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Der heutige Stand der Katalyse-Forschung

Von Prof. Dr. GEORG-MARIA SCHWAB, Athen

Abteilung für anorganische, physikalische und katalytische Chemie 
des Instituts «Nikolaos Kancllopoulos», Piräus (Griechenland)

Was «Katalyse» ist, ist in Chemikerkreisen wohl 
mehr oder weniger bekannt, und wir werden darüber 
später noch einige Worte zu sagen haben. Was aber 
«Forschung» bedeutet, darüber kann man verschie­
dener Ansicht sein. Man versteht darunter ganz all­
gemein die Erarbeitung bis dahin unbekannter 'I’at- 
sachen mit den Mitteln der betreffenden Wissen­
schaft. Es besteht aber ein erheblicher Unterschied 
je nach der Allgemeingültigkeit der betreffenden Tat­
sachen, d.h. je nachdem, ob man «Grundlagenfor­
schung» - -  fundamental research — im Auge hat, 
oder «Zweckforschung» — technical research. Wohl 
der Großteil aller Forschung, die heute speziell auf 
dem Gebiet der Katalyse getrieben wird, gehört zu 
der zweiten Kategorie: Es werden planmäßige Ver­
suche angestellt, unter welchen Bedingungen und mit 
welchen Katalysatoren sich der oder jener Prozeß 
vorteilhaft durchführen läßt, und die Ergebnisse, die 
sich dann in technischen Produktionsanlagen aus­
wirken, sind gerade im letzten Jahrzehnt zu bewun­
dernswerter Mannigfaltigkeit und Brauchbarkeit an­
gewachsen. Die Wissenschaft als solche dagegen, 
d. h. als menschliches Erkenntnisstrebcn, betrachtet 
als Forschungsergebnis nicht die Durcharbeitung 
eines Einzelfalles, sondern die Herausarbeitung all­
gemein gültiger Tatsachen, sogenannter Gesetze, die 
sich dann auf die einschlägigen Einzelfälle ohne Ein­
zelforschung anwenden lassen.

Wenn cs erlaubt ist, auf den Vormarsch der Wis­
senschaft ins Unbekannte ein militärisches Gleichnis 
anzu wenden, so ist die Zweckforschung wohl einem 
Frontalangriff zur Besetzung einer wichtigen Höhen- 
stelhmg zu vergleichen, während die Grundlagen­
forschung mehr darauf ausgeht, eine Situation zu 
schaffen, die es erlaubt, gleich ein ganzes Stück der 
feindlichen Front aufzurollen. Ein Beispiel beider 
Arten des Vorgehens ist die Chemotherapie. Auf der 
einen Seite hat man durch Synthesen unter mannig­
faltiger Abwandlung der Konstitution, Tierversuche 
und klinische Erprobung zahlreiche neue Heilmittel 
geschaffen, ohne ihren Wirkungsmechanismus im­
mer zu verstehen; auf der anderen Seite haben die 
neueren Arbeiten über Sulfonamide, Penicillin und 
ähnliche «Verdrängungsgifte» zu systematischen 
Gesichtspunkten geführt, wie bakteriostatische Heil­

mittel ungefähr aufgebaut sein müssen. Der unmittel­
bare Erfolg ist hier immer auf der Seite des Probie­
rens gewesen, aber schon sind die ersten großen Er­
folge der andern Richtung da, die auf eine systema­
tische Chemotherapie der Zukunft hinweisen.

Ähnlich liegt es auf dem Gebiet der Katalyse. Sti­
muliert durch die Voraussicht des großen Krieges 
und dann durch diesen selbst, hat die technische For­
schung in den letzten Jahren eine große Zahl von 
neuen katalytischen Verfahren von der größten Be­
deutung geschaffen. Wir erinnern an die Kohle- und 
Erdöl-Hydrierung, die Polymerisationsreaktionen, 
die zu Kunstharz, Kunstfaser und Kunstkautschuk 
führen, und an all die neuen Prozesse, die sich um 
diese Gebiete gruppieren. Die Erforschung der all­
gemeinen Grundlagen der Katalyse ist in dieser Zeit 
ihren Weg unbeeinflußt, vielleicht sogar mit redu­
zierten Mitteln, weitergegangen, ohne unmittelbar zu 
diesen Erfolgen beizutragen. Man hat das gelegent­
lich so ausgedrückt, daß heute wieder auf dem Gebiet 
der Katalyse die Anwendungen der Theorie weit 
voraus sind. Man übersieht dabei zweierlei: einmal, 
daß das Tempo der heutigen technischen Erfolge 
doch zum großen Teil, wenn auch oft unbewußt, auf 
den Gesichtspunkten beruht, die die rein wissen­
schaftliche Forschung früherer Jahre dem Zweck­
forscher in die Hand gegeben hat, und zweitens, daß 
die Anwendbarkeit bei der heutigen W irtschaftslage 
kein Kriterium für die Bedeutung wissenschaftlicher 
Ergebnisse ist. Schon heute ist die Auswahl geeig­
neter Katalysatoren für einen gegebenen Vorgang 
nicht mehr ein so planloses Suchen wie früher, und 
das Ziel einer Katalysator-Voraussage a priori wird 
sicher nicht durch die Ausarbeitung zahlloser techni­
scher Prozesse erreicht werden, sondern durch die 
Erforschung des molekularen Mechanismus der Vor­
gänge — wenn auch vielleicht zu einer Zeit, da andere 
Fragen im Vordergrund des technischen Interesses 
stehen werden.

Es kann nun nicht unsere Aufgabe sein, in diesem 
Artikel den heutigen Bestand der Anwendungen der 
Katalyse zu schildern; das würde zu einer unlesbaren 
Patentsammlung führen oder allenfalls zu einer mehr 
wirtschaftspolitischen als chemischen Studie. Frucht­
barer für den weiteren Fortschritt dürfte es seiu, hier
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die Ergebnisse zusammenzufassen, die die rein wis­
senschaftliche Katalyseforschung zur Beherrschung 
des ganzen Gebietes in letzter Zeit zusammengetra­
gen hat.

Begriffsbestimmung

Nachdem BERZELIUS 1836 Vorgänge, bei denen ein 
Stoff auf die gegenseitige Einwirkung anderer Stoffe 
einen Einfluß ausiibt, unter dem zunächst rein heuri­
stisch gemeinten Begriff der «Katalyse» zusammen­
gefaßt hatte, hat bekanntlich OSTWALD um 1909 die 
so fruchtbare Definition auf gestellt: «Ein Katalysa­
tor ist jeder Stoff, der, ohne im Endprodukt einer 
chemischen Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwin­
digkeit verändert.» Es wird also vorausgesetzt, daß 
die zu katalysierende Reaktion auch ohne den Ka­
talysator schon «existiert», d. h. eine Geschwindig­
keit besitzt, wenn sie nur thermodynamisch über­
haupt möglich ist. Es sind nun in den letzten Jahren 
Zweifel laut geworden, ob die heutigen Kenntnisse 
über katalytische Reaktionen es noch erlauben, an 
dieser Definition festzuhalten. Es sind insbesondere 
die Erscheinungsformen der Katalyse in der orga­
nischen Chemie, die zu diesen Zweifeln geführt ha­
ben: einmal die enzymatischen Reaktionen, andrer­
seits die hochspezialisierten technischen Katalysen 
der organischen Chemie. Beiden Gebieten gemein­
sam ist, daß durch geeignete Wahl des Katalysators 
in demselben Stoffsystem ganz verschiedene Reak­
tionsabläufe hervorgebraebt werden können. So gibt 
es Fermente, die Polypeptide auf der Seite der freien 
Aminogruppe spalten, und andere, die dieselben 
Polypeptide am Carboxyl-Ende aufspalten. Es gibt 
Katalysatoren, die aus Kohlenoxyd und Wasserstoff 
Methanol, andere, die Methan, und wieder andere, 
die Paraffin gewinnen lassen. Es wäre ein formalisti­
scher Zwang zu behaupten, daß tatsächlich alle diese 
Reaktionen schon ohne die entsprechenden Katalysa­
toren im System mit unmeßbar kleiner Geschwin­
digkeit nebeneinander herlaufen. Insbesondere Mrr- 
TASCH, der Altmeister der technischen Katalyse, hat 
deshalb ausgesprochen, daß ein Katalysator nicht 
nur Reaktionen beschleunigen oder verlangsamen, 
sondern auch solche h e r v o r  r u f e n  u n d  l e n ­
k e n  kann. Eine neue wissenschaftliche Erkenntnis 
ist dieser Satz natürlich nicht, denn zwischen einer 
infinitesimal kleinen Geschwindigkeit und der Ge­
schwindigkeit Null besteht kein beobachtbarer und 
deshalb für den exakten Naturwissenschafter auch 
kein diskutierbarer Unterschied. Aber das konse­
quente Durchdenken des neuen Ausdrucks hat sich 
doch als fruchtbar erwiesen, indem es die Katalyse in 
einen weiteren logischen Zusammenhang gestellt hat: 
Neben der gewöhnlichen Kausalität in der Natur hat 
man eine zweite Art der Kausalität, die «bilanzfreien 
Impulse» oder die «Richtungs- und Auslösungs­
kausalität» zu betrachten. Die Betonung dieses Ge­
sichtspunktes im Bewußtsein des Forschers kann

einmal ebenso anregend wirken wie das alte «causa 
acquat cffectum».

Die Herabsetzung der Aktivierungsenergie

Es bleibt natürlich bestehen, daß die Katalyse als 
«bilanzfreier Impuls» nicht gegen die Thermodyna­
mik arbeiten kann, daß also nur freiwillig verlau­
fende Reaktionen katalytisch beschleunigt oder her­
vorgebracht werden können. Daraus folgt, daß nach 
wie vor das Kennzeichen einer Katalyse wesentlich 
ihre G e s c h w in d ig k e i t  ist. Um nun die letzten 
durch das unentbehrliche Geschwindigkeitsstudium 
erreichten Ergebnisse zu verstehen, müssen wir uns 
zunächst mit einigen Grundtatsachen der neueren 
Reaktionsgeschwindigkeitslehre vertraut machen.

Betrachten wir eine einfache Gasreaktion, etwa 
eine Addition:

AJ +  BJ ~+  2AB (1)
(z.B. H2 +  J2 — 2HJ)

oder eine Dissoziation:
AB -* A +  B ' (2)

(z. B. C2H5C1 — C2H4 -h HCl)
so ist klar, daß im Falle (1) Vorbedingung der Reak­
tion ein Zusammenstoß der Molekeln Aä und B2 ist, 
im Falle (2) eine Schwingung der Molekelteile A und 
B gegeneinander, die zur Dehnung der sie verbinden­
den Bindung führt. Diese Bedingung genügt aber 
nicht, denn es finden in der gleichen Zeit viel mehr 
Stöße bzw. Schwingungen statt als Reaktionsakte. 
Es muß noch eine zweite, e n e r g e t i s c h e  Be­
dingung erfüllt sein: Die Molekeln A2, B2, AB müs­
sen mindestens eine bestimmte E n e r g i e  des Zu­
sammenstoßes bzw. der Schwingung besitzen, damit 
die Neuanordnung der Atome möglich wird. Nun ist 
es ein allgemeiner, gaskinetiseb oder thermodyna­
misch, allgemein gesprochen statistisch ableitbarer 
Satz, daß der Bruchteil der Molekeln eines Gases, 
die mindestens eine Energie q oder mehr besitzen, 
annähernd gleich e - " ^ 7' ist, also um so größer, je 
höher die Temperatur ist. Bezeichnen wir nun die 
Stoßzahl im Falle (1) mit Z, wobei Z = Z 0  [A j • [B2] 
ist, und die Frequenz, der Molekelschwingung im 
Falle (2) mit v, so kommen wir für die G c s c h  wi n- 
d i g k e i t s  k o n s t a n t e  einer chemischen Reak­
tion zn den Ausdrücken: ■

k { ^ Z 0 - e ^ lR T  (3)
für bimolekulare Reaktionen vom Typus (1), und

k2 =  v ■ e - » ^ r  (4)

für monomolekulare Dissoziationen vom Typus (2).
Diese Gleichungen, die von ganz der gleichen 

Form sind, heißen die ARRHENiussche Gleichung und 
beschreiben die Temperaturabhängigkeit einer che­
mischen Reaktion in so guter Annäherung, wie wir 
katalytische Reaktionen bis heute erforschen kön­
nen. Zo ist dabei eine annähernd universelle Kon-
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stante und hängt nur ein wenig; von den Molekel­
durchmessern ab. Sie beträgt, wenn wir die Kon­
zentrationen in Mol/cm;! messen, ungefähr JO11 sec—1 
MoM ein3. Ebenso ist v, die intramolekulare Scliwin- 
gungsfrequenz, ziemlich allgemein von der Größe 
10”  sec~E Die verschiedenen Reaktionen unterschei­
den sich also nur durch ihre charakteristische Ener­
gie <7. Diese wird die A k t i v i e r u n g s e n e r g i c  
genannt, weil sie die Energie ist, die die Molekeln 
aufnehmen müssen, uni für die betreffende Reaktion 
aktiviert zu werden.

Wir gehen nun zu einer einfachen G a s k a ta ly s e  
über, d. h. wir lassen die beiden Vorgänge (1) und 
(2) in Gegenwart eines Katalysators K verlaufen, der 
zunächst ein Gas sein möge. Dann können wir uns 
über dessen Wirkung zunächst ein Bild machen, wie 
folgt: , 
a) A-i +  K ü  KA2 C) AB +  K ^ K A B  , .
b) KA2 I- B2 -> K +  2 AB d) /(AB — /< + A +  B,

d.h. der Katalysator bildet zunächst mit den «Sub­
straten» A2 bzw. AB Z w i s c h e n v e r b i n d u n - 
g e n ,  die irn G l e i c h g e w i c h t  mit denAusgangs- 
körpern stehen. Dann erhalten wir für die Konzen­
trationen dieser Zwischen Verbindungen nach dem 
Massenwirkungsgesetz:
iKAal =  G JAJ-IKI und 1KAB] =  GJAB]-IKI (6) 
und somit für die Reaktionsgeschwindigkeit:

^ M  ^IK A d-fßd -  ^G ilA sH B j-lK l (7) 

bzw. - J ^ - ~ ! -M K A B  (8)

Damit nun eine Katalyse, d.h. eine Rcaktions- 
beschleunigung, herauskommt, müssen diese Aus­
drucke größer sein als k r | Ä2J ■ [B2 | bzw. als ka I.AB], 
Nun ist G,[Kl und G2 |/<| der Anteil der Substrate 
A2 bzw. AB, der an den Katalysator gebunden ist; 
dieser ist, wenn der Katalysator noch in beliebig 
kleiner Menge reaktionsbeschleunigend wirkt, sicher 
<1, und daraus folgt als Bedingung für positive Ka­
talyse:

kb > *i (9)
bzw. kit > ki. (10)
Nun ist k/> die Konstante einer bimolekularen Reak­
tion, für die Gleichung (3) gilt, und k t! die einer mo­
nomolekularen, für die Gleichung (4) gilt, mit andern 
Worten:

kb ^  ZB ■ e-^'1̂  (11)
und k^--^ v  e ^ 1̂ .  (12)

Die Ungleichungen (9) und (10) können dann, wegen 
der unveränderlichen Größenordnung von Zo  bzw. 
v, offenbar nur gelten, wenn bei beiden Reaktionen 

n'< <7- (13)
Damit haben wir an zwei einfachen Modellfällen 

ein sehr wichtiges Resultat abgeleitet, das sich in

der Tat als der nützlichste Leitfaden für alle Regel­
fälle der homogenen und heterogenen Katalyse er­
wiesen hat: Der Katalysator eröffnet einen neuen 
Reaktionsweg über Zwischenverbindungen, deren 
A k t i v i e r u n g s e n e r g i e g e r i n g e r  i s t  als 
die der spontanen Reaktion. Die Erniedrigung der 
Aktivierungsenergie ist somit ein quantitatives Maß 
für die Wirksamkeit eines Katalysators, und wir 
werden sehen, daß die Haupterfolge der neueren 
Katalyscforschung sich auf das Studium von Akti­
vierungsenergien stützen. Wir werden später, bei 
der heterogenen Katalyse, sehen, daß man die Herab­
setzung der Aktivierungsenergie durch den Kataly­
sator auch theoretisch bereits verstehen kann.

Gaskatalysen

Es muß nun zugegeben werden, daß die Anzahl 
einfacher Gaskatalysen, die unserm Schenia ent­
sprechen, ganz beschränkt ist, und zwar deshalb, 
weil die ganz einfachen Gasreaktionen selbst selten 
sind. Dafür kennt man aber im Gebiet der homogenen 
Gasreaktionen noch einige andere Mechanismen der 
Geschwindigkeitserhöhung durch Zusätze. So gibt 
es monomolekulare Gasreaktionen, die bei kleinen 
Drucken nach zweiter Ordnung («bimolekularem Ge­
setz») verlaufen, insbesondere Zerfallsreaktionen or­
ganischer Gase, z. B. Äther. Das kommt daher, daß 
die Aktivierung selbst, also die Zuführung der Akti­
vierungsenergie durch Stöße, ein bimolekularer Vor­
gang ist, und wenn nun Z =  ZO |A B |S bei kleinem 
I AB| kleiner wird als v, dann können nur soviele ak­
tivierte Molekeln abreagieren, wie sich bilden, und 
die Reaktion wird erstens langsamer, als Gleichung 
(4) verlangt, und zweitens von zweiter Ordnung. 
Hier greifen nun Katalysatoren ein, nämlich Gas­
molekeln, die beim Stoß Energie an AB abgeben 
können. Wenn man z. B. zu verdünntem Ätherdampf 
Wasserstoff zusetzt, dann treten an die Stelle der 
Zusammenstöße zweier Äthermotekeln solche zwi­
schen Äther und Wasserstoff, und die Stoßzahl wird 
so wieder größer als V, die Reaktion erlangt wieder 
die normale Geschwindigkeit und erste Ordnung, 
die sie in konzentriertem Ätherdampf hat (HlNSHEL- 
WOOD).

Wieder eine andere Art der Gaskatalyse ist die 
«Dreierstoßkatalyse». Wenn freie Atome (die durch 
Lichteinwirkung oder elektrische Entladung ent­
stehen) miteinander Zusammenstößen, können sie 
sich im allgemeinen nicht miteinander vereinigen, 
weil die freiwerdende Reaktionswärme gerade aus­
reicht, um die Atome wieder auseinanderzutreiben. 
Nur wenn ein Katalysator in Form eines dritten Stoß­
partners, etwa irgendeine Gasmolekel oder eine 
Wandoberfläche, zugegen ist, um die freiwerdende 
Reaktionswärme aufzunehnien und abzuführen, kann 
die Rekombination der Atome, nunmehr katalytisch, 
verlaufen (BODENSTEIN U. a.).



4 Uhimiii 2, Januar 19H

Die meisten Gasreaktionen aber sind recht kompli­
zierte Folgen von einzelnen Reaktionsschritten. Z. B. 
die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff erfolgt 
in einer «Kettenreaktion»: ■ .

> C 1 +  H2 — HCl +  H

: H +  Cl2 -  HCl +  CI >-.....

wenn einmal irgendwie freie Chloratomc entstanden 
sind. Solche Reaktionen sind insbesondere einer 
n e g a t i v e n  K a t a l y s e  zugänglich, indem ein 
Zusatzstoff, in unserm Fall etwa Sauerstoff, mit den 
freien Atomen (H) reagiert und so die Fortsetzung 
des Zyklus beendet, «die Kette abbricht». Wohl das 
wichtigste Beispiel dieser Art ist die Hemmung der 
Benzin-Oxydation durch Bleitctraäthyl, das deshalb 
dem Motorenbenzin zugesetzt wird, um das Klopfen 
durch zu frühe Zündnng zu verhindern. Das Studium 
solcher Kettenreaktionen hat zu Erkenntnissen ge­
führt, die heute auf die nach ähnlichen Mechanismen 
verlaufenden Polymerisationsreaktionen nutzbrin­
gend angewandt werden.

Gelöste Katalysatoren

Bei Katalysen in Lösungen ist es besonders die 
Säure- und Basen-Katalyse, die eine weitgehende 
Aufklärung erfahren hat. Hierher gehören die Säurc- 
katalysen der Hydrolyse von Polysacchariden, der 
Verseifung von Estern, der Mutarotation, der hydro­
lytischen und alkolytischen Stickstoffabspaltung aus 
Diazoestern und der Enolisierung des Acetons, sowie 
die Basenkatalysen der Spaltung von Diacetonalko­
hol und von Nitramid, der Mutarotation, der Hydro­
lyse von Aminen und Lactonen. Der gemeinsame 
Punkt aller dieser Katalysen ist der, daß aus einer 
Säure oder allgemein einem Protonen-Donator (der 
auch das Lösungsmittel sein kann) ein Proton vor­
übergehend an eine Seite der Substratmolekel ange­
lagert wird, während eine Base oder allgemein ein 
Protonen-Akzeptor (der wiederum auch das Lösungs­
mittel sein kann) auf der andern Seite ein Proton ab­
spaltet. Mit dieser Protonenwanderung ist eine Ver­
schiebung des ganzen Elektronensystems der Molekel 
verbunden, die in geeigneten Fällen zu einer solchen 
Schwächung der zu spaltenden Bindung führt, daß 
wegen des verminderten q  die Reaktion eintritt 
(BRÖNSTED, LOWRY). Man ist hier recht weit gekom­
men in dem Bestreben, aus der Elektronenverteilung 
in organischen Molekeln und ihrer Beeinflußbarkeit 
durch Substitution heraus (englische Schule; INGOLD 
u. a.) die katalytischen Wirkungen zu verstehen. Es 
ist zu hoffen, daß diese Erfolge sieh bei sinngemäßer 
Übertragung später auch für das Verständnis hetero­
gener organischer Katalysen als fruchtbar erweisen 
werden. Ein erstes einfaches Beispiel hierfür wer­
den wir zum Schluß noch kennenlernen.

Eine besondere Art der Lösungskatalyse, die eben­
falls in ihrem Wesen als aufgeklärt angesehen wer­

den kann, ist der sogenannte S a l z e f f c k t. Das ist 
die Tatsache, daß Reaktionen in Lösung durch an­
wesende Elektrolyte in ihrer Geschwindigkeit beein­
flußt werden. In einer Elektrolytlösung ist ja nach 
der DEBYE-HüCKELschen Theorie die «aktive Masse» 
einer lonengattung nicht gleich ihrer Konzentration, 
sondern um einen gewissen Faktor, den «Aktivitäts­
koeffizienten», kleiner, weil die in der Lösung not­
wendig vorhandenen Ionen entgegengesetzten Vor­
zeichens eine abschinneiide Wirkung ausüben. Man 
würde danach zunächst vermuten, daß alle Reaktio­
nen, an denen Ionen, sei es direkt, sei es als Katalysa­
toren, beteiligt sind, durch Elektrolytzusätze ver­
langsamt werden. Das ist aber keineswegs der Fall, 
vielmehr werden Reaktionen zwischen gleichnami­
gen Ionen durch Elektrolyte beschleunigt (z. B. 
S Ä "  +  2 J '— 2 SO.," +  J2). Man kommt zu einer 
befriedigenden quantitativen Deutung, wenn man 
sich vorstellt, daß die beiden Reaktionspartner zu­
nächst im Gleichgewicht eine Vorverbindung, den 
«kritischen Komplex», bilden, und daß die aktive 
Masse dieses Komplexes, die in das Gleichgewicht, 
nicht aber in die Geschwindigkeit der konzentrations- 
abhängiRen Abreaktion eingeht, ebenfalls durch die 
loncnabschirinung, und zwar bei gleichnamigen 
Partnern stärker als die der iiiedrcrwertigcn Aus­
gangsionen, vermindert ist (BRÖNSTED).

Es wäre verlockend, von denselben Gesichtspunk­
ten aus auch das große ungelöste Rätsel der Lösungs­
katalyse, den oft sehr großen E i n f l u ß  d e s  L ö ­
s u n g s m i t t e l s  auf die Reaktionsgeschwindig­
keit, zu behandeln. Während aber die Aktivitäts­
koeffizienten von Ionen fast nur von ihrer Ladung 
abhängen und daher auch für die kritischen Kom­
plexe auf Grund von Messungen an stabilen Ionen 
ungefähr angegeben werden können, wissen wir 
nichts über die Aktivitätskoeffizienten von ungelade­
nen kritischen Komplexen in verschiedenen Lösungs­
mitteln, weil hier die maßgebenden Eigenschaften des 
Komplexes nicht aus denen der Komponenten, etwa 
deren Löslichkeiten, vorausgesagt werden können. 
Hier herrscht noch Dunkel, das wohl erst durch eine 
allgemeine Theorie der Löslichkeit von Neutral­
molekeln behoben werden wird.

