Nevere Methoden der prdparativen organischen Chemie

17. Dehydrierungen mit Schwefel, Selen und Platinmetallen
V'on Priv.-Doz. Dv. PL. A. PLATTNER, Ovg.-chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.

Ringerweiterungen. Formal analog den beobachteten
Wanderungen von Alkylgruppen lassen sich manche der be-
kannten Ringerweiterungen formulieren. Besonders die De-
hydrierungsergebnisse an Spiro-Verbindungen tragen sehr
hiufig den Charakter von Retropinakolin-Umlagerungen. Dies
gilt beispielsweise fiir die Bildung!é4) von Naphthalin aus Spiro-
cyclopentano-cyclohexanon. Bei der Dehydrierung von Kohlen-
wasserstoffen, wie des Spiro-cyclopentyl-cyclohexans, ist aller-
dings die Formulierung als Retropinakolin-Umlagerung nicht
mdglich. In einigen Fillen ist es jedoch nicht ausgeschlossen,
dafl entsprechende Umlagerungen bereits bei der Darstellung
der Kohlenwasserstoffe erfolgten, Im Zusammenhang 1nit
synthetischen Arbeiten ist die Dehydrierung von Spiro-Ver-
bindungen in neucrer Zeit recht cingehend bearbeitet
worden185-167) Nach Sen-Guptai®®) entstand aus 1,2,3,4-
Tetrahydro-naphthalin-3,3-spiro-cyclopentan bei der Dehy-
drierung mit Selen bei etwa 300—350° neben viel Phenanthren
auch cine geringe Menge von Anthracen. Offenbar tritt also
Spaltung an einer quaterndren Bindung und erneuter Ringschluf3
der cntstandenen Seitenkette ein?é?). Bemerkenswert ist dabei
die relativ tiefe Temperatur, bei der dieser Vorgang eintritt.

Unter den iibrigen Beobachtuungen Sen-Gupias sei be-
sonders erwiahnt, dafl 1,2,3,4-Tetrahydro-naphthalin-2,2-spiro-
cyclohexan (XXIX) uunter Verlust von einem C-Atom Phen-
antliren ergah!70). Analog erhilt man naclhi Cook wu. Hewet!!%6)
aus (XXXI) unter Verlust von 2 C-Atomen Pyren, (XXX,
R=H), wahrend (XXXII) 1-Methyl-pyren (XXX, R- CH,)
ergibt.
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Ls liegen aber auch Beobachtungen vor, dafl Spirane bei
der Dehydrierung nicht umgelagert und dementsprechend nicht
aromatisiert wurden?s79.103.171.172)  Bestimmte Regeln sind
jedoch aus dem Tatsachenmaterial nicht abzuleiten. Besonders
bei vorsichtiger katalytischer Dehydrierung scheinen Spiro-
Verbindungen nicht dchydriert zu werden'?’) und lassen sich

von anderen dehydrierbaren Isomieren unterscheiden.

Thir die Konstitutionsaufklarung der Sterine ‘ist dic bei
der Delydricrung auftretende Ringerweiterung zu Chrysen
von groBer Wichtigkeit gewesen. Diese wurde erstinals von
Diels und Mitarbeitern!’3174) bei der Dchydrierung von Chole-
sterin mit Palladiunikohle und von Cholsaure mit Selen!?s)
beobaclitet. Auf Grund eingehender Untersuchungen konnte
festgestellt werden, daf diese Art der Ringerweiterung erst
bei Teinperaturen von mehr als 400° eintritt'?61??). Da in den
Fillen, in denen Chrysen entstand, das y-Methyl-cyclopenteno-
phenanthrent?®)  nicht mehr mit Sicherheit mnachgewiesen
werden konmnte, so ist vielleichit die Aunahme berechtigt, daf
sich Chryscn aus dem letzteren bei der zu hohen Dehiydrierungs-
temperatur gebildet hat. Wenn auch dieser Ubergang bis jetzt
experimentell nicht verwirklicht werden konnte®?), so haben
docli entsprechende Modellversuche von Ruzicka u. Peyer®”)
zu interessanten Frgebnissen gefiihrt. «-Methyl-indan bildet
sowohl mit Selen als auch mit Palladiumkohle bei etwa 450°
reichlich Naphthalin. Naphthalin bildet sich aber auch aus
4-Methyl-, «- und B-Athyl- und sogar aus «-Isooctyl-indan
unter diesenn Bedingungen. Diese Untersuchung hat gezeigt,
daB man it den Dehydrierungstemperaturen nicht
wesentlich iiber 350° gehen darf, wenn man nicht solche
sekundiren Reaktionen in Kauf nehmen will. Unterhalb dieser
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(Fortsctzung von 8. 137 und Schlul)

Temperatur konnten im allgemeinen!’) solche Reaktionen
nicht beobachtet werden.

Ringverengerungen. Bei Temperaturen von etwa 400°
treten aber auch Ringverengerungen an Cycloheptan- und
Cyclooctan-Derivaten ein. Die dabei herrschenden Ver-
haltnisse sind besonders von Ruzicka u. Seidel’1®) an Modell-
substanzen sehr eingehend untersucht worden. Cycloheptan
gab mit Selen (440° Toluol, Cyclo-octan (390—4107) aber
p-Xylol. Auch Alkylderivate dieser Kohlenwasserstoffe und
Cyclopentadecan wurden untersucht. Ein einheitliches Reak-
tionsschema lie3 sich nichit aufstellen ; jedoch ist bemerkenswert,
daf3 der Cycloheptanring mit Selen schon unter Bedingunger,
die nicht wesentlich energischer sind als dic zur Uberfiihrung
von Dekalin in Naphthalin erforderlichen aromatisiert wird.
Altere Erfahrungen von Zelinsky und Mitarb.1%8) werden in
der zitierten Arbeit!18) kurz diskutiert.

