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Nachtrag. 
Wahrend der Durchsicht dc r Korrt kturbogen rrscliietien zwei 

Arbeiten K .  Lauers*). In diesen (S. 132) wird im Gegensatz zu 
den Ausfiihrungen Eugen D&rs in dieser Zeitschrift**) fest- 
gestellt, daQ unabhangig von der IIerkunft der Cellulose (lciri- 
jalirespflanzen, Buche, Ficlite oder Kiefer), vom Alpliacellulose- 
Gehalt sowie gleichgiiltig, ob vorhydrolysiert oder nachveredelt, 
Pasern mit gleichen textilen Eigenscliaftcn gefundeii werdeii. Icirie 
Ausnahme wird lediglich bei Sulfat-Zcllstoffen gemacht. 

Gleichzeitig wird im AnschluQ an Arbeiten der Schramekschen 
Schule gefunden, daQ eine Veranderung des Polymerisationsgrades 
zwischen 250 und 500 ohne Einflul3 auf Pasereigenschaften und Trag- 
fahigkeit ware (S. 123). Dies steht im Gegensatz zu Peststellungen 
von Staudinger, Eisenhut, Zart ,  Schieber sowie von unserer Seite. 
Aus neuerdings von dritter Seite durchgefiihrten Versuchsreihen fur 

*) Zellwolle, Kunstaeide, M d e  48, 123. l:?? [ I ! W  
+?>) Vgl. diese Ztschr. 53, 13, 292 [1!34401. 

die Quellfestniachuiig sowie aus eigenen Bewertuiigen fur die Er- 
hohung der NaQfestigkeit (hochnal3feste Faser) kanri man ebenfalls 
auf keine €$rhohung des Gebrauchswertes schlieDen. AIaii 
konnte danach vcrmuten, dalJ die Zellwolle- Qualitat uiiabliaiigig 
voii den verschiedensteri Einfliissfii iiher den jetzigen Normalstand 
nicht zu verbPssern ware, was zu auWrrst p-ssimistischen Betracli- 
tungen iiber die Aussichttn weiterer Arbeit nuf diesem Gebiet 
fiihren miiBte. 

Dem stehen die bisherigen Ergebnisse der umfangreichsten 
bisher durchgefiihrteii Gebrauchswertpriifung entgegen, bei der 
26 Provenienzen unter Einbeziehung agyptischer uiid amerika- 
nischer Baumwolle zu je 50 Hemden nnd Kitteln verarbeitet unrl 
bei einer Tragdauer von jeweiiig 3 Tagen und anschlieBender 
kontrollierter Maschinenwasche mit RIF-Seifenpulver bewertet 
werden. Nach bisher 50 ( ! )  Waschen weisen einige Handels- 
provenienzen***) nicht die halbe Tragfahigkeit anderer trotz fast 
gleicher textiler Daten auf, es bcstehen somit erhebliche Untcr- 
schiede. Einige Zellwoll-Provenienzen lassen nach ihrem jetzigen 
Zustand eine Tragdauer von etwa 100 Waschen voraussagen. Uber- 
raschend ist die ganz aiidere Reihenfolge in der Bewertung bei 
Hemden gegeniiber Kitteln. I m  ersteren Fall kommt das Gewebe 
direkt mit dem Korper in Beriihrung, ist daher erheblichen chemischeii 
Einwirkungen ausgesetzt im Gegensatz zu den iiber der Kleiduiig 
getragenen Kittelii. Besoiiders bemerkt sei, daW bei den Hemden die 
Baumwolle mit wachsender Anzahl der Waschen stark abfallt und 
heute schon sich im untereii Drittel der Gesamtreihe befiiidet, 
wahreiid sie sich bei den Kitteln weitaus besser verhalt. Diese Tat- 
sacheii stehen in1 Gegensatz zu inannigfachen Publikationeii voii 
anderer Seite iiber den Wert nativer Fasern, worauf wir in Kiirze 
des nahereri eingehen werden. Da noch die chemische Beanspruchung 
in der Wiische dazukoinnit, treten aul3erordentlich inannigfaltige 
koinhinierte chemische sowie mechanische Angriffe auf. 

