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Die Nylonfaser kann ohne Zersetzung bis etwa 250° 
erhitzt werden, bei hoherer Temperatur schmilzt sie, ohne zu 
verbrennen. Sie ist vollig unloslich in allen gebrauchlichen 
Losungsmitteln, nur von Phenol und Kresolen wird sie auf- 
genommen. Gegen Sauren und Laugen ist die Besthdigkeit 
gut. Zur Naturseide hat sie eine gewisse Verwandtschaft 
durch die Saureamidgruppen, durch die die einzelnen Baustehe 
verkniipft sind. Die bekannten Farbenreaktionen auf Wolle 
und Seide treten aber bei der Nylonfaser nicht ein. Millons 
Reagens farbt die Faser beim Kochen schwach gelb, konz. 
Salpetersaure gibt nicht die Xanthoproteinreaktion, sondern 
f a r t  zu volligem Zerfall und Auflosung der Faser. Diphenyl- 
amin in schwefelsaurer Losung zeigt keine Farbanderung, 
und Jodlosung farbt braun bis schwarz. 

Erstaunlich ist die hohe Fes t igke i t  von Nylonseide 
be i re  1 a t  i v ni  e d r i g e In Mo 1 e kul  a r g e w i c h t im Vergleich 
zu Wolle und Seide. R. Bri lP)  gibt dam eine Erklarung auf 
Grund von Rontgenaufnahmen. Man findet bei verschiedenen 
Praparaten Identitatsperioden, die das Vorliegen gestreckter 
1 3 )  Katurwiss. 29, 220 [1U11]. 

~ ~~~ I Analytisch-technische Untersuchungen I 

Zickzackketten anzeigen. Besitzen die Grundmolekiile, wie 
bei Nylon, die gleiche Anzahl CH2-Gruppen in der Einheit, 
so findet man eine Halbierung der theoretisch zu erwartenden 
Identitatsperioden. Dies wird damit erklart, da13 sich NH- 
und CO-Gruppen gegeniiberstehen und durch Wasserstoff - 
verschiebung eine Bindung eintreten kann, die am besten 
folgendermaaen formdiert werden kann : 

\ / \ -  + /  
NH O=C f N . . . . H O C  
/ \ /  \ 

Diese Moglichkeit der , ,Zwischenkettenreaktion" ist auch 
bei den EiweiSstoffen gegeben und bereits friiher diskutiert 
worden. Das polymere adipinsaure Hexamethylendiamin ist 
ein wichtiges Modell, um diese Hypothese zu beweisen. 

Die Verwendungsmoglichkeit der Polyamide erstreckt 
sich aul3er auf Spinnstoffe auch auf Werkstoffe, die den 
Charakter von Leder oder Horn haben. Das Material kann 
beliebig gegossen und gepreljt werden, so da13 neben dem 
unzerreiBbaren Damenstrumpf und kiinstlichen Borsten be- 
liebig geformte Gegenstande f abriziert werden konnen. Folien, 
Bander und Filme usw. sind hergestellt worden. 

Fal3t man die Ergebnisse der wissenschaftlichen Forschung, 
die kurz geschildert wurde, zusammen, so darf man sagen, 
da13 durch sie eine neue Gruppe von Werkstoffen erschlossen 
worden ist, die bereits zu schonen praktischen Erfolgen gefiihrt 
hat. Dariiber hinaus gibt das neu gefundene Prinzip mannig- 
faltige Anregungen zur Suche nach neuen Variationen und 
Wegen, denn wir stehen erst am Anfang einer Entwicklung 
der Chemie der Hochpolymeren. f i inyeq .  9 .  ~ u n i  1941. [A. 52.1 

Zur mikroanalytischen Bestimmung des Schwefels in organischen Verbindungen 
durch katalytische Hydrierung 
V o n  Dr.  rer .  nut.  h a b i l .  K .  BURGER, T .  H .  M i i n c h e n ,  O r g a n i s c h - C h e n z i s c h e s  I n s t i t u t  

on E. Wiesenbergerl) ist kurzlich eine Mikromethode zur v quantitativen Bestimmung des Schwefels in organischen 
Verbindungen veroffentlicht worden, die auf der hydrierenden 
Zerstorung der Substanz im Wasserstoffstrom beruht. Dieses 
Prinzip wurde erstmals von T e r  Meulen u. Heslinga2) auf 
analytische Verfahren angewandt und auch von W .  Theilacker 
u. W .  Schnzid3) zu einer Halbmikromethode verwandt. Der 
dabei entstehende Schwefelwasserstoff wird anschliefiend 
jodometrisch bestimmt. Gegeniiber den anderen auf oxy- 
dativer Basis b e d e n d e n  Mikroverfahren besitzt diese Methode 
entschiedene Vorteile; vgl. 49 5 , 6 , 7 ) .  

