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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Die «kiinstlichen Diamanten» von W, Prandtl
und die Verwandtschaft zwischen den aluminothermischen Verfahren
und dem Moissan-Verfahren der Diamantsynthese*

Zusammenfassung

In einem Originalpriparat von W.PRANDTL konnten rént-
genographisch zwar keine Diamanten, dafiir aber Quarz,
Korund und Hercynit (Eisenspinell) nachgewiesen werden, die
den iiblichen AufschluBmethoden gegeniiber bekanntlich sehr
resistent sind. Der Hercynit kann aullerdem bei oberflich-
licher, mikroskopischer Priifung leicht mit Diamant verwech-
selt werden. — Auf Grund neuerer Untersuchungen iiber die
Entstehungsbedingungen des Diamanten in der Natur und bei
anderen Syntheseverfahren wird dargetan, daBl bei allen alu-
minothermischen Verfahren, zu denen das Prandtl-Verfahren
gehort, die wichtigsten Voraussetzungen fiir eine Diamant-
abscheidung fehlen.

1. Mikroskopische Vorpriifung

Ein von W, PRANDTL vor fiinfzig Jahren hergestelltes
und seitdem fiir Vorlesungsdemonstrationen benutztes
Originalpriaparat Prandtlscher Diamanten! wurde dem
Verfasser im April 1953 zur Priifung iiberlassen. Es han-
delte sich um einen Objekttridger mit der handschrift-
lichen Signatur «Kiinstliche Diamanten Nov.1910»
(Abb. 1), in dessen Vertiefung etwa 200 durchsichtige,
zum grofiten Teil doppelbrechende Kristallchen mit maxi-
mal 0,2 mm Seitenlinge in Kanadabalsam eingebettet
lagen.

Abb. 1. Prandtl-Kristalle. Ausschnitt 75fach vergréBert, Signatur in
% der OriginalgriBe

* Eingegangen am 29. Januar 1960.
1 W.PRANDTL, Ber. disch. Chem. Ges. 46 (1913) 216.

Bei der mikroskopischen Vorpriifung der isolierten
Kristalle stellte sich heraus, dafl der iiberwiegende Teil
eine kleinere Dichte als Methylenjodid (D = 3,3) und
Acetylentetrabromid (D = 3,0) und einen niedrigeren
Brechungsindex als diese beiden Fliissigkeiten hatte
(n = 1,74 bzw. n = 1,63 ; Beckesche Linie). Eine kono-
skopische Priifung erwies sich wegen der geringen Grofle
der Objekte als undurchfithrbar. Auch Ritzhéartepriifun-
gen mufiten wegen der Kleinheit und historischen Kost-
barkeit des Materials unterbleiben.

Kristallographische Begrenzungen lieen sich eindeu-
tig nur bei einem Exemplar feststellen, und zwar bei
einem vollkommen ausgebildeten Oktaeder von 0,1 mm
Linge. Dieser wurde wegen seiner Form und fehlenden
Doppelbrechung, vor allem aber wegen seines schnellen
Absinkens in Methylenjodid und seines gegeniiber dieser
Fliissigkeit hoheren Brechungsindexes von uns anfing-
lich als Diamant angesprochen. Die in Abb. 1 erkenn-
baren Kristallnadeln gingen bereits in dem zur Isolie-
rung benutzten Alkohol-Benzol-Salzsiure-Gemisch in
Loésung; es handelte sich dabei offensichtlich um Riick-
stinde der von W.PRANDTL! am Schluf3 des Aufberei-
tungsprozesses durchgefiihrten Bisulfatschmelze.

2. Rontgenographische Priifung

Nachdem eine Pulveraufnahme des gesamten Pripa-
rats mit Sicherheit nur die Anwesenheit grofler Quarz-
mengen erkennen liefl, was den eingangs erwihnten Be-
fund der mikroskopischen Priifung erhirtete, wurden
schlieBllich Drehkristallaufnahmen einzelner Kristalle in
einer Debye-Scherrer-Kamera von 114,6 mm @ mit
ungefilterter Eisenstrahlung hergestellt** und anhand
von Vergleichsaufnahmen und katalogisierten d-Werten
gepriift. Auf diese Weise konnten

aufler dem erwihnten Quarz (Si0,):

D~ 27, H=17;
noch Korund (Al,0,):

D~ 4,0; H=09;
und Hercynit (FeO-Al,O,):

D~ 39; H=15; n=1,80; ndb.,

n = 1,55; db.

n =1,76; db.

