
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 



von der spektralen ZusammonRetzung des benutzten Lichtes, von 
der Schichtdicke des Mikrotomschnittcs und von der Gleiohge- 
wichtsoberflichenkonzentration, d. h. von der Affinitat des Farb- 
stoffes zur Faser. Aus den visuellen Eindringtiefen kann also nicht 
ohne weiteres der Diffusionskoeffizient bestimmt werden, wie es 
in letzter Zeit in der Literatur vorgeschlagen worden ist. Nach 
dem angegebcnen Verfahren ist dies jedoch jetzt moglich. 

An Hand von Absorptionskurven und Querschnittphotogra- 
phien wurde die Abhangigkeit der Eindringzonen verschiedener 
Farbstoffe von Temperatur, Zeit, p,-Wert des Farbebades und 
dem Vcrstreckungsgrad der Perlonfaser demonstriert. 

0 TZ'O M E C H E E L S ,  Hohenstein/Wilrtt.: b e r  Einflup ter -  
tikhemischer Einulirkungen nu/ die physiologischen Eigenschaften 
des Tcxtilgutes. 

Mit einer Spczialapparatur konnte das Feuchtigkeitsabfiihrungs- 
vermbgen von Leinen, Halbleinen und Baumwolle verglichen wer- 
den. Im Idealfall befardert das Gewebe m6glichet vie1 Feuchtig- 
keit, ohne selbst an Gewicht zuzunehmen, d. h. feucht i n  werdcn. 
Halbleinen verhalt sich besonders giinstig. Stark chromierte 
Wolle ist bakteriostatisch und wirkt damit dem KSrpergeruch 
entgegen; sie zeigt auch einen besonders giinstigen Wasserhaushalt. 
Das Wtirmeriickhalteverm6gen der Kombination Hemd-Anorak 
wurde gemessen: Ein physiologisch wesentliches Wllrmeriickhalte- 
vermbgen besteht nur, wenn der Anorak hydrophobiert ist. 

R U D O L F  W A L T E R ,  Frankfurt/M.-Fechenheim: Bedruk- 
ken won Textilien aus Polyacrvlnifril unter besonderer Beriick- 
sichtigung der Kupenfarbstoffe. 

Dem gefiirchteten Auslaufen von Drucken auf hydrophoben 
Fasern kann man begegnen, indem man die Druckpaste auf dcr 
Faser koagulieren IrlUt. Das ist z. B. durch Methylcellnlosc-Qrr- 

diekung moglieh. Neuartige Druckvsrfahren wurden besrhrieben, 
bpi denen Fondfarbungen von basischen und Dispersions-Farb- 
stoffen vor der Fixierung mit spezifischen AtZen bedruckt werden. 
Durch Dampfen bei 100-130 OC wird gleichzeitig geatzt und die 
Fondflrbung fixiert. 

A L  B R E C H  T W U  R Z ,  Ludwigshafen/Rh.: Verinderungen 
und ecll. Schddigungen der Wolle bei cerschiedenen Fbbecerfakren. 

Wolle wurde in verschiedenen Verarbeitungsstadien in blinden 
Farbebiidern unterschiedlicher Aziditat 1-8 h gekocht. Ansatze: 
10 :h Schwefelstiure, 6 % Schwefelstiure, 4 % Schwefelsaure, 2 o& 
Schwefelsaure, 5 % Ammonacetat, 3 % Essigsaure, Puffer pH 7, 
1 ?(, Soda, 2 % Soda. Es wurden SBurel6slichkeit, Alkalil&islich- 
keit, Cystin-Gehalt und mechanische Testmethoden zur Beur- 
teilung der Wollveranderung herangezogen. Bcsonders geringe 
Vcrtindcrungen, auch bei stundenlanger Behandlung, erleidet die 
Wolle beim Kochen in 2% Schwefelsiure. Lariges Kochen bei 
pH 7 oder Ammonacetat, Essigshure, wic es beim Farben mit 
Sulfogruppen-freien Chromkomplex-Farbstoffen dcr Fall sein 
kann, fiihrt zurn Abfall des Cystin-Gehaltes. Wolle als Flausch 
oder Gewebe zeigt gegenilber offenem Material etwas geringere 
Verinderungen. Die pH-Werte der Bader wurden wahrend des 
Versuches kontrolliert, die Wolle vor dem Testen isoelektrisch 
cingestellt. 
Aussprache: 

