mann die Bildung des Kohlenwasserstoffs ,3,8-Dimethyl-steran-
thren“ denkbar. Die Synthese des Grundkohlenwasserstoffs
»Steranthren* wird beschrieben.

Von Verbindungen dieses Typs muB es, infolge der in ihrem
Ringsystem vorhandenen Perinaphthan-8truktur, 2 isomere Fos-
men geben, die sich in der Anordnung der aromatischen’ Ringe
unterscheiden: 1,2-Benzanthracen-Form (lin.-Steranthren, I) und
3,4-Benzphenanthren-Form (ang.-Steranthren, II). Diese bisher
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unbekannte linear-angular-Isomerie kondensierter Peri-
naphthane konnte verwirklicht werden bei den 1,2-Benz-
aceperinaphthanen, von denen sowohl die lineare Form (II1) als
_auch die angulare Form (IV), u. a. aus dem gleichen Ausgangs-
material durch Dehydrierung unter verschiedenen Bedingungen
dargestellt wurde. Die angulareVerbindung ist die hevorzugte Form.

Das ,Steranthren* konnte bisher nur in der angularen Form (II)
erhalten werden. Dieses entstand auoh bei allen Versuchen, bei
denen nach den Erfahrungen an den 1,2-Benz-aceperinaphthanen
die lineare Form entstehen sollte.

0. WISS, Tiibingen: Uber die enzymatische Umwandlung des
Tryplophans in Nicolinsdure im lierischen Organismus.

Der biologische Abbau des Tryptophans zur Nicotinsdure fithrt
iiber die Zwischenprodukte: Tryptophan — Formylkynurenin —
Kynurenin — 3-Oxy-kynurenin — 3-Oxy-anthranilsiure — Nicotin-
séure.

Ein weiteres, neues Zwischenprodukt liegt zwischen 3-Oxy-
anthranilsdure und der Nicotinsiure. Der Benzol-Kern der 3-Oxy-
anthranilsdure wird enzymatisch oxydativ aufgespalten. Es ent-
steht eine sehr instabile aliphatische Verbindung vom Typ einer
Acrolein-aminofumarséure, deren Isolierung und Strukturaufkla-
rung als Dinitrophenylhydrazon gelang.

Die Umwandlung des 3-Oxy-kynurenins in 3-Oxy-anthranil-
sdure erfolgt durch Abspaltung von Alanin aus der Seitenkette.
Durch Reindarstellung des verantwortlichen Enzymes gelang nun
der Nachweis, da8 nur ein Enzym fiir diesen neuartigen Spaltungs-
mechanismus verantwortlich ist. [VB 6886]

Kondensierte Phosphate’ _
Fachtagung der Chemischen Gesellschalt in der DDR, 26.—28. April 1955, in Berlin

Die Tagung iiber ,,Probleme der Chemie kondensierter Phos-
phate® wurde durch Prof. E. Thilo erdffnet.

E. THILO, Berlin: Polyphosphate als Ionenaustauscher.

Das Kalkbindungsvermdgen der Polyphosphate beruht auf ihrer
Ionenaustauschernatur!). Gegen diese Autfassung schien noch
dér von Jahr?) beschriebene Verlauf der konduktometrischen Ti-
tration von Erdalkalisalz- mit Natriumpolyphosphat-L&sungen
zu sprechen, denn aus einem der beiden Knickpunkte der Titra-
tionskurve wurde auf die Existenz eines definierten Komplex-
salzes der Formel [Nay(Mell(PO,),))x geschlossen.

Eine erneute Untersuchung bestatigte die experimentellen Be-
funde von Jahr, zeigte jedoch, daB der Knickpunkt der Titrations-
kurve einen Scheineffekt darstellt und durch Uberlagerung der
Leitfahigkeit der gemischten Alkali-Erdalkali-Polyphosphate mit
der Leittahigkeit des bei der Titration entstehendem Noutralsalzes
zustandekommt. MiBt man unter Ausschluf zusitzlicher Neutral-
salze die Leitfdhigkeiten der gemischten Alkali-Erdalkali-Poly-
phosphate unter Variation des Alkali-Erdalkali- Verhaltnisses, s
tritt der Knickpunkt nicht auf. .