Aufspaltung von Ringen. Neben den Ringerweiterungen
und Ringverengerungen sind auch Aufspaltung uud Neu-
bildung von Ringen Reaktionen, die bei Dehydrierungen
haufig beobachtet werden. Die Aufspaltung von Dreiringen
in polycyclischen Systemen tritt in Fallen, wo dadurch
die Bildung von Dehydrierungsprodukten ermdéglicht wird,
recht leicht ein. TFin seit langein bekanntes Beispiel hierfiir
ist dic Bildung von Cadalin aus dem tricyclischen Sesquiterpen
Copaen!?®), welches ja auch bei Behandlung mit Salzsiure
leicht in das bicyclische Cadinen-dichlorhydrat iibergeht. In
neuerer Zeit ist dic ahnlichc Bildung von Azulenen aus tri-
cyclischen Sesquiterpenen beobachtet worden. Nach Komppa®®)
entsteht aus l.edol bzw. Leden bei der Dehydrierung neben
Cadalin auch ein Azulen. Diese Umsetzung wird von Komppa
u. Nyman'®!) z, B. nach (XXXIII—XXX1V) formuliert.
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Ganz analog soll uach Radcliffe u. Short1%?) die Bildung
von Guaj-azulen aus Aromadendren vor sich gehen. Uber-
raschend ist, daf3 in diesen Fillen die Ringsprengung, die zu
Azulenen fithrt, der ebenfalls méglichen Bildung von Naphtha-
linen bevorzugt zu werden scheint. Der primére Vorgang bei
diesen Umsetzungen ist wohl die im wesentlichen auf ther-
mischen Effekten beruhende Aufspaltung einer Ringbildung
unter Bildung von ungesattigten Derivaten. Diese werden
dann, falls sie eine gecignete Struktur besitzen, dehydriert.
Bei Dehydrierungen mit Schwefel und Selen sind aber, ab-
gesehen von den eben angefithrten Fallen, solche Erscheinungen
kaum beobachtet worden. Die tricyclischen Sesquiterpene z. B.
geben im allgemeinen keine oder nur Spuren von aromatischen
Dehydrierungsproduktent, 183),

Bei der katalytischen Dehydrierung dagegen konnte das
Verhalten der verschiedenen Ringsysteme von Zelinsky und
Mitarb., sehr eingehend untersucht werden. Ihre ersten
Versuche zeigten, daB Finfringe durch metallische Kataly-
satoren nicht angegriffen wurden. Gewisse Ausnahmen, wie
,,Cycloliexylmethyl-cyclopentan‘“18) und , Dicyclopentyl*18s),
die Diphenyl bzw. Naphthalin lieferten, konnten darauf zurtick-
gefilhrt werden, da den hydrierten Kohlenwasserstoffen
tatsachlich das Kollenstoffskelett der Dehydrierungsprodukte
zukam!%5.188)  Dije katalytische Dehydrierung arbeitete dein-
nach zuverlassig und war zur Aufklirung der Umlagerungen,
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die bei der Herstellung der hydrierten Verbindungen ein-
getreten waren, sehr wertvoll.

Im Laufe solcher Untersuchungen wurden auch Vertreter
ciner Reihe bicyclischer Systeme wie des Bicyclo-[1,2,2]-
heptanst®),  des Bieyclo-[2,2,2-octans?5:189) des Bicyclo-
0,3,3]-octans!88) und des Bicyclo-[1,3,37-nonans!'4) der
Dehydrierung unterworfen. Von diesen sind die Bicyclo-
[2,2,2]-octane relativ leicht dehydrierbar, da sie nach einem
bekannten Vorgang!#® 193) in ein Cyclohexan- und ein Athylen-
derivat zcrfallen kénnen.

Auch das Verhalten von bicyclischen Terpenen vom Caran-,
Pinan- und Thujantypus bei der katalytischen Dehydrierung
ist untersucht worden?®s. 180-182)  Tn einigen Fillen wurde
dabei p-Cymol erhalten; in anderen jedoch bildeten sich unter
Aufsprengung ecines Ringes Cyclopentanderivate, die der
weiteren Dehydrierung widerstanden.

Tm1 allgemeinen ist die Passivitit vou Cyclopentan-
Derivaten!ss 194.19) hestitigt worden. FEine eingchendere
Untersuchung hat aber ergeben, dafl Cyclopentan-Derivate
sich doch nicht vollstindig resistent verhalten. Cyclopentan
z. B. wird in einer Wasserstoffatmosphare iiber platinierter
Kolle schott bei 3009 zu n-Pentan hydriert!#?), und auch andere
Verbindungen zeigen das gleichc Verhalten!ee-19¢),

Unter gewissen Bedm;,ungen konnen diese aliphatischen
Verbindungen zu Cyclohexanderivaten neu cyclisiert werden
und fallen daun der Dehydrierung anheimn?), Der angefiihrte
Reaktionsmechanismus wird dadurch gestiitzt, dafl auch ali-
phatische Verbindungen uuter ahnlichen Bedingungen in
geringer Menge aromatische Dehydrierungsprodukte liefern.
So entstand aus Di-isobutyl p-Xylol und aus Di-isoamyl
m-Cymol299 201),

Der diagnostische Wert der katalytischen Dehydrierung
diirfte aber durch diese Beobachtungen kaum einbiilen, da
besonders in bezug auf die Ausbeuten ein wesentlicher Unter-
schied zwischen den normalen Dehydrierungen und den eben
beschricbenen Erscheinungen besteht.

Neubildung von Ringen. Die erwahnten Neubildungen
von Ringen bei Dehydrierungsreaktionen stehen nicht vereinzelt
da. Abgeschen voun der Uberfilhrung des monocyelischen
Zingiberens in ein Naphthalinderivat sind sowohl mit Schwefel
und Selen als auch bei katalytischen Dchydrierungen zahlreiche
neue Ringschliisse beobachtet worden. Trwahnt seien die Bil-
dung von Fluoren aus Dieyclohexvl- und Diphenyl-

Von etwas anderer Art ist der RingschluB, der bei der
Dehydrierung von Vitamin A mit Selen eintrat?®®) und zur
Bildung von 1,6-Dimethyl-naphthalin fiihrte.

In ihnlicher Weise bilden sich neue Ringe auch bei der
Deliydrierung von Sterinen und Gallensiuren. Bei der De-
hydrierung der Cholsaure bzw. der Cliolatriensaure mit Selen
bei 360° konnten Ruzicka und Mitarb. Picen erhalten3s 207),
dessen Entstehung nach Forinel (XXXVI—XXXVIII) erklart
wurdel?s),
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Ob bei der Dehydrierung von Cholesterin und anderer
Sterine ebenfalls Picen entsteht, scheint nicht sicher festzu-
stehen. Dagegen wurde sowohl bei der Cholsdure als auch bei

den verschiedensten Sterinen noch .

eine zweite Art der Cyclisierung
aufgefunden. Dem entsprechenden AN '/-,\ ()
aus Cholsiure erhiltlichen Dehy- : ;

drierungsprodukt kommt nach Bach- A\ Ve
mann, Cook, Hewett n. Iball'??) die /\/}\'/\/t\:{
Konstitution eines 5-Methyl-2/,1"- e
naphtha-1,2-fluorens (XXXIX) zu. NN xxxi

Die Entstehung dieses Produktes erklart sich vielleicht durch
einfache Cyclisierung der Seitenkctte mit dem Kohlenstoff 16
des Sterinskeletts. Die aus Cholesterin, Ergosterin und Phyto-
sterinen isolierten homologen Kohlenwasserstoffe!?? 208) miifltcu
auf Grund dieses Reaktionsmechanismus einen weiteren
Substituenten in 8-Stellung tragen. Sie besitzen jedoch nicht
die erwartete Konstitution!??), obwohl ihnen auf Grund der
Absorptionsspektren'?¢) ebenfalls die Konstitution von Naphtha-
fluorenen zukommen diirfte.

