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311 g 9 - R r o n - p h c n a n  t h r e n .  3 g niit Jod angeiitzte ~LlngnesiuiiispBnc, 0.23 g Jod 
wirden in 70 cciii ahsol. Atlier und 70 ccm nbsol. Benzol in eiiiei?i Kolben untcr KiickfluB 
5 Stdn. auf deni \V:isscrbad gekprht, wobei ?in Stroni trocknen Wnsserstoffs durchgelcitct 
und das Reaktionsgeniiscli durcli vine IIg-Falle von der AuWenluft abgeschlossen wurdc, 
Nnch rlicser Zcit w a r  d:is Jhgnesiuni fast vollstandig geliist. Hierniif wiirdc das braline 
I~eaktionsgeniiscli mit feiiist gepulvertem vollkomnien wnsscrfreiem KupferII-chloritl 
\-ersetzt, mor;iuf sich rinc heftigc Reaktion zcigte, (lit. nach 2-sttlg:. Kochcn auf dcni 
IVassrrbad beetitlet war. I)ie iiberstehetide Fliissigkeit wiirtlr abgesaugt iind niit verd. 
Snlzsaure hytlrolysicrt. I)as 1iicr:iiif sofort ausfallendz, i i i  der .~thcr-Rrn7.o1-Schiclit 
ldeibendc 1)iplicri:inthryl wurde :ibgetrennt, niit JIethniiol grwasclien und nus eiiirm 
Gemisch von Cliloroforxn und Methanol ~t t~~krystol l is i r r t .  D:is so in eiiier Ausbeute v(>ii 
iiber 40 % erhaltcne weiDliche Piilver zeigte d c 3 n  Schnip 1 Sj---18h0. Krystallforni : f a r b  
lose kleiiie Pliittchen. Das CuC1, war iin HC1-Stroni 1)-i 1.500 getrocknet worclcii. 

2) Die 1):irstcllung des 2.3, 10.1 1 -Dil~enz-pcrylens ails deni ').9'-L)ip11eii~~1ithryl 
<lurch .-2l~itiiiiiiunil,;ickscli~nclze erfolgtc nacli dcm voii A .  Ziti k c  beschricb 
fahren3). Das so crhnltene dunkelbraunc Roliprodukt wurde ini C0,-Stroxn bei 2800 his 
3000 im Yak. rlcr Wnsscrstrahlpumpe sublimicrt, ails Xylol unikrystnllisiert uiid wiedci- 
Iiwhrriials stiblimivrt. Die in giiter Ausheutc erhnltrnc Verbindung setzte sich im 
Siihlimationsrohr in braunen, lnngen, bei 329-3320 schnielzenden Nndeln nb .  

3) Aucli hvziiglich tler Darstelluiig des 4.5, 10.11-l)ibeiiz-peryleii-cliiiions-(3.tJ) 
liirlten a i r  iiiis :iii clic in der Literatiir gegebenen Vorschriften l o ) .  D ~ s  Rohchition wurde 
nach Zin ke4)  ;ibges:iugt, umgekiipt mid iin Vak. der ~ lpuxnpe  (1 nun) bei 300-310" 
2-ni:rl umsublimic.rt. .4m Sublixnatioiisrolir sctzten sich ticfbraurie, seidig glXnzende. 
feiiic Niidelclirn ab, dir  bei 3600 tinter Zcrs. schmolzen. 

Fur die Bereitstellung der beiden anderen Stoffe sowie fur die Anregung 
zii dieser Arbeit sagen wir Hrn. P r o f .  Dr.  A. Zinke herzlichen Dank. 

29. Gerhard S i e w e r t  und H o r s t  J u n g n i c k e l :  Uber die alkali- 
sche Reaktion der Aluminiumoxyde des Handels. Ein Beitrag zur 

Adsorptionsanalyse mit Aluminiumoxyd. 
[Aus ?I. Pharniaze:it. Insti tut  11. d.  Uiii\-ersitiitsnpotlickc d. Universitht Bci-lin.-! 

(Eiiigegangen a m  5 .  Dczeniber 1942.) 

Seit R. K u h n  und Mitarbeiter') die Adsorptionsanalyse von T s w e t t  
zu neuer Bedeutung gebracht haben, wird Aluminiumoxyd in groBem MaBe 
zu Adsorptionsversuchen benutzt. In den letzten Jahren mehren sich nun 
die Anwendungen des Verfahrens auf waBrige Losungen. Dabei wurden 
die Untersuchungen auch auf das adsorptive Verhalten anorganischer und 
organischer Salze ausgedehnt und z. T1. uberraschende Ergebnisse erhalten. 
Resonders G. M. Schwab  und Mitarbeiter2) haben die Adsorption der an- 
organischen Kationen an Aluminiumoxyd sowie die Adsorption der Anioneii 
mi der sogen. , ,sauren Aluniiniumoxydsaule" untersucht. 

