Bild 2
Bi,0,H,MnO,. 8 Tage-Priparat
Die Aufnahmen wurden unter folgenden Bedingungen mit Cu-K g-Strahlung
hergestellt: 14 mA, 37 KV, 30 min belichtet, 5 min bei 18° entwickelt

cm®1s) cm? cm® | theoret. | erhalt. | pep i
Nr. {NaMnO, |BIOCIO, | HCIO, | Nieder- | Nieder- | jo'ac’ | Cfhitet
rd. n/y, | rd. n/y schlag schlag
1] 20 4 — 0,2414 | 0,2331 | -—3,42 8
2 20 40 — 02414 | 02307 | —4.65 8
3 20 80 — 0,2414 | 02297 | —4,85 8
1 20 80 — 02414 | 02315 | —410.| 8
5 20 40 — | 02414 | 02319 | —398 a
6 20 40 — 0,2414 | 02289 | —5.18 8
Tabelle 1

Bei den Versuchen 1-—6 Tabelle 1 wurde auf der Glassiritte G 3 filtriert,
die aich als nioht gentigend dicht orwies; das hatte zur Folge, daB der sehr
feine Niederschlag etwas durch die Fritte lief und somit erhebliche Fehler ent-
standen, Bei den weiteren Versuchen wurde daher, um das Durchlaufen der
Niederschldge zu vermeiden, Porzellanfiltertiegel A II verwendet, wobei die
Filtrationsgeschwindigkeit kaum beeintrichtigt und trotzdem das angestrebte
Ziel erreicht wurde.

Gleichzeitig erwies es sich als moglich, dic Nachbchandlung der Fillung
erheblioh abzukiirzem, da bereits nach Verschwinden der schwachen Per-
mangenatfarbe der {iberstehendén Losung die Umwandlung in das Triwis-
mutoxypermanganat und damit die Ausscheidung des Permanganat-Ions
quantitativ erfolgt war,

Die Versuche Nr. 7—-20 (Tabelle 2) zrigen glinstige Ergeb-
nisse. Eine kleine Siduremenge (Versuch 17—18) erwies sich sogar
vorteithaft., GroBere Uberschtisse an BiOCIO, sind zu vermeiden,

18) F .- 0.7290.

da dann merkwirdigerweise wieder erhebliche Fehlbetrige auf-
traten, deren Ursachen nicht weiter nachgegangen wurde.

cm? la) cm? cm? theoret. | erhalt,
Nr. |NaMnO,|BIOCIO | HCIO, | Nieder- | Nieder- f;h",zr erhitzt
rd. n/,, | rd. m/y, schlag schlag

7 20 80 — 0,2414 | 0,2403 -—0,46 2

8 20 80 — 0,2414 | 0,2407 -—0,29 2

9 20 40 — 0,2414 | 02400 | —0,58 2
10 20 40 — 0.2414 | 02397 | —0,71 2
11 20 [160 — 0,2414 | 02392 | —0,81 7
12 20 160 —_ 0,2414 | 0,2403 —0,46 7
13 10 40 _— 0,1207 0,1205 —0,21 1.5
14 10 40 — 0,1207 0,1204 | —0,25 1,5
15 20 80 — 0,2414 | 02396 | —0.73 2
16 20 80 — 0,2414 | 0,2399 | —0,62 2
17 20 40 0,3 0,2414 | 0,2413 | —0j04 2
18 20 40 0,3 0,2414 0,2410 | —0,17 2
19 40 80 = 04828 | 04812 | —033 2
20 40 80 —_ 04828 { 0.4814 | —0/20 2
21 20 [160 0,2m| — 0,2414 | 0,2281 | —5.50 6
22 20 (160 0,2m| — 0,2414 | 0,2288 | —5.22 6
23 20 160 0,2m 24 0,2414 0,2271 —5,92 9
24 20 (160 0,2m| 24 0,2414 | 0,2263 | —7,49 9

Tabelle 2

Bei den Bedingungen der Versuche Nr. 11 und 12 konnte das
BigO;H,MnO, erstmalig krystallin erhalten werden. Betrach-
tet man die so erhaltenen Niederschldge durch das Mikroskop, so
erkennt man schin ausgebildete hexagonale Krystalle. An einem
derartig erzielten Prdparat konnte die Struktur des BigO;H,MnO,
durch W. Klemm magnetochemisch endgfiltig sichergestellt
werden?).