Auf derselben Grundlage wurde in unserem Laboratorium 
ein Verfahren entwickelt, das bisher nur nicht veroffentlicht 
wurde, da es ebenso wie das Verfahren von Wiesenberger 
keine allgemein anwendbare Methode darstellt. Es wurden 
namlich,in zahlreichen Analysen arsen-  und phosphor-  
haltiger organischer Verbindungen stets zu niedrige Schwefel- 
werte gefunden. In einer Reihe von Versuchen konnte nun 
als Ursache die Vergiftung der Oberflache des Platinkontaktes 
festgestellt werden, die nicht nur zu einer voriibergehenden 
Inaktivierung, sondern :zu allmtihlichem volligen Zerfall 
fiihrt. Die Methode ist also nur anwendbar, wenn in der 
Substanz keine anderen Elemente als Kohlenstoff, Wasserstoff, 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel vorliegen. Dies gilt gleich 
fur feste und fliissige Verbindungen. Die Anwesenheit von 
Halogen im Molekiil stort zwar nicht in dem MaRe wie 
Arsen und Phosphor, doch treten nach wiederholter Analyse 
derartiger Verbindungen nach und nach ahnliche Vergiftungs- 
erscheinungen am Platinkontakt auf. As- und P-haltige 
Korper konnen und diirfen nach dieser Methode nicht zur 
Analyse kommen. Bereits eine einzige Analyse einer solchen 
Substanz kann das Platin ein fur allemal fur katalytische 
Zwecke unbrauchbar machen. Die Analyse von Metall-  
'1 Mikrochem. 29, 73 [1941]. 
2 ,  Neue Nethoden der oreanisch-chemischen Analvse. LeiDzie 1927. " ,  _ I  

Diese Ztschr. 53, 255 f19401. 

W.  Grote u. IT. Rrekeler, diese Ztschr. 46, 106 119331. 
') A .  Friedrich u. 0. Wdzlaweck, Z. analyt. Chem. 89, 401 [1!t321. 

E ,  A .  ScMberZ, ebenda 50, 335 C19371. 
7) B. Wursschmitt u. W .  Zimmermann, Z. analyt. Chem. 114, 321 [19381. 

komplexsalzen gelingt eb-nfalls nicht, offenbar weil die 
an sich mogliche Reduzierbarkeit der Metallsulfide durch 
Wasserstoff bei erhohter Temperatur unter den hier vor- 
liegenden Bedingungen nicht quantitativ zu erreichen ist. 
Der Kontakt mu13 stets nach zwei bis drei Analysen durch 
Kochen in Salpetersaure und Ausgliihen in der Bunsenflamme 
reaktiviert werden. Auf ihm schlagt sich namlich der gro13te 
Teil des Kohlenstoffs der Substanz als feiner Belag nieder, 
wodurch die katalytische Wirksamkeit stark beeintrachtigt 
wird. Aus diesem Grund verbietet si& auch die Analyse 
ballastreicher Naturstoffe, wie Mehl, Wolle, EiweiB usw., 
da, um die in diesen Verbindungen in der GroRenordnung 
von wenigen Promillen enthaltenen Mengen Schwefel iiber- 
haupt quantitativ erfassen zu konnen, die Einwaage um 
mindestens eine Zehnerpotenz erhoht werden muR. Dadurch 
wird die Abscheidung von elementarem Kohlenstoff am Kon- 
takt derart stark, daR die katalytische Wirksamkeit bereits 
wtihrend der Analyse in so hohem MaRe beeintrachtigt wird, 
da13 in den gasformigen Endprodukten oft iiberhaupt kein 
Schwefel mehr nachzuweisen ist. 

Wesen der Methode. 
In Anlehnung an das von H .  Ter  Meulen mitgeteilte 

Makroverfahren liegt das Wesen der Methode in der Zer- 
storung der zu analysierenden Verbindung in einem ammoniak- 
haltigen Wasserstoffstrom mit darauffolgender katalytischer 
Hydrierung der Zersetzungsprodukte iiber einem Platin- 
kontakt, wobei unter anderem der Schwefel quantitativ in 
Schwefelwasserstoff iibergeht, welcher sich mit Ammoniak 
zu Ammoniumsulfid umsetzt. Dieses wird in einemIgeeigneten 
Apparat aufgefangen und jodometrisch bestimmt. 

