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I. Einleitung 

Als lsotopenaustauschl) bezeichnet man eine Austauschreaktion zwischen 
6 

Reaktionspartnern, die ein gemeinsames Element besitzen. Bedeutet A 

in den Molekülen RA und R'A* ein Isotop von A, so kann die Austausch- 

reaktion wie folgt beschrieben werden: 

Da es sich bei den Atomen A und A* um Isotope des gleichen ELementes 

handelt, ist die Reaktion mit chemischen Methoden nicht zu verfolgen. 

Für die Beobachtung des Austausches müssen daher solche Verfahren her- 

angezogen werden, die auf nachweisbaren Unterschieden der Isotope be- 

ruhen. Handelt es sich bei A* um ein stabiles Isotop, so kann die Reak- 
* 

tion auf Grund der verschiedenen Massen von A und A verfolgt werden, 

eine Methode, die z.B. bei Sauerstoff und Stickstoff Anwendungfindet. 

Ist A* dagegen ein radioaktives Isotop, so läßt sich der Austausch durch 

Messung der Radioaktivität der entsprechenden Reaktionspartner bestimmen. 

Durch den Isotopenaustausch wurde ein gerader7md direkter Weg 

zur Einführung radioaktiver Atome in ein Molekül gefunden. 

A u f  diese Weise kann die chemische Darstellung mancher markierter Ver- 

bindungen, deren Synthese oftmals viele Stufen umfaßt, erheblich ver- 

kürzt werden. 

Sehr wichtig sind I so topenaus tauschre~ionen  für die technische Dar- 

stellung von schwerem Wasser, sowie die Gewinnung von stabilen Iso- 

topen der leichteren Elemente. Die Trennung erfolgt auf Grund der Mas- 

sendifferenz. 

Im Falle des Szilard-Chalmer-Prozesses ist der Isotopenaustausch un- 

erwünscht. Den bei der Erzeugung hoher spezifischer Aktivitäten ab- 

gespaltenen Atomen muß neben der Mcjglichkeit der Rekombination auch 

die des Austausches mit den inaktiven Atomen der Targetmoleküle genommen 

werden. 



Die ersten Isotopenaustauschversuche sind um 1920 von ~eves~*) zwi- 

schen Bleinitrat und Bleichlorid unter Einsatz von ThB gemacht wor- 

den. Neben den Ionen des Pb(~0 ) liegen in wäßriger Lösung auch ge- 
3 2 

ringe Mengen des praktisch unlöslichen PbC12 in Ionenform vor. Wäh- 

rend einer Kristallisation des Chlorids aus dieser Mischung findet 

ein schneller Austausch s tz t t  . 

Später sind zaklreiche Isotopenaustauschvercuche mit den verschie- 

densten Elementen z.B. Chlor, Jod, Phosphor, Arsen usw. gemacht wor- 

den, die oft nicht zum Erfolg führten und deren Austauschmechanismus 

im positiven Fa l l  weitaus schwieriger zu erklären war, als der des 

von Hevesg zwischen Pb und Pb-212 gefundenen Austausches. ~rods$) 

beschreibt in seinem Werk ausführlich die möglichen Austauschmecha- 

nismen, die ionische und die radikalische Substitution, mit zal- 

reichen Beispielen. Reaktionsmechanismen, bei denen Bindungen hetero- 

lytisch abgespalten werden, nennt man Ionenmechanismen, während sol- 

che, die homolytisch verlaufen, Radikalmechanismen heißen. 

Die von BrodsQ und ~ulirnd) durchgeführten Experimente zwischen 

D 0 und P-H-Bindungen der phosphorigen Säure bzw. der Phosphite er- 
2 
gaben keinen Austausch. Dagegen wurde an Hypophosphiten bei 1 0 0 ~ ~  

und sehr langer Reaktionsdauer ein äußerst geringer Austausch fest- 

gestellt. Fur die unterphosphorige Säure belief sich dieser bei 25'~ 

schon auf 50 $. Dieser Austausch wird durch elektrophile Substitution 

zu erklären versucht. Das ist jedoch nur möglich, wenn man voraus- 

setzt, daß sich durch Tautomerieerscheinung eine Form mit dreiwerti- 

gem Phophor bildet, der ein freies Elektronenpaar besitzt. 



Während der Isotopenaustausch an Atomen,die freie Elektronenpaare 

besitzen, wie z.B. Sauerstoff, Schwefel, Halogene usw. unmeßbar schnell 

abläuft, wird er stark verzögert oder findet überhaupt nicht statt, 

wenn alle Elektronenpaare besetzt sind. Das ist z.B. in Kohlenstoff- 

und Si-organischen Verbindungen der Fall. Die Erklärung für die ho- 

he Austauschgeschwindigkeit ist in der geringen Aktivierungsenergie 

zu suchen. Als deutliches Beispiel diene der Isotopenaustausch des 

Wasserstoffs am Amnoniak. Durch Vermittlung eines freien Elektronen- 

paares verliWt der Austausch unmeßbar schnell. Bei Amoni-umsalzen, 

die ein solches freies ELektronenpaar nicht mehr auf'weisen, ist die 

Reaktion dagegen stark verzögert, .da primär eine Hydrolyse der Sal- 

ze stattfindet. 

Auch der an Phophoranionen durchgeführte Isotopenaustausch des Sau- 

erstoffs verlief zumeist erfolglos. FiLr Phosphate, Phosphite, Mono- 

hydrogenphosphate sowie Pyrophosphate konnte er nicht mit Sicherheit 

festgestellt werden. A n  Hy-pophosphiten sowie den freien Säuren Ifp02 J 

und %PO4 wurde ein geringer Austausch gefunden, dessen Ge- 
3 

schwindigkeit mit zunehmender Zahl der Sauerstoffatome, die mit dem 

Zentralatom verbunden sind, kleiner wird. 

Ebenso wird die Austauschgeschwindigkeit durch zunehmende Substitution 

der H-Atome der Säure durch Metallatome5) verringert. Diese Beobachtung 

trifft nicht nur auf den Phosphor zu, sondern hat allgemeine Gültigkeit. 

Das bedeutet, daß die ~albwertszeit (*I der Reaktion zunimmt. 

(*)Unter der Halbwertszeit versteht man diejenige Zeit, in der unter 

vorgegebenen Reaktionsbedingungen die Hälfte des Isotopenaustausch- 

gleichgewichtes erreicht ist. 



Für den Sauerstoffaustausch zwischen Wasser und der  Orthophosphor- 

säure nehmen l)atta6) sowie Winter und Mitarbeiter7) folgenden Reaktions- 

mechanismuc als möglich an: 

Dieser ist höchstwahrscheinlich f ü r  S i l i c a t e ,  Borate und Chromate 

ebenfal ls  zutreffend: 

Dieses hydrolytische Gleichgewicht e r k l ä r t  zufriedenstel lend d i e  Neu- 

vertei lung der  Sauerstoffatorne. Es könnte ebenfal ls  zur Erklärung e i -  

nes Isotopenaustausches des Phosphors dienen, vorausgesetzt, d i e  bei- 

den Reaktionsanionen a und b sind zu  unterscheiden. 

Auf diese  Weise könnte 2.B. auch der i n  d iese r  Arbeit gefundene Iso- 

topenaustausch des Phosphors gedeutet werden. Von Blumenthal und Her- 

bert8) wird d iese r  Mechanismus i n  ihren Aust auschversuchen zvi schen 

9 und H ~ ~ ~ o  ausgeschlossen. Das i n  a lka l i scher  Lösung vorliegende 

Pyrophosphat zeigte  auch nach sehr langer Versuchsdauer keine Hydroly- 

se. Die Verfasser schlagen a l s  Reaktionsrnechanismus d i e  Bildung e iner  

Pentahydroxyl-Verbindung vor. 

, OH HO, , OH OH 
0 = P.OH P-OH - + H20 

' OH ' 'OH 
d80 

Voraussetzung ist jedoch, daß das Zentralatom d i e  Fähigkeit hat,  se ine  

Koordinationszakil zu vergrößern oder durch Polar isa t ion der  Bindungen 

am Zentralatorn e ine  posi t ive  Ladung aufzubauen, um auf diese  Weise d i e  

Aufnahme e iner  013-Gruppe aus dem Wasser zu ermöglichen. 



Bei der Untersuchung des Schwefelaustausches wurde festgestellt, daß 

zwischen elementarem Schwefel und verschiedenen Thiophosphorsäuren 

sowie ihren Salzen und Estern 2.B. (C 0) PS SH, (c~I-$o)~Ps SK, 
2% 2 

(C 0) PS ' SC H und (i - C H 0) PS keine Reaktion stattfindet. Der 
2 3  2 2 5 4 9  2 

Austausch an P=S - Bindungen ist weitaus schwieriger durchzuführen 
als an C& - ~indunger?.) . 

Bei dem bisher untersuchten Halogenaustausch an Phosphorhalogenverbin- 

dungen handelt es sich hauptsächlich um Moleküle der Typen P 5. *X5 
und POXJ Kolkowshi und ~owler~) verwendeten für ihre Experimente PBr 

3' 
PC1 und PC1 Die Austauschreakt3onen wurden bei Raumtemperatur in 

3 5' 
CCl,+ mit elementarem Halogen durchgeführt. Das Austausch@eichgewicht 

war nach 3 Min. erreicht, die Geschwindigkeit nicht meßbar. Daraus 

schließen die Verfasser, daß alle Halogenatome gieich reaktionsfähig 

sind, eine Annahme, die jedoch von Downs1') und Johnsonl1) widerlegt 

wurde. Der Austausch des PC1 verläuft 2.B. in zwei Stufen; primär wer- 
5 

den unmeßbar schnell drei Chloratome ersetzt, etwas langsamer die rest- 

Iichen zwei. 

Becker und ~ohnson'~) untersuchten den Isotopenaustausch zwischen Phos- 

phortrichlorid und Phosphorpentachlorid mit C1 - 36 und P-32 . 
Es handelt sich um eine homogene Reaktion erster Ordnung in Bezug auf PC1 5 ' 
0. Ordnung, bezogen auf PC1 Die experimentelle Aktivierungsenergie wird 

3.  
mit 15,9 * 0 , l  kcal/Mol angegeben. 

14) Clusius und ~eimler'~) sowie Lewis und Sowerby fanden in verschiede- 

nen Lösungsmitteln einen 100 Sigen (*) Chloraustausch zwischen POCl 
3 

und freien Chiorionen. 

(*)Unter 100 $ieern Austausch wird der bis zur Einstellung des Reaktions- 

gleichgewichtes mögliche Austausch verstanden. 



Für den Isotopenaustausch des Phosphors wurde i m  allgemeinen das 

Nuklid P - 32 benutzt, das e i n  re iner  $-Strahler ist. Vorwiegend wurde 

auf diesem Gebiet m i t  anorganischen Phosphorverbindungen gearbeitet .  

Die e r s t e  Arbeit über einen Isotopenaustausch des Phosphors wurde von 

~ i l s o n ' ~ )  durchgeführt. Dieser befaßte s i ch  m i t  de r  Hydrolyse der HY- 

pophosphorsäure bzw. m i t  der Bildung derselben aus $PO und %PO4 nach 
3 J 

der Gleichung 

Van Name und ~uff'') sehen d iese  Gleichung als i r revers ibe l  an. Nach 

Wilson müI3te d i e  Bildung der  Hypophosphorsäure aus markierter ?PO4 

und inakt iver  ?PO einen Austausch verursachen, f a l l s  das ~ o l e k ü l  
3 

H4P206 symmetrisch gebaut wäre und somit d i e  beiden P-Atome äquiva- 

l e n t  wären. 

Dadurch wäre nach Abtrennung der  Orthophosphors2iure durch Fällung d i e  

aktive Metaphosphorsäure i n  der  Lösung zu finden. Die negativen Ergeb- 

nisse  lassen zwei Deutungen zu: Die Hypophosphorsäure ist unsymmetrisch, 

oder d i e  Gleichgewlchtskonstante f ü r  d i e  Bildung von H P 0 aus ?PO4 
4 2 6  

und KjPO ist k le iner  als 8 1 0 - ~  ~ o l - l  1 bei  25'~ i n  5,6 n-HC1. 3 

Ähnliche Versuche wurden von Pe r r i e r  und ~ e ~ r d ' )  i n  wäßriger Lösung 

zwischen markiertem NaNH HP0 und inaktivem N a  PO m i t  ebenfal ls  nega- 4 4 3 2 
tivem Resultat  durchgeführt. Auch a l s  s i e  das akt ive  anorganische Phos- 

phat durch markiertes Glycerinphosphat erse tz ten,  konnten s i e  keinen 

Austausch nachweisen, 



Eine interessante Arbeit von ~ ~ 1 1 ~ ~ )  bef aßt sich r n i  t dem Phosphor- 

austausch zwischen den drei wichtigsten Phosphor-V-Säuren, Ortho-, 

Meta- und Pyrophosphorsäure. Die Versuche wurden in wäßriger Phase 

bei unterschiedlichen Konzentrationen und Temperaturen durchgeführt. 

In wäßriger Phase ist ailein die Ortho-Form stabil. Die Meta-Säure 

benötigt zur Umwandlung in die Ortho-Form bei Raumtemperatur einen 

~a~"), die Pyro-Form vier Tage. Aus diesem Grunde wurde die was- 

serhaltigere Form ais Aktivitätsträger eingesetzt. Bei den in dieser 

Arbeit durchgeführten Versuchen handelt es sich um folgende Kombi- 

nat ionen 

für die sie die folgenden Reaktionsmechanismen annahmen. Einen Aus- 

tausch konnten sie jedoch nicht beobachten. 

Vorausgesetzt, daß die Pyro-Form symmetrische Struktur aufweist, wie 

es für den Fall ihrer Salze von Levi und PeyronelP0) bestätigt wurde, 

hätte ein Austausch gefunden werden müssen. Durch die Existenz des 

Gleichgewichtes I1 ist die Reversibilität der Gleichungen I a - c 

sehr wahrscheinlich; ein Austausch wäre der Beweis dafür. Gleichung I1 

besagt Jedoch nicht, daB die von Gerber und MilesB1) für hochkonzen- 

trierte Lösungen von P 0 erhaltenen Ergebnisse auch auf verdünnte Lö- 
2 5 

sungen, um die es sich hier handelte, übertragen werden können. 

Vogel und Podal122) behaupten, daD es sich bei der von Hull darge- 

stellten und in seinen Experimenten eingesetzten Metaphosphorsäure 

um eine polymerisierte Säure nicht definierter Konstitution handelt. 



Da zwei Meta-Formen, die Tri- und Hexametaphosphorsäure (HP0 ) und 
23) (HPO~)~ existieren und eine der beiden nach einer früheren Arbeit 

mit dem Medium (~lucose, Phosphtitpuf f er, anorganisches ~hosphat-P-32) 

Phosphor austauscht, versuchten sie, den Austausch zwischen markier- 

ter (WO ) und inaktiver (HPO ) zu bestimmen. Das Ergebnis war ne- 
3 3 3 6 

gativ. Die Arbeiten von Juni et al.und Vogel und Podall sind jedoch 

schlecht zu vergleichen, da ersterer in Anwesenheit von S. cerevisiae 

arbeitete. 

Auch der von Brodsky und StrazheskoB4) untersuchte Isotopenaustausch 

des Phosphors zwischen KJP02 und PO sowie %PO2 und KH PO brach- 5 3 qc, 2 3 
te kein positives Ergebnis. Da bei ~rsen~" in Gegenwart von Jod gute 

Resultate erzielt wurden, versuchte man auch hier in gleicher Weise 

zu arbeiten, jedoch ohne Erfolg. 

~ v a n o v ~ ~ )  fand zwischen aktivem Eisen- oder Pluminiumphosphat und Ka- 

liumdihydrogenphosphat einen 100 gigen, mit C (P 0 ) jedoch nur einen 3 4 2  
20'$igen Austausch. Diesen Unterschied führt er darauf zurück, da0 

Aluminium- und Eisenphosphat amorph sind, während Calciumphosphat kri- 

stallin ist. Ein Beweis dieser Annahme, daß das Austauschvermögen von 

der Oberflächenstruktur der verwendeten Phosphate abhängt, ist auch 

die Tatsache, daß mit frischgefällten Phosphaten ein höherer Austausch 

als mit gealterten Niederschlägen erhalten wurde. 

Der von GowaertsB7) untersuchte heterogene Phosphoraustausch zwischen 

festem Calciumphosphat und aktivem Dinatriumhydrogenphosphat in Lösung 

zeigte ein positives Ergebnis. Der in drei Stufen mit unterschiedlicher 

Geschwindigkeit verlaufende Austausch wurde in Abhängigkeit von der Zeit 

bestimmt. Nach 24 Stunden betrug er 16 $. 

