
ZUSCHRIFTOW 

Nachweis und Bestimmung 
von Ortho-, Pyro- und Metaphosphation nebeneinander. 
\'on Dr. B. \ Y u r z s c h m i t t  und Ur. N'. S c h u h k n e c h t l ) .  

In  objger .?rbeit w i d  zur I'hosphorsaurebestiiiiniuiig die 
v. Lorenzsche XIethode genannt, tlie von Neubauer u. Liicker rtwas 
abgeindert ist und als einziges Xitat deren Arbeit aus dem Jalire 
1912 angegeben*). Seitdem liaben neiiere Arbeiten, auf die hirr 
wenigstens durch Angabe i l e r  Zitate aufmerksam geniacht sei"), 
ergeben, daW die alte Arbeitsvorschrift der sonst so vorziiglichen 
Lorenzschen Methode an einigen Stellen nicht scharf- genug gefalJt 
ist, urn verschiedene Feli leriuoglichkeiten mit Sicherheit 211 ver- 
iiiciden, die sich bei geiiniien Uestimmungen unliebsam bemerkbar 
iiiachen konnen. Newrt. iiocli nicht abgeschlossene Versuche haheu 
fcrner gezeigt, da13 Lei der bntfernung des Acetons durch Evakuieren 
der Grad cler Luftx-erdunnung doch eine erhebliche Rolle spielt ; 
Ixim Arbeiten niit dcr  Wasserstrahlpumpe treten bei geniigendem 
Wasserdruck iiiti-kliclic Sttirungen nicht auf, das Aceton wird bei 
wachsciider 1,uItverclunnung stufenweise entfernt, 2 Mol. verl,leiben 
oifenbar iii wrliHltnisiiiil3ig fester Ciiitlung iiii Aii~i i io~i i i~ri ipl iosphor-  
iiiolybdat-Nic.clerschIag. 

In viclcii Fillen der Praxis ist die fur gewiihiilich erreishbai c 
Gennuigkeit bei der GroWe tles kiolekiils des Niederschlags geniigenil, 
:iucli ~ e n n  iiinii tlie beschriebenen Fehlerquellen niclit beriicksichtigt. 
i'iir wissenschaft liche Arbeiten muJ3 aber das Bestreben maDgebend 
sein, alle erkaiu!ren Fehlermoglichkeiten zu veriiieiden und z u  priifeii, 
ob riicht noch weitere vorhanden sein konnen. Die Geuauigkeit karin 
aiif iuindestens U . l  yo gesteigert werden. 

Kali-Chciiiie A.-C. ,  Berlin, Analyt. Abt. cles ZentrnllRboratorililIis. 
Ur. W .  Spenglcr, 

Erwiderung . 
Wir danken Herrii Dr. Spefigler fur seine Mitteilung, iu der er 

uiiserc Angnbe aui Seite 772 unten, daW zur l'hosphatbestimmung 
nicht nur die von iins angewandte Methode nach ~orenz-iVeu.6a~r- 
Lucker, sondern auch die anderen bekannten Methoden durchaus 
ailwendbar seieii, clurch Hngabe von mueren AI beiten urid 1,iteratur- 
stellen erginzt. u. ~uTzaChtiLi.!t .  lv. 8CA?b/ ik?ieCh.! .  

UERSAMMLUNaSBERICHTE 

Kaiser Wilhelm-Institut fur physikalische Chemie 
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem. 
Colloquium am 9. April 1940. 

W. Holzmuller II E. Jenckel: Beititry Z I I I  7 'heoite rlr, p / i i \ / ) v t / i -  

elri \tzsti~.en l'erjoinizrny airiorpher E'esthorpet l) 
l k i  der Betrachtung des plnstisch-elast ischen Yerhaltens n n t f  

der r\lachwirkungserschemungeu haben sich die Vorstellungen von 
11.. liu/m2) bei dcr Erkliirung der Relaxation der 
Spannung als fruchtbar erwieseii. Kzthii spricht von 
zahlreichen Biudungsmechanismen, die durch einzelne 0 -- 

FlieJ3t.n untl eiiie fiir ilas aiiliiigliche Miecen chw&tcristiwhe 
Kriiiiiniuiig der \'et-forinungskurve durch (11-1) Exponential- 
funktionen entsprechend n Bindungsiiicrhaiiisrnen. Nach Erit- 
lastung erhalt nian clieselbe Beziehung, jedoch haben die Espo- 
nentialfunktionen umgekehrte Vorzeichen und verschwindet das 
zeitproportionale, lineare Glied. Fiir zwei Bindungsmechanisnieii 
deckt sich dicse Forinel mit der enipirischen Beziehung von Taylor, 
J l c  Nwnara uncl Sl~enrrnn3) und eiitspricht aucli der auf andere 
Weise erlialtenen Formel vou Uennewitz und Riitger'). Bs werden 
Messungen der \?erforniurig ani glasigen Selcn erkliirt und einige 
Helaxationszeiten zahlenmaDig erreclinct ui i t l  tlercn Temperatur- 
verlauf bestiiiinit. 

A. Luttringhaus u. H.  Gralheer: Eine neue A1.t opfisrh 
aktiver k-erbindzsngen. (Vorgetrageu von ,H. Gr alheer.) 

In einer Reihe von Untersuchungen hat A.  Liittriizghw ge- 
zeigt, daO sich aromatische Dioxyvcrbinduiigen in ungewijhnlicheii. 
z.  B. m-, p-, ainphi- und ahnlichen Stellungen durch intramole- 
kularen RingschluB in glatter Weise iiberbriicken lassen. An dieser . 
liierdurch erschlossenen neuen Gruppe kondensierter Ringsysteine 
konnten bereits weitreichende Ergebnisse iiber Starrheit, Rnum- 
crfiilluiig untl \'alrnzwinkel organischerverbin~ungeli crhalten werden. 

