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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. 
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licher (6 : 2) schadet nicht. Die Dars t e l lung  des  P r a p a r a t s  ist im Ver- 
suchsteil beschrieben. 

Die Geschwindigkei t  de r  Verseifung des  Es te rsa lzes  hangt von der 
Wasserstoff-Ionen-Konzentration, von der Temperatur und wohl auch vom 
Verteilungsgrad (Pulverfeinheit) des Praparats ab. Im Falle zweier nach den 
unten angegebenen Verfahren gewonnener, bpi Zimmertemperatur getrock- 
neter und fein pulverisierter Praparate betrug die Verseifung bei 37O im An- 
satz 0.091 g La,(C,H,O,P), auf 100 ccm: 

B a m an n , N o w  o t  n y : Ddrstellung des 

bei p~ 1 
(in HC1; 

gelost) 
Pr&p.S Prii.p.A 

in 5 SMn. . . . . 0% 0% 
in24 9~ . ... 0.1% 0.1% 
in 5 Tagen.. . . 0.4% 0.3% 
in 14 9' . . . . 0.5% 0.4% 

PH 5-5 
(in deat. H,O; 

suspendiert ) 
priip.S Priip.A 

0.6% 0.4% 
2.0% 1.3% 
7.8% 6.4o/, 

14.6% 13.0% 

PH 9e5 
(in NH,.OH-NH,.Cl-Puffer; 

suspendiert) 
Priip.S &p.A 

6.3% 4.9% 
19.1% 13.50/, 
46.2% 35.6% 
63.3% - 

Als E n d p u n k t  d e r  Verseifung mu13 der Verbrauoh des vorhandenen 
La3+ gelten. Bei vollstandigem La*+-Verbrauch unter Bildung von LaPO, 
ist das Estersalz zu 66.7% verseift. Unsere %-Zahlen beziehen sich auf den 
Las+-Verbrauch. 

Dsmgegenuber ist das wasserlosliche Natrium- Salz der Glycerin-P-phosphor- 
saure bei schwach saurer, neutraler und alkalischer Reaktion sehr bestandig'). 
Selbst beim Kochen in stark alkalischer Liisung tritt weder Verseifung noch 
sonstige Veranderung des Estersalzes ein. 

Diese eigenartigen Verhiiltsissc regen an, auch anderc Metallsalze der Glycerinphos- 
phorsiiure in den Kreis der Untersuchung mit einzubeziehen usd -re Befusde in Be- 
ziehung zu der von uns entdeckten Erscheinung der ,,phosphatatischenWirkung von Hydro- 
gelcn" zu bringen, die da rk  bestcht, daB Ester der Phosphorsaure in Anwesenheit von 
kolloidalen Hydroxyden bestimmter Metalle gespalten weden*). 

Beschceibung der Versuche. 

I) Fiillung, Trocknung und  Analyse de r  IAanthanglycerinphosphat- . 
Priiparate. . 

Von den Bedingungen bei der Fallung, denen ein E M u B  auf die Zusammensetzung 
der F'riiparate zukommen konqte, haben wir mehrer6 auf ihre Auswirkung untersucht. 
In errtter Linie konnte die Reihenfolge der Zugabe der Lastban: und Glycerinphosphat- 
Ionen und damit die waseerstoff-Ionen-Ko~eqtration im Fiillungsmilieu eine Bedeutung 
haben. 

1.) Fiillung im schwach sauren Milieu (Priiparate S; Eintragen der Glycerin- 
phosphat-Ltisung in die sauer reagierende Lanthansalz-Losung): Bei p11 etwa 4.8 eker 
Lanthannitrat-Ltisung kommt es qoch nicht zur FEllung; sie tritt erst bei schwiicher 

saurer Reaktion, PH etwa 6.5, e k .  Wiihlt man das MolverhiiltniS Lanthanuitrat : Natrium- 

l)' Uber die Stabilitat des Esters in saurem und alkalischem Medium siehe u.a. E. 
Mercks Jahrosber. 1894, S. 29; R. H. A. Plimmer, Biochcm. Joum. 7, 72 [1913]; P. 
Fleury u. Z. S u t u ,  Bull. SOC. Chim. France 141 39, 1716 [1926]; E. Bamann u. M. 
Meisenheimer, B. 71, 1711 [1938]; P. E. Ver.kade, J. C. Stoppelenburg u. W. D. 
Cohen, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 69, 886 "403; vc 1. a. R. Robison u. M. G. 
Macfarlane in E. Bamann u. I(. Mvrbiick. Die Me%oden der Fermentforschuw. _. 
Leipzig 1941, NewYork 1945, S. 296. " 

e, E. B a m a n s  u. M. Meisenheimer. I. u. 11. Mitteil. dieser Untersuchwsreihe: 
v 

