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The binding energies cannot in general be regarded as consisting 
of additive contributions due to pairs of atoms and no meaning can 
be attached to ,,bond energies". Xevertheless the theory has certain 
approximate additivity properties : The energy of substitution of 
one H by another atom is considered. It is shown that, if, for example 
this energy is as large as 30-40 kcal, it  has almost the same value 
in all molecules; the differences are less than 2 kcal. The bonds are 
in general not localized. The probability of different valence-struc- 
tures is discussed (4.), and it turns out that the structure which cor- 
responds to the chemical formula has always a probability close to 
unity. However, owing to the non-orthogonality of the structures, 
other structures also have large probabilities. 
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3. fjber die Konstitution von zwei Polyphosphorylierungsmitteln: 
hydratisiertes Phosphoroxychlorid und thermisch entwasserte 

Phosphorsaure 
von H. Rouxl), E. Thilo2), H. Grunze2) und M. Viscontini3). 

(4. XI. 54.) 

Polyphosphorsaureester als Naturstoffe und im besonderen die 
Coenzyme sind in ihrer Bedeutung erst in den letzten Jahren voll 
erkannt worden. Damit entstand auch das Interesse, geeignete Poly- 
phosphorylierungsmittel zu finden, die es ermoglichten, diese Ver- 
bindungen zu synthetisieren. Hydratisiertes Phosphoroxychlorid und 
thermisch entwasserte Phosphorsaure haben sich als solche bewahrt. 

Hydratisiertes Phosphoroxychlorid wurde zum ersten Ma1 von Roux und Mit- 
arbeitern*) zur Polyphosphorylierurig verwendet ; sie stellten es im Verlaufe von 14 Tagen 
durch allmahlichen Zusatz von 1 Mol Wasser zu 1 Mol frisch destilliertem POCl, her. Vor 
einigen Jahren formulierte einer von uns5) die Reaktionen, die zum hydratisierten POC1, 
fuhren, wie folgt : 

l) Lahoratoire de physique de la Facult6 de M6decinc, Rue Auguste-Blanqui, 

2, Deutsche Akademie der Wissenschaften, Institut fur Anorganische Chemie, Berlin- 

,) Chemisches Institut der Universitat Zurich. 
4, H .  Roux, Dissertation Marseille 1946; H. Roux, P. Teysseire & G. Duchesne, 

5, N .  Viscontini & G. Bonelti, Helv. 34, 2435 (1961). 
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I n  neueren Arbeiten zeigten H .  Roux & A.  Couziniel) papierchromatographisch, 
dass, entsprechend unseren Vermutungen, in hydratisiertem Phosphoroxychlorid ein 
Gemisch von Trimeta-, Mono-, Di-, Tri- und hoherkondensierten Polyphosphorsaure- 
chloriden vorliegt2). Angeregt durch diesen Befund wurde sogar das Pyrophosphorsaure- 
chlorid nach diesem Prinzip darge~tel l t~) .  

Thermisch partiell entwasserte Phosphorsaure wurde als Phosphorylierungsmittel 
von E. Cherbuliez & H .  Weniger4) und als Polyphosphorylierungsmittel von P. Karrer & 
M .  Vimontini5) fur die Synthese der Cocarhoxylase erstmals verwendat. Seither bediente 
man sich der ,,entwasserten Phosphorsaure" fiir die Herstellung von Coenzymen und 
anderen wichtigen Naturstoffen'j). 

Man entwassert Ortho-(Mono-)phosphorsaure durch Erhitzen in Becherglasern 
aus  Jenaer Glas auf etwa 3500 unter bestimmten Bedingungen (siehe experimenteller 
Teil). Die Reaktion wird unterbrochen, sobald die Kieselsaure des Glasgefasses durch die 
gebildeten Polyphosphorsauren angegriffen wird. Auffallenderweise erhalt man bei der 
Polyphosphorylierung primarer Monoalkohole mit der so entwasserten Phosphorsaure 
ausschliesslich Tripolyphosph~rsaureester~). Dieser Befund legte die Vermutung nahes), 
dass die Entwasserung zu Trimetaphosphorsaure fuhre und dass diese durch Alkoholyse 
in Tripolyphosphorsaureester ubergehe. 

l) Experientia 10, 168 (1954). 
2, Nomenklatur der Phosphorsauren laut E .  Thilo, Angew. Chem. 63, 508 (1951). 
3, M .  Visconkini & K .  Ehrherdt: Mitteilung anlasslich des Internationalen Kollo- 

4, Helv. 29, 2006 (1946). 
5, Helv. 29, 711 (1946). 
6 ,  M .  Viscontini, C .  Ebnoter & P. Karrer, Helv. 34, 1843, 2199 (1951); 35, 457 

(1952); M .  Viscontini &. C. Olivier, Helv. 36, 466 (1953); M .  Viscontini, R. Hochreuter & 
P. Karrer ,  Helv. 36, 1777 (1953). 

