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Trimetaphosphat reagiert im Gegensatz zu anderen kondensierten Phosphaten mit Methanol 
und k h a n o l  in wasrig-alkalischer Losung bei Raumtemperatur zu Methyl- bzw. khyl t r i -  
phosphat (l), auch mit Propandiol-(1.3) und Butandiol-(I .4) erfolgt Bildung von Triphosphor- 
saurederivaten. Athandiol-(1.2) wird durch Trimetaphosphat unter den gleichen Bedingungen 
in 2-Hydroxy-lthylmonophosphat iibergefuhrt, daneben erfolgt auch Triphosphorylierung. 
Zucker reagieren mit alkalischer Trimetaphosphatltisung unter Bildung von Phosphorsaure- 
estern, die sowohl Mono- als auch Triphosphatgruppen enthalten. Die Sonderstellung des Tri- 
metaphosphat-Ions unter den kondensierten Phosphaten beim Verhalten gegeniiber nucleo- 
philen Reagenzien in waBriger Losung beruht mtiglicherweise auf seiner Aktivierung durch 
Bildung relativ stabiler Wasserstoffbriicken zwischen den kleinen Ring-Anionen und Wasser. 

Das ringformige Trimetaphosphat-Ion, P3093-, nimmt unter den Anionen der keine 
Substituenten tragenden kondensierten Phosphate eine Sonderstellung ein. Durch 
nucleophile Reagenzien wird es in wal3riger Losung schon bei Raumtemperatur 
relativ leicht gespalten, wobei Triphosphorsaurederivate, P309X4-, entstehen 2-6).  

Der Vorgang kann Triphosphorylierung genannt werden. Es war zu priifen, ob sich 
die triphosphorylierende Wirkung des Trimetaphosphats in wal3riger Losung auch 
auf Alkohole und Kohlenhydrate erstreckt. Ferner war die Frage interessant, warum 
gerade das Trimetaphosphat-Ion so leicht nucleophilen Angriffen zuganglich ist. 

1) LII. Mitteil.: W. Wieker, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
2) 0. T. Quimby und T. J. Fluutt, 2. anorg. allg. Chem. 296, 220 (1958); W. Feldmaiin und 

E. Thilo, ebenda 328, 11 3 (1964). 
3) W. Feldmarzrz und E. Thilo, Z. anorg. allg. Chem. 327, 159 (1964). 
4) W. Feldmann, 2. Chem. 5 ,  26 (1965). 
5)  W. Feldmunn, 2. anorg. allg. Chem. 338, 235 (1965); R. E. Mesmer, J. inorg. nuclear 

Chem. 28, 691 (1966). 
6 )  W. Feldmann, Chem. Ber. 99, 3251 (1966). 
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I. Die Triphosphorylierung einwertiger Alkohole 
1. Die Reaktion von Trimetaphosphat mit Methanol und Athanol 

Papierchromatographisch7) wurde gefunden, daB Trimetaphosphat-Ionen durch 
alkalische Wasser/Methanol- bzw. Wasser/Athanol-Mischungen bei Raumtemperatur 
zu Triphosphat-Ionen, vgl. 1.c. 81, und zu Phosphorsaurederivaten aufgespalten werden, 
die sich auf Grund der Zusammensetzung der dargestellten kristallinen Silber- 
salze A&P3090CH3- H 2 0  und A&P3O90C2Hs. H2O und des NatriumsaIzes 
Na4P3090CH3.2 HzO (s. S. 3859) und auf Grund ihres hydrolytischen Verhaltens 
(s. S .  3852) als Methyl- bzw. khyltriphosphat erweisen : 

(R = CHB; C ~ H S )  1 

Die Reaktion ist der friiher beschriebenen Phenolyse des Trimetaphosphatss) 
analog, sie verlauft wie diese nur in alkalischer Losung und, wie S. 3859 naher aus- 
einandergesetzt, nur in Gegenwart geniigender Mengen Wasser. 

cm q 
r Y  0 
.c g 1 0  

4 
& 

m 
a c 

.€ 

0 
A m  
a- 
g 0.5 
0. 

p: 0 

0 

- 
0) 

E!. 

9! 
v) 

m 
4 

1 2 3 C - A t o m  im 
CHIOH C2H,0H n-C3H70H A'koho'- 

Abbild. 1. Triphosphorylierung von einwertigen Alkoholen. Gebildetes Alkyltriphosphat pro 
Trimetaphosphat in der ReaktionslBsung nach 33 Tagen in Abhangigkeit von der Zahl der 
C-Atome des Alkohols. Ausgangslosung: Na3P309 : NaOH : ROH = 1 : 1 : 125; 0.06 rn 

beziiglich Na3P309. Quantitative Auswertung der Chromatogramme nach Rossel7) 

7) Der Nachweis der verschiedenen Phosphate erfolgte papierchromatographisch nach 
0. Pfrengle, Z. analyt. Chem. 158, 81 (1957) (saures methanolhaltiges Laufmittel), und 
nach G. Biberacher, 2. anorg. allg. Chem. 285, 86 (1956) (ammoniakalisches Laufmittel). 
Quantitativ wurden die Chromatogramme nach T. Rossel, 2. analyt. Chem. 196, 6 (1963, 
ausgewertet. 

