Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Phil.-Theol. Hochschule,
Regensburg, und
Meax-Planck-Institut fiir Eiweifl- und Lederforschung Miinchen

Trennung von Phosphaten durch Papierelektrophorese

V. Hochspannungspapierelektrophorese kondensierter Phosphate
und Metaphosphate*

Von
BRrRUNO SANSONI und LUDWIG BAUMGARTINER

Mit 16 Textabbildungen
( Bingegangen am 18. Februar 1957)

Verschieden hoch kondensierte Phosphate und Metaphosphate kon-
nen trotz groBen wissenschaftlichen und technischen Interesses nach
Klassischen Methoden nicht vollstindig getrennt werden. Erst durch
Anwendung der Papierchromatographie ist kiirzlich EBBL%2® sowie
WEsTMAN u. CROWTHER:V.¢,.¢ die Trennung gelungen. Die Methode
hat sich inzwischen vielfach sehr gut bewahrt42.0.5.82,0.9.11,15  Hoher-
molekulare Phosphate kénnen jedoch nicht getrennt werden; ferner ist
ein giinstigeres Medium fiir empfindliche Anionen und eine Herabsetzung
der bisher mindestens 14 Std dauernden Versuchszeit erwiinscht. Unab-
hingig davon haben Sansowt u. KremeNT Unterschiede der papier-
elektrophoretischen Beweglichkeit der Phosphatanionen zu Trennungen
ausgeniitzt. Unter anderem wurden einzelne héhermolekulare konden-
sierte Phosphate analytisch’® und mikropriparativl’ untereinander
getrennt. Die Versuchsbedingungen lagen mit pa 8 oder 10 im Bereich
maximaler Bestindigkeit der Phosphatanionen, die Arbeitszeiten be-
trugen 3 und 4 Std. Die Untersuchungen erfolgten nach der Nieder-
spannungsmethode von OrassManNy u. Hawxi¢ in der Apparatur
,,Elphor H* bei 110 Volt und der kontinuierlichen Methode der gleichen
Autoren in ,,Elphor Va‘ mit 42 Auffangglischen bei 300 Volt.

Tm folgenden wird iiber die Anwendung der Hochspannungspapier-
elektrophorese bei 10000 Volt berichtet. Sie ist analytisch von den unter-
suchten Elektrophoresemethoden fiir kondensierte Phosphate vielleicht
am interessantesten. Die Hochspannungspapierelektrophorese!2.20:21 ist
im Zusammenhang mit biochemischen Problemen erst vereinzelt zur
Trennung anorganischer Tonen, ndmlich Cull/Zn!T12, Cull/CdI/PbI/ Coll/
Fell/Felll20, Cl0~/Cl0,~/ClO,4~, Cl0,~/Br0,=/JO,~, verwendet worden.

* Vorlaufige Mitteilung XV. Internationaler Kongre$ fiir Reine und Angewandte
Chemie, Lissabon 1956, Referatenband S. 222 (B. SANSONI).

I. bis IV. Mitteilung vgl. 16:14,17 ynd B. Sansoxt, Angew. Chem. 67, 327 (1955).

Z. anal. Chem., Bd. 158 16
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1. Methode

Das auf einem mit Pufferlosung getrinkten Papierstreifen aufgetragene
Gemisch der Phosphatanionen wandert unter dem EinfluB des angelegten
elektrischen Feldes und trennt sich bei geniigend unterschiedlicher
Beweglichkeit in einzelne Zonen auf. Im Gegensatz zur Niederspannungs-
methode stehen bei nur 20 bis etwa 80 min Arbeitszeit lange Wegstrecken
bis zu 1 m fiir Trennungen zur Verfiigung. Die bei kleinen anorganischen
Tonen besonders starke Diffusion und damit Verbreiterung der wandern-
den Zonen wird bei der Hochspannungsmethode durch die stark verkiirzte
Arbeitszeit und den nur méBig feuchten Papierstreifen wesentlich ver-
mindert. Durch die konstanten Versuchsbedingungen sind die Wande-
rungsgeschwindigkeiten der einzelnen Ionen relativ gut reproduzierbar.
SchlieBlich ermdglicht die kurze Versuchsdauer die Untersuchung auch
instabilerer Phosphatgemische und die Anwendung der Methode zur
Betriebskontrolle. — Der apparative Aufwand ist allerdings sehr hoch.

