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76. Eugen Bsmann und Elfriede Kowotny: Zur Urnwandlung von 
Meta- und Pyrophosphorsaure in Orthophosphorsiiure*). 

~ A U S  dem Pharmazeut. Institut der ehemaligm Dcutsrhen Karls-Universitiit in Prag.] 
(Eingegangcn hri der Hedaktion der Rerichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 

am 9. Januar 194.5.) 

Die L-maandlung von Mcta- und Pyrophosphorsiiure in  Ortho- 
phosphorsiiure wird uqter Zugrutidelcgung eiqer neuartigen kataly 
tischen Reaktion uqtersucht.: Es wird die Urnwandlung o h e  zusiitz- 
lichen Katalysator mit der Hydratation bt i  Anwesenhcit von Lan- 
thansdz rrrplichen 

Dabei ergiht sich u.a., daR die Orthophosphatbildung in neutra- 
Irm und alkalischem ?vfedium praktisch nur in  Gegenwart von Lan- 
thansalz vor sich geht, da13 sie aber in stark saurem.Gcbiet, in dem 
sie schon ohne zusiltzlichen Katalysator stattfindet, durch TJanthan- 
salz crheblich gehemmt wird. Die Wirkung des Lanthansalzes ist 
eine spczifische und katalytische; sie beruht nicht auf riner Stijrunp 
des chemischen Gleichgewichtes durch Entfernen der PO,-Ionen in 
Form >yon unloslichem Lanthanphosphat. 

Die Auffassung, daR dem kolloidalen Mctallliydroxyd die kataly, 
tische Wirkung zukommt, schlieUt die Mhplichkeit, Iteaktionszwi- 
schenprodukte zu charakterisieren und uqter L‘mstiiqdden auch zu 
isolieres, ein; die bisherigen Versuche habon aber noch keinen Erfolp 
gebracht . 

Vor cinigm Jahren haben wir die Heobachtung gemacht, daB Rcaktionen a n  gewissen 
Abkommlingen der Phosphorsiiure durch Metallsalze, insbesondere der seltencn Erdcn, 
in neutralem und alkalischem wlil3rigen Medium katalytisch beschleunigt werden; dam 
gehijrt nebcn der Spaltung von Estern der Phosphomaure die Umwandlung von Pyro-, 
Poly- und Metaphosphaten in  Orthophosphat’). Durch diese Beobachtung ist der Anreiz 
gegeben, zur weiteren Kliirung eines noch nicht befriedigend zum AbschluB gebrachtm 
Gebietes der anorpsnischen Chemie behutragen, das -in bezug auf die Ifetaphosphate - 
in jungster Zeit hesonders durch die Monographic von K. K a r b e  und G. J a n d e r 2 )  sowie 
durch die 1)ispersitiitsmessun~rn von H. M a l m g r e n  und 0. Lamm3) bcdeutend gefordert 
worden ist. 

In der vorliegendcn Arbeit haben wir zuniichst versucht, ein Bild ubcr den zcitlichen 
Verlauf der Urnwandlung ohne zusiitzlichcn Katalysator zu gewimen. Dieser Einblick 
stellt zugleich den Ausgangspunkt fur weitere Fragestellungen, z.  B. konstitutiouellder Art, 
dar. Sodam fiihren wir die vergleichende Charakteriaierung der unter dem EinfluB vot~ 
J,asthansalz vor sich gehenden Umwandlungen durch. Die niichsten Abschnitte behandeln 
dio Frage nach der spezifischen oder unspezifischen M’irkungsweise der Netallsalze uud 
die Frage nach Clem Mechanismus des als katalytische Reaktion aufgefadten Vorganges. 

I) Urnwandlung von Meta-  u n d  Pyrophosphorsau re  ohne  
zusa tz l ichen  K a t a l y s a t o r  i n  s a u r e m ,  neut ra len i  und ajka- 

l ischeni Medium. 
1 .) T r i m e t  a.p h o 9 p h o r s a u r e4) : Die Urnwandlung der Atetaphosphorskure 

in OrthosSiure geht in saurem, neutralem und alkalischem waBrigem Medium 
sehr verschieden schnell. am raschesten unter dem EinfluB von Saure, vor sich. 

*) V. Mitteil. d. in  B. 71,1711,1980,2086,2233[1938] veriiffentlichtenuntenuchungs- 
reihe. I )  Zusammenfasaung: Angew. Chem. 52, 186 [1939]. 

a) Kolloid-Beih. 64, 1 [1943]; vergl. a. P. PaRcal, Bull. SOC. chim. France. MBm. [1] 
33, 1611 119231 u. 35,1119,1131 L19241. 

3) Ztschr. anorgan. Chem. 262, 256 [1!3&4]. 
4) uber  die Bestindigkeit wiiBr. Lijsungen von N a t r i u m h e x a m e t a p h o s p h a t  siehc 

u.a. L. Germain ,  Chim. e t  Ind. 35, 22 [1936], A. Ch. Bronnikow,  Journ. Chim. 
appl. (russ.) 12, 1287 119391. 
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Die Umsetzung nimnit mit wachsender Saure-Konzentration zu. Bei 37O und 
unter den sonstigen Bedingungen uqserer Versuche (s.Tafe1 1 )  ist ein Umsatz 
von 10% in O.ln bzw. 0.8n bzw 5.0n bzw. 5.7n HC1 nach 390 bzw. 65 
bzw. 4 '/2 bzw. 3 Min. erreicht. Deninach nimmt die Umsetzungsgeschwindig- 
keit nicht proportional der Saure-Konzentration zu. Beziiglich des zeitlichen 
Verlaufs der Umsatzkurven ist festzustellen 1 .) das Auftreten einer Induk- 
tionsperiode bei der Hydratation in O.ln  und 0.8n Sgure, in O. ln  Saure 
sehr ausgepriigt, in 0.8 n Losung geringer (in 5 n  und 5.7n Slure nicht mehr 
rorhanden) und anschliel3end eines Wgndepunktes, SO da13 eine langgestreckte 
S-formige Kurve entsteht, wie sie fur Dissoziations-Reaktionen charakteri- 
stisch ist, und 2.) ein praktisch linearer Verlauf der Umsetzungskurve bei 
Einwirkung konzentrierterer Saure; in 5.7 oder 5 n  SBure besteht z.B. Pro- 
portionalitiit zwischen Zeit und Umsatz uber 50 % hinaus. Eine eingehendere 
Untersuchung beider Erscheinungen, besonders der auf den Abbuf mehrerer 
gleichzeitig vor sich gehender Reaktionen hindeutenden Induktion, konnte 
voraussichtlich einen weiteren Einblick in den Aufbau und das Verhalten der 

. Trirnetaphosphorsiiure geben. 

