
mann die Bildung dee Kohlenwasserstoffe ,.3,6-Dimethyl-ateran- 
thren" denkbar. Die Synthese des Grundkohlenwasserstoffs 
,,Steranthren" wird beschrieben. 

Von Verbmdungen diesee Typs mu9 es, infolge der in ihrem 
Ringsystem vorhandenen Perinaphthan-Struktur, 2 isomere For- 
men geben, die sioh in der Anordnung der aromatischen' Ringe 
unteracheiden: 1,2-Benzanthracen-Form (1in.-Steranthren, I )  und 
3,4-Benzphenanthren-Form (ang.-Steranthren, 11). Diese bisher 

U L I  U 

I 11 111 . IV 
unbekannte l i nea r -  a n g u l a r  - Is o mer i  e k o n d e n s i  e r t c r  P e r  i- 
n a p h t h a n e  konnte verwirklioht werden bei den 1,a-Benz- 
aceperinaphthanen, von denen eowohl die lineare Form (HI)  als 

. auch die angulare Form (IV), u. a. nus dem gleichen Ausgangs- 
material duroh Dehydrierung unter verschiedenen Bedinguugeu 
dargeetellt wnrde. Die angulareVerbindungist die bevorzugte Form. 

Dae ,.Steranthren" konnte bisher nur in der angularen Form (11) 
erhalten werden. Dieaes entstand auoh bei allen Vereuohen, bei 
denen nach den Erfahrungen an den 1;2-Benz-aceperinaphthanen 
die lineare Form entstehen eollte. 

0. WISS, Tiibingen: obe r  die enzymatische Umwandlung des 
Tryptophans in  Nicotinsaure im tierischen Organismus. 

Der biologisohe Abbau des Tryptophans eur NicotinsHure fiihrt 
Uber die Zwischenprodukte: Tryptophan - Formylkynurenin - 
Kynurenin - 3-Oxy-kynnrenin - 3-Oxy-anthranilsHure - Nicotin- 
siiure. 

Ein weiteres, neues Zwischenprodukt liegt zwischen 3-Oxy- 
anthranilsHure und der Nicotinshre. Der Benzol-Kern der 3-Oxy- 
anthranilsllure wird enzymatiech oxydativ aufgespalten. Es ent- 
eteht eine sehr instabile aliphatiache Verbindung vom Typ einer 
Acrolein-amiuofumaraHure, deren Isolierung und StrukturaufkIH- 
rung als Dinitrophenylhydrazon gelang. 

Die Umwandlung des 3-Oxy-kynurenins in 3-Oxy-anthranil- 
sHure erfolgt durch Abspaltung von Alanin nus der Seitenkette. 
Duroh Reindarstellung des verantwortlichen Enzymes gelang nun 
der Nachweis, d@ nur ein Enzymfiir diesen neuartigen Spaltungs- 
meohanismus verantwortlich ist. [VB 6861 

,,Kondensierte Phosphate" 
Fnohtagung der Chemisehen Gleeellsohalt In der DDR, 26.48. April 1966, In Berlin 

Die Tagung Uber ,,Probleme der Chemie kondensierter Phos- 
phate" wurde durch Prof. E. Thib erUffnet. 

E. T H I L O ,  Berlin: Polyphosphate als Ionenaustauscher. 
Des KalkbindungsvermUgen der Polyphosphate beruht auf ihrer 

Ionenaustauschernatur'). Gegen diese Auffaesung schien noch 
dbr vou Jahr') bescMebene Verlauf der konduktometrischen Ti- 
tration von Erdalkalisalz- mit Natriumpolyphosphat-LUsnngen 
iu sprechen, denn aus einem der beiden Knickpunkte der Titra- 
tionskurve wurde auf die Existenz eines definierten Komplex- 
salzee der Formel [Nan(Me~~(P0,)4)]x geschlossen. 

Eiue erneute Untersuchung bestatigte die experimentellen Be- 
funde von Jahr, zeigte jedoch, daB der Knickpunkt der Titrations- 
kurve einen Scheineffekt darstellt und durch uberlagerung der 
LeMHhigkeit der gemischten Alkali-Erdalkali-Polyphosphate mit 
der Leitfiihigkeit des bei der Titration entstehendea Ncutralsalzee 
zustandekommt. M i D t  man unter Ausschlu5 zusHtzlicher Neutral- 
salze die Leitfiihigkeiten der gemischten Alkali-Erdalkali-Poly- 
phosphate unter Variation des AIkali-Erdalkali-VerhHltnisses, so 
tritt  der Knickpunkt nicht auf. 