E. Bamann, Angew. Chem. 63, 186 [1939]. 
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gly&phcaphat=2: 3 (1.0 g La(NO,),+ GH,O in 50 ccm+0.9356 R Na,C,H,O,P L 
3H,O in 50 ccm). so eetzt die Fiillung nach Zugabe von etww mehr ale der Hiilfte dcr 
Glycerinphosphat-Lung ein; nach Zugabe der gesamtenMenge iet die Auabeute befrio- 
digend, das PH des W e u s  = 6.5 bis 6.8. Bei cinem Molverhiiltnis 4 : 3 (2.0 g La(NO,), 
+ 6Hs0 in  50 ccm + 0.9366 g Na,CJH,O,P+ 3H,O in 60 ccrn) unterbleibt auch narh 
Zugabe der ganzen Glycerinphosph~~tmeuge die Ausfiillung wegen zu saurer Reaktion 
(PH 6.6). Erst auf Hinzufiigen von 1.885 g Natriumacetat. d.i. die fur die Abstumpfung 
der bei der Umsetzung entatebenden Salpetereiiure notwondip Acetatmenge, erfolgt Fiil- 
lung (PH der abgetrennten Fliissigkeit 6.6). 

Die 80 gewonnenen FiiUuagen shd bllufig sehr gallertig und schwer aoswaschbar. 
Nitratfrei werden sic eret bei oftmaligern Auswaachen unter erheblichen Substanzver- 
lusten. 

2.) F a l l u n g  In echwach a lka l i schom Milieu (Priiparate A;  Eintragen der Lan- 
thanaelz-Usung in  die alkslkch reagierende h'atriumglycerinphoephat-Umng) : Dieaea 
Verfahren verdient gegenGber dem zuvor beschriebenen zur priiparativen Daretellusg des 
-Lan~hsnglyceri4phosphata den Vonug. 

Zu der eisgekablten Ldsung von 0.9356 g ~atriumglyccnnphosphat ,,Merck" in 50 ccm 
Wasser (PH 8.4) gibt man unter Umriihren die ebenfalls gekiihlte Liisung von 1.0 g Lan- 
thannitrat ,,Merck" in 50 ccm Waescr (PH 4.8). Xach etwa '/,-stdg. Stehenlessen in 
Eiswasser trennt man das Lanthanglycerinphosphat ab, vorteilhaft in e h e r  geeigneten 
Zentrifugc ( p ~  der abgotrennten Eliissigkeit 6.5--8.8), wiischt dcn Niederachlag zur 
Verrneidusg von Verseifusg durch 4-maljgee Vemetzen mit je 20 ccrn Eiswaaeer und 
Zentrifugieren gut am.  D a m  b-t man den gelartiges, wassemichen Niederachlag auf 
&en Tonteller. Naoh einer emten Trocknung (12-18 Stdn.) im evak. Schwefelariure- 
Exsiccator entfemt man die weihn,  hornartigcn Schuppen vom Tonteller, pulverisiert 
und trocknet nochmals bia zur Gewichtskonetanz (i.evak. Schwefelsiiure-Exaiccator 10 
bis 20 Tage). Solche lfaparate enthalten unter 1% freiea Phosphat. Nimmt man dic 
Endtroeknung bei 1000 vor, ao iet Gewichtskowtanz zwar schon nach 3-6 Stdn. erreicht, 
aber der Gehalt an frciem Phosphat betriigt dann 2 4 % .  Ausb. 0.7-0.8 g L s n t h a n g l y -  
cer inphosphat .  (Th: 0.91 g). 

Die Firllungen sind meiat weniger volumiqos a h  die des unter 1) beachriebencn Ver- 9 

fabrew, sctzen eich gut ab und siqd leichter auswascbbar und nitratfrei zu erhalten. 
3.) T r o c k n u n g  der P r i i p a r a t e :  Die Trocknung der scharf abzentrifugierten Pra- 

pnratc erfolgt z d c h s t  bei Zimmertemp. auf Ton im evakuierten Schwefelaiiure-Exaic- 
cator. Nach feinetcr Pulverisierung kann dsns die l ' r o c k n q  bis zur Gewichtskosetanz 
entwodor weiter irn Exsiccator bei Zimmertemp. oder im Trockenschrank bei loo0 beendet 
werden (8.  oben); noch hohere Temperaturen sind wegen Zersetzung der Priiparate (Gelb. 
werdcs und Zunahme dee Gehslta an freiem Phosphat) ungeeigset. Im allgemeinen ent. 
halten bei Zimmerternp. getrocknete PrBparate unbr 1% freies Yhoephat, bei 1 0 0 O  ge- 
trocknete 2 4 9 6 ,  wahrend l- bzw. 10-stdg. Trochen  bei 1500 den Gehalt auf etwa 6 
bzw. 1046 erhiiht. 