G. SCHULZ, Ludwigshafen:
kondensierter Phosphale.

Zur quantitativen Bestimmung des Austauschvermdgens von

Polyphosphaten wurde die Ldslichkeit von schwerldslichen Cal-
ciumsalzen in wiBrigen Ldsungen des Grahamachen Salzes, des
Natriumtriphosphates und des Natriumdiphosphates in Ab-
hangigkeit vom pg-Wert, von der Konzentration und von der
Temperatur bestimmt. Die Ldslichkeit von Calciumearbonat
in Losungen des Grahamschen Salzes erwies sich im pg-Bereich
von 7—14 als praktisch pg-unabhéingig, dagegen nimmt sie in
Natriumtriphosphat-Ldsungen mit steigendem pgz-Wert stark ab.
Aus der sehr geringen Loslichkeit in Natriumdiphosphat-Ldsungen,
die von derselben GréSenordnung wie die in Monophosphat-Lo-
sungen ist, 148t sich schlieBen, daf am Diphosphat-Anion ein ech-
ter Ionenaustausch, wie er beim Grahamschen Salz und beim Tri-
phosphat auftritt, nicht stattfindet. Nach der bei Topley?®) zi-
tierten Methode wurden die Dissoziationskonstanten K. der an
den Polyphosphat-Anionen gebundenen Calcium-Ionen berechnet.
Fir Grahamsches Salz wurde im Konzentrationsbereich von
0,5-10-2 bis 2,0-10-! g-Atom P/l ein Wert von K, = 7,45-10-¢ ge-
funden; fiir Triphosphat ergaben sich iin gleichen Bereich in Ab-
hingigkeit vom py folgende Dissoziationskonstanten:
pr= 171> K,=2,910-% pg=8,0 > K = 3,65:10~%;
Pu > 8,6 > K = 1—-2-10-%, Fiir das Diphosphat ergibt die Rech-
nung in keinem pg-Bereich eine Konstanz der K.-Werte (K, =
3—14-10-%), woraus zu schlieBen ist, da an Diphosphat-Anionen
keine Ionenaustauschvorgénge verlaufen.

Aus der Temperaturabhingigkeit der Laslichkeit von Calcium-
carbonat in den genannten Phosphat-Liésungen wurde die Warme-
tdnung der Austauschreaktion berechnet. Wihrend der Ionen-

Beitrag zum Ionenausiausch

1) Vgl. auch E. Thilo, diese Ztschr. 67, 141 [1955].

%) K. F. jahr, Forsch. u. Fortschr. 24, 1. Sonderheft (Nov. 1948);
Z. analyt. Chem, 728, 376 [1948].

3) B. Topley, Quart. Rev, Chem. Soc. 3, 345 [1949].
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austausch an den Anionen des Grahamschen Salzes und des Na-
triumtriphosphates exotherm verlduft (—1,94 bzw.—2,31 Keal/g-
Atom Ca®t), erhilt man bei formaler Anwendung der Rechnung
tiir das Natriumdiphosphat einen Wert von + 6,55 Keal.

KATHE BOLL-DORNBE RGER, Berlin: Uber die Struk-
tur des Kurrol'schen Natriumsalzes.

Die Untersuchung der Modifikation A des Kurrolschen Natrium-
salzes ergibt, da8 die von Plieth und Wurster®) vermutete Struktur
nicht zutreffen kann. Die von diesen Autoren ausgesprochenc
Vermutung griindet sich auf Untersuchungen an Zwillingskristallen,
bei denen eine irrtiimliche Zuordnuug der Reflexe zu den einzelnen
Zwillingsindividuen vorgenommen und auf das Vorliegen der
Raumgruppe P 2, /0 geschlossen wurde. Die tatsdchlich vorliegende
Raumgruppe ist Po.

AuBerdem liegt eine Schichtstruktur vor, bei der die einzelne
Schicht eine hoéhere, der Raumgruppe P 2¢ b entsprechende
Symmetrie hat (in der Bezeichnung nach Alezander und Herr-

mann: Ebene Raumgruppe %E) als das Gitter im ganzen besitzt.

