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I, Einleitung

Als Isotopenaustauschl) bezeichnet man eineAustauschreaktion zwischen
Reaktlonspartnern, die ein gemeinsames Element besitzen. Bedeutet Af
in den Molekiilen RA und R'A* ein Isotop von A, so kann die Austausch-
reaktion wie folgt beschrieben werden:

RA + R — 3y ma* + R

Da es sich bei den Atomen A und A* um Isotope des gleichen Elementes
handelt, ist die Reaktion mit chemischen Methoden nicht zu verfolgen,
Fiir die Beobachtung des Austausches miissen 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 Anwendung findet.
Ist A* dagegen ein radiocaktives Isotop, so ldBt sich der Austausch durch
Messung der Radioaktivitdt der entsprechenden Reaktionspartner bestimmen.
Durch den Isctopenaustausch wurde ein gerader und direkter Weg

zur Einfiihrung radicaktiver Atome in ein Molekiil gefunden.

Auf diese Weise kann die chemische Darstellung mancher markierter Ver-
bindungen, deren Synthese oftmals viele Stufen umfaBt, erheblich ver-

kiirzt werden.

Sehr wichtig sind Isotopenaustauschreaktionen fiir die technische Dar-
stellung von schwerem Wasser, sowle 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-
erwiinscht. Den bei der Erzeugung hoher spezifischer Aktivitdten ab-
gespaltenen Atomen muB neben der Moglichkeit der Rekombination auch

die des Austausches mit den inaktiven Atomen der Targetmolekiile genommen

werden.
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Die ersten Isotopenaustauschversuche sind um 1920 von Hevesy ) Zwi~

schen Bleinitrat und Bleichlorid unter Einsatz von ThB gemacht wor-
den. Neben den Ionen des Pb(N03)2
ringe Mengen des praktisch unldslichen Pb012 in Tonenform vor. Wzh-~
rend einer Kristallisation des Chlorids aus dieser Mischung findet

ein schneller Austausch statt.

liegen in widSriger Losung auch ge-

Spdater sind zshlreiche Isotopenaustauschversuche mit den verschie-
densten Elementen z.B., Chlor, Jod, Phosphor, Arsen usw. gemacht wor-
den, die oft nicht zum Erfolg flihrten und deren Austauschmechanismus
im positiven Fall weitaus schwieriger zu erkliren war, als der des
von Hevesy zwischen Pb und Pb-212 gefundenen Austausches, Brodskyz)
beschreibt in seinem Werk ausfilhrlich die mdglichen Austauschmecha-
nismen, die ionische wund die radikalische Substitution, mit zahl-
reichen Beilspielen. Reaktionsmechanismen, bei denen Bindungen hetero-
lytisch abgespalten werden, nennt man Iorienmechanismen, wihrend sol-

che, die homolytisch verlaufen, Radikalmechanismen heiBen.

Die von Brodsky und Sulimanu) durchgefiihrten Experimente zwischen
D20 und P-H-Bindungen der phosphorigen Sdure bzw. der Phosphite er-
gaben keinen Austausch. Dagegen wurde an Hypophosphiten bei 100°c
und sehr langer Reaktionsdauer ein HuBerst geringer Austausch fest-
gestellt. Flr die unterphosphorige Sdure belief sich dieser bei 25°C
schon auf 50 %. Dieser Austausch wird durch elektrophile Substitution
zu erklidren versucht. Das ist jedoch nur mdglich, wenn man voraus-
setzt, daB sich durch Tautomerieerscheinung eine Form mit dreiwerti-

gem Phophor bildet, der ein freies Elektronenpaar besitzt.
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Wahrend der Isotopenaustausch an Atomen,die freie Elektronenpaare
besitzen, wie z.B. Sauerstoff, Schwefel, Halogene usw. unmefbar schnell
ablzuft, wird er stark verzdgert oder findet ilberhaupt nicht statt,
wernn alle Elektronenpaare besetzt sind. Das ist z.B. in Kohlenstoff-
und Si-organischen Verbindungen der Fall. Die Erklirung fiir die ho-
he Austauschgeschwindigkeit ist in der geringen Aktivierungsenergie
zu suchen. Als deutliches Belspiel diene der Isotopenaustausch des
Wasserstoffs am Ammoniak. Durch Vermittlung eines frelen Elektronen-
paares verliuft der Austausch unmeB8bar schnell. Bei Ammoniumsalzen,
die ein solches freies Elektronenpaar nicht mehr aufweisen, ist die
Reaktion dagegen stark verzogert, da primidr eine Hydrolyse der Sal-
ze stattfindet.

NHZ+H2O:NK§+H30+

Auch der an Phophoranionen durchgefiihrte Isotopenaustausch des Sau-
erstoffs verlief zumeist erfolglos. Fiir Phosphate, Phosphite, Mono-
hydrogenphosphate sowle Pyrophosphate konnte er nicht mit Sicherheit
festgestellt werden. An Hypophosphiten sowlie den freien SHuren H3P02’
H3PO3 und H3P04 wurde ein geringer Austausch gefunden, dessen Ge-
schwindigkeit mit zunehmender Zahl der Sauerstoffatome, die mit dem

Zentralatom verbunden sind, kleiner wird.

H3P02 > H3P05 > H3PO4

Fbenso wird die Austauschgeschwindigkeit durch zunehmende Substitution
der H-Atome der SHure durch MetallatomeS)
trifft nicht nur auf den Phosphor zu, sondern hat allgemeine Gliltigkeit.
Das bedeutet, daf8 die Halbwertszeit(*) der Reaktion zunimmt,

verringert. Diese Beobachtung

(*)Unter der Halbwertszeit versteht man diejenige Zeit, in der unter
vorgegebenen Reaktionsbedingungen die Hdlfte des Isotopenaustausch-
gleichgewichtes erreicht ist,.



Fir den Sauerstoffaustausch zwischen Wasser und der Orthophosphor-
s@ure nehmen Datta6) sowie Winter und Mitarbeiter7) folgenden Reaktions-
mechanisms als moglich ang

4

-3 + -2 \ -
2PO4 + 28 —= 2HP04 P P207 + H20

Dieser ist hdchstwahrscheinlich fir Silicate, Borate und Chromate
ebenfalls zutreffend:
-2

———— -
QCrO4 + Héo = Cr207

2 | 20H"

Dieses hydrolytische Gleichgewlcht erkldrt zufriedenstellend die Neu-
verteilung der Sauerstoffatome. Es konnte ebenfalls zur Erkldrung ei-
nes Isotopenaustausches des Phosphors dlenen, vorausgesetzt, die bei-
den Reaktionsanionen a und b sind zu unterscheiden.

y

_} + -
+ 2H ;::::i P.0O + H O

-3,
+ (b) PO 20 5

(a) PO

4 4

Auf dlese Welse kdnnte z.B. auch der in dieser Arbeit gefundene Iso-
topenaustausch des Phosphors gedeutet werden. Von Blumenthal und Her-
bert8) wird dieser Mechanismus in ihren Austauschversuchen zwischen
ijou und H218O ausgeschlossen. Das in alkalischer Losung vorliegende
Pyrophosphat zeigte auch nach sehr langer Versuchsdauer keine Hydroly-
se. Die Verfasser schlagen als Reaktionsmechanismus die Bildung einer

Pentahydroxyl-Verbindung vor.

HO OH HO OH
~
0= P:gg+ H218O — PZOH — > Pl 4+ HY
N -~ TSOH - 0

of 50 1%

Voraussetzung ist jedoch, daB das Zentralatom die Fdhigkeit hat, seine
Koordinationszah! zu vergrtBern oder durch Polarisation der Bindungen
am Zentralatom eine positive Ladung aufzubauen, um auf diese Welse die

Aufnahme einer OH-Gruppe aus dem Wasser zu ermdglichen,



Bei der Untersuchung des Schwefelaustausches wurde festgestellt, daB
zwischen elementarem Schwefel und verschiedenen Thiophosphorsiduren
sowie ihren Salzen und Estern z.B. (CQHSO)QPS - SH, (CQHSO)QPS . SK,
(CEHBO)QPS * SC.H_ und (i - CAH90)2PS keine Reaktion stattfindet. Der

25
Austausch an P=S -~ Bindungen ist weitaus schwieriger durchzufiihren

als an C=S - Bindungen?>.

Bei dem bisher untersuchten Halogenaustausch an Phosphorhalogenverbin-
dungen handelt es sich hauptsédchlich um Molekiile der Typen PX}' PX5

und PQ&B.Kblkowski und Fowlerg) verwendeten fiir ihre Experimente PBrj,
PC1l, und PCl_. Die Austauschreaktionen wurden bei Raumtemperatur in

> 5
CCl4 mit elementarem Halogen durchgefiihrt. Das Austauschgleichgewicht

war nach 3 Min. erreicht, die Geschwindigkeit nicht me8bar. Daraus
schlieBen die Verfasser, daBl alle Halogenatome gleich reaktionsfihig

10)

wurde. Der Austausch des PCl_ verlzuft z.B. in zwei Stufen; primir wer- -

5

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

sind, eine Annahme, die Jjedoch von Downs und Johnsonll) widerlegt

Tichen zwei.

Becker und JohnsonlE)
phortrichlorid und Phosphorpentachlorid mit C1 - 36 und P-32 .

untersuchten den Isotopenaustausch zwischen Phos-

Es handelt sich um eine homogene Reaktion erster Ordnung in Bezug auf PClS,

0.0rdnung, bezogen auf PCl Die experimentelle Aktivierungsenergie wird

3¢
mit 15,9 £ 0,1 kcal/Mol angegeben.

14)

Chloraustausch zwischen POCl

12) sowie Lewis und Sowerby fanden in verschiede-~

(%)

Clusius und Heimler

nen Losungsmitteln einen 100 %igen

3

und freien Chlorionen,

(*)Unter 100 %igem Austausch wird der bis zur Einstellung des Reaktions-

gleichgewichtes mogliche Austausch verstanden.



Fiir den Isotopenaustausch des Phosphors wurde im allgemeinen das

Nuklid P - 32 benutzt, das ein reiner B-Strahler ist., Vorwiegend wurde
auf diesem Gebiet mit anorganischen Phosphorverbindungen gearbeitet.
Die erste Arbeit iiber einen Isotopenaustausch des Phosphors wurde von
WilsonlS) durchgefiihrt. Dieser befafte sich mit der Hydrolyse der Hy-
pophosphorsdure bzw, mit der Bildung derselben aus HBPOB und HjPOM nach
der Gleichung

H4P206 + HEO —_— H}PO3 + H5P04

Van Name und Huff16) sehen diese Gleichung als irreversibel an, Nach
Wilson miiBte die Bildung der Hypophosphorszure aus markierter H3P04
und inaktiver H3P05 einen Austausch verursachen, falls das Molekiil
H4P206 symmetrisch gebaut widre und somit die beiden P-Atome Hquiva-

lent wiren.

* *
PO, + H,PO_, — (HO P - P OH), + H 0 == PO PO
HsP 0y + PO, (HO),P"~ P(OH), HF0, + 105
O O
Dadurch wire nach Abtrennung der Orthophosphorsdure durch Fdallung die
aktive Metaphosphorsiure in der Ldsung zu finden. Die negativen Ergeb-

nisse lassen zwel Deutungen zu: Die Hypophosphorsdure ist unsymmetrisch,

(Ho)2 f -0 - P(OH)2
0

oder die Gleichgewichtskonstante fir die Bildung von H P O6 aus HjPO
und H,P0, ist kleiner als 8 - 107 Mol™t 1 bei 25°C in 5,6 n-HCL.

17) in wéBriger LGsung

fihnliche Versuche wurden von Perrier und Segré
zwischen markiertem NaNH4HPOu und inaktivem Na3P02 mit ebenfalls nega-~
tivem Resultat durchgefiihrt. Auch als sie das aktive anorganische Phos-
phat durch markiertes Glycerinphosphat ersetzten, konnten sie keinen

Austausch nachweisen,



8) befaBlt sich mit dem Phosphor-

Eine interessante Arbeit von Hulll
austausch zwischen den drei wichtigsten Phosphor-V-Sduren, Ortho-,
Meta- und Pyrophosphorsdure. Die Versuche wurden in waBriger Phase
bel unterschiedlichen Konzentrationen und Temperaturen durchgefiihrt.
In wdBriger Phase ist allein die Ortho-Form stabil. Die Meta-SHure
benbtigt zur Umwandlung in die Ortho-Form bei Raumtemperatur einen
Taglg), die Pyro-Form vier Tage. Aus diesem Grunde wurde dle was-
serhaltigere Form als Akiivitdtstrager eingesetzt. Bel den 1n dieser
Arbeit durchgefiihrten Versuchen handelt es sich um folgende Kombi-
nationen

a) HjP*ou + HPO

E3 *
5 b) H,P"0) + HP 0, ) H,PLO. + HPO

277 >

fir die sie die folgenden Reaktionsmechanismen annahmen, Einen Aus-

tausch konnten sie Jjedoch nicht becbachten.

I. ijou —_— HPO3 + H20 (a)
2H3P04 _ H4P207 + HQO (b)
H4P207 _ EHPO3 + HQO (e)

11. HhP207 e — HPO5 + H3PO4

Vorausgesetzt, daB die Pyro-Form symmetrische Struktur aufweist, wie
es fiir den Fall ihrer Salze von Levi und Peyronelgo) best8tigt wurde,
hdtte ein Austausch gefunden werden miissen. Durch dle Existenz des
Gleichgewichtes II ist die Reversibilitdt der Gleichungen I a - ¢

sehr wahrscheinlich; ein Austausch widre der Beweis dafiir. Gleichung II
besagt Jjedoch nicht, daB die von Gerber und Milesel)
trierte Losungen von P,O. erhaltenen Ergebnisse auch auf verdiinnte Lo-

25

sungen, um die es sich hier handelte, iibertragen werden konnen.

fiir hochkonzen-

Vogel und Podall22) behaupten, daB es sich bei der von Hull darge-~
stellten und in seinen Experimenten eingesetzten Metaphosphorsdure

um eine polymerisierte Sdure nicht definlerter Konstitution handelt.



Da zwei Meta-Formen, die Tri- und Hexametaphosphorsdure (HPO3)3 und
(HP03)6 existieren und eine der beiden nach einer friiheren Arbeitgj)
mit dem Medium (Glucose, Phosphatpuffer, anorganisches Phosphat-P-32)
Phosphor austauscht, versuchten sie, den Austausch zwischen markier-
ter (HP03)3 und inaktiver (HP03)6 zu bestimmen. Das Ergebnis war ne-
gativ, Die Arbeiten von Juni et al.und Vogel und Podall sind jedoch
schlecht zu vergleichen, da ersterer in Anwesenheit von 8, cerevisiae

arbeitete.

Auch der von Brodsky und Strazheskogu)

des Phosphors zwischen H3P02 und H_),PO3 sowie KHQPO2 und KH2PO3 brach-
25)

in Gegenwart von Jod gute

untersuchte Isotopenaustausch

te kein positives Ergebnis. Da bel Arsen
Resultate erzielt wurden, versuchte man auch hier in gleicher Weise

zu arbeiten, Jjedoch ohne Erfolg.

Ivanov26)
liumdihydrogenphosphat einen 100 %igen, mitCaB(P*Ou)2 Jjedoch nur einen
20 %igen Austausch. Diesen Unterschied fiihrt er darauf zuriick, da8

fand zwischen aktivem Eisen- oder Aluminiumphosphat und Ka-

Aluminium~- und Eisenphosphat amorph sind, wéghrend Calclumphosphat kri-
stallin ist. Ein Beweis dieser Annahme, daB das Austauschvermdgen von
der Oberflzchenstruktur der verwendeten Phosphate abhdngt, ist auch
die Tatsache, daBl mit frischgefdllten Phosphaten ein htherer Austausch
als mit gealterten Niederschldgen erhalten wurde.

27)

Der von Gowaerts untersuchte heterogene Phosphoraustausch zwischen
festem Calciumphosphat und aktivem Dinatriumhydrogenphosphat in Ldsung
zeigte ein positives Ergebnis. Der in drei Stufen mit unterschiedlicher
Geschwindigkeit verlaufende Austausch wurde in Abhdngigkeit von der Zeit

bestimmt. Nach 24 Stunden betrug er 16 %.

Aufgrund seiner Stellung nimmt das Zentralatom elnes Molekiils im allge-
meinen nicht an einer Austauschreaktion in wédBriger Losung teil. Doch
wird das in einigen Systemen bei hdheren Temperaturen moglich, wie es

fir Kaliumjodid und Kaliumjodatgs) festgestellt wurde. Die Experimente



verliefen in widBriger Phase bel 200 - BOOOC. Dabeil wurde nachgewiesen,
daB sich die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion im angegebe-

nen Temperaturintervall von 0,068 auf 27 1/Mol h #ndert. Aus diesem Grun-
29)

de versuchten Ionin und Mitarbeiter elnen Austausch zwischen H2PO2

und H'DP*O4 zu bestimmen. Die in widBriger Losung zwischen 250 - BOOOC
durchgefiihrten Versuche verliefen negativ oder mit einer nicht meS8-
baren Geschwindigkeit. Durch Zusatz von HCl oder NaOH #Znderte sich

das Ergebnis nicht.

lber den Isotopenaustausch mit organischen Phosphorverbindungen ist
bisher kaum gearbeitet worden. Schramm, Born und Langjo) beschéaftig-
ten sich mit Austauschversuchen zwischen Tabakmosalk und Natriumphos-
phat, ohne ein positives Ergebnis zu erhalten. Hevesyjl) sowie Perrierl7)
und Mitarbeiter befaBten sich, ebenfalls erfolglos, mit dem Phosphor-
austausch zwischen Hexose-6-~Phosphat sowle Glycerinphosphat und anorga-

nischem Phosphat.