Es wurden alsdenn Fillungsversuche in Gegenwart von Eisen
durchgefiihrt. Die angegobenen Eisen-Mengen wurden dabei in Porchlorsiure
aufgeldst, deren UberachuB mit NH,OH neutralisiert wurde. Die Ergebnisse
waren, wie die Tabelle 3 zeigt, unbefriedigend, denn die FAllungen waren mit
Ausnahme von NT. § und 6, wo die zugesetzte Eisen-Menge nur 109, des im
Permanganat enthaltenen Mangans betrug, nicht vollstdndig. Die Versuche
wurden daher vorlaufig zuriickgestellt.

cmt1s) cm? theoret. | erhalt, g
Nr. |NaMnO, |BIOCIO.| in 9 | Nieder: | Nieder. [ Tehler | erhitat
: rd. n/,, | rd. m/, schlag schlag
1 20 40 90 0,2414 | 0,2190 | —9,27 3
2 20 40 90 0,24t4 | 0,2181 | —9.66 3
3 20 80 90 0,2414 | 0,2330 | —3,44 4
4 20 80 90 0,2414 0,2341 | —3,12 4
5 20 80 10 0,2414 | 0,2391 | ——0,95 3
6 20 80 10 0,2414 0,2393 | ——0,87 3
7 20 80 45 0,2414 | 0,238 | —1,37 3
8 20 80 45 0,2414 § 0,2289 | —5,17 3
9 20 80 90 0,2414 0,2261 | —17,57 3
10 20 80 90 0,2414 | 0,2257 | -—17.74 3
Tabelle 3

. Eingeg. 30. Januar 1945. [A. 34].
?) Ber. Dtsch. Chem. Ges, 75, 1600 [1943].

Uber die Analyse von Alkylsulfaten und Vorschldge zur Nomenklatur
Von Dr. A. HINTERMAIER, Diisseldorf
Aus dem analytischen Laboratorium der Firma Henkel, Diisseldorf

Die Methode wasserunltsliche organische Verbindungen durch
Behandlung mit Schwefelsdure I6slich zu machen, hat in der
Farbstoffchemie schon frith Bedeutung gewonnen. Da es sich bei
Farbstoffen in der Hauptsache um aromatische Verbindungen
handelt, so daB also z. B. Abkdmmlinge der Benzolsulfonsiure
oder der Naphthalinsuifonsdure entstehen, ist in diesen F4llen die
Bezeichnung ,,Sulfonierung* durchaus am Platze. Man hat
‘aber spiter jede Einwirkung von Schwefelsdure als Sulfonierung
bezéichnet, auch dann, wenn keine oder nur nebenbei Sulfon-
sduren gebildet werden. Beim Tiirkischroté! mag das zunidchst in
Unkenntnis des Verlaufes der Reaktion und des Charakters des Er-
zcugnisses geschehen sein, bei den Fettalkoholen hingegen hat man
sich dann an die Analogie zur Tarkischrot§l-Erzeugung gehalten.

Da bei der Behandlung von Fettalkoholen mit Schwefelsdure
nach dem fiblichen Verfahren echte Sulfonsiuren 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. Wasserstoffatom der
Schwefelsdure ist durch einen ldngeren Alkyl-Rest (,,Fettalkyl‘‘)
ersetzt. Durch nachtrigliche Neutralisation mit Basen entste-
hen neutrale Salze, z. B. Natriumalkylsulfate von der Formel
R-0OSO; Na. Diese Verbindungen sind die wirksamen Substanzen
der betreffenden Handelsprodukte, welche unter dem Namen
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Gardinol, Texapon, Fettalkoholsulfonat usw. bekannt sind.