Nach Bergmann®®®) handelt es sich win 5,7-disubstituierte
Naphthafluorene, deren Entstehung mit der Bildung von
7-Methyl-naphthafluoren bei der Dehydrierung von Strophan-
tidin?19) parallel gehen (XL—XLIT) wiirde.

methan?°3.203) ynd aus Benzophenon und diejenige Clu 0 @B o0
vou Phenanthren aus Diphenyl-dthan oder Stil- CON SER- A (19) _v\‘ \[m,‘/ o

100, 202 S 4ian204) 14 ; oo | ! CH,  (22) (’K N o)
bent0e.202)  Tetztere Reaktion?%d) 1i6t sich nach /NN /\ /(10) i, fo
Dewar und Read nur mit einer nach Zelinsky her- | O \0 / /\/\/ c/ & \ (‘)() OH, /\/\\/\/\// Ll
gestellten Palladiumkohle durchfiihren, wahrend e , 0}{/ I\/\ /, R N
anders hergestellte Platin- und Palladiumkohle Xt LI FIR

keine Cyclisierung verursachten. Nach Berger gibt

Di-o-tolyl mit Schwefel schon bei 250° Phenanthren?s), wihrend
mit Selen keine Ringbildung erfolgte. Andere®?) erhielten dagegen
aus (XXXV) mit 2 Mol Schwefel hei '180-—250° zuerst glatt

OH
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Di-o-tolyl, welches erst durch weiteres FErhitzen mit Schwefel
bis zur Destillation Phenanthren gab. Auch 1,2-Didthyl-eyclo-
hexen-(1) gab bei 24stiindigem FErhitzen auf 410 —20° im
geschlossenen Rohr mit Selen, also unter sehr energisclien Be-
dingungen, Naphthalin®?’). Durch vorsichitiges Arbeiten diirften
sich aber solcire Nebenreaktionen wohl meist vermeiden lassen.
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Interessant ist, dal} alle diese Cyclisierungen selion bei tieferen
Temperaturen eintreten als die bekannte Bildung von Chrysen.

Noch nieht vollkommen aufgeklart ist die Art der Cyecli-
sierung, die bei der Dehydrierung des monocyclischen Sesqui-
terpenalkohols Elemol mit Selen oder Schwefel eintritt und
zu Fudalin fithrt?!).

Andere Umlagerungen. Zum Schlufl seien noch cinige
vereinzelte und teilweise noch uniibersichtliche Umnilagerungen
kurz erwahnt, die bei verschiedenen Dehydrierungsreaktionen
beobachtet wurden.

Hierher gehtren die Bildung von Phenanthren (mit
Schwefel) aus einem Kohlenwasserstoff, der als 1-Cyclopentyl-
indan betrachtet wird??), sowie die Bildung von Chrysen aus
(XLIIT) (Platin-Schwarz bei 300—3209)3®). In beiden Fallen
handelt es sich uin wenig gesicherte Beobachtungen.

|/ N
b
NN\
AN
XL1L
Nocli unaufgeklart ist ferner dic Tatsache, daB aus dem
cinleitlichen Sesquiterpenalkohol Guajol bei der Dehydrierung
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mit Selen ein anderes Azulen entsteht als bei der Deliydriering
mit Schwefel''"). Es diirfte sich dabei um eine durch die hghere
Dchydrierungstemperatur ~ verursachte  Alkylverschiebung
liandeln?14), Wenig untersucht ist die Entstehung von Naphtha-
linderivaten bei der Dehydrierung von Sesquiterpenverbin-
dungen mit Azulenstruktur?!%). Ahnliche Umlagerungen treten
aber auch bereits beim Erhitzen der Azulene in Abwesenheit
von Dchydrierungsreagentien auf24).

Partielle Dehydrierung.

Im Anschlu3 an dicse Ausfithrungen sei noch kurz auf
zwei Punkte hingewicsen, die besonders die priparative
Verwendung der Dehydrierungsmethode betreffen.

Partielle Deliydrierungen diirften im allgemeinen fiir ana-
lytische Zwecke cher unerwiinscht, priaparativ hingegen hanfig
verwendbar sein. Tiir solche Dehydrierungen ist wolil Schwefel,
in entsprechend geringer Menge verwendet, oder allenfalls die
katalytische Mcthode giinstiger als Selen.

Von Braun u. Irmisch®'%) konnten aus Dodekaliydro-
clhirysen mit zwei Atomen Schwefel Octahydrochrysen erhalten.
Das dimere Cyclohexadien lief3 sich in ein Tetralin mit Methylen-
briicke iiberfithrens?). Verschiedene Beispicle particller De-
hydrierungen sind in den Arbeiten von Cook und Mit-
arbeit,103.158. 217} zy finden. Eines der schonsten Beispiele der
Anwendung particller Dehydrierung ist die Dehydrierung von
Neo-ergosterin durch Honigmannt”) (VI—VII).

Disproportionierung.

Von spezieller Bedeutung, besonders im Hiubliek auf die
katalytische Dehydrierung, sind die sog. Disproportionierungen.
Ungesattigte Verbindungen, wie z. B. Cyclohexadien, gehen in
Gegenwart von Platinmetall-Katalysatoren schon bei relativ
tiefen Temperaturen in Gemische von aromatischen und voll-
stindig gesattigten Kohlenwasserstoffen iiber2!8). Solehe Reak-
tionen sclicinen zuerst von Kwnoevenagel und Mitarb.219)
beobachtet worden zu sein.

