
Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 
17. Dehydrierungen mit Schwefel, Selen und Platinmetallen 
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Ringerweiterungen. Formal analog den beobachteten 
IVanderungen von Alkylgruppen lassen sich manche der be- 
kannten Ringerweiterungen formuliereri. Hesonders die De- 
liydrierunpsergcbnisse an Spiro-Verbindungen tragen sehr 
haufig den Charakter von Retropinakolin-Umlagerungen. Dies 
gilt beispielsweise fiir die Bildu1ig16~) von Xaphthalin aus Spiro- 
cyclopentano-cyclohexanon. Bei der Dehydrierung von Kohlen- 
waserstoffen, wie des Spiro-cyclopcntyl-cyclohexans, ist aller- 
dings die I'orniulierung als Iietropinakolin-Umlagcrung nicht 
moglich. In einigen Fallen ist es jedoch niclit ausgeschlossen, 
daI3 entsprechende Umlagerungcn bereits bei der Darstellung 
der Kohlenwasserstoffe erfolgten. Im Zusammenhang niit 
synthetischen Arbeiten ist die Ikhydrierung von Spiro-Ver- 
bindungen in neuerer Zeit recht cingehend bearbeitet 
~orden~65-~6:). Sach Sen-Guptn16s) entstarid aus 1,2,3,4- 
'l'etrahydro-r1aphtl1alin-3,3-spiro-cyclope~itan bei der Ikhy- 
tlriening niit Selen bei etwa 300-350O neben vicl Phenanthreii 
auch cine geringe Menge voii Anthraccn. Offenbar tritt also 
Spaltung an einer quaternarcn Uindung und erneuter RingschluI3 
tler cntstandenen Seitenkette ein169). Bemerkenswert ist dabri 
(lie relativ ticfe Temperatur, bei der dieser Vorgang eintritt. 

T;iiter deli iibrigcii Beobachtungen Seiz-Guptas sei be- 
sondrrs erwahnt, daB 1,2,3,1.-'l'etrahydro-naphthalin-2,2-spiro- 
cyclohexan (XXIX) unter Verlust von einem C-Atom I'lien- 
anthren e r g a l ~ l ~ ~ ) .  iinalog erhalt man nacli Cook 11. Meaiett156) 
aus (SXXI) miter Verlust voii 2 C-Atomeri Z'yrcn, (XXX, 
R-€I), wahrend (SXXII)  1-Methyl-pyren (SXS, K -  CH,) 
ergibt . . .. 
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Ils liegen aber auch Beobachtungen vor, dalj Spirane bei 
der Dehydrierung nicht umgelagert und dementsprechend nicht 
aromatisiert wurclen78~7s~103.171.1 72) .  Bestimxnte Regeln sintl 
jedoch aus dem Tatsachenmaterial nicht abzuleiten. Resoriders 
bei vorsichtiger katalytischer Dehydrierung scheinen Spiro- 
Verbindungen nicht dehydriert zu werdcn125) und lassen sich 
von andercxi dehydrierbaren Isonieren mterscheiden. 

Piir die Konstitutionsaufklarung der S t e r i n e 'ist die bei 
der I)ehpdrierung auftretendc Rixigerwei t er  u n g  zu C hr  y sen 
von grokr  Wichtigkeit gewesen. Diese wurdc erstmals von 
Diels und Mitarbeiter~il~SJ~~) bei der Dchydrierung voii Chole- 
sterin mit I'alladiunlkohle und von Cholsaure mit Selen175) 
heobaclitet. iluf Grund eingehender Tjntersucliungcn konnte 
festgestellt werdcn, dal3 diese Art der Ringcnvcitermig erst 
hei Temperaturen voii mehr als 400° e i r ~ t r i t t l ~ e - l ~ ~ ) .  1)a in dcri 
Fallen, in ciericn Clirysen entstand, ilas y-Methyl-cyclopenteno- 
phcnanthreiil78) nicht inehr rnit Sicherheit nachgewiesen 
werden konnte, so ist vielleiclit die  inna ah me herechti@, dalJ 
sich Chryseii aus deni lctzteren bei der zu liohyri lkliydrierungs- 
temperatur gebildet hat. Wenxi auch dieser Ubergang bis jetzt 
csperirnentell nicht cerwirkliclit werden konnte@7), so haben 
tlocli entsprechcntle Modellversuche von Ruzickn 11. I'eyers :) 
zu interessantcn Ergebriissen gefiihrt. ol-Methyl-indan bildet 
sowohl niit Selen als auch mit Palladiumkohlc bci etwa 450O 
reicllich Saplithalin. Naphthalin bildet sich aber aucli aus 
&Methyl-, a- urid p-Athyl- und sogar aus a-Isooctyl-indau 
untcr diesen 13edixigungen. Iliese Untersuchung hat gezeigt, 
dal3 ma11 iiiit (I e n D eh y d r i er  u ng s temper  a t  11 r e ii n i c h t 
mesentlich iiber 350O gehen darf, wenn man nicht solchc 
sekundiiren Keaktioneri in Kauf nehmeri will. Unterhalb dieser 

(Vortsetzung von S. 137 U I I ~  SchluW) 

Temperatur konnten im allgemeinen178) solche Keaktioiien 
nicht beobachtet werden. 

Ringverengerungen. Rei Temperaturen von etwa 400° 
treten aber auch Ringverengerungen an Cycloheptan-  und 
Cyclooctan-Derivaten ein. Die dabei herrschenden Ver- 
haltnisse sind besonders von Huzicka u. Seidelll8) an Modell- 
substanzen sehr eingehend untcrsucht worden. Cycloheptan 
gab mit Selen (4400) Toluol, Cyclo-octan (390410O) aber 
p-Xylol. Auch Alkylderivate dieser Koiilenwaserstoffe und 
Cyclopentadecan wurden untersucht . Ein einheitliches Reak- 
tionsschema lie0 sich nicht aufstellen ; jedoch ist bemerkenswert, 
daB der Cycloheptanring mit Selen schon unter Bedingungen, 
die nicht wesentlich energischer sind als dic zur Ebcrfiihrung 
yon Dekalin in Naphthalin erforderlichcn aroniatisiert wird. 
Altere Erfahrungen von Zelinsk y und Mitarb.108) werden in 
der zitiertcn Arbeit118) kurz diskutiert. 

Aufspaltung von Ringen. Neben den Ringerweitcrungeli 
und Ringverengerungen sind auch Aufspaltung uiid Neu- 
bildung von Ringen Iieaktionen, die bei Dehydrierungeri 
haufig beobachtet werden. Die Aufspaltung von Dreiringrii 
in polycyclischen S y s t e m e n  tritt in Fdlen, wo dadurcli 
die Bildung von Dehydrierungsprduliten ermoglicht wird, 
recht leicht ein. Rin seit langeni bekanntes Beispiel hierfiir 
ist die Uildung von Cadalin ails dem tricyclischen Sesquiterpen 
Copaenlis), welches ja auch bei Rehandlung mit Salzsaurc 
leicht in das bicyclisehe Cadinen-dichlorhydrat iibergeht . In 
neuerer Zeit ist die ihnlichc Bildung von Azulenen aus tri- 
cyclischeri Sesquiterpenen beobachtet worden. Nach K0mfifia1~~) 
cntsteht aus 1,edol bzw. Leden ? x i  der Dehydrierung neben 
Cadalin auch ein -1zulen. 1)iese Uinsetzung wird von Ii'omppa 
u. Nyinan181) z. B. nach (XXXIII-XXXIV) formuliert. 

