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setzung haben die Versuche in stérker alkalischem Gebiet etwas Vorsprung (etwa 909,
Verseifung gegentiber etwa 809%). Es mag dies auch an der durch eine andere Puffer-
zusammensetzung bedingten Miliendnderung liegen (im 100-ccm-Angsatz 3 cem, 2.5 n Puf-
fer mit py 9.5 bzw. 49.5 ccm 2.5 » Puffer mit py 8, enthaltend 1.5 cem 2.6 n NH,OH und
1.5 cem 2.5 n NH,Cl-Losg. bzw. 1.5 ccm 2.5 # NH,OH und 48.0 ccm 2.5 » NH,Cl-Léosg.).

Zum SchluBl verweisen wir auf die bereits weiter oben belegte Tatsache, daBl auch noch
bei schwach saurer Reaktion (py 5.5), bei dor das Estersalz praktisch noch ungelést ist,
die Hydrolyse vor sich geht, wenn .auch mit verminderter Geschwindigkeit. Ob der Ge-
schwindigkeitsunterschied bei derVerseifung der Priparate S und A (24 Stdn.: 19.1%, bzw.
13.5%) eine Folge des Darstellungsverfahrens ist und reproduziert werden kann oder ob
zufillige Einfliisse bei der Darstellung und Entwisserung der Priiparate die Ursache sind,
ist nicht untersucht.

77. Eugen Bamann und Elfriede Nowotny: Uber die Auswirkung
der Salzbildung auf die Stabilitiit von Phosphorsiureestern (Zur Kenntnis
- induzierender Wirkungen auf die Stabilitit von Estern)*).

{Aus dem Pharmazeut. Institut der ehemaligen, Deutschen Karls-Universitit in Prag.)

(Eingegangen bei der Redaktion der Berichte der Dentschen Chemischen Gesellschaft
am 13. Februar 1945.)

Die Untersuchung vermittelt neue Erkenntnisse iiber die Aus-
wirkung der Salzbildung auf die Stabilitit von Phosphorsiiureestern.
Sie kldrt zugleich den Reaktionsmechanismus cines von E. Bamann
und M. Meisenheimer im Jahre 1938 aufgefundenen Vorgangs auf,
der darin besteht, dafl Phosphorsiureester in Anwesenheit gewisser
Metallsalze, besonders der seltenen Erden, in wifirigem alkalischem
Medium einer raschen Verseifung unterliegen. Dazu liefert sie einen
allgemeinen Beitrag auf dem Gebict der induzierten Reaktionen.

Diese Abhandlung soll den Mechanismus der von uns vor einigen Jahren
als ,,phosphatatische Wirkung von Hydrogelen* bezeichneten Erschei-
nung aufkliren, dal Phosphorsidureester bei Anwesenheit gewisser Metallsalze,
besonders der seltenen Erden, in alkalischem wiiBrigem Medium einer raschen
Verseifung unterliegen.

DaB es sich hierbei um einen katalytischen Vorgang handelt, war ein ein-
deutiges Ergebnis bereits der ersten Untersuchung. Als Katalysator faften
wir die unter den jeweiligen Bedingungen sich bildenden Hydroxyd-Gele
bzw. -Sole auf. Die Erscheinung ist als Wirkung ,.kolloidaler Metallhy-
droxyde' in die Literatur eingegangen!). DaB Anderungen deréuBeren Reak-
tionsbedingungen zu Systemen oft betrdchtlich verinderter Aktivitat fiihren,
erklirten wir mit der (in physikalischer oder chemischer Hinsicht) jeweils ver-
schiedenen Zustandsform des Hydroxyds. Spiter hat die von E. Heumiiller?)
in unserem Laboratorium durchgefithrte Untersuchung Anhaltspunkte dafiir
erbracht, dal im Reaktionsablanf eine salzartige Verbindung aus dem Metall-
hydroxyd und dem Phosphoradureester als Zwischenprodukt auftritt und wahr-
scheinlich auch das zerfallende Zwischenprodukt ist. Unser Bemiihen, diese
Verbindung zu gewinnen und in ihren Eigenschaften kennenzulernen, fithrte zu
der priparativen Darstellung von Lanthanglycerinphosphat, dem unab-

*) VII. Mitteil. derin B. 71, 1711, 1980, 2086, 2233 [1938], B. 81, 442, 451 [1948] verof-
fentlichten Untersuchungsreihe.