l).ib i zeigt sicli wieder, da13 man endlicll vuii dtni priniitiv?ii 
Vcrfahrcii ahfielien sollte, nur eine einzelne Rigsiischaft liochzw 
ziichten und alles iibrige, insbes. die Spinnbedingungen, voll- 
komniLii unverandert zu lassen. Fiir eineri bestiminten Poly- 
nixisntionsgrad sind ebmso wie fiir einen iieucn Zellstoff odtr fiir 
eiii Qiiellfestverfnhren die gesamten Verarbeitungsbedingungeii 
spezifisch abzustinimen, in voller Heriicksichtigung des aul3erordent- 
licli feiiieii Zusanimenspiels, das beim Aufbau hoclipolymerer 
Fasern lierrscht uiitl das wir lieute in srincn IEinzelheiten noch 
keineswegs iiberschauen. Hierzu rersncht die vorstehende Arbeit 
eiuen grofiereii Beitrag zii liefern. 

s.,y#t) Vyl. noch B. Pmiu, U:iheft 17 z. Xtichr. (1. VI). ) ) I . ,  auml 
d i w c  Ztschr. 55,  W [l!)42]. 

1 Analytisch4echnische Untersuchungen I 
Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Alkylaminen 
Voui Dv.-Ipig.  J U L I U S  H I E R N E I S  
A U S  d e m  L a b o v a t o r i u m  dev  Dv. A l e x a n d e r  W a c k e r  G. m. b. H I  W e r k  B u r g h n u s e n  

3 der Herstellung ron Alkylaiiiinen auf eineni cler iiblichen B Wege entsteht nieist eiii Geniisch voii priinareiii, 
sekundarem und te i  tiai em Aniiii. 

Es ist eine Atizahl von Methoden bekarintl), die drei Aiiiiiie 
zu trenneti, sie dadnrch iiebeneitiaiider iiachzuweisrn und so 
die Zusaimiieiisetzung des Geiiiisc1;es zii erkeiineii. Alle tliesc 
Metliodeii hahen den Nacliteil, dald sie iiiehr %eit lieanspl uchcn, 
als f u r  eine wahrend des laufenden Versuches durchzufiihrende 
Analyse zur Verfiigung s teht ,  da durch die Atialyse der  Ver- 
lauf der  Reaktion hei den gewahlteii A* 1,eitsl)ediiigiitigt~li 
schnell uric! eiiiwaiidfrei erkeiinbar seili ~011.  1'4 deli bislier 
bekanrit gewordenen Methodell iiiussen die Bestalitlteile tles 
Gemisches quant i ta t iv  isoliert werden, was iiiit eine Haupt -  
ursache der  langen Dauer  der  Analyse is t .  

In1 folgenden wird ein Vet fahIen angegeheti, tlui cli ilas 
es moglich ist,  riach Kenntiiis des (>ehaltes : in  eilier tler Koiii- 
poneiiteii des Amin-Getiiisches, 11. zw. tles pi iiiiiireii Aniiiis, tlas 
aiii einfachsteii und schnellsten zii bestiniiiien ist,  aiif graphi- 
schem oder rechnerischem Weg bzw. iiach einerii graphisch- 
rechiierischen Kombinationsverfahren die  Zusanimensetzung 
de; Gemisches rasch u n d  hinreichend genau zu  ermitteln. 