Zur Charakterisierung eines Ions bei der Papierelektrophorese geniigt die Angabe
seiner absoluten Wanderungsgeschwindigkeit nicht, da diese bei gegebenem pg-Wert
stark von der angelegten Spannung, der Papiersorte und mehr oder weniger von
sonstigen schwankenden Versuchsbedingungen abhsngt. Fir die kontinuierliche
Methode sind am Beispiel kondensierter Phosphate? jedoch befriedigend konstante
Werte fiir die relativen, auf die Geschwindigkeit eines bei jedem Versuch mitlaufen-
den Tons bezogenen Wanderungsgeschwindigkeiten gefunden worden. Sie sollen in
Anlehnung an die Ry-Werte der Papierchromatographie als Re-Werte (in'? noch Ry)
bezeichnet werden. Wie insbesondere vorliegende Arbeit zeigt,h éngt der Re-Wert
eines Ions teilweise stark von der verwendeten Papierelektrophoresemethode ab.
Daher sind fir jede Methode gesonderte R.-Werte notwendig, welche fiir die
kontinuierliche durch vorangestelltes k (Rie) und fiir die Hochspannungsmethode
durch vorangestelltes h (Rye) gekennzeichnet werden sollen:

Wanderungsgeschwindigkeit des Tons

R = Wanderungsgeschwindigkeit des Bezugs-Tons
_ Laufstrecke des Tons _w-E-t
" Laufstrecke des Bezugs-Tons I u,-E-t  u,
R, Tangens des Ablenkungswinkels des Tons

= Tangens des Ablenkungswinkels des Bezugs-Tons I

.8
== 1 = yereinfacht sich fiir niedermole-
s

kulare Tonen mit s = s, zu
== ufu, (nach1?).

Hierin bedeuten Re die relative papierelektrophoretische Wanderungsgeschwin-
digkeit nach der jeweiligen Methode, » die iiber die gesamte Versuchsdauer ge-
mittelte papierelektrophoretische Ionenbeweglichkeit nach der jeweiligen Methode
[cm2/h - Volt], £ die elektrische Feldstirke [Volt/em], ¢ die Versuchsdauer [h],
I das Bezugs-Ion, « den Ablenkungswinkel des Ions bei der kontinuierlichen Methode
[Grad] und s die vertikale Komponente der Wanderungsgeschwindigkeit bei der
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kontinuierlichen Methode [em/h]. — Bei der Hochspannungsmethode hangt Rye
auflerdem noch vom Feuchtigkeitsgehalt des Papierstreifens ab'®, so daf dieser
zusammen mit dem pr-Wert angegeben werden mus.

2. Experimentelles
Apparatur. Es wurde die in Abb.1 wiedergegebene Hochspannungselektro-
phoresekammer? verwendet. Der Filtrierpapierstreifen liegt auf einer siliconisierten
Glasplatte und wird mit einer ebensolchen bedeckt. Die Deckglasplatte driickt man
mit Holzklammern leicht auf die Unterlage, damit der Filtrierpapierstreifen iiber

Holzzwingen

cellopharn-
barriere \r filterpagpe
i i Deckplatte Streiten

Llektrode

=

;]
IRCIH

Kiblflissighert

O
]

Abb, 1. Hochspannungspapierelektrophoresekammer im Liingsschnitt ®

die ganze Fliche gleichmifBig auf der Kihlplatte aufliegt. Die untere Glasplatte
wird mit Kiihlfliissigkeit unterspiilt; die Unterbindung des Puffersoges erfolgt durch
Cellophanmembranen.

Pufferlosung und Reagentien. Es wird der Natriumborat-Natronlauge-Puffer fiir
P 10 nach!® hergestellt und 1 Volumteil davon mit 2 Volumteilen destilliertem
Wasser verdiinnt. Das Anfiarbereagens erhalt man nach  durch Vermischen von
1 Volumteil wiBriger 59,iger Perchlorsdure mit 1 Volumteil waflriger 19 iger
Ammoniummolybdatlésung und 143t es vor Gebrauch einige Tage stehen.

