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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Miinchener Chemische Gesellschaft.

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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der eingelnen Phasen der Reaktion zwischen Pentacarbonyl und
Sauerstoff ist also Voraussetzung fiir dic Klirung der Zusammen-

hinge zwischen Kondensationsablauf und Art der entstehenden
Eisenoxyde. Fs wurde daher zunichst die Zersetzung von Eisen-

pentacarbonyl-Dampi mit Sauerstofi bei Zimmertemperatur unter-
sucht. ¥s wurde cinmal die Reaktion, die entsprechiend der Brutto-
gleichung
4Fe(CO)g + (3 = x/,)0y =2 2Fey0, + (20 — x)CO |- xCO,
unter  Druckzunahme verldauft, manometrisch verfolgt. Weiter
wurden die entstandenen Eisenoxyd-Préparate iibermikrokospisch?),
réntgenographisch und auf ihre katalytische Wirksamkeit hin unter-
sucht. Is zeigte sich, dafl zur Einleitung der Umsctzung eine Akti-
vierung des Pcentacarbonyls erfolgen mul, die nicht nur durch Belich-
tung, sondern auch im Dunkeln durch Adsorption an den Gefa-
wandungen hervorgerufen werden kann. Fs ist anzunehmen, daf
dic durch Aufnahme von Lichtquanten aktivierten Kisenpenta-
carbonvl-Molckiile sich teils direkt mit Saunerstoff zu Xisenoxyd
mnsetzen, teils mit weiterein Pentacarbonyl unter Abspaltung von
Kolilenoxyd Eiscnenneacarbonyl bilden, das dann sofort mit Sauer-
stoff cbenfalls Ilisenoxyd bildet. Bei der Umsetzung im Dunkeln
ist ¢s wahrscheinlicher, dal durch die Adsorption die Einstellungs-
geschiwindigkeit des Gleichgewichtes
Fe(CO)g = Fe -i- 5CO

so beschleunigt wird, daf geringe Mengen Fisen euntstehen, die dann
von Sauerstoff oxydiert werden. Der weitere Reaktionsverlanf
wird hingegen sowohl bei der photochemischien Zersetzung als auch
bei der Dunkelreaktion bestimmt dureh den autokatalytiseh Dbe-

schlennigten Zerfall weiteren Pentacarbonyls an den erst ein-
mal gebildeten Eisenoxyd-Keimen. Die Wirkung des Eisen-

oxydsist dabei keine eigentlich katalytische, sondern eine thermische.
Durch die bei der Bildung des Fisenoxyds frei werdende Fnergic
werden 1nit  diesem  zusammenstoBende  Pentacarbonyl-Molekiile

) Die iibermikroskopischen Aufnabmen wurden im Laboratorium filr Ubermikroskopie
der Siemens & Halske A.-G. angefertigt.

RUNDSCHAU

thermisch in EHisen und Kollenoxyd gespalten, wobei das so ent-
stehende Lisen von Sauerstoff sofort oxydiert wird. Infolgedessen
haben die entstchenden Iisenoxyd-Priparate nach Beendigung der
Reaktion auch keine katalytische Wirkung auf weciteres, mit ihnen
in Beriihrung kommecndes Pentacarbonyl mchr. In Gegenwart von
PFremdgasen, vor allem Iésungsmitteldimpfen, die auch die Einleitung
der Dunkelreaktion ganz unterbinden, wird die frei werdende Reak-
tionswidrme rascher abgefiirt, die Reaktionsbeschleunigung wird
dadurch stark herabgesctzt, man erhilt réntgenamorphes Eisenoxyd.
Bestelit dagegen das Gasgemisch nur aus Pentacarbonyl-Dampi
und der zur vollstindigen Oxydation notwendigen Menge Sauerstoil,
so kann die frei werdende Reaktionsenergie nur viel langsamer alyr
gefithrt werden. Die Tcilchen kommen also auf holie Tempcratur,
dic einerseits dic Reaktionsbeschleunigung bis zu explosionsartigem
Verlauf steigert, anderseits die Kristallisation der Teilchen be-
giinstigt. Tis cntstehen dann regelmiBig ausgebildete Kristallite
von ferromagnetischem y-Eisenoxyd bis zu 3-107% cm Dmr. Dic
Réntgeninterferenzen zeigen dementsprechend praktisch keine Ver-
breiterung. y-Eisenoxyd wurde bisher aus Iisenpentacarbonyl und
Sauerstoff nur bei der thermischen Zersetzung, jedoch auch dann
nicht in so groBen regelmiBigen Kristalliten erhalten. Die Priifung
der katalytischen Wirksamkeit der dargestellten Priparate aut
Wasserstoffperoxyd zeigte, dafl das gut kristallisierte y-Eisenoxyd
fast unwirksam ist. Die rontgenamorphen Oxyde warcen wesentlich
wirksamer, am meisten das in Gegenwart von Ather erhaltene,
obgleich im Ubermikroskop keine Unterschiede gegeniiber den ohne
Fremdgaszusatz crhaltenen Priparaten festzustellen waren. Es ist
also hier nicht nur die GréBe der Oberfliche von EinfluB auf die
katalytische Wirksamkeit.