C?. SC H ULZ, Ludwigehafen: Beitrag turn Ionenaustausch 
kondensierter Phosphate. 

Zur quantitativen Bestimmung des Austauschvermbgens von 
Polyphosphaten wurde die LUslichkeit von schwerl6slichen Cal- 
ciumsalzen in wiDrigen LUsungen dea Grahamachen' Salzes, des 
Natriumtriphoephates und des Natriumdiphosphates in Ab- 
hbgigkeit vom pE-Wert, vou der Konzentration und von der 
Temperatur beatimmt. Die Llislichkeit von C a l c i u m c a r b o n a t  
in Lasungen dee Gzahamachen Salzes erwies sioh im pH-Bereich 
von 7-14 ale praktisch pa-uuabhHugig, dagegen nimmt sie in 
Natriumtriphosphat-Losungen mit ateigendem pR-Wert stark ab. 
An8 der sehr geringen Lbslichkeit in Natriumdiphosphat-Lbsungen, 
die von dereelben GrbDenordnung wie die in Monophosphat-Lb- 
sungen ist, lHBt aich schlieBen, dall am Diphosphat-Anion ein ech- 
ter Ionenaustausch, wie er beim Grahamschen Salz und beim Tri- 
phosphat auftritt, nicht stattfindet. Each der bei Topby*) zi- 
tierten Methode wurden die Dissoziationskonstanten K, der an 
den Polyphosphat-Anionen gcbundenen Calcium-Ionen bereohnet. 
Fur Grahamschee Salz wurde im Konzentrationsbereich von 
0,5-10-% bis 2.0.10-l g-Atom P/l ein Wert von K, = 7,45.10-@ ge- 
funden; flir Triphosphat ergaben sich im gleichen Bereich in Ab- 
hangigkeit vom pa folgende Dissoziationskonstanten: 

pa > 8,5 -+ K, = 1-2.10-6. Fiir das Diphosphat ergibt die Rech- 
nung in keinem pH-Bereich eine Konstanz der K,-Werte (K, = 
3-14.10-5), woraus zu schlie5en ist, daD an Diphoephat-Anionen 
keine Ionenaustaueohvorgiinge verlaufen. 

Aus der Temperaturabh&ngigkeit der LUslichkeit von Calcium- 
uarbonat in den genannten Phosphat-LUsungen wurde die W Hrme- 
t U  nung  der Austauschreaktion berechuet. Whhrend der Ionen- 

PH = 7,l + I(E = 2,9.106; p a  = 8,O + Kc = 3,65.104; 

I )  Vgl. auch E. Thilo diese Ztschr. 67 141 [1955]. 
a) K. F. Jahr, Forsch: u. Fortschr. 24, '1. Sonderheft (Nov. 1948); 

a) B. Toplcy, Quart. Rhv. Chem. SOC. 3,345 [1949]. 
Z. analyt. Chem. 128 376 [1948]. 

auetausch an den Anionen des Gzahnmschen Salzes und des Na- 
triumtriphosphates exotherm verliiuft (-1,94 bzw. -2,31 Kcal/g- 
Atom Ca8+), erhUt man bei formaler Anwendung der Rechnung 
fur das Natriumdiphosphat einen Wert von + 6,55 Kcal. 

K A T H E  BOLL- DO RN B E R G E R,  Berlin: ober die Struk- 
tur des Kurrol'schen Natriumsalzes. 

Die Untersuohung der Modifikation A des Kurrolscheu Natrium- 
salzes ergibt, da5 die von Plkth und Wurster') vermutete Struktur 
nioht zutreffen kann. Die von diesen Autoren ausgesprochenc 
Vermutuug griiudet sich auf Untersuchungen an Zwillingskristallen, 
bei denen eine irrtiimliche Zuordnung der Reflexe eu den einzelnen 
Zwillingsindividuen vorgenommen und auf das Vorliegen der 
Raumgruppe P 2,Ic geschlossen wurde. Die tatsHchlich vorliegeude 
Raumgruppe ist Po. 

AuDerdem liegt eine Schichtatruktur vor, bei der die einzelnc 
Sohicht eine hUhere, der Raumgruppe P 2 c b  entsprechendc 
Symmetrie hat (in der Bezeichnung nach Absander und Herr- 
mann: Ebene Raumgruppe 2f )  als das Gitter im ganzen besitzt. 
Dieses erkliirt die von Plieth und Wurster gefundene Zwillings- 
bildung. Die Strukturanalyse ist noch nicht abgeechloesen, liBt 
aber vermuten, daD die Schichten aus Ketten eines bisher noch 
nioht beobaohteten Typs bestehen, deren Identitiitsperiode 4 
PO,-Tetraeder umfaDt. 