Die verwendeten Phosphate wurden rontgenographisch und eindimensional
papierchromatographisch mit saurem (Nr.I) und alkalischem (Nr. III) Lésungs-
mittel nach 32, % auf ihre Reinheit gepriift: Na,HPO, - 2H,0 (SgrENSEN, Merck),
Na,P,0, - 10H,0 (p. a. Merck), Na;P,0,, - 6 Hy,O (Spur Diphosphat), (NaPO,), - 6 H,0
rein, (NaPO,), - 4H,0 nach ' (papierchromatographisch nicht wandernde Ver-
unreinigung und Spur Diphosphat), Grahamsches Salz (Na,0/P,0; = 0,99586,
aus As-freiem Trimetaphosphat; 2 Jahre unter Verschlul aufbewahrt) (wenig
Trimeta-, Tetrameta- und wahrscheinlich Triphosphat), Kurrolsches Salz hoch-
viskos (Albert) (wenig Monophosphat; NaCl als Loésungsvermittler zugesetzt),
Bromphenolblau (Merck). Es wurden jeweils 0,01 m-Losungen, vom Grahamschen
bzw. Kurrolschen Salz 1—39%ige wiflrige Losungen frisch bereitet, mit einem
Tropfen wéafriger Bromphenolblaulésung angefirbt und aus einer 0,01 ml-
Mikropipette aufgetragen.

Arbeitsvorschrift. Ein 90 em langer und 10 cm breiter Filtrierpapierstreifen
Schl. & Sch. 2043a MGL wird mit Pufferlésung getrankt und mittels einer Walzen-
presse soweit von iiberschiissigem Puffer befreit, daB der Flussigkeitsgehalt des
Streifens 1109, seines Trockengewichtes betragt220. Dann wird er auf eine
Glasplatte gelegt und die mit dem Bezugs-ITon (Bromphenolblau) vermischte
Analysenlosung auf der Kathodenseite mit der Mikropipette in Form eines Quer-
striches aufgetragen. Die Mikropipette wird zur besseren Fiihrung an einer auf
2 Korkscheiben aufgeklebten kleinen (Glasplatte entlanggeleitet. Man verwendet
durchschnittlich etwa 10—100 ug Phosphat. Der so vorbereitete Streifen wird nach

16%*
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Abb. 1 in die Kammer eingelegt. Dann stellt man die Soleumlaufpumpe an und
regelt den Gleichrichter auf die gewiinschte Spannung (bis zu 10000 Volt, etwa
80 Volt/em). Die Kiithltemperatur richtet sich nach der Ionenstirke des Puffers und
der Feldstirke, im allgemeinen wird sie ungefihr —5° C betragen. Bei tieferen
Temperaturen friert der Streifen ein und taut nur langsam wieder auf, bei zu hoher
Temperatur erwirmt er sich zu stark und brennt schlieBlich durch. Nach Been-
digung des Versuches wird der Streifen aus der Kammer genommen, getrocknet, mit
Anférbereagens bespritht und im Trockenschrank vorsichtig entwickelt. Die ein-
zelnen Zonen werden unter UV-Licht mit Bleistift markiert und zusitzlich nach*
durch Sonnen- oder UV-Licht sichtbar gemacht. Es ist zu beachten, daB manchmal
einzelne Zonen erst nach einiger Zeit erscheinen. Zuletzt miBt man die durchwan-
derten Strecken von der Auftragslinie bis zum Schwerpunkt der Zonen und be-
rechnet die Rye-Werte.

3. Ergebnisse
Die Abb. 2—11 enthalten eine Auswahl der Versuchsergebnisse. Auf-
fallend wenig wandert Diphosphat (Abb. 4, 7, 8). Monophosphat bildet
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Abb. 2. 600 zg Grahamsches Salz, 70 min
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Abb. 3. Oben 15 ug Trimetaphosphat, Mitte 100 ug Grahamsches Salz, unten 25 ug Triphosphat
53 min
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Abb. 4. Oben 25 ug Diphosphat, mitten 100 ug Grahamsches Salz, unten 25 pg Triphosphat, 45 min

§
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Abb. 5. Oben 800 ug Grahamsches Salz, unten 70 ug Tetrametaphosphat, 4000 V, 4 Milliamp, 80 min

