100:12:5,5. Die Grenzflicheneigenschaften der Ammonium-
salze von Schwefelsiurehalbestern der Cjp—Cig-Alkohole
sind mit denen des Natrium-laurylsulfats vergleichbar, Die
Untersuchungsergebnisse sprechen fiir folgendes Reaktions-
schema:

®° O
H3iN-SO3+ :B = H3N 4 B:SO; (langsam)
ROH + B:SO; -» ROSO;3H - ;B (schnell)

Die katalytische Aktivitit von mehr als 50 Lewis-Basen :B
(Amiden, Aminen, Athern usw.) wurde untersucht. Die Ab-
nahme der katalytischen Aktivitiit geht der Verringerung
ihrer Elektronendonatoren-Eigenschaften parallel. Die un-
tersuchten Katalysatoren kdnnen in zwei Gruppen eingeteilt
werden: 1. Stoffe, deren nucleophiles Zentrum durch meso-
mere w-Elektronenverschiebung zustande kommt (Dimethyl-
sulfoxid, Pyridinoxid, Dimethylacetamid, Dimethylform-
amid, Tetramethylensulfon, Thioharnstoff, Harnstoff, Butyl-
butyrat, Acetonitril, Nitrobenzol). 2. Stoffe, deren nucleo-
philes Zentrum durch die Anwesenheit lokalisierter freier
Elektronenpaare charakterisiert wird (Pyridin, Chinolin,
Pyridin-2-carbonsiure, 2-Brompyridin, 2-Fluorpyridin, Di-
oxan, Methyl-hexyldther). Die intermediire Wechselwirkung
der ersten Katalysatorgruppe mit Amidoschwefelsdure ge-
schieht durch m-Bindungen. Diese Katalysatoren haben hohe
Polarititen (groBe Dipolmomente und Dielektrizitdtskon-
stanten) und niedrige Basizititen; dabei besteht eine Korre-
lation zwischen katalytischer Aktivitdt und Basizitit. Die
intermedidre Wechselwirkung der zweiten Katalysatorgruppe
mit Amidoschwefelsiure geschieht durch o-Bindungen. Im
Vergleich zur ersten Katalysatorgruppe haben diese Stoffe
kleinere Polaritit; katalytische Aktivitat wird bei geniigend
hoher Basizitidt beobachtet. Auch innerhalb dieser Gruppe
besteht eine Korrelation zwischen katalytischer Aktivitdt und
Basizitat.

Uber die Reaktion von Sulfonsdurechloriden mit
Alkylaluminium-Verbindungen

H. Reinheckel und D. Jahnke, Berlin-Adiershof

Triithylaluminium und Athylaluminiumsesquichlorid reagie-
ren mit aliphatischen und aromatischen Sulfonsdurechloriden
im Molverhiltnis 1:1 in nicht aromatischen Lésungsmitteln,
z.B. Methylenchlorid, in Uber 95-proz. Ausbeute zu den ent-
sprechenden aliphatischen und aromatischen Sulfinséduren
und Athylchlorid. Es wird angenommen, daB nach dem elek-
trophilen Angriff der Aluminiumverbindung am Sulfonsdure-
chlorid das Chlor in einem synchronen Prozef3 kationisch
vom Schwefel getrennt wird, wobei es sich mit einer negati-
vierten Athylgruppe der aluminiumorganischen Verbindung

Fiir diese unterschiedliche Reaktionsweise wird die Elek-
tronendichte am Schwefelatom verantwortlich gemacht. Das
nach dem ersten Reaktionsschritt vorliegende Aluminium-
sulfinat gestattet eine Alkylierung des Schwefels, falls dessen
Elektronendichte durch einen elektronenanziehenden Sub-
stituenten ausreichend vermindert wird, so daB ein Angriff
des negativierten Athylrestes moglich ist.

Bei Verwendung von Alkylaluminium-Verbindungen mit
langeren Alkylketten sind die Ergebnisse die gleichen. So gibt
die Umsetzung von Tri-n-hexylaluminium mit Benzolsulfon-
saurechlorid (2:1) in 70-proz. Ausbeute n-Hexyl-phenyl-
sulfoxid und n-Hexylchlorid.