Diese Nomenklaturfragen spielten solange keine Rolle, als in
der Waschmittelpraxis auBer Seife nur Alkylsulfate vorkamen.
Seitdem aber in steigendem MaB sowohl aliphatische wie aroma-
tische echte Sulfonate eingesetzt werden, muB sich der Che-
miker doch Gedanken machen, wie 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 Schwefelsdureester, die zu
ihrer Bildung fiihrende Reaktion wollen wir ,, Sulfatierung®
nennen. Nun gibt es aber auch Fille, in welchen sowohl Sulfon-
sduren wie saure Schwefelsiureester bzw. deren Salze entstehen.
Bei der Behandlung von Olefinen mit Schwefelsdure und deren
Derivaten bilden sich neben sauren Schwefelsiureestern auch
echte Sulfonsduren. Aus praktischen Griinden ist es ndtzlich,
wenn fiir beide Reaktionen, die Sulfonierung und die Sulfatierung,
ein Sammelbegriff vorhanden ist. Es wird dafdr der Ausdruck
»Sulfierung‘ vorgeschlagen. Wenn man sich also nicht im
klaren ist, ob bei einer Reaktion Schwefelsiureester oder Sulfon-
sduren entstehen, kann man die Bezeichnung ,,Sulfierung* ver-
wenden, ohne eine Entscheidung vorwegzunehmen, welche manch-
mal erst nach ldngeren Untersuchungen gef4lit werden kann.
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Um das Nomenklaturschema etwas welter auszubauen, wird
im folgenden als Sammelbegriff fiir die Einftihrung von Schwefel
in irgendeiner Form die Bezeichnung ,,Sulfurierung* verwen-
det. Alle diese Ausdriicke wurden bisher ad libidum nebeneinan-
der gebraucht, ein Zustand, der fiir die exakte Naturwissenschaft

gewiB unerfreulich ist?).

Sulfurierung
Einfilhrung von Schwefel in i{rgendwelcher Form

¥ ¥

Sulfidierung Sulfierung
Einfihrung von Schwefel in Einfihrung von SO,
mercaptan-artiger Bindung l_‘ l

Sulfonieruag Sulfatierung
Bildung von Sulfon- Bildung von Schwefel-
siuren sdureestern

Man kann an dieses Schema andere Spezialreaktionen, wie die
»Chlorsulfonierung* bzw. ,,Sulfochlorierung®, die ,,Sulfitierung*
usw. ohne Schwierigkeit angliedern.

Die Fragen der Terminologie haben ftir den Analytiker Be-
deutung, weil sie dazu beitragen, MiBverstidndnisse zu vermeiden.
So wollen wirz. B. als ,,organisch gebundene Schwefelsiure'* die
gesamte durch Sulfonierung und Suifatierung umgesetzte Schwe-
telsiure ausdriicken, wihrend die durch Sulfatierung gebundene
als ,,abspaltbare‘* Schwefelsdure bezeichnet werden soll. Sie kann
durch saure Hydrolyse wieder entfernt werden.

Die vorgeschlagenen Bezeichnungsweisenn werden in den fol-
genden Ausfdhrungen benutzt, welche die Grundlage fir die
Analytik von Alkylsulfaten liefern sollen.

Durch Erhitzen von Alkylsulfat mit verdannten Siuren tritt
Hydrolyse ein. Man erhilt einerseits (als dlige Schicht) den Ge-
samtalkohol, andererseits Schwefelsidure bzw. saures Alkalisulfat:

R—OSO,Na —» ROH + NaHSO,

Der Gesamtalkohol kann dhnlich wie die Gesamtfettsdure
bei der Analyse von Seifen volumetrisch oder gravimetrisch be-
stimmt werden. Die volumetrische Bestimmung erfolgt in einem
Biirettenkolben und verlangt die Umrechnung auf Gewichtspro-
zent mit Hilfe eines empirischen Faktors. Bei der gravimetri-
schen Bestimmung durch Ausschiitteln mit Ather oder Petrol-
dther ist darauf zu achten, daB8 die Entfernung des Losungsmittels
keine Verluste an Fettalkohol verursacht, da die technischen Al-
kylsulfate hdufig flichtige Anteile enthalten. -

Die abspaltbare Schwefelsdure 148t sich als Aciditéts-
zuwachs nach der Hydrolyse messen. Sie wird zweckmiBig als

1) Nach Mittetlung von Herrn Dr. F. Richfer (Bellstein-Institut) Hegen Fe-
gen die vorgeschlagenen Bezeichnungsweisen keine prinzipiellen Eln-
wendungen vor.