** Belichtungszeit 24 bis 48 h.
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Die Partialstruktur wird aus den folgenden Argumenten
abgeleitet:

a) KOH-Schmelzen am Palustrin und Dihydropalustrin
lieferten an fliichtigen Basen: Ammoniak (nachge-
wiesen als Hydrochlorid), Dimethylamin (Pikrat),
Putrescin (Dipikrat, Direineckat, Bis-dinitrophenyl-
derivat, N,N’-Tetraacetat usw.) und Spermidin (!)
(Tripikrat, Trihydrochlorid, Tris-dinitrophenylderi-
vat usw.).

b) KOH-Schmelze am mono-N-Methylpalustrin ergab
aufler NH; das Monomethylputrescin (Pikrat) und
ein mono-N-Methylspermidin (Pikrat).

Die Identifizierung des Spermidins unter den Abbau-
basen legt die Sequenz der basischen Kette vollstindig
fest, jedoch ohne eine Auskunft iiber eine eventuelle
Substitution zu erlauben, denn unter den rohen Be-
dingungen der Kalischmelze treten auch C—C-Spaltun-
gen, Oxydationen sowie Decarboxylierungen ein. Der
Beweis, dal die Spermidinkette im Palustrin und Di-
hydropalustrin nicht C-verzweigt ist, konnte durch Hof-
mannschen Abbau erbracht werden:

c) Erschopfende Methylierung und nachfolgende Pyro-
lyse der quaterniren Base spaltete als leichtfliichtige
Base Trimethylamin ab (erst in der zweiten Stufe des
Hofmannschen Abbaus nach Hydrierung und Methy-
lierung der Methinbase, identifiziert als Pikrat und
Hydrochlorid usw.), ferner aus permethyliertem N-
Methyl-dihydropalustrin N,N'-Tetramethyl-trimethy-
lendiamin schon in der ersten Stufe des Hofmann-
schen Abbaus, identifiziert als Pikrat.

d) Saure Hydrolyse mit Mineralsiure ergab in verschie-
denen Stufen des Hofmannschen Abbaus (nach je-
weiliger katalytischer Hydrierung der Methinbasen)
als fliichtige Amine: Butylamin (Dinitrophenylderi-

|
CH,

vat, R -Wert), Methylpropyl-putrescin (R;-Wert,
Abbau mit Chromsdure zu Propionsiure bzw. y-
Aminobuttersidure) und ein methyliertes Triamin.

e) Modifizierte Chromsdureoxydation? am Palustrin so-
wie am Dihydropalustrin ergab neben Essigsidure
Propionsiure. Nach durchgefithrtem Hofmannschem
Abbau und Hydrolyse zur N-freien Carbonsdure wur-
den neben Essigsiure und Propionsdure auch Butter-
sdure nachgewiesen.

Diese Befunde fithren uns zur oben mitgeteilten Partial-
formel fiir Dihydropalustrin, in der die hydroxylierte
Seitenkette am tertidren N-Atom allerdings noch nicht
bewiesen ist.

Demnach ist Dihydropalustrin ein bizyklisches Al-
kaloid, dessen einer Ring mindestens 12 Glieder enthilt.

Seine makrozyklische Natur spiegelt sich unter anderem
auch in den IR-Spektren: So weisen Dihydropalustrin
(wie auch Palustrin) trotz ihrer Natur als sekundire
Lactame beide Amidbanden auf (Amidbande I 1634 bzw.
1639 cm™, Amidbande II 1543 bzw. 1560 cm™, in Nujol).

Es sei noch auf die ganz andere Natur der Lycopodium-
alkaloide hingewiesen, die aus den ebenfalls zu den
Pteridophyten gehorenden Birlappgewichsen isoliert
wurden.

Eine ausfithrliche Veréffentlichung dieser Arbeit wird in den
Helv. Chim. Acta erfolgen.

Unsere Untersuchungen wurden vom Schweizerischen Na-
tionalfonds in groflziigiger Weise unterstiitzt, wofiir wir unseren
Dank aussprechen.

2 Nach R.EnNTscHEL, C.H. EuGsTER und P.KARRER, Helv. Chim.
Acta 39 (1956) 1253.
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