1y G.M. 8chwab u. F. Rost in G. M. Schwab, Handb. der Katalyse, III. Bd.,Wien
1941, S. 545. 2) Dissertat. Tiibingen, 1941.
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hangig von den dufleren Bedingungen der Darstellung die Zusammensetzung
La,(C3H,04P); zukommt. Dieses Estersalz unterliegt, wie in der vorstehenden
Abhandlung dieser Reihe gezeigt wurde, in der Tat der Verseifung, wenn esim
schwach sauren, neutralen oder alkalischen wilrigen Medium suspendiert wird.

Demnach ist es die Salzbildung®) bzw. die damit einhergehende induzie-
rende Wirkung, die das Instabilwerden der Esterbindung in dem Molekiil ver-
ursachtt). Mit dieser Erkenntnis ist nicht nur der Schliissel zu dem hier vor-
liegenden Reaktionsmechanismus, sondern auch ein allgemeiner Beitrag auf
dem Gebiete der induzierten Reaktionen gegeben.
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Dem eigentlichen Vorgang der Phosphorsiureesterhydrolyse 148t sich der
Chemismus zugrunde legen, den der Reaktionsmechanismus von S. C. Datta,
I.N.E. Day und Ch. K. Ingold?®) oder derjenige von Th. M. Lowry®) ent-

3) Uber urldissoziierte Salze als Arrheniussche Zwischenverbindungen bei der homo-
genen Katalyse in Losung siebe bei G. M. Schwab, Katalyse vom Standpukt der
chemischen Kinetik, Berlin 1931, S. 77 u. 85.

4) Die Reaktion kann wegen Bildung eines hauptvalenzmaBigen Zwischenpro-
duktes der von W. Langenbeck als Hauptvalenzkatalyse bezeichneten Gruppe kata-
lytischer Vorgiinge zugerechnet werden (s. W. Langenbeck, B. 80,930 [1927]; W. Lan-
genbeck, Die organ. Katalysatoren und ihre Beziehungen zu den Fermenten, Berlin
1935; ferner W. Langenbeck in F. F. Nord u. R. Weidenhagen, Handb. der Enzy-
mologie, Leipzig 1940, S. 325 sowie in E. Bamann u. K. Myrbiick, Die Methoden der
Fermentforschung, Leipzig 1941, New York 1945, S. 2745; vergl. a. G. Triem in G.
M. Schwab, Handlr. der Katalyse, Bd. VII, Wien 1943, S. 171).

%) Journ. chem. Soc. London 1989, 838; s.a. E. H.Ingold u. Ch. K. Ingold, ebenda
1932, 756. $) Journ. chem. Soc. London 1923, 1379.
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wickeln. Danach vollzoge sich die alkalische Verseifung des Lanthanglycerin-
phosphats nach dem Reaktionsschems auf S. 4567).

