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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 . 
- ~ - _ _ _ _ _  
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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. 
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hangig von den iiuoeren Bedingungen der Darstellung die Zusammensetzung 
La,(C,H,O,P), zukommt. Dieses Estersalz unterliegt, wie in der vorstehenden 
Abhandlung dieser Reihe gezeigt wurde, in der Tat der Verseifung, wenn es im 
schwach sauren, neutralen oder alkalischen wiil3rigen Medium suspendiert wird. 

Demnach ist es die Salzbildung3) bzw. die damit einhergehende induzie- 
rende Wirkung, die das Instabilwerden der Esterbindung in dem Molekul ver- 
wsacht’). Mit dieser Erkenntnis ist nicht nur der Schliissel zu dem hier vor- 
liegenden Keaktionsmechanismus, sondern auch ein allgemeiner Beitrag auf 
dem Gebiete der induzierten Reaktionen gegeben. 
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Dam eigentlichen Vorgang der Phosphorsaureesterhydrolyae la& sich der 

Chemismus zugrunde legen, den der Reaktionsmechanismus von S. C. Dat ta , ,  
1. N. E. Day und Ch. K. Ingold’) oder derjenige von Th. M. LowryO) ent- 

s, Uberuddissoziierte Salzeals Arrheniuesche Zwischonverbhdungen beiderhomo- 
genen Batalyse in Ldeung siehe bei G .  M. Schwab,  Katalyse vom Standpokt der 
chemischen Kinetik, Berlin 1931, S. 77 u. 85. 

‘) Die Heaktion knm wegen Bildung ekes hsuptvalenzmd3igen Zwischenpro- 
duktes der von W. LaagenbeckalaHauptvalenzkatalyse bezeichneten G ~ p p  kab-  
lytiecher Vorgange zugerechset werden (6.  W. Langenbeck, B. 60,930 [1927]; W. Lan-  
genbeck, Die organ. Ratalptoren und ihre Beziehurgen zu den Fermenten, Berlin 
1935; ferner W. Lnrtgeabeck in F. F. Nord u. R. Weidenhagen, Hasdb. der Enzy- 
rnologie, Leipzig 1940, S. 325 sowie in E. Bnmann u. E. Myrbiick, Die Methoden der 
Fermerttforschung, Leipzig 1941, h’ew York 1945, S. 2745; vergl. a. G. Triem in G. 
M. Schwab, Hand&. der Katdyee, Bd. VII, Wien 1943, S. 171). 

6,  Journ. chern. SOC. London 1989,838; 8 . 8 .  E. H. Ingold u. Ch. K. Ingold,  ebonda 
1932, 756. u, Journ. chern. Soc. hndon  19%. 1379. 
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wickeln. Danach vollzoge.sich die alkalische Verseifung des Lanthanglycerin- 
phoephats nach dem Reaktionsschema auf S. 456'). 

Da in dem neutralen Salz La2(C3H,06P)3 alle drei P-Atome die gleiche 
Anlagerung~moglichkeit fur je ein Hydroxyl-Ion bieten, miiBte es zur Abspel- 
tung von 3 Mol.:Phosphorsliure, also der gesamten Phosphoreiiure, aus 1 Mol. 
La2(C3H,06P) kommen. Kach den Ergebnissen unserer voretehenden Unter- 
suchung fjihrt die katalytiache Verseifung jedoch nur zur Abspaltung von 2 Mol. 
Phosphorsliure; dies bedeutet Hydrolyse des Esters zu 66.7 % bei 100-proz. 
Verbrauch des im Lanthanglycerinphosphat vorhendenen Lanthans unter Bil- 
dung von Lanthanphosphat. Das neutrale Salz La,(C,H,O,P), bzw. sein 
Hydroxyl-Ionen enthaltendes Anlagerungsprodukt ist demnach nicht das 
eigentliche, zerfallbare Zwischenprodukt. Dieses geht aber aus ihm hervor. 
a s  ist ein basisches Salz, drts sich wie andere basische Lanthansalzee) infolge 
Hydrolyse zu einem bestimmten Anteil bildet und in kolloidalem Zustand die 
Reaktionsform darstellt. Naohstehendes Reaktionsbild gibt den Mechanismus 
des Geeamtvorgangs wieder und triigt dem tatsiichlichen Endergebnis der Ver- 
seifung: 1 Mol. Lanthanglycerinphosphat + 2Mol. LaPO, + 2 Mol. Gly- 
cerin + 1 Mol. Glycerinphosphorsaure Rechnung. 
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In obigem hktio-bild kommt zum Ausdruck, daB bei der Veraeifung dea Phosphor- 
eiinreegters die Acyl-Saueratoff-Bdung gel6st wird, wie dies bei einer W e  voq Carbon- 
&-tern b e d m  ist. Da sacb den Untersuchungen von J. Kenyon u d  H. Phil- 
lipso) bei der Spaltung der S d f o ~ u ~ t e r  die Alk$Sauemtoff-Bindung aufgeht, bedarf 
dm gemachte Amlahe  noch der experimentellen Entscheidung. 

