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Die Natux-
wissenschaften

orange System einen Ubergang 2IT—4X(4 2[] — X +X) dar-
stellt.

Im blaugriinen System sind die Banden 0,0 und 1,0 analy-
siert. Fir das orangefarbene System ist bisher nur die Analyse
des A4 2I13-Terms fertiggestellt. In beiden Systemen sind kleine
Stérungen gefunden worden. Die nachstehenden Konstanten
sind wie folgt errechnet:

X4Y By =0,5137cm™? Dy =0,59-10"8cm™
A2[l3 By = 0,5044 cmmt Dg=0,64-10"8cmrt
B2 By = 0,4831cm™t Dy =0,67-10%cm™

By = 0,4805 cm™

D{=0,72-10"%cm™

Eine ausfiihrlichere Arbeit wird im Arkiv fiir Fysik ver-
offentlicht werden. Eine Untersuchung der Rotationsstruktur
der analogen LaO-Banden ist in Arbeit.

Physikalisches Institut dev Universitdt Stockholm, Stock-
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Zusammenhang zwischen Rontgenreflexverbreiterung
von Aluminiumpulvern und der Warmhirte
daraus gewonnener PreBkorper

Die auBergewthnlichen mechanischen Eigenschaften, ins-
besondere die hohe Warmfestigkeit der nach den Vorschligen
von IRMANN!) hergestellten Alumininm-Sinterwerkstoife,
waren in den letzten Jahren ofters Gegenstand eingehender
Untersuchungen?).  Diese

&7 ergaben, dafl das Alumi-
T!: o//g niumoxyd als heterogener
kgfmm P et Legierungsbestandteil eine
%0 e wesentliche Voraussetzung
230 e fiir die hohe Warmhirte
[ el ist, da aber, wie LENEL,
IS < 2
S gl BackeExsto und Rosg?)
= . ) ) L deutlich zeigten, der Oxyd-
0 4 & 1z BAT gehalt selbst kein direktes
Lopte—u MaB fiir die Warmhirte

A

Fig. 1. Brinellhirte bei 350° C in
Abhéngigkeit von der reziproken
Teilchengrofe

darstellt.

Zur Kidrung dieser Fra-
gen wurde an Aufnahmen
von Aluminiumpulvern ver-
schiedener Herstellung die
Linienverbreiterung mit dem Zahlrohr-Interferenz-Goniometer
quantitativ vermessen. Die anfangs gemessenen Halbwerts-
breiten wurden nach der Methode von KoOCHENDORFER?)
korrigiert und aunsgewertet. Bei den spiter durchgefiihrten
Integralbreitenmessungen diente zur Korrektur der Breite
die Methode von van NIEKERK, ScHONING und HavL#).
Die Auswertung zur Ermittlung von Teilchengréfie und
Gitterverzerrung (Eigenspannung II. und IIT. Art) geschah
nach der Darstellung von HarL®), die flir die beiden Grenz-
falle einer linear- und quadratisch-additiven Zusammenset-
zung der Teilchengréfien- und Verzerrungsbreite zur reduzier-
ten Breite angewendet wurde.

Neben den technischen Pulvern umfafiten die Messungen
auch Pulver, die in einer Laborkugelmiihle unter Variation
des Mahlmediums {Benzol, Petroldther, Butylacetat) und unter
einstellbarem Argon/Sauerstoff-Partialdruckverhéltnis her-
gestellt worden waren, und schlieBlich eine Probe von Alu-
miniumfeilspinen aus Reinstaluminium.

Die Auswertungen ergaben Verbreiterungen durch Teil-
. chenkleinheit und Gitterverzerrungen. Die Gesamtverbreite-
rung ist, absolut betrachtet, klein, jedoch im Vergleich zu den
Verbreiterungen an Aluminiumfeilspinen von Reinstalumi-
nium auffallend grof. Die Kohirenzbereiche . kommen in
einigen Fillen bis auf 500 A herunter und sind im Durchschnitt
um den Faktor 10 bis 100 kleiner als bei kaltverformtem
Reinstaluminium ohne feinverteilte Oxydeinlagerung. Proben
mit besonders kleinen Teilchen zeigen auch auffallend starke
Gitterverzerrungen. Bei den meisten Proben konnte dentlich
ein Anisotropieeinflul auf die Verbreiterung {estgestellt
werden. Die Prifung auf Stapelfehler an einem stark verbrei-
terten, den Anisotropieeffekt zeigenden technischen Pulver
ergab erwartungsgemif keine Anzeige filr das Vorliegen von
Stapelfehlern in merklichem Umfang.

Messungen nach dem Tempern der Proben bis auf 500° C
ergaben nur geringfiigige Vergroerung der Kohédrenzbereiche.
Die Gitterverzerrungen der gemahlenen Pulver blieben gréf-
tenteils erhalten; die der Feilspdne des Reinstaluminium heil-
ten praktisch aus.