7 ,  L. Velluz, G. Amiard & J .  Bartos, Bull. SOC. chim. France 1948, 871; M .  Viscon- 
tini, G. Bonetti & P. Karrer, Helv. 32, 1478 (1949). 

s, M .  Viscontini, Rend. Conti 1st. Sup. Sanit& 16, 871 (1953). 

quiums fur anorganische Chemie in Munster (Westfalen) Sept. 1954. 
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In neuerer Zeit entwickelte J .  P. Ebell) eine papierchromatographische Methode, 
die eine klare Unterscheidung und Trennung von kondensierten Phosphorsauren mit 
ringformigen und kettenformigen Anionen ermoglicht. Diese Methode wurde soweit ver- 
feinert2), dass sich nun auch die einzelnen linear kondensierten Phosphatanionen mit bis zu 
7 P-Atomen in der Molekel (nach neueren Ergebnissen3) sogar bis zu 9 P-Atomen in der 
Molekel, s. Fig. I) voneinander trennen lassen. 

Fig. 1. 
Beispiel einer papierchromatographischen Trennung von Polyphosphaten Me:H2P,0, + 

mit Kondensationsgraden von n = 1 bis n = 9 an Hand der bei der thermischen Ent- 
wasserung des LiH,PO, entstehenden verschiedenen Lithiumdihydrogenpolyphosphate. 

Weitere Erklarungen siehe Abbildung 2, Chromatogramm a. 

Bei Anwendung dieser Methodik auf die Untersuchung der Erhitzungsprodukte 
der Phosphorsaure durch Thilo & Sauer4) zeigte sich, dass im Verlauf der thermischen 
Entwasserung der Monophosphorsaure nur Polyphosphorsauren mit kettenformigen 
Anionen, aber keine cyelischen Metaphosphorsauren entstehen. 

l) 

2, 

3, 

4, 

Bassili, 

sehen. 

sehen. 
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Bull. SOC. chim. France 1953, 991, 1096, 109s; Y .  Volmar, J .  P. Ebd & Y .  F .  
ibid. 1953, 1085. 
H .  Grunze & E .  Thilo, Sitzungsber. Deutsch. Akad. Wiss. Berlin Nr. 5 (1954). 
E .  I’hilo & H .  Grunze, Zur Veroffentlichung in Z .  anorg. allgem. Chem. vorge- 

E. Thilo & R. Sauer, Zur Veroffentlichung in Z. anorg. allgem. Chem. vorge- 
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Da auf Grund der obenerwiihnten Untqrsuchungen verschiedene 
Meinungen uber die Konstitutim der Polyphosphorylierungsmittel 
vertreten werden konnten, erschien es uns noti?, auf dieses Problem 
naher einzugehen. Hydratidertes Phosphoroxychlorid und ent- 
wiisserte Phosphorsiiure wurden folgcndermassen hergestellt und 
papierchromatographisch rnit Hilfc der neueren Methode untersucht. 

H y d r a  t is i e r  t es  P h o s p h o r  o x y c hlor  id: In  einen Zweihalsschliffkolben, ver- 
sehen rnit Tropftrichter und Chlorcslciumrohr, wurden 153 g frisch destilliertes POCl, 
gebracht. Hierzu tropfte man im Verlauf von 14 Tagen unter gelegentlichem Umschiitteln 
18 g Wasser. Die anfanglich starke HC1-Entwicklung liess nach 3 Wochen deutlich nach. 
Nun wurde das nicht umgesetzte POCl, und HCl bei 12 mm bei einer Badtemperatur 
von 60a entfernt und das so erhaltene, viskose Produkt unter Vakuum in Ampullen ein- 
geschmolzen. Das in dieser Arbeit verwendete hydratisierte Phosphoroxychlorid war 
4 Jahra aufbewahrt worden. 