8) E. Thilo und R. Rutz, Z. anorg. Chem. 258, 33 (1949). 
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Wie Abbild. 1 zeigt, wird Methanol vie1 schneller triphosphoryliert als Athano1 ; 
beim n-Propanol - das gleiche gilt auch fur PropanoL(2) und die hoheren Alkohole - 
wurde keine Esterbildung bei Raumtemperatur beobachtet. 

Eine wal3rige Losung des Natriummethyltriphosphats wurde vor kurzem von Schneider, 
Brintzinger und Erlenmeyerg) durch Umsetzung von Na~P3Olo-Losung mit Dimethylsulfat 
und nachfolgende lonenaustauscherchromatographie erhalten. 

2. Verhalten waRriger Alkyltriphosphatlosungen 

Die aus den Ag-Salzen und NaC1-Losung hergestellten Natriummethyl- bzw. athyl- 
triphosphatlosungen wurden ohne Zusatz (pH - S ) ,  n i t  NaOH-Zusatz (pH -12) 
und mit HC1-Zusatz (pH -1) bei Raumtemperatur stehengelassen und nach 2 Wochen 
chromatographiert. 

t a1 b l  

Start 1 s a w  

Abbild. 2. Zweidimensionale Chromatogramme (1. Laufmittel sauer nach Pfrengk7), 
2. Laufmittel ammoniakalisch nach Biberacher7)). a) Angesauerte (pH - 1) Na4P3090CH~- 
Lasung nach 2 Wochen. b) Bei Raumtemperatur eingedunstete Na4P309OCH3-LOsung. 
Bedeutung der Abkiirzungen: Mo = Mono-, Di = Di-, Tr = Tri-, Te = Tetraphosphat. 
CH3 vor den Symbolen bezeichnet das entsprechende Methylphosphat; CH3Pe = Methyl- 

pentaphosphat 

Abbild. 2a) zeigt das zweidimensionale Chromatogramm der sauren Methyltri- 
phosphatlosung - saure khyltriphosphatlosung verhalt sich ebenso -, auf dem 
neben Methyltriphosphat Methyldiphosphat und Monophosphat sowie etwas Methyl- 
monophosphat und Diphosphat zu erkennen ist. 

Die Zuordnung der Flecke ergab sich aus dem Vergleich mit einem zweidimensionalen 
Chromatogramm eines Gemisches, welches die homologe Reihe der Polyphosphate und Methyl- 
polyphosphate enthielt und durch Umsetzen der Lasung eines ,,Hexaphosphatglases" mit 
Dimethylsulfat erhalten wurde. 

Nach den chromatographischen Befunden erfolgt in saurer Losung analog wie 
beim Phenyltriphosphata) in der Hauptsache eine saurekatalysierte Spaltung an dem 
Phosphoratom, welches nicht die Alkoxygruppe tragt : 

P3090R4- + H20 - HPz060R2- + HP0d2- (2) 

P3ogoR4- + H20 - HPZo73- + HP030R- (3) 

Daneben werden in kleinen Mengen nach 

auch Diphosphat und Monoalkylphosphat gebildet. 

9)  P.  W. Schneider, H. Brintzinger und H. Erlenmeyer, Helv. chim. Acta 47, 992 (1964). 
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Im Gegensatz zu den sauren Losungen sind schwach und stark alkalische Methyl- 
triphosphat- bzw. Wthyltriphosphatlosungen sehr stabil. In ihnen waren die genannten 
Zersetzungsprodukte nach 2 Wochen erst andeutungsweise vorhanden. 

Ganz ahnlich wie die Alkyltriphosphate verhalt sich Adenosintriphosphat 10) : Es 
ist in alkalischer Liisung wesentlich stabiler als in saurer, die Hydrolyse erfolgt eben- 
falls hauptsachlich analog GI. (2). 

Anders als in den genannten Fallen reagiert Methyltriphosphat beim Eindunsten seiner 
Lasung bei Raumtemperatur : Der sirupartig-glasige Eindunstruckstand enthalt die Methyl- 
polyphosphate vom Methyldi- bis zum Methylpentaphosphat, daneben Monophosphat, 
Diphosphat und geringe Mengen Tri- und Tetraphosphat (s. Abbild. 2b)), die durch neben- 
einanderlaufende Spaltungs- und Kondensationsreaktionen entstehen. Eine ahnliche Dis- 
mutation zu nieder- und hohermolekularen Verbindungen erfolgt in Losungen von Tributyl- 
ammoniumadenosintriphosphat in wasserfreiem Pyridin 1 1 ) .  Diese Vorgange haben ihr Ana- 
logon in der Bildung von Polyphosphatgemischen beim Schmelzen von Natriumtriphosphat 12). 

Wie beim Phenyltriphosphat6) wurde auch bei den Alkyltriphosphaten in keinem 
Fall Recyclisierung zu Trimetaphosphat beobachtet. 

