
pfindlichkeit von Carbozell gegen chemische Einwirkungen jeder 
Art kann nicht allein solchen instabilen Gruppierungen zugeschrie- 
ben werden, sondern die Gegenwart der Carboxyl-GruppeR selbst 
ist als eine latente Schadigung zu betrachten. 

Die Salzbildung der Carbozellprodukte folgt dem Massenwir- 
kungsgesetz. Fu r  den Kationenaustausch ist auDerdem das Ge- 
setz der Donnan-Gleichgewichte zu beachten. 

Die Aufnahme von Na, Ca, Ba, Ag durch Carbozell aus iein 
waRrigen Acetat-Losungen und von Cu und P b  aus verdunnten 
essigsauren Acetat-Losungen erfolgt durch reine Salzbildung. Sie 
erreicht mit steigender Metallkonzentration und steigendem uber-  
schuR einen Grenzwert, der einem Aquivalent Metall auf eine Car- 
boxyl-Gruppe entspricht. Die Kationenaufnahme ist reversibel. 

Aus stark hydrolysierten Acetat-Losungen nimmt Carbozell da- 
gegen mehr Metall auf, als dem Verhaltnis von einem Aquivalent 
auf ein Carboxyl entspricht (ausfuhrlich untersucht in der Auf- 
nahme von Al). Die Kationenaufnahme h l n g t  auRer von den 
Mengenverhlltnissen von denjenigen Faktoren ab, die das Hydro- 
lyse-Gleichgewicht in der Acetat-Losung bestimmen, erreicht aber 
einen Grenzwert, der dem Carboxyl-Gehalt der Praparate nahezu 
proportional ist und einem Metall-Atom auf eine COOH-Gruppe 
entspricht. 

I Analytisch-technitche U n t e r s u c h e l  

Die Einwirkung der Metall-Acetat-Losungen ist mit einer Fa- 
serschadigung verbunden. Schon in kalten verdunnten Metall- 
acetat-Losungen ist Carbozell etwas Ioslich und in starken Na- 
oder Ca-Acetat-Losungen nimmt die Loslichkeit hoher carboxy- 
lierter Pr lparate  einen erheblichen Umfang an.  

Der Quellwert von Carbozell mit freien COOH-Gruppen wird 
durch Umsetzung mit Na oder Ca erhoht, mit  Ba, Ag, Pb, Cu 
und Al dagegen erniedrigt. Die Herabsetzung des Quellwertes 
durch Salzbildung fuhrt  absolut gesehen nicht zu Werten, die 
wesentlich unter denen nicht salzbehandelter, niedrig carboxy- 
lierter Zellwolle liegen. 

Die Benetzbarkeit von Carbozell mit freien COOH-Gruppen 
wird durch die Salzbildung rnit Na erhoht, durch Behandlung mit 
Al- oder Schwermetallsalzlosungen dagegen erheblich verringert. 

Die Aussichten, auf dem Wege: Carboxylierung - Salzbehand- 
lung zu Fasern mit besserer Wasserbestandigkeit bei sonst aus- 
reichenden Gebrauchseigenschaften zu gelangen, sind eng rnit der 
Frage verbunden, in wieweit es  gelingt, die Oxydation rnit Stick- 
stoffdioxyd ohne sofort oder erst bei spl terer  NaRbehandlung 
in Erscheinung tretende Faserschadigung durchzufuhren. 

Eingeg. a m  12. Juli 1947 [A 541. 

Neue Methode zur Bestimmung des Gesamtalkalis in Aluminatlaugen 
Ein Beitrag zur maOanalytischen Bestimmung des Aluminiums'). 