') M e n  die Anwendung der Formulierung &uf Phosphorsiiure-Abkommlinge be- 
d t ,  worauf fmundlicher Weise Herr Prof. Dr. R. Klement, Prag, hinwiea, aller- 
dinga daa Bedenken, &I3 die KoordisatioaSzaN 6 ftir P nicht bekesst ist. Qleiphwohl muB 
aber do& eine Anlagenq dee OH-10- an dae Estermolekill, wenn auch nur fur kune 
%it, zuatande kommen, weqq Veraeifung eintmten soll. 

8) Side  z.B. D. Kriiger u. E. Techiroh, B. 6%, 2776 [1929]; J. M. Kolthoff u. 
R. Elm uiet, Journ. Amer. ahem. Sw. 68,1232 [1931] u. a. 

0 )  J.%enyoq, H. Phillips, H. Q. Turley, JOW. chem. Soc. tondon 1936, 399; 
H. Phillips, ebenda 1M6, 2565; G. A. Z. Qough, H. Huntor, J. Kenyon, ebenda. 
1928, 2052. 
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Esist bekannt, daB das Glyceririphosphet - I o n  sehr widerstandsfahig gegen 
die Einwirkung von Hydrcixyt-Ionen ist ; selbst bei hiiheren Teinperaturen 
bleibt die Esterbindung shrken  Laugen gegeniiber st,abil. Wasserstoff-Ionen 
dagegen bewirkenl besonders bei hoherer Temperatur, Hydro1yse:O). Die Ver- 
seifbarkeit durch H-Ionen und der merkwiirdige Stabilitiitsunterschied der 
Esterbindung im FaUe des Ions einerseits und des S a l z e s  andererseits gegen- 
iiber OH-Ionen sind mit Hilfe d2r Elelttronentheorie der cheniischen Bindung 
zu erkliiren. ElektronenabstoDende Atome oder Atomgruppen erschkeren die 
Annii,berung des Hydroxyl- Ions und erleichtern die Heranbringung des Wasser- 
stoff-Ions an das Estermolekiil; sie verzijgern oder verhindern also die alka- 
lische und begiinstigen die saure Verseifung. Im Falle der Glycerinphosphor- 
saure ltunn der fiir die ctlkalische Verseifung ungiinstige Induktionseffokt der 
Siiuregruppe durch Salzbildung aufgehoben werden ; die deniit verbundene 
geringfugige konstitntionelle Andernngl') in deni reagierenden Molekiil fiihrt 
zu leichter Ve;.seifbarlieit. Es ist x u  erwarten? dril3 auI3er ,,Salzhildung" auch 
andcre Abw;Lndlungen d?s Ester-Ions, welche 4en 1ndukt.ionseffekt der Siiure- 
gruppe verringern oder nufheben, die Stttbilitiit .der Esterbindung gegeniiber 
OH-Ionen herabsetzen. Leichte dkalisch:: Verseifbarkeit ist z.B. zu fordern 
fur Aniidophosphorsiiureester oder fiir die Ester vom T ~ ~ u s  P(OR),. In Wirk- 
lichkeit trifft diese \'omussage auch zu12). 

