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dab die Existenz einer , ,chemicaI  ac t ion"  im Sinne der Ehrenha/tschen 

, ,Magnetolyse" bei diesen Versuchsreihen nicht festgestellt werden konnte .  
E in  ausffihrlieher Berieht  fiber die hier kurz besehriebenen Versuehe 

u n d  die appara t ive  Anordnung  folgt demngehst  in dieser Zeitsehrift .  

0 b e r  d i e  k a t a l y t i s c h e n  F ~ i h i g k e i t e n  y o n  S i n t e r k i i r p e r n  
aus  Eisen .  

(Kurze ~itteilung.) 

Von 

G. F. Hiittig, L. Zagar und E. R. Honak. 
Mit 1 Abbildung. 

Aus dem Ins t i tu t  ffir Anorganisehe trod Physikalische Chemic 
der Teehnisehen Hochsehule Graz. 

(Eingelangt am 19. Dez. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Jan. 1951.) 

Bei Mien Versuchen wurden stets 7 g des jeweils untersuchten Eisen- 
pulvers in ein Porzell~nschiffchen eingewogen und  dureh leichtes Klopfen 
gleiehmgl3ig verteflt. ]:)as Schiffehen wurde in die Mitte eines PorzellanrohT'es 
gebraeht, das sieh in ei~em elektrisehen Ofen befand. Naehdem die Luft 
vollstgndig durch reinen, trockenert ~Vasserstoff ersetzt war, wm~de das 
Sehiffehen in etwa 60 Min. ira Wasserstoffstrom auf eine Temperatur t 1 
( -  Sirttertempera.tur) gebraeht und anf dieser Temperatur 2 Stdn. belassen. 
Hierauf wurde die Ofentemperatur so gesenkt, dab sie naeh 90 Min. 460 ~ C 
betrug. Bei dieser Temperatur wurde der Wasserstoffstrom abgesehaltet 
und star t  dessert ein reiner, troekener Ammoniakstrom mit  einer immer 
genau eingehaltenen Str6mungsgesehwindigkeit yon l l/Std, dutch die 
Apparatur  geleitet. Naehdem der Wasserstoff vollst~ndig verdr/ingt war, 
wurde in den abziehenden Gasen der in Wasserstoff und  Stiekstoff zersetzte 
AnteiI des Ammoniaks dureh geeiehte StrSmungsmesser best immt und  dureh 
direkte gasartaIytisehe Methoden kontrolliert. Naeh etwa 30 Min. wurde 
diese Temperatur 4 ( ~  I~2atalysentemperatur) wiederum auf eine konstante,  
abet un'~ e~wa 40~ hbher tiegende Temperatur  gebraeht und die 5'[essar~g 
der katalytisehml Wirkung wiederhoIt, In  dieser Weise wurde eine strtfen- 
weise Steigerung der Katalysentemloeratur his etwa 600~ und daraufhin 
wieder in der gleiehen Weise eine stufenweise Senkung durehgef~hrt, womit 
die betreffertde Versuchsreihe abgesehlossen war. Die bei einer best immten 
Temperatur im Temperaturanstieg beobaehtete katalytisehe Wirkung war 
stets derjenigen im Temloeraturabfall beobaehteten gleieh. Fiir jedes der 
beiden urttersuehten Prgparate wurden drei solehe Versuehsreihen dureh- 
gef~hrt, welehe sieh untereinander nur  dureh die 8intertemperatur  t 1 unter-  
sehieden; es wurde t,~ = 700 bzw. 800 bzw. 900~ eingel~Mten. Die fiir 
die Untersuehungen Ms Ausgangsstoff verwendetert Eisenpulver waren 
a) ein Hametageisenpulver vom Metallwerk Plansee nnd  b) ein niekelfreies 
Carbonyleisenpulver mit  0,05% Kohlenstoff. 