Austauschversuche unter den im Blut vorliegenden biologischen Bedin-
gungen wurden von Gourleyjz) zwlschen Natriumphosphat und den organi-
schen Phosphorverbindungen Glucose-l-Phosphat, Adenylsdure, 2,3-Diphos-
phorglycerinsdure und Adenosintriphosphat durchgefiihrt. Auch sie ver-
liefen negativ,

Aufler diesen Arbeiten, die sich mit organischen Phosphorverbindungen
befaBten, wurden bisher nur die Versuchsergebnisse von Lukovnikovjj)
und Mitarbeitern iiber Austauschversuche zwischen Phosphorszureestern
und anorganischen Phosphaten veroffentlicht. Da sie groBe Ahnlichkeit
mit den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Experimenten aufwei-
sen, sollen sie ausfilhrlicher erldutert werden. Die Autoren berichten
iiber ihre Phosphoraustauschversuche zwischen Orthophosphorsgure und
Trikresylphosphat, sowie Tri-n-Butyl-, Tri-iso-Butyl-, Trihexyl-und
Tridthylphosphat und aktivem Dinatriumhydrogenphosphat in Dioxan. Aus-
ser bei dem System Trikresylphosphat-Phosphorsgure handelt es sich um
heterogene Reaktionen. Je Reaktionspartner wurden 20 - 30 mg Phosphor
in Form von Na HPOu und organischem Phosphat in Quarzrohren in einer

2
Stahlbombe 20 - 30 h auf 100 - 3000C erhitzt.

10
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Im Falle des Trikresylphosphates wurden die Reaktionspartner durch
Abdestillieren des Losungsmittels und mehrmalige Extraktion des Rlick-
standes mit Ather und Wasser getrennt. Aus der wdBrigen Phase wur-
de das anorganische Phosphat mit Magnesia-Mixtur gefallt. Das organi-
sche Phosphat wurde nach Entfernung des Athers mittels alkoholischer

Tabelle 1

Austausch von Phosphor im System PODI—.5 - (RO)BPO in absolutem
Dioxan (P - Mengen 0,02 - 0,03 g, Volumen der Ldsung 5 ml)

System Zeit Temp. Aktivitdt Imp/min
h °c P04_3 (RO)BPO Riickstand
ijfdu - (CH,CH,0)P0 20 100 36 Y56 14T 22 s Toop
2k 150 471 T 55 15T 22 yh Toop
24 200 423 55 18 22 y7h T2
. + + +
NaQHP*o4 - (1—04H90)3P0 24 250 294 - 41 13 - 17 335 -~ 19
Na HP¥ 0, - (i-CyHj0);PO 31,5 280 _12%12 1870 116
31,5 280 L 812 1870 % 116
Na HP0, - (n-CyH0)5P0 31,5 280 . T11 1870 I w6
31,5 280 . T12 1870% 116
Ne HP*0, - (CgH,50),P0 31,5 280 13 %i12 1870t 116
31,5 280 _ 812 1870 % 116
+ +
Na HP*0, - (02H50)3P0 32 280 _ 10 - 11 1870 -~ 116

11
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Natronlauge in der Wdrme hydrolisiert, das Kresol abdestilliert und der
Riickstand als Magnediumammoniumphosphat gefdllt. Bel den anderen Sub-
stanzen wurde das anorganische Phosphat durch Filtration abgetrennt und
der in der organischen Losung zurlickbleibende Rest bei der spZteren Be-
rechnung beriicksichtigt. Dile Ester wurden mit Salzsdure in der Widrme
hydrolisiert und POA-3 wie zuvor ausgefdllt. Der bei der Trennung auf-
tretende Fehler wurde durch Gewichtskontrolle bestimmt, er war kleiner
als 3 %. Wle Tabelle 1 zeigt, verliefen auch diese Versuche erfolglos.
Das wiirde bedeuten, dafl die O0-P - Bindung bis zur beginnenden Zersetzung
der Ester um 290°C stabil ist. Folgende Faktoren konnen zum Teil fiir
die negativen Ergebnisse verantwortlich sein: Die eingesetzten Akti-
vitdtsmengen waren sehr gering, so dafl es praktisch unmoglich war, einen
geringen Austausch in der GroBenordnung von 1 - 2 % festzustellen, da
schon der MeBfehler (s. Tabelle 1) sehr grof ist. Weiterhin spielt die
durch das Losungsmittel Dioxan verursachte Verdiinnung eine grofBe Rolle.

AuBlerdem wurde die Reaktion nicht durch Riihren des Reaktionsgemisches
beglinstigt.

12
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II Zur Kinetik der Isotopenaustauschreaktionen

Ist nach einer bestimmten Zelt das Gleichgewicht einer chemischen
Reaktion erreicht, bleibt dle 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 wdre ein Isotopenaustausch unmdglich. Handelte es sich um ein
statisches Glelchgewicht, so wilirde der Isotopenaustausch weit ent-
fernt vom Isotopenaustauschgleichgewicht, das erst durch eine Viel-
zahl von Hin~ und Riickreaktionen erreicht wird, beendet sein. Der Iso-
topenaustausch ist also der experimentelle Bewels flir das dynamisch
chemische Glelchgewicht. 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 fﬁh;te zur Erklarung der Ab-
héngigkeit zwischen der Bewegungsfreiheit der Atome und ihrer Reaktions.
fahigkeit von der chemischen Strukturju’ 35).

Man unterscheidet zwel Isotopenaustauschreaktionen, den homogenen und
den heterogenen Austausch. Die Abhdngigkelt des homogenen Austausches

von der Zeit ist durch die Exponentialgleichung(1?6) gegeben,

a+b
- .b't
l-——}(——-ze ab (I)

= Zelt
Reaktionsgeschwindigkeit

K o
i

und b = Konzentration der Reaktionskomponenten

= Austausch nach der Zeit t

oI S

- = theoretischer Austausch nach Einstellung des Gleichgewichtes

(t=eo0)
Fiir den heterogenen Austausch ist die Gleichung (I)nicht immer gliltig,
da der Austausch an den Grenzflzdchen zweler Phasen stattfindet und

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

13
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der Austausch zwischen einer geldsten Substanz und unldslichen
Kristallen nicht nur von der Austauschgeschwindigkelt sondern auch
von Umkristallisations- und Selbstdiffusionsprozessen abhingig. Fir
die Geschwindigkeit des Austausches zwlischen festen Korpern ist die
Diffusion maBgebend. Deshalb gilt Gleichung (I) fiir den fliissig-
fliissigen und gasformig-fliissigen, Jjedoch nicht fir den fliissig-
festen und den fest-gasformigen Austausch.

Zu Beginn verlduft ein heterogener Austausch zwischen fester und
flissiger bzw. Gasphase ziemlich schnell, wobei die Geschwindig-
keit von der Oberflidchenbeschaffenheit der Substanz abhingig ist.
Wahrend frisch gef#dllte Niederschlige ein groBes Austauschvermdgen
zelgen, wird dieses immer geringer Jje Hlter der Niederschlag ist,

da die Oberfldche regelmdBiger wird.

Dem anféanglich  schnell verlaufenden Austausch folgt oft eine sehr
viel langsamer verlaufende Austauschreaktion. Diese Geschwindigkeits-
abnahme ist durch die Aufnahme der Molekiile bzw. Atome an der Ober-
flache in das Kristallgitter durch Selbstdiffusion oder Umkristalli-
sation zu erkldren. Die Kinetik des heterogenen Austausches wurde

}8) und Pittsj9)

von Roginsky37) und spater von Zimens untersucht.
Zimens stellte fest, daB Gleichung (I) auch fiir den heterogenen Aus-
tausch gilt, wenn die Menge der festen Substanz im Vergleich zur
Menge der flilissigen Phase bzw. Gasphase sehr viel kleiner ist. Nach
Einfihrung eines konstanten Summanden als Korrekturfaktor ergibt
sich aus Gleichung (I) fiir den heterogenen Austausch folgende Zeit-

abhéngigkeit (Gleichung II).

-1n (1 - ﬁ—— ) = Kt +C (11)

14
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Die Kurve eines typisch heterogenen Austausches
Isotopenaustausch zwischen Pb*(N03)2 und
PbSO)1L unter verschiedenen Versuchsbedingungen.

( I. Kolthoff, C. Rosenblum, J. Amer. chem. Soc.
57 2577 (1935) )
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TJIT Ziel der Arbeit

Das Ziel der Arbeit war es, eine prédparative Methode zur Herstel-
lung von markierten Phosphorsdureestern zu finden, Hierfiir sollte
der Isotopenaustausch des Phosphors zwischen radioaktivem anorga-
nischen Phosphat und einfachen organischen Phosphorsidureestern un-
tersucht werden.Wie aus dem Uberblick einiger bisher mit P-32
durchgefiihrter Isotopenaustauschversuche zu ersehen ist, ist ein
solcher Austausch bis Jjetzt noch nicht aufgefunden worden. Es war
zu erwarten, daB ein derartiger Austausch markierte Phosphorsdure-

ester leichter zugédnglich mache,

16
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IV Darstellung des Eisenphosphates-(P-32)

26)

Austauschvermogen besitzen als kristalline, wurde in den in der

Da nach den Arbeiten von Ivanov amorphe Phosphate ein gridBeres
vorliegenden Arbeit beschriebenen Experimenten Eisenphosphat der

Formel FePOu . 2,5 HéO eingesetzt, dessen Debye-Scherrer-Diagramm
die amorphe Struktur bewies.

Zur Darstellung wurde die von Ivanov beschriebene Methode in etwas
abgewandelter Form benutzt.

Die Phosphor-32-Aktivitdt wurde unter Berlicksichtigung der Z&ahlaus-~
beute des verwendeten Mefgerztes und des Aktivitatsabfalles (TP_32 =
14,2 d) durch Zusatz von KHQPO4 auf die erwlinschten Imp/min.mg ver-
diinnt. Zur Fgllung des aktiven Eisenphosphates wurde ln—Fe(NOB)j-LG-
sung im Uberschufl zugesetzt. Ivanov verwendet statt dessen Eisensul-
fat. Da das Elsenphosphat nicht oder nur zum Teil aus der stark sau-
ren Losung ausfiel, wurde in Abdnderung der Ivanov'schen Vorschrift
zur Erleichterung der Fdllung das gleiche Volumen Aceton zugesetzt
und die LOsung einige Tage auf dem Wasserbad erwdrmt. Der dabei ent-

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

schlecht filtrieren lieB, durch Zentrifugieren isoliert und anschlie
Bend gereinigt. Fiir die Zusammensetzung des Eisenphosphates werden
von den Verfassern der zahlreichen, bisher {iber dieses Phosphat und
seine Darstellungsmethoden veroffentlichten Arbeiten, verschiledene
Werte angegeben, da zum Teil amorphe, nicht definierte Verbindungen

40)

Mol Elsenphosphat an. Ein Vergleich der verschiedenen Arbeiten zeig-

erhalten wurden. Die meisten Handbiicher geben 2 Mol Wasser pro

te, daB der Wassergehalt von der Darstellungsmethode abhdngig ist.

I
Erlenmeyer 1) stellte drel definierte Eisenphosphate der Formeln
Fe20j . P205 . 4H20 = 2(FePOa . 2H20), FeEO3 . 2P205 . 8H20 und
Fe205 . 3P205 . 6H20 sowie verschiedene amorphe Phosphate her, deren

17
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Verh#dltnis Fe, 0, : PEOS von 8 : 9 bisug): 11 schwankte. In einer
viel spdter von Carter und Hartshorne veroffentlichten Arbelt
wird gesagt, da8 das von Erlenmeyer mit vier Molekiilen Wasser an-
gegebene Phasphat tatsdchlich fiinf enthdlt, eine Ansicht, die schon
vorher von Weinland und EnsgraberaB)
Belluu), die das System Fe203-P205 in wdBriger LOsung mit schwanken-
dem P205-Gehalt~ von 0,942 bis 4,706 % Po0g
die Anderung der Zusammensetzung der festen Phase durch die Zunahme

adsorbierter Phosphorssure im Molekiil (Fe203 . P205 . xHéO).

vertreten wurde., Cameron und

untersuchten, erklérten

Die Analyse des selbst hergestellten Eisenphosphates ergeb im allge-
meinen 2,5 Mol Wasser pro Mol FeP*OA. 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 eln wenig.

18
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V Aktivitdtsmessung

Fiir die Aktivitdtsmessungen wurde ein Flilissigke itszéhlrohr verwen-
det. Da die Zghlrate, wie Abb. 2 zeigt, von der eingefiillten Sub-
stanzmenge abhdngt, wurde flir die einzelnen Messungen ein konstan-

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

zu vermeiden.

<
E
g
a
E
3000
2000 |
1000 |
5 10 15 mi
Verlauf der ZIahirate emes FZR 'n  Abhangigkeit von der
Fullhohe ber konstanter spez  Aktiviiat,
Abb, 2

In Abb., 7 ist die Anhingigkeit der Zzhlrate von der Dichte darge-
stellt., Diese Bestimmung wurde notwendig, da die verschiedenen Sub-
starzen unterschiedliche Dichte besitzen, Dabei ergab sich, dafl sich
die Zihlrate mit einer Zunahme der Dichte um 0,1 g/ml um ca, 7,4 %

verringert. Um z.B. die Messung des Tributylphosphates*) mit dem in

¥*) . . . . \ .
)w1rd welterhin mit Bu PO4 bezeichnet

>
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waBriger LOsung gemessenen FeP*Ou vergleichen zu konnen, muBite die
Zdhlrate des ersteren (D 5 0,9766) um 1,7 % erniedrigt werden; bei
einem Vergleich von Trlathylphosphat (D - 1,068) mit Eisenphosphat

mufite dagegen dle Zihlrate des EtBPO um 5,5 % erhcht werden, Die-
se Korrektur wurde bei den spiteren Berechnungen des Austausches berick-
sichtigt. Wegen der kurzen Halbwertszeit des P-32 (T = 14,2 d) muBte

bei allen Messungen der Aktivitdtsabfall berlicksichtigt werden.

Dichte Einflul der Dichte aut die Zdhlrate

I MefRdauer: 30min

1200 | ~, Glycerin

1120
o Triathylphosphat
1040 . \O\Eisessig
o Wasser
Q960 ]
Benzol
0880
Acetion
?__ Athanol
800
120 130 140 150 160 Imp/min
—_— Zahlrate
Abb, 3

x)

wiréd weiterhin mit Et..POl,+ beze_chnet
a
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VI Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat-(P-32) und Tributyl-

phosphat

VI 1 unter trockener Stickstoffatmosphére

30 - 100 mg aktives Eisenphosphat wurden mit ca. >0 g Tributylphos-

phat bei der gewdhlten Temperatur unter Stickstoffatmosphére gerthrt.
Nach Ablauf der Versuchsdauer wurde das anorganische Phosphat abzen-
trifugiert und das Tributylphosphat durch anschliefBende Destillation

rein erhalten.

Wie durch Stichproben festgestellt wurde, blieb die spezifische Akti-
vitdt des Tributylphosphates widhrend der Destillation im allgemeinen
konstant. Lag die Destillationstemperatur jedoch iber der beim Aus-
tauschversuch eingehaltenen Temperatur, so konnte bei langer Destil-
lationsdauer eine merkliche Zunahme der Aktivitdt des Tributylphos-
phates beobachtet werden. Diese Erscheinung kann aus zwel Grinden auf-
treten: Im ersten Fall kann man eine unvollstindige Abtrennung des
Tributylphosphates von Zersetzungsprodukten annehmen, zum anderen kann
wdhrend der Destillation des Tributylphosphates ein weiterer Austausch
mit Spuren FeP*OL eintreten, die beim Zentrifugieren eventuell nicht

vollstZndig abgetrennt wurden.

Um diese Vermutungen zu bestZtigen, wurde eine bekannte Menge radio-
aktiven Tributylphosphates, das nach einem Austauschversuch isoliert
worden war, mit einer gewogenen Menge inaktiven Tributylphosphates
versetzt, im Hochvakuum destilliert und in verschiedenen Zeitabstan-
den die Aktivitdt einzelner Proben des Destillates im Fliissigkeits-
zéhlrohr*) bestimmt. Die Aktivitdten dieser Proben, mit Ausnahme des
Destillationsriickstandes, stimmten innerhalb der Fehlergrenze sehr
gut iberein. Die hohere Aktivitdt des Destillationsriickstandes dirfte
auf geringe Zersetzung coder geringfligige Verunreinigungen des Tributyl-
phosphates zurickzulilhren sein. Dieser Versuch sowle die in Tabelle 4
aufgefihrten Versuche pel lOOOC zeigen eindeutig, daB die Abtrennung
des Tributylphosphates vom Eisenphosphat durch Zentrifugieren und an-

schliefiende Destillation zufriedenstellend ist.

*)

wird weiterhin mit FZR bezeichnet 21
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VI 2 Aktivitdtsverlust des Eisenphosphates durch den Austausch

Wie sich aus den verschiedenen Versuchen ergab, findet zwischen

FeP*Oa - 2,5 Héo und Tributylphosphat ein Aktivitdtsaustausch statt.

Zur Kontrolle dieses Austausches wurde in einigen Fdllen die prozentuale
Abnahme der spezlfischen Aktivitdt des eingesetzten Eisenphosphates be-
stimmt, die theoretisch gleich der im Tributylphosphat gemessenen Ak-
tivitdt d.h. dem gefundenen Austausch in Prozent sein miiBte., Eine guan-
titative Bestimmung des anorganischen Phosphates und damit der Gesamt-
aktivitdgt konnte nicht durchgefiihrt werden, da eine vollstandige Wie-

dergewinnung des Eisenphosphates nach dem Austausch unmdglich war.

In zwel Experimenten wurde in der organischen Phase ein Austausch von
11,35 und 14,5 % gefunden, wihrend die Abnahme der spezifischen Akti-
vitdt im Eisenphosphat 17,5 und 29,2 % betrug. Diese Differenz von
6,15 bzw. 14,7 % ist durch Zer;etzung des Tributylphosphates bei ho-

her Versuchstemperatur in Pou_ zu erkldren, wodurch eine Verringerung

der spezifischen Aktivitdt verursacht wird.

22
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VI 3 Berechnung der Verluste an Tributylphosphat wahrend des Aus-

tauschversuches

Fiir die genaue Bestimmung des eingetretenen Austausches ist es not-~

wendlg, dle Menge organischen Phosphates zu Xennen, die tatsdchlich

am Austausch teilgenommen hat. Wird die ausgetauschte Aktivit#t auf
das eingesetzte -organische Phosphat bezogen, liegt der erhaltene
Wert immer zu hoch, da er durch den Anteil der Zersetzungsprodukte
verfédlscht wird.