Mikroheterogene Katalyse — Enzyme

Wenn die Katalysatorniolekcln eine gewisse Grö­
ßenordnung überschreiten, gehen die gelösten Ka­
talysatoren von Lösungsreaktionen in Kolloidteilchen 
über, uud wir haben es dann mit mikroheterogenen 
oder kolloiden Katalysatoren zu tun, wie sie uns in 
der belebten Natur in den Fermenten in größter Man­
nigfaltigkeit entgegentreten. In ihrer Erforschung 
hat lange Zeit die Kinetik der Fermentreaktionen das 
Feld beherrscht, wie es bei der katalytischen Natur 
der Vorgänge ja berechtigt ist. Diese Methode der 
Charakterisierung der Enzyme durch ihre kinetischen
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Daten -- • Affinitätskonstantc Ci und spezifische Zer­
fallskonstante h — hat als Testmethode bei dem Be­
streben, die Enzyme immer konzentrierter zu ma­
chen und zuletzt ganz zu reinigen, sich als wertvoller 
Bührer bewährt. Die Frucht dieser Arbeitsrichtung 
war hauptsächlich die Erkenntnis, daß die in der Na­
tur vorkommenden Enzyme einen dualen Aufbau ha­
ben, aus einem hochmolekularen Träger, gewöhnlich 
einer Eiweißmolekcl, und einer eigentlich katalytisch 
wirkenden prosthetischen oder Wirkgruppe bestehen. 
Angesichts der hochspezifischen Wirkungen vieler En­
zyme hat sieh dann die Frage angeschlossen, welcher 
dieser beiden Bausteine wohl der Sitz der Spezifität 
sei. Dieser Frage wurde einerseits durch Modellver­
suche nähergetreten: LANGENBECK hat große orga­
nische Molekeln mit festgehaltener Wirkgruppe 
durch Substitution im Molekelrumpf - dem Träger- ■ 
systematisch variiert und dabei einen Einfluß des 
Trägers auf die katalytische Wirksamkeit festge­
stellt; SCHWAB hat einen anorganischen optisch ak­
tiven Träger mit Metallatomen als Wirkgruppe ge­
paart und dabei eine Bestimmung der optischen 
Reaktionsauswahl durch den Träger konstatiert. 
Andrerseits hat man an natürlichen Enzymen öfter 
einen Wechsel des Eiweißträgers vornehmen kön­
nen, ohne daß sich die Spezifität dadurch verschoben 
hätte. Es ist wohl so, daß beide Fälle möglich sind, 
und zwar scheint bei hydrolytischen Fermenten dem 
Träger, bei oxydierenden ■ ■ dehydrierenden — ■ Fer­
menten der Wirkgruppe der größere Einfluß zuzu­
kommen.

Für letzteres spricht besonders der Umstand, daß 
die durch Dialyse abspaltbare Wirkgruppe bestimm­
ter Fermente sich als verwandt oder identisch mit 
bestimmten Vitaminen erwiesen hat; so die des gel­
ben Atnumgsferments mit dem Vitamin B2 . Es scheint, 
daß hier die Katalyseforschung bald einmal auch für 
die Deutung der Vitaminwirkungen wertvolle Bei­
träge liefern wird. Das ist in noch stärkerem Malte, 
wenn auch vielleicht in noch fernerer Zukunft, der 
Fall für eine andere (huppe von Reaktionen: die Ei­
weißsynthese in der Zelle. Bekanntlich baut jede Zelle 
im Organismus das ihr arteigene Eiweiß aus den 
Aminosäuren der Nährstoffe auf, weil sic hierfür spe­
zifische Fermente besitzt. Wenn man nun beobachtet, 
daß dieselben Zellen, wenn sie bestimmte Eiweiß­
stoffe, die sogenannten Viruseiweiße, enthalten, nicht 
mehr viel zelleigcncs Eiweiß aufbauen, sondern vor­
wiegend eben dieses Viruseiweiß, so muß man 
schließen, daß die Virusmolekel selbst das Ferment 
für ihre eigene Synthese ist, die dann natürlich auto­
katalytisch den ganzen Zcllstoffwechsel ergreift und 
zur Viruserkrankung führt. Man muß sich vorstellen, 
daß nach einer Art Schabloncnmechanismus die An­
ordnung der Aminosäuren, wie sie im Virus vorliegt, 
an dessen Oberfläche immer wiederholt wird. Von 
hier ist nur ein Schritt zur Deutung der G e n w i r -

k u n g , also der Tatsache, daß die Anwesenheit einer 
bestimmten Konfiguration im Chromosom des Kcim- 
zcllkerns bestimmend auf das Zelleiweiß von ganzen 
Generationen von Zellen des neuen Organismus wirkt, 
und es ist auch nur ein Schritt zu der Annahme, daß 
auch der Krebs eine solche überwuchernde Auto­
katalyse eines «falschen Eiweißes» sei, wenn auch 
hier sich die enfache Annahme, es handle sich um 
ein Diastereomeres des gewöhnlichen Eiweißes, nicht 
halten ließ. Jedenfalls sehen wir, daß es Gesichts­
punkte der Katalyseforschung sind, die sieh hier an­
schicken, die Grundfragen des Lebens ihrer Klärung 
nälicrzubringen.

Heterogene Katalyse

Bei den kolloiden Katalysatoren, also den kolloiden 
Metallen und den Enzymen, war die Frage auf ge­
taucht, ob sie als homogene oder heterogene Kataly­
satoren aufgefaßt werden müssen. Nach längerer 
Diskussion ist diese Frage heute dahin entschieden, 
daß beide Auffassungen gleichberechtigt sind. Auf alle 
Fälle sind diejenigen prosthetischen Gruppen bzw. 
Metallatome wirksam, die in Berührung mit der Flüs- 
sigkeitsphasc stehen. Die reaktionskinetischen Ge­
setzmäßigkeiten ergeben sich aus beiden Vorstel­
lungen heraus formal und inhaltlich identisch: Wäh­
rend aus der Auffassung homogener Katalyse für die 
Konzentration der Zwischen Verbindung das Massen­
wirkungsgesetz in Form der bekannten «Dissozia­
tionsrest-Kurvc» folgt, würde die Auffassung als 
heterogene Katalyse eine Formulierung in der Art 
der unten zu besprechenden LANGMUipschen Adsorp­
tionsisotherme verlangen. Der schließlich erhaltene 
Ausdruck jedoch ist genau derselbe, so daß sich eine 
weitere Diskussion erübrigt. Wenn wir hier trotzdem 
die heterogene Katalyse nunmehr als besonderes Ge­
biet besprechen, so hat das weniger systematische, 
als phänomenologische Gründe.

Wie schon erwähnt, ist auch bei heterogener Kata­
lyse eine Bindung des Substrats an den Katalysator 
Vorbedingung der Reaktion. Diese Bindung wird hier 
als « A d s o r p t i o n » bezeichnet. Nicht jede Ad­
sorption ist jedoch katalytisch wirksam; so ist Si- 
likagel ein gutes Adsorbens für fast alle Stoffe, je­
doch für sehr wenige auch ein Katalysator. Verfolgt 
man die Adsorption eines Gases an einem festen 
Körper bei konstantem Druck und verschiedenen 
Temperaturen, so erhält man in vielen Fällen (TAY­
LOR) eine Kurve wie Abb. 1. Bei tiefen Tempera­
turen beobachtet man also eine ziemlich starke Ad­
sorption, die in mittleren Temperaturlagen (Zimmer­
temperatur) wieder fast auf Null herabgeht. Dieser 
Abfall ist thermodynamisch bedingt, weil die Adsorp­
tion ein exothermer Vorgang ist. Bei etwas höheren 
Temperaturen aber setzt in geeigneten Systemen 
Adsorbens-Adsorptiv ein neuer Anstieg ein (punk-
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ticrte Linien), der je nach der Wartezeit zu mehr 
oder weniger hohen Werten führt, also ein Zeit­
vorgang ist, und schließlich zu Gleiehgewichtswerten 
führt (ausgezogene Linie), die nun ihrerseits wieder 
mit steigender Temperatur kleiner werden.

A bb. 1

Bei geeigneter Versuchsführung läßt sich nun aus 
den Temperaturkoeffizienten beider Arten von Ad­
sorption nach der CLAUSius-CLAPEYRONschen Glei­
chung

tfT RT* V 7

die Adsorptionswärme Z aus den Gleicligewichts- 
ästen entnehmen, und es ergeben sich für die Tief­
temperatur-Adsorption Werte in der Größenordnung 
von 2—5 kcal/Mol, also von Verdampfungswärmen, 
die also VAN DER WAALSSchcn Molekularkräften ent­
sprechen; deshalb spricht inan hier von VAN DER 
WAALSScher oder molekularer Adsorption. Für die 
Hochtemperatur-Adsorption hingegen findet man 
Werte von 15—<50 kcal/Mol, also in der Größenord­
nung chemischer Reaktionswärmen. Deshalb spricht 
man hier von C h e m i s o r p t i o n .  Es ist nun cha­
rakteristisch, daß diese nur bei solchen Systemen 
beobachtet wird, in denen auch eine katalytische Ein­
wirkung des Adsorbens (Katalysators) auf bestimmte 
chemische Reaktionen des Adsorptivs beobachtet 
werden kann, und zwar in demselben Temperatur­
bereich, in dein auch diese Einwirkung stattfindet. 
Dies ist die nunmehr erbrachte direkte Bestätigung 
für den auch früher schon von den Katalytikern ge­
zogenen Schluß, daß nur die Chemisorption kata­
lytisch wirksam ist. Bezeichnend für diese Adsorp­
tion ist ferner der Umstand, daß in dem Gebiet, wo 
sie von der W artezeit abhängig ist, also eine meß­
bare G e s c h w i n d i g k e i t  aufweist, diese Ge­
schwindigkeit mit der Temperatur ansteigt, und daß 
dieser Anstieg nach der ARRHENiusschen Gleichung 
eine Aktivierungsenergie von der Größenordnung 
chemischer Aktivierungsenergien ergibt. Man nennt

diese Adsorption deshalb auch a k t i v i e r t e  A d ­
s o r p t i o n .

Was nun die K i n e t i k der heterogenen Katalyse 
betrifft, so wäre anzunehmen, wenn ein Zeit erfor­
dernder Adsorptionsakt die Reaktion einleitet, daß 
die Geschwindigkeit der katalytischen Umsetzung 
derjenigen der Adsorption gleich sei. Es sind in der 
Tat einzelne Vorgänge bekannt, bei denen das zu­
trifft. Dazu gehört insbesondere die Umwandlung 
von Para-W asserstoff in das Gleichgewichtsgemisch 
von Para- und Ortho-Wasserstoff an Metallen im 
Temperaturgebiet der Chemisorption, ebenso auch 
der Austausch

H 2 +  D2 2 HD

Das sind nun Vorgänge, bei denen die Aufspaltung 
des Wasserstoffs in Atome gleichbedeutend ist mit 
der Vollziehung des Umsatzes, denn aus den ge­
trennten Atomen wird sich immer das Gleich­
gewichtsgemisch von Ortho- und Para-W asserstoff 
bzw. von leichtem, schwerem und haibschwerein 
Wasserstoff bilden. Und die Chemisorption ist in die­
sem Falle nichts anderes als Aufspaltung des Was­
serstoffs in Atome; man weiß, daß der in Metallen 
gelöste Wasserstoff elektrolytisch zur Kathode wan­
dert, und daraus folgt, daß er in Form leicht beweg­
licher Protonen zwischen den Gitteratomen liegt, 
während seine Elektronen in dem Elektronengas des 
Metalls aufgegangen sind. Für diese Reaktionen ist 
also die Geschwindigkeitsgleichheit von Adsorption 
und Umsatz selbstverständlich, weil beide identisch 
sind (FARKAS, RIDEAL, TAYLOR), in den meisten Fäl­
len aber wird die Chemisorption bereits ihr Gleich­
gewicht erreicht haben, wenn die katalytische Um­
setzung in der Oberfläche beginnt.

Die Auffasung, von der man gewöhnlich ausgeht, 
um die Reaktionskinetik, d. h. die Konzentrations­
abhängigkeit einer katalytischen Reaktionsgeschwin­
digkeit, darzustelien, ist daher wesensgleich mit der, 
die wir eingangs als Prototyp einer homogenen Gas­
katalyse hingestellt haben, und die auch bei enzyma­
tischen Reaktionen gebräuchlich ist: Man stellt sich 
vor, daß die Chemisorptionsverbindung im Gleich­
gewicht vorhanden ist und proportional ihrer Flä­
chenkonzentration abreagiert. Nennt man diese Flä­
chenkonzentration (in Bruchteilen der Gesamt­
fläche) n, so berechnet sich das Adsorptionsgleich­
gewicht nach LANGMUIR folgendermaßen: die Ad­
sorptionsgeschwindigkeit ist dp!dt= k\f) ( l-a ),d ie  
Desorptionsgeschwindigkeit: d p /d t= k 2 a- ImGleich- 
gewicht sind beide gleich, und es folgt (mit /c1//e2= i? ) :

oder, analog, für zwei Gase der Drucke PA u n <l PB :
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Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dann erhalten 
durch Multiplikation solcher A d s o r p t i o 11 s i s 0 - 
t h e r ni e n mit einer Geschwindigkeitskonstante k, 
die die Wahrscheinlichkeit der Abreaktion einer ad­
sorbierten Molekel angibt (also gewöhnlich wieder 
die Bedeutung eines v wie in Gleichung 14 1 hat), und 
außerdem die Reaktion von Mol/sec cm2 in das ge­
messene Druck- oder Volumenmaß übersetzt. Es soll 
hier nicht auseinandergesetzt werden, welche ver­
schiedenen Typen von Geschwindigkeitsgleichungen 
sich aus dieser Anwendung von (15) und (16) erge­
ben; es sei nnr folgendes betont: Wenn b sehr klein 
ist, geht (15) über in: v= bp , und dann ist die Reak­
tionsgeschwindigkeit proportional dem Partialdruck, 
die Reaktion erster Ordnung (HJ an Pt; PH3 an Por­
zellan); wenn wiederum b sehr groß ist, also die 
Oberfläche immer fast bedeckt ist, dann wird an­
nähernd ff =  1 und die Reaktionsgeschwindigkeit 
unabhängig vom Druck, «nullte Ordnung» (NH3 an 
W; HCOOH an Metallen). Wichtiger sind die Zwi­
schenstadien, wo b von mittlerer Größe ist, denn 
dann gelingt es, k und b getrennt voneinander zu 
bestimmen und so die ganze Reaktion durch diese 
Konstanten auszudriicken. Es sei noch bemerkt, daß, 
ähnlich wie wir das in Gleichung (16) angegeben ha­
ben, nicht nur ein Ausgangsgas, sondern auch zwei 
solche oder auch die Reaktionsprodukte im Nenner 
der Gcschwindigkeitsglcichung auftreten, also h e m ­
m end  wirken können (HINSHELWOOB, SCHWAB u.a.).

Die Bestimmung von k  und b ist von besonderer 
Bedeutung für das Verständnis vieler Reaktionen. 
Der Temperaturkoeffizient von k gibt nämlich nach 
der ARRHENiusschen Gleichung die w a h r c A k t i ­
v i e r un g s e n e r g i e (7 der Reaktion, der nega­
tive von b nach der VAN’T Hoprschen Gleichung (es 
handelt sich um ein Gleichgewicht!) die Adsorptions­
wärme k  Die Kenntnis solcher Werte gibt viele Auf­
klärungen. So haben z. B. die meisten Hydrierungen 
ein Temperatur-Optimum zwischen 80 und 150”. Es 
hat sich nun gezeigt, daß unterhalb dieses Optimums 
die Reaktionsgeschwindigkeit wegen des positiven 
^-Wertes ansteigt, oberhalb aber wegen der nunmehr 
ins Gewicht fallenden verdünnten Adsorption abfällt, 
weil q-l negativ ist (SCHWAB, MAXTED). Man ist mit 
den heutigen experimentellen Mitteln wohl in den 
meisten Fällen in der Lage, Bedingungen zu finden, 
unter denen eine solche vollständige kinetische Ana­
lyse möglich wird, und so die unerläßliche Grundlage 
für eine molekulare Deutung der Reaktionen zu 
schaffen.

Es muß übrigens hier angeführt werden, daß die 
Vorstellung des eingestellten vorgelagerten Adsorp­
tionsgleichgewichts durch die Erfolge der kinetischen 
Gleichungen keineswegs bewiesen ist; die Vorstel­
lung, daß ein Reaktionspartner, statt absorbiert zu 
werden, auf die nicht von Gasmolekeln bedeckte Teil­
oberfläche des Katalysators auftrifft und dort bei

einem aliquoten, energiereichen Bruchteil aller Stöße 
reagiert, führt genau auf dieselben Geschwindig- 
keitsausdrückc, und auch die Absolutgeschwindig­
keit der Katalyse (s.u.) führt zu keiner Entscheidung. 
Die Frage ist aber sekundär, denn es ist für den Me­
chanismus der Reaktionen gleichgültig, ob erst Ad­
sorption vieler Molekeln und dann Aktivierung we­
niger erfolgt, oder ob die wenigen gleich beim Stoß 
aktiviert sind und reagieren, mit andern Worten, ob 
die vielen inaktiven in der Oberfläche festgehalten 
werden oder nicht. Wesentlich ist, daß der aktiviert 
adsorbierte Zustand durchlaufen wird.

Wir kommen nun zu der Frage, was man aus den 
so bestimmten Werten von k bzw. q über den eigent­
lichen molekularen Mechanismus der Katalyse er­
fahren hat. Zunächst ist zu bemerken, daß die wahre 
Aktiviernngswärme katalytischer Reaktionen ta t­
sächlich in den Fällen, wo man vergleichen kann, im­
mer erheblich kleiner ist (oft halb so groß) als die 
der unkatalysierten Reaktion. Das bedeutet also, daß 
auch in der heterogenen Katalyse ein neuer Zwischen­
zustand erniedrigter Energie geschaffen wird, und 
nach dem vorhergehenden werden wir nicht fehl- 
gehen, diesen als den adsorbierten aktivierten Zu­
stand zu bezeichnen. Die Katalyse-Chemiker pflegen 
sich vorzustellen, daß dieser Zustand in adsorbierten 
Molekeln besteht, die durch die Einwirkung der che­
mischen Sorptionskräfte des Katalysators gedehnt 
oder ganz in Atome zerfallen sind, also etwa im Falle 
der Äthylenhydrierung so:

H  H  h 2C- CI12 H II
I I 1 I I I I I I
Ni— Ni— Ni — Ni— Ni— Ni— Ni— Ni— Ni—
I ! I I I I I I I
Ni— Ni -Ni— Ni Ni— Ni— Ni— Ni— Ni-
. I I I  I l l i

Und dabei geben ihnen die Physiker in der LONBON- 
P OLANYischcn Anwendung der Quantenmechanik auf 
chemische Prozesse recht. Die Auffassung der che­
mischen Valenz als einer Resonanz zwischen den 
elektrischen Schwingungen ( =  Elcktronenumläufen 
der älteren Theorie) zweier Atome führt zu bestimm­
ten Gesetzen über die Wechselwirkung einer che­
mischen Bindung einerseits, mit ungebundenen Ato­
men andrerseits. Wenn zwei freie Atome X und Y 
sich einer Molekel AB annähern, so werden Bindungs­
kräfte X—A und Y—B wirksam, während gleich­
zeitig die Bindungskraft A—B nachläßt. Damit dies 
geschieht, muß aber zunächst eine Abstoßung zwi­
schen den Atomen und der Molekel überwunden wer­
den, und das geschieht auf Kosten der thermischen 
Bewegungsenergie —■ Aktivierungswärme. Schließ­
lich wird ein energiereichstcr Zustand erreicht, in 
dem die verschiedenen Binduugskräfte sich die 
Waage hatten. Dies ist der aktivierte Zustand, der 
bei der aktivierten Adsorptiou durchlaufen werden 
muß. Aus ihm klappt das System dann in den End-
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zustand der Adsorption um. Dieser ist durch den 
starren Abstand der Katalysator-Atome vorgegeben 
(daher der Hinfluß von Atomabständen auf kataly­
tische Wirkungen — BEECK) : Wenn in ihm die 
Schwächung der Bindung A—B schon bis zu völliger 
Auflösung geführt hat, haben wir Dissoziation, ato­
mare Adsorption, wie im Balle des Wasserstoffs 
zwischen Nickelatomen. Die Resonanz geht dann so 
weit, daß die Elektronen des Wasserstoffs ganz in 
das Metall übergegangen sind und die getrennten 
Protonen übrigbleiben. Wenn eine so weitgehende 
Entfernung der Substratbruchstiicke A und B von­
einander nicht möglich ist, wie in unserem zweiten 
Beispiel des Äthylens, dann ist ihre Bindung im ad­
sorbierten Zustand wenigstens stark aufgclockert, 
und es ist nur noch wenig Aktivierungsenergie nötig, 
um eine Reaktion in der Adsorptionsschicht herbei- 
zufiihren. Wie man sieht, liegt die Anwendung der 
Theorie auf die Katalyse darin, daß die Oberffächen- 
atome des Katalysators, die ja freie Valenzen tragen 
müssen, wie freie Atome betrachtet werden. Tat­
sächlich ist es möglich, durch Vergleich der be­
kannten Bindungsfestigkeiten X—A, A—B und B—Y 
(etwa Ni—C und C— C) wenigstens die Abstufungen 
der Aktivierungsenergien innerhalb bestimmter Grup­
pen von Katalysen richtig wiederzugeben (BALAN­
DIN). Zu einer quantitativen Vorausberechnung der 
Aktivierungsenergie, wie sie bei einfachen Gasreak­
tionen schon einigermaßen möglich ist (EYRING), rei­
chen natürlich unsere Kenntnisse der Kraftgesetze 
an Katalysatoroberflächen im allgemeinen nicht aus. 
Doch können wir sagen, daß wir im Prinzip die ge­
wöhnlichen Aktivierungskatalysen durch diese Auf­
fassung verstehen gelernt haben. Wir werden weiter 
unten noch eine direkte Bestätigung kemienlernen.

Die zweite charakteristische Konstante der AR- 
RHENiusschen Gleichung ist das k, das im Prinzip 
die Bedeutung einer Ercquenz haben muß, nämlich 
der Schwingungsfrequenz der aktiviert adsorbierten 
Molekeln. Wenn das zutrifft, muß grundsätzlich eine 
Berechnung der A b s o 1 u t g e s c h w i n d i g k c i t 
einer Katalyse bei bekannter Aktivierungsenergic 
möglich sein, wenigstens solange die wahre Ober­
fläche des Katalysators bekannt ist. Für blanke me­
tallische Oberflächen sind solche Absolutberechnun­
gen tatsächlich durchgeführt worden, und zwar auf 
zwei Wegen, einmal dem hier gekennzeichneten, und 
zum andern nach einer statistischen Methode, die 
hier nicht erläutert werden kann («transition state 
method», EYRING). Von praktischer Wichtigkeit ist 
nun die Frage, ob dasselbe auch möglich ist für rauhe 
Oberflächen poröser oder stückiger Katalysatoren, 
wie sie in der Praxis meist Vorkommen. Hier sind nun 
zwei Dinge interessant: einmal, daß tatsächlich der 
auf Grund der geometrischen Oberfläche berechnete 
Wert, unter Berücksichtigung einer Aufrauhung bis 
auf das Zehnfache, eine obere Grenze für Katalysen­

geschwindigkeiten an solchen Oberflächen darstellt, 
und zum andern, daß viele Katalysen hinter diesem 
W ert weit Zurückbleiben, und zwar um so weiter, je 
kleiner die Aktivierungswärme bei sonst vergleich­
barem Reaktionstyp ist. Diese Erscheinung k o m ­
p e n s ie r t  bis zu einem gewissen Grade den Vorteil 
sehr kleiner Aktivierungseilergien.

Man bat sich das folgendermaßen zu erklären: 
Vielerlei Beobachtungen, insbesondere Vergleiche 
von Adsorption und Katalyse, Vergiftungserscbei- 
nungen und katalytische Selektivitäten, deuten dar­
auf hin, daß für eine bestimmte Reaktion zumeist 
nicht die ganze Katalysatoroberflächc eines ungc- 
formten Kontakts wirksam ist, sondern nur bestimm ­
te Bezirke derselben, die « a k t i v e n  Z e n t r e n »  
(TAYLOR) oder «aktiven Pinien» (SCHWAB). Zwischen 
den verschiedenen Arten solcher Zentren oder Atom­
lagen in der Oberfläche bestehen nun Energieunter­
schiede, und zwar werden die energiereichsten Zen­
tren die Aktivierungsenergie am meisten herabset­
zen, die energieärmsten am wenigsten. Da nun sta­
tistisch die energiereichsten Zentren auch die selten­
sten sein müssen, ist es verständlich, daß an Kata­
lysatoren oder für Reaktionen mit hoher Aktivie­
rungsenergie viele Zentren wirksam sind, bei kleiner 
Aktivierungsenergic aber nur wenige, und dies er­
klärt den eben erwähnten Kompensationseffekt. Man 
kann sogar einen Schritt weitergehen und für Kata­
lysatoren, die auf thermischem Wege formiert wur­
den, aus der quantitativen Beziehung zwischen Ei­
genenergie der Zentren (die der Aktivierungsenergic 
antibat ist) und ihrer Zahl die Herstelhmgstempera- 
tur zurückzubercchnen, und kommt dabei in vielen 
Fällen zu guter Übereinstimmung mit den tatsäch­
lichen Verhältnissen (SCHWAB, CONSTABLE). Es 
scheint also auch das so schwierige und dunkle Ge­
biet der absoluten Katalysatoraktivität allmählich in 
den Kreis quantitativer Behandlung zu rücken.