V o n  M .  R O E C K E R A T H  u n d  Dr. 0. G L E M S E R  
I n s t i t u t  t u r  a n o r g a n i s c h e  C h e m i e  u n d  E l e k t r o c h e m i e  d e r  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  A a c h e n  

Die direkte Titration von Aluminiumsalzlosungen rnit Saure 
oder Alkali liefert Werte, die um mehrere Prozent zu niedrig lie- 
gen*). In Obereinstimmung mit anderen Forschern fanden wir, 
daD rnit potentiometrischen Verfahren unter Anwendung von Na- 
tronlauge bzw. Salzslure gute Aluminium-Werte erreicht werden, 
doch'ist der Zeitaufwand hierbei vie1 groRer als bei der gravime- 
trischen Bestimmung des Aluminiums als Oxyd. Die Schwierig- 
keiten, die bei dem Verfahren auftreten, sind einerseits durch die 
Hydrolyseder Aluminium-Salzlosungen, andererseits durch die Ad- 
sorptionsfahigkeit des Aluminiumhydroxyds fur die in Losung be- 
findlichen lonen zu erklaren. Um bei der Titration das  Ausfallen 
von Aluminiumhydroxyd zu verhindern, ha t  man versucht, mit  
organischen Sauren oder deren Salzen das  Aluminium komplex 
zu binden. Diese Zusatze haben aber den Nachteil, dab sie puf- 
fernd wirken und die lndicatorumschlage stark verwischen. 

Gteignete Komplexbildner konnen auch zur indirekten Be- 
stimmung des Aluminiums aus  der Differenz von freier und ge- 
samter Saure dienen. Wir haben verschiedene, in der Literatur 
angegebene Verfahren zur Bestimmung der freien Saure und Ge- 
samtsaure nachgepruft und die freie Saure nach Craig3) mit einer 
Genauigkeit von 0,2% titrieren konnen. Bei dieser Methode 
fugt man zu der sauren Alumiumsalzltisung (Aluminatlaugen wer- 
den mit einer bestimmten Menge Saure im UberschuD versetzt) 
Yaliumfluorid hinzu, nach 

wird Alurnium komplex gebunden; die freie, uber die stochio- 
metrische Zusammensetzung des Alurniniumsalzes hinaus vor- 
handene, Slure,  wird rnit Natron- oder Yalilauge ermittelt. Das 
von Pawlinowad) mitgeteilte Verfahren zur Bestimmung der Ge- 
amtsaure, konnte, bzgl. Genauigkeit und schneller Durchfuhrung, 
allein den geforderten Anspruchen geniigen. Als Komplexbildner 
wird Pyrogallol benutzt, das auf I Mol 1 Grammatom Al bindet, 
wobei gleichzeitig eine aquivalente Menge S lu re  nach 

frei wird, die mit Natronlauge gegen Methylorange als Indicator 

AICI, + 6 YF = K, [AIF,] + 3 KCI 

Al ' f  -t C,H,(OH), = 3 Hf  + C.H,O,AI 

') Ober unsere Erfahrungen rnit den bekannten Methoden bcrichten wir 

') Llt. in Fresenius-Jander: Handb. d .  analyt.  Chern. 3.  Teil, 1 1 1 .  202, 

') T. J .  I .  Craig, J .  SOC. chem. Ind. 30 184 [I911 
') A. W. Powlinowa, Chem. J .  Ser. B i0, 1718 ( I s 3 7 j ;  Chem. Zbl. 1939, 

dernnachst ausfuhrlicher in der 2. anorg. allg. Chem. 

Berlin 1942. 

I ,  193. 

titriert wird. Pyrogallol puffert nicht, seine dunkel gefarbten Oxy- 
dationsprodukte beeinflussen aber den Indicator beim Erreichen 
des Neutralpunktes. AuBerdem reagieren sie sauer und verbrau- 
chen Lauge. Gute Werte lassen sich deshalb nur  dann erzielen, 
wenn man eine Vergleichslosung fur  die Indicatorfarbung ver- 
wendet und gleiche Arbeitsbedingungen und gleiche Arbeitszeiten 
einhalt. Weicht man hiervon ab,  resultieren bei wechselnden Ar- 
beitsbedingungen leicht erhebliche Fehlergebnisse. Fur  Aluminat- 
laugen, die beim Bayer-ProzeD anfallen, ist das  Verfahren un- 
brauchbar; die meist vorhandenen organischen Beimengungen 
beschleunigen die Oxydation des Pyrogallols SO stark,  daO Ver- 
anderungen am Indicator nicht mehr wahrnehmbar sind. 