Die rontgenographischen Messungen der Teilchengrofle
konnten in Zusammenhang mit der Warmhéarte der aus den
Pulvern hergestellten Sinterprekoérpern gebracht werden
(s. Fig. 1).

Diese Darstellung rechtfertigt die Annahme, daB in den
Ausgangspulvern mit kleiner PrimirteilchengroBe bereits die
Voraussetzungen fiir die hervorragende Warmfestigkeit der
Festkorper gegeben sind. Dafiir sprechen auch die noch nach
dem Tempern auf 500° C vorliegenden Gitterverzerrungen. Die
offensichtliche Behinderung der Rekristallisation wird ver-
ursacht durch die in ihrer Kleinheit das Pulverkorn aufbau-
enden, durch Ein- bzw. Auflagerung diinner Oxydlamellen
stabilisierten Kristallite.

Dagegen zeigten kugelige Aluminiumpulver (Kristallit-
grofe etwa 20 p), die durch Pressen eine hohe Kaltverformung
erhalten hatten, starke Verzerrungen, aber keine meBbare
TeilchengréfBenverbreiterung. Beim Tempern heilten die
Gitterverzerrungen wieder vollstindig aus.

Eine Erklirung fiir die groe Hirte 148t sich aus der
Versetzungstheorie herleiten, indem man annimmt, daB die
feste Bindung des Sauerstoffs an das Aluminjum die Diffusion
der Versetzungen zu der Oberfliche des Kristalliten hin be-
hindert und somit die Versetzungen, die beim MahlprozeB in
groBem Umfang entstehen, sich aufstauen. Fiir eine Auf-
stauung der Versetzungen sprechen die Eigenspannungen, da
nach U. DEHLINGER ) Eigenspannungen nur solange bestehen,
als Versetzungen im Inneren des Werkstiickes vorhanden sind.

Institut fiiv anovganische Chemie dev Universilat, Frank-
furt a. M. (Divekiov: Prof. Dy. P. ROYEN)
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Eine schonende Methode zur Dehydratisierung
von Ferrocenyl-carbinolen

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Ferrocenyl-
athinyl-carbinole machten wir die Beobachtung, da8
bei der Chromatographie wvon Ferrocenyl-dthyl-carbinol
(Fc - CHOH - C,H;, n3’=1,6100), dem Reduktionsprodukt
von Fc:CHOH :C=CH (Schmp. 81 bis 83°), an sawrem
Aluminiumoxyd (,, WOELM®, Akt.-Stufe I) eine ungesittigte
Verbindung (Schmp. 25° entstand. Nach Analysendaten,
IR-Spektrum und Hydrierungsbefund handelte es sich dabei
um Propenyl-ferrocen (Fe - CH=CHCH,), das bei der Hydrie-
rung u-Propyl-ferrocen (Fc-C,H,, n3’=1,5880} lieferte;
dieses konnte seinerseits durch Reduktion von Propionyl-
ferrocen (Fc- COC,H;) gewonnen werden. Diese schonende
Methode zur Dehydratisierung, die unseres Wissens keine
Parallele in der Benzolchemie besitzt, schien auch insofern
von Interesse, als bisher anch in der Ferrocenreihe zur Wasser-
abspaltung nur ziemlich drastische Methoden herangezogen
worden warenl!). Das neue Verfahren konnte auch auf weitere
Ferrocenyl-carbinole ausgedehnt werden, wobei sich neben der
Chromatographie an einer Sdule auch kurzes Schiitteln (15 bis
30 min) einer Benzollosung des Carbinols mit der 5 bis 10fachen
Menge an saurem Al,Og bei Zimmertemperatur (oder kurzes
Erwirmen) als anwendbar und — vor allem bei groBeren
Ansitzen — wegen der Zeit- und Materialersparnis als vorteil-
haft erwies.

N o ©r

1:R =CH,g Fe-= fe fe<= re

FC\CH/ II: R = CgHj @ @

™SR
Methyl-athyl-ferrocenyl-carbinol [Fc - COH(CH,)C,H,,
n¥ =1,5907] gab dabei in glatter Reaktion Fc- C(CH,}=
CHCH, (Schmp. 30 bis 35°), das zum entsprechenden Isobutyl-
ferrocen [Fc - CH(CH,)CoH;, n30=1,5825] hydriert werden
konnte, welches auch aus Fc - COH(CH,)C=CH (Schmp. 49°)
durch Hydrierung unter gleichzeitiger Hydrogenolyse der
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OH-Gruppe zuginglich ist; aus Ferrocenyl-methyl-carbinol
erhielt man in 50%iger Ausbeute monomeres Vinyl-ferrocen
(Schmp. 45 bis 48°)1%), 2). (Unter den gleichen Bedingungen
entstand aus Phenyl-methyl-carbinol kein Styrol.) Es scheint,
besonders was die Einfachheit der Synthese dieser interessanten
Verbindung betrifft, unsere Darstellung den bisher beschrie-
benen Methoden [Pyrolyse des Carbinols oder seines Acetates
mit ALO, bei 200°: Ausbeuten 21 bzw. 56%1®); Behandlung
von Fc - CH,CH,N(CH,)y J~ mit Lauge: 3% 2)] fiberlegen zu
sein.

