Zuschriften — Versammlungsbericlie

ZUSCHRIFTEN

Nachweis und Bestimmung
von Ortho-, Pyro- und Metaphosphation nebeneinander.

Von Dr. B. Wurzschmitt und Dr. W, Schuhknecht!).

In obiger Arbeit wird zur Phosphorsiurebestimmmung die
v. Lorenzsche Methode genannt, die von Neubauer u. Liicker etwus
abgedndert ist und als einziges Zitat deren Arbeit aus dem Jabre
1912 angegeben?). Seitdem haben neunere Arbeiten, auf die hier
wenigstens durch Angabe Jer Zitate aufmerksam gemacht seid),
ergeben, dal} die alte Arbeusvorschrift der somst so vorziiglichen
Lorenzschen Methode au eimgen Stellen nicht scharf genug gefalit
ist, um verschiedene Fehlerindglichkeiten mit Sicherheit zu ver-
meiden, die sich bei genauen DBestimmungen unliebsam bemerkbar
machen kéunen. Neuere noch nicht abgeschlossene Versuche haben
ferner gezeigt, daf bei der tintfernung des Acetons durch Evakuieren
der Grad der Luftverdunnung doch eine erhebliche Rolle spielt;
beim Arbeiten mit der Wasserstrahlpumpe treten bei geniigendem
Wasserdruck imerkliche Stérungen nicht auf, das Aceton wird bei
wuchsender Luftverdunnung stufenweise entfernt, 2 Mol. verbleiben
offenbar in verhdltnismallig fester Bindung im Ammoninmphosphor-
molybdat-Nicderschlag.

In viclen Fillen der Praxis ist die fiir gewodhnlich erreichbare
Genauigkeit bei der Grole des Molekiils des Niederschilags geniigend,
auch wenn man die beschriebenen Fehlerquellen nicht beriicksichtigt.
IMir wissenschaftliche Arbeiten muf} aber das Bestreben mafgebend
sein, alle erkannren Fehlermoglichkeiten zu vermeiden und zu priifen,
ob nicht noch weitere vorhanden sein kénnen. Die Genanigkeit kann
auf mindestens U,1%, gesteigert werden.

Dr. W. Spengler,
Kali-Chemie A.-G., Berlin, Analyt. Abt. des Zentrallaboratoriums.

Erwiderung.

Wir danken Herrn Dr. Spengler fiir seine Mitteilung, in der er
unsere Angabe aut Seite 772 unten, dall zur Phosphatbestimmung
nicht nur die von uns angewandte Methode nach Lorenz-Neubauer-
Licker, sondern auch di¢ anderen bekannten Methoden durchaus
anwendbar seien, durch Angabe von neueren Arbeiten und literatur-

stellen erginzt. B. Wurzschmiltt. W. Schulknecht.

1) Diese Zuschr, §2, 711 [1Y3y). ¢y Z, analyr, Cheni. 81, 161 |1912].
¥y W, spargier, ebenaa 110, 521, 111, 240 [1Y57); 114, uho, 4uo L1UaB]; 0%, o, ey
LUBY); L thisger, ebenda 115, 10 (luss).
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W. Holzmiiller u. E.Jenckel: Beitrag zur Theorie der plustisch-
elastischen Verformung aworpher Festkorper!).

Bei der Betrachtung des plastischi-elastischen Verhaltens und
der Naclhwirkungserscheinuugen haben sich die Vorstellungen von
W. Kuhn®) bei der Erklirung der Relaxation der

FlieBen und eine fiir das anfiugliche Fliefen charakteristische
Kriimmung der Verforimmungskurve durch (n—1) Exponential-
funktionen entsprechend n Bindungsmechanismen. Nach FEnt-
lastung erhidlt man dieselbe Beziehung, jedoch haben die Expo-
nentialfunktionen umgekehrte Vorzeichen und verschwindet das
zeitproportionale, lineare Glied. Fiir zwei Bindungsmechanismen
deckt sich diese Formel mit der empirischen Beziehung von Taylor,
Mc Namara und Sherman®) und entspricht auch der auf andere
Weise erhaltenen Formmel von RBennewilz und Rotgert). Lis werden
Messungen der Verformunng am glasigen Selen erkldrt und einige
Relaxationszeiten zahlenméifig errechnet und deren Temperatur-
verlauf bestimmt.

A. Littringhaus u. H. Gralheer: Eine neue Art optisch
aktiver Verbindungen. (Vorgetragen von H. Gralheer.))

In einer Reihe von Untersuchungen hat 4. Littringhaus ge-
zeigt, daB sich aromatische Dioxyverbindungen in ungewdhnlichen,
2. B. m-, p-, amphi- und idhnlichen Stellungen durch intrainole-
kularen Ringschluf} in glatter Weise itberbriicken lassen. An dieser
hierdurch erschlossenen nenen Gruppe kondensierter Ringsysteme
konnten bereits weitreichende Ergebnisse iiber Starrheit, Raum-
erfiillung und Valenzwinkel organischerVerbindungeu crhalten werden.

