
fand W. D .  Austinzo) in Hefe (Weinhefe) ein Gemenge beider 
Phosphatide. Die hier untersuchten Trockenhefen unterscheiden 
sich durch einen verschiedenen Gehalt an Lecithin und Kepha- 
lin. Die F e t t s l u r e n  der verschiedenen Hefephosphatide haben, 
ebenso wie die Phosphatide selbst, die gleichen Jodzahlen. Der 
F e t t s t l u r e a n t e i l  der Phosphatide wurde allerdings zu niedrig 
gefunden; er betragt theoretisch etwa 70%. (Palmityl-oleyl- 
Lecithin = 69,2%, Palmityl-arachidonyl-Lecithin = 70,l%, 
Stearyl-oleyl-Lecithin = 70,3%, Stearyl-arachidonyl-Lecithin -- 
71,1y0). Da das Hefe-Lecithin noch Kephalin enthalt, sollte der 
ermittelte Wert noch htiher liegen als der errechnete. 

C.  G .  Daubney und J .  Smedley MacLean'l), die das Phospha- 
tid der Weinhefe nBher untersuchten, fanden 50-60% Fettsauren 
sowie 51 -59% Lecithin und 4 0 4 9 %  Kephalin. 

Der G l y c e r i n - A n t e i l  des Phosphatids wurde ebenfalls 
etwas zu niedrig gefunden.' Ftir reines Lecithin liegt der Wert um 
11,5y0 (Stearyloleyl-Lecithin = 1 1,4y0, Palmityl-oleyl-Lecithin = 
1 l,S%, Palmityl-arachidonyl-Lecithin = 11,5%). Nach Angaben 
von M. L. Fosfer**)gibt die Bestimmungsmethode auch ftir reine 
Glycerinlosungen keine einwandfreien Werte. Die C o 1 a m  in- 
und C h o l i n - W e r t e  sind befriedigend. Vergleicht man den 
Amino- und Cholin-Stickstoff' mit dem nach Kjeldahl bestimm- 
ten Gesamtstickstoff, so ergibt sich eine Differenz von etwa lo%, 
was bei dem biologischen Material unvermeidbar ist. 

Zur nBheren Charakterisierung der Fettsauren wurde eine 
Trennung nach J .  Twifchellz3) durchgefiikrt : 1,5 g Fettsauren 
werden in 30 cm3 95yoigem Alkohol gelost und mit einer siedenden 
Losung von 1,5 g Bleiacetat in 50 cma 95Yoigem Alkohol versetzt. 
Nach dem Stehenlassen tiber Nacht im Eisschrank wird filtriert. 
Der Niederschlag - Bleisalze der gesattigten Fettsauren - wird 
in verdtinnter SalpetersBure (1 + 2) zersetzt und die Fettstluren 
mit Ather ausgeschtittelt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

8-Tage-Prilparat 
in % 

'I) J. blol. Chemlstry 59. Proc. L I I  [1924]. 
'I) Elochernlc. J. 21 1 ,  373 [I927 

'I) Siehc Berl-Lunge: Chem. techn: Untersuchungsmethoden 8. Aufl., 
.I. blol. Chemlstiy PO. 403 [ (g ig ]  

Ed. I V ,  S. 462, Berlin, J. Sprlnger [1933]. 

B-Std.-PrLparat berechnetc Wcrte 
in % in % 

I Andytisch-bchnlschs Unterruchungsn I 

Die alkoholische Losung der Fettstluren - Bleisalze der un- 
gesattigten Fettsluren - wurde in gleicher Weise aufgearbeitet 
und die Jodzahl der fliissigen Fettsauren bestimmt. 

