
Trennung von Monophosphat, Phosphit, Hypophos- 
phit und Hypodiphosphat durch Papierelektro- 

phorese 
Von Prof. Dr. R O B E R T  I L L E M E N  T und Dipl.-Chem. 

H .  F R I E S E R  
Die Trennung von Monophosphat PO:-- ( I ) ,  Phosphit HPOZ- 

(11), Hypophosphit H,POy (111) und Hypodiphosphat P,OQ-- 
( IV) durch Papierelektrophorese') beruht auf der im elektrischen 
Feld verschieden groOen Wanderungsgeschwindigkeit der Anionen. 
Nachweis der Flecken gelingt mit einem Spriihreagenz und UV 
als PhosphomolybdLnblau2). I1 und 111 werden vorher rnit Brom- 
dampf xu I oxydiert. I V  bleibt unverandert und gibt rnit dem 
Spriihreagenz im UV einen charakteristischen himmelblauen 
Farbton. Die Blaufarbung hangt stark von der Art des Puffers 
und dem Alter des Spriihreagenzes ab. J e  alter dieses ist, um SO 

geringer ist die Blaufsrbung des Streifens. Durohgehend blau ge- 
wordene Streifen konnen mit NH,-Gas wieder aufgehellt werden, 
ohne daB die die Ionenorte kennzeichnenden Anfarbungen ver- 
blassen. (Unveroffentl. Beobachtung von E. Slumpp). 

Bild 1 
Elektropherogramme von Natriumsaizen verschiedener Phosphor- 

220 Volt, Laufzeit 2% h. 
a) Unbekanntes Gemisch, b) bekanntes Gemisch 

sauren. Versuchsbedlngungen: Borat-HCI-Pufferlosung pH = 8, 

Die relative Wanderungsgeschwindigkeit der Anionen wird ge- 
messed). Bei pA 5 bis 12 wandert I1  am schnellsten, bei pA 8 IV 
iiberhaupt nicht, sondern zeigt eher eine riicklaufige Tendenz. 
Bei dem als am giinstigsten erkannten pR 8 (Borat-Puffer) aber 
wandern I und 111 gleich sohnell. Es  ist deshalb nbtig, sie analy- 
tisch zu unterscheiden. 

Ausfiihrung: Fur  die Versuche werden beniitzt: Na,HPO,. 
2H,O (Merck), N a 2 H P 0 , ~ 5 H , 0  (Riedel-de Haen), NaH,PO,. 
H,O (Merck), Na,H,P,06~6 H,O 4 ) .  Von den papierchromatogra- 
phisch auf ihre Reinheit gepriiften Salzen werden 0,l m Losungen 
hergestellt und fur die einzelnen Versuche 0,00025 birr 0,003 ml 
verwendet (0,77 bis 18,6y P). Am besten bewahrt sich eine Menge 
von 0,0005 ml (1,51 bis 3 , l  y P). Von den Gemischen werden 
0,001 ml benbtzt. Auf einen langs halbierten Elphor-Streifen6) 
(Whatman I )  wird 0,001 ml Losung einige om von einem Ende 
entfernt aufgebracht. Der Streifen wird von den Enden her so in 
die Pufferlosung getaucht, daO um die Auftragsstelle etwa 8 cme 
trocken blciben, und dann iiber den Rahmen gespannt. Liegen 
alle Streifen iiber dem Rahmen, so werden die noch trockenen 
Stellen rnit Pufferlosung bespruht, der Rahmen raseh in die 
Kammer eingesetzt und damit der Stromkreis gesohlossen. Die 
Laufzeit betragt bei 110 Volt 51/, h, bei 220 Volt 2l/, h. Die 
Streifen werden rnit warmer Luft auf dem Rahmen vor-, dann auf 
Filtrierpapier zu Ende getrooknet (etwa 10 min) und in ein hohes 
Becherglas mit Bromdampf gehangt (1 bis 2 min). Naoh Ver- 
fliichtigung uberschiissigen Broms an der Luft wird rnit Spriih- 
reagenz bespriiht und noch feucht mit UV bestrahlt. Nach etwa 
1 h hellt man die trockencn Streifen mit NH,-Gas auf und mar- 
kiert die Anfarbung. 

