 
gehorigen Arbeiten angefuhrt). 

2, J .  D'Ans, ,,Metastabile Loslichkeiten in Systemen der Sake 
ozeanischer Salzablagerungen", Kali 1930 u. f f .  J .  D'Ans u. H .  
Eick, ,,Uber basische Zirkonsulfate", Z. Elektrochem. 55, 19-28 
[1951]. , ,Das System CaO-AI,O,-H,O", Zement, Kalk und 
Gips [i9531. 

der Loslichkeitskurve des CaHP0,.2 H,O. Die schragen 
Geraden, die zu den Kurven hin fuhren, geben die Kri- 
stallisationswege von den markierten iibersattigten Lo- 
sungen ausgehend wieder. Ihre Neigung zeigt an, welcher 
Bodenkorper auskristallisiert ist. Die Konzentrationen 
sind in Mol/l aufgetragen. Die punktiert gezeichnete Kur- 
venschar hat  die Einheit g/l. Man kommt von ersterer 
zur zweiten, wenn man Gerade mit dem Neigungsverhalt- 
nis 1 PO, : 1,485 Ca in g/l zieht. 

2.) Der graphisch interpolierte U b e r g a n g s p u n k t  
CaHPO,-2 H,O -+ CaHPO, + (2 H,O-Losung) liegt bei 
25 OC bei Mol/lO,OO40 Ca und 0,0075 PO, (g/l 0,16 Ca und 
0,71 PO,). Bei hoheren Konzentrationen an freier Phos- 
phorsaure ist das Dihydrat gegeniiber dem Anhydrid meta- 
stabil, dennoch konnte die Loslichkeitskurve des Dihydra- 
tes im ganzen untersuchten Interval1 bis zu 0,025 Mol/l 
PO, hin leicht bestimmt werden. 

3.) Der tfbergangspunkt I0 CaHP0,.2 H,O + Ca,,- 
(PO,),(OH), + (4 H,PO, + 19 H,O-Losung) liegt gra- 
phisch interpoliert bei rund Mol/l 0,0061 Ca und 0,0120 
PO, (g/l 0,244 Ca und 0,71 PO,). Aber auch noch unter- 
halb dieser Phosphorsaure-Konzentration 1aRt sich die 
metastabile Loslichkeitskurve des Dihydrates verfolgen. 
Stabiler Bodenkorper ist allerdings der Apatit. 
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4.) Das CaHP0,.2 H,O ist bei 25 OC in Wasser inkon- 
gruent Ioslich. Dies war bekannt, es fall t  allmahlich der 
basischere A p a t i  t aus, wahrend freie Phosphorsaure in 
Losung geht. Es konnte dennoch seine kongruente, aber 
metastabile Loslichkeit in Wasser zu 0,0075 Mol/l oder 
0,102 g/l CaHPO, (0,0300 g/l Ca und 0,0711 g/l PO,) wie- 
derholt bestimmt werden, ein Wert, der gut in die Ver- 
Iangerung der Loslichkeitskurve paBt. Die Loslichkeit des 

ergaben, gestutzt werden. Eine Hydratisierung kann bei 
sehr kleinen Loslichkeitsunterschieden nur au6erst lang- 
sam ablaufen. 

Ein Umwandlungspunkt CaHP0,.2 H,O .+ CaHPO, in 
einem pseudobinaren System, also bei kongruentem Ver- 
halten der Dicalciumphosphate, diirfte wenig iiber 40 OC 
liegen (s. auch 6 ) ) .  Er mu8 hoher liegen als der stabile Um- 
wandlungspunkt, denn er wird gewisserma6en erniedrigt 

" .. 20 ...... 0 10 
Bild 1. Teilisotherme bei 25 OC des Systems H,O-Ca(OH),-H,P04 

Apatites ist sehr klein, auf Grund der vorhandenen Unter- 
lagen durfte sie unter 0,003 g Apatit/l liegen. Er  diirfte 
daher kongruent loslich sein, wie es auch Bassetf3) an- 
nimmt. Uber Loslichkeiten des Apatits liegen auch noch 
Angaben von Lugg4) vor, die sich in unsere gut einfiigen. 

