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2-Weinsbure in derselben Weise behandelt wurden. Nmh Cmaligem Urnlben su8 
90-proz. Alkohol wurde ein I-Tartrat vom konst. Schmp, 226B6.60 erhalten. 

~~ ~ 

a.: -0.31O (c = 0.613, 1 = 1, t = W). [a].: -60.44O (5o-proi. Blkohol), 
Die Base daraus kam &us Benzin wider  in kleinen Wiirfeln. 

ap: -0.739 4 . 9 O  (c.= 0,736, 0.661, 1 = 1, t = lS0). [a],,: -99.a0, 95.3' (abeol. Alkohol, 
Mittelwed -97.30). 

Die Baee aue d,Z-burelinhydrochlorid wurde nach 3-mallgem UmlSaen au8 
Benzin, in dem sie echwerer lbelich ht ale die Antipoden, in derben N a d h  vom 
Rchmp. 115-1160 erhdtm. 

Der Hisch-Bchmp. von Racemat mit &Base zeigta deutliche Erniedrigung 
(lO.?LlW). Die EBase, die nicht so echmelzpunktarein erhalten werden konnta 
(Scbmp. 104.5-106.50), zeigte beim Vermiachen mi$ natfirl. LLaurelin von R S o h l i t& 
1 e r (Schmp. 100-1030) k e i ne Bchmp.-Erniedrigung (Schmp. 101-106.50). 

a.: -1.Mo (c = 1.603, 1 = 1, t - 180). [a],: -97.W' (abmL Alkohol). 
N a t U r i i c h e e  I - L a u r e l i n :  
. 

- -0.28' (C O.5O0, 1 7 1, t = 180). [a]o: -62.0' (0.024. HIPOI). 
Hydrochlorid des natiirliahen Z-Laurelins (in dmer Form wurde die Substem von 

E. S c h l i t t l e r  iiberssndt): 
aD: -0.114' (c - 0,308. 1 - 1. t - aOq. [a].: -68.7' (Warser). 

Der Bof m s n n e c h e  Abbau fUhrte zu einer Methinbaae (Schmp. 175-17tY auo 
Alkohol), einer Vinyl-Verbindung (Schmp. 154-1550) und einer Phananthrencarbon. 
allure (Schmp. 280-2829), die den Angaben von E. B i r g e r  und A. Q i r s r d s t a )  
und E. S c h 1 i t  t 1 e r u )  entsprachen. BezUglich der Methinbam gilt dmselbe, m a  wir 
Uber dse a-Methin aus Iaolaurelin berichtst h a b m  Wenn bei dor Dentellung der 
Vinyl-Verbindung daa Erhitzen in 10-proz. h u g e  auf I/z Btda. auagedehnt wird, ent- 
eteht lfberwiegend ein hochmolekularea F'rodukt, dss  ir? Ither uolneliah ist and eehr 
unschsrf bie We echmilzt. 

124. 0. J a n d e r ,  H. W e n d t  und H. H e c h t :  Ober das Verhalten von 
Phosphortrichlorid und Diphosphortrioxyd in verfltissigtem Schwefeldioxyd 
gegenfiber ,,basenanalogem" Tetramethylammoniumsulfit und fiber ein 

Tetramethylarnmonium-sulfl tometaphosphft. 
[Am d. Chem. Institut d. Universitgt Greifswald.] 

(Eingegangen am 7. August 1944.) 

1) Z u s a m m e n h a n g  u n d  F r a g e s t e l l u n g .  
Charakteristisch fur das Wasser und die ,,wasserlhnlichen" Lbsungs- 

mittel'), wie Ammoniak'), Blaushre'), Schwefeldioxyd') u. a., ist die 
Gemeinaamkeit einer ganzen Reihe von Eigenschaften hinsichtlich der 

4s) 8. FuSn. 2, S. 502. 44) s. FuEn. 4. S. 402. 
1) G. J a n d e r ,  Natwwiss. 32,170 [1944]. 
n) E. C. F r a n k l i n ,  The Nitrogen System of Compounds (American Chemical 

Society. Monograph Berim Nr. 68, Naw York 1086); L. F. A u d r  i e t h , Angew. Chem. 