Hier zu niiissen zunachst von der Synthese staniineiide 
uii 17 e r a n d  e r t e Au sg a ng s su bs t a 11 z e n a bg e t r e n n  t wer- 
tleti. Dies ge.;cliieht anf  folgendeni Wege: 

Die ZII untersucliende I,osung, die aus Aminonink, Alkoliol, 
Wtisser untl tleii entstandenen Amiiieii bestelit, wird init gns- 
formiger oder reiiier konz. Salzsaure bis zur deutlicli koiipsaureii 
Reaktioii versetzt. Dabei werdeii alle Basen in die nicht w:rsser- 
dainpf-fliiclitigeii Clilorhydrate iibergefiihrt. Anschliekiitl wirtl 
die Losung durcli Destillatioii vom Alkohol nnd Wasser befreit 
uiitl der Riickstaiicl schlieQlich ini Vakuum im sietlniden \V:tsserhatl 
bis zur Gewiclitskoiistanz getrockiiet. Iin Destillcrt kanii der 
Alkohol quantitativ bestininit uiid so der Winsat;.. dcs Alkoliols 
zii Aininen hinreichend genau festgestellt n-erden. 

Die Trenniing des uiiveraiitlerten Animoniaks voii den Aminen 
wird clinch Bxtrahieren des trockeneii feiiigepulverteii Salz- 
gemisclies niit Chloroform ini Sozhbet-Apparat erreicht. Die Chlor- 
hydrate der Amine loseii sich iin siedendeii Chloroform, das Mono- 
athylamiiichlorhydrat zienilicli schwer, das Chlorhydrat des 
Di- uiitl Triathylamins wesentlicli leichter ; Aminoniumchlorid ist 
uollkoiiinicii unloslich in Chloroform. Nacli - Zstiindiger Iextrak- 
tion sintl (lie Aiiiinclilorliydr~tte restlos nus dem Ammoniuiii- 
cliloricl, tlas in der Extraktionshiilse hiiiterbleibt, herausgelost, 
was durch cine Chlor-Bestimmuiig des ini Vakuuni vom Chloro- 
form befreiten Riickstandes erkennbar ist. 

Durch diese Trennuiig des Aminoniaks von den Aniineii 
ist gleichzeitig das  Verhaltnis des unigesetzten Aninioniaks zii 
iiicht unigesetztein festgestellt. 13s folgt je tz t  die Aria1 y s e  
tles G e m i s c h e s  d e r  roiii Aii i i i ioniui i ic l i lor i t l  b e f r r i t e i i  
Aiii iiic h 1 o r  h y dr  a t e. 

1) C C Br&nann J. biol. Chemistry 8, 41 [1010]. Franpois, C. r. hcbil. Semces Acad. 
&i. i44 5G7 [;907]. Leu. Jber. Portschr. Ohemie 1861, 4%. DuuilZier u. Buisine Die Chloroform-1,osung der Aminchlorhydrate wird ziir 
Am.  chihie (6) 23, 346 118811. I'. Leone, O m .  chim. i t d .  55, 240 Cl!%?51. Webe? Trockne verdampft (die letzteii Chloroform-Reste im Vakuum im 
u. IYilson, J. biol. Chemistry 35, 285 [I918]. Van SZyke, rbeirda 18, 121 [19131; 
Ber. {ltsch. &em. Qes. 43, 3170 [1910]. Eriiirr 11. Onndillo7r, Tklv. cliim. Actir 14, 
1283 [ ~ ! ~ l l ] .  Reilstriii 4. A ~ i f l .  I%l. 4, S. HY. clilorliytlrnt-Gemisrli fein gepulrert a n d  gut durchgemisclit. Nun 

siedentlen Wasserbatl \-ertriebeii) -uncl zuriickbleibende 
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wird das Durchschnittsaquivalentgewicht M der Mischung wie 
iiblich rnit n/,,-AgN0,-Losung ermittelt : 

g Einwaage .10000 
cm' nil, A ~ N o , - L O S ~ ~  

Eine indirekte Analyse von einem System init mehr als 
zwei unbekannten Komponenten ist aber nur durchfiihrbar, 
wenn es moglich ist, eine der Komponenten zu entfexnen bzw. 
zu bestimmen und damit zu einem binaren Gemisch zu ge- 
langen2). 

Um den Gehalt an einem der drei Amine zu bestimmen, 
ist es am einfachsten, die Mischung auf die Komponente 
,,primares Amin" nach der Methode von van Slyke in dern von 
D. KZeiw3) angegebenen Apparat zu priifen. Nach Kenntnis 
dieser beiden Groaen kann ihre Auswertung sowohl rechne- 
risch als aucli graphisch vorgenommen werden. 