Zum Schlufl wurde der sich aus deu angestellten Versuchen
ergebende Verlauf der Kondensation besprochen und in Zusammen-
hang mit diesem die Mdoglichkeit, durch gecignete Walil der Reak-
tionsbedingungen bei der photochemischen Zersetzung von Hisen
pentacarbonyl mit Sauerstoff Fisenoxyd-Priaparate hestimmter
Eigenschaften darzustellen.

Eine weitere neve Synthese des 3-Alanins. Nach deu Unter-
suchungen von P. Ruggli u. A. Businger fiihrt die Hydricrung
des Kaliumsalzes der Cyanessigsdure mit Raney-Nickel bei 800 und
130 atii in Gegenwart von methylalkoholischem Ammoniak znm
kristallisierten §-Alanin in ciner Ausbeute von 759, d. Th.; der Zusatz
von Ammoniak ist unerliBllich, um die Bildung von sck. Aminen
vinzuschirdnken. Die wesentlichen Vorziige dieses Verfahrens sind:
1. Die Verwenduny des billigen Nickelkatalysators; 2. das Arbeiten
ohne Sdure in methylalkoholischer oder wilriger Losung (Stahl-
boinbe ohne Edelmetalliiberzug geniigt); 3. die Anwendung der
Cyanessigsiure bzw. ihrer Salze an Stelle des Fsters. —- (Helv. chim.
Acta 25, 35 [1942)) 72)

Der Vitamin-C-Gehalt der Pflanzen stelit nach Fr. Weber, Graz,
offenbar in Bezichung zur Photosynthese. So weisen farblose Keim-
linge gegeniiber den normalen griinen einen duflerst geringen Gehalt
an Ascorbinsdure auf. Werden griine Pflanzen am Licht in CO,-
freier Atmospliire gezogen und dadureh an der Photosynthese ge-
hindert, so enthalten sic weniger Vitamin C. Es kommen aber anch
Ausnahmen vor, z. B. enthalten Keimlinge, die unter dem Einflu@
nicderer Temperatur amn Ergriinen verhindert sind, cinen héheren
Ascorbinsdutregehalt, wahrscheinlich weil der hohe Carotingehalt
die Ascorbinsidure gegen Oxydation schiitzt. Der Vitamin-C-Gehalt
ist ein sehr empfindlicher Indicator fiir den Gesundheitszustand der
Zelle; elie noch Schidigungen durch irgendwelche duBeren Einfliisse
sich bemerkbar machen, sinkt bereits der Ascorbinsduregehalt. - -
(Forsch. f. Volk u. Nahrungsfreilieit 1942, 300.) 9

Die Verteilung von Vitamin C in der Pflanze. Bei der
Kartoffel ist nach H. Paech, Leipzig, der Gehalt an Vitamin C in der
duleren Schicht gering, im Inneren herrscht gleichméBige Verteilung.
Die Behauptung, daf der Vitamin-C-Gehalt der deutschen Apfel
sehr gering sci, trifft nichit zu. Die Vitamin-C-Konzentration, auf
Frischgewichit bezogen, ist in den Schalen der Apfel hoher als im
vigentlichen Fleisch. Rotbickige Apfel haben auf der kriftiger ge-
firbten Seite cinen hoheren Vitamin-C-Gehalt als auf der blasseren.
Zwischen dem Vitamingehalt verschiedener Sorten und ihrer Farbung
bestelien aber keine Bezichungen. Nach gewdhnlicher XKeller-
lagerung sind die Apfel imn spiten Friihjahr in bezug auf Vitamin-C-
Gehalt nur halb so wertvoll wie kalt gelagerte Apfel. Bei der Ta-
gerung von griinem Gemiise und Beerenobst zeigte sich, daBl in ge-
wissen Phasen der Fruchtreifung Ascorbinsdure nicht nur abgebaut,
sondern gleichzeitig als Produkt eines anderen Vorganges angehduft
wird. Bei der Gefrierkonservierung von Obst und Gemiisen kénnen
Vitaminverluste nur bei der Vorbereitung nnd beim Anftauen ein-
treten, — (Lorsch. f. Volk u. Nahrungsfreiheit 1942, 283.) ®6)

