Zuschriften

Zur Arbeit: Die Strychnos-Alkaloide

In meiner zusammenfassenden Arbeit i{iber Strychnos-Alkaloide?)
konnte ein Satz auf S. 533 AnlaB zu einem MiBverstindnis bieten?).
Es heit dort: ,,Die glinzenden Ezperimentalarbeiten von R. Robinson
und C. Schiopf zur ,, Alkaloidsynthese unter physiolog. Bedingungen'' haben
gezeigl, daf} es lelztlich die EiweifSbausteine sind, auf deren beschrinkle Zahl
die ganze bunte Mannigfaltigkeit in der Alkaloiderzeugung zuriickgeht . . ..

Die genauere Abgrenzung der Verdienste der beiden Forscher er-
gibt folgendes Bild:

Zwar hat R. Robinson3) 1917 die Bedeutung der o-Amino-carbinole
fiir die Alkaloidsynthese erkannt und anliBlich seiner Tropinon-Synthese

1y Diese Ztschr. 62, 527 [1950]. _

?) Eine freundl. Zuschrift von Herrn Prof. Dr. C. Schépf, Darmstadt,
machte mich auf diese Stelle aufmerksam.

%) J. chem. Soc. [London] 111, 762, 876 [1917]; 1936, 1079.

Versammliungsberichte

aus Sueeindialdehyd, Methylamin und Aeetondiearbonsiure die Ver-
mutung geiuflert, daf dieser Weg ,,is probably the method employed by
the plant*‘. Er hat jedoch die Synthesen des Tropinons und Pseudopel-
letierins in alkalisehem Medium vorgenommen und die zunichst entstehen-
denDicarbonsiuren ansehliefend in saurer Lésung decarboxyliert. Syn-
thesen im physiologischen py;-Bereich sind erstinalig von C. Schépf dureh-
gefithrt worden, der in einer 1932 begonnenen Untersuchungsreihet) die
Reaktionsbedingungen zahlreicher Synthesen im py bewuBt demen der
lebenden Zelle anpaBte. Dabei fand er u.a., daB im physiolog. py-Re-
reich bei der Umsetzung von Aldehyden odcr x-Amino-carbinolen mit
f3-Ketosiuren die Decarboxylierung mit der Aldolkondensation gekoppelt
ist. R. Huisgen, Tibingen [A 330]

4) Liebigs Ann. Chem. 497, 1, 7, 22 [1932]; 513, 190 [1934); 518, 1, 127
[1935]; 523, 1[1936]; diese Ztschr. 50, 785 [1937]; Liebigs Ann. Chem.
544, 1 [1940]; 558, 109, 124 [1946].
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G. WASSERM ANN, Clausthal: Orientierungsbeziehungen bei Um-
wandlungen und Entmischungen.

Bei der Ausscheidung einer neuen Phase aus einem Mischkristall oder
bei der Umwandlung einer Phase in eine neue Kristallstruktur mufl ein
Orientierungszusammenhang beider Phasen niecht notwendig vorhanden
sein. Wenn er aber bestcht, so ist die Korrelation sehr stark. Weiterhin
ist bei Ausseheidungen die Ausprigung der Eigengestalt der neuent-
stehenden Phase von Bedeutung. Besonders hiufig ist der Fall platten-
formiger Ausscheidungen, die im Anschliff als Stdbchen sichtbar sind
{Widmannstdtten-Struktur). Als Verwachsungsfliche zwischen neugebil-
deter Phase und Grundgitter treten Ebenen auf, in denen die Atomanord-
nungen beider Gitter moglichst &hnlieh sind, Dieses Prinzip ist nur
seheinbar rein geometrisch, es hat seinen energetischen Grund. An einer
Umwandlung einer kubischen in eine hexagonal dichteste Kugelpackung
(Kobalt) sieht man, daB ein Einkristall in mehrere verschieden orien-
tierte Kristalle zerfallen kann. Am Beispiel einer Umwandlung einer
kubisch flichenzentrierten in eine kubisch raumzentrierte Struktur ( Eisen)
crkennt man zwei verschiedene, Umwandlungsmodelle, nach Kurdjumow-
Sachs oder naeh Nishiyama, Wihrend man bisher annahm, da8 bei der
Martensit-Umwandlung der Kurdjumow-Sachs-Mechanismus vorlidge, hat
eine neuere Arbeit von Greninger und T'rojano gezeigt, dall verschiedene
hoch indizierte Flichen als Verwachsungsebenen auftreten konnen, und
zwar besteht einc Abhéngigkeit vom Kohlenstolf-Gehalt, von dér Tem-
peratur und vom Spannungszustand. Auch die eigentlichen Ausscheidun-
gen bieten ein vielgestaltiges Bild. Wahrend sich im Ag das Cu auf (111)-
Ebenen abscheidet, bildet im Cu das Ag Platten nach (100). Ebenso
seheidet sich die ©’-Phase des Systems Al(Cu) auf (100)-Ebenen ab.
Bemerkenswert ist das Verhalten einer Aluminium-Legierung mit 59 Zn
und 2% Mg. Die Ausseheidung findet in Streifen lings der Gleitebenen
(111) statt. Das Mikroskop zeigt jedoch, dafl die Ausscheidung aus vielen
kleinen Blittchen besteht, die nach der Wiirfelebene orientiert sind. —
Die in rontgenographisehen Arbeiten aufgefundenen Guinier-Preston-
Zonen haben eine analoge Orientierung wie die spiter sichthar werdenden
endgiiltigen Ausscheidungen.