Aus hlotlrlll~etrachtungeti crgal) sich weiterliin, (la13 gewisse 
Siibstanzen tlieses Typs in Spicgelbildern auftretcn miisseri, die 
nicht zur Deckung zu bringcri sind ; sic enthalten kein asyiunictrisches 
Kolilenstoffatorii und stellen eiiie neue Stoffklasse niit A t r o p -  
isomerie  dar. I)ie Aspinirtrie wurdc an geeignet siibstituiertcn 
Hydrochinon-(1-111) wie auch an iinsiilJstituierten 2,6- Iuw. 1,s- 
nioxy-naplithalilipolyiiltt~ylenatlierii (IV) erwartet. Die A s p -  
inetrie komnit dadurch zustande, da13 bei der Cyclisation infolge 
der freien Drehbarkeit der Ather-Sauerstoff-Biiiduiig die Poly- 
niethylenkette sowohl nach der einen wie nach der andereu Seite 
der Ebene des aromatischen Kernes den Ring schliel3en kann. Vor- 
aussetzung ist die geniigende Enge der Briicke bzm. eine gaiiigeude 
GroOe der Substituenteu des Betizolringes - beim Naphthnlin 
sollte die Raumerfiilluiig iler aronintischen Rerne geniigen -, uni 
ein Durchschwingen rles Eeuzolringes bzw. cles Naphthalingerustes 
durch den ihn nmfassenden Pol?.IiietliJ-lenriitg, was Kaccmisatiou 
betleiiten wiirde, zn verliindern. 
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l)ic Uarstellung eiiier Reihe derartiger Ather gelru~g leicht ; 
i l k  Schwierigkeit bestand darin, eine aktive Gruppe, z. B. COOH-, 
S0,H-, NH,- IISW., einzufiihren, init deren Hilfe es gelang, iiber 
die Sake optisch aktiver Basen oder Sauren die Kacernate in die 
uptischen Antipoden zu spalten. Eine Einfiihrung solcher Gruppen 
vor der Cyclisation verbot sich infolge zii erwartender Kompli- 
kntioneii beilri RingschluW. Die Einfiihrung in tlie fertigeu Ather 
inittels Alurniniumchlorid sowie direkte Sulfurierung oder Nitrierung 
sclieiterte an der I.:mpfiudlichkeit der Verbindungt.11. 

Brfolgreich verlief schliel3lich der Versuch, iiber die Brom- 
1,ithiuin-Austauschreaktion nach N'iltig, PocBels 11. briiye in1 2,s- 
Uibrom-hydrochinon-dekaluetllyle~lather ein Uroniatom dureh eine 
Carboxylgruppe zu ersetzen : 
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Mdarung der beLder Verformung anfanglich bestehen- 
den Abweichungen gegeniiber der Mmwellschen For- 
me1 sowie der elastischen Nacliwirkungserscheinungen 
benutzeu. Man k a m  einen amorphen Festkorper 
modellmaWig mit einer Anzahl parallel gekoppelter Federn uiid 
in Zyliiider reibender Kolben vergleichen, wovon jedes Einzel- 
element des Modells einer bestimmten Art der einzelnen Bindungs- 
mechanismen entspricht. Trotz konstanter Gesamthelastung werden 
die an den einzelnen Bindungsmechanismen angreifenden Krafte 
zeitlich veriindert sein, in dem Gebiete niit kleinen Relaxations- 
zeiten mit der Zeit rnehr oder weniger entlastet werden und uin- 
gekehrt. Nach Entlastung werden fiir die einzelnen Gebiete mo- 
uientau Zug- und Druckspannung bestehen bleiben. 

Schreibt man die Nazwellsche Gleichung fiir jeden Bindungs-. 
mechanismus auf und eliminiert die Verformungsgeschwindgkeit, 
so erhilt man ein System von linearen Differentialgleichungen fiir 
die Spannungen, deren Losungen sich vollstandig bestimmen lasseu. 
Fiir die Verformung nach Belastung ergibt sich eine konstante an- 
fiinglich elastische Gestaltanderung, ein der Zeit proportionales 
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Der so gtwounesc 4- Br om -gen t i s ins  a u  r e-  d e kame t h y l e n -  
a t h e r  (V) (Schmp. 114-115°) IieO,. sich iiber das Strycllllinsalz 
spalten, wobei die negativ drehcnde Form voiii Sclinip. 154O, [a]:;- 
37,5O isoliert wurde. Die aus der Mutterlauge des S t r y c b a l z e s  
wiedergewonnene Saure ergah dann uber das Cinchoninsalz ohne 
Schwierigkeit den andereii Antipoden. Schmp. 154", [a];:+ 36.5" 
(beide in Aceton). 

Durch Zusarnmenschnielzen gleicher Teile der beideu Ssuren 
wurde das urspriingliche Racemat vom Schmp. 115.9 zuriick- 
gewonnen. Das aktive Natriumsalz behielt, in wheriger  Liisung 
1 h auf 900 erhitzt, seine Drehung unverandert bei. b a a  bei dieser 
Temperatur noch keine Raceniisation erfolgt, spricht fiir die Richtig- 
keit der aus den angegebenen friiheren Versuchen gewonnenen 
Erkenntnisse uber Starrheit und Raumerfiilung bei den betrach- 
teten Systemen. 