Aufgrund seiner Stellung nimmt das Zentralatom eines Moleküls im allge- 

meinen nicht an einer Austauschreaktion in wäßriger Lösung teil. Doch 

wird das in einigen Systemen bei höheren Temperaturen möglich, wie es 

für KaliurnJodid und KaliumjodatB8) festgestellt wurde. Die Experimente 



verliefen in wäßriger Phase bei 200 - 300~~. Dabei wurde nachgewiesen, 

daß sich die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion irn angegebe- 

nen Ternperaturintervall von 0,068 auf 27 1/Mol h ändert. Aus diesem G m -  

de versuchten lonin und bIitarbeiter2') einen Austausch zwischen H2P02 
* 

und H P O4 zu bestimmen. Die in wäßriger Lösung zwischen 250 - 300'~ 
3 

durchgeführten Versuche verliefen negativ oder mit einer nicht rneß- 

baren Geschwindigkeit. Durch Zusatz von HC1 oder NaOH änderte sich 

das Ergebnis nicht. 

Über den Isotopenaus tausch mi t organischen Phosphorverbindungen ist 

bisher kaum gearbeitet worden. Schramm, Born und ~anz') beschäftig- 

ten sich mit Austauschversuchen zwischen Tabakmosaik und Natriumphos- 

phat , ohne ein positives Ergebnis zu erhalten. ~evesd') sowie Perrier 17 

und Mitarbeiter befaßten sich, ebenfalls erfolglo.~, mit dem Phosphor- 

austausch zwischen Hexose-6-Phosphat sowie Glycerinphosphat und anorga- 

nischem Phosphat. 

Austauschversuche unter den irn Blut vorliegenden biologischen Bedin- 

gungen wurden von Gourleg2) zwischen Natriumphosphat und den organi- 

schen Phosphorverbindungen Glucose-1-Phosphat, Adenylsäure, 2,3-Diphos- 

phorglycerinsäure und Adenosintriphosphat durchgeführt. Auch sie ver- 

liefen negativ. 

Außer diesen Arbeiten, die sich mit organischen Phosphorverbinitungen 

befaßten, wurden bisher nur die Versuchsergebnisse von Lukovniko 

und Mitarbeitern über Austauschversuche zwischen Phosphorsäureestern 

und anorganischen Phosphaten veröffentlicht. Da sie große Ähnlichkeit 

mit den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Experimenten aufwei- 

sen, sollen sie ausführlicher erläutert werden. Die Autoren berichten 

über ihre Phosphoraustauschversuche zwischen Orthophosphorsäure und 

Trikresylphosphat, sowie Tri-n-Butyl-, Tri-iso-Butyl-,Trihexyl-und 

Triäthylphosphat und aktivem Dinatriumhydrogenphosphat in Dioxan. Aus- 

ser bei dem System Trikresylphosphat-Phosphorsäure handelt es sich um 

heterogene Reaktionen. Je Reaktionspartner wurden 20 - 30 mg Phosphor 
in Form von Na HP04 und organischem Phosphat in Quarzrohren in einer 

2 
Stahlbombe 20 - 30 h auf 100 - 300'~ erhitzt. 



im Falle des Trikresylphosphates wurden die Reaktionspartner durch 

Abdestillieren des Lösungsmittels und mehrmalige Extraktion des Rück- 

standes mit Äther und Wasser getrennt. Aus der wäßrigen Phase wur- 

de das anorganische Phosphat mit Magnesia-Mixtur gefällt. Das organi- 

sche Phosphat wurde nach Entfernung des Äthers mittels alkoholischer 

Tabelle 1 

-' - (RO) PO in absolutem Austausch von Phosphor im System PO4. 
3 

Dioxan (P - Mengen 0,02 - 0,03 g, Volumen der Lösung 5 m l )  

System Zeit Temp. Aktivität 1mp/min 

h 0 C P04 - (RO)>PO Rückstand 



Natronlauge i n  der  Wärme hydro l i s ie r t ,  das Kresol a b d e s t i l l i e r t  und der  

Rückstand als Magnediurnammoniumphosphat ge f ä l l t .  Bei den anderen Sub- 

stanzen wurde das anorganische Phosphat durch F i l t r a t i o n  abgetrennt und 

der  i n  de r  organischen Lösung zurückbleibende Rest bei  de r  späteren Be- 

rechnung berücksichtigt .  Die Ester  wurden m i t  Salzsäure i n  der  Wärme 

hydro l i s ie r t  und PO4 - wie zuvor ausgefäl l t .  Der be i  der  Trennung auf- 

t re tende Fehler wurde durch Gewichtskontrolle bestimmt; e r  war k le iner  

als 3 $. Wie Tabelle 1 zeigt ,  ve r l i e fen  auch diese  Versuche erfolglos .  

Das würde bedeuten, daß d i e  0-P - Bindung b i s  zur beginnenden Zersetzung 

der Es te r  um 290 '~  s t a b i l  ist. Folgende Faktoren können zum Tei l  f ü r  

d i e  negativen Ergebnisse verantwortlich sein:  Die eingesetzten Mi- 

vitätsrnengen waren sehr gering, so daß es prakt isch unmöglich war, einen 

geringen Austausch i n  der  Größenordnung von 1 - 2 $ fes tzus te l l en ,  da 

schon der  Meßfehler (s. Tabelle 1 )  sehr groß ist. Weiterhin s p i e l t  d i e  

durch das Lösungsmittel Dioxan verursachte Verdünnung eine  große Rolle. 

Außerdem wurde d i e  Reaktion nicht  durch Rühren des Reaktionsgernisches 

begünstigt. 



I1 Zur Kinetik der Isotopenaustauschreaktionen 

Ist nach einer bestirnten Zeit das Gleichgewicht einer chemischen 

Reaktion erreicht, bleibt die Menge der Reaktionsprodukte konstant. 

Wie Williamson schon 1850 aus dem Massenwirkungsgesetz ohne direkte 

Anwendung der Thermodynamik ableitete, handelt es sich dabei um ein 

dynamisches Gleichgewicht. Ohne dieses dynamisch chemische Gleichge- 

wicht wäre ein Isotopenaustausch unmöglich. Handelte es sich um ein 

statisches Gleichgewicht, so würde der Isotopenaustausch weit ent- 

fernt vom Isotopenaustauschgleichgewicht, das erst durch eine Viel- 

zahl von Hin- und Rückreaktionen erreicht wird, beendet sein. Der Iso- 

topenaustausch ist also der experimentelle Beweis für das dynamisch 

chemische Gleichgewicht. Die Geschwindigkeit der Isotopenaustauschre- 

aktion ist eine Funktion der zuvor ablaufenden chemischen Reaktionen 

und ist immer langsamer als die der chemischen Reaktion. Die Kenntnis 

der Grundlagen des Isotopenaustausches führte zur Erklärung der Ab- - 

hängigkeit zwischen der Bewegungsfreiheit der Atome und ihrer Reaktions. 

fähigkeit von der chemischen Struktu 2 4 ,  35) 

Man unterscheidet zwei Isotopenaustauschreaktionen, den homogenen und 

den heterogenen Austausch. Die Abhängigkeit des homogenen Austausches 

von der Zeit ist durch die Exponentialgleichung (I?6) gegeben. 

t = Zeit 

= Reaktionsgeschwindigkeit 

a und b = Konzentration der Reaktionskomponenten 

X = Austausch nach der Zeit t 

X,= theoretischer Austausch nach Einstellung des Gleichgewichtes 

( t  = - )  

Für den heterogenen Austausch ist die Gleich~lng(1)nicht immer gültig, 

da der Austausch an den Grenzflächen zweier Phasen stattfindet und 

die Kinetik dieser Reaktion durch Diffusion bestimmt wird. So ist z.B. 



der  Austausch zwischen e ine r  gelösten Substanz und unlösl ichen 

Kr i s t a l l en  n ich t  nur von de r  Austauschgeschwindigkeit sondern auch 

von Umkristal l isat ions- und Selbstdiffusionsprozessen abhängig. Für 

d i e  Geschwindigkeit des Austausches zwischen f e s t en  Körpern ist d i e  

Diffusion maßgebend. Deshalb g i l t  Gleichung (I) f ü r  den f lüss ig -  

f lüss igen  und gasförmig-flüssigen, jedoch n ich t  f ü r  den f lüss ig -  

f e s t en  und den fest-gasförmigen Austausch. 

Zu Beginn ve r l äu f t  e i n  heterogener Austausch zwischen f e s t e r  und 

f l ü s s i g e r  bzw. Gasphase ziemlich schnell ,  wobei d i e  Geschw.indig- 

k e i t  von der  Oberflächenbeschaffenheit der  Substanz abhängig ist. 

Während f r i s c h  g e f ä l l t e  Niederschläge e i n  großes Austauschvermögen 

zeigen, wird d ieses  immer geringer j e  ä l t e r  der  Niederschlag ist, 

da d i e  Oberfläche regelmäßiger wird. 

Dem anfänglich schnell  verlaufenden Austs.usch f o l g t  o f t  eine sehr 

v i e l  langsamer verlaufende Austauschreaktion. Diese Geschwindigkeits- 

abnahme ist durch d i e  Aufnahme de r  Moleküle bzw. Atome an de r  Ober- 

f läche i n  das K r i s t a l l g i t t e r  durch Selbs tdi f fus ion oder U m k r i s t a i l i -  

s a t i on  zu erklären.  Die Kinetik des heterogenen Austausches wurde 

von ~ o g i n s l i ? ~ )  und spä te r  von Z i m e n ~ ~ ~ )  und P i t t ~ ~ ~ )  untersucht. 

Zimens s t e l l t e  f e s t ,  daß Gleichung (I) auch f ü r  den heterogenen Aus- 

tausch g i l t ,  wenn d i e  Menge der  f e s t en  Substaxz i m  Vergleich zur 

Menge der  f lüss igen  Phase bzw. Gasphase sehr  v i e l  k le ine r  is t .  Nach 

Einführung eines konstanten Summanden als Korrekturfaktor e rg ib t  

s i c h  aus Gleichung (I) f ü r  den heterogenen Austausch folgende Zeit-  

abhängigkeit (Gleichung 11). 



2 3 

(lime) hours  

Abb. 1 Die Kurve eines typisch heterogenen Austausches 

Isotopenaustausch zwischen ~ b *  (NO ) und 
3 2 

PbS04 unter verschiedenen Versuchsbedingungen. 

( I. Kolthoff, C. Rosenblum, J. Amer. chem. Soc. 

57 2577 (1935) - 



111 Ziel der Arbeit 

Das Ziel der Arbeit war es, eine präparative Methode zur Herstel- 

lung von markierten Phosphorsäureestern zu finden. Hierfür sollte 

der Isotopenaustausch des Phosphors zwischen radioaktivem anorga- 

nischen Phosphat und einfachen organischen Phssphorsäureestern un- 

tersucht werden.Wie aus dem Überblick einiger bisher mit P-32 

durchgeführter Isot'openaustauschversuche zu ersehen ist, ist ein 

solcher Austausch bis jetzt noch nicht aufgefunden worden. Es war 

zu erwarten, daß ein derartiger Austausch markierte Phosphorsäure- 

ester leichter zugänglich mache. 



IV Darstellung des Eisenphosphates-(P-32) 

Da nach den Arbeiten von 1vanovB6) amorphe Phosphate ein größeres 

Austauschvermögen besitzen als kristalline, wurde in den in der 

vorliegenden Arbeit beschriebenen Experimenten Eisenphosphat der 

Formel FeP04 . 2,5 H 0 eingesetzt, dessen Debye-Scherrer-Diagramm 2 
die amorphe Struktur bewies. 

Zur Darstellung wurde die von Ivanov beschriebene Methode in etwas 

abgewandelter Form benutzt. 

Die Phosphor-32-Aktivität wurde unter Berücksichtigung der Zählaus- 

beute des verwendeten Meßgerätes und des Aktivitätsabfalles (T - - 
P- 32 

14,2 d) durch Zusatz von KH2P04 auf die erwünschten Imp/rnin.mg ver- 

dünnt. Zur Fällung des aktiven Eisenphosphates wurde I~-F~(NO ) Lö- 
3 3- 

sung irn Überschuß zugesetzt. Ivanov verwendet statt dessen Eisensul- 

fat. Da das Eisenphosphat nicht oder nur zum Teil aus der stark sau- 

ren Lösung ausfiel, wurde in Abänderung der ~vanov'schen Vorschrift 

zur Erleichterung der Fällung das gleiche Volumen Aceton zugesetzt 

und die Lösung einige Tage auf dem Wasserbad erwärmt. Der dabei ent- 

standene gelartige, gelbe Niederschlag wurde, da er sich nur sehr 

schlecht filtrieren ließ, durch Zentrifugieren isoliert und anschlie- 

Bend gereinigt. Für die Zusammensetzung des Eisenphosphates werden 

von den Verfassern der zahlreichen, bisher über dieses PhosphaC und 

seine Darstellungsmethoden veröffentlichten Arbeiten, verschiedene 

Werte angegeben, da zum Teil amorphe, nicht definierte Verbindungen 

erhalten wurden. Die meisten ~andbücher~~) geben 2 Mol Wasser pro 

Mol Eisenphosphat an. Ein Vergleich der verschiedenen Arbeiten zeig- 

te, daß der Wassergehalt von der Darstellungsmethode abhängig ist. 

~rlenmeyer~') stellte drei definierte Eisenphosphate der Formeln 

Fe 0, P 0 - 4H20 = 2 (FePo4 . 2H20), Fe 0 
2) 2 5  2 3 

2P 0 . 8 ~ ~ 0  und 
2 5 

Fe 0 JP205 
2 3 

6H 0 sowie verschiedene amorphe Phosphate her, deren 
2 



Verhältnis Fe 0 P 0 von 8 : 9 bis 8 : 11 schwankte. In einer 
2 3 '  2 5  

viel später von Carter und ~artshorne~~) veröffentlichten Arbeit 

wird gesagt, daß das von Erlenmeyer mit vier Molekülen Wasser an- 

gegebene Phosphat tatsächlich fünf enthält, eine Ansicht, die schon 

vorher von Weinland und En~graber~~) vertreten wurde. Cameron und 

die das System Fe2O3-P205 in wäßriger lasung mit schwanken- 

dem P 0 -Gehalt. von 0,942 bis 4,706 $ P 0 untersuchten, erklärten 
2 5 2 5 

die Änderung der Zusammensetzung der festen Phase durch die Zunahme 

adsorbierter Phosphorsäure im Molekül ( ~ e  0 P 0 XH~O). 
2 3  2 5  

Die Analyse des selbst hergestellten Eisenphosphates ergab im allge- 
t 

meinen 2,5 Mol Wasser pro Mol Pep 04. Das entspricht der von Carter 

und Hartshorne angegebenen Zusammensetzung, doch schwankte der Was- 

sergehalt ebenso wie der P- und Fe-Gehalt von einer Charge zur ande- 

ren ein wenig. 



V Aktivitätsmessunn 

Für die Aktivitätsmessungen wurde ein Flüssigkeitszählrohr verwen- 

det. Da die Zählrate, wie Abb. 2 zeigt, von der eingefüllten Sub- 

stanzmenge abhängt, wurde für die einzelnen Messungen ein konstan- 

tes Volumen (10 ml) gewählt, um die sonst notwendigen Korrekturen 

zu vermeiden. 

Ver!auf der Lahirate eines FZFi n Abhangigkeit von der 
Ful!hohe bei konstanter spe-. 4kt iv i :at .  

Abb. 2 

In Abb. j ist die Anhängigkeit der Zählrate von der Dichte darge- 

stellt. Diese Bestimmung wurde notwendig, da die verschiedenen Sub- 

star:zen unterschiedliche Dichte besitzen. Dabei ergab sich, daß sich 

die Zählrate mit einer Zunahme der Dichte um 0 , l  g/ml um Ca. 7,4 5 
verringelt. Um z.B. die Messung des TributylphosphatesY) mit dem in 

*)wird weiterhin n i t  Bu PO bezeichnet 
3 4 



* 
wäßriger Lösung gemessenen FeP O4 vergleichen zu können, mßte die 

Zählrate des ersteren (D2c 0,9766) um 1,7 '% erniedrigt werden; bei 
*I einem Vergleich von Triäthylphosphat ( D 2 c  1,068) mit Eisenphosphat 

mßte dagegen die Zählrate des Et PO 
3 4 

um 5,5 % erhöht werden. Die- 
se Korrektur wurde bei den späteren Berechnungen des Austausches befick- 

sichtigt. Wegen der kurzen Halbwertszeit des P-32 (T = 14,2 d) mußte 

bei allen Messungen der Aktivitätsabfall berücksichtigt werden. 

Dichte Einf luß der Dichte auf d ie  Z ü h l r a t e  

Meßdauer: 30 mi  n 

7 Zäh l ra te  

Abb. 3 

*)wird weiterhin mit Et-.WII beielchnet 
J 



V1 Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat-(P-32) und Tributyl- 

phos phat 

V i  1 unter t13ockener Stickstoffatmosphäre 

30 - 100 mg aktives Eisenphosphat wurden mit Ca. 30 g Tributylphos- 

phat bei der gewählten Temperatur unter Stickstoff'etmosphäre gerührt. 

Nach Ablauf der. Versuchsdauer wurde das anorganische Phosphat abzen- 

trifugiert una das Tributylphosphat durch anschließende Destillation 

rein erhalten. 