Der Carotingehalt der Mohre steigt fast regelmiflig mit
dem pp-Wert des Bodens an. Ebenso konnte ein cindeutiger
giinstiger Yinflul des Kaliumgehalts des Bodens auf diec Hohe des
Carotingehalts festgestellt werden. Ein YinfluB der Phosphorsidure
kawn nicht zum Ausdruck. Je héher die Niederschlidge lagen, um
50 miehr sauk der Gehalt an Carotin ab, wahrscheinlich weil die
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Ertrige so stark stiegen, daB die Bildung von Carotin damit
nicht Sehritt halten konnte. - - (Forsch. f. Volk u. Nahrungs-
freiheit 1942, 459.) [C3))

Geschlechtshormone der Pflanze wund physiologische
Resistenz. Beci Reben erwiesen sich nach Th. Roemer, Ilalle,
minnliche und zwittrige Pflanzen gegen Schidlingsbefall resi-
stenter als rein weibliche, wahrscheinlichh beecinflussen also auch
Eigenschaften, die mit der Geschlechtsbildung in Bezichung stehen,
die physiologische Resistenz. - -- (Forsch. f. Volk u. Nahrungsfreiheit
1942, 351.) 77

Uber Ausblihungen keramischer Massen berichten Simon
u. Meier. Ursache sind insbes. die aus ILirdalkalicarbonaten und
dem SO, der Brenngase gebildeten Sulfate. Fine untere Grenze
des Sulfatgehaltes, bei dem Tone iiberhaupt noch ausbliihen, 1401
sich nicht festsetzen, denn bei dichtbrennenden Tonen rufen
schon kleinste Salzmengen Ausblithungen hervor, wihrend porése
Ziegel mit zehnfach gréfercm Sulfatgehalt nicht ausblithen. Gleich-
miflige Porengréflie ist aber im Grofibetricb mnicht zu erhalten.
Auch ist CaSO, beziiglich der Treibarbeit wesentlich ungefihrlicher
als MgSO,. Aus MgCQO; entstcht heim Brennen iber MgO das
Sulfat, zersetzt sich dann und gibt sein SO; an aus CaCQj; ent-
standenes CaO ab. CaSQ, bildet siech aus CaCO, nur iiber CaO,
wobei das Temperaturintervall sehr wichtig ist, in dem das Ca0©)
entsteht. CaO ergibt mit dem SO, des Brenngases zunichst CaSO,,
aus dem sich durch Luftoxydation das Sulfat bildet. Reduzierendes
Brennen kann Ausbliillungen mnicht verhindern. - - (Ber. Dtsch.
keram. Ges. 23, 3 [19421.) (73)

Oxydation von Schmierél. Nach dem Verfahren von Moureu
und Dufraisse (Volumetrische O-Aufnahmebestimmung) untersucht,
ergaben sich fiir Schmierdle charakteristische Unterschiede. Die
insgesamt autokatalytisch verlaufende Oxydation wird zu Beginn
durch die unmittelbare Reaktion des Saucrstoffes mit den Kohlen-
wasserstoffen, spiater auch durch katalytische O-Ubertragung durch
Mectallsalze der gebildeten Siuren bestimmt. Die gebildeten Oxy-
dationsprodukte fallen aus dem Ol aus und bilden Schlamm. Iu-
hibitoren kénnen dementsprecliend 1. die reine Oxydation, 2. die
Katalyse durch Metalle, 3. die Entstchung von Mectallsalzen infolge
Korrosionsangriffes verhindern. Sie wirken, indem: sie 1. die Induk-
tionszeit crhohen, 2. mit clicmisch aktivem Metall Komplexsalze
bilden, und 3. Metall, das chemisch angegriffen werden kaunn, mit
ciner passiven Schutzhaut iiberziehen. Die praktische Brauchbar-
keit kann nur durch den Motorversuch nachgewiesen werden, wobei
nicht allein die chemische Verdnderung des Schmieréles, sondern
auch seine Auswirkung auf den Motor herangezogen werden mufl. - -
(L. L. Davis, Bert. H. Lincoln, G. D). Byrkit, W. 4. Jones, Ind. Iingng.
Chem. 33, 339 [1941].) ©7)

Filmbildende Wirkung von Héchstdruckschmiermitteln.
Die Untersuchung der Filmbildung bei Verwendung von Hochst-
druckschmiermitteln 1nittels Elektrouenbeugung ergab, dall auf
Eisenoberflichen Ole mit Schwefelzusatz einen Film vou Tisen-
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