Misch katalysatoren

Die Mischkatalyse oder katalytische V c r s t ä r - 
k u n g («Promoter effect») ist eine der auffallend­
sten Erscheinungen insbesondere der heterogenen 
Katalyse. Ihre technische Bedeutung ist enorm, weil 
durch Mischung von Katalysatoren Effekte erzielt 
werden, die sowohl quantitativ über die der Kompo­
nenten hinausgehen, als auch sich qualitativ von 
ihnen unterscheiden können. Erinnert sei an die Vier­
stoffkatalysatoren, die ganz spezifisch die Benzin­
synthese nach F ISCHER-TROBSCH hervorbringen. 
Auch die wissenschaftliche Bedeutung dieser Er­
scheinung ist sehr groß, weil hier eine Möglichkeit 
einer systematischen Variation der Katalysatorsub­
stanz gegeben ist, aus der Zusammenhänge zwischen 
Stoffeigenschaften und Katalyse erschlossen werden 
können. Rein formal-systematisch können wir Misch­
katalysatoren nach folgendem Schema einteilcn:
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Nicht­
metallische

Stoffe

Nicht­
metalle 

niitMetallen
Metalle

Heterogene Mischlingen i 2 3
Homogene Mischungen 4 5 (i

Die praktisch bedeutsamste Gruppe ist Gruppe l, 
heterogene Gemenge iiichtmetallischer Stoffe, ins­
besondere Oxyde und Sulfide. Hierher gehört der 
Großteil der technischen Mischkatalysatoren der 
Oxydation und auch der Hydrierung (z. B. ZnO 
—-Cr2O3). In der wissenschaftlichen Erforschung 
dieser Systeme hat sich auch wieder, nachdem ein 
ungeheures empirisches Material zu keinerlei sy­
stematischen Gesichtspunkten geführt hatte, die Ver­
folgung der Aktivierungsenergicn als besonders auf­
schlußreich erwiesen. An einer einfachen Modell­
reaktion, dem Zerfall von N2() (SCHWAN) konnte ge­
zeigt werden, daß, von Anomalien abgesehen, drei 
Hauptfälle unterschieden werden können: a) A d d i ­
t i v i t ä t  der Wirkung, wobei dann die Aktivierungs­
energie des Mischkatalysators zwischen denjenigen 
der Komponenten liegt; b) s t r u k t u r e l l e  Ver­
stärkung, wobei eine an sich wenig wirksame Kom­
ponente dahin wirkt, daß die Dispersität und Obcr- 
flächeiientWicklung der wirksameren Komponente 
während des Herstellungsverfahrens und während 
der Katalyse erhalten bleibt; die Aktivierungsener­
gie ist dann diejenige der wirksameren Komponente; 
und c) s y n e r g e t i s c h e  Verstärkung, d, h. eine 
Wirkung, die weit über die der Einzclkoniponenten 
hinausgellt und bei der die Aktivierungsenergie klei­
ner ist als an jeder der Komponenten. In diesem letz­
ten Fall muß man sich vorstellen, daß an den Phasen­
grenzen, wo beide Stoffe Zusammenwirken, neu­
artige aktive Zentren neuen chemischen Charakters 
mit besonderer Wirksamkeit entstanden sind. Sehr 
aufschlußreich sind hier Versuche von HÜTTIG, wo­
nach das Auftreten dieser Zentren mit einer analy­
tisch noch nicht faßbaren Vorstufe der chemischen 
Vereinigung der Komponenten zusammenfällt.

Der wichtigste Vertreter der Gruppe 2, der Mi­
schungen von Oxyden usw. mit Metallen, ist der 
technische Ammoniak-Kontakt von MITTASCH, Ee — 
A12O3 — Ka O. Hier haben eingehende, insbesondere 
röntgenographisehe und kinetische Untersuchungen 
von verschiedenen Seiten ergeben, daß die Rolle der 
Oxyde einfach darin besteht, die Rekristallisation 
des metallischen Eisens, das über ein intermediäres 
Nitrid als «aktiviert adsorbierte» Stufe katalysiert, 
zu verhindern. Tatsächlich ist auch die Aktivierungs­
energie des Katalysators der des reinen Eisens 
gleich; wir haben rein strukturelle Verstärkung vor 
uns. Von hier ist nur ein Schritt zu den verbreiteten 
« T r ä g e r w ir k u n g e n » ,  wo ein inaktiver Stoff, 
wie Bimsstein, dazu dient, die Oberfläche der auf 
ihm niedergeschlagenen Metalle zu vergrößern.

Gruppe 3 : Heterogene Metallmischungeii zeigen 
ebenfalls oft Verstärkerwirkungen. Hierher gehören 
die Nickel-Kupfer-Katalysatoren der Hydrierung. 
MITTASCH konnte zeigen, daß die Verstärkerwirkung 
bei Metallpaaren mit kompliziertem Zustandsdia­
gramm nur in den mehrphasigen Gebieten und nicht 
in den homogenen Phasen auftritt, was wieder auf 
die ausgezeichnete Beschaffenheit der Phasengren­
zen hinweist.

Über homogene Mischkatalysatoren, die in der 
Technik keine Rohe spielen, ist bedeutend weniger 
bekannt. In Gruppe 4, Mischkatalysatorcn aus Oxy­
den u. dgl„ haben wir z. B. den Mischkatalysator 
Fe2O3 — A12O3, der nach ECKELL für die Co-Ver­
brennung eine systematische Herabsetzung der Akti­
vierungsenergie des Fe2O3 durch Zuschlag von ARO3 
zeigt, solange die Löslichkeitsgrenze nicht über­
schritten wird. Man hat dies mit den veränderten 
Abstandsverhältnissen in Zusammenhang gebracht, 
jedoch ist dieser Schluß anfechtbar. Eiir die Ab­
solutgeschwindigkeiten gilt hier wieder das oben 
erwähnte Prinzip der Kompensation kleiner Aktivie­
rungsenergien durch kleine Aktivitäten. Für homo­
gene S a 1 z m i s c h u n g e n (SCHWAB) hat sich an 
Beispielen zeigen lassen, daß einfache Mischkristall­
bildung isomorpher Stoffe nicht zur Verstärkerwir­
kung führt, daß dagegen Verbindungs- (Komplcx- 
salz) -Bildung zu erheblich erniedrigter Aktivie­
rungsenergie führen kann.

Zu Gruppe 5, den Mischungen von Oxyden (Car­
biden, Nitriden) mit Metallen, hat man die theore­
tisch sehr wichtigen Defekt- oder Überschußgitter 
zu rechnen, z. B. Eisen, das Kohlenstoff gelöst ent­
hält und daher als homogene Mischung von Eisen und 
Eisencarbid aufgefaßt werden kann, oder Kupfer, das 
Sauerstoff, oder Palladium, das W asserstoff gelöst 
enthält. Die Bedeutung dieser Systeme liegt darin, 
daß nach C. W AGNER die gelösten Atome Zwischen­
stufen der katalytischen Reaktion sind, also im Sinne 
des oben für atomar adsorbierten Wasserstoff Aus­
geführten als aktiviert adsorbierter oder richtiger 
sorbierter Zustand anzusehen sind. Da hier die Leit­
fähigkeit des Metalls von der Konzentration der ge­
lösten Atome abhangt, indem diese entweder Zwi­
schengitterplätze besetzen und so die Leitung be­
hindern oder das Auftreten von Lücken im Metall­
gitter und damit erhöhte Leitfähigkeit bewirken, 
besteht hier einmalig die Möglichkeit, die Konzen­
tration der Zwischenstoffe quantitativ zu erfassen 
und zu verfolgen.

Gruppe 6, die das weite Gebiet der L e g 1 e - 
r u n g s k a t a l y . s e  erfaßt, hat neuerdings zu be­
sonders interessanten Aufschlüssen über den Mecha­
nismus der Metallkatalyse geführt (SCHWAB). Es 
gibt eine bestimmte große Gruppe von Metallegie­
rungen, die sog. HuMB-RoTHERY-Legierungen, z. B. 
Messing und Bronze, die durch rein metallische Bin­
dung, d. h. durch das Gas der frei beweglichen Elek-
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tronen, zusammengehalten werden. Wir sind in die­
sen Legierungen durch die Quantenmechanik (MOTT, 
JONES) ziemlich genau darüber unterrichtet, bis zu 
welchem Grade das Band der erlaubten Energie­
niveaus der Elektronen im Metall jeweils tatsächlich 
von Elektronen erfüllt ist. Die Aktivierungsenergie 
einer Dehydrierungsreaktion, die von solchen Legie­
rungen katalysiert wird, nimmt nun immer zu, wenn 
durch Zunahme der Konzentration der höherwertigen 
Komponente der Besetzungsgrad des Energiebandes 
zunimmt', bis zu dem Punkt, wo eine neue Phase sich 
ausscheidet. Gehen wir dann zu der neuen Phase 
über, so nimmt die Aktivierungsenergie zu, wenn in 
dem neuen Gitter der Besetzungsgrad des Bandes 
größer ist, und sie nimmt ab, wenn er kleiner ist. Dies 
gibt nun einen direkten Hinweis darauf, wozu eigent­
lich die thermische Aktivierungsenergie verbraucht 
wird: Offenbar müssen Elektronen aus dem Substrat 
in das Metallgitter eintreten, und sie können das um 
so leichter (kleine Aktivierungsenergie), je mehr 
freie Niveaus das Energieband noch aufweist.

Eine solche Aufnahme von Valenzelektronen aus 
einer homöopolaren Bindung in das Metall bedeutet 
aber nichts anderes als Lösung dieser (schon ge­
schwächten) Bindung und Herstellung von Bindun­
gen Metall—Substratbruchstücke, also Bindungen 
X—A und Y—B, wie wir oben sagten. Dies ist wohl 
der direkte kinetische Beweis für die in diesem Auf­
satz mehrfach vorgetragene Auffassung von der Kon­
takt-Aktivierung. Man wird nicht fehlgehen, wenn 
man vermutet, daß derselbe Gesichtspunkt, der hier 
an homogenen Mischungen Quantitativ durchgeführt 
werden konnte, auch auf die Phasengrenzen hetero­
gener Mischkatalysatoren übertragbar ist. Auch in

ihnen wird in einer Grenzschicht eine wechselseitige 
Veränderung der Elektronendichten der Komponen­
ten eintreten. Die Durchführung dieser Übertragung, 
insbesondere auf nichtmetallische Katalysatoren, 
liegt natürlich noch in der Zukunft, aber es steht zu 
hoffen, daß auf diesem Wege eine speziellere Vor­
stellung über die neuartigen Zentren der Phasen­
grenze erreicht werden kann.

Schluß

Es gibt nocii viele spezielle Erscheinungsformen 
der Katalyse, die wir in diesem Aufsatz absichtlich 
nicht besprochen haben, um den Kaum nicht zu über­
schreiten und die Hauptzüge der neueren Entwick­
lung deutlicher hervortreten zu lassen, so die kata­
lytische Spezifität und Selektivität, die Autokatalyse, 
die Vergiftungserscheinungen u, a. m. Aber wir hof­
fen, daß auf diese Weise besser klargeworden ist, in 
welcher Richtung die Entwicklung gegangen ist: 
Ausgehend von einer exakten kinetischen Analyse 
der katalytischen Reaktionen ist man schrittweise 
zunächst zu dem zwischenmolekularen Mechanismus 
der Katalyse vorgedrungen, d. h. zu der Beantwor­
tung der Frage, welche Molekeln und in welchem 
Znstand an der Reaktion teilnehmen, und von da aus 
durch Studium der verschiedenen Materialeinflüsse 
zum innermolekulareii Mechanismus, d. h. zu Aus­
sagen darüber, welches die inneren Veränderungen 
der Molekeln sind, die sie bei der Katalyse durch­
laufen. Diese allgemeinen Vorstellungen müssen nun 
im einzelnen ausgebaut werden, damit sie einmal zu 
einer relativen Beherrschung des ganzen Erschei­
nungsgebietes führen, aber es ist wohl schon zu 
sehen, daß der Weg dahin vorgezeichnet ist.

Die Dezimol-Klassifikation (DK) im Dienste des Chemikers

Mancher Chemiker steht der vom Institut Inter­
national de Bibliographie de Bruxelles angenom­
menen Dezimal-Klassifikation (Classificatio decima­
Hs) ablehnend gegenüber. Spezialisten der Dokumen­
tation geben auch zu, daß diese Einteilung gerade auf 
dem Gebiet der Chemie nicht durchwegs befriedigt. 
Es dürfte dies namentlich itn Abschnitt über orga­
nische Chemie der Fall sein. So nimmt die Schweize­
rische Landesbibliothek, die im übrigen die DK ein­
geführt hat, die Unterteilung dieses Gebietes nach 
dem Lehrbuch von KARRER vor, während bei unserer 
chemischen Industrie diese Einteilung vorwiegend 
nach BEILSTEIN erfolgt. Mehr befriedigen dürfte den 
Chemiker die DK-Unterteilung der anorganischen 
Chemie. Für die angewandte Chemie müssen leider 
die Dczimalenzahlen aus verschiedenen Abschnitten 
der DK zusammengesucht werden. Dies erklärt sich 
dadurch, daß diese Klassifikation ein Ordnungsprin­
zip für das gesamte menschliche Wissen darstellt, 
also nicht nur vom Standpunkt einer einzelnen Wis­

senschaft aus aufgestellt wurde. Den größten Dienst 
leistet denn auch die DK dem Chemiker, wenn dieser 
seine Dokumentation in das gesamte Wissensgebiet 
einbauen will.

Das naheliegendste Einreihungsprinzip für die 
Ordnung von Dokumenten wäre die alphabetische 
Reihenfolge, wie sie in Enzyklopädien und W örter­
büchern angewendet wird. Dabei werden aber oft 
zusammengehörende Begriffe, wie z. B. die Stick­
stoffverbindungen Ammoniak und Stickstoffdioxyd, 
weit auseinandergerissen. In der DK haben dagegen 
die Stickstoffverbindungen aufeinanderfolgende Zah­
len, so daß ein Zusammenhang wie bei einem Lehr­
buch gewahrt bleibt.

Ganz besondere Vorteile bietet die DK bei einer 
mehrsprachigen Dokumentensammlung, indem eine 
DK-Zahl in allen Sprachen das gleiche bedeutet. Aber 
auch bei einsprachigen Sammlungen kann es vor­
kommen, daß man bei alphabetischer Einordnung ge­
wisse Begriffe unter verschiedenen Bezeichnungen
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einordnet. So hat man vielleicht nach einiger Zeit 
vergessen, daß man ein gewisses Dokument unter 
«Kunststoffe» eingereiht hat und reiht ein neues 
Dokument über das gleiche Gebiet unter ‘«Plastische 
Stoffe» ein. Die DK dagegen verwendet anstelle die­
ser beiden Bezeichnungen die eindeutige Zahl 679.5.

Besonders unerfreulich erweist sich die alphabeti­
sche Einteilung aber dann, wenn man eine weitere 
Unterteilung vornehmen möchte. Dann muß man wo­
möglich alle Dokumente mit neuen alphabetischen 
Bezeichnungen versehen. Bei der DK-Zahl dagegen 
braucht man nur neue Dezimalen anzuhängen. Die 
DK gewährleistet also auch eine ständige Erweite­
rungsmöglichkeit.

Auch ich hatte früher meine allgemeine Dokumen­
tensammlung in alphabetischer Reihenfolge eingc- 
ordnet. Nur so nebenbei brachte ich neben den alpha­
betischen Bezeichnungen auch die DK-Zahlen an. 
Erst nach einiger Zeit erkannte ich die Vorteile die­
ses Einordnungsprinzips und ordnete die Dokumente 
nach der DK um, was ich nie zu bereuen hatte.

Was nun das Wesen der DK anbetrifft, so ist sie, 
wie ihr Name sagt, eine auf der Grundlage der Zehne- 
rung aufgebaute systematische Einteilung. Das ge­
samte menschliche Wissen ist in folgende zehn 
Hauptabteilungen zerlegt:

0 Allgemeines. Bibliographie. Bibliothekwesen
1 Philosophie
2 Religion
3 Sozialwissenscliaft. Recht. Verwaltung
4 Philologie
5 Mathematik. Naturwissenschaften
6 Angewandte Wissenschaften
7 Kunst. Kunstgewerbe. Spiel. Sport •
8 Schöne Literatur
9 Geographie. Geschichte

Von diesen kann jede wieder in zehn weitere Unter­
abteilungen eingeteilt werden und so fort, wie folgen­
des Beispiel zeigt:

5 Mathematik. Naturwissenschaften
51 Mathematik
52 Astronomie. Geodäsie
53 Physik
54 Chemie 
usw.

Je mehr Dezimalen angehängt werden, desto enger 
wird der Begriff. Diese Unterteilung sei an einem 
Beispiel aus dem Gebiet der analytischen Chemie 
gezeigt:

54 Chemie
544 Qualitative Analyse
544.6 Qualitative Spektralanalyse
544.68 Qualitative Emissionsspektralanalyse

Auf diese Weise kann jeder Begriff immer weiter 
in seine feinsten Einzelheiten zergliedert werden, 
wodurch die bereits erwähnte stetige Erweiterungs­
möglichkeit gegeben ist. Am zuletzt erwähnten Bei­
spiel dürfte auch die Kürze der DK-Zahl gegenüber 
der Bezeichnung mit Worten auffallen.

Den DK-Zahlen kommt nun numerisch nicht der 
W ert einer ganzen Zahl, sondern der eines Dezimal­
bruches zu. Zur Erleichterung des Verständnisses 
denkt man sich vor jede Zahl «0,» (Null Komma) ge­
setzt und ordnet sie sodann wie einen Dezimalbruch 
ein. Geschrieben wird aber z. B. nicht 0,544 sondern 
nur 544. Zur Erhöhung der Übersichtlichkeit wird 
nach jeder dritten Ziffer ein Punkt gesetzt, z. B.:

669.162.2 Hochöfen
W as das Lesen dieser Zahlen anbetrifft, so wird 

z. B. die Zahl 544.6 nicht «fünfhundertvierundvierzig 
—■ sechs», sondern «fünf vier vier — sechs», also wie 
bei gewöhnlichen Dezinialbrüchen, gelesen.

Durch verschiedene Zeichen werden zusammen­
gesetzte DK-Zahlen erhalten. So bedeutet das Zei­
chen der Erstreckung «/» (bis), daß ein Begriff eine 
Reihe von aufeinanderfolgenden Abteilungen umfaßt. 
So ist 667.0/.3 (Textilchemie) gleichbedeutend mit 
667.0 (Allgemeines über Textilchemie) +  667.1 (Blei­
chen. Veredeln von Textilerzeugnissen) +  667.2 (Fä r- 
berei) +  667.3 (Zeugdruck). Für die Beiordnung ver­
schiedener Begriffe wird das Zeichen «+ »  (und) ge­
braucht. So bedeutet 622 +  669 Bergbau (622) und 
Metallurgie (669). Die Beziehung wird durch «:» 
(Doppelpunkt) ausgedriickt. So kann beispielsweise 
«Qualitative Spektralanalyse» (544.6) «des Alumi­
niums» (669.71) mit 544.6: 669.71 dargestellt werden, 
wenn man das Dokument unter Qualitativer Analyse 
(544) einordneu will, aber auch umgekehrt mit 669.71: 
544.6, wenn die Einreihung unter Alumininm (669.71) 
erfolgen soll. Sollte ein Dokument an verschiedenen 
Stellen eingeordnet werden, so behilft man sich mit 
Verweiskarten.

Anhängezahlen der Sprache, der Form, des Ortes, 
der Rassen und Völker, der Zeit, des Gesichtspunktes 
usw. ergeben weitere Möglichkeiten, auf die wir hier 
nicht eingehen wollen. Es sei nur an einem Beispiel 
gezeigt, daß der Begriff «Enzyklopädie der tech­
nischen Chemie in deutscher Sprache» mit66(031)=3 
zum Ausdruck gebracht werden kann, wobei 66 Che­
mische Industrie (Hauptzahl), (031) Enzyklopädie 
(Anhängezahl der Form) und =  3 Deutsche Sprache 
(Anhängezahl der Sprache) bedeutet.

Näheres fiudet sich in der deutschen Gesamtaus­
gabe oder Kurzausgabe der Dezimal-KIassifikation 
(beide im Beuth-Vertrieb G. m. b. H., Berlin SW 68) 
oder in Classification Decimale Universelle (Editio- 
nes Mundancum, Bruxelles). Diese Werke werden 
aber in erster Linie benötigt, wenn man die DK-Zah- 
ien selbst ermitteln will. Sie sind zurzeit schwer er­
hältlich, dürften aber in großen Bibliotheken einge­
sehen werden können. Für die Ordnung nicht zu um­
fangreicher Bibliotheken und Schrifttum-Sammlun­
gen genügt die deutsche Kurzausgabe. Sie ist ans­
reichend für die Ordnung von allgemeinen Biblio­
theken bis zu etwa 100000 Bänden und von Fach­
bibliotheken bis zu etwa 10000 Bänden. Sie erleich­
tert aber auch die Benutzung der Gesamtausgabe, da
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sie infolge der starken Zusammenfassung des Stof­
fes leichter übersehbar ist. Der Sachteil der Kurz­
ausgabe umfaßt etwa einen Zehntel des Umfangs der 
Gesamtausgabe.

Mit Beginn des neuen Jahres werden in der Chinua 
die Referate mit DK-Zahlen versehen. Hs wurden 
dabei folgende Grundbegriffe verwendet:

340.67 Gerichtliche Chemie (34 Rechtswissenschaft)
542 Laboratoriumstechnik
543 Allgemeines über Analyse
544 Qualitative Analyse
545 Quantitative Analyse
614.3 Analyse der Lebensmittel und Gebrauchsgegen­

stände (614 Öffentliches Gesundheitswesen)
615 Pliarmazeutika (61 Medizin)
620 Materialprüfung
621 Allgemeiner Maschinenbau
621.35 Elektrochemische Technik
622 Bergbau
628 Gesundheitstecbnik
63 Landwirtschaft
631.8 Düngemittel
637 Tierische Erzeugnisse (Konserven s. u. 664.9)
658.5 Betriebsorganisation
66 Chemische Industrie
66.0 Betriebstechnik
661.1 Verschiedene Sonderzweigc der chemischen In­

dustrie
661.2 Schwefelindustrie
661.3 Alkalien. Soda- und Pottasche-Industrie
661.4 Halogene
661.5 Stickstoffverbinduiigeii (Treier N s. u. 661.9)
661.6 Verschiedene Metalloide und ihre Verbindungen
661.7 Verschiedene organische Stoffe
661.8 Metall Verbindungen
661.9 Gase
662.I /.5 Pyrotechnik
662.6 Z.8 Brennstoffe
662.9 Wärmekuiidc
663.1 (.5 Gäruiigsgewerbc
663.6 Wasser (Abwässer s. u. 628)
663.8 Mischgetränke
663.9 Genuümittel
664.1 /.7 Peste pflanzliche und mineralische Nahrungsmittel
G64.8/.9 Konserven
6 65.1/.3 Biologische Bette, Öle und Wachse
6 65.4Z.5 Mineralische Bette und Öle
666 Gesteinshüttenkunde (Glas, Keramik, Kalke usw.)
667 .0/.3 Textilchemie
6G7.4/.5 'Finten. Sclireibstoffc
667.6Z.8 Anstrichmittel
668.1 /.2 Seifen und Glycerin
668.3 /.4 Klebstoffe. Gummi. Harze usw.
668.5 Kosmetische Erzeugnisse
668.7 Teerverarbeltimg
668.8 Earbstoffe
669 Metallurgie
675 Leder
676 Zellstoff, Papier usw.
677 Textilfasern
678 Kautschuk (auch künstlicher)
679.5 Kunststoffe
77 Photographie

Zahlen mit weiteren Dezimalen bedeuten, wie be­
reits erwähnt, Unterteilungen dieser Begriffe. Die 
drei Punkte nach den im Referatenteil verwendeten 
Zahlen stellen das von der DK vorgeschriebene Zei­
chen für zu ergänzende Ziffern dar, die je nach Be­
darf vom Leser selbst eingesetzt werden können.

Wer sich aus obiger Zusammenstellung einmal 
«seine» Zahlen gemerkt hat, der wird mit größter 
Schnelligkeit, ohne jeweils alle Titel durchlesen zu 
müssen, die ihn interessierenden Referate heraus­
finden.

Obige Zahlen können aber auch dazu dienen, eine 
vorläufige Einordnung eigener Dokumente vorzu­
nehmen. Es wird sowieso empfohlen, mit möglichst 
kleinen Zahlen anzufangen, und die Unterteilung erst 
dann zu erweitern, wenn etwa zwanzig bis dreißig 
Dokumente der gleichen Zahl erreicht sind. Inzwi­
schen kann man auch eigene Erfahrungen sammeln 
und ist dann besser in der Lage zu beurteilen, ob 
man sich zum weitern Ausbau seiner Dokumentation 
die Kurz- oder die Gesamtausgabe der Dezimal­
Klassifikation anschaffen will.