A. NEUHAUS, Darmstadt: Uber die molekulare Hafifestigkeit
orientiert abgeschiedener Kristallite und Einkristallhaute,

Im Gegensatz zur Misehkristallbildung handelt es sich bei der Frage
naeh den Griinden orientierter Aufwachsungen nur um eine zweidimen-
sionale Gitteranalogie. Eine kristalline Unterlage ist befahigt, Richtkrifte
auf Ausscheidungen, die sich aus flissiger oder gasférmiger Phase nieder-
schlagen, auszuiiben. Diese Fihigkeit kann allerdings schon zerstort
werden, wenn man mit dem Finger iiber die Spaltfliche der Unterlage
wischt. Die metrische Toleranz des aufwachsenden Gitters zum Gitter
der Unterlage geht bis zu etwa 289%; sie kann bei Ionenkristallen durch
geeignete Wahl der DK bis auf 409 heraufgesetzt werden. Die Bin-
dungsfestigkeit des aufgewaehsenen Kristalls an seine Unterlage hingt
von drei Faktoren ab: 1) der Natur der ehemischen Bindungskrifte,
2} von dem Grad der Ubereinstimmung der Metrik und 3) von der beim
Einzelvorgang frei werdenden Energie. Die chemischen Krifte lassen sich
weitgehend unterteilen, je nachdem ob Pole, Dipole, Spiegelpole oder
van der Waals-Resonatoren miteinander in Wechselwirkung stehen. Fir
die verschiedenen Bindungswirkungen lassen sich Beispiele angeben. Von
metallkundlichem Interessc sind besonders Dipol-Spiegelpolverbinde, die
bei Uberziigen von Metallen mit Lacken u. 4. eine Rolle spielen. Der ein-
kristalline Charakter von Ag-Schichten kann durch orientierte Auf-
wachsung von Bernsteinsiureanhydrid nachgewiesen werden. In man-
chen Fillen erweist sich die Aufwachsrelation als recht kompliziert, z. B.
tritt bei der Absecheidung von Metallen auf Nichtleitern di¢c Orientierung
erst bei hheren Temperaturen auf. Ferner kann die gegenseitige Orien-
tierung temperaturabhingig sein. .
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Aussprache:

G. Masing, Gottingen: Die Orientierungspriifung durch Aufwachsen
bestimmter Kristallarten stellt eine Experimentalmethode dar, die wegen
ihrer Einfachheit o6fter angewandt werden sollte. E. Scheil, Stuttgart: Das
gemeinsame Wachstum zweier Kristallarten in einem Eutektikum ist noch
weitgehend ungeklart, Von den vorgetragenen Untersuchungen fillt ein
neues Licht auf diese.Probleme.

H.J. WALLBAUM, Osnabriick: Rekristallisationsteztur von Kup-
ferdrihten.