Bemerkungen zur 'Apparatur. 

M =  

Bei der prnktischen Durchfiihrung erwies es sich als eweckrnhDig, iiber idem Gas- 
.etltnicklutlgsr:iniiil noch eine kleine u. U. mit Glasperlen gefiillte Kugel ansubringen, 
durch die das Eindringen ron  Schanm in die aur Gasburette fiihrende Capillare verhindert 
wir.1. Da.; -2 cni lange Verbindungsrohr zwischen Gasent~,icklungsranni und Kugel ist 

ung ein ZuriickflieBen der 
essig-Lbsung in die Gas- 
andnuernde Entwicklnng 

Perner zeigte sich, daB die Stickoxyd-Entwicklung aus rler NaN0,-Eisessig- 
Jlischiing bei Zinunrrtemperatur sehr langsam vor sich geht und dadurch sowohl die 
\'er.lrHngung der Lnft als auch die restlose Uberspiilung des nus dcm primaren Amin cnt- 
wickelteii Sticketoffs in die Gashiirette nichb iinmer init Sicherheit und geniigendcr 
C;ie;chmi,iiligkeit. erreicht wirrl. Bin Anwarmen der Liisung auf 40-45O durch BefHcheln 

it.wicklmip~ramnes mit  leuchtender Flammc hilft diesem ~~bels tnni l  sehr wirk- 
.%m ah. 

Im folgenden wird die rechnerische und graphische Aus- 
wertung der Methode fur Athylamine im einzelnen gezeigt. 

Rechnerische Auswertung. 
Ableitung der Berechnungsformel: Ausgegangen wird 

roi l  den drei gegebenen Tatsachen: 

1. x + y + z = l .  
x, 7 uiid z = Xolanteile an  Xono-, Di- und Tri-iithylaminchlorhydrat des Gemischea. 

Die Xolanteile x, y und z sind der Mol-%. Die Mol-% werden 
cntsprechend niit X, Y und Z bezeichnet. 

2.  xa + yb + zc = Durchschnittsaquivalentgewiclit M 
a = 81,51, b = 1M,54, c = 137,57 kquivalentgewicht  TO^ Mono-, Di- ond Tri-athyl- 
:~ininchIorh~drnt. 

3 .  (h - a )  = (c - b) = 2S,03. 
Dic Formel 2 wird nach z aufgelost: 

?d = zc + sa + [ l - (x  + a ) ] b  = zc + xa. + b - x h - z l ~  
.\I - 1) = a (c - b)  - x (b -a) = 28.03 a - 28.03 x 

77 
76 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
65 
86 
67 
86 
69 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
9G 
97 
96 
99 

100 

31 - 1 )  + 2603 x = 26,03 a 
nf - b + 28,03 x 

26,03 

' 

Y - b 
2=.-pp- - 

26,03 + 

- 

124.6 
1252 
125,i' 
126;J 
1262) 
127,-1 
128,O 
126,.5 
129,l 
129,T 
130;2 
130,8 
131,3 
131,!J 
132,s 
133,o 
133,G 
134,l 
134.7 
135.3 
135,s 
1364 
137,O 
137.1: 

Dsr Mol-?/,-Gehalt an Triathylaminchlorhydrat im Gemisch er- 
rechnet sich dann nach der Formel: 

Aus Griinden der ZweckmaBigkeit setzt man: 100 M = R und 100 b 
= 13, dann ist: 

Z = R - - B  + X  28,03 

Beispiel: Analyse einer Mischung bekannter Zusamrnen- 
setzung. Die Mischung der drei Athylaminchlorhydrate be- 
stand aus: 
0,1030 g 3Iono-;ith3-laminchlorh~-,i~~t = 2,OO niMol = 53,3 Mol.-% = 44,Z Gea..-% 
0,1369 g ni-8thplaminchlorhydrat = 1,25 mUol = 33,4 Mol.-% = 37,1 Gew.-% 
0.00% g Tri-lthylaminchlorhydrat = 0,50 mMol = 13,3 Mol.-% = 16,7 Qew.-oj, 
0:3ti87 g lininchlorhydratgemisch = 3,76 mMol = 100,O Mol.-% = 100,O Gew.-% 

