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Die chromatographische Zerlegung von Salzem der Chima-allkaloide am Alhammiminmm-
oxyd-Siulen ist vielfach umtiersmdht wwondem mmd wenltimft olhme Kommplifsatiomem!.. Da.
bei derartigen, fiir amalytisdie Zwedke bramdhbhanem Spaltumgem die Wenrwemdumg;
von Aceton-Wasser<@emischen als Lisungsmitte]l gelepemtlich praktische Wonteile:
bringen kanmn?, interessierte ums das Vierlraltem eimiger Chimimsallze umter diesem
Bedingungen™. Als wir im WVeerlamf dieser Untersmdhumgem die Kapazitifbt der vemr—
wendeten Alvminjumoxyde fiir Chimimn - HC) wmd Chhbmiim - H S0, zm cnmuiittelm sueltem,,
ergaben sich einige zumichst midht erwartetc Befunde. Bei der Zerlegumg werdem
im Sinne der frither dangelegten Amfffassumg? die amf Gromd des Solvelysegleich~
gewichtes
[Chimin.Hle <4+ HO® ———= Chimim 4 [HyO=

geblldeten Hydroxonimmionen amuf der Simle fisiert, mmd im Filtrat tritt die frede:
Alkaloidbase:auf. Diegleidire Menge Aluminimmyoesyd solllite damit denn 2 Hydrosomium-
ionen liefernden Chinin-H,S0, gegenilber «imn mur halb so grosses Neutralisatioms—
vermogen z€igen, wie dem mur 1 Hydnosomimmion liefermden Chimin- HCI gegenidiber..

Diesbeziigliche Versudhe wundem im der Weise dumcdhgefiihrt, dass awnf Sdulem
wvon jeweils 4.0 g Alumimiumoxyd “Wodm basisdh™” oder “Woelm mewtral™ eime:
Lésung von 1 mmal. Chiminsalz im xoo ml $o %igem Acetom gegebem wurde. Diese:
Salzmenge liegt iiber der Dundhbruedhsbelastung der Sinlke; man fimdet: infolgedessem
im Filtrat mebencinander Chiminixase und Chimimfomiomen., Durdh potemtiometriscie:
Titration mit 0.1 NV Salzsiure bzw. 0.1 N Scdhwefdlsimne is zummm Aquivalenzpuomkt
der 1. Stufe wurde :ansdhliessend die Menge der Chimimbase im Ehat bestimmmitt, die:
.ein Masstab fiir die Spaltumgdkapazitit des Almmimimmosyds seim musste.. Die: untter
ibereinstimmenden Versudhsbedimgungen erkaltemen Werte simdl im Tabelle I gegem-
tbergestellt.

Zunichst seien {ie Verhiltmisse beim basisdhem Allmmimimmmosydl diskuatientr.

* Chinin enthiilt :zwei Stickstoffatame, ist also wime zwedisinmige Biase, IDiie iibiliicie: Nomenllatuar
bezeichnet jedoch «lie it n ‘&qm\vallemt Sinme emttstdhondlon Sallae alls meattmadie,, z2 1B Chininsul€at
(2 'Chinin-H S0,) und die mitt 2 Rquiiv:allemten emtstdheandion alls samme Sulkae:, z B Chininrikdnogen-

sulfat (Chinin-H,S0,). Um jeglidche Zwaifid]l inusavsdblliessemn, solllem i Folgyenmdiem am Stelle: dien
iiblichen EBezeic'hnlmgun tie Brrttaformmedn amgegeabhon wemdiem.
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TABELLE I
ZERLEGUNG VON CHININSALZEN AN ALUMINIUMOXYD-SAULEN
Versuch .08 AL (= Sotom) In dey Losung Lot mlaq N Saure  onthatrene
Nr. Woelm Chininbase vorlfscgle :tdes Aceton zuy Nentraltsation mmol.
Akt, Stufe 1 gelost mit “ Vol. % des Eluates Chininbase

I basisch 10 ml Chinin- HCI1 8o 5.23 0.52
o,1 N HCI

2 basisch 2o ml Chinin-H,S0, So 9.40 0.94
o1 N H2504

3 basisch 20 ml Chinin-2HCI 8o 3.18 0.32
o.1 N HCI

4 basisch 10 ml . Chinin-HCI1 90 5.40 0.54
0.1 N HCI

5 neutral 10 ml Chinin- HCI 8o 3.78 0.38
o.1 N HCl

6 neutral 20 ml Chinin-H,80, 8o 8.09 0.81
o.1 N H,80,

neutral 20 ml Chinin-2HC1 8o 1.88 0.19

o.1 N HC] .