Die folgenden Kurven zeigen die nach dem Zentrifugieren bzw, der De-
stillation auftretenden Verluste sowle den daraus berechneten Anteil
der Zersetzungsprodukte. Der Verlauf dieser Kurven ist fiir die Ver-

suche bel konstanter Temperatur linear, fiir die Versuche mit konstan-

ter Dauer exponentiell, Diese Verluste sind reproduzierbar.

Aus den Kurven geht hervor, daB bel Versuchen mit Tributylphosphat
elne derartige Berechnung des Anteils der Zersetzungsprodukte nur

bis zu einem Temperaturbereich um 210°C sinnvoll ist, da oberhalb die-
ser Temperatur die starke Zersetzung des organischen Phosphates be-
ginnt. Ab hier widre der Fehler, der durch Berechnung der Zersetzungs-
produkte auftreten wlirde, sehr viel gridfer als der, der durch Bezug
des Austausches auf das eingesetzte Tributylphosphat entstehen wiirde.
Deshalb 1st der gefundene Austausch in der Zusammenfassung der Ver-
suche mit Tributylphosphat sowohl auf das eingesetzte organische Phos-
phat als auch das durch Destillation zurilickgewonnene und berechnete
bezogen angegeben, Die Verlustrechnung wurde wie auf S, 32 erldutert
aufgestellt. Fir Tributylphosphat betrug der normale Destillations-~

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

2>



Veriuste an Tributylphosphat bei konst. Versuchstemperatur (~198°C )

w
2
]
>
2
20
nach Destillation
i
10 A/A/
i — nach Zentrifugation
/A “ Y ——
a— o ______—o S
& e e
__.---—./—-/:’/ t— Zersetzungsprodukte
-+ +

v T

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 h Versuchsdauer
Abb. 4 (Tabelle 8)

Verluste an Tributylphosphat bei konst. Versuchsdauer (6h)

80 |

70 . A
nach Destillation

% Verlust

60
50 Zersetzungsprodukte
40 |

30

20 |
nach Zentnfugation

250°C

L 4

Versuchstemperatur

Abb. 5 (Tabelle 9) 24
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VI 4 Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat=-(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 kdufliches Tributylphosphat ohne weltere

Reinigung eingesetzt, Die Ergebnisse schwankten in weiten Grenzen

und waren nicht reproduzierbar. Verschiedentlich wurde eine starke
Zersetzung beobachtet. Diese Zersetzungserscheinungen diirften zum

Teil auf die mit dem Stickstoff eingefiihrte Feuchtigkeit zurilickzu-
filhren sein,

Um Aufschlu8 iber den EinfluB8 von Wasser auf die Austauschreaktion

zu erhalten, wurde in einem Versuch (J) kristallwasserhaltiges
Eisen-III-Chlorid (FeCl5 . 6H20) zugegeben. Im Vergleich zu einem
Parallelversuch (I) unter Zusatz von Eisen-III-Chlorid °* 6H20, das
zuvor 5h bei l}OOC getrocknet worden war, lag der Austausch im vor-
hergehenden Versuch um das fiinffache hdher (I = 10,48 % und J = 51,4 %,
Tabelle 4).

Einige Versuche wurden mit bel MOOOC getrocknetem Eisenphosphat,

das laut Analyse kein Wasser mehr enthielt durchgefiihrt. (Tabelle 7)
Im Vergleich zu den Experimenten mit wasserhaltigem Eisenphosphat,
wurde in den Versuchen bei 208 -~ 2140C und 210 - 215°C ein wesentlich
kleinerer Austausch gefunden, 4,0 und 4,7 % statt ca. 14 %, wiahrend
er in den Versuchen bei 186 - 190°C, 219 - 225°C und 226 - 230°C
praktisch iibereinstimmt. Bei einem anderen Versuch wurde unter Ver-
wendung von FeP*Ou - 2,5 H20 ein wenig Wasser zugesetzt. Der Austausch
unter Zusatz von Wasser lag, wie erwartet, sehr viel hdher als ver-
gleichbare mit wasserfreiem und wasserhaltigem Eisenphosphat (Tabelle
6 und 7). Der Austausch wird demnach durch die Anwesenheit von Wasser
sichtlich begiinstigt. Um vergleichbare Werte zu erhs&lten, wurde bei
allen Reihenversuchen unter Stickttoff gearbeitet, der zuvor iber

H2804 und P getrocknet worden war, Der durch die Anwesenheit von

205

25
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Wasser aufgetretene hohere Austausch kdnnte durch folgende Reaktion

erkldrt werden:
(04H90)3P0+ 3H0 === 1-13Po4 + 304}19011

Die dabel entstandene, 1m Tributylphosphat homogen geldste Phosphor-
s8dure kobnnte einen schnellen Austausch mit dem Eisenphosphat verur-
sachen., Durch die Riickreaktion der Hydrolyseprodukte wire der hdhere

Austausch zufriedenstellend erkliart,

Ebenso kommt die auf S. 4 angegebene Reaktionsgleichung als Erkldrung
in Frage:
-3 . R -4
(a) Poq + (b) PO4 + 2 —/———— P207 + HQO
Eine dritte Moglichkeit besteht in der Erhthung der Idslichkeit des
Eisenphosphates durch Wasser. Durch die steigende Konzentration des
im Tributylphosphat geldsten anorganischen Phosphates, konnte die

Austauschgeschwindigkeit und damit auch der Austausch erhcht werden.
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VI 5 Zusammenfassung der Ergebnisse der Austauschversuche zwischen
Eisenphosphat—-(P-3%2) und Tributylphosphat

Wie aus den nachfolgenden Kurven zu ersehen ist, findet zwischen
Eisenphosphat-(P-32) und Tributylphosphat ein Austausch statt, der
innerhalb der Fehlergrenzen reproduzierbar ist. Die Abwelchungen
zwischen den beiden Versuchsreihen koénnen durch die von Charge zu
Charge etwas unterschiedliche Zusammensetzung des Eisenphosphates
sowle geringe Temperaturschwankungen wihrend des Versuches erklért

werden.

Unterhalb von 140°C findet kein Austausch statt bzw, ist er so ge-
ring, dafl er nicht zu erfassen war. Oberhalb dieser Temperatur nimmt
der Austausch exponentiell mit der Temperatur zu, bis um 230°C durch
die dann sehr stark auftretende Zersetzung eine genaue Bestimmung
nicht mehr moglich ist.

Bei den Versuchen bei konstanter Versuchstemperatur ist bei kurzer
Dauer keine Proportionalit#@t zwischen Versuchsdauer und Austausch
beobachtet worden. Bei Steigerung der Versuchsdauer dagegen verlduft
er proportional zur Zeit. Diese Abweichung kann durch den teilweisen
Verlust des Kristallwassers des Eisenphosphates bei l#ngerer Versuchs-

dauer erklidrt werden.

27
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lsobopenausiausch von Eisenphosphat (P-32) mit Tributylphosphat

bei konstanter Versuchstemperatur (~198°C )

<
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2
o
°
3
g
2
40
20 *
/
’//_;o/'
- * — —_—
—t *
—
ad
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24h
~—————— Versuchsdauer
Abb., 6, (Tabelle 5)
Isolopenaustausch von _Eisenphosphat (P-32) mit Tribulylphosphat
bei konstanter Versuchsdauer (6h)
100 o Vorversuche
90
80
70
60 | Sh @
50 5%h o
L]
40
30 +
7h °
20 *
10 5%h o /+/
5n o
/‘./
100 50°C 200 250°C
1)  Versuchstemperatur
Abb. 7. (Tabelle 4 und 6)
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Vi 5.1 Bestimmung der Aktivierungsenergie

Die Aktivierungsenergie einer Isotopenaustauschreaktion
* . *
AX + BX =—— A + KX

kann aus der Arrhenius'schen Gleichung, die die Abhingigkelt der
Geschwindigkeitskonstanten k von der Temperatur T angibt, berech-
net werden. Die Arrhenius'sche Gleichung ist fiir Reaktionen in der
Gasphase, in Lodsung, flir heterogene Reaktionen und Isotopenaus-
tauschreaktionen gililtig. Der beschriebene heterogene Isotopenaus-
tausch zwischen Eisenphosphat und Tributylphosphat kann ebenso
als homogene Reaktion betrachtet werden, vorausgesetzt, dafB der
zwischen geldstem und ungeldstem anorganischem Phosphat stattfin-
dende Austausch erheblich schneller ablauft als der zwischen ge-

1ostem Eisenphosphat und Tributylphosphat.

Die halblogarithmische Darstellung der Geschwindigkeitskonstanten
k gegen den reziproken Wert der Temperatur % ergibt eine Gerade

aus deren Neigung -% leicht die Aktivierungsenergie E der Re-
aktion zu berechnen ist. Fir die unbekannte Geschwindigkeitskon-
stante kann ein zu dieser proportionaler Wert aufgetragen werden,
da dadurch die Neigung der Geraden nicht beeinfluft wird. Um k bzw,
einen zu k proportionalen Wert zu erhalten, kann die von Friedlan-
der und Kennedy35) in ihrem Lehrbuch der Kerm- und Radiochemie

(S. 276) angegebene Gleichung (III)herangezogen werden.

Xoo _ {a+Db)

|
1n o o R't = kt (I11)
ax] + [AX"] = a Gesamtkonzentrati Bu. PO
[ ] = a esamtkonzentration an 2P0y
[EMJ + [BX*} = b Gesamtkonzentration an Eisenphosphat

(a2 und b sind Konstanten)

Rl

]

Geschwindigkeit der Reaktion zwischen AX und BX im
dynamischen Gleichgewicht

29
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t = Zeit

Konzentration an AX® zur Zeit t

Konzentration an AX* zur Zeit t = oo

]
i

Aus Gleichung III ist ersichtlich,daf bel konstanter Versuchstempera-
tur a_a;_lg R' = k eine Konstante ist und daB bei Anderung der Tem-
peratur und konstanter Dauer eine Proportionalitdt zwischen k und

in %E%:—; besteht; das bedeutet, es kann ln[}n ( %f?:—; )] gegen

% aufgetragen und aus der Neigung der Geraden die Aktivierungsener-

gie abgelesen werden.

Die Werte x und x., kSmnen in einer beliebigen Einheit eingesetzt wer-
den; in diesem Falle zweckmdBig in den entsprechenden Prozent der nach

der Versuchsdauer in das organische Phosphat libergegangenen Aktivit#t.

Bestimmung der Aktivierungsenergie

100* — Tributylphosphat —
o
+
e -1 +
g 10
s
U
o
e
o
2
107 £
A°
-3
10 1

Abb, 8
30
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Fiir die Isotopenaustauschreaktion zwischen Eisenphosphat-(P-32)

und Tributylphosphat wurde die Aktivierungsenergie mit 20,5 kecal/Mol
bestimmt.

VI 5.2 Bestimmung der Halbwertszeit

Wie auf S. 13 gesagt, gilt die Gleichung
-In(1-%Yy-xt+c (11)
Xoo

flir den Austausch zwischen einer flissigen und einer festen Phase,

Bestimmung der Halbwertszeit — Tributylphosphat —
log (1- =)
100 L, .,
i .“ﬁ.%—’o—ﬁﬁo
.

T, =62h

2
107 , , : . , ; T

3 6 9 12 15 18 21 h (Versuchsdauer)

Abb. 9
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wenn die Menge der letzteren im Vergleich zu der der ersteren sehr
gering ist. Diese Bedingung wird beim Phosphoraustausch zwischen
Eisenphosphat-(P-32) und Tributyl- bzw. Tridthylphosphat erfiillt.

Durch halblogarithmische Darstellung .von ( 1 - %—— ) gegen die Zeit
erhdlt man im Normalfall eine Gerade, aus der die Halbwertszeit Tl/2
abgelesen bzw. errechnet werden kann. Beil der Uberlagerung mehrerer
Austauschvorgidnge entstehen jedoch Kurven, die erst in die entspre-

27)

chenden Geraden zerlegt werden missen,

Flir den Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat-(P-32) und Tribu-
tylphosphat wurde Tl/ézz 62 h gefunden, Versuchstemperatur ca. 198°¢.
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VII Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat-(P-32) und Tridthyl-

phosphat

Die Erfahrungen , die bei den Austauschversuchen mit Tributylphosphat
gewonnen wurden, konnten auch auf ‘die Versuche mit Tridthylphosphat
angewandt werden. Erwdhnt sei, daB sich hier das Eisenphosphat mlt
eventuell entstandenen Zersetzungsprodukten als volumindser flocki-
ger Niederschlag von hellgrauer bis weiBler Farbe zeigt, der das or-
ganische Phosphat stark adsorbiert. Mit steigender Versuchstemperatur
und Dauer nahm die Ausflockung zu. Durch Zentrifugleren lassen sich
die Reaktionspartner in diesem Falle viel unvollsté@ndiger trennen als

bei den Austauschversuchen mit Tributylphosphat.

Auch hier erschien es ndtig, die durch Destillation erreichte Tren-
nung der Reaktionspartner zu iiberpriifen. Es wurde in einem Versuch
eine bestimmte Menge aktives Tri#dthylphosphat mit inaktivem (dest.)
verdiinnt und iiber die auf S.68 beschriebene Kolonne destilliert,
Die Vorlage wurde des ofteren gewechselt und Jeweils dle spezifische
Aktivitdt des Destillates bestimmt, Da diese iiber den Verlauf der
Destillation konstant blieb, konnte auch hier die Abtrennung durch

Destillation als gut bezeichnet werden.

VII 1 Berechnung der Verluste an Trizdthylphosphat wdhrend des

Austauschversuches

In den nachstehenden Kurven sind die nach dem Zentrifugieren bzw. der
Destillation auftretenden Verluste an Triithylphosphat sowie der da-

raus berechnete Anteil der Zersetzungsprodukte zusammengestellt.

Nach der Bestimmung der Verluste an Tridthylphosphat, die beim Zen~

trifugleren auftreten, wurden die Verluste bei der Destillation be-
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stimmt., Diese setzen sich zusammen aus dem Vorlauf, aus den in der
Apparatur zuriickbleibenden Substanzmengen und aus dem Destillations-
riickstand., Die nach einer Destillation in der Appatatur zuriickblei-
bende Menge an Triithylphosphat wurde im Mittel mit 0,4 g bestimmts
sie wurde zur Menge des reinen Destillates addiert. Die Menge bzw.
der prozentuale Anteil der entstandenen Zersetzungsprodukte ergab
sich aus dem Vergleich der zur Destillation eingesetzten Menge an

Tridthylphosphat mit der Menge des erhaltenen reinen Destillates.

Auch fiir die beim Zentrifugieren auftretenden Verluste wurde dersel-
be prozentuale Anteil an Zersetzungsprodukten angenommen und abgezo-~
gen, Die Gesamtmenge des am Austausch tatsdchlich beteiligten Tri-
dthylphosphates ergibt sich also dadurch, daB man von der zu Versuchs-
beginn eingesetzten Menge Tridthylphosphat die durch Zentrifugieren bzw.
Destillation abgetrennten Mengen der Zersetzungsprodukte abzieht.

Verluste an Triathylphospat bei konst. Versuchstemperatur (-195°C)
v
@
>
=
®
>
%
10 ]
8, e e A nach Destillation
‘/
6 -
] -
~ — o - nach Zentrifugation
“/ . ./o
// —
2 / Zersetzungsprodukte
r""'/
;.,-—"/ ;
1 2 3 4 5 6 7 g n

——p Versuchsdauer

Abb. 10. (Tabelle 11)
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v
w
2 Verluste an Triathylphosphat bei konst. Versuchsdauer (3h)
s )
%
12
; nach Destillation
10 | N
8 |
6 ////
. d
4 ,// ’/,a‘-—- — nach Zentrifugation
2 6/1/
’/./’/// ‘/’/. Zersetzunysprodukte
- - ',‘o———O v
100 150 200 °C

-  Versuchstemperatur

Abb, 11, (Tabelle 11)

VII 2 Zusammenfassung der Ergebnisse der Austauschversuche zwischen
Eisenphosphat- (P-32) und Tridthylphosphat

In den folgenden Abbildungen 1st der zwischen Eisenphosphat und Tri-
dthylphosphat gefundene Phosphoraustausch zusammengestellt. Im Ver-
gleich zu Tributylphosphat findet hier der Austausch bei niederen Ver-
suchstemperaturen schon in gréBerem AusmafB statt. Sein hdchster Wert
wird bei ca. 220°C erreicht. Bei konstanter Dauer verlduft der Austausch
exponenti ell zur Temperatur. Versuche bei konstanter Temperatur zeig-
ten zu Beginn, bei kiirzerer Versuchsdauer, elnen schnellen Austausch,

gefolgt von einem wesentlich langsameren.
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%, Austausch

Abb, 12,

% Austausch

Abb. 13. (Tabelle 13)
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Isotopenaustausch von Eisenphosphal(P-32) mit Triathylphosphat

bel konstanter Versuchsiemperatur {-135°C)

1 2 3 4 5 6 7 8 S 10 h

—————— VYersuchsdauer

(Tabelle 12)

Isolopenaustausch von Eisenphospat (P-32) mit Triathylphosphat

bei konsianter Versuchsdauer (3h)

(4

o

200 °C
Versuchstemperatur

100°C
e ———
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VII 2.1 Bestimmung der Aktivierungsenergie und der Halbwertszeit

der Austauschreaktion

Die Aktivierungsenergie wurde fir die Reaktion mit Tridthylphosphat zu
24,6 kcal/Mol bestimmt.

Durch Zerlegen der Kurve in zwei Geraden ( s. Kapitel VI 5.1), wurden
fiir den Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat-(P-32) und Trizthyl-
phosphat die Halbwertszeiten Tl/2:: 1 h und Ti/212166 h erhalten,
Versuchstemperatur ca. 19500. DaB8 zwel unterschiedliche Halbwertszeiten
gefunden wurden, deutet darauf hin, daB der Austausch in zwel Stufen
ablauft.