Titration zur Bestimmung des Durchschnittsaquivalent- 1.  
geivichtes M:  

0,3IiSi g Mischung rerbrauchen 37,s cm3 "/,,-AgNO,-Liisnng 

R = 9832 
3667 

31 = - = 9s 39 
37,s " - 

2 .  Bestimmung des Gehaltes an M o n o a t h y l a m i n c h l o r -  

0,: j i iSi  g Mlsrhnn~ entwickeln 41,S2 cm3 Stickstoff (O" ,  700 nim Hg), eiitsprechcnil O,l(i:3O p 
Jfotioii thyl:iin inchlorhydret., 

d. 8.  2,0 mXo1 nnd 53,3 Xol-%. 
Dar:ins tvrrecLnet sich der Mol-%-Gehalt an Triathylaniinchlorhylrat: 

hyci ra t  nach van S l y k e :  

UerOeh:ilt.niiDiiithylaminchlorhydrat ergibtsichdarausau: X = 100- (h + X) = 
33,4 Xol-q.,. 

werden die oben angegebenen Werte erhalten. 
Bei der Umrechnung ron  Molprozent auf Gewichtsprozent 

~ p~ 

a) lr. E ~ I L P ,  Bull. SOC. chini. Frnnce [d1 49, 1463 Ci9311. 
3) .J. hiol. Chemistry 10, 287 [1911]; Holhben: Nethoden der orgnnischen Chemie, 3. Anfl., 

Bani1 4. d. lt1.5. 

Graphische Auswertung . 
In einem Dreieckskoordinatensystem ist an der 

linken Begrenzungslinie der Mo1.-%-Gehalt an Monoathyl-, an 
der rechten der von Diathyl- und an der unteren der von 
Triathyl-aminchlorhydrat angegeben (Abb. 1). Uber und unter 
dem Dreieckssystem befindet sich je eine Hilfslinie, durch 

0 5 70 75 20 25 30 35 40 45 56' 55 60 65 70 75 80 85 Po 95 7G3 

Abb. 1. 

welche die Durchschnittsaquivalentgewichtslinie (M-Linie) in 
das System eingetragen werden kann. Der zu einem durch 
Titration gefundenen Durchschnittsaquivalentgewicht gehorige 
Punkt auf der Hilfslinie wird durch die folgende Hi l f s tabe l le  
ermittelt, die fur jedes Durchschnittsaquivalentgewicht einen 
bestinimten Punkt auf der Hilfslinie angibt. 

Tabel le .  

Hilfslink 

0 
1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 
S 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
16 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

81,5 
82,1 
82,6 
83,2 
83,7 
84,3 
843 
86,4 
w,n 
8F,5 
67,l 
87,7 
S5,2 
88,s 
69,3 
59,s 
90,5 
91,o 
9l,6 
92s 
92,7 
93,3 
Yd,S 
94,4 
948 
Y5,5 

Etilfslini, 

26 
27 
26 
29 
30 
31 
32 
33 
31 
35 
30 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
40 
47 
48 
49 
50 

- M 

96,l 
96,6 
97,2 
97,7 
98,3 
98,9 
99,4 

100,o 
100,5 
101,l 
101,7 
102,2 
102,s 
103,3 
103,Y 
104,5 
105,O 
105,0 
l%,l 
1%,7 
107,3 
107,R 
108,4 
108,9 
109,5 

- 
Rilfslinii 

51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
5s 
59 
GO 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
6.3 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 

- 
M - 

110,l 
110,6 
111,2 
111,7 
112,3 
112,9 
113,4 
114,O 
114,5 
115,l 
115,7 
1162 
116,s 
117,3 
117,9 
118,5 
119,o 
119,6 
120,l 
120,7 
121,3 
121,s 
132,4 
122,Q 
1P3,5 

Hilfslinie I M 

(Die Hilfslinien konnen an sich weggelassen werden, riie 
M-Linie mu13 dann auf der unteren Begrenzungslinie cles 
Dreieckssystems in dem entsprechenden Punkt als Senkrechte 
errichtet werden.) 