Spiter zcigte Wieland???), dafl Dihydro-naphthalin in
Gegenwart von Palladium-Schwarz unter Warmeentwicklung
in Naphthalin und Tetralin iibergeht. Thermodynamisch sind
diese U'bergange durchaus verstandlich, worauf z. B. Béeseken??)
hingewiesen hat. Am eingehendsten wurden aber solche
Disproportionierungen von Zelinsky und neuerdings von
Linstead und Mitarb. untersucht. Cyclohexen®'8), ver-
schiedene Methyl-cyclohexene???), Terpene, wie Limonens3s: 223)
und «-Pinen®192) und auch Verbindungen mit ungesittigien
Seitenketten!01:102) wurden in den Kreis dieser Untersuchungen
gezogen, Besonders dic Arbeiten von Linstead34: 5% 113,116)
zeigen, dafl in der Praxis der katalytischen Dehydrierung die
Disproportionierungen eine dullerst wichtige Rolle spielen.

In diesein Zusammenhang ist es interessant zu erwahnen,
dal die Dehydrierungstendenz des Tetralins zur
Hydrierung der verschiedensten ungesittigten Verbinduugen
ausgenutzt werden konnte?2% 225), was cinem Disproportionie-
rungsvorgang zwischen ungleichartigen Molekiilen entspricht.

Ahnliche Dismutationen®) kénnen aber aueh bei De-
hydrierungen 1init chemischen Mitteln eintreten und sind im
Abschnitt itber Hydrierungseffekte behandelt worden. So ist
es verstindlich, daB3 bei Dehydrierungen nicht nur aromatische,
sondern auch vollstandig gesittigte Reaktionsprodukte auf-
treten. In der Praxis der katalytischen Dehydrierung erreicht
man in der Tat selten die Entbindung der theoretiseh berech-
neten Wasserstoffmenge., Aber sogar bei katalytischen De-
hydrierungen im Einsehlufirohr, wo Hydricrungen naturgemafl
in groBem MaBstabe eintreten miissen, geniigen die durch
Disproportionierung erhaltenen Ausbeuten an aromatischen
Produkten meist zur Identifizierung des ,,Dehydrierungs-
produktes®.
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Heterocyclische Verbindungen.

Wir haben bisher fast ausschlieflich die Dehydrierung
isocyclischer Verbindungen betrachtet. In neuerer Zeit sind
dic verschiedenen Dehydrierungsmethoden, besonders aber
die katalytische, mit Iirfolg auchi auf heterocyclische Ver-
bindungen angewandt worden. Vor allem stickstoffhaltige
Ileterocyelen wurden zicmlich eingehend untersucht. Das
Verhalten von Piperidin beim Uberleiten iiber Platin- und
Palladiumkatalysatoren ist ausfiihrlich beschrieben worden?28).
Pyrrolidin?27.228) yund Pyrrolidinderivate??9-231) lassen sich
schr leicht zn Pyrrolen delhiydrieren. Dementsprechend geht
auch Nicotin rasch in Nicotyrin iiber?2). TFiir diese
letztere Dehydrierung wurde auch Schwefel verwendet,
wobei allerdings die Ausbeuten selir unbefriedigend waren?33),
Decahydro-chinoline?34 335) und Decahydro-isochinoline?3. 237)
deliydrieren sichi sehr leicht. Interessant ist dabei, daB durch
partielle Dehydrierung der Decahydro-chinoline Bz-Tetra-
hiydro-chinolin erhalten werden kann®*). Der stickstoff-
haltige Kern zeigt also die gréere Dehydrierungstendenz. Das
Verfahren ist priaparativ sehr wertvoll, da durch Ilydrierung
von Chinolin insbesondere Py-Tetrahydro-chinolin erhalten wird.
In anderen Fillen treten Ringsprengungen, neue Ringschliisse
und Unilagerungen ein202 238), Besonders Spdth und Mitarbeiter
haben katalytische Dehiydricrungen bei ihren Untersucliungen
iiber Alkaloide mit viel Erfolg angewendet??).

Auch {iber sauerstoff- und schwefelhaltige Heteroeyclen
liegen einige Frfahrungen vor. Dihydro-cumarine?1?) lassen
sich zu Cimarinen dehydrierenn, Hydrofurane gehen in Furane
iiber, und auch Tetrahydro-thiophen 1aBt sich zu Thiophen
dehydrieren24!- 233,

Nebenreaktionen.

Im vorangehenden wurden im wesentlichen nur diejenigen
Vorgange bei Dehydrierungsreaktionen ins Auge gefallt, die zu
aromatischen Dehydrierungsprodukten fithren. Iis finden aber,
besonders bei der Einwirkung von Schwefel auf organische
Verbindungen, noeh verschiedene andere Eingriffe statt, wo-
durch z. B. auch die Ausbeuten an den , normalen Dehydrie-
rungsprodukten® in viclen Fallen stark herabgesetzt werden.
Yine Zusammenstellung alterer Iiteratur iiber solehe Beob-
achtungen findet sich in der mehrfach zitierten Abhandlung
von L. Ruzicka®?). An neucren Beobachtungen sei die Isolie-
rung cines schwefclhaltigen Produktes bei der Dehydrierung
von Flemol erwahnt?1). Uber eine ahnliche Erfahrung berichtet
auch L. F. Fieser?®). Da solche Nebenprodukte das Heraus-
arbeiten der aromatischen Kohlenwasserstoffe aber im all-
gemeinen kaum erschweren, so wird durch ihre Anwesenheit
das Bild der Dechydrierung nicht weiter gestort.

Selen nistet sich bei Dehydrierungen offenbar weniger
leicht in organische Molekiile ein%3) und verdankt wohl in der
Hauptsache diesem: Unistand seine vielseitige Verwendbarkeit.

Die Praxis der Dehydrierungen.

Schwefel.

Dehydrierungen mit Schwefel werden auch heute noch im
wesentliclien nach der urspriinglich von Rugzicke und Mitarh.h3)
gegebenen Vorschrift durchgefithrt. Man arbeitct dabei stets mit
der genau Dbereehneten Menge von Schwefel. Ein UberschuB ist
wegen der Gefahr des Fintretens von Nebenrcaktionen zu vermeiden.
Die Entwicklung von Schwefclwasserstoff beginnt ineist bei etwa
180° und ist in wenigen Stunden beendigt. Rasche Temperatur-
steigerung ist zu Beginn der Reaktion zu verineiden, da besonders
bei gréBeren Ansitzen die Gefahr des Uberschiuniens besteht. Gegen
Funde der Reaktion kann, wenn nétig, die Temperatur bis ungefihr
2600 gesteigert werden, jedoch ist langeres IKrhitzen auf hohere
Temperatur in Gegenwart von unverbrauchtem Schwefel zu ver-

328) Zelinsky n. Borisow, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 150 [1924].

227y Zeolinsky u. Jurjew, ebenda 64, 101 [1931].

28) Vihaut, Molster, Kauffmann u. Lenssen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 49, 1127 [1930].

29) Zelinsky u. Jurjew, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2589 [1929].