Wir haben nun eine n e u e  M e t h o d e  zur Ermitt lung des Ge- 
samtalkalis (und damit auch der Gesamtsaure) in Aluminatlaugen 
gefunden, die sichere Ergebnisse bei einfacher Handhabung liefert. 
Man gibt zur Aluminatlauge Ammoniumchlorid, fiigt zur kom- 
plexen Bindung des Aluminiums Lithiumchlorid zu und treibt 
das freiwerdende Ammonik mit Wasserdampf in vorgelegte Saure 
uber. Die Bestimmung des Gesarntalkalis (Gesamtsiure) von Alu- 
minatlaugen wird also auf eine Ammonik-Bestimmung zuruck- 
gefiihrt. Lithium bildet mit Ammoniak einen Yomplex, der in 
schwach ammoniakalischem Medium unlBslich ist. Nach Dobbins 
und Sander5) sowie von Grothe und Sauelsberg') sol1 sich Li Z U  Al 
wie 2 : 5 in diesem Komplex verhalten. Der Saurerest des Li- 
thiums mu6 in den Komplex eingehen, denn sonst wiirde Slure  
frei und die theoretische Menge Alkali konnte nicht gefunden 
werden. 

Der notwendige UberschuR von Ammoniumchlorid muO, in- 
folge der bei Siedehitze starken hydrolytischen Spaltung, die eine 
Ammoniak-Entwicklung bewirkt, begrenzt sein. Wir haben ge- 
funden, daR der durch die Hydrolyse des Ammoniumsalzes auf- 
tretende Fehler bei Mengen von 20 cm3 0,l Mol Ammoniumchlorid- 
Losung an, unter das  Aquivalent von 0,l cmn 0,I n S lu re  sinkt. 
Man muR sich also durch eine orientierende Vortitration uber die 
Mengeriverhaltnisse unterrichten. Weil die Hydrolyse erst dann 
wirksam wird, wenn fast alles freie Ammoniak vertrieben ist, 
so priift man gegen Ende der Destillation das ablaufende Destillat 
mit pH-Papier (Universalindikator Mtrck). Beim pH-Wert 6-7 
ist die Destillation zu beenden. 
') J.  T. Dobbins u. . P .  Sanders J .  Arner. cheni.  SOC. 5 4  178 119323. 
') H. Grothe u. W. dwelsberg ,  Z .  Analyt. Chem. 110, 81 [Ib37]. 
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Die fur die Versuche hergestellte Aluminatlauge war 0. 1 rnol 
bezogen auf Aluminium und 0,39 n bezogen auf Natronlauge. 
Verwendet wurde fur  die Natronlauge Atznatron p. a. reinst 
(Merck),  in der 99,99°/oiges Aluminium aufgelost wuTde. Die Ver- 
suche wurden mit 20-40 cm3 dieser Lauge vorgenommen, d. h. mit 
Mengen von etwa 80-160 cm3 0,l n Natronlauge und 50-100 mg 
Aluminium. Die ,Destillationsdauer betrug dabei 12 -18 min, die 
Menge des Ubergehenden Destillates 75-150 cm3. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  Man verdiinnt die Aluminatlaugc auf einen Alu- 
miniumgehalt von 1/lo-3/lo Mol je Liter, stellt durch eine iiberschligliche Ti- 
tration rnit 0.2-0,5 n Saure den ungefahren Alkali-Gehalt fest und bemillt 
danach zunachst die Menge und St i rke der bei der Destillation vorzulegenden 
Saure. Sodann fiillt man in den Destillierkolben einer Apparatur nach Pamas-  
Wagner') 0.5-2 mol Chlorammonium-Losung ein in solcher Mcnge, dall ihr  
Aquivalent an Ammoniumion ungefahr 5 .40% iiber der iiberschliglich er- 
mittelten Alkalimenge liegt. Man fiigt dann etwa 0.1-0.2 Mol Lithiumchlorid- 
Losung zu, so, dall entsprechend der mutmalllichen Menge Aluminium unge- 
fahr Atomgewicht auf Atomgewicht kommt und bringt den Kolben an die 
Apparatur. Die gemessene Menge Aluminatlaugc fiillt man durch den Trichter 
ein, spiilt nach, klemmt am Trichter und am Auslaufkolben ab, so dall Dampf 
durchblat  und destilliert zunachst mit in die vorgelegte Saure eingetauchtem 
Kiihler. Nach etwa 12-15 min aenkt man das AuffanggefaB und priift rnit 
einem kleinen Stiickchen Merckschen Univcrsalindicatorpapiers das p des 