Der durch die Bestimmung mit salpetriger Saure gefundene 
Mol-%-Gehalt an primarem Aminchlorhydx a t  ergibt bei der 
Projektion des zugehorigen Punktes auf der MonoathylchIor- 
hydrat-I,inie auf die M-Linie mit dieser einen Schnittpunkt. 
Die Projektion dieses Schnittpunktes auf die Diathyl- und 
Triathyl-aminchlorhydrat-Linie zeigt sofox t den Gehalt rles 
Gemisches an Di- und Triathylaminchlorhydi at  in Mol-% iiiit 
ausreichender Genauigkeit 2x1. 

Beispiel: Punkt auf den Hilfslinien, entnommen der Tabelle : 
Einem Durchschnittsaquivalentgewicht M = 98,32 entspricht 

der Punkt 30 auf den Hilfslinien. Der Schnittpunkt der M-Linie 

I ) i e  Cliemie 
jfi J a h r g .  1943.iVr. 19 20 I37 



mit der Projektionslinie des primaren Aminchlorhydrats gibt, 
auf die Di- und Triathylaminchlorhydrat-I,inie projiziert, sofort an : 

Einem Aminchlorhydrat- Gemisch von einem Durchschnitts- 
aquivalentgewicht von 98,32 und einem Gehalt von 53.3 Mol-% 
primaren Aminchlorhydrat entspricht ein Gehalt von 33,4 Mol-:/, 
Di- und 13,3 M01-y~ Triathylami~~chlorhydrat*), 

Eine weitere und einfachere Auswertung der bekannten 
Werte von M und x ist durch eine kombinierte rechnerisch- 
graphische Methode moglich, wobei statt des Dreiecks- 
koordinatensystems ein einf aches r e c h t w i n k el i g e s Ko or d i  - 
natensps tem zur Anwendung kommt. 

Entsprechend dem obigen Beispiel enthalten 3,75 mMol 
Aminchlorhydrat-Gemisch 0,1630 g = 2,O mMol Monoathyl- 
aniinchlorhydrat. Diese verbrauchen bei der Titration 20,0cm3 
n/,,-AgNO,-I,osung. 

Fur die restlichen 0,2057 g Di- und Triathylaminchlor- 
hydrat-Gemisch verbleibt somit ein Verbrauch Ton 17,5, cm3 
n/l,,AgNO,-I,osung. Daraus errechnet sich fur dieses Gemisch 
ein M von 117,5. 

v V I  

Auswertung ist fur die Erkennung der Zusammensetzung des 
Aminchlorhydrat-Gemisches, vor allem unter Berficksichtigung 
der Analysengenauigkeit fur primares Amin nach van S lyke  
hinreichend genau. 

Die angegebene Analysenmethode ist auf alle aliphatiscten 
Amin-Gemische, die auf dem beschriebenen oder einein andel en 
Weg von ihren Ausgangsmaterialien und u. V. anderen sto- 
renden Verunreinigungen befreit sind, sinngeniaB anwendbar. 
Sie bedarf zur graphischen Auswertung lediglich einer ent- 

'jU ? sprechenden Xnderung der Durchschnittsaquiralentgemichte 
20 $ bei der Eintragung in die Tabelle bzw. auf die iibscisse und 

bei der rechnerischen iluswertung der Einsetzung der Aqui- 
" 1 valentgewichte der ZLI untersuchenden Aminchlorhydi ate. Im 

Gegensatz zu den anderen Verfahren kanri die Analyse iiiit 

Fiir Geniische \yon Alkylaminen, deren Alkyl-Reste 
verschieden sind, z. B. Athyl-Butylamin-Gemische, ist dae 
beschriebene Analysenverf ahren natfirlich nic h t a n  w end bar ,  