Wie durch Stichproben festgestellt wurde, blieb die spezifische Akti- 

vität des Tributylphosphates während der Destillation irn allgemeinen 

konstant. Lag die Destillationstemperatur jedoch über der beim Aus- 

tauschversuch eingehaltenen Temperatur, so konnte bei langer Destil- 

lationsdauer eine merkliche Zunahme der Aktivität des Tributylphos- 

phates beobachtet werden. Diese Erscheinung kann aus zwei Gründen auf- 

treten: Im ersten F d l  kann man eine unvollständige Abtrennung des 

Tributylphosphates von Zersetzungsprodukten mehmen, zum anderen kann 

während der Destillation des Tributylphosphates eln weiterer Austausch 
X 

mit Spuren FeP OL eintreten, die beim Zentrifugieren eventuell nicht 

vollständig abgetrennt wurden. 

Um diese Vermutungen zu bestätigen, wurde eine bekannte Menge radio- 

aktiven Tributylphosphates, das nach einem Austauschversuch isoliert 

worden war, mit einer gewogenen Menge inaktiven Tributylphosphates 

versetzt, im Hochvakuum desiilliert und in verschiedenen Zeitabstän- 

den die Aktivität einzelner Proben des Destillates irn Flüssigkeits- 

Zählrohr*) bestirnt. Die Aktivitäten dieser Proben, mit Ausnahme des 

Des t i l l a t ions rücks tmdes ,  stimmten innerhalb der Fehlergrenze sehr 

gut überein. Die höhere Aktivität des Deztillationsrückstandes dürfte 

auf' geringe Zersetzun~ ctier gerlngfiiglge Verunreinigungen des Tributyl- 

phospnates zurCckzuf2hren sein. Dieser Versuch sowie die in Tabelle 4 
0 

aufgeführten Versuche nei 100 C zeigen eindeutig, daß die Abtrennung 

des Tributylphosphates vom Eisenphosphat durch Zentrifugieren und an-  

schliebende Destillation zufriedenstellend ist. 

*) w i ~ ~ d  weiterhin mit FZR bezeichnet 



V I  2 Aktivitätsverlust des Eisenphosphates durch den Austausch 

Wie sich aus den verschiedenen Versuchen ergab, findet zwischen 

P~P'O~ 2,5 i-$O und Tributylphosphat ein Aktivitätsaustausch statt. 

Zur Kontrolle- dieses Austausches wurde in einigen Fällen die prozentuale 

Abnahme der spezifischen Aktivität des eingesetzten Eisenphosphates be- 

stirmnt, die themretisch gleich der im Tributylphosphat gemessenen Ak- 

tivität d.h. dem gefundenen Austausch in Prozent sein miißte. Eine quan- 

titative Bestimmung des anorganischen Phosphates und damit. der Gesamt- 

aktivität konnte nicht durchgeführt werden, da eine vollständige Wie- 

dergewinnung des Eisenphosphates nach dem Austausch unmöglich war. 

In zwei Experimenten wurde in der organischen Phase ein Austausch von 

11,35 und 14,5 gefunden, ' während die Abnrhme der spezifischen Aa;ti- 

vität im Eisenphosphat 17,5 und 29,2 $ betrug. Diese Differenz von 

6,15 bzw. 14,7 $ ist durch Zersetzung des Tributylphosphates bei ho- 

her Versuchstemperatur in ~ 0 ~ ~ '  zu erkiären, wodurch eine Verringerung 

der spezifischen Aktivität verursacht wird, 



Für die genaue Bestimmung des eingetretenen Austausches ist es not- 

wendig, die Menge organischen Phosphates zu kennen, die tatsächlich 

EUII Austausch teilgenommen hat. Wird die ausgetauschte Aktivität auf 

das eingesetzte,organische Phosphat bezogen, liegt der erhaltene 

Wert immer zu hoch, da er durch den Anteil der Zersetzungsprodukte 

verfälscht wird. 

Die folgenden Kurven zeigen die nach dem Zentrifugieren bzw. der De- 

stillation auftretenden Verluste sowie den daraus berechneten Anteil 

der Zersetzungsprodukte. Der Verlauf dieser Kurven ist für die Ver- 

suche bei konstanter Temperatur linear, für die Versuche mit konstan- 

ter Dauer exponentiell. Diese Verluste sind reproduzierbar. 

Aus den Kurven geht hervor, daß bei Versuchen mit Tributylphosphat 

eine derartige Berechnung des AnteZls der Zersetzungsprodukte nur 
0 

bis zu einem Temperaturbereich um 210 C sinnvoll ist, da oberhalb die- 

ser Temperatur die starke Zersetzung des organischen Phosphates be- 

ginnt. Ab hier wäre der Fehler, der durch Berechnung der Zersetzungs- 

produkte auftreten würde, sehr viel größer als der, der durch Bezug 

des Austausches auf das eingesetzte Tributylphosphat entstehen würde. 

Deshalb ist der gefundene Austausch in der Zusammenfassung der Ver- 

suche mit Tributylphosphat sowohl auf das eingesetzte organische Phos- 

phat als auch das durch Destillation zurückgewonnene und berechnete 

bezogen angegeben. Die Verlustrechnung wurde wie auf S.32 erläutert 

aufgestellt. Für Tributylphosphat betrug der normale Destillations- 

verlust in der verwendeten Apparatur im Mittel 0,5 g. 



%rlusle a n  Tributylphosphat bei kcrist. Versuchstemperatur (- 198'C ) 

I nach Destillation 

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20h Versuchsdauer 

10 . 

Abu. 4 (Tabelle 8) 

/------. 
/---- 

> 
nach Zentrifugation 

/A 

b------A * / .  /--*- / &&*- 
/ -+ /+--+ 

-0-0-0 
$ ---------- Zersetzungsprodukte 

+-+-+M+ 

Verluste an Tributylphosphat bei konst. Versuchsdauer (6h)  

I nach Destillation 
A 
l 6 Zersetzungsprodukte 

noch Zentrifugation 

A 

- Versuchstemperat ur 

Abb. 5 (~abelle 9) 



V1 4 Phosphoraustausch zwischen ~isenphosphat-(P-32) und Tri- 
butylphosphat in Gegenwart von Wasser 

In mehreren Vorversuchen wurde der P-32-Austausch zwischen Eisen- 

phosphat und Tributylphosphat unter Stickstoff, der nicht getrock- 

net war, vorgenommen und käufliches Tributylphosphat ohne weitere 

Reinigung eingesetzt, Die Ergebnisse schwankten in weiten Grenzen 

und waren nicht reproduzierbar. Verschiedentlich wurde eine starke 

Zersetzung beobachtet. Diese Zersetzungserscheinungen dürften zum 

Teil auf die mit dem Stickstoff eingeführte Feuchtigkeit zurückzu- 

führen sein. 

Um Aufschluß über den Einfluß von Wasser auf die Austauschreaktion 

zu erhalten, wurde in einem Versuch (J) kristallwa-erhaltiges 

Eisen-111-Chlorid ( ~ e ~ 1 ,  . 6H 0) zugegeben. im Vergleich zu einem 
3 2 

Parallelversuch (I) unter Zusatz von Eisen-111-Chlorid 6H20, das 
0 zuvor 5h bei 130 C getrocknet worden war, lag der Austausch im vor- 

hergehenden Versuch m das fünffache höher (I = 10,48 $ und J = 51,4 $, 

Tabelle 4). 

Einige Versuche wurden mit bei 4 0 0 ~ ~  getrocknetem Eisenphosphat, 

das laut Analyse kein Wasser mehr enthielt durchgeführt. (Tabelle 7) 
Im Vergleich zu den Experimenten mit wasserhaltigem Eisenphosphat, 

wurde in den Versuchen bei 208 - 214'~ und 210 - 215'~ ein wesentlich 
kleinerer Austausch gefunden, 4,O und 4,7 $ statt Ca. 14 $. während 

er in den Versuchen bei 186 - lgoOc, 219 - 225'~ und 226 - 230'~ 
praktisch übereinstimmt. Bei einem anderen Versuch wurde unter Ver- 

* 
wendung von FeP O4 2,5 H 0 ein wenig Wasser zugesetzt. Der Austausch 

2 
unter Zusatz von Wasser lag, wie erwartet, sehr viel höher als ver- 

gleichbare mit wasserfreiem und wasserhaltigem Eisenphosphat (Tabelle 

6 und 7). Der Austausch wird demnach durch die Anwesenheit von Wasser 
sichtlich begünstigt. Um vergleichbare Werte zu erhnlten, wurde bei 

allen Reihenversuchen unter Stickttoff gearbeitet, der zuvor über 

H SO und P 0 getrocknet worden war. Der durch die Anwesenheit von 2 4 2 5 



Wasser aufgetretene höhere Austausch könnte durch folgende Reaktion 

erklärt werden: 

Die dabei entstandene, i r n  Tributylphosphat homogen gelöste Phosphor- 

säure könnte einen schnellen Austausch mit dem Eisenphosphat verur- 

sachen. Durch die Rückreaktion der i-iydrolyseprodukte wäre der höhere 

Austausch zufriedenstellend erklärt. 

Ebenso kommt die auf S. 4 angegebene Reaktionsgieichung als Erklärung 

in F'rage: 

- 4 (a)  PO^-^ + (b) ~0~') + 2~~ P207 + H20 

Eine dritte Möglichkeit besteht in der Erhöhung der Löslichkeit des 

Eisenphosphates durch Wasser. Durch die steigende Konzentration des 

im Tributylphosphat gelösten anorganischen Phosphates, könnte die 

Austauschgeschwindigkeit und damit auch der Austausch erhöht werden. 



V1 5 Zusammenfassung der Ergebnisse der Austauschversuche zwischen 

~isenphosphat-(P-32) und Tributylphosphat 

Wie aus den nachfolgenden Kurven zu ersehen ist, findet zwischen 

~isenphosphat-(P-32) und Tributylphosphat ein Austausch statt, der 

innerhalb der Fehlergrenzen reproduzierbar ist. Die Abweichungen 

zwischen den beiden Versuchsreihen können durch die von Charge zu 

Charge etwas unterschiedliche Zusammensetzung des Eisenphosphates 

sowie geringe Temperaturschwankungen während des Versuches erklärt 

werden. 

Unterhalb von 140'~ findet kein Austausch statt bzw. ist er so ge- 

ring, daß er nicht zu erfassen war. Oberhalb dieser Temperatur nimmt 

der Austausch exponentiell mit der Temperatur zu, bis um 2 3 0 ~ ~  durch 

die dann sehr stark auftretende Zersetzung eine genaue Bestimmung 

nicht mehr mögl ic h ist . 
Bei den Versuchen bei konstanter Versuchstemperatur ist bei kurzer 

Dauer keine Proportionalität zwischen Versuchsdauer und Austausch 

beobachtet worden. Bei Steigerung der Versuchsdauer dagegen verläuft 

er proportional zur Zeit. Diese Abweichung kann durch den teilweisen 

Verlust des I(i.istallwassers des Eisenphosphates bei längerer Versuchs- 

dauer erklärt werden. 



Isobpenaustauxh von Eisenphosphat (P-32) mit Trib~t~lphosphat 
bei konstanter Versuctr;terry>eratur (-198'~ ) 

Versuchsdauer 

~ b b .  6. (Tabelle 5) 

Isotopenaustausch von Eisenphosphat (P-32) mit Tributvlphosphat 
bei konstanter Versuchsdauer ( 6  h) 

Abb. 7. ( ~ a b e l l e  4 und 6) 
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V1 5.1 Bestimmung der Aktivierungsenergie 

Die Aktivierungsenergie einer Isotopenaustauschreaktion 

kann aus der Arrhenius'schen Gleichung, die die Abhängigkeit der 

Geschwindigkeitskonstanten k von der Temperatur T angibt, berech- 

net werden. Die Arrhenius 'sche Gleichung ist für Reaktionen in der 

Gasphase, in Lösung, für heterogene Reaktionen und Isotopenaus- 

tauschreaktionen gültig. Der beschriebene heterogene Isotopenaus- 

tausch zwischen Eisenphosphat und Tributylphosphat kann ebenso 

als homogene Reaktion betrachtet werden, vorausgesetzt, daß der 

zwischen gelöstem und ungelöstem onorganischern Phosphat stattfin- 

dende Austausch erheblich schneller abläuft als der zwischen ge- 

löstem Eisenphosphat und Tributylphosphat. 

Die halblogarithmische Darstellung der Geschwindigkeitskonstanten 
1 

k gegen den reziproken Wert der Temperatur ergibt eine Gerade 
E 

aus deren Neigung -- leicht die Aktivierungsenergie E der Re- 
R 

aktion zu berechnen ist. Für die unbekannte Geschwindigkeitskon- 

stante kann ein zu dieser proportionaler Wert aufgetragen werden, 

da dadurch die Neigung der Geraden nicht beeinflußt wird. Um k bzw. 

einen zu k proportionalen Wert zu erhalten, kann die von Friedlän- 

der und Kennedg5) in ihrem Lehrbuch der Kern- und Radiochemie 

(s. 276) angegebene Gleichung (111) herangezogen werden. 

[AX] + [d] = a Gesmtkonzentration an Eiu PO 3 4 
[BX] + [W = b Gesamtkonzentration anEisenphosphat 

(a und b sind ~onstanten) 

R '  = Geschwindigkeit der Reaktion zwischen AX und EX im 

dynamischen Gleichgewicht 



t = Zei t  

X = Konzentration an AX" zur Ze i t  t 

X = Konzentration an AX* zur Ze i t  t = - 
Aus Gleichung I11 ist ersichtlich, 'daß be i  konstanter  Versuchsternpera- 

a + b  t u r  - R'  = k e ine  Konstante i s t  und daß bei  Änderung de r  Tem- 
ab 

peratur  und konstanter  Dauer e ine  Propor t iona l i t ä t  zwischen k und 

I n  X w  
X,- X 

besteht;  das bedeutet, e s  kann I n  'n ( Xm 
Xo, - X >I gegen 

1 - aufgetragen und aus de r  Neigung de r  Geraden d i e  Aktivierungsener- 
T 
g i e  abgelesen werden. 

Die Werte X und X, können i n  e i ne r  beliebigen Einheit  e ingesetz t  wer- 

den; i n  diesem Fa l l e  zweckmäßig i n  den entsprechenden Prozent de r  nach 

de r  Versuchsdauer i n  das organische Phosphat übergegangenen Akt ivi tä t .  

Bestimmung der Akt ivierungsenergie 

'0° 1 
- Tributylphosphat - 



Für die Isotopenaustauschreaktion zwischen Eisenphosphat-(P-32) 

und Tributylphosphat wurde die Aktivierungsenergie mit 20,5 k c a l / ~ o l  

bestimmt. 

V1 5.2 Bestimrmng der Halbwertszeit 

Wie auf S. 13 gesagt, gilt die Gleichung 

X 
- l n ( l - - ) = K t + C  

X, (11) 

für den Austausch zwischen einer flüssigen und einer festen Phase, 

Bestimmuna der Halbwertszeit - T r i b u t v l ~ h o s ~ h a t  - 

3 6 9 12  15 18 21 h (Versuchsdauer ) 

Abb. g 



wenn d i e  Menge de r  l e t z t e r e n  i m  Vergleich zu de r  de r  e r s te ren  sehr  

gering ist. Diese Bedingung wird beim Phosphoraustausch zwischen 

~isenphosphat-(P-32) und Tributyl-  bzw. Triäthylphosphat e r f ü l l t .  

X Durch halblogarithmische Darstel lung ,von ( 1 - - ) gegen d i e  Ze i t  
X 

e rhä l t  man i m  Normalfall eine Gerade, aus de r  d i e  Halbwertszeit T 
l /2  

abgelesen bzw. errechnet  werden kann. Bei de r  Überlagerung mehrerer 

Austauschvorgänge entstehen jedoch Kurven, d i e  e r s t  i n  d i e  entspre- 

chenden Geraden ze r leg t  werden müssen. 27 

Für den Phosphoraustausch zwischen ~isenphosphat-(P-32) und Tribu- 

tylphosphat wurde Tl,+ - 62 h gefunden, Versuchsternperatur ca. 198Oc. 



VII Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat- (P-32) und Triäthyl- 

phosphat 

Die Erfahrungen , die bei den Austauschversuchen mit Tributylphosphat 
gewonnen wurden, konnten auch auf 'die Versuche mit Triäthylphosphat 

angewandt werden. Erwähnt sei, daß sich hier das Eisenphosphat mit 

eventuell entstandenen Zersetzungsprodukten als voluminöser flocki- 

ger Niederschlag von hellgrauer bis weißer Farbe zeigt, der das or- 

ganische Phosphat stark adsorbiert. Mit steigender Versuchstemperatur 

und Dauer nahm die Ausflockung zu. Durch Zentrifugieren lassen sich 

die Reaktionspartner in diesem Falle viel unvollständiger trennen als 

bei den Austauschversuchen mit Tributylphosphat. 

Auch hier erschien es nötig, die durch Destillation erreichte Wen- 

nung der Reaktionspartner zu überprüfen. Es wurde in einem Versuch 

eine bestimmte Menge aktives Triäthylphosphat mit inaktivem (dest.) 

verdünnt und über die auf s.68 beschriebene Kolonne destilliert. 

Die Vorlage wurde des öfteren gewechselt und jeweils die spezifische 

Aktivität des Destillates bestimmt. Da diese über den Verlauf der 

Destillation konstant blieb, konnte auch hier die Abtrennung durch 

Destillation als gut bezeichnet werden. 