Dieses erklart die von Plieth und Wurster gefundene Zwillings-
bildung. Die Strukturanalyse ist noch nicht abgeschlossen, 1a8t
aber vermuten, daB die Schichten aus Ketten eines bisher noch
nicht beobachteten Typs bestehen, deren Identitdtsperiode 4
PO,-Tetraeder umiaBt.

E. STEGER, Dresden: Ramanspekiroskopische Untersuchun-
gen iber die Siruktur des Pyrophosphat- und Telrametaphosphai-
anions.

Auf Grund der Befunde kommen fir in Losung befindliche
P,0,A--Anionen nur Strukturen in Betracht, in denen der POP-
Winkel gleich 1800 ist. Fiir die Kraftkonstante der P—O-Einfach-
bindung wurde ein Wert von 3,39-10-% dyn/cm gefunden. Fir das
Tetrametaphosphat-Anion ist die hdchstsymmetrische Form mit
ebenem Ring auszuschlieBen. Wahrscheinlich ist die Struktur von
der Symmetrie C;h. Die Kraftkonstanten der hybridisierten
P=0/P—0--Bindung im Tetrametaphosphat-Anion betragen:
fpop = 10,32:10-% dyn/em, dpop = 1,23-10~% dyn/em,

H. GRUNZE, Berlin-Adlershot: Verlauf der thermischen Ent- ,
wisserung der Alkalimetaphosphat-hydrate.

Auf Grund des unterschiedlichen Verhaltens beim Erhitzen an
freier Atmosphire lassen sich die Alkalimetaphosphate in drei
Gruppen einteilen:

1.) Die Metaphosphat-Anionen unterlicgen keinem hydrolysic-
renden Angrift ihres Hydratwassers oder des Wasserdampfes der
Atmosphire (NazP,04-6 H,0, Na,P,0,,-4 H;0, K,P,0,).

2.) Die Metaphosphat-Anionen werden beim stufenweisen Kr-
hitzen partiell hydrolysiert (Li,P,0,,-4 H,0, KP,0,4-2 H,0,
NayP,0p 1 H,0).

3.) Die Metaphosphat-Anionen werden beim Erhitzen total
hydrolysiert (LigP,0,-3 HyO, (NH,),P30,, (NH,),P,0,;).

Hydratwasser oder atmosphérischer Wasserdampf wirken auf
die Metaphosphatringanionen im wesentlichen zwischen 100 bis

) K. Plieth u. Ch. Waurster, Z. anorg. allg. Chem. 267, 49 [1951].
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160 °C hydrolysierend ein. Oberhalb 200 °C entstehen aus einigen
Metaphosphaten durch thermische Spaltung radikalartige Bruch-
stilcke, die sich sekunddr zu thermisch stabileren kondensierten
Phosphaten polymerisieren.

INGRID BORN, Berlin-Adlershof: Entwisserungsprodukis
saurer Monophosphale mehrwertiger Kationen.

Vortr. behandelte den EinfluB der Kationenradien auf die
Struktur thermisch aus sauren Monophosphaten entstandener
kondensierter Phosphate. Die zweiwertigen Kationen mit mittel-
groBem Radius Cu?+, Mg+, Ni*+, Co*+, Fe!+ und Mn?+ bilden
Tetrametaphosphate mit ringfdrmigem Anion, die, mit Ausnahme
des CugP,0,,, isomorph sind. Auf die Konstitution des Mg(PO,),
und des Ni(PO,); wurde aus der Isomorphie mit den iibrigen
Tetrametaphosphaten geschlossen, da diese beiden Verbindungen
wegen ihrer auBerordentlichen Schwerloslichkeit und Reaktions-
trigheit eiPer chemischen Konstitutionsaufklirung nicht zuging-
lioch sind. ‘Zn?+ und Cd2+ bilden bei tieferen Temperaturen eben-
falls Tetrametaphosphate, bei h&heren Temperaturen dagegen
hochmolekulare Pelyphosphate mit Ketten-Arionen. Von den
zweiwertigen Kationen mit groBem Radius (> 1,03 i) (z. B.
Hg®+, Cat+, Sr®+, Ba®+, Pb2+) sind thermisch diber von Fall zu Fall
verschiedene Zwischenprodukte in reiner Form nur hochmoleku-
lare Polyphosphate darstellbar.