70L? 54 7775 73z57 analytischen Mengen durchgefiihrt we: den. -- Durchschn i f tSa~~ i~a/e~fge~ ich~ des mono-freen 

Abb. 2. 
Di - Tr i -  A fh y/am/nch/orhydraf - Gemisches 

Auf der Abxisse des rechtwinkeligen Koordinatensystems 
werden die Zahlen von 109,54 bis 137,57 aufgetragen, auf der 
linken Ordinate von unten nach oben der Mol-%-Gehalt von 
0-100 an Diathylaminchlorhydrat und auf der rechten Ordi- 
nate das gleiche fur Triathylaminchlorhydrat ; auflerdem zieht 
man die Diagonalen, wie es Abb. 2 zeigt (Di- und Tri-Linie). 
Errichtet man nun auf der Abscisse in dem Punkt, der dem 
Durchschnittsaquivalentgewicht fur das monofreie Di- und 
Triathylaminchlorhydrat-Gemisch zukommt, eine Senkrechte, 
so erhalt man mit dieser und der Di- und Tri-Linie je einen 
Schnittpunkt. Projiziert man diesen nach links und rechts auf 
die Ordinaten, so kann man sofort den Mol-O/,-Gehalt des 
monofreien Gemisches an Di- bzw. Triathq-laininchlorhydrat 
ablesen (Abb. 2). 

I m  vorliegenden Beispiel  ergibt sich: 0,2057 g Di- und Tri-- 
athylaminchlorhydrat-Gemisch bestehen aus rd. 72 3101- % Di-- 
und 28 Mol-% Triathylarninchlorhydrat. Da die 0,2057 g 46,7 Mol-yo 
der analysierten '0,3687 g Gesamtmischung enthalten, ergibt sich 
fur die Zusammensetzung des Gemisches aller drei Komponenten : 
53,3 Mol-% Mono-, 33,6 Mol-% Diathyl- und 13.1 Mo1-x Tri-. 
athylaminchlorhydrat. 

Die rechnerische Auswertung ia t  bezuglich Genauigkeit 
der graphischen naturlich uberlegen, aber auch die graphische 

Das Verfahren wurde bei T-ielen Analystn Pngtw-endet uncl 
4 )  Dr. phil. Herbert Buchheit bin ich fur wertvolle Rntscllldge zu Dank verpflichtet, den 

irh hiermit pern abstattc. hat sich gut bewahit. Eingeg. 21. Xoemnber 1941. [A. 2.1 

Eine neue Methode zur Herstellung von Thiol-carbon- 
sauren R-COSH beschreiben S. Sunner 11. T .  Nilson. Sie be- 
steht darin, dal3 man in die ,,Losung" des betr. Carbonsiurechlorids 
K-COCl in masserfreitm Pyridin Schwefelwasserstoff einleitet. 
Die Ausbeute an reiner Thiol-carbonsaure betragt etwa 60-65 yo. 
Hergestellt wurden u. a. Thiol-essigsaure und -benzoesaure sowie 
Di-thiol-adipinsaure. - (Svensk kem. Tidskr. 54, 163 [1912].) (G3) 

Neuartige Lichtreaktionen von Ketonen mit gesattigten 
KohlenwasstIstoffti und mit Jod btschrcibt 1'. Iredale. Beim 
Bestrahlen eines Gemisches von A c e t o n  mit n - H e x a n  bzw. 
Cyclohexan mit ultraviolettem Licht in Abwesenheit von Sauerstoff 
erhalt man Dime t h y l  -n  - (bzw. -cyclo) - h e x  y l  c a r  b i n  01. Beim 
Belichten einer Losung von J o d  in Aceton unter den gleichen 
Bedingungen wird das Jod entfarbt: - (Nature [London] 150, 
579 [1942].) (64) 