11. Reaktion des Trimetaphosphats mit mehrwertigen Alkoholen und mit Kohlen- 
hydraten 
1. Das Verhalten von Trimetaphosphat gegeniiber Diolen 

Auch die Diole &handiol-(1.2), Propandiol-(1.3) und Butandiol-(1.4) werden durch 
Trimetaphosphat in alkalischer Losung bei Raumtemperatur in Phosphorsaureester 
iibergefiihrt, wobei, ebenso wie bei den einwertigen Alkoholen, die Menge Phosphor, 
die im gleichen Zeitraum esterartig gebunden wird131, mit steigender Zahl der C- 
Atome des eingesetzten Diols abnimmt (s. Abbild. 3). 

C-Atomei Oiol -f 
Abbild. 3. Die Reaktion von Trimetaphosphat mit Diolen HO-[CH2],-OH. Menge P in 
gebildetem Phosphorsaureester (0) bzw. in Diphosphat (m) pro Menge P im urspriinglich 
vorhandenen P3093- in Abhangigkeit von der Zahl der C-Atome des Diols nach 25 Tagen. 
Ausgangslasung: Na3P309 : NaOH : HO-[CH& -OH = 1 : 1 : 10; 0.1 m bezuglich Na3P309 

10) M. Tetas und J. M. Lowenstein, Biochemistry [Washington] 2, 350 (1963); P. W. Scheider 

11) D. L. M. Verheyden, W. E. Wehrli und J. G. Moffatt, J. h e r .  chem. SOC. 87, 2257 (1965). 
12) H.  Grunze, Silikattechnik 7, 134 (1956). 
13) Der esterartig gebundene Phosphor bildet hier - wie auch bei den Versuchen mit Zuckern 

(s. S. 3856) - unabhangig davon, ob  in den Estern Mono- und/oder Triphosphatgruppen 
vorliegen, auf dem Chromatogramm nach Biberachern einen einheitlichen, gut quantitativ 
auswertbaren Fleck. 

und H.  Brintzinger, Helv. chim. Acta 47, 1717 (1964). 
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In den Reaktionslosungen der Versuche rnit Propandiol-( 1.3) und ButandioL(l.4) 
lieBen sich papierchromatographisch7) unverandertes Trimetaphosphat, daraus durch 
alkalische Hydrolyse entstandenes Triphosphat und ein Phosphorsaureester nach- 
weisen, der die gleiche Position wie Methyl- und Athyltriphosphat besitzt. Hieraus ist 
zu schlieBen, daI3 die genannten Diole ebenso wie Methanol und Athanol mit Trimeta- 
phosphat unter Bildung von Triphosphorsaurederivaten reagieren. In der Reaktions- 
losung des Versuches rnit Athandiol-( 1.2) sind ebenfalls Trimetaphosphat, Triphosphat 
und ein Phosphorsaureester rnit ,,Triphosphorsaurederivat-Position" nachzuweisen. 
Daneben tritt aber auch noch vie1 anorganisches Diphosphat auf und ein Phosphat, 
das auf dem zweidimensionaleii Chromatogramm (s. Abbild. 4a)) die gleiche Position 
wie 2-Hydroxy-athylmonophosphat besitzt (vgl. Abbild. 4 b)) und wie dieses leicht zu 
ubersehen ist, da sein Fleck beim Entfernen der Untergrundblauung des Chromato- 
gramms durch Ammoniak verschwindet. (Das 2-Hydroxy-athylmonophosphat in 
Abbild. 4 b) wurde durch Umsetzung von Na3P04 rnit Athylenchlorhydrin erhalten 14.) 

Start 1 sauer - 

Ttm 

Start I. sauer 
> 

Abbild. 4. Zweidimensionale Chromatogramme (Laufmittel wie bei Abbild. 2, S. 3852). 
a) Losung von 0.1 Mol Na3P309, 0.1 Mol NaOH und 1 Mol AthandioL(l.2) pro 1 nach 
5 Monaten. b) Gemisch aus Mono-, Di-, Tri-, Trimeta-, Tetrametaphosphat und 2-Hydroxy- 
Ithylmonophosphat. Abkiirzungen wie bei Abbild. 2;  Trm = Trimeta-, Ttm = Tetrameta- 
phosphat, El = 2-Hydroxy-athylmonophosphat, E3 = Triphosphorsiiurederivat des Athan- 

diols-(I .2) 

Nach diesem Befund erfolgt neben der Triphosphorylierung des Athandiols-( 1.2) 
analog Gleichung (l), S. 3851, auch eine Spaltung nach 

unter Bildung von Diphosphat und 2-Hydroxy-athylmonophosphat. Aus den chro- 
matographisch7) fur den in Abbild. 3 eingetragenen Versuch mit khandiol-( 1.2) 
ermittelten Mengen Phosphor, die 25 Tage nach Versuchsbeginn als Diphosphat und 
als Phosphorsaureester vorliegen, errechnet sich nach G1. (6), S. 3860, ein Verhaltnis 
Monophosphat- : Triphosphatgruppen = 8.1 : 1. Das bedeutet, daB die Phosphorylie- 
rung des Athandiols-( 1.2) durch Trimetaphosphat hauptsachlich zum Monophosphor- 
saurederivat fuhrt. 