Aus Modellbetrachtungen crgab sich weiterhin, dalB gewisse
Substanzen dieses Typs in Spicgelbildern auftreten miissen, die
nicht zur Deckung zu bringen sind; siec enthalten kein asymctrisches
Kollenstoffatom und stellen eine neue Stoffklasse mit Atrop-
isomerie dar. Die Asymmetrie wurde an geeignet substituierten
Hydrochinon-(I—1II) wie auch an unsubstituierten 2,6- bzw. 1,5-
Dioxy-naphthalinpolymetliylendthern (IV) erwartet. Die Asym-
metrie kommt dadurch zustande, daB bei der Cyclisation infolge
der freien Drehbarkeit der Ather-Sauerstoff-Bindung die Poly-
methylenkette sowohl nach der einen wie nacl der anderen Seite
der I’bene des aromatischen Kernes den Ring schlieBen kann. Vor-
aussetzung ist die geniigende Enge der Briicke bzw. eine geniigende
GrofBe der Substituenten des Benzolringes — beim Naphthalin
sollte die Raumerfiillung der aromatischen Kerne geniigen —, um
ein Durchschwingen des Benzolringes bzw. des Naphthalingeriistes
durch den ihn winfassenden Polymethylenring, was Racemisation
bLedeuten wiirde, zn verhindern.
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Die Darstellung einer Reihie derartiger Ather gelang leicht;
die Schwierigkeit bestand darin, cine aktive Gruppe, z. B. COOH-,
S0,H-, NH,- usw., einzufiibren, mit deren Hilfe es gelang, iiber
die Salze optisch aktiver Basen oder Siuren die Racemate in die
optischen Antipoden zu spalten. Eine Einfithrung solcher Gruppen
vor der Cyclisation verbot sich infolge zu erwartender Kompli-
kationen beim RingschluB. Die Einfithrung in die fertigen Ather
wittels Aluminiumchlorid sowie direkte Sulfurierung oder Nitrierung
scheiterte an der Ewmpfindlichkeit der Verbindungen.

Lrfolgreich verlief schlieflich der Versuch, iiber die Brom-
Lithimin-Austauschreaktion nach Wintig, Pockels u. Drige im 2,5-
Dibrom-hydrochinon-dekaniethyleniither ein Bromatom durch eine
Carboxylgruppe zu ersetzen:

Spannung als fruchtbar erwiesen. Kuwhn spricht von 0 - 0 ——
zahlreichen Bindungsmechanismen, die durch einzelne Qomm | ‘ i j
Relaxationszeiten gekennzeichnet sinud. Es lassen sich Lr—7" \‘ \ OgH,—Li 1,i_/ AN ) o 1.00¢7 \ CH)
diese Betrachtungen wesentlich erweitern, und zur /—Br CHyyy ———— LBr WHY + CHBr 222 | '—Br 4 ‘ 2o
lirkldrung der bei der Verformung anfanglich bestehen- Q- | 1 | \( ‘

den Abweichungen gegeniiber der Maxwellschen For-

mel sowie der e¢lastischen Nachwirkungserscheinungen

benutzen. Man kann einen amorphen Festkorper

modellmiBig mit einer Anzahl parallel gekoppelter Federn uund
in Zylinder reibender Kolben vergleichen, wovon jedes Kinzel-
element des Modells einer bestiminten Art der einzelnen Bindungs-
mechanismen entspricht. Trotz konstanter Gesamtbelastung werden
die an den einzelnen Bindungsmechanismen angreifenden Xréfte
zeitlich verindert sein, in dem Gebicte miit kleinen Relaxations-
zeiten mit der Zeit mehr oder weniger entlastet werden und -
gekehrt. Nach Entlastung werden fiir die einzelnen (Gebiete mo-
mientan Zug- und Druckspannung bestehen bleiben.

Schreibt man die Mazwellsche Gleichung fiir jeden Bindungs-.

mechanismus auf und eliminiert die Verformungsgeschwindigkeit,
so erhilt man ein System von linearen Differentialgleichungen fiir
die Spannungen, deren Ldsungen sicl vollstindig bestimmen lassen.
Fiir die Verformung nacl Belastung ergibt sich eine konstante an-
fanglich elastische Gestaltinderung, ein der Zeit proportionales

Der so gewonnenc 4-Broin-gentisinsdure-dekamethylen-
ather (V) (Schmp. 114—115% lieB sich iiber das Strychninsalz
spalten, wobei die negativ drehende Form vom Sehmp. 1549, [a]li—
37,5% isoliert wurde. Die aus der Mutterlauge des Strychninsalzes
wiedergewonnene Sdure ergal dann iiber das Cinchoninsalz ohne
Schwierigkeit den anderen Antipoden. Schmp. 154°, [o]}i+306,7°
{beide in Aceton).

Durch Zusammenschnielzen gleicher Teile der beiden Siuren
wurde das urspriingliche Racemat vom Schmp. 115,5° zuriick-
gewonnen. Das aktive Natrinmsalz behielt, in wisseriger Losung
1 h auf 90° erhitzt, seine Drehung unverindert bei. Dal bei dieser
Temperatur noch keine Racemisation erfolgt, spricht fiir die Richtig-
keit der aus den angegebenen friiheren Versuchen gewonnenen
Lrkenntnisse iiber Starrheit und Raumerfiillung bei den betrach-
teten Systemen.

1) Erscheint demodcehst in 2, pliysik, Chenn Abt, AL
* ) biese Ztachr, §2, 224 [1954).
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?) J. Boc. Glass Technol. 21 [83], 61 [1937].
4) Physik. Z. 40, 416 [1939).
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