Ob I und 111 nebeneinander vorliegen, lBDt sich bequem ent- 
scheiden: Zum Naohweis von 111 wird eine etwas konzentrierterc 
Losung des unbekannten Gemisches in einem Reagenzglas mit 
gesattigter Ba(NO,),-Losung im UberschuB versetzt6). Der Nie- 
derschlag wird durch ein feinporiges Filter filtriert. Von dem nur 
noch 111 enthaltenden Filtrat llDt man einen Tropfen auf einem 
kleinen Papierstreifen eintrocknen. Man oxydiert, bespriiht und 
entwickelt im UV-Licht. Starke gelbe Fluoreszenz zcigt 111, der 
Fleck wird intensiv graublau. Zum Nachweis von I wird ein 
Tropfen der unbekannten Losung auf einen Streifen gebraoht, 

1) W. Grassmann 11. Mitarb., Dtsch. med. Wschr. 76 333 1951); 
Hoppe-Seylers 2. physiol. Chem. 290, 1 [1952]; Niturwlss. 37, 
RB'I r 1 wini. _ _ _ L  

*) B. Sansoni. diese Ztschr. 65, 423 [1953]. 
B .  Sansoni u. R. Klernent, ebenda 65, 422 [1953]. 

') E. Leiniger i t .  T h .  Chulski, J. Amer. chem. SOC. 77, 2385 [1949]. 
5 )  Fa. Bender & Hobein, Munchen. 
6)  L. Wolf u. W .  Jung, 2. anorg. ailgem. Chem. 207, 353 (19311. 

gleich bespriiht und beliohtet. Zeigt sioh Fluoreszenz, 80 ist I vor- 
handen. BelaDt man den Streifen langer im UV-Licht, 80 wird 
nach einiger Zeit auch bei Abwesenheit von I und IV ein blauer 
Fleck siohtbar, da auch I1 und 111 ein Molybdiinblau bilden, das 
aber anderer Art als das aus dem Phosphomolybdat gebildete sein 
diirfte. Das Verfahren ist an unbekannten Gemischen erprobt 
und als zuverlassig erkannt worden und der papierchromatogra- 
phischen Trennung') besonders an Sehnelligkeit iiberlegen (Bild 1). 

Eingeg. am 10. Dezember 1953 [Z 981 

Zu den Arbeiten ,,Uber die katalytische Ammoniak- 
Oxydation und die schnell verlaufenden katalyti- 

schen Prozesse" 
Mitteilung 12 und 15 von L. Andrussow 

Von Dr. phil. habil. W A L T H E R  K R A U S S ,  Munchen 

In der Arbeit 1 2 V )  zeigt Andruwow, daS die Geschwindigkeit 
der katalytischen Ammoniak-Oxydation bei Normaldruck durch 
die Diffusion der Reaktionsteilnehmer bestimmt wird. Zum voll- 
standigen Umsatz des NH, geniigt bei 1200 OC eine Verweilzeit 
im ganzen Kontaktraum von weniger als % sec. Bei kleinen 
Drucken hatte ichS) schon gezeigt, daO die Diffusion der Reak- 
tionsteilnehmer zum Kontakt  geschwindigkeitsbestimmend sein 
mu0 und die Reaktionen bei 1100 OC am Kontakt. selbst in % 10-10 
sec ablaufen. D a  es sich einmal um Abschstzungen handelt, zum 
anderen von Andrussow die Verweilzeit im ganzen Kontaktraum 
angegeben wird, kann man wohl sagen, daS die Arbeiten zu dem 
gleichen kinetischen Ergebnis fiihren. 