Demnach entsprechen die Diole in ihrem Verhalten gegenuber Trimetaphosphat den 
Dihydroxybenzolena) : Wahrend 1.2-Dihydroxy-benzol (Brenzcatechin) und Athan- 

PjO$ + 3 OH- + CzH4(0H)2 _ _ ~  * P2074- + P030C~H40H2- + 2 H20 (4) 

14) R. H. A .  Plimmer und W. J.  N .  Burch, J. chem. SOC. [London] 1929, 219. 



1967 Zur Chemie der kondensierten Phosphate und Arsenate (LlII.) 3855 

dioL(1.2) - ersteres vollstandig, letzteres in der Phosphorylierungsreaktion haupt- 
siichlich - rnit Trimetaphosphat in alkalischer Losung zu Diphosphat und Mono- 
phosphorsaurederivat reagieren, werden die 1.3- und die 1.4-Verbindungen in Derivate 
rnit Triphosphatgruppen ubergefuhrt. 

Die Ursache fur das besondere Verhalten der 1.2-Dihydroxyverbindungen liegt 
wahrscheinlich darin, daR - wie G1. ( 5 )  verdeutlicht - hier leicht intermolekulare 
(5 a) und intramolekulare (5  b) Wasserstoff briicken ausgebildet werden, weil der 
P=O-Abstand im Trimetaphosphat mit dem Abstand der 0-Atome in den 1.2-Di- 
hydroxyverbindungen kommensurabel ist. 

+ 

a I + H - n l o  

Der rontgenographisch bestimmteP=O-Abstand im Trimetaphosphat-Anion betragt 
durchschnittlich 1.48 A l 5 ) ,  wahrend im khandiol-( 1.2) der C -C-Abstand, der wegen 
des C-C-0-Winkels von 109.5" nur wenig kleinerals der Abstand der beiden 0- 
Atome ist, zu 1.54 8, ermittelt wurdel6). Auch der C-C-Abstand im Brenzcatechin 
liegt in der gleichen GroBenordnung (C -C-Abstand in aromatischen Verbindungen = 

1.40 %r17)). Bei den 1.3- und 1.4-Dihydroxyverbindungen ist diese Entsprechung in 
den Abstanden nicht gegeben, und daher reagieren diese wie die Monohydroxyver- 
bindungen rnit Trimetaphosphat unter Bildung von Derivaten rnit Triphosphatgruppen. 

Das Triphosphorsaurederivat, das beim Versuch rnit Athandiob(l.2) auftritt (s. Fleck E3 in 
Abbild. 4a)), ist wahrscheinlich ein beiderseitig triphosphoryliertes khandioi,  das im Gegen- 
satz zum einseitig triphosphorylierten Produkt (s. GI. (5 b)) keine intramolekularen Wasser- 
stoffbriicken bildet und daher nicht unter Bildung von Diphosphat und 2-Hydroxy-athyl- 
monophosphat weitergespalten werden kann. 

Wasserstoffperoxid verhalt sich ganz ahnlich wie die genannten 1.2-Dihydroxyverbindungen 
gegeniiber Trimetaphosphat in alkalischer Losung. Es liefert neben Triphosphat und etwas 
Monophosphat Diphosphat und Peroxomonophosphat 18). Dieser Befund spricht dafiir, daR 
WasserstoKperoxid gemaR GI. (4) als HO2--1on rnit P30g3-  reagiert. Wegen des kristallo- 
graphisch im H202 ermittelten 0 -0-Abstandes von 1.49 8, sowie wegen des praktisch rechten 
0-0-H-Winkelslg) besteht eine gute Kommensurabilitat zwischen P=O (P-0-Abstand = 

1.48 8,16)) und QO-0. 
I 

H 

15) H. M. Ondik, Acta crystallogr. [Copenhagen] 18, 226 (1965). 
16) 0. Bastiansen, Acta chem. scand. 3, 415 (1949). 
17) H. Beyer, Lehrbuch der Organischen Chemie, 3./4. Aufl., S. 309, S. Hirzel-Verlag, Leipzig 

18) W. Feldmann, unveroffentl. 
19) S. C. Abrahams, R .  L. Collin und W. N. Lipscomb, Acta crystallogr. [London] 4, 15 (1951). 

1955. 
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2. Das Verhalten von Trimetaphosphat gegenuber Zuckern 

Da Zucker sowohl direkt benachbarte als auch weiter voneinander entfernte 
Hydroxylgruppen tragen, ist nach Vorstehendem zu erwarten, daD sie mit Trinieta- 
phosphat in alkalischer Losung unter Bildung von Zuckerphosphaten reagieren, die 
Mono- und Triphosphatgruppen enthalten. 

Tatsachlich reagieren Glucose und Saccharose relativ leicht rnit Trimetaphosphat 
bei Raumtemperatur in alkalischer Losung unter Bildung von Zuckerphosphaten und 
Diphosphat. Die Reaktion der Glucose wurde nicht eingehend untersucht, da hier 
wegen der teilweisen Isomerisierung von Glucose zu D-Fructose urid D-Mannose in 
verdiinnter alkalischer Losungm) der Reaktionsverlauf unubersichtlich wird. 