Dokumente verschiedenen Bonnats werden selbst­
verständlich am besten nach den Eormaten geordnet 
in getrennten Reihen parallel geführt. Eine Auftei­
lung in die Normalformate A 4 (210 X  297 mm, z. B. 
für Manuskripte, große Zeitungsausschnitte usw.), 
A5 (148 X  210 mm, z. B. für Sonderabzüge) und 
Ab (105 X  148 mm, z. B. für Karteikarten) wird im 
allgemeinen genügen.

besinne

Tandis eine le classement par ordre alphabetique, 
suivi dans les encyclopedies et dictioimaires, fait 
voisinner des documents se rapportant ä des sujets 
les plus differents, le Systeme denommc «Classifi­
cation decimale», adopte par ITnstitut International 
de Bibliographie de Bruxelles, permet une repartition 
suffisament logique des divers ordres d’idees. Getto 
Classification est ä la fois universelle (eile embrasse 
rensemblc de toutes les connaissances bumaines), 
internationale (eile utilise pour le classement des 
nombres et non des mots) et indefiniment extensiblc 
(en ajoutant aux nombres des nouvclles decimales). 
L’ensemble des connaissances huniaines, represen- 
tant l’unite, a etc divise en dix classes, nunierotees 
de 0 ä 9; chacune d’elle a etc subdivisee en dix Par­
ties, et ainsi de suite. A partir de 1948, Chimia vient 
de munir scs extraits analytiques de chimie appliquee 
des nombres de la Classification decimale, afin de fa- 
cilitcr l’orientation du leeteur, ainsi que la Classifi­
cation eventuelle de ces extraits ct autres documents.

CH. SCHWEIZER
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Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association professionnelle suisse des Chimistes 

Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimici

 ̂ Voranzeige
Generalversammlung 1948

Samstag, den 28. Februar, Ecolc de cliimic MI Genf, 
Beginn Id Uhr

V o r  t r ä g e  un d R e  f e r n t e
Prof. Ur. F. CHODAT: Les microorganismes au Service de la 

chimic
lug. H. H/ERRY (SIA): Entwurf einer Ordnung über wissen­

schaftliche und technische Berufe
Ur. A. FERRERO: Chambre des Chimistes
Diskussion 

G e s c h ä f t l i c h e  S i t z u n g
Traktanden I. Bericht des Präsidenten

2. Bericht des Kassiers und der Revisoren
3. Festlegung des Jahresbeitrages
4. Bericht über die Stellenvermittlung
5. Chimia
6. Wahlen
7. Schaffung einer Chemiker-Kammer
8. Schaffung einer Geschäftsstelle
9. Verschiedenes

Gemalt Beschluß der Generalversammlung 1947 erfolgt die 
Einladung zur Generalversammlung nur durch die Chimia 
als offizielles, für alle Mitglieder obligatorisches Verbands- 
orgait. Persönliche Einladungen werden nicht versandt. 
Eine zweite Anzeige mit französischer Übersetzung erfolgt 
in der Februar-Nummer der Chimia.

Neue Mitglieder
Aebi Hannes, caud. chein,, Murten
Auer Lorenz, stud. ehern., Brühlgartcnstr. 1, Winterthur 
Berger K„ Löchligutweg 22, Worblaufen BE
Bertoni Berto, dipl. Ing., Via Tesserete 33, Lugano 
Bertschi M., dipl. Chemiker TW, Ahornstr. 27, Basel 
Bührer Richard, dipl. Chemiker TW, Länggasse 7a, Thun

Christen Karl, stud. cliem., Balinhofstr., Pfäifikon SZ 
Dittus Bruno, stud. ehern,, Anton Graff-Straße 35, Winter­
Egli H., Dr., c/o. Ciba AG., Basel [thur
Flück H., Prof. I)r„ Pharm. Institut der ETH, Clausiusstr. 25, 

Zürich
Gesellschaft der Ludw. von RoH’.schcii Eisenwerke AG., 

Gerlafingen
Haeberli Ernst, dipl. Chem. TB, Cohnarerstr. 124, Basel 
Haessig M., dipl. Chemiker, Hof, Pfäffikon SZ 
Horlacher E„ Dr., Kant. Laboratorium, Aarau 
Hürlimann W„ dipl. Ing. chein., «Wylen», Brunnen 
Hürzeler Walter, Universitätsstr, 105, Zürich 
Knmpfel Rud., Dr., c/o. Schweiz. Sodafabrik, Zurzach 
Leutenegger Willi E., cand. phiL, Albisriederstr. 94, Zürich 
Mangold Paul, Dr. ing., 9, Av. Gaspard, Valette, Geneve 
Matthey R., Dr., chcmüi de la Vuachere, Chailly-sur-Lau- 
Morf M., Dr., Storchcngasse 11, Brugg [sänne
MüllerHans F„ dipl. chem. TW, c/o. The China Engineers

Ltd., Ouecii’s Building, P.O. Box 148, Hong Kong (China) 
Nisple H., Import und Export, Hofwiesenstr. 248, Zürich- 
Ott R., Chemiker, Vogelsangstr. 25, Zürich lOerlikon 
Pelct Henri, Rue Maturhi Cordier 7, Lausanne
Rey Ed., Dr. sc. nat., Staufbergstr. 7, Aarau 
Rieger Fritz, stud. chem., Mörschwil SG 
Riietschi Werner, Dr. sc. nat., Bachstr. 41), Aarau 
Schaad C., Chemiker TB, Gcrlafhigerstr., Biberist 
Schrade Jean, Dr., Chemiker, c/o. M. Nußbaum, Tivoli 5, 

Neuchätel
Spichtig Remigius, Schulhausstr. 8, Dübendorf 
Stettler Haus, Spalenring 40, Basel 
Stoll M„ Cli. Claire vue 5, üeneve
Walti Rudolf, Dr., dipl. Chem. ETH, Buhiistr. H, Winter­

thur
begründete Einsprachen sind laut Artikel 3 der Statuten 

innert zwei Wochen an den Präsidenten des S Cli V zn 
richten.

Chronique Chronik Cronaca

Fritz II off mann-Lu. Hoche-Stiftung zur Förderung wissen­
schaftlicher Arbeitsgemeinschaften in der Schweiz

Vom Gedanken ausgehend, daß in der heutigen Zeit auch 
die naturwissenschaftliche Forschung bis zu einem gewis­
sen Grade organisiert werden muß, wenn sie innert nütz­
licher Frist bedeutende Forschuugsziele erreichen soll, und 
in der Absicht, der schweizerischen Forschung in diesem 
Sinne zu helfen, hat die Firma F. Hoffmann-La Roche & Co. 
AG., Basel, im Anschluß an das Jubiläum ihres fünfzig­
jährigen Bestehens eine Stiftung im Betrage von zwei Mil­
lionen Franken errichtet.

Diese Stiftung ist nach dem Namen des Firmengriinders, 
F RITZ HOFFMANN-L A ROCHE, benannt und bezweckt die 
Unterstützung wissenschaftlicher Arbeitsgemeinschaften 
von Forschern, welche an schweizerischen Hochschulen 
oder anderen schweizerischen Instituten arbeiten. Die 
Stiftung stellt Mittel zur Verfügung, um ein naturwissen­
schaftliches oder medizinisches Problem gleichzeitig von 
verschiedenen Seiten angreifen und gemeinsam lösen zu 
können.

Die Leistungen der Stiftung sollen aus Geldbeiträgen be­
stehen

zur Bezahlung von Mitarbeitern, Assistenten und Hilfs­
personal,
zur Anschaffung von Apparaten, Einrichtungen, Che­
mikalien und Literatur, welche für den subventionier­
ten Forschungszweck nötig sind,
an Reisen, welche der Förderung des Forschungs­
Zweckes oder dem Meinungsaustausch zwischen den 
Mitgliedern der Arbeitsgeineinschaft dienen, 
an Publikationen über erzielte Forschungsergebnisse.

Voraussetzung für eine Leistung der Stiftung ist das Be­
stellen einer Arbeitsgemeinschaft von mindestens zwei in 
der Schweiz arbeitenden Forschern, welche sich zur ge­
meinsamen Bearbeitung eines bestimmten wissenschaft­
lichen Problems zusammengeflinden haben und dessen Lö­
sung durch Kombination ihrer Anstrengungen und Kennt­
nisse suchen wollen.

Die Stiftung wird von einem vierköpfigen Vorstand ge­
leitet, der zurzeit aus den Herren Prof. Dr. P. KARRFR, Zü­
rich (Präsident), Prof. Dr. P. Niouu, Zürich, Dr. E. C. 
BARELL, Basel, und Dr. R. C. VETTER, Basel, besteht. Ge­
suche um Stiftuiigsleistungen sind an den Präsidenten zu 
richten.



14 Chlniia 2, Januar 1918

Assembldes, Congrös Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Association des Chimistes de ('Industrie Textile 
(A.C.I.T.)

XX. Kongreß vom 26. bis 28. September 1947, in Kolmar

Die A.C.I.T., welciie außer den französischen und bel­
gischen auch eine Anzahl schweizerischer Koloristen um­
faßt, hält traditionsgemäß jährlich einen Kongreß ab, ab­
wechselnd in Paris und in einer der Industriestädte Frank­
reichs oder Belgiens. Der diesjährige Kongreß war sehr gut 
besucht. Die Teilnehmerliste weist 258 Namen auf.

Es wurden folgende Vorträge gehalten:

A. BÄNDERET (Chemieschule, Mülhausen), Le rapport entre 
les propriet&s textiles des fibres et leur structure chi- 
inique et physique
Gestützt auf einige Veröffentlichungen der letzten Jahre, 

gab der Vortragende eine Übersicht über die zwischen 
den meßbaren Fasereigenschaften, wie Elastizitätsmodul, 
Bruchdehnung, Quellbarkeit usw. einerseits und chemischer 
Konstitution, Molekulargröße bzw. Kettenlänge und sub­
mikroskopischer Feinstruktur andererseits, festgestellten 
Zusammenhänge. Zum Schluß wurden die Produkte der 
modernen Kunstfaserindustrie mit den in ihrer Feinstruktur 
viel subtileren natürlichen Fasern verglichen.

M. HÜHLER (Chantilly), L'impression et la decoration ä la 
main avec les colorants grand feint
Dieser Vortrag war eine Mahnung an das französische 

Textilkunstgewerbe, über der künstlerischen Vollendung 
ihrer Produkte die Gebrauchsechtheit nicht zu vernach­
lässigen.

H. W AHL (Conservatoir National des Arts et Metiers, 
Paris), Les colorants polymethiniques
Der Vortrag behandelte die dem Koloristen wenig ge­

läufige, aber für den Farbentheoretiker um so interessan­
tere Farbstoffgruppe des photographischen Sensibilators 
Cyanin, welche in den ScHULTZschen Farbstofftabellen 
unter der Bezeichnung «Chinolinfarbstoffe» und bei Wir- 
ZINGER als «Chinocyanine» figuriert.

A. BARON (Paris), Colorants naturels et colorants syntlie- 
tiques
Es handelt sich um einen groß angelegten Nuancen- und 

Echtheitsvergleich zwischen den früher in der Wollfärberei 
verwendeten Naturfarbstoffen und den künstlichen Pro­
dukten, welche diese ersetzt haben. Wir haben keinen 
Anlaß, das Verschwinden der alten Naturfarbstoffe zu be­
dauern.

R. W ITTWER (Ciba, Basel), Une nottvelle methode pratique 
pour la teintnre du nylon par un procede de plaquage et 
vaporisage
Es wurde ein neues, von der Ciba zum Patent angemel­

detes Pflatschverfahren für Säure- und Direktfarbstoffe 
beschrieben. Die Pflatschlösung enthält als wesentlichen 
Bestandteil säureabspaltende Mittel. Die Fixation des Farb­
stoffes erfolgt durch einstündiges Dämpfen. In der Einfach­
heit der Ausführung, Gleichmäßigkeit des Ausfalles und im 
günstigen Verhalten bezüglich Farbmischung ist diese Me­
thode dein älteren Klotzverfahren von DUPONT überlegen.

M. DERIBIERE (C ie des Lampes Mazda, Paris), La Polymeri­
sation rapide des enductions et impreignations sttr tissus 
Kunstharze werden auf Gewebe als wäßrige Lösungen 

oder Emulsionen aufgebracht und müssen nach dem Trock­

nen durch eine Wärmebehandlung polymerisiert werden. 
Hierzu ist eine bestimmte Mindesttemperatur erforderlich, 
bei Harnstoff-Formaldchydharz 120 0 C, bei Phenol-For- 
maldehydharz 150° C, unterhalb welcher keine Härtung 
innert nützlicher Frist eintritt. Andererseits gibt es aber 
auch eine Maximaltemperatur, welche nicht überschritten 
werden darf, da sonst das Endprodukt leidet, bei Harnstoff­
harz 200 0 C, bei Phenol harz 30011 C. Je mehr man sich ohne 
Gefahr lokaler Überhitzung dieser Höchsttemperatur nä­
hern kann, um so rascher geht die Kunstharzhärtung. Aus 
diesem Grunde kann man mit Infrarotstrahlung sehr viel 
schneller arbeiten als mit Konvektionsheizung. Man kommt 
bei geeigneter Apparatur auf Warengeschwindigkeiten von 
30 bis 60 und sogar von über 100 Meter in der Minute, muß 
aber dann Sorge tragen, daß die Infrarotlampen bei jedem 
noch so kurzen Warcnstillstand automatisch erlöschen. 
Eine noch schnellere Polymerisation kann man mit kapazi­
tiver Hochfrequenzheizung erreichen bei Verwendung 
extrem hoher Frequenzen, welche gestatten, dem Material 
innert kurzer Zeit sehr viel Energie zuzuführen. Es ist dies 
jedoch eine kostspielige Heizung, welche man nur anwen­
det, wenn auf andere Weise das gewünschte Resultat nicht 
zu erreichen ist. Bei der Hochfrequenzheizung wird die 
Wärme im Innern der zu behandelnden Masse erzeugt, so 
daß ein Überhitzen der Oberfläche ausgeschlossen ist. Sie 
kommt daher in erster Linie in Frage, wenn die zu härtende 
Kunstharzschicht zu dick ist, um sie mit Infrarotstrahlung zu 
durchdringen. Mittels Infrarot und Hochfrequenzheizung 
ist cs gelungen, technische Probleme zu lösen, welche noch 
vor wenigen Jahren außerordentlich heikel oder überhaupt 
unlösbar waren.

Ein weiterer angekündigter Vortrag von J.. DISHRENS 
(Thann) über den Druck auf Glasfasern mußte wegen Er­
krankung des Referenten ausfallen. E. HERZOG

Chemische Gesellschaft Zürich 
Basler Chemische Gesellschaft

Sitzungen vom 15. bzw. 23. Oktober 1947
P. KARRER, Über einige l'ortschritte der neueren organi­

schen Chemie (erweiterte Form der «Congress Lecture», 
XI»' International Congress, London, Juli 1947).
Der Vortrag erscheint in der Chinua. H. MOHLER

Naturforschende Gesellschaft Zürich
Sitzung vom 20. Oktober 1947

J. EGGERT, Die menschlichen Sinnesorgane und die Photo­
graphie
So interessant die Angaben des Vortragenden über die 

optischen Daten des menschlichen und verschiedener tie­
rischer Augen und ihrer Leistung im Vergleich zur photo­
graphischen Kamera sowie seine knappe und klare Schilde­
rung der optischen Tonaufnahme waren, begnügen wir uns 
mit der Wiedergabe einiger Stellen, die direkt in unseren 
Interessenbereich fielen. Die photographische Schicht kann 
auch «fühlen», sie reagiert zwar ebensowenig wie unser 
Nervensystem auf allseitigen Druck und dessen langsame 
Veränderungen, aber sie ist empfindlich gegen einseitigen 
Druck, besonders gegen scherenden Druck, wie sich leicht 
durch Entwickeln so behandelter photographischer Schich­
ten nachwcisen läßt. Dabei macht es einen Unterschied, ob 
der Druck vor oder nach dem Belichten der Schicht aus­
geübt worden ist. Im einen Falle ist die Druckspur dunkel 
auf hellem Grund, und in anderen hell auf dunklem Grund.
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Ähnlich stellt es mit dem «Wärmesinn» der photogra­
phischen Schicht, Hs ist durchaus nicht gleichgültig, bei 
welcher Temperatur belichtet wird. Die Empfindlichkeit ist 
eine ziemlich komplizierte Temperaturfunktion, Sie weist 
bei mittlerer Zimmertemperatur ein Minimum auf und fällt 
gegen den absoluten Nullpunkt zu auf ganz geringe Werte. 
Dies führt beim Photographieren unter extremen Tempera­
turverhältnissen, z. B. in sehr großer Höhe, zu Schwierig­
keiten.

Perner ist bekannt, daß warme Lagerung zum Schleiern 
der Schichten führt. Es ist dies ein gesetzmäßig verlaufen­
der Vorgang, dessen Geschwindigkeit von der Temperatur 
abhängt.

Schließlich gibt es für Infrarot sensibilisierte Platten, auf 
welche man durch ein heißes Bügeleisen «beleuchtete» Ge­
genstände photographieren kann. Auch hier könnte man von 
einem Wännesinn der Platte sprechen.

Die photographische Schicht hat gewissermaßen einen 
«Geruchsinn». Sie ist empfindlich gegen gewisse Gase und 
Dämpfe, wie H,S, PH3, Oa, H2O2-Dampf, Terpentinöl- 
dampf, flüchtige Säuren usw., gegen andere Substanzen ist 
sie dagegen ganz unempfindlich.

Diese Erscheinung kann in der Photographie zu Stö­
rungen Anlaß geben. In einer mit ungeeignetem Lack oder 
mit einem Balg aus ungeeignetem Material versehenen 
Kamera verschleiern die Bilme, In holzschliffhaltiges Pa­
pier eingcschlagene Platten zeigen kleine geschwärzte 
Punkte, gerade als sei an den Stellen, wo ein Holzsplitter- 
chen lag, ein Loch im Einwickelpapier gewesen.

In allen Bällen handelt es sich darum, daß die Körner der 
Schicht durch Gasmoleküle oberflächliche Veränderungen 
erleiden, welche beim nachfolgenden Entwickeln als Re- 
duktionskeimc wirken. Bei Terpeneu, die bei Sauerstoff­
gegenwart zur Bildung von Peroxyden neigen, wird H2O2 
abgespalten. Die Wirkung von Säure und auch von Äm- 
moniakdampf ist noch nicht vollständig abgeklärt.

Hierher gehört auch die merkwürdige Beobachtung, daß 
gewisse Gase, wie Quecksilberdampf, in geeigneter Menge 
eine merkliche Empfindlichkeitssteigcrung der Schicht ver­
ursachen können. Auch das ist als eine Veränderung der 
sehr subtilen Oberfläche der Körner zu deuten.

In vielen Bällen ermöglichen photographische oder kine- 
matographische Aufnahmen Beobachtungen, zu welchen 
unsere natürlichen Sinne bei weitem nicht ausreichen wür­
den. So lassen sich äußerst schwache Lichtreize durch 
lange Belichtung summieren. Man hat auf photographi­
schem Wege Sterne entdeckt, die man auch im größten 
Teleskop niemals hätte sehen können. Man kann bei Mond­
schein Farben photographieren, welche unser Ange nicht zu 
erkennen vermag. Infrarot- und Röntgenphotographie ar­
beiten mit Strahlen, für welche uns der Sinn fehlt. Zeit­
lupen- und Zeitrafferaufnahmen erlauben die Beobachtung 
von Vorgängen, welche viel zu rasch oder viel zu langsam 
verlaufen, um sie direkt wahrzunehmen.

Den Schlußeffekt bildete die Vorführung einer Zeit­
rafferaufnahme des Sonnenrandes von Prof. LYOT (Paris), 
welche den Ausbruch einer Protuberanze zeigt. Ein wahr­
haft großartiger Vorgang, der ohne Photographie niemals 
hätte beobachtet werden können. E. HERZOG

Chemische Gesellschaft Zürich
Sitzung vom 5. November 1947

E. BRANDENBERGER, Systematik der chemischen Verbin­
dungen auf konstitutioneller Grundlage
Es gibt viele Möglichkeiten, die Gesamtheit der chemi­

schen Verbindungen in ein System zu ordnen. Jede hat Vor­
teile und Nachteile, je nach dem besondern Gesichtspunkt,

der einer Klassifikation der chemischen Verbindungen zu­
grunde gelegt wird. Die in den letzten Jahrzehnten in be­
merkenswerter Zahl ausgeführten Strukturbestimmungen 
mittels der Röntgen- und Elektroneninterfcrenzcn — nicht 
allein an Kristallen, sondern teilweise auch an Gasen vor- 
gcnomnicn — haben unsere Kenntnis der Konstitution der 
chemischen Verbindungen beträchtlich erweitert und legen 
es nahe, die chemischen Verbindungen nach ihrer Konsti­
tution zu ordnen. Ausgangspunkt hierfür bildet die Tat­
sache, daß nicht jede Verbindung ihren individuellen Bau­
plan besitzt, sondern zahlreiche Verbindungen grundsätz­
lich gleiche Atomanordnung zeigen, sich voneinander 
lediglich in der absoluten Größe der Atomabstände un­
terscheiden. So gehören etwa fünfzig Verbindungen der 
verschiedensten Art (z. B. Halogenide, Oxyde, Sulfide, 
Carbide, Legierungen) zum Strukturtyp des Flußspats 
CaF,.

Vom konstitutionellen Standpunkt aus ist es gegeben, 
die verschiedenen Strukturtypen in den Mittelpunkt der 
Betrachtung zu stellen — im Rahmen eines bestimmten 
Strukturtyps dann eine Unterteilung nach Kristallarten 
vorzimehmen (zu einer Kristallart gehört, was sich von 
einer Verbindung aus durch stetige Variation der stoff­
lichen Zusammensetzung erreichen läßt, zur Kristallart 
MgO daher nicht allein das reine MgO, sondern auch alle 
davon sich ablcitendcn Mischkristalle, z.B. [Fe, Mg]O, 
[Ni, Mg|O, [LLTi, Mg|O, usw.).

Die Zusammenfassung der Strukturtypen zu Gruppen darf 
nicht nach dem Fonneltyp vorgenommen werden, sondern 
hat von den einem Strukturtyp eigenen Baiivcrbänden der 
Atome auszugehen. Dies führt dazu, Verbindungen ver­
schiedener Ordnung zu unterscheiden. Dabei wird man 
trennen zwischen Molekül- und Kristallvcrbindungen, die 
erstem aus Molekülen im klassischen Sinne aufgebaut, die 
letztem hingegen durch Atomverbände gekennzeichnet, 
welche ihrem Wesen nach unbegrenzt, tatsächlich stets völ­
lig willkürlich begrenzt sind, daher von Fall zu Fall ver­
schiedene Größe erreichen und verschieden viele Atome 
umfassen. Sodann ist es gegeben, als Hauptklassen drei 
Fälle auseinanderzuhalten, je nachdem, ob der kürzeste 
Bindungsabstand, der in einem Atomverband auftritt, ver­
schiedene Atonie betrifft, gleichartige Atome unter sich 
nächst benachbart sind oder endlich die Entfernungen zwi­
schen nächst benachbarten gleichartigen und verschieden­
artigen Atomen vergleichbare Größe besitzen. Der erste 
Fall ist hei den meisten anorganischen Verbindungen ver­
wirklicht, der letzte beherrscht die organische Chemie, 
während der zweite vor allem bei gewissen Legierungen 
anzutreffen ist, im übrigen auch die chemischen Elemente 
(ihrerseits als homogene Verbindungen aus einerlei Atomen 
aufzufassen) betrifft.

Zugleich ist es möglich, durch eine solche Betrachtung 
der Konstitution der chemischen Verbindungen die Man­
nigfaltigkeit ihrer Erscheinungsformen, insbesondere als 
feste Körper, mit ihrem Aufbau in einen zwanglosen Zu­
sammenhang zu bringen. Es folgt hieraus, daß es Verbin­
dungen gibt, welche ihrer strukturellen Anlage nach nur 
im kristallisierten Zustand auftreten können, während an­
dere wieder nur als amorph-feste Körper denkbar sind. 
Eine ausführliche Darstellung aller dieser Gesichtspunkte 
enthält das kürzlich vom Referenten im Verlag Rascher 
erschienene Buch «Grundlagen der Werkstoffchemie, ein 
Überblick über die Struktur und Konstitution der Werk­
stoffe». Es wird dort nicht allein versucht, die verschie­
denen Werkstoffe zu Konstitutionstypen zu ordnen, son­
dern auch die mannigfachen Beziehungen aufzuzeigen, 
welche teils unmittelbar, teils mittelbar zwischen Konsti­
tution und Eigenschaften der Werkstoffe bestehen.