Ganz analog sol1 n a c ~  Hal : l i f f e  u. die Rildulig 
von Guaj-azulen aus Aromadendren vor sich gehen. tjber- 
raschend ist, dalj in diesen Fallen die Ringsprengung, die zu 
Azulenen fiihrt, der ebenfalls moglichen Rildung von Naphtha- 
linen bevorzugt zu werden scheint. Der prirniire Vorgang bci 
diesen Umsetzungen ist wohl die im wesentlichen a d  ther- 
mischen Effekten beruheride Aufspaltung einer Ringbildung 
untcr Hildung von urigesittigten Derivaten. Diese werden 
dann, falls sie eine geeignete Stnlktur besitzen, dehydriert. 
Bei Dehydrierungen niit Schwefel und W e n  sind aber, ab- 
gesehen von den eben angefiihrten Ffillen, solche Erscheinungeii 
kaum beobachtet worden. Die tricyclischen Sesquiterpene z. 13. 
geben ini allgemeincn keine oder nur Spuren von aromatischen 
Dehydrierungsproduktenl, 183). 

Eei dcr katalytischen Dehydrierung dagcgen konnte das 
Vcrhalten der verschiedenen Ringsysteme von %elinsky untl 
JIitarb. sehr eingehend untersucht werden. Ihre crstrn 
Vcrsuche zeigten, daB Fiinfringc durch nietallische Kataly- 
satoren nicht angegnffen wurden. Gewisse Ausnahmen, wie 
, ,Cyclohexylmetliyl-cyclopentan' '184) und , ,Dicyclopcntyl" Ia5),  

(lie Uiphenyl bzw. Naphthalin lieferten, konnten darauf zuriick- 
gefiihrt wcrden, daB den hydrierten Kohlenwasserstoffeii 
tatsachlich das Kolilenstoffskelett der Dehydrierungsprodukte 
zukai11~~~. IB6). Die katalytische Dehydrierung arbeitete deni- 
nach zuverliissig und war zur Aufklarung der Unilagerungeii , 
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tlie Lei der Herstellung cler liydrierteii Verbiiitlungeii eiii- 
getreten waren, sehr wertvoll. 

Im Laufe solclier Untersuchungen wurden auch Vertreter 
ciiier Reihe bicyclischer Systeme wie des Bicyclo- rl.2.21- 
licptans18i), dcs Bicyclo- r2 ,2 ,2] -oc tar1s~~~,~~~)  des Tiicyelo- 
:0,3,3]-octans188) und des Hicyclo- [1,3,3:-no~ians~~~) der 
I )cliydriering unterworfen. Von dieseii sind die Uicyclo- 
j?,Z,Z]-octane relativ leicht dehydrierbar, (la sie nach eineni 
hekannten Vorganglvg. 193) in eiri Cyclohexati- und ein Athyleii- 
tlerivat zcrfallen konnen. 

Auch clas Verhalten \-on bicyclischcn l'erpenexi voiii Caran-, 
I'inan- und Thujantypus bei der katalytischen Dehydrierung 
ist untersucht worden55. 1 0 0 .  1 0 2 ) .  In cinigen Fallen wurde 
clabei p-Cymol erhalten ; in anderen jedoch bildcten sich unter 
Aufsprengung cines Kinges Cyclopentanderivate, die dcr 
weiteren Dehydrierung widerstanden. 

T n i  allgemeinen ist tlie Passivitat voxi Cyclopentan-  
T)erivatenls8> 1 9 ~  195) bestatigt wordeii. Zinc eingehendere 
I7ntersuchung hat aber ergeben, ( l d  Cyclopentan-Derivate 
sich (loch nicht vollstiindig resisteiit verhalten. Cyclopentan 
z. 13. wird in cincr Wasserstoffatmosphare iiber platinierter 
Kohle srhoii bei 300O ZLI n-Pentan hydriert18'), und auch andere 
Verbindungen zeigen das gleichc Verhalten1e6--1ee). 

Unter gewissen Bediiigungen koiinen diese aliphatischeri 
\-erhindungeri zu Cyclohesanderivaten neu cyclisiert werden 
u1itI fallen dann der Dehydriernng anheim200). Der angefiihrtc 
Keaktionsmcchanismus mird tladurch gcstiitzt, daIj auch ali- 
phatisch e Verbindungen unter ahiilichexi Hedinpngen in 
geringer Menge aromatische Dehydrierungsprodukte lieferii. 
So entstand aus Di-isobutyl p-Xylol und aus Di-isoamyl 
iii-Cymo1200, 2"'). 

Der diagnostische Tlrert der katalytischcii Dehydrieruiig 
tliirftc aber durch diese Heobachtungen kauni einbiikn, da 
besondcrs in bezug auf die Ausbeutcn ein wesentlicher Unter- 
schied zwischen den normalen Ikhydrierungen und den eben 
bcschriebeiicri Erscheinungen htsteht. 

Neubildung von Ringen. Die erwahxiten Xeubilduiigexi 
voii Kingexi bei Dehydrierutigsreaktionen stehen nicht vereinzelt 
(la.  Abgeschen voii der Uberfiihrung des monocyclischen 
Ziiigiberens in ein Naphthalinderivat sind sowohl mit Schwefel 
und Selen als auch bei katalytischen Dehydrierungeii zalilreiche 
neue Kingschliisse beobachtet worden. Erwahnt seicii die Hil- 
tliiiig von Fluoren ails llicyclohcxvl- und Dighenyl- 

Voti etwas anderer Art ist der Ringschlul3, der 1x3 tier 
Dehydrierung von Vitamin A mit Selen eintratS06) und zur 
Bildung von 1,6-l>iniethyl-naphtlialin fiihrte. 

In anlicher Weise bilden sich neue Ringe auch bei tler 
Uehydrienmg von Sterinen und Callensauren. Bei der T)c- 
hydrierung der Cholsiiure bzw. der Cliolatriensaure mit Selcil 
k i  3600 konnten Ruzicka uiid Mitarb. Picen ~ r h a l t e n ~ ~ .  2 0 7 ) 1  

dessen Entstehung nach Forinel (SXXVT-XXX\7111) erkltirl 
wurdei76). 

(24) (23) (22) 

XXXVI. SXX\ ' l I .  K X  s v I r 1 

Ob bei der Dehydrierung von Cholesteriti uxid anderer 
Sterine ebcnfalls Picen . entsteht, scheint nicht sicher festzu- 
stehen. 1)agegen wurde sowohl bei der Cholsiiure als auch bei 
den verschiedensten Sterinen noch 
eine zweite Art der Cyclisierung 

aus Cholsiiure erhiltlichen Dehy- 
drierungsprodukt kommt nacb Bach- 

Konstitution eines 5-Methyl-2',1'- b,,y4,xx I x, 
naphtha-1,Z-fluorens (XXXIX) zu. 
Die Entstehung dieses Produktes erklart sich vielleicht tlul-cli 
einfache Cyclisierung der Seitenkette mit dem Kohlenstoff 1.6 
des Sterinskeletts. Die aus Cholesterin, srgosterin und Phyto- 
sterinen isolierten homologen Kohlen~assers tof fe~~~~ 208) miil3teit 
auf Grund dieses Reaktionsmechanismus einen weitereii 
Substituenten in 8-Stellung tragen. Sie besitzen jedoch nicht 
die erwartete Konstitutionle2), obwohl ihnen auf Grund der 
Absorptionsspektren176) ebenfalls die Konstitution von Naphtha- 
fluorenen zukoxnmen diirfte. 

Nach BeugmannBoD) handelt es si& uin .5,7-disubstituiertc 
Naphthafluorene, deren Entstehung mit der Bildung vot i 
7-Methyl-naphthafluoren bei der Dehydrierung von Strophaxi- 
tidin210) parallel gehen (XI-XLTT) wiirde. 