Casfy: Beim Kochen von Wolle in einem nur Ammonacetat ent- 
haltenden Bade steigt der p=-Wert in der Flotte auf 8-9, wBhrend 
in der Faser ein schwach saures Milieu herrscht. Der wPBrlge Faser- 
auszug nach der Behandlung zelgt pa 6,5. Vortr.: Unsere Beobach- 
tungen stellten die VerPnderungen der Wolle fest ohne direkte Be- 
zlehung zurn pgWert; danach mu6 man beim Kochen in Salz- 
losungen nahe dem Neutralpunkt mit gewissen nachtelligen VerPn- 
derungen rechnen. [VB 6921 

Rundschau 
c 

Kleine Mengen Caloium und Magnesium nebeneinander ohne 
Trennung der Elemente bestimmen A. Young, T. R. Swif t  und 
B. B.  Baker mit Eriochromschwarz-T. Die beschriebenen Ver- 
suche beschaftigen sich mit der Natur und den Eigenschaften dcr 
rotgefiirbten Verbindungen zwischen Ca und Mg einerseits und 
dem Farbstoff andererseits. Ee knnnen Verbindungen rnit 1, 2 
oder 3 Molen Reagens je Mol Ca oder Mg gebildet werden. Die 
Absorptionsspektren der Komplexe beider Metallionen sind weit- 
gehend Bhnlich, so daB eine Bestimmung beider Elemente neben- 
einander durch Arbeiten bei zwei verschiedenen Wellenlilngen nioht 
m6glich ist. Die Komplexbildungskonstanten der beiden Verbin- 
dungen sind verschieden gro9. Bei haherem pH-Wert ist sowohl 
der Mg- ale auch der Ca-Komplex praktisoh vollstandig gebildet. 
M i t  abnehmendem p~ nimmt sowohl beim Ca ale auch beim Mg 
die Farbtiefe ab. Diese Schwachusg ist beim Ca bedeutend 
s t a r k e r  ale beim Mg. Dies wird nun ausgenutzt. Man stellt 
aliquote Teile der Probelosung durch Pufferzusatz auf p~ 11.7 
bzw. 9,5 ein, setzt Eriochromschwarz-T-Losung zu, laBt 1 h im 
Dunkeln stehen und mifit beide Lbsungen bei 630 mp gegen eino 
zur gleichen Zeit hergestellte Blindlosung. Durch Einsetzen dcr 
an den beiden Losungen mit verschiedenem p~ gemessenen Ex- 
tinktionen in eine Formel werden die Werte fur Ca und Mg be- 
rechnet. Die Gesamtmenge an Ca und Mg zusammengcnommen 
sol1 8 ppm (%lo4 %) der wiisserigen Lbsung nicht iiberschreiten. 
Das Mengenverhllltnis beider Elemente zueinander kann von 
1 : 10 bis 10 : 1 schwanken. Der absolute Fehler betrtigt bei bei- 
den Elementen etwa f 0,l ppm (0,1.10 '%). (Analytic. Chem. 
27, 356-389 und 418-420 [1955]). -Bd. (Rd 548) 

Eine titrlmetrlsohe Methode zur Bestlmmung von elementarem 
Sehwefel beschreiben D. A .  Skoog und J .  K .  Bartktt. Das Verfah- 
ren beruht auf der Umsetzung von NaCN mit S zu NaSCN, die 
Endpunktserkennung darauf, daB NaSCN in wllseerigen Lasungen 
in wesentlich geringerem MaBe hydrolysiert ist als NaCN, wcs- 
wegen im Aquivalenzpunkt die OH --Konzentration stark an- 
steigt. Der.elementare Schwefel wird in Aceton gelost, bzw. rnit 
Aceton nus der Probe extrahiert. Dann gibt man je 100 ml L6sung 
20 ml Wasser hinau, erhitzt bis eben zurn Sieden, entfernt die 
Heizplatte und setzt einige Tropfen Bromkresolpurpur-L6sung 
hinzu. Jetzt titriert man mit einer NaCN-Losung (hergestellt 
durch Aufltisen von 2,4 g NaCN in 200 ml Wasser und Auffiillen 
mit Isopropylalkohol zum Liter) bis zurn Umschlag nach purpur- 
farben. Man erhitzt erneut zurn Sieden, wobei der Farbumschlag 
des Indikators zuriickgeht, titriert erneut bia zurn Umschlag, 
bringt wieder zurn Sieden u. 8. f. bis die purpurne Farbung beim 
Erhitzen bestehen bleibt. Die Endpunktsanzeige ist, auch polen- 