Tafel 1.  Umwasdlung von Meta- in Orthophosphorsiiurc un te r  dcm EinfluB 
verschieden s t a r k e r  Salzsiiure. 

(Der Vera.-Ansatz von 10 ccm enthalt 0.081 g (NaPO,),+ 6H,O entspr. 26.4 mg P,05, 
ferner Salzsaure in der angegeb. Konzentratios sowie zusatzl. 0.3 ccm 1 n HC'I zur Ein- 

stellung des pH < 2; t 370. Die Zahlen bedeuten % Umsatz.) 
- __ 

Aciditat der I.~SUWT Vera.-Dauer I - - 
~ 8.7 11 . I 5.0n 1 0.8 11 1 0.1 n 

- 

16.0 

48.0 * I  77.0 

i 30.0 ' 

- 
I - '  

I -  
i -  - 

1 -  

I - _  - 
i 11.3 ' 21.8 
I 32.0 
' 62.5 
l -  - j -  

- l -  
i -  

- 
- 
- 
3.6 
9.6 

21.3 ' 31.6 
4: 49.0 - 

- 
0.3 
0.6 
1 .i 
3.2 
6.6 

16.5 
36.2 

In schwach saurer bis neutraler Reaktion (pH 1.3-7.0) geht die Bildung 
,von Orthophosphorsaure so langsam vor sich, daB sie in den ublichen Zeiten 
nicht mel3bar ist; nach 30 Tagen (pH 4.5 bei 37O) 2.B. ist noch kein Unisatz 
teststellbar. Selbst bei hoheren Temperaturen ist die Vmwandlungsgeschwin- 
digkeit in schwach saurem Bereich aul3erst gering: Bei 90° und pH 4.5 nach 
3 bzw.7 Stdn. nur 0.3 bzw. 1.3% Umsatz in ubereinstimmung mit den Be- 
funden von K. K a r b e  und G. Jander5) ,  welche die Bestandigkeit der Losun- 
gen durch Messung der Leitfiihigkeit nachgewiesen haben. 

MeBbar wird der Umsatz in starken Laugen. Aber die Reaktion verliluft 
unvergleichlich langsamer als in Biiure: Nach 14 Tagen in 5 n  Lauge bei 37O 

Kolloid-Beih. 64, 49 usw. [1943]; hier sind auch die diesbezugl. Ergebnisse am 
Untersuchungen asderer Autores angefuhrt. 

. . Chemieche Berlchte Jahrg. 81. 31 
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nur 6.4% Umsatz, ein Wert der in 5 n HC1 in etwa 3 Min. erreicht ist. Bei 
geringerer Konzentration ist die Hydratation noch langsamer (1 n Lauge, 
14 Tage: 1.4%) (s. Tafel2). Worin der Grund zu suchen ist, da13 die genann- 
ten Autoren durch Leitfiihigkeitsmessugen bei Saure bzw. Lauge (sich ent- 
sprechender Konzentration) praktisch ubereinstimmende Umwandlungs- 
geschwindigkeiten finden, vermogen wir nicht zu entscheiden. Eine Kllirung 
dieser Frage ist u.a. im Hinblick auf die geiiuBerte Meinung wichtig, die 
Wirkungsweise der Wasserstoff- und Hydroxyl-Ionen wiire verschieden- 
artig6), Durch Kombinierung eines Verfahrens, das wie unser colorimetrisches 
nur den Vorgang der Orthophosphorsaure-Bildung erfaBt, mit einem so!chen ~ 

das auch auf andere Vorgiinge anspricht, konnten unsere gegenwartigen Kennt- 
nisse voraussichtlich erweitert werden. Aus Tafel 2 ersieht man auch den 
TemperatureinfluB auf die Reaktionsgesohwindigkeit : In 5 n Lauge z.B. w i d  
ein Umsatz von 6.4% bei 37O nach 14 Tagen, bei 900 nach 30 a n .  erzielt 
(Quotient 672). Cenau das gleiche Verhiiltnis ergibt sich bei den Versuchen 
in 1 n Lauge (1.5% in 14 Tagen bzw. in 30 Min.). 

Is Versuchen mit Ammosiak-Ammo4iumchlorid-Puffer verliluft die Hydratation eben- 
falla sehr langsam; die Umsiitze halten sich in ghnlichen Cremes wie im Falle der Lawen- 
versuche. 

0 

Tafel2. Orthophosphatbildung unter dem EinfluB von Natroslauge und Am- 
mosiak-Ammosiumchlorid-Puffer. 

(Die Vere.-Bodisgnsgen sind d o g e  wie im Falle der Verauche i s  Tafel 1; die Zahlen 
bedeutan % Ummtz.) 