Da in dem neutralen Salz La,(C;H,0,P), alle drei P-Atome die gleiche
Anlagerungsméglichkeit fiir je ein Hydroxyl-Ion bieten, miifite es zur Abspal-
tung von 3 Mol.-Phosphorsiure, also der gesamten Phosphorséure, aus 1 Mol.
Lay(C3H,04P); kommen. Nach den Ergebnissen unserer vorstehenden Unter-
suchung fjihrt die katalytische Verseifung jedoch nur zur Abspalfung von 2 Mol.
Phosphorsiure; dies bedeutet Hydrolyse des Esters zu 66.7% bei 100-proz.
Verbrauch des im Lanthanglycerinphosphat vorhandenen Lanthans unter Bil-
dung von Lanthanphosphat. Das neutrale Salz La,(C,H,04P), bzw. sein
Hydroxyl-Tonen enthaltendes Anlagerungsprodukt ist demnach mnicht das
eigentliche, zerfallbare Zwischenprodukt. Dieses geht aber aus ihm hervor.
Es ist ein basisches Salz, das sich wie andere basische Lanthansalze®) infolge
Hydrolyse zu einem bestimmten Anteil bildet und in kolloidalem Zustand die
Reaktionsform darstellt. Nachstehendes Reaktionsbild gibt den Mechanismus
des Gesamtvorgangs wieder ung trigt dem tatsichlichen Endergebnis der Ver-
seifung: 1 Mol. Lanthanglycerinphosphat — 2 Mol. LaPO, + 2 Mol. Gly-
cerin + 1 Mol. Glycerinphosphorséure Rechnung.
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In obigem Reaktionsbild kommt zum Ausdruck, daB bei der Verseitung des Phosphor-
silureesters die Acyl-Sauerstoff-Bindung geldst wird, wie dies bei einer Reihe von Carbon-
saureestern bewiesen ist. Da nach den Untersuchungen von J. Kenyon und H. Phil.
1i ps®) bei der Spaltung der Sulfonsiureester die Alkyl-Sauerstoff-Bindung aufgeht, bedarf
die gemachte Annahme noch der experimentellen, Entscheidung.

) Gegen die Anwendung der Formulierung auf Phosphorsiure-Abkémmlinge be-
steht, worauf in freundlicher Weise Herr Prof. Dr. R. Klement, Prag, hinwies, aller-
dings das Bedenken, daB die Koordinationszahl 5 fiir P nicht bekannt ist. Gleichwohl muBl
aber doch eine Anlagerung des OH-Ions an das Estermolekiil, wenn, auch nur fiir kurze
Zeit, zustande kommen, wenn Verseifung eintreten soll. )

8) Siehe z.B. D. Kriiger u. E. Tschirch, B. 62, 2776 [1929]; J. M. Kolthoff u.
R. Elmquist, Journ. Amer. chem. Soc. 58, 1232 [1931] u. a. '

%) J. Kenyon, H. Phillips, H. G. Turley, Journ. chem. Soc. London 1925, 399;
H. Phillips, ebenda 1825, 2565; G. A. Z. Gough, H. Hunter, J. Kenyon, ebenda
1926, 2052.
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Esist bekannt, daB das Glycerinphosphat-Ion sehr widerstandsfahig gegen
die Einwirkung von Hydroxyl-Ionen ist; selbst bei héheren Temperaturen
bleibt die Esterbindung sturken Laugen gegeniiber stabil. Wasserstoff-Ionen
dagegen bewirken, besonders bei hoherer Temperatur, Hydrolyse'?). Die Ver-
geifbarkeit durch H-Ionen und der merkwiirdige Stabilititsunterschied der
Esterbindung im Falle des Ions einerseits und des Salzes andererseits gegen-
itber OH-Tonen sind mit Hilfe der Elektronentheorie der chemischen Bindung
zu erkliren. ElektronenabstoBende Atome oder Atomgruppen erschweren die
Anniberung des Hydroxyl-Tons und erleichtern die Heranbringung des Wasser-
stoff-Tons an das Kstermolekiil; sie verzégern oder verhindern also die alka-
lische und begiinstigen die saure Verseifung. Im Falle der Glycerinphosphor-
séiure kann der fiir die alkalische Verseifung ungiinstige Induktionseffekt der
Sduregruppe durch Salzbildung aufgehoben werden; die damit verbundene}
geringfiigige konstitutionelle Anderung!) in dem reagierenden Molekiil fithrt
zu leichter Verseifbarkeit. Es ist zu erwarten, duf3 auBer ,,Salzbildung'* auch
andere Abwandlungen dss Ester-Ions, welche den Induktionseffekt der Siure-
gruppe verringern oder aufheben, die Stabilitit-der Esterbindung gegeniiber
OH.-Ionen herabsetzen. Leichte alkalische Verseifbarkeit ist z.B. zu fordern
fiir Amidophosphorsidureester oder fiir die Ester vom Typus P(OR);. In Wirk-
lichkeit trifft diese Voraussage auch zu'?). ’