Bestimmung der Aktivierungsenergie

— Triathylphosphat —

10° -
ke :
o -1
L 10 o
@)}
QO

1073

o
20 22 24 28 —;—-103
Abb. 14
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Bestimmung der Halbwertszeit — Tridathylphosphat —
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-— - Ty =2 66h
2
+
Tl =1h
2
107! +
3 6 g9 12 15 h (Versuchsdauer)
Abb. 15

VII 5 Zum Reaktionzmechenismus des Phosphoraustausches zwischen

Eisenphosphat-(P-32) und Tributyl- sowie TriZthylphosphat

Ein direkter Austausch der Phoschoratome der Orthophosphate ist auf-
grund ihrer Struktur unwehrscheinlich. Das bestdtigen die zahlreichen
pisher in der Literatur beschriedenen,erfoliglos verlaulenen Versuche.
Das Orthophosphat I:ot tetragonalgo) aufgezant, wobel das zentrale Phos-

phoratom ven den vier Saueritofistomen wrhgeben is

Zur Erklirung des in Gleser Arbeit gefundenen Austausches kdnnen zwel
Reaktionsmechenisnen vorgeschlagen werden. L ersten Fall tritt zunéchst

eine Hvdrolyse des organischen Phosphates durch das Kristallwasser des

Eisenphosphates ein, der sich eine Rickreaktion des gebildeten Alkchols
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mit der Phosphorsidure nach folgender Gleichung anschlieBt:
——— N
(C4H9O)BPO + 3 Héo = 3 CuHéoH + H3P04

Spuren Wasser, die im Reaktionsgemisch enthalten sind, wiirden aus-

reichen, um die Reaktion weilterzufiihren.

Eine zweite Moglichkeit des Isotopenaustausches des Phosphors liegt
in der Bildung eines Pyrophosphates als Zwischenprodukt, das in einer
Folgereaktion in Tri#thylorthophosphat und Athylmetaphosphat zerfdllt.

Die Bildung des fiir diesen Reaktionsmechanismus erforderlichen organi-

schen Pyrophosphates ist durch die Einwirkung von Phosphorpentoxid
45)
h

auf organisches Orthophosphat mdglich, eine Reaktion, die auch technisc

ausgeniitzt wird. Dietetragonale Struktur bleibt dabei erhalten.

4 R3P04 + P2O5 —_— 3 RAP

207

Orthophosphat Pyrophosphat

Das radioaktive Phosphorpentoxid miiite sich dann aus Eisenphosphat
bilden, das als aktive Komponente eingefiilhrt wurde, Daf dies mdglich
46) 47y

ist, geht aus Versffentlichungen von Mohr und Hess hervor, Sie
fanden in ihren schon alten Arbeiten, daB das Eisenphosphat durch Wasser,
insbesondere durch heifiles Wasser, zersetzt wird. Dabel gibt das Eisen-
phosphat stetig Phosphorpentoxid ab, bis es schlieflich in Eilsenhydroxid
iibergeht. In vorliegendem Fall wiirde das Phosphorpentoxid mit dem or-

ganischen Phosphat reagieren.

29



Die Zersetzung des Tetradthylpyrophosphates in Trizthylorthophosphat

48)

nung gilt entsprechend auch filir andere Pyrophosphate, Bemerkenswert ist,

und Athylmetaphosphat wurde von Arbusow beobachtet., Diese Erschei-

daB im Bereich der von Arbusow angegebenen Zersetzungstemperatur (21800)
des Tetradthylpyrophosphates der Austausch zwischen Tri#thylorthophosphat
und Eisenphosphat rasch ansteigt. Aufgrund dieser Moglichkeiten wiirde

die Austauschreaktion wie folgt ablaufen:

* LY > 4 4
2 FeP OA —> P 205 PeEO3 (1)
X £
P 205 + b R5P04 —_— 3 RQP 207 (11)
] () ()
RyP* 50, > &p Vo, « mp oy (TIT)

Mit diesen Gleichungen ist der Austausch Jjedoch nur pis zu 50 % des
Gleichgewichtes zu erklZren, da die Hzlfte der AktivitEt aufgrund der
Gleichwertigkeit der Phosphoratome des Pyrophosphates im Metaphosphat
verbleibt, Nach Balarewqg) reacieren aber Lthylmetaphosphat und Tridthyl-
orthophosphat bei 185 - 19OOC unter Bildung von TetraZdthylpyrophosphat |

- .
RPO5 RﬁPOu —_— R4P207 (V)

das in einer Folgereaktion nach Gleichung (IXI) zerfdllt., Arbusow
konnte diese Reaktion in seinen Experimenten nicht nachweisen, Gerber

50)

und Miles bestégtigen diesesGleichgewicht fiir die freie Ortho-, Meta-
und Pyrophosphorsdure in hochkonzentrierten Ldsuncen., Ein dynamisches
Gleichgewicht nach der Gleichung {IV) wirde zufriedenstellend such einen

Austausch von mehr zls 50 % erklZren.

Dieser hier diskutierte, in vier Stufen ablaufende Reaktionsmechanismus
wiirde vier Reaktionsgeschwindigkeiten erfordern. Es wurden jedoch nur
zwel Geschwindigkeiten mit verschiedenen Halbwertszeiten gefunden, die
einmal durch die Reaktionen (I) bis (III) bestimmt sein kdnnten, die

als eine Geschwindigkeit erscheinen, zum anderen durch die Reaktion (IV).
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VIII Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat- (P-32) und

Triphenylphosphat

Nach den Austauschversuchen mit aliphatischen Phosphorsidureestern
war es interessant zu erfahren, wie sich eine entsprechende aromati-
sche Verbindung verhalten wiirde. Als Reaktionspartner wurde als ein-
faghste Verbindung das Triphenylphosphat*) gewdhlt. Es bot den Vor-
teil, daB wie bei Tributyl- und Tridthylphosphat ohne Losungsmittel

gearbeitet werden konnte.

Die Versuche wurden nach der auf S. 88 angegebenen Vorschrift durch-
cefithrt, Nach der Reaktion wurde das Triphenylphosphat zur Reinigung
mehrmals unter Kontrolle des Schmelzpunktes (49°C) 51)

E%fischen AktivitEt umkristallisiert. Diese Methode wurde gewzhlt, da

und der spe-

sie gegeniiber einer Destillation des sehr hoch sledenden Esters
(Kpll 24500) bequemer erschien. Wie sich aus den Versuchen ergab, hat-

te sie jedoch einige Nachteile:

1. Es konnte keine Verlustrechnung aufgestellt werden; die gefun-
dene Aktivitidt des organischen Reaktionspartners konnte nur auf

das eingesetzte Triphenylphosphat bezogen werden,

2. Die Trennung des Rcakt ionsgemisches war unzulénglich. Selbst durch
mehrmaliges Umkristallisieren war eine vollstidndige Entfernung von
Zersetzungsprodukten, die die alkoholische Losung gelb f&rbten,

nicht immer modglich.

Die Aktivitdtsmessunz des beil Raumtemperatur festen Triphenylphosphates
muBte in alkoholischer Losung vorgenommen werden. Da auf diese Weise
rur ein Bruchteil der eingesetzten Menge (ca. 3 g in 10 ml Lthanol)
gemessen werden konnte und die spezifische Aktivitdt sehr klein war,
wurde der Messfehler erheblich groBer als bei Verwendung reiner Fliis-

sigkeiten.

*)yird weiterhin als Ph PO, bezeichnet.
S
51
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VIII 1 Zusammenfassung der Ergebnisse der Austauschversuche zWischen

Eisenphosphat-(P-32) und Triphenylphosphat

Die Frage nach einem Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat und
Triphenylphosphat mufi nach den Ergebnissen weniger Versuche bis zu
einem Temperaturbereich um BSOOC verneint werden. Das schlief3it nicht
aus, daf dariiber hinaus beil noch htheren Temperaturen ein Austausch
stattfinden kdnnte. Es miiBte dann eine andere Reinigungsmethode ge-~
wihlt werden, da selbst durch mehrmaliges sorgfidltiges Umkristalli-~
sieren bei dem Versuch beil 3500C die zlkoholische Losung nicht farb-
los erhalten werden konnte, Die spezifische Aktivitdt blieb nach der

dritten Umkristallisation konstant, s.Tab. 15.
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IX Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat-(P-32) und

Eisen-a-Glycerinphosphat

IX 1 1in wdfBriger Phase

)

wurden in wenig Wasser suspendiert bzw. geldst und unter standigem

*
Die Reaktionspartner Eisenphosphat und Eisen-a-Glycerinphosphat

Rilhren einige Stunden bel Siedetemperatur gehalten. Nach Ablauf der
Versuchsdauer wurde durch ein Membranfilter filtriert{. Da Eisenphos-

**)
phat etwas wasserloslich

ist, muBte der Hauptteil der im Filtrat
gemessenen Aktivitdt (ca. 0% der eingesetzten Aktivitidt) diesem zu-
geschrieben werden. Um einen Isotopenaustausch nachweisen zu konnen,
ist Jjedoch eine vollstdndige Trennung der Reaktionspartner Voraus-
setzung. Das ist aufgrund der unterschiedlichen Loslichkeit l1hrer
Magnesiumsalze mdglich. Durch Fdllung mit Magnesia-Mixtur sollte das
anorganische Phosphat entfernt werden kdnnen, das Magnesium-a-Glyce-
rinphosphat dagegen in Losung bleiben. Da der Versuch, aus einer wial-
rigen Losung von 150 mg Eisen-o-Glycerinphosphat dieses als Magnesium-
armmoniumphosphat auszufiZllen , wie erwartet nicht gelang, wurde die

Phosphattrennung auf diese Weise durchgefihrt.

10 ml des Filtrates der Phosphatfzdllung wurden im Zdhlrohr gemessen.,
Die gefundene Aktivitdt lag noch innerhalb der Fehlergrenze. Ein Ein-
engen der Ldsung hatte wenig Sinn, da dadurch ein Grofiteil der durch
die PhosphatfiZllung hereingebrachten Salze ausgefallen wire. Eine Iso-
lierung des Glycerinphosphates wére aus diesem Grunde ebenfalls sehr

schwierig gewesen.

Aufgrund der Mefergebnisse war kaum ein Austausch anzunehmen (Tab.16,
Versuch 1). Eine empTindlichere Trennungsmethode sollte deshalb zei-

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

*)

L *)

wird weiterhin als FeGP bezeichnet.
0,0047 g Eisenphosphat/100 H20 20oC

0,65 g Eisenphosphat/100 H20 lOOOC
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IX 2 Trennung von Eisenphosphat und Eisen-a-Glycerinphosphat

durch Ionenaustausch

52)

Nach Plapp und Casida werden Phosphorszuren an Dowex I mit zunehmender
Dissoziationskonstante stirker festgehalten. Da die a-Glycerinphosphor-
sdure stirker dissoziiert ist als die Orthophosphorsdure, miiBte sie nach

53)

ihr abgetrennt werden, (pKl - Glycerinphosphorsiure 1,40 ”

pK1 H3P04 1,96).

Ein Tell des Filtrates eines Austauschversuches in w#dB8riger Phase,

der Elsenphosphat und Eisen-a-Glycerinphosphat enthielt, wurde auf
eine Anionenaustauschersigule gegeben. Es wurden an Dowex I Jjedoch nicht
nur die Anionen, sondern auch Eisen als brauner Streifen im oberen Teil
der Sdule adsorbiert. Es konnte weder mit Wasser noch mit Salzsdure

(pH 2) eluiert werden. Erst nach Waschen mit Salzszure (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.

Ahnliche Beobachtungen sind bei der Papierchromatographie gemacht
worden. Wihrend das a-~Glycerinphosphation aus dem Magnesium-, Barium-~
Salz oder der freien Sdure den gleichen Rf-Wert zeigt (Rf = 0,41),
bleibt das gesamte Molekill des Eisen-a~Glycerinphosphates im Start-
punkt des Chromatogrammes zuriick., Das gilt auch fiir das Eisen-III-Ion

aus dem Eisenphosphat; das Anion wandert Jedoch.

Um die Stdrung durch das Eisen auf der Ionenaustauscherssule zu ver-
meiden, wurde ein Kationenaustauscher Dowex 50 vorgeschaltet. Wie zuvor
wurde ein Teil des Filtrates eines Austauschversuches in wgBriger Phase,
dessen Aktivitdt und Phosphatgehalt bekannt waren,auf die Dowex 50-SHule
gegeben und diese anschlieflend mit Wasser eluiert. Nach Jje 5 ml wurde die
Vorlage des Kationenaustauschers gewechselt um das benttigte Volumen

an Waschwasser festzustellen. Der Eisennachweis im Eluat viel negativ aus.
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Eluieren der Phosphate aus Dowex 50

E Fullhohe der Saule l4cm & 15cm

c Eluiergeschwindigkeit:~4 mi/min

£ ---- y P anorganisch/ml Eluat

a .

£ y P organisch/mi Eluat o<,

—— Aktivitat Imp/min ml 3
1400 3
1200 | 600
1000 500
800 | 400
600 300
400 200
200 | 100
:‘:?'Oso_o__o_n o
60 80 100 120 14O 160 ml Eluat
Abb. 16.
54)

Erfahrungsgeméfl gelingt es nicht, die Phosphate vollstandig aus
einer SHule zu eluieren. In einem gleichartigen Versuch wurden Akti-
vitdt und Phosphatgehalt von 250 ml des Eluates bestimmt. Wihrend
hier praktisch keine Verluste auftraten, blieben beli einer Wieder-
holung 12,2 % der Aktivitidt auf der Sidule zuriick, die erst durch

zweimaliges Waschen mit je 50 ml 1ln-Salzsdure eluiert werden konnten.

Die folgenden Abbildungen enthalten Jewells drei verschiedene Kurven,
die durch Messung der Aktivit&dt, Bestimmung des Gesamtphosphates und
des anorganischen Phosphates entstanden. Aus den beiden letzteren
wurde der Antell des organischen Phosphates errechnet, s. S. 66, g5,

Da es gelang, das wahrscheinlich komplexgebundene Eisen53)

durch
einen Kationenaustauscher abzutrennen, wurden bei allen folgenden

Phosphattrennungen durch Ionenaustausch ein Kationenaustauscher
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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 |

Fullhohe der Saule: 32c¢m; & 2cm; x -8, 100-200 mesh
Eluiergeschwindigkeit- ~4ml/min

—=-- Y P anorganisch/ 25 ml Eluat ~
E Yy P organisch/25 ml Eluat 3
€ | — aktivitat S
£ 3
E m
E c
E 28
o | 2000
5000 4 ’ | 1000
200 1000
ml Eluat

Abb., 17. (Tabelle 16, Versuch 2)

Unter diesen,auf S.92 niher beschriebenen Bedingungen der Phosphat-
trennung durch Ionenaustausch, ist der Abstand der Kurvenmaxima des
Phosphates und a-Glycerinphosphates immer gleich grofl. Er ist abhingig
von dem pH-Wert des mit Cl -Ionen beladenen Anionenaustauschers, der

vor Beginn der Phosphattrennung durch Waschen mit destilliertem Wasser

eingestellt wurde.

Empfehlenswert ist, die Sdule mit einer Gescnwindigkeit von 1,5 - 2 mi,
maximal 4 ml/min. zu eluieren, da bei einer hdheren Geschwindigkeit die

Trennung unscharf wird.
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Eine grofie Rolle spielt auch die Menge an Phosphat, die getrennt wer-
den soll. Die Erfahrung zeigte, daB ca. 6 mg Phosphor in Form von or-
ganischem und anorganischem Phosphat im Verhdltinis 1:1 sehr gute Er-

gebnisse bringen.

IX 3 Trennung der Phosphate durch Ionenaustausch unter Zusatz von

MaleinsHdure

Da die Orthophosphorsizure und die a-Glycerinphosphorsdure an Dowex I
nach ihrem zunehmenden Dissoziationsgrad getrennt werden, ist es denk-
bar, daB der Trenneffekt durch den Zusatz einer SHure, deren Dissozia-
tionskonstante zwischen denen der zu trennenden SHuren liegt, verstérkt
wird. Fir einen Versuch wurde die Maleinsidure (pK1 = 1,83)55) gewzhlt,
da diese vermutlich keine Nebenreaktionen verursacht. Die Maleinsdure
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 zusfiel.

Durch den Zusatz der Sdure wurde keine bessere Trennung erzielt. Die
Phosphate waren lediglich in einem groBeren Volumen des Eluates ver-
teilt, wodurch die Kurven flacher wurden und ein undeutlicheres Bild
ergaben., Es besteht die Mdglichkeit, durch Variieren der zugesetzten
Sauremenge die Trennwirkung zu erhdhen. Im beschriebenen Versuch wur-

den 180 mg Maleinszure zu ca. 300 mg a-Glycerinphosphorsidure zugesetzt.

Wie die bisher beschriebenen Versuche zeigen, findet unter den ange-
wandten Bedingungen kein Austausch statt. Das a-Glycerinphosphat ent-
hielt keine Aktivitdt. Das negative Ergebnis der Versuche in widBriger

Phase ist wahrscheinlich in der niedrigen Arbeitstemperatur begriindet.

Bei den Isotopenaustauschversuchen wurde kdufliches Eisen-a-Glycerin-
phosphat eingesetzt, das einen geringen eventuell storenden Anteil Ka-

56)

liumcitrat enthielt, der selbst durch mehrmaliges Umkristallisieren
aus Wasser und Methanol nicht vollsténdig zu entfernen war. Das aus

diesem Grunde selbst hergestellte und in den nachfolgend beschriebenen

b7
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Versuchen teilweise verwendete Elsen-a-Glycerinphosphat war ein zum
Teil hydrolisiertes basisches Salz, die Analysenwerte deshalb unbe-
friedigend. Es wurden jedoch keine Verunreinigungen gefunden und das

Verhidltnis Kohlenstoff zu Phosphor entsprach dem theoretischen Wert,

IX 4 Identifizierung der Phosphate durch Papierchromatographie

Zur Identifizierung der verschiedenen Phosphate wurde die aufstei-
gende Paplerchromatographie gewzhlt. Als Iosungsmittel diente mit

57), als Reagenz Ammonmolybdat,

1n-Salzsdure gesdttigtes n-Butanol
bei der Eisenbestimmung XKaliumrhodanid. Die eingesetzten Phosphat-
mengen schwankten zwischen 16 und 32 y. Bei groBeren Mengen wur -
den ugicharfe Flecke erhalten. Das widerspricht der Erfahrung Lede-
5

rers , der mit 2 mg Substanz arbeitete.