E n t  w as s e r t e  P h o  s p horsii u r  e : I n  einem 25-cm3- Jenaer-Becherglas wurden 
5 em3 85-proz. Orthophosphorsiinre auf kleiner Flamme so lange zum Sieden erhitzt, bis 
kein Wasser mehr entwich (5,bis 10 Min.); nun brachte man die Temperatur der Fliissigkeit 
innerhalb von 10 Min. langsam auf etwa 350°, worauf eine Triibung am Glasrand gerade 
am Meniskus der Phosphorsaure entstand. Man liess auf etwa 80° abkiihlen und schmolz 
das Produkt in einer Ampulle ein. 

Vor b e r  e i  t u n  g z u r  C h r o m a t o g r a p h  ie. Beide Substanzen wurden unter Kuhlung 
mit Eis-Kochsalz-Mschung mit Pyridin (je 200 mg Substanz mit 1 cm3 Pyridin) und dann 
langsam mit so vie1 Wasser versetzt, bis eine homogene Losung entstanden war. Eine 
Probe dieser Losung wurde zur papierchromatographischen Untersuchung entnommen; 
der iibrige Teil wurde rnit gesattigter NaHC0,-Losung neutralisiert (auf p H  = 6) und 
sowohl direkt chromatographiert, als auch nach Ausfallen der gebildeten kondensierten 
Phosphate mit Aceton und nach Wiederlosen derselben in Wasser papierchromato- 
graphisch untersucht. 

Neben der beschriebenen Vorbehandlung der zu untersuchenden Substanzen wurden 
sowohl die entwiisserte Phosphorsaure als auch das hydratisierte Phosphoroxychlorid 
direkt mit gesiittigter NaHC0,-Losung neutralisiert und chromatographiert. 

In der Fig. 2 ist das Ergebnis der papierchromatographischen 
Untersuchung der ent wiisserten Phosphorsaure wiedergegeben. Man 
erkennt, dass, unabhangig von der Art des Inlosungbringens, alle 
Polyphosphorsauren mit Kettenlangen zwischen 1 und 7, nicht aber 
Trimeta- und Tetrametaphosphorsiiure auftreten. 

Anders verhalt es sich beim hydratisierten Phosphoroxychlorid. 
Hier treten nach direkter Neutralisation mit NaHC0,-Losung als 
Hauptprodukte Mono-, Pyro- und Trimetaphosphorsiiure neben 
Spuren von Polyphosphorsauren (mit bis zu 7 Phosphorsaureresten 
in der Molekel) auf (Fig. 3 und 4). In  den rnit Pyridin behandelten 
Praparaten finden sich auch SpuPen von Tetrametaphosphorsiiure und 
ausserdem die Polyphosphorsiiuren in grosseren Mengen, zum Teil mit 
hoheren Kondensationsgraden (bis zu mehr als 1 0  PO,-Gruppen in 
der Molekel). Offenbar erfolgen bei der Zugabe von Pyridin zum 
hydratisierten Phosphoroxychlorid noch weitere Kondensations- 
rsaktionen der chlorierten Polyphosphorsaureanionen. 
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Fig. 2. 
Aufsteigende, eindimensionale Chromatographic von erhitzter Phosphorsaure mi t saurer 
und ammoniakalischer Chromatographierflissigkeit. Papier : Schleicher & Schull Nr. 2040a. 

Chromatographierflissigkeiten : 
Linkes Chromatogramm a : 70 cm3 Isopropanol, 20 cm3 25-proz. Trichloressigsaure, 

Rechtes Chromatogramm b : 30 cm3 Isobutanol, 30 cm3 Athano1 (abs.), 39 cm3 Wasser, 
1 cm3 Ammoniak (25-proz.). 

Es bedeuten : 

10 cm3 Wasser, 0,3 cm3 Ammoniak (25-proz.). 

Mo = Monophosphat (po63-) Hx = Hexaphosphat P60,!38-) 

Di = Diphosphat (p,o,4-) Hp = Heptaphosphat (P,0228-) 
Tri = Triphosphat (P3OlO5-) Tnn = Trimetaphosphat (P,0s3-) 
Te = Tetraphosphat (P,0,3e-) Ttm = Tetrametaphosphat (P,0,24-) 
Pe = Pentaphosphat (P,0,,7-) 

Bnf den Startpunkten der einzelnen Baiinen wurden die folgenden Substanzen aufge- 
tragen : 
I a :  Die Testsubstanzen Mo, Di, Tri, Te und Ttm (in Form von Natrium- 

salzen). 
IVb: Die Testsubstanzen Trm, Tri und Mo (in Form von Natriumsalzen). 
IIa und I I Ib :  Erhitzte Phosphorsaure, die nacheinander mit Pyridin, Wasser und 