Versuche mit Saccharose zeigten, dal3 die Menge des Phosphors, der an Saccharose 
gebunden ist 13) und das Verhaltnis Monophosphatgruppen : Triphosphatgruppen, 
das sich - s. S. 3860,  GI. ( 6 )  - aus der gebildeten Diphosphatmenge berechnen lafit, 
von der zugesetzten Natriumhydroxidmenge abhangt (s. Tab. 1). 

Tab. 1. Reaktion von Trimetaphosphat mit Saccharose 

Ausgangszusammensetzung Moll1 nach 4 Wochen % des Monophosphat] 
urspriinglichen Phosphors Triphosphat- 

als gruppen in 
P3093- Saccharose NaOH Saccharose- Diphosphat Saccharose- 

phosphat phosphat 

0. I 1 .O 0.1 54.1 14.1 0.45 

0. I 1 .O 0.2 37.7 47.3 5.07 

Unter den in Tab. 1 angefiihrten Bedingungen stieg das Verhaltnis Monophosphat- : 
Triphosphatgruppen bei einer Verdopplung der NaOH-Konzentration um mehr als 
das Zehnfache. 

Die Darstellung eines amorphen, wahrscheinlich nicht einheitlich zusammengesetz- 
ten Saccharosephosphats mit P : Saccharose = 2 : 1 und Monophosphat- : Triphos- 
phatgruppen = 3 : 1 gelang in einer wal3rig-alkoholischen Losung (s. S .  3860) .  Dieses 
Saccharosephosphat zersetzt sich in saurer Losung bei Raumtemperatur langsam 
unter Bildung7) von Monophosphat, Diphosphat, Triphosphat und Spuren Tetra- 
phosphat sowie zweier Saccharosephosphate, die auf Grund ihrer Flecklage auf dem 
zweidimensionalen Chromatogramm (Chromatographierfliissigkeiten wie bei Abbild. 
2)  wahrscheinlich Saccharosediphosphat und Saccharosemonophosphat sind. Das 
letztgenannte Phosphat hat die gleiche Position wie das von Neuberg und Pollak21) 
aus POC12 und Saccharose dargestellte Saccharosemonophosphat. Diese Befunde 
machen wahrscheinlich, daD hier tatsachlich Triphosphatgruppen vorliegen, die sich 
z. T. als anorganisches Triphosphat abspalten, z. T. analog G1. (2) und ( 3 )  zersetzen. 
Die Spuren Tetraphosphat miissen durch eine Kondensationsreaktion entstanden sein 
(vgl. S .  3853) .  In neutraler und alkalischer Losung erfolgt gleichartige, aber vie1 lang- 
samere Zersetzung. 

20) C. A .  L. de Bruyn und W. A .  win Ekenstcin, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 14, 156 (1895). 
21) C. Neuberg und H. Pollak, Biochem. Z. 23, 515 (1910). 
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3. Das Verhalten von Trimetaphosphat gegeniiber anderen Kohlenhydraten 

Losliche Starke wird durch Trimetaphosphat in alkalischer Losung ebenfalls 
partiell phosphoryliert, was sich auf dem Chromatogramm7) im Auftreten eines am 
Startpunkt verbleibenden Phosphatflecks bemerkbar macht. Die Phosphorylierung 
von Starke rnit Trimetaphosphat in schwach alkalischer Suspension ist auch vor 
kurzem von Kite, MuywaZd und Schoch beobachtet und zur Herstellung spezieller 
Lebensmittelstarken mit sehr geringem P-Gehalt verwendet worden 22). Meist ver- 
wendet man aber zur Herstellung von Starkephosphaten POC13 als Phosphorylierungs- 
mittel 23). 

Auch Cellulose reagiert geringfiigig mit alkalischer Trimetaphosphatlosung (maxi- 
male aufgenommene Menge Phosphor bei Cellulose-Verbandwatte ca. 0.3 mg-Atom 
P/g) unter Bildung von Produkten, die Kationenaustauschereigenschaften haben. Die 
Umsetzung von Cellulose mit den herkommlichen Phosphorylierungsmitteln (POC13, 
Phosphorsaure in Gegenwart von Schwefelsaure) fiihrt aber zu Produkten mit wesent- 
lich hoherem P-Gehalt (16-17% P)23). 

111. iiber die Sonderstellung des Trimetaphosphats unter den kondensierten 
Phosphaten beim Verhalten gegeniiber nucleophilen Reagenzien in waRriger 
Losung 

Tm Gegensatz zu Trimetaphosphat reagieren - wie Vergleichsversuche zeigten - 
Triphosphat, hochkondensiertes Polyphosphat und Tetrametaphosphat innerhalb von 
zwei Wochen in alkalischer Losung bei Raumtemperatur nicht rnit Methanol, auch 
Saccharose wirkt in alkalischer Losung auf lineare Polyphosphate nicht und auf Tetra- 
metaphosphat nur andeutungsweise ein. Durch Fluorid in neutraler und alkalischer 
Losungs) und durch Ammoniak 2 )  werden lineare Polyphosphate ebenfalls nicht an- 
gegriffen, und Tetrametaphosphat wird nur geringfugig gespalten. Diese Befunde 
zeigen, dal3 lineare Polyphosphate gegenuber nucleophilen Angriffen relativ stabil 
sind. 