Abb. 2—11. Trennungen verschiedener Phosphatanionen. Wenn nicht anders angegeben, sind die
Versuchsbedingungen: 10000 V, 8—10 Milliamp, Borat/NaOH-Puffer paz 10 (nach %), Feuchtigkeit
der Papierstreifen 110% des Trockengewichtes. Bezeichnung der einzelnen Fraktionen: I Mono-
phosphat, 2 Diphosphat, 3 Triphosphat, 4 Trimetaphosphat, 5§ Tetrametaphosphat, 6 Grahamsches
Salz (hohermolekulare Hauptkomponente), 7 Kurrolsches Salz hochviscos (hshermolekulare
Hauptkomponente), # Farbstoff Bromphenolblau als Bezugsion
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ein schwaches und stark diffuses Band, das von der Auftragstelle an sehr
langgezogen ist (Abb. 7). Das hohermolekulare Grahamsche und das
ebenfalls h6hermolekulare Kurrolsche Salz ergeben von der Startlinie an
ein langgezogenes kriftiges Band, das besonders bei dem ersten hiufig
ohne scharfen Ubergang ausliuft (Abb. 2, 3, 4, 5, 10, 11).
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Abb, 6. Oben 10 pg Tetrametaphosphat, Mitte 15 pg Trimetaphosphat, unten 15 ug Trimeta-/10 pg
Tetrametaphosphat, 27 min
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Abb. 7. Oben 45 ug Di-/45 ug Trimeta-/30 pg Tetrametaphosphat, unten 45 Mono-/45 g Tetrameta-
phosphat, 756 min
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Abb. 8, Oben 25 ug Di-/40 ug Triphosphat, unten 25 pg Diphosphat, 80 min, 8000V, 7 Milliamp.
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Abb. 9. Oben 40 ug Triphosphat (Losung 1 Tag alt)/20 ng Trimetaphosphat, unten 30 ug Trimeta-
phosphat, 45 min, 8000 V, 6 Milliamp.
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Abb. 10. 200 zg Kurrolsches 8alz hochviscos (Hauptkomponente) + Losungsvermittier NaCl p. a.,
140 min

0 20cm

Abb. 11. Oben 100 ug Grahamsches Salz (Hauptkomponente), unten 100 ug Kurrolsches Salz
hochviscos (Hauptkomponente) 4 Losungsvermittler NaCl p. a., 120 min
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Folgende Trennungen sind vollstdndig: Monophosphat/Trimetaphos-
phat, Monophosphat/Tetrametaphosphat, Diphosphat/Triphosphat, Di-
phosphat/Trimetaphosphat, Diphosphat/Tetrametaphosphat, Triphos-
phat/Grahamsches Salz (stets Hauptkomponente), Triphosphat/Kur-
rolsches Salz niedrigviscos (stets Hauptkomponente), Triphosphat/Kur-
rolsches Salz hochviscos, Triphosphat/Trimetaphosphat, Triphosphat/
Tetrametaphosphat, Grahamsches Salz/Trimetaphosphat, Grahamsches
Salz/Tetrametaphosphat, Kurrolsches Salz niedrig- oder hochviscos/
Tetrametaphosphat, Trimetaphosphat/Tetrametaphosphat. Diphosphat
oder Grahamsches Salz/Triphosphat/Trimetaphosphat/Tetrametaphos-
phat, Kurrolsches Salz niedrig- oder hochviscos/Triphosphat/Trimeta-
phosphat/Tetrametaphosphat. Das Ergebnis dieser Trennungen ist teil-
weise in den Abb. 2—11 enthalten.

Uberraschend ist die Auftrennung des ungereinigten Grahamschen
Salzes in deutlich 7—8 Fraktionen (Abb. 2), von denen nur Trimeta-,
Tetrametaphosphat und die hohermolekulare Hauptkomponente iden-
tifiziert werden konnten.

4, Diskussion

Die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten der Phosphate sind bei
hohen Spannungen zum Teil ganz anders als bei niedrigen. Das zeigt
deutlich ein Vergleich der beiden ersten Methoden von Tab. 1, in welcher
die Anionen nach abnehmenden relativen Wanderungsgeschwindig-
keiten angeordnet sind. Die Rpe-Werte der Hochspannungsmethode
liegen fiir Trimetaphosphat wesentlich hoher, fiir Tetrametaphosphat
fast gleich, fiir Diphosphat wesentlich tiefer als die entsprechenden
Rye-Werte der kontinuierlichen Methode bei niedrigen Spannungen;
letztere gleichen im allgemeinen denen der diskontinuierlichen Nieder-
spannungsmethode. Bei der kontinuierlichen Methode laufen alle unter-
suchten Phosphate schneller als das Bezugs-Ion Bromphenolblau
(Rie > 1), bei der Hochspannungsmethode wandern dagegen Tri-,
Mono-, Diphosphat und besonders Grahamsches und Kurrolsches Salz
zum Teil erheblich langsamer (Rpe < 1). Die kleinen und hochgeladenen
Anionen des Trimetaphosphates laufen unter den Bedingungen der
Hochspannungsmethode relativ rascher und die sperrigeren Poly-
phosphatketten, besonders des Grahamschen und Kurrolschen Salzes,
werden relativ stérker gebremst als bei der Niederspannungsmethode.