Die fur die D i c a l c i u m p h o s p h a t e  ermittelten Los- 
lichkeitswerte stehen in befriedigender Ubereinstimmung 
rnit den entspr. Teilen der sehr eingehenden Untersuchun- 
gen des ganzen Systems H2O-Ca(OH),-H3PO, durch Bas- 
sett3) und durch Cameron, Seidell und Bells). Bei diesen 
Arbeiten konnte aber noch keine Ylarheit iiber die Boden- 
korper erzielt noch konnten mit den angewandten Unter- 
suchungsmethoden die Ubergangspunkte Apatit -+CaHPO,. 
2 H,O und CaHP0,.2 H,O -+ CaHPO, erfaBt werden. Die 
zur Verfiigung stehenden analytischen Bestimmungsrne- 
thoden reichten auch nicht aus, urn die stabilen von den 
nur wenig abweichenden metastabilen Asten der Dihydrat- 
kurve sicher zu unterscheiden. 

5.) Die sehr kleine Ausdehnung des Existenzgebietes des 
D i h y d r a t e s  bei 25 O C  ist in bester Ubereinstimrnung mit 
dem von BassetP) dilatometrisch zu angenahert 36 OC be- 
stimmten Quintupelpunkt dieses tern. Systems mit den 
drei Bodenkorpern CaHP0,.2 H,O, CaHPO, und Apatit. 
Eigene, vor Jahren ausgefuhrte Versuche fuhrten auch zu 
einem Umwandlungspunkt unter 40 OC. Der rucklaufige 
ProzeB, also die unter Volumkontraktion vor sich gehende 
Hydratisierung des Anhydrides, konnte aber nicht er- 
reicht werden. Diese Erfahrung hat  auch Bassett gemacht 
und richtig gedeutet; sie konnte durch unsere Bestimmun- 
gen, die das sehr spitze Schneiden der Loslichkeitskurven 
3) Bassett 2. anorgan. Chem. 59, 1-55 [1908]; J. chem. SOC. [Lon- 

4) J .  W. H: Lugg Trans. Faraday SOC. 27, 297-309 [1931]. 
6)  Cameron u. Seidell, J. Amer. chem. SOC. 27, 1503 [1905]; Ca- 

don] 7 i 7  620-642 [1917]. 

meron u. Bell, ebenda 27, 1512 [1905]. 

durch die mit der Apatit-Bildung eintretende allmahliche 
Abspaltung von freier Phosphorsaure. Bild 2 zeigt diese 
Verhaltnisse schematisch, wobei auch der zweite von Bas- 
sett bestimmte Quintupelpunkt, mit den Bodenkorpern 
CaHP0,.2 H,O, CaHPO, und Ca(H,PO,),~H,O, bei 21 OC 
eingezeichnet worden ist. Die Lage einer Isotherme 25 OC 
des Dihydratfeldes ist durch die Punkte 1 und 2 angedeu- 
tet. Auf der Polytherme 2l0-360-40 OC schneiden sich die 
Isothermen des Dihydrat- und des Anhydrid-Feldes. 

6.) Die Loslichkeitskurve des CaHP0,.2 H,O ist auBerst 
flach gegen die PO,-Achse konvex gekriimmt. Sie hat eine 
Neigung, die einem Molverhaltnis x CaO : 2 x PO, nahe 
entspricht, also dem des Monocalciumphosphates, ein Er- 
gebnis, das die qualitativen Befunde von Gerickel) (S. 61, 
Spalte 1, letzter Abs.) bestatigt. 

E, Holt, Lacker u. Chown, J. biol. Chemistry 64, 509, 567 [1925]. 
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7.) Dem Cas(P04), kame, seiner Zusammensetzung nach, 
ein Existenzgebiet zwischen denen des Apatites und des 
CaHP04.2 H,O zu. Es ist uns nicht gelungen, Andeutungen 
fur ein solches oder fur ein Auftreten des Tricalciumphos- 
phates zu finden (s. a.'~ 8 ) ) .  