Lantbanglycerisphosphat WthHlt i n  trockenrrn Zustand kein Wasscr in  festerer Bin- 
d u n g ,  dean ein vobtiindiger Waaserentzug iat bereits im cvak. Exeiccator moglich und 
die Waaserabgabe geht kontinuierlich, nicht stufenformig vor sich. 

4.) Analyse  der P r i i p a r a t e :  AUo bisher analyaicrten Priiparateergaben unabhiingig 
von den Bedmgungen der Gewisnuag dio Zueamrnonsetzung La,(C,H,06P),. Wan erhiilt 
dwsea Ergebnis, wenn man nach feuchter Veraschung der Subatanz de4 Gehalt an La- 
und PO,a- boetimmt. 

Fiirdie Veraschung bcniitzen wir das von E. H e u m u l l e f )  in  unserern Laboratoriuol 
ausgearbeitete V e r f b n :  Etwa 200 mg Lantbanglycerinphoaphat werden mit 5 ccm 
Salpetereliurc (d 1.4) und 5 ccm Perhydrol ,,Merck" (P,O,:frei) im Kjeldahl-Kolben 
erhitzt, und zwar nur so stark, daU daa Reaktionspemiach eich in  etiindig aprudelnder 
Bewegusg befindet. Bei Nachlrresen der Reaktion werden nochmab 5 ccm Perhydrol 
zugegeben und das Caw0 fast tmcken gedampft. Den Ruckstand nimmt man dann 
mch 3mal mit je 5 ccm Perhydml a d ,  dampft jedeemal bis wieder faat zur T r o c h e  ein 
u d  versetat nunrnehr mit 10 ccm 25.proz. Salzeiiure; dieae Usung w i d  auf etwa 1 ccrn 
eingedampft, nochmale mit etwas Salzsiium ( 2 4  ccrn zurn Uacn dee Auegeachiedenen) 
w d  Waeser versetat und nach 5-10 Min. Kochrn mit Waeser auf cin bestimmtee Volumen 
(2.B. 100 ccm) ergiinzt. 

_ _  

8) Disaertat. Tubingen [ 19411. 
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Die Hestiminung de r  Phosphorsaure erfolgt colorimetrisch nach C. H. Fiskc u. 
Y. Subbarow4) in der Modifikation von K. Lohmann u. L. Jcndrassik,) und unter 
Beriicksichtigung unserer Erfahrungen iiber den EinfluR der Saurekonzentration6). 

Die Lanthanbes t immung nehmen wir nnch dem Verfahrcn von E. Bamann u. 
E. Heumiiller') ebenfalls colorimetrisch Tor. In Anbctrncht dessen, daR dic zu analy- 
sierendc TSsung schon gcniigesd PoiJ- enthiilt (La3+ : Pot-= 1 : l%), eriibrigt sich 
fur die Fiillung dcs La3+ als LaPO, dic Zugabe von Phosphat. Es ist nur notig, der 
salzsuurcn Lijsung Nntriumacctat in einer fiir die dbpufferung der Mincralsiiure not- 
wendigen Mengc zuzusetzen. 

A n a l y s e n - B e i s p i e l .  

Gef. I .  0.0269 g 0.0366g ,, . : ,, 3:4.16. 
0.1000 La2(C3H,0,P), : P,O, Ber. P,O, 0.0270 g La3+ 0.0353 g P,O, : La3+ 3 :4 

Rei allen Analysen liegen die Verhiiltniszahlen P,O, : La3+ iihnlich wie in dem an- 
gefiihrten Beispiel, fiir La3+ um ein Geringes hoher. Dies hat seine Ursache im ?$etho- 
dischen, nicht in der Abweichung der Zusammensetzung der Prlparatc von dcr zugrundc 
gelcgten Formel. 