Von den ringformigen Phosphaten wird das Trimetaphosphat leicht, das Tetra- 
metaphosphat aber bedeutend schwerer durch nucleophile Reagenzien gespalten. 
Das steht in ifbereinstimrnung mit Ekobachtungen von Thilo und SchiiIke24), wonach 
Trimetaphosphat vie1 schneller als Tetrametaphosphat und letzteres wieder schneller 
als Pentameta- und Hexametaphosphat durch Natronlauge hydrolysiert wird (s. 
Abbild. 5). Die Zunahme der hydrolytischen Bestandigkeit - und ganz allgemein der 
Bestandigkeit gegeniiber nucleophilen Angriffen - der Metaphosphatring-Anionen 
niit wachsendem Kondensationsgrad mu13 rnit der Zunahme der Ringgrone selbst 
gekoppelt sein, denn die P-0-Bindungslangen in den P-0-P-Brucken der Ring- 
Anionen in den kristallinen Metaphosphaten25) und die chemische Verschiebung bei 
der 3lP-Kernresonanz in der Losung 26) geben keine Hinweise auf unterschiedliches 
chemisches Verhalten der verschiedenen Metaphosphate. 

22) F. E. Kite, E. C. Muywuld und T. J.  Schoch, Starke 15, 131 (1963). 
23) Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 3. Aufl., Bd. 16, S. 344, Verlag Urban & 

Schwarzenbach, Munchen-Berlin 1965; desgl. Bd. 5, S. 201 (1954). 
24) E. Thilo und CJ. Schiilke, Z. anorg. allg. Chem. 341, 293 (1965). 
25)  Literaturangaben hieruber bei F. Liebau, Fortschr. Mineralog. 42, 266 (1966). 
26) E. Fluck, Z. Naturforsch. 20b, 505 (1965). 
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Zeit (Stdn 1 -.- 

Abbild. 5. Die alkalische Ringaufspaltung der Metaphosphate nach Thifo und Schiifke24). 
Logarithmen der Metaphosphatkonzentration in Abhangigkeit von der Zeit 
(0 = Hexameta-, 0 = Pentameta-, x = Tetrameta-, = Trimetaphosphat) 

Versuch einer Deutung fur die Ursache des Einflusses der RinggroDe auf die 
Stabilitat der Metaphosphate gegenuber nucleophilen Angriffen in waRriger 
LSsung 

Die Ringaufspaltung des Trirnetaphosphats durch 1.2-Dihydroxyverbindungen ist 
oben so interpretiert worden, dal3 sich Wasserstoff brucken zwischen den betreffenden 
Reagenzien und den P=O-Gruppen bilden (s. S. 3855, G1. (5) ) .  Eine Folge dieser 
Ausbildung von Wasserstoffbriicken ist, wie GI. ( 5 )  verdeutlicht, eine Positivierung 
von P-Atornen und dadurch ein erleichterter nucleophiler Angriff. Die Tatsache, daB 
aber auch solche Reagenzien, wie Fluorids), Amine4) oder Phenols) und Alkohole 
(vgl. S. 3851), die keine oder nur schwache Wasserstoffbriicken mit P=O-Gruppen 
bilden konnten, mit Trimetaphosphat in waRriger Losung reagieren, fuhrt zu der 
Annahme, daR die Trimetaphosphatring-Anionen deslialb so leicht aufgespalten werden, 
weil sie rnit dem Wasser des Losungsmittels Wasserstoff briicken bilden, die zur 
Positivierung von P-Atomen AnlaR geben. Fur diese Annahme spricht auch der auf 
S. 385 1 erwahnte Befund, daB die Spaltung von Trimetaphosphat durch alkalisches 
Methanol nur in Gegenwart geniigender Mengen Wasser erfolgt (s. Tab. 2). (Fur die 
hier aufgefuhrten Versuche wurden wegen der Loslichkeit in Methanol anstelle von 
Na3P309 und NaOH [(CH3)4N]3P309 und als Base [(CH3)4N]OH verwendet.) 

Tab. 2. Reaktion von Trimetaphosphat rnit Methanol in Losungen, die 0.06 Mol 
[(CH3)4N]3P309 und 0.06 Mol [(CH3)4N]OH pro I ,  aber verschiedene Mengen Wasser und 

Methanol enthalten 

Ausgangszusammensetzung nach 10 Tagen % P als 
P3093 : [(CH3)4N]OH : CH3OH: H20 P3og3- P30105- P3090CH34- 