8.) Bei einem Ca(OH),-UberschuD treten Ca,P,O,.4 H,O 
und hoherbasische Phosphate auf (s. 82 9)). Aus der 
Richtung der Kristallisationswege folgen Molverhaltnisse 
von PO,: Ca = I : 3,3 bis 6, steigend rnit der Basizitat der 
Losung. Die erzielten Ubersattigungen waren aber sehr 
klein, die basischen Phosphate scheiden sich sehr schnell 
aus. Dies beeintrachtigt sehr die Zuverlassigkeit der Be- 
stimmungen. 

Vers u c he 

Die fur das Arbeitsverfahren erforderlichen iibersattigten Lo- 
sungen miissen keimfrei sein. Man impft nur dann, wenn man wei8, 
welche Bodenkorper sich spontan bilden, oder welche Loslichkei- 
ten man bestimmen will. Der Gang der allmahlichen Abnahme 
der Ubersattigung wird analytisch verfolgt. Man mu8 sich durch 
Wiederholung der letzten Bestimmung nach mehreren Tagen iiber- 
zeugen, da8 die Endsattigung tatsachlich erreicht ist. Der Kri- 
stallisationsgang ist eindeutig, wenn er einem Bodenkorper zu- 
geordnet werden kann. 1st das nicht der Fall, so ist ein Gemisch 
von Bodenkorpern auskristallisiert; die Bodenkorper wurden 
analytisch, optisch oder rontgenographisch untersucht. 

Fur die Herstellung der an den Dicalciumphosphaten und an 
dem Apatit iibersattigten Losungen, wurden durch Vorversuche 
ermittelte Losungen von Phosphorsaure vorsichtig rnit einer 
ebenfalls vorbestimmten Menge &(OH),-Losung bekannten Ge- 
haltes versetzt. Der umgekehrte Weg verbietet sich wegen Aus- 
fallens schlecht kristallisierender und instabiler Bodenkorper. Zur 
Herstellung der an basischen Phosphaten iibersattigten Losungen 
mu13 dagegen umgekehrt verfahren werden. Es wurde darauf ge- 
aclitet, CO, moglichst auszuschlie8en. Zum geniigend raschen 
Einleiten der Bildung von wasserfreiem CaHPO, mu13ten die iiber- 
sattigten Losungen erst auf 70-75 OC erwarmt werden. Sie wur- 
den dann abgekiihlt und in den Thermostaten von 25 "C einge- 
setzt. Stets dauerte die Einstellung der Losungsgleichgewichte 
mindestens 4 bis 5 Tage, nach weiteren 5 Tagen wurde, zur Be- 
statigung der letzten Probe, noch eine genommen und analysiert. 
Die Phosphorsaure wurde nach der Molybdat-Methode von Woylo) 
bestimmt, der Niederschlag wurde bei 45@-480 OC zu 24 MOO,. 
P,O, vergliiht. Sehr geringe PO,-Mengen in  den Losungen der 
basischen Phosphate wurden kolorimetrisch ermitteltll). 

C a l c i u m  wurde als Oxalat aus schwach saurer Losung 
durch Abpuffern rnit Urotropin abgeschieden. Dieses von 
uns ausgearbeitete Verfahren hat  sich auch bei Losungen 
mit iiberschussiger Phosphorsaure bewahrt. Die schwach 
salzsaure Losung wird rnit einem 50 bis 100proz. Uber- 
schul3 Ammoniumoxalat versetzt und in der Hitze vor- 
sichtig mit Ammoniak bis zur eben beginnenden Triibung 
neutralisiert. Die Triibung wird durch wenige Tropfen 
verd. Salzsaure gelost. Dann wird mit 10 bis 20 cms hei- 
fier, vorher gegen Methylorange neutralisierter, 10 proz. 
Urotropin-Losung abgepuffert. Nach kurzem Kochen t r i t t  
Niederschlagsbildung ein, und die Farbe schlagt in gelb 
um. Nach 2 bis 3 min Sieden ist die Fallung beendet. Man 
1aDt erkalten und 3 h stehen und filtriert ab. Mitfallung 
von Phosphat wurde nicht festgestellt. Bei zu kurzem Ko- 
chen sowie bei Verwendung von zuviel Ammoniumoxalat 
sauert die Losung beim Erkalten starker nach und wird 
rot. In  solchen Fallen neutralisiert man vorsichtig rnit 
Ammoniak. 