*) a. J a n d e r  u. Q. S c h o l - ,  Ztechr. physik. Chem. [A] 192, 168 (19431. 
4) G. Jander ,  Naturwiss. 26, 779, 798 [ l W ] ;  Ztscbr. physik. Chem. [A] 183, 

45, 385 [me]. 

re1, tw, 277 [1938]. 
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Solventim selbst und der mit ihnen hergestellten Lasungen sowie db 
Oemeinsamkeit mehrerer Reaktionstypen bei den in ibnen gelbsteqStoffed, 
So treffen wir z. B. in den ,,wasserahnlichen" Ueungsmitteln generell den 
Typus der ,,neutralisationenanalogen" Umsetzung an, bei welchem jeweils 
die wenig dissoziierenden LosungsmittelIbolekiile und eine SalzlSsung 
bzw. Salzsuspension gebildet werden. 
In Wasser: (H)ClO + Na(0H) =H,O + NaCIO, 
In Arnmonhk: (NH )Cf + K(NH,) =2NH, +KCl 
In Blausiure: (H,)hO, + 2 R(CN) 
In Schwefeldioxyd: = 2 SO, -t 2 I(C$,),NlCi 
Ebenso verhalt es sich u. a. mit der Erscheinung der Amphoterie, In jedem 
Solvens gibt es bestimmte Verbindungen, welche dem jeweiligen Losungs- 
mittel angepal3t sind und welche sich s tkkeren Basenanalogen gegeniiber 
als Saurenanaloge, fstarkeren Sgurenanalogen gegenuber aber als 'BM~D- 
maloge verhalten. 

6 

= 2 HCN + K,SO 
(SO)Br, + [(CH,),Nl,(SO,) 

In Wasser: Zn(OH), 3.2 HCI = ZaC1,+ 2 H,O 
%(OH), -t 2 NROH = N%[Zn(OH),] bzw, 

= Na,ZnO, + 2 H,6 
la AmmoniaJt: Zn(NH,), + 2 NH J = ZnJ, -t 2 NE, 

ZnlNH,), + 2 K&, = K,[Zn(NH,),] 
In Blauellurg: Fe(CN), 4- 8 BCI = FeCI, 4- 3 BCN 

F e W ) ,  + 3 L(CH.J,mlCN [(CHs),N31, 1Fe(CW6) 
Auch in verfliissigtem, wasserfreiem Schwefeldioxyd existieren, korre- 
spondiereg, Sulfite6), wekhe ein amphoteres Verhalten zeigen. Gibt man 
zu einer Auflasung von Aluminimchlorld in fliissigem Schwefeldioxyd 
Tetramethylammoniumsulfit - eine im ,,Sulfltosystem" der Verbindungen 
ktgrker ,,basenanaloge" Verbindiing -, so fgllt Aluminiumsulfit aus, wel- 
ches beim schnellen, weitercn Zusatz eines grSl3eren Oberschusses von 
Tetramethylammoniumsulfit, also ehe Alterung des Aluminiumsulfita ein- 
treteo kann, wieder aufgelbst wird. 

2 AlCl, t 3 [(CH,),N],SO, = AI,(SO,), + 6 [(CH,) N]Cl 

Die angegebenen MolektilverhLltnisse der miteinander reagierenden Stoffe 
wurden durch konduktometrische Titrationen und Riiektitrationen dea 
Obemchusses mit dem SBurenanalogon ,,'rhionylchlorid" etmittelt. Auch 
die Sulfitosolvate anderer Oxyde'), nlmllch der Oxyde des Gslliums, den 
Siliciums, des vierwertigen Zinns sowif! des dref- und fiinfwertiqen Anti-. 
mons, zeigen ganz analog die Erscheinung der Amphoterie. In d f m  
Zusammenhang haben wir uns auch mit dem Verhalten d b .  Phosphor- 
trichlorids PCl, und Diphosphortrioxyds ProS in LGsungen von Sckwefel- 
dioxyd gegeniiber basenanalogen Sulfiten und saurenanalogen Thionyl- 
verbindungen beschaftfgt. 
2) Das V e r h a l t e n  d e r  L b s u n g e n  v o n  P h o s p h o r t r f c h l o r i d  In 

v e r f l u  ssi gt e m S c h w e f e 1 d i o x y d. 
Phosphortrichlorid ist in fliissigem Schwefeldioxyd gut Ibslich. Die 

Usung sieht f arblos aus, 11Bt keine Solvolyserelcktion odes Reduktionsl 
5 )  G. J iLn d e r u. H. I m m i g , Ztscb. anorgan. allgem. Chem, 238,309 [ 1%7]. 
9 G.  J a n d e r  u. H. H e c h t ,  Ztacbr. anwgan. allgem. Chem. 250,287 [lads], 

A1,(SO,), 3- 3 J1CHJ,NI$O, = 2 [(CH,)4NI, W ( S ~ & >  

&Isehta d. D. Cham. Qedhhd t .  J s h g .  LPXVII. 47 
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teaktion erkennen und zeigt im Vergleich mit dcm reinen verfltissigten 
Schwefeldioxyd kaum eine Erhohung des Leitvermogens. Gibt man nun 
aber zu dieser AuflBsung bei - 40° anteilweise Tetramethylammonium- 
sulflt, so ftillt mit steigender Zugabe der basenanalogen Verbindung in 
wachsendem Ma& Diphosphortrioxyd ale weiBer, flockiger Niederschlag 
aus. 