R.SAUER, Berlin: Kondensationsprodukte der Phosphorsiure.

Bei der thermischen Entwisserung entstehen aus HyPO, pri-
mér nur kettenformige Polyphosphorsiuren der allgem. Formel
Hy, + sPp0sn + 1. Wird der mittlere Kondensationsgrad I der
Polyphosphorsiure-Mischung gréBer als 15, so tritt zusatzlich eine
Vernetzung der Polyphosphorsduren ein. Wahrend unterhalb
300 °C allein Konstitutionswasser abgegeben wird, entweicht bei
hoheren Temperaturen daneben steigend auch Phosphor(V)-
oxyd. Entwiasserungsprodukte der ungefihren Zusammensetzung
P,04H,0 = [HPOg), erstarren nach dem Abkithlén zu festen
Glésern.

Eine bestimmte Polyphosphorsiure mit einheitlichem Konden-
sationsgrad n 146t sich durch thermische Entwisserung der Mono-
phosphorsiure nicht darstellen (librigens auch nicht durch Ein-
tragen von P,0,, in HyPO,). In ihrem Verhalten bei der Ent-
wasserung Ahnelt die Monophosphorsiure H(H,PO,) dem Li-
({H,PO,) und dem NH,(H,PO,).

ANNELIESE SONNTAG, Berlin-Adlershof: Vernelzle
Polyphosphate.

Die Natrium-Verbindungen dieser Gruppe entstehen bei der
thermischen Entwasserung und anschlieBendem Schmelzen eines
Gemisches von NaH,PO, und freier Phosphorsiure. Die Zahl der
theoretisch moglichen Vernetzungsstellen ist gleich der Zahl der
in Form freier Phosphorsiure eingefiihrten P-Atome. Der eifek-
tive Vernetzungsgrad in Abh#ngigkeit von Temperatur und
Schmelzdauer 148t sich dadurch ermitteln, da man durch An-
lagerung von getrocknetem NHg®) die Zahl der noch vorhandenen
stark sauren OH-Gruppen bestimmt. Die Differenz zwischen der
Zahl der in Form freier Phosphorsiure zugegebenen P-Atome und
der Zahl der noch vorhandenen stark sauren OH-Gruppen ergibt
dann die Zahl der Vernetzungsstellen.

Eine weitere Bestimmungsmoglichkeit fitr den Vernetzungsgrad
ist dadurch gegeben, daB bei der Hydrolyse der vernetzten Poly-
phosphate pro vernetztes PO,-Tetraeder eine stark saure OH-
Gruppe entsteht, die sich titrimetrisch erfassen 1aBt. Allerdings
muB vor der Hydrolyse durch NHj-Anlagerung die Menge der
bereits vorhandenen stark sauren OH-Gruppen ermittelt und von
der nach der Hydrolyse gefundenen Gesamtmenge abgezogen wer-
den. In die linearen Polyphosphat-Anionen kann As unbeschrinkt
und Si beschrinkt an Stelle von P eintreten.

W. WIEKER, Berlin-Adlershof:
phaten,

Je fiach py-Wert der Losung entstehen in wiBriger Losung bei
60 °C verschiedenartige Hydrolysenprodukte. Wihrend in eigen-
saurer Losung Mono-, Di-, Tri-, Trimeta- und Tetrametaphosphat
im Hydrolysat vorliegen, werden bei einem py von 7—8 ausschliel-
lich Mono- und Trimetaphosphat-Anionen im molaren Verhéltnis
1:1 gebildet, was die Annahme einer gefaltelten Struktur?) der
Polyphosphatkettenanionen in waBriger Losung zu stiitzen
schien. Jedoch 148t sich die alleinige Bildung von Mono- und Tri-
metaphosphat im pg-Bereich von 7—8 bereits dadurch erkliren,
daB die Hydrolysengeschwindigkeitskonstanten von hochmoleku-
larem Polyphosphat und Trimetaphosphat in diesem pg-Bereich
gleich sind, wahrend Di- und Triphosphat-Anionen wegen ihrer
erheblich geringeren Bestandigkeit im Verlauf der Hydrolyse prak-