E.  S T E G E R ,  Dresden: Ramanspektsoskopische Untersuchun- 
gen iiber die Struktur des Pyrophosphat- und Tetrametaphosphaf- 
anions. 

Auf Grund der Befunde kommen fur in LUsung befindliche 
P,O/--Anionen nur Strukturen in Betracht, in denen der POP- 
Winkel gleich 180° ist. Fur die Kraftkonstante der P-0-Einfach- 
bindung wurde ein Wert von 3,39.10-6 dyn/cm gefunden. Fur das 
Tetrametaphosphat-Anion ist die hachstsymmetrische Form mit 
ebenem Ring auszuschlie0en. Wahrscheinlich ist die Struktur von 
der Symrnetrie C,h. Die Kraftkonstanten der hybridisierten 
P=O/P----Bindung im Tetrametaphosphat-Anion betragen: 
fpop = 10,32.104 dyn/cm, dpop = 1,23.10-6 dyn/cm. 

H .  Q R  U N Z E ,  Berlin-Adlershof: Verhauf der thrniischen Bnt- , 
wdsserung der Alkal~metaphosphat-hydrate. 

Auf Grund des unterschiedlichen Verhaltens beim Erhitzen an 
freior Atmosphkre lassen sich die Alkalimetaphosphate in drei 
Gruppen einteilen: 
1.) Die Metaphosphat-Anioneu unterlicgen keinem hydrolysic- 

renden Angriff ihres Hydratwassers oder des Wasserdampfes der 
Atmosphlre (Na,P,O,.G H,O, Na,P,O1,.4 H,O, K,P,Oo). 

2.) Die Metaphosphat-Anionen werden beim stufenweisen Er- 
hitzen partiell hydrolysiert (Li,P4012.4 H,O, K4P40,,.2 H,O, 
Na,P,O,. 1 H,O). 

3.) Die Metaphosphat-Anionen werden beim Erhitzen total 
hydrolysiert (Li,P,01.3 H,O, (NH,),P,O,, (NH,)4P40,,). 

Hydratwaseer oder atmosphtirischer Waaserdampf wirken auf 
die Metaphosphatringanionen im wesentlichen zwischen 100 bie 

4) K. Plicth u. Ch. Wurster, Z. anorg. allg. Chem. 267, 49 [1961]. 
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160 % hydrolysierend ein. Oberhalb 200 @C entstehen aus einigen 
Metaphosphaten durch thermische Spaltung radikalartige Bruch- 
stiicke, die sich sekundfir zu thermisch stabileren kondensierten 
Phosphaten polymerisieren. 

I N G R I D  B 0 R N ,  Berlin-Adlershof : Entwdsserungsprodukte 
saurer Monophosphate mehrwertiger Kationen. 

Vortr. behandelte den EinfluD der Kationentadien auf die 
Struktur thermisch aus sauren Monophosphaten entstandener 
kondensierter Phosphate. Die zweiw'ertigen Kationen mit mittel- 
grollem Radius Cu*+, Mg*+, Ni*+, Coa+, Fea+ and Mna+ bilden 
Tetrametaphosphate mit ringfbrmigem Anion, die, mit Ausnahme 
des Cu,P,O,,, isomorph sind. Auf die Konstitution des Mg(P08)* 
und des Ni(PO,)* wurde nus der Isomorphie mit den iibrigen 
Tetrametaphosphaten geschlossen, da  diese beiden Verbindungen 
wegen ihrer auBerordentlichen Schwerlbsliohkeit und Reaktions- 
tragheit ei,ner chemisohen KonstitutionsaufklHrung nicht zugiing- 
lich sind. Zna+ und Cdx+ bilden bei tieferen Temperaturen eben- 
falls Tetrametaphosphate, bei hbheren Temperaturen dagegen 
hochmolekulare Polyphosphate mit Ketten-Anionen. Von den 
zweiwertigen Kationen mit groBem Radius (> 1,03 A) (z. B. 
H?+, Gas+, Srg+, Bag+, Pb*+) sind thermisch Uber von Fall zu Fall 
verschiedene Zwischenprodukte in reiner Form nur hoohmoleku- 
lare Polyphosphate darstellbar. 