In der Art der Durchfiihrung gleicht das Verfahren vollig 
der bereits veroffentlichten Mikromethode zur Bestimmung 
der Halogenes). Die Analyse wird in derselben Apparatur 
vorgenommen, nachdem man jeweils die betreffenden Kon- 
takte - fiir die Halogenbestimmung wird bekanntlich Nickel- 
draht verwendet .- einsetzt. 
a)  K. Hiirger, Olieni. Babrik 13, 218 [lU4U]. 
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Bat-ger: Z u r  abikroanalylischen Best immung des Schwefels in o r g a n .  Verbindungen usw. 

Abb. 1. 

Apparatur. 
Die apparative Anordnung ist sehr einfach. Sie besteht aus zwei 

Quarzrohrteilen, die mit Normalschliffen miteinander verbunden 
w,.rden. Der eine Tcil dient zur Aufnahme des Kontaktes und des 
Schiffchens bzw. der Capillare mit der eingcwogenen Substanz; 
1,iinge einschl. Normalschliff 40 cm, BuDerer Durchmesser 10 mm. 
3 cm vorn stromwartigen Ende eiltfernt ist ein seitliches Ansatz- 
riilirchen rechtwinklig angeschmolzen, iiber das die Verbindung 
zurn Blasenzahler und dem Gasometer hergestellt u-ird. Der andere 
Rohrteil ist etwa 20 cm lang, zu einem Spiralrohr, ahnlich den1 von 
Pregl beschriebenen, entwickelt, untl am Ende zii einer capillaren 
Spitze ausgezogen . Den Platinkontakt bereitet man a m  ungefalir 
1 cmz grogen Platinblechen von 0, l  min Starke, die man iiber eineni 
passenden Glaspflock zu kleinen Hiitclien formt und deren kantige 
Endcn man so zusammendriickt, daB kleine Kegel entstehen. Iliesc 
werden mit Hilfe eines Glasstabes niit der Grundfliiche dem strom- 
wartigen Ende zugekehrt so in das Rohriiinere gcschoben, daO ein 
Kegelchen in einem Abstarid yon 0,5 cxn auf das andere folgt. Man 
beachte stets, da5 der Querschiiitt der Platinkegel so groW ist, daW 
sie ohue besonderen Widerstarid im Rohrinnern verschoben werden 
kBnnen ; dabei sollen aber Liicken zwischen der IZohrwand und der 
Kegelgrundflache moglichst vermieden werdcn. Man benotigt fur 
15 cni Kontaktliinge ungefiilir 15 solcher Kegel. Auf diese Art er- 
reicht man eine zienilich groOe Kontaktoberfliiche bei groWtmogliclier 

sogleich erortert werden 

geschwindigkeit von 3 Blasen in 2 sec im Blasenzahler entspriclit. 
Bevor man rnit der Zerstorung der Substanz beginnt, priift man noch 
einmal, ob die das Spiralrohr verbindenden Schliffe fest sitzen und 
dreht sie gegebenenfalls wieder fest ineinander, ohne sie jedoch auaer- 
halb des Ofens zu bringen. Diese VorsichtsmaBnahme ist auf jeden 
Fall vorzunehmen, denn es ergibt sich in den meisten Fallen, daW 
sich die Schliffteile infolge der Erwarmung lockern. Hierauf stellt 
man den vollends geoffneten, rauschenden Bunsenbrenner 2 cm vor 
dem Schiffchen unter das Hydrierrohr und schiebt ihn langsam gegen 
den Ofen hin vor. Man bemerkt alsbald die Zersetzung der Substanz 
in vielen Fallen an der darauf erfolgenden Kohlenstoffabscheidung 
an der Innenwand des  Rohres in der Nahe des Schiffchens, immer 
jedoch an der Bildung von Ammoniumsulfid, welches sich an den 
noch kalteren Stellen des Rohres zwischen Ofen und Schiffchen als 
wei5er Belag niederschlagt, der mit der Vorwartsbewegung des 
Brenners langsam in den im Ofen befindlichen Teil des Rohres 
weiterwandert. Dabei beobachtet man in beinahe allen Fallen auch 
das Auftauchen eines Ammoniumsulfidniederschlages in dern hinter 
dern Brenner liegenden Rohrteil. Dieselbe Erscheinung wurde auch, 

wie bereits beschrieben, 
bei der Halogenbestim- 
mung nach der Hydrie- 
rungsmethode, wobei 

Ammoniumhalogenid 
entsteht, beobachtet. Sie 
ist auf die Sublimicr- 
barkeit dieser Verbin- 
dungen zuriickzufiihren. 

