
halten, so bleibt der Titer bei Beachtung der iiblichen Vorsichts- 
rnadregeln 3 Tage konstant. 1 ml entspricht theoretisch 0,338 
(0,068) mg Cellulose, 0,375 (0,075) rng Glucose (Hexose) und 
0,485 (0,097) mg Uronsaure. Der Urnsatz des Oxydationsschrittes 
ist nioht absolut quantitativ, er entspricht vielrnehr einer Ausbeute 

Abb. 2. A,, A, und A, sind die ztir Bestimrnung der Substanz A 
herauszutrennenden Glasfaserpapierstiicke; OA das zugehorige, 
gleichgroDe Stuck fur den Blindwert. Entspr. auch B,, BI, B, und OB 

von 97 bis 98 %. Die Verhaltnisse sind aber bei Beachtung der Vor- 
schrift konstant und fur Hexosen, Pentosen und Uronsauren 
gleich. Wird daher, wie nachstehend beschrieben, die Dichromat- 
Losung an Glucose geeicht. stort der unvollstandige Umsatz nicht. 

b )  Kaliurnjodid-Losung, 5,0-proz., jod-frei (prufen!). 

c )  Natriumthiosuliat-Losung, 0,Ol n, gegen die Dichromat-Lo- 
sung einzustellen. Wird vorteilhaft durch Weiterverdiinnen von 
Titrisol (Merck) hergestellt. 

Darchfuhrung der Bestirnrnung: 
In eineni kleinen Erlenmeyer-Kolbeo werden die Glasfaser- 

papierstuckchen rnit einer ausreichenden Menge (2- bis 3-facher 
UberschuO) Dichrornat-Losung aus einar Mikroburette bedeckt 
und mit eineni Uhrglas verschlossen 60 rnin irn Wasserbad auf 
95 "C erhitzt. Gleichzeitig rnit den zuckerhaltigen wird auch ein 
leeres d. h. zurkerfreies Stiickchen des gleichen Chromatograrnrns 
diesen Bedingungen unterworfen. Die Kolbchen werden gemein- 
sani ahgekiihlt und ihr Inhalt quantitativ rnit je 50 rnl dest. Wasser 
i n  je einen Titrationsbecher iibergespult, 5 ml Kaliurnjodid-Losung 
zugesetzt und der Dichroniat-UberschuD nach genau 2 rnin mit der 
Thiosulfat-Losung gegen Starke zuriicktitriert. Jedes Chrornato- 
grarnrn liefert 3 Einzelbestimmungen, die sofort urn den Blind- 
wert fur  das zuckerfreie Glasfaserpapier korrigiert werden. 

Die Herstellung von Zuckervorratslosungen zu Eichzwecken h a t  
sich nicht bewahrt. Zu jeder Eichung wird eine frische 2-proz. Lo- 
sung von Glucose oder Glucuronsaure hergestellt und hiervon 30 
bzw. 50 mrn3 auf ein Glasfaserpapierstiickchen anfgetragen. Dieses 
wird wie ein Chromatogramm getrocknet und behandelt; aus dem 
Dichromat-Verbrauch errnittelt man den Titer der Dichromat-Lo- 
sung. Verwendet man zur Eichung der Losungen die gleichen Pi- 
petten wie zurn Auftragen der zu untersuchenden Substrate, so 
konnen geringfiigige Abweichungen der Pipetten vorn absoluten 
Inhalt eliminiert werden, und es reichen hierfiir z. B. die wohlfeilen 
Blutsenkungsrohrchen aus. 

Wird die beschriebene Methode zur Bestimmung der 
Zuckeranteile in einem H y d r o l y s a t  verwendet, so mu8 
vor Wickschliissen auf die Zusammensetzung des hydroly- 
sierten Naturstoffes die Ausbeute des angewandten Hydro- 
lyseverfahrens bestimrnt und in Form von Korrekturfak- 
toren berucksichtigt werden la). 