Hydrolyse von Polyphos-

-%) Vgl. E. Thilou. 1. Huldschinsky, Z. anorg. allgem, Chem. 260,
325 [1948]

o
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tisoh unbeobachtbar bleiben. Dagegen wird etwa ab pg = 4,5 die

. Hydrolysengeschwindigkeit des Tri- und Diphosphates kleiner als

die des hochmolekularen Polyphosphates und Trimetaphosphates,
was zur Folge hat, daf nun als Hauptprodukte der Hydrolyse
Mono-, Di- und Triphosphat auftreten.

J. MEISSNER, Borstel: Uber die papierchromatographi-
sche Trennung radioakiiv markierier kondensierier Phosphate.

Die beim Erhitzen aus radioaktiv markierten sauren Phosphaten
entstehenden kondensierten Phosphate lassen sich papierchromato-
graphisoh trennen. Die 3 P-Aktivititen, 1ings der Streifen mit dem
Zihlrohr ausgemessen, ergeben Maxima, die sich eindeutig den
verschiedenen Kondensationsstufen zuordnen lassen. Durch ab-
solute Eichung 148t sich bei bekannter spezifischer Aktivitit des
Ausgangsmaterials der P-Gehalt und damit die Menge der einzel-
nen kondensierten Phosphate ermitteln. Mengen bis zu 0,01 y P
herab konnten bestimmt werden. Eine weitere Steigerung der
Empfindlichkeit durch Erhthung der spezifischen Aktivitit lief
sich nicht erreichen, da bei kleinen Ausgangsmengen an sauren
Phosphaten (unter 1 mg P) Abweichungen vom itblichen Konden-
sationsverlauf auftreten.

K. LOHMANN, Berlin-Buch: Vorkommen von Polyphos-
phaten tn Zellen und Geweben.

Vortr. ging besonders auf die Bedeutung des Adenylsiure-Sy-
stems ein. Eine bisher ungeklarte Rolle spielen die kondensierten
Phosphate in Hefen, Schimmelpilzen, Algen, manchen Bakterien
und niederen Tieren, z. B. Wachsmotten. Nach enzymchemischen
Untersuchungen handelt es sich hierbei um Polyphosphate, deren
niedermolekulare Glieder von Ebel®) papierchromatographisch so-
wohl untereinander als auch von der Gruppe der hochmolekularen
Polyphosphate getrennt worden sind.

Bei Phosphat-Verarmung der Hefe durch Ziichtung in Phos-
phat-freier Nihridsung und Wiederanreicherung dureh Zitchtung
in Phosphat-reicher Losung zeigte sich, daB bei der Verarmung
die niederpolymeren Phosphate schneller abnehmen als die hoher-
polymeren und schlieSlich ganz verschwinden, wihrend die hoher-
polymeren nie vollig entfernt werden kénnen. Bei der Wieder-
anreicherung treten zuerst die héherpolymeren — und erst spiter
die niederpolymeren Phosphate auf.

H. MATTENHEIMER, Berlin-Dahlem:
Poly- und Metaphosphatasen der Bierhefe..

" Durch selektive Inaktivierung, Adsorption an Tonerde oder
Bentonit, Siure- und Ammonsulfat-Fallung sowie papierelektro-
phoretische Trennung lieBen sich im Bierhefemazerationssaft fest-
stellen: 1.) Pyrophosphatase, 2.) Tripolyphosphatase, 3.) ein
Ferment, das hochkondensierte Polyphosphate (z. B. Grahamsches
Salz )spaltet, 4.) Trimetaphosphatase, 5.) Tetrametaphosphatase.
Ob eine spezifische Tetrapolyphosphatase existiert, mufl zunichst
noch offen bleiben.