abtropfenden Destillates; req ier t  das Papier rnit p = 6-7, so unterbricht 

man die Destillation und titriert mit kohlensaurcfreicr Natronlauge den Saurc- 
iiberschul? im Destillat zuriick. Hienu  wahlt man zweckmallig die Natron- 
elauge halb so stark wie die vorgelegtc Saure. Als Indicator bcnutzt man 
Methylrot oder einen geeigneten Mischindikator, etwa Methylrot-Yethylblau. 
Dcr Kiihlcr der Apparatur nach Parnas-Wagner mull so beschaffcn sein, daB 
das Destillat kalt ablauft, wie es auch fur  das Auffangcn dcs Destillates in  
Borslure vorgeschrieben ist. 

H 
H 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

Fiir die Bestimmung des Gesamtalkalis nach dem beschriebenen Verfahren 
benotigt man ctwa 30 min., j e  nach Destillationsdauer, etwas mehr oder we- 
niger. Doch kdnnen, zumal bei Reihenbestimmungen, mehrere Apparaturen 
gleichzeitig bedient werden. Auch ist es moglich, wahrend der Dcstillations- 
zeit die freic Saurc nach Craig zu bestimmcn, was in ctwa 10 min lcicht zu 
niachen ist. 

B e l e g a n a l y s e n  
NH.CI-Lsg. in 
cm' 0 . 5  mol Lsg. 20 cma 20 cmJ 20 cmJ 20 cm3 20 cm3 40 cm' 8.3 cinl 
Anal sensubst. 
cml-lquiv. 0.1 n 78.77 80.61 78.65 78.65 78.65 157.3 158.00 
Al-Gehalt in mg 54.02 54.07 53.94 53.94 53.94 107.88 107.93 
Vorgelegte Saure 
cm'-Aquiv.O,l n 99.55 99.55 99.55 99.55 99.55 199.10 199.10 
zuriicktitriert 
cm*-Aquiv. 0,l n 20.70 18 .99  20 .92  20 .80  20.91 41.76 41.36 
Differenz 78.85 80.56 78.63 78.75 78.64 157.34 157.74 
Abweichung v.d. 
TheorieincmaO,l n 0.08 -0.05, -0.02 0.1 -0.01 0.04 - 0 . 2 6  
i n  % des Gesamt- 
alkalis +0.1 - 0 . 0 6 4 . 0 3  +0.13 0.0 + 0 . 0 2 4 . 1 6  
&iCI-Lsg.O.l mol 10 cma 20 cm' 20 cms 40 cm' 40 cm' 40 cm3 40 cma 

') J. K. Parnos, Z .  analyt. Chem. 114 ,  261 [1938]. 
Eingeg. am 2. Juli 1947. [A 501. 

Berichtigung 
Betr.: Beitrag ))Uber die Ramanspektren einiger alkyl-substitu- 

ierter Benzolecc von H. Fromherz u. H. Bueren, Heidelberg. 
Als Autoren dieser Arbeit (59, 142 [1947]) wurden im Hauptteil 
lediglich H. Fromherz und H .  Bueren gebracht, wahrend in einer 
FuSnote der Vermerk writer Mitarbeit von L .  Thalercc stand. Ein- 
gesandt wurde dieser Beitrag von Herrn Dr. Fromherz Buhl/Baden, 
rnit folgender Autorenbezeichnung: uVon H. Fromhert, L .  Thaler 
und H. BuerCn Heidelberga. Dies wird hier gerne richtiggestellt. 

