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n/,-Schwefelsaure versetzt. Das ausgeschiedene Bariumsulfat wird ab- 
geschleudert und mit etwas 5O-proz. Essigsaure gewaschen. Losung und 
Waschwasser werden vereinigt, unter vermindertem Druck stark eingeengt 
und dann im Vakuumexsiccator iiber P,O, und Natronkalk bis zum Ver- 
schwinden des Essigsauregeruches aufbewahrt . Der Sirup wird in wenig 
Wasser gelost und mit 80 ccm n/,-NaOH versetzt, wonach das pH 9-10 
betragt. Die filtrierte Losung ergibt beim EingieSen in hlkohol Flocken. 
die nach mehrmaligem Umfallen der waSrigen Losung mit A\Lkohol ein zuerst 
oliges, aber bald in langen, schonen Nadelchen erstarrendes Natriumsalz 
darstellen. Loslich aul3er in Wasser auch in absol. Methanol. Die Xethanol- 
losung farbt sich bei Zusatz von Tetranitromethan intensiv gelb. Die waBrige 
Losung, die schwach alkalisch reagiert, gibt mit Schiff s Reagens keine 
Aldehydreaktion. 

11.683, 12.580 mg Sbst. : 93.833, 101.410 nig ~4mmoniumphosphorniol)-bdat. 
Ber. P 11.38. Gef. P 11.66. 11.71, C,H,,O,PXa + 2H,O (272.1). 

325. Eugen Bamann und Marianne Meisenheimer: 
uber das Verhalten von Metallhydroxyden gegenuber Phosphorsaure - 
ester (11. Mitteil. iiber ,,phosphatatische'! Wirkungen von Hydrogelen). 

[Aus d. Pharmazeut. Abteil. d. Chenf. Institutes d. Unirersitat Tubingen.: 
(Eingegangen am 16. August 1938.) 

In  der ersten Mitteilung dieser Untersuchungsreihel) . haben nir  auf 
das Vermogen des Lanthanhydroxyds aufmerksam gemacht, die S p a l t  ung  
von  E s t e r n  der  Phosphorsau re  ka t a ly t i s ch  zu beeinflussen. Ab- 
sicht dieser Untersuchung war es nun, festzustellen, oh diese Fahigkeit 
auch Gelen ande re r  H y d r o x y d e  zukommt. 

E;s gibt in der Tat eine grol3ere Zahl von Metallhydroxyden, die die 
Esterspaltung zu katalysieren vermag. Von der Gruppe der seltenen Erden 
wurden alle gepriiften Hydrogele wirksam gefunden, namlich die Hydroxyde 
des Cers, des Praseodyms,  des Neodyms,  des Samar iums  und des 
Erb iums.  Wirksam sind ferner die Hydroxyde des Y t t r i u m s ,  weiter 
des Zi rkoniums,  des Thor iums  und des Bleis, und das Mangan-  
d ioxyd.  

Gruppe  der  se l tenen  Erden .  
Die Versuchsansatze und Reaktionsbedingungen entspracheu den in  Abschnitt I 

der vorangehenden Abhandlung beschriebenen. Um vergleichbare Bedingungen zu 
schaffen, l d d t e n  wir die Mengen der zur Verfiigung stehenden Verbindungen nach 
molekularen Verhdtnissen, namlich 0.1 g LaCI, + 7 H,O, 0.15 g Ce(NO,),. 2NH,NO, 
+ 4 H,O, 0.206 g 2 Pr(NO,),. 3 Mg(NO,), + 24 H,O, 0.118 g Nd(NO,), + 6 H,O, 
0.12 g Sm(NO,), + 6 H,O und 0.06 g Erbiumoxyd 88-proz.2). Die Abhangigkeit der 
Wirkung ron der h des Mediums wurde bei den einzelnen Gelen nicht gepruft. die 
Versuche wurden vielmehr innerhalb des Bereiches PH = 8.5 his 8.7 durchgefiihrt. 