Zur Férderung der Zusammenhiinge auf dem Gebiete der Esterhydrolyse sei cin Ver-
gleich dieser Verhiltnisse mit den bei den Carbonsiureestern bekannt gewordencn Tat-
sachen angestellt?®). Wihrend nach den Untersuchungen von M. H. Palomaal?) sowie
von A. Skrabal'®) und ihren Mitarbeitern bei der sauren Verseifung von Estern der
Oxalsiure und ihren Homologen bis zur Scbacinsiure das Verhiltnis der Geschwindig-
keitskoeffizienten k,/k, durchweg = 2 ist (die Atomgruppen -COOR und -COOH beein-
flussen sich gegenseitig nicht), ist nach A. Skrabal und E. Singer!$) dic alkalische Ver-
seifung dieser Ester wesentlich verwickelter: Das Konstantenverhiltnis betrigt bei der
Oxalsiure mit den unmittelbar benachbarten Carboxylgruppen etwa 17000; mit der An-
zahl der zwischen, den beiden Carboxylen eingeschobenen Methylengruppen sinkt es an-
fangg rasch ab, um sich dem Grenzwert 2 allmihlich zu nihern. Der Grenzwert wiirde
der unabhingigen und unbeeinfluBten Verseifung der beiden identischen Estergruppen
entsprechen. Fiir den groBen Unterschied zwischen den Quotienten der Geschwindigkeits-

10y Vergl. hierzu u. a. E. Mercks Jahresber. 1894, S. 29; R. H. A. Plimmer, Biochem.
Journ. 7, 72 [1913]; P. Fleury u. Z. Sutu, Bull. Soc. chim. France [4], 39, 1716 [1926];
E. Bamann u. M. Meisenheimer, B. 71, 1711 [1938]; P. E. Verkade, J. C. Stop-
pelenburg u. W. D. Cohen, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 59, 886 [1940]; R. Robison
u. M. G. Macfarlane in E. Bamann u. K. Myrbick, Die Methoden der Ferment.
forschung, Leipzig 1941, New York 1945, S. 296.

11) Uber den EinfluB konstitutioneller Anderungen auf Reaktionsgeschwindigkeiten s.
A. Skrabal u. A. M. Hugetz, Monatsh. Chem. 47, 37 [1926]; A. Skrabal u. W. Stock-
mair, ebenda 63, 253 [1933]. )

12) Wir verweisen auf die Untersuchungen von H. N. Stokes, Amcr. chem. Journ.
15, 198 [1893]; 16, 123 [1894]; L. Anschiitz u. W. Broeker, B. 39, 2848[1926], in
denen die genannten Ester als verhialtnismiBig instabil beschrieben, sind.

13y Einen eindrucksvollen [Jberblick iiber das Gesamtgebiet der Siure-Basen-Kata-
lyse, der den Bediirfnissen der organ. Chemie besonders Rechnung triigt, verdanken wir
H. Schmid, in G. M. Schwab, Handb. der Katalyse, VII. Bd., Wien 1943, S. 1; vergl.
dazu auch die anschlieBende Ubersicht von G. Hesse: Katalyse durch Komplexbildung;
8. ferner W. Frankenburger, Katalyt. Umsetzungen, Leipzig 1937.

14) Ann. Acad. Sci. fennicae, Ser. A 10, Nr. 16 [1917].

15) Monatsh. Chem. 38, 29 [1917]; A. Skrabal u. D. Mrazck, ebenda 39, 495, 697
[1918]; A. Skrabalu. A. Matievic, ebenda 45, 39 [1924].

18) Monatsh. Chem. 41, 339 (1920].
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koeffizienten k,/k, bei der alkalischen Verseifung der Ester von Oxalsiure und ihren
Homologen ist, wie Ch. K. Ingold!?) zeigen konnte, die abstoBendeWirkung der -COO~-
Gruppe der Estersiure auf das an der reaktionsfihigen Stelle angreifende Hydroxyl-Ion
verantwortlich zu machen.