ANGEWANDTE CHEMIE 
Redaktion 

Munchener Chemische Gesellschaft 
Sittung cun 29. Maf 1947 

H. v. DOBENECK : Ueber die Penldyopent-Reaklioih (Reaktion von 
Slokvis). 

Vortr. ging aus von dcr Entdeckung der Reaktion durch Stokvia (187(1), 
ihre schon weitgehend zutreffende Intcrpretation durch diesen Autor, ihre 
Ncuentdeckung durch Bingold und ihre Benennung und Bearbeitung durch 
denselben. Dic Aufklarung des Ghemismus der Reaktion am Institut Hans 
Fischers brachte die Isolierung, Konstitutionsaufklarung und Synthese ncu- 
artiger zwcikerniger Pyrrol-Darivatc (Propentdyopcnte), bei dencn es sich um 
Oxydationsprodukte der Gallenfarbstoffe handelt. Im stromenden Blut, selbst 
bei Ikterus, nicht feststellbar, sind sie aus pathologischem Harn und aus ab- 
gelagerten Gallensteinen zu isolieren. Gallcnsteine gcben die Pcntdyopent- 
Reaktion bcreits in geringster Konzentration. Aullerdem geben 5,5'-Dioxg- 
pyrromethane und -methene die Reaktion. Die typische Absorption sclbst gibt 
das Na-Salz des Dioxypyrromethans. Die UV-Absorption zahlreicher h l o g i -  
when Zusammenhang stehender Pyrrol-Verbindungcn und Analogieerschei- 
nungen bei den Amino-oxy- und den Diamino-pyrromethencn wurden disku- 
tiert. Zum Abschluss unterzog der Vortr. mchrerc im Zusammcnhang mit der 
Pentdyopent-Frage entwickelten Ansichtcn iiber die Wege des Blutfarbstoff- 

Sltzung am 80. Junl 1947 

abbaos einer Kritik. -VB15-  

B E R T H O :  ,,uber die Alkaloide aus Holarrhena anlidysenlerica". 
Vortr. berichtet zusammcnfasscnd iiber den Inhalt seiner bereits crschicne- 

ncn und z. Zt. im Druck befindlichen Arbcitenl). 
1. I so l ie rungsversuche .  Auller dem scit 1858. bekannten Hauptalka- 

loid Conessin C,,H,,N, hat Vortr. von den in der Hauptsache von S. Ghosh 
und N. N. Ghosh sowie S. Siddiqzri und P. P. Pillay seit 1928 isolierten Kurchi- 
Basen K u r c h i n  Cz3 H8,N, und H o l a r r h i m i n  (Kurchicin) CzlH3,0N, ange- 
troffen. Neu aufgcfunden wurden Concss id in  CnlHsZNz (mit Schdnbetger), 
C o n k u r c h i n  CxlH,,Nz(mit v. Schuckniann), C o n k u r c h i n i n  C,,H3,Nn, eine 
Base  v o m  Fp. 129,5, C (mit Jacobi). Conessin wurde anfanglich durch Fal- 
lung dcr alkohol. Losung des aus dem Rohextrakt gewonnencn Petrslather- 
auszugs rnit Oxalsaure als saures Oxalat abgcschicden, Conkurchin, das zwcitc 
Hauptalkaloid, aus dem anschliellend gcwonnencn dtherextrakt als Nitrat, 
Holarrhimin daraus als Sulfat. Spatcr gelang die quantitative Abscheidung des 
Conkurchins aus dem Rohcxtrakt durch Kondensation mit Salicylaldchyd, wo: 
beisich die Base vermittels ihrer freien Amino-Gruppe mit dem Aldehyd zu dem 
I )  Ber. dtsch. Chem. Ges. 66, 786 [19331, I .  Mitteil.; Arch. Pharn.lz. Ber. 

dtsch. Pharmaz. Ges. 277 237 [1939] I I .  Mitteil ' D R. P. Nr. 722897, 
Chem. Zbl. 1942  I I  2293;'Liebigs Anh. Chem. 5 5 ;  214[1944]. 111. Mit- 
teil: Arch. Exp. Path. Pharm. 2 0 3  41 [19441. Liibigs Ann. Chem 557 
220'[1947], 1V. Mitteil.; Chem. Bkr. SO, 1947 im Druck, V. Miitei1.f 
Liebigs Ann. Chem. 558, 62 [1947], VI. Mitteil. 

in Aceton sehr schwer loslichen Salicylalconkurchin vereinigt. SchlieDlich 
fiihrtc die Fallung des Rohextraktcs in alkohol. Losung mit Phosphorsaure 
zur q u a n t i t a t i v e n  E r f a s s u n g  der drei Basen Concssin (< 20%), Cones- 
sidin (ca. 1%) und Conkurchin (16-17%). Dem Phosphat-Gemisch kann durch 
heilles Wasser das saure Phosphat des Conessins cntzogen werden; aus den in 
Wasscr unloslichen Phosphaten des Conessidins und Conkurchins wird das 
Conkurchin nach Abscheidung der Basen als Salicylal-Verbindung gewonnen. 