Die fiir das Phosphation aus dem Eisenphosphat, der Orthophosphorsaure,
dem Reaktionsgemisch Eisenphosphat plus Eisen-a-Glycerinphosphat und
den verschiedenen Fraktionen der Ionenaustauschersidulen erhaltenen
Rf-Werte stimmen inmerhalb der Fehlergrenzen gut lberein. Kleine Ab-
weichungen sind zum Teil durch den etwas schwankenden Salzsauregehalt
des Laufmittels zu erkliren. Der Mittelwert,Rf=0,54 liegt ein wenig
hoher als der von Lederer angegebene. Durch dle Anwesenheit von Fe+3

verwischen die Flecken ein wenig. - Der mittlere Rf - Wert fir das

Eisen~III-Ion betrug 0,06.

Flr das Glycerinphosphat waren zwei Fdlle zu unterscheiden. Wurden
Chromatogramme des Magnesium-, Bariumsalzes oder einer Fraktion des
Ionenaustauschers gemacht, wurde ein mittlerer Rf-Wert von 0,41 er-
halten. Handelte es sich Jjedoch um Eisen-o~Glycerinphosphat oder das
Reaktionsgemisch Eisenphosphat plus Eisen-a-Glycerinphosphat, so lag
der mittlere Rf-Wert, beeinflufit durch Fe+5 59), welches das Phosphat
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nahe dem Startpunkt zuriickh#lt, bei 0,06. Um Zweifel an der Identitdt

der einzelnen Ionen auszuschlieBen, wurde elne Vergleichsldsung mit-

chromatographiert.
Papierchromatogramm von Eisenphosphat(P-32)
Papier Whatman N21
Laufmittel: n-Butano!l gesattigt mit 1n HCl
Rfpg-3 05
160 | N
c 140 ]
£
a 120 | -
£ o | 5
100 | E
- 2
80 | E
[2)
o
60 | 5
)]
° S
40 .
[}
20 |
o
o/ o
v 4 . v
5 10 15 20 cm

Abb. 18

IX 5 Colorimetrische Phosphorbestimmung

Zur Bestimmung des Phosrhorgehaltes muBte eine Methode gefunden werden,

die folgende Bedingungen erfiillt:
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1. GroBe Empfindlichkeit auch fiir kleinste Phosphatmengen,

2. Unterscheldungsvermbgen zwischen organischem und anorganischem
Phosphat,

3. Schnelligkeit in der Durchfiihrung der Analysen: es fdllt eine
grofe Apzahl Proben an, die in relativ kurzer Teit gemessen wer-
den miissen, da Gehaltsverschiebungen durch Hydrolyse der Phos-

phorsaureester auftreten konnen.

Eine geeignete Methode bot sich in der colorimetrischen Bestimmung
mit Molybdanblau an. Aus der Differenz des anorganischen und Gesamt-
phosphates konnte der Anteil des organischen Phosphates berechnet

werden.

Da die Phosphorsaureester nicht unmittelbar die Molybdanblau - Reak-

tion zeigen, muBten sie vor der Bestimmung des Gesamtphosphates hydro-

60)

wendet, die auf der Hydrolyse und Oxidation der organischen Substanz

61)

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

lisiert werden. Dazu wurde die von King peschriebene Methode ver -

durch Perchlorsdure beruht. Andere Autoren wie Fiske und Subarrow

tionsmittel das Eisen-a-Glycerinphosphat hydrolisieren und oxidieren
kann, wurde Perchlorsiure verwendet, Da bei einigen spdter beschriebe-
nen Versuchen das anorganische Phosphat als Bariumsalz ausgefallt wurde,
wdhrend a-Glycerinphosphat in Losung blieb, hatte die Verwendung von
Perchlorsdure den Vorteil, daf durch die Loslichkeitihres Bariumsalzes

eine Fehlermdglichkeit durch ausfallendes Bariumsulfat vermieden wurde.

Da die Bildung des Molybddnblaus sowohl durch die Aciditdt als auch die
Temperatur der Ldsung beeinfluBt wird, muS diese nach Hydrolyse und Oxi-

62) 63)

dation auf Raumtemperatur abgekiihlt werden. Bei der Bestimmung
des Gesamtphosphates ist durch die Hydrolyse und anschlieBendes Ansduern
der: Analysenldsung die Siurekonzentration hoher als bei der Bestimmung
des anorganischen Phosphates. Deshalb wurden zwischen 0,2 und 5 ml Per-
chlorsdure (70 %ig) oro 100 ml Untersuchungsldsung (0,0226 bis 0,566
n—HClOA) Reihenmessungen bel gleichbleibendem Phosphorgehalt durchge -~

fihrt, um zu erfahren, welchen EinfluB der Gehalt an Perchlorsidure auf
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die Extiktion hat. Dabei zeigte sich, daB sich die Extinktion und da-
mit die Resultate in dem fir die Messungen in Frage kommenden Bereich
zwischen 1,0 und 2,0 ml Perchlorsidure/ 100 ml Analysenldsung nicht ver-

andern. Eine Neutralisation der bei der Oxidation unverbraucht zuriick-

bleibenden Sdure ist aus diesem Grunde nicht notig.

07 |
06
05 |

04 .

03

02 |

0.1

Abb. 19

Abhdngigkeit der Extinktion vom Sduregehalt

0,092mg P/100 m!

L

\
———a - 0,058 mg P/100m!
N, T 0,050 mg P/100m!
\
“

\g 0025mg P/100m!

»
N

— : : :
o 02 03 04 05 — n HClO,
1 2 3 4 5 ml HCIO, ( 70%ig )

Als weiterer Faktor war die Entwicklungszeit der Blaufarbung zu beriick-

sichtigen. In der vorliegenden Arbeit wurde die Extinktion Jeweils 2h

nach Herstellung der AnalysenlOsung gemessen. Das Spektrum der Analysen-

18sung zeigte zwei Maxima bei 320 und 735 mE, Fiir die Messungen wurde

der UV-Bereich gewdhlt, da das Molybddnblau hier eine hdhere Absorp-

tion zeigt.
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Tabelle 2

Abweichung der Analysenwerte vom theoretischen Phosphorgehalt bel

unterschiedlicher Ssurekonzentration

mg Phosphor / 100 ml

ml HClOu Normalitdt 0,092 0,058 0,050 0,025
70 %ig % Abweichung vom theoretischen Wert
0,2 0,226 + 15 - + 30 + 75
0,3 0,033 - + 45 - -

0,4 0,045 - - + 15 + 55
0,5 0,056 + 9 + 15 - -

0,7 0,078 - + 10 - + 28
0,8 0,090 + 2,2 - + 2,1 + 12
0,9 0,102 - + 1,3 - -

1,0 0,113 0 -0,8 0 0

1,2 0,136 - 0 - -

1,4 0,158 - 0 - -

1,5 0,169 0 - 0 0

1,6 0,181 - 0] - -

1,8 0,204 - + 0,2 - -
2,0 0,226 0 + 0,4 0 0

2,2 0,249 - + 1,3 - -

2,5 0,283 - 12 - 2,4 -4 - 3,5
2,7 0,305 - - 6,3 - -
3,0 0,339 - 26 - 10,> - -
4,0 0,453 - - - 60 - 25
5,0 0,566 - 87 - - -
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IX 6 Phosphoraustausch zwischen Eisenphosphat-(P-32) und

Eisen-~a-Glycerinphosphat in organischer Phase

Nachdem die Austauschversuche in wdB8riger Phase ergebnislos verlau-

fen waren, wurde nach einem geeigneten, hther siedenden Losungsmittel
gesucht. Es wurde das n-Hexadecan (Kp 287,5°C)64) gewdhlt, da es als
aliphatische Kohlenwasserstoffverbindung voraussichtlich keine Neben-
reaktionen verursachen wiirde. Da sowohl Eisenphosphat als auch Eisen-
a~Glycerinphosphat in n-Hexadecan unldslich sind, muBite durch stdndi-
ges kraftiges Riithren wdhrend des Versuches eine gleichmidBige Verteilung
der Phosphate darin errelicht werden. Anhand der folgenden Versuche seien
die hier auftretenden Schwierigkeiten dargelegt.

Beispiel I

Zur Bestimmung der ausgetauschten Aktivit#t sollte das organische
Phosphat nach Ablauf der Versuchsdauer abgetrennt werden. Das ge-

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

gen Schicht enthaltenen 18slichen Anteile bestanden zur Hauptsache

aus Fe-a-Glycerinphosphat. Die hohe Aktivitdt muBte zum Teil geringen
Mengen mitgeldsten Eisenphosphates zugeschrieben werden, obwohl des-
sen Wasserldslichkeit durch einen teilweisen Verlust seines Kristall-

wassers noch herabgesetzt worden sein muBite.

Mit einem Teil der waBrigen Losung wurde die weitere Trennung der
Phosphate durch Ionenaustausch durchgefilhrt, Zu ihrer Identifizierung
wurde ein Papierchromatogramm aufgenommen. In der folgenden Abbildung
sind der Verlauf der Aktivitidt des anorganischen und organischen Phos-
phates aufgetragen. Da die beiden ersten Kurven in ihren Maxima {ber-
einstimmen und proportional zueinander verlaufen, hat wahrscheinlich
kein Austausch stattgefunden. Das Auslaufen der Aktivitdtskurve liegt
entweder in einem MefBfehler oder HuBerst geringem Austausch begriindet.

Da der Gehalt an POA > gegeniiber dem an organischem Phosphat sehr ge-

ring ist, ist der Verlauf der Trennung sehr schlecht zu verfolgen.

53



53

Trennung der Phosphate durch Dowex !

Fillhéhe der Saule. 32¢cm. & 2cm, x-8; 100-200

pm3 w sz/d {
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Abb, 20. (Tabelle 16, Versuch 3)

Weiterhin lieB sich berechnen, daB von dem eingesetzten organischen
Phosphat nur ca. 20 % zuriickgewonnen wurden,.Die spezifische Aktivitst
des anorganischen Phosphates hatte sich erheblich verringert, Jjedoch
nicht so stark wie aus der totalen Zersetzung des nicht wiedergewon-
nenen organischen Phosphates erkldrt werden konnte. 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 herausgeldst worden sein. Ein weiterer Nachteil
dieser Methode liegt darin, dafBl sie nur in einem begrenzten Temperatur-
bereich, bei Versuchen bis ca. 175°C, angewandt werden kann. Dariiber
hinaus verhindert der hohe Anteil an Zersetzungsprodukten die Bildung

zweier Phasen.
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Beispiel II

In einem folgenden Versuch konnte die Bildung zweler Phasen auch
durch Zusatz von Ather nicht beglinstigt werden. Eine Filtration des
Losungsmittelgemisches war aufgrund des Erstarrungspunktes des n-Hexa-
decans (18,500) nahezu unmdglich, Nur durch immerwidhrendes Lisen des
auskristallisierten n-Hexadecans durch Ather konnte die Filtration iiber-
haupt durchgefiihrt werden. Ein Anwidrmen des Losungsmittelgemisches auf
ca, EOOC brachte keinen Erfolg. Nach Abtrennung der #therischen Phase
des Filtrates und Einengen desselben auf 100 ml wurde mit 20 ml die
Trennung der Phosphate iiber die Ionenaustauschersd@ulen vorgenommen.

Da wahrscheinlich aufgrund des zu hchen 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 1
Fullhohe der Saule 32cm, 8 2cm, x-8, 100-200mesh,
Eluergeschwindigkeit ~1ml/min
P anorgamisch -~---
P orgamisch ‘reeee
Aklivitat —
1600 |, { 1800 ¢
~
g o0 ,/") r %00 =<
] / 2
_. 1200 | g \ %1200 I
£ / g
~N
1000 | i L 1000
'E J . g
~ \ g
S 800 | \ L 800 ~
E ol
— 1
600 | 14 i L 600
g \\ "
400 | .', . \‘:& | 400
200 | // i \ b L 200
5 ° kY
+ 4 \ -
o o ‘_/ s H“ML
200 400 600 800 1000 1200 1400

———s ml Eluat

Abb., 21. (Tabelle 16, Versuch 4)
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Zum besseren Vergleich wurden die gefundenen Phosphorgehalte mit einem
Faktor multipliziert. Dieser ist der Quotient aus der Aktivitdt einer
Fraktion, die kein organisches Phosphat enthdlt und ihrem anorganischen

Phosphorgehalt. Dadurch fallen dieser und die Aktivitdt nahezu auf die-

selben Punkte.

Nach 1075 ml (s. Abb. 21) muBte die Trennung fiir 6 Tage unterbrochen
werden. Dadurch zeigt die Kurve des anorganischen Phosphors von da an
keine Kontinuitdt mehr.Das ist durch Hydrolyse des in in dieser Fraktion
schon vorhandenen organischen Phosphates zu erkldren. Eine Wiederholungs-
messung der Fraktion bei 875 ml, die nur anorganisches Phosphat enthielt,
bestdtigte den frither gefundenen Wert. Um Storungen durch Hydrolyse 65)
des organischen Phosphates zu vermeiden, ist es angebracht, die Trennung

durch Ionenaustausch und gie anschlieBende Analyse in einem mgglichst

kurzen Zeitraum durchzufiihren.

Da es absurd ist, dafl der Gehalt an anorganischem Phosphat hher liegt als
der Aktivitdt entspricht, wurde dieser ab 1075 ml aus der gefundenen
Aktivitdat berechhet und dieser Wert vom Gesamtphosphat subtrahiert. Die

daraus erhaltene Kurve verlduft wie zu erwarten war kontinuierlich.

In diesem Versuch wurden die Phosphatmengen und damit auch die spezi-
fische Aktivitat erhdht und die Temperatur gesteigert, um zu klaren,

ob tatsdchlich ein Austausch stattfindet. Die Ergebnisse des vorher-
gehenden Versuches lieBen dariiber keine positive Aussage zu. Widhrend
die Aktivitdtskurve bei anderen Versuchen ohne Austausch abrupt endet,
zeigt sie hier wie im vorhergehenden Versuch einen kleinen Auslzufer.

Es besteht deshalb die Mdglichkeit, daBl ein Austausch stattgefunden hat,
die Aktivitdt des anorganischen Phosphates jedoch zu hoch ist und so
die eventuell vorhandene ausgetauschte Aktivitdt iiberdeckt. Aus diesem
Grunde muBte dieses in einem ndchsten Versuch abgetrennt werden. Die
Menge des in diesem Versuch zuriickgewonnenen Phosphates war #ullerst gering

und bestand grdftenteils aus Eisenphosphat.
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Beispiel III (Tabelle 16, Versuch 6)

Wie im vorhergehenden Versuch wurde bei erhohter spezifischer Akti -~

vitdt und gesteigerter Temperatur gearbeltet. Um die durch das n-Hexa-
decan und die Zersetzungsprodukte auftretenden Schwierigkeiten bei der
Filtration des Ldsungsmittelgemisches n-Hexadecan - Wasser - Ather zu
umgehen, wurde der Kohlenwasserstoff jetzt durch Extraktion mit Benzol

entfernt,

Da, wie frilher erwdhnt, die im anorganischen Reaktionspartner enthal-
tene Aktivitdt eine eventuell vorhandene ausgetauschte Aktivitdt bei der
Trennung der Phosphate durch Ionenaustausch liberlagert, muBte versucht
werden, entweder das Eisen-a-Glycerinphosphat aus dem Phosphatriickstand
vollstidndig zu isolieren, oder das anorganische Phosphat zu entfernen.
Diese beiden Moglichkeiten wurden wie folgt kombiniert. Als erstes wurde
der Riickstand mit Wasser ausgeschiittelt. Die Filtration wurde durch die
Anwesenheit der Zersetzungsprodukite sehr erschwert. Das Filtrat war sehr
dunkel, fast schwarz gefdrbt und konnte durch erneutes Filtrieren nicht

farblos erhalten werden.

Da bel der nachfolgenden Fidllung des anorganischen Phosphates das Eisen
gestort hdtte, wurde es durch Schitteln mit Dowex 50 entfernt. Gleichzei-
tlg wurde damit eine Kldrung der Losung erreicht. AuBerdem wurde durch die
Entfernung des Eisens die spatere Trennung durch Ionenaustausch erleichtert.
Um eventuell an Dowex 50 adsorbiertes organisches Phosphat nicht zu ver -
lieren, wurde das Harz zweimal mit Jje 100 ml einer 0,05 n-Phosphorsidure-
16sung gewaschen. Aus der widBrigen Ldsung der Phosphate wurde durch einen
geringen UberschuB an Ba(OH)2 das anorganische Phosphat und damit die nicht
ausgetauschte Aktivitdt als BaHPO, bzw. BaB(POA)2 ausgefdllt. Das Filtrat
des Niederschlages wurde mit der ersten Waschlosung vereinigt und das an-
organische Phosphat erneut gefidllt. Ein drittes Mal wurde aus dem Filtrat
der zweiten Fallung und der zweiten Waschlosung gefdllt. Auf diese Weise
wurde durch Verdiinnen eine nahezu vollstindige Entfernung der an den anor-
ganischen Reaktionspartner gebundenen Aktivit#t erreicht. Das organische

*) 67)

Phosphat blieb als Barium-Salz in LOsung . Die in den vereinigten Fil-

*) Ba-a-Glycerinphosphat 7,27 g/100 H2016OC’ 3,50 g/HéOSSOC 57
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traten zuriickgebliebenen Phosphate wurden durch Ionenaustausch von-
einander getrennt und wie iblich durch Papierchromatogrammeidentifi-
ziert, Aus einem Teil des noch immer schwach braun gefirbten Filtra-
tes wurde das Barium-a-Glycerinphosphat mit Aceton umgefdllt. Wie

auch Cahn66)

mogens eine Reinigung auf diese Weise nicht mdglich.

feststellte, war aufgrund seines hohen Adsorptionsver-

Aus den Messungen dieses Versuches war kein klarer Beweis fir einen
Austausch ebzulesen, da sich die Phosphatkurven zu sehr iUberdeckten.
Deutlich erkennbar war jedoch, daf die Maxima der Aktivitdt und des
organischen Phosphates recht gut ilbereinstimmten, was auf einen Aus-

tausch hinweist.