In bezug auf die cnzymatische Esterverseifung hat eine Untersuchung von E. Ba-
mann u. K. Rendlen!®) Einblick in die entsprechenden Verhiltnisse gebracht. Ester,
die in ihrer Nachbarschaft eine Siuregruppe (Carboxyl-, Sulfonsiure-Gruppe) haben, wer-
den in alkalischem Milieu durch Esterasen nicht gespalten (z.B. Monoester der Malon-
silure und Bernsteinsiure, ferner Laktylmilchsiure, Acetylmandelsiure, Acetylsalicylsidure,
Salicylsalicylsiure und Monoester der p-Sulfo-benzoesiure). Die Nichtspaltbarkeit dieser
Ester beruht auf mangelnder Affinitit zu den Organtipasen. Hier ist es nun auf verschie-
denem Wege moglich, den die Anlagerung der Lipasen verhindernden Einflu8 der clektro-
negativen Siuregruppe bzw. der negativen Ladung der -COO~-Gruppe herabzusetzen bzw.
auszuschalten, namlich durch grofere Entfernung der induzierenden Gruppe von der
Ester-Gruppe, durch die Uberfithrung der freien Carboxyl-Gruppe in die entsprechende
Ester-Gruppe (Diester), durch Uberfilhrung der freien Carboxyl-Gruppe in ihr entspre-
chendes Siaureamid, durch Begiinstigung des undissoziierten Zustandes der Carboxyl-
Gruppe, also durch Zuriickdringung der elektronegativen Wirkung dieser Gruppe.

Die Induktionswirkung duflert sich bei der enzymatischen Esterverseifung auch hin-
sichtlich der Lage des py-Spaltungsoptimums saurer Ester. Bei sehr grofer Entfernung
der .COO~-Gruppe von der Esterbindung liegt das Optimum der lipatischen Verseifung
im schwach alkalischen Bereich, um sich mit Abnehmen der Entfernung in dasschwach saure
Gebiet zu verschieben. Beispielsweise wird der Monoiithylester der Sebacinsiure bei
Py 7.3, derjenige der Korksiure bei py; 6.3 optimal verseift; der Monomethylester der
Malonsiure, der in Anbetracht der geringen Entfernung der Carboxyl-Gruppe enzymatisch
#duflerst langsam gespalten wird, hat das Optimum bei pyy 4.2.

Aus dieser Gegeniiberstellung erkennt man, daB unter den aus der Elektronentheorie .
-der chemischen Bindung sich ergebenden Gesichtspunkten eine cinheitliche Betrachtung
der erwihnten Vorginge auf den erorterten Gebieten der Esterhydrolyse méglich ist.

Es ist naheliegend, fiir den von uns untersuchten Vorgang nun auch die
Frage zu priifen, wie sich die Salzbildung der Glycerinphosphorsidure mit an-
deren Metallhydroxyden auswirkt. Als Grundlage fiir die Beantwortung dieser
Frage konnen die Ergebnisse der II. Mitteilung dieser Untersuchungsreihe
dienen: ,,Von der Gruppe der seltenen Erden wurden alle gepriiften Hydrogele
wirksam gefunden, nimlich die Hydroxyde des Cers, des Praseodyms, des Neo-
dyms, des Samariums und des Erbiums. Wirksam sind ferner die Hydroxyde
des Yttriums, weiter des Zirkoniums und des Thoriums.“ Nach unseren jetzi-
gen Kenntnissen des Reaktionsmechanismus miissen aber gewisse Metallsalze,
die in den bei p,; 8—9.5 durchgefithrten Versuchen der IT. Mitteilung prak-
tisch wirkungslos gefunden wurden, in neutralem oder schwach saurem Me-
dium nicht ebenfalls ohne EinfluB sein. Fiir bestimmte Metallsalze kann stir-
ker alkalisches Reaktionsmedium durchaus ungiinstig sein infolge Ausfillung
als Hydroxyd, neutrales oder schwach saures Medium dagegen giinstig fiir die
Bildung zum Zerfall neigender Zwischenprodukte. Basische Salze gewisser Me-
talle sind sogar bis in das stirker saure Gebietexistenzfahig. GroBe Reaktions-
geschwindigkeiten konnen in diesen Bereichen allerdings nicht mehr erwartet
werden. In der Tat 148t sich auch die gefolgerte Verschiebung der optimalen
Wirkung nach der sauren Seite hin und die Ausdehnung der Wirkung bis in
das Gebiet stiirker saurer Reaktion (P 2-5) in Versuchen mit Aluminium- und
Zinksalzen und besonders eindrucksvoll in solchen mit Ferrisalzen zeigen. Als

17) Journ. chem. Soc. London 1930, 1375.