VII 1 Berechnung der Verluste an Triäthylphosphat während des 

Austauschversuches 

in den nachstehenden Kurven sind die nach dem Zentrifugieren bzw. der 

Destillation auftretenden Verluste an Triäthylphosphat sowie der da- 

raus berechnete Anteil der Zersetzungsprodukte zusammengestellt. 

Nach der Bestimmung der Verluste an Triäthylphosphat, die beim Zen- 

trifugieren auftreten, wurden die Verluste bei der Destillation be- 



stimmt. Diese setzen sich zusammen aus dem Vorlauf, aus den in der 

Apparatur zurückbleibenden Substanzmengen und aus dem Destillations- 

rückstand. Die nach einer Destillation in der Appatatur zurückblei- 

bende Menge an Triäthylphosphat wurde im Mittel mit 0,4 g bestimmt; 

sie wurde zur Menge des reinen Destillates rrddiert. Die Menge bzw. 

der prozentuale Anteil der entstandenen Zersetzungsprodukte ergab 

sich aus dem Vergleich der zur Destillation eingesetzten Menge an 

Triäthylphosphat mit der Menge des erhaltenen reinen Destillates. 

Auch für die beim Zentrifugieren auftretenden Verluste wurde dersel- 

be prozentuale Anteil an Zersetzungsprodukten angenommen und abgezo- 

gen. Die Gesamtmenge des am Austausch tatsächlich beteiligten Tri- 

äthylphosphates ergibt sich also dadurch, daß man von der zu Versuchs- 

beginn eingesetzten Menge Triäthylphosphat die durch Zentrifugieren bzw. 

Destillation abgetrennten Mengen der Zersetzungsprodukte abzieht. 
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Abb. 10. (Tabelle 11) 
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Abb. 11. (Tabelle 11) 

Verluste an Triüthylphosphat bei konst. Versuchsdauer ( 3 h )  
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V11 2 Zusammenfassung der Ergebnisse der Austauschversuche zwischen 

~isenphosphat-(P-32) und Triäthylphosphat 

In den folgenden Abbildungen ist der zwischen Eisenphosphat und Tri- 

äthylphosphat gefundene Phosphoraustausch zusammengestellt. Irn Ver- 

gleich zu Tributylphosphat findet hier der Austausch bei niederen Ver- 

suchstemperaturen schon in größerem Ausmaß statt. Sein höchster Wert 

wird bei ca, 220'~ erreicht. Bei konstanter Dauer verläuft der Austausch 

exponentiell zur Temperatur. Versuche bei konstanter Temperatur zeig- 

ten zu Beginn, bei kürzerer Versuchsdauer, einen schnellen Austausch, 

gefolgt von einem wesentlich langsameren. 



isoto~enaustausch von Elsen~hos~hal(P-32) mlt Triathylphow~at 
bei konstanter Versuchstemperatur (-195°C) 

- Versuchsdauer 

Abb. 12. (Tabelle 12) 

Isotopmaustausch von Eisenphospat (P-32) mit Triathylphosphat 
bei konstanter Versuchsdauer (3h) 

Abb. 13. ( ~ a b e l l e  13) 



VII 2.1 Bestimmung der Aktivierungsenergie und der Halbwertszeit 

der Austauschreaktion 

Die Aktiviemngsenergie wurde für die Reaktion mit Triäthylphosphat zu 

24,6 kcal/Mol bestimmt. 

Durch Zerlegen der Kurve in zwei Geraden ( s. Kapitel V i  5.1), wurden 

für den Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat-(P-32) und Triäthyl- 

phosphat die Halbwertszeiten T 1 h und T' E 66 h erhalten, 
1/2 1/2 

Versuchsternperatur Ca. 195'~. Daß zwei unterschiedliche Halbwertszeiten 

gefunden wurden, deutet darauf hin, daß der Austausch in zwei Stufen 

ab1 äuf t . 

Bestimmung der Aktivierungsenergie 

- Tri äthylphosphat - 

Abb. 14 



Bestimmung der  Halbwertszeit - Triät hylphosphat - 

Abb. 15 

V11 3 Z u r  Rezktionzxechznismus des  Phosphoraustausches zwischen 

Eisennhosphet-(P-32) und T r i b u t y l -  sotile TriEthylphosphzt 

E in  d i r e k t e r  A u s t ~ ~ ~ c h  Ce? Phos::,horatone 6er Orthophosphate i s t  ~uf- 

grund i h r e r  S t r u k t u r  uizv:*:chelnlich. Dus b e s t ä t i g e n  d i e  zah l r e i chen  

b i s h e r  I n  d e r  L i t e r e t u r  besch:-ieL>enen, gi-.r"olglos v e r l a ~ f e n e n  Versuche. 

Das O r t h a ~ h o s ü h a t  i;t t t t r ago i i s l aC)  i i f g e b . ? ~ ? t ,  irokei dzs z e n t r a l e  Phos- 

phorotom von aen  v i e r  Seue-.:tof f ' z t o n ~ n  u:2tebe:? izt . 

Zur Erkläl-img ces :;-L e i e s e r  Arbe i t  gefundenen Austausches kznnen zwei 

Re~ktionsmechx~is: : ;en v~zgescki lzter ,  i.:er'den. I!.: e r s ten  F e l l  tritt zunächst 

e i n e  wcrol;-se Ges c i ~ z n l s c n e r ,  ?hos;>hctes durch c?ac k ' r i s t d l w a s s e r  des  

Eisenphosphates e i n ,  Ge? s i c h  e i n e  RCckreaktion des  geb i lde t en  Alkohols 

38 



mit der Phosphorsäure nach folgender Gleichung anschließt: 

Spuren Wasser, die im Reaktionsgem$sch enthalten sind, würden aus- 

reichen, um die Reaktion weiterzuführen. 

Eine zweite Möglichkeit des Isotopenaustausches des Phosphors lie& 

in der Bildung eines F'yrophosphates als Zwischenprodukt, das in einer 

Folgereaktion in Triäthylorthophosphat und Äthylmetaphosphat zerfällt. 

Die Bildung des für diesen Reaktionsmechanisms erforderlichen organi- 

schen Pyrophosphates ist durch die Einwirkung von Phosphorpentoxid 

auf organisches Orthophosphat möglich, eine Reaktion, die auch technisch 45 ) 

ausgenützt wird. ~ietetragonale Struktur bleibt dabei erhalten. 

Orthophosphat Pyrophosphat 

Das radioaktive Phosphorpentoxid müßte sich dann aus Eisenphosphat 

bilden, das als aktive Komponente eingeführt wurde. Daß dies möglich 

ist, geht aus Veröffentlichungen von Mohr46) und ~ e s s ~ ~ )  hervor. Sie 

fanden in ihren schon alten Arbeiten, daß das Eisenphosphat durch Wasser, 

insbesondere durch heißes Wasser, zersetzt wird. Dabei gibt das Eisen- 

phosphat stetig Phosphorpentoxid ab, bis es schließlich in Eisenhydroxid 

übergeht. In vorliegendem Fall würde das Phosphorpentoxid mit dem or- 

ganischen Phosphat reagieren. 



Die Zersetzung des Tetraäthylpyrophosphates in Triäthylorthophosphat 

und Äthylrnetaphos~hat wurde von ~rbusow~') beobachtet. Diese Erschei- 

nung gilt entsprechend auch für andere Pyrophosphate. Bemerkenswert ist, 

daß irn Bereich der von Arbusow angegebenen Sersetzi~~~:.,.-stemperatur (218O~) 

des Tetraäthylpyrophosphates der Austausch zwischen Triäthylorthophosphat 

und Eisenphosphat rasch ansteigt. Aufgrund dieser Möglichkeiten würde 

die Austauschreaktion wie folgt ablaufen: 

Mit diesen Gleichungen ist der Austausch jedoch nur bis zu 50 $ des 

Gleichgewichtes zu erklzren, da die Hafte der AkcivitZt aufgrund der 

Gleichwertigkeit der Phosphoratome des Pyrophosphates im Metaphosphat 

.erbleibt. Nach E3elerenll9) reacieren aber Fthylrnetephosphat und Wiäthyl- 
0 

orthophosphat bei 1e5 - 190 C unter Bilduns vor] Tetraäthylpyrophosphat , 

RPO - 
3 

das in einer Folgereoktion nach Gleichung (?TI) zerfällt. Arbusow 

konnte diese Reaktion in seinen Experimenten nicht nechweisen. Gerber 

und Miles50) t,estätigen diesesGleichgewicht fiir die freie Ortho-, Meta- 

u.nd Pyrophosphorsäure in hochkoczentrierten Lösun~en. Ein dynamisches 

Gleichgewicht nach der Gleichung (IV) würde zufriedecstellend auch einen 

Austausch von mehr als 50 erkläret. 

Dieser hier diskutierte, in vier Stufen ablaufende Reaktionsmechzrisrnus 

würde vier Reakt ions~escht? ina igkei te r ,  erfordern. Es jedoch nur 

zwei Geschwindigkeizen mit ver~ck~iedenen HalSwertsse' ten gefunden, die 

einmal durch die ReaKsionen (I) bis (111) bestimmt sein könnten, die 

als eine Geschwindigkeit erscheinen, zum &?deren durch die Reaktion (IV) . 



V111 Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat- (P-32) und 

Triphenylphosphat 

Nach den Austauschversuchen mit aliphatischen Phosphorsäureestern 

war es interessant zu erfahren, wie sich eine entsprechende aromati- 

sche Verbindung verhalten würde. Als Reaktionspartner wurde als ein- 

f a~hste Verbindung das Tri phenylphosphat*) gewählt. Es bo t den Vor- 

teil, daß wie bei Tributyl- und Triäthylphosphat ohne Lösungsmittel 

gearbeitet werden konnte. 

Die Versuche wurden nach der auf S.88 angegebenen Vorschrift durch- 

geführt. Nach der Reaktion wurde das Triphenylphosphat zur Reinigung 

mehrmals unter Kontrolle des Schmelzpunktes (49'~) 51) und der sge- 

3f ischen Aktivität umkristallisiert. Diese Methode wurde gewählt, da 

sie gegenüber einer Destillation des sehr hoch siedenden Esters 
0 

(Kpll 2'15 C) bequemer erschien. Wie sich aus den Versuchen ergab, hat- 

te sie jedoch einige Nachteile: 

1. Es konnte keine T?erlustrechnung aufgestellt werden; die gefun- 

dene Aktivität des organischen Reaktionspartners konnte nur auf 

das eingesetzte Triphenylphosphat bezogen werden. 

2. Die Trennung des Rcakticnsgemisches war unzulänglich. Selbst durch 

mehrmaliges Umkristallisieren war eine vollständige Entfernung von 

Zersetzungsprodukten, die die alkoholische Lösung gelb färbten, 

nicht immer möglich. 

Die Aktivitätsmessung des bei Rauntemperatur festen Triphenylphosphates 

mußte in alkoholischer Lösung vorgenommen werden. Da auf diese Weise 

nur ein Bruchteil der eingesetzten Menge (Ca. 3 g in 10 ml Äthanol) 

gemessen werdec konnte und die spezifische Aktivität sehr klein war, 

wurde der Messfehler erheblich größer als bei Verwendung reiner Flüs- 

sigkeiten. 

*)wird weiterhin als PkPOq bezeichnet. 
i 



V111 1 Zusammenfassung der Ergebnisse der Austauschtrersuche zwischen - 
Eisenphosphat- (P-32) - und Triphenylphosphat 

Die Frage nach einem Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat und 

Triphenylphosphat m~iß nach den Ergebnissen weniger Versuche bis zu 
0 

einem Temperaturbereich um 350 C verneint werden. Das schließt nicht 

aus, daß darüber hinaus bei noch höheren Temperaturen ein Austausch 

stattfinden könnte. Es müßte dann eine andere Reinigungsrnethode ge- 

wählt werden, da selbst durch mehrmaliges sorgfältiges Umkristolli- 
0 

sieren bei dem Versuch bei 350 C die clkoholische Lösung nicht farb- 

los erhalten werden konnte. Die spezifische Aktivität blieb nach der 

dritten Umkristallisation konstant, s.Tab. 15. 



IX Phosphoraustausch zwischen ~isenphosphat-(P-32) und 

M 1 in wäßriger Phase 

Die Rezktionspartner Eisenphosphat und Eisen-a-Glycerinphosphat *> 
wurden in wenig Wasser suspendiert bzw. gelöst und unter ständigem 

Rühren einige Stunden bei Siedetemperatur gehalten. Nach Ablauf der 

Versuchsdauer wurde durch ein Membranfilter filtriert. Da Eisenphos- 
**) ist, mußte der Heuptteil der im Filtrat phat etwas wasserlöslich 

gemessenen Aktivität (ca. 3C$ der eingesetzten ~ktivität) diesem zu- 

geschrieben werden. Um einen Isotopenaustausch nachweisen zu können, 

ist jedoch eine vollständige Trennung der Reaktionspartner Voraus- 

setzung. Das ist ~ufgrund der unterschiedlichen Löslichkeit ihrer 

~a~nesiumsalze mEglich. Durch Fällung mit Magnesia-Mixtur sollte das 

anorgmische Phosphat entfernt werden können, das Magnesium-a-Glyce- 

rinphosphat degegen in Lösung bleiben. Da der Versuch, aus einer wäG- 

rigen Lösung von 150 mg Eisen-a-Glycerinphosphat dieses als Maaesium- 

armoniumphosphat auszufZllen , wie erwartet nicht gelang, wurde die 

Phosphattrennung auf diese Weise durchgeführt. 

10 ml des Filtrates der Phosphatfällung wurden im Z w r o h r  gemessen. 

Die gefundene Aktivität lag noch innerhalb der Fehlergrenze. Ein Ein- 

engen der Lösung hette wenig Sinn, da üadurch ein GroGteil der durch 

die Phosphatfällung hereingebrachten Salze ausgefallen wäre. Eine Iso- 

lierung des Glycerinphosphetes wZre ous diesem Grunde ebenfalls sehr 

schwierig gewesen. 

Aufgrund der Mebergebnisse war kaum ein Austausch anzunehmen (Tab.16, 

Versuch 1). Eine empfindlichere Trennungsmethode sollte deshalb zei- 

gen, ob nicht doch ein sehr geringer Austausch erfolgt war. 

* 'wird weiterhin als FeGP bezeichnet . 
* *) 0,0047 g ~isenphosphet/lOO H C 

2 2o0c 



M 2 Trennung von Eisenphosphat und Eisen-U-Glycerinphosphat 

durch Ionenaustausch 

Nach Plapp und casida5*) werden Phosphorsäuren an Dowex I mit zunehmender 

Dissoziationskonstante stärker festgehalten. Da die U-Glycerinphosphor- 

säurestärker dissoziiert ist als die Orthophosphorsäure, müßte sie nach 
53 ihr abgetrennt werden. (pK1 - Glycerinphosphorsiiure 1 , 4 0  , 

pK1 5P04 1 9  96) 

Ein Teil des Filtrates eines Austauschversuches in wäßriger Phase, 

der Eisenphosphat u ~ d  Eisen-U-Glycerinphosphat enthielt, wurde auf 

eine Ani onenaustauschersaule gegeben. Es wurden an Dowex I jedoch -nicht 

nur die Anionen, sondern auch Eisen als brauner Streifen im oberen Teil 

der Säule adsorbiert. Es konnte weder mit blasser noch mit Salzsäure 

(pH 2) eluiert werden. Erst nach Waschen mit Salzsäure (pH 1) konnten 

im Eluat geringe Mengen Eisen nachgewiesen werden. Bei diesem pH wer- 

den jedoch auch die Phosphate eluiert. Das Eisen schien sich wie ein 

Anion zu verhalten. 

Ähnliche Beobachtungen sind bei der Papierchromatographie gemacht 

worden. Während das U-Glycerinphosphation aus dem hlagnesium-, Barium- 

Salz oder der freien Säure den gleichen Rf-Wert zeigt ( ~ f  = 0,41), 

bleibt das gesamte Molekül des Eisen-U-Glycerinphosphates im Start- 

punkt des Chromatogrammes zurück. Das gilt auch für das Eisen-111-Ion 

aus dem Eisenphosphat; das Anion wandert Jedoch. 

Um die Störung durch das Eisen auf der Ionenaustauschersäule zu ver- 

meiden, wurde ein Kationenaustziuscher Dowex 50 vorgeschaltet. Wie zuvor 

wurde ein Teil des Filtrates eines Austauschversuches in weßriger Phase, 

dessen Aktivität und Phosphatgehalt bekamt waren,auf die Dowex 50-Säule 

gegeben und diese anschließend mit Wasser eluiert. Nach je 5 ml wurde die 

Vorlage des Kationenzustauschers gewechselt um das benötigte Volumen 

an Waschwasser festzustellen. Der Eisennachweis im Eluat viel negativ aus. 



Eluieren der Phosphate aus Dowex 5 0  

Fullhohe der Saule 14crn al,5cm 
Eluiergeschwindigkeit:-4 ml/min 
- - - - y P anorganisch/ml Eluat 

P organisch/ ml Eluat 
- Äktivitat Imp/min ml 

20 40 60  80 100 120 141) 160 rnl Eluat 

Erf ahrungsgernäß gelingt es nicht, die Phosphate vollständig54) aus 

einer Säule zu eluieren. In einem gleichartigen Versuch wurden Akti- 

vität und Phosphatgehalt von 250 ml des Eluates bestimmt. Während 

hier praktisch keine Verluste auftraten, blieben bei einer Wieder- 

holung 12,2 % der Aktivität auf der Säule zurück, die erst durch 
zweimaliges Waschen mi-t je 50 rnl In-Salzsäure eluiert werden konnten. 