Zur Forderung der Zusammenhiingu auf dem Gebiete der Esterhydrolyse sei cin Ver- 
glcich dieser Verhiiltnisse mit den bei den Carbonsiiureestern bekannt gewordencn Tat- 
sarhcn angestelltl3). Wahrend nach den Untersuchungq von &I. H. PalomaalP) sowie 
ron A. SkraballG) uqd ihren Mitarbcitern bei der sauren Verseifuqg von Estern der 
Oxltlsaure und ihron Hqmologen bis zur Sebacinsaure das Verhiiltnis der Geschwindig- 
keitskoeffizienten k!/k2 durchweg = 2 ist (die Atomgruppen -COOR und -COOH beein- 
flusscn sich gcgenaeltig nicht), ist nach A. Skraba l  und E. SingerI6) d iu  alkalische Ver- 
seifurq dicser Ester wesentlich verwickelter : Das Konstantenvcrhiiltnis betriigt bei der 
Oxrtlsiiurc mit den usmittelbar benachharten Carboxylgnrppes etwa 17000; mit der An- 
zahl der zwischen des boiden Carboxylen eingeschobencn Methylengruppen sinkt es an- 
fang9 rasch a h ,  um sich dem Greqzwert 2 allmlihlich zu niihern. Der Grenzwert wiirde 
dcr unubhlngigen uqd unbeeinflul3ten Verseifung der heiden idestischon Esteqruppen 
cntsprechen. Fur den grooen Unterschied zwischen den Quotienten der Geschwindigkeits- 

lo) Vergl. hierzu u. a. E. Mercks Jahresber. 1894, S. 29; R. H. A. Plimmer, Biochem. 
Journ. 5 ,  72 [1913]; P. Fleury  u. Z. Su tu ,  Bull. SOC. chim. fiance [4], 39,1716 [1926]; 
E. 13amann u. M. Meisenhcimer, B. 71, 1711 [1938]; P. E. Verkade, J. C. Stop-  
pelcnburg u. W. D. Cohen, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 6B, 886 [1940]; R. Robison 
u. bl. G. Macfarlane i s  E. Bamann u. K. Myrback, Die Methodrs der Ferment- 
forschung, Jiipsig 1941, New York 1945, s. 296. 

11) ober den EinfluB konstitutioneller hderuqgen auf Reaktionageschwindigkeiten s. 
A. Skrabal u. A. M. Hupetz.  Monatsh. Chem. 47,37 r19261: A. Skrabal u. W. Htock- 

.. ~ 

. - _. 
mnir, ebendo 63, 263 [1533]. ' 

11) Wir verweisen auf die Untersuchungen von E. N. Stokes,  Amer. chem. Journ. 
1.5, 198 [18931; 16, 123 [1894]; L. Anschi tz  u. W. Broeker, B. 59, 2848[1926], in 
denen die genltnnten Ester als verhiiltniamiil3ig instabil beschrieben sind. 

13) Einen eindrucksvollen nerblick iiber h s  Gesamtgebiet der Siiure-Basen.Kata- 
lyse, der den Bediirfsissen der organ. Chemie besonders Rechnung tfigt, verdanken wir 
H. Schmid, in G. M. Sehwab, Handb. der Katalyse, VII. Bd., Wien 1943, S. 1; vergl. 
dazu auch dio anschliebende Ubersicht von G. Hesse: Katalyse durch Komplexbildung; 
8. fewer W. Fraskesburgor ,  Katalyt. Umsetzungen, Leipzig 1937. 

14) Ann. Acad. Sci. fennicae, Ser. A 10, Nr. 16 [1917]. 
15) Monatsh. Chem. 18, 29 119171; A. Skrabal u. I). Mrazck, ebenda 39,495,695 

r1'31Rl; A. Skraba l  u. A. Matievic, ebenda 48, 39 [1924]. 
la) Monatuh. Chern. 41, 339 [1930]. 
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koeffizienten k,/k, bei der alkalischen Verseifung der Ester von Oxalsiiure und ihmn 
Homologen iRt, wie Ch. K. Ing0ld1~) zeigen konnte, die abstoBendeWirkung der -COO-- 
Gruppe der Estersiiure auf das an der reaktiowfiihigen Stelle angreifcnde Hydroxyl-Ion 
veraqtwortlich zu machen. 