220) Flrenstein, ebends 64, 1137 [1931].

81y Jurjew u. Schenjan Chem. J. Ser. A, J. allg. Chem. [russ.] 4, 1238 {1934] (Chem, Ztrbl.
1936 I, 4293).

22} [Wibaut u. Overhoff, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 47, 935 [1028].

238y Vorton u. Horvitz, J. Amer. chem, Soc. §7, 1860 [1935].

234) Ihrenstein u. Bunge, Ber. dtsch, chem. Ges. 67, 1715 [1934].

235) Juriew u. Mironenko, Wiss. Ber. Moskauer Staatsuniv. 8, 277 [1986]; Chem. Ztrbl,
1937 1I, 2856.

38y Spdth u. Polgar, Mh. Chem. 51, 190 [1929].

%) Spith, Berger u. Kuntara, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 134 [1930].

8y Ehrenstein u. Marggraff, ehenda 87, 486 [1934].

339) Vg, die Zusammonfassung bei Spith u. Galinovsky, ebenda 69, 2059 [1936]).

249) {ieselben, ebenda 70, 235 [1937].

1y Jurjew u Borissow, Chem, J. Ser. A, J. allg. Chem, [russ.] 7, 138 [1937].

#43) Dieselben, Ber. dtsch. chiemn, Ges. 89, 1395 [1936].

M3y Vpl, 1), Seite 12.

140, Amer, cheni. Soc. 55, 4977 [1933].
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meiden. Als normal wird cine Temperatur von etwa 200 —2200 an-
gesehen. Im manchen Fillen hat es sich als zweckmdBig erwiesen,
die Dehydrierung in schwachem Vakuumn vorzunehmen 243),

Anfgearbeitet wird fast stets durch direkte Vakuumdestillation
des gesamten fliichtigen Anteils der Reaktionsprodukte. Das De-
stillat ist meist etwas schwefelhaltig. Es ist jedoch nicht ratsam,
die Befreiung von Schiwefel durch Destillation iiber Natrium vor-
zunehmen, da dabei auch ein Teil der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe zerstért wird. Meist werden nach einer nochmaligen Destillation
die ecinzelnen Fraktionen geniigend rcin sein fiir eine Herstellung
der Pikrate oder Trinitrobenzolate oder fiir eine andersartige Auf-
arbeitung.

Selen.

Das zu dehydrierende Material wird mit der berechucten
Menge von amorphem oder kristallisiertem gepulverten Selenl®?) in
einem Kolben mit angeschmolzenem Steigrolir erhitzt. Die Ver-
wendung eines Uberschusses von Selen ist ini allgemeinen ohne
Nachteil. Dic Selenwasserstoffentwicklung beginnt bei etwa
250—280° und 148t sich an einem vorgeschalteten Chlorkalkturm
an der fortsehreitenden Verfirbung gut verfolgen. Die Temperatur,
die durch Verwendung eines Metallbades stets seharf zu kontrollieren
ist, wird nach Bedarf langsam gestcigert. Temperaturen bis zu 350°
konnen noch als ungefihrliell hetraehtet werden. Geht man wesent-
lich iiber dicsc Grenze hinaus, so ist erfahrungsgemifl mit mannig-
faclien Umlagerungen zu reclinen. Dchydrierungen mit Sclen
scheinen im allgemeinen bedentend langsamer als Schwefeldehydrie-
rungen zu verlaufen, und meist werden recht lange Reaktionszeiten
verwendet (20-—109 h). Man mufl jedoch bedenken, dafl ein zu
langes Tirhitzen auf hohe Temperatur unter Umstinden cine unniitze
UIberbeanspruchung der Reaktionsprodukte bedeutet. Fiir die pri-
parative Herstellung von Reten aus Iarzol z. B. sind nach Nagel
u. Kérnchen®8) eine Temperatur von 280-—305% und eine Dauer von
12 h die optimalen Bedingungen. In inanchen IFdllen diirften
aueh noch kiirzere Reaktionszeiten geniigen.

Fiir das Arbeiten mit relativ leichtfliichtigen Substanzen oder
nit selir kleinen Mengen hat sich dic Dehydrierung mit Sclen im
Einschlufrolhr praktisch recht gut bewidhrtd®9%18), Nach beendigter
Dchydrierung wird das Reaktionsgut nieist mit Ather oder Benzol
extrahicrt und darauf der Riickstand der Extrakte fraktioniert und
weiterverarbeitet.

Katalytische Methode.

Die Erfahrung zeigt, dafl die Ilerstellungsart der Dehydrie-
rungskatalysatoren einen wesentlichen Einflufl auf ihre Aktivitit
und in manchen Fillen auch auf ihre Wirkungsweise besitzt. Syste-
matische Untersuchungen in dieser Beziehung sind besonders von
Zelinsky und  Mitarb.  durchigefithrt  worden?s 226,247,248y A yf
Grund dieser Untersuchungen hat sich besonders der Gebrauch von
Palladiumkolile eingebiirgert. Genaue Vorschrifteu zur Herstellung
von Dehydrierungskatalysatoren haben z. B. Zelinsky u. Turowa-
Pollak'®), Diels w. Gddkc™), sowie Packendorff u. Leder-Packen-
dorff®®) gegeben. In neuester Zeit haben Linstead und MitarD,
die Aktivitdt verschieden hergestellter Katalysatoren unter Be-
dingungen, die in vortrefflicher Weise den praktischen Bediirfnissen
angepalit sind, systematisch verglichen3 118)  Sje gelangten dabed
zu folgenden SchluBfolgerungen:

1. Sehr aktive Katalysatoren werden nach der Methode von Will-
stdtter u. Waldschmidt-Leitz (Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 123 [19217)
hergestellt, aber man erhiilt etwas hdhere Aktivitdt und bessere
Reproduzierbarkeit, wenn das Metall in ctwas héherer Ver-
diinnung gefillt wird.

2. Platin- bzw. Palladium-Katalysatoren, die unter gleichen Umn-
stinden hergestellt wurden, liaben sehr dhnliche Aktivitat.
Palladium scheint ctwas mehr zur Verursachung von XNeben-
reaktionen zu neigen.

3. Die Aktivitit beider Metalle ist stark von der Natur der Triger
abhingig und nimmt in folgender Reilenfolge ab: Metall auf
Aktiv-Kohle > Metall auf Asbest > Mctall als ,,Schwarz‘.

4. Der Verlauf der Dehydrierung von Substanzen mit quaterniren,
cyclischen Kollenstoffatomen wird stark vom Katalysator-
Trager beeinflullt, aber nieht von der Walil des Metalls.