1 

3 
Es mag anfanglich den 
Anschein haben, da5 da- 
durch die Genauigkeit 
der Methode wesentlich 
beeinflufit wiirde; wie t u I I  

1 = (:,isonirter 2 - Scliliffhnliti 3 = Preglscher Drurkreylcr 4 = IIyiiriPrrohr mit Pt-Schiffchcn 5 = Pt-Kontakt G = clektriwher Ofen keinerlei weiterem Be- 
7 = Piori~i;tlschliff 8 = Spirdrdir 9 = Tit~ricrkidbclien 10 = B1~~si~i~zBtiler lang. Mittlerweile be- 

ISrsparnis an Platin und ebenso eine lange und allseitige Beriihrungs- 
dauer der Gase mit dem Katalysator. Vor dem Einfiihren in das 
Rohr aktiviert man die Platinkegel durch kurzes Behandeln mit 
Konigswasser. 

Uber das seitliche Ansatzrohr des Hydrierrohres fiihrt eine 
C:ummischlauchverbitid~Ing zu einem Blasenzahler mit verd. Kali- 
lauge und von diesem wiederum eine Schlauchverbindung zum Gaso- 
meter. Dieser besteht aus zwei iibereinanderstehenden tubulierten 
Jenaer-Glas-Flaschen von je 10 1 Inhalt; Sperrfliissigkeit 2 n-wa5rige 
Ammoniaklosung : durch sie erhalt der Wasserstoff hinreichend den 
geforderten Gehalt an Ammoniak. Die Sperrfliissigkeit halt sehr 
lange vor und braucht hochstens einmal im Jahr erneuert zu werden. 
Zur Fiillung dient Bombenwasserstoff. Die Stromungsgeschwindig- 
keit des Gases wird durch eimn an der Gummiverbindung zwischen 
Hydrierrohr und Rlasenzahler angebrachteii Preglschen Drnekregler 
cingestellt. 

Zur Heizuxig des Katalysators dient ein 15 cm langer, vorne 
aufklappbarer elektrischer Widerstandsofen, der auf einem Schlitten- 
gestell verschiebbar ist (W. C.  Heraeus, Hanau). Durch den Ofen 
wird der Platinkontakt auf mindestens 8000 gebracht. Die Zer- 
storung der Substanz erfolgt durch einen Bunsenbrenner. 

Durchfiihrung der Bestimmung. 
Bevor man den Ofen anheizt, verdriingt man die Luft aus den1 

Hydrierrohr, indem man 5 min ammoniakhaltigen Wasserstoff mit 
einer Geschwindigkeit von 10 cm3/min hindurchstromen la5t. Dann 
stellt man den Ofen so, da5 der Normalschliffkonus des Hydrier- 
rohres an dern einen Ofenende gerade noch herausragt, wahrend der 
Kontakt in seiner gesamten Lange im Innern des Ofens verbleibt, 
und heizt dann an. H a t  der Ofen die eingestellte Temperatur er- 
reicht, was bereits nach einigen Minuten dcr Fall ist, gliiht man den 
iibrigen Rohrteil mit dem rauschenden Bunsenbrenner zweimal 
durch, indem man den Brenner vorn stroniwartigen Ende des Rohres 
her langsam gegen den Ofen hin vorschiebt. 

Zur Analyse wagt man die Substanz (3-.5 mp) in cin Platin- 
schiffchen bzw. eine Hartglascapillare ein. Nun benetzt man das 
Innere des Spiralrohres mit 1 %ig. Kalilauge durch Aufsaugen bis 
zurn Hals des Normalschliffes, der trocken bleiben mu5. Sodann ver- 
bindet man das Spiralrohr mit dern Hydrierrohr und verschiebt die 
beiden vereinigten Rohrteile so weit, da5 nunmehr auch die,Schliffe 
in das Innere des elektrischen Ofens zu liegen kommen. Uber das 
capillare Ende des Spiralrohres stiilpt man ein 100 cm3 fassendes 
Erlenmeyerkolbchen mit Schliffhals, in welchem spater die Titration 
vorgenommen wird, und stiitzt das Spiralrohr mittels eines kleinen 
Statives. Sodann fiihrt man das Platinschiffchen mit der auf 
0,001 mg genau eingewogenen Substanz mit Hilfe eines Glasstabes 
bis auf 4 cm vor den Ofen in das Hydrierrohr und verschlieBt dessen 
Ende mit einem Giimmistopfen. Dann stellt man die Stromungs- 
geschwindigkeit des Wasserstoffs auf 5 cm3/min ein, was einer Blasen- 