Auch die Bodenkorper wurden nach den angegebenen 
Methoden analysiert. 

') A .  Schleede, W .  Schmidt u. H .  Kindt,  Z .  Elektrochem. 38, 633-641 
[1932]. 

8, P .  Jolibois u. J .  Maze-Sencier, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 
787 36-37 [1925]. 

O) P .  'W. Arnold, Trans. Faraday Soc. 46, 1061 (19501. 
lo) s. Treadwell: Lehrb. d. analyt. Chem., 11. Aufl., 11, S. 371. 
11) Lunge-Berl: Chem. techn. Untersuchungen 2, I ,  S. 209. 

Die ermittelten Loalichkeitsdaten sind: 

Bodenkorper: 
CaHPO, . 2  H,O 1 

Moll]: Ca PO, 1 
0,0120 0,0237 1 

115 223 
097 199 
090 177 
088 173 
074 148 
073 146 
067 131 
055 107 
045 089 
027 049 
023 036 
017 033 
019 030 
0079 0076 ~ 

CaHPO, 1 Apatit 

Ca PO, 1 Ca PO, 
0,0115 0,0235 1 0,00310 0,00608 

108 218 
098 196 
087 174 
089 172 
068 133 
051 097 

283 549 
236 480 
162 324 
100 269 
103 245 
086 215 
062 186 
023 122 

Der Ast der basischen Phosphate 
hat nur 0,000020 Mol/I PO,. 

(Mittel von 4 Bestimmungen) 

Die in  den Sammelwerken verzeichneten Loslichkeiten der bei- 
den Dicalciumphosphate12) gehen auf Bestimmungen von Rin- 
d e W )  zuriick. Sie bediirfen schon deshalb einer Revision, weil die 
Loslichkeit des CaHPO,.2 H,O in reinem Wasser aueh bei 24,5 "C 
rund doppelt so hoch angegeben wird (0,20 g/lOOO g )  als die des 
Anhydrides bei 30 OC (OJO g/1000 g Losung). Letzterer Wert ent- 
spricht ganz gut  unserem Befund fur den des Hydrates bei 25 OC 
(0,102 g/l); er mii13te allerdings etwas hoher liegen, weil der An- 
hydrid hier schon metastabil ist. Der Umwandlungspunkt ist zu 
hoch rnit 68 OC angegeben, Lugg') nimmt ihn zu iiber 40 "C an. 

Ferner ware zu fragen, ob aul3er dem Dihydrat bei niederen 
Temperaturen hohere, bei hoheren Temperaturen aber niedere 
Hydrate auftreten. Bei 25 OC und dariiber haben wir, in Uber- 
einstimmung mit den Befunden von Bassett, keine gefunden. 

Aus dem Loslichkeitsdiagramm lassen sich noch einige interes- 
sante Einzelheiten entnehmen. Die Loslichkeitskurven der D i -  
c a l c i u m p h o s p h a t e  streben fast geradlinig auf den Nullpunkt 
des Koordinatensystems zu, man kann also die konzentrierteren 
Losungen mit Wasser verdiinnen, ohne da13 dadurch das Losungs- 
gleichgewicht mit dem Bodenkorper nennenswert tangiert wird, 
es sei denn, da8 man so weit verdiinnt, da8 man in das Gebiet des 
Apatites gelangt. 

Punkt  a (Bild 1) auf der Abszisse gibt an, welche Mindestkon- 
zentration an Phosphorsaure in Mol/l anzuwenden ist, um durch 
Zugabe des Dihydrates dessen Existenzgebiet eben zu erreichen, 
b ist die hochste Phosphorsaure-Konzentration, um auf Zusatz 
yon Apatit noch dessen Existenzgebiet zu treffen, Punkt  c ist 
endlich die Konzentration an Phosphorsaure, die anzuwenden ist, 
wenn man bei 25 OC den Ubergangspuukt Dihydrat + Anhydrid 
auf Zusatz eines der beiden Dicalciumphosphate erreichen will. 
Bei hohereren Temperaturen sind hierzu kleinere Phosphorsaure- 
Konzentrationen erforderlich. Nach der Gleichung : 
10 CaHP0,.2 H,O + Ca,(P0,),.(OH)2+ (19 H,O + 4  H,PO,Lbsung) 

benotigt man, um den Ubergangspunkt des Dicalciumphosphat- 
hydrates zu erreichen, um so gro8ere Mengen des Hydrates, je 
kleiner die Ausgangskonzentration an Phosphorsaure als die des 
Punktes a ist. Entsprechend berichtet Gerieke') (S. 59, 2. Abs.). 
Wie erlautert, kann man auch bei dem Diagramm in g/l vorgehen. 