In bezug auf die cnzymatische Esterverseifung hat eine Untersuchung von E. Ra-  
manq u. E. Resdlen'8) Ehblick in die entsprechenden Verhiiltnisse gebracht. Ester, 
die iq ihrer Nachbarschaft eine Siiuregruppe (Carboxyl-, Sulfonsaure-Gruppe) haben, we? 
den in alkalischem Milieu durch Esterason nicht gespalten (2.B. Monoester der Malon- 
siiure uqd Bemteimilure, ferner Laktylmilchsiiure, Acetylmandelsilure, Acetylsalicylsaure, 
Salicylsalicylsiiurc und Monoester der p-Sulfo-benzoesiiure). Die Nichtspaltbarkeit dieser 
Ester beruht auf mangelnder Affinitiit zu den Organlipasen. Hier ist es nun auf vemchie- 
denem Wege moglich, den die A d a g e w  der Lipasen verhinder~den EinfluB der clektro- 
negativen Siiuregruppe bzw. der negativen Ladung der -COO--Gruppe herabzusetzcn bzw. 
auszuschalten, qiimlich durch groBere Entfernung der induziereqden Gruppe von der 
Ester-Gruppe, durch die u'bcrfiihruxg der freien Carboxyl- Gruppe in die entsprechende 
Ester-Gruppe (Dicster), durch tfberfiihi-tq der freicn Carboxyl-Gruppe in ihr entspre- 
chendes Saureamid, durch Hegiinstigung des undissoziierten Zustandes der Carboxyl- 
Gruppe, ttlso durch Zuriickdrawng der elektronegativen Wirkung dieser Gruppe. 

auch hin- 
sichtlich der ],age des pH-Spaltungaoptimums saurer Ester. Hei sehr groDe%ntfernung 
dcr .COO--Gruppe von der Esterbiudung liegt das Optimum der lipatischen Veraeifung 
im schwach alkalischen Bcreich, urn sich mit Ahnehmender Entfcrnusgindasschwach saure 
Gebiet zu verschiehen. Beispielsweise wird der Monoiithylester der Sebacinsiiurc bei 
p H  7.3, derjenige der Korksiiure bei PH 6.3 optimal veneift; der Monomethylester der 
Malomiiure, der in Anhetracht der gcringen Entfemung der Carboxyl-Gruppe enzymatisch 
iiunerst langsam gespalteq wird, hat dae Optimum bei PH 4.2. 

Aus dieser Gegeniiberaklluqg erkeqnt man, dal) untcr deq aus der Elektrosentheorie 
der chemisches Bindung sich ergebeqden Gesichtepunkten eine oinheitliche Betrachtung 
der erwiihten V0rg-e auf den erijrterten Gebieten der Esterhydrolyse moglich ist. 

Es ist naheliegend, fur den von uns untersuchten Vorgang nun auch die 
E'rage zu priifen, wie sich die Salzbildung der Glycerinphosphorsaure mit an- 
deren Metallhydroxyden auswirkt. Als Grundlage fur die Beantwortung dieser 
Fmge kiinnen die Ergebnisse der 11. Mitteilung dieser Untersuchungsreihe 
dienen : ,,Von der Gruppe der seltenen Erden wurden alle gepriiften Hydrogele 
wirlrsam gefunden, nlimlich die Hydroxyde der, Cers, des Praseodyms, des Keo- 
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 mussen aber gewisse Metallsalze, 
die in den bei p, 8-9.5 durchgefuhrten Versuchen der 11. Mitteilung prak- 
tisch wirkungslos gefunden wurden, in neutralem oder schwach saurem Me- 
dium nicht ebenfalls ohne EinfluB sein. Fur bestimmte Metallsalze kann star- 
ker alkalisches Reaktionsmedium durchaus ungunstig sein infolge Ausfallung 
als Hydroxyd, neutrales oder schmach saures Medium dagegen giinstig fur die 
Bildung zum Zerfall neigender Zwischenprodukte. Basische Sake gewisser Me- 
talle sind sogar bis in das stlirker saure Gebiet existenzfahig.GroBeReaktions- 
geschwindigkeiten kiinnen in diesen Bereichen allerdings nicht mehr erwartet 
werden. In der Tat laBt 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- m d  
Zinksalzen und besonders eindrucksvoll in solchen mit Ferrisalzen zeigen. Als 