Apparate zur katalytischen Dehydrierung in Dampfphase
sind von verschiedener Seite besclirieben worden 24 259) Tn der Praxis
der Konstitutionsermnittlung wird man im allgemeinen das Bestreben
haben, mit apparativ einfacheren Mitteln auszukommen und die
Dehydrierung in fliissiger Phase, d. h. durch einfaches Frhitzen in
Gegenwart des Katalysators, versuchen!?: 21 Da es sich im wesent-
lichen nur darum handelt, die zur Dehydrierung notwendige Tem-
peratur zu erreichen, so diirfte dieses Verfalhren fiir alle Substanzen,
die bei gewShnlichem Druck bei 300° und mehr sieden, oline weiteres
gute Resultate geben. Iis ist praktisch von Bedeutung, daf auch
viele leichter fliichtige Verbindungen, wie Terpene und Sesqui-

#5) Melville, J. Amcr. Chem. Soc. 55, 24062 [1033].
218) Chem. Umschau (ichiate Fette, Ole, Wuchse, Harzo 39, 1 [1932].

247y Zelinsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 59. 156 [1926].

28y Zelinsky w. Pawlow, ebenda 56, 1250 [1925].

2% Ebenda 67, 1388 [1934].

sty Vgl 2, B, Ruzicka u. Stoll, Helv. ehim, Acta 2, 84 {1924).

51) Vgl Anm. *) und Waeldmann, Diss. Bidg. Techn. Hochsch. Ziiricu 1935.
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terpene, in dieser Art behandelt werden konnten, da sie Lereits bei
ihrem Siedepunkt zu aromatischen Verbindungen dehydtiert bzw.
disproportioniert werden®®). Solche Disproportionierungen kdénnen
mit gutem Erfolg im EinschluBrohr vorgenommen werden, ein Ver-
fahren, das sich besonders beim Arbeiten mit kleinsten Mengen
empfiehlt.

Dehydrierungstemperatur und Dauer schwanken bei kata-
Iytischen Dehydricrungen naturgemdf innerhalb weiter Grenzen,
Zur Orientierung sei angefiihrt, dal3 Tetralin Dereits bei 180°, Dekalin
und 9-Methyl-dckalin aber erst bei 300- -350° glatt dehydriert
wurden!t®18) Geht man wesentlich iiber eine Temnperatur von 350°
hinaus, so ist auch hier mit mannigfachen Sekundarreaktionen zu
rechnen.

Bei Dehydrierungen in flissiger Phase wird im allgenicinen mit
10-—509%, vom Gewicht der Substanz an Palladiumkohle, die ihirerseits
gewdhnlich 10- 309, an Metall enthdlt, gearbeitet. Bei dem relativ
holien Preis der Platimimetalle ist es von Bedeutung, dal sie aus
verbrauchten Katalysatoren regeneriert und ohne Nachteil wieder
verwendet werden kénnen. Nach Linstead%) gibt in dieser Hinsieht
fiir Platin die Methode von Baldeschwiler u. Mikeska®?), fiir Palla-
dium diejenige von Keiser n. Breed®3?) gute Resultate.

Losungsmittel.

Gelegentlieh sind Delydrierungen mit Schwefel und Selen,
besonders solche mit praparativem Ziel, in Gegenwart von Losungs-
mitteln wie Naphthalin4®), Chinolin?42%) und Acetanilid?®) durch-
gefiihrt worden. Fine Reihe anderer Solventien wurden von Morton
u., Horwitz2®) bei der Deliydrierung von Nicotin mit Schwefel unter-
sucht. Meclir Interesse diirfte aber die Verwendung von Ldésungs-
mitteln bei katalytischen Dehydrierungen besitzen. Besonders die
Ausbeuten an Phenolen aus Alkoholen und Ketonen lielen sich
durcli Verwendung von Mecsitylen oder p-Cymol als Verdiinnungs-
mittel wesentlich erhéhen®®). Sehr eiugelend untersuchit wurde
auch der Einflul verschiedener I.6sungsmittel auf die Dehydrierung
von 1- und 4-Keto-1,2,3,4-tetrahydro-phenantliren zu 1- und
4-Phenanthrol®27),

Aufarbeitung und Identifizierung der Dehydrierungsprodukte.

Werden bei einer Dehydriering komplexe Gemische verschiedener
Dehydrierungsproditkte erwartet, wie es beispiclsweise stets bei den
Triterpenen der Fall ist, so ist in erster Linic einc sehr sorgfiltige
fraktionierte Destillation zu empfehlen. Die einzelnen Fraktionen
werden dann, wenn nétig, von Phenolen befreit und schliellich durch
Kristallisation der Pikrate oder Trinitro-benzolate weiter gereinigt.
Fine anndhernd quantitative Trennung soleher Gemische ist eine
langwierige und experimentell recht sehwierige Aufgabe. Wahrend
frither zur Isolierung der einzelnen Dchydrierungsprodukte vorzugs-
weise die Pikrate, die sich durch l,auge oder Aminoniak leicht wieder
zerlegen lassen, verwendet wurden, werden in neuerer Zeit auch die
Trinitrobenzolate hiufig herangezogen. Diese scheinen in allge-
mejuen echer schwerer 16slich und etwas bestdndiger zu sein und
lassenn sich chromatographisch an Aluminiumoxyd ebenfalls leicht
zerlegen. Diese letztere Art der Zerlegung und Regenerierung der
freijen Kohlenwasserstoffe ist iibrigens wegen ihrer Sauberkeit und
Linfachheit auch fiir Pikratc bestens zu empfehlen’?), Sind aus den
fraktionierten Dehydricrungsprodukien mit alkoholischer Pikrin-
sidureldsung direkt keine Pikrate zu erhalten, so lifit man nach
L. Ruzicka?) den Alkohol in einer Porzellansehale verdampfen. In
dem zuriickbleibenden Ol sind dann Spuren von Pikraten, die fast
ausnahmslos in Nidelchen kristallisieren, von der in beinahe farb-
losen Blidttchen kristallisierenden Pikrinsdure gut zu unterscheiden
und lassen sich durch Aufstreichen auf Ton von anhaftendem &1
befreien.

Die sichere Identifizierung auch Dereits bekannter Dehydrie-
rungsprodukte st68t manchmal auf Schwierigkeiten. So haben die
Arbeiten von Ruzicka und Mitarbeit.4%28) gezeigt, dafl die Pikrate
und Trinitrobenzolate der verschiedensten Trimethylnaphthaline
keine oder nur schr schwache Depressionen geben. Wenn immer
moglieh, sind deshalb auch die Styphnate und Trotylate oder Oxy-
dationsprodukte der XKohlenwasserstoffe wie Chinone zu einer
sicheren Entscheidung beizuzichen.