( ' 1 1 :  

aufgefunden. Deni entsprechenden /\ (?\. ( 2 . 2 ,  

mann, Cook, Hewett 11. Iballlaz) die 1 9 j  
/\/k,\/y) ' 2 : ' )  

niethanaO2> zos) und aus Renzophenoii und dlejeigc l ' l ~ ~ , l ! l l  (23) ( ' ( 1  0 

benlOO% 202).  Letztere KcaktionZu4) laat sich nach 
Dewar und Head iiur mit eixier iiach Zelinsky her- 
aestellten Palladiuxnkohle durchfiihren. wiihrend ,,, , / \ /;,),/ 
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itnders hergestellte Platiri- untl Palladiunkohle 
keine Cyclisierung verursachten. Xadi Revgev gibt 
IXo-tolyl init Schwcfel schon bei 2500 Phenanthren205), wahreiid 
init Selen keinc Kingbildung erfolgte. Aiiderefl2) erhielten dagegeii 
~ I I S  ( S S X V )  iiiit 2 Mol Schwcfel bei '180---250° zuerst glatt 
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1)i -0-tolpl, welches erst durch wciteres I<rhitzeii iiiit Schwefel 
bis zur Ijestillation Phenanthrexi gab. Auch 1,2-Uiathyl-cyclo- 
liescn-(l) gab bei 24stiindigem Erhitzen auf 410 4 2 0 °  ini 
gcschlossenen Rohr xnit Selen, also unter sehr energisclien He- 
diiipmgen, Naphthaline'). Ihrch vorsichtiges Srbeiten diirfteii 
sich aber solcile Nebenreaktionen wohl meist vernieiden lasseii. 

80431. 
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Interessant ist, dai3 alle diese Cyclisierungen sclioii bei tiefereii 
'I'emperaturen eintreten als die bekannte Bildung von Chryseii . 

Soch nicht vollkomen aufgeklart ist die Art der Cycli- 
sierung, die bei der Dehydrierung des monocyclischen Sesqui- 
terpenalkohols Elemol mit Seleii oder Schwefel eintritt untl 
zu Eudalin fiJlrt2l1). 

Andere Umlagerungen. Zum SchluB seien noch vinigc: 
vereinzelte und teilweise noch uiiiihersichtliche Unilagerungen 
kurz erwiihnt, die bei verschiedeneii 1)ehydrierungsreaktioneii 
beobachtet wurden. 

Hierher gehoreri die I3ildung voii Pheiiaiithreii (iiiit. 
Schwefel) aus einem Kohlenwasserstoff, der als 1-Cyclopeiitj-I - 
iiidaii betrachtet wirdalz), sowie die Bildung voii Chryseii ails 
(SLIII)  (Platin-Schwarz bei 300-320°)113'. In beiden I%lleii 
handelt es sich urn wenig gesicherte Ueobachtungen. 
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Socli uriaufgeklirt ist ferner die 'I'atsadie, da13 aus drill 
citilieitlichen Sesquiterpenalkohol Guajol bei cler Dehydrierutig 

Ifcilbroim, Yorlon i t .  Wabutrr, Biwl!etnic. d .  28, 1494 [193'2]. 
?Oi) l imicka 11. Thoinunn, IIelv. cliirn. Acta 18, 216 [193]. 
!Or) Udels, W e  u. Kurding, Liebigs Ann. Cheni. 459, 1 [1927]. 
2"9) Bergnmn, J. Arucr. chem. %uc. 60, 2306 119381. 
? I o )  Jacobs u. Elderfield, J. biol. CheniisLry 101, 143 [193.1]. 
?I1) Ruzicka u. tuii Veen, Liebib= Ann. Chom. 476, 70 [19X4]. 
*'*) Robirum, J. ohem. 9oc. [London] 1856, 80. 
1'') Cook n. b w r m c c ,  ebenda 1W, 817. 



nlit Selen ein antleres Azulen exitsteht als bei der Deliytlrieruiig 
iiiit Schwefelll:). Es diirfte sich dabei urn cine durch die hohere 
nehydrierutigsteiiiperat~ir verursachte Alkylverscliiebung 
h a r ~ d e l n ~ ~ ~ ) .  Wenig untersuclit ist die Entstehung von Naphtha- 
liriderivaten bei der 1)ehydriening voii Sesquiterpenverbin- 
dungen mit Azulenstruktur~1~). Ahnliche Umlagerungen treten 
aber auch bereits beim Erhitzen der ilzulene in Abmcsenheit 
von Dchydrieruiigsreagentieii aufZl4). 

Partielle Dehydrierung . 
Ini AnschluB an tliese Ausfiibrungen sei noch kurz auf 

zwei Punkte hingewicsen, die besonders die p r a p a r a t i v e  
Venvendung der Dehydrierungsmethode betreffen. 

Partielle 1)eliydrierungcn tliirften i i r i  allgexneineii fiir ana- 
lytische Zwecke eher unerwiinscht, praparativ liingegen haufig 
verwcndbar sein. Fur solche Dehydrierungen ist wohl Schwefel, 
in entsprechend geringer Mcnge venvcndet, odcr allenfalls die 
kat alytisclie Mctliode giinstiger als Selen, 

T'on B v a m  u. I ~ r n i s c h ~ ~ ~ )  koniitcn aus Dodekahydro- 
clirysen mit zwei Stomen Schwefel Octahydrochrysen erhalten. 
Das diiiiere Cyclohexadien lieB sich in ein Tetralin rnit Metbylen- 
briicke i i b ~ r f i i h r e n ~ ~ ~ ) .  Verschiedene Reispielc partieller De- 
hydrierungeri sirid in den Arbeiten vori Cook uncl Mit- 
arbeit.103. 156. ?17) zu fintlen. Eines der schonstcn Beispiele der 
Anwendung partieller Dehydrierung ist die Dehydrierung von 
Neo-ergosterin tlurcli l i o i 2 i g m a l ~ , z ~ ~ )  (VI-WI). 

Disproportionierung . 
Von spezieller Bcdcutung, besonders in1 Hbiblick auf die 

katalytische Dehydrierung, sind die sog. Disproportionierungen. 
IJngeslttigtc Verbindungen, wie z. B. Cyclohexadien, geheri in 
(;egenwart von Platinmetall-Katalysatoren schon bei relativ 
tiefen Teriiperaturen in Gemische voii aroniatischen untI voll- 
standig gesattigten Kohlenwasserstoffen iiber218). Solche Keak- 
tionen sclieinen zuerst von Kiioeveizngel uxid Mitarb.218) 
beobachtct worden zu sein. 

Spater zeigte LVi~Za~zd~~~). (la13 Dihytlro-naphthaliii in 
Gegenwart von Palladium-Schwarz unter Warmcentwicklung 
in A-aphthaliri und Tetralin iibergeht. Thennodynamisch siiid 
diese ffbergiinge tlurchaus verstandlich, worauf z. J3. BoesekenZ2') 
hingcwiesen hat. Am eingehendsten \vvurdcxi aber solche 
Disproportionierungen von Zelinsky und neuerdings voii 
Linstead und Mitarb. untersucht. Cyclohesen218), ver- 
schiedene Mcthyl-cyclohcxene222), Terpene, wie T,i~noncn~~: 223) 

und a-Pinen"59 l a 2 )  und auch Verbindungen mit ungesattigtcn 
Seitenkettenlol: 102) wurden in den Kreis dieser Entersuehungen 

zcigen, (la0 in cler Praxis der katalytischen Dehydrierung (lie 
I)isproportionierungen cine auLlerst wichtige Iiolle spielen. 

gezogen. I3esonrlers die Arbeiten von I , i m - t e ~ d ~ ~ ~  55, 113 ,  116 ) 