Wie schon in Beispiel I erwdhnt, konnte nur ein gewlisser Prozentsatz
des organischen Phosphates durch Extraktion mit Wasser zurlickgewon-
nen werden. Da die Vermutung nahe lag, daB durch Einschlufl des Restes
im Reaktionsriickstand ein Teill des organischen Phosphates nicht in
die Berechnung des Austausches einging, wurde in den folgenden Ex-

perimenten versucht, den gesamten Riickstand zu losen.

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 Riickstand
mit Wasser ausgeschiittelt. Danach wurde er in einer ausreichenden Men-
ge halbkonzentrierter Salzsdure geldst. Da die Anwesenheit einer star-
ken Sdure die Hydrolyse des organischen Phosphates sehr beginstigt und
spdterhin die Trennung durch Ionenaustausch verhindert hdtte, tropfte
die Losung sofort auf eine Aufschldmmung 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)
Jjedoch in Ldsung bleiben. Aufgrund ihrer Lbslichkeit*) iy Athanol soll-
ten sich die Chloride nach Abdestillieren des Wassers bis zur Trockne
von den unldslichen Glycerinphosphaten abtremnen lassen. Wider Frwarten
loste sich jedoch der gesamte Riickstand. Dafir konnte man verschiedene

Griinde annehmen:

*)Fe01} 144 g/100 g Kthanol, MgCl, 50 g/100 ml Hthanol,

MgO 0,62 mg/100 HEO 58
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1, Das gesamte organische Phosphat war schon bei der Extraktion mit

Wasser herausgeldst worden.,

2. Das organische Phosphat wurde bei der Neutralisation in dem in

hohem UberschuB vorhandenen MgQ eingeschlossen.

3. Die Menge an organischem Phosphat hatte sich durch Zersetzung so
stark vermindert, daB sie schon unterhalb der Loslichkeitsgrenze

in Alkohol lag.

Die Frage, ob der Austausch aus der Aktivitat des organischen Phos-
phates im wdBrigen Auszug des Reaktionsriickstandes zu berechnen sei,
konnte durch den beschriebenen Versuch nicht gekliart werden. Es wur-

den deshalb weitere Methoden zur Aufarbeitung des Rilickstandes geprift.

Beispiel V

Nach Entfernung des n-Hexadecans durch Benzol und Extraktion des Riick-
standes mit Wasser, wurde dieser in 70 ml ln-HéSOu gelost und das

+5
Fe

zu hohe H+—Ionenkonzentration verhinderte eine vollstandige Adsorption.

>

-Kation zum groBten Teil an einer Dowex 50-Sdule ausgetauscht. Die
Aus dem Eluat wurden die Anionen 804—2 und POA— sowie Spuren Fe+3 mit
Ba(OH)2 ausgef#dllt., Nach Einengen des Filtrates auf 200 ml wurde mit

125 ml die Phosphattrennung durch Ionenaustausch durchgefiihrt. Die dar-

aus erhaltenen Kurven waren wieder sehr undeutlich.

Um den Verlauf der Trennung zu verfolgen, wurde in einer Wiederholung
die geringe Menge des nicht ausgefdllten anorganischen Phosphates durch
Zugabe von Na3P04-12 aq zu 25 ml Losung erhoht. Der dadurch entstandene
Bariumphosphatniederschlag wurde vor der folgenden Phosphattrennung in
Losung gebracht, in dem das Kation durch einen Teil des Austauscherhar-

zes entfernt wurde.
Durch die Zugabe von inaktivem anorganischen Phosphat konnte gegeniiber

dem vorhergehenden Versuch, bei dem sich die Kurven stark iberlagerten,

eine deutliche Trennung der Phosphate erreicht werden. Die Maxima der
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Trennung der Phosphate durch Dowex!

Fllthdhe der Sdule :70 cm,.2 2cm; x~8; 100-200 mesh
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Abb, 22 ( Tabelle 16, Versuch § )

Phosphatkurven liegen auf gleicher HShe. Zum ersten Mal wurde eine
nahezu ideale Xurve einer Phosphatitrennung erhalten, In weiteren Ver-
suchen wurde deshalb mit dem Verhdltnis 1:1 von anorganischem zu orga-

nischem Phosphat gearbeitet.

Beispiel VI

Nach Entfernung des n-Hexadecans durch Benzol und Extraktion dieser
Phase mit ca., 50 ml VWasser, wurde der Riickstand mit diesem Wasser und
einer ausreichenden Menge Dowex 50 {iber Nacht geschiittelt.Auf diese
Weise wurde ohne Zusatz von stdrenden Fremdionen das Kation entfert

und die Anionen in LOsung gebracht.®Bin Aktivitdtsverlust durch spuren-
weise Adsorption des durch Wasser nicht wieder auswaschbaren Phosphates
wurde durch zweimaliges Waschen mit 0,05 n~-Phosphorsiure vermieden.

Die Hauptfidllung und zwei Nachf#dllungen des anorganischen Phosphates

wurden wie in RBeispiel III beschrieben durchgefiihrt,

Die drei Phosphatfillungen wurden durch eine colorimetrische Phos-
phorbestimmung auf mitgefdlltes organisches Phosphat kontrolliert.Da-
zu wurden die Niederschlidge in wenig verdiinnter Salzsdure geldst.Um

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

als auch in der ersten Nachfdllung wurde organisches Phosphat gefunden. Ein
Papierchromatogramm der Hauptfdllung zeigte dasselbe Resultat. Neben POIC3
(Rf = 0,59) und G}P"2 (Rf = 0 und Rf = 0,45), das teilweise durch Spuren
Fe+j im Startpunkt zuriickblieb, war Jjedoch noch eine unbekannte Substanz
(Rf = 0,31) schwach sichtbar. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um

ein Zersetzungsprodukt.

Die auf 60 ml eingeengte Endlosung zelgte neben Glycerinphosphat

(Rf = 0,49; Rf = 0 = Fe+3) und Spuren 1904'3 (Rf = 0,60) noch zwei wei-
tere Substanzen: sehr schwache Flecke mit hdheren Rf-Werten, 0,69 und
0,75. Mit 10 ml der Endldsung wurde nach Zugabe einer definierten Men-

ge anorganischen Phosphates die Trennung durch Ionenaustausch durchge-

fihrt.
Trennung der Phosphate durch Dowex 1
Fullhohe der Saule. 70cm, & 2cm, x-8,100-200 mesh,
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Abb. 23 (Tabelle 16, Versuch 8)

Aus Abb. 23 ist zu ersehen, daB eine nahezu vollstandige Trennung

der Phosphate erreicht werden konnte. Die Aktivitat ist dem organi-
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schen Phosphor zugeordnet. Die Kurven verlaufen jedoch nicht ganz
proportional. Eine Schulter in der Kurvs des organischen Phosphors weist
auf die Anwesenheit eines unbekannten organischen Phosphates hin, was
auch das Ergebnis der Papierchromatographie bestdtigt. Durch Extrapo-
lation kann die Menge des unbekannten Phosphates, bel dem es sich wahr-
scheinlich um ein Zersetzungsprodukt handelt, annzhernd berechnet wer-
den. Hier wie in den vorhergehenden Versuchen wurden nicht nur Papier-
chromatogramme der Endlosungen und des ausgefdllten anorganischen Phos-
phates gemacht, sondern auch stichprobenweise von einigen Vorlagen der

Phosphattrennungen.

Aus den beschriebenen Versuchen wurde die im experimentellen Teil

S. 91 angegebene Versuchsvorschrift erarbeitet. Besonders zu erwgh-
nen ist ein Versuch beil 23200. Die Analyse der Endldsung ergab einen
duBerst geringen Gehalt an organischem Phosphor, nur 330 y. Das be-
deutet, dafi eine weltgehende Zersetzung des organischen Phosphates ein-
getreten ist. Dadurch verliert ein Austauschversuch in diesem Tempe-
raturbereich jeden Sinn. Eine Trennung durch Ionenaustausch war durch

den geringen Anteil organischen Phosphates nicht mcglich.

IX 7 Zusammenfassung der Ergebnisse der Austauschversuche zwischen

Eisenphosphat-(P-%2) und Eisen-a-Glycerinphosphat

Durch die langwierige und verlustreiche Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches sowie die Anwesenheit von Zersetzungsprodukten, die sich
besonders beil der colorimetrischen Phosphorbestimmung storend bemerk-
bar machten, (ihr Phosphorgehalt war nicht von dem des Glycerinphos-
phates zu unterscheiden) war eine exakte Berechnung des Austausches
nicht mdglich. Da die gefundenen Werte nicht reproduzierbar sind, kann
die Frage nach einem Phosphoraustausch zwischen den gegebenen Reaktions-

partnern nur gualitativ beantwortet werden.

Wie schon friher festgestellt wurde, findet in wdfiriger Phase kein
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Austausch statt. Der Grund dafir diirfte in der zu niedrigen Arbeits-
temperatur zu finden sein. Wurden Versucle in einem organischen Lo-
sungsmittel (n-Hexadecan) bei erhchter Temperatur durchgefiihrt, wur-
de bei den Versuchen Nr. 5, 7, 8 eine Aktivitit im 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 zurlickgewonnenes
Glycerinphosphat bezogen berechnet, da die Verluste nicht kontrolliert

werden konnten.

IX 8 Zum Reaktionsmechanismus des Phosphoraustausches zwischen

Eisenphosphat-{(P-3%2) und Eisen-a-Glycerinphosphat

Verschiedene Darstellungsmethoden der Glycerinphosphate beruhen auf
der Reaktion zwischen Glycerin und anorganischen Phosphaten. Diesen
68)
kierten Glycerinphosphates aus Glycerin und Natriumdihydrogenphos-

phat-(P-32). Sie arbeiteten bei 180-19000 unter vermindertem Druck.

Weg benutzten z.B. Spinks und Mitarbeiter bei der Synthese mar-

In zwei Versuchen wurde Glycerin und inaktives Eisenphosphat in
n-Hexadecan 2h bzw. 3h 20min auf 190 bzw. 19500 erhitzt. Nach Ablauf
der Versuchsdauer wurden geringe Mengen organisch gebundenen Phosphors
gefunden. Danach kdnnte fiir den zwar niedrigen, aber eindeutig gemes-
senen Austausch zwischen Eisenphosphat und Eisen-a-Glycerinphosphat
folgender Reaktionsmechanismuis angenommen werden: Hydrolyse des Gly-
cerinphosphates und anschlieBende Reaktion des freien Glycerins mit

dem anorganischen Phosphat.

CH OH. CHOH . CH.OPO., © 4+ H.0 — — CH,OH - CHOH+ CH,0H + HP04-2

2 2773 2 2

———> CH,OH . CHOH « CH,0PO "2 4 HO

-2
CH.,OH. CHOH . CH.OH + HPOa 3 5

2 2

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

reaktion zu betrachten.
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I Darstellung von Eisenphosphat-(P-32)

Zu elner Losung von 4,54 g (0,1 val) Kngou in 100 ml Wasser wurden

2 ml schwach salzsaure P3204-3-L65ung mit einer spezifischen Aktivi-
tdt von 1 mC/ml gegeben und die Losung mit einem geringen UberschuB
an 1 n-Fe(Noj)5 versetzt. Zur Ausfi#llung des Eisenphosphates wurde

das gleiche Volumen Aceton p.a. zugesetzt und die Losung 6 Tage im
Wasserbad auf 55 - 60°C erwdrmt. Nach dem Abkithlen wurde der gelbe
gelartige Niederschlag zentrifugiert, im Zentrifugierglas fiinfmal

mit Wasser und viermal mit Aceton gewaschen und bei 60°C 18 h im
Trockenschrank getrocknet. Das dunkelbraun gefdrbte Eisenphosphat wur-
de in einer Box im Achatmidrser zerkleinert, Teilchen mit einem Durch-
messer < 0,1 mm abgesiebt und die Reinigungsoperation wiederholt. Zum
Schlufl wurde das Elisenphosphat ca. 12 Stunden bei 6OOC getrocknet. Die

Ausbeute betrug 3,96 g.

I 1 Analyse des Eisenphosphates

Eisen

1. Colorimetrische Methode

2,00 mg Eisenphosphat wurden in 2 - 3 ml 1n-HCl geldst, mit 2 ml
10 %iger Hgsou, 2 ml 20 %iger HBPOM’ 10 ml 20 %iger Ammonnitratlo-

sung und 2 ml 10 %iger Hydroxylaminhydrochloridl8sung versetzt. Die
Mischung wurde mit Ammoniak auf pH 3 - 9 eingestellt, mit 10 ml 0,1 %iger
waBriger a,m'-Dipyridyl-Lﬁsung69) als Indikator versetzt und auf 100 ml
aufgefiillt. Die Extinktion wurde nach 10 h bei 522 mp gemessen.

2. Komplexometrische MethOde7O:7l)

35,0 mg Eisenphosphat wurden in 10 ml 1n-HCl geldst und mit destillier-
tem Wasser auf 100 ml aufgeflillt. Die Analysenldsung wurde auf pH 2,5
eingestellt und mit 2 ml 2 %iger Tiron-Lbsung*) oder 1 ml 5 #iger Sulfo-
salicylsdure-Ldsung als Indikator versetzt. Es wurde mit 0,1 m Komplexon-

ITI-Ldsung langsam bis zum Farbumschlag titriert.

*)Dinatriumsalz der 4,5-Dihydroxy~-m-benzoldisulfonsgure
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Da beide Methoden gut iibereinstimmende Resultate lieferten, lag keine

Verunreinigung durch Eisen-II vor.

Phosphor

60,0 mg Eisenphosphat wurden in 10 ml 1n-HCl geldst, mit 10 ml 5 Ziger
Tiron-Losung versetzt und auf 200 ml verdiinnt. Die Losung wurde mit
Ammoniak auf pH 8 eingestellt (pH-Meter). Zu der rotgef#drbten Losung
wurden 20 ml gesHttigte Ammonchlorid-Losung gegeben und das Phosphat
bei 80°C tropfenweise mit 35 ml Magnesia-Mixtur gef#llt. Nach dem Ab-
kilhlen wurde 1/5 des Volumens an konzentriertem Ammoniak zugegeben.
Nach 6 h wurde der Niederschiag abfiltriert,mit 2,5 %igem Ammoniak
gewaschen, bis im Filtrat keine Chlorionen mehr nachgewiesen werden

konnten, getrocknet und bei 1100°C bis zur Gewichtskonstanz gegliiht,

Zur Kontrolle der Phosphatfzdllung wurde ein Teil des Filtrates im Flis-
sigkeitszdhlrohr gemessen. Aus der gefundenen Aktivitdt und der spezi-
fischen Aktivit&dt wurde das im Filtrat verbliebene Eisenphosphat be-
rechnet und von der Einwaage subtrahiert. Die Korrekturwerte lagen im

allgemeinen unter 0,5 %.

Wasser
250,0 mg Eisenphosphat wurden bel verschiedenen Temperaturen im Trocken-

schrank getrocknet und der Wassergehalt berechnet.

Eisenphosphat bei 60°¢c getrocknet enthdlt 2,5 Mol HZO
Eisenphosphat bei 130°C getrocknet enthilt 1,5 Mol H,0
Eisenphosphat bei 100°C getrocknet ist wasserfrei

Verunreinigungen

Der Nitrat-Nachweis fiel sowohl mit Nitron als auch mit FeSO4 - H2804

negativ aus.
Auf organische Verunreinigungen wurde durch eine Verbrennung nach Pregl72)
gepriift, Dabei wurden ca. 2,5 % organische Substanz, berechnet als Koh-

lenstoff, gefunden.
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Analyse:

% Fe
berechnet: 28,5
gefunden: 26,9

45,0
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II Aktivitétsmessung*>

Eisenphosphat

10,0 mg Eisenphosphat wurden in 5 ml 1n-HCl geldst und auf 100 ml ver-
diinnt. Unter Beriicksichtigung der oberen Grenze der Zghlrate bei 10 -
1200 Imp/min 10 ml wurden 10 ml dieser Ldsung auf ein bekanntes Volu-
men verdinnt. Davon wurden 10 ml im Fliissigkeitszghlrohr gemessen.

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

fische Aktivitdt (Imp/min mg) berechnet.

(Zghlrate - Nulleffekt) . Verdiinnung

Einwaage in mg . 10 ml =  Imp/min mg

Nach Jjeder Messung wurde das Zdhirohr mit konzentrierter Salzsdure

gereinigt.

Tributylphosphat
10 ml des aktiven Tributylphosphates wurden im FZR gemessen, Wenn notig,

wurde mit inaktivem BuBPO4 verdiinnt. Aus der Zzhlrate wurde nach Korrek-
tur (- 1,7 %) und Abzug des Nulleffektes unter Beriicksichtigung der
Dichte des Tributylphosphates die relative spezifische Aktivitat

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

Waschen mit Aceton dekontaminiert.

Trigdthylphosphat

Die Messung wurde entsprechend der des Tributylphosphates, Jedoch im
verschlossenen Zdhlrohr durchgefiihrt, da bei grofler spezifischer Akti-
vitdt durch den htheren Dampfdruck des Tridthylphosphates Kontaminations-
gefahr des Zzhlers bestand.

Korrektur der Zzhlrate: + 5,5 %

*)Die Messungen wurden mit einem Zidhler vom Typ SMU 7 der Firma Zentral-

werkstdtten Gottingen und einem Fliissigkeitszdhlrohr Typ FHZ 44 der Fir-

ma Frieseke und HOpfner durchgefiihrt.
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Triphenylphosphat

Eine gewogene Menge Triphenylphosphat wurde in Athanol geldst, die
Dichte dieser Losung bei EOOC bestimmt und 10 ml im verschlossenen
Zdhlrohr gemessen, Die relative spezifische Aktivitdt wurde unter

Beriicksichtigung der Dichte nach Korrektur der Zdhlrate berechnet.

IT 1 EinfluB der Dichte auf die Zghlrate

10 ml aktives Tri&thylphosphat wurden mit verschiedenen L&sungsmit-
teln auf 50 ml verdilinnt und beil 20°C die Dichte durch Auswidgen be-

stimmt. 10 ml dieser Ldsung wurden im FZR gemessen.