18) Ztschr. physiol. Chem. 238, 133 [1936].
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praktisch ohne EinfluB kann aber auch weiterhin die Anwesenheit von Lithium-
Natrium-, Caleium., Strontium-, Barium- und Mangan (II)-Ionen angesehen

werden neben weiteren, die wir zur Untersuchung nicht oder nicht nochmals
herangezogen haben.

Wegen ihrer fermentihnlichen Wirkung hat man, wie schon eingangs er-
withnt, in den wirksamen Metallhydroxyden Phosphatase-Modelle zusehen.
Diese Erkenntnis unserer fritherenArbeiten wird durch die jetzige Untersuchung
vertieft, indem sie zeigt, da die Reaktions-Zwischenverbindung ein aus gewis-
sen Metallhydroxyden und dem Substrat hauptvalenzmiBig sich bildendes,
undissoziiertes Salz ist, das dann in die Hydrolyseprodukte zerfillt. Die
Frage nach dem Zusammenhang der enzymatischen und enzyméhnlichen Ver-
seifung erfihrt eine willkommene Férderung durch eine Folgerung, die G. E.
Delory und E. I. King!®) aus ihrer jiingsten Untersuchung iiber enzymatische
Hydrolyse von Phosphorsiureestern ziehen: Die Autoren schlieBen, daBl das
Enzym die Eigenschaft einer schwachen Base basitzt, deren undissoziiertes
Molekiil mit dem Substratmolekiil die zerfallende Zwischenverbindung liefert.
Bei dieser so weitgehenden Ubsreinstimmung der Ergebnisse liegt es nahe,
auch bei dzr enzymatischen Verseifung von Phosphorsidureestern eine Haupt-
valenzkatalyse anzunehmen.

Beschreibung der Versuche,

Fiir unsere Versuche dienten, nicht, wie in der vorstehenden Untersuchung, die vor-
her priparativ dargestellten, und isolierten Metallglycerinphosphate; wir lieBen dieselben
vielmehr sich jeweils durch Versetzen, der betreffenden Metallsalz-Losung mit einer Losung
von Natriumgycerinphosphat bilden. Im AnschluB daran erfolgte dann die Einstellung
der gewiinschten Wasserstoff-Tonen-Konzentration. Die Versuchsreihen sind in zwei ver-
schiedenen Konzentrationen durchgefithrt: 0.000115 bzw. 0.0023 Mol Metallsalz auf
100 ccm (Konzentration 1 bzw. Konzentration 20). Das bedeutet 0.0936 g bzw. 1.872 g
Na,C,H,O,P+ 3H,0 ,Merck'* und beispielsweise 0.1 g bzw. 2.0 g La{NO,);+ 6 H,O
»Merck*. Diese Substratmengen enthalten 24.59 bzw. 491.8 mg P,0;. Die Verseifung
macht jedoch (nach den Ergebnissen der vorstchenden Untersuchung) bei 66.7%, Spal-
tung, entsprechend 16.39 bzw. 327.8 mg P,0;, halt. Bei lingerer Versuchsdauer wurden
den Ansitzen zum Zweck der Sterilhaltung einige Tropfen Toluol zugesetzt.

Verseifung von Lanthanglycerinphosphat.