merkt man auch eine 
Niederschlagsbildung von Amrnoniumsulfid an den kalten Stellen 
des Spiralrohres. H a t  man den Brenner his an den elektrischeu 
Ofen herangeschoben und damit das erste Durchheizen beendigt, 
versetzt man den Brenner 5 cm hinter den Kondensationsring 
von Ammoniumsulfid, welcher sich bei der Zerstorung der 
Substanz hinter dem Brenner entwickelte, und erhoht die 
Stromuxsgeschwindigkeit des Wasserstoffs um das Dreifache. 
Nunmehr schiebt man den Brenner ebenso langsam wie das 
erstemal gegen den Kondensationsring vor und treibt diesen 
gegen den Ofen hin vor. Infolge der hohen Gasgeschwindigkeit 
ist jetzt ein Zurucksublimieren des Ammoniumsulfids aus- 
geschlossen. Es gelingt vielmehr auf diese Art, das Reaktions- 
endprodukt quantitativ in das Spiralrohr hineinzutreiben. Hat  
man rnit dem Brenner zum zweitenmal den Ofen erreicht, so 
ist der Aufschluljprozerj beendet. Man dreht den Brenner ah, nor- 
malisiert die Stromungsgeschwindigkeit wieder auf drei Blasen in 
2 s und la5t noch 3 min Wasserstoff durch die Apparatur stromen. 
Dann verschiebt man das Hydrierrohr mitsamt den1 Spiralrohr so 
weit, da5 die Normalschliffe auWerhalb des Ofens zu liegen komnien 
und laljt diese dort erkalten. Mittlerw.de nimmt man das Brlcn- 
meyerkolbchen ab, gibt aus der Burette 8 cm3 n/50 Kaliumjodat- 
losung und 5 0 3  50%ige Schwefelsaure hinein. Man dreht die 
Schliffe auseinander uud spiilt das Ammoniumsulfid rnit doppelt 
dest. Wasser aus dem Spiralrohr in das Erlenmeyerkolbchen. Alan 
geht dabei am besten so vor, da5 man die leicht bewegliche capillare 
Spitze der Spritzflasche im oberen Drittel des Normalschliffes an- 
setzt und unter Drehen des Spiralrohres das Ammoniumsulfid in 
das Kolbchen spiilt. Nach zweimaligem Spiilen spritzt man noch 
das capillare Bnde des Spiralrohres ah. Die gesamte Fliissigkeits- 
menge sol1 50 cm3 nicht iiberschreiten. Zur quantitativen Umsetzung 
von Kaliumjodat und Schwefelwasserstoff laWt man das Kolbchen 
2 niin unter VerschluB stehen, fiigt 2 ~n13 10 %ig. Kaliumjodidlosung 
hinzu und nimmt hierauf die Titration vor. 

Die Titration. 
Nach mehrmaligem vorsichtigen Umschwenken offnet man das 

Kolbchen, spiilt den Schliffstopfen und die Innenwand sauber mit 
dest. Wasser ah und lii5t aus der Burette n/80 Natriumthiosulfat- 
losung bis zum Hellgelbwerden des Kolbeninhalts zuflieljen. Man 
fiigt dann aus einer Tropfflasclie 5 Tropfen 1 %is. waljrige Starke- 
losung hinzu und titriert in rascher Tropfenfolge bis zum Ver- 
schwinden der Blaufarbung. 

Dic n/60 Kaliumjodatlosung bereitet man durch moglichst 
genaue Einwaage der stoehiometrischen Menge des analysenreinen 
Salzes (Kaliumjodat z. A., Merck), die n/50 N a t r i u m t h i o s u l f a t -  
losung durch Verdiinnen der kauflichen Losung (Merck) ; zur 
Stabilisierung fiigt man je 1 1  n/501,0sung 6 cm3 Amylalkohol bei, 
u. zw. so, daB die Gesamtmenge an Losungsmittel und Amylalkohol 
1000 cm3 betragt. 
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Z u s e h r i f t e n  

F?rner benotigt man eiiie aus dem analysenreinen Salz be- 
reitete 10 %ige Kaliumjodidlosung, eine 50 %ige Schwefelsaure unti 
eine 1 %ige waorige Starkelosung, die man nach den Angaben von 
Pregl-Roth aus der wasserloslichen Starke z .  A. nach Zulkowski 
(Nerck) herstelit und in einer Tropfflasche aufbewnhrt. Als Vorrats- 
gefaige fur die Losungen benutzt man mit Vorteil entsprechende 
MeRkolb-n mit Schliffstopfen. Zur Titration entnimmt man die 
Losungen (Kaliumjodat und Natriumthiosulfat) automatischen 
NWohiiretten mit einer Skalenunterteilung von 0.02 cm3. 