Uber die Ergebnisse gibt Tafel 1 Auskunft. 

l) E. B a m a n n  u. M. Meisenheimer ,  R.  71, 1711 [193Y: 
2) Das Erbiumoxyd-Praparat, bezeichnet als ,,Erbiumoxyd SIX to",  stellte uns 

die Degea A,-G. (Auergesellschaft) , Werke Oranienburg. zur Verfiigung Fur dieses 
Entgegenkommen danken wir der Direktion der Werke hoflichst. 
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T a f e l  1. S p a l t u n g  von Glycerinphosphorsaure i n  Gegenwart y o n  
Y e t a l l h y d r o x y d e n  a u s  der Gruppe der se l tenen Erden.  

(Die Zahlen bedeuten Prozent Umsatzl 

4.9 
8.8 

16.7 
23.0 
39.4 

51.2 

55.6 

- 

- 

Reakt. Zeic 
(Stdn.) 

1 
2 

S 
24 

72 
96 

120 

J 

4x 

Lanthan Cer Praseodym 

2.4 
4.1 
5.7 

12.9 
30.3 

47.6 

53.3 

- 

- 

Neodym 

2.5 
4.2 
7.9 

11.8 
29.2 

52.1 

54.1 

- 

- 

Sam a r i u m 

0.8 
1.3 
1.7 
2.1 
4.4 
8.5 

13.0 
21.2 
25.6 

Erbium 

0 

0.7 
1.2. 
2.5 
f.5 
6.S 
9.2 

- 

-~ 

Man erkennt, daB die katalytische Aktivitat der Hydroxyde abnimmt 
in der Reihenfolge der Zunahme ihrer Molekulargewichte, also gemaiQ der 
Anordnung der Erden im periodischen System; fur 4-5 o/o Substrat- 
Umsetzung sind notwendig im Falle des Lanthans und des Cers 1 Stunde, 
in1 Falle Praseodyms und des Neodyms 2 Stunden, im Valle des Sama- 
riums 24 Stunden und im Falle des Erbiums 48 Stunden. Aus der uner- 
wartet groBen Zunahme der Umsetzungsgeschwindigkeit im Falle des 
Samariums zwischen 72 und 96 Stdn. mu13 man wohl auf eine spatere 
Umwandlung des Gels in eine wirksamere Form schliel3en. 

Es ware eine interessante Aufgabe, das Verhalten weiterer Hydrosyde 
der seltenen Erden zu priifen, um an Hand eines vollstandigeren Mate- 
rials die Zusammenhange zwischen der katalytischen Aktivitat und den 
bereits bekannten chemischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften 
zu ergrunden. 

Gruppe  I1 des  per iodischen Sys tems.  
Gepruft sind die Hydrosyde des Beryl l iums,  des Magnesiums,  

des Calciums,  des Zinks und des Cadmiums.  
Ausgangsverbindungen waren: 0.048 g BeSO, + 4 H,O (PH des Ans. = 8.4), 

0.5 g bzw. 2.0 g bzw. 5.0 g MgCI, + 6H,O ( p ~  des Ans. = 8.3 bis > 9.6), 0.1 g 
CaO (PH des Ans. = > 9.6), 0.1 g ZnC1, ( p ~  des Ans. = 8.4), 0.1 g Cd(NO,), + 4H,O 
(PH des Ans. unter Ann. von Veronalpuffer = 8.4). 

Bei keihem der Hydroxyde fanden wir innerhalb von 5 Tagen Wirk- 
samkeit gegeniiber Glycerinphosphorsaure. Von besonderem Interesse war 
das Verhalten des Magnesiumhydroxyds.  Den Verbindungen des 
Magnesiums kommt bekanntlich eine grol3e biochemische Bedeutung zu, 
weil sie fur gewisse phosphorsaureesterspaltende Enzyme als Aktivatoren 
wirken, wobei Wirksamkeitssteigerungen von vielen Tausenden Prozent 
moglich sind3). C. Hommerberg4)  hat nun vor Jahren darauf aufmerk- 
Sam gemacht, da13 zur Erklarung der Mg"-Wirkung auch die Moglichkeit 
in Betracht zu ziehen ware, die Mg-Ionen konnten von sich aus die Sta- 