Die folgenden Abbildungen enthalten jeweils drei verschiedene Kurven, 

die durch Messung der Aktivität, Bestimmung des Gesarntphosphates und 

des anorganischen Phosphates entstanden. Aus den beiden letzteren 

wurde der Anteil des organischen Phosphates errechnet, s. S. 66, 95, 

Da es gelang, das wahrscheinlich komplexgebundene ~ i s e n ~ ~ )  durch 

einen Kationenaustauscher abzutrennen, wurden bei allen folgenden 

Phosphattrennungen durch Ionenaustausch ein Kationenaustauscher 



Dowex 50 und ein Anionenaustauscher Dowex I hintereinandergeschaltet. 

Wie Abb. 17 zeigt, ist auf diese Weise eine gute Trennung der Phospha- 

te zu erreichen. 

Trennung der Phosphate durch Dowex I 

Füllhöhe der Saule: 32 cm; B 2 cmi X -8,100-200 mesh 
Eluiergeschwindigkeit~ -4ml/min 
---- f P anorganisch/ 25 ml Eluat 
.. . f P organisch/25 ml Eluat 

Aktivitat  

200 400 600 80 0 1000 - ml Eluat 

Abb. 17. (Tabelle 16, Versuch 2) 

Unter diesen,auf S.92 näher beschriebenen Bedingungen der Phosphat- 

trennung durch Ionenaustausch, ist der Abstand der Kurvenmaxima des 

Phosphates und U-Glycerinphosphates immer gleich groß. Er ist abhängig 

von dem pH-Wert des mit ~ 1-- 1onen beladenen Anionenaustauschers, der 

vor Beginn der Phosphattrennung durch Waschen mit destilliertem Wasser 

eingestellt wurde. 

Empfehlenswert ist, die Säule mit einer Gescnwindigkeit von 1,5 - 2 mi ,  

maximal 4 ml/min. zu eluieren, da bei einer höheren Geschwindigkeit die 

Trennung unscharf wird. 



Eine große Rolle spielt auch die Menge an Phosphat, die getrennt wer- 

den soll. Die Erfahrung zeigte, daß Ca. 6 mg Phosphor in Form von or- 

ganischem und anorganischem Phosphat im Verhältnis 1:l sehr gute Er- 

gebnisse bringen. 

IX 3 Trennung der Phosphate durch Ionenaustausch unter Zusatz von 

Maleinsäure 

Da die Orthophosphorsäure und die a-Glycerinphosphorsäure an Dowex I 

nach ihrem zunekrenden Dissoziationsgrad getrennt werden, ist es denk- 

bar, daß der Trenneffekt durch den Zusatz einer Säure, deren Dissozia- 

tionskonstante zwischen denen der zu trennenden Säuren liegt, verstärkt 

wird. Für einen Versuch wurde die Maleinsäure (pK1 = 1~83)~~) gewählt, 

da diese vermutlich keine Nebenreaktionen verursacht. Die Maleinsäure 

wurde dem Filtrat eines Isotopenaustauschversuches nach Entfernung des 

Eisens durch Dowex 50 zugesetzt, da bei Anwesenheit von Eisen nach kur- 

zer Zeit ein geringer Niederschlag ausfiel. 

Durch den Zusatz der Säure wurde keine bessere Trennung erzielt. Die 

Phosphate waren lediglich in einem größeren Volumen des Eluates ver- 

teilt, wodurch die Kurven flacher wurden und ein undeutlicheres Bild 

ergaben. Es besteht die Möglichkeit, durch Variieren der zugesetzten 

Säuremenge die Trennwirkung zu erhöhen. Im beschriebenen Versuch wur- 

den 180 mg Maleinsäure zu Ca. 300 mg U-Glycerinphosphorsäure zugesetzt. 

Wie die bisher beschriebenen Versuche zeigen, findet unter den ange- 

wandten Bedingungen kein Austausch statt. Das U-Glycerinphosphat ent- 

hielt keine Aktivität. Das negative Ergebnis der Versuche in wäßriger 

Phase ist wahrscheinlich in der niedrigen Arbeitstemperatur begründet. 

Bei den Isotopenaustauschversuchen wurde käufliches Eisen-a-Glycerin- 

phosphat eingesetzt, dos einen geringen eventuell störenden Anteil Ka- 

li~mcitrat~~) enthielt, der selbst durch mehrmaliges Umkristallisieren 

aus Wasser und Methanol nicht vollständig zu entfernen war. Das aus 

diesem Grunde selbst hergestellte und in den nachfolgend beschriebenen 



Versuchen teilweise verwendete Eisen-U-Glycerinphosphat war ein zum 

Teil hydrolisiertes basisches Salz, die Analysenwerte deshalb unbe- 

friedigend. Es wurden jedoch keine Verunreinigungen gefunden und das 

Verhältnis Kohlenstoff zu Phosphor entsprach dem theoretischen Wert. 

M 4 Identifizierung der Phosphate durch Papierchromatographie 

Zur Identifizierung der verschiedenen Phosphate wurde die aufstei- 

gende Papierchromatographie gewählt. Als Lösungsmittel diente mit 

in-Salzs2ure gesättigtes n-Butan~l~~), als Reagenz Arnmonmolybdat, 

bei der Eisenbestirnrnung Kaliurnrhodanid. Die eingesetzten Phosphat- 

mengen schwankten zwischen 16 und 32 y .  Bei größeren Mengen wur - 
den unscharfe Flecke erhalten. Das widerspricht der Erfahrung Lede- 

r e r ~ ~ ~ ) ,  der mit 2 rng Substanz arbeitete. 

Die für das Phosphation aus dem Eisenphosphat, der Orthophosphorsäure, 

dem Reaktionsgemisch Eisenphosphat plus Eisen-U-Glycerinphosphat und 

den verschiedenen Fraktionen der Ionenaustauschersäulen erhaltenen 

Rf-Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen gut überein. Kleine Ab- 

weichungen sind zum Teil durch den etwas schwankenden Salzsäuregehalt 

des Laufmittels zu erklären. Der ~ittelwert,~f=0,54 liegt ein wenig 

höher als der von Lederer angegebene. Durch die Anwesenheit von Fe +3 

verwischen die Flecken ein wenig. - Der mittlere Rf - Wert für das 
Eisen-111-Ion betrug 0,06. 

Für das Glycerinphosphat waren zwei Fälle zu unterscheiden. Wurden 

Chromatogramme des Magnesium-, Bariumsalzes oder einer Fraktion des 

Ionenaustauschers gemacht, hurde ein mittlerer Rf-Wert von 0,41 er- 

halten. Handelte es sich jedoch um Eisen-a-Glycerinphosphat oder das 

Reaktionsgernisch Eisenphosphat plus Eisen-a-Glycerinphosphat, so lag 

der mittlere Rf-Wert, beeinflußt durch Fe 59), welches das Phosphat 
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nahe dem Startpunkt zurückhält, bei  0,06. Um Zweifel an der  I d e n t i t ä t  

der  einzelnen Ionen auszuschließen, wurde e ine  Vergleichslösung m i t -  

chromatographiert . 

Papierchromatogramm von Elsenphosphat (P-32) 

Papier Whatman No1 

IX 5 Colorimetrische Phosphorbestimmung 

Zur Bestimrmng des Phosphorgehaltes mußte e ine  Methode gefunden werden, 

d i e  folgende Bedingungen e r f ü l l t :  



1. Große Empfindlichkeit auch für kleinste Phosphatmengen, 

2. Unterscheidungsvermögen zwischen organischem unc! anorganischem 

Phosphat, 

3. Schnelligkeit in der Durchführung der Analysen: es fällt eine 

große Anzahl Proben an, die in relativ kurzer Teit gemessen wer- 

den müssen, da Gehaltsverschiebungen durch Hydrolyse der Phos- 

phorsäureester auftreten können. 

Eine geeignete Methode bot sich in der colorimetrischen Bestirnrmng 

mit Molybdänblau an. Aus der Differenz des anorganischen und Gesamt- 

phosphates konnte der Anteil des organischen Phosphates berechnet 

werden. 

Da die Phosphors;zLireester nicht unmittelbar die Molybdänblau - Reak- 
tion zeigen, mußten sie vor der Bestimmung des Gesamtphosphates hydro- 

lisiert werden. Dazu wurde die von King6') beschriebene Methode ver - 
wendet, die auf der Hydrolyse und Oxidation der organischen Substanz 

durch Perchlorsäure beruht. Andere Autoren wie Fiske und Subarrow 61 1 

benutzten z. B. Schwefelsäure. Da jedoch nur ein sehr starkes Oxida- 

tionsmittel das Eisen-U-Glycerinphosphat hydrolisieren und oxidieren 

kann, wurde Perchlorsäure verwendet, Da bei einigen später beschriebe- 

nen Versuchen das anorganische Phosphat als Bariumsalz ausgefällt wurde, 

während U-Glycerinphosphat in Lösung blieb, hatte die Verwendung von 

Perchlorsäure den Vorteil, daß durch die Löslichkeitihres Bariwnsalzes 

eine Fehlermöglichkeit durch ausfallendes Bariumsulfat vermieden wurde. 

Da die Bildung des Moly'bdänblaus sowohl durch die Acidität als auch die 

Temperatur der Lösung beeinflußt wird, mß diese nach Hydrolyse und Oxi- 

dation auf Raumte~peratur abgekwt werden. 62) 63) Bei der Bestimmung 
des Gesamtphosphates ist durch die Hydrolyse und anschließendes Ansäuern 

der: Analysenlösung die Säurekonzentration höher als bei der Bestimmung 

des anorganischen Phosphates. Deshalb wurden zwischen 0,2 und 5 m l  Per- 

chlorsäure (70 gig) gro 100 ml Untersuchungslösüng (0,0226 bis 0,566 
n-HC104) Reihenmessungen bei gleichbleibenaern Phosphorgehalt durchge - 
führt, um zu erfahren, welchen Einfluß der Gehalt an Perchlorsäure auf 



die Extiktion hat. Dabei zeigte sich, daß s ich  d ie  Extinktion und da- 

m i t  d ie  Resultate i n  dem f ü r  die  Messungen i n  Frage kommenden Bereich 

zwischen 1 , O  und 2,O ml Perchlorsäure/ 100 m l  Analysenlösung nicht ver- 

ändern. Eine Neutralisation der bei der Oxidation unverbraucht zurück- 

bleibenden Säure ist aus diesem Grunde nicht nötig. 

Abb. 19 

Abhängigkeit der Extinktion vom Säuregehalt 

mg P/100ml 
mg P/100ml 

rng P/100ml 

A l s  weiterer Faktor war die  kitwicklungszeit der Blaufärbung zu berück- 

sichtigen. In  der vorliegenden Arbeit wurde d ie  Extinktion jeweils 2h 

nach Herstellung der Analysenlösung gemessen. Das Spektrum der Analysen- 

lösung zeigte zwei Maxima bei 320 und 735 W. Für die  Messungen wurde 

der W-Bereich gewählt, da das Molybdänblau h ie r  eine höhere Absorp- 

t i on  zeigt. 
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Tabelle 2 

Abweichung der Analysenwerte vom theoretischen Phosphorgehalt bei 

unterschiedlicher Säurekonzentration 

mg Phosphor / 100 rn i  

ml HClO,, Normalität 0,092 0,058 0,050 0,025 

70 $ig $ Abweichung vom theoretischen Wert 



M 6 Phos~horaustausch zwischen Eisen~hos~hat- (P-32) und 

Eisen-U-Glycerinphocphat in organischer Phase 

Nachdem die Austauschversuche in wäßriger Phase ergebnislos verlau- 

fen waren, wurde nach einem geeigneten, höher siedenden Lösungsmittel 

gesucht. Es wurde das n-Hexadecan (Kp 287,50~)~~) gewählt, da es als 

aliphatische Kohlenwasserstoffverbindung voraussichtlich keine Neben- 

reaktionen verursachen würde. Da sowohl Eisenphosphat als auch Eisen- 

U-Glycerinphosphat in n-Hexadecan unlöslich sind, mßte durch ständi- 

ges kräftiges Rühren während des Versuches eine gleichmäßige Verteilung 

der Phosphate darin erreicht werden. Anhand der folgenden Versuche seien 

die hier auftretenden Schwierigkeiten dargelegt. 

Beispiel I 

Zur Bestimmung der ausgetauschten Aktivität sollte das organische 

Phosphat nach Ablauf der Versuchsdauer abgetrennt-werden. Das ge- 

schah durch Extraktion der Suspension mit Wasser. Die in der wäßri- 

gen Schicht enthaltenen löslichen Anteile bestanden zur Hauptsache 

aus Fe-U-Glycerinphosphat. Die hohe Aktivität mußte zum Teil geringen 

Mengen mitgelösten Eisenphosphates zugeschrieben werden, obwohl des- 

sen Wasserlöslichkeit durch einen teilweisen Verlust seines Kristall- 

wassers noch herabgesetzt worden sein mußte. 

Mit einem Teil der wäßrigen Lösung wurde die weitere Trennung der 

Phosphate durch Ionenaustausch durchgeführt. Zu ihrer Identifizierung 

wurde ein Papierchromatogramm aufgenommen. In der folgenden Abbildung 

sind der Verlauf der Aktivität des anorganischen und organischen Phos- 

phates aufgetragen. Da die beiden ersten Kurven in ihren Maxima über- 

einstimmen und proportional zueinander verlaufen, hat wahrscheinlich 

kein Austausch stattgefunden. Das Auslaufen der Aktivitätskurve liegt 

entweder in einem Meßfehler oder äußerst geringem Austausch begründet. 

Da der Gehalt an  PO^-) gegenüber dem an organischem Phosphat sehr ge- 
ring ist, ist der Verlauf der Trennung sehr schlecht zu verfolgen. 



Trennung der Phosphate durch Dowex 1 

Füllhöhe der Säule. 3 2 c q . 0  2cm, X -8, 100-200 
Eluiergeschwindigkeit.-l,5 ml/min 

Aktivitat 
- - - - - - - - P anorganisch 

.'C. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . 
P organisch . . . . . . . . 

, . . . 
. . . . . . 

0 ' .  

200  400 600 800 1000 ml Eluat 

Abb. 20. (~abelle 16, Versuch 3) 

Weiterhin ließ sich berechnen, daß von dem eingesetzten organischen 

Phosphat nur Ca. 20 $ zurückgewonnen wurden.Die spezifische Aktivitet 

des anorganischen Phosjhates hatte sich erheblich verringert, jedoch 

nicht so stark wie aus der totalen Zersetzung des nicht wiedergewon- 

nenen organischen Phosphates erklä~t werden könnte. Wie die Rechnung 

ergab, haben sich Ca. 50 $ des eingesetzten Fe-a-Glycerinphosphates 

zersetzt. Durch die Extraktion mit Wasser konnte also nicht das gesam- 

te organische Phosphat herausgelöst worden sein. Ein weiterer Nachteil 

dieser Methode liegt darin, daß sie nur in einem begrenzten Temperatur- 

bereich, bei Versuchen bis Ca. 175'~, angewandt werden kann. Darüber 

hinaus verhindert der hohe Anteil an Zersetzungsprodukten die Bildung 

zweier Phasen. 



Beispiel I1 

In einem folgenden Versuch konnte die Bildung zweier Phasen auch 

durch Zusatz von Äther nicht begünstigt werden. Eine Filtration des 

Lösungsmittelgemisches war aufgmd des Erstarrungspunktes des n-Hexa- 

decans (18,5'~) nahezu unmöglich. Nur durch immerwährendes Lösen des 

auskristallisierten n-Hexadecans durch Äther konnte die Filtration über- 

haupt durchgeführt werden. Ein Anwärmen des Lösungsmittelgemisches auf 

Ca. 30'~ brachte keinen Erfolg. Nach Abtrennung der ätherischen Phase 

des Filtrates und Einengen desselben auf 100 ml wurde mit 20 ml die 

Trennung der Phosphate über die Ionenaustauschersäulen vorgenommen. 

Da wahrscheinlich aufgmd des zu hohen Phosphatgehaltes keine deut- 

lichen Kurven erhalten werden konnten, wurde sie mit 5 ml wiederholt. 

ZurIdentifizierung der Phosphate wurde ein Papierchromatogramm aufge- 

nommen. 

Trennung der Phosphate durch Dowex I 

Fullhohe der Saule 32cm, d 2cm, X - 8 ,  100-200mesh, 
Eluiercpschwindigke~t -1 ml / min 
P anorgantsch - -  - - -  
P organisch "'..'-... 
Aklivifat 

200 400 600 B00 1000 1200 1400 - ml Eluat 

Abb. 21. (Tabelle 16, Versuch 4) 



Zum besseren Vergleich wurden d i e  gefundenen Phosphorgehalte m i t  einem 

Faktor mul t ip l i z ie r t .  Dieser i s t  der Quotient aus der  Akt ivi tä t  e iner  

Fraktion, d i e  kein organisches Phosphat en thä l t  und ihrem anorganischen 

Phosphorgehalt. Dadurch f a l l e n  d iese r  und d i e  Akt ivi tä t  nahezu auf die- 

s e l  ben Punkte. 