8 neutral 10 ml Chinin- HCl 90 3.42 0.44
o.1 N HCl

4.0 g Aluminiumoxyd ‘“Woelm basisch’’ setzten aus I mmol. Chinin-HCI in ace-
tonischer I.6sung 0.52 mval. Base in Freiheit (Versuch 1). Die gleiche Menge Adsorbens
machte hingegen aus 1 mmol. Chinin-H,SO, 0.94 mval. Base frei, also etwa 80 %
mehr (Versuch 2). Dieses Ergebnis war iiberraschend. Wir hatten erwartet, dass
weniger Base in Freiheit gesetzt wiirde als beim Chlorid; Chinin-H,SO, kann ja die
doppelte Menge Protonen an den Austauscher abgeben als die gleich molare Menge
Chinin-HCl. Versuch 3 zeigt auf der anderen Seite, dass 4.0 g Aluminiumoxyd aus
r mmol. Chinin-2HCI tatsichlich eine geringere Menge Alkaloidbase in Freiheit
setzt, und zwar nur 60 % der beim Chinin+HCIl gefundenen Menge.

Ahnliche Verhiltnisse wurden bei Sidulen von Aluminiumoxyd “Woelm neutral’’
gefunden. Auch hier verhalten sich die Mengen der durch die gleiche Menge Adsorbens
freigesetzten Alkaloidbase beim Chinin-HCI, Chinin-H,SO,; und Chinin-2HCI etwa
wie 1:2:0.5. Schliesslich lehren die Versuche 4 und 8, dass die Durchbruchsbelastung
der beiden untersuchten Aluminiumoxyde gegeniiber Chinin:HCl bei Verwendung
von 90 %igem Aceton als Losungsmittel etwas héher liegen als bei 8o %igem Aceton,
dass aber grundsitzliche Unterschiede nicht bestehen.

, Die in Tabelle I wiedergegebenen Befunde zeigen somit, dass die Spaltungs-
kapazitdt der Aluminiumoxyde Alkaloidsalzen gegeniiber im hohen Masse von der
Natur des jeweiligen Anions abhingig sind. Das Bindungsvermégen der Aluminium-
oxyde fiir verschiedene Anionen ist verschieden gross. Es entsprechen unter den
gewihlten, iibereinstimmenden Versuchsbedingungen 4.0 g Aluminiumoxyd ‘““Woelm
basisch’’ 0.94 mmol. Schwefelsiure bzw. 0.52 mmol. Chlorwasserstoff und 4.0 g
Aluminiumoxyd ‘‘Woelm neutral’’ 0.8 mmol. Schwefelsiure bzw. 0.38 mmol.

Chlorwasserstoff.
Wir haben daraufhin das Verhalten der Lésungen einiger anorganischer und
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organischer Sduren in 9o %igem Aceton gegeniiber den beiden Aluminiumoxyden
untersucht. Das Neutralisationsvermdgen der Oxyde ist freien Sduren gegeniiber
grosser, als wenn diese in Form von Alkaloidsalzen vorliegen. Man erkennt dies,
wenn man eine Sdule von Aluminiumoxyd ‘“Woelm neutral’” zunichst mit der die
Spaltungskapazitidt iiberschreitenden Menge von 1 mmol. Chininhydrochlorid in
90 %igem Aceton behandelt, mit dem gleichen L&sungsmittel wischt und anschliessend
eine Losung von Salzsdure in 9o %igem Aceton aufgibt; ausser den aus dem Chinin-
salz stammenden 0.4 mmol. Chlorwasserstoff werden sodann weitere 3.1 mmol. von
der Sdule neutralisiert. Sehr unterschiedlich ist auch hier wieder das Verhalten der
Aluminiumoxyde verschiedenen Sauren gegeniiber. Unter Beriicksichtigung der bis-
herigen Befunde gingen wir, um vergleichen zu koénnen, von gleichen Molarititen
aus und brachten jeweils Gemische von 10 ml 0.5 mol. Sidure und go ml Aceton auf
Sdulen von 4.0 g Aluminiumoxyd. Wieder wurden Mengen verwandt, die iiber der
Durchbruchsbelastung der Séulen lagen. Die erhaltenen Eluate wurden zunidchst
qualitativ auf die jeweils interessierenden Ionen gepriift und anschliessend die
wiinschenswerten quantitativen Bestimmungen durchgefiihrt. In Tabelle II sind
die wichtigsten Ergebnisse gegeniibergestellt. Vergleicht man zunichst  die ein-
basischen Sduren, so erkennt man, dass die Sdurestéirke fiir das Ausmass der Fixierung