-----r- Aurelinitiit der L&mm sowie Vera.-Temmratur 

M Stde. 
1 
2 SMn.  
5 
1 Tag 0.6 
2 Tage 

2.3 
14 9 9  6.4 

- 
31.4 

- 
1 .o 
1.4 

- 
0.9 
1.9 
2.5 
2.8 - 

2.) Pyrophosphorsiiure: Fur die Urnwandlung der Pyrophosphorsaure 
ohne zusiitzliohen Hatidysator ergibt sich folgendes: In 5n, 0.8n und 0.1 n 
HC1-Lasung beobachtet man bis etwa 40 bzw. 20 bzw. 10% Umwandlung 
fast linearen' Reaktionsverlauf. Anfiinglich verzogerte Spaltung (Induktion) 
ist nicht wahrzunehmen. Bei 37O sind fiir einen Umsatz von 10% ih 0.1 n bzw. 
0.8 n bzw. 6.0 n bzw. 5.7 n HC1 570 bzw. 58 bzw. 3% bzw. 2 % Min. notig. 
Hieraus ergibt sich, daB konz. Saure (5.7 la und 5.0 n) Pyrophosphorsaure 
rascher hydratisiert als Metaphosphorsaure. In  0.8 n und 0.1 n Saure ist - be- 
sonders wenn man die Induktiomperiode der Metasiiure-Umwandlung in Ab- 
zug bringt - die Umsetzungsgeschwindigkeit der Metasiiure groQer als die 

6, A. Ch. Broqnikow, Joura. Chm. appl. (ruas.) 12, 1287 [1939]; vexgl. a. L. Ger- 
main, Chim. et Ind. 86, 22 [1930]. 
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der Pyrosaure. In schwach saurem Mittel (PH 4.5) verlauft die Umwandlung 
der Pyrosaure rascher ; demsntsprechend mird die Orthophosphorsaurebildung 
beim Pyrophosphatversuch in schwach saurer Losung schon in Zeiten mel3bar 
(5 Tage: 4.7%) (Tafel 3), in denen sie beim Netaphosphat iiberhaupt nicht 
feststellbar ist. 

Diesen boachtlichen Umwandlungsgeschwindigkeiten im sauren Bereich 
steht eine SiuBerst langsame Reaktion im alkalischen Gebiet gegeniiber?). 

Tafel 3. Aufspaltung yon Pyrophosphorsaure in  saurer,  neutraler und 
alkalischer Losung. 

(Der Vers.-Ansatz yon 10 ccm entu l t  0.083 g Na,P,O,+ 10H,O entspr. 26.4 mg P,O,, 
ferner in den Verss. 1-4 Salzsaure in der angegeb. Konzentration sowie zusiitzl. 0.8 ccm 
vz H a  zur Einstellung des pH < 2? in den Verss. 7-10 Natronlauge in der angegeb.Kon- 
zentrat., in Vers.5 5 ccm Essigslure, in Vers. 6 2.3 ccm nllo Essigsaure; t 37O. Die 

Zahlen bedeuten % Umsatz.) 
_ _ _ _ _ _ _ ~  

5 1  6 1  7 r 8 ,  1 1 0  1 / 2 1  3 / 4 1  __ ---____ ~~ 

Vers.-Nr. 
- __ _ _ _ _ _ _ ~ ~ -  
Aciditat bzw. Alkalinitlit der Losung sowie Vers.-Tei 

Vers . -Dauer 

5 Min. 
10 1) 

15 7 )  

30 3 )  

1 Stde. 
2 Stdn. 
3 9 )  

5 3 ,  

10 1 9  

1 Tag 
5 Tage 

14 9 9  

5.7 n 

19.0 
38.0 
54.0 
80.0 

5.0 12 

HCI 

13.7 
28.4 
41.9 
67.0 

(370) 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.8 12 

HC1 
(370) 
- 
- 
- 
5.4 

11.0 
20.2 
28.8 
43.7 
- 
- 
- 
- 

D . l  n 
HCl 
(37"l 
- 
- 
- 
0.6 
1.1 
2.2 
3.2 
5.4 

10.3 
21.8 
- 
- 

ieratur 

11.) Die Umwandlung von Meta- und Pyrophosphorsaure 
bei Anwesenheit von Lanthsnsalz.  

1.) I.m alkalischen und neutralen Bereich: Die Orthophosphatbildung 
vollzieht sich bei Zusatz von Lanthansalz in Zeiten, in denen ohhe Lanthan- 
sah kaum eine Spur dieses Phosphats nachweisbar ist, sie geht also im alkali- 
schen Gebiet praktisch nur in Gegenwart von Lanthansalz vor sich. Gewisse 
Schwankungen im pH (z.B. zwiscben pH 8.5 und 9.5) wirken sich kaum aus. 
Nach neutraler Reaktion hin nimmt die Wirkung jedoch stark ab : Met a p  hos - 
p h a t  5% Umsatz (37O) bei pH 9.2 in 7 Min., bei PH 6.8 in 8% Stdn.; Pyro-  
phosphat 5% Umsatz bei pH 9.5 in 1 Stde., bei pH 6.8 in etwa 34 Stdn. 
Metaphosphat wird demnach bei neutraler Reaktion 73 ma1 langsamer um- 
gegetzt als im Optimum bei alkalischer Reaktion, Pyrophosphat nur 34mal 

') Bei Einwirkuw von 5 n Lauge bei 90° (Tafel 3) erhoht sich der bereits nach 
kiirzerer Einwirkungsdauer erreichte, geringfugige Umsah (5 Stdn. = 0.8%) bei 18;ngerer 
Versuchsdauer praktisch nicht mehr (10 Stdn. = 0.8%). Daraus konnte man schlieBen, 
daB der geringe anfangliche Umsatz nicht von Pyrophosphat, sondern von kleinen Mengen , 
leichter umwandlungsfahigen Phosphats herriihrt und dalj das Pyrophosphat selbst im 
alkalischen Bereich praktisch stabil  ist. 
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Iangsamer. Die Orthophosphatbildung aus Mctaphosphctt erfolgt in1 alkali- 
when Gebiet etn-a nmal, iin neutralen etwn 4mal rascher nls aus Pyrophos- 
phat (Tafel 4). 

Versuchsdauer 
5 Stdn. 24 Stdn. 48 Stdn. I 12ostdn. 