Der Gehalt an Schwefel errechnet sich aus der der jodo- 
metrischen Titration zugrunde liegenden Reaktionsgleichung 
H,S + Jz  = 2H J + S. Demnach entspricht 1 ern3 ll/SO Kalium- 
jodatlosung 0,3206 mg Schwefel. Der Prozentgehalt ergibt 
sich durch die einfache Rechnung: log yo Schwefel = log 
cm3 Kaliumjodat + log 0,3206 + (1 -log Einwaage). 

Die Schwefelwerte stimmen mit den theoretisch errech- 
neten Werten innerhalb der Fehlergrenze von 0,3 % gut 
iiberein. Dadurch, daR die 10Yoige Kaliumjodidlosung erst 
nach erfolgter Oxydation des Schwefelwasserstoffs durch die 
Kaliumjodatlosung und nur zii dern Zweck der Ermittlung der 
unverbrauchten Menge Kaliumjodat hinzugefiigt wird, werden 
die bei der jodometrischen Titration mit derart verdiinnten 
1,osungen manchmal auftretenden Fehler weitgehend vermieden. 

Die Dauer einer Analyse betragt insgesamt 40 min. Im 
chemischen Laboratorium der T. H. Miinchen wird das Ver- 
fahren seit 2 Jahren mit Erfolg durchgefiihrt, und es hat sich 
in Hunderten von Analysen als zuverlassig enviesen. 

Nichtsdestoweniger bleibt das Bediirfnis nach einem 
allgemein anwendbaren, nicht katalytischen Mikroverfahren 
zur Bestimniung des Schwefels bestehen. uber ein derartiges sol1 
in einem der nachsten Hefte dieser Zeitschrift berichtet werden. 

Kingeg. 2. Jzili 1941. [A. 5.7.1 

ZUSCWRIFTEN 

Bemerkung zu dem Beitrag 

4ripolyphosphat von R u d y ,  Schloesser  und Watzel').  
Rudy u. Mitarb. haben meine Angaben in dieser Ztschr. 50, 

323 119371 iiber das Kalkseifenlosevermogen von Na,P,O,, und 
(NaPO,), bei 850 bezweifelt. Ich habe diese Angaben seinerzeit rnit 
der ausdiiicklichen Bemerkung (a. a. 0. S. 326, Sp. 1, Abs. 2) ge- 
macht, d-13 sie kein Ma13 fur die technische Verwertbarkeit der 
Natriuniphosphatschmelzprodukte sein solleii. Insbesondere wird 
in meiner Arbeit nirgend eine cberlegenheit von Na,P,O,, gegen- 
iiber (NaPO,),, bei einer Temperatur von 70° behauptet. Da nun 
Rudy u. Mitarb. rneine Angaben in dieser Zeitschrift unter Ver- 
quickung rnit der Patentliteratur angreifen, erklare ich : 

1. Meine samtlichen Angallen in dieser Zeitschrift beziiglich 
des Kalkseifenlosevermigens von Na5P3Ol0 sind von A .  Chwala und 
A .  MartinainMelliandTextilber. 21,466,526 [1940] bestatigt worden. 

2. DemgernaJ3 ist Na,P3010 bei den Temperaturen der WeiO- 
wasche, die 8S0 und dariiber betragen, dem (NaPO,), mindestens 
gleichwertig, hinsichtlich des P,O,-Gehaltes iiberlrgen. 

Calciumkomplexe und Natriumhexametaw und 

Dr. Hans Huber, 1Z'iesbadon-Biebrich. 