E. HERZOG
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Extraits Referate Relazioni

Analytische Chemie / Chiiuic analytiquc

5C.4 . . .  Der «T. B.-Block» und einige seiner Anwen- 
dnngsmöglichkeiten. F. LÜDY, l’lianii. Acta Hclv. 22, 460 
-NN (1947). —• Der Verfasser beschreibt eine dem KOELER- 

Block ähnliche Mikroskopier-Heizplatte. Es handelt sich 
hierbei um einen Leichtmetall-Zylinder mit einem Durch­
messer von 8 cm und einer Höhe von 2 cm, der Iris zu 
350° C erwärmt werden kann. Eine zentrale Bohrung' 
von etwa 8 mm Durchmesser dient als Lichtschacht. Die 
untere Seite der Platte wird mit Wasser gekühlt, so daß 
sie ohne Beschädigung des Mikroskopcs drehbar auf die­
ses aufgesetzt werden kann. Für Sclmicizpunktbestini- 
niungen wird der Apparat unter Verwendung von Test­
substanze!! geeicht, wodurch von einer Tabelle sowohl die 
korrigierten wie auch die Schmelzpunkte nach der Ph.H.V. 
abgelescn werden können. Besondere Einsätze gestatten 
es, die Platte für die verschiedensten Zwecke zu verwen­
den. Es werden beschrieben: Mikro-Sehinelzpunktbestim- 
muiigen, einfache wie auch EimRsche Vakuum-Mikro-Subli­
mationen, Molekularbestinmmngen nach RAST, einfache 
kristallographische Beobachtungen, die Verwendung als 
Rückflußapparat zu Halb - Mikrosynthesen, als Mikro­
Schießofen, als regulierbare Heizquelle für Mikrodestil­
lationen und zu Mikro Jodzahlbestimmungen.

■ H. FORSTER

543.846. . . .  Oxydation von glycerinhaltigen Lösungen in 
der Mikro-VjitAMHt.-Bestimmung von Stickstoff. P. E. 
PORTNER, Anal. Chern. 19, 502—3 (1947). — Bei der nassen 
Verbrennung stark glyccrinbaltiger Lösungen kann die da­
bei fast unvermeidlich auftretende, sehr lästige Koble- 
bildung wie folgt vermieden werden. Man gibt zu I cm3 
der Proteinlösung 1 cm3 18n H^SO., und erhitzt, bis sich 
ilie Lösung leicht braun färbt. Sofort darnach gibt man 
2—3 Tropfen reines Br., zu und erhitzt vorsichtig weiter. 
Wenn sich die Lösung wieder bräunt, gibt man nochmals 
eine Portion Br„ bei und erhitzt wieder vorsichtig weiter, 
um eine spontane Carbonisjenmg zu vermeiden. Hierauf 
gibt mau nochmals einige Tropfen ß r . zu und hierauf 2—3 
Tropfen 30prozeutiges H /L . Nach 4—5 Zusätzen von Br, 
und H,O, braucht nicht mehr so vorsichtig erhitzt zu wer­
den und zuletzt kann reines H2O, ohne Br2 verwendet wer­
den. Nach dieser Behandlung gibt man NaOH zu und 
destilliert das NH., wie üblich ah. H. FORSTER

543.865. . . .  Bestimmung von u-Amino-Stickstoff als 
Ammoniak nach der Oxydation der Aminosäure durch Nin­
hydrin. F. S. SCHLENKER, Anal. Chern. 19, 471—4 (1947).— 
Ninhydrin wird bei einem pli von 1,0 durchtrAminosäuren 
reduziert und es entsteht Ammoniak. Dieses reagiert bei 
einem /di von 2,5—3 mit unverändertem Ninhydrin und 
bildet damit einen blauen Komplex. Dieser wird wiederum 
bei einem pH von 11,0 hydrolisiert. Der sich hierbei ent­
wickelnde Ammoniak kann in verdünntem H2SO4 aufge- 
fangcii und titriert werden. Etwa 25 Aminosäuren wurden 
nach dieser Methode untersucht. H. FORSTER

545.822.... Anwendung der Heflektions-Spektrophoto- 
metrie in der quantitativen Mikroanalyse. J. SENDORY jr., 
W. C. GRANVILLE, Anal. Chern. 19, 500—1 (1947). — Die 
Anwendung der Rcflektioiis-Spcktrophotometrie zur quan­
titativen Mikroanalyse wird au der Bestimmung von CO 
in der Luft illustriert. Ein mit PdCL, imprägnierter, weißer 
Papierstreifen wird für einige Minuten der zu untersuchen­
den Luft ausgesetzt. Das vom gefärbten Papierstreifeii 
reflektierte Licht wird mit einem Spektrophotometer ge­
messen. Zum Vergleich dienen Standarduiuster. Für CO-

Gehalte der Luft von 0 bis Q,0l % beträgt die Genauigkeit 
1 0,0002 %, für solche von 0 bis0,1 % beträgt sie +  0,002 %. 
Diese Analysenmethode läßt sich auf jede Reaktion an­
wenden, die auf einer Farbänderung einer reflektierenden 
Oberfläche beruht. H. FORSTER

545.844 : 633.2... Bestimmung von Carotin in getrockne­
tem Gras. W. A. G. NELSON, Analyst 72, 200—5 (1947). - ■ 
1—2 g feingemahlenes, getrocknetes Gras werden mit 50 
bis 60 cm3 Petroläther (Sdp, 80—100° C) unter Rückfluß 
während einer Stunde extrahiert. Nach dem Abkühleii wird 
filtriert, worauf man die Lösung durch eine Knochenmehl- 
kolotme fließen läßt. Hierauf spült mau mit Petroläther 
(Sdp. 40—60 0 C) die Kolonne durch und konzentriert wenn 
nötig. Der Carotingehalt wird koiorimetrisch bestimmt. Aus 
zahlreichen Bestimmungen schließen die Verfasser, daß 
Petroläther vom Sdp. 80—100" C die Carotinoide aus Gras 
gut herauslöst und daß Knochenmehl ./-Carotin von andern 
Pigmenten des Grases trennt. Die Methode soll, trotzdem 
sie rascher und leichter auszuführen ist, gerade so genau 
sein wie andere Methoden. F. FÖRSTER

Allgemeine chemische Technik 
Technique cliimique generale

66.048.... Lu distillation et la rectUicution d double eitet. 
M. CAMPION, Ind. Agricol. Aliment. 64, 149—52 (1947), — 
'Tont apparcil de distillation-rectification se compose de 
trois colonnes — A: Colomie d’öpuisement du produit con- 
tenant Talcool, B: Colonne epuratrice, C: Colonne rectifi- 
catrice. Lorsque on fait travailler A sous vide, on pent la 
chauffer par les vapeurs de C (B et C travaillent ä pres­
sion atmospherique). Ainsi il n’y a de depense de vapetir 
de ciiauifage qu’aux colonnes B et C, ä condition toutefois, 
que la depense eu A ne soit pas plus gründe que la depense 
en C. Autrenient un appoint de vapetir est necessaire au 
soubassement de A. En travaillant d’aprcs le principe ex­
pose, on realisc une economie de combustible. L’auteur 
decrit les rectificateurs BARBET ä double effet (types K et 
BM). Co. SCHWEIZER

66.048 . . . .  Hochvakuumtechnik. R. S. MORSE, lud. Eng. 
Chern, 39, 1064—71 (1947). — Während die Anwenduiigs- 
möglichkcit von Hochvakuum sich vor 1940 mit wenigen 
Ausnahmen auf den Laboratoriumsmaßstab beschränkte, 
hat sie sich heute auf Operationen aller Dimensionen aus­
gebreitet. Es wird eine Übersicht über die neueste Entwick­
lung der Vakuumtechnik ini Bereich von 10—5 bis 1(H  nun 
Druck gegeben. Besprochen wird im besondern die Anwen­
dung in der Elektronentechnik, beim Verdampfen von Me­
tallen und Salzen, in der Vakuunimetallurgie, in der Va­
kuumdestillation und in der Vakuumentwässerung.

CH. SCHWEIZER

66.067.... Zentrifugal-Chromatographie in der Industrie. 
P. P. HOPE, Ind. Eng. Chern. 39, 938—40 (1947). —• Die cliro- 
matograpliischc Adsorptionsmethodc fand kürzlich auch 
in der Industrie Eingang, indem die Adsorptionssäulc durch 
Adsorptionstürme ersetzt wurde. Zur Isolierung und Rei­
nigung billiger Produkte erwies sich aber diese Anordnung 
als zu teuer. Vorteilhafter soll ein in England hergestcllter 
und als Chromatofuge bezeichneter Apparat sein, bei dem 
die zu behandelnde Flüssigkeit in einer Scheibe oder einem 
Zylinder aus AdsorptionsmittcI unter Schleudern von innen 
nach außen fließt. Die Chromatofuge scheint die 'Trennung 
in großem Maßstab unter Einsparung von Zeit, Arbeit und 
Bodcuflächc zu gestatten. CH. SCHWEIZER



Chimia 2, Januar PMS 17

Allgemeine anorganische Industrien 
Industries inorgauiqiies generales

661.5 . . .  Tendenzen der Stickstoffchemie. L. F. AUDRIRTH. 
Chein. Ing. News 25, 2552—4 (1947). ■ — Seit NH.( in großen 
Mengen zum Preise von etwa $ 60/t erhältlich ist, ist auch 
die technische Herstellung solcher Substanzen in den Be­
reich der Möglichkeit getreten, die durch Kinführen des 
betreffenden Ausgaiigsproduktcs in flüssiges NH, erhalten 
werden. So entstehen durch Khiführen von H2SÖ.( in NH., 
bekanntlich Sulfainidsäurc (1) und Sulfainid (II);

HO, H2NX  H2N,
>S()a —- "  >SO» ^ ~ k >SOaHO' HOZ  H ^ '

I il

Sulfainidsäurc stellt eine kristalline, nicht hygroskopische 
Substanz dar, die sich in Wasser unter Bildung einer stark 
sauren Lösung löst. Sie stellt ein Basisprodukt dar, das in 
der Farbstoffahrikatioii, in der Gerberei, zum Metall reini­
gen und in andern Industrien bereits Verwendung gefunden 
hat. Ihr Animoniumsalz ist ein weitverbreitetes Flammim­
schutz- und Unkrautbekämpfungsmittel. Ihre Mctallsaize 
sind vollkommen löslich und wurden deshalb zur Elektro­
raffination von Metallen empfohlen. Sulfamatbäiler wurden 
auch für galvanoplastische Zwecke vorgeschlagen. Stick­
stoffsubstituierte Sulfamidsäuren könnten als oberflächen­
aktive Zusätze zu Reinigungsmitteln, als korrosioiishcm- 
mendc Mittel usw. vorgesehen werden. Billige Stickstoff- 
cycloliexylsulfamidsäuren zeichnen sich durch besondere 
Süßigkeit aus. Sulfainid ergibt mit Formaldehyd Harze, 
die den mit dem analogen Harnstoff erhaltenen überlegen 
sein sollen, aber wegen des hohen Preises des Siilfamids 
noch keinen Eingang in die Technik gefunden haben. Von 
den Phosphor-Stickstoff-Verbindungen haben die Alkyl­
phosphate Bedeutung als Gelatinier- und Weichmachungs­
mittel erlangt. Phosphonitrilcliloride vom Typ PNC1:| gehen 
eine große Anzahl von Reaktionen ein und gehören zu den 
wenigen anorganischen Substanzen, die sich zu hohen Po­
lymeren kondensieren lassen. Diese wurden als «anorgani­
scher Kautschuk» bezeichnet, sind aber wenig beständig. 
Die Angaben über Siliciuni-Stickstoff-Verbiiiduiigen wider­
sprechen sich noch. Von den Stickstoffwasserstoffen wer­
den Hydroxylamin (HONHJ und Hydrazin (H.N’NHj 
besprochen. Jenes wird heute durch Hydrolyse von Nitro­
paraffinen billiger erhalten als früher. Hydrazin wurde von 
den Deutschen als Raketenbrennstoff hergesteilt, dürfte 
aber bei niedrigem Herstellungspreis auch zahlreiche Mög­
lichkeiten in der chemischen Industrie haben.

CH. SCHWEIZER

661,41... Korrosion durch Chlor und Chlorwasserstoff 
bei hohen Temperaturen. M. H. BROWN, W. B. DELONG, 
J. R. AULD, Ind. Eng. Chein. 39, «39—44 (1947). — Bei ge­
wöhnlicher Temperatur und in Abwesenheit von Feuchtig­
keit sind HCl und CI verhältnismäßig indifferent, so daß sie 
in Gußeisen oder Stahl gehandhabt werden können. An­
ders verhält es sich bei Anwesenheit von Feuchtigkeit und 
bei höheren Temperaturen. Bei diesen haben sich Ni und 
stark Ni-haltige Legierungen am widerstandsfähigsten er­
wiesen. Gegenüber trockenem HCl waren Pt und Au bei 
höherer Temperatur widerstandsfähiger als Ni, nicht aber 
gegenüber trockenem CI. Cis. SCHWEIZER

Metallurgie / Metallurgie

669.01... Tine Methode zur Metallgewinnung, R. LAUTIE, 
A. MOUTET, Bull. Soc. Chim. France 237- -9 (1947); Ref. 
Chcm. Abstr, 41, 5827 (1947). — CaC., eignet sich sehr gut 
zur Gewinnung von Metallen aus ihren Sulfiden, weniger 
gut zur Reduktion von Oxyden, Carbonaten und Chloriden. 
Alkalimetalle, Erdalkalimetalle und Ammoiiiunichromatc,

-nmlybdatc, -Wolframate, -vanadate und -iiranatc können 
ebenfalls auf diese Weise redaziert werden. Die Reduktion 
wird am besten im Vakuum vorgenommen, besonders wenn 
cs sich um ein flüchtiges Metall handelt. Die Ausbeuten lie­
gen gewöhnlich über 75 % und erreichen in manchen Fällen 
über 90%. Die Reinheit ist verschieden, jedoch meistens 
auch über 911 %. Die Verunreinigungen bestehen vorwie­
gend aus Graphitchischliissen und Carbiden,

E. J. KING / CH. SCHWEIZER

669.1. .. Galvanischer Schutz von Lisen durch Anbringen 
von Magnesium-Platten. B. J. C. RACLOT, Metaux et Cor- 
rosion 22, 2ß--3(l (1947). -  Zum Schutz der im Erdboden 
verlegten eisernen Kanalisationsrohre wird in einigem Ab­
stand davon ein Mg-Barren in den Boden eingelassen und 
durch einen isolierten Draht mit der zu schützenden Lei­
tung verbunden. Das Mg wird dabei zur Lösimgsanodc 
eines galvanischen Elements und wird allmählich aufgc- 
braucht. Der Boden in einigem Umkreis vom Mg wird mit 
Salzlösung oder Calciumsulfat getränkt, wobei Sägespäne. 
Kaolin, Al-Gel oder ähnliche Stoffe zum Fcuchthaltcn die­
nen. hi sauren oder alkalischen Böden können noch Puffcr- 
substanzen zugesetzt werden, weil die Wirksamkeit der 
Mg-Auoden bei annähernd neutraler Reaktion am besten 
ist. Anoden aus Mg-Al-Zii-Lcgicruiig sind besser als solche 
aus Rein-Mg; Zink ist weniger wirksam. A. KOLLER

669.71 . . .  Herstellung von Tonerde aus Lehm nach einem 
abgeänderten Paw^K^-Verfahren. I’. P. HIGNETT, Ind. Bug. 
Chein. 39. 1052—60 (1947). —• Die Tennessee Valley Au- 
thority hatte in einer Versuchsanlage mit einer Tages­
kapazität von 140 kg ein Verfahren entwickelt zur Her­
stellung von 'Tonerde aus Lehm, ähnlich wie beim PEDERSEN- 
Vcrfahreii. Der Lehm wird in passendem Verhältnis mit 
Kalkstein vermischt und nach dem Brikettieren im Dreh­
ofen gesintert. Es bildet sich Ca-Alumiiiat, aus dem mit 
Natrium-Carboiiat-Bicarbonat-Lösung die Tonerde ausge­
laugt wird; der unlösliche Rückstand wird durch rotierende 
Vakiumifilter zurückgehaltcu. Aus der Na-Ahimhiat-l.ösung 
wird mit CO, die 'Tonerde ausgcflockt, die Na-Carbonat- 
Lösuug wird im Kreislauf zurückgeführt. Die Versuchs­
anlage, Einrichtungen und Arbeitsweise werden näher be­
schrieben, Die Anlage stand während zwei Monaten kon­
tinuierlich in Betrieb. A. KOLLER

669.71 . . .  Alclad 3 S (für Hohne). — Ind. Eng. Chern, 39, 
94 A (1947). — Die Alcoa bringt seit einiger Zeit Rohre aus 
Al—Mn-Legierung 3S in den Handel, die innen mit AI—Zu- 
Legierung 72 S (Al mit l % Zn) ausgekleidet sind. Die 
AI—Zn-Legierung wird dabei zur Lösungskathode und 
schützt so das 3S-Rohr gegen chemischen Angriff. Die 
Alclad-3 S-Rohre ergaben einen guten Wärmeübergang 
und zeich(#n sich aus durch ihre Beständigkeit gegen Che­
mikalien verschiedenster Art. Sie werden deshalb mit gu­
tem Erfolg verwendet zur Herstellung von Leitungen, 
Wärmeaustauschern usw. in chemischen Fabriken und ver­
wandten Betrieben, hi einigen Fällen war die Lebensdauer 
von Kondensatorrohrcti aus Alclad 3 S bis zu zehnmal 
größer als bei gewöhnlichen 3S-Rohren. A. KOLLER

Allgemeine organische Industrien 
Industries orgaiiiques generales

661.715.... Sintesi del butudiene da alcool etilico. 
Considerazioni termodinamiche e comportamento specifico 
dei catalizzatori. G. NATTA, R. RIGAMONTI, Chim. c Ind. 
29, 195—2110 (1947). — E stata presa in csame la prepara- 
zione del butadiene dalTalcool etilico (Chimia 1, 152—3. 
1947) con catalizzatori misti, fonnati da una parte disidra­
tante ed una deidrogenante. Alcune considerazioni sulla 
natura di tali catalizzatori portano alla conclusionc ehe 
essi debhaiio possedere aiichc una terza futizionc, conden-
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saute, per favorire la fonnazionc di composti C4 da coni- 
posti C,. Questa funzione condensante e fornita prcvalcnte- 
mentc da ossidi basici. Tra i catalizzatori esaminati quello 
ehe ha dato le rese migliori e costituito da silicc (compo- 
nente disidratante) e magnesia (componentc deidrogenante 
e condensante) nel rapporto 2 :3. Prove di aggiunte varie 
a tale catalizzatore hanno dimostrato ehe la silice pud 
essere parziahnente sostituita da altri agenti disidratanti 
(allunrina) senza diminuare la resa. L’aggiunta di piccole 
quantita di ossido di croino attiva taie catalizzatore miglio- 
rando le rese in butadicne. Col catalizzatore silicc-magne- 
sia, preparato con particolari cantele, in modo da impe- 
dire la salificazione dei due componenti, si sono raggiuiite 
rese del 60 % sul teorico. GH. SCHWEIZER

661.727.... Formaldehyd aus Trioxan. J.F . W ALKER, 
A. F. CHADWICK, Ind. Eng. Gliem. 39, 974—7 (1947). — 
Gegenüber dem monomeren wässerigen Formaldehyd und 
dem polymeren wasserhaltigen Paraformaldehyd hat das 
Trioxan, das zyklische Trimere des Formaldehyds, den 
Vorteil, in den meisten organischen Lösungsmitteln und 
Reagenzien löslich zu sein, kein Wasser zu enthalten und 
einen angenehmen Geruch zu besitzen (so daß es keine 
besondern Ansprüche an die Ventilation stellt). Es ist auch 
nicht sehr giftig. Außerdem kann seine Reaktionsgeschwin­
digkeit als Formaldehyd durch die Verwendung von Säure- 
depolymerisationskatalysatorcn kontrolliert werden.Trotz­
dem Trioxan teurer ist als die handelsüblichen Formen des 
Formaldehyds, wird es in manchen Fällen aus den er­
wähnten Gründen als Formaldehydquelle für synthetische 
Zwecke (wie Cldoromethyiienmg, Gewinnung von Forma­
len, Kondensation mit Phenolen und Amiden und Synthese 
nach MANNICH) vorgezogen. Seine Verwendbarkeit hängt 
von der Geschwindigkeit ah, mit der es depolymerisiert 
wird; in wässerigen Lösungen benötigt diese Depolymeri­
sierung ziemlich hohe Konzentrationen starker Säuren, 
während in nichtwässerigem Milieu bedeutend geringere 
Säurckonzentrationen genügen. CH. SCHWEIZER

662.1/.5... Guanidinnilrat-Erzeugnng unter Druck aus 
Dicyanamid und Ammoniumnitrat. J. H. P ADEN, K. G. MAR­
TIN, R. C. SWAIN, Ind. Eng. Chern. 39, 952—8 (1947). — Am 
Anfang des Krieges wurden von den Engländern große Men­
gen Nitroguanidin zur Herstellung von Witzlosem Schieß­
pulver benötigt. Gewöhnlich geht man zu dessen Gewin­
nung von CaCN2 oder seinem Dimeren, dem Dicyanamid, 
und NH iNO., aus. Die Reaktion geht unter starker Wärme­
entwicklung vor sich, Von verschiedenen Verdünnungsmit­
teln zur Abschwächung der Wärmebildung hat sich flüs­
siges NH.( am besten bewährt. Es hat allerdings den Nach­
teil, höheren Druck zu erzeugen, der sich aber innerhalb 
der technisch möglichen Grenzen bewegt. Gegenüber den 
Verfahren, bei denen ein Schmelzen eintritt oder Wasser 
als Verdünnungsmittel verwendet wird, hat das Verfahren 
mit flüssigem NH, den Vorteil leichterer Kontrollierbarkeit 
sowie höherer Ausbeute und größerer Reinheit des Pro­
dukts. Bei der Umsetzung scheinen eine große Anzahl von 
Reaktionen einzutreten, CH, SCHWEIZER

665.581 . . . .  Pyrolytische Dehydrogeniernng von Äthyl­
benzol zu Styrol. G. A. WEBB, B. B. CORSON, Ind. Eng. 
Chern. 39. 1153—6 (1947). —■ Das für die Gewinnung von 
künstlichem Kautschuk (GR-S, Buna S) benötigte Styrol 
wird gewonnen, indem man zuerst Benzol und Äthylen 
nach FRIEDEL und CRAFTS ZU Äthylbenzol umsetzt, aus 
welchem bisher H.. durch Mischen mit Wasseidampf bei 
800“ C in Gegenwart eines Bauxit-Katalysators ubgcspal- 
ten wurde (Ind. Eng. Chern. 34, 1267, 1942):

CoH,, I- CH, =  CH2 — C Ä -  CH8CH3

C Ä - C H - C ^

Es wird nun gezeigt, daß bei dieser Temperatur die H.- 
Abspaltung auch ohne Wasserdampf und Katalysator vor­
genommen werden kann, CH, SCHWEIZER

Farbstoff-, Textil- und Zellstoffindustrie 
Industries des matieres colorantes, des textiles 

et de la cellulose

676.1 . . .  7ellstoff aus Bambus —  seine Fabrikation in 
Indochina. L.P1ATTI, Textil-Rdsch 2, 292—8, 330—40 (1947). 
— Bambus steht in heißen Gegenden in großen Mengen zur 
Verfügung und wächst auch sehr schnell wieder nach. Die 
Fabrikation von Zellstoff aus diesem Material hictet keiner­
lei technische Schwierigkeiten. Das so erhaltene Produkt 
weist gegenüber dem aus andern Ausgangsmaterialien ge­
wisse Vorzüge auf; insbesondere für die Erzeugung von 
Edelzellstoff ist Bambus sehr geeignet. CH. SCHWEIZER

667.18... Vergleich zwischen gummierten und kunst­
stoitbeschichteten Geweben für Wetterschutzbekleidung. 
KEHREN, Textil-Rdsch. 2, 371—80. (1947). — Unter «be­
schichteten» Geweben versteht man ganz allgemein Ge­
webe, die durch einen einseitigen oder auch doppelseitigen 
elastischen Aufstrich einer Dichtungsmasse geschlossen 
und dadurch absolut wasserundurchlässig geworden sind. 
Wenn die aufgestrichene Dichtungsmasse vorwiegend aus 
einer Katifscliukscliicht besteht, die zur Erhöhung ihrer 
Beständigkeit gegenüber Luft, Licht und den sonstigen 
Gebranchseinflüssen kalt oder heiß vulkanisiert worden 
ist, spricht man von einer Gummierung. Besteht aber der 
Aufstrich aus einem in einem geeigneten Lösungsmittel ge­
lösten synthetisch hergestellten Kunststoff oder seiner wäs­
serigen Dispersion, so handelt es sich um ein «kunststoff­
beschichtetes» Gewebe. Trotz des großen Vorsprungs der 
Giunmierungsindustrie halten die kunststoffbeschichteten 
Gewebe schon heute in vielfacher Hinsicht einen Vergleich 
mit den gummierten aus. Nach Freistellung geeigneter 
Lösungsmittel dürften die Eigenschaften der kunststoff­
beschichteten Regenmäntel noch weiter verbessert wer­
den können. GH. SCHWEIZER

676.2 . . ,  Melamin-Harze in der Papierfabrikation. P a­
pierfabrik Balsthal und Ciba AG., Textil-Rdsch. 2, 403—11 
(1947). — Die durch Kondensation von Melamin mit Formal­
dehyd erhaltenen Melamin-Harze eignen sich nicht nur zum 
Leimen von Holz (vgl. Chimia 1, 172, 1947), sondern auch 
zum wesentlichen Erhöhen der Naßreißfestigkeit von Pa­
pier. Es wird die Verwendung von «Melamin-Harz Ciba 
286» besprochen. CH. SCHWEIZER

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe 
Prodiiits phariiiaceiitiques, substances toxiqties, produits 

cosmdtiques et parfmus

615.371.... Ein Beitrag zum Rheumaproblem. A. E. 
LUCKHARDT, Schweiz, med. Wschr. 77, 868—71 (1947). —■ 
Der «Rheumatismus» in seinen mannigfachen Formen, Ur­
sachen und Folgeerscheinungen ist eine Volkskrankheit, 
deren Ausbreitung die Zahl anderer Erkrankungen, wie 
Tuberkulose, Krebs, Zuckerkrankheit, Herz- und Gefäß­
erkrankungen, znsammengenotimieii weit übersteigt. Die 
allgemein bekannten Behandlungsmethoden, wie die hydro­
therapeutische, elektrische und sonstige physikalische 
Therapie sowie die medikamentöse Behandlung mit Sali­
cyl, Aminosäure, Goldpräparatcn, Vitaminen, Drüsenstof­
fen, Proteinen usw., leisten in vielen Fällen Gutes, wenn 
sachgemäß und systematisch angewandt. Bessere Erfolge 
sollen aber mit «Cutivaccin Paul» erzielt werden, das aus 
einem aus Bazillen der Gruppe der Saprophyten herge­
stellten Extrakt («Saprophytin»), aus einem Eiweißstoff­
wechselprodukt von Tuberkelbazillen («Tuberculomucm»)
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und aus einer «mitigierten» abgetöteten Pockenvakzine in 
einer Verdünnung von 1 : 1000 in Glycerin bestellt. Später 
wurde dieser Mischung polyvalenter Baktericnextrakte 
noch ein kleiner Prozentsatz ATK hinzugefügt («Cutivaccin 
fortior»). Erfolge wurden damit sowohl bei der Behand­
lung der chronischen Arthritis als auch bei bestimmten For­
men von Rheumatismus, von Ischias, Neuralgie, Myalgie 
usw. erzielt. CH. SCHWEIZER

615.31... Weitere Untersuchungen über die Wirkung 
von Chinolinderivaten auf pathogene Mikroorganismen in 
vitro. W. JADASSOHN, E. P FÄNNER, W. HAUSMANN, Schweiz, 
mcd. Wschr. 77, 987—9 (1947). — Es wurde die Wirkung 
von 8-Oxychinolinderivaten auf Staphylokokken, Pilze und

CI

OH
CI

OOCCHa
IV 

rate «Vioform» (I),

Colibazillen untersucht, da auf diese 
Mikroorganismen weder Sulfon­
amide noch das Penicillin wirken. 
Aus den bisherigen Untersuchungen 
geht hervor, daß es Verbindungen 
gibt, die in vitro auf die erwähnten 
Mikroorganismen besser wirken als 
die im Handel befindlichen Präpa- 

«Sterosan» (II) und «Permin» (III). Für
Staphylokokken und Colibazillen ist das beste bis jetzt 
hergestellte Präparat das 5,7-Dlchlor-8-Acetoxychinolin 
(IV). Da es auf diese beiden Bakterienarten wirkt, ist cs 
besonders für die Behandlung von Darminfektionen u. U.
wichtig. Auf Pilze ist diese Substanz nur wenig wirksam. 