G. M. Schwa b und Mitarbeiter 2, kommen bei ihren Untersuchungen zii 
tleni Schlul3, daW die alkalische Reaktion des Aluminiumoxyds allein ziir 
Erklarung der Adsorptionserscheinungen und besonders zur Erklarung der 

10) Vergl. 13. C l a r ,  IW3ri. 1, 11. A .  Z i i i k r ,  FiiWn. 4. 
l )  R. Kuhii .  -4. W i t i t e r s t r i n  11. IS. L e t l e r c r ,  Ztschr. physiol. Chcni. 197, 141 

2, G. M.Scliwvabu. K. J o c k e r s ,  Ai1gew.Cht.m. 50, 546 [1937!,sowieG. h I .Schwa l )  
ill ,.Physikalisclie JIctlioden der analytischen Cheniie", Lcipzig 1939, Bd. 111, S. 60. 

1')31]. 
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von ihnen mitgeteilten Adsorptionsreihenfolge der Kationen nicht ausreicht. 
Sie nehmen vielmehr an, daW dem Aluminiumoxyd des Handels perniutoide 
Pzigenschaften zukomnien, die vielleicht durch die Gegenwart von Natrium- 
aluminat bedingt seien. Der schon von ihnen beobachteten Tatsache, daU 
die Aluminiumoxyde des Handels mit Sauren etwas Kohlendioxyd ent- 
wickeln, haben sie keine besondere Bedeutung bei, memessen. 

Unsere eigenen Versuche haben nun ergeben, da13 die alkalische ReaA%ion 
tler Aluminiumoxyde des Handels (chemisch reine Praparate von K a  h lbauni  
und Merck) durch die Gegenwart von Natriumcarbonat und Natrium- 
l l i carbonat  bedingt wird. Natriumaluminat kann dagegen im A41uminium- 
oxyd hochstens in untergeordneter Menge vorhanden sein. 

Beschickt man ein Adsorptionsrohr in bekannter Weise mit 100 g A1,0, 
und filtriert reines Wasser dariiber, so zeigt das abflie13ende Wasser alkalische 
Reaktion (pir etwa 9.5). Nach Durchlaufen von etwa 1 I Wasser zeigt dieses 
keine alkalische Reaktion mehr ; die gesammelten Filtrate enthalten etwa 
4.5-5 mval Alkali in Form von Carbonat und Bicarbonat. Daneben werden 
etwa 100 mg Natriumsulfat, etwa 5 mg Aluminium und Spuren Chlorid 
aus 100 g Aluminiumoxyd herausgelost. Insgesamt werden unter diesen 
Bedingungen etwa 0.5 yo loslicher Bestandteile abgetrennt (siehe Versuchsteil) . 

Das durch Auswaschen mit Wasser von seinem Alkaligehalt befreite 
Aluminiunioxyd zeigt keine wesentlichen Adsorptionseffekte gegenuber 
Kationen mehr, wie folgende einfache Versuche dartun. 

Filtriert man in zwei Parallelversuchen eine verdiinnte Kupfersulfat- 
liisung einnial iiber gewohnliches Aluminiumoxyd, das andere Ma1 uber 
solches, das vorher niit Wasser alkalifrei gewaschen. wurde, so kann ,niaii 
in dem Versuch mit gewohnlicheni Aluminiumoxyd in den ersten Tropfen 
des Filtrats nur Sulfationen nachweisen, Kupfer-Ion wird erst vie1 spater 
nachweisbar. Bei Verwendung des ausgewaschenen Aluminiumoxyds treteri 
tlagegen Cu" und SO,-- gleichzeitig im Filtrat auf. Auch wenn man das 
ausgewaschene A1,0, vor dem Adsorptionsversuch trocknet und gliiht, wird 
das gleiche Ergebnis erhalten. 

Ganz ahnliche Beobac1itu:igen werden geniacht, wenn man Alkaloid- 
salzl6sungen iiber gewohnliches oder alkalifreies Aluminiumoxyd filtriert. 
Xit Riicksicht auf ein von R. W. Merz und R. Franck,)  beschriebenes 
\.'erfahren zur Bestimmung von Alkaloiden in alkaloidhaltigen Zubereitungen 
sol1 iiber diese Versuche aber erst ausfiihrlich berichtet werden, wenn das 
Problem auch quantitatir durchgearbeitet ist, desgl. iiber andere scheinbare 
Basenaustauschvorgange. 