Zuschrift

NaSO,-H ausgerechnet, weil man in diesem Fall durch Addition
von Gesamtalkohol und abspaltbarer Schwefelsdure sofort den
Wert fiir Gesamtalkylsulfat erhilt, der ein Ma8 fiir die Beurtei-
lung der Probe auf ihren Gehalt an Aktivsubstanz darstelit. Es
muB noch darauf hingewiesen werden, daB bei der Bestimmung
der abspaltbaren Schwefelsiure die Alkalitit des Analysen-
musters zu berficksichtigen ist. Sie wird bestimmt durch Titra-
tion gegen einen Indikator von der Art des Methylorange. Wenn
die titrierten cm® prozentmiBig ausgewertet werden sollen, rech-
net man sie meist auf Soda um, da Atznatron in Feinwaschmitteln
nicht in Frage kommt. .

Zy einer vollstindigen Analyse gehdrt noch die Ermittlung
des Unsulfierten, welches bei prim4ren Alkylsulfaten 4hnlich
wie das Unverseifte in der Fettchemie abgetrennt werden kann.
Jedoch erfordert die Einstellung der richtigen Konzentrationen
an festen Substanzen sowohl wie bei den verwendeten Lésungs-
mitteln weit mehr Sorgfalt, als es die Bestimmung des Unverseif-
ten oder Unverseifbaren erfordert, denn die hier vorliegenden
Stoffe sind ausgezeichnete Dispersionsmittel. Bei sekundiren
Alkylsulfaten wird die Bestimmung des Unsulfierten ausgespro-
chen schwierig. — Durch Subtraktion des Unsulfierten vom Ge-
samtalkylsulfat erhdlt man den Wert fiir Reinalkylsulfat.

Man hat das Verhdltnis von Unsulfiertem zu Gesamtalkohol
zur Feststellung des Sulfiergrads verwendet, doch ist es richtiger,
den Sulfiergrad oder genauer ,, Sulfatiergrad** unter Verwen-
dung der Hydroxylzahl des Ausgangsalkohols zu berechnen, da
sja das Unsulfatierbare bei der Beurteilung der Vollstindigkeit
der Umsetzung auBer Betracht bleiben muB. Aus der Hydroxyl-
zahl des Ausgangsmaterials kann errechnet werden, wieviel Schwe-
felsdure bei vollstdndiger Umsetzung ester-artig gebunden werden
kann und diese Zahl wird zur tatsichlich gebundenen Menge an
abspaltbarer Schwefelsdure in Beziehung gesetzt. Der Sulfatier-
grad driickt also aus, wieviel Prozent vom Reinalkoho! zu Alkyl-
sulfat umgesetzt wurden.

Technische Alkylsulfate enthalten als anorganische Be-
standteile neben Feuchtigkeit, die nach der Xylol-Methode er-
mittelt werden mu8, und Alkali in geringen Mengen nur Natrium-
sulfat und manchmal etwas Kochsalz. Der Prozentgehalt an
Natriumsulfat wird mit hinreichender Genauigkeit erhalten, in-
dem man den Schwefel der abspaltbaren Schwefelsdure vom Ge-
samtschwefel, den man nach einer der gblichen elementaranaly-
tischen Methoden bestimmt, abzieht und die Differenz auf Na-
triumsulfat umrechnet. Kochsalz wird nach Mohr titriert.

Eingeg. am 21, Jan. 1948. [A 90].

Polyacrylnitril-Fasern

Eine neue Gruppe von synthethischen Fasern:
Von Dr. HERBERT REIN, Augsburg.