Zusammenfassung 
Ausgehend von der qualitativen Glasfaserpapierchroma- 

tographie von Jayme und Knolfe wird ein Verfahren be- 
schrieben, reduzierende Zucker, Uronsauren und ahnliche 
Substanzen rasch, einfach und ohne besonderen apparati- 
ven Aufwand rnit einer Genauigkeit von besser als & 5% 
durch Titration mit Dichromat quantitativ zu bestimmen. 
Dabei wird die irn impragnierten Glasfaserpapier nach der 
Trennung befindliche Substanz ohne Elution direkt mit 
dern Glasfaserpapier oxydiert. 
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Zuschriften 

Polymerisotions- und lsomerisierungsaktivitat von 
Alkyl-aluminiumhalogeniden 

Von Dr.  H j .  S I N N ,  Dip1.-Chenz. H .  W I N T E R  
und Dip1.-Chena. W .  von TI R P I T Z  

Institut f u r  Cheniische Technologie der T H  Miinchen 

Die Polyrnerisations- und Isomerisierungsaktivitat von Alkyl- 
alurnininrnhalogeniden is t  an die Anwesenheit von protonenakti- 
ven Verbindungen, wie HCl oder Wasser, gebunden. 

Am System Cyclohexan-Methylcycloyentan zeigen AIC1, ( u r n  
die Wasserfreiheit sicherzustellen mit 2 % C,H,AICl,), C,H,AlCl, 
und (C,H,),AlCl keine Friedel-Crafts-Aktivitat. Am System Hep- 
tan-Isoheptan ergab sich beim 'Ubergang von Alurniniurnchlorid 
zu Athyl-aluminiumdichlorid zwar ein starkes Absinken der Iso- 
rnerisierungsaktivitat, eine Restaktivitat blieb jedoch. (Die Akti- 
vi ta t  der Atherate oder der atherischen Losungen ist geringer als 
die der freien Verbindung.) 

Die Polymerisationsaktivitiit zeigt bei Verwendung von normal 
gereinigtern, iiber Li AIH, destilliertern Styrol ein Aktivitatsmaxi- 
mum bei AlC1,R. Kinetische Untersuchungen a m  System Styrol- 
C,H,AlCI, bei -78 "C (Monomeres: Katalysator = Z000-100000), 
ergaben sehr rasche Abnahme der Urnsatzgeschwindigkeit rnit der 
Zeit und Proportionalitit  zwischen Katalysatorkonzentration und 
maximalem Ilmsatz. Ahnlirhes fanden n i r  beirn Buhdien .  

Uie Vermutung, es seien auch in Gegenwart von Aluminiuni- 
Alkyl-Bindungen Cokat,alysatoren anwesend, wurde gepruft: Nach 

zusatzlicher Reinigung der Monomeren mit Aluminiumtriathyl 
bzw. KAlClR, (katalytiseh nicht akt iv)  werden Vinylisobutyl- 
ather, Styrol, Butadien, Isopren und Dirnethylbutadien durch 
Alkyl-alurniniurnhalogenide a l l e i n  nicht polymerisiert. Ers t  Zu- 
satz von Chlorwasserstoff oder Feuchtigkeit gibt heftige Poly- 
rnerisation. Die Polymerisation t r i t t  auch ein, wenn in die AIR, 
enthaltenden Losungen HCl eingeleitet wird. Hochst gereinigt 
wurde nun auch a m  System Heptan-Isoheptan keine Isomerisie- 
rungsaktivitat mehr gefunden. 

Gleiches gilt fur bestirnrnte Mischkatalysatorsysterne wie 
TiCl, + AlR, oder [Co(NO),Cl], + RAlCI, i n  bezug auf die vorge- 
nannten Monomeren (nicht jedoeh fur Athylen usw.). 

Zur Befreiung von protonenaktiven Cokatalysatoren wurden die 
Monomeren rnit Alurniniurntrialkyl gewaschen oder auf eine Mi- 
schung von Aluminiumtrialkyl und Kaliurnchlorid aufkondensiert, 
unter Riihren rnit einern Magnetruhrer einige Zeit dort belassen 
und irn Hochvakuum in das ReaktionsgefaD anf den Katalysator 
aufkondensiert. Nach dern Auftauen ergaben sich hornogene, 
leicht bewegliche Systerne, die nicht polyrnerisierten (bzw. Iso- 
merisierungen erlitten). 

Die Losungen wurden gas-chromatographisch analysiert. 

Wir datken Prof .  Dr.  F.  Patat herzlich fiir d i e  Unlerstiitzung 
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