Heterocyclische Verbindungen. 
Wir haben bisher fast ausscliliel3lich die Dehytlrierung 

isocyclischer Verbindungen betrachtet . In neuerer Zeit sintl 
die verschiedenen Dchydrierungsmethotlen, besondcrs aber 
die katalytische, mit Erfolg auch auf heterocyclische Vcr- 
bindungen arigewandt worden. Vor alleni stickstoffhaltige 
I-Ieterocyclen wurden ziemlich eingehend untersucht. Das 
Verhalten von Pipcridin beirn Elm-leiten iiber Platin- und 
~'allatliuxr~atalysatoren ist ausfdxlich bcschriebexi worden2z6). 
I'yrrolitlin227- 228) und Pyrrolidir1derivate2a8-as') lassen sich 
selir leicht zu Pyrrolen dehydrieren. Dementsprechend geht 
auch Nicotiti rascli in Nicotyrin iiber232). Fur diese 
letztcre Dehydrierung wurde auch Schwefel verwendet, 
wobei allerdings die Ausbeuten selir unbefricdigend ~ a r e n ~ ~ ~ ) .  
nccahydro-chinoline"4, 236) und I )ecahydro- i soc .h in~l~e~~~~ 2 3 i )  

cleliydrieren sich sehr leicht. Interessant ist dabei, daI3 dureh 
partielle Dehydrierung der 1)ecahydro-chinoline &-Tetra- 
hydro-chinolin erfialten werden kar1n23~). Der stickstoff- 
haltige Kern zeigt also (lie gr613ere Dehytlrierungstendenz. ])as 
Verfahren ist praparativ sehr wertvoll, da (Iurch IIydrierung 
von Cliinolin insbesondere Py-Tetrahydro-chiriolin erhaltcii wird. 
Iri anderen Fallen treten Kingsprengungen, rieue Kingschliisse 
und Umlagerungen ein202,23*). I',esonders Spiith und Mitarbciter 
habcn katalytische Dehydrierungen bei ihren TJntersuchungen 
iiber Alkaloide xnit vie1 Erfolg ai1gewendet23~). 

lJucli iiber sauerstoff- und schwefelhdtige Heterocyclen 
liegen einigc Erfahrungen vor. 1)ihydro-c~marine~~~) lassen 
sich zu Curiiarineri dehydricrcn, Hydrofurane gehen in Purane 
iiber, und auch Tetrahydro-thioplien 1aBt sich zii Thiophen 
dehydrieren241. 242) .  

Nebenreaktionen. 
Ini vorangehenden wurden im wesentlichen nur diejenigen 

Vorgiinge bei 1)ehyclrierungsrcaktionen ins Auge gef &t, die zu 
aromatischen 1)ehydrierungsprodukten fiihren. 12s finden abcr, 
besontlers bei der 1':inwirkung von Schwefel auf organische 
Verbindungen, noch verschicdenc antlere Eingriffe statt, wo- 
durch z. 1%. auch die Ausbeuten an den ,,normalen Dehytlrie- 
rungsprodukten" in vielen Piillen stark herabgcsetzt werden. 
Eine Zusaninienstellung alterer 1,iteratur iiber solche Beob- 
achtungexi f indet sich in der mehrf ach zitierten Abhandlung 
con L.  liuzicka34~), An neueren Reobachtungen sei die Isolie- 
rung eines schwefclhaltigexi Produktes bci der nehydricrung 
von Rlemol erwahnt211). cber  cine ahnliche Brfallrurig beriehtet 
auch L. I;. Fiesev244). I)a solche Nebenprodukte das IIeraus- 
arbeiten der aroniatischen Kohlcxiwasserstoffe aber im all- 
genieinen kauni erschweren, so wird durch ihre Anwesenheit 
das Bild der Dehydrierung nicht weitcr gestort. 

Selcri nistet sich bci 1)ehydrierungcn offenbar meniger 
leicht in organische Molekiile ein23) und verdankt wohl in der 
Hauptsache diesem TTnistand seine vielscitige Verwenclhrkeit. 

In diesein Zusamnienhanc ist es interessant zu erw&hiien. Die Prax i s  der  Dehydrierungen. 
dal3 die Dehyt l r ierungstendenz des  T e t r a l i n s  zur 
HytIrierung der versehiedensten ungesattigten Verbindungen 
ausgenutzt wcrdcn konnte22?J. 225),  was cineiii Disproportionie- 
rungsvorgang zwischeri ungleichartigen Molekiilen entspricht. 

Whnliche Dismutationen1O6) konnen aber auch bei ne-  
hydrierungeri niit chernischen Mitteln cintreten und sind iiu 
Abschnitt iibcr Hydrierungseffekte behandelt worden. So ist 
cs verstindlich, daB bei Dehydrierungen nicht nur aromatische, 
sondern aucli vollstandig gesattigte Keaktionsprodukte auf- 
trctcn. In der Praxis der katalytischen Dehydrierung crreicht 
man in der Tat selten die Entbindung dcr theoretisch berech- 
neten Wasserstoffrnenge. Aber sogar bei katalytischen De- 
fiydrierungen iin Einschldrohr, wo Hydrierungen naturgernll3 
in groaein MaBstabe eintreten miissen, geniigen die durch 
Disproportionicrung erhaltcnen Ausbeuten an aroniatisehen 
Produkten mcist zur Idcntifizierung des ,,Dchydrierungs- 
produktes" . 
¶ l a )  Unreriiffcntl. \-+!KSUCh des Vf. 
216) Pfau 11. / W t n r r .  Ili4v. cl~ini. Arta 23, 770 r10401. 
'16) ner. dtsch. clirm. 0s. 65, &%I [19391. 
2':) Cook u. Ilurleuood. J. cliem. Soc. [London] 1934. 428. 
91") ZeZinsky u. I'au:Zou., Iler. dlach. chem. Oea. BB, 1120 [1%3]. 
%lo) K n o m e ~ g e l  u. IIectcZ, ebenrla 36, 2516 [1903]; Knoerrnuyd u. F?rr/ds, elxnda P. 2846; 

Knommaael u. Rergdoll, e b n d a  6. 2861. 

2033. 
29') VgI. ;ruth Kiiuiier u. Peschke, Liebib* Ann. Chem. 601, 191 "331. 

- 

Schwefel. 
Dehydrierungcn mit Schwefcl wcrdcii auch heute noch im 

weseritliclicn nach tlcr urspriinglich von IZuzicka urid Mtarb.'* 3, 
gegcbenen Vorsclirift durchgcfuhrt. Nan arbcitet dabci stets niit 
der gcnau berechncten 3kngc von Schwefcl. ISin uberschuI3 ist 
w g e n  dcr Gefahr dcs J.'intretens von Neberircaktionen zli vermeidcn. 
Die Ihtwicklung von Schmefelwasserstoff beginlit ineist ? x i  etwa 
180° urid ist in  wenigen Stunden 1)cendigt. Kasche Temperatur- 
steigerung ist zu Bcginn der Rcaktion zu vcrmcidcn, da besondcrs 
bci gr6Beren Ansiitzen (lie Gcfahr des Ubcrschiunlens besteht. Gegen 
Ende der Rcaktion kann, wcnii notig, die Teniperatur bis ungef5hr 
260° gesteigert merden, jcdoch ist langeres Erhitzen auf hiihere 
Tciiipcratur in Gcgenwart von unvcrbrauchtem Schwcfcl zu ver- 
ms) ZeZi7uky 11. nwixow, Bcr. iltsch. chem. Ces. 57. 160 [192-1]. 
I:') Zelinskg u. Jtlrjno, ebemh 64, 101 [19:111. 
rce) IBibaut, .Ilolster, Kairffinnnn u. Lmsrn, l leciid Trav. chim. l'np-13;is 49, 1127 [1930]. 
2p91 Zelincky 11. Jiirjrw, Ber. gltsrh. cheni. Ws. 62, 2589 [19293. 
uo) M r m w i n ,  e k n d ~  64, 1137 [lWl]. 
la1) Jicriew u. Schenjan Chem. ,I. Per. A,  ,I. allg. (Xiem. [russ.] 4, 1233 [1034] (Cliein. Zi,rbl. 

