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

Von Prof. Dr. ROBERT KLEMENT und Dipl.-Chem.
H. FRIESER

Die Trennung von Monophosphat PO%~ (I), Phosphit HPOZ~
(IT), Hypophosphit HyPO; (III) und Hypodiphosphat P,048~
(IV) durch Papierelektrophorese!) beruht auf der im elektnschen
Feld verschieden groBen Wanderungsgeschwindigkeit der Anionen.
Nachweis der Flecken gelingt mit einem Spriithreagenz und UV
als Phosphomolybdinblau?). II und III werden vorher mit Brom-
dampf zu I oxydiert. IV bleibt unverindert und gibt mit dem
Sprithreagenz im UV einen charakteristischen himmelblauen
Farbton. Die Blaufarbung hingt stark von der Art des Puffers
und dem Alter des Sprithreagenzes ab. Je #lter dieses ist, um so
geringer ist die Blaufirbung des Streifens. Durchgehend blau ge-
wordene Streifen konnen mit NH,-Gas wieder aufgehellt werden,
ohne daB die die Ionenorte kennzeichnenden Anfirbungen ver-
blassen. (Unverdifentl. Beobachtung von E. Stumpp).
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Bild 1

Elektropherogramme von Natriumsalzen verschiedener Phosphor-
sauren. Versuchsbedingungen: Borat-HCI- Pufferliisung pg = 8,
220 Volt, Laufzeit 2
a) Unbekanntes Gemisch b) bekanntes Gemisch

Die relative Wanderungsgeschwindigkeit der Anionen wird ge-
messen?). Bei pg 5 bis 12 wandert II am schnellsten, bei pg 8 IV
iiberhaupt nicht, sondern zeigt eher eine riicklaufige Tendenz.
Bei dem als am giinstigsten erkannten pg 8 (Borat-Puifer) aber
wandern I und III gleich schnell. Es ist deshalb nétig, sie analy-
tisch zu unterscheiden.

Ausfithrung: Fiir die Versuche werden beniitzt: Nay,2HPO,-
2H 0 (Merck), Na,HPO,-5H,0 (Riedel-de Haén), NaH PO,
H,0 (Merck), Na,H,P,0,-6 H,0¢). Von den papierchromatogra-
phisch auf ihre Reinheit gepriiften Salzen werden 0,1 m Lésungen
hergestellt und fiir die einzelnen Versuche 0,00025 bis 0,003 ml
verwendet (0,77 bis 18,6 ¥ P). Am besten bewahrt sich eine Menge
von 0,0005 ml (1,51 bis 3,1 y P). Von den Gemischen werden
0,001 ml beniitzt. Auf einen lings halbierten Elphor-Streifen?)
(Whatman 1) wird 0,001 ml Lbésung einige om von einem Ende
entfernt aufgebracht. Der Streifen wird von den Enden her so in
die Pufferlésung getaucht, dal um die Auftragsstelle etwa 8 cm?
trocken bleiben, und dann iiber den Rahmen gespannt. Liegen
alle Streifen iiber dem Rahmen, so werden die noch trockenen
Stellen mit Pufferlésung bespriitht, der Rahmen rasch in die
Kammer eingesetzt und damit der Stromkreis gesohlossen. Die
Laufzeit betrigt bei 110 Volt 5!/, h, bei 220 Volt 2!/, h. Die
Streifen werden mit warmer Luft auf dem Rahmen vor-, dann auf
Filtrierpapier zu Ende getrocknet (etwa 10 min) und in ein hohes
Becherglas mit Bromdampf gehingt (1 bis 2 min). Nach Ver-
fliichtigung iberschiissigen Broms an der Luft wird mit Sprith-
reagenz bespriiht und noch feucht mit UV bestrahlt. Nach etwa
1 h hellt man die trockenen Streifen mit NH;-Gas auf und mar-
kiert die Anfirbung.