Der Schmelzpunkt der festen FettsBuren betrug 62,5O C; mit 
P a l m i  t i n s l u r e  versetzt, zeigte die Substanz keine Schmelz- 
punktdepression. Die Jodzahl der fMssigen FettsBuren betrBgt 
133,70. Neben PalmitinsPure sind demnach auch u n g e s l t t i g t e  
F e t t s B u r e n  am Aufbau des Hefiphosphatids beteiligt. AuBer 
O l s a u r e  dtirften noch starker ungesittigte SBuren wie Linol- 
oder Linolensaure vorliegen, worauf die Jodzahl hinweist. C .  G .  
Daubney und J .  Smedley Mac Lean geben an, da6 das Ohospha- 
tid der Weinhefe an gesattigten Fettsauren nur Palmitinslure 
enthflt,  was mit unserem Ergebnis tibereinstimrnt ; allerdings 
bestimmten sie die Jodzahl der ungesattigten Fettstluren rnit 90 
und bewiesen somit das ausschlie6liche Vorkommen von alsaure. 
Eine Trennung der ungesattigten Fettsauren iiber die Methyl- 
ester, wie sie von 7%. P .  Hilditch und Y .  A. H .  ZakyZ4) bei Phos- 
phatiden aus Pflanzensamen durchgeftihrt wurde, ist in Angriff 
genommen, wortiber zu gegebener Zeit berichtet wird. 

SchlieBlich wurde eine Isolierung des Lecithins aus dern ge- 
reinigten Phosphatid der Waldhof-Trockenhefe durch Behandeln 
mit abs. Alkohol, in dem Kephalin unloslich ist, durchgeftihrt. 
Das so erhaltene R e i n l e c i  t h i n  zeigte die allgemein bekannten 
Eigenschaften der Lecithine. Aus Ather ist es mi! Aceton in der 
KBlte als weiBer, flockiger Niederschlag leicht fallbar. Selbst 
nach langerern Stehenlassen unter der &her-Aceton-Losung an- 
dert Cs sein Aussehen nicht, bei Luftzutritt farbt sich das Produkt 
braun, zieht Wasser an und wird plastisch. Der Geschmack des 
Lecithins ist angenehm nu6artig. Wie aus den angegebenen Da- 
ten (Tabelle 4 und 5) hervorgeht, handelt es sich um ein Lecithin, 
das frei von Kephalin ist. Da die Jodzahlen des Reinlecithins und 
die der Hefephosphatide praktisch gleich groB sind und ebenso die 
der Fettsauren untereinander fast iibereinstimmen, kann man an- 
nehmen, daB am Aufbau des Lecithins und Kephalins die glei- 
chen ungesattigten Fettsauren beteiligt sind. 

"1 Eiochemic. J. 36, 811 (19421. 

Eingeg. am 10. Nov. 1947. [A 871. . - _.. - 

Versuche zur fallungsanalytischen Abscheidung bzw. Bestimmung des 
Mangans als Triwismutoxypermanganat Bi,O,H,MnO, 
Von Prof. Dr. F R .  H EI N und D .  A R V A  Y ,  Institut fur anorganische Chemie der Universitat Jena 

Das von Fr. Hein und H .  Holzapfell) aufgefundene basische 
Wismutpermanganat der Zusammensetzung Bi,O,H,MnO, sollte 
auf seine Anwendungsmtidichkeit in der analytischen Chemie ge- 
prtift werden. 

Die Verbindung wird erhalten, wenn man folgende Bedin- 
gungen einhSLlt : 

200 cm3 etwa m/10 BiOClO,-Losung werden nach Hinzuftigen 
von 1,5 cm3 20prozentiger Perchlorsaure in der KBlte portions- 
weise unter Riihren mit 100 cm3 einer etwa m/50 NaMn0,-Lbsung 
versetzt. Es ensteht ein Niederschlag von Diwismutoxypermanga- 
nat1Bi,03HMn0,.Hz0, der nach Fr. Hein and H .  Holzapfel 
beim lttlgigen Erhitzen auf dem Wasserbad quantitativ in das 
Triwismutoxypermanganat iibergeht. 

Zunlchst sollte festgestellt werden, ob sich diese Verbindung 
bei noch IBngerem Erhitzen auf dem Wasserbad vertlndert. So 

wurde die Zeit von acht Stunden auf acht Tage erh6ht. Das dabei 
abdampfende Wasser wurde jeweils nachgefiillt. Die Ergebnisse 
I )  Ober basische Wlsmutpcrmanganatc, Anorgan. Chem. 2 4 8 ,  77 [I941 1. 

_ _  

der quantitativen Untersuchung beidex Prlpatate  sind bis auf 
unwesentliche Abweichungen iibereinstimmend. 