(1) 

Bei tiberschiissiger Zugabe von TetramethplttmInoniumsulfit lost sich das 
Diphosphortrioxyd wieder auf. Diese Auflbsungen sehen zuntlchst auch 
weiterhin farblos aus, wenn aber mehr als insgesamt 4 Mol. Tetramethyl- 
(Immoniumsulfit auf 2 Mol. Phosphortrichlorid hinzugegeben werden, dann 
behalten die Losungen die gelbe Farbe der Auflbsungen von Sulfiten in 
fliissigem Schwefeldioxyd bei. 

Verfolgt man den geschilderten Vorgang konduktometrisch, so er- 
gibt sich ein Verlauf der LeitfLhigkeitstitrationskurve, wie er in Abbild. 1 
wiedergegeben i& Die Kurve steigt in ihrem ersten Teil ziemlich steil an, 

I '  - 

2 PCl, + 8 [(CH,),N],SO, = P,O, + 3 SO, + 6 [(CH,),N]CI 

% 
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Abbild.  1. Xonduktometrische Titration von 109 mg Phosphortrichlorid in 50 ccm 
hhwefeldioxyd mit. Tetramethylammonium - B a t  bei - W. 

weil das kaum leitende Phosphortrichlorid durch das sich bildende, gut 
leitende Tetramet.hylammoniumchlorid ersetzt wird. Wflhrend dieser 
Phase fallt Diphosphortrioxyd Pt08 aus. Ein zweiter, ktirzerer Teil der 
Leitfflhigkeitstitkationskurve ist weniger steil und reicht von 3 bis zu 
4 Mol. Tetramethylammoniumsulfit zu 2 Mol. Phosphortrichlorid. Wflhrend 
dieser Phase findet die Wiederauflbsung des Diphosphortrioxyds zu einer 
farblosen Lbsung statt. 

(2) 

Der dritte, noch etwas weniger steil ansteigende 'Teil der konduktometri- 
when Titrationskurve setzt nach 4 Mol. Sulfit ein und 15Bt die allmghlich 

P20, + [(CH,),NI,SO, + SO, = 2 [(CBJ,Nl (PO,.sOg) 



Nr, 9c10/19441 ~ p ~ p h o r t r ~ x y d  in verjlikwigtem Schwefeldioxyd. 701 

wachsende Lejtflhigkeit der L6sung durch das iiberschiissig hinzugege- 
bene, gut lbsliche und mittelstark leitende Basenanalogon Tetramethyl- 
ammoniumsulflt erkennen. Nunmehr wird die Losung, wie bereits erwaihat, 
bleibend gelb. 

Um die featgestellten Molverhlltnisse der miteipander reagierenden 
Stoffe sicherzustellen, wurden auch noch Rucktitrationen vorgenommen 
und konduktometrisch verfolgt. Phosphortrichlorid wurde in flhsigem 
Schwefeldioxyd gelost und mit Tetramethylarnmoniumsulflt im UberscbuB 
versetzt; insgesamt waren 6 Mol. Sulfit zu 2 Mol. Phosphortrichlorid hinzu- 
gegeben worden. Die entstandene klare, gelbe LOsung wurde nunmehr 
mit dem ,,S&urenanalogon" Thionylchlorid bei w - 60' zurticktitriert. Wie 
erwartet, en t tkb te  sich die Lbsung, nachdem 2Mol.Tetramethylammonium- 
sulfit durch Thionylchlorid in einer ,,neutralisationenanalogen" Reaktion 
zu Tetramethylammoniumchlorid und Schwefeldioxyd urngesetzt waren: 

(3) 

Nunmehr lag eine farblose, klare Losung von Tetramethylammoniurn- 
sulfitumetaphosphit in fliissigem Schwefeldioxyd vor; daneben ist natiir- 
lich reichlich Tetramethylammoniumchlorid geliist. Bei weiterem Zueatz 
von Thionylchlorid trubte sich die =sung, und es fie] Diphosphortrioxyd 
gemll3 folgendem Reaktionsschema am: 