Erwiderung. 
Zu den Ausfiihruiigen v o ~ i  H .  Huber bemerkeri wir folgendes : 

Unsere Kritik an den Angaben \-on H .  Huber bezog sich auf seine 
Verofferitlichung in dieser Ztschr. 50, 323 [1937] und das Franz. Pat. 
818116 sowie das Amer. Pat. 2174614. I!z seiner Veroffentlichung 
spricht H .  Huber zwar iiur von 85O. Da er aber in der gleichen 
Mitteilung ganz generell behauptet (S. 324, 1. Spalte, letzter Ab- 
schnitt Mitte), daJ3 von den veil ihm untersuchten Produkten das 
Tripolyphosphat einen Hochstwert an Komplexbildung aufweise, 
und auf derselben Seite (2. Spalte, 1. Abschnitt Mitte) betont, daJ3 
die zum Auflosen von Kalkseife notwendige Mindestmenge bei 
niederen Temperaturen ein Mehrfaches der bei hoheren Temperaturen 
notwendigen betrage, ohne gleichzeitig zu bemerken, daB sich dabei 
das Verhaltnis der Wirksamkeiten umkehrt, mul3te man daraus 
eindeutig folgern, da13 das Tripolyphosphat deni Hexanietaphosphat 
im gesamten Temperaturbereich iiberlegen sei. D2J3 H .  Huber min- 
destens zeitweise dieser Auffassung war, ergibt sich aus den Angaben 
des angezogenen Amer. Pat. 2174614, bei deni H .  Huber als Mit- 
erfinder genannt ist, und in dem die Behauptung aufgestellt wird, 
da13 das Na,P,O,, dem Na,P,OIo zum Auflosen von Kalkseife bei 
700 witerlegen sei. Wir waren bei Abfassung unserer Veroffentlichung 
also wohl berechtigt, denTemperaturbereich voii 70-85O zusammen- 
zufassen, gerade weil wir die in Prage kommenden Literaturstellen 
in ein und derselben FuBnote angezogen haben. 

Die Bemerkung von H .  Hdier,  da13 seine Angaben kein MaB 
fur die ,,technische Verwertbarkeit von Natriurnphosphatschmelzen 

I j  1)iesp Z k h r .  53, 695 r19401. 

sein sollten", ist uns unverstandlich : denn wir haben seiiierzeit tech- 
nische Schmelzprodukte vollkommen auJ3er Betracht gelassen und 
lediglich die von H .  Huber an reinem Ne,,PEO,, und N P ~ F ' , ~ ~ , ,  rr- 
haltenen Ergebnisse einer Kritik unterzogen. 

H .  Huber beanstandet weiterhin eine ,,Verquickung der Patent- 
literatur" mit seiner Veroffentlichung in dieser Zeitschrift. Dazu ist 
zu sagen, daJ3 die Angaben eines Patentes in wissenschaftlicher Hin- 
sicht mit einer Veroffentlichung gleichzusetzen sind, so daS wir also 
durchaus keinen Anla13 haben, zwischen beiden Arten der Bekam;t- 
rnachung wissenschaftlicher Ergebnisse zu unterscheiden. 

Zu Erklarung 1 von H .  Huber ist zu sagen, daI3 die Ubereiii- 
stimmung nicht iiberrascht, da beide Arbeitskreise nach derselben - 
wie wir deninachst ausfiihrlicher zeigen werden - unzulanglichen 
Methode gearbeitet haben. 

Zu Erklarung 2 von H .  Huber ist festzustelleii, da13 wir in 
unserer seinerzeitigen Veroffentlichuiig mit Absicht nur die Bildung 
bzw. Bestandigkeit der Ca-Komplexe, wozu auch das Kalkseifen- 
losevermogen gehort, behandelt haben, weil wir uns auf wissen- 
schaftlich iibersichtliche Fragen beschranken wollten. Die WeiO- 
wasche stelit also hier nicht zur Diskussion. Dr. H .  Ru,~!J .  

Erwiderung. 
Die von mir angewandte, von H .  Rudy  u. Xitarb. neuerdings 

als unzulanglich bezeichnete Methode zur Bestimmung der Loslich- 
keit von Kalkseife in Losungen der Schmelzprodukte von Natriuni- 
meta-pyro- uiid -poly-phosphaten liefert ger a d e  bei Temperaturen 
von niindestens 8S0 Werte, die ini Gegensatz zu den Angaben von 
H .  Rudy  mit Fehlern von hochstens reproduzierbar sind. Das 
einfache Erhitzen eines Reaktionsgemisches von Phosphat, Seife 
und hartem Wasser auf dem Wasserbad bis gerade zur vollig wasser- 
klaren Aufhellung der milchigeq Kalkseifentriibung liefert mit der- 
selben Genauigkeit diese Kalkseifenlosewerte, die auch weitgehend 
vom pH-Wert der Losungen unabhangig sind. 