fa8t  die Komplexe, deren stabiler Bodenkorper bei 25 OC der 
Hydroxylapatit ist, weiter rechts von diesem Feld liegt das durch 
b'. . .U,. . .U,. . .c' umgrenzte, in dem die Komplexe rnit Di- 
hydrat als stabiler Bodenkorper liegen. Nur in dem Dreieck 
a'. , . U,. . . b' liegen die stabilen Komplexe mit den beiden Bo- 
denkorpern Apatit und Dihydrat. Wenn Gericke und andere For- 
scher gefunden haben, da8 das Dihydrat in einem weit ausge- 
dehnten Gebiet aus iibersattigten Losungen auftreten kann, so 
liegt das an der kleineren Bildungsgeschwindigkeit des Apatites 
und besonders an der sehr vie1 kleineren des Anhydrides. Eine 
weitere Ursache ist die sehr langsame Umbildung des anfangs aus- 
kristallisierten Dihydrates, in den Gebieten, in  denen es meta- 
stabil ist, in den stabilen Apatit bzw. in den Anhydrid. 

Aus iibersattigten Losungen in dem Gebiete links von der Ge- 
raden U,. . .a '  scheiden sich aus den angefiihrten Griinden ge- 
wohnlich das Dihydrat und der Apatit nebeneinander aus, da die 
Ausscheidungsgeschwindigkeit des Apatites nicht allzusehr der 
des Dihydrates nachsteht. Das Mengenverhaltnis der beiden BO- 
denkorper hangt stark von den jeweiligen Versuchsbedingungen 

12) Landolt-Bornstein H. W. S .  643: D'Ans-Lax: Taschenbuch f .  

13) Rindell, Dissert. Helsingfors 1899. 

Das Feld von der PO,-Ordinate bis zur Geradeu U, 

Chemiker, S. 928. '~ .  a. m. 
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Mole/l Ca PO4 

Der erste Wert entspricht fast dern einer kongruenten 
Loslichkeit des Dihydrates. Die Losungen sind durch 
,,Hydrolyse" des Dihydrates erhalten worden, die Zunahme 
des Verhaltnisses PO, : Ca zeigt an, da8 Apatit ausgefallen 
ist; aber dies beeintrachtigt die Loslichkeitswerte des Di- 
hydrates nicht, solange seine anwesende Menge bei seinem 
raschen Inlosunggehen ausreicht, urn die Einstellung der 
Sattigung zu gewahrleisten. Beim Siedepunkt fand Kur- 
mies, bei gleicher Ca-Yonzentration, die PO,-Konzentra- 
tion etwas gro8er als bei Raumtemperatur, was der Er- 
wartung entspricht. Bodenkorper war in einem Falle 
offenbar das DihyArat, in zwei Fallen das Anhydrid, stets 
neben dem gehildeten Apatit. 

Der Verlauf der Hydrolyse des Dicalciumphosphates 
IaRt sich, einfacher als geschehen, auf Grund der Tatsache 
erlautern, da8, wie gezeigt wurde, die Loslichkeitsisotherme 
der Dicalciumphosphate zufallig nahe die Neigung 1 Ca : 2 
PO, (in Molen) hat. 

Die Aufklar 'ig der stabilen und der metastabilen Lo- 
sungsgleichge; ichte von drei der Calciumphosphate durfte 
manche der 1 sher noch bestehenden Unsicherheiten iiber 
das Auftreteti dieser Bodenkorper beseitigen, und die er- 
forderlichen Anhaltspunkte geben zu einer sicheren Fiihrung 
fur die technische Behandlung dieser Phosphate. 