Die Induktioqswirkung iiul3ert sich bei der emymatischen Esterverseif 

17) Journ. chcm. SOC. London 1930, 1375. 
**) Ztschr. physiol. Cheni. 238, 133 [1936]. 

Chemlnche Bedchte Jahrg. 81. 32 
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praktisch ohneEinfluI3 kann aber auch weiterhin die Anwesenheit von Lithium-, 
Natrium-, Calcium-, Strontium-, Barium- und Mangan (11)-Ionen angesehen 
werden neben weiteren, die wir zur Untersuchung nicht oder nicht nochmrtls 
herangezogen haben. 

Wegen ihrer fermentiihnlichen Wirkung hat man, wie schon eingangs er- 
wiihnt, in den wirksamen Metallhydroxyden P hos p h a  t ase- M odel le  zu sehen, 
Diese Erkenntnis unserer friiherenArbeiten wird durch die jetzige Untersuchung 
vertieft, indem sie zeigt, daB die Reaktions-Zwischenverbindung ein am gewis- 
sen Metallhydroxyden und dem Substrat hauptvalenzmaBig sich bildendes, 
undissoziiertes Salz ist, das dann in die Hydrolyseprodukte zerfallt. Die 
Frage nach dem Zusammenhang der enzymatischen und enzymlihnlichen Ver- 
seifung erfiihrt eine willkommene Forderung durch eine Folgerung, die G. E. 
Delory und E. I. King1#) &us ihrer jiingsten Untersuchung uber enzymatische 
Hydrolyse von Phogphorsiiureestern ziehen : Die Autoren schlieoen, daI3 das 
Enzym die Eigenschaft einer schwachen Base bs i tz t ,  deren undissoziiertee 
Molekiil mit dem Substratmolekiil die zerfallende Zwischenverbindung liefert. 
Bei dieser so weitgehenden Ubseinstimmung der Ergebnisse liegt es nahe, 
auch bei dsr enzymatischen Verseifung von Phosphorshreestern eine H a u p  t-  
vale n z k a t a1 ys  e anzunehmen. 

Besohibung der Vemnohe, 
Fur unsere Versuche dienten nicht, wie in der vorstehcndon Untersuchung, die vor- 

her priiparativ dargestellten und isolierten Metallglycerinphosphate; wir lieDen dieaelben 
vielmehr sich jeweils durchVersetzen der betreffenden Metallsalz-LGsq mit einer Lijsisusg 
von Natriurngycerinphospbat bilden. Im AnschluB dman erfolgte dann die Ebtellung 
der gewiiwchten Wasserstoff-Ionen-Konzentration. Die Versuchsreihcn sisd in zwei ver- 
schiedeqen Konzentrationen durchgefiihrt : 0.0001 15 bzw. 0.0023 Mol Metallsalz auf 
100 corn (Konzentration 1 bzw. Kowontration 20). Das bedeutet 0.0936 g bzw. 1.872 g 
Na,C,H,O,P+ 3H,O ,,Merck" und beispielsweise 0.1 g bzw. 2.0 g La(NO,),+ 6H,O 
,,Merck". Diese Subatratmerigen eathalten 24.59 bzw. 491.8 mg P,O,. Die Verseifung 
macht jodoch (nach den Ergcbnissen der vorstehenden Untersuchuy) bei 66.7% Spal- 
t u q ,  estsprechend 16.39 bzw. 327.8 mg PaO,, halt. Bei liingerer Versuchsdauer wurden 
den Ansiitzen zum Zweck der Sterilhaltung einige Tropfen Toluol zugesetzt. 