An Hand papierchromatographischer Untersuchungen wurde
der Verlauf des enzymatischen Abbaues der verschiedenen kon-
densierten Phosphate beschrieben. Vortr. schlug vor, die Phos-
phatasen, die spezifisch nur die nieder- und mittelmolekularen
Polyphosphate (bis Kondensationsgrad etwa n = 9) spalten, als
»Oligophosphatasen zusammenzufassen und der eigentlichen
»Polyphosphatase® und den beiden ,Metaphosphatasen“ gegen-
itberzustellen.

J. MEISSNER, Borstel: Uber die unmitlelbare Aufnahme
von Polyphosphaten durch das Mycobaclerium tuberculosis.

Die dirckte Aufnahme von radioaktiv markierten Polyphos-
phaten wurde an Kulturen von Mycobakierien (Stamm H 37 und
BCG) in synthetischen Nahrlosungen beobachtet. Zwischen Phos- .
phat-Gehalt und Polyphosphat-Aufnahme der Bakterien und ihrer
Granulationshaufigkeit besteht ein Zusammenhang. Granulierende
Kulturen nahmen die markierten Polyphosphate sogar bevorzugt
gegeniiber Orthophosphat auf. Diese Bevorzugung ist bereits
bei gerade erst beginnender Granulation nachweisbar. Dal bei
lingeren Bebriitungszeiten trotz weiter ansteigender Granulations-
haufigkeit keine bevorzugte Polyphosphat-Aufnahme mehr zu er-
kennen ist, sprioht fiir eine Stoffwechselaktivitit der Bakterien-
granula. Papierchromatographische Untersuchungen deuten
darauf hin, daB relativ hochmolekulare Polyphosphate unmittel-
bar resorbiert werden kdnnen.

B. BLASER, Disseldori: Sduren des Phosphors mit 2 Phos-
phor-Atomen in der Molekel. ’

Nach einer Arbeit gemeinsam mit K. H. Worms existiert auler
den bisher bekannten?) vier Siuren dieser Gruppe eine fiinfte, die
als gemischtes Anhydrid der phosphorigen S#ure und der Ortho-

%) Diese Ztschr. 66, 713 [1954).
7) B. Blaser, Chem. Ber. 86, 563 [19563].

Trennung der

409



phosphorsaure aufzufassen und mit dem Namen ,Isounter-
phosphorsiure® zu bezeichnen ist. Sie gehtrt auf Grund ihrer
Konstitution

o o
I ﬂ-
HO—E|’-—0— | —OH
H OH

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

Von den mitgeteilten Bildungsmaglichkeiten ist besonders die
Reaktion von pyrophosphoriger Siurc mit Orthophosphorsiure
in neutraler — bzw. schwach alkalischer Liésung interessant, die
in konzentrierten Ldsungen quantitativ verlauft. Diese Reaktion,
die eine Umanhydrisierung darstellt, wurde auch in anderen Sy-
stemen beobachtet. So 138t sich beim Einwirken von Pyrophosphit
auf Subphosphat in wiBriger Lésung und anschlieSende Oxydation
mit Brom im Reaktionsprodukt Tripolyphosphat nachweisen.

D. HEINZ, Berlin: Verlauf der Hydrolyse der Phosphor(111)-
halogenide.

Bei der papierchromatographischen Untersuchung der PCl,-
Hydrolyse ergab sich, daB der von Blaser®) gefundene groBe Un-
terschied zwischen der mit Jod titrierbaren und der wahren Menge
des positiv dreiwertigen Phosphors in Bicarbonat-alkalischen
Hydrolysaten durch bei der Hydrolyse entstehendes Pyrophos-
phit verursacht wird. AuBerdem enthalten die PCly-Hydrolysate
die Balze der phosphorigen- und diphosphorigen Sdure, sowie der
Unterphosphorsidure, Orthophosphorsiure und geringe Mengen
des Salzes der ,,Iso-unterphosphorsiure” (s. 0.). Die letztgenannte
Saure wurde auch auf einem anderen Wege in priparativem Ma8-
stab dargestellt. Ein Salz der lange gesuchten a-phosphorigen
Saure [(HO),P] wurde nicht gefunden. Fiir die Pyrophosphit-Bil-
dung ergab sich bei konstantem Losungsmittelanteil eine Ab-
hingigkeit von der Menge des hydrolysierten PCl; und vom zuge-
setzten Phosphit. Die Bildung des Diphosphits steigt linear mit
der H*-Ionenkonzentration. Bei der Hydrolyse von PCl, in 15 n
NaOH und von PBrg und PJ; in NaHCO,-Losung entsteht neben
den erwihnten, eine neue Verbindung, die auf Grund ihres Ver-
haltens bei der Papierchromatographie als héhermolekular anzu-
sehen ist und wahrscheinlich P—P—O—P-Bindungen enthilt.