CH. SCHWEIZER

577.16 . . .D e  l’acide folique. J. B EGEHN, Pharm. Acta Helv. 
22, 430—6 (1947). — II y a deux ans que SPIES et ses col- 
laborateurs rapportaient les Premiers succes therapeu- 
tiques dans le traitement de certaines anemies avec l’acide 
folique isolee des feuilles (— foliae') d’epinard et d'autres 
vegetaux. Plus tard on en trouva dans les levures, le foie, 
niais les quantites que l’on pouvait extraire de ces dif­
ferentes sources restaient tres faibles. AGNIER et quelques 
collaborateurs reussirent ä obtenir par Synthese cettc 
Vitamine appartenant au complexe B nommee Vitamine Bc 
ou B". Sa fonnule developpee montre trois groupes: le 
groupe pterine, pigment qui donne aux ecailles de poissons 
on aux alles de papillons des colorations remarquables (i), 
le groupe de l’acide p-aminobenzoi'que dont on ne con- 
naissait encore aucun derive naturel (II) et le groupe de 
l’acide glutamique (III).

YYYCHi ^NH-Y Y co“
HuN- ^ / \ /

I N N n
COOH 
I

-NH-CH -CH 2-CH 2-CO O H
111

L’auteur insiste sur le fait que cette nouvelle Vitamine 
n'agit favorablement que dans les anemies hyperchromes 
macrocytaires. Dans les anemies hemolytiques, aplastiqucs, 
achrestiques, les leucemies, l’agranulocytose on ne nota 
que des echecs (comme avec le foie d’ailleurs).

CH. SCHWEIZER
577.16... Vorläufige Mitteilung über den holsäuregehalt 

gewisser Nahrungsmittel. 0 . E. OLSEN, R. H. BURRIS, C. A.

ELVEHJEM, J. Amer. Dietetic Ass. 23, 200—3 (1947); Ref. 
Chern. Abstr. 41, 5642 (1947). — Der Folsäuregehalt war: 
1. sehr hoch bei frischen tiefgrünen Blättergemüsen und 
Leber; 2. hoch bei frischen grünen Gemüsen, Blumenkohl 
und Nieren; 3. mittel bei Rindfleisch, Kalbfleisch und trocke­
nen Frühstückspräparaten aus Weizen; 4. niedrig bei 
Wurzelgemüsen, Tomaten, Gurken, hellgrünen Blattgemü­
sen, Bananen, Schweinefleisch, Schinken, Schaffleisch, 
Käse, Milch, trockenen Frühstückspräparaten aus Reis und 
Mais sowie bei vielen Konserven. Verluste an Vitaminen 
Bc waren beträchtlich, wenn Gemüse bei Raumtemperatur 
aufbewahrt wurde, gering dagegen im Kühlschrank oder 
in Eis. Es wird auch über den Einfluß verschiedener Be­
handlungsverfahren auf den Vitamin-Bc-Geha!t von Nah­
rungsmitteln gesprochen.

W. B. ESSELEN j r . /C H, SCHWEIZER

Kautschuk und Kunststoffe 
Caoutcliouc et autres matteres plastiques

679.5... Neue Kunststoffe auf der Basis ungesättigter 
Polyester. F. HELD, Neue Zürcher Ztg., Beilage Technik, 
Nr. 1703, 3.9.1947. — Bekanntlich beruht die Herstellung 
von rein synthetischen Kunststoffen auf dem Aneinander­
knüpfen kleiner Moleküle zu Makromolekülen. Je nach 
Art der Verknüpfung unterscheidet man thermoplastische 
(thermoplastic) und härtbare (thermosetting) Kunststoffe 
(resins). Die ungesättigten Polyesterharze gehören zur 
Klasse der härtbaren Kunststoffe. Sie unterscheiden sich 
aber von den klassischen härtbaren Typen dadurch, daß 
die Härtung durch eine Polymerisationsreaktion, d. h. ohne 
Abspaltung von Zwischenprodukten, erfolgt. Die Unter­
schiede im Reaktionsverlauf sind in nachstehender Tabelle 
schematisch dargestellt.

Tabelle über die Bildung von Polykondensaten und 
vernetzten Polynierisalen

Härtbare Kunststoffe vom Typus der Polykondensate 
(Phenolharz und Melaminharz)

Niedermolekulare 
Ausgangsstoffe, 
z. B. Phenol und 

Formaldehyd

Wärme 
und 

Katalysator

Vorkondensation
Vorkondensat Wärme

meist fest, •' und 
schmelzbar, löslich Druck

Endkondensation
Ausgehärteter 

Kunststoff
Nieder­

. molekulare
unschmelzbar, Reaktions-

unlöslich produkte
Vernetztes Poiykondensat

Härtbare Kunststoffe vom Typus der vernetzten 
Polymerisate (ungesättigte Polyester-Harze)

Niedermolekulare Wärme
Ausgangsstoffc, , u l l j  __ 

z.B. Allylalkohol ’ Katalysator
Pntalsäure

Vorkondensation (Veresterung;)
•■s«:v - r - K ^ -^ ^ w a * . -'««-» ^  .—. „ _ . . . . . „ _ . .  ..........................— —*— — .. .  . «..O C J 5V- ^ W W TBT»T»».V

Katalysator Ausgehärteter
Vorkondensat . - u n ( j . Kunststoff 
flüssig, löslich Wärme unschmelzbar, 

'-------------------- -— ~ ^ r z ~ ~ c  unlöslich
Polymerisation Vernetztes Polymerisat
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Die Zahl der Ausgangsmateriahen zur Herstellung der 
flüssigen Vorkondensate ist sehr Kroß. Es können einer­
seits gesättigte, mehrwertige Alkohole mit ungesättigten 
mehrwertigen Säuren oder aber ungesättigte mehrwertige 
Alkohole mit gesättigten mehrwertigen Säuren verestert 
werden. Wesentlich ist, daß bei der Veresterung Produkte 
entstehen, die pro Molekül zwei oder mehr polymerisa­
tionsfähige Doppelbindungen enthalten. Hin Beispiel für 
die Herstellung eines ungesättigten Polyesterharzes ist 
nachstehend dargestcllt:

H H H
C ^ C —C -O H
H H

Allvlalkohol zweibasische
Säure

H H
C C - C - O
H H H \
H H H /  
c- - c - c - o
H H
Hs ter mit zwei 
reaktionsfähigen 
Doppelbindungen 
im Molekül

Die Variationsmöglichkciten bei der Herstellung der­
artiger ungesättigter Ester sind sehr groß und cs ist daher 
möglich, Produkte mit ganz speziellen Eigenschaften hcr- 
zustcllen. Die Vorkondensate bilden das Ausgangsmatcrial 
für die Herstellung der fertigen Werkstoffe. Hs sind meist 
flüssige bis salbcnartige Massen, die in dieser Horm den 
verarbeitenden Industrien geliefert werden. Durch Erwär­
men auf etwa 40n C zeigen die Polyester ungefähr die 
Viskosität eines Spindelöls. Die Härtung dieser Produkte 
zu unlöslichen, unschmelzbaren Massen erfolgt auf dem 
Wege der Polymerisation, analog wie bei der Synthese 
der meisten thermoplastischen Kunststoffe. Weil nun aber 
pro Molekül mehr als eine reaktionsfähige Doppelbindung 
vorhanden ist, erfolgt die Verknüpfung nicht nur in einer 
Richtung, sondern räumlich, wie es hier schematisch dar-

R

CH2 C H -R -C H  CH, - H C -C H s-C H -C H ,-
Moimmeres [̂

—CH—CH,- -C H -C H ,-

R 
I 

-Ü H Ü- C H -
Vcrnctztes Polymerisat

Dabei entstehen strukturell ähnliche Körper me bei den 
klassisch härtbaren Kunststoffen, mit dem Unterschied, 
daß bei der Härtung keine niedermolekularen Zwischen­
produkte abgcspalten weiden. Dies bedingt, daß fiel der 
Härtung der Reinharze kein Druck angewendet werden 
muß, bei der Härtung gefüllter Harze oder geschichteter

Materialien nur so viel Druck, daß die nötige Verdichtung 
erreicht wird. Es werden noch die Verarbeitung und Ver­
wendung dieser Kunststoffe besprochen.

CH. SCHWEIZER
679.5 , . .  Phlobaphene als Weichmachungsmittel. V. H. 

YARSLEY, Times Rev. Ind. 1, Nr. 7, 47 (1947). — Phloba- 
phenc wurden kürzlich durch Pyrolyse von Kiefernrinde 
und nachfolgende Reinigung durch Fraktionieren erhalten. 
Sie stellen Brcnzcatechinester verschiedener gesättigter 
und ungesättigter aliphatischer Säuren dar. Ihre physi­
kalischen Eigenschaften machen sie als Weichmachungs­
mittel plastischer Stoffe anstelle von Ricinnsöl, Alkyden 
und Phtalsäureestern in hohem Maße geeignet. Damit 
wäre also eine Verwertung für die reichlich abfallenden 
Baumrinden gefunden. Mit Phenolharzeii scheinen die 
Phlobaphene und einige ihrer Derivate bei höheren Tem­
peraturen chemische Umsetzungen einzugehen.

CH. SCHWEIZER

Landwirtschaft, Gärungsgewerbe, Lebensmittel und 
Hygiene / Agriciiltiire, fernientations, 

deurees alhnentaires et hygiene

664.6... Verhindern des Altbackenwerdens von Brot. 
R. L. K. hid. Eng. Chem. 39, A, 10—2 (1947). — Es ist 
bekannt, daß das die Entquellung des Stärkcgels ver­
hindernde KCNS auch das Altbackenwerden der Brotkrume 
verhindert (Mitt. Lcbensm. Hyg. 21, 1—27, 193(1). Trotzdem 
Rhodanide nicht körperfremd sind (Zahnschmelz), wurden 
wegen der Giftigkeit dieser Salze keine weiteren Versuche 
zur praktischen Anwendbarkeit unternomineti. Nun wurde 
im Polyoxyäthylcnstcarat (erhalten durch Einwirkung von 
Äthylenoxyd auf Stearinsäure) ein ungiftiges Produkt ge­
funden, das bei einem auf Mehl berechneten Zusatz von 
0,5 bis 1 % das Brot während mehreren Tagen frisch erhält. 
Dieses Stearat enthält auf ein Molekül Stearinsäure etwa 8 
Oxyäthyiengruppcn. CH. SCHWEIZER

664.85 . . .  L'eauipement moderne en eonfiturerie. P. Lii- 
RAILLEZ, lud. Agricol. Alimeilt. 64, 189—93 (194 7). — Pour 
obtenir une confiture de quaiite, la cuisson doit se faire 
ou bien en petites bassincs d’une capacite de 50 kg. au 
maximnm (on en parle meine de 500 g. pour les con- 
fitures de luxe, C. S.). ou bien sous vide partiel dans des 
etiisetirs de 50—600 kg. Le chauffagc se fait dims les deux 
cas par la vapeur indirecte. Chcz les cuiscurs, l'cau eva- 
poree est condensce et mesurec, afin de controler i’etat da 
la cuisson de la confiture. Pour la construetion des bas- 
sines et des cuiscurs, le cuivre est de plus en plus aban­
donne pour l’acier iuoxydable. Si celui-ci a le desavantage 
d’avoir une conductibilite plus faibie que le cuivre, il pre­
sente les avantages d’une rcsistance mecanique plus grande, 
d'etre inattaquablc aux acides organiques, de ne donner 
pas le goüt metallique et de n'oxyder pas certaines subs- 
tances des frnits, teile la Vitamine C. L’article se termine 
par la description d’une installation type d’une fabrique de 
confiture. CH. SCHWEIZER

Economie Wirtschaft Economia

Wir sind der Schweizerischen Gesellschaft für chemische 
Industrie zu großem Dank verpflichtet, daß sie sicli auf 
unsere Anfrage hin bereit erklärte, an dieser Stelle regel­
mäßig über die Aspekte der schweizerischen Chemie-Wirt- 
schäft und ihre Zusammenhänge mit dem Ausland zu be-
richten. Redaktion

Die Schweiz, chemische Industrie im Jahre 1947
Wenn wir uns anschicken, künftig alle zwei Monate in 

der Chimia kurz über die wirtschaftlichen Fragen zu be­
richten, die unsere chemische Industrie besonders interes­
sieren, beginnen wir wohl am besten mit einem kurzen 
Rückblick auf das abgelaufene Jahr.
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In organisatorischer Beziehung konnte zur allseitigen 
Genugtuung ein fast vollständiger Abbau der kriegsw irt­
schaftlichen Stellen stattfinden. Die Sektion für Chemie und 
Pharm azeutika wurde — bis auf die nun direkt dem K1AA 
unterstellte Gruppe Seifenratioiiiertmg — aufgelöst, und 
auch das Schweizerische Chemie-Syndikat beendete seine 
schon im Vorjahr begonnene Liquidation. Dadurch gewann 
die W irtschaft nach langen Jahren der Lenkungs- und Ver- 
teiliingsmaßnahmen ihre Handlungsfreiheit beim Import 
und der Produktion fast vollständig wieder zurück. Diese 
Freiheit bedeutet zwar in manchen Fällen auch den W eg­
fall eines bisherigen Schutzes, doch sind sich Industrie und 
Handel wohl bewußt, daß sie mit dem W iedereintritt in 
ihre Rechte auch die Pflichten zu übernehmen haben, die 
sich daraus ergeben.

Das Lude der Kriegswirtschaft bedeutete aber nicht auch 
das Lude der Schwierigkeiten in der Versorgungs- und na­
mentlich in der Absatzpolitik der chemischen Industrie. 
Kann man im großen und ganzen sagen, daß die Eindeckung 
mit den wichtigsten Roh- und Hilfsstoffen keine unüber­
windlichen Schwierigkeiten bereitet, so ist andererseits 
fcstzustellen, daß der Absatz der Fertigprodukte im Aus­
land nur teilweise zu befriedigen vermag. Zwar besteht 
nach schweizerischen Erzeugnissen eine außerordentliche 
Nachfrage, und zwar ganz besonders für Produkte, die zu 
Wiederaufbauzwecken Verwendung finden können. Der Be­
friedigung dieses ausgesprochenen W arenhungers des Aus­
lands sind aber Grenzen gezogen, weil die schweizerischen 
Exporte durch Gegenleistungen oder Zahlungen des Ver­
tragspartners ausgeglichen werden müssen. Liefer- oder 
Dcvisenschwierigkeiten der anderen Länder haben die 
Schweiz gezwungen, ihre Exporte zu überwachen und zu 
beschränken, sollte nicht unsere eigene Zahlungsbilanz in 
Unordnung geraten. W ährend sich mit einzelnen Ländern 
trotz dieser Kontingentierung der W arenverkehr in einer 
erfreulichen Größenordnung abspielt, genügen bei andern 
die verfügbaren Mengen nur zur Befriedigung eines Bruch­
teiles der schweizerischen Exportwünsche. In dieser Lage 
befinden wir uns speziell gegenüber dem Sterlinggebiet und 
Schweden. Die bei diesen Ländern drastischen Reduktionen 
der schweizerischen Exporte werden um so mehr bedauert, 
als es sich bei beiden um sehr gute Abnehmer der schwei­
zerischen Industrie handelte, mit denen früher ein weit­
gehend freier W aren- und Zahlungsverkehr die Regel bil­
dete. Ganz besonderen Schwierigkeiten begegnen die Ex­
porte von Produkten, die nicht zu den lebenswichtigen Er­
zeugnissen gehören, weil die ausländischen Behörden bei

der Erteilung der nötigen Bewilligungen und der Freigabe 
der Zahlungsmittel außerordentlich zurückhaltend sind,

Auf dem W eltm arkt stellt sich die internationale Kon­
kurrenz allmählich wieder ein. Ihr zu begegnen w ar — nicht 
wegen der Qualität«-, sondern wegen der Preisfrage — 
nicht immer leicht. Damit rückt die Bedeutung der Export- 
prciskalkulation in ihren sämtlichen Faktoren immer s tä r­
ker in den Vordergrund. Wenn auch im Ausland die Tage 
des «Kaufens um jeden Preis» bald gezählt sein dürften, 
so glaubt die schweizerische chemische Industrie den­
noch, sie könne der bevorstehenden Auseinandersetzung 
mit Zuversicht entgegensehen. Dies allerdings nur unter 
der Voraussetzung, daß ihren Bedürfnissen und ihrer Be­
deutung für die schweizerische Volkswirtschaft von Sei­
ten der Behörden und der Arbeitnehmerschaft das nötige 
Verständnis entgegengebracht wird. Die Positiva, auf die 
sich unsere Industrie im internationalen W ettbewerb stü t­
zen kann, sind der anerkannte Ruf ihrer Erzeugnisse und 
vor allem die von jeher intensiv geförderte Forschungs­
tätigkeit.

Für das Verhältnis zwischen Arbeitgeber und Arbeitneh­
mer bedeutsam war der am 5. Dezember erfolgte Abschluß 
eines Gesam tarbeitsvertrages für die Basler chemische 
Industrie. Diese Vereinbarung kam nach längeren V er­
handlungen zustande, an welchen der Verband Basler 
Chemischer Industrieller einerseits und die V ertreter von 
fünf Arbcitnehmerorganisationeii andererseits teilnahmcn. 
Der Vertrag ersetzt den Gesanitarbcitsvertrag, der am 
1. Januar 1945 für drei Jahre in Kraft getreten war, und hat 
die gleiche Geltungsdauer. Er bringt den Arbeitnehmern er­
höhte Grundlöhuc und Dienstaltersz-ilagen, einen verm ehr­
ten Kündigungsschutz und verbesserte Ferien, hi einem ge­
meinsamen Communique der Vertragsparteien wird darauf 
hingewiesen, daß die Verhandlungen auf beiden Seiten mit 
ehrlichem Verständigungswillen geführt wurden. Es muß 
mit Genugtuung festgehaltcn werden, daß es in freien Ver- 
liandlungcii wiederum gelungen ist, eine Lösung herbeizu­
führen, die für eine weitere Vertragsperiode den für den 
Arbeitgeber wie für den Arbeitnehmer gleich wichtigen 
sozialen Frieden im Zentrum der schweizerischen chemi­
schen Industrie gewährleistet. Zweifellos wird auch der neue 
Basler Vertrag, gleich wie seine Vorgänger, auf den Ab­
schluß weiterer Gesam tarbeits- oder Firm averträge einen 
bestimmenden Einfluß ausüben.

Mitgcteilt vom Sekretariat der
Schweizerischen Gesellschaft für chemische Industrie

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

(Nach den MiKciluiiscn des cidm össischen Amtes für geistiges Eigentum)

Zw eite Hälfte Juli 1947 (Fortsetzung) Zusatzpatente

CI. 96 b, nu 249932. 18. XI. 44. Procede de traitem ent de 
surface en vue de les preparer ä etre lubrifiees. Compagnie 
Francaise de Raffinage, Paris. P riorite: France, 5. X. 43.

Kl. 112, Nr. 249958. 19. III. 43. Elektronen aussendende 
Elektrode für elektrische Entladungsröhren. N. V. Philips’ 
Gloeilampenfabrieken, Eindhoven (Niederlande), P rioritä t: 
Niederlande, 21. III. 42.

Kl. 113, Nr. 249965. 28. XII. 45. Verfahren zur Herstellung 
von Kunstkohlenkörpern. Aluminium-Industrie-Aktien-Ge- 
sellschaft, Chippis.

Kl. 116 h Nr. 249970. 4. VI. 46. Verfahren zur Darstellung 
von Pyridyl-3-carbinol. F. Hoffmann-La Roche & Co., Ak­
tiengesellschaft, Basel.

Kl. 36 p, Nr. 249997—250007 (244345—47). 23. V. 41. Ver­
fahren zur Herstellung eines Benzolsulfonamidderivates. 
Ciba Aktiengesellschaft, Basel. P riorität: Deutsches Reich, 
23. V. 39.

Kl. 37 b, Nr. 250008 (243843). 12. XI. 43. Verfahren zur 
Herstellung eines Küpenfarbstoffes. Ciba Aktiengesell­
schaft, Basel.

CI. 42, iio250009 (241213). 21. XII. 44. Procede de fabri- 
cation d’engrais. Eduard Krebs & Co., Zurich. P riorite: 
France, 15. IV. 44.

Kl. 116 h, Nr. 250014 (244718). 7. II. 45. Verfahren zur 
Herstellung eines Salzes eines p-Ainino-benzolsulfonamid- 
derivates. .1. R. Geigy AG., Basel.
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Kl. 2 e, Nr. 250018. 16.11.46. Dampfglocke zum Sterili­
sieren von Erde. Ernst Meister, Dachsen.

Kl. 5 b, Nr. 250024. 27. III. 46. Verfahren zum Verfestigen 
und Dichten von Bauwerken und Baugrund. Qebr. Brun 
Aktiengesellschaft Bauunternehniung Luzern, Luzern.

KL 12 a, Nr. 250033. 5. VI. 45. Verfahren zur Überführung 
von festem Brennmaterial in für die Verwertung geeigneten 
Zustand. Claes-Wilhelm Pilo, Chefingenieur, Stockholm.

CI. 13 a, n° 250034. 15. VI. 45. Procede pour la production 
de chaleur par combustibles solides, et appareil pour la 
mise en oeuvre de cc procede. Pierre-Georges Vicard, in- 
genieur, Lyon. Priorite: France, 29. VI. 44.

Kl. 18 a, Nr. 250051. 27. X. 44. Verfahren zum Entliolzen 
von Bastfasern und Vorrichtung zur Durchführung dieses 
Verfahrens. Gesellschaft fürChemische Werte Aktiengesell­
schaft, Glarus.