Verseifung von Lanthenglycerisphosphat. 
In der Tafel 1 sind Versucheergcbnisso wiedergegeben, die ein Bild der Verseifungs- 

geschwbdigkeit des Estersalzea bei einer Konzentration 0.000116 bzw. 0.0023 Mot 
La,(CSH,O,P),/lOO ccm im Flkal., neutralen und schwach sauren Bereich vermitteln. Pro- 
portionalit&t des Umatzea m den Versuchen der Koszentration 1 und 20 kam nicht 
erwartet werden, weil die iiuBere Zuatandsform der Systeme nicht gleich iet. Bemerkens- 
wert ist, daB bei beiden Konzentrationen die Reaktionageschwindigkeit bei PH 3.5 bedew 
tend Berber (1500 bin 3000mal) ist, a18 bei PH 8.0. In den diabeziiglichen Versuchen 
wird bei der Konzentration 1 eine Vcrseifung entsprechesd 0.31 mg PaO, bei PH 3.5 in 
30 Tagen, bei PH 8.0 in 30 &Wn. erreicht: Der Quotient der Umsatzgeach-digkeiten ist 
1440; in, den Versuchen bei der Konzentration 20 betriigt der Quotient 3085 (3.94 mg in 
30 Tagen bzw. in, 14 Min.). Vergleicht man die Veraeifusgsgeschwindigkeit von frisch- 
gefglltern Lasthaaglycerinphosphat (Versuche dieser Untorsuchungsreihe) und zuerst ge- 
trocheten und d a m  euspendierten F'riiparaten (Versuche der vorsteheqdeq Unter- 
suchung), so ist sie vemtiindlichemeise im ereten Falle betriichtlich groBer: In den Ver- 
suchen der Konzentratios 1 wid bei PH 8 e k e  S p a l t q  entsprecheqd etwa 0.60 mg P,O, 
im Fdle VOR friechgefiilltem Lesthanglywrinphosphat i s  1 SMe.(Tttfel l),  im Falle des 
isolierten Trockes-Priiparats in 5 SMn. (Vers. der Tafel der 1'1. Mitteil.) erreicht. 

1%) Biochem. Journ. 37, 547 119431. 
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Versuchs- 
Dauer 

- 

Tafel 1. Verseifung von L a n t h a n g l y c e r i n p h o s p h a t  be i  verschiedener  
.Was s e r s t of f - I one  n - K o n z e n  t r a t i o n. 

(DerVers.-Ansatz von 100 ccm enthiilt bei der Konzentration 1 0.000115 Mol, bei der Kon- 
zentration 20 0.0023 Mol Lanthanglycerinphosphat ; zur Einstellung des PH sind zugesetzt : 
in  Vers. 1 bzw. 2 bzw. 5 0.3 bzw. 0.12 bzw. 4.5 ccm n HC1, 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 n NH,OH; t 37O. Die Zahlen be- 

deuten mg P,O,.) 

klar 1 klar opalesc. schwach flockig 1 flockig 1 
I I 

I .__ 

Versuchs- 
Dauer 

11, Stde. 

1 :, 
5 Stdn. 
5 Tage 

liz " 

14 9 ,  

30 ) 9  

PH 3.5 
fast 
klar 

Konzen 

I Opalesc 

- 
- 
- 
- 

0.05 
0.14 
0.31 

Konzentrat,ion 2 

p1-1 6.3 p~ 6.8 

Gel Gel 

PH 8.0 

Gel 

4.50 
5.90 

13.20 
- 
- 

- 
- 

Verse i f u n g v o n a n d  e r e n 31 e t a  11 gl y c e r i n  p h o s p h a t e n. 