Zur Orientierung iiber das Ringsystem hoher kondensierter
Dehydrierungsprodukte sind die Absorptionsspektren von
grofiter Bedeutung geworden.

Schlu3betrachtungen.

Die Brauchbarkeit der Dehydrierungsmethoden zur Kot~
stitutionserinittlung ist schon oft und von verschiedener Seite
bezweifelt worden. Besonders wegen der zahlreichen Ver-
inderungen am Kohlenstoffskelett, die oben systematisch
zusamumengestellt wurden, sind die Dehydrierungsergebnisse
als uniibersichtlich und unzuverlassig hingestellt worden. In-
dessen laufen auch diese Vorginge meist nacli bestimmten

22) J. Amer. chom, Soc. §7. 977 [1035]. 353) Amer. chem. J. 16, 20 [1894].
354) Winterstein, Vetter u. Schon, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1070 [1935].

55) Pieser, Fieser 1. Hershherg, J. Amer. chem, Soc. 58, 1463 [1936].

28} Nirls n, Stephan, Licbigs Ann., Chem. 5272, 279 [19371.

£7) Jfoseltig u. Duvad, T, Amer, chem, Soc. §9, 367 [1937].

28) Ruzicka u. Ehmana, Holv. chim, Acta 15, 140 (1932].
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gesetzmaBig formulierbaren Reaktionen ab. Manchmal haben
sich  iibrigens bei genmauerem Studium die Ergebnisse
der Dehydrierung als zuverlassig erwiesen, wund die Um-
lagerungen waren lediglich eine Folge der angewendeten
synthetischen Methoden. Schr oft sind ferner solche Sekundir-
reaktionen durch vorsichtiges Arbeiten, z. B. genaue Einhaltung
hestinunter Temperaturen, zu venneiden, und es wird weiterhin
cinne wichtige Aunfgabe methodischer Untersuchungen sein, in
dieser Hinsicht an Hand von Modcllversuchen die an Natur-
produkten erziclten Krgcbnisse zu {iberpriifen. Zweifellos sind
die Dehydrierungsbedingungen und insbesondere die De-
hydrierungstemperaturen von wesentlicher Bedeutung fiir die
Zuverlassigkeit der Frgebnisse, und genaue Kenntnis ihres
Finflusses kann vor Fehlschliissen bewahren.

Zur raschen Orienticrung iiber dic allgemeine Natur ali-
cyclischer Verbindungen leistet die Dehydrierung grofle Dienste.
Die Verwandtschaft der herzwirksamen Aglucone mit den
Sterinen ist z. B. erstmals durch Dehydrierung sichergestellt

worden, und auch iiber die Zugehorigkeit der verschiedenen
Sapogenine zur Sterin- bzw. Triterpen-Reihe ist auf Grund
der Dehydrierungsresultate lcicht zu entscheiden?3s-269),

Die Rolle, welche die Dechydrierung neben der Isopren-
hypothese und den Abbaumethoden bei der Frforsehung der
Polyterpene und insbesondcre auch der pemtacyclischen Tri-
terpene gespielt hat, ist vou L. Ruzicka vor einigen Jahren in
dieser Zeitschrifts) eingeliend gewiirdigt worden. Wenn hier auch
heute noch einige Unsicherheiten hcstehen, die vielleicht nur
durch systematischen Abbau beseitigt werden kénnen, so liat
doch die Dehydrierung ein tieferes Lindringen in dieses frither
uniibersichtliche Gebiet erst erméglicht. Ihre grofle Bedeutung
anch auf anderen Gebieten ist hente allgemnein anerkannt, gibt es
doch wenige Methoden, die bei der Ermittlung des Kohlenstoff-
geriistes komplizicrter Naturstoffe init ihr in Wettbewerb
treten kdnnen. Eingeg. 18. August 1941, [A. 70

%) Ruzicka u. van Veen, Hoppe-Seyler’s %. phyxiol. Chem. 184, 69 [1929].
19) Schulze, ebenda 238, 35 [1936].
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497. Sitzung am 20. November 1941 im chemischen
Universitiatslaboratorium.

Vorsitzender: E. Wiberg.
Geddchtnissitzung fiur Edward ZaintlY).
O. Honigschmid: Aus Zintls Minchencr Zeit3).

Kurzer Bericht iiber dic wissenschiaftliche Tatigkeit Zintls am
hiesigen chemisclien Universitidtslaboratorium als Student, Assistent
und Privatdozent.

“F. Laves, Gottingen: Zintls Arbeiten dber Aufbau und Chemie
metallischer Verbindungen.

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

Vorsitzender: F. Wiberg.

Prof. Dr. P. Koenig, Reichsanstalt fiir Tabakiorschung, Forch-
heim i B.: Physiologisch-chemnische Probleme des Tabaks und des
Rauvchens.

Naclt cinem einleitenden Uberblick iiber dic Geschichte des
Tubaks von den Zeiten der Mayas (Entwicklung des Rauchens aus
dem Riuchern zu religitosen Zwecken) bis zur Gegenwart ging Vortr.
zundchst ausfiihrlicher auf die pliysiologische Chemie der nahs-
haften, giftigen und heilbringenden Familie der Nachtschatten-
vewdchse (Kartoffeln, Tomaten, Tabakpflanzen, Petunien usw.),
speziell der Tabakpflanze cin: Rolle des Kalis, der Phosphor-
sdure, des Magnesiums, Calciums, Eisens, Stickstoffs, Chlors und
der Spurenclemente bei der lebenden Pflanze, die Entstchung und
Bildung des Nicotins und seiner Nebenalkaloide im Tabakblatt der
verschiedenen Arten und Sorten, die Ziichtung von natiirlich
nicotinfreiem Tabak durch die ,,biosclektive Amnalyse* des Vortr.
{Auf- und Abbau des Nicotins unter verschiedenen genetischen und
selektiven, morphologischen und physiologischen Bedingungen),
¥ntstehung anderer wichtiger Bestandteile des Tabakblatts (Citronen-
siiure, Chlorogensiure, Kaffeesiure, Galakturonsiure, Fiweifkorper,
Aminosiuren).