Die katalyt ische Wirksamkei t  der Eisenpulver  gegenfiber der 
Reakt ion  2 N I t  a - + N 2 - { - 3  H e k a n n  in ihrer Abh~ingigkeit yon der 
Herstel lung und  Vorgeschichte der Pulver  sowie der Sinter- u n d  l~2ata- 
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lysentemperatur der Abb. 1 entnommen werden. Daselbst ist auf der 
Abszissenaehse 1/Y2, das heigt der reziproke Weft  der Xatalysentempera- 
tur  in o X anfgetragen nnd die Ordinate ist proportional dem Logarithmus 
der zersetzten Prozent Ammoniak geteilt (Arrheniussches Diagramm), 
wobei vermerkt werden mug, dab Sonderversuehe fiir die Zersetzung 
des NI t  s nnter den bier gew~hlten Verh~ltnissen das Vorliegen einer 
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Abb. 1. Darstellung der Ergebnisse im Arrheniussohen Koordinatensystem. 

l%eaktion nullter Ordnung ergaben, ge drei parMtel tiegende Ger~de 
beziehen sich auf die Versuche mit tIametag- bzw. CarbonyMsen, wobei 
sich die zu einem parallel geriehteten Biindel gehgrigen Geraden durch 
die Sintertemperatur unterscheiden. Die gestriehett eingezeiehnete 
Ger~de bezieht sieh auf Hametageisen, das abet im Gegensatz zu den 
fibrigen mit diesem Pu[ver angestellten Versuehen stat t  im Wasserstoff- 
strom im NHs-Strom reduziert und bei 800~ gesintert wurde. 

~ a n  entnimmt dieser Abbildung folgendes: Da sieh in dem bier 
gewEhlten Xoordinatensystem die zu einer Versuehsreihe geh6readen 
Daten in einer Geraden liegend abbilden, ist zumindest die formale 
Giiltigkeit des Arrhcniussehen Gesetzes erwiesen. Die Neigung der 
Geraden ist ein MaB ftir das Temperaturinkrement, das bier MlenfMls 
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Ms Aktivierungsenergie =- q gedeutet werden darf. Alle aus dem gleichen 
Pulver hergestellten und in gleieher Atmosphere gesinterten Katalysatoren 
sind dureh die gleiche Neigung der zugehSrigen Geraden gekennzeiehnet. 
Die Aktivierungsw~rme ist also unabh~ngig yon dem Sintergrad bzw. 
der Sintertemperatur. So ergibt sieh ffir Mle im Wasserstoff reduzierten 
KatMysatoren aus Hametageisen ein q = 23 600 cal, w~hrend der analoge 
Wert fiir die aus Carbonyleisen hergesteliten Katalysatoren q = 15 700 eal 
betragt. Das wiirde besagen, dab die Giite (Aktivitat) der katMysierenden 
Zentren bei den SinterkSrpern aus Carbonyleisen wesentlieh besser Ms 
bei denjenigen aus ttametageisen ist. Umgekehrt kann man aus der 
L~nge der Abschnitte auf der Ordinate schIieBen, dab die Zahl der 
katalysierenden Zentren bei Hametageisen grSBer ist als bei Carbonyl- 
eisen 1 und dal3 eine fortschreitende Sinterung mit einer Verminderung 
der Zahl der katalysierenden Stellen (wahrseheinlieh entspreehend der 
Verkleinerung der Oberfls abet nicht mit einer Veranderung ihrer 
Giite verbunden ist. 

Als Gesamtresultat zeigt sich, dab innerhalb des hier den Beobachtnn- 
gen zngrunde liegenden Bereiches der Xatalysentemperaturen das 
Carbonyleisen stets wirksamer katalysiert als das I-Iametageisen und dab 
in beiden Fallen eine Steigerung des Sinterungsgrades die katMytische 
Wirksamkeit herabsetzt. Wird das Hametageisen stat t  im Wasserstoff- 
strom im Ammoniakstrom reduziert und gesintert, so resu]tieren Kata- 
lysatoren, deren kata.lytisehe Wirksamkeit gegeniiber dem Ammoniak- 
zerfall erheblich gesteigert ist (Weichenstellereffekt); i~ den Gebieten 
hoh~r Katalysentemperaturen erreiehen diese Pr~parate die kata]ytisehen 
Wirksamkeiten der in Wasserstoff vorbehandelten Carbonyleisen-Kata- 
lysatoren. 

SchlieB]ich sei auf die neuerliche Best~tigung der paradoxen Er- 
seheinung hingewiesen, dab pr/~parative Verbesserungen der Gfite der 
katalytiseh wirksamen Zentren stets yon einer Verringerung ihrer Anzahl 

and umgekehrt ~ begleitet sind 2. ~ Analoge Versuche, welehe art 
Stelle des NHa-ZerfMles den Zerfall der Ameisenss beobachteten, 
mngten wegen Rul~abscheidungen auf dem Katalysator aufgegeben werden. 