Tafel4. Urnwandlung v o n  M c t a -  u n d  P y r o p h o s p h a t  i n  a lka l i schem u n d  neu-  
t r a l e m  Mit te l  bei  Gegenwar t  v o n  L a n t h a n s a l z .  

(Der Vers.-dnsatz von 10 ccrn esthlilt 0.051 g (NaPO,),+BH,O entspr. 26.4 mg P,O, 
hzw. 8.083 g Ka,P,O,+lOH,O entspr. 26.4 mg P,O,, 0.1 g La(ISO3),+6H,O sowie 
folgende Puffermengen: Vers. 1 bzw.4 8 ccm bzw. 1.15 ccrn 2.5 9t Natriumacetatliisg., 
Vers. 2 bzw. 3 bzw. 5 1 bzw. 3 bzw. 3 ccm 2.5 n NH,OH-NR,Cl-Puffer. Zugabefolge der 
Reaktionsteilnehmer: Meta- bzw. Pyrophosphatlosg. + Lanthanclalzlosg. + Puffer; t 37". 

Die Zahlen geben % Umsatz (Orthophosphatbildung) an.) 

PH nacb Abzug 
d.I.eervers.- 

2.5 

Vers.-Dnuer 

nach Abzug nach Abzug nach Abzug 
d.leervere.- d.Leervcrs d.Leervcrs.- 

1 Wertes 

8.8 ' 6.6 11.8 9.3 17.1 14.3 
2.4 1 2.4 1 3.8 i 3.8 i 6.4 I 6.4 

15 Min. 
30 7 9  

I Stde. 
2 SMn. 
6 9 )  

1 Tag 
6 Tage 

- 
1.3 

3.5 
10.4 
32.5 

- 

l 2  PH 8.5 

- 
9.8 

14.7 
18.8 - - 
- 

7.6 
11.2 
15.2 - - - - 

In der 111. und IV. Mitteilung wurde gezeigt, daB auher deiii I,mthaii 
einer Keihe wciterer Metallsalie eine reaktionsbeschleimigende Wirkung bei 
der Orthophosphatbildung aus Meta- und Pyrophosphat zukommt. Es sei hier 
die Frage beantwortet, ob sich die pH-Abhiingigkeit der Urnwandlung aucli 
bei anderen Metalldzen wiederfindet. Diese Einsicht ist z.B. fur die end- 
giiltige Kliirung des Reaktionsmechanismus oder fur einen Vergleich mit den 
Vorggngen bei der Spaltung von Estern der PhosphorsBuro erwunscht. Aus 
Tafel 8 erkennt man, daB in Anwesenheit von Aluminiumsalz fur die Errei- 
chung von 5 %  Metaphosphat-Urnwandlung bei pH 9.5 15 Stdn., bei pH 6.6 

Tafelti. U m w a s d l u s g  von M e t a p h o s p h a t  i n  a lka l i schem u n d  neut ra lomMit tc1  
bei  Gegenwar t  v o n  Aluminiumsalz .  

(Der Vers.-Arpata von 10 ccm enthiilt 0.051 g (NaPO,), -P 6H20 estspr. 26.4 mg P,O,, 
die 0.1 g La(NO,),+ 6H,O iiquiv. Menge M,(SO,),-t 18H,O ( 4 . 0 7 7  g), sowie bei PH 9.5 
3 ccm 2.8 n NH,OH-h'H,Cl-Pu€fer bzw. bei p~ 8.6 0.65 ccm n NH,OH. Zugabefolgo der 
Reaktiomtcilnehmerin der angefiihrten Reiienfolge; t 370. DieZahles bedeuten % Umatz.) 
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2 . )  Tni s a u r e n  B e r e i c h :  Die Lanthan~dzwirkung geht irn scliwach sauren 
Gebiet noch'weiter zuruck (Tafel6). . h e r d i n g s  ist der Riickgang weit stiirker 
bei der Metn.phospha't-Un,wandlung, wo einem Umsatz von 32.5% hei 
neutraler Reuktion (Tafel4) ein solcher von nur 7.8% bei pH 4.8 (jeweilu nach 
5 Tagen) (Tufel 6) gegeniibersteht. Bei P y r o p h o s p h a t  sind die Umsiitze: 
!?0.7$/, bzw. 13.8% (18.5% ahziigl. 4.7% im Leervers.). Kin anschauliches 
Hild iiber die Umwandlungsgeschwindigkeit irn s c h w a c h  s a u r e n ,  n e u t r a -  
len  und n l k a l i s c h e n  Cehiet. vermittelt nachntehende i!bersicht: 

506 U r n w a n d l u n g )  im schwach 8a-n neutralen alkalischen Gehiet 

Metaphosphat . , . .:. . . in 72 Stdn. 8% SMn. 7 Min. 
Pyrophosphat ........ in 41 ~9 34 , . I '  60 9 9  

von (PH 4.5-4.8) (PH 6.5-6.8) (PH 9.0-9.5) 

Der Quotient der Umwandlnngsgeschwindigkeiten im schwach sauren und 
im alkalischen Gebiet betragt darnnach beim Metaphosphat 617, beim Pyro- 
phosphat nur 41. Der suffallend grol3e Unterschied zwischen den beiden Quo- 
tienten konimt dadurch zustande, dal3 im alkalischen Bereich der Metaphos- 
phatumsatz hoher ist als die I'yrophosphat'spaltung, im sauren Dereich da- 
gegen die Urnwandlung des Pyropho3phats diejenige des Netaphosphat's uber- 
trifft. 