R.  S A U E R ,  Berlin: Kondensationsprodukle der Phosphiwsdure. 
Bei der thermischen Entwiisserung entstehen aus H8PO, pri- 

mHr nur kettenfbrmige PolyphosphorsBuren der allgem. Formel 
H, + aP,OI, + Wird der mittlere Kondensationsgrad n der 
PolyphosphorsBure-Mschung grboer als 15, so tritt  zusiitzlich eine 
Vernetzung der Polyphosphorshuren ein. WHhrend unterhalb 
300 "C allein Konstitutionswasser abgegeben wird, entweioht bei 
hbheren Temperaturen daneben steigend auch Phosphor(V)- 
oxyd. Entwiisserungsprodukte der ungefihren Zussmmensetzung 
P,05.Ha0 = [HPOJ, erstarren nach dem Abkiihlen zu festen 
Glasern. 
Eine bestimmte Polyphosphorsiure mit einheitlichem Konden- 

sationsgrad n l H B t  sich durch thermische EntwHsserung der Mono- 
phosphorsiure nioht darstellen (tibrigens auoh nicht durch Ein- 
tragen von P,O1, in H,PO,). In ihrem Verhalten bei der Ent- 
wilsserung Hhnelt die MonophosphorsBure H(H,PO,) dem Li- 
(H,PO,) und dem NH,(H,PO,). 

A N N E L I E S E S 0 N N T A G ,  Berlin-Adlershof : Vernelzte 
Pol yphosphate. 

Die Natrium-Verbindungen dieser Gruppe entstehen bei der 
thermischen Entwiisserung und anschlieDendem Sohmelzen eines 
Gemisches von NaH,PO, und freier Phosphorsgure. Die Zahl def 
theoretisch mbgliohen Vernetzungsstellen ist gleich der Zahl der 
in Form freier Phosphorsiure eingefiihrten P-Atome. Der effek- 
tive Vernetzungsgrad in Abhangigkeit von Temperatur und 
Schmelzdauer lBBt sich dadureh ermitteln, daB man durch An- 
lagerung von getrocknetem NHs6) die Zahl der noch vorhandenen 
stark sauren OH- Gruppen bestimmt. Die Differene zwisohen der 
Zahl der in Form freier PhosphorsHure zugegebenen P-Atome und 
der Zahl der noch vorhandenen stark sauren OH-Gruppen ergibt 
dann die Zahl der Vernetzungsstellen. 

Eine weitere Bestimmungsmbgliohkeit fiir den Vernetzungsgrad 
ist dadurch gegeben, daB bei der Hydrolyse der vernetzten Poly- 
phosphate pro vernetztes PO,-Tetraedar eine stark same OH- 
Grnppe entateht, die sich titrimetrisch erfassen lut. Allerdings 
mu0 vor der Hydrolyse duroh NH,-Anlagerung die Menge der 
bereits vorhandenen stark sauren OH-Gruppen ermittelt und von 
der nach der Hydrolyse gefundenen Gesamtmenge abgeeogen wer- 
den. In die linearen Polyphosphat-Anionen kann As unbesohrBnkt 
und Si beechriinkt an Stelle von P eintreten. 

W. W I E K E R ,  Berlin-Adlershof: Hydrolyse wn PolyphoS- 
phaten. 

Je  nach pE-Wert der Lbsung entstehen in waBriger Lbsung bei 
60 "C verschiedenartige Hydrolysenprodukte. Wtihrend in eigen- 
saurer Lbsnng Mono-, Di-, Tri-, Trimeta- und Tetrametaphosphat 
im Hydrolysat vorliegen, werden bei einem pH von 7-8 aussohlieo- 
lich Mono- und Trimetaphosphat-Anionen im molaren VerhHltnis 
1:l gebildet, was die Annahme einer gefMelten Struktur') der 
Polyphosphatkettenanionen in wiDriger Lbsung zu stiitzen 
schien. Jedoch lHBt sioh die alleinige Bildung von Mono- und Tri- 
metaphosphat im pH-Bereich von 7- 8 bereita dadurch erkllen,  
daB die Hydrolyeengeschwindigkeitskonstanten von hochmoleku- 
larem Polyphosphat und Trimetaphoaphat in diesem p,-Bereich 
gleich sind, wshrend Di- und Triphosphat-Anionen wegen ihrer 
erheblich aerinaeren BestBndigkeit im Verlauf der Hydrolyse prak- 

tisoh unbeobachtbar bleiben. Dagegen wird etwa ab pa = 4,5 die 
Hydrolysengeschwindigkeit des Tri- und Diphosphates kleiner als 
die dea hoahmolekularen Polyphosphates und Trimetaphosphates, 
was zur Folge hat, daD nun als Hauptprodukte der Hydrolyse 
Mono-, Di- und Triphosphat auftreten. 