Zusammentassung. 

Aus Pulvern yon I-Iametag- und Carbonyleisen warden Sin~erkSrper 
yon verschiedenem Sinterungsgrad hergestellt und ihre kata]ytische 

1 Vgl. hierzu die Beobachtungen yon G. Rien~icker, Z. anorg, allg. Chem. 
227, 364 (1936), beziiglich der katalytischen Wirkung yon meehaniseh zer- 
kleinerten ~Ietallen. 

2 Vgl. hierzu die yon G. LVatta, Bull. Soc. china. France, Mdm. [5] 16, 
raises au point D, 161 (1949), aufgestellten gichtlinien zur I-Ierstellung der 
besten Katalysatoren fiir die Ammoniaksynthese. 
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Wirksamkeit bei versehiedenen Temperaturen gegeniiber der I~eaktion 
des AmmoniakzerfMls beobaehtet and anschliegend die Ergebnisse dis- 
kutiert.  

Fol icanth in ,  e in n e u e s  A l k a l o i d  aus  d e n  Bli i ttern 
des  C a l y c a n t h u s  f lor idus  L. 

(Kur ze Mitteilung.) 

Von 

K. Eiter und O. Svierak. 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitiit Wien. 

(Eingelangt am 17. Jan. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 25. Jan. 1951.) 

Das Hauptalkaloid der Samen verschiedener Calycanthacaeen ist 
das Calycanthin. Da die Gewiirznelkenstr~ueher in Europa wohl gedeihen, 
wahrseheinlieh aber infolge des Fehlens der zur Befruchtung notwen- 
digen typisehen Insektenwelt 1 eine Samenbildung nur sehr spgrlich 
erfolgC, besteht hiermit auch keine MSgliehkeit zur Gewinnung des 
Alkaloids. 

Wir haben daher die BlOtter des Calyeanthus floridus auf einen 
etwaigen Alka!oidgehatt untersucht mud nach einer Aufarbeitung, welche 
in der in Xfirze erscheinenden ausfiihrliehen Mitteilung besehrieben 
wird, in 0,4~oiger Ausbeute (bereehnet auf luftgetroeknete Bli~tter) ein 
s~ureempfindliehes Alkaloid isoliert, fiir das wir den Namen Folicanthin 

vorsehlagen. 
Folieanthin besitzt den Schmp. 118 bis 119 ~ (korr.) und ein groges 

optisehes DrehvermSgen you [~]~,5 = (__) 364,4 o. Gemgl3 den Werten 
der Elementaranalyse und der Molekulargewichtsbestimmnng nach 
Rast in Bornylamin haben wir die Bruttozusammensetzung zu ClsH23N3 
ermittelt  (ber. C 76,83, I t  8,24, N 14,93, M = 281,39; gel. C76,88, 
H 8,02, N 14,84, M = 297). Die Base besitzt ferner zwei N~CH~- 
Gruppen (ber. 10,69; gel. 11,00, ! 1,08) and kein nach Zerewitinoff bestimm- 
bares aktives H-Atom; C-Methylgruppen sind nicht vorhanden. Das 
Alkaloid bildet sowohl mit Pikrins~ure Ms aueh Pikrolons~ture in Alkohol 
sehr schwer 16sliche Pikrate und Pikrolonate (Schmp. 179 bis 180 ~ u. Zers. 
and Schmp. 172 ~ u. Zers.), deren Zusammensetzung den Verh~ltnissen 
2 Base : 3 Pikrins~ure bzw. 2 Base : 3 Pikrolonsgure entsprieht. 

Aus genetischen Griinden war anzunehmen, dab das Alkaloid zur 
Gruppe der CarbolinMkaloide gehSrt. Wir konnten dies sowohl durch 
die Ergebnisse der Mikro-Zinkstaubdestil]ation als aueh dureh die saure 
Hydrolyse des Naturstoffs beweisen. 

Die Zinks~aubdestillation des Alkaloids lieferte eine Verbindung, 
we]che eine positive, aber verzSgerte Ehrlichsche Reaktion (Rotbraun- 

1 L. Diels, Ber. dtsch. Bot. Ges. 34, 758 (1916). 