D i e  Arbeit konnte durch Herrn Kniitter in den Laborato- 
rien der Osram-Sfudiengesellschaff ausgefiihrt werden, wofiir 
wir dieser und insbesondere Herrn G. Kressin  sehr zu Dank 
verpflichiet sind. 

Eingeg. a m  27. August 1953 [A 5251 

0,00074 
0,001 13 
0,00136 
0,00135 

Quantitative Bestimmung reduzierender Zucker durch 

0,00077 
0,00182 
0,00229 
0,00226 

Papierchromatographie sowie eine Anwendung 
zur Mikrobestimmung der Blutzucker 

Von Prof. Dr .  K .  W A L L E N F E L S ,  E. B E R N T  und G. L I M B E R G  
Aus dem biochemischen Laboratorium Tutzing der C. F. Boehringer G. Soehne G. m. b. H. Mannheim-Waldhof 

Zucker, die papierchromatographisch getrennt worden sind, konnen entweder durch Reaktion mit 
ammoniakalischer Silbernitrat-Losung und anschlieBende direkte Photometrierung der Silberflecken 
oder durch Reduktion von Triphenyl-tetrazoliumchlorid zu Formazan, Elution und Kolorimetrierung 
quantitativ bestimmt werden. Die Mikrobestimmung von Blutzucker nach dem letztgenannten Ver- 

fahren wird ausfuhrlich geschildert. 

In der Natur kommen die Zucker stets vergesellschaftet 
vor, sei es, da8 mehrere Zuckerarten nebeneinander vor- 
liegen oder auch andere Naturstoffe sie begleiten, die be- 
stimmte Eigenschaften mit diesen gemeinsarn haben, so 
dab die Zuckerbestimmung gestort wird. Auch bei der 
Hydrolyse von reinen Oligosacchariden und Polysacchari- 
den enthalten die Hydrolysate einerseits die verschiedenen 
sie aufbauenden Monosaccharide und andererseits Oligo- 
saccharide, welche Bauelemente sind, z.T. auch erst durch 
Gruppeniibertragung bei der Spaltung der polymeren Ver- 
bindungen gebildet werdenl). Zur quantitativen Bestim- 
mung der einzelnen Zucker in solchen Gemischen kann 
man entweder eine Reaktion benutzen, die nur der be- 
treffende Zucker eingeht, z. B. eine sehr spezifische Farb- 
reaktionz), oder man trennt das Gemisch in die einzelnen 
Yomponenten auf und miBt deren Menge durch eine der 

allgemeinen Zuckerreaktionen. Da es nur fur die wenig- 
sten Zucker geniigend spezifische Reaktionen gibt, muB 
meist der zweite Weg eingeschlagen werden. Eine Trenn- 
methode, die es ermoglicht, die Komponenten des Gemi- 
sches vollstandig und verlustlos voneinander zu trennen, 
ist die Papierchromatographie. 

Fur die quantitative Bestimmung von Zuckern in Pa- 
pierchromatogrammen wurde von Hirst und Jones3) ein 
Verfahren entwickelt, bei dem die Zucker aus dem Papier- 
chromatogramm einzeln ausgewaschen werden miissen 
ohne dal3 sie vorher gefarbt und sichtbar gemacht werden. 
Nach unseren Erfahrungen laRt es sich beniitzen, wenn 
das zu analysierende Gemisch nur aus wenigen Komponen- 
ten besteht, welche sich in ihrem Rf-Wert erheblich unter- 
scheiden. Die quantitative Trennung von Zuckern mit 
geringen Unterschieden im Rf-Wert, wie Glucose-Fructose, 

1) K .  Wallenfels, E. Bernt u. G.  Limberg, Liebigs Ann. Chem. 579, 

2, Z .  Dische: Phosphorus Metabolism; S .  173-175, Baltimore 1951. 
113 [1953]. 

3, E. L .  Hirst u. J .  K .  N .  Jones J. Chem. SOC. [London] 7949, 
1659. Vgl. insbes. den Aufsati :  ,,Die Papierchromatographie 
der Zucker", van F .  Cramer, diese Ztschr. 62, 73 [1950]. 

Angew. Chem. 65. Jahrg. 1953 1 NT. 23 