J .  M E I S S N E R ,  Borstel: uber die papierchromatographi- 
sche Trennung radioaktiv markierter kondensisrter Phosphate. 

Die beim Erhitzen au8 radioaktiv markierten sauren Phosphaten 
entstehenden kondensierten Phosphate lassen sich papierchromato- 
graphisch trennen. DieaaP-Aktivit&ten, lHngs der Streifen mit dem 
ZBhlrohr ausgemessen, ergeben Maxima, die sich eindeutig den 
verschiedenen Kondensationsstufen zuordnen lassen. Durch ab- 
solute Eiohung l i B t  sich bei bekannter spezifisoher Aktivitit des 
Ausgangsmaterials der P-Gehalt und damit die Yenge der einzel- 
nen kondensierten Phosphate ermitteln. Mengen bis zu 0,Ol y P 
herab konnten bestimmt werden. Eine weitere Steigerung der 
Empfindlichkeit durch Erhbhung der spezifisohen Aktivitit lieu 
sich nioht erreichen, da bei kleinen Ausgangsmengen an sauren 
Phosphaten (unter 1 mg P) Abweichungen vom iiblichen Konden- 
sationeverlauf auftreten. 

K .  LO H M A N N ,  Berlin-Bueh: Vorkommen won Polyphos- 
phaten i n  Zellen und Geweben. 

Vortr. ging besonders auf die Bedeutung des Adenyleiiure-Sy- 
stems ein. Eine bisher ungeklBrte Rolle spielen die kondensierten 
Phosphate in Hefen, Schimmelpileen, Algen, manohen Bakterien 
und niederen Tieren, z. B. Wachsmotten. Naoh enzymchemischen 
Untersuchungen handelt es sioh hierbei um Polyphosphate, deren 
niedermolekulare Glieder von E k V )  papierchromatographisch 80- 

wohl untereinander a l s  auoh von der Gruppe der hoohmolekularen 
Polyphosphate getrennt worden sind. 

Bei Phosphat-Verarmung der Hefe durch Ziichtung in Phos- 
phat-freier Nllhrlbsung und Wiederanreicherung durch Ziichtung 
in Phosphat-reicher LBsung eeigte sich, daB bei der Verarmung 
die niederpolymeren Phosphate schneller abnehmen als die hbher- 
polymeren und schlieDlich ganz verschwinden, wtihrend die hbher- 
polymeren n i e  vbllig entfernt werden kbnnen. Bei der Wieder- 
anreioherung treten zuerst die hbherpolymeren - und erst spBter 
die niederpolymeren Phosphate auf. 

H .  M A T T E N H E I M E R ,  Berlin-Dahlem: Trennung der 
Poly- und Melaphosphatasen der Bierhefe. 

Durch selektive Inaktivierung, Adsorption an Tonerde oder 
Bentonit, SBure- und Ammonsulfat-FIUlung sowie papierelektro- 
phoretisohe Trennung lieBen sieh im Bierhefemazerationssaft fest- 
stellen: 1.) Pyrophosphataee, 2.) Tripolyphoephatase, 3.) ein 
Ferment, das hochkondensierte Polyphosphate (z. B. Grahameches 
Salz )spaltet, 4.) Trimetaphosphataee, 5.) Tetrametaphosphatase. 
Ob eine spezifiaohe Tetrapolyphosphatase eldstiert, muB zunBchst 
noch offen bleiben. 

An Hand papierchromatographischer Untersuchungen wurde 
der Verlauf des enzymatischen Abbaues der verschiedenen kon- 
densierten Phosphate besohrieben. Vortr. achlug vor, die Phos- 
phatasen, die spezifiseh nur die nieder- und mittelmolekularen 
Polyphosphate (bis Kondensationsgrad etwa n = 9) spalten, ale 
,,Oligophosphatasen" zusammenzufassen und der eigentliohen 
,,Polyphosphatase" und den beiden ,,Metaphosphatasen" gegen- 
iiberzustellen. 

J .  M E I S S N E R ,  Borstel: uber die unmitlelbare Aufnahmc 
von Polyphosphatsn dureh das Mycobacterium WwculosiS. 