1936 I, 4293). 
23p) Il'ihatrt 11. Onerhoff, Rcecllcil 'fiav. cllinl. PayS-nRS 47, 935 119281. 
*Is) .lIortm& 11. Horcilr,  J. Airier. chern. Soc. 57, 1860 [193ii]. 
1¶*) W r e n s t e i n  11. Bunge, l%r. dt.sch. cheni. Ges. 67, 1715 [19:341. 
235) Juriao  u. dfironenko, Wis. Ber. 3loskauer St.aatslirlir. 6, 277 [l9%]; Chem. Zt.rb1. 

x a s j  Y w h  u. Polgar, MIL Clieni. 51, 190 [l9291. 
y ,qpiit/i, neryer 11. Kmfura, Ikr. dtncli. chem. Ges. 63, 134 [19:Kll. 
I-) EhrensMn 11. Yarggraff ,  ehcnda 67, 486 [1,!)34]. 
139) Vgl. die Z:isammonlaswng bei S w h  u. G a l a m s k y ,  e b n d a  69, 2059 [193G]. 
:ao) l)ie:elben, ebenda 70, 2335 [19371. 
'(1) Jurjcrr II Uorfssmo, Chem. J. Ser. -4, J .  all& Chem. [russ.] 7, 138 [1937l. 
)a') Dieselku, Der. dtsch. clwiii. Qes. 69, 1395 [1936]. 
"I) Tgl. I),  S i t e  12. 
114 'J. Amr. cheni. Soc. 55, 4977 110331. 
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nic.itlen. Xls iioritial wirtl einc Tcinperatur voii ctwi 200 --2LO" :in. 
gt~selicrii. In r~i:iiichcn I~allen hat es sieh als zwecktiiaBig tri-micseri, 
(lie I)eliydricrung ill schwacliein Vakuuiri vorzunehnien ,(j). 

Aufgearbeitct wird fast stets (lurch direkte Vakuuiridcstillatioii 
cles gesaniteri fliichtigen Anteils der Keaktionsproduktc. Das TIC- 
stillat ist meist etwvas scliwcfellialtig. Es ist jedocli niclit ratsain, 
dic Befreiung von Schwcfel (lurch I>estillation iiber Natriuiii vor- 
zii~ielniic~n, da dabei auch ein Tril der aroinntischen Kohlenwa 
stoffe zerstiirt wird. MIcist wcrdcn nach einer ~ioehni~aligen 1)cstillation 
die einzelnen Fraktionen geniigenct rein sein fiir eine Herstellung 
rler Pikrate oder Tri~iitrohenzol:~tr otler fiir eine andtmartige Aul- 
:rt-hri tiing. 

Selen. 
1)as zu dehydriercritle hInteri:il win1 niit der btwchiittcii 

Mciigc YOU airiorpheni ocler kristallisiertem gcpulvertcri Selrti1so) in 
vinein Kolberi xriit nngeschiiiolzenem Steigrolir rrliitzt. Die ITcr- 
wrndung eiries i;'berschusses ron Selen ist ini nllgeriieiricn ohnc 
Xnehteil. Die Selenwasserstofferit~.ickliiii~ bcginnt hei etwa 
250-280° ind lafit sicli an eineni rorgcschalteten Clilorkalkturni 
an dcr fortschreitenden Verfarbiing LQt verfolgcn. Die Triiiperatur, 
die (lurch Verwendu~ig eiries Metallbacles stets sehnrf zu kontrolliercii 
ist, wird nach Betlarf laiigsniti gestcigcrt. Tcn1per:itureii bis zii 3.50" 
kiinncn noch als uiigefiihrlicli hetrachtrt wcrdeii. Geht nian wescnt- 
licll iiber diese Grenze hiiiaus, so ist erfahrimgsgeniP13 niit ~iiannig- 
f:ichcn Unilagerungen zu rtrcliiicn. Ikhydrieruiigen rnit Selcn 
srheincn im allgenieinen hedeiitend lan,qsamer als Schwcfeldehydrie- 
I-iitigen zii \-erlaufen. untl ineist vxrtleri recht 1:inge Re:iktionszeiteii 
\,erwendet (20--100 h). JIari iiiiiI.3 jetloch bedenken, (la13 ein zii 
langes Erhitzen anf liohe Tcniperntur iiriter Utiistiiitlrii ciiic unniitzr 
~~l~c~rbe~nspruchi i i i f i  der Renktionsprotlukte liedciitrt. Fur die prB- 
pnrutive Hcrstellung von Rcteii nus Ihrziil z. B. siiid nncli Arup1 
11. I i o r n c l ~ n " ~ )  eine Tcmperatur voii 2S0---305n und cine Dancr v 0 1 1  

12 h die optimalen Iledingiingen, 111 inauchrn VQllcii diirften 
auch iioch kiirzere Reaktionszeiteii geniigen. 