TABELLE 1I
BINDUNG FREIER SAUREN AN ALUMINIUMOXYD-SAULEN

Kationen Anionen
. Aufgegeben in Zur N isali rch die Sonstige .
V‘;f;“" ‘i“:’; 1 "3,'"(1‘?;; ;::"" 7.;:'illr:;‘.: 'z"r?os:‘l:?ic‘i?s Ssi_?c“k negﬁml - K agi.o neﬁ: i Do filtrat As‘g:“f:’
o - gd:,_" % 5 mmol. o.1 N NaOH isierte Sdure® Filtrat Art gc}t}:;ﬁfn gebli eb:n
Indikator ml mmol.  muval. Art muyal val.

X =.. HCIO, Dimethylgelb 29.6 2.04 =2.04 Al 0.830 ClO; 3.80¢ 1.11

== Methylrot 36.8 Na o.10a

2 E_ £ HCI Dimethylgelb 15.6 3.50 3.50 Al 1.20b Cl 3.10d 1.90

) Methylrot 27.0 Na o0.40a

3 g £ H,SO, Methylrot 2.2 3.39 6.78 Al, Na SO, 3.22¢ 6.78

4 2 & (COOH), Phenolphthalein = 61.6 1.92 3.84 nicht (CO0O), 6.16f 3.84

5 8Z HL,PO, Phenolphthalein 34.2 3.29 0.87 nachweis- PO, 5.166 9.84

6 "= CHCOOH Phenolphthalein 37.7 1.23 1.2 bar CH,COO 3.778 1.23

7 : .. HCIO, Dimethylgelb 30.4 1.96 1.06 Al 1.01b ClO, 4.20¢  o0.80

== Methylrot 39.8 Ca o0.30b

8 2 2 HCQl Dimethylgelb 14.5 3.55 3.55 Al 1.20b Cl 3.30d 1.70

s =B, Methylrot 27.0 Ca o0.50b , _ ,

9 2 £ HSO, Methylrot 44.0 2.80 5.60 Al, Ca SO, 4.40¢ 5,60
10 £ & (COOH), Phenolphthalein 65.6 1.72 3.44 “nicht "(COO), 6.56t 3.44
Ix = ~3§ H,PO, Phenolphthalein 38.8 3.06 9.18 nachweis- POy 5.888 9.12
12 =% CH,COOH Phenolphthalein 41.3 0.87 0.87 bar CH,COO 4.13@ 0.87

a Werte nicht experimentell bestimmt, sondern aus der Differenz berechnet.
b Komplexometrisch.
¢ Als Nitron-perchlorat.
4 Argentometrisch.
¢ Als BaSO,.

f Permanganometrisch.

g Als P,O;-24Mo00O,.
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262 H. BOHME, E. TAUBER
nicht entscheidend zu sein scheint. Die Mengen dér von 4.0 g Aluminiumoxyd
‘“Woelm basisch’ neutralisierten Protonen betragen bei Perchlorsiure 2.0 mmol.,
bei Chlorwasserstoff 3.5 mmol. und bei Essigsdure 1.2 mmol.; bei Aluminiumoxyd
“Woelm neutral” sind die entsprechenden Zahlen 2.0, 3.6 und 0.9 mmol. Vielleicht
ist zur Deutung dieser Befunde die rdumliche Ausdehnung der Anionen heranzu-
ziehen, iiber die Aussagen aber schwierig sind, weil sich der Austausch in Aceton—
Wasser-Gemischen abspielt, wo liber die Umhiillung der Ionen mit Ldsungsmittel-
molekeln kaum etwas bekannt ist; erschwerend tritt hinzu, worauf HaveEx? hin-
gewiesen hat, dass bei der Verwendung von Ldésungsmittelgemischen die Oberfliche
des Adsorbens von einer Molekelschicht bedeckt sein kann, die nicht der Zusammen-
setzung des homogenen Ldsungsmittel entspricht. Von Bedeutung ist in unserem
Zusamrnenhang aber vor allem, dass die Mengen der von beiden Aluminiumoxyden
fixierten mehrbasischen Sduren etwa gleich gross, zum Teil aber auch grésser sind
als bei den einbasischen Sduren. 4.0 g Aluminiumoxyd ‘“Woelm basisch’’ neutrali-
sieren 3.4 mmol. Schwefelsdure, 1.9 mmol. Oxalsdure und 3.3 mmol. Phosphorsiure.
Aluminiumoxyd ‘“Woelm neutral’”’ hat meist ein etwas geringeres Neutralisations-
vermoégen als das basische Pridparat, im iibrigen sind die Unterschiede bei den
einzelnen Siuren aber weitgehend analog.