Die dirckte Aufnahme von radioaktiv marlderten Polyphos- 
phaten wurde an Kulturen von Mycobakmen  (Stamm H 37 und 
BCG) in synthetieohen NBhrlbsungen beobaohtet. Zwisohen Phos- . 
phat-Gehalt und Polyphosphat-Aufnahme der Bakterien und ihrer 
GranulationshHufigkeit besteht ein Zusammenhang. Granulierende 
Kulturen nahmen die markierten Polyphosphate sogar bevorzugt 
gegeniiber Orthophosphat auf. Diese Bevorzugung ist bereits 
bei gerade erst beginnender Granulation nachweisbar. DaB bei 
liingeren Bebriitungseeiten trotz weiter ansteigender Granulations- 
hhufigkeit keine bevoreugte Polyphosphat-Aufnahme mehr zu er- 
kennen ist, spricht ftir eine StoffwechselaktivitBt der Bakterien- 
granula. Papierohromatograpbiache Untersuchungen deuten 
darauf hin, daO relativ hochmolekulare Polyphosphate nnmittel- 
bar resorbiert werden kbnnen. 

B.  B L A S E  R ,  Diisseldorf : Sduren des Phosphors mit 2 Phos- 
phor-Atomen i n  der Moleksl. 

Nach einer Arbeit gemeinsam mit K. H .  Worms existiert auDer 
den bisher bekannten') vier Siuren dieser Gruppe eine fiinfte, die 
a l e  gemischtes Anhydrid der phosphorigen SBure und der Ortho- - -  

*) Vgl. E. ThUo u. I. Huldschinsky, Z. anorg. allgem. Chem. 260, ') Dlese Ztschr. 66, 713 [1954]. 
') B.  Blaser, Chem. Ber. 86, 563 [19631. 325 [19481. 
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phosphorsaure aufzufassen und niit dem Naineri , , I soun te r -  
phosphors fu re"  zu bezeichnen ist. Sie gehbrt rut  Grund ihrer 
Konstitution 

0 0  

I I  
H O H  

HO--P-O-~-OH II 

zur Reihe der P-0-P-Verbindungen und nimmt den Platz zwi- 
schen der zweibasigen pyrophosphorigen- und der vierbasigen 
Pyrophosphorsaure ein. Sie steht auch in ihren chemischen Eigen- 
schaften (Lbslichkeit der Erdalkali- und Silbersalze, Geschwindig- 
keit der hydrolytischen Aufspaltung durch SIuren und Alkalien 
usw.) zwischen diesen Siruren. Von den Salzen wurde das Na- 
triumsalz Na,HP,O, als 8- und 4-Hydrat isoliert. 

Von den mitgeteilten Bildungsmoglichkeiten ist besonders die 
Reaktion von pyrophosphoriger Sllurc rnit Orthophosphorsaure 
in neutraler - bzw. schwach alkalischer Lasung interessant, die 
in konzentrierten Lbsungen quantitativ verlauft. Diese Reaktion, 
die eine Umanhydrisierung darstellt, wurde auch in anderen Sy- 
stemen beobachtet. So l&Bt sich beim Einwirken von Pyrophosyhit 
nut Subphosphat in waoriger Lbsung und anschlieliende Oxydation 
mit Brom im Reaktionsprodukt Tripolyphosphat nachweisen. 

D. H E I N Z ,  Berlin: Verlauf dez Htldrolyse der Phosphor(ll1)- 
halogenide. 

Bei dor papierchromatographischen Untersuchung der Pa , -  
Hydrolyse ergab sich, daB der von Blase+) gefundene groBe Un- 
terschied ewischen der rnit Jod titrierbaren und der wahren Menge 
des positiv dreiwertigen Phosphors in Bioarbonat-alkalisohen 
Hydrolysaten durch bei der Hydrolyse entstehendes Pyrophos -  
p h i t  verursacht wird. AuBerdem enthalten die PC1,-Hydrolysatc 
die Salre der phosphorigen- und diphosphorigen Sture, sowie der 
Unterphosphorsaure, Orthophosphorsaure und geringe Mengen 
des Salzes der ,,Iso-unterphosphorsliure" (8. 0.) .  Die letstgenannte 
Siiure wurde auch auf einem anderen Wege in praparativem MaB- 
stab dargestellt. Ein Salz der lange gesuchten a-phosphorigen 
SBure [(HO),P] wurde nioht gefunden. Fur die Pyrophosphit-Bil- 
dung ergab sich bei konstantem Lbsungsmittelanteil eine Ab- 
hingigkeit von der Menge des hydrolysierten PCI, und vom zuge- 
setzten Phosphit. Die Bildung dcs Diphosphits steigt linear mit 
der H+-Ionenkonzentration. Bei der Hydrolyse von PCI, in 15 n 
NaOH und von PBr, und P J, in NaHC0,-Lbsung entsteht neben 
den erwiihnten, eine neue Verbindung, die auf Grund ihres Ver- 
haltens bei der Papierchromatographie als hohermolekular anzu- 
sehen ist und wahrscheinlich P-P-0-P-Bindungen enthiilt. 