Andrussod! kritisiert den von Bodenstein und Mitarb.4) auf- 
gestellten Reaktionschcmismus. Ich m6chte zu einigen Punkten 
Stellung nehmen: 

1.) Die fur die Primarreaktion nach Andrussow (NH, + 0 ,  = 
HNO + H,O) notwendigen aktiviertcn 0,-Molekeln sind bisher 
am Kontakt noch nicht nachgewiesen oder angenommen. Bekannt 
und allgemein angenommen werden vielmehr adsorbierte 0- 
Btome$). Somit lassen sich zwei Primtirgleiehungen formulieren: 
NH, + 0 = NHaO oder NH, + 0 = NH + H,O. Wir haben NH,O 
nachgewiesen und gezeigt, dab NH unt,er rein oxydativen Re- 
dingungen nicht auftritta). 

2.) Ein Teil der Einwande gegen unsere Folge (1) S. 23) stiit- 
Zen sich auf ein Schemai), in  dem falschlich in der oberen Halfte 
0 stat t  0, s teht .  DaO es ein Druckfehler ist, geht auR dem Wort- 
laut eindeutig hervor. Wir haben ausdriicklich eine Verteilung 
des NHsO auf Reaktionen rnit 0-Atomen und 0,-Molekeln vor- 
genommen. Somit ergibt sich: 

a )  Die einfachste Reaktion wurde von uns abgelehnt, Begriin- 
dung unter 1). - b)  Die Nitroxyl-Bildung kann nach unserm 
Schema nur dann unterbleiben, wenn nicht geniigend 0-Atome 
vorhanden sind. Dies ist bei kleinen Drucken der Fall, wenn nieht 
gerade grolle 0,-Uberschiisse angewendet werden. Im Gleich- 
gewichtszustand, der bei der Katalyse jedoch nicht erreicht wird, 
wiirde die 0-Atomkonzentration etwa l/,ooo der bei Normaldruck 
sein. Unter Normalbedingungen ist jeweils zu iiberlegen - und 
namentlich an oxydischen Kontakten -, ob die stationare 0- 
Atomkonzentration groO ist. - c )  NHsO reagiert selbstverstlnd- 
lich nioht unter allen Urnstanden bevorzugt rnit 0,-Yolekeln. 
Sind geniigend 0-Atome vorhanden, reagiert es sogar schon bei 
tiefer Temperatur bevorzugt rnit diesen. Dies ist an Oxydkon- 
takten hinreichend von uns gezeigt wordens). -- d )  Wir lehnen 
lediglich fur NH, eine Reaktion rnit 0% ab. Inwiefern wir an ir- 
gend einer Stelle unseres Schema8 ,,inkonsequent" waren, kann 
ich nicht erkennen. Andrussow h a t  die Reaktion NH,O + NH, = 
N, + H,O + H, ausgelassen, die aber dort ausdriicklich angefiihrt 
ist. 

3.) Die NO-Bildung SOU naoh Andrussow in einer Reaktion iiber 
IINO + 0, bzw. HNO + 0 bestehen. Es miilten also merkliche 

5 )  

A. Bonnin u. P. SUP C. r. hebd. Acad. Sci. (Paris) 234 960 
(19521 durch 2. analyt: Chem. 738, 386 [1953]. Hypodiphoiphat 
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L .  Andrussow diese Ztschr. 63, 21 [1951]. 
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36, 754 119301. 
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Atomkonzentrationen vorhanden sein. Weshalb lehnt Andrussor 
die Reaktion NH, + 0 ab, wenn er sie nooh als Nebenreaktion 
wieder zulassen will? AuBerdem miiDte dann wohl auch die 
Reaktion NH, + HNO = N, + H,O + H, eingesetzt werden, da 
nicht ohne weiteres einzusehen ist, weshalb sie soviel langsamer 
verlaufen 8011. Die Annahme eines Gleichgewichtes HNO = NO + 
H ist vielleicht mbglich, die Reaktion selbst bisher noch nicht 
bewiesen. Die Bildung liillt sich genau so gut  iiher NH,O + 0, 
srklaren. 