Tabelle 3

Losungsmittel Dichte Zdéhlrate MeBdauer MeBfehler

20°¢ pro 10 ml min, %
Aceton O,84O 162,0 30 1,4
Athanol 0,84 162,6 30 1,4
Benzol 0,907 150,0 30 1,5
Wasser l,Ol6 140,0 20 1,6
Eisessig 1,04, 136,8 30 1,6
Tridthyl-
phosphat 1,068 135,0 30 1,6
Glycerin 1,193 120,0 30 1,7
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IIT Phosphoraustauschversuche zwischen Eisenphosphat-(P-32) und

Tributylphosphat

In einem 50 mli-Kolben,der mit Thermometer, Luftkiihler mit aufgesetztem
CaClz-Rohr und einer Gaseinleitung versehen war, wurden 30,0 mg
FeP*Oa * 2,5 Hy0 und 29,00 g Tributylphosphat™)

wurde in ein auf die Reaktionstemperatur aufgeheiztes Olbad gesetzt

gegeben., Der Kolben

%)

} 6 h auf 152 - 15500 erwdrmt. Geringe Temperaturschwan-

und das Substanzgemisch unter einer trockenen Stickstoffatmosphére*
(HESOA’ P205
kungen von ¥ 5OC lieBen sich trotz Isolierung des Bades und sté&ndigem
Rilhren sowohl des Kolbeninhaltes als auch des Bades mit einem Magnet-
rilhrer nicht vermeiden. Nach Ablauf der Versuchsdauer wurde der Kolben
unter einer Stickstoffatmosphdare auf Raumtemperatur abgekiihlt und das

an den Kolbenwidnden haftende Eisenphosphat abgelost.

Das Reaktionsgemisch wurde zentrifugiert, das leicht brzunliche Tri-
butylphosphat vom dunkelgrauen Eisenphosphat dekantiert und gewogen
(28,537 g). Das Tributylphosphat wurde bei 8 Torr und 143 - 145°C bzw.
15 Torr und 160 - 162°C in der in Abb, 24 gezeigten Apparatur 73)

destilliert und wie auf SH6 beschrieben im FZR gemessen.

*)

60°C mit einer Geschwindigkeit von 5 - 7 ml/h iiber eine Hochvakuum-

Kolonne destilliert. (Innen-¢g 15 mm, Flillhthe 200 mm, Fiillung Wilson-

Das Tributylphosphat wurde zuvor zweimal bei ca. ZLO-'2 Torr und ca.

spiralen 2,5 mm AuBen-g).

>k
* )Eesonders bel Versuchen,die bei htherer Temperatur stattfanden,

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

ein Tell des Tributylphosphates mitgerissen wurde.
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Abb, 24,

Kihlwasser

Vakuum
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Tabelle 4  Phosphoraustauschversuche zwischen Eisenphosphat-(P-32) und Tributylphosphat (Vorversuche)

Versuchstemperatur °c

Versuchsdauer h
mg eingesetztes Elsenphosphat
ml, g eingesetztes msumoN+

g Bu wo: nach der Destillation

>
spez. Aktivitdt des Elsenphosphates
Imp/min mg

eingesetzte Aktivitdt, Imp/min

ausgetauschte Aktivitdt bezogen

auf eingesetztes wcuwo:. Imp/min
ausgetauschte Akt. bezogen auf mcumo~+
smosamdommduwwmdwobHav\a»:

% Austausch bezogen auf eingesetztes
w:uwo:
% Austausch bezogen auf Bu

uwoz nach
der Destillation

*) Die Temperatur stieg kurzzeitig bis

*)
A B C D E F G
100 100 100 100 150 190 190
16 29,5 50 70,5 18 4,5 5
132,7 55,3 60 54,3 49,6 53,31 60,8
130 %0 30 30 30 31,045 28,90
- - - - o5 27,502 23,280
337 460 460 438 455 592 440
44700 25500 27600 23800 24380 31500 26780
725 0 51 9 440 2200 19970
- - - - - 1950 16090
1,6 0 0,18 0 1,95 6,7 74,6
- - - - - 6,2 60,0
auf 240°C
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Tabelle 5 Phosphoraustauschversuche zwischen Eisenphosphat~(P-%2) und Tributylphosphat bei konstanter

Versuchstemperatur (ca. 198°C) unter trockener Stickstoffatmosphare.

Versuchsdauer
mg eingesetztes Eisenphosphat
g eingesetztes wzwwor

g mcumo¢ nach dem Zentrifugleren

g Bu mo: nach der Destillation

P
g eingesetztes Bu mo:u g Zer-

setzungsprodukte 2

spez. Aktivitat des Eisenphosphates
Imp/min.mg

eingesetzte Aktivitat Imp/min.

ausgetauschte Aktivitdt bezogen
auf eingesetztes Wcuwo: Imp/min.

ausgetauschte Aktivitdt bezogen auf

wzquk nach d. Destillation Imp/min.

ausgetauschte Aktivitat bezogen auf

einges. mcwwo¢ - Zersetzungsprod. Imp/min.

% Austausch bezogen auf einges. Bu mo:

>
% Austausch bezogen auf Bu wo: nach der

Destillation >

% Austausch bezogen auf eingesetztes

wsuwo~+ - Zersetzungsprodukte

X
(1- w|v bezogen auf einges. mcwwor

(1- an bezogen auf Bu wox nach der Dest.

)
% theoret. Austausch nach Einstellung
des Glelchgewichtes x

3 h
83,16
29,138

27,189

910

75700
4745

ylips

6,28
5,84

0,938
0,942
100

6 h 15 min.
72,9
29,250

28,123

1160

84480
8780

7840

10,38
9,29

0,897
0,908
100

15 h
77,65
28,969
27,217
24,983

983

63900
11900

10260

18,6
16,0

0,814
0,840
100

21 h
111,61
29,063
25,822
23,493

865

96460
27500

22240

28,5
23,0

0,715
0,770
1000
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Tabelle 6 Phosphoraustauschversuche zwischen m“mmsvvo@wwmﬁuﬁmawmv und Tributylphosphat bei konstanter

Versuchsdauer ( 6 h )

0

<mHm¢o§m¢mmmemdsw C

1.1 K
T
mg einges., HEisenphosphat

g eingesetztes wﬁwmo»
g wSumo» nach d.Zentrifugieren

g w,pwHUOQﬁ nach d.Destillation

g einges.Bu, PO, - g Zersetzungs-

3774
produkte
spez. Akt.Eisenphosphat Ha@\sws mg
einges. Akt. Imp/min
avsgetauschte Aktivitdt bezogen auf
eingesetztes wawomﬁ Imp/min
ausgetauschte Aktivitdt bezogen auf
BusP0, nach der Destillation Imp/min
ausget. Akt. bez. auf einges. wquO¢

- Zersetzungsprodukte Imp/min

% Austausch bez.auf einges., Bu_PO

34
% Austausch bezogen auf wcwmoBﬂ
nach der Destillation

% Aust.bez. auf einges. waWOA -

Zersetzungsprodukte

138

2443
97,96
29,544
29,124
28,625
29,544

800
78300
230
225

230

0,29

0,29

165
2,28
83,87
26,957
26,371
25,699
26,782

840
70400

730

700

725

178
2,22
74,23
29,995
29,575
28,582
29,496

1075
80000
2650
2520

2590

343
341

198
2,12
70,95
29,233
28,524
27,660
28,860

685
48600
3710
3520

3650

746
742

795

208
2,08
50,71
30,0%1
29,012
27,169
28,644

1410
71300
8690
7900

8290

12,1
11,1

11,6

217
2,04
39,49
29,662
mm,mmc
26,743
28,595

1340
52900
13120
11850

12650

24,7
22,4

23,9

230
1,99
47,95
29,203
23,969
10,171
13,002

720
34500
26010
10710

12470

81,5
31,0

36,1
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Tabelle 7 Phosphoraustauschversuche zwischen Eisenphosphat-(P-%2) und Tributylphosphat bei konstanter

Versuchsdauer ( 6 h )

Versuchstemperatur oo

mg eingesetztes Eisenphosphat

wmox
mo: nach dem Zentrifugleren

g eingesetztes Bu

B
g zu

2

g eingesetztes Bu
setzungsprodukte

g Bu wox nach der Destillation

wmor - g Zer-

spez. Akt. des Eisenphosphates Imp/min mg
eingesetzte Aktivitidt Imp/min

ausgetauschte Aktivitdat bezogen auf
eingesetztes mzuwo: Imp/min

ausgetauschte Aktivitat bezogen auf

mcumo~+ nach der Destillation Imp/min

ausget. Akt. bezogen auf eingesetztes

mcuwo~+ ~ Zersetzungsprodukte Imp/min

% Austausch bez. auf einges. w:uwo~+

&>cwﬁmcmosvmw.mcw wCUmox nach der
Ummﬁwwwwﬁwos

% Bustausch bez. auf eingesetztes w:wmor
- Zersetzungsprodukte

Versuche mit wasserfreiem Eisenphosphat FeP O:.mmo
(pei 400°¢C getrocknet ) + 61,9 mg mmo
186-90 208-14 210-15 219-25 226-30 200-205
23,0 23,0 23,0 23,0 22,3 20,0
29,006 29,006 29,014 29,085 29,014 29,071
28,637 28,156 28,184 27,140 26,564 —_—
27,084 2%,708 25,076 18,071 14,956 23,123
27,990 24,940 26,329 19,892 16,880 —_—
2590 5885 5885 2780 3770 2730
82570 135300 135300 64090 87840 111900
4020 6660 T4TO 20200 61570 58360
3755 5445 6450 12560 31730 46420
3880 5725 6780 13810 35820 _—
4,8 4,9 5,5 31,5 70,1 52,2
4,5 4,0 4,7 19,5 36,2 41,5
4,7 4,0 5,0 21,5 40,8 —
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Tabelle 9 Zur Berechnung der Verluste an Tributylphosphat widhrend des Austauschversuches

Versuchstemperatur °c
g eingesetztes mzumor

g Bu
g Bu

wo: nach dem Zentrifugieren

2
>

Differenz in g zwischen eingesetztem

mcuwo: und wguwo: nach dem Zentrifugieren

Differenz In g zwischen eingesetztem

mcwwor und mcumo¢ nach der Destillation

g <mwwwmdm wéahrend der Destillation -
0,5 g (Zersetzungsprodukte)

% Verlust an wcwwox nach dem Zentrifugieren

wo: nach der Destillation

% Verlust an wcwmor nach der Destillation
% Zersetzungsprodukte

Summe der Zersetzungsprodukte in g

g eingesetztes mﬁuwor - g Zersetzungsprodukte

*)

Versuchs
Versuchsreihe
138 165
29,544 26,957
29,124 26,371
28,625 25,699
0,420 0,586
0,919 1,258
0 0,172
1,42 2,18
5,1 4,6
0 0,652
0 0,175
29,544 26,782

bei konstanter Versuchsdauer (6 h)

175
29,995

29,574
28,582

0,421
1,415

0,492
1,4
4,7
1,66%
0,499

29,496

normaler Destillationsverlust an wcwwox in der verwendeten Apparatur

197
29,225

28,524
27,660

0,709
1,575

0,564
2,4
5,4
1,276
0,575

28,860

208
30,034

29,012
27,169

1,022

2,865

217
29,662

28,260
26,743

1,402
2,919

1,017

4,7
9,8

2,599

1,067

28,595

220
29,205

23,969
10,171

5,25k
19,032

13,798

17,09
65
55,48
16,201

15,002
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IIT 1 Priifung der Phosphattrennung durch Destillation

24,927 g nach einem Austauschversuch wie iiblich destilliertes

Tributhylphosphat und 77,212 g inaktives bidestilliertes BujPOA
wurden bel ca. lO~2 Torr und 60°C iiber eine Kolomne destilliert.
Die Vorlage wurde bei konstanter Destillationstemperatur des of-

teren gewechselt, das Destillat gewogen und je 10 ml im FZR ge-

messen,
Tabelle 10
Einwaage Imp/min g statist. u. Geamtakt. MeBdauer
g Pipettierfeh-  Imp/min min
ler, Imp/min g

101,504 368,1 % 1,8 37360 30

Probe Gewicht
Nr, g

1 12,175 366,73 + 1,9 4U60 24
2 10,397 35,5 % 1,5 3810 61
>3 19,897 35,5 * 2,0 7230 20
4 14,885 %62,7 * 1,7 5400 38
5 12,471 63,7 + 1,9 4540 23
6 16,114 »64,5 + 2,0 5875 21
7 11,658 63,2 % 1,9 4240 23
Rickstand 2,254 4zp.8 % 6,5 975 28
Destillations-
verluste 1,653 _— 600%) —
Summe 101,504 27150
*)berechnet
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Der Destillationsverlust wurde aus der Differenz zwischen Einwaage

und Gesamtmenge des Destillates plus Riickstand errechnet, seine Ak~

tivitdt aus dem Mittel der MeBwerte der einzelnen Proben. Der Riick-

stand wurde mit einer gewogenen Menge bidestilliertem inaktivem Tri-

butylphosphat verdiinnt und ein bekannter Anteil davon gemessen.

ITIT 2 Bestimmung des Aktivit&tsverlustes des Eisenphosphates

durch den Austausch

Einwaage FeP’ 0, . 2,5 H,0 57,13 mg
spezifische Aktivitzt 174,3 Imp/min mg
Gesamtaktivitit 9960 Imp/min
Einwaage Bu3P04 28,747 g
Versuchsdauer 6

Versuchstemperatur 198 - 204°¢C

Nach dem Austauschversuch wurde das Reaktionsgemisch wie ilblich durch

Zentrifugieren und Destillation getrennt.

Der Reaktionskolben mit Zubehor sowie die Destillationsapparatur

(+ Riickstand) mit Kiihlfalle wurden mehrmals mit Aceton p.a. gesplilt.

Das im Zentrifugierglas zuriickgebliebene Eisenphosphat wurde fiinf-

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

glas auf 5 - & ml eingeengt und im Flissigkeitsz&hlrohr gemessen. Das

Becherglas wurde mit einigen ml Aceton gesplilt.

Imp/min

Imp/min

Aktivitdt des Waschacetons 282
Qesamtaktivitdt des dest. BuBPO& 850
(27,111 g)

Geamtaktivitat 1132

Danach betrdgt der Austausch:

1122 e
9960 *loo = 11,25 %

Imp/min

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

zifische Aktivitdt errechnet sich dann zu:

174,3 100
15,48 -

1125 Imp/min mg Phosphor
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Um die spezifische Aktivitdt des Phosphors nach dem Austauschversuch
zu bestimmen, wurde das Elsenphosphat im Zentrifugierglas mit konzen -
trierter Salzsdure gel®st, vorsichtshalber auch Reaktionskolben und
Destillationsapparatur mit HCl ausgespult, das Phosphat als NHAMgPOA
gefdllt und zu Magneslumpyrophosphat vergliitht. Das Pyrgﬁ?osphat wur-

de in 4 h mit konzentrierter Salzsiure bei 80°¢ gelost und die
Aktivitdt im Zehlrohr gemessen. Zur Kontrolle wurde der Glilhtiegel

erneut 4 h mit HC1 bei 8000 gehalten, die LOsung war Jjedoch inaktiv.

Gefundene spezifische Aktivitdt des Phosphors 928 Imp/min mg
Differenz zur berechneten spez. Aktivitst 197 Imp/min mg

Daraus errechnet sich ein Austausch von 17,5 %. Der tatsdchliche

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

Bei einem zweiten Versuch (Versuchsdauer 12 h, Temperatur ca. 19800)

wurde eine noch hohere Abweichung gefunden.

gefundener Austausch 14,5 4
Aktivitdtsverlust des Phosphors 29,2 %
Differenz 14,7 %
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IV Phosphoraustauschversuche zwlschen Eisenphosphat-(P-32)
und Tridthylphosphat

In einem mit Thermometer, Gaseinleitungsrohr, Luftkiihler plus Was-
serkiihler mit aufgesetztem CaClE-Rohr ausgeriisteten 50 ml-Kolben
wurden 33,0 mg Fe’POu‘ 2,5 HQO und 31,778 g Triéthylphosphat*)
eingewogen, Das Reaktionsgefdf wurde in ein auf die Reaktionstempe-
ratur vorgeheiztes Olbad gesetzt und das Substanzgemisch unter trok-
kener Stickstoffatmosphdre 3 h beil 138°C gehalten., Nach Abkiihlen auf
Zimmertemperatur wurde das Reaktionsgemisch durch Zentrifugieren und
Destillieren wie iiblich aufgearbeitet und das Destillat im FZR ge-

messen.

IV 1 Priifung der Fhosphattrennung durch Destillation

Die Uberpriifung der Phosphattrennung durch Destillation wurde analog
der des Tributylphosphates S. 8o durchgefiihrt.

Tabelle 11
Einwaage Imp/min g statist.u. Geamtakt. MefBdauer
g Pipettierfeh- Imp/min min

ler, Imp/min g

Th, 4 86,8 : 1,0 6460 15
Probe Gewicht
Nr. g
1 17,219 84,7 z 1,0 1470 15
2 14,62% Sk, 4 - 1,0 1235 15
3 13,238 84,2 = 1,0 1115 15
Y 14,287 87,5 z 0,9 1195 20
5 11,617 85,0 z 1,0 985 15
Rlickstand u.
Dest.Verlust %, %2 N 260%) —
Summe T4, 4 6260

%) berechnet

%) s. FuBnote auf Seite 68 84
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Tabelle 12 Phosphoraustauschversuche zwischen Eisenphosphat-(p-32) und Tridthylphosphat bei konstanter

Versuchstemperatur (ca. Hmmoav unter trockener Stickstoffatmosphire

Versuchsdauer
mg eingesetztes Eisenphosphat

uwo:

mox nach dem Zentrifugieren

g eingesetztes Et
g Et
g Et

>

wwo: nach der Destillation

g eingesetztes Et

vwor - g Zersetzungspro-
dukte

1

spez. Aktivitdt des Eisenphosphates Imp/min mg
eingesetzte Aktivitdit Imp/min

ausgetauschte Aktivitat bezogen auf eingesetz-

tes mauwox Imp/min

ausgetauschte Aktivitat bezogen auf Mduwo:
nach der Destillation Imp/min

ausgetauschte Aktivitdt bezogen auf einges.