Die gleichen Verhiiltnisse, nur hedeutcnd starker ausgepriigt, ohwalten in  den Ver- 
suchen ohne zusiitzlichen Katalywtor. Denn irn alkalischen Gebiet wandelt sich aus- 
schlieDlich Metaphosphat (wenn auch i\ur sehr lanpam) urn, wahrend Pyrophosphat prak- 
tisch bestandip: ist (selbst unter dern EinfluI3 starker Laugen und hoherer Temperaturen); 
fiir das schwach saure Gehiet dagegen gilt gerade das Umgekehrte; hier erfolgt eino Um- 
wandlung von Pyrophosphat, wkhrend Metaphosphat praktisch bestandig ist. Leg$ man 
dom Veigleich allerdings die UmwandlunRsgeschwindigkeiten im stark sauren Gebiet zu 
(: ruqde, so andert sich eines der heiden Extreme, isdem namlich unter dem EinfluU starker 
Saure nunmelir auch Metaphosphat eine Urnwandung erfahrt. 

Tafel 6. Or thophosphorsaurchi ldung a u s  Metu-  u n d  P y r o p h o s p h o r s a u r e  
i n  s a u r e m  Mit te l  bei  G o g e n w a r t  von  Lnnthansa lz .  

(Vem.-Ansatz s. Tafel 4. Die Versuche 1, 2, 3, 4, 9, 10, 11, I2 enthalten entsprechende 
Mengen HCI, Vera. 5 enthiilt 0.27 ccm n/io NH,OH, \'em. 6 0.7 ccm fl/io Essigsiiure, 
Vera. 7 0.02 crrn 2.5 7t  Natriurnacetat, Vcm. 8 u. 13 eind olnc Zusatz, Vers. 14 enthalt 

5 ceni n/,,, Eseigsaure. Die Zahlen gehcn cyi Vmsatz an.) - -- .- 

Vera.- 
Dauer 

Pyrophosphat -- Metaphosphat I -- .- 

1 1 2  j 3  i 4  1 5  1 6  7 I S  i 9 110 1 1 1  112 1 3 1 1 4  

5.7trHCI 0.8nHCI ~ ~ 4 . 0  i p H 4 . 8  0.8nHCl O.lnHCI ~ ~ 4 . 5  
mit ohno mit 
I A  I La I La .___ ~ _ _ ~ ~  

1.2 

I -  
ohne mrt ohne nut ohne 1 mrt o b o e '  mit ohne rnit 
~e I ~a 1 ~a ~ ~ 1.8 I kn 1 1.8 I ~a I ~a I ~a )a 

I I I I '77 --I-- I 
- I -  I - 

I - -  - 
I 

- 1 -  1 - - -  - 
0.8 1 . 1  0.3 

- 1 1- I 1.3 
1.0 2.9 ' - 

ohne 
La ._ 

- - - - 
0 

0 
0.4 
4.7 

- 

Ein Vergleich hei h o h r r e n  L'msatzen fiihrt zu andercn Quoticnten der Cmwand- 
turib's~~'r.schuinrlipkeitcn, da die Rcaktionkinctik im sauren, neutralcn und alkalischen 
Hcrcich nictt pleich ist. Am bcstcn w i d  man dahcr Anfangsgesvhwindigkeitcn rnit- 
cinandvr i i i  Bczivhung brinxrn. 
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Besonders bemerkenswert ist, da13 noch in stark saurem Gebiet und selbst 
in Gegenwart starker Saure sich die Anwesenheit von Lanthansalz zu erkennen 
gibt, ubsrraschenderweise aber nicht in einer Beschleunigung, sondern in einer 
Hgmmung der Reaktionsgeschwindigkeit. Diese Hemmung ist im Falle des 
Metaphosphats bedeutend stgrker uls beim Pyrophosphat. Nach Tafel 6 be- 
tragen die Urnwandlungen in 0.8 n HCl-Usung nach 1 Stde. 
&fetaphosphat: obse Lanthaasalz 9.6% ohne Lanthansalz 11 .O% 

mit Lanthawalz 0.7Yh Pyrophosphat: mit Lanthamlz 7.6% 

111.) Storung des chemischen Gleichgewichtes oder spezifische, 
ka ta ly t i sche  Wirkung ? 

Die Umwasdlung von Mcta- und Pyrophosphatcs in waBr. IA6sung erfolgt gemiiB den 
Gleichungen : . 

usd zwar nach dem Masse4wirku4gsgegetz um so voht;riSdiger, je griibr der UberschuB 
an Waeser, d.h. je vediinnter die U v  isfP). Es liegt nahe, als Wirkungsweke des 
Lanthansalzes eine Stijrung des chemiscben Gleichgewichtes durch Entfernea der PO,- 
Ionen in Form von unloslichem LaPO, zu vermuten. Eine solche Moglichkeit haben auch 
Karbe  und Jandefl)  gegenilber uqseren Vorstellungen ertirtert. Wir haben deshalb 
diese *age nochmals iiberpriift, gelangen aber emeut zu der vberzeugung, daB der ge- 
namto Vorgang nicht das Weaentliche an der Erscheinung ausmacht und deshalb auch 
nicht die Erklarung fiir die beschleusigeqde Wirkupg des Lanthamalzes abgibt. 

Zusiichst spricht die im vorangehendeq Abschnitt f i i r  die Wirkung des Lanthansalzes 
beschriebene starke pH-Abhiisgigkeit gegen dime Ann,ahme. LaPo iat auch noch bei 
neutraler und schwach saurer Reaktion prafrtisch UnloslichlO). Die ktijrung des Gleich- 
gewichtes m a t e  sich demsach auch in diesen Bereichen bemerkbar machen. In  Wirk- 
lichkeit ist aber die Reaktionsgeschhdigkeit hier auffallend gering bzw. beisahe un- 
meBbar. Von weiteren Gegengriinden sei nur noch folgender eriirtert: Ware der utzepozi- 
fische Vorgang der Entfernung der PO,-Ionen der ausschlaggobende, so mtilte die Be- 
schleuniguqg ate& dam in otwa gleicb starkem MaIJe zu beobachten sein, wenn beson- 
ders schwer losliche Salze entsteha komen; dies ist jedoch nicht der Fall. Unter den 
Bedingwen, die z.B. die Bildu4g von XgNH,POI ermoglichen, ist die Umwandlungs- 
geachwindigkeit bedeutend gcringer als bei Aswhenheit von Lanthawalz. Dabei Bind die 
Reaktionsbedingunges im ersten Falle noch gtimtigere als im letztgenannten; dort kann 
sich die Umsetzung in homogenem Mittel (=Misung) vollziehen, hier liegt das Lanthan- 
salz griiStenteils gefiillt als Hydmxydgel vorll). 

