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Изучение реакций изотопного обмена фосфора между фосфат-ионом 
и эфирами фосфорной кислоты представляет интерес, так как оно мо­
жет дать материал для оценки подвижности О — R-связей в эфире. 
Кроме того, изучение обмена важно для понимания процесса усвоения 
фосфатов, из которых в организме животных образуется гексо­
зофосфат и другие эфиры.

С целью выяснения возможности обмена фосфора между фосфат- 
ионом и эфирами фосфорной кислоты рядом исследователей были изуче­
ны системы: гексозомонофосфат—фосфат (1), глицерофосфат — фос­
фат (2), нуклеиновые кислоты — фосфат (3), табачный мозаик-ви­
рус— фосфорная кислота (4) и др.

Опыты этих исследователей, проведенные при температурах до 100°, 
в пределах погрешности экспериментов показали отсутствие обмена 
фосфора.

Используя радиоактивный фосфор Р32 в качестве индикатора, мы 
исследовали системы: трикрезилфосфат — фосфорная кислота, трибутил­
фосфат •— динатрийфосфат, триизобутилфосфат — динатрийфосфат, три­
гексилфосфат— динатрийфосфат и триэтилфосфат — динатрийфосфат в 
абсолютном диоксане.

Первая система была гомогенна, а в следующих натриевая соль 
в растворе присутствовала в количестве, не превышающем 0,1 г/л, 
основная же масса тончайшим слоем оседала на стенках реакционного 
сосуда.

Радиофосфор приготовлялся по методике, описанной в нашей обзор­
ной статье (5), и во всех случаях вводился в фосфат-ион. В отличие от 
предыдущих исследователей, мы проводили опыты в интервале темпера­
тур от 100 до 300° по ранее описанной методике (6, 7).

Эквивалентные по фосфору смеси, с содержанием фосфата в каждом 
компоненте 0,02—0,03 г, запаивались в кварцевые ампулы и помеща­
лись в стальные герметически закрывающиеся бомбы. Внутрь бомб за­
ливалось небольшое количество воды, давление паров которой уравно­
вешивало внутреннее давление в ампулах, когда последние нагревались 
в электропечи, схематически изображенной на рис. 1.

Нагревание производилось в течение 20—30 час., после чего ампулы 
вынимались, вскрывались и из содержащегося в них раствора выделя­
лись органический и неорганический фосфаты.

Для разделения системы трикрезилфосфат — фосфорная кислота 
диоксан из смеси частично отгонялся и смесь взбалтывалась с 10 мл 
эфира и 10 мл воды. После отделения водного слоя экстрагирование
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эфирной вытяжки водой повторялось еще 3 раза. Все водные вытяжки 
собирались вместе и из них ион РО/" осаждался магнезиальной смесью. 
Серный эфир отгонялся и к остатку приливался насыщенный спиртовый 

раствор щелочи.

Рис. 1. Металлическая электропечь на 6 
гнезд для нагревания бомб с ампулами. 
1 — алюминиевый блок, 2— теплоизоляция, 
3—электрическая обмотка, 4 — гнезда для 
бомб, 5 — стальная бомба, 6—ампула с ис­
следуемым раствором, 7— термопара или 

контактный термометр

При нагревании трикрезил- 
фосфат гидролизовался, крезол 
отгонялся, а из раствора, подкис­
ленного соляной кислотой, про­
изводилось осаждение иона РО/" 
магнезиальной смесью.

Для отделения других приме­
нявшихся нами эфиров от натрие­
вой соли фосфорной кислоты ока­
залось достаточным отфильтро­
вать раствор от осадка натрие­
вой соли. При этом в раствор, 
содержащий эфир, попадала не­
значительная доля РО/", кото­
рая учитывалась. Раствор упа­
ривался почти досуха, добав­
лялась соляная кислота и смесь 
кипятилась с обратным холо­
дильником. Из продуктов гид­
ролиза ион РО/" осаждался 
магнезиальной смесью.

Полнота разделения фосфат- 
иона и эфиров была проверена 
весовым путем для каждой 
пары исследованных соединений 
в отдельности. Опытами было 
установлено, что ошибка раз­
деления только в редких случаях 
достигает 3%.

Помимо этого, чтобы удо­
стовериться в полноте отделения 
радиоактивных соединений, была 
проведена проверка разделения 
каждой пары соединений радио­
метрическим путем. Из многих 
опытов мы приводим в табл. 1 
отдельные примеры. Опыты 1, 2, 

3 относятся к системе трикрезилфосфат — фосфорная кислота опыты 
4, 5 — к системе триэтилфосфат — динатрийфосфат.

Табл и’ц а 1

Радиометрический контрол'ь поглн'оты 'р а згд е"л е ни я 
фосфат -и она и э ф и р а

№
№

 
оп

ыт
ов Количество

Н8РО, или 
НаЩРО,

Количество 
эфира

Активность в имп/мин.

Н8РО4, КаЩРО. эфир свидетель

1 0,0671 0,2519 202 8 203
2 0,0671 0,2519 198 9 203
3 0,0671 0,2519 190 9 192
4 0,0250 0,1064 — 4 935
5 0,0250 0,1064 — 8 935
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Как показывает табл. 1, выбранный метод разделения смесей в пре­
делах погрешности измерения является удовлетворительным.

Результаты исследования реакции изотопного обмена фосфора между 
РО/" и эфирами фосфорной кислоты приведены в табл. 2.

Из табл. 2 видно, что во всех изученных нами случаях обмен в пре­
делах погрешности опыта не имеет места.

На основании проделанной работы мы можем сделать заключение о 
прочности связей О — R, которые оказываются устойчивыми до темпера­
туры 290°, когда эфиры фосфорной кислоты начинают разлагаться.

Таблица 2

Обмен фосфора в системе РО4"'—(ИО)3РО в абсолютном 
диоксане (количество фосфора в каждом случае 0,02 — 0,03 г, 

объем раствора 5 мл)

В

в
2

Система

Вр
ем

я 
со

пр
ик

ос
­

но
ве

ни
я 

в ч
ас

.

Т-
ра

 в °
C Активность в имп/мин.

РО/" (RO),PO свидетель

1 Н3РО4 —(СН3С»Н4О)3РО . 20 100 436+56 14+22 474+22
24 150 427 +55 15+22 474+22
24 200 423+55 18+22 474-^-22

Na2HPO4 — (г-С4Н9О)3РО .
24 250 294+41 13-М7 335+19

2 31,5 280 — 12+12 1870 + 116

Na2HPO4— (л-С4Н9О)3РО .
31,5 289 ■ ' II ■ 8-Ы2 1870 + 116

3 31,5 280 — 6±11 1870+116

Na2HPO4 —(СвН13О)3РО . .
31,5 280 — 9+12 1870 г 116

4 31,5 280 — 13 + 12 1870-^-116
31,5 280 — 8+12 1870+116

5 Na2HPO4 — (С,Н5О)3РО . .
1

32 280 — 10+11 1870±116
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