Dabei wurde das Wismut in der tiblichen Weise als BiOCl er- 
mittelt, wahrend der Mn0,-An t e i l  nach folgender Vorschrift 
bestimmt wurde: 

In &on Schliffkolben wurdcn 1-2 g KJ gobracht und dann dio Luft 
durch GO, vordrhgt. Hierauf wurdo von etwa 80 cm* ausgekochter 2 n HCl' 
ein rur Lasung der Analysensubstanz hinreichender Anteil hinzugegeben und 
gleichrcitig in einom anderon Kolben ebenfalle nach Verdriingung der Luft 
durch GO,, 1 g KJ mit dem rostlichon Hauptteil drr Salze&uro vermischt. 
Nun wurde die Einwaage moglichst vollstbdig in den orsten Kolben gebraoht 
und der Reat mit der weiteren Salzs&urc-KJ-Ltleung nachgospiilt. Dan0 
wurde nochmals GO, cingoleitet, der Stopfon fest aufgesetrt und unter 
SchUttoln und RUhren die AuflOeung vervollathdigt. SchlieDlich wurdo sohnell 
mit Thiosulfat titriert. 

AuBer der quantitativen Untersuchung wurden R o n t g e n -  
a u f n a h m e n  gemacht. Die Gegentiberstellung der Linienbilder 
beider Prllparate 11Dt .  eine gewisse, wenn auch geringfiigige Ab- 
weichung in der Strukfur erkennen (Bild 1 u. 2, S. 158). 

Nach diesen Vorarbeiten wurde untersucht, inwieweit das Per- 
manganat-lon als B&O,H,MnO, quantitativ zur FLllung gebracht 
werden konnte. Durch Variieren der BiOCIO,-Zusltze und der 
Saurqmenge wurden die gtinstigsten Bedingungen festgestellt. 
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dlld 1 
B1.O1H,Mn0,. 8 Stunden-PrBparat 

02414 
0'2414 
0'2414 
0'241 4 
0'2414 
0'2414 
0'1207 
0'1207 
0'2414 
0'2414 0'2414 
0'2414 
0'4828 0'4828 
0'2414 
0'2414 0'2414 
0:2414 

Blld 2 

Die Aufnahmen wurden unter folgenden Bedlngungen mit Cu-Ka-Strahlung 
hergestellt: 14 MA, 37 YV, 30 min belichtet, 5 mln be1 1 8 O  entwlckelt 

BI.O.H.Mn0,. 8 Tage-Praparat 

0,2403 
02401 
0'24100 
0'2397 
0'2392 
0'2403 
0'1205 
0'1204 
0'2396 

0:2399 02413 
0'2410 
0'48812 0'4814 
0'2281 

0:2288 0,2271 
0,2263 

theoret. erhalt. Fehler erhjtzt 
Nr. NaMnO, BlOClO, HCIO, Nieder- Nieder- I rd. nlxI 1 rd. nIlD 1 I schlag 1 schlag I In % I 

0,2414 
02414 
0'2414 
0'2414 
0'2414 
0:2414 

5 20 
6 20 

0,2331 -3,42 
0,2307 4 , 6 5  
0,2297 4 , 8 5  
0,2315 4 , l O  
02319 -3,98 
0:2289 -5,18 

40 
40 
80 
80 
40 
40 

cml 
BIOCIO, 
rd. miI 

theoret erhalt 

, schlag schlag 
1;; Nleder: Nledei- r:hkr 'ftiFt 

8 
8 
8 

8 

1 8  8 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Tabelle 1 

Bei den Versuchcn 1-6 Tabclle 1 wurdo auf der Glassfritte G 3 filtricrt. 
die Rich als nicht gentigend dioht crwies; dae hatto zur Folge, daB der nehr 
feine Kiederschlag etwan durch die Fritte lief und scmit erhcblichc Fohler cnt- 
standen. Bci den wcitcrm Versuchcn wurde daher, um das Durchlaufcn dcr 
NicdcrschlPge ru vermeiden, Porrellanfiltertiegel A I1 verwendet, wobci die 
Filtrationsgeschwindgkeit kaum beeintrachtigt und trotzdem das angestrebtc 
Ziel erreicht wurdc. 