Fur das Arbeiten niit relativ leichtfliichtigeii Substanzeii otler 
niit sehr kleinen Mengen hat sich die Dchydrierung mit Sclen im 
EinschluOrohr prnktisch recht <gut b e ~ % l i r t ~ ~ - ~ 7 ~ 1 1 ~ ) .  Nach becndigter 
Dchydrierung wirtl das Keaktionsgut nicist niit Kther otler Ilenzol 
extraliiert und tlnrauf drr Kiickstaiid 1lc.r Extrnktr fraktioiiicrt uric! 
~~~eiterverarbeitet. 

Katalytische Methode. 
Die Erfahruiig zcigt, da13 die IIerstelluiigsart clcr Dchyc1ric~- 

r i i n g s k a t a l p s a t o r c ~ i  cirien \resentliehen EiiifliiO auf ihre Aktivitat 
untl in irianchen Fallen nuch auf ihre Wirkuiigsweise hcsitzt. Syste- 
niatischc Cntersuehungen in dirser Rcziehung sind bt~soridcrs \-on 
Ze/b28ky iirid Biitnrb. thrchgcfiihrt , o r d ~ i i ~ ~ ~ ? ~ ~ , ~ ~ ~ , ? ~ ~ ) .  :\iif 

Gruticl dieser Untersucbungen hat sich 1)rsonders tler Gebraiich voii 

I'nl1;itliumkolile eirigebiirgert. Gennue Vorsclirifteu ziir Herstellung 
von 1)cliydrieruiigskntnlysntoren hnbcn z. 1%. delit2.dy 11. 1'zwoim- 
PoZlak'n)), Diels 11. &idk~"~) ,  sowie I'ackeiuiorJf 11. LerEer-Packcn.- 
C I O T J J Z ~ ~ )  gegcbcn. In neuestcr Zeit 1i:rben Li?2stenrl uncl Mitarb. 
die Aktivitat versehieden hergestellter Katalysatoren unter Bc- 
dinguiigen, die in vortrefflichrr Weise den praktischen Bcdiirfnissen 
angcpaI3t sind, systematisrh verglichenu3~ 1 1 7 .  Sie gclangten dnbei 
zii folgenden SchluBfolgerii~i~ei~: 
1. Sehr aktive Kntalysatorrn wcrdcii nach der Metliotic von Wil l -  

stutter 11. WuldschnLitlt-leits ( Ikr .  dtsrh. chrm. Ges. 54, 123 [1921:) 
lirrgrstcllt, alxr man rrhil t  ctmas hiihere Aktivitat und besserc 
Keprotluzierbarkeit, w n n  clas Mctnll in etwns hoherer Vcr- 
diinnuiig gefillt wirtl. 

2. Platin- 1)zxV. I';illadium-Kat~~lysntorcn, die uriter gleiclicn Um- 
standeii liergestcllt \vurtlcn, haben sehr dinliche Aktivitit. 
Palladium scheint etwas mehr ziir Verursachung ron Seben- 
reaktionen zu neigcn. 

3. Die AktivitPt bcitler Mlctalle ist stark von der Sa tur  der Trigcr 
:ibhangig untl nimmt in folgender Reilierifolge ab : Metall auf 
Aktiv-Kohle > Metall auf Asbest > Metall als ,,Sehwarz". 

4. Uer Verlauf der 1)ehydrierung yon Sul~stnnzen mit quatcrnircn, 
cyclisclien Kolilenstoffatornc~i wird stark \-om Katalysator- 
Trigcr beeinflufit, abcr niclit von ckr Walil dcs Metalls. 

A p p a r  a t e  zur katalytischen 1)eliytlrieriing i n  Dampfpliasr 
sind ron verschiedener Seite bescliriekn wordvn 24* * 5 O ) .  111 dcr Praxis 
cler Koristitutionserinittlung wird man in1 nllgeriieiiicn das 13estrebcn 
hnben, niit apparntiv cinfachercn Mittcln auszukommeii urid die 
Dehydricruiig in fliissiger Phase, (1. h. (lurch einfaches Rrhitzeii in 
Gegenwart des Katalysators, v e r s u c h e ~ i ~ ~ ~ ~  251). Dn es sieh im wcseiit- 
liclieri nur daruni handelt, die zur Ueliydi-ierung notwendige 'I'eni- 
ppratur zu erreichen, so diirfte dieses Verfahreii fur alle Substaiizen, 
die bei gcwohnlichein Uruck bei 3000 und mehr sietlen, olme weiteres 
gute Resultate gehen. 1% ist prnktisch von Redeutung, da13 aucli 
viele leichter fliichtige Verbindungen, a i e  Terpenc und Sesqui- 

1.j) MflviLZ?, J. k c r .  Ohem. k c .  55, 24ti2 "?i& 
2'm) Oheni. Uoaclinu (:ehinte Fet.b, Ole. Wilohx:, Ihrm 39, 1 [193"]. 
*lii ZeIinsPy, h r .  dtsch. chem. &E. 59. 1% [10201. 
2'R) ZeLii&y 11. Padoe .  eknrln 56, 1250 [192ijj. 

.. .~ . . ~. 

I<bends 67, 1388 [1934]. 
Vgl. z. B. Riuicka 11. .Wil l ,  Hh-. ,!hiin. dctn 7, 84 [19?4]. 

5') Vgl. h m .  ' I * )  und IYddldmanir,  I l i s .  Bidg. Toohn. linchach. Ziirioh 1~35. 

terpciie. iii tlicser -1rt 1)t~h:riidclt werden konritcn, da sic bereits bci 
ilireiii Siedepunkt zu nroinatischen Verhindungen dehydriert lmw . 
disproportioniert ~erdcn6J) .  Solehe Disproportionierungen k6nnc.11 
mit gutem Erfolg irn EinschluBrohr vorgenornmen wcrden, ein Ver- 
f:rhrcn, das sich besonders lwim Arbeiten mit kleinsten JIct~ge~! 
cmpf ielilt. 

1)ehyttricrurigsteinperatur und Dauer scliwanketi hei kat:l- 
lytischeii Tkhytlricrungen natiirgcma5 innerh:rlb weiter Grcnzrn. 
Zur Oriciitierung sei angefiihrt, (la13 Tetralin lxreits bei l8O0, Ikkaliii 
iind 9-~I~~thyl-dckaliri aber erst bci 300. --350n glatt dehydriert 
rnirtle1111~~~e). Geht limn weseiitlich iiber cine Ternperatur von 350" 
hinaus, so ist auch liicr rnit innrniigfaehen Sekmidarreaktionen zu 
recliiien. 

Bei Dehytlricrungcn in fliissiger Phase wird in1 allgenieinen mit 
10---50% vom Gewicht der Substanz an l'alladiumkohle, die ilirerscits 
gewiihiilicli 10- -300/, an Metal1 enthalt, gearbeitet. Bei den1 relativ 
holien Preis der I'latinmetalle ist es \-on Redeutung, (la13 sie am 
verhrauehtcn Katalysatoren regeneriert und ohne Saehteil mieder 
verwcndet wertlcn kiiiineii. Nach IJi,tzAercrl"e) giljt in dieser Ilinsicht 
fur Platin die Mcthodc voii Bnldc .~e l i . zu i le~  u. i l i l i k~skn '~2)~  fur I 'alk- 
dii1rii tiicjrnige voii Keiser 11. I I ~ r e d " ~ )  gute Resu1t:itc. 

Losungsmittel. 
Gelegentlich sintl 1)ehydrierungcn ruit Seliwefcl mid Srlc~i,  

besoiiders solche rnit priipnrntivem Ziel, in Gegenrvart von Lnsungs- 
iiiitteln nie Naphthalin"'), Chiiiolir1?6~, 25j) und AcetanilidZs) clurch- 
gefiihrt worden. nine Rcihe ariderer Solrenticn 'murderi \-on Morfon 
11. I f o v ~ i t z ? ~ ~ )  bei dcr 1)ehydrierung voii Nieotin niit Sehwefcl unter- 
sucht. Mehr Intercsse diirftc aber die Verweiidung von I,fism~gs- 
iiiittclii bei katalytisehen Dehydrierungen Ixsitzcn. Besonrlrrs die 
Ausbeuten an Phenolen am Alkoholcri und Ketonrii lieWen sirh 
(lurch Verweiidung von Mrsitylrn 0 t h  p-Cyniol als Verdiinnungs- 
iiiittel acsentlieh c r l i o l ~ r n ~ ~ ) .  Sehr eingehend untersucht wurdc 
auch tler Binflu13 verschiedener 1,iisungsniittel auf die Dehydrierung 
voii 1- untl 4-Kcto-l,2,3,4-tetrnhydro-phenatitl1ren z u  1- und 
4-PhennnthrolS4~ 587). 

Aufarbeitung und Identifizierung der Dehydrierungsprodukte. 
Werdeii bei einer Dehydrieriuig komplexe Gcniische verscliicdener 

Dehydrierungsprodukte erwartet, wie es beispiclsweise stets bei den 
Tritcrpenen der Fall ist, so ist in erster 1,inie eine sehr sorgfiltige 