Finen breiten Raum nalim anschlieBend die interessante che-
mische Physiologie des Rauchens ein. ,,Rauchen ist dic Zer-
legung von Tabakblittern mit Genufl in Raueh und Asche®, wobei der
physiologiscliec Faktor des Genusses (der bei vielen komplizierteren
Definitionen des Rauchens fehlt) besonders wichtig ist. Als charak-
teristisech wurden hervorgehoben: die grollen Unterschiede in der
Zusammensetzung und Wirkung des Rauchens beim Verglimmen
von Zigarren, Zigaretten und Pfeifentabak (,,Vitalitat", ,saurer
und alkalischer Rauch®, ,,Zusammenballung, , Nicotinschub®,
Feuchte des Rauchmaterials, ,,Fithrung der Glutzone usw.),
die wichtige Rolle der den Rancher umgebenden Luft, des Klimas,
des physiologischen Zustandes des Rauchers, die Wirkung der neben
dem Niecotin vorhandenen sonstigen giftigen Bestandteile des
Rauches (Kohlendioxyd, Kolilenoxyd, Blausdure, Rhodanwasserstoff-
sdure, Scliwefelwasserstoff usw.). Wahrend Mittel wice die Zwischen-
schaltung von Spitzen, Filtern, Chemikalien usw. den Nicotingehalt
und seine toxischen Wirkungen kaum oder mur weunig becinflussen,
setzt das kunstgerechte Rauchien sowie die Verwendung von natiir-
lielh nicotinfreiem Tabak dic Giftigkeit des Rauehens bis zum Null-
punkt heral, ohne den GenuB zn beeintrichtigen.

Kaum cine Pflanze bictet dem Chemiker, Physiologen, Mediziner,
Botaniker (Zytologen) so vicle interessante Iorschungsprobleme
dar wic die Tabakpflanze. Trotz des Tortschritts der Forschungen
stehen wir noch amn Anfang unserer Erkenntnisse. Auf unscre junge

1) Vgl. den Nnchruf auf Zintl, diese Ztschr. b4, 525 [1941].
% Vgl. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 74, A, 110 [1941).
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Gencration wartet daher noch eine iiberaus interessante erfolg-
versprecliende Forschungstitigkeit auf dem Gebiet der physiolo-
gischen Chemie dieser einzigartigen Vertreterin der Nachtschatten
gewichse —- der Tahakpflanze.

499. Sitzung am 10. Dezember 1941 in der Technischen
Hochschule.
Vorsitzender: E. Wiberg.

Yrof. Dr. K. Quasebart, Auergesclischaft Berlin: Chemische
Technik im Gebiet der 5. Dezimale®).

500. Sitzung am 12. Dezember 1941 im chemischen
Universitidtslaboratorium.

Vorsitzender: . Wiberg.

Anlidflich der 300. Sitzung der Gesellschaft wurde vom Vor-
sitzenden zundchst kurz auf die grolle Bedeutung hingewiesen, dic
die Miinchener Chemische Gesellschaft in den 64 Jahren ihres Be-
stehens im wissenschaftlichen Leben Deutschlands erlangt hat. An
hedeutenderen Vortrdgen wurden hervorgehoben: Dic Berichte
A. v. Baeyers iiber seine Indigosynthesen, die Emdl Fischers iiber das
Phenylhydrazin, ferner dic Vortrdge Pechmanns iiber das Diazo-
methan, Curtius’ iiber den Diazoessigester und das Hydrazin, Konigs
itber die Chinaalkaloide und Thieles iiber scine Partialvalenztheorie,
sowie viele ungenaunte der neucren und neuesten Zeit. Anschlielened
sprach als Festredner des Abends:

Prof. Dr. G. Komppa, Ilelsinski, iiber: Newere synthetische
Arbeiten in der Campher- und Terpengruppet).

AnschlicBend Begriifungsabend im Regina-Palast-Hotel.

Bemerkung der Redaktion:

Uber diese Veranstaltungen wurde bereits knapp in Ileft 7/8 vom
14. Februar auf Scite 68 berichtet. Indessen wurden sie irrigerweisc
als Veranstaltungen des Bezirksvereins Siidbayeru unter dem Vorsitz
von Prof. Scheibe angekiindigt, wihrend sie, wie nochmals hervor-
gchoben sei, Veranstaltungen der Miinchetier Chemischen Gescll-
schaft unter dem Vorsitz Prof. Wibergs waren. Der Bezirksvercin
Siidbayern war lediglich eingeladen.

Chemisches Institut der Universitit Greifswald.
Colloquium am 6. Februar 1942.

K. E. Stumpf, Greifswald: Uber die Zersetzung von Eisen-
pentacarbonyl-Dampf mit Sauerstoff und die Bildung von Primdr-
tetlchen aerokolloider Systee.

Nach einer kurzen Ubersicht iiber dic prinzipiellen Méglich-
keiten der Darstellung aerokolloider Systemie und ihrer allgemeinen
Higenschaften’) wird an einer Reihie von Beispielen der Einflufl
crliutert, den der Ablauf der Kondensation aus der Dampfphase
zu kolloiden Primérteilchen auf die Yiigenschaften des Acrosols hat.
Dieser EinfluB3 ist bei der Darstellung von FEisenoxyd-Aerosolen
aus Fisenpentacarbonyl-Dampf und Sauerstoff besonders deutlich.
Es entstehen hierbei je mach den Reaktionsbedingungen Aerosole
verschieder Teilchengrofe von rontgenamorpliem Eiseunoxyd bis zn
Y-Eisenoxyd®). Der Vorgang der Kondensation kann allein schon
wegen seines duflerst schnellen Verlaufes nicht direkt beobachtet
werden. Bei der Eisenpentacarbonyl-Zersetzung wird er aber wesent -
lich von deren Verlauf beeinflufit, da ja die Bildung von ,,Eisenoxyd-
Dampi*’, die Kondensation zu Primirkeimen und deren Aggregation
zu grofBeren Teilehen zeitlich nebeneinander erfolgen. Die Kenntnis

5) Vgl. diese Ztschr. 50, 719 [1937].

1) Vgl. Ber. Dtsch. Ohem. Ges. 75, A, 1 {10427,

s) Vgl. K. E. Stumpf u. @. Jander, Trans, Faraday Soc. 32, 1048 [1V371; K. E. Stumpf,
Kolloid.-Z. 88, 339 [1939].

%) Vgl. A, Winkel u. R. Haul, 7. Elcktrochem. apgew. physik. Chem. 44, 823 [1938]; diexe
Ztschr, 52, 441 [19391; Th. Schoon u. R, Haxl, Z. physik. Chem., Abt. B, 44, 109 (1939]:
D. Beischer, Kolloid-Z. 98, 127 [1941]; vgl. a. Haul, diese Ztschr. 51, 492 [1938].
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