Die der Lanthansalzmenge iiquiv. Xameaiumsalzmenge ergibt nach Tafd 7 10% M e t  a - 
phosphat-Umwandlung in 3 Tagen. Der gleiche Umsatz wird beim Lanthansalz in 
b p p  30 Min. erreicht (Tafol4). Selbst bei einer Verzehn- bzw. Verzwanzigfachusg der 
Magncsiumsalzkonzentration im b a t z  werdeq zur Emielung des genannten Umsatma 
noch etwa 11 bzw. .3 S*. ben6tigt. Auch die Beschleunigung der Pyrophosphat -  
Urnwandlung steht nach Tafel 7 weit hinter der durch Lanthansalz bewirkten zurfick. 
5"/. Umwandlung geht im Lanthan-Verauch in 1 Stde. vor eich, benotigt aber im Magne- 
siumversuch mehr ale 3 Tage. Erhohung der MgIonen-Konzentration auf das Zehfache 
bleibt im Ppphosphat-Versuch ohne Auswirkung. 

Bemerkenswert ist noch, da5 auch die hemmende Wirkung, die bei Anwenheit von 
Lanthansalz im stark sauren Bereich auftritt (Tafel 6), in Falle des Magnesiumalzea 
weitgehend herabgemindert ist (Tafel 7). 

Danach ware nicht eine Stiirungdes chemiachenGleichgewichtes, sondemeine spezifische 
Beaisfluasusg Wolge besonderer chemischer Affisitlit dieUrsache der beobachteten Ihchd- 

O) W. Htickel, Lehrb. dor Cbemie, Leipzig 1943, S. 379; 8. dazu auch die Ausfiih- 
rungen voq K. Karbe  u. Q. Jaqde r ,  Kolloid Beih. 64, 61 [1943 

lo) E. Bamann u. E. Heumtiller, B. 76, 1614 [1942]; 8.a. e eisgebenden Unter- 
suchungen von W. Rath je ,  Naturwiss. 29, 221 [1941], B. 74, 367, 646 [1941]. 

11) DaB fiir die bei angesommeqer Stiirung dea chem. Gleichgewichtea vor sich gebende 
Abfangreaktion der PO,-Ionen das Gel als solchea einen giisStigeren Zustasd . llls *e 
Metall-Ionen darstellen komte, steht njcht mit den.allg?meisen $ a w e s  un Em- 
klasg und wird auDerdem durch das Versuchs-Ergcbnis mit Magneeiumbydroxyd ( w e  + NaOH) in der 111. Mitteil. dem Bereich des Moglichen enhogen. 

(NaPO& t 3 H,O + 3 h H , P O ,  Na4P,0, -t H,O s 2 NaaPO,, 
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nungen; die Beschleunigung ist katalytisch bedingt. Daren iindert auch der Urnstand 
sichte, daJ.3 nach A.blauf der Reaktion der ,,Katalyaator" in Form von ual68rchm LaPo 
vorliegt, also ,,verbraucht" worden is$. Dime Umsetzung geht Hand is Hand mit jener 
ersten Reaktion, ist aber doch als ihre Folgereaktion zu werten. 

Tafel 7. Urnwandlung von Metr- und Pyrophosphorsiiure in Anwesenheit 
VOQ Magnesiumatllz. 

(Der Vers.-Ansata von 10 ccm enthiilt Meta- bzw. Pyrophosphatme en wii die Versuche 
der Tafel4, 3 ccm 2.5 n NH4OH-NH,C1-Puffer,l)H 9.5, baw. HCl inyer angegeb. Komn- 
tration; der Zusatz an M a,+ 6H,O betriigt 0.070 g(= Konz. l), bzw. dle 1Ofache 
( = Kow . lo), bzw. die 20facie I =Konz. 20) Me-. t 370: Dio Zahlen bodeutes % u m h . )  

- 1 - 1 -  

B t  

11R 
:oas. 1 

, 20.2 - = I 1 i z i 1  j ' 19.0 - 0.6 - I I 0.7 - 

- -  2 4 2.0 

_ _ - -  
- I - ' I  - i - 
- 1 - I 4.4 I 4.3 

IV.) Zur Frage des Reaktionsmechanismus. 
lm pH-Bereich guter Wirbmkeit lieges die Metallaalze teilweise ale Hydroxyde vor, 

j e  nach den Versuchs-Rediqgungen als Hydrogele oder Hydrosole'2). Die phosphatese- 
iihnlichen Wirkungen nicht nur Meta-, P p -  und Polyphoephat, soqdern auch Estem 
der Phosphorsiiure gegeniiber haben wir den kolloidalen Jfetallhydroxydes zugeschrie- 
hP). Danach sollhn Reaktionazwiscbenprodukte zu charakterisimn, u. U. auch zu 
jaolieren sein. Bei Spaltung von Glyc&phospho&ure halten wir das Lanthangly- 
ccrinphoaphatld) fiir eiq Zwischenprodukt (vergl. eine s@tere Ntteiluqg). Die tiefere 
Ursache fi i r  den Zerfall suchen wir dabei in der Salzbildung, wobei die vom Metall &us- 
gchende, induziorende Wirkung die Stabilitiit der Esterbisdung herabsetat. 

Ob die Annahme einer solchen Salzbildung zur Erkliirung der Meta- und Pyrophogphat- 
Urnwandlung jener der Wirkaamkeit des Lanthanbydroxydgels vorzuziehen ist, k6nnen 
wir z.Zt. noch Gcht entaoheiden. Zu dieiwr Frage werden einige uberlegungen und 
Versuchsergebnisse mitgeteilt, &ran anschlieBond ttberlegungen, womch bei der duroh 
unsere Katalysatoreq beschleunigten Urnwandlung von Meta-in Orthophogphat Pyre- 
phosphat als Zwischenprodukt nicht anzunehmen iat. 