Die Tafeln 2,3  und4 verzeichnen die Ergebnisse der Verseifung von Aluminium-, Zink- 
und Eisen(II1)-glycerinphosphat bei verschiedener Wasserstoff-Ionen-Konzentration. Im 
Falle des Aluminiumsalzes erfolgt - anders. als beim Lanthansalz - die optimale Spal- 
tung nicht bei pH > 7,  sondern um PH 6.5. Ahnlich liegen die Verhaltnisse beim Zinksalz; 
hier fallt aul3erdem die verhaltnismal3ig noch recht betrachtliche Verseifung in  starker 
s a h e m  Gebiet, bei pH 3.5, auf. Auch beim Eisen(II1)-Salz liegt die optimale Verseifungs- 
zone um oder unter pH 7. Bei diesen Versuchen zeigt sich noch, dal3 das pH-Optimum der 
Verseifung von der Substratkonzentration bzw. den damit zusammenhiingenden aulJeren 
Bedingungen abhangen kann: In  den Versuchen der Konzentration 1 ist PH 7.3 gunstiger 

'als PH 3.5, in den Versuchen der Konzentration20dagegen PH 3.5 giinstiger als PH 7. Dall 
sich in den Versuchen rnit hoher Substratkonzentration pH 7 als schon sehr ungiinstig 
erweist, hangt ohne Zweifel mit den LuWeren Reaktionsbedingungen zusammen; es bildet 
sich in  diesem Ansatz eine voluminose, dunkelbraune, sich absetzende Fallung (wohl Ferri- 
hydroxyd), uber der eine fast farblose Fliissigkeit entsteht. 

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

Tafel 2. Verseifung v o n  Aluminiumglycerinphosphat  bei  verschiedener  
'Wassers toff  - 1 o n e n - K o n z e n t r a t i o n .  

(?er Vers.-Ansatz von 100 ccm enthalt 0.000115 Mol Aluminiurnglycerinphosphat; zur 
Einstellung des PH sind 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 ccrn 0.1 tz NH,OH; t 37O. We Zahlen bedeuten mg 

P205.) 

_ _ ~ _ _ _ _ _  
Versuch 1 1 12 I 3 1 4 1 5 I 6 
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Tafel 3. Verseifung von Zinkglycerinphosphat bei verschiedener Wasser- 

(Der Vers.-Ansatz von 100 ccm enthiilt 0.0023 Mol Zinkglycerinphosphat ; zur Einstel- 
lung des PH sind zugesetzt: in Vers. 1 5.9 ccm n ECl, in Vers. 3 2.2 ccm 12 NH,OH; Vers. 2 

ohne Zusetz; t 37O. Die Zahlen bedeuten mg P,O,.) 

stoff-Ionen-Konzentration. . 

Vers uch I 1 I 2 I 3 

Versuchs-Dauer 

5 Tage 
14 1 7  

PH 6.4 
feinkryst . 

Abscheidung 

1.15 
2.00 

i Abscheidung 

~ 0.39 
0.70 

~ 

Tafel 4. Verseifung von Eisen(II1) -glycerinphosphat bei vcrschiedener 
Wasserstoff -1onen-Konzentration. 

(Der Vers.-Ansatz von 100 ccm eathalt 0.000115 bzw. 0.0023 Mol Ferriglycerinphosphat; 
zur Einstellung des PH sind zugesetzt: in Vers. 1 10 ccm n HC1, 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 370. 

Die Zahlen bedeuten mg P,O,.) 

Versuch 

Versuchs- 
Dauer 

5 Tege 
14 >) 

1 1 2 1 3 1 4  
Konzentration 1 - 

PH 1.0 I PH 3.5 I PH 7.3 1 PH 8.4 
dunkel- I gelbliche 1 I :iEg, 

Ltisung Losung Fliissigk. 
farblos 

I -____ 
0.06 0.42 0.94 
0.12 1 0.95 1 2.58 

0.07 
0.13 

5 1 6 1 7  

KO] 
~~ 

PH 2.5 
weifllicho 
Triibung, 
Fliissigk. 
hellgelb 

0.31 
0.90 

sntration 

PH 3.5 
veiflliche 
Fiillung, 
Fliissigk. 
hellgelb 

0.64 
1.71 

20 

PH 7.0 
dunkel- 
brawe 
Fiillung, 
E'liissigk. 
farblos 

0.41 
1.38 