Die in Tabelle 11 wiedergegebenen Befunde weisen somit gleichfalls daraufhin,
dass dem Anion eine sehr wesentliche Rolle im Hinblick auf die Austauschkapazitit
der Aluminiumoxyde zukommt. Noch deutlicher wird dies, wenn man an Stelle der
Millimole neutralisierter Sidure die Millivale betrachtet oder wenn man die Menge
der auf der Sidule verbliebenen Anionen ermittelt. Die Annahme wird nahegelegt,
dass die Anionen mehrbasischer Sduren nur monovalent an das Aluminiumoxyd
-gebunden werden. Im Sinne von D’ANs, HEINRICH UND JANCHEN® besteht bei der
Bindung eines zweiwertigen Anions auf dem Austauscher die Mdéglichkeit, dass ent-
weder die zweite Wertigkeit als Ion freibleibt, oder dass sie—falls es die rdumlichen
Verhiltnisse zulassen—gleichfalls vom Aluminiumoxyd neutralisiert wird. Ex-
perimentell zeigten diese Autoren, dass verdiinnte Salzsiure eine grossere Menge
Aluminiumoxyd verbraucht als die dquivalente Menge verdiinnter Schwefelsiure,
damit die Anschlimmung in beiden Fillen das gleiche pH zeigt; sie zogen daraus den
Schluss, dass von den beiden Wasserstoffen der Schwefelsiure nur eins von dem
Austauscher gebunden wird. Die maximale Kapazitiit von Aluminiumoxyd gegeniiber
verschiedenen Anionen haben auch NybpAHL uND GUSTAFSSON® untersucht; ein Ver-
gleich mit unseren Befunden ist wegen der durch andere Fragestellung ganz ver-
schiedenen Versuchsanordnung aber nicht méglich.

Wenn mehrbasische Sduren nur monovalent an das Aluminiumoxyd gebunden
werden, so sollten die entstehenden Oberflichenverbindungen den Charakter von
Sduren haben. Der Nachweis dafiir liess sich tatsiichlich erbringen. Wenn wir eine
Aluminiumoxyd-Sdule zunidchst mit der L&ésung einer mehrbasischen Siure, z.B.
Schwefelsiure oder Phosphorsidure in go %igem Aceton behandelten, so liess sich die
auf der Sidule fixierte Sdure mit wasserfreiem Aceton nicht herunterwaschen. Gaben
wir aber anschliessend eine Lésung von Lithiumchlorid in wasserfreiem Aceton auf,
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so wurden die Protonen der Oberflichenverbindung durch Lithiumionen wverdringt
und wir fanden in Eluat dquivalente Mengen Hydroxoniumionen und Chlorionen.
Diese Elution verlief zwar relativ langsam, sie lehrte jedoch, dass es grundsitzlich
moéglich ist, Aluminiumoxyd durch Behandeln mit mehrbasischen Sduren in einen
Kationenaustauscher zu verwandeln, der so stark sauer ist, dass Alkali-ionen in
acetonischer Losung gegen Hydroxoniumionen ausgetauscht werden.

Die Annahme, dass mehrbasische Sduren nur monovalent vom Alumlmumoxyd
gebunden werden, ist fiir die Deutung der experimentellen Befunde allerdings nicht
ausreichend, denn sonst sollten in allen Fillen dquimolare Mengen der Sduren
neutralisiert werden. Auch hier sind also noch spezifische Beziehungen zwischen
Adsorbens und Anion zu bertiicksichtigen, wie solche auch bei den einwertigen Anionen
ganz deutlich sind. ScHwWAB UND DATTLER? sowie KuBLI® haben fiir die Anionen-
adsorption des Aluminiumoxyds eine Reihe aufgestellt und ein der Loslichkeit der
entsprechenden basischen Aluminiumsalze paralleles Verhalten gefunden. Dass unsere
Ergebnisse eine teilweise abweichende Reihenfolge ergeben, scheint nicht verwunder-
lich, da wir nicht mit Wasser, sondern mit 90 %igem Aceton als Ldsungsmittel ar-
beiteten. Fiir die Tatsache, dass Aluminiumoxyd verschiedenen Anionen gegeniiber
ein unterschiedliches Austauschvermdgen zeigt, sind mdglicherweise rdumliche
Griinde massgebend. Genauere Aussagen sind wegen der unbekannten Oberflichen-
gestaltung des Adsorbens nicht médglich. Unterschiedlich ist aber nicht nur der
Flachenbedarf der Anionen sondern auch der der Kationen, wie dies aus dem ver-
schiedenen Neutralisationsvermoégen des Aluminiumoxyds gegeniiber Hydroxonium-
ionen und Chininiumionen zu erkennen ist. Die Austauschvorginge sind also durch
eine gewisse Selektivitit gekennzeichnet in Abhéidngigkeit von der Grésse und zusitz-
lich der Ladung der beteiligten Ionen. Dass bei Austauschvorgingen an Aluminium-
oxyd Tartrat-, Oxalat- und Phosphationen besonders festgehalten werden, ist ausser
von SCHWAB UND DATTLER? und Kusri® auch von SinHA unD CHOUDHURY?, von
THIES!? sowie von GRassHOF!! gezeigt und durch die Entstehung von Oberflichen-
verbindungen erkldrt worden.