Eine Stitze fiir die Annahme, daB die leichte Dehydrati-
sierbarkeit auf die groBe Bildungstendenz und Stabilitit von
Ferrocenyl-carbenium-Jonen?) vom Typ Fc: Cr< zuriickzu-
fithren sein diirfte (E1-Mechanismus), erblicken wir in der
Umsetzung von Fc-CH,OH %) mit (saurem) ALO,, wobei wir
in der Wiarme (sehr wahrscheinlich durch elektrophile Sub-
stitution durch das intermedidr anzunehmende Kation
Fc - CHf) ein polymeres Produkt (—Fc - CH,—), erhielten,
wiahrend Reaktion bei Zimmertemperatur in guten Ausbeuten
den Bisferrocenylmethyl-dther (Fc- CH,OCH, - F¢, Schmp.
134 bis 136°)%) lieferte.

Ahnliche Ergebnisse, d.h. Atherbildung erhielt man im
Falle der heteroannularen Glykole Fc(CHOH - CH,), und
Fo(CHOH - CHy),, wobei die iiberbriickten zyklischen Ather I
und II (Schmp. 102 bis 103° bzw. 197 bis 198°) entstanden, die
auch aus den Glykolen mit p-Toluolsulfochlorid in der Hitze
erhalten werden konnten®). Beim erstgenannten Glykol bil-
dete sich mit Al,Op (besonders in der Warme) bis gegen 25%
des instabilen 1,1’-Divinyl-ferrocens Fc(CH=CH,),, das nach
Hydrierung als Didthylferrocen (n}’=1,5765) identifiziert
wurde.

Vom symmetrischen Bis-ferrocenyl-glykol Fc-CHOH
(CH,),CHOH - Fc (Schmp. 145 bis 149°), das durch oxydative
Kupplung von Fc - CHOH - C=CH und Hydrierung des ent-
sprechenden Diacetylen-glykols zugénglich war, gelangte man
itber die ungeséttigte Verbindung (Fc - CH=CH - CH,CH,—),
zum 1,6-Diferrocenyl-hexan. Beide Verbindungen sind viskose
Ole, die durch ihr IR-Spektrum charakterisiert wurden.

Experimentelle Details und weitere Ergebnisse der Dehydra-
tisierung von Ferrocenyl-carbinolen mit saurem Al,O, werden
im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Ferrocenyl-
4thinyl-carbinole in den Mh. Chem. versffentlicht werden.

Fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir
der Regierung der USA bestens.
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Zur Konstitution der teframeren Blausdure

Fiir die tetramere Blausiure werden zwei Strukturen
diskutiert, das symmetrische Diamino-maleinsdure-dinitril (1))
und das unsymmetrische Amino-imino-bernsteinsiure-dini-
tril (1I)2).

H,N—C—CN HN=C—CN
| i
H,N—C~CN H,N-CH—CN
I iI

Fiir die unsymmetrische Struktur IT haben vor allem HiNkEL
und Warkins?) einen triftigen Beweis beigebracht, da es ihnen
gelang, mit der rechtsdrehenden D-Camphersulfonsiure ein
stark linksdrehendes Salz zu erhalten und damit eine optische
Aktivierung wahrscheinlich zu machen, was nur mit der
Struktur II zu vereinbaren ist. Andererseits haben physika-~
-lisch-chemische Untersuchungen (UV- und IR-Spektren) in
neuerer Zeit gezeigt, daB die tetramere Blausiure nur die
Struktur I haben kann#).

‘Wenn man nun die Ergebnisse von HINKEL und WATKINS
genauer betrachtet, so 1Bt sich folgendes feststellen: Die
tetramere Blausdure gibt mit (+)-D-Campher-f-sulfonsiure
ein rechtsdrehendes Salz, das beim Erhitzen in siedendem
Essigester in ein viel hoher schmelzendes und stark links-
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drehendes Salz iibergeht. Aus diesem linksdrehenden Salz
148t sich aber nur die inaktive Base isolieren. Es sieht also so
aus, als ob durch das Erhitzen eine ,,asymmetrische Umlage-
rung II. Art" eingetreten wire, was man als Beweis fiir eine
optische Aktivierung werten kann.