+ An Elektrolytkupferdrdhten mit einem Sauerstoff-Gehalt von 0,03%
wurden Ziehversuche (Verformungsintervall 15—969 - Durchmesser-
abnahme) sowie Rekristallisationsversuche angestellt und die entstan-
dene Textur réntgenographisch untersueht. KEinfache Ziehbearbeitung
ergab die iibliche Doppeltextur [111] + [100], 60% [111] und 409 [100].
Rekristallisation nach verschiedenen Verformungsgraden zeigte jedoch
folgende Ergebnisse: Bis 209% keine Textur, bis 909% [112]-Textur, iiber
909% [100] + [111] (iiberwiegend [100]). Das Schlifibild zeigte, daB im
rekristallisierten Draht die Zwillingsebenen bei [112]-Textur fast aus-
schlieSlich in der Drahtachse lagen, wogegen sie bei der [111])-Textur, die
nach Glihung von extrem harten Drihten oberhalb 900° C nur noch
allein gefunden wurde, senkrecht dazu auftraten. Eine Erklirung dieses
Verhaltens kann darin gesehen werden, daB wihrend des Ziehvorgangs
die Moglichkeit zur mechanischen Zwillingsbildung besteht, wobei von
4 moglichen Zwillingslagen jeweils eine einzige ausgewihlt wird, welehe
bei der Rekristallisation erhalten bleibt. Fiir die Praxis bedeutungsvoll
ist die Feststellung, daB schon bei mittleren Verformungsgraden die nied-
rigste Rekristallisationstemperatur erreicht wird. Extrem hartgezogene
Drahte zeigen wieder einen Anstieg der Rekristallisationstemperatur,

Aussprache:

R. Mitsche, Leoben: An verformten Kupferdrihten beobachtet man
hdufig schon eine Rekristallisation bei Raumtemperatur. G. Masing, Got-
tingen: Die Tieftemperaturrekristallisation macht sich in Widerstands-
anderungen beim Auslagern bemerkbar, E, Scamid, Hanau: Die [112]-
Textur weist aus rein kristallographischen Griinden keine querliegende
Zwillinge auf und die [111]-Textur keine langsliegende.

H. 6. MULLER, Halle/Saale: Rekristallisationstexturen anomal
rekristallisierter Eisen-Nickel- Kupfer-Legierungen.

Zur Klirung des Zusammenhanges zwischen Verformungs- und Re-
kristallisationstexturen werden die an ausseheidungsfahigen, hochgradig
kaltgewalzten, kubisch flichenzentrierten Legierungen des Systems
Fe-Ni-Cu auftretenden Rekristallisationstexturen réntgenographisch un-
tersucht. Dabei zeigt sich eine charakteristische Abhingigkeit der Re-
kristallisationstemperatur von der Zusammensetzung der Legierungen.
Dfe bindren Fe-Ni- und Cu-Ni-Legierungen rekristallisieren erstmalig
nach Glihungen bei 500° C. Bei weiterem Vordringen in das Innere des
Dreistoffsystems erhohen sich die Rekristallisationstemperaturen derart,
dall die Legierungen zufolge der gesteigerten Gliihtemperatur nur noch
sehwach heterogen sind. Als hochste Rekristallisationstemperatur wird
1000° C erhalten,

Legierungen in der Umgebung 499% Fe, 329 Ni, 18% Cu zeigen ein
anomales Verhalten., Necben der normalen Rekristallisation bei oberhalb
900° C rekristallisieren sie bereits in einem abgesehlossenen Temperatur-
bereich zwischen 500 bis 650° C (Anomale Rekristallisation). Diese Re-
kristallisationsart findet also in einem Gebict starker Heterogenitit statt.
Sie ist durch hohe Inkubationszeiten und sehr geringe Kornwaehstums-
geschwindigkeit gekennzeiehnet, Bei 500° C wird eine scharf ausgeprigte
Rekristallisationstextur mit [100] // WR und (012) // WE beobachtet.
Waihrend bei 600 bis 650° C ein regelloses Rekristallisationsgefiige auf-
tritt, erhilt man bei 900° C die Walztextur als Rekristallisationstextur.
Bei 950° C, also dicht oberhalb der Homogenititsgrenze ist das Rekri-
stallisationsgefiige wiederum regellos; bei noeh héheren Glihtempera-
turen tritt die Wiirfellage als Rekristallisationstextur auf. Die Versuehe
haben gezeigt, daB der verformte Zustand allein keine hinreichende Be-
dingung fir das Ergebnis der Rekristallisationsglihung darstellt. Dar-
iiber hinaus kommen dem Heterogenititsgrad und der Atombeweglich-
keit entseheidende Bedeutung zu.
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