tiometrisch moglich. Aliphatische Sulfide und Disulfide staren 
nicht, dagegen fiihren Mercaptane zu Minusfehlcrn. Beleganaly- 
sen zeigen fiir S-Mengen zwischen 8 und 30 mg recht gute uberein- 
stimmung. (Analytic. Chem. 27, 369-371 [1955]). -Bd. (Rd 543) 

MULigramm-Dlengen Polonium-MetaIL Durch elektrolytische 
Absoheidung auf Ni, P t  oder Ag und anschliellendes Absublimieren 
konnten K .  W. Bagnall und R. W .  M .  D'Eye sowie A. W .  Martin me- 
tallglanzende Spiegel erhalten, die nus praktisch reinem Po bestan- 
den. Infolge seiner hohen Radioaktivitat (1 mg entspricht etwa 4,s 
Curie) oxydiert sich Po an der Luft und in 0, auni gelben Dioxyd; 
in einer augeschmohenen, luftgefiillten Ampulle treten infolge 
strahlenchemischer Reaktionen bald braune NO,-D&mpfe auf. In 
2 n HCl lost sich Po zu rosafarbenem PoCI,, das durch Oxydation 
leicht in gelbes PoCI, iibergeht. Die gelben Lbsungen lassen sich 
mit SO,, As,O, oder Hydrazin leicht zu PoCI, reduzieren. Das bei 
der Oxydation des Metal18 entstehende Dioxyd tritt in 2 Modifi- 
kationen auf, einer gelben bis orangegelben, kubischen und einer 
ziegelroten, tetragonalen. In 0, sublimiert es bei 885 OC und 1 
Atm. Im Vakuum erhitzt, zersetzt es sich unter Po-Abscheidung. 
In verd. HCl, HBr und H J  last sich PoO,; beim Eindampfen der 
L6sungen hinterbleibt gelbes PoCI,, karminrotes PoBr, und schwar- 
zes, leichtfliichtiges PoJ, ( 3). Die Angaben der Farben sind un- 
sicher, da das Metall und die Verbindungen infolge ihrer starken 
Radioaktivitlt ein starkes, b l aues  L e u c h t e n  zeigen und Glas 
oder Quarz zur Fluoreszenz anregen. Die durch die Strahlung ent- 
wiokelte Warmeenergie betrtigt 27,4 cal/h pro Curie *loPo. (J. 
chem. SOC. [London] 1954, 4295-99; J. physic. Chem. 58, 911 
[1954]). -Wg. (Rd 526) 

Eln reghtrierendes Anxeigegeritt fUr den H,S-Qehalt der Lntt 
wurde von E. B.  Olfutt und L. V .  Sorg entwickelt. Die Luft wird 
rnit definierter Str6mungsgeschwindigkeit, gegebenenfalle unter 
Verdtinnen mit H,S-freier Luft, auf einen Film aufgeblasen, der 
durch Behandeln eines ausfixierten Kleinbildfilmes mit einer an 
Pb-acetat und Na-acetat jeweils 1 m Losung vorbereitet wurde. 
Dieser Film wird langsam durch eine MeDkammer hindurchgezo- 
gcn und dabei je nach dem H,S-Gehalt der auftreftenden Luft mehr 
odcr weniger stark geschwarzt. Die Schwhrzungstiefe wird mit 
Hilfe einer Photozelle gemessen und auf einen Schreiber iibertra- 
gen. In der beschriebenen Form ist das Gerat zur Anzeige von 
0-100 ppm H,S in Luft geeignet. Die Anzeigegenauigkeit be- 
triigt in dem ganzen Bereich etwa 5% des angezeigten Wertes. 
Durch Anbringen eines Schaltrelais lLBt sich dacc Gerat mit einer 
Warneinrichtung kombinieren, die anspricht, wenn ein maximaler 
crlaubter H,S-Gehalt der Atmosphllre iiberschritten wird. (Ana- 
lytic. Chem. 27, 429-432 [1955]). -Bd. (Rd 545) 
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