(4) 

Bei der graphischen Darstellung des Verlaufes der geesamten kondukto- 
metrischep Rucktitratlon zeigt die Kurve einen deutlichen Knickpunkt 
beim Farbenumschlag gelb nsch farblos, wenn also in der Schwefeldioxyd- 
liisung gerade noch Tetramethylammonium-sulfitometaphosphit vorliegt, 
und einen weniger gut erkennbaren, wenn gemL6 Reaktion 4 die Aus- 
fLllung des Diphosphortrioxyds beendet ist, 

DaS es sich bei den Niederschllgen, welche sowohl auftreten, wenil 
man Phosphortrichlorid in fliissigem Schwefeldioxyd mit Tetramethyl. 
ammoniurrlsulfit versetzt (Reaktionsgleichung l), als sich auch bilden, 
wenn Tetramethylammonium-sulfitometaphosphit mit Thionylchlorid um- 
geaetzt wird fReaktionsgleIchung 4), itm Diphosphortrioxyd oder eln sehr 
leicht zersetzliches Schwefeldioxydsolvat desselben handelt, geht aus der 
analytisc-hen Untersuchurlg solcher priiparrttiv bereiteten Flllungen her. 
vor. Die unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit sorgfaltig und wiederholt, 
extrahierten, abfiltrferten und getrockneten Niederschliige enthielten 
weder Chlorid oder Sulfit noch Snlfat odcr stickstoffhaltige Verunrefti!. 
gungen. Es wurde vielmelir nur Phosphor, und zwar in dcr dreiwertigett 
Oxydationsstufe festgestellt. Das so erhaltene Diphosphortrioxyd ') deht 
wei6 aus und ist lluSerst feuchtigkeitsempflndlich. 

[(CH,),IQW, + SOCI, = 2 SO, -t 2 [(CH,),NlC1 

2 [(CHa)4NJ (PO,.SO,) + SOCI, = 2 [(CH,),N]Cl 4- P,O, + 2 SO, 

') ObrIgens ist hiermit eine ganz anders geartete Mbglichkeit der Darstellunp 
von Diphosphortrioxyd aufgezeigt, welehe von dem Ublieherweise eingehaltenen Har. 
stellungsverfahren wesentlich abweicht, wonmh ja Phosphor bei ungenugendgr Zii. 
fuhr von Luftsaiierstoff verbrannt wird und dae gebildete Phorphortriogyd von doin 
gleichzeitig immer mitentstehenden Phosphorpeptoxyd durch fraktionierte Sublimn. 
tion ziemlich umstgndlich getrennt werden mu6 (T. E. Tnorpe  u. A. 6. T u t t o n ,  
Journ. chem. SOC. London 57,545 [ lSW] ; L, W e  I f u. H. S c h rp 3 g r , R. 62,771 [ 19'@]. 

47' 
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3) Das  V e r h a l t e n  d e s  D i p h o s p h o r t r i o x y d s  i n  f l i i s s igem 
S c h we f e 1 d i  o x y d u n d  d ie  Bi  1 d u n g d e  s T e  t r a m  e t h y lam mo n i u  m- 

s u l  f i t  o m e t a p  h o s p  h i t  8. 
Es bleibt noch die Frage offen, welche Beschaffenheit und genaue 

Zusammensetzung namentlich hinsichtlich des Sulfit- bzw. Schwefeldioxyd- 
Gehaltes das entstandene Salz hat, das bei den bisherigen Darlegungen als 
ein Tetramethylammonium-sulfitometaphosphit angesprochen uhd f ormu- 
liert worden ist. Zur Klarstellung wurden praparative Versuche mit dem 
Ziel der Isolierung dieser Verbindung durchgefuhrt, bei denen wir VOR 
reinem Diphosphortrioxyd ausgingen, welches nach T. E. T h o r  p e und 
A. E. T u t t o n *) hetgestellt und in dunnwandige, leicht zu zertriimmernde 
B6hrchen eingeschmolzen worden war. Diphosphortrioxyd ist in fliissigem 
Schwefeldioxyd bei tiefen Temperaturen (- -60") sehr wenig Ioslich, 
geht-aber mit Erhohung der Temperatur reichlicher in Usung.  Die Le- 
sung ist farblos, zeigt praktisch kein Leitvermogen und ist bestandig; in 
ihr reagieren also nicht, wie man das von wal3rigen Ltisungen her kepnt, 
sofort Diphosphortrioxyd und Schwefeldioxyd unter Schwefelabscheidung 
miteinrtnder. Auch bei Zimmertemperatur irn zugeschmolzenen Bomben- 
rohr ist die Auflosung von Diphosphortrioxyd in fliissigern Schwefeldioxyd 
tage-, ja wochenlang bestkindig, beim Abkiihlen auf tief ere Temperaturen 
ftillt es allmahlich unveriindert wieder &us. 