4. )  Die Reakt.ion der N,O-Bildung 
0 0 

Va. NH-NH 4 HN----NH A N,O + H,O 
\ I  
0 

Vb. NH,HNO --+ H,N - NH,% N,O + 2 H,O 
\ /  
0 

erscheint hypothetisoh. Sie wiirde wohl auBerdem in Stufen iiber 
O-Atome gehen, die Andrussow ablehnt. Bekannt und auah von 
Andrussou; angsnommen ist 2 HNO = N,O + H,O. Hierzu ge- 
sellt sich nach R. WendlandF) noch die Reaktion NH,O + HNO, = 
N,O + H,O zur Erklarung der yerluste im technischen Verfahren. 

5.) Wcnn Andrussom organische Reaktionen zur Stiitze seiner 
HNO-Folge als Analogien anfuhrt, so mu13 man einen Schritt. 
weiter gehen. Es ist bekannt, daR unter geeigneten schonenden 
Redingungen z. B. die Oxydation des Anilins nachweisbar uber 
Phenylhydroxylamin zu Nitrosobenzol gehtlO). -&hnliches gilt 
fur Benzylamin. dndrussow hat  in seinen Gleichungen an dieser 
Stelle auch s ta t t  0,, 2 0  geschrieben. Damit ergeben sich minde- 
stens die gleichen dnalogien fur die Hydroxylamin-Theorie, wobei 
noch auf die elektrolytische Oxydation des NH, verwiesen sei. 

6.) DaB Reaktionen in der Gasphase vorkommen ktinnen, 
wurde von uns nie bezweifelt, nur spielen sie bei der eigentlichen 
Katalysatorreaktion keine Rolle und miissen erst beriicksiohtigt 
werden, wenn man aus den Endprodukten der Normaldruck- 
katalyse einen Mechanismus der Kontaktreaktion aufstellen will. 
Wir hatten uns zunachst nur  fur die reine Katalysatorreaktion 
int.eressiert. D a  Normaldruckversuohe aus ihren stabilen End- 
produkten nicht ohne weiteres einen RuckschluD auf den Mecha- 
nismus rulassen, waren wir j a  gerade genotigt, die Methode der 
kleinen Drucke zu verwenden. 

7 . )  Andrussoius Meinung hinsichtlioh der Bedingungen fiir dic 
N,O-Bildung stimmt mit der unseren weitgchend uberein. 

8.) Die Annahme, dall die Versuche von K .  A .  Rofmnnn und 
Mitarb.11) iiber die Nitrit- und Nitrat-Bildung nicht iiber NH,O 
zu deuten seien, steht im Widerspruch zu den Autoren. 

Es besteht somit keine Veranlassung, das NHsO als Primar- 
produkt zu Gunsten des HNO aufzugeben. 

Eipgeg. am 12. Januar 1952 

E r w i d e r u n g  

Uber den Mechanismus der katalytisch schnsllver- 
laufenden Reaktionen und die Ammoniak-Oxydation 

Mitteilung 17 
Zur Bernerkung von W. Kraussl*) 

Voa  Dr. L E O N I D  A N D R U S S O W ,  Paris 

Viele schnellverlaufende katalytischc Prozesse konnen so ge- 
deutet werden, daB in unmittelbarer NLhe des Katalysators Ak- 
tivierung oder Deformation eines oder beider Reaktionspartner 
stattfindet und ein sog. Reaktionsknauel entsteht. Stellt sich 
einc reaktionsgiinstige Umgruppierung innerhalb des Knsuels oder 
des Annaherungskomplexes ein, so folgt eine Spaltung in zwei 
oder mehrere Teilc. r. B.: CHI + 0; = CH,-O, = CH,O + H,O; 
das Formaldehyd wird auf ahnliche Weise weiteroxydiert") oder 
spaltrt sich in CO und H,. Dicyan fiihrt in zwei Stufen (vgl. Mit- 
teilung 14) zu Stickoxyd (CN), + 0; = (CN),.O, = CNeNO + 
CO; CN-NO + 0; = 2NO + GO (GO + GO2)la). 