Kl. 24 d, Nr. 250059, 14. III. 46. Trockenschrank mit künst­
licher Luftumwälzung. Aloys Huwyler, Zürich.

Kl. 24 e, Nr. 250061. 5. VII. 46. Reinigungsmittel. Ciba 
Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 33 a. Nr. 250066. 3. IV. 44. Verfahren zur Herstellung 
von gesäuertem Malz. The Enzymic Malt Co. Ltd., Ipswich 
(Suffolk, Großbritannien).

CI. 33 d, nu 250067, 10. VII. 45. Dispositif pour le traitc- 
ment par la chaleur de liquides contemis dans des reci- 
pients. Etablissements G. Pepin Fils Aine et Societe duFiltre 
Gasquet, Bordeaux. Priorite: France, 26.11.44.

Kl. 36 a, Nr. 250068. 17. IV. 45. Verfahren zur Kurzweg­
destillation und Destillationsapparatur zur Ausübung dieses 
Verfahrens. Dr. Gustav Utzinger, Basel.

Kl. 36 d, Nr. 250069. 8. VI. 46. Filter für Flüssigkeiten oder 
Gase, insbesondere zum Reinigen von öl. Gerrit van der 
Wiele, Fabrikant, Beverwijk (Niederlande). Priorität: Nie­
derlande, 2. 1. 46.

KI. 36 e, Nr. 250070, 19. VI. 43. Ein stückiges bzw. körniges 
Adsorptionsmittel enthaltender Adsorber mit Vorrichtung 
zum Austragen des Adsorptionsmittels. Gebrüder Sulzer, 
Aktiengesellschaft, Winterthur.

Kl. 36 i, Nr. 250071. 27. VI. 46. Verfahren zur Reinigung 
von rohen, durch Chlorieren oxydischcr Erze erhaltenen, 
flüchtigen Metallchloriden. Säurefabrik Schweizerhall, 
Schweizerhalle.

KI. 36 o, Nr. 250072. 24. V. 46. Verfahren und Apparatur 
zur Chlorierung von Kohlenwasserstoffen. Ed. Krebs & Co., 
Zürich.

Kl. 37 b, Nr. 250073. 6. XL 40. Verfahren zur Darstellung 
eines neuen Farbstoffes der Anthrachinon reihe. Sandoz AG., 
Basel.

KL 37 f, Nr. 250074. 9. III. 46. Verfahren zur Herstellung 
eines Leuchtstoffes. N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 
Eindhoven (Niederlande). Priorität: Niederlande, 5. V. 44.

KL 41, Nr. 250075. 7. IX. 45. Polymerisationsverfahren. 
The Firestone Tire & Rubber Company, Akron (Ohio, Ver. 
St. v. A.). Priorität: Ver. St. v. A„ 8. IX. 44.

KL 41, Nr. 250076. 8. IV. 46. Verfahren zur Herstellung von 
Leichtwerkstoffen mit korkähnlichen Eigenschaften. Hans 
Holzach, Jng.-Chem., Dietikon.

KL 42, Nr. 250078. 6. VII. 46. Verfahren zum Neutralisie­
ren von Calciumnitrat-Lösungen oder -Schmelzen mit einem 
Gehalt an sauren Phosphaten. De Directie van de Staats- 
mijncn in Limburg, handelende voor en namens den Staat 
der Nederlanden, Heerlen. Priorität: Niederlande, 12. VI.45.

KL 6f, Nr. 250099. 17. XII. 45. Klein-Thermostat. Aktien- 
Gesellschaft Brown, Boveri & Cie., Baden.

Kl. 67, Nr. 250103, 19. XI. 45. Elektrothcrinische Einrich­
tung zur Erhitzung von Gasen. Fritz Bachler, dipl. Inge­
nieur, Liebefeld bei Bern.

KL 76, Nr. 250118. 17. VII. 46. Verfahren zur Herstellung 
von l.cicbtmetallkörpern und nach diesem Verfahren her­
gestellter Körper. Aluminium - Industrie - Aktien - Gesell­
schaft, Chippis.

KL 78 a, Nr. 250119. 29 V. 46. Gießerei-Ofen. Ernest 
Arber, Läusanne-Pully.

KL 79ni, Nr. 250129. 13. IV. 45. Vorrichtung zur Her­
stellung von Fornistücken aus Metallpulver. Crown Fastencr 
Corporation, Warren (Ver. St. v. A.).

Kl. 81, Nr. 250135. 29. III. 45. Verfahren zur Herstellung 
von Kunstharzgegenständen, deren Oberfläche mit Druk- 
keti, Färbungen, Zeichnungen usw. versehen ist. Leopold 
Rado, Whitehaven (Cumberland, Großbritannien). Priori­
tät: Großbritannien, 1. X. 43.

Kl. 92, Nr. 250146. 23. V. 46. Spritzapparat zum Spritzen 
von dickflüssigen Materialien. Henri Moll und Hugo Mini, 
beide in Bern.

KL 99 a, Nr. 250168. 6. XL 45. Presse. Samuel Meisels 
Mezöfi, Zürich.

CI. 99 b, ii° 250169. 17, XII, 45. Machine pour former 
des objets par compression ä partir d’une mattere pul- 
virulente. Henry-Manners Kerfoot, Buxton (Comte de 
Derby, Grande-Bretagne).

Kl. 116 c, Nr. 250212. 10. IX. 45. Verfahren zum Auf- 
bewahren von mit Penicillin bzw. einem Salz desselben 
imprägnierten, trockenen chirurgischen Verbänden. Herts 
Pharmaceuticals Limited, und Roche Products Limited, 
Welwyn Garden City, Hertfordshire (Großbritannien). 
Priorität: Großbritannien, 14. IX. 44.

KL 116 h, Nr. 250213. 30. VIII. 45. Verfahren zur Herstel­
lung von I - Äthyl - 2 - (p - acetoxy - phenyl) - 3 - methyl - 5 - 
acetoxy-inden. F. Hoffmaim-La Roche & Co., Aktiengesell­
schaft, Basel. Priorität: Schweden, 20. XI. 44.

KL Höh, Nr. 250214. 30. VIII. 45. Verfahren zur Her­
stellung von l-Ä thyl-2-(p-acetoxy-phenyl)-3 -methy 1-5- 
acetoxy-inden. F. Hoffmann-La Roche & Co., Aktiengesell­
schaft, Basel. Priorität: Schwede», 20. XI. 44.

KL 11611, Nr. 250215. 30, VIII, 45. Verfahren zur Herstel­
lung von 1-Methy l-2-(p-oxy-phenyl)-3-ätliyl-6-oxy-indan. 
F. Hoffmann-La Roche & Co., Aktiengesellschaft, Basel. 
Priorität: Schweden, 20. XL 44.

KL 11611, Nr. 250216. 3. X. 46. Verfahren zur Herstellung 
von für die Behandlung von Schleimhäuten geeigneten Sal­
ben. Walter Baumann, Zürich.

CI. 116 i, 110 250217. 18.1. 46. Ozonateur. Abel Froidevaux, 
Qeneve.

KL 121b, Nr. 250228. 22. VI. 44. Verfahren und Vor­
richtung zum Fernmessen von Temperaturen. N. V. Philip’s 
Gloeilampenfabrieken, Eindhoven (Niederlande). Priorität: 
Niederlande, 10. III. 43.

Zusatzpalente

KL 36 o, Nr. 250266 (242835). 15. XI. 43. Verfahren zur 
Herstellung von 5-Brom-pentanoti-2. Imperial Chemical In­
dustries Limited, London.

KL 37 b, Nr. 250267 (243337). 6. X. 43. Verfahren zur 
Herstellung eines neuen Authrachinonfarbstoffes. Imperial 
Chemical Industries Limited, London. Priorität: Groß­
britannien, 9. X. 42 und 28. VII. 43.

KL 41, Nr. 250268 (2^5077). 21. V. 46. Verfahren zur Her­
stellung von FormartiKeln, insbesondere Isolierplatten mit 
Hilfe von Sulfitcelluloseablauge. Dr. Tibor Holzer, Zürich.

KL 116 h, Nr. 250274 (244719). 30. VIII. 45. Verfahren zur 
Herstellung von l-Methyl-2-(p-aceto.xy-phenyl)-3-äthyl-6- 
acetoxy-inden. F. Hoffmann-La Roche & Co., Aktiengesell­
schaft, Basel. Priorität: Schweden, 20. XI. 44.

KL 116 h, Nr, 250275 (244719). 30. VIII. 45. Verfahren zur 
Herstellung von 1-M ethyl-2 - (p-propionoxyd-plieny1)-3- 
äthyl-6-propionoxy - indem F. Hoffmann-La Roche & Co., 
Aktiengesellschaft, Basel. Priorität: Schweden, 20. XI. 44,
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Kl, 2 e, Nr. 250284. 24. VI. 46. Apparat zum feinen Ver­
teilen von pulverförmigem oder körnigem Material. Georg 
William Higgins, Pulhorough, und Ernest Janies Allman, 
Chichester (Großbritannien).

Kl. 3 c, Nr, 250287. 19. VI. 45. Verfahren zur Herstellung 
von insektiziden künstlichen faser- oder flächenförmigen 
Gebilden. J. R. Geigy AG., Basel.

CI. 3,c, n° 250288. 2. VII. 45. Procedc de preparatiou d'un 
produit propre ä former, par delayage avec de l ’eau, une 
bottillie arsenicale. J. Delpecli &  ses Fils, Toulouse; et 
Compagnie deProduitS Chimiques et Electrometallurgiques 
Alais, Troges et Camargue, Lyon. Priorites: France, 
5. V., 22. VI. 42, 4. I., 8, XII. 43, 14. III., 21. IV. 44 et 25. I. 45.

CI. 4a, iio25()289. 11. VII. 45. Procede pour l'imper- 
meabilisation de surfaces poreuses, Gilbert deSmet, Water- 
mael-Bruxelles. Priorite: Belgique, 7. 111. 44.

Kl. 4 a, Nr. 250291. 12. IX. 45. Verfahren zum Pichten 
von Gebäudewandfugen und nach dem Verfahren gedich­
tete Gebäudewandfuge. Pipi. Arch. ETH Hans Escher, 
Zürich.

Kl. 6 c, Nr. 250304. 5, IX. 46. Verfahren zur Kaltlier­
stellung von bituminösen Oberflächen von Straßen, Plätzen 
usw. Wilhelm Steiner, Bern-Bümpliz.

CI. I la ,  n0 250314. 15. XI. 44. Appareil pour la fabri- 
cation de fibres de verrc. Algemeene Kunstvczel Maatschap- 
pij N. V., Nunspeet (Pays-Bas). Priorite: E.-U. d’Atii., 29. 
IV. 40.

Kl. I I  a, Nr. 250315. 26. XI. 45. Verfahren und Vorrich­
tung zum Schmelzen und Läutern von Glas. Feuerungsbau 
AG., Zürich.

CI. 12 b, n° 250316. 13. VII. 44. Corps combustible et 
procede pour sa fabrication. Marcel Fracheboud, Castel- 
mont, Le Mont sur Lausanne.

Kl. 15 c, Nr. 250322. 19. XI. 46. Vorrichtung zum maschi­
nellen Aufträgen von flüssigen bis pastenförmigen Substan­
zen auf eine Unterlage. Wilhelm Morath, dipl. Chemiker, 
Zürich.

CI. 15 1, n° 250330. 5. IV. 45. Mannite ä pression. Ekco 
Products Company, Chicago. Priorite: E.-U. d’Am.,5. IV .44.

Kl. 17 b, Nr. 250336. 27. XII. 45. Verfahren zum bürsten­
losen Reinigen von Flaschen. Ernst Gfeller, Prattehi-Basel.

CI. 17 b, n0 250337. 14.1.46. Machine automatique ä laver 
les boutcillcs. G. Gangloff & Cie. Societc ä Responsabilite 
Limitee, Lyon. Priorite: France, 7. XII. 45.

Kl. 18 a, Nr. 250339. 12. VI. 46. Mundstück mit Düse, ins­
besondere zur Herstellung von Kunstseidenfäden und Ver­
fahren zur Herstellung des Mundstückes. Julius Zübfin, 
Ingenieur, Glarisegg bei Steckborn.

CI. 34 b, n" 250359. 16. VIII. 44. Procede de dcsulfitage ä 
froid de denrees alhnentaires conservees ä l ’anhydride 
sulfurcux. Gabriel Dttch, docteur es Sciences, Lyon.

Kl. 35 c, Nr. 250360. 30. V. 44. Filterkörper zum Ent- 
nikotinisieren von Tabakrauch. I)r. Hans Herzog, Freie 
Straße 85, Zürich.

CI. 36c, n °250361. 22. V. 44. Procede et appareil pour 
Eobtention continue de corps cristallises formes par r6ac- 
tion chimique au sein d'un liquide. Solvay & C'e, Bruxelles. 
Priorite: Belgique, 31. VII. 43.

Kl. 36 e, Nr. 250362. 27. III. 46. Boden zum Inberührung- 
bringen von Gasen und Flüssigkeiten für Rektifizier-, 
Wasch- und Reaktionskolonnen. F. & E. Kühni vorm. Hans 
und Fritz Kühni, Allschwil bei Basel.

CI. 36 g, n° 250363. 28. VIII. 45. Dispositif pour le traite- 
ment continu de matiäres solides ä l'aide de fluides. Andre 
Hereng, Paris. Priorite: France, 26. VII. 45.

Kl. 36 h, Nr. 250364. 19. XII. 45. Verfahren und Vorrich­
tung zur Durchführung elektrolytischer Reduktionen. F. 
Hoffmann - La Roche & Co., Aktiengesellschaft, Basel. 
Priorität: Ver.St. v.A., 17. II. 44.

CI. 36 i, ii”  250365. 8. 1. 46. Procede de preparation de 
soufre colloidal. Fernand-Frederic Schwartz, Santiago 
(Chili).

CI. 361, no250366. 25. VI. 45. Procede et dispositif pour 
la decompositiou des amalgamcs alcalins. Solvay & Clc , 
Bruxelles. Priorite: Belgique, 9. II. 44.

CI. 36 in, n“ 250367. 26. II. 46. Procedc et Installation 
pour le traitement des bauxites, notamment des bauxites 
siliceuses et ferrtigineuses. Ineo de Vecchis, Paris; et Oscar 
Ranuiz, Enclos Laffoux, Montpellier (France). Priorität 
France, 2. III. 45.

Kl. 36 n, Nr. 250368. 28. IX. 44. Verfahren zur Herstellung 
von wasserunlöslichen Kupferverbindungen. Sirco AG., Zü­
rich.

Kl. 36 n, Nr. 250369. 27. VI. 46. Verfahren zur Herstellung 
von reinen Metalloxyden. Säurefabrik Schweizerhall, 
Schweizerhalle.

Kl. 36 n, Nr. 250370. 27. V). 46. Verfahren zur Herstellung 
gereinigter Metalloxyde. Säurefabrik Schweizerhall, 
Schweizerhalle.

Kl. 36 o, Nr. 250371. 26. VI. 44. Verfahren zur Herstellung 
von trockenem AcetylsulfanilyJchlorid. American Cyana­
mid Company, New York. Priorität: Ver.St. v.A., 5. 1. 43.

Kl. 36 o, Nr. 250372. 10.1. 44. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Oxyhydrophenanthren-Derivates. Ciba Aktien­
gesellschaft, Basel.

Kl. 36 o, Nr. 250373. 10, I. 44. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Oxyhydrophenanthren-Derivates. Ciba Aktien­
gesellschaft, Basel.

Kl. 36 o, Nr. 250374. 18. X. 45. Verfahren zur Darstellung 
eines Zwischenproduktes. F. Hoffmann - La Roche & Co., 
Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 36 p, Nr. 250375. 24. VIII. 46. Verfahren zur Herstel­
lung eines neuen therapeutisch verwendbaren Produktes. 
Galactina und Biomalz AG., Belp.

Kl. 39 b, Nr. 250378. 6. VII. 46. Verfahren zur Nitrierung 
von Toluol. De Directie van de Staatsmijnen in Limburg, 
handelende voor en namens den Staat der Nederlanden, 
Heerlen (Niederlande). Priorität: Niederlande, 12. VI. 45.

CI. 41, n° 250379. 14. VI. 45. Procedc de plastification. 
Compagnie Francaise de Raffinagc, Societc Anonyme, 
Paris. Priorite: France, 21.11.44, 23.1. et 31. V. 45.

Kl. 42, Nr. 250380. 28.11.45. Verfahren zur Herstellung 
von Nitrophosphaten in körniger Form. Lonza Elektrizitäts­
werke und Chemische Fabriken Aktiengesellschaft (Gam- 
pel), Basel.

CI. 44 a, n° 250381. 26. XI. 45. Procede pour la metalli- 
sation d’articles constihies par tnie mässe poreuse non con 
ductrice de relectricitö. Callender-Suchy Developments 
Limited et Charles Theodor Suchy, Londres. Priorites: 
Grande-Bretagne, 29. II. et 19. HI. 44.

Kl. 44 b, Nr. 250383. 27. VI. 46. Mittel zum Entfernen von 
Schwermctallverbiiidsmgen. Ciba Aktiengesellchaft, Basel.

Kl. 45 d, Nr. 250384. 6, V. 44. Zum Leimen von Papier ge­
eignetes Mittel. George Brainard Fowler, Springfield (Ver. 
St. v. A.). Prioritäten: Ver. St. v. A., 11. VI. und 14. VIII. 42.

Kl. 49 a, Nr. 250391. 28. (X. 44. Vorrichtung zur Führung 
eines dünnen Filmbaiides. N. V. Philips’ Gloeilampenfabrie- 
ken, Eindhoven (Niederlande). Priorität: Niederlande, 30. 
IX. 43.

CI. 49 a, n° 250392. 6. II. 46. Dispositif d'entrainement par 
galets lisses de ruban en cellulose, entidreinent ou partiel- 
leinent regeneree. N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 
Eindhoven (Pays-Bas), Priorite: Belgique, 8. II. 45.

Kl. 62, Nr. 250405. 28. XI. 45. Einrichtung zur Prüfung der 
Verteilung der durch eine Düse zerstäubten Flüssigkeits- 
menge. William Rede Hawthorne, South Farnborough 
(Hampshire) und John Ruskine Joyce, London. Priorität: 
Großbritannien, 29. VIII. 41.

Kl. 112, Nr. 250502. 10. V. 4 3. Verfahren zur Anfertigung 
von Röntgenaufnahmen und Einrichtung zur Durchführung
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dieses Verfahrens. C. H. F. Müller Aktiengesellschaft, Ham­
burg-Fuhlsbüttel. P rioritä t: Deutsches Reich, ll.V . 42.

Kl. 112, Nr.250506. l l . V . 44. Elektronenmikroskop mit 
magnetischen und elektro-statischen Linsen. Trüb, Täuber 
&Co. AG., Fabrik elektrischer Meßinstrumente und wissen­
schaftlicher Apparate, Zürich.

Kl. 116 h, Nr. 250522. 24. VI. 44. Verfahren zur H erstel­
lung eines W urmmittels. Max Hunziker, St. Gallen.

KL 116 h, Nr.250523. 15.X.45. Verfahren zur Herstel­
lung eines neuen, therapeutisch wertvollen Naphthyridins. 
Therapeutic Research Corporation of Great Britain Limi­
ted, London, Prioritä t: Großbritannien, 21. IX. 44.

Kl. 116 h, Nr. 250524. 18. VII. 46. Verfahren zur Herstel- 
hnis von Penicillinsalzen von Alkali- und Erdkalimetallen. 
F. Hoffmann-La Roche & Co., Aktiengesellschaft, Basel. 
P rioritä t: Ver. St. v. A„ 19. VII. 45.

CI. 116 i, n° 250525. 30. VI. 43. Procede de desinfection et 
Installation pour sa mise en reuvre. Julien-Maurice W y- 
dooghe, et Francois-Julien-M aric Heynderickx, Bruxelles. 
P riorite : Belgique, 4.111.43.

CI. 116k, n’ 250526. 13.111.46. Installation de dialyse, 
utilisable notamment pour la dialyse des liquides orgaiü- 
ques. S.A.R.L. Endexmos, Paris. Priorite: France, 9. IV. 45.

Kl. 125 b, Nr. 250547. 25. 1.4 6. Behälter für Flüssigkeiten 
mit Ausguß- und Füllvorrichtung. Franz Wezel, Hätzingen 
(Glarus).

Erste Hälfte September 1947
Kl. 2 e, Nr. 150585. 15. XII. 45. Verfahren zur Behandlung 

von lebendem pflanzlichem Material. Koninkliike Indu- 
strieele Maatschappij voorheen Noury & van der Lande 
N. V., Deventer (Niederlande). P rioritä t: Niederlande, 21. 
1.44.

Kl. 14 d, Nr. 250604. 22. VII. 46. Verfahren zur Reinigung 
von Gas und Gasreiniger zur Ausübung des Verfahrens. 
Vokes Limited, Guildford (Surrey, Großbritannien). P riori­
tä t: Großbritannien, 5. IV. 44.

Kl. 15 b, Nr. 250605. 20. VIII. 4 6. Vorrichtung zum Zer­
kleinern von Eis. Hans Gehrig und Ernst Hofmann, beide 
in Lyß. ■

CI. 15 1, n» 250613, 22.1.45. Bouilloire, notamment des- 
tinee ä la cuisson du lait. Jules Deshayes, La Parrine, 
Figeac (Lot, France). Priorite: France, 3. XL 43.

Kl. 15 l, Nr. 250616.14. V. 46. Rührinaschinc. Emil G ersten­
ecker, Zürich.

Kl. 15 1, Nr. 250617. 21. VI. 46. Rührvorrichtung. Marie 
Hartl-Kuhn, Brunnadern (St. Gallen).

Kl. 18 a, Nr. 250623. 14. III. 46. Verfahren-und Maschine 
zur Gewinnung der faserigen Anteile aus pflanzlichen Ge­
weben. Dr. med. Paul Janosfia, Flachau (Salzburg, Ö ster­
reich).

Kl. 18 a, Nr. 250624. 7. VI. 46. Spinnkopf für Kunstfäden. 
Ing. A. Maurer S.A., Bern.

Kl. 19 b, Nr. 250626. 22. VIII. 46. Verfahren und Vorrich­
tung zur Ermittlung des Stapcldiagramms von Faserstof­
fen. Zellweger AG. Apparate- und Maschinenfabriken Uster, 
Uster.

Kl. 24 a, Nr. 250633. 22. XII. 45. Farbstoffpräparat. Ciba 
Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 24 f, Nr. 250635. 21. IV. 43. Maschine zum Teilen von aus 
einem thermoplastischen Cellulosederivat gewobenem Stoff 
hi Streifen. Charles Clay & Sons, Limited, Luton (Bedford­
shire, Großbritannien).

Kl. 31 b, Nr. 250649. 31. X. 45. Verfahren zur Herstellung 
von fleischhaltigen Nahrungsmitteln. Sven Olof Rosenqvist, 
Rotebro, und Sven Johan Tage Johansson, Stockholm 
(Schweden).

Kl. 32 d, Nr. 250650. 18. II. 46. Einrichtung zum Antreiben 
von Zuckerschleudern. Aktiengesellschaft vormals Skoda- 
werke in Pilsen, Prag.

Kl. 32 f, Nr. 250651. 30.1.45. Verfahren zum Entfernen 
von wasserhaltigen, einen Kuchen bildenden Rückständen 
aus im untern Teil mit einem Filter versehenen geschlos­
senen Gefäßen, insbesondere aus Perkolatoren zum Ver­
zuckern cellulosehaltigen Materials. Dipl.-Ing. Rudolf Eicke­
meyer, München.

CI. 34 d, n° 250652. 14.1. 46. Procede pour la preparation 
d’cxtrait d’un produit torrefie. Karel Beijer, directeur, 
Groningen (Pays-Bas). P riorite: Pays-B as, 21 .1. 44.

KL36a, Nr.250654. 31.111.45. Thermisches Verfahren zum 
Trennen von Stoffen und Vorrichtung zur Ausführung die­
ses Verfahrens. Escher W yß Maschinenfabriken Aktien­
gesellschaft, Zürich.

Kl. 36 a, Nr. 250655. 21. XII. 45. Verfahren und Einrich­
tung zum Verdampfen der Trägerflüssigkeit bei zerstäubten 
Lösungen und Suspensionen. «Patelhold» Patentverw er- 
tungs- & Elektro-Holding AG., Glarus.

KL 36 i, Nr. 250656. 21. VI. 46. Elektrischer Ozonerzeuger. 
Adolf Brüdcrlin, Karl Meier und Herbert Mühleder, alle 
in Zürich.

Kl. 36 o, Nr. 250657. 17. X. 45. Verfahren zur Herstellung 
eines Gemisches von aromatischen Kohlenwasserstoffen. 
Internationale Aktiengesellschaft für Gassynthesen, Vaduz.

Kl. 36 o, Nr. 250658. 19. VIII. 46. Verfahren zur Darstel­
lung eines Kondensationsproduktes. F. Hoffmann-La Roche 
& Co., Aktiengesellschaft, Basel. .