NaHCO,-LBsung versetzt wurde. 
IIIa uiid I I b :  Erhitzte Phosphorsaure, mit Pyridin und Wasser versetzt. 
IVa  und V b :  Erhitzte Phosphorslure, mit Wasser versetzt und mit NaHC0,-Losung 

neutralisiert. 
I b :  Erhitzte Phosphorflure, mit Pyridin, Wasser und NaHC0,-Losung ver- 

setzt, Aceton im herschuss  zugegeben, Fallung in Wasser gelost. 
VIb: Erhitzte Phosphorsaure in Wasser gelost. 



20 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Fig. 3. 

Fig. 3 und 4 : Papierchromatographische Untersuchung des hydratisierten Phosphor- 
oxychlorids. 

Chromatograpliierflissigkeiten : Fur Fig. 3 : 75 om3 Isopropanol, 25 cm3 Trichloressigsaure 

FiirFig. 4 : wie fur Chromatogramm b in Fig. 2. 
(20-proz.), 0,3 cm3 Ammoniak (25-proz.). 

Auf den Startpunkten der einzelnen Bahnen wurden aufgetragen: 

Ia  und VIIIa: Die Testsubstanzen Mo, Di, Tri, Te 
und Ttm (Natriumsalze). 

VIIa  und I I Ib :  Die Testsubstanzen Mo, Tri, Trm 
(Natriumsalze). 

I1 a und IV b : Hydratisiertes POCl, , mit Pyridin, 
Wasser und NaHC0,-Losung versetzt. 

IIIa und Ib  : Hydratisiertes POCl, , mit Pyridin und 
Wasser versetzt. 

IVa, VIa u. V b : Hydratisiertes POCl,, direkt mit 
NaHC0,-Losung neutralisiert. 

Va und IIb: Hydratisiertes POCl,, mit Pyridin, 
WItsser und NaHC0,-Losung versetzt, 
mit Aceton gefallt, Fallung in Wasser 
gelost. 
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Dass derartige Kondensationsreaktionen von Polyphosphat- 
anionen in wasseriger Losung bei Bimmertemperatur erfolgen konnen, 
geht auch aus bisher unveroffentlichten Untersuchungen von Thilo 
& Grunxe hervor, wonaeh beim Versetzen einer wasserigen Losung 
von Natriumdih y drogentripliosphat (Na,H,P,O,,) mit Aceton und 
mehrtagigem Stehenlassen sich in der olartigen Fallung nicht nur 
Triphosphatanionen (P3OIo5-) und hydrolytisch cntstandene Mono- 
(PO4,-) und Diphosphatanionen (P,0,4-) nachweisen lassen, sondern 
auch die hoherkondensierten Anionen der Tetra- und Pentaphosphor- 
saure (P40,,6- bzw. P5OI6'-). 

Wie aus den Fig. 3 und 4 ersichtlich ist, findet man in den 
Papierchromatogrammen des hydratisierten Phosphoroxychlorids nur 
Spuren von Triphosphorsaure ; es bestehen somit zwei Mogliehkeiten : 
entweder tritt das Triphosphorsaurechlorid Il l  nicht als Zwischen- 
produkt auf, oder es ist so unbestandig, dass es sich rasch zum Tri- 
metaphosphorsaurechlorid I V  cyclisiert. 

Soinit sind das hydratisierte Phosphoroxychlorid und die ther- 
misch partiell entwasserte Phosphorsaure zwei verschiedene Reagen- 
zien, die sich in ihrer Zusammensetzung unterscheiden j und sehr gross 
ist die Wahrscheinlichkeit, dass der Phosphorylierung, je nachdem 
man das eine oder andere Reagens anwendet, zwei verschiedene 
Mechanismen zugrunde liegen. 

B us a m m  en  f a s sung. 
Mit Hilfe der Papierchromatographie wurde gezeigt, dass auf 

350° in Glasgefassen erhitzte Phosphorsaure eine Mischung linear 
kondensierter Polyphosphorsauren (his n = 7 )  darstellt und keine 
cyclischc Metaphosphorsaure enthalt. Das hydratisierte Phosphor- 
oxychlorid bcsteht dagegen im wesentlichen aus einer Mischung von 
Trimeta-, Mono-, Di- und kleinen Mengen hoher kondensierter Poly- 
phosphorsaurechloride. 
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