B, R. Wendlond? 2. Elektrochem. 53 307 [1949]. 
lo) Barnberger u. keligmonn Ber. dtscd. chern. Oes. 36 685 [1903]. 
*l) K A. Hofrnann u Mithrb., ebenda 59 204 11926); 60, 1190 

[1927]. 62 2509 [1$29]. 62 3000 (l929f. 
W .  Kiauss: vorstehend; BeAerkung, in welcher meine Mitteilun- 
gen 12 und 15 bereits zitiert sind. Ferner seien erwahnt: Mit- 
tellungen 13, 14 und 16 - Bull. Chim. SOC. France 18, 45, 50 u. 
981 [1951]. Mitteilungen I 7 u. 8 - dlese Ztschr. 39 321 19261 u. 
47 205 u. b62 [1928]. M i h u n g e n  4 5 u. 9 - Ber: dtsck. chern. 
0;s. 60 523 u. 2005 119271. 77 776 i19381. 

la) Bei HoLhdruckoxydatloned rnit' Sauerstoff im UnterschuO wird 
bei rnittleren Temperaturen neben Wasserstoff auch Methanol 
erhalten das In der Reduktionszone u. a. aus Formaldehyd ge- 
bildet wkrden kannte. 

Es liegt kein Grund zur Annahme vor, daB gerade beim Am- 
moniak, welchos schnell und vollstiindig schon bei 240 O C  a m  Pla- 
tin nnd bei noch tieferen Temperaturen, am Palladium verbrannt 
werden kann, eine vorherige Aufspaltung des Sauerstoffes in  
Atome rorangehen mull. 

Die VorgLnge an der katalyt,isohen Oberflaohe weisen einen vie1 
feineren Mechanismus auf als eine rohe Spaltung in Atome. Zur 
Beschleunigung der Reaktionen geniigt eine im Vergleich hierzu 
geringe Deformation der Molekel bzw. ihrer Elektronenhiille. Von 
den intermolekularen Umgruppierungen werden diejenigen be- 
vorrugt, welche eine Uberwindung geringerer Widers thde  er- 
fordern. Bei der Auswahl der Reaktionen sind daher die energe- 
tischcn, strukturellen und Gleiohgewichts-Verhaltnisse und vor 
allem die relativen Stabilitaten zu bertick~ichtigen1~). 

Bci den Bedingungen der technischen Oxydation von Ammoniak 
sowie noch hbheren Temperaturen ist von allen Sauerstoff-halti- 
gen Verbindunaen, neben Stickoxyd, das Nitroxyl HNO am sta- 
bilsten. Deshalb wird auch seine Bildung bevorzugt, wonach (da 
HNO, beziiglich der Gleichgewichtslage ungunstig liegt) oxydative 
D o h y d r i e r u n g  zu NO folgt*6). 

Das Schema ha t  sich gut  bewilhrt. Es sei hinzugefugt, dall in 
meincr 16. Mitteilung die Verhaltnisse im Hochvakuumgebiet 
behandelt wurden, um den Giiltigkeitsbereich der von mir auf- 
geetellten kinetisohen Gleichungen abzugrenzen: die Diffusions- 
geschwindigkeiten sind im Hochvakuum so betrachtlich, dalj sie 
nicht mohr dem langsamsten Vorganp entsprechen. Daselbst 
wurde betreffend den Bildungsmechanismus von Hydroxylamin 
hervorqehoben : 