Kl. 36 o, Nr. 250659. 8. X. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Celluloseabkömmlingen. Textillaboratorium K. F. T„ 
Budapest,

Kl. 36 p, Nr. 250660. 24. IX. 46. Verfahren zur Darstellung 
von 2-Amiiio-6-oxy-8-(oxymethyl)-pteridhi. F. Hotfmaim- 
La Roche & Co., Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 36 q, N r.250661. 12.XII. 44. Verfahren zur Herstellung 
von Hydroxylaminsulfonatlösungen. Bata AG., Zlin (Tsche­
choslowakei). P rioritä t: Deutsches Reich, 25. XI. 43.

Kl. 37 b, Nr. 250662. 18. IV. 42. Verfahren zur Herstellung 
eines Anihrachiiioiiderivates. Ciba Aktiengesellschaft, 
Basel.

Kl. 41, Nr. 250663. 17. IX. 45. Guttaperchaarfige Kompo­
sition. Max Haefeli, Basel.

Kl. 48 k, Nr. 250671. 31. X. 45. Verfahren zur Herstellung 
von Mehrfarbendrucken, deren Teilfarben durch Vermi­
schen mit einem Deckfarbstoff unsichtbar gemacht sind. 
Aage Karl Vilhelm Siems, Kopenhagen.

KL 49 c, Nr. 250672. 12. XII. 45. Verfahren und Vorrich­
tung zurautom atischen Behandlung eines Fihnbaiides. Die­
bold Incorporated, Canton (Ohio, Ver. St. v. A.). P rioritä t: 
Ver. St. v. A.. 28. X. 43.

KL 104 c, Nr. 250734. 15. IX. 44. Verfahren und Vorrich­
tung zum Kühlen eines Kolbens mittels eines gasförmigen 
Kühlmittels. Gebrüder Sulzer. Aktiengesellschaft, W inter­
thur.

Kl. 112, Nr. 250759. 7. IX. 45. Verfahren zur gleichzeitigen 
Herstellung einer Mehrzahl von Seleiiclementcn. Standard 
Telephon und Radio AG., Zürich. P rioritä t: Ver. St. v. A., 
11. IX. 43.

KL 112, Nr. 250760. 18. XII. 45. Verfahren zur Herstellung 
eines Selen-Überzuges. Standard Telephon und Radio AG., 
Zürich. P riorität: Ver. St. v. A„ 18. XII. 44.

KL 116 h, Nr. 250770. 20. III.44. Verfahren zur Darstellung 
eines basischen Esters einer 1-Aryl-cyc'oalkyl-I-carbon- 
säure. J. R. Geigy AG., Basel. A. Ebert

Korrigenda

Im Referat über «Chemische Zusammensetzung und phy­
siologische W irkung von Zahnpasten» (Chimia 1, 233, 1947) 
muß es r. Sp., Z. 7, heißen «Tintenfischbein» anstatt «Tin­
tenfischlein». C. SCHWEIZER

0 U C H D R U C K E R E I H. R. S AU li R L Ä N O E R & C O. A A R A U (S C H W E 1 Z )
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Methodik und Anwendungen der Elektrophorese
Von E. W IEDEMANN

Chciiiiscli-plianiiazeiitischcs Laboi atoriiuii «Sandoz» (Prof. Ur. A, STOLL), Basel1

Die Elektrophorese, wie sic aus den führenden, 
seit 1937-’ mitgeteilten Untersuchungen von A. T J- 
SELius hervorgegangen ist, stellt eine in den letzten 
Jahren zu hoher Vollkommenheit entwickelte Me­
thode dar, die es ermöglicht, Stoffe von größern bis 
sehr großem Molekulargewicht, sofern sie durch 
eine elektrische Ladung charakterisiert sind, in rohem 
oder gereinigtem Zustande zu trennen, quantitativ 
zu bestimmen und zu charakterisieren, ohne sic da­
bei zu verändern. Hierzu wird ihre Lösung unter 
passend gewählten und stationären Bedingungen der 
Wirkung eines elektrischen Feldes ausgesetzt. Die 
elektrisch geladenen Stoffteilchen bewegen sich dann 
entsprechend der Art und Größe ihrer Ladung und 
im allgemeinen unabhängig voneinander. Es hat sich 
gezeigt, daß auch bei sehr nahe verwandten Stoffen 
der Unterschied der Ladungen zumeist recht erheb­
lich ist, so daß ein gegebenes elektrisches Feld fast 
immer recht verschiedene Wanderungsgcschwindig- 
keiten zur Folge hat. So sind mittels der Elektro­
phorese Unterscheidungen und Trennungen ermög­
licht worden, die auf andere Weise nicht oder kaum 
auszuführen waren. Da die Eigcnladungen und damit 
Wandcrungsgeschwindigkeit und Wanderungsrich­
tung der in Frage kommenden Stoffe innerhalb ihres 
pH-Stabilitätsbereiches durch Änderung der Wasser- 
stoffionenkonzentration des Milieus variierbar sind, 
ist es möglich, das Auflösungsvermögen der Elektro­
phorese durch pH-Variationen zu steigern. Auch die 
abermalige Wanderung elektrophoretisch abgetrenn­
ter Fraktionen unter Änderung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration des Milieus kann diesem Zwecke 
dienen.

Als besonders gut geeignetes Objekt der Unter­
suchung war schon sehr bald die große und wichtige 
Körperklassc der Proteine und Proteide erkannt wor­
den, nachdem H. P ICTON und S. E. L INDER3 1892 zur 
Feststellung gelangt waren, daß Hämoglobin, ein ty ­
pisches Chromoprotein, in einem elektrischen Felde 
wandert. In der Tat liegen bei Proteinen und ihren

! Zum Teil nach zwei Vorträgen des Verfassers am JO. 
November 1946 vor der Naturforsclicndeii, Chemischen und 
Medizinischen Gesellschaft Basel und am 16. Januar 1947 
vor der Chemischen Gesellschaft, der Biochemischen Ver­
einigung und dem Ärztcverein Bern.

2 A. T ISELIUS, Trans. Faraday Soc. 33, 524 (1937); Koll.- 
Z.83, 129 (1938); Svensk Kem. Tidskr. 50,58 (1938); Harvey 
Lectures 35, 37 (1939/40).

3 H. P ICTON und S.F. L INDER, J. Chern. Soc. 61, 148 (1892).

Verwandten die Verhältnisse infolge ihrer Wasser­
bzw. Pufferlöslichkcit sowie ihrer mit dem pH des 
Milieus variablen Eigcnladungen im allgemeinen 
recht günstig. Es gelang bald, durch Reihenversuche 
unter Änderung der Wasserstoffionenkonzentration 
des Milieus von wichtigen Proteinen, wie z. B. Ov­
albumin, charakteristische pH-Beweglichkeitskurven 
zu erhalten4. Bei Proteinen, die umgeladen werden 
können, ohne auszuflockcn (Albumine), durchläuft 
diese Kurve einen Beweg]ichkeitswert Null, nach 
W. B. HARDY5 also den isoelektrischen Punkt, dessen 
pH-Zahl eine für das betreffende Protein charakteri­
stische Konstante darstellt. Sic ist später durch die 
Definition der Neigung der Bcwcglichkeitskurve am 
isoelektrischen Punkt,also den Wert 11,1 .verfeinert 
worden*1. dpH„

Die Heranziehung der Elektrophorese zu den ver­
schiedensten Untersuchungen, vorwiegend auf dem 
Gebiet der Proteinforschung, ist indessen jüngeren 
Datums. Sie wurde wesentlich gefördert durch den 
auf den Arbeiten von A. T ISELIUS fußenden Ausbau 
der schlierenoptischen Beobachtungsmethodeu durch 
(). LAMM7, J. ST. L. P HILPOT8, L, G. LONGSWORTH11 
und H. SVENSSON111, womit sich zusätzlich die quanti­
tative Bestimmung der im Elektropliorcseversuch 
anwesenden hochmolekularen Stoffe mit großer Ge­
nauigkeit ermöglichen ließ. Damit war es gelungen, 
die Elektrophorese insbesondere auch zur Leitung 
und Kontrolle chemischer Methoden der Isolierung 
und Reindarstellung von Proteinen und Proteiden 
heranzuziehen, sowie quantitative Analysen von 
Proteingemischen, wie sie z. B. in Körperflüssigkeiten 
(Plasma usw.) vorliegen, auszuführen. Die erhebliche 
analytische Bedeutung der Elektrophorese spiegelte 
sich alsbald in einem enormen Anwachsen der dies­
bezüglichen Literatur wider, worauf noch zurückzu­
kommen sein wird.

4 A. T ISELIUS, Nova Acta Reg. Soc. Sei. Upsatiensis 4, 7, 
No. 4 (1930),

■■' W. B. HARDY, J. Physiol. 24, 288 (1899); 33, 251 (1905).
3 Vgl. z. B.: THE SVEDBERG und KAI O. P EDERSEN, Die 

Ultrazentrifuge, Tab. 48, S. 368 ff., Steinkopff, Dresden und 
Leipzig 1940.

7 O. LAMM, Nova Acta Reg. Soc. Sei. Upsaliensis 10, 6 
(1937).

8 J. ST. L. P HILPOT, Nature 141, 283 (1938).
9 L. G. LONGSWORTH, Ann. Acad. Sei. (New York) 39, 105 

(1939).
19 H. SVENSSON, KOII.-Z. 87, 181 (1939): 90, 141 (1940).
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Zunächst sei bemerkt, daß cs gegenwärtig möglich 
ist, in einem Elektrophoreseversuch von wenig mehr 
als einer Stunde Dauer mit etwa 100 mg eines Pro­
teingemisches, das in 10—12 cm3 Puffer gelöst ist, 
eine Analyse durchzuführen, die mit einer Genauig­
keit von mindestens ± 0,5 % die Mengen der ein­
zelnen unterscheidbaren Komponenten ergibt, wobei 
als weitere Angabe deren Beweglichkeitswerte mit 
noch höherer Sicherheit erhalten werden.

Im folgenden soll gezeigt werden, mit welchen 
Hilfsmitteln und auf welche Weise dieses Ergebnis 
erzielt wird. Anschließend sei kurz auf einige weitere 
Anweiidungsmöglichkeiten der Elektrophorese ein­
gegangen.

Die geforderte Konstanz aller Versuchsbedmgun- 
gen (Temperatur, Wasserstoffioncnkonzentration, 
Stromstärke usw.) sowie die Notwendigkeit einer 
möglichst genauen Registrierung des Wanderungs­
vorganges der empfindlichen Grenzflächen von meist 
farblosen Stoffen im elektrischen Beide setzt eine 
recht weitgehende Durchbildung der apparativen 
Hilfsmittel voraus, wie sic verschiedentlich11 vor­
genommen worden ist. Die nachfolgende Abb. 1 zeigt 
die vom Verfasser 1946 konstruierte und seither im 
physikalisch-chemischen Laboratorium der Sandoz 
AG. Basel in Gebrauch stehende Elektrophorese- 
Apparatur12.

Zwischen zwei starr miteinander verbundenen, in 
schwerer Ausführung gehaltenen- Laboratoriums­
tischen ist ein Glas-Thermostat ungeordnet, der ver­
mittels der darunter sichtbaren, durch zwei elektri­
sche Temperaturregler in Differentialschaltung ge­
steuerten Kühlmaschine sehr genau ( ± Uso0) auf der 
für die Versuche erforderlichen Temperatur der 
größten Dichte der Untersuchungslösung (etwa 
+  0,5 bis +  2 °) gehalten wird. In diesem Thermo­
staten findet das U-Rohr nach A. T ISELIUS13 mit sei­
nen Zusatzteilen Verwendung; die Porm und Größe 
dieser Teile richtet sich nach der Art der auszufüh­
renden Messung oder Trennung. In der nachfolgen­
den Abb. 2 ist eine dreiteilige Standard-Zelle mit 
den dazu passenden geschlossenen Elektrodengefäßen 
wiedergegeben, wie sie jetzt vorwiegend für analy­
tische Bestimmungen benützt wird.

Die U-Rohre nach A, T ISELIUS sind aus planparal­
lelen Glasplatten aufgebaut und besitzen rechtecki­
gen Querschnitt, um eine optisch einwandfreie Be­
obachtung und Registrierung der Versuche sowie 
eine gute Ableitung der JouLEschen Wärme zu ge-

" In Schweden: Elektrophorese-Apparaturen nach Ti- 
SELIÜS-SVENSSON, hergcstellt von L. K.B.Produkter, Stock­
holm; in England: nach A. S. MCFARLANE, hergestellt von 
Ad. Hilger, London; in den USA: nach L. G. LONOSWORTH, 
hergesteilt von Klett Mfg. Co., New York; in der Schweiz: 
nach E. W IEDEMANN, hergestcllt von Strübin & Co., Basel.

12 Vgl. auch: E. WIEDEMANN, Experientia 3, 341 (1947).
,a A. TISELIUS, Trans. Faraday Soc. 33, 524 (1937); KolL- 

Z. 83, 129 (1938).

währleisten. Entweder die untere Hälfte oder einer 
der Schenkel (einschließlich des Bodenteils) wird mit 
der Untersuchungslösung, also der Lösung der Pro­
teine in Puffer, gefüllt, während der übrige Teil der 
Zelle sowie die Elektrodengefäße einschließlich der 
verbindenden Glasrohre mit reiner Pufferlösung, wie 
sie zum Lösen der Proteine diente, beschickt werden.

Abb. 1

Untcrsuchungslösuiig und Pufferlösung werden zu­
nächst, durch Verschieben der Zellenabschnitte ge­
geneinander nach dem Einfüllen der Untersuchungs­
lösung, getrennt gehalten, bis der Temperaturaus- 
gle-VAi im Thermostaten erreicht ist. Stellt man dann 
durc). vorsichtiges Öffnen der Zelle mittels der klei­
nen Pumpen oder einer diesen entsprechenden me­
chanischen Einrichtung des Zellenhalters die Kom­
munikation her, so bilden sich zwei Grenzflächen 
zwischen Untersuchungslösung und Pufferlösung 
aus, deren Wanderungsgeschwindigkeit und Waude- 
rungsrichtung nach Anlegen einer Gleichspannung in 
der Größenordnung von 100- -200 Volt (bei analy­
tischen Versuchen) an die beiden Elektroden aus 
Feinsilber mit Hilfe spezieller optischer Methoden 
verfolgt und auf gezeichnet wird. Der große Abstand 
zwischen Untersuchungslösung und Elektroden11 ga­
rantiert dabei die Aufrechterhaltung stationärer Mi- 
lieubedjngungen innerhalb des Wanderungsbereiches,

11 Vgl. Wo. PAULI und K. LANDSTEINER, Verb. 25. Kotier, 
inii. Med. S. 57 (1908).
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sofern neben der Versuchstemperatur auch die 
Stromstärke genau konstant gehalten wird. Hierfür 
ist, da der Strom dem Netz entnommen wird, ein sehr 
gut stabilisierter Gleichrichter vorgesehen, der unter 
dem Schaltpult (vgl. Abb. 1) eingebaut ist und ver­
mittels der links dort sichtbaren Drehknöpfc zu Be­
ginn des Versuches auf die gewünschte Spannung 
und Stromstärke eingestellt wird. Die elektrischen 
Daten werden durch zwei Präzisionsnießinstrumente 
angezeigt. Die Versuchszeit, deren Kenntnis zur Be­
rechnung der Wanderungsgcschwindigkcit bzw. Be­
weglichkeit erforderlich ist, wird automatisch in Se­
kunden und auf eine Zehntelssekunde genau regi­
striert. Diese Vervollkommnung der Hilfseinrichtun­
gen gestattet dem Experimentator, während des 
Versuches seine volle Aufmerksamkeit den Vor­
gängen in der Zelic zuzuwenden.

Es sei bemerkt, daß der Thermostat einer ganz er­
schütterungsfreien Aufstellung bedarf, da die Grenz­
flächen der Lösungen mechanisch sehr empfindlich 
sind. Aus diesem Grunde ist es erforderlich, die Hilfs­
einrichtungen des Thermostaten (Kühlschlangen, 
Rülirmotoren usw.) ohne Berührung mit diesem darin 
aufzuhängen.

Der häufigste Pall der gleichsinnigen Wanderung 
eines Gemisches ist in der nachfolgenden Abb. 3 für 
drei Komponenten dargestellt. Abb. 3 a zeigt die ge­
füllte und durch seitliches Verschieben des unteren 
Zellenabschnitts geschlossene Zelle, Abb.3b die Zelle 
nach ihrer Öffnung und in Abb. 3 c ist der Effekt des 
elektrischen Feldes nach einer gewissen Zeit aufgc- 
zeichnet. Dadurch, daß sich die einzelnen Komponen­
ten des Gemisches weitgehend unabhängig vonein­
ander und hauptsächlich entsprechend ihrer verschie­
den großen Eigenladungen verschieden schnell bc-

A b b. 2

Zeilen gefüllt, 
geschlossen

Zellen geöffnet, Grenz­
flächen verschoben bis 
«0», Spannung angelegt

Fiiekt des elek­
trischen Feldes 
nach einer Zeit /

A bb. 3. Schematische Darstellung der gleichsinnigen 
Wanderung dreier Komponenten im elektrischen Feld

wegen, kommt eine entsprechende Schichtung und 
partielle Trennung zustande, so daß zumindest die 
schnellste und langsamste Komponente je zu einem 
Teil für sich allein erhalten werden können.

Die Beobachtung und Registrierung der Vorgänge 
in der Elektrophoresezelle ist nur dann ohne spezielle 
optische Einrichtungen möglich, wenn es sich um ge­
färbte Stoffe handelt. Sind die Substanzen aber un­
gefärbt, wie es bei Proteinen der Fall ist, so müssen 
besondere Vorkehrungen zur Sichtbarmachung der 
Grenzflächen getroffen werden. Von den beiden da­
für in Betracht kommenden optischen Methoden, der 
interferometrischen und der Schliercnmethode, hat 
sich die letztere, obschon sie etwa viermal weniger 
empfindlich ist15, besonders gut den gegebenen Ver­
hältnissen anpassen lassen, so daß heute alle Elektro­
phorese-Apparaturen damit ausgerüstet werden.

Die Schlierenmethode von A. T OEPLER10, die auf 
zwei von L. F OUCAULT17 angegebenen Prinzipien be­
ruht, nützt den Umstand aus, daß die bei streifender 
Durchstrahlung von Grenzflächen, zufolge der dort 
gegebenen Brechungsindex - Änderung, gegen das 
dichtere Medium hin abgelenkten Strahlenbündel 
ausgeblendet werden können, so daß der Beobachter 
bei zweckmäßiger Anordnung des Strahlenganges 
und einer Blende die Grenzflächen als dunkle Quer­
streifen im hellen Bilde der Zelle sieht.

Praktische Anwendung findet diese ursprüngliche 
Abbildungsmethode für Brechungsindexgradienten18 
indessen nicht mehr, weil es möglich war, ihre Lei­
stungsfähigkeit durch einige geschickt gewählte Mo­
difikationen noch erheblich zu steigern. Diese Modifi­
kationen zielen dahin, den ganzen Verlauf jeder ein­
zelnen Brechungsindexänderung, wie sie auf einer 
Konzentrationsänderung beruht und dieser propor­
tional ist, zur Aufzeichnung zu bringen und damit

13 G. HANSEN, Zeiß-Nadir. 3. Folge, S. 302 (1939/40).
16 A. TOEPLER, Beobachtungen nach einer neuen optischen 

Methode, Bonn 1864; Pogg. Ann. 127, 556, 128, 126 (1866); 
131,33, 180 (1867); 134, 194 (1868).

17 L. FOUCAULT, Ann. Observatoire Imp. Paris 5, 197
18 Vgl. A. T ISELIUS, Koll.-Z. 83, 129 (1938). [(1859).
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Konzentrationsbestimmungeil zu ermöglichen, die 
zumeist noch erheblich wichtiger sind als die Mes­
sungen elektrophoretischer Beweglichkeiten.

Drei Varianten des Tonpi.iiRschen Schlierenver­
fahrens sind bekanntgeworden, welche die Aufzeich­
nung des V e r l a u f s  von Konzentratioiisgradicnteii 
erlauben: die Skalenmethode von O. LAMM19, die 
«Schlieren scanning method» von L. G. LONOSWORTH20 
und die Methode der direkten Diagraniinaufzeich­
nung von PiiiLi’OT^-SvhNSSON". Davon ist die Me­
thode von (). LAMM die genaueste; leider weist sie 
den Nachteil auf, in ihrer Auswertung recht mühevoll 
zu sein. Dies ist der Grund, weshalb die beiden ande-

Das Zustandekommen des PHILPOT-SVENSSON-BII- 
des sei anhand der nachfolgenden Abb. 4 wie folgt 
erklärt:

Das von einer Lichtquelle L (Wolframbandlampe 
mit waagrechtem Band, Gasentladungslampe) aus­
gehende Strahlenbündel wird mittels einer Kon- 
dcnsorlinsc K auf einem ersten waagrechten Spalt 
S I \  gesammelt. Die Schlierenlinsen SL^ und SL 2 
(Fernrohrobjektive sehr guter axialer Fehlerberich­
tigung), deren freier Durchmesser etwas größer als 
die Höhe der Zelle sein muß, bilden den ersten, waag­
rechten Spalt mit bestmöglicher Schärfe auf einen 
zweiten, s c h rä g e n  Spalt SP 2 in natürlicher Größe

ren Methoden, jene von L. G. LONOSWORTH haupt­
sächlich in Amerika und die zuletzt genannte be­
sonders in Europa, eine größere Verbreitung erfah­
ren haben. Wie in speziellen Untersuchungen von 
L, G. LONOSWORTH23, H, SVENSSON24 und des Ver­
fassers25 gezeigt werden konnte, ist aber auch die 
Genauigkeit der letztgenannten Methoden im allge­
meinen völlig ausreichend uud jener der üblichen 
analytischen Methoden durchaus ebenbürtig.

Bei der Skalennietbode von O. LAMM wird eine 
Skala mit etwa 0,5 mm Strichabstand, die sich vor 
der Zelle befindet, durch diese hindurch photogra­
phiert. Lichtablenkungen in der Zelle bewirken Ver­
schiebungen der horizontalen Skalenstriche, die sich 
sehr genau messen und in Kurven unirechnen lassen 
und auf diese Weise den Verlauf der Gradienten 
wiedergeben.

Die «Schlieren scanning method» erreicht eine 
Gradientenwiedergabe in Form einer Beschattung 
des hellen Grundes durch Hochziehen einer Schlieren­
blende unter gleichzeitiger seitlicher Verschiebung 
der photographischen Platte während der Aufnahme.

1 ,1 O. L AMM, Nova Acta Reg. Soc. Sei. Upsaliensis 10, 6 
(1937).

20 L.G. LONOSWORTH, T H. SHEDLOVSKY und 1). A. MCINNES, 
J. Exper. Med. 70, 399 (1939); L  G. LONOSWORTH und P. A. 
MCINNES, Chem. Rev. 24, 271 (1939).

21 J. St. L. P HILPOT, Nature 141, 283 (1938).
: ;  H. SVENSSON, Koll.-Z. 87, 181 (1939); 90, 141 (1940).
2: 1 L. ü . LONOSWORTH, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 18, 219 

(1946). .
34 11. SVENSSON, Ark. Kem, Mineral. Geol. 22, A, 10, 1 

(1946).
35 E. W IEDEMANN, Helv. Chim. Acta 30, 639 (1947).

und unter achsenparallelcr Durchstrahlung der Zelle 
ab. Das unmittelbar auf den schrägen Spalt SP 2 
folgende Objektiv O erzeugt ein scharfes Bild der 
Zelle Z auf der Mattscheibe M bzw. auf der photo­
graphischen Schicht, Außerdem wird der schräge 
Spalt SP 2 durch ein Zylinderlinsensystem ZY mit 
vertikaler Achse im Maßstab 1 : 1 scharf auf die 
Mattscheibe abgebildet.

Die Kombination dieser drei Abbildung«Vorgänge 
führt wie folgt zum Bilde: Die Zelle unabgelenkt 
durchtretendes Licht erzeugt ein in Höhe der opti­
schen Achse liegendes Bild des ersten Spaltes auf 
dem zweiten Spalt. Ist dessen Höhe so eingestellt, 
wie in Abb. 4 gezeichnet, so tritt nur rückwärts 
Licht durch diesen Spalt, das, durch das Zylinder- 
linscnsystcm nach vorne gebrochen, vorne auf die 
Mattscheibe fällt. Dabei bildet das Objektiv O die 
Zelle der Höhe nach ab, da in der Vertikalen das 
Zylinderlinsensysteni nur als planparallele Platte 
wirkt. Der Breite nach wird aber der zweite, schräge 
Spalt abgebildet, da in der Horizontalen das Zylinder­
linsensystem sammelnd bzw. abbildend wirkt. Somit 
entsteht als Bild einer von Gradienten freien Zelle 
eine helle, vorne liegende, vertikale Linie, deren 
Höhe derjenigen der Zelle und deren Breite der­
jenigen des zweiten Spaltes mal dem Tangens des 
Winkels, den dieser Spalt mit der Vertikalen bildet, 
proportional ist.

Entsteht nun in der Zelle ein Gradient, so wird in­
folge der Lichtablenkung ein zusätzliches Spaltbild 
auf