Glciohrcitig erwirs es sich sls mtlglich. die Nachbchandlung dcr FBllung 
crheblich sbzukfirzen, d a  bcreits naeh Verechwindcn der sehwlrchen Per- 
manganatfarbe der tiberatahenden Ltlsung die Urnwandlung in das Tnwis- 
mutoxypermanganat und damit die Ausscheidung des Permanganat-Ions 
quantitativ orfolgt war. 

Die Vcrsuche Nr. 7-20 (Tabelle 2) zpigen g t i n s t i g e  E r g c b -  
nisse. Eine kleine Sauremenge (Versuch 17-18) erwies sich sogar 
vorteilhaft., Gro6ere i)berschllsse an BiOCIO, sind zu vermciden, 
1') P = 0.7290. 

20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

da dann merkwllrdigerweise wieder erhebliche Pehl betrilge auf- 
traten, deren Ursachen nicht weiter nachgeganpn wurde. - 

Nr. - 
7 
8 
9 

10 
I 1  
12 
13 
14 
15 
16 
I7 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

- 
cm'1.) 

YaMnO, 
rd. nh. 

20 
20 
20 
20 
20 
20 
10 
10 
20 
20 
20 
20 
40 
40 
20 
20 
20 
20 

- 
- 

cm' 
310C10, 
rd. mlr. 

80 
80 
40 
40 
60 
60 
40 
40 
80 
80 
40 
40 
80 
80 
60 0,Prr 
60 0 2rr 
60 0:2n 
60 0,2m 

- 
cm' 1 theoret. I erhalt. 

HClO, Nlcdcr- Nledcr- 
schlag schlag 

Fchler 
In % - 
4 68 

4 91 

4 ' 2 1  

4 ' 6 2  
4 ' 0 4  

4 7 1  

4 ' 4 6  

4 ' 2 s  
4 ' 7 5  

4 ' 1  7 
4 ' 3 3  
4'28 
-5'50 
-5:22 
4 , 9 2  
-7,49 

erhitzt 
In h 

2 
2 
2 
2 
7 
7 
1 3  
1,5 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
6 
6 
9 
9 

Tabclle 2 

Bei den Rcdingungen der Versuche Nr.  11 und 12 konnte das 
Bi,O,H,MnO, ers  t m a l i g  k r y  s ta l l  i n  erhaltcn werden. Betrach- 
tet man die so erhaltenen n'iederschlage durch das Mikroskop, so 
erkennt man schiln ausgcbildete hexagonale Yrystalle. An eineni 
derartig erzicIten Prllparat konnte die Struktur des Bi,OIH,MnO, 
durch W. Klemm magnetochemisch endgaltig sichergestellt 
werden?. 

Ea wurden aledann F l l l l u n g u v e r s u c h e  i n  G e g e n w a r t  von E i s e n  
durchgeitihrt. Dic angegobcnen Eisen-Mengen wurden dabei in Pcrahlorsiurc 
aufgclbst, deren ubcunchufl mit NH,OH neutralisiert wurde. Die Ergebnisee 
waren, wie die TabeUe 3 zeigt, unbofriedigend, denn die Falungen waren mit 
Ausnahrne von Xr. 5 un& 6, wo dic rugcsetzte Eisen-Menge nur 10% don im 
Permanganat enthaltenen Ysngans betrug, nicht voht indig.  Die Vorsuche 
wurdcn dahcr vorlaufig zurilckgcstellt. 

40 
40 
80 
80 
80 
80 
80 
80 
80 
80 

90 
90 
90 
90 
10 
10 
45 
45 
90 
90 

3 
3 
4 
4 
3 
3 
3 
3 
3 
3 

Tabclle 3 
Elngeg. 30. Januar 1945. [A. 341. 

') Ber. Dtsch. Chem. Ges. 75,  1600 [1943]. 