Auf jeden Fall mu13 bei der theore tischen Erklarung der Adsorptions- 
reihenfolge der Kationen an der nicht vorbehandelten Aluminiumoxydsaule z, 
die Tatsache beriicksichtigt werden, da13 die alkalische Reaktion des Alu- 
miniuniosyds durch die Gegecwart von Natriumcarbonat uiid Natrium- 
b i ca rbona t  bedingt wird. Es sei nur darauf hingewiesen, da13 dadurch 
die Stellung des Ag-Ions und des Mn-Ions in der Reihenfolge von G. M. 
Schwab,) verstandlich wird. Sie wird namlich bestimmt durch die Lik- 
lichkeitsprodukte der Carbonate .  Wahrend die Loslichkeitsprodukte der 
Hydroxyde mit (oder fur Mn (OH), und fur AgOH angegeben 
werden, betragen diese fur MnCO, lo-" und fur Bg,CO, 10-12. 

3, Arch. Phnrmaz. "75, 34.5 [1937:. 
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Beschreibung der Versuche. 
-4) In  einem \:orversuch m r d e  Aluminium osydatuni purum K a h l b a u n i  Nr. 0213 

untersucht. 
1) 100 g A1,0, wurden rnit dest. Wasser angeschiittelt und in ein tldsorptionsrohr 

eingefiillt. Es wurden insgesamt 350 ccm Filtrat aufgefangen und gegen Methylorangc. 
tjtriert. 

Gef. 4.3 mval Alkali. 
Die austitrierte Losung wurde eingeengt und in bekannter Weise Aluminium als 

Oxychinolat aus essigsaurer I5sung gefallt. 
Gef. 5 mg A41. 

2) In zwei weiteren Versuchen w-urde das Sluminiumoxyd trocken eingefiillt, und 
die mit ausgekochtem, dest. Wasser gewonnenen Filtrate fraktioniert anfgefangen und 
gegen Phenolphthalein (P) (Carbonat) und Methylorange (h l )  (Carbonat + Bicarbonat) 
titriert. I n  einem Falle wurde nach W a r d e r  unter Zusatz ron NaCl bei 00 t i t rkr t .  

100 g A1,0, trocken eingefiillt, 
ausgewaschen mit ausgekochtem, dest. IVasser. 

Filtrat 1 2 3 Gesamtalkali Carbonat Bicarbonat 

ccm n/,,-HCl (P) 7.8 1.8 0.0 4.5 1.9 2.6 
100 ccm 100 ccm 200 ccni in mval auf 100 g A%lz03 

(M) 28.8 14.6 0.9 

100 g A1,0, ausgewaschen wie oben, 
titriert mit NaC1-Zusatz bei 0 0  

Filtrat (je 100 ccm) 1 2 3 4 5 (ksamtalkali Carbonat Bicarbonat 
in mval auf 100 g A1,0, 

ccm n/,,-HCl (P) 7.4 2.6 0.8 0.4 0.4 3.9 2 . 3  1.6 
(M) 28.1 6.9 2.0 1.5 1.0 

B) Mit .4luminium oxydatum purum hlerck Nr. 21095 wurden folgende Ergebnisse 
erhalten : 

1) Zur Feststellung der zum Auswaschen erforderlichen Wassermenge wurden aus 
100 g A1,0, mit ausgekochtem, dest. Wasser 11 Fraktionen zu 100 ccni Filtrat auf- 
gefangen. Das letzte Filtrat enthielt nur noch 0.06 mia l  Gesamtalkali. h i  Titration 
nach W a r d e r  wurden insgesamt gefunden: 

2.7 mval Carbonat, 1.8 mval Bicarbonat = 4..i mval Gesanitalkali. 
2) I n  einem weitercn Versuch wurde ohne Kochsalzzusatz titriert: 

Die austitrierte Losung wurde eingedampft, im Tiegel zur Trockne gebracht und 
2.7 mval Carbonat, 2.2 mval Bicarbonat = 4.9 mval Gesamtalkali. 

schwach gegliiht. 
Riickstand Gef. 443.5 mg Chloride. 

Der Riickstand (Chloridc) m r d e  durch Abrauchen mit Schwcfelsaure in Sulfate 
iibtrgtfiihrt : 

Gef. 517.5 mg Sulfate. 
In cirierri anderen Versuch erhielt man nach Auswnschen von 100 g Al,O, niit 1 I 

Wasser, .4nsauern mit Schwefelsaure, Eindampfen und Gliihen 

3)  100 g A1,0, wurden mit 1 I Wasser ausgewaschen. Je  200 ccm des r' 4iltrates 
Gef. 503.0 mg Sulfate. 