3, E.  Bamann. E. Riedel  u. K.  D i e d e r i c h s ,  Ztschr. physiol. Chem: 280, 
175 [1934]; E. Bamann u. W. Salzer ,  B .  70, 1263 [1937]; E. Bamann u. H. Gall ,  
Biochem. Ztschr. 593, 1 [1937]. 4, Biochem. Ztschr. 258, 154 [19331. 
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bilitat der Phosphorsaureester herabsetzen. LJnd er sieht einen solchen 
,,spontanen Zerfall der Phosphorsaureester unter dem EinfluS von Mg- 
Ionen" in einigen seiner Versuche venvirklicht. Wir sind dieser Erschei- 
nung in friiheren Untersuchungen allerdings nie begegnet, und es war uns 
auch jetzt im Falle des Magnesiumhydroxyds n i ch t  moglich,  eine Spal- 
tung der Glycerinphosphorsaure nachzuweisen. Unsere diesbeziiglichen 
Versuche sind zum Teil im Veronal-h'atriumacetat-Puffergemisch durch- 
gefiihrt ( p ~  des Vers.-Ans. = 8.3; keine Fallung des Hydroxyds), zum Teil 
in Anwesenheit \-on Natronlauge ( p ~  des Ans. = > 9.6; Mg(OH),-Gel vor- 
ha nden) . 

Gruppe  I11 des  per iodischen Sys tems.  
Aus der Gruppe IIIa, Aluminium, Scandium, Y t t r i u m ,  Lan than ,  

fanden wir das Aluminiunihydroxyd unwirksam (0.1 g ,41C1, + 6H,O; 
pH des Ans. =8.7; Reakt. Dauer bis zu 5 Tagen); Y t t r i u m h y d r o x y d  
war wirksam, wenn auch nur wenig, 1,anthanhydroxq-d - wie schon dar- 
gelegt - sehr aktiv. Leider stand uns eine Scandiumverbindung nicht 
zur Verfugung; falls dieses Hydroxyd ebenfalls von nur geringer Wirk- 
samkeit ware, bestiinde entsprechend der Reihenfolge im periodischen 

A1 ~ 

. System eine Abnahme der katalytischen Aktivitat vom La7 
~ S m  

Die Versuchsergebnisse im Falle des Yttriums sind aus nachstehender 
Zusammenstellung zu ersehen: 

T a f e l  2. S p a l t u n g  r o n  G l y c e r i n p h o s p h o r s a u r e  d u r c h  
I' t t r i u m h y d r ox y d. 

Versuchs- 
dauer 

Stdn. 
1 Stde. 
3 Stdn. 
5 Stdn. 
8 Stdn. 
1 Tag 
4 Tage 
.i Tage 
S Tage 

V e r s u c h  1 
0.1 g/lO ccm Substrat; p~ des 

A m . :  5.5 

V e r s u c h  2 
1.0 g/lO ccm Substrat; 

PH des Ans.: 9.5 
~ ~~~ ~ 

I 
- 

0.06 mg P,O, 
0 0 8 m g  P,O, 
0.12 mg P,O, entspr 0 45 yo Spalt. 
0.17 mg P,O, entspr. 0.6 yo Spalt. 
0 41 mg P,O, entspr. 1 5 Yo Spalt. 