Ob I und III nebeneinander vorliegen, 188t sich bequem ent-
scheiden: Zum Nachweis von III wird eine etwas konzentriertere
Losung des unbekannten Gemisches in einem Reagenzglas mit
gesittigter Ba(NO,),-Losung im UberschuB versetzt®). Der Nie-
derschlag wird durch ein feinporiges Filter {iltriert. Von dem nur
noch III enthaltenden Filtrat 148t man einen Tropfen auf einem
kleinen Papicrstreifen eintrocknen. Man oxydiert, bespriiht und
entwickelt im UV-Licht. Starke gelbe Fluoreszenz zcigt 111, der
Fleck wird intensiv graublau. Zum Nachweiz von I wird ein
Tropfen der unbekannten Lésung auf einen Streifen gebracht,
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gleich bespriiht und belichtet. Zeigt sich Fluoreszenz, so ist I vor-
handen. BeliBt man den Streifen langer im UV-Licht, so wird
nach einiger Zeit auch bei Abwesenheit von I und IV ein blauer
Fleck sichtbar, da auch II und IIT ein Molybdianblau bilden, das
aber anderer Art als das aus dem Phosphomolybdat gebildete sein
diirfte. Das Verfahren ist an unbekannten Gemischen erprobt
und als zuverldssig erkannt worden und der papierchromatogra-
phischen Trennung?) besonders an Schnelligkeit iiberlegen (Bild 1).

Eingeg. am 10. Dezember 1953 {Z 98]

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. WALTHER KRAUSS, Miinchen

In der Arbeit 124,2) zeigt Andrussow, daB die Geschwindigkeit
der katalytischen Ammoniak-Oxydation bei Normaldruck durch
die Diffusion der Reaktionsteilnehmer bestimmt wird. Zum voll-
stindigen Umsatz des NH, geniigt bei 1200 °C eine Verweilzeit
im ganzen Kontaktraum von weniger als = 10-8 sec. Bei kleinen
Drucken hatte ich®) schon gezeigt, dafl die Diffusion der Reak-
tionsteilnehmer zum Kontakt geschwindigkeitsbestimmend sein
mub und die Reaktionen bei 1100 °C am Kontakt selbst in =~ 10-19
sec ablaufen. Da es sich einmal um Abschitzungen handelt, zum
anderen von Andrussow die Verweilzeit im ganzen Kontaktraum
angegeben wird, kann man wohl sagen, dall die Arbeiten zu dem
gleichen kinetischen Ergebnis fithren.

Andrussow') kritisiert den von Bodenstein und Mltarb‘, auf-
gestellten Reaktionschemismus. Ieh méchte zu einigen Punkten
Stellung nehmen:

1.) Die fiir die Priméarreaktion nach Andrussow (NH; + O, =
HNO + H,0) notwendigen aktivierten O,-Molekeln sind bisher
am Kontakt noch nicht nachgewiesen oder angenommen. Bekannt
und allgemein angenommen werden vielmehr adsorbierte O-
Atome®). Somit lassen sich zwei Primirgleichungen formulieren:
NH;+ O =NH;0 oder NHy+ O = NH + H,0. Wir haben NH,0
nachgewiesen und gezeigt, da8 NH unter rein oxydativen Be-
dingungen nicht auftritts).

2.) Ein Teil der Einwinde gegen unsere Folge (1) 8. 23) stiit-
zen sich auf ein Schema?), in dem filschlich in der oberen Hilfte
0 statt O, steht. Daf} es ein Druckfehler ist, geht aus dem Wort-
laut eindeutig hervor. Wir haben ausdriicklich eine Verteilung
des NH40 auf Reaktionen mit O-Atomen und O,-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 O-Atome
vorhanden sind. Dies ist bei kleinen Drucken der Fall, wenn nicht
gerade groBe O,-Uberschiisse angewendet werden. Im Gleich-
gewichtszustand, der bei der Katalyse jedoch nicht erreicht wird,
wirde die O-Atomkonzentration etwa 1/,,0, der bei Normaldruck
sein. Unter Normalbedingungen ist jeweils zu iiberlegen — und
namentlich an oxydischen Kontakten —, ob die stationire O-
Atomkonzentration groB ist. — ¢) NHO reagiert selbstverstind-
lich nieht unter allen Umstanden bevorzugt mit 0z-Molekeln.
Sind geniigend O-Atome vorhanden, reagiert es sogar schon bei
tiefer Temperatur bevorzugt mit diesen. Dies ist an Oxydkon-
takten hinreichend von uns gezeigt worden®). — d) Wir lehnen
lediglich fiir NH4 eine Reaktion mit O, ab. Inwiefern wir an ir-
gend einer Stelle unseres Schemas ,,inkonsequent‘‘ waren, kann
ich nicht erkennen. Andrussow hat die Reaktion NH;0 + NH; =
Ng+ H 0 + H,; ausgelassen, die aber dort ausdriicklich angefiihrt
ist.

3.) Die NO-Bildung soll nach Andrussow in einer Reaktion iiber
HNO + 0, bzw. HNO + O bestehen. Es miiiten also merkliche
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