fraktionierte Destillatioii zu exnpfehlen. Die einzelnen Fraktionen 
werden dam,  ivciin niitig, von Phenolen befreit umtl schliefilich durch 
Kristnllisation der Pikrate oder Trinitro-benzolatc weiter gereinigt. 
Eine aniiiheriid quantitative Trennung solcher Geniische ist eine 
lnngwierige uric1 experimentell reeht schwicrige Aufgnlx. "ahrend 
friilicr zur Isolierung tler cinzelncn Dehydrierungsprotliilktc vorzugs- 
weise die Pikrate, (lie sich (lurch 1,augc ocler tlmmoniak lcicht wiedrr 
zerlcgen lasscn, verwendet n-urden, mertlen in neuerer Zeit aucli die 
Trinitrobenzolnte hiufig herangezogen. Dirse sclieincn im allge- 
rneiiien cher schwcrer loslich und etwas bestamtiger zu sein und 
lasscn sich eliromatogrnphisch nn illiiminiutnoxyd ebenfalls leicht 
zerlrgen. 1)iese letztere Art der Zerlegung untl Regcncrierung der 
freien Kohlenwassrrstoffe ist iibrigrns wegen ihrer Snuberkeit untl 
Einfachheit auch fur I'ikrate bestens zu empfchlen12). Sintl nus deri 
frnktioniertcn l)ehydricru~ifisprodukten mit alkoholischer Pikrin- 
sPurelibung direkt keine Pikrate zu crhalten, so lPBt man nnch 
I,. Rzczickd) deri Alkohol in einer Porzellanschale verdanipfeii. In 
dem zuriickbleibenderi 01 sind dann Spuren von Pikraten, die fast 
ausnaliinslos in Nadelchen kristallisieren, von der in beinahe farb- 
loseii Blattchcn kristallisierenden Pikrinsaure gut zu uriterscheiden 
uiid lassen sich durch Aufstreichen auf Ton von anhaftendexn 01 
hcfrcien. 

Die siehere Identifizierung auch hereits bekarinter Ikhydrie- 
ruiigsprodiikte stoat nianchnial auf Schwierigkeiten. So haben die 
Arbeiten von Rtszicku und Mitarheit.44.258) gezeifi, da13 die Pikratr 
und Trinitrobenzolatc der versehiedensten Tririiethylnaphthalinc, 
keine odrr nur schr schmache Depressionen gebeii. \Venn iiiimcr 
iniiglieh, sind drshalb nuch die Styphnate uiid Trotylatc oder Oxy- 
dationsprodiikte dcr Kolileiiwasscrstoffr~sserstoffe wie Chinone zii eincr 
sichcreri l~iitsclieidung beizuziehen, 

Zur Orientierung iiber dns Ringsystem hiiher kontlensiertcr 
I)cliydrierungsprodukte sind die A b s o r p t i o n  sspek t r en  rot1 
gr613trr Tkdeutung gcworcleri. 

SchluBbetrachtungen. 

Die Brauchbarkeit dcr 1)cfiydrieningsmetho~len zur-Koy- 
stitutionseriiiittlung ist schon oft und von verschiedener Seite 
bezwcifelt worden. Llcsontlers wegen der zahlreichen Ver- 
andcrungen am Kohlenstoffskelctt, die oben systematiscli 
zusarrmcngestellt wurden, sind die 1)ehpdricrungsergebnisse 
als uniibersiclitlicb und unzuverlassig hingestellt worden. In- 
dessen lnufen auch diese Vorgiirigc incist nach bestimmten 

.J. I rner .  chorn. Rnc. 57. 977 [1!)35]. r s a )  h r e r .  chem. J. 16. 20 [1894]. 
151) TPirUPrsfciir, l ~ d t e r  11. Schiin, Em. dtmh. chem. C h .  88, 1Oi!J [lORi]. 
15.1) b'iearr, Fie.scr 11. I I e r . N m g ,  J. Anier. chem. Sm.  58, 14G3 [1Q%]. 

ItirL? 11. Sfqhm,  Licbigs Ann. Chem. 527, 270 [1937]. 
Jforrf l ig  11. / ~ ~ L ? ~ i i l .  J. :\mer. chnm. Roc. 59, 367 [l937]. 
1(iuicPa u. Eh/nniin, Hob. cliim. Acta 15, 140 [1932]. 
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gesetzniaBig forinulierbaren Reaktioxieii ab.  Manchirial haben 
sich iibrigens bei genauereni Studium die Ergebnisse 
der Dchylricrung als zuverlassig enviesen, wid die Um- 
lagcrungcn waren lcdiglich cine Polge der angewendeten 
synthetischen Methoden. Sehr  oft sind ferner solche SekundSr- 
reaktionen durch vorsichtiges Arbeiten, z. B. gcnaue Einhaltung 
1 wstinunter Tenipcraturen, zu veniieiden, und es wird weitcrhin 
ciiic wiclitige Aufgabe methodischer Untcrsuchungen sein, in 
dieser Hinsicht an Hand vori Modcllversuchen die an Natur- 
produkteii erzielteii Ergebnisse zu iiberpriifen. Zweifellos sind 
die Dehydrieruxigsbeilingungen und insbesondere die De- 
1iydrieruiigstt.mperaturen voii wesentlicher Redeutung fiir die 
Zuverlassigkcit der Rrgebnissc, und genaue Kenntnis ilires 
I'influsses kann vor Pehlschliissen bewahren. 

Z m  raschen Orientierung iiber die allgeineiiie Natur ali- 
cyclischer Verbindungen lcistet (lie Dehydrierung grol3e Dienste. 
Die Verwandtschaft der herzwirksaiiien Aglucone m i t  deli 
Sterinen ist z. 13. erstruals dur rh  Ikhydrierung sichergestellt 

worden, wid aucli iiber die Zugeliiirigkeit der versehiedelien 
Sapogenine zur Sterin- hzw. 'l'riterpen-Reihe ist a d  Grund 
der Dchydrierungsresultate leicht zu e n t s ~ h e i d e n ~ 5 ~ .  a60).  

Die Rolle, welche die Dehydrierung nebcii der Isopreii- 
liypothese und den Abbaumethoden bei der Jhforschung dcr 
Polyterpene und insbesotidcre auch der pentac yclischen Tri- 
terpene gespielt hat ,  ist voii I,. liztzickn vor einigeii Jahren in 
dieser Zeitschrifts) eingeliend gewiirdigt worden. Wenn hier auch 
heute noch einige Unsicherheiten bestehen, die vielleicht iiur 
durch systematischen Abbau beseitigt wcrtlen kiinnen, so hat 
doch die Dehydrierung ein tieferes Uiiitlringeri in dieses friiher 
imiibersichtliche Gcbiet erst ermoglicht . Ihre grol3e Bcdeutung 
auch a d  axideren Gebieten ist heute allgeinein anerkannt, gibt es 
doch wenige Methoden, die bei der Emiittlung des Kohlenstoff- 
geriistes komplizicrtcr Naturstoffe xnit ihr in  Wettbewcrl> 
treten konnen. l,'iii!g(:y. 16. .liujust 1!141. [A .  71.j 

Munchener Chemische Cfesellschaft. 
497. Sitzung am 20. November 1941 im chemischen 
Universitatslaboratorium. 

Vorsitzcndrr: 15. Wil~crK 
( ; c tl ii c 11 t niss i t zun  f ii r E(f I I  rr r d  Zii i  t l l )  

0. Honigschmid: 
Kurzer Rericlit iibcr die wissenschaftliclie Tatigkeit Zinlls ani 

liiesigen chcmischrri Univi.rsititslaboratorium als Student, .%ssistent 
und I'rivntdozcnt. 

F. Laves, CXttingcn: Z i i i f l s  Arhe;/cii  iiher -4ujhoci uiid Chctjrie 
tiifltullischw ~ e r b i ~ i r c / i r n . ~ c n .  

498. Sitzung am 27. November 1941 im chemischen 
Universitatslaboratorium. 

A u s  Zintls Miincheiiar Z e i t l ) .  

Vorsitzciirlcr: I:. \Vib cr g. 

I'roi. I)r. P .  Koenig, Keiclisanstalt fur Tabakiorsdiung, Forth- 
11t ini i. R .  : I'h.ysiologi.sclr-chonische Problemr. cles Tnbaks uncl dee 
Ila uc.hr t i + .  

Sach einem einleitenden Ubcrblick iiber dir Geschichte des 