%) B. Blaser, ebenda 68, 1670 [1935]. [VB 688]

Verein der Textildhemiker und Coloristen
5.~7. Mal 1955 in Baden-Baden

Der Prasident des Vereins, Herr Prof. Dr.-Ing. E. Eldod, Baden-
weiler, konnte auf der diesjihrigen Hauptversammlung rund 900
Teilnehmer, darunter 140 aus dem Ausland, begriiSen.

A.PARISOT,Paris: Uber die zwischenmolekularen Anziehungs-
krifte in Polyamid-Fasern.

Es wird eine neue Nomenklatur fiir Polymere aus Polykonden-
saten vorgeschlagen. Es soll nicht mehr die Zahl simtlicher Koh-
lenstoffatome, sondern nur die Zahl der Methylen-Gruppen,
die sich zwischen den funktionellen 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 funktioncllen
Gruppen, ihrer Zahl und der Art ihrer Verteilung lings der makro-
molekularen Kette auf die zwischenmolekularen Krifte wurde fol-
gendermalen untersucht: Man miBt dic Schmelzpunkte von
Derivaten von zwei verschiedenen Serien: Monoamide, welche am
Stickstoff substituiert sind mit der Formel R—CONH—R’, wobei
die Summe der Kohlenstoffatome der Restc R und R’ konstant ist.
Ferner Methylenbisamide der Formel R—CONH—CH,—~NHCOR,
bei denen die Zahl der Kohienstoffatome des Restes R zwisohen 1
und 17 variiert. Diese Untersuchung erlaubt die zahlenmiBige
Festlegung der besonderen Fiahigkeit der Amid-Gruppe, ihre
Starrheit quer zu den Kohlenwasserstoffketten, welche an ihr
haften, zu ibertragen. Ferner kann man den Finfluf der Wasser-
stoff-Briicken und der Dispersionskrifte auf den Schmelzpunkt
erfassen.

Auf der Basis der Ergebnisse an der beschriebenen Modellserie
zeigt der Vortr., daB die von der Amidbindung ausgehende Starr-
heit verschicden ist, je nachdem ob das Polyamid geradzahlig-gerad-
zahlig, geradzahlig - ungeradzahlig, ungeradzahlig - ungeradzahlig
aufgebaut ist. Die Gerad- oder Ungeradzahligkeit der Methylen-
Gruppen wirkt auf die Moglichkeitcn der Wechselwirkung zwi-
schen den Amid-Gruppen und auf die Intensitit der van der Waals-
schen Krafte. Mit diesen Ablcitungen kann man die Variationen
in den Schmelzpunkten der verschiedenen Typen von Polyamiden
erkldren.

SchlieBlich kann man crkliren, warum der Schmelzpunkt von
Polyamiden n—n’ (wo n etwa gleich gro8 ist wie n’) abweichen kann
von demjenigen, bei dem n sehr verschieden von n’ ist, obwohl die
Summe von n+ n’ konstant ist. Als Beispiel werden die Poly-
amide 6—4 und 4--6 und die Polyamide 2—8 und 8—2 miteinander
verglichen.

WERNERLINKE, Frankfurt/M.-Hbchst: Organische Phos-
phor-Verbindungen fir die Teztilausriistung.