Es ist aber aus den Zahlen von H .  Rudy  einzusehen, da13 dnde- 
rungen der Methode auch dnderungen der Kalkseifenlosewerte zur 
Folge haben. Insbesondere wird die Zeitdauer, in der durch Phosphat- 
zusatz eine wasserklare Aufhellung der Kalkseifenti iibung bewirkt und 
beobachtet wird, zu Zahlen fiihren, die von den meinigen abweichen. 

Auf dicse von H.  Rudy  eingeschlagene Weise gelingt es viel- 
leicht. die e ine Fehlerquelle auszuschalten, namlich die Erscheinung 
der evtl. Ubersattigung der Polyphosphatlosung an geloster Kalkseife. 
Diese Erscheinung ist hervorgerufen 
1. durch den grol3en Temperaturkoeffizienten des Kalkseifenlosewertes, 
2. durch die mit steigender Harte des Wassers und damit parallel 

ansteigender Polyphosphatkonzentration zunehmende Neignng 
des Polyphosphats zur Bildung wasserloslicher Komplexe. 

Aber Rudy fiihrt auf diese Weise nur eine n e u e  Fehlerquelle 
ein, namlich die hydrolytische Aufspaltung der anhydrischen Phos- 
phate zu Pyro- und Orthophosphat. Eine 3 min dauernde Durch- 
fiihrung und Beobachtung der Kalkseifenauflosung ist vollkommen 
willkiirlich und hat bei Temperatwen von iiber 80° eine beachtliche 
Zersetzung zur Folge, die bei (NaPO& merklich grol3er ist als bei 
Na,P301,, das dadurch ein hoheres Kalkseifenlosevermogen behalt 
(vgl. Melliand Textilber. 21, 467 [1940]: ferner Patente und An- 
ineldungen der Chem. Fabrik Benckiser bzw. aus dem Labor. von 
Rudy u. Blitarb., z. B. die tschechische Anmeldung P. 2584-38, 
woriii dies bestatigt wird). 

Zusammenfassend mu0 ich selbst bei Anerkennung der Kalk- 
seifenlosewerte von H .  Rudy  u. Mitarb. wiederholen, daJ3 das Tripoly- 
phosphat-Ion bei Temperaturen von iiber SOo auch gegeniiber Hcxa- 
metaphosphat-Ion einen Hochstwert an Komplexbildung aufweist. 

Einen Literaturnachweis iiber das allenthalben and mir zur Zeit 
meiner Veroffentlichung in dieser Zeitschrift wohlbekannte Kalk- 
seifenlosevermogen des Hexametaphosphates bei niedrigen Tempe- 
raturen brauche ich hier wohl nicht zu bringen, auf die iibrigeri 
Bemerkungen von H .  Rudy nicht einzugehen. Dr. H Huber. 

SchluBwort . 
Wir wollen nicht bezweifeln, da13 H .  Huber seine Versuchsergeb- 

nisse reproduzieren kann. Ob seine Methode aber richtig ist oder 
nicht, wird wohl am besten durch weitere experimentelle Unter- 
suchungen festgestellt werden. Einstweilen sei nur betont, da13 die 
Einhaltung gleicher pH-Werte gerade im schwach alkalischen Gebiet, 
in dem H .  Huber gearbeitet hat, von besonderer Wichtigkeit ist. 

Was die nunmehr in die Diskussion geworfene hydrolytische 
Aufspaltung der polymeren Phosphate betrifft, so kann diese unter 
unseren Arbeitsbedingungen bei den sonstigen Fehlerquellen ver- 
nachlassigt werden. Im iibrigsnlal3t sich dievonunsfestgestellte Uber- 
legenheit des Na,P,O,, iiber das Na,P,Olo rnit der rascheren Spaltung 
des Na,P,OI, selbstverstandlich nicht erklaren; deqn sonst miiBte das 
Na,P,O,, iiberlegen sein. Wenn die Spaltung des Na,P,O,, unter 
den angewandten Reaktionsbedingungen tatsachlich merklich starker 
sein sollte als die des Na,P,O1,, ware aber die Uberlegenheit des 
Na,P,O,, nocli gro5er, als von uns festgestellt wurde. 

Schliel3lich sei noch bemerkt, da13 wir die Auflosung von Kalk- 
seife durch Na,P,OI, und Na,P,Olo nunmehr auch bei Temperaturen 
bis zu 95O gemessen und die eindeutige Uberlegenheit des N~,P,O,, 
bestatigt haben, woriiber in einer besonderen Mitteilung berichict 
werden wird. Dr. H Rudy .  
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