- .- 100 1 :  1 : 393 : 80 
= 1.00 : 0.20 

1 :  1 : 125 : 646 
= 1.00 : 3.17 87.6 4.3 8.1 

Auf Grund dieser Vorstellung von der Rolle des Wassers bei der Spaltung des Tri- 
metaphosphat-Ions konnte die Ursache fur die Zunahme der Stabilitat der Ring-An- 
ionen mit steigender RinggroRe darin zu suchen sein, daB die Starke der Wasserstoff- 
briicken zwischen Wasser und den Ring-Anionen mit zunehrnender RinggroBe ab- 
nimrnt. Der kleine Trirnetaphosphatring - aus den Angaben von Ondik 15) berechnet 
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sich der Radius des durch die P-Atome gebildeten Kreises zu 1.67 A - sollte namlich 
eher in der Lage sein, eine Wassermolekel (Radius einer Wassermolekel, ermittelt im 
Eis27) = 1.38 A) in seiner Umgebung zu fixieren als der grol3ere Tetrametaphosphat- 
ring - der Radius des durch die P-Atome gebildeten Kreises berechnet sich aus den 
Angaben von Jurchowzs) zu 2.08 A, allerdings ist der Wert nicht ganz exakt, da die 
P-Atome im P40124--IOn in waiRriger Losung nicht genau in einer Ebene liegen 29) - 
oder z. B. der bedeutend groBere Hexametaphosphatring (Radien des ebenen durch 
die P-Atome gebildeten ellipsenartigen Ringes = 2.61 bzw. 3.93 A30)). 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. Thilo dankc ich fur fordernde Diskussionen, Herrn Prof. Dr. 
H. Grunze fur interessante Hinweise. Frau C. Wohlerke und Frdulcin G. Gerbing habe ich fur 
experimentelle Mitarbeit zu danken. 

Beschreibung der Versuche 

1. Silber-methyltriphosphat-1- Wusser, Ag4P3090CH3. HzO: Zu einer Losung von 60mMol 
Nn3P309.6HzO (24.86 g) in 120 ccm Wasser gibt man 9 Mol Methanol (364 ccm), 60 ccm 
n NaOH und fullt mit Wasser auf 1 I auf. Nach dreiwochigem Stehenlassen bei Raumtem- 
peratur filtriert man von ausgeschiedenem NasP3Olo.6HzO und sAuert das Filtrat mit 
n HNO3 auf p H  - 5 an. Danach wird die Losung n i t  wenig konz. waarigem Ammoniak auf 
p H  - 9 gebracht und rnit n AgN03 fraktioniert gefallt. Die I .  Frakt. (20 ccm n AgN03) aus 
Triphosphat und wenig Methyltriphosphat wird verworfen, 2. Frakt. (weitere 180 ccm n 
AgN03): feine Nadeln; nach Waschen rnit Methanol/Wasser (1 : I), Methanol und Ather und 
Trocknen iiber Silicagel Ausb. 16.69 g (23.3 mMol, 38.8 z, bez. auf urspriinglich vorhandenes 
NasP309). In der zur Fallung verwendeten Reaktionslosung waren gemaR quantitativer 
Chromatographie7) 35.0 mMol Methyltriphosphnt (58.4 des verwendeten Trimeta- 
phosphats) vorhanden, so daB die Ausbeute der Fallung 66.6 % betragt. 

Ag4CH3OloP3.HrO (717.5) Ber. Ag 60.14 C 1.67 H 0.70 P 12.95 H20 2.51 
Gef. Ag 59.68 C 1.87 H 0.68 P 13.13 H20 2.23 

Atomverhaltnis Ag : P : C : H20 = 3.92 : 3.00 : 1.10 : 0.88. 

2 .  Nutrium-methyltriphosphat-2- Wusser, Na4P3090CH3.ZH20: 5 mMol Ag4P30gOCH3. 
H20 = 3.5875 g werden in 15 ccm Wasser aufgeschlammt und unter Ruhren und Eiskuhlung 
rnit 10ccm 2 n  NaCI versetzt. Zur zentrifugierten Losung gibt man 200ccm Methanol in 
einem CUB und laBt 2 Stdn. bei -20" stehen, wobei ein feinkristalliner Niederschlag (Nadeln) 
entsteht. Man gibt 400 ccm Aceton hinzu, saugt ab  und wascht rnit k h a n o l  und bei aufge- 
setztem CaClz-Rohr rnit Ather. Nach Trocknen iiber Silicagel bis zur Gewichtskonstanz ist 
das Praparat rontgenamorph und enthalt -2 Mol HzO/Formeleinheit. Ausb. 1.3763 g 
(69.4%). Das Praparat ist hygroskopisch. 

Na4CH3010P3-2HzO (396.0) Ber. Na 23.23 P 23.47 Gef. Na  22.91 P 23.31 
Atomverhaltnis N a  : P = 3.97 : 3.00. 

3. Silber-iithyltriphosphat- I- Wusser, Ag4P3090C~Hs. H z O :  Zu 2400 ccm eines Athanull 
Wasser-Gemisches (1 : 1) gibt man 320 ccm 0.5m Na3P309 und 160 ccm n NaOH. Nach 
7 Wochen wird von ausgeschicdenem Na5P3010.6Hz0 filtriert und die Losung rnit n HNO3 

27) J. D. Bernalund R. H. Fowler, J. chem. Physics 1, 516 (1933). 
28) 0. H. Jurchow, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 1253 (1964). 
29) E. Steger und A.  Simon, Z. anorg. allg. Chem. 291, 76 (1957). 
30) K.-H. Josr, Acta crystallogr. [Copenhagen] 19, 555 (1965). 
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auf pH - 5 und anschlieaend mit konz. NH3-Losung auf pH - 9 gebracht. Die fraktionierte 
Fallung mit n A g N 0 3  erbrachte in der 1. Frakt. (58 ccm) amorphes, flockiges Triphosphat 
und in der 2. Frakt. (58 ccrn) nach Absaugen und Waschen rnit khanol/Wasser ( 1 :  I ) ,  
Athanol und Ather und Trocknen uber Silicagel 4.28 g AgqP3090C2H5.H20 (5.87 mMol = 