In der Tafel 1 sind Versuchsergebnisse wiedergegeben, die ein Bild der Verseifungs-
geschwindigkeit des KEstersalzes bei einer Konzentration 0.000115 bzw. 0.0023 Mol
Lay(C3H,0P),/100cem im alkal., neutralen und schwach sauren Bereich vermitteln. Pro-
portionalitit des Umsatzes in den Versuchen der Konzentration 1 und 20 kann nicht
erwartet werden, weil die SuBere Zustandsform der Systeme nicht gleich ist. Bemerkens-
wert ist, daB bei beiden Konzentrationen die Reaktionsgeschwindigkeit bei py 3.5 bedeu-
tend geringer (1500 bis 3000mal) ist, als bei pyy 8.0. In den diesbeziiglichen Versuchen
wird bei der Konzentration 1 eine Verseifung entsprechend 0.31 mg P,0; bei py 3.5 in
30 Tagen, bei py 8.0 in 30 Min. erreicht: Der Quotient der Umsatzgeschwindigkeiten, ist
1440; in den Versuchen bei der Konzentration 20 betrigt der Quotient 3085 (3.94 mg in
30 Tagen bzw. in 14 Min.). Vergleicht man die Verseifungsgeschwindigkeit von frisch-
gefalltem Lanthanglycerinphosphat (Versuche dieser Untersuchungsreihe) und zuerst ge-
trockneten und dann suspendierten Priparaten (Versuche der vorstehenden Unter-
suchung), so ist sie verstindlicherweise im ersten Falle betrichtlich gréBer: In den Ver-
suchen der Konzentration 1 wird bei pyy 8 eine Spaltung entsprechend etwa 0.60 mg P,0,
im Falle von, frischgefiilltem Lanthanglycerinphosphat in 1 Stde.(Tafel 1), im Falle des
isolierten Trocken-Priparats in 5 Stdn. (Vers. der Tafel der VI. Mitteil.) erreicht.

%) Biochem. Journ. 87, 547 [1943).
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" Tafel 1. Verseifung von Lanthanglycerinphosphat bei verschiedener
. Wasserstoff-ITonen-Konzentration.

{Der Vers.-Ansatz von 100 ccm enthiilt bei der Konzentration 1 0.000115 Mol, bei der Kon-

zentration 20 0.0023 Mol Lanthanglycerinphosphat; zur Einstellung des pyy sind zugesetzt:

in Vers.1 bzw.2 bzw.5 0.3 bzw.0.12 bzw. 4.5 ccm n HC], in Vers.3 bzw.4 bzw.6 bzw.7

bzw. 8 1.2 bzw. 2.5 bzw.4.0 bzw. 6.0 bzw.20.0 ccm 0.1 » NH,OH; t 37°. Die Zahlen be-
) deuten mg P,0;.)

Versuch‘i|2'13\4\5|6}7\s

Kohzentrr_aﬂt;ivoir-l_ﬂl : Konzentration 20
Versuchs- | pyy 3.5 | py4.2 | py 7.0 | pu 80 | py 3.5 | pu 6.5 | py 6.8 | py 8.0
Dauer fast | leichte leicht

klar |Opalesc.|Opalesc.| flockig |Opalesc.| Gel Gel Gel

1/, Stde. — — — - — — -— 4.50
Yy » — — | 039 | 032 | — | 205 | 405 | 7.90
1 — — | o062 | 059 | — | 285 | 665 |13.2
5 Stdn. - | — — ] 149 | 150 | — — — —
5 Tage 0.05 0.19 — - 0.66 — — —
14 5 014 | 048 | — — | 10 | — — —
30 0.31 - — — — 3.94 — — —

Verseifung von anderen Metallglycerinphosphaten.

Die Tafeln 2, 3 und 4 verzeichnen die Ergebnisse der Verseifung von Aluminium-, Zink-
und Eisen(III)-glycerinphosphat bei verschiedener Wasserstoff-lonen-Konzentration. Im
Falle des Aluminiumsalzes erfolgt ~— anders als beim Lanthansalz — die optimale Spal-
tung nicht bei pyy > 7, sondern um pyy 6.5. Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim Zinksalz;
hier fallt auBerdem die verh#ltnismiBig noch recht betréchtliche Verseifung in stirker
satirem Gebiet, bei pg 3.5, auf. Auch beim Eisen(I1I)-Salz liegt die optimale Verseifungs-
zone um oder unter py 7. Bei diesen Versuchen zeigt sich noch, daf§ das py-Optimum der
Verseifung von der Substratkonzentration bzw. den damit zusammenhingenden dufleren
Bedingungen abhingen kann: In den Versuchen der Konzentration 1 ist py 7.3 giinstiger