Eine bedeutend hohere Rentabilitit dieses einstufigen Pro-
zesses kann man erreichen, wenn man ihn in zwei unab-
hingige Stufen teilt. In der ersten Stufe wird fiir die Her-
stellung des Aluminiumsulfinates ein billiges Aluminium-
alkyl verwendet, etwa Athylaluminiumsesquichlorid oder
Athylaluminiumdichlorid; erst in der zweiten Stufe stellt man
mit einem Aluminiumalkyl mit lingeren Alkylresten das ge-
wiinschte Sulfoxid her. So gibt das in erster Stufe aus Athyl-
aluminiumdichlorid und Benzolsulfonsiurechlorid (1:1) er-
haltene Dichloraluminium-benzolsulfinat mit Di-n-hexyl-
aluminiumchlorid in 61-proz. Ausbeute n-Hexyl-phenyl-
sulfoxid. Fiir die Umsetzungen eignen sich sowohl Tri- als
auch Di- und Monoalkylaluminium-Verbindungen; Mono-
alkylaluminium-Verbindungen werden wegen der hoheren
Ausnutzbarkeit der Alkylgruppen bevorzugt.

Konzentrierung von Himoglobinlésungen durch
Flotation

J. Spurny und B. Jakoubek, Prag (Tschechoslowakei)

Die Konzentrierung verdiinnter Himoglobinlgsungen durch
Ausschiumen ist modglich. Wir haben sowohl reine Hidmo-
globinlosung als auch solche nach Zusatz einer quartiren
Ammoniumbase (z.B. Athoxycarbonylpentadecyl-trimethy}-
ammoniumchlorid) untersucht. Die Flotationsdauer wurde
nicht begrenzt, so daB die einfachen Beziehungen

Mp = My - Mg
und

cpVp = cRVR 1 ¢k VK ()

gelten, wobei Mp, Mg und Mx die gesamte in der urspriing-
tichen Losung, in der Restiosung und im Konzentrat getoste
Proteinmenge, cp, cr und ¢k die betreffenden Konzentra-
tionen und Vp, Vr und Vi die diesbeziiglichen Volumen
bedeuten.

Uns interessierte vor allem, bei welcher Verdiinnung der

Ausgangslosung und in welchem Konzentrationsbereich die
Methode angewendet werden kann, und in welchem Mag der

Konz.-bereich
(g/ml)

Ausb.
(%)

Konz.-grad
Q = (cx—cplicp

pH

ohne quart. Ammoniumbase | 0,06« 10-3—0,30:< 1073

mit quart. Ammoniumbase

(¢ = 1074 g/ml)

zu Athylchlorid verbindet. Das zugleich entstehende Alumi-
niumsulfinat liefert bei der Hydrolyse die entsprechende
Sulfinsdure.

Bei Anwendung einer doppeiten Molmenge der aluminium-
organischen Verbindung zeigt sich ein charakteristischer Un-
terschied in der Reaktionsweise aliphatischer und aromuati-
scher Sulfonsiurechloride: Beide Athylaluminium-Verbin-
dungen geben mit aromatischen Sulfonsiurechloriden im
Molverhiltnis 2:1 in exothermer Reaktion neben Athyl-
chlorid in iber 75-proz. Ausbeute die entsprechenden Athyl-
sulfoxide und geringe Mengen Athylsulfide. Bei aliphatischen
Sulfonsidurechloriden hat ein zweites Mol der aluminium-
organischen Verbindung keinen Einfluf auf die Reaktion, es
entstehen stets die entsprechenden Alkansulfinsduren.
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0,10—-4,86
0,96—10,3

38,7-96.8 | 8,4

5% 1077 1,0 1074 79.0--97,7 | 8,6

Proteingehalt des Konzentrates hoher ist als derjenige der
urspriinglichen Losung und welche Ausbeute erzielt werden
kann. Die Ergebnisse sind in der Tabelle angefiihrt. Wir neh-
men an, daB die quartiren Ammoniumbasen Komplexe mit
Proteinen bilden.

Fiir die Konzentrierung reiner Himoglobinldsungen ohne
Zusitze gelten die folgenden Beziehungen zwischen Konzen-
tratvolumen und Konzentration der urspriinglichen Losung:
Vi = k" {cx k), (2)
und

VK = Vplep -eg){ck ©cr) (3)

wobei k’ und k Konstanten mit den Werten 15,67 104 (ml)2/g
bzw. 3,3x1075 g/ml sind. [VB 3]
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