1 t 1 
? 2 

Md &wmethykzmrnmiurn-su~ 
p v  l M o 1 . 4 4  _I, 

A b b i 1 d. e. Xonduktometrische Titration von 185 mg P,O in W ccm flueelgsm 
Schwefeldioxyd f i t  [(CH,),N],SO, bei -b. 

Gibt man zu einer Auflbsung von Diphosphortriaxyd in fltissigern 
Schwef eldioxyd anteilweise Tetramethylammoniumsu~t, so wird die La- 
sung nach jeder Zugabe vortibergehend gelb, entfgrrbt Bich aber langsam 
immer wieder bis - in Ubereinstimmung mit den bisherigen Beobach- 
tungen (vergl. Reaktionsschema 2) - zu 1 Mol. PZO, 1 Mol. [(CH,)SJ]xSOa 

8 )  Journ. ehem. Boc. London 57,545 [1890]. 



hinzugesetzt ist. Bei weiterer Zugabe von Basenmalogon bl- dann db 
Losung dauernd gelb. Die graphische Darstellung des kondubmetrisch 
beobachteten Reaktionsablaufes ergibt den in Abbild. 2 wiedergegebenen 
Kurvenzug. Der zwar stumpfe, aber deutlich erkennbare Schnittwinkel 
zeigt die beendete Bildung des elektrolytisch leitenden TetramethylammO- 
nium-sulfitometaphosphits an. Der Anstieg der zweiten Geraden iat etwss 
steiler als der der ersten; offcnbar leitet das Salz weniger gut als da# 
uberschiiasig hinzugegebene Basenanalogon. 

Bei den Versuchen zur praparativen Darstellung wurden 300-400mg 
PpO, unter volligem AusschluS von Feuchtigkeit in ebenfalls feuchtigkeita- 
freiem, verfliissigtem Schwefeldioxyd gelost. Zu der in ein Bombenrohr 
iibergefiihrten Losung wurde so vie1 Baaenanalogon hinzugesetzt, ale dem 
Verhaltnis PzOa : [(CH,)~N]&308 = 1 : 1 entspricht. Im L a d e  von einigen 
Stunden ging im zugeschmolzenen Bombenrohr bei Zimmertemperatur die 
Urnsetzung vor sich, die klare, ursprunglich gelbe Li)sung war nunmehr 
nahezu vollstiindig farblos. Nach dem Offnen des Bombenrohres wurde 
das Losungsmittel bis auf wenige Ccm abgedunstet, doch konnte das stark 
losliche Salz erat durch Zugabe von vbllig trocknem Ather zur Abschei- 
dung gebracht merden, und zwar zunlchst als etwaa zae r ,  an den W b d e n  
haftender, weialjcher Niederschlag. Er wurde durch Dekantation mit 
Ather noch einmal gereinigt und lsngere Zeit im Vakuum bei Zimmer- 
temperatur getrocknet. Der erhaltene Stoff ist blaBgelblich, sehr fein 
krystallin und lluhrst feuchtigkeitaempfindlich. In Wasser ist das Salz 
unter Schwefelabacheidung laslich, da in der wMrigen Lbsung Phospho- 
rige S h r e  und Schweflige Slure sofort miteinander reagieren. 

Die Ubersicht tiber die Ergebnisse der analvtischen Untersuchung 
in der Tafel l&Bt eindeutig erkennen, daB daa erhaltene Salz einTetramethy1- 
ammonium-sulfitometaphosphit von der Zusammensetzung 

[(CHaMJ](POt). 1 80s oder [(CHa),N] (PO(SOa)). 
ist. Es muS noch entschieden werden, ob es sich m ein Metaphosphit 
Schwefeldioxydsolvat oder urn ein komplexes SuMtometaphosphit handelt. 