Uber die Analuse von Alkulsulfaten und Vorschlage zur Nomenklatur 
Von Dr .  A. H I  N T E R M  A I E R ,  Diisseldorf 

Aus dem analytischen Laboratorium der Firma Henkel, Diisseldorf 

Die Methode wasserunlosliche organische Verbindungen durch 
Behandlung mit Schwefelsaure loslich zu machcn, hat in der 
Farbstoffchemie schon friih Bedeutung gewonnen. Da cs sich bei 
Farbstoffen in der Hauptsache um aromatische Verbindungen 
handelt, so da6 also z. B. Abkommlinge der BenzolsulfonsPurc 
oder der Naphthalinsulfonslure entstehen, ist in diescn Fallen die 
Bezeichnung , , S u I f o n i e r u n g "  dufchaus am Platze. Man hat 
'aber spBter j e  d e Einwirkung von Schwefelsaure als Sulfonierung 
bezeichnet, auch d a m ,  wenn kcine oder nur nebenbei Sulfon- 
sBuren gebildet werden. Bcirn Ttirkischrotiil mag das zunichst in 
Unkenntnis des Verlaufes der Reaktion und des Charakters desEr- 
zeugnissesgeschehen sein, bei den Fettalkoholen hingegen hat man 
sich dann an die Analogie zur Tlirkischrotol-Erzeugung gehalten. 

Da bei der Behandlung von Fettalkoholen mit SchwefelsBure 
nach dem tiblichen Verfahren echte Sulfonsluren nur in sehr ge- 
ringer Menge entstehen, ist die Bezeichnung Sulfonierung in die- 
sem Falle nicht exakt. Der Ausdruck ,,Sulfurierung" ist zu un- 
bestimmt. Bei der Behandlung von Fettalkoholen entstehen in 
der Hauptsache saure Alkylsulfate. Ein. Wasscrstoffatom dcr 
Schwefelsaure ist durch einen IBngeren Alkyl-Rest (,,Fettalkyl") 
ersetzt. Durch nachtragliche Neutralisation mit Basen entste- 
hen neutrale Salze, z. B. Natriumalkylsulfatc von der Formel 
R-OS0,Na. Diese Verbindungen sind die wirksamen Substanzen 
der betreffenden Handelsprodukte, welche unter dem Namen 

Gardinol, Texapon, Fettalkoholsulfonat usw. bekannt sind. 
Diese Nomenklaturfragcn spielten solangc keine Rolle, als in 

der Waschmittelpraxis auOer Seife nur Alkylsulfate vorkamen. 
Seitdcm aber in steigendem Ma5 sowohl aliphatische wie aroma- 
tische c c h t e  S u l f o n a t e  eingesetzt werden, mu5 sich dcr Che- 
miker doch Gedanken machen, v i e  man die ganz verschiedenen 
Stoffgruppen der Alkylsulfate und der echten Sulfonate sowie die 
zu ihrer Bildung ftihrenden Reaktionen bezeichnen soll. In den 
Sulfonaten ist der Schwefel direkt an den Kohlenstoff gebunden, 
die Sulfonate sind durch ,,Sulfonierung" entstanden. Die Alkyl- 
sulfate dagegen sind neutralisierte Schwefelstureester, die zu 
ihrer Bildung ftihrende Reaktion wollen wir , , S u l f a t i e r u n g "  
nennen. Nun gibt es aber auch FBlle, in welchen sowohl Sulfon- 
sBuren wie saure Schwefelsaureester bzw. deren Salze entstehen. 
Bei der Behandlung von Olefinen rnit SchwefelsBure und deren 
Derivaten bilden sich neben sauren Schwefelsaureestern auch 
echte Sulfonsauren. Aus praktischen Grtinden ist es nlitzlich, 
wenn flir beide Reaktionen, die Sulfonierung und die Sulfatierung, 
ein Sammelbegriff vorhanden ist. Es wird dafPr der Ausdruck 
,, S u I f  i e r u n g  I '  vorgeschlagen. Wenn man sich also nicht im 
klaren ist, ob bei einer Reaktion Schwefelsaureester oder Sulfon- 
sPuren entstehen, kann man die Bezeichnung ,,Sulfierung" ver- 
wenden, ohne eine Entscheidung vorwegzunehmen, welche manch- 
ma1 erst nach Mngeren Untersuchungen gefallt werden kann. 
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