1.) EinfluB der Zugabefolge der Reaktionsteilsebmerauf dieumsetzungs- 
gesohwindigkeit: 1st das zerfallende Zwischenprodukt e h  Lanthanmete- oder pyro- 
phoepbat (in undissdziiertem bzw. kolloiddem Zurrtand), 80 dlte sich Ausfiillung des 
Lanthanhydroxyds und nachtriigliche Zugabe dea Natriumpyrophosphata UagiiDStiger 
e r w e h  als sofortige und weitgehende Bildung des Lanthppphosphata.  Die drei 
wesentliehen Reibesfolges der Zugabe, Metallmlz+ Substrat + Puffer, bzw. Subatrat+ 
Puffer+ Metdlsalz, bzw. Metalblz + Puffer + Substrat, mien ah Reihenfolge A bzw. B 
bzw. C bezeihet;  die Folgen A und C sind Extreme (A= bevorzugte Bildnpg dea bnthan- 
pyrophoephats, C= bevonugte Bildung von Lanthanhydroxydgel), die Folge B steht zwi- 

la) Siehe I. Mitt&., S. 1717 usw. 
Is) Vergl. a. G. M. Sobwab u. F. Bost, Hmdb. der Katalyae, III. Bd., S. 554, Wien 

14)- Die Verbisdung ist dargestellt,'aaalysiert und beztiglioh ihrer Eigenschaften unter- 
1941. 

auoht. 
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___._ 

- - 
3.6 2.7 
5.0 4.0 

schen A und I3, da bei der Konkurrcsz des Pyrophospbta und der Hydroxyl-Ionen des 
Puffers um das hinzukommeqde Lanthansalz gleichzeitig Lanthanpyrophosphat und Lan- 
thanhydrayd entstehen. 

Nach Tafel8 wirkt sich die Zugabefolgc weder bei der Meta- noch bei der Pyrophosphat- 
Urnwandlung in auffallender Weise aus. Trotzdem glauben yir aber die Arbeitshypothese, 
d a B  kolloide, salzartige Komplexe die zerfallenden Zwischenverbinduqgen sind, nicht 
widerlegt . 

Cnter unserenVersucbsbedingusgen gcben nur Pyrophosphat und Lanthawalz eine Fal- 
lung( Lanthanpyrophosphat), beiMetaphosphat kommt es erst nach Zugabe des Ammoniltk- 
Ammoniumchlorid-Puffers bzw. der Lawe zu eincr Ausfiillung. Ob diese ausscNieOlich 
aus La(OH), besteht oder von andcrer Zusammcnsetzung ist, bedarf noch der Unter- 
suchung. 

Tafel 8. EinfluB de r  Zugabefolge de r  Reaktionsteilnehmcr auf die Umset -  
zungsgeschwindigkeit. 

(Der Vers.-Awatz von 10 ccm enthiilt 0.051 g (NaPO,),+ 6H20 bzw. 0.083g Ka,P,O,+ 
10H,O, entspr. 26.4 mg P,O,. Die Pufferversuche enthalten 3ecm 2.5 n NH,OH-NH,Cl- 
Puffer, PH 9.5, dic Laugenversuche 8 ccm n NaOH. Die. Zugabefolge ist im Text be- 

schrieben; t 370. Die Zahlen bedeuten % Umsatz.) 

I 

3.9 4.9 

- 
2.9 I , 2.8 1.5 

17ers.- 
.Diiurr 

.- . . 

Id Min. 
30 )) 

1 Stde. 
2 Stdn. 
.? 1 1  

54 7, 

6.7 

25.5 
11.1 

1 Metaphosphat 
I-- ~~OH-NH,Cl -Puf fe r  

5.8 6.0 1 - 
25.5 1 26.5 I - 9.2 10.0 - 

{ Folge A I Folge B I Folge C ,- --i..6 - - 

- - - 1 - 1 - 1 -  

h u g e  
.Ir'olge C 

11.0 
16.5 
23.8 

_ _  

- 
- 
- 

Pyrnphosphat 
NH,OH-NH,Cl-Puffer 1 h u g e  

2.) Verlauft  d ie  ka ta ly t i sch  beschleunigte Or thophosphatb i ldung a u s  
Metaphosphat iiber Pyrophosphat  a l s  Zwischenprodukt?:  Bei der Hydratation 
von Natriumhexametaphosphat vermutet L. Gerrnainls) ale Zwischenprodukt geringe 
Mengen Xa2H2Pz0,.. Im Falle der enzymatischen Urnwandlung von Meta hosphat (durch 
Metaphosphatase) liegcn indes &altspu&te daftir nicht vorla). Bei i e r  Hydratation 
in Anwcsenheit van Metallsalzen in alkalischem Medium tritt Pyrophosphat als eigrnt- 
liche Zwischenstufe n ich t  auf. Dies kann &us reaktiowkinetischen Befunden, z.B. dar- 
aw,  daO die Umwandlungsgeschwindigkeit des Pyrophosphats im alkalischen und neu- 
tralen Bereich erheblich geringw ist als die des Metaphosphats, geschlossen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
-Dir Versuchsa~siitze von 10 ccm enthalten, soweit die Tafeln nicht andere Angaben 