2. K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g .  Nur die Methoden der erschopfenden 
Methylierung. (Giemsa und Halberkann; Kanga, Ayyar und Simnsen;  Spalh 
und Hromatka) nicht aber der oxydative Abbau oder andcre Mcthoden haben 
bcim C o n c m i n  bisher zu brauchbaren Ergebnissen gcfiihrt. Im zweistufigcn 
Abbau nach Hofmann bzw. En& resulticrt unter Abspaltung von 2 l o 1  Tri- 
methylamin schlielllich ein Kohlenwasscrstoff CzlH,,, der, wie sich aus seiner 
Hydrierbarkeit zu C,,H,, ergibt, 3 Doppelbindungen aber keinen Benzol-Ring 
besitzt, was auch mit der Atomrefraktion und -diperaion von C,,H, in Ein- 
klang stcht. Dieser Kohlenwasserstoff besteht nach Sputh und Hromatka aus 
4 hydrierten carbocyclischen Ringen mit einer aliphatischen Seitenkette, die 
aus dem heterocyclischen Ring des Conessins hervorgegangcn ist. Conessin 
enthalt demnach cine seitenstandige Dimethylamino-Gruppc, die sich nach 
Vortr. auch durch Hydrolyse des Conessins im Einschlullrohr mit konz. Salz- 
saure als Dimethylamin nachweisen Iallt, einen eine Methyl-Gruppe tragenden 
Ringstickstoff sowie eine einzige Doppelbindung. Dcr Abbau des Dihydro- 
conessins C24H4PNz gelingt, wie d e r  Vortr. zeigen konnte, unter analogen Be- 
dingungcn nicht. 

Die M u t t c r s u b s t a n z  'des ditertiarcn permcthylierten Conessins CIIH,l 
NZ(CH8)s ebenso wie einiger weiterer von Siddiqui beschriebener Kurchi-Basen, 
will Siddiqui im C o n a r r h i m i n  CzlHa4N, aufgefunden haben, von dem Fp., 
Drehwert, Salze und Derivate nicht beschrieben wurden. Eindeutig trifft dies 
fur das vom Vortr. durch Hydrierung des Conkurchins erhaltenen Dihydro-  
c o n k u r c h i n  C,,H,,N, zu, das bci der Methylierung mit Formaldebyd- 
Ameiscnsaure glatt Conessin gibt. Methylierung des Tetrahydro-conkur- 
chins liefert Dihydro-conessin. Bihydro-conkurchin mull mit Conarrhimin iden- 
tisch oder isomer sein. Conessin ist dcmnach ein T r i m e t h y l - d i h y d r o - c o n -  
k u r c h i n .  Conkurchin besitzt also auller der an gleicher Stelle auch im Cones- 
sin vorhandencn Doppelbindung cine zweite leichtcr hydrierbare im Hetero- 
cyclus. Conarrhimin sol1 nach Siddiqui auch die Muttersubstanz des Holar-- 
r h i m i n s  CzlH3,0N, sein, das aus ihm durch Offnung des Heterocyclus unter 
Aufnahme von Wasscr cntstiinde, was die Entstehung einer zweiten Amino- 
Gruppe, und einer Hydroxyl-Gruppe nach sich zoge. Alle drei Gruppen konn- 
ten von Siddiqui durch Ubcrfiihrung in Derivate nachgewiesen werden. Uber- 
einstimmend damit fand der Vortr., dall Holarrhimin ein Disalicjhal-Derivat 
gibt, jcdoch laOt sich Dihydroconkurchin mit konz. Salzsaurc oder Phenol im 
Einschlullrohr nicht zu Holarrhimin aufspalten. 
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