Nach 1075 ml (s .  Abb. 21) mußte d i e  Trennung f ü r  6 Tage unterbrochen 

werden. Dadurch ze ig t  d i e  Kurve des anorganischen Phosphors von da an 

keine Kontinuität mehr.Das ist  durch Hydrolyse des i n  i n  d iese r  Fraktion 

schon vorhandenen organischen Phosphates zu erklären. Eine Wiederholungs- 

messung der  Fraktion bei  875 m l ,  d i e  nur anorganisches Phosphat en th i e l t ,  

be s t ä t i g t e  den f rüher  gefundenen Wert. Um Störungen durch Hydrolyse 65 ) 

des organischen Phosphates zu vermeiden, i s t  e s  angebracht, d i e  Trennung 

durch Ionenaustausch und d i e  anschließende Analyse i n  einem möglichst 

kurzen Zeitraum durchzuführen. 

Da e s  absurd ist,  daß der Gehalt an anorganischem Phosphat höher l i e g t  a l s  

der  Akt ivi tä t  entspr icht ,  wurde d iese r  ab 1075 ml aus der  gefundenen 

Akt ivi tä t  berechtiet und d i e se r  W c r t  vom Gesamtphosphat subtrahier t .  Die 

daraus erhaltene Kurve ver läuf t  wie zu erwarten war kontinuierl ich.  

In diesem Versuch wurden d i e  Phosphatmengen und damit auch d i e  spezi- 

f i sche  Akt ivi tä t  erhöht und d i e  Temperatur ges te iger t ,  um zu klären, 

ob ta t säch l ich  e i n  Austausch s t a t t f i n d e t .  Die Ergebnisse des vorher- 

gehenden Versuches l i eßen  darüber keine posi t ive  Aussage zu. Während 

d i e  Aktivitätskurve bei  anderen Versuchen ohne Austausch abrupt endet, 

ze igt  s i e  h i e r  wie i m  vorhergehenden Versuch einen kleinen Ausläufer. 

Es besteht  deshalb d i e  Möglichkeit, daß e i n  Austausch stattgefunden hat ,  

d i e  Akt ivi tä t  des anorganischen Phosphates jedoch zu hoch ist  und so 

d i e  eventuell  vorhandene ausgetauschte Akt ivi tä t  uoerdeckt. Aus diesem 

Grunde m ß t e  dieses  i n  einem nächsten Versuch abgetrennt werden. Die 

Menge des i n  diesem Versuch zurückgewonnenen Phosphates war äußerst  gering 

und bestand größtente i ls  aus IEisenphosphat. 



Beispiel I11 (Tabelle 16, Versuch 6) 

Wie im vorhergehenden Versuch wurde bei erhöhter spezifischer Akti - 
vität und gesteigerter Temperatur gearbeitet. Um die durch das n-Hexa- 

decan und die Zersetzungsprodukte auftretenden Schwierigkeiten bei der 

Filtration des Lösungsmittelgemisches n-Hexadecan - Wasser - Äther zu 

umgehen, wurde der Kohlenwasserstoff Jetzt durch Extraktion mit Benzol 

entfernt, 

Da, wie früher erwähnt, die im anorganischen Reaktionspartner enthal- 

tene Aktivität eine eventuell vorhandene ausgetauschte Aktivität bei der 

Trennung der Phosphate durch Ionenaustausch überlagert, mußte versucht 

werden, entweder das Eisen-a-Glycerinphosphat aus dem Phosphatrückstand 

vollständig zu isolieren, oder das anorganische Phosphat zu entfernen. 

Diese beiden MögLichkeiten wurden wie folgt kombiniert. Als erstes wurde 

der~ückstand mit Wasser ausgeschüttelt. Die Filtration wurde durch die 

Anwesenheit der Zersetzungsprodukte sehr erschwert. Das Filtrat war sehr 

dunkel, fast schwarz gefärbt und konnte durch erneutes Filtrieren nicht 

farblos erhalten werden. 

Da bei der nachfolgenden Fällung des anorganischen Phosphates das Eisen 

gestört hätte, wurde es durch Schütteln mit Dowex 50 entfernt. Gleichzei- 

tig wurde damit eine Klärung der Lösung erreicht. Außerdem wurde durch die 

Entfernung des Eisens die spätere Trennung durch Ionenaustausch erleichtert. 

Um eventuell an Dowex 50 adsorbiertes organisches Phosphat nicht zu ver - 
lieren, wurde das Harz zweimal mit je 100 ml einer 0,05 n-Phosphorsäure- 

lösung gewaschen. Aus der wäßrigen Lösung der Phosphate wurde durch einen 

geringen Überschuß an Ba(OH)2 das anorganische Phosphat und damit die nicht 

ausgetauschte Aktivität als BaHP04 bzw. B (PO )2 ausgefällt. Das Filtrat 
4 

des Niederschlages wurde mit der ersten Waschlösung vereinigt und das an- 

organische Phosphat erneut gefällt. Ein drittes Mal wurde aus dem Filtrat 

der zweiten Fällung und der zweiten Waschlösung gefällt. Auf diese Weise 

wurde durch Verdünnen eine nahezu vollständige kitfernung der an den anor- 

ganischen Reaktionspartner gebundenen Aktivität erreicht. Das organische 

Phosphat blieb als Barium-Salz in ~ösun~*) 67). Die in den vereinigten Fil- 



traten zurückgebliebenen Phosphate wurden durch Ionenaustausch von- 

einander getrennt und wie üblich durch Papierchromatogrammeidentifi- 

ziert. Aus einem Teil des noch immer schwach braun gefärbten Filtra- 

tes wurde das Barium-a-Glycerinphosphat mit Aceton umgefäilt. Wie 

auch  ahn^^) feststellte, war auf grund seines hohen Adsorptionsver- 
mögens eine Reinigung auf diese Weise nicht möglich. 

Aus den Messungen dieses Versuches war kein kl~rer Beweis fiir einen 

Austausch zbzulesen, da sich die Phosphatkurven zu sehr überdeckten. 

Deutlich erkennbar war jedoch, daW die Maxima der Aktivität und des 

organischen Phosphates recht gut übereinstimmten, was auf einen Aus- 

tausch hinweist. 

Wie schon in Beispiel I erwähnt, konnte nur ein gewisser Prozentsatz 

des organischen Phosphates durch Extraktion mit Wasser zurückgewon- 

nen werden. Da die Vermutung nahe lag, daß durch Einschluß des Restes 

im Reaktionsrückstznd ein Teil des organischen Phosphates nicht in 

die Berechnung des Austausches einging, wurde in den folgenden Ex- 

perimenten versucht, den gesamten Rückstand zu lösen. 

Beispiel IV (Tabelle 16, Versuch 7) 
Wie im vorhergehenden Versuch wurde das n-Hexadecan nach Ablauf der 

Versuchsdauer durch Extraktion mit Benzol entfernt und der Rückstand 

mit Wasser ausgeschüttelt. Danach wurde er in einer ausreichenden Men- 

ge halbkonzentrierter Salzsäure gelöst. Da die Anwesenheit einer star- 

ken Säure die Hydrolyse des organischen Phosphates sehr begünstigt und 

späterhin die Trennung durch Ionenaustausch verhindert hätte, tropfte 

die Lösung sofort auf eine Aufschlämrming von Mg0 in wenig Wasser. Da- 

bei sollte gleichzeitig das anorganische Phosphat als Eisen- bzw. Mag- 

nesiumsalz ausfallen, die Chloride sowie die Glycerinphosphate (Fe, Mg) 

jedoch in Lösung bleiben. Auf grund ihrer Löslichkeit*) i.i Äthanol soll- 

ten sich die Chloride nach Abdestillieren des Wassers bis zur Trockne 

von den unlöslichen Glycerinphosphaten abtrennen lassen. Wider Erwarten 

löste sich jedoch der gesamte Rückstand. Dafür konnte man verschiedene 

Gründe annehmen: 

*)FeC1 144 g/100 g Äthanol, %Cl2 50 g/100 ml Äthanol, 
3 

Mg0 0,62 rngh.00 H20 



1, Das gesamte organische Phosphat war schon bei  der  Extraktion m i t  

Wasser herausgelöst worden. 

2. Das organische Phosphat wurde be i  de r  Neutral isat ion i n  dem i n  

hohem Überschuß vorhandenen Mg0 eingeschlossen. 

3 .  Die Menge an organischem Phosphat h a t t e  s i c h  durch Zersetzung so 

s t a rk  vermindert, daß s i e  schon unterhalb der  Löslichkeitsgrenze 

i n  Alkohol lag .  

Die Frage, ob der  Austausch aus der  Akt ivi tä t  des organischen Phos- 

phates i m  wäßrigen Auszug des Reaktionsrückstandes zu berechnen s e i ,  

konnte durch den beschriebenen Versuch nicht  geklär t  werden. Es wur- 

den deshalb weitere Methoden zur Aufarbeitung des Rückstandes geprüft.  

Beispiel  V 

Nach h t f e r n u n g  des n-Hexadecans durch Benzol und Extraktion des Rück- 

standes m i t  Wasser, wurde d i e se r  i n  70 m i  In-H2S04 gelöst  und das  

~ e + ~ - ~ a t i o n  zum größten Tei l  a n  e ine r  Dowex 50-Säule ausgetauscht. Die 
+ zu hohe H -1onenkonzentration verhinderte e ine  vollständige Adsorption. 

- 2 
Aus dem Eluat wurden d i e  Anionen SO4 und ~ 0 ~ ' ~  sowie Spuren m i t  

B ~ ( o H ) ~  ausgefäl l t .  Nach Einengen des F i l t r a t e s  auf 200 ml wurde m i t  

125 m l  d i e  Phosphattrennung durch Ionenaustausch durchgeführt. Die dar- 

aus erhaltenen Kurven waren wieder sehr  undeutlich. 

Um den Verlauf der  Trennung zu verfolgen, wurde i n  e iner  Wiederholung 

d i e  geringe Menge des nicht  ausgefäl l ten  anorganischen Phosphates durch 

Zugabe von N PO *12 aq zu 25 m l  Lösung erhöht. Der dadurch entstandene 9 4 
Bariumphosphatniederschlag wurde vor der  folgenden Phosphattrennung i n  

Lösung gebracht, i n  dem das Kation durch einen Te i l  des Austauscherhar- 

zes en t fe rn t  wurde. 

Durch d i e  Zugabe von inaktivem anorganischen Phosphat konnte gegenüber 

dem vorhergehenden Versuch, bei  dem s i ch  d i e  Kurven s t a r k  überlagerten, 

eine deut l iche Trennung der  Phosphate e r r e i ch t  werden. Die Maxima der  



Trennung der Phosphate durch  Dowex I 

Füllhöhe der Säule : 70 c m ,  H 2 c m r  x - 8  100-200 mesh  
Eluiergeschwindlgke~t :-0,5 ml/ min 
- - - -  Y P anorganisch/ 25ml Eluat 

oryanisch/25ml Eluat - Aktiv i tat  Imp/min  25 ml Eluat 

ml Eluat - 
Abb. 22 ( Tabelle 16, Versuch 5 ) 

Phosphatkurven liegen auf gleicher Höhe. Zum ersten Mal wurde eine 

nahezu ideale Kurve einer Phosphattrennung erholten, In weiteren Ver- 

suchen wurde deshalb mit dem Verhältnis 1 : l  von anorganischem zu orga- 

nischem Phosphat gearbeitet. 

Beispiel V1 

Nach Entfernung des n-Hexadecans durch Zenzol und Extraktion dieser 

Phase mit Ca. 50 ml Wasser, wurde der Rückstand mit diesem Wasser und 

einer ausreichenden Menge Dowex 50 über Nacht geschüttelt.Auf diese 

Weise wurde ohne Zusatz von störenden Fremdionen das Kation entfert 

und die Anionen in Lösung gebracht.Ein Aktivitätsverlust durch spuren- 

weise Adsorption des durch V?asser nicht wieder a~ivwaschbaren Phosphates 

wurde durch zweimaliges Waschen mit 0,05 n-Phosphorsäure vermieden. 

Die Ha~ptfällu~g und zwei Nachfällungen des anorganischen Phosphates 

wurden wie in Eeispiel I11 beschrieben durchgeführt. 

D i e  drei Phosphatfällungen wurden durch eine colorimetrische Phos- 

phorbestimmung auf mitgefälltes organisches Phosphat kontrolliert.Da- 

zu vrurden die Niederschläge in wenig verdünnter Salzsäure gelöst.Um 

Verfälschungen durch Hydrolyse des organischen Phosphates zu vermeiden, 
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mßte die Analyse umgehend vorgenommen werden. Sowohl in der Haupt- 

als auch in der ersten Nachfällung wurde organisches Phosphat gefunden. Ein 

Papierchromatogramm der Hauptfällung zeigte dasselbe Resultat. Neben PO4 -3 

(Rf = 0,59) und GP-* ( ~ f  = 0 und Rf = 0,45), das teilweise durch Spuren 

~ e + ~  im Startpunkt zurückblieb, war Jedoch noch eine unbekannte Substanz 

( ~ f  = 0,31) schwach sichtbar. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um 

ein Zersetzungsprodukt. 

Die auf 60 m l  eingeengte Endlösung zeigte neben Glycerinphosphat 

(Rf = 0,49; Rf = 0 = ~e'~) und Spuren ~ 0 ~ - ~  (Rf = 0,60) noch zwei wei- 

tere Substanzen: sehr schwache Flecke mit höheren Rf-Werten, 0,69 und 

0,75. Mit 10 m l  der Endlösung wurde nach Zugabe einer definierten Men- 

ge anorganischen Phosphates die Trennung durch Ionenaustausch durchge- 

führt. 

Trennung der Phosphate durch Dowex 1 

- ml Eluat 

Abo. 23 (Tabelle 16, Versuch 8) 

Aus Abb. 23 ist zu ersehen, daß eine nahezu vollständige Trennung 

der Phosphate erreicht werden konnte. Die Aktivität ist dem organi- 

61 



schen Phosphor zugeordnet. Die Kurven verlaufen jedoch nicht ganz 

proportional. Eine Schulter in der Kurv2 des organischen Phosphors weist 

auf die Anwesenheit eines unbekannten organischen Phosphates hin, was 

auch das Ergebnis der Papierchromcstographie bestätigt. Durch Extrapo- 

lation kann die Menge des unbekannten Phosphates, bei Gern es sich wahr- 

scheinlich um ein Zersetzungsprodukt handelt, annähernd berechnet wer- 

den. Hier wie in den vorhergehenden Versuchen wurden nicht nur Papier- 

chromatogramme der Endlösungen und des ausgefällten anorganischen Phos- 

phates gemacht, sondern auch stichprobenweise von einigen Vorlagen der 

Phosphattrennungen. 

Aus den beschriebenen Versuchen wurde die im experimentellen Teil 

S. 91 angegebene Versuchs~o~schrift erarbeitet. Besonaers zu erwäh- 
0 

nen ist ein Versuch bei 232 C. Die Analyse der Enalösung ergab einen 

äußerst geringen Gehalt an organischem Phosphor, nur 330 y. Das be- 

deutet, daß eine weitgehende Zersetzung des organischen Phosphates ein- 

getreten ist. Dzdurch verliert ein Austauschvrrsuch in diesem Tempe- 

raturbereich jeden Sinn. Eine Trennung durch Ionen~ustausch war durch 

den geringen Anteil organischen Phosphates nicht rnoglich. 

IX 7 Zusammenfassung der Ergebnisse uer Austauschversuche zwischen 

Durch die langwierige und verlustreiche Aufarbeitung des Reoktions- 

gemisches sowie die Anwesenheit von Zersetzungsprodukten, die sich 

besonders bei der colorimetrischen Phosphorbestimmung störend bemerk- 

bar machten, (ihr Phosphorgehalt war nicht von dem des Glycerinphos- 

phates zu unterscheiden) war eine exakte Berechnung des Austausches 

nicht möglich. Da die gefundenen Werte nicht reproduzierbar sind, kann 

die Frage nach einem Phosphoraustausch zwischen den gegebenen Reaktions- 

partnern nur qualitativ beantwortet werden. 

Wie schon früher festgestellt w~rde, findet in wäßriger Phase kein 



Austausch statt. Der Grund dafür dürfte in der zu niedrigen Arbeits- 

temperatur zu finden sein. Wurden Versuclzin einem organischen Lö- 

sungsmittel (n-Hexadecan) bei erhöhter Temperatur durchgeführt, wur- 

de bei den Versuchen Nr. 5, 7, 8 eine Aktivität irn organischen Phos- 
phat gemessen. Diese kann in Versuch Nr. 8 jedoch nicht allein dem 
Glycerinphosphat zugeschrieben werden, da noch unbekanntes organisches 

Phosphat nachgewiesen werden konnte. Der in Tabelle 16 angegebene Aus- 

tausch wurde sowohl auf eingesetztes als auch auf zurückgewonnenes 

Glycerinphosphat bezogen berechnet, da die Verluste nicht kontrolliert 

werden konnten. 