2.00 mg P,O, entspr. 7.6 yo Spalt. 
- 

- 

0.00mg P,O, 
0.08 mg P,O, 

0.10 mg P,O, 
0.14mg P,O, 

1.54mg P,O, 

2.70 mg P,O, 

- 

- 

Es ist bemerkenswert, daS im Gegensatz zu den Beobachtungen beim 
1,anthanhydroxyd (I. Mitteil.) im Falle des Yttriums Erhohung  der 
S u b s t r a t k o n z e n t r a t i o n  keinen Einf luS auf die  H o h e  des  Um- 
sa t zes  hat. Die Reaktionsverhaltnisse sind in Vers. 1 und 2 allerdings 
ganz verschieden. Wahrend im Vers. 1 bei einer Esterkonzentration O . l / l O  
das Hydroxyd-G el in der Reaktionsfliissigkeit vorherrscht, liegt im An- 
satz 2 bei einer Esterkonzentration l . O j l O  eine vollig klare, kolloide Losung 
vor. Schon sofort nach Zugabe der YttriumchloridlGsung hellt sich die 
Triibung aieder auf und ist nach wenigen Minuten vollstandig ver- 
schwunden. Die Losung hlieh darauf 4 Tage klar, um sich dapn wieder 
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leicht zu truben. I n  diesem Verhalten des Yttriumhydroxyds sehen wir 
ein Argument gegen die im Falle des Lanthans so nahe liegende, in der 
I. Mitteilung diskutierte Annahme, daB zwischen Reaktionsfahigkeit und 
Ubergang eines Systems in den Sol-Zustand ein innerer Zusammenhang 
besteht . 

-411s der Gruppe I I Ib ,  Gallium, Indium, Thallium, wurde das Tha l l ium 
gepriift. Tl(OH), ist innerhalb von 3 Tagen unwirksam (0.1 g TIC1,; pH 
des Ans. = 8.4). Auch Thallohydroxyd (vollig gelost) ist ohne Wirkung. 

G r u p p e  IV des  per iodischen Sys tems.  
Aus der Gruppe IVa wurden die Hydroxyde des T i t a n s ,  des Zir- 

Die Ansatze enthielten: 0.08 g Ti(SO,), + 3 H,O, 0.092 g ZrOC1, -+ 9 H,O, 
kon iums  und des Thor iums  gepriift. 

0.129 g Th(SO,), + 4 H,O; das PH betrug = 8.9. 

Tafe l  3. Spal tung r o n  Glycerinphosphorsaure in  Gegen- 

(Die Zahlen bedeuten Prozent Umsatz) 
n-art von T’itan- ,  Zirkonium- und Thoriumhydroxpd.  

Titan Zirkonium Thorium I Reakt. Zeit 
(Stdn.) 

1 

5 
24 
72 

192 

9 - 
0 
- 
- 

0 
0 

1 .z 

2.1 
5.2 

10.2 
14.8 

- 
1.4 
1.9 
3.5 

10.1 
22.0 
32.2 

Das Spaltungsvermogen des Zirkoniumhydroxyds entspricht demnach 
etwa dem des Samariumhydroxyds (5 yo Umsatz in 24 Stdn.), wahrend 
das des Thoriumhydroxyds ungefahr doppelt so grol3 ist. 

Innerhalb der Gruppe IVb wurde das Blei untersucht. Sein Hydroxyd 
war nicht unwirksam, allein die in 9 Tagen erreichte Spaltung der Glycerin- 
phosphorsaure betrug nur 1 yo (0.1 g Pb(CH,.COO), + 3H,O; p~ des 
Ans. = 8.9). 

Me ta l loxyde  u n d  H y d r o x y d e  a u s  a n d e r e n  Gruppen des  
per iodischen  Systems.  

Zu emahnen ist die katalytische Wirksamkeit des Mangandioxyds.  
Nach 24 bzw. 72 Stdn. betrug die Spaltung des Esters 2 bzw. 3.5 % 
(0.2 g MnO,; pH des Ans. = 8.9). Ganz unwirksam waren bis nach 3 Tagen 
Wismuthydroxyd  (0.1 g Bi(N03), .+ 5H20;  p~ des Ans. = 8.9), ferner 
Kupfe rhydroxyd  (0.1 g Cu(NO,), + 5H,O; p~ des Ans. unter Anw. von 
Veronalpuffer = 7.0) sowie An t imon t r ioxyd  (0.2 g Sb,O,; des Ans. 
= 8.9). 

Der Wil l iam G. Kerckhoff-Stiftung zu Bad Nauheim sprechen wir 
fur ein Frl. Dr. M. Meisenheimer gewahrtes Forschungsstipendium 
unseren herzlichsten Dank aus. 

127* 