“als py 3.5, in. den Versuchen der Konzentration 20 dagegen pyy 3.5 giinstiger als pyy 7. DaB
sich in den Versuchen mit hoher Substratkonzentration py 7 als schon sehr ungiinstig .
erweist, hiingt ohne Zweifel mit den dufleren Reaktionsbedingungen zusammen; es bildet -
sich in diesem Ansatz eine voluminése, dunkelbraune, sich absetzende Fillung (wohl Ferri-
hydroxyd), iiber der eine fast farblose Fliissigkeit entsteht.

Zusatz von Lithium-, Calcium-, Strontium-, Barium- und Mangano-Salzen zu Natrium-
glycerinphosphat-Lsungen dndert an der Stabilitat der Esterbindung nichts.

Tafel 2. Verseifung von Aluminiumglycerinphosphat bei verschiedener
"Wasserstoff-Tonen-Konzentration. ’

(Der Vers.-Ansatz von 100 ccm enthilt 0.000115 Mol Aluminiumglycerinphosphat; zur
Einstellung des pyysind zugesetzt: in Vers. 1 bzw.2 bzw.3 bzw.4 bzw.5 bzw.6 0.0 bzw.0.8
bzw.3.4 bzw.4.5 bzw.6.6 bzw.8.0 ccm 0.1 » NH,OH; t 37°. Die Zahlen bedeuten mg

P,0;.)
Versuch 1 R 4 5 6
Velf)suchs- klar klar opalesc. opalesc. schwach flockig
auer } flockig
|

5 Tage 0.03. 0.05 ! 0.18 0.42 ‘ 0.30 0.10
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Tafel 3. Verseifung von Zinkglycerinphosphat bei verschledener Wasser-
stoff- Ionen, Konzentration. .

* (Der Vers.-Ansatz von 100 ccm enthilt 0.0023 Mol Zinkglycerinphosphat; zur Einstel-
lung des pyg sind zugesetzt:in Vers.1 5.9 cem » HCL, in Vers. 3 2.2 cem » NH,OH; Vers. 2
ohne Zusatz; t 379. Die Zahlen bedeuten mg P,0;.)

Versuch 1 2 3
Versuchs-Dauer klar feinkryst. flockige, dann kryst.
. ’ Abscheidung Abscheidung
5 Tage 0.86 1.15 0.39
14 2.30 2.00 0.70

Tafel 4. Verseifung von Eisen(IIl)-glycerinphosphat bei verschiedener

Wasserstoff-Ionen-Konzentration.

(Der Vers.-Ansatz von 100 ccm enthilt 0.000115 bzw. 0.0023 Mol Ferriglycerinphosphat;
zur Einstellung des py; sind zugesetzt: in Vers.1 10 cem n HCL, in Vers.3 bzw.4 bzw.6
bzw.7 0.9 bzw.2.0 bzw.2.0 bzw.16.0 ccm n NH,OH; Vers. 2 und 5 ohne Zusatz; t 37°.

Die Zahlen bedeuten_ mg P205.)

Versuch 1 2 3 4 3 6 7
Konzentration 1 Konzentration 20
Versuchs- dunkel- | o ;i aliche | weiBliche | dunkel-
D fast - orange- | braune - WeLe 169€ | braune
aner farblose gel})llchO farbene | Fillun Tr_1.1 b1.mg, thllu.ng, Fillun,
« Lésung . g, | Fliissigk Flussigk ne,
Lésung Losung | Fliissigk. hell i Neelb Flissigk.
farblos eligelb | hellge farblos
5 Tage 0.06 0.42 0.94 0.07 0.31 0.64 0.41
14 > 0.12 - 0.95 2.58 0.13 0.90 1.71 1.38