veneichnen, 0.051 g (NaPO,), + 6H,017), entspr. 26.4 mg P,O, (092 mol Liisg.; PH 4 . P ) )  
bzw. 0.083 g Na,Pz07+ 10H20 ,,Merck", ttntspr. 26.4 mg P20, (0.18 mol Liisg.; PH 
etwa 95) ,  0.1 g La(NO,),+ 6H,O ,,Merck" und die jeweils angegebene Menge (1-3 ccrn) 
2.5 n Amrnoniak-Ammoniumchlorid-Puffer, PH 9.5, bzw. huge ,  Saure oder anderer Zu- 
siitze. Wenn nicht anderee vermerkt, liegt den Versuchen die Zugabefolge A (s. I\'. 1) 
zugrundc; t 3io. Die willkiirlich gewiihlta hnthannitrat-Mcnge von 0.1 g reicht fur 
eine 62.1-prox. Cmwandlung von Meta- baw. Pyrophosphat (unter Bildung voq LaPO,) 
aus. Die in Anwesenheit von Salzsaure vorgenommenen Versuche enthalten auBer der 
fiir die jcweils angegebene Konzentration (5.7 bzw. 5.0 bzw. 0.8 bzw. 0.1 n) qotwendige 
Sguremenge zusiitzlich im Falle des Metaphosphats noch 0.3 ccm und des Pyrophosphats 

15) Chim. et Ind. 35, 22 [1936]. 
16) T. Kitasa to ,  Biochem. Ztschr. 197, 257 [1928]; ?01, 206 [1928]. 
1 ' )  h s  Yriiparat wurde urn vor Jahren von den Chom.\.Verken, vorm. H. u. E. A lbe  r t 

A.G., Amoneburg bei Wiesbadcn-Biebrich, zur Verfiigung gestcllt und diente bereits zur 
Durchfiihrung der Versuche der 111. Mitteilung. 

I*) 'Iher die Wasserstoff-Tonen-Ko~entration von Trimetaphosph:+t- Lijsungen s. 
K. Karbe  u. C:. J a n d e r ,  Kolloid-Reih. 61, 53 [1943j. 



Nr.5/1948] B a m a n n ,  N o w o t n y .  451 

noch 0.8 ccm n HCl; dadurch werden die Substrat-Ltieungen auf ein PH von etwa 1.5 
gebracht. Die Orthophosphorsiiure-BBdung haben wir mit Hilfe der colorimetrischen Be- 
stimmungsmethode nach C. H. Fiske und Y. Subbarowl$) in der Modifikation von 
K. Lohmasn  und L. Jendraseik20) und unter Beriicksichtigmg unserer Erfahrungen 
iiber den EinfluB der Saurekonzentration*l) unter Entnahme einer Probe von 1 ccm (oder 
weniger,) verfolgt. 

76. Eugen Bamann und Elfr iede  Nowotny: Darstellung des 
Lanthsnsalzes der Glycerin-P-phosphorsaure. Auffallende Unterschiede 

der Ester-StabilitZLt des Lanthsn- und des Natriumsalzes*). 
[Aus dem Phamazeut. Iqstitut dcr chemaligen Deutschen Kttrls-Universitiit hag.] 
(Eingegaqen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 

am 29. Jaquar 1948.) 

Es w i d  dieDarstellung eincs Salzes derGlyceris-&phosphorure, 
des La n t h an -glycerinphosphats, beschriebes. 

Dieses in der Lihratur bisher sicht erwahnte Salz unterscheidet 
sich von den schon bekawten Salzen dieses Esters dadurch, daB die 
Esterbindung, die im Natrium-glycerinphospbat besondem gegcn- 
uber der Einwirkung voq Hydroxyl-Ionen sehr stabil ist, sich ,beim 
Lanthansalz ale iiuBerst instabil erweist, isdem schon bei Zimmer- 
temperatur und gerisgster Hydroxyl-Ionen-Konzen!ration verhiilt- 
SiamiiBig rasche Verseifung eintritt. 

Das hinsichtlich dei*Darstellung und der Eigenschaften bisher nicht unter- 
s u  chte Lanthansalz der Glycerin-2-phosphorsiiure weist ein sehr merkwiirdiges 
Verhalten auf : In  w8BrigemMedium schwach saurer, neutraler oder alkalischer 
Reaktion suspendiert, erleidet es unter Bildung von Glycerin und Lanthan- 
phosphttt Verseifung. Es unterscheidet sich durch diesen bereits bei Zimmer- 
temperatur mit recht b8triichtlicher Qeschwindigkeit verlaufenden Vorgang 
von dem Natriumsalz des Esters, das bei guter .Loslichkeit in Wasser sehr 
stabil ist. 

Unter verschiedenen Darstellungsbedingugen haben wir Praparate von 
zwar verschiedenartigem , vor allem mehr oder weniger gelartigem Aussehen, 
in trockenem Zustand jedoch gleicher Zusammensetzung erhalten. Unabhangig 
z.B. von der Reaktion des Fiillungsmilieus (sauer bzw. alkalisch), von der 
Reihenfolge bei der Fiillung (Eintragen der Glycerinphosphat-Losung in die 
Lanthansalz-Lijsung oder umgekehrt) und von dem gegenseitigen Konzentra- 
tionsverhiiltnis entsteht immer das neutrale Salz La,(C,H,O,P),. Es ist schwer 
loslich in wiiBr. neutralem oder sehr schwach saurem Medium; loslich in verd. 
Siiure. Von den Gewinnungs-Verfahren eignet sich am beaten die Fiillung in 
schwach alkalischem Medium, indem man in die Natriumglycerinphosphat- 
Liisung (pH 8.4) unter Riihren eine sauer reagierende Lanthannitrat-Losug ein- 
triigt (molares Verhaltnis Glycerinphosphat : Lanthansalz = 3 : 2). Ein ge- 
ringer UberschuB an Natriumglycerinphosphat diirfte giinstig sein, ein erheb- 

I@) Journ. biol. Ctem. (Am.) 88, 375 [1926]. 
?O) Biochem. Ztschr. 178, 419 [1926]. 
") E. Bamann, E:Nowotny u. L. Rohr ,  B. 81, 438 [1948]. 
*) VI.Mitteil.derin B.i1,1711,1980,'1086,2233[19.3R] und B.81, 442 [I9481 verof- 

fentlichten htersuchungsrcihc. 