XI) I n s t a b i l i t a t  des Estersalzcs in wiiRrigom Medium. 
rnsere Versuchsergebnisse gestatten iiber die bloRe Feststcllung der instabilitiit d t s  

Estersalzes hisaus soch einige zusatdiche Aussagen. Aus der nachstehenden Tafel ist 
der zeitliche Vcrlauf der Verseifung eines Lanthanglycerinphosphat-Priiparats (Darst.- 
Verf. A) zu ersehen. Ein Teil des Priiparnts wurde 48 Tage bei Zimmertcmp., ein zwciter 
6 Stdn. bci 1000 und ein dritter 16 Stdn. bei 1500 zu Ende getrocknet. Der Gehalt an 
freiem Phosphat betriigt 1.0 bzw. 3.5 bzw. 13.8%. Bringt inan dicse Wertc von den in 
den ersten Stunden der Versuche (1 Stde., 5 Stdn.) erhalttnen in Abzug, so wird deutlich, 
daU die Anfangsgeschwindigkeit der Verseifuq bei den drei Probcn verschieden groD ist, 
am groRten bei der bei Zimmcrtemp., am kleinsten bei der bci 1900 getrockneten. Man 
wird diesel1 Gang auf Bigenschaftsiinderwgen physikalisrher Art zuriickzufiihren habcn, 
die mit der Trockaung bci hoheren Temperaturea vurbundes sind. Im Verlauf der Ver- 
suchsdltuer gleichcn sich die Werte einander langsam an. Die Verseifungsgeschwindigkeit 
nimmt gegen Ende der Reaktion in allen Vemuchen stark ab. Zum Teil liegt dies im 
Reaktionsvorgang als solchem begriindet, zum Tcil diirfte es auf ungunstiger werdendo 
rein iiudere Reaktiombedingungen (Einschlul) des EsBrsalzes in sich bildendes X,aPO,) 
zuriickzufiihren seis. Bei PH 8 und PH 9.5 bestehen, wie weiter zu erkennen ist, keine 
erheblichen Untrrschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit ; nur gegen Endc dcr Uin- 

Tafel. Vcrlauf de r  Hydrolyse von Lanthang!ycerinphosphat bei alkalischcr 
Reakt ion  und  37O. 

(Der Vcrs.-Ansatz von 100 ccm enth. 0.091 g La,(C,H,O,P), (Prip. A) suspend., ferncr 
3 ccm bzw. 49.5 ccm 2.5 t~ SH,OH-NH.,Cl-Puffer, p~ 9.5 bzw. 8.0. Die Zahlen bedeuten 
"A Vinsatz. In allen Werten sind die zu Beginn der Versuche (0 Stdn.) pel. Wertc (= freigs 

Phosphat) mit inbegriffen.) 
-p -- _______ 

1 48 Tage bei Zimmer-1 6 Stdn. bei 1000 1 16 SMn. bci 1500 
I temp. getr. 1 gctr. ----I------____ getr. 
; PH 8 PH 9.5 ' - - p T r  PH 9.5 1 PH 8 I pH9.5 
_ _  - __ - -- Vcrs.-Da tier 

- - - - - - - - - - - . - - __ - - - - 
I , 

0 Stdn. f =  freies I I I I I I I 
- .  _ -  

Phosphat ) I 1.0 
1 Stde. I 1.8 
3 Stdn. ' i  11:: I 20.4 

24 ., 

32.9 
4s I .  

30 1. I 61.6 
60 9 1  ' 65.9 

3 Tage 

180 9. I 80.0 

: 1.8 4.0 
5.5 1 6.0 I 7.0 14.8 15.5 

14i5 ' 13.5 16.0 1 22.0 I 23.2 
24.4 1 - 1 - I 26.8 1 28.5 
36.6 1 34.0 1 35.0 38.5 I 38.8 

1 - ~ 63.0 1 70.0 
8.5.4 ! 67.1 85.4 I 70.0 1 85.5 
r -  c 
i a . 1  ! - 

91.0 j 80.6 1 94.5 , - I -  
Journ. biol. Chcm. (Am.) 66, 375 [1925]. 
Riochem. Ztschr. 178, 419 [1926]. 
E. Bamann, E. Nowotny u. L. Rohr  B. 81, 438 [19481. 
13. 75, 1.714 [1942]. 
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setzung haben die .Versuche in starker alkalischem Gebiet etwas Vorsprung (etwa 90% 
Verseifung gegenuber etwa 80%). Es mag dies auch an der durch eine aqderc Puffor- 
zusammensetmng bedingten Milieuiinderung liegen (im 100-ccm-Amah 3 cam 2.5 n Puf- 
fer mi t  PH 9.5 bzw. 49.5 ccm 2.5 n Puffer mit PH 8, eqthaltend 1.5 ccm 2.5 n NH,OH und 
1.5 ccm 2.5 n NH,Cl-Lijsg. bzw. 1.5 ccm 2.5 n NH,OH und 48.0 ccm 2.5 n NH,Cl-Lijsg.). 