EXPERIMENTELLES
Zu Tabelle T '

Das abgewogene Aluminiumoxyd wurde mit Hilfe von 50 ml wasserhaltigen Acetons
—der Gehalt in Vol. % ist in der Tabelle jeweils angegeben—in ein mit einer G3-
Filterplatte versehenes Chromatographierohr eingeschlimmt und véllig abtropfen
lassen. Anschliessend wurden 100 ml Chininsalzlésung der jeweils angegebenen Kon-
zentration auf die Siule gegeben. Nach erfolgtem Durchlauf wurde portionsweise
mit etwa 50 ml Ldsungsmittel-gemisch nachgewaschen® und anschliessend auf dem
Wasserbad vorsichtig abgedampft. Der Riickstand wurde in einer Mischung von 2 Vol.
Methanol und 1 Vol. Wasser gel6st und die freie Base potentiometrisch titriert bis
zum Aquivalenzpunkt des neutralen Chininsalzes.

* Diese Menge.Lﬁsungsmittel war in'allen Fillen ausreichend. Es wurde stets anschliessend
weiteres Losungsmittel aufgegeben und festgestellt, dass dann im ablaufenden Filtrat keine nicht-
fliichtigen Stoffe mehr enthalten waren. :
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Zu Tabelle 11 ;
In der zuwvor beschrichenen Weise wurden zunichst 4.0 g Aluminiumoxyd mit Hilfe
wvon 50 ml go Vol. % Aceton in eim mit G3-Filterplatte versehemes Rohr eingeschldmmt
und vollig abtropfen gelassen. Auf diese Siule wurde jeweils eim Gemisch von ro ml
0.5 M Siure und go ml Acetomn, also eine 0.035 M Sédure m go %igem Aceton, gegeben
und wieder jeweils vollig abtropfen gelassen. In keinem Fall wurde mit Lésungsmittel
nachgewaschen, da hierdunch die Reproduzierbarkeit verschlechtert wird. Das Eluat
wurde beim Vorliegen micht fliichtiger SGuren auf dem Wasserbad vorsichtig vom Aceton:
befreit und anschliessend alkalimetrisch titriert; bei fliichtigen S&urem wurde hin-
gegen mach dem Verdimmem mit Wasser zmmichst alkalimetrisch titriert und erst
dann zur Entfernung des Acetons eingeengt. Die hinterbleibenden wissrigen Lésungen
wurden mit Wasser zu 200 ml aufgefillt nnd in aliquoten Teilem dieser Lésung die
jeweils interessierenden Ionen machgewiesenm bzw. quantitativ bestimmmmt.

ZUSAMMENFASSUNG

Das Verhalten aocetonischer Lésungen von freien Sdwurem oder ihrem Alkaloidsalzen
an Alumininmoxyd-Siulen lEsst sich verstehem unter der Annahme:, dass:
(1) verschiedene Ionen in unterschiedlichemn Ausmass die Oberfliche des: Austauschers:
beanspruchen,
(2) mehrbasische Siuren monovalent am Aluminimmoxyd gebundem werdemn.
Mit Schwefelsiure sauer formierte Aluminiumoxyd-Sdulen wermdgen Alkali-

kationen im acetomischer Losung gegen Hydroxenimmionen awszutauschemn.

SUMNNLARY™

The behaviour of acetone solutions of free acids or their alkaloid salts on aluminium
oxide columns cam be explained by assummimg that -
(1) different ions occupy the surface of the exchanger to a differemt extent,
{(2) polybasic acids are bound to aluminium oxide with only one valemcy.

Acid aluminium oxide colummns that have beem prepared with sulphuric acid
can exchange alkali catioms in acetone solutiom for hydroxoninm ions.
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