
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. 
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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 
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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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