Wrderi, nach Einengen auf ein kleines Volumen, auf folgende Ionen gepriift : 

C1- schwach positiv. 
SO,-- = kriiftige Reaktion. 
Ca" = negativ. 
K '  = negativ. 
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4) 111 500 t zw.  1000 ccm eines wie unter 3) g-wonticnen Filtrates wurde SO,-- 
bestinimt : 

Gef. S3 tng BaSO, = 100 mg Xa,S0,/100 g A1,0,. 
Cef. 158.4 mg BaSO, = 96.4 mg Na,S0,/100 g A1,0,. 

5) I n  250 bzw. 1000 ccm eines mie unter 3) gewonnenen Filtrates wurde Al als 
Oxychinolat bestirnnit : 

Cef. 21.5 mg Al-oxychinolat = 5.2 mg AljlOO g A1,0,. 
9S.7 mg Al-oxychinolat = 5.8 mg A1/100 g .41,0,. 

Folgende indirekte Berechnung zeigt mit hinreichender Genauigkeit (- 5 %), daI3 
d a s  mit Salzsaure titrierte Alkali tatsachlich N a t r i u r n c a r b o n a t  und B i c a r b o n a t  war:  
Gewogene Summe der Sulfate (2) . . . . . . . . . . . .  517 mg 
Direkt best. Sulfat, ber. als Na,SO, (4) . 98 mg . . .  entspr. 81 mg NaCl 
Direkt best. Al,.ber. als Al,(SO,), (5) . . 35 mg . . .  entspr. 27 mg A1C1, 
Direkt bestixnmte Bestandteile . . . . . . .  133 mg 133 nig 
Sulfate, die aus Na,CO, bzm. NaHCO, 

Riickstand Chloride berechnet aus den Sulfaten ...................... 424 mg 
iiber NaCl entstanden sind . . . . . . . . . . . . . . . . .  354 mg . . .  entspr. 316 mq XaC1 

Gewogener Chloridriickstand (2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  444 mg 
316 mg NaCl = 5.4  R L X . ,  entstanden aus 5.4  mval Alkali; 

direkt t i tr iert :  4.5,  4.9 mval -4lkali. 

30. P a u l  B a u m g a r t e n :  Uber die bei der Veresterung rnit 
Schwefelsaure eintretende Wanderung de r  Hydroxyl-Gruppe in 

sekundaren Alkoholen. 
[Aus d .  Chern. Insti tut  d .  Universitat Berlin.] 

(Eingegangcn am 13. Januar 1943.) 

Wie kiirzlich berichtet') wurde, tritt bei der Umsetzung eines hoher- 
molekularen Olefins rnit Schwefelsaure der Schwefelsaurerest zwar 
zunachst an ein Kohlenstoffatom der Doppelbindung - bei endstandiger 
Doppelbindung an C, -, doch erfahrt die so gebildete Alkylschwefel- 
s a u r e  zum Teil eine sofortige I somer is ie rung:  Unter Abspaltung von 
Schwefelsaure entsteht wieder Olefin, neben dem urspriinglichen nun auch 
isomerisiertes rnit einer um ein Kohlenstoffatom verschobenen Doppel- 
bindung, dieses Olefingemisch addiert erneut Schwefelsaure, wobei jetzt 
noch eine isomere Alkylschwefelsaure mit dem Schwefelsaurerest am Nachbar- 
Kohlenstoffatom auftritt, und abermals erfolgen Schwefelsaureabspaltung 
unter Bildung eines weiteren isomeren Olefins, Schwefelsaureanlagerung zu 
neuer, isomerer Alkylschwefelsiiure usf. Bei der Anlagerung von Schwefel- 
saure an ein hohermolekulares Olefin wird daher stets ein Gemisch der ver -  
sch iedenen  isomeren Alkylschwefelsauren erhalten. Auch bei der 
Behandlung definierter hohermolekularer A1 k ylsc  h w e f e lsauren2)  f iir 
s ich  mit konz. Schwefelsaure tritt eine solche Wanderung  eines 
S c  h w e f e l saurer  es  t es  entlang der Kohlenstoffkette einl). 

Auf Grund dieser Tatsachen war zu erwarten, da13 mit der Veres te rung  
e ines  sekundaren  Alkohols  mi t  Schwefelsaure gleichfalls eine W a n -  

I) P. B a u m g a r t e n ,  B. 76, 977 [1942]. 
*) Mit dem Schwefelsaurerest an einem s e k u n d a r e n  Kohlenstoffatom. Ein an 

einem p r i m a r e n  Kohlenstoffatom haftender Schwefelsaurerest wird durch k a l t e  konz. 
Schwefelsaure nicht umgelagert. 