Produkte der allgemeinen Formel
O-R Stellen bei geeigneter Wahl der Reste R (hohere
0-p  O—R Fettalkohole, oxathylierte Reste usw.) cine auBer-
AN ordentlichc Mannigfaltigkeit textiltechnisch interes-
O-R  santer Produkte dar. Gegeniiber entspr. Sulfo-
siiureestern bestehen crhebliche Unterschiede. Veresterung mit
Schwefelsdure macht einen Fettalkohol von C,;— C,4 vollig wasser-
laglich, wihrend durch Verestcrung mit Phosphorsiure keine
wasserloslichen Produkte erhalten werden. Die Phosphorsiureester
beritzen durchweg ein geringeres Schaumvermdgen als die entspr.
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Schwelelsaureester. Gegeniiber Sauren sind die Phosphorsiureester
im allgemeinen bestindiger als die Schwefelsiure- Verbindungen.

Spezielle Produkte besitzen als glattende und weichmachende
Mittel in der Wollveredlung Interesse. Besonders ausgeprigt ist
ihr Emulgiervermégen fiir Fettsiuren. Statische Aufladung der
Wolle und anderer Fasern wird unterdriickt. Das auBerordent-
liche Emulgiervermdgen zusammen mit besonderer physiologischer
Vertraglichkeit macht Phosphorsiureester in der Kosmetik als
Salbengrundlage interessant.

HORST REUMUTH, Mannheim: Oberflichenpriifverfahren
fiir Textilien.

Das sog. ROX-Verfahren (Abdruck von Einzelfasern) wurde
erweitert zu einem Priifverfahren fiir Gewebe: ROX-UG. Als Ab-
druckmasse dient der Film eines neutralen Polymerisates nach
dem Verdunsten des Losungsmittels (z. B. Ausstriche von ein-
fachen Klebstoffen). Derart ist man bei der Beobachtung vom
storenden Glanz des Gewebes unabhingig. Fremdkorper, auch
bakterieller Art, befinden sich frei zur Beobachtung auf dem
Negativabdruck.

OTTO DE RI1Z, Rudolstadt/Thiiringen:
Strukturuniersuchungen bei Perlon.

Mit Hilfe von Chlorzinkjod-Loésung sind charakteristische
Quellungsreaktionen an Perlonfasern moglich, wenn die Quellung
bei 80 °C unterbrochen wird. Nicht verstreckte oder bis ca. 1:2,5
verstreckte Perlonfasern behalten ihre glatte Mantelschicht. Héher
verstreckte Fiden zeigen eine charakteristische Filtelung der
Mantelschicht bei der Quellung. Die Mantelschicht der itber 1:2,5
verstreckten Fasern qujllt starker als der Kern, infolgedessen bil-
det sich in dem Faserquerschnitt eine Vertiefung, weil die Kern-
masse in der Quellung zuriickbleibt. Umgekehrt quillt bei der
weniger verstreckten Faser die Kernsubstanz stirker als der
Mantel, es bildet sich daher eine Ausstiilpung. Die .Dicke der
Mantelschicht nimmt mit der Verstreckung in nicht linearer Ab-
hiangigkeit zu. Bei Verstreckung ca. 1:2,5 liegt ein Wendepunkt
im Verhiltnis Mantelzone zu Verstreckungsgrad. Es wurde ver-
mutet, daB bei dem charakteristischen Verstreckungsverhiltnis
1:2,5 cine Umwandlung der Kristallite aus dem hexagonalen in
das monokline System stattfindet.

Mikroskopische

W. LUCK, Ludwigshafen/Rh.: Diffusionsmessungern an Der-
lonfasern.

Mit einor niher beschriebenen Apparatur konnte erstmalig der
Diffusionsvorgang an verstreckten, starktitrigen Perlonfiden quan-
titativ photometrisch und mit monochromatischem Licht verfolgt
werdon. Bestimmte Farbstoffe zeigen visuell und photometrisch
im Faserquerschnitt seharf begrenzte Eindringzonen, andere Farb-
stoffc dagegen zeigen diffuse Eindringzonen. Aus den integrier-
ten Fickschen Diffusionsgesetzen ergibt sich zunichst fiir alle
Farbstoffe eine diffuse Eindringzone, die visuelle scharfe Begren-
zung folgt aus der exponentiellen Abhingigkeit der Lichtdurch-
lassigkeit von der Farbstoffkonzentration. Die visuell boobach-
teten Eindringzonen hingen nicht nur vom Diffusionskoeffizien-
ten ab, sondern auch von dem Extinktionskoeffizienten, damit
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