IX 8 Zum Reaktionsmechanismus des Phosphoraustausches zwischen 

~isenphosphat-(P-32) und Eisen-U-Glycerinphosphat 

Verschiedene Darstellungsmethoden der Glycerinphosphate beruhen auf 

der Reaktion zwischen Glycerin und anorganischen Phosphaten. Diesen 

Weg benutzten 2.B. Spinks und Mitarbeite?) bei der Synthese mar- 

kierten Glycerinphosphates aus Glycerin ur?d Natriumdihydrogenphos- 
0 

phat-(P-32). Sie arbeiteten bei 180-190 C unter vermindertem Druck. 

In zwei Versuchen wurde Glycerin und inaktives Eisenphosphat in 

n-Hexadecan 2h bzw. 3h 20min auf 190 bzw. 195'~ erhitzt. Nach Ablauf 

der Versuchsdauer wurden geringe Mengen organisch gebundenen Phosphors 

gefunden. Danach könnte für den zwar niedrigen, aber eindeutig gemes- 

senen Austausch zwischen Eisenphosphat und Eisen-u-Glycerinphosphat 

folgender Reaktionsmechanismus angenommen werden: Hydrolyse des Gly- 

cerinphosphates und anschließende Reaktion des freien Glycerins mit 

dem anorganischen Phosphat. 

-2 -2 
CH OH. CHOH. CH20P0 
2 3 2 2 

+ H 0 --- CH OH . CHOH . CH20H + HP04 

CH20H . CHOH . CH20H + HPO -2F - 2 
CH20H . CHOH CH20P0 3 

+ H20 

Dieser Fell ist mehr aIs chemische Reaktion, denn als Isotopenaustausch- 

reaktion zu betrachten. 



E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  



I Darstellung von Eisenphosphat- (P-32) 

Zu einer Lösung von 4,54 g (0,l val) KH PO in 100 ml Wasser wurden 
2 2 4 

2 m i  schwach salzsaure 9 ~ ~ - ~ - ~ ö s u n g  mit einer spezifischen Aktivi- 

tät von 1 mC/d gegeben und die Lösung mit einem geringen Überschuß 

an 1 n-Fe(N0 ) versetzt. Zur Ausfallung des Eisenphosphates wurde 3 3 
das gleiche Volumen Aceton p.a. zugesetzt und die Lösung 6 Tage im 

Wasserbad auf 55 - 60°c erwärmt. Nach dem Abkühlen wurde der gelbe 
gelartige Niederschlag zentrifugiert, im Zentrifugiergias fünfmal 

mit Wasser und viermal mit Aceton gewaschen und bei 60'~ 18 h im 

Trockenschrank getrocknet. Das dunkelbraun gefärbte Eisenphosphat wur- 

de in einer Box im Achatmörser zerkleinert, Teilchen mit einem Durch- 

messer < 0,l mm abgesiebt und die Reinigungsoperation wiederholt. Zum 
Schluß wurde das Eisenphosphat ca. 12 Stunden bei 60°c getrocknet. Die 

Ausbeute betrug 3,96 g. 

I 1 Analyse des Eisenphosphates 

Eisen 

1. Colorirnetrische Methode 

2,00 mg Eisenphosphat wurden in 2 - 3 ml In-HC1 gelöst, mit 2 ml 
10 %iger H2S04, 2 ml 20 $iger ?PO4, 10 ml 20 %iger Ammonnitratlö- 

sung und 2 ml 10 giger EIydroxylaminhydrochloridlösun~ versetzt. Die 

Mischung wurde mit Ammoniak auf pH 3 - 9 eingestellt, mit 10 m l  O,l Siger 

wäf3riger a,a'-Dipyridyl-~ösun~~~) als Indikator versetzt und auf 100 m l  

aufgefiillt. Die Extinktion wurde nach 10 h bei 522 mp gemessen. 

2. Kom~lexornetrische Methode 70,71) 

35,O mg Eisenphosphat wurden in 10 ml In-HCl gelöst und mit destillier- 

tem Wasser auf 100 ml aufgefüllt. Die Analysenlösung wurde auf pH 2,5 

eingestellt und mit 2 rnl P Biger ~iron-~ösung*) oder 1 ml 5 $iger Sulfo- 

salicylsäure-lösung als Indikator versetzt. Es wurde mit 0,l m Komplexon- 

111-Lösung langsam bis zum Farbumschlag titriert. 

* '~inatriumsalz der 4,5-Dlhydroxy-m-benzoldisulf onsäure 



Da beide Methoden gut übereinstimmende Resultate lieferten, lag keine 

Verunreinigung durch Eisen-I1 vor. 

Phosphor 

60,0 mg Eisenphosphat wurden in 10 ml In-HC1 gelöst, mit 10 ml 5 %iger 
Tiron-Lösung versetzt und auf 200 ml verdünnt. Die Lösung wurde mit 

Ammoniak auf pH 8 eingestellt (pH-Meter). Zu der rotgefärbten Lösung 

wurden 20 ml gesättigte Ammonchlorid-Lösung gegeben und das Phosphat 

bei 80°c tropfenweise mit 35 ml Magnesia-Mixtur gefällt. Nach dem Ab- 

kühlen wurde 1/5 des Volumens an konzentriertem Ammoniak zugegeben. 

Nach 6 h wurde der Niederschlag abfiltriert,mit 2,5 gigem Ammoniak 

gewaschen, bis im Filtrat keine CMorionen mehr nachgewiesen werden 

konnten, getrocknet und bei 1 1 0 0 ~ ~  bis zur Gewi chtskonstanz geglüht. 

Zur Kontrolle der Phosphatfällung wurde ein Teil des Filtrates im Flüs- 

sigkeitszählrohr gemeseen. Aus der gefundenen Aktivität und der spezi- 

fischen Aktivität wurde das im Filtrat verbliebene Eisenphosphat be- 

rechnet und von der Einwaage subtrahiert. Die Korrekturwerte lagen im 

allgemeinen unter O,5 $. 

Wasser 

250,O mg Eisenphosphat wurden bei verschiedenen Temperaturen im Trocken- 

Schrank getrocknet und der Wassergehalt berechnet. 

Eisenphosphat bei 60°c getrocknet enthält 2,5 Mol H20 

Eisenphosphat bei 1 3 0 ~ ~  getrocknet enthält 1,5 Mol H20 

Eisenphosphat bei 400'~ getrocknet ist wasserfrei 

Verunreinigungen 

Der Nitrat-Nachweis fiel sowohl mit Nitron als auch mit Fes0 - H SO 4 2 4  
negativ aus. 

Auf organische Verunreinigungen wurde durch eine Verbrennung nach Pregl 7 2 )  

geprüft. Dabei wurden Ca. 2,5 $ organische Substanz, berechnet als Koh- 

lenstoff, gefunden. 



berechnet: 

gefunden: 



I1 Aktivitätsmessung M )  

Eisenphosphat 

10,o mg Eisenphosphat wurden in 5 ml In-HC1 gelöst und auf 100 ml ver- 
dünnt. Unter Berücksichtigung der oberen Grenze der Zählrate bei 10 - 
1200 Imp/min 10 ml wurden 10 m l  dieser Lösung auf ein bekanntes Volu- 

men verdünnt. Davon wurden 10 ml im Flüssigkeitszählrohr gemessen. 

Aus der Zählrate wurde nach Abzug des Nulleffektes die relative spezi- 

fische Aktivität (Imp/min mg) berechnet. 

(zählrate - ~ulleffekt) Verdünnung = Imp,,min mg 
Einwaage in mg 10 ml 

Nach jeder Messung wurde das Zählrohr mit konzentrierter Salzsäure 

gereinigt. 

Tributylphosphat 

10 ml des aktiven Tributylphosphates wurden im FZR gemessen. Wenn nötig, 

wurde mit inaktivem Bu PO verdünnt. Aus der Zählrate wurde nach Korrek- 
3 4 

tur (- l,7 $) und Abzug des Nulleffektes unter Berücksichtigung der 

Dichte des Tributylphosphates die relative spezifische Aktivität 

(Imp/min g) berechnet. Nach jeder Messung wurde das FZR durch mehrmaliges 

Waschen mit Aceton dekontaminiert. 

Triäthylphosphat 

Die Messung wurde entsprechend der des Tributylphosphates, jedoch im 

verschlossenen Ziihlrohr durchgeführt, da bei großer spezifischer Akti- 

vität durch den höheren Dampfdruck des Triäthylphosphates Kontaminations- 

gefahr des Zählers bestand. 

Korrektur der Zählrate: + 5,5 76 

*)Die Messungen wurder mit einem Zähler vom Typ SMU 7 der Firma Zentral- 

werkstätten Göttingen und einem Flüssigkeitszählrohr Typ FHZ 44 der Fir- 

ma F'rieseke und Höpfner durchgeführt. 

67 



Triphenylphosphat 

Eine gewogene Menge Triphenylphosphat wurde i n  Äthanol gelöst ,  d i e  

Dichte d i e se r  Lösung bei  2 0 ' ~  bestimmt und 10 m i  i m  verschlossenen 

Zählrohr gemessen. Die r e l a t i v e  spezif ische Akt ivi tä t  wurde unter  

Berücksichtigung der  Dichte nach Korrektur der  Zählrate berechnet. 

I1 1 Einfluß der Dichte auf d i e  Zählrate 

10 m l  akt ives  Triäthylphosphat wurden m i t  verschiedenen Lösungsmit- 

t e l n  auf 50 m l  verdünnt und bei  2 0 ' ~  d i e  Dichte durch Auswägen be- 

s t i m m t .  10  r n l  d iese r  Lösung wurden i m  FZR gemessen. 

Tabelle 3 

Lösungsmittel Dichte Zählrate Me ßdauer Meßf eh le r  

20°c pro 10 ml min. % 

Aceton 0, 840 162,o 30 

Äthanol oy840 162,O 30 

Benzol G99O7 1 5 0 ~ 0  30 

Wasser 
Oi6 

140,O 30 

Eisess ig  1 O'i2 136,8 30 

Wiäthyl-  
phosphat 1 0G8 1351 0 30 

Glycerin 1, lgj 120,O 30 



I11 Phos~horaustauschversuche zwischen ~isen~hos~hat-(P-32) und 

Tributylphosphat 

In einem 50 ml-Kolkn,der mit Thermometer, LuftküNer mit aufgesetztem 

CaCl -Rohr und einer Gaseinleitung versehen war, wurden 30,O mg 
2 

F ~ P * O ~  2,5 H20 und 29,OO g ~ribut~l~hos~hat*) gegeben. Der Kolben 

wurde in ein auf die Reaktionstemperatur aufgeheiztes Ölbad gesetzt 

und das Substanzgemisch unter einer trockenen Stickstoffatmosphäre **I 

(H2S04, P 0 ) 6 h auf 152 - 155'~ erwärmt. Geringe Temperaturschwan- 
2 5  0 

kungen von 5 5 C ließen sich trotz Isolierung des Bades und ständigem 
Rühren sowohl des Kolbeninhaltes als auch des Bades mit einem Magnet- 

rührer nicht vermeiden. Nach Ablauf der Versuchsdauer wurde der Kolben 

unter einer Stickstoffatmosphäre auf Raurntemperatur abgekühlt und das 

an den Kolbenwänden haftende Eisenphosphat abgelöst. 

Das Reaktionsgemisch vnirde zentrifugiert, das leicht bräunliche Tri- 

butylphosphat vom dunkelgrauen Eisenphosphat dekantiert und gewogen 

(28,537 g ) .  Das Tributylphosphat wurde bei 8 Torr und 143 - 145'~ bzw. 
15 Torr und 160 - 162'~ in der in Abb. 24 gezeigten Apparatur 73 1 

destilliert und wie auf S66 beschrieben im FZR gemessen. 

- 2 *) Das Tributylphosphat wurde zuvor zweimal bei Ca. 10 Torr und Ca. 

60°c mit einer Geschwindigkeit von 5 - 7 ml/h über eine Hochvakuum- 
Kolonne destilliert.(~nnen-0 15 mm, Füllhöhe 200 mm, Füllung Wilson- 

spiralen 2,5 rnrn Außen-#$. 

%*)~esonders bei Yersuchen,die bei höherer Temperatur stattfanden, 

war darauf zu achten, daß durch einen zu starken Stickstoffstrom nicht 

ein Teil des Tributylphosphates mitgerissen wurde. 
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I11 1 Prüfung der Phosphattrennung durch Destillation 

24,927 g nach einem Austauschversuch wie ü~lich destilliertes 

~~ib~thylph~~phatund 77,212 g inaktives bidestilliertes Bu PO 3 4 
wurden bei ca. 10-* Torr und 60°c über eine Kolonne destilliert. 

Die Vorlage wurde bei konstanter Destillationstemperatur des öf- 

teren gewechselt, das Destillat gewogen und je 10 m l  irn FZR ge- 

messen. 

Tabelle 10 

Einwaage Irnp/min g Statist. U. Geamtakt. Meßdauer 

Q Pipettierfeh- Irnp/min min 

ler, Imp/min g 

- 

Probe Gewicht 

Nr . t? 

1 12,175 

2 10,397 

3 19,897 

4 14,885 

5 12,471 

6 16,114 

7 11,058 

Rückstand 2,254 

Destillations- 

verluste 1,653 

Summe 101,504 

"'berechnet 



Der Destillationsverlust wurde aus der Differenz zwischen Einwaage 

und Gesamtmenge des Destillates plus Rückstand errechnet, seine Ak- 

tivität aus dem Mittel der Meßwerte der einzelnen Proben. Der Rück- 

stand wurde mit einer gewogenen Menge bidestilliertem inaktivem Tri- 

butylphosphat kerdünnt und ein bekannter Anteil davon gemessen. 

I11 2 Bestimmung des Aktivitätsverlustes - des Eisenphosphates .- 

durch den Austausch 

Einwaage FeP O4 . 2,5 H20 
spezifische Aktivität 

Gesamtaktivitzt 

Einwaage Bu PO 
3 4 

Versuchsdauer 

Versuchstemperatur 

Nach dem Austauschversuch wurde das Reaktionsgemisch wie ublich durch 

Zentrifugieren und Destillation getrennt. 

Der Reaktionskolben mit Zubehör sowie die Destillationsapparatur 

(T ~ückstand) mit Kühlfalle wurden mehrmals mit Aceton p.a. gesp'dt. 

Das im Zentrifugierglas zurückgebliebene Eisenphosphat wurde fünf- 

mal mit Aceton p.o. gewaschen, das gesemte Waschaceton in einem Becher- 

glas auf 5 - 8 ml eingeengt und im Flüssigkeitszählrohr gemessen. Das 

Becherglas wurde mit einigen ml Aceton gespült. 

Aktivität des Waschacetons 

Gesamtaktivität des dest. Bu PO 
3 4 

(27,111 E)  

Geamtaktivität 

Danach beträgt der Austausch: 

Laut Analyse enthielt das Eisenphosphat 15,48 % Phosphor. Seine spe- 

zifische Aktivität errechnet sich dann ZU: 

174,3 ' 1CO 
i5,46- = 1125 Implmin mg Phosphor 



Um die spezifische Aktivität des Phosphors nach dem Austauschversuch 

zu bestimmen, wurde das Eisenphosphat im Zentrifugierglas mit konzen - 
trierter Salzsäure gelöst, vorsichtshalber auch Reaktionskolben und 

Destillationsapparatur mit HC1 ausgespült, das Phosphat als NH4MgP04 

gefällt und zu Magnesiumpyrophosphat verglüht. Das Pyrophosphat wur- 

de in 4 h mit konzentrierter Salzsäure bei 80'~ ge10st74) und die 
Aktivität im Ziihlrohr gemessen. Zur Kontrolle wurde der Glühtiegel 

erneut 4 h mit HC1 bei 80°c gehalten, die Lösung war jedoch inaktiv. 

Gefundene spezifische Aktivität des Phosphors 928 Imp/rnin mg 

Differenz zur berechneten spez. Aktivität 197 Irnp/min mg 

Daraus errechnet sich ein Austausch von l7,5 $. Der tatsächliche 

Austausch betrug jedoch 11,35 $, Differenz 6,15 $. 

Bei einem zweiten Versuch (Versuchsdauer 12 h, Temperatur Ca. 198'~) 

wurde eine noch höhere Abweichung gefunden. 

Gefundener Austausch 14,5 $ 

Aktivitätsverlust des Phosphors 29,2 ,4j 

Differenz 14,7 .(r 



IV Phosphoraustauschversuche zwischen Eisenphosphat-(P-32) 

und Triäthylphosphat 

In einem mit Thermometer, Gaseinleitungsrohr, Luftkühler plus Was- 

serkühler mit aufgesetztem CaCl -Rohr ausgerüsteten 50 ml-Kolben 
2 

wurden 33,O mg ~ e * P 0 ~ *  2,5 H20 und 31,778 g Triäthylphosphat *) 

eingewogen.Das Reaktionsgefäß wrde in ein auf die Reaktionstempe- 

ratur vorgeheiztes Ölbad gesetzt und das Substanzgemisch unter trok- 

kener Stickstoffatmosphäre 3 h bei 138'~ gehalten. Nach Abkühlen auf 

Zimmertemperatur wurde das Reaktionsgemisch durch Zentrifugieren und 

Destillieren wie üblich aufgearbeitet und das Destillat im FZR ge- 

messen. 