Prozentuale 
Zmummenaehng YOU 

Beetrrndteile [(CH,),NI P(S0,X 

~ 20.76 
48.80 
80.96 

27.86 
81.84 
40.80 

s . 6  
@.a 
40.9 

Das Tetramethylammonium-sulfitometaphospbit ist ein Salz der Meta- 
phosphorigen SPure H P 4 ,  von der bisher Salze noch nicht unzweideutig 
erhalten werden konnten. Bei den frtiheren Versuchen, die Metaphospho- 
rige Sgure oder ihre Salze dnrch pyrochemische Verfahren aus der Phos- 
phorigen Slure herzustellen, ergab sich, dal3 Disproportionierung a d  Bil- 
dung von Phosphorsllure sowie Phosphorwasserstoff eintritt; 

4 H,PO, = a H,PO, -+ PH,. 
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4) B o m e r k u n g e h  zu d e n  V e r s u c h e n .  

Die ~itfllhigkeitsmessungen und LeitfOhigkeitstitrationen wurden nach dern 
viauell beobachtenden Verfahren mittele Wechselstromgalvanometers durchgefUhrt 9). 

Als LeitfllhigkeitsgefkB benutzten wir dabei ein solches, welches d& Arbeiten bei 
AusschluB von Luftfeuchtigkeit geetattet und welches ktirzlich beschrieben sowie 
abgebildet worden ist"J). 

Die Reinigung des bei den geschilderten Umsetzungep entstandenen Diphosphor- 
trioxpds geschah durch Extraktion mit feuchtigkeitufreiem, fliissigem Schwefeldioxyd 
in einer Extraktionsapparatur, welche der von W. B i l t z  und E. R a h l f s  ftir die 
burchftihrung von Extraktionen mittels verfltissigten Ammoniaks benutzten llhnelte; 
aie ist an anderer Stelle 11) beschrieben und skizziert. Unsere Versuchsanordnung 
unterschied sich nur insofern von ihr, ale der dort mit a bezeichnete GefllSteil mit 
siner Schliffkappe an Stelle eines Gummistopfens verschIie6bar war und am G e f S  
teil d noch ein vom Boden abgehendea und dicht neben d nach oben geflihrtes Glas- 
tohr besa6 (llhnlich wie beim linken Gefllsteil a), welches am Ende waagerecht kurz 
abgebogen und mit einem Schliffhahn veraehen war. 

Wie schon erwllhnt, wurde das Diphosphortrioryd nach dem Verfahren von 
T h o r p  e und T u t t o n I*) durch unvollstllndige Verbrennung von Phosphor im Luft- 
sauerstoffstrom erhdten; das gleichzeitig dabei entstandene Diphosphorpentoxyd 
wlrd durch einen IBngeren Glaswollestopfen zurttckgehalten. Die Gehaltsbestimmung 
dee erhaltenen Stoffe an P,O, erfolgte tlach L. W o l f  und W. J u n g l s ) .  Diphosphor- 
trioxyd lust sich in kdtem Wasser unter Bildung von Phosphoriger S h r e  auf, welche 
sich in bicarbonatdkalischer h u n g  mit ilberschtlseiger JodlUUung zu Phorphorsllure 
oxydieren 1EL6t. Daa Uberschilssig hihzugesetzte Jod wird mit einer uicarbonat- 
dkalischen Lbsung von Arseniger SELure ztulicktitriert. Der Phosphortrioxydgehalt 
unseres Produktes wurde so zu 98.40/0 gefunden. 

Die Ermittlung der analytischen Zuaammenaetzung des im 3. Abscbnitt beschrie- 
benen Tetramethylammonium-aulfitometaphosphits geschah in der weiae, da6 die 
Verbindung fur die Schwefelbestimmung in ammoniakalischer Wameratoff peroxyd- 
IKsung aufgelbst und der Schwefel in 'tiblicher Weise als Bariumsulfat gefllllt und 
Eewogen wurde, Da nachgewiesen war, daS der in dem Salz enthaltene Phosphor in 
der 3-wertigen Oxydationsstufe vorlag, wurde die Verbindung fur die Phosphor- 
bestimmung mit rauchender Salpetersllure oxydiert und in der LUuung der Phosphor 
in bekannter Weise als Magnesiumammoniumphosphat gefllllt, zu Pyraphosphat ver- 
g h h t  und gewogen. Der Stickstof3 der Tetramethgtlammoniumgruppe wurde durch 
lialbmikroverbrennung nach P r e g 1 bestimmt. 

Die Darstellung und Eigenschaften des fiir zahlreiche Umseteungen und Titra- 
tionen bentltigten Tetramethylammoniumsulfita sind etst ktirzlich 14) beschrieben 
worden. 
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