
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 
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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. 
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3 
3 
3 
3 
3 
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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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Urn das Nomenklaturschema etwas weiter auszubauen, wird 
im folgenden als Sammelbegriff fur die Einfuhrung von Schwefel 
in irgendeiner Form die Bezeichnung ,,Sulf u r i e r u n g "  verwen- 
det. Alle diese Ausdriicke wurden bisher ad  libidum nebeneinan- 
der gebraucht, ein Zustand, der fur die exakte Naturwissenschaft 
gewi6 unerfreulich isti). 

S u l f u r l e r u n g  
ElnfUhrung von Schwefel In lrgendwelcher Form 

5- 5- 
S u l f l d l e r u n g  S u l f l e r u n g  

Elnfilhrung von Schwefel In Elnfilhrung von SO, 
mercaptan-artlger Blndung I .I 

S u l f o n l e r u a g  Sul fa  t i e r u n g  
Blldung von Sulfon- Blldung von Schwefel- 

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, Mi6verstandnisse zu vermeiden . 
So wollen wir z. B. als ,,organisch gebundene Schwefelsaure" die 
gesamte durch Sulfonierung und Sulfatierung umgesetzte Schwe- 
felsaure ausdrticken, wllhrend die durch Sulfatierung gebundene 
als ,,abspaltbare" Schwefelsaure bezeichnet werden SOH. Sie kann 
durch saure Hydrolyse wieder entfernt werden. 

Die vorgeschlagenen Bezeichnungsweisen werden in den fol- 
genden Ausfllhrungen benutzt, welche die Grundlage fur  die 
A n a l y t i k  v o n  A l k y l s u l f a t e n  liefern sollen. 

Durch Erhitzen von Alkylsulfat qit verdtinnten Sauren t r i t t  
Hydrolyse ein. Man erhalt einerserts (als Blige Schicht) den Ge- 
samtalkohol, andererseits Schwefelsaure bzw. saures Alkalisulfat : 

R--OSO,Na + ROH + NaHSO, 

Der G e s a m t a l k o h o l  kann ahnlich wie die Gesamtfettsaure 
bei der Analyse von Seifen volumetrisch oder gravimetrisch be- 
stimmt werden. Die volumetrische Bestimmung erfolgt in einem 
BOrettenkolben und verlangt die Umrechnung auf Gewichtspro- 
zent mit Hilfe eines empirischen Faktors. Bei der gravimetri- 
schen Bestimmung durch Ausschutteln mit Ather oder Petrol- 
i ther  ist darauf zu achten, da6 die Entfernung des LBsungsmittels 
keine Verluste an Fettalkohol verursacht, da die technischen Al- 
kylsulfate hlufig flllchtige Anteile enthalten.. 

Die a b s p a l t b a r e  S c h w e f e l s a u r e  lB6t sich als Aciditats- 
zuwac_hs nach der Hydrolyse messen. Sie wird zweckma6ig als 
I )  Nach Mlttellung von Herrn Dr. F. Rlchlcr (Bellsteln-lnrtltut) llegen e 

gen dle vorgeschlagenen Bereichnungsweisen kelne prlnzlplellen Efn; 
wendungen vor. 

sPuren saureea tern 

NaS0,-H ausgerechnet, weil man in diesem Fall durch Addition 
von Gesamtalkohol und abspaltbarer Schwefelsaure sofort den 
Wert fur  Gesamtalkylsulfat erhilt,  der ein MaD fur die Beurtei- 
lung der Probe auf ihren Gehalt an Aktivsubstanz darstellt. Es 
muf3 noch darauf hingewiesen werden, daO bei der Bestimmung 
der abspaltbaren SchwefelsBure die AI k a l  i t i t  des Analysen- 
musters zu berucksichtigen ist. Sie wird bestimmt durch Titra- 
tion gegen einen Indikator von der Art des Methylorange. Wenn 
die titrierten cmS prozentml6ig ausgewertet werden sollen, rech- 
net man sie meist auf Soda um, da  Atznatron in Feinwaschqitteln 
nicht in Frage kommt. 