Einen &hnlichen Effekt haben nun ScHREIBER und
SHRINER®) bei aromatischen Aminen beobachtet. Salze der
(+)-D-Campher-S-sulfonsiure mit p-Phenylendiamin, mit
p-Nitroanilin und auch mit Anilin selbst zeigen in L&sung
Mutarotation, die Rechtsdrehung geht im Laufe der Zeit in
eine starke Linksdrehung iiber. Eine asymmetrische Umlage-
rung kommt daflir nicht in Frage. SCHREIBER und SHRINER
konnten beweisen, da diese Mutarotation auf die Bildung von
Ketiminen zuriickzufithren ist, indem sie Ketimine aus (4 )-D-
Campher-g-sulfonsiure und priméren aromatischen Aminen
darstellten, die starke Linksdrehungen aufwiesen. Sekundire
aromatische Amine zeigen dementsprechend einen solchen
Effekt nicht, aber auch bei Salzen mit priméren aliphatischen
Aminen treten derartige Mutarotationserscheinungen nicht
auf. I wird man nun nicht mit einem aliphatischen, sondern
eher mit einem aromatischen o-Diamin vergleichen. o-Pheny-
lendiamin wiederum gab, wie wir feststellen konnten, mit
2Mol (+)-D-Campher-g-sulfonsiure in Methanol zunichst
eine Drehung von [M]% - 141,5°, die nach 2 Std schon bei
— 71° lag. Eine weitere Beobachtung war in diesem Falle
wegen starker Verfirbung der Losung nicht moglich. Es ist
deshalb auBerordentlich wahrscheinlich, da3 das linksdrehende
Salz der tetrameven Blausdure in Wirklichkeit ein Ketimin ist
und keine ,,asymmetrische Umlagerung II. Art™ wvorliegt.
Damit entfillt der Nachweis einer optischen Aktivierung, und
der eingangs genannte Beweis fiir die Struktur IT der tetra-
meren Blausdure wird gegenstandslos, so daf man diese Struk-
tur nicht mehr zu diskutieren braucht.

Das Beispiel zeigt andererseits, daBl man bei der Auswer-
tung von Mutarotationserscheinungen und von ,,asymmetri-
schen Umlagerungen II. Art* bei Salzen der (4 )-D-Campher-
f-sulfonsdure mit primiren Aminen sehr vorsichtig sein mu8,
wenn es nicht gelingt, das primire Amin selbst in optisch
aktiver Form zu erhalten.

Institut fitv Ovganische Chemie dev Techwischen Hochschule,
Hannover
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Synthese des 10-Methylchinolizidins

1-Brom-4-phenoxybutan (II) wurde nach M. HaMDARD?)
aus 1,4-Dibrombutan I und Phenol in wéiBrig-alkalischer
Losung in 60%iger Ausbeute (Lit. 80%) dargestellt. —
Kp.;p =145 bis 147° (Lit. Kp.;g= 153 bis 156°); Schmp. 39
bis 40° (Isopropanol) (Lit. 41°).

IT lieB sich in Toluol mit Propiophenon bei Gegenwart von
Natriumamid zu Phenyl-1-(w-phenoxybutyl)-dthylketon III
kondensieren, Ausbeute 60 bis 90% d. Th. — Kp.j,0; =162
bis 165° (Kolonne). C,,H,,0, (282,39). Ber.: C 80,80; H 7,85;
O 11,35. Gef.: C 80,42; H 8,05; O 11,49.

Dinitrophenylhydrazon von III, Schmp. 91 bis 93°
(Athanol) gelbe Kristdllchen. C, H,gN,O; (462,51). Ber.:
C64,90; H5,67; N12,1; 017,35, Gef. C64,87; H6,48;
N 11,55; O 17,36.

IIT wurde mit einem Mol Brom-phenoxybutan in Toluol
gelost durch Natriumamid zu 1,1-Di(w-phenoxybutyl)-dthyl-
phenylketon IV umgesetzt. Ausbeute=62% d. Th. Dick-
fliissiges Ol, Kp.,;53 =215 bis 220°, das bei lingerem Stehen
der n-propanolischen Losung im Eisschrank mikrokristallin
erstarrte, Schmp. 45 bis 46° (n-Propanol). C,H,,04 (430,5).
Ber.: C 80,80; H 7,95; O 11,16. Gef.: C 80,31; H 7,95; O 12,00.

Dinitrophenylhydrazon, hellgelbes Pulver, Schmp. 77 bis
78° (n-Propanol). Cy3HgN,Oq (610,72). Ber.: C 68,80; H 6,27;
N 9,16; O 15,75. Gei.: C 68,80; H 6,23; N 9,16; O 15,93.

Wurde IV mit 1,1 bis 1,2 Mol Natriumamid in absolut.
Toluol erhitzt und anschlieBend mit der berechneten Menge
Wasser versetzt, so fand Austausch der Phenyl- gegen die
Aminogruppe statt unter Bildung von «, «’-Di-(w-phenoxy-
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