O) B.  Blaser, ebenda 68, 1670 [1935]. [VB 6881 
____ 

Verein der Textilchemiker und Coloristen 
5-7. Mni 1955 in Baden-Baden 

Der Prasident des Vereins, Herr Prof. Dr.-Ing. E .  E16d, Badcn- 
weilor, konnte auf der diesjlihrigen Hauptversammlung rund 900 
Teilnehmer, darunter 140 &us dem Ausland, begriilen. 

A.  P A  R I  SO T, Paris: ober die zwischenmlekuluren Anziehungs- 
lirujle i n  Polyamid-Fasern. 

Es wird eine neue Nomenklatur fur Polymere nus Polykonden- 
saten vorgeschlagen. Es sol1 nicht mehr die Zahl sgmtlicher Koh- 
leastoffatomo, sondern nur die Zahl der Methy len -  Gruppen ,  
die sich zwischen  den  funk t ione l l en  Gruppen  befinden, an- 
gegeben werden. Nylon 6-6 wiirde danach das Polyamid 6-4 sein, 
Perlon L das Polyamid 5. Der EinfluB der Art der funktionollen 
Gruppen, ihrer Zahl und der Art ihrer Verteilung liings der makro- 
xnolekularen Kette auf die zwischenmolekularen Krlfte wurde fol- 
gendermaBen untersucht: Man milit die Schmelzpunkto vun 
Derivaten von zwei verschiedenen Serien : Monoamide, welchc am 
Stickstoff substituiert sind mit der Formel R-CONH-R, wobci 
die Summe der Kohlenstoffatome der Restc Rund R' konstant ist. 
Ferner Methylenbisamide dcr Formel R-CONH-CH,-NHCOR, 
bei denen die Zahl der Kohlenstoffatome des Restes R zwischen 1 
und 17 variiert. Diese Untersuchung erlaubt die zahlenmtiBigc 
Festlegung der besonderen Ftihigkeit der Amid-Gruppe, ihre 
Starrheit quer zu den Kohlenwasserstoffketten, welche an ihr 
haften, zu iibertragen. Ferncr kann man den EinfluB der Wasscr- 
stofbBriicken und der Dispersionskrafte auf den Schmclzpunkt 
erfassen. 

Auf der Basis der Ergcbnisse an dcr beschriebenca Modellserie 
zeigt der Vortr., daG die von der Amidbindung ausgehendc Starr- 
heit verschicden ist, j e  nachdem ob das Polyamid geradzahlig-gerad- 
zahlig, gcradzahlig - ungeradzahlig, ungeradzahlig - ungcradzahlig 
aufgebaut ist. Die Gerad- oder Ungeradzahligkeit dcr Methylen- 
Gruppen wirkt auf die Mbglichkeitcn der Wechselwirkung zwi- 
schen den Amid-Gruppen und auf die Intensitat der van der W a d s -  
schen KrLfte. Mit diesen Ableitungen kann man die Variationen 
in dcii Schmelzpunkten der verschiedenen Typcn von Polyamiden 
er kl ar en. 

PchlieBlich kann man crklaren, warum dcr Schmelzpunkt von 
Polyamiden n-n' (wo n etwa gleichgrooist wie n') abweichcn kann 
von demjenigen, hei dcm n Rchr vcrschieden von n' ist, obwohl die 
Xurnmc von n f  n' konstant ist. Als Beispiel werden die Poly- 
amide 6-4 und 4--6 und die Polyamidc 2-8 und 8-2 miteinander 
verglichen. 

W E R N E R  LI N Ii E ,  Frankfurt/SI.-Hbchst : Organische Phos- 
phor-Verbindungen fiir die Tezt~ilausriistung. 