Zu einer vollstandigen Analyse gehBrt noch dle Ermittlung 
des U n s u l f i e r t e n ,  welches bei pqimaren Alkylsulfaten Lhnlich 
wie das Unverseifte in der Fettchemie abgetrennt werden kann. 
Jedoch erfordert die Einstellung der richtigen Yonzentrationen 
an festen Substanzen sowohl wie bei den verwendeten Ltisungs- 
mitteln weit mehr Sorgfalt, als es die Bestimmung des Unverseif- 
ten oder Unverseifbaren erfordert, denn die hier vorliegenden 
Stoffe sind ausgezeichnete Dispersionsmittel. Bei sekundaren 
Alkylsulfaten wird die Bestimmung des Unsulfierten ausgespro- 
chen schwierig. - Durch Subtraktion des Unsulfierten vom Ge- 
samtalkylsulfat erhalt man den Wert fur R e i n a l  k y l s u l f a t .  

Man hat  das Verhaltnis von Unsulfiertem zu Gesamtalkohol 
zur Feststellung des Sulfiergrads verwendet, doch ist es richtiger, 
den Sulfiergrad oder genauer ,, S u l f a t i e r g r a d "  unter Verwen- 
dung der Hydroxylzahl des Ausgangsalkohols zu berechnen, da 

*ja das Unsulfatierbare bei der Beurteilung der Vollstlndigkeit 
der Umsetzung au6er Betracht bleiben muB. Aus der Hydroxyl- 
zahl des Ausgangsmaterials kann errechnet werden, wieviel Schwe- 
felsaure bei vollstlndiger Umsetzung ester-artig gebunden werden 
kann und diese Zahl wfrd zur tatsachlich gebundenen Menge an 
abspaltbarer Schwefelsaure in Beziehung gesetzt. Der Sulfatier- 
grad drtickt also a&, wieviel Prozent vom Reinalkohol zu Alkyl- 
sulfat umgesetzt wurden. 

Technische Alkylsulfate enthalten als a n o r g a n i s c  h e  B e  - 
s t a n d t e i l e  neben Feuchtigkeit, die nach der Xylol-Methode er- 
mittelt werden mul3, und Alkali in geringen Mengen nur Natrium- 
sulfat und manchmal .etwas Yochsalz. Der Prozentgehalt an 
Natriumsulfat wird mit hinreichender Genauigkeit erhalten, in- 
dem man den Schwefel der abspaltbaren Schwefelsaure vom Ge- 
samtschwefel, den man nach einer der Oblichen elementaranaly- 
tischen Methoden bestimmt, abzieht und die Differenz auf Na- 
triuqsulfat umrechnet. Kochsalz wird nach Mohr titriert. 

Elngeg. am 21. Jan. 1948. [A 901. 

1 Zuschrift 
Po I CJ acru I n it ri I; Fase rn 

Elnc neue Gruppe von synthethischcn Fosern 
Von Lh.. HERBERT REIN, Augsburg. 

Der ,ng, den Nylonstriimp un nborsten rnit vollem Recht ge- 
funden haben, iusammen mit sachlich nicht immer riohtigen Darstellungen in 
der Tlgespresse haben in weiten Kreisen dcn Eindruck aufkommen laseen, daO 
mit Nylon die Entwioklung auf dem Gebiet der synthetiachen Faaern d~ ab- 
geschloseen und Nylon ale d i e  synthetische Feaer dcr Zukunft sohlechthin an- 
genehen werden kann. Selbst ein erheblioher Toil der M der ErechlieDung und 
Entwioklung diesea neuen Gebiotes Beteiligten konntc sich der suggestiven, 
in manoher Hinaioht Uberateigerten Einsohltzung der Nylonfaaer nicht ent- 
ziehen. Die meisten weiteren Forschungsarbeiten in fant allen Stasten, wie 
eine Durchsicht der einschlagigen Patentliteratur beweist, konzentricrten sich 
deuhalb darad,  neue Verfahren zur Herstellung polyamid-artiger Kondenea- 
tionsprodukte zu finden und so die amerikanischen Nylon- bzw. deutnchen Per- 
lonpatenta LU umgehen. Praktischen Erfolg haben, soweit sich bisher Pbersehen 
IlPd, diese Bemllhungen nirgends gehabt, da diese neuen Verfahren, sofern sie 
llberhwpt EU brauchbaren Feaern ffihrten, wirtschaftlich nicht mit Nylon 
oder Perlon konkurrieren kbnnen. En bedeutet dcshalb cweifelloe eine uber- 
raschung, wenn nunmehr gerade aun den UEA, der Wiege dos Nylon, Ver- 
bffentlichungen in der Fachpresse bekannt werden, die von neuen synthetischen 
FMem berichten, denen man in mancherlei Hinsioht uberlegenheit gegenllber 
Nylon zugeateht und dio 81s Konkurrenz zum Nylon ernst genommen werden. 
In der ersten Varbffentliohung dieser Art berichtet Joseph Y. Shrrmonl) ins- 
beiondere ilber eine von du Pont herauegebrachte Fsser A, die nus 100proz. 
Polyacrylnitril besteht und Uber deren Eigenechaf tcn  folgendesgeeegtwird: 