Die Bremsung der hoheren Polyphosphate in der Hochspannungs-
elektrophorese kann auf Adsorption, aber auch auf einer Zuriickhaltung
durch das Maschenwerk der Cellulosefibrillen (Siebwirkung) beruhen.
Beide Effekte werden sich bei der kontinuierlichen Methode auf den
Ablenkungswinkel nicht auswirken, da sie sowohl den Transport durch
das Fliissigkeitsmedium als auch den elektrischen Transport um den
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gleichen Anteil herabsetzen®:'®. Bei der diskontinuierlichen Hochspan-
nungselektrophorese dagegen wirken sich diese Effekte voll aus, nament-
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Abb. 12, Papierchromatographie 8a:b, saures Losungsmittel

- |

Abb. 13, Niederspannungselektrophorese'®, 110 V

B oAy

Abb. 14. Kontinnierliche Papierelektrophorese?, 300 V

Abb. 15. Hochspannungspapierelektrophorese, 10060 V
Abb. 12—15, Auftrennung des ungereinigten Grahamschen Saizes
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lich auch wegen der Verringerung der Feuchtigkeit des Streifens, durch
die der zur Wanderung zur Verfiigung stehende Querschnitt an freier
Fliissigkeit herabgesetzt wird.

Dieses Verhalten der héhermolekularen Phosphatketten findet eine
Parallele bei den hochmolekularen Proteinen’.

An Hand der Abb. 12—15 kann die Leistungsfidhigkeit der verschie-
denen Papierelektrophorese- und Papierchromatographiemethoden ver-
glichen werden, Tab.2 ent-
hélt die zugehorenden Daten.
Wie hieraus ersichtlich, ist die
Hochspannungspapierelektro-
phorese in solchen Féllen an
Trennwirkung der bewihrten TZ
und auch bei Vielstoffgemi- Fre

#

schen zuverldssigen Papier- 7 —
chromatographie stark iiber- i "

legen. Zur Trennung von P i ‘ ‘ w i
Mono-, Di-, Triphosphat ist ‘ d # .t 7 d

die  Hochspannungselektro-  Abb. 16. Rne-Werte der unbekannten Fraktionen des

3 : ungereinigten Grahamschen Salzes. Abszisse: Konden-
phorese bei Pu 10 allerdmgs sationsgrad der vermuteten ringformigenMetaphospha-

wenig geeignet. Wenn Zeit vor-  te. Ordinate: RelativeWanderungsgeschwindigkeit Rue
handen ist, wird man zweck-

méfBigerweise zur Kontrolle zusdtzlich ein Chromatogramm anfertigen
und beide Methoden nebeneinander zu Rate ziehen.

Die hohermolekulare Hauptkomponente des ungereinigten Graham-
schen Salzes wird in 70 min zu einem etwa 16 cm langen kontinuierlichen
Band auseinandergezogen (Abb. 15). Bei der Papierchromatographie
bleibt sie als Punkt an der Auftragsstelle zuriick. Es ist moglich, daf bei
der Hochspannungspapierelektrophorese eine gewisse Trennung der
hoheren Polyphosphatketten nach kontinuierlich abnehmender Ketten-
linge erfolgt. Indirekt gibt Abb. 11 einen Hinweis, in welchem die

Tabelle 2. Daten zu den Abb. 12—15

« . i ‘Wanderungs-
Methode Trennstrecke Fraktionen Laufzeit ‘ geschwindigKkeit
cm l Std | cm/Std
f
Papierchromatographie ] ‘
saures Losungsmittel 5 4 14 0,35
alkal. Losungsmittel 20 4 “ 14| 1,4
Papierelektrophorese ‘ :
eindimensional 10 3—4 3 3,3
kontinuierlich 37 4 ‘ 4 9,3
Hochspannung 55 7—8 | 1 J 55