'J'alxiks von den Zeitcn dcr Mayas (Entwicklung des Kauchens aus 
rlem Riuchcrn zu religi6sen Zweckcn) bis zur Ggenwart ging Vortr. 
zuriBchst ausfiihrlicher auf die p1i y s iologische C hemie  dcr nahr- 
liaften, giftiycn und hcilbringcntlen Familie der N a c h t s c h a t  t e n -  
gewac hsc (Kartoffeln, Toinatcn, Tabakpflanzen, Petunien usw.), 
spczicll dcr T a b a k p f l a n z e  cin: Rolle des Kalis, tlrr Phosphor- 
saure, des BIagiesiums, Calciums, Gisens, Stickstoffs, Chlors und 
der Spurenelcnicntc bei der lcbentlen Pflanzc, die Entstehung und 
Bildung tles Xicotins untl seiner Ncbenalkaloide im Tabakblatt der 
verschicdcnen Arten und Sorten, die Ziichtung von na t i i r l i ch  
iiicotinfrcieni Tabnk durch die ,,biosclektive Analyse" des Vortr. 
( A d -  uiid Abbau dvs Xicotins unter verschiedenen genetischen und 
selektiven, morphologischen wid physiologischen Redingungen), 
Ihtstehung anderer wichtigcr Ikstandteile tles Tabakblatts (Citronen- 
siiure, Chlorogensiiiirr, Iiaffecsiiurc, Galakturnns2urc. EiweiOkorper, 
Arninosiiurrii). 

J.'iricn brciten K:ium n;ilim anschlirfiend die intercssante chc- 
inisrhe Physiologic tles R a u c h e n s  ein. ,,Rauchcn ist tlic Zer- 
l q u n g  von '1'nhakblattern mit GcuurJ in Kauch und Asche", wobei der 
physiologisrlie I'aktor des Genusscs (der bei viclrn komplizierterrn 
Ikfinitimicii d r s  Kauchens fchlt) hesonders niclitig ist. Als charak- 
tc.ristisch xwrden hervorgeliohen: die groOen Untersclriedc in dcr 
%usammensetzurig und Wirkung des Knuchrns bcirn Verglimmrn 
von Zigarren, Xigarctten und Pfeifentabak (,,Vitalitat", ,,saurcr 
11m1 alkdischcr Rauch", ,,Zusammenballung", ,,Nicotiriscliub", 
, , Peuchte" des Kauchmaterials, ,,E'iihrung der Glutzone" usm.), 
(lie wiclitigc Rollc drr  den Kauchcr umgebendcn Luft, tles Klimas. 
dcs physiologisclien Zustandes des Kauchers, die Wirkung der nebcn 
(lem Xicotin vorliantlrricn sonstige~i giftigen Brstandtcile des 
Kauchcs (Kohlentlioxyd, Kohlcnoxytl, IUaus5urc. Kho(1;inwnsscrstoff- 
siure, Scliwefel~vasserstof~ usw.), Wihrend Mittrl wie die Zwischeri- 
sclialtung voii Spitzen, Filterii, Chemik:ilien LISW. den Nicotingehalt 
11nd seine toxisclicii Wirkungc.ri kaum otler nnr weiiig becinflussen, 
srtzt cias kunstgercchte Knuchcu sowie die Vcrwendung von natiir- 
licli nicotinfreieni Tabak die Giftigkeit dcs Kauchens bis zum Xnll- 
piinkt herab. ohne den Genul3 zn bceintriichtigen. 

Kaum cine l'ilanze bictct dem Chemiker, Physiologen, Metliziner, 
Hot:iniker (Zytologen) so vielc intcressante Porsrhungsprobleme 
tlar wie die Tnbakpflanze. Trotz des Portschritts der Forschungcn 
stehcn mir noch am Anfang unserer Erkenntnissc. 4uf unsere junge 

I) Vgl. den S x h r i i f  R U ~  Z i i ~ f l :  diese Ztschr. 54, 525 [1911] 
Vgl. Ber. Dtecb. Chem. Ge. 74, A, 110 [1941]. 

Gencratioii wartet dalier noch eine iibcraus intercssante erfolg- 
versprccliende Forschungstatigkcit auf tlem (kbiet  dcr physiolo- 
gischen Chemie dieser einzigartigcn x'ertrcterin der Xachtsrhatteii 
gewachse - - der Ta1,akpflanze. 

499. Sitzung am 10. Dezember 1941 i n  der  Technischen 
Hochschule. 

Vorsit7. entlcr : 12. \i..i be  r p. 
l'rof. Dr. K. Quasebart ,  Auergese!:schaft Rrrlin : (!hP?rrixchc 

Il'echnik irn Oebiet der 5 .  I)ezittt.olc3). 

500. Sitzung am 12. Dezember 1941 i m  chemischen 
Universitatslaboratorium. 

Vorsitzender: I < .  \Vil)vrg 

Aiililjlich der 500. Sitzung dtxr G!sellschaft wurde ~ 0 1 1 1  Vor-  
sitzcndcn zunichst kurz auf dic groWe 1:etieutung hingewiescn, dic 
dir Yiinchener Chemische Gcsellschaft in t l m  64 J ahren ihres Br- 
stehens im wisscnschaftliclien Lebcn Deutschlands crlmigt hat. A 1 1  
bedeutenderen Vortraigen wurden hervorgehoben: Dic Ikrichtc 
A .  a. Baeyers iiber seine Indigosynthesen, die EmiZ E'~i,sclters iibcr das 
Phenylhydrazin. fcrncr tlic Vortriixe Peclimunns iiber das Diazo- 
methan, Curtius' iiber dcn Iliazoessigestcr und das IIydrazin, KGniys 
iiber die Chinaalkaloide rind Thieles iiber seine Partialvalenztlieoric. 
son+ vide ungcnaiinte der neueren untl ntwesten Zeit. AnsrhlirOeii~l 
sprach als Pestredner drs . ~ I ) c n ~ l s  : 

Prof. Ilr. G. Komppa, IIclsinski, iibcr: S c r t c r c  s ! ~ i i f / r e f i . v h r  
Arbeiten iia tler Cam7~1ier- riiid [1'crpe.tiqruppe4). 

Anschlicknd BegriiDungsabend ini Regina-l'alast-Hotel. 

Hemerkung der  Kcdakt io i i :  
Uber c~ieseVeranstnltungrii wurde bereits kmipp in Heft 71s ~ 0 1 1 1  

11. Februar auf Seite 68 bcriehtet. Indessen wurtien sic irrigerwcisc. 
als Veranstaltungen des Rezirksvcreins Siicibaycrii unter dem Vorsitz 
von Prof. Sche ibe  angekiindigt, wahrend sic, wic nochmals hcrvor- 
gehoben sei, Vernnstaltungen dcr Miinchencr Chemischcn Gescll- 
schaft uiiter dcrn Vorsitz Prof. W i b e r g s  nxreii. Drr Rrzirksverc.iti 
Siidhayrrn war Ic(lig1ich eingeladen. 

Chemis&es Institut der Universitiit Greifswald. 
Colloquium am 6 .  Pebruar  1942. 

K. E. Stumpf,  Greifswald: tiher die %er.sefzirng z'un E i s e w  
pentacnrbonyl-Danipf n h i t  Sa,uers/o,/j w i d  dic  Rildui?.g wi i  PriiiaAr- 
teilchen aerokolloider SyntetiiF. 

Sach einer kiirzcii cbersiclit iibcr die prinzipiellen Moglicli- 
kciten der Darstellung aerokolloidcr Systenie und ihrcr allgerncinen 
JSigensehaften6) wird an einer Kcihc von Bcispielen der BinfluG 
erlautcrt, den dcr Ablauf der Kondensation aus dcr Dampfphase 
zu kolloidcn Prirnirteilchcn auf die Eigenschafteii dcs Aerosols hat. 
Dieser EinfluIj ist bei ckr Darstcllung vnn Ilisenoxyd-ilcrosolcii 
nus Eisenpentacarboiiyl-Dampf und Saucrstoff besondrrs dcutlich. 
ISs entstehen hierbei je nach dcri Reaktionsbcdingunacn ilerosolc 
cerschieder Teilehcngrofie von rontgeminorphcm Eisenoryd bis Z I I  

y-Eisenoxyds). Iler Vorynng der Kondensation kann allrin schon 
wcgen seines LuWcrst schrielleu Verlaufcs nicht clirtkt bcobachtct 
wrrden. Rei dcr Eisenpentacarbonyl-Zersetzung wird er aber wesent 
lich von deren Verlauf beeinfluBt, da j a  die Bildung von ,,Eisenosyd- 
Dampf", die Kondensation zii I'rimirkcinicn untl dcren i\ggregatiori 
zu grijL3ereu Teilchen zeitlirh nebcncinandcr crfolgc~i. 7)ic Kenntnis 