1. )  Bei der katalytischen Reduktion von Stickoxyd, die nur 
uber HNO gedacht werden kann, konnte Hydroxylamin erst unter 
900 O C  und dabei nur in geringer Ausbeute erhalten werden (vgl. 
Mitteilg. 4;  viele unvertiffentlichte Vcrsuche liegcn ebenfalls vor). 
2.) PlaBin ist. iiber 1250-1350 OC besonders im Hochvakuum sehr 
fliichtig. 3.) Kilhlt man die an der heiBen Platinoberflache ge- 
bildeten Reaktionsgase unmittelhar mit. fliissiger Luft ab, so kon- 
nen die gebildeten Stickoxyde teilweise zu Hydroxylamin redu- 
ziert werden, und zwar an dem abgeki ihhn,  auDcrst fein verteilten 
Platin. Sobald die Kiihlung unterbleibt, fallt auch die Hydroxyl- 
amin-Ausbeute zu Gunsten der Stickoxyde aus. 4.) Diese Re- 
duktionscrscheinungen sind am starksten in dem Gebiet der 
Sauerstoff-Konzentrationen, bei welchen gemaB mciner Theorie 
eine Reduktionszone vorliegt und neben den Stickoxyden auch 
reduzierende Verbindungen entstehen (Naheres Mitteilg. 16). 
5.) Unter anderen Bedingungen ist Hydroxylamin, trotz zahl- 
reichen Remiihungen, nicht nachgewiesen worden. 

Da von Rrauss zugegeben wird, dalj Nitroxyl in betrachtlichen 
Menqen gebildet werden kann (wenn ,,geniigend" O-Atome vor- 
handen), sci nnr auf die Umkehrbarkeit der oxydativen De- 
hydrierung 

0, 

sowie auf folgende Erfahrung hingewiesen: Zur Erzielung guter 
NO-Ausbeuten geniigt es nicht, dall die Katalysatoren an sich den 
Sauerstoff zu aktivieren vermbgen, sie miissen dariiber hinaus eine 
d e  h y d r  i e r e n d e  Eigenschaft aufweisen. 

Wie in den Mitteilungen 12 und 15 muB darauf verzichtet wer- 
den, auf alle mtiglichen Nebenreaktionen einzugehen, die beson- 
ders bei tiefen Temperaturen vermutet werden konnen. Vermerkt 
sei nur, daB bei tieferen Temperaturen (gemliO Gleichung VIb)  
das Gebilde NH,.HNO uber den Reaktionsknauel NH,NO.O, di- 
rekt in N,O und Wasser zerfallen kbnnte, ohne vorher Ammon- 
nitrat zu bilden, das an sich unstabil ist und leicht N,O ergibt. 
Xhnliche Reaktionen miissen stet8 in Erwagung gezogen werdcn, 
obgleich sicherlich das meiste N,O iiber 2 H N 0  gebildet wird. 

Zwischen N H  und NH,O besteht reaktionskinetisch doch ein 
schwerwiegender Unterschied. Nach meinen Messungen war kein 
merklicher Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen, 
gleichgiiltig ob die Ammoniakoxydation mit Sauerstoff-uber- 
schuD oder -UnterschuB ausgefiihrt wurde. 

Setzt man in letrterem Fane zum Gasgemisch absichtlich W a s -  
s e r s t o f f  zu, so wird das Ammoniak, wie Versuohe zeigten, in 
ebenfalls weniger als 10- sec umgrsetzt (bei 800-1000 W). Da 
hierbei die Katalysatoroberfl&che mit Wasserstoff belegt war, 
durften Sauerstoff-Atome in  nennenswerter Konzentration nioht 
zu vermuten sein. Vielmehr werden die herandiffundierenden 
Sauerstoff-Molekeln im Wirkungsbereich des Katalysators de- 
formiert und reagieren sofort. 

Die sehr interessanten energetischen Gesichtspunkte sollen einer 
besonderen Mltteilung vorbehalten werden. 

16) Laut Mitteilungen 12 und 14 1st jedoch das Zustandekornmen 
des neuen Gebietes der Stickstoff-Bildung unter 300 OC der 
Oxydation von HNO zu HNO,, gefolgt durch weitere Reaktion 
mit Arnrnonlak, zuzuschreiben. 
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