3.7 o<, bez. auf angewandtes Na3P309). Nadelige Kristalle. 
Ber. Ag 58.99 C 3.28 H 0.96 P 12.71 HzO 2.46 
Gef. Ag 59.40 C 3.51 H 0.75 P 12.26 H20 2.69 

A ~ ~ C ~ H ~ O ~ O P ~ . H ~ O  (731.5) 

Atomverhal tnisAg:P:C:H20 = 4.17:3.00:2.22:1.13. 
4. Natriumsacckarosephosphat, welches Mono- und Triphosphatgruppen entkalt: 400 m Mol 

Sacckarose (136.92 g) werden in einem Gemisch aus 440 ccm Wasser, 600 ccm k h a n o l  und 
240ccm n N a O H  gel6st. Nach Zugabe von 160ccm 0.5m N U ~ P J O S  1al3t man bei Raum- 
temperatur stehen, wobei bereits nach 1 Stde. Na4P207 .I0 HzO (Nachweis durch Papier- 
chromatographie und durch das Debyeogramm) in langen Nadeln auszukristallisieren be- 
ginnt. Nach 3 Wochen ist kein Trimetaphosphat mehr nachzuweisen. Man saugt nach 4 
Wochen vom gebildeten Bodenkorper ab und versetzt 600 ccm des Filtrats (gemaR P-Bestim- 
mung zu Beginn des Versuchs 31.33 mMol urspriinglichem Na3P309 entsprechend) rnit 
2400 ccm Methanol. Nach 10 Min. Ruhren und 45 Min. Stehenlassen wird das ausgefallte 
Saccharosephosphat abgesaugt, mit Methanol und Ather gewaschen und wegen der Hygro- 
skopizitat bei aufgesetztem CaC12-Rohr trockengesaugt. Ausb. nach Trocknen uber Silicagel 
bis zur Gewichtskonstanz 6.99 g Saccharosephosphat (25.5 %, bez. auf die Menge Phosphor 
in der Ausgangslosung). Unter Beriicksichtigung der Tatsache, da13 gemaB dem im Saccharose- 
phosphat gefundenen Verhaltnis Mono- : Triphosphatgruppen = 3 : 1 (s. unten) die Halfte 
des in der Ausgangslosung enthaltenen Phosphors in Diphosphat iibergefuhrt ist, ergibt sich 
eine praparative Ausb. von 51 %. 

Bestimmung des Verhaltnisses Monophosphat-: Triphosphatgruppen im Saccharose- 
phosphat: In einem kleinen Parallelversuch hatten 1.943 mMol Na3P309 1.457 mMol P2074- 
gebildet (ermittelt durch P-Bestimmung im abgesaugten Na4P207.10HzO). Da auRer Di- 
phosphat nur Saccharosephosphat entstehtl3), entspricht die Molmenge Diphosphat der 
Molmenge Monophosphatgruppen im Saccharosephosphat. Daraus ergeben sich 1.943 - 
1.457 = 0.486 mMol Triphosphatgruppen. Das Verhlltnis Monophosphat- : Triphosphat- 
gruppen betriigt rnithin 1.457 : 0.486 = 3.00 : 1 .OO. Dieser Wert und die Analysendaten er- 
geben die Zusammensetzung [(Na,HP309)(NaHP03)3]0.33C,2H20.670, I mO.37 H20 (2) oder 
[ (Na4P309)~aHP03)3 l~ ,~~C~~H20 .67011~0 .37Hz0  (2a). 

2 bzw. 2a (574.9) Ber. Na 12.00 C 25.07 H 3.72 P 10.77 
Gef. N a  12.04 C 25.07 H 4.36 P 10.61 

Atomverhaltnis Na : P : C : H = 3.01 : 1.97 : 12.00 : 24.9. 
5. Bestininlung des Verhaltnisses Monophosphat- : Triphosphaigruppen bei den Pliosphorylie- 

rungsversuchen mit Athandiol-(I.2) und Saccharose: Mittels quantitativer Papierchromato- 
graphie7,13) wurde der Anteil des Diphosphat-Phosphors (PDJ und des esterartig gebundenen 
Phosphors (PE) am Gesamtphosphor bestimmt. Daraus ergibt sich unter der Voraussetzung, 
daB dem Diphosphat aquivalente Mengen an veresterten Monophosphatgruppen entsprechen: 

Monophosphatgruppen .____ = 3 PDi 
Triphosphatgruppen 2 PE - P D ~  

6. Zur Analyse: Na-, P- und Ag-Bestimmung wie bei 1. c.6). Die C- und H-Bestimmungen 
wurden dankenswerterweise vom Mikroanalytischen Labor des Instituts fur Organische Chemie 
der DAW (Leitung: Dr. L. Redinger) durchgefiihrt. [267/67] 