IV 1 Prüfung der Fhosphattrennung durch Destillation 

Die Überprüfung der Phosphattrennung durch Destillation wurde analog 

der des Tributylphosphates S. 80 durchgeführt. 

Tabelle 11 

Einwaage 1mp/min statist.~. Gemt akt . Meßdauer 

Er Pipettierfeh- Imp/min min 

ler, Imp/min g 

Probe Gewicht 

Nr. E 

1 17,319 84,7 2 1,o 1470 15 

2 14,623 84,4 190 1235 15 

3 13,238 84,2 = 1,O 1115 15 

4 14,287 83,5 Oy9 1195 20 

5 11,617 85,o = 1,O 985 15 

Rückstand U. 

Dest.Verlust 3,32 260') 

Summe 74,4 

X)  berechnet 

m) s. Fußnote auf Seite 6e 
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V Phosphoraustauschversuche zwischen ~isenphosphat-(P-32) 

und Triphenylphosphat 

In einen mit Thermometer, Gaseinleitungsrohr, Luftkühler und Wasser- 

kühler mit aufgesetztem CaC12-Rohr versehenen 50 ml-Kolben wurden 

33,4 mg Eisenphosphat und 31,004 g Tr~phen~lphosphat*) gegeben. Der 

Kolben wurde in ein auf die Reaktionstemperatur vorgeheiztes Ölbad > 
gesetzt und das Substanzgemisch 3 h bei ,195'~ gehalten. 

Nach Ablauf der Reaktionsdauer wurde das Triphenylphosphat in Aceton 

p.a. gelöst und vom anorganischen Phosphat abfiltriert. Der Rückstand 

wurde mehrmals mit Aceton gewaschen und danach das Lösungsmittel der 

vereinigten Filtrate abgedampft, das Triphenylphosphat bis zur Gewichts- 

konstanz getrocknet, ausgewogen und bis zur ~chmelz~unktskonstanz (49'~) 

aus Äthanol umkristallisiert. Nach jedem Umkristallisieren wurde die 

spezifische Aktivität gemessen. 

*)Für die Versuche wurde Triphenylphosphat purum, phenolf rei, aus 

Äthanol umkristallisiert, eingesetzt. 

W*)  -. 0 
Uberstieg die Versuchstemperatur eines Experimentes 240 C, wurde 

das Ölbad durch ein Metallbad ersetzt. 



Tabelle 15 

Phosphoraustauschversuche zwischen ~isenphosphat-(P-32) und 

Triphenylphosphat 

Temperatur 195'~ 220°c 245'~ 340'~ 350'~ 
Versuchsdauer 3h 

mg eingesetztes 33,4 33,3 33,l 33,7 34,7 

Eisenphosphat 

g eingesetztes Triphe- 31,004 30,999 30,990 28,792 30,032 

nylphosphat 

spez. Akt. des Eisen- 

phosphates Irnp/min rng 

eingesetzte Aktivität 

1mp/min nach 1.Umkrist. 

$ Meßfekler 

$ gef. Aktivität 

Imp/min nach 2.Umkrist. 

5 Meßfehler 
$ gef. Aktivität 

Imp/min nach 3.Urnkrist. 

% Meßfehler 
$ gef. Aktivität 

Imp/rnin nach 4.Umkrist. 

% Meßfehler 
gef. Aktivität 



V 1  Phophoraustauschversuche zwischen ~isenphosphat-(P-32) und 

V1 1 Darstellung von Eisen-a-Glycerinphosphat 

Eine Lösung von 10 g a-Glycerinphosphorsäure in 500 ml Wasser wurde 

bei Raumtemperatur mit B~(OH) -Lösung gegen Phenolphtalein neutra- 
2 

0 
lisiert und filtriert. Die klare Lösung wurde bei 50 C mit Eisen-III-Sul- 
fat-Lösung versetzt, bis kein BaSO mehr ausfiel. Das Bariumsulfat wur- 4 
de nach 2 h abfiltriert. Das Fe-a-Glycerinphosphat wurde unter Rühren 

durch tropfenweise Zugabe von zwei Volumenteilen Aceton p.a. ausgefällt. 

Zur Reinigung wurde das Phosphat viermal mit Aceton p.a. umgefallt und 

im Trockenschrank Dei 60'~ getrocknet. Die Farbe der gereinigten Substanz 

war gelb. 

Analyse: 

berechnet: 

gefunden : 14,57 3,73 20,2 12,4 

Ein Papierchromatogramm des Fe-Salzes zeigte nach Entfernung des Kations 

durch Dowex 50, verglichen mit dem der freien Säure, eindeutig den charak- 

teristischen Rf-Wert des C-lycerinphosphates. 

V1 2 DurchfChrung der Isotopenaustauschversuche 
--P- --- 

a) in weßriger Phase 

52,3 mg Eisenphosphat mit 2760 Imp/min mg und 0,815 g Eisen-a-Glycerin- 

phosphat wurden in 25 rnl destilliertem Wasser suspendiert bzw. gelöst 

und unter stuidigem R;&ren am RCckfluß gekocht. Die Apparatur wurde voll- 

ständig mit Stanniolpapier umkleidet, da das FeGP lichtempfindlich ist. 

Nach Ablauf der Versuchsdauer wurde der Kolben aus dem Bad gehoben, abge- 

kühlt und das Reaktionsgemisch über ein Membranfilter abgesaugt. Der 



Rückstand wurde mit wenig destilliertem Wasser gewaschen und die 

Phosphate aus dem mit dem Waschwasser vereinigten Filtrat durch 

Fällung des anorganischen Phosphates als Magnesiumammoniumphosphat 

(s.S. 64 ) oder durch Ionenaustausch abgetrennt. 

b) in organischer Phase - 
146,4 mg Eisenphosphat und 1,705 g Eisen-a-Glycerinphosphat wurden 

mit 19,09 g n-~exadecan') 4 h iii einem mit Staniolpapier urrkleide- 

ten 50 ml - Kolben (weitere Ausrüstung des Kolbens s.S. 68 ) unter 

Ständigem Rühren in trockener Stickstoff atmosphäre auf 197 - 205'~ 
erhitzt. Nach Ablauf der Versuchsdauer setzten sich beim Abkühlen 

die jetzt schwarzen, suspendierten Phosphate ab. Das Reaktionsge- 

misch wurde in ein Zentrifugierglas gegeben und der Kolben mit Ben- 

zol p.a. nachgespült. Nach dem Zentrifugieren wurde die benzolische 

Lösung des n-Hexadecans dekantiert und der Lösungsmittelrest im Phos- 

phatrückstand viermal durch Zentrifugieren mit Benzol extrahiert. 

Restliche Lösungsmittelspuren wurden im Trockenschrank abgedampft. 

Der Phosphatrückstand wurcie mit einer ausreichenden Menge Dowex 50 W) 

und 50 ml destilliertem Wasser aus einer einmaligen Extraktion der 

benzolischen n-Hexadecan-Lösung über Nacht geschüttelt. Nach dem Ab- 

filtrieren wurde das Harz zweimal mit je 100 ml einer 0,05 n-Phos- 

phorsäurelösung gewaschen. Die Waschlösungen wurden getrennt aufge- 

fangen. Aus dem Filtrat wurde das anorganische Phosphat mit einem 

geringen Überschuß B~(OH) in d e ~  Wärme ausgefällt. (Indikator Phenol- 
2 

Aus dem mit der ersten b!aschlösung vereinigten Filtrat 

dieses Niederschlages wurde erneut das anorganische Phosphat gefalt. 

Ein drittes Mal viuFde aus dem Filtrat der zweiten Fällung und der 

zweiten Waschlösung gef'ällt. Von allen FKilungen sowie dem Endfiltrat 

wurden zur Kontrolle colorimetrische Phosphorbestimmungen durchge- 

*)war zuvor über metallischem Natrium getrocknet und destilliert 

worden. 

'*)~as Harz war zuvor durch 1 n-HRO? mit H-Tonen beleden und durch 
, 

Waschen mit dest. Wasser auf pH 5 eingestellt worden. 



führt. Dazu wurden die Niederschläge in einigen Millilitern 1 n - 
Salzsäure gelöst und mit destilliertem Wasser auf 100 ml aufge- 

füllt. Zur Identifizierung der Phosphate wurde von der Hauptfal- 

lung und dem Endfiltrat ein Papierchromatogramm aufgenommen. 

Das Endfiltrat wurde auf Ca. 30 ml eingeengt. Mit einem Teil wurde 

nach Zugabe einer gewogenen Menge (25 - 30 mg) Ki-12P04 oder Na PO 3 4 
(~erhältnis der Phosphate Ca. 1 : 1) die Trennung durch Ionenaus- 

tausch durchgeführt. Aus dem durch die Zugabe des Phosphates gefäll- 

ten Bariumphosphat wurde zuvor das Barium durch einen Teil des Aus- 

teuscherharzes entfernt. 

V1 3 Trennung von Eisenphosphat und Eisen-U-Glycerinphosphat 

durch Ionenaustausch 

Saule I Kationenaustauscher 
Fullhohe 14 crn 
Saulen -,Cf 1,s cm 
Fullung Dowex 5 0  Dowex 50 
Ver netzungszahl X - 8  
Siebzahl 50 - 100 mesh 

I '  

Eluiergeschwindigkeit < 4 rnl /mi n 

Saule 11 Anionenaustauscher 

Saulen-H 2 c m  
Fullhöhe 3 2  ode r  7 0  c m  Dowex I 
Fullung Dowex 1 
Vernetzungszahl X - 8  
Siebzahl 100 -200  m e s h  Glaswolle 

Eluiergeschwindigkeit < 4 m l  I m i n  

Vorratsyefäß 

Abb. 25. 
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Der Kationenaustauscher wurde durch 500 ml. In-Salpetersäure mit Wasser- 

stoffionen beladen und durch Waschen mit destilliertem Wasser auf pH 5 

eingestellt. 

Der Anionenaustauscher wurde durch 500 m l  In-Salzsäure mit Chlorionen 

beladen und durch Waschen mit destilliertem Wasser auf pH 3 eingestellt. 

Die phosphathaltige Lösung tropfte aus einem Vorratsgefäß auf den Kationen- 

austauscher, an dem das Eisen adsorbiert wurde und von dort mit einer Ma- 

ximalgeschwindigkeit von 4 rnl/min auf die Anionenaustauschersäule. Säule I 

wurde mit 300 m l  destilliertem Wasser nachgewaschen. Aus der unteren Säule 

wurden nacheinander die Anionen PO4 -3 und C3y 0 PO j-2 mit Salzsäure vom 

pH 2 ( mit dem pH-Meter eingestellt) eluiert. Zu Beginn wurde die Vorla- 

ge, ein Meßkölbchen in größeren Abständen von je-100 d, bei steigender 

Aktivität, in Abständen von 25 ml. gewechselt und die Aktivität sowie das 

Gesamt- un& anorganische Phosphat des Eluates colorimetrisch bestimmt. 

V1 4 Identifizierung der Phosphate durch Papierchromatographie 75 

Auf 8 cm breiten Streifen Chromatographiepapier bhatman Nr.1 wurden in 

Abständen von 3 cm 16-32 y der zu untersuchenden Substanz sowie einer 

Vergleichslösung aufgetragen. Nach 17 h Laufzeit (Laufmittel: n-Buta- 
nol gesättigt mit ln-Salzsäure) wurden die Streifen mit einer Lösung fol- 

gender Zusammensetzung besprüht: 

4,3  ml. Perchlorsäure 70 $ig 
25 m l  Ammonnolybdat 4 %ig 

10 ml Salzsäure In 

mit destilliertem Wasser auf 100 m l  aufgefüllt. 

Der Streifen wurde 7 min bei 8 5 ' ~  getrocknet, 2 min über Wasserdampf 

gehalten ( Hydrolyse des 0 PO -2 ) und mit einer W - Lampe 
3 3 

belichtet. Dabei erschienen die Phosphationen als scharf begrenzte 



blaue Flecken. 

RfpO4-3 = 0.54 , RfGP-2 = 0,41, Rf G P - ~  (~e-salz ) = 0,06 

Zur Entwicklung des Eisens wurde das Chromatogramm anschließend mit 

einer 10 $igen KSCN-Lösung besprüht. Sollte nur das Eisen allein 

oder zuerst entwickelt werden, wurde das Chromatogramm zuvor mit 

In-Salzsäure besprüht. Für das Eisen erhielt man definierte rote Flecken: 

RfFe+3 - 0~06. 

V1 5 Colorimetrische Phosphorbestimmung 

Bestimmung des anorganischen Phosphates 

Zur Analyse benötigte Reagentien und Geräte: 

Perchlorsäure Ca. 70 $ig (11,32 milliaequiv. / m l )  

KCN- Lösung 0,Ol $ig 

Ammonmolybdatlösung 2,5 $ig 

Reduktionslösung: 
61) 

1-Amino-2-naphto-4-sulfonsäure 0,1 !Z 

(~eagenz nach Fiske und ~ubarrow) 

Natriumdisulfit 5,48 g 

Natriumsul f i t lY2 E 

mit destilliertem Wasser auf 500 ml auffüllen 

Geräte : 

Spektralphotometer der Firma Zeiss, Typ PMMQ 11, 

1 cm-Quarzküvetten 

Spaltbreite 0,02 

Meßbereich 320 rnp 

In einem Vorversuch wurde jeweils das Volumen an Arialysenlösung er- 

mittelt, dessen Extinktion zwischen 0,l und 0,s lag. Dieses wurde in 

einem 100 ml-Meßkölbchen auf Ca. 40 ml verdünnt, mit 1,O bis 1,2 ml 



HC104 angesäuert und mit 2 ml KCN-Lösung versetzt, um mögliche Störungen 

durch Eisen zu verhindern. Es wurde 1 ml Reduktionslösung und 2 ml 

Molybdatlösung zugegeben und mit destilliertem Wasser bis zur Eichmar- 

ke aufgefüllt. Für jede Analyse wurde gleichzeitig eine Vergleichs- 

lösung bereitet, die auch als Blindversuch zur Probe auf Phosphatfrei- 

heit der Reagentien diente. Nach zweistündigem Stehen wurde die Ex- 

tinktion gemessen und aus der mit KH PO 
2 4 69)  bestimmten Eichkurve der 

Phosphatgehalt ermittelt. 

Bestimmung des organischen und Gesamtphosphates 

Ein bestimmtes Volumen der Untersuchungslösung wurde in einem kleinen 

Weithals-Erlenmeyer im Trockenschrank vorsichtig bis zur Trockne einge- 

dampft. Der geringe Rückstand war nicht sichtbar, Es wurde durch Zugabe 

von 1 ml HClO oxidiert und 3 - 5 min. unter ständigem Umschütteln auf 4 
der Heizplatte erwzrmt. Dabei war eine starke Rauchentwicklung zu beob- 

achten. Der Inhalt des Erlenmeyers wurde nach dem Abkühlen mit destillier- 

tem blasser in ein 100 ml-Meßkölbchen gespült und wie bei der Bestimmung 

des anorganischen Phosphates mit den angegebenen Reagentien versetzt. 

War die Extinktion zu gering, wurde nur auf 25 oder 50 ml verdünnt. Die 
Extinktion wurde nach zwei Stunden gemessen. 

Der Gehalt an organischem Phosphat wird aus der Differenz des Gesamt- 

und anorganischen Phosphates errechnet. 



Extinktion in Abhängigkeit vom Phosphorgehall 

Spaltbreite: 0,02 mp lcm-Quarzkuvetten 



V11 Zusammenfassung 

Es wurden Isotopenaustauschversuche zwischen Eisenphosphat- (P-32) 

und Tributhyl-, Triäthyl-, Triphenyl- und Eisen-U-Glycerinphosphat 

beschrieben. 

Austauschversuche mit: 

1. Tributylphosphat, Triäthylphosphat 

In dem Ternperaturbereich von 140-230'~ konnte ein Isotopenaustausch 

nachgewiesen werden. Uzterhalb dieses Temperaturintervalles ist der 

Austausch nicht meßbar, oberhalb macht sich die Zersetzung des orga- 

nischen Phosphates störend bemerkbar. Die Aktivierungsenergie der 

Isotopenaustauschreaktionen wurden bestimmt: 

Tributylphosphat 20,5 kcal/~ol 

Triäthylphosphat 24,6 kcal/l\lol 

Der Austausch wird durch die Anwesenheit von Wasser stark beschleu- 

nigt. Dieser Befund spricht für einen Austausch, der über eine Hydro- 

lyse des Esters verläuft. Ein zweiter Austauschmechanisms wird dis- 

kutiert. 

2. Triphenylphosphat 

0 Bis zu einem Temperaturbereich um 350 C wurde kein Austausch gefunden. 

Bei Versuchen in wäzriger Phase wurde kein Austausch gefunden. In orga- 

nischer Phase konnte der ~ustausch nicht mit Sicherheit bestimmt werden. 

Zur Durchführung der Isotopenaustauschversuche mit Eisen-u-Glycerin- 

phosphat wurde eine besondere Methode zur Phosphattrennung durch Ionen- 

austausch und eine colorimetrische Phosphorbestimmung ausgearbeitet. 
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