Produkte der allgemeinrn Formel 
,O-R itellen bei geeigneter Wahl der Rcste R (hiihere 

Fcttalkoholc, oxathylierte Reste usw.) cine au0er- 
ordentlichc Mannigfaltigkeit textiltechnisch intcres- O=P 0-R 

\ 
0-R santer Produkte dar. Gegeniibcr entspr. Pulfo- 

siiureestern bestehen crhebliche Unterschiede. Veresterung mit 
Schwefelsaure macht einen Fettalkohol von CIS- CI8 v611ig waseer- 
losliah, wiihrend durch Verestcrung rnit Phosphorsaure keine 
wasserloslichen Pr0dukt.e erhalten werden. Die Phosphorsaureester 
brsitzrn durchwrp cin geringcrrs Srhaumvermbgen a18 die rritspr. 

Schwefelsaureester. Gegeniiber SBuren Bind die Phosphorsaureester 
im allgemeinen bestandiger a18 die Schwefelshure-Verbindungen. 

Spezielle Produkte besitzen als glattende und wciohmaohende 
Mittel in der Wollveredlung Interesse. Besonders ausgepragt ist 
ihr Emulgiervermbgen fiir Fettsauren. Statische Aufladung der 
Wolle und anderer Fasern wird unterdruckt. Das aullerordent- 
liche Emulgiervermbgen zusammen rnit besonderer physiologischer 
Vertraglichkeit macht Phosphorsaureester in der Kosmetik als 
Salhengrundlage interessant. 

HO R S  T R E  U M U T H ,  bfannheim: Oberflachenpriifverfahren 
iiir Textilien. 

Das sog. ROX-Verfahren (Abdruck von Einzelfasern) wurde 
crweitert zu einem Priifverfahren fur Gewebe: ROX-UG. A18 Ab- 
druckmasse dient der Film eines neutralen Polymerisates nach 
dem Verdunsten des Losungsmittels (8. B. Ausstriche von ein- 
fachen Klebstoffen). Derart ist man bei der Beobaohtung vom 
storenden Glanz des Gewebes unabhtingig. Fremdkbrper, auch 
baktericller Art, befinden sich frei zur Beobachtung auf dem 
Negativabdruck. 

0 T T O  D E  R I Z ,  Rudolstadt/Thuringen: Mikroskopische 
Strukturuntersuchungen bei Perlon. 

Mt Hilfe von Chlorzinkjod-Losung sind charakteristische 
Quellungsreaktionen an Perlonfasern mbglich, wenn die Quellung 
bei 80 OC unterbrochen wird. Nioht verstreckte oder bis ca. 1:2,5 
verstreckte Perlonfasern behalten ihre glatte Mantelsehicht. Hoher 
verstreckte FPden zeigen eine charakteristische Fiiltelung der 
Mantelschicht bei der Qucllung. Die Mantelschicht der iiber 1:2,5 
verstreckten Fasern qu.illt starker als der Kern, infolgedessen bil- 
dot Rich in dem Faserquerschnitt eine Vertiefung, weil die Kern- 
masse in dcr Quellung zuruckbleibt. Umgekehrt quillt bei der 
weniger verstreckten Faser die Kernsubstanz starker als der 
Mantel, es bildet sich daher eine Ausstulpung. Die .Dicke der 
Mantelschicht nimmt rnit der Verstreckung in nicht linearer Ab- 
hiingigkeit zu. Bei Verstreckung ca. 1:2,5 liegt ein Wendepunkt 
im Verhaltnis Mantelzone zu Verstreckungsgrad. Es wurde ver- 
mutet, daB bei dem charakteristisohen Verstreckungsverhiltnis 
1:2,5 cine Umwandlung der Kristallite nus dem hexagonalen in 
das inonokline System stattfindel. 

W .  L U C li, LudwigshafeniRh. : Difiusionsntesszcltgei~ O I I  I 'm- 
lonfnsern. 

Mit einor naher besohriebenen Apparatur konnte erstmalig dr r  
Diffusionsvorgang an verstreckten, starktitrigen Perlonftiden quan- 
titativ photometrisch und rnit monochromatischem Licht verfolgt 
werden. Bestimmte Farbstoffc zeigen visuell und photomctrisch 
im Fascrquerschnitt scharf begrenzte Eindringzonen, andere Farb- 
stoffc dagegen zeigen diffuse Eindringzonen. Aus den integrier- 
ten Fickschen Diffusionsgesetzen ergibt sich zunachst fiir alle 
Farbstoffc eine diffuse Eindringzone, die visuelle scharfe Begren- 
zung folgt nus der cxponentiellen Abhingigkeit der Lichtdurch- 
lassigkeit von der Farbstoffkonzentration. Die visuell bcobsch- 
tetcn Eindringzonen hangen nicht nur vom Diffuaionskoeffizien- 
t m  ah, sondern auch von dem Extinktionskoeffizientcn, damit 