Der Anklang, den Nylonstriimpfe und Nylonborsten mit vollem Recht ge-
funden haben, zusammen mit sachlich nicht immer riochtigen Darstellungen in
der Tagespresse haben in weiten Kreisen den Eindruck aufkommen lassen, da
mit Nylon die Entwicklung auf dem Gebiet der synthetischen Fasern als ab-
geschlossen und Nylon als die synthetische Faser der Zukunft schleshthin an-
gesehen werdsn kann. Selbst ein erheblicher Toil der an der ErschlieSung und
Entwioklung dieses neuen Gebietes Beteiligten konnte sich der suggestiven,
in mancher Hinsicht (tberateigerten Einschdtzung der Nylonfaser nicht ent-
ziehen, Die meisten weiteren Forschungsarbeiten in {ast allen Staaten, wie
eine Durchsicht der einschldgigen Patentliteratur beweist, konzentrierten sich
deshalb darauf, neue Verfahren zur Herstellung polyamid-artiger Kondensa-
tionsprodukte zu finden und so die amerikanischen Nylon- bzw. deutschen Per-
lonpatente zu umgehen, Praktischen Erfolg haben, soweit sich bisher tberschen
1864, diese Bemtthungen nirgends gehabt, da dicse neuen Verfahren, sofern sie
ttberhaupt zu brauchbaren Fasern fuhrten, wirtschaftlich nicht mit Nylon
oder Perlon konkurrieren konnen, Es bedeutet deshalb zweifellos eine Uber-
raschung, wenn nunmehr gerade aus den USA, der Wiege des Nylon, Ver-
dffentlichungen in der Fachpresse bekannt werden, die von neuen synthetischen
Fagern berichten, denen man in mancherlei Hinsicht Uberlegenheit gegenitber
Nylon zugesteht und die als Konkurrenz zum Nylon ernst genommen werden.
In der ersten Verdffentlichung dieser Art berichtet Joseph V. Sherman?) ins-
besondere uber eine von du Pont herausgebrachte Faser A, die aus 100proz.
Polyacrylnitril besteht und tber deren Eigensohafton folgendes gesagt wird :

wPolyaorylnitril besitzt eine Reihe wichtiger Vorzlige, die vermuten leagen,
dal es in steigendem Male Verwendung zur Herstellung synthetischer Fasern

1) Textlle World 97, Nr. 3, 101 und 215 [1947].
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finden diirfte. Die Verbindung ist krystallin und es kann ihr Faserorientierung
erteilt werden, wie sich an Hand von ‘Rontgenuntersuchungen ergeben hat?).
Die durch Strecken orientierten Fasern besitzen gute Festigkeitseigonschaften,
auerdem ist das Polymere unschmelzbar und hat susgezeichnete Wider-
standsfdhigkeit gegeniiber. Hitze, Lipht und den gebrauchlichen Chemikalien.
SchlieSlich kann damit gerechnet werden, da8 das Ausgangsmaterial billig
heratellbar ist, wodurch sich dioc Wahrscheinlichkeit er8ffnet, daB hochwertige
skynthetisohe Fasern zu niedrigen Preisen auf den Markt gebracht werden
dnnen.

Bemorkenswerterweise haben diese Fasern bessere Widerstandsfihigkeit
gegen Hitze, Licht und Chemikalien als Nylon und werden u. U. dieses auf dem
Strumpigsbiet preislich unterbieten*.

Uber die Verwendungsmdglichkeiten dieser neuen Faser wird fol-
gende Voraussage gemacht:

, Wegen ihrer einzigartigen Eigonschaften diirften Polyacrylnitril-Fasern
viele bedeutende Verwendungsmoglichkeiten finden. Die hohe Festigkeit,
Schmiegsamkeit und Elastizitdt der Garne macht sie fiir die Verwendung in
der Strumpfindustrie sowie der sonstigen Bekleidungsindustrie geeignet. IThre
geringe Anschmutzbarkeit sowie leichte Reinigungsmdglichkeit {die gebrauch-
lichen Reinigungsmittel konnen ohne Schidigung der Faser angewendet wer-
den) machen sie sowohl zur Herstellung glatter Gewebe als auch von Florge-
weben, wie Samte, Plilsch, Polsterbeziigen und Teppichen geoignet. In letz-
terem Falle kénnen die Garne mit Vorteil sowohl als Flor als auch als Grund-
kette in diepen Geweben Verwendung finden.

%) In der angezogenen Vertffentlichung wird nicht erwdhnt, daB das Rént-
q‘endla ramm der Polyacrylnitril-Faser volikommen von dem anderer
extilfagsern abweicht. Dies wurde im Wiss. Photo-Laboratorium der
Agfa-Filmfabrik, Wolfen, von den Herren Prof. J. Eggert und Dr. F.
Steube festgestellt. Beiden Herren sei auch an dieser Stelle fiir ihre Un-
terstiitzung bestens gedankt.
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