Zum SchluB verweisen wir auf die bereita weiter oben belegte Tatsache, d a B  auch noch 
bei schwach saurer Reaktion (PH 5.5),  bei dor das Estersalz praktisch noch ungelost ist, 
die Hydrolyse vor sich geht, wenn auch mit vermindertcr Geschwindigkeit. Ob der Ge- 
schhdigkeitsunterschied bei derverseifung der F'riparate S und A (24 Stdn. : 19.1% bzw. 
13.5%) eine Folge des Darstellungsverfahrena ist usd reproduziert mrden kans oder ob 
zufiillige Einfliisse bei der Darstellung und Entwiisserung der Priiparate die Ursache sind, 
ist nicht uatersucht. 

- Barn a n  IL , N o  w o  t ti y . 
- ~ - _ _ _ _ _  

Nr. 5/1948] ___ ___- - - 

77. Eugen Bamann und Elfriede Nowotny: uber die Answirkung 
der Salzbildung auf die Stabilitiit von PhosphorsiSureestern (Zur Kenntnis 

indnzierender Wirkungen auf die Stabilit4it von Estern) *). 
[Aus dem Pharmazeut. Iqstitut der ehemalige~ Deutschen Karls-Usiversitlit in Rag.] 
(Eingegargen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 

am 13. Februm 1945.) 

Die Gntersuchuqg vermittelt neue Nrkenqtnisse uber die Aus- 
wirkung der Salzbildung auf die Stabilitat von Phosphohorsiiureeatern. 
Sie kliirt zugleich den Reaktionsmechanismus cines von E. Bamann 
und M. Meisesheimer im Jahre 1938 aufgefundenen Vorgangs auf, 
der darin hesteht, dal3 Phosphorsaureester in Anwesenheit gewisser 
Metallsalze, besoqders der seltenen Erden, in wal3rigem alkalischem 
Medium eiqer raschen Verseifung unterliegen. Dazu liefert sie einen 
allgemeines Beitrag auf dem Gcbict der induzierten Reaktionen. 

Diese Abhandlung sol1 den Mechanismus der von uns vor einigen Jahreri 
als , ,phosphata t i sche  Wi rkung  von Hydrogelen" bezeichneten Erschei- 
nung aufklliren, daI3 Phosphorsaureester bei Anwesenheit gewisser Metallsalze, 
besonders der seltenen Erden, in alkalischem wlBrigem Medium einer raschen 
Verseifung unterliegen. 

DaB es sich hierbei urn einen kittalytischen Vorgang handelt, war ein ein- 
deutiges Ergebnis bereits der ersten Cntersuchung. Als Katalysator faBten 
wir die unter den jeweiligen Bedingungen sich bildenden Hydroxyd-Gele 
bzw. -Sole auf. Die Erscheinung ist als Wirkung ,,kolloidaler Neta l lhy-  
dr o x y d e" in die Literatur eingegangenl). Duo hderungen der auBeren Reak- 
tionsbedingungen zu Systemen oft betrachtlich veranderter Aktivitat fuhren, 
erklarten wir mit der (in physikalischer oder chemischer Hinsicht) jeweils ver- 
schiedenenzustandsform des Hydroxyds. Spiiter hat die von E. Heumuller2)  
in unserem Laboratorium durchgefuhrte Untersuchung Anhaltspunkte dafiir 
erbracht, daB im Reaktionsablauf eine salzartige Verbindung aus dem Metall- 
hydroxyd und dem Phosphoraaureester als Zwischenprodukt auftritt und wahr- 
scheinlich auch das zerfallende Zwischenprodukt ist. - Unser Bemiihen, diese 
Verbindung zu gewinnen und in ihren Eigenschaften kennenzulernen, fuhrte zu 
der praparativen Darstellung von Lanthanglycerinphosphat, dem unab- 

*) VII. Mitteil. deriq B. 71,1711,1980,2086,2233 [1938], B. 81,442,451 [19481 verof- 
fentlichteu Unterauchungsroihe. 

1) G. M. Schwab u. F. Ros t  in G. M. Schwab, Etandb. der KattLlyse,III.Bd.,Wien 
1941, s. 545. 

- 

*) Dissertat. Tubingen, 1941. 