* Entfernung: Auftragsort — schnellste Fraktion.
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lingeren Ketten des hochviscosen Kurrolschen Salzes ein etwas kirzeres
Band als die des niedrigermolekularen Grahamschen Salzes ergeben. —
Besonders interessant sind die auf Trimeta- und Tetrametaphosphat
folgenden unbekannten Fraktionen, die gering, aber deutlich getrennt
und reproduzierbar sind. Sie sind mit den iibrigen 3 Methoden (Abb. 12,
13, 14) nicht gefunden worden. In ihrem Bereich liegt zwar das papier-
chromatographisch in geringer Menge nachgewiesene Triphosphat,
vermutlich jedoch nur als Untergrundfirbung. Wahrscheinlich handelt
es sich um die lange gesuchten hoheren ringformigen Metaphosphate von
Penta- bis Oktametaphosphat. Herr Dr. EBEL macht uns freundlicher-
weise auf eine kiirzlich erschienene Notiz von vaNn Wazgr u. Karr-
Kroura®® aufmerksam, die erstmals tiber die Entdeckung geringer
Mengen von ringférmigem Penta- und Hexa-, vielleicht auch Hepta-
und Oktametaphosphat in einer gréBeren Einwaage hydrolysierten
Grahamschen Salzes berichtet. Die von uns gefundenen, in kleinen Ab-
stdnden auf Trimeta- und Tetrametaphosphat folgenden Fraktionen
wiren dadurch gut versténdlich (Abb. 16). In diesem Zusammenhang ist
bemerkenswert, dafl 2 dhnliche unbekannte Fraktionen, deren Rpe-
Werte etwa den beiden schnellsten unbekannten Fraktionen des Gra-
hamschen Salzes, also vielleicht Penta- und Hexametaphosphatringen
entsprechen, als Verunreinigung unseres Natriumtetrametaphosphates
gefunden wurden (Abb. 5, S. 244). Dieses war, etwas modifiziert nach
ANDRESS, GEHRING u. F1scHER! itber Kupfertetrametaphosphat darge-
stellt worden; die in d er wilrigen Natriumsalzlésung bei pg 6 mit Silber-
nitrat nachgewiesenen starkenVerunreinigungen waren durch mehrmalige
fraktionierte Fallung mit Aceton/Methanol so lange entfernt worden, bis
mit Silbernitrat kaum mehr Tritbung auftrat. Dieser Befund gibt még-
licherweise einen Hinweis zur Darstellung der htheren ringférmigen Meta-
phosphate neben Tetrametaphosphat. — Die Vermutungen bediirfen
weiterer priparativer Bestétigung, woriiber spéter berichtet werden soll.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird gezeigt, daBl die bisher hauptsdchlich in der
Organischen Chemie und Biochemie verwendete Hochspannungspapier-
elektrophorese auch fiir die Trennung anorganischer lonen Bedeutung
hat. Die Methode erscheint hier geeignet 1. zur schnellen Trennung
anorganischer Ionen in der Betriebskontrolle, 2. zur Untersuchung
instabiler Tonen mit Halbwertszeiten von =< 1 Std und 3. besonders zur
Trennung hohermolekularer anorganischer Ionen, die klassischen Metho-
den schwer zugidnglich sind und papierchromatographisch nicht mehr
wandern. Im Gegensatz zur Niederspannungselektrophorese scheinen
zusitzliche Trenneffekte durch stark unterschiedliche MolekiilgroBe
moglich zu sein.
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Insbesondere erlaubt die Anwendung der Hochspannungspapier-
elektrophorese zum Teil neuartige Trennungen kondensierter Phosphate
und Metaphosphate bei sehr kurzer Arbeitszeit, milden und relativ gut
reproduzierbaren Versuchsbedingungen. Die hoéhermolekulare Haupt-
komponente des Grahamschen Salzes wird zu einem kontinuierlichen
Band auseinandergezogen. In ungereinigtem Grahamschem Salz konnten
4 bisher unbekannte, auf Trimeta- und Tetrametaphosphat folgende
Fraktionen gefunden werden, die vielleicht hoheren ringférmigen Meta-
phosphaten zugehoren.

Prof. Dr. W. GrassMaNN (Max-Planck-Institut fiir Eiweil}- und Lederforschung),
ferner Prof. Dr. R. KueMeNT und Dr. K. Haxxie danken wir sehr fiir die Unter-
stutzung bei der Durchfithrung dieser Arbeit im Jahre 1955, Dr. W. DewALD,
Chemische Werke Albert, fiir einige Praparate und den Studierenden W. Carr,
K. DorrrEr und E. JAicER, Regensburg, fiir sorgfiltige gelegentliche Mitarbeit.
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