Mduwo: - Zersetzungsprodukte, Imp/min

% Austausch bezogen auf eingesetztes Et

% Austausch bez. auf Et

wmoN+
wo: nach der Destillation
.muorv -

>

% Austausch bezogen auf eingesetztes Et
Zersetzungsprodukte

3

(1- Wl ) bezogen auf eingesetztes MAuwog
(1 - le bez. auf mﬁwwox nach der Destillation

(1- le bezogen auf eingesetztes Mduwoz -~ Zer-

setzungsprodukte

% theor. Austausch nach Einstellung d. Gleichge-
wichtes x

30 min
23,3

31,894
31,014
30,461

31,726

3452
117600
15500

14800

15420

13,2
12,6
13,1

0,868
0,874
0,869

100

1h
32,8

31,800
30,816

30,183
31,560

3806
124800
25310

22510

25050

28,5
26,8
28,1

0,717
0,732
0,719

100

2h
22,9
52,015
30,818
30,148

21,735

3625
119270
55120

51900

54640
46,2
43,5
45,9

0,528
0,565
0,541

100

3 h
55,6

31,836
30,477
29,692

31,434

8755
294200
146630

126700

144790

50,0
46,5
49,2

0,500
0,535
0,508

100

5 h
22,0
51,784
20,571
29,402
31,189

3806
125600
77170

71290

15720

61,6
56,8
60,5

0,584
0,432
0,297

100

8 h
23,6
21,777
30,450
29,254

30,948

2068
102100
66560

61270

64820

64,6
59,5
63

0,254
0,405
0,370

100
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Tabelle 14 Zur Berechnung der Verluste an Tridthylphosphat wihrend des Austauschversuches

Versuchsreihe bei konstanter Dauer (3 h)

*
Versuchstemperatur °C 138 158 175 195 216 216 )
g eingesetztes m&wmo: 31,778 31,803 31,963 31,836 32,061 31,859
g M&wwo: nach dem Zentrifugieren . 31,798 31,021 30,912 30,477 30,712 30,151
g M&Wwo: nach der Destillation 31,012 30,562 30,422 29,692 28,824 26,596
Differenz in g zwischen eingesetztem
Et_ PO, und Et_PO, nach dem Zentrifu-~ 0,380 0,782 1,051 1,559 1,349 1,708

L 3y
gi®éren
Differenz in g zwischen eingesetztem N m o 26
mﬁwmox und Mdum0¢ nach der Destillation 0,766 1,241 1,5% 2,1 2,231 5,205
g Verluste,wahrend der Destillation 1488
- 0,4 mwwfv (Zersetzungsprodukte) 0 0,059 0,030 0,285 L 55555
&.<md~cmw an mdumox nach dem Zentrifu- 1,19 5,46 3,31 4,26 3,2 5,75
gieren
% Verlust an md%o: nach der Destillation 2,4 3,9 4,83 6,7 10,1 16,5
% Zersetzungsprodukte 0 0,190 0,291 1,263 4,845 11,79
Summe der Zersetzungsprodukte in g 31,778 31,743 31,870 31,430 30,508 28,103
*)
Vorversuch

*\*v

normaler Destillationsverlust an mﬁ(wor in der verwendeten Apparatur

2
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V Phosphoraustauschversuche zwischen Eisenphosphat- (P-32)

und Triphenylphosphat

In einen mit Thermometer, Gaseinleitungsrohr, Luftkilhler und Wasser-
kitlhler mit aufgesetztem CaClg-Rohr versehenen 50 ml-Kolben wurden
33,4 mg Eisenphosphat und 31,004 g Triphenylphosphat*) gegeben. Der

)

Kolben wurde in ein auf die Reaktionstemperatur vorgeheiztes Glbad**

gesetzt und das Substanzgemisch 3 h bei'l95°c gehalten.

Nach Ablauf der Reaktionsdauer wurde das Triphenylphosphat in Aceton
p.a. gelost und vom anorganischen Phosphat abfiltriert. Der Riickstand
wurde mehrmals mit Aceton gewaschen und danach das Losungsmittel der
vereinigten Filtrate abgedampft, das Triphenylphosphat bis zur Gewichts-~
konstanz getrocknet, ausgewogen und bis zur Schﬁélzpunktskonstanz (49OC)
aus fAthanol umkristallisiert. Nach jedem Umkristallisieren wurde die

spezifische Aktivitdt gemessen.

¥)Fiir die Versuche wurde Triphenylphosphat purum, phenolfrei, aus

Athanol umkristallisiert, eingesetzt.
* ) , X . . o
Uberstieg die Versuchstemperatur eines Experimentes 240°C, wurde

das Olbad durch ein Metallbad ersetzt.
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Tabelle 15

Phosphoraustauschversuche zwischen Eisenpho§phat-(P-32) und

Triphenylphosphat

Temperatur
Versuchsdauer 3>h

mg eingesetztes
Eisenphosphat

g eingesetztes Triphe-
nylphosphat

spez. Akt. des Eisen-
phosphates Imp/min mg
eingesetzte Aktivitdt

Imp/min

Imp/min nach 1.Umkrist.

% MeBfehler
% gef. Aktivitat

Imp/min nach 2.Umkrist.

% MeBfehler
% gef. Aktivitdt

Imp/min nach 3.Umkrist.

% MeBfenhler
% gef. Aktivitat

Imp/min nach 4.Umkrist.

% MeBfehler
% gef. Aktivitat

195°C
35,4
31,00k
1945
65100

1974
1,4
2,9

330
4,0

0,5

220°¢C

3352

20,999

1945

4900

1625
1,9
2,5
302
L3
0,46

o45°¢
33,1
30,990

1945

340°C
33,7
28,792
1945
£5600
2750
1,2
4,2
2100

1,4

2,2

350°C
4,7
30,032
1945
67600

2300
1,4
4,8
2790
1,4
4,1
2510
1,16
2,7
2490
2,8
3,68



VI Phophoraustauschversuche zwischen Eisenphosphat~(P-32) und

Eisen-a—Glycerinphosbhat

VI 1 Darstellung von Eisen-a-~Glycerinphosphat

Eine LOsung von 10 g a-Glycerinphosphorsdure in 500 ml Wasser wurde

bei Raumtemperatur mit Ba(OH).-Losung gegen Phenolphtalein neutra-

lisiert und filtriert. Die klzre Losung wurde bei BOOC mit Eisen-III-Sul-
fat-Ldsung versetzt, bis kein BaSO4 mehr ausfiel. Das Bariumsulfat wur-
de nach 2 h abfiltriert. Das Fe-a-Glycerinphosphat wurde unter Riihren
durch tropfenweise Zugabe von zwei Volumenteilen Aceton p.a. ausgefallt.
Zur Reinigung wurde das Phosphat viermal mit Aceton p.a. umgef&llt und

im Trockenschrank bei 6OOC getrocknet. Die Farbe der gereinigten Substanz

war gelb.
Analyse:

% C % H % Fe % P
berechnet: 17,3 3,40 17,9 14,9
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 S#ure, eindeutig den charak-

teristischen Rf-Wert des Glycerinphosphates.

VI 2 Durchfihrung der Isotopenaustauschversuche

a) in wHBriger Phase

52,3 mg Eisenphosphat mit 2760 Imp/min mg und 0,815 g Eisen-a-Glycerin-
phosphat wurden in 25 ml destilliertem Wasser suspendiert bzw. gelOst
und unter stindigem Rihren am RUckfluB gekocht. Die Apparatur wurde voll-
standig mit Stanniolpapier umkleidet, da das FeGP lichtempfindlich ist.
Nach Ablauf der Versuchsdauer wurde der Kolben aus dem Bad gehoben, abge-

kiihl1t und das Reaktionsgemisch ilber ein Membranfilter abgesaugt. Der
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Rlickstand wurde mit wenlg destilliertem Wasser gewaschen urd die
Phosphate aus dem mit dem Waschwasser vereinigten Flltrat durch
Fallung 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—Hexadecanx) 4 h in einem mit Staniolpapier umkleide-
ten 50 ml - Kolben (weitere Ausriistung des Kolbens s.S. 68 ) unter
standigem Rilhren in trockener Stickstoffatmosphidre auf 197 - 205OC
erhitzt. Nach Ablauf der Versuchsdauer setzten sich beim Abkiihlen
die jetzt schwarzen, suspendierten Phosphate ab. Das Reaktionsge-
misch wurde in ein Zentrifugierglas gegeben und der Kolben mit Ben-
zol p.a. nachgesplilt. Nach dem Zentrifugieren wurde die benzolische
Losung des n-Hexadecans dekantiert und der Losungsmittelrest im Phos-
phatriickstand viermal durch Zentrifugieren mit Benzol extrahiert.
Restliche Losungsmittelspuren wurden im Trockenschrank abgedampft.
Der Phosphatriickstand wurde mit einer ausreichenden Menge Dowex 50**>
und 50 ml destilliertem Wasser aus einer einmaligen Extraktion der
benzolischen n-Hexadecan-Losung liber Nacht geschiittelt. Nach dem Ab-
filtrieren wurde das Harz zweimal mit je 100 ml einer 0,05 n-Phos-
phorsdureldsung gewaschen. Die Waschldsungen wurden getrennt aufge-
fangen. Aus dem Filtrat wurde das anorganische Phosphat mit einem
geringen UberschuB Ba(OH)2 in der Wiarme ausgef&dllt. (Indikator Phenol-
phthalein). Aus dem mit der ersten Waschl@sung vereinigten Filtrat
dieses Niederschlages wurde erneut das anorganische Phosphat gef&llt,
Ein drittes Mal wurde aus dem Filtrat der zweiten Fallung und der
zweiten Waschldsung gefdllt., Von allen Fzallungen sowie dem Endfiltrat

wurden zur Kontrolle colorimetrische Phosphorbestimmungen durchge-

*)war zuvor iiber metallischem Natrium getrocknet und destilliert

worden.

**)Das Harz war zuvor durch 1 n-HNO, mit H-Ionen beladen und durch

]
-~

Waschen mit dest. Wasser auf pH 5 eingestellt worden.
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fiihrt. Dazu wurden die Niederschlidge in einigen Millilitern 1 n ~
Salzsdure geldst und mit destilliertem Wasser auf 100 ml aufge-
fiillt. Zur Identifizierung der Phosphate wurde von der Hauptf&l-

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) KHgPoa oder Na3P04
(Verhdltnis der Phosphate ca. 1 : 1) die Trennung durch Ionenaus-
tausch durchgefiihrt. Aus dem durch die Zugabe des Phosphates gef&li-

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

tauscherharzes entfernt.

VI 3 Trennung von Eisenphosphat und Eisen-oa-~Glycerinphosphat

durch Ionenaustausch

Vorratsgyefdl

Saule 1 Kationenaustauscher

Fullhohe 14 cm

Saulen -.& 1,5 cm

Futlung Dowex 50 Dowex 50

Vernetzungszaht X-8

Siebzahl 50-100 mesh

Elutergeschwindigkeit < 4 ml/min
Saule 1l Anionenaustauscher

Saulen-g& 2 cm

Fullhche 32 oder 70 ¢cm Dowex 1

Fultung Dowex 1

Vernetzungszahi X-8

Siebzahl 100 -200 mesh Glaswolle

Eluiergeschwindigkeit <4 ml/min

Abb. 25.
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Der Kationenaustauscher wurde durch 500 ml ln-Salpeterszure mit Wasser-

stoffionen beladen und durch Waschen mit destilliertem Wasser auf pH 5

eingestellt.

Der Anionenaustauscher wurde durch 500 ml 1n-Salzszure mit Chlorionen

beladen und durch Waschen mit destilliertem Wasser auf pH > elngestellt.

Die phosphathaltige Ldsung tropfte aus einem VorratsgefdB auf den Kationen-
austauscher, an dem das Eisen adsorbiert wurde und von dort mit einer Ma-
ximalgeschwindigkeit von 4 ml/min auf die Anionenaustauschersiule. Sdule I
wurde mit 300 ml destilliertem Wasser nachgewaschen. Aus der unteren Sdule
wurden nacheinander die Anionen P04_3 und C5H705P03—2 mit Salzsdure vom
pH 2 ( mit dem pH-Meter eingestellt) eluiert. Zu Beginn wurde die Vorla-
ge, ein MeBkoOlbchen in groBeren Abstidnden von je 100 ml, bei steigender
Aktivitdt, in Abstinden von 25 ml gewechselt und die Aktivitdt sowie das

Gesamt- und anorganische Phosphat des Eluates colorimetrisch bestimmt.

VI 4 Identifizierung der Phosphate durch Papierchromatqgraphie75)

Auf 8 cm breiten Streifen Chromatographiepapier Whatman Nr.l wurden in
Abstinden von 3 cm 16-32 y der zu untersuchenden Substanz sowie einer
Vergleichsldsung aufgetragen. Nach 17 h Laufzeit {Laufmittel: n-Buta-
nol gesHttigt mit 1n-Salzsiure) wurden die Streifen mit einer Ldsung fol-
gender Zusammensetzung bespriht:
4,3 ml Perchlorsdure 70 %ig

25 ml Ammonmolybdat 4 %ig

10 ml Salzsdure 1ln

mit destilliertem Wasser auf 100 ml aufgefiillt.

Der Streifen wurde 7 min beil 85OC getrocknet, 2 min {ber Wasserdampf
gehalten ( Hydrolyse des CBH7O3PO3-2 ) und mit einer UV - Lampe

belichtet. Dabei erschienen die Phosphationen als scharf begrenzte
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blaue Flecken.

Rfp, -3 = 0,54 , Rf -2 = 0,41, Rf 0,06

M GP-E(Fe-Salz) N
Zur Entwicklung des Eisens wurde das Chromatogramm anschliiefSiend mit
einer 10 %igen KSCN-Losung bespriint. Sollte nur das Eisen allein

oder zuerst entwickelt werden, wurde das Chromatogramm zuvor mit
1n-Salzsdure bespriiht. Flir das Eisen erhielt man definierte rote Flecken:

RfFe+3 . 0,06,

VI 5 Colorimetrische Phosphorbestimmung

Bestimmung des anorganischen Phosphates

Zur Analyse bendtigte Reagentien und Gerdte:

Perchlorssure ca. 70 %ig (11,32 milliaequiv./ml)
KCN-Losung 0,01 %ig
Ammonmolybdatl8sung 2,5 %ig
~
Reduktionslésung:Ol)
1-Amino-2-naphto-4-sulfonsidure 0,1 g

(Reagenz nach Fiske und Subarrow)
Natriumdisulfit 5,48 g
Natriumsulfit 1,2 ¢

mit destilliertem Wasser auf 500 ml auffillen

Gerate:

Spektralphotometer der Firma Zeiss, Typ PMMQ II,

1 cm~Quarzkiivetten

Spaltbreite 0,02
MeBbereich 320 myu

In einem Vorversuch wurde jeweils das Volumen an Analysenlosung er-

mittelt, dessen Extinktion zwischen 0,1 und 0,8 lag. Dieses wurde in

einem 100 ml-MeBkSlbechen auf ca. 40 ml verdiinnt, mit 1,0 bis 1,2 ml
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HClO4 angesduert und mit 2 ml KCN-Losung versetzt, um mdgliche StSrungen
durch Eisen zu verhindern. Es wurde 1 ml Reduktionsldsung und 2 ml
Molybdatldsung zugegeben und mit destilliertem Wasser bis zur Eichmar-
ke aufgefiillt. Flir jede Analyse wurde gleichzeitig eine Vergleichs-
16sung bereitet, die auch als Blindversuch zur Probe auf Phosphatfrei-
heit der Reagentien diente. Nach zweistiindigem Stehen wurde die Ex-

69)
i

tinktion gemessen und aus der mit KHQPO bestimmten Eichkurve der

Phosphatgehalt ermittelt.

Bestimmung des organischen und Gesamtphosphates

Ein bestimmtes Volumen der Untersuchungslosung wurde in einem kleinen
Weithals-Erlenmeyer im Trockenschrank vorsichtig bis zur Trockne einge-
dampft. Der geringe Riickstand war nicht sichtbar. Es wurde durch Zugabe
von 1 ml HClO4 oxidiert und 3 - 5 min. unter stdndigem Umschiitteln auf
der Heizplatte erwdErmt. Dabei war eine starke Rauchentwicklung zu beob-
achten. Der Inhalt des Erlenmeyers wurde nach dem Abkilhlen mit destillier-
tem Wasser in ein 100 ml-MeBkdlbchen gesplilt 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 verdiinnt. Die

Extinktion wurde nach zwei Stunden gemessen.

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

und anorganischen Phosphates errechnet.
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Extinktion in Abhdngigkeit vom Phosphorgehatt

Spaltbreite: 0,02 mp

icm-Quarzkuvetten

320my

Abb. 26.
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VII Zusammenfassung

Es wurden Isotopenaustauschversuche zwischen Eisenphosphat-(P-32)
und Tributhyl-, Tridthyl-, Triphenyl- und Eisen-a~Glycerinphosphat
beschrieben,

Austauschversuche mit:

1. Tributylphosphat, Triathylphosphat

In dem Temperaturbereich von 140-23000 kormnte ein Isotopenaustausch
nachgewiesen werden. Unterhalb dieses Temperaturintervalles ist der
Austausch nicht meBbar, oberhalb macht sich die Zersetzung des orga-
nischen Phosphates stdrend bemerkbar. Die Aktivierungsenergie der
Isotopenaustauschreaktionen wurden bestimmt:

Tributylphosphat 20,5 keal/Mol

Tridthylphosphat 24,6 kcal/Mol

Der Austausch wird durch die Anwesenheit von Wasser stark beschleu-

nigt. Dieser Befund spricht fiir einen Austausch, der iiber eine Hydro-

lyse des Esters verlduft. Ein zwelter Austauschmechanismus wird dis-

kutiert.

2. Triphenylphosphat

Bis zu einem Temperaturbereich um 55000 wurde kein Austausch gefunden.

3. Eisen-a-Glycerinphosphat

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

nischer Phase komnte der Austausch nicht mit Sicherheit bestimmt werden.

Zur Durchfiilnrung der Isotopenaustauschversuche mit Eisen-a-Glycerin-
phosphat wurde eine besondere Methode zur Phosphattrennung durch Ionen-

austausch und eine colorimetrische Phosphorbestimmung ausgearbeitet.
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