Uber eine Moglichkeit, aus aromatischen Nitroverbin- 
dungen direkt n-Diazotate bzw. deren weitere Umsetzungs- 
p:odukte zu erhalten, berichten P. W .  Bergstrorn u. J .  S. Buehler. 
(Xbt man Nitrobenzol zu einer Losung von @-Naphthol in fliissigem 
lmmoniak in Gegenwart von iiberschiissigem Natriumamid, so 
erhalt man a-Benzolazo-p-naphthol. Es wird angenommen, daB 
sich dabei zunachst das n-Diazotat bildet : 

0 f 0  
Ph-X<o+ NaNH, --f Ph-NcNH, + Ph--?\'=NONa, 

das dann in ublicher Weise den Azofarbstoff bildet. 0- und p-Nitro- 
toluol verhalten sich entsprechend, ebenso p-Nitro-diphenyl. Da- 
gegen liefern p-Nitro-dimethylanilin, p-Nitro-anisol, a-Nitro- 
naphthalin und a-Nitro-styrol keine entsprechenden Produkte 
bzw. nur geringe Mengen davon. In  Abwesenheit von @-Naphthol 
erhalt man keine definierten Produkte; der entstehende dunkle 
Niederschlag ist explosiv (stodempfindlich). - ( J .  Amer. chem. 
SOC. 64, 19 [1942].) (65)  

\ONa 

Phthalaldehyde erhalt man nach J. C. Chandhuri in Analogie 
zur Synthese des Salicylaldehyds nach Reimer-l'iemann, wenn man 
Benzaldehyd mit Chloroform und Kalilauge umsetzt und dann die 
zunachst entstehenden Dichlormethyl-benzaldehyde alkalisch rer- 
kocht. Hauptsachlich wird I s  op  h t  h a1 a l d e  h y d  , daneben etwas 
o-Phthalaldehyd gebildet. - (J .  Amer. chem. SOC. 64, 315 
P9421 ) (66) 

Antikorperbildung in vitro. D-r EiweiBkorper, nus dem im 
Saugetierorganismus die Antikorper gebildet verden, ist wahr- 
scheinlich hauptsachlich das y-Globulin des Blutserums. Nach der 
Theorie von L. Pauling findet bei dieser Reaktion eine Auffaltung 
der gefalteten EiweiWmolekiile statt,  welche sich dann unter der 
Wirkung des Antigens wieder in solcher Weise zusamrnenfalten, 
daB zum Antigen strukturell komplementare Antikiirpermolekule 
entstehen. Nun gelang es demselben Autor durch mild denatu- 
rierende Bedingungen in Gegenwart verschiedener Antigene (Bin- 
stellen auf pH l l u n d  langsames Neutralisieren, Zugabe von Harn- 
stoff und langsames Wegdialysieren oder langeres Aufbewahren 
bei 57O) aus Rinderglobulin EiweiBkorper zu erhalten, die mit den 
Antigenen spezifisch unter Fallung reagieren. Als Antigene wurden 
ein Triphenylmethan- und Azo-Farbstoff oder das Pneumococcen- 
polysaccharid vom Typ IIf verwendet. Dieser ,,synthetische" 
Antikorper gab auch mit Pneumococcen vom Typ 111, nicht aber 
mit solchen vom Typ f oder T I ,  Agglutination. - (Science 95, 440 
il942] .) (69) 

Preisaufgabe der Naturwirsenschaftlichen Fakultat der 
Universitat Halle (Dr.-Paul-Parey-Stiftung). Gesucht wird 
eine verbesserte Synthese des Cantharidins. Der Preis betragt 
200,- RM. Spatester Einlieferungstermin : 15. Februar 1944. 
Naheres durch das Rektorat der Universitat Halle. (74) 

Reichsforschungsanstalt Insel Riems ist der neue Name fur 
die ,,Staatlichen Forschungsanstalten Insel Riems", die am 
1. April 1943 auf das Reich iibergingen. Die Reichsforschungs- 
anstalt Insel Riems ha t  u. a. die Aufgabe, die vom Reichsminister 
des Innern bestimmten Tierimpfstoffe herzustellen. (73) 

Die Chernis 
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