,,Polyrorylnitril besitzt sine Raihe wiohtigsr VorzUge, die vermnten leasen, 
do0 ss in ehigendem M a e  Vernendung zur Herstellung synthetieoher Fasern - 
I) Textlle World 07, Nr. 3, 101 und 216 (1947). 
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finden dilrfte. Die Vcrbindung ist kryetallin und es kann ihr Faserorientmrung 
erteilt werdcn, wie sich an Hand von 'Rtlntgenuntorsuchungen ergehen hat'). 
Die durch Streckcn oriontierten Fasorn besitzen gute Feetigkeitseigcnschaften. 
auOerdem ist das Polymere unsohmekber und ha t  ausgezcichncte Wider- 
standsflhigkeit gegcniiber. Hitze, Lipht und den gebrituchlichen Chemikalien. 
SohlieOlich kann damit gerechnet werden, daO das Ausgangematerial billig 
herstellbar ist, woduroh sich die Wahrscheinlichkcit erbffnet, daO hochwertigc 
synthetische Fasern zu niedrigen Preiscn auf den Markt grbracht werden 
ktlnnen. 

Bemcrkenswerterwciso habon diem Feaern bessere Widerstandnfilhigkeit 
gegen Hitze, Lioht und Chemiknlien ah Nylon und werden u. U. diems auf dem 
Strumpfgebiet preislioh unterbicten". 

Uber die Verwendungsmtlgl ichkeiten diesrr ncucn Paser wird fol- 
gende Voraussage gcmscht: 

,,Wegen ihrer einzigartigen Eigcnachaften dllrften Polyacrylnitril-Fenern 
vide bcdeutende VcrwendungsmOglichkeiten finden. Die hohe Festigkeit, 
Sohmiegsamkeit und Elastizitkt der Garnc macht sie ftir die Verwcndung in 
der Strumpfindustrie sowie der sonatigen Bekleidungsindustrie geeignet. Ihrr 
gcringe Annchmutzbarkeit sowie leichte Reinigungsmtlgliehkeit (die gebrituch- 
lichen Roinigungsmittel ktinnen ohno Schffligpng der Faser angewendet wer- 
den) maohen sie eowohl zur Herstellung glatter Gewebe als auch von Florgo- 
weben, wie Samte, Pliisch, Polsterbezllgen und Teppichen gecignet. In letz- 
terem Falle kbnnen die Garnc mit Vorteil sowohl als Flor Crls auoh 111s Qrund- 
kette in diesen Oewebcn Verwendung finden. 

*) In der angerogenen Verdffentllchung wird nicht erwihnt daO das Rtint- 
y d l y r a m m  der Polyacrylnitrll-Faser vollkommen vdn dem anderer 

extll asern abwelcht. Dies wurde Im WlsS. Photo-Laboratorlum der 
Agfa-Fllmfabrlk Wolfen von den Herren Prof. J. Eggcrl und Dr. F. 
Sfcubc festgestedt. Beldin Herren sel auch an dieser Stclle far  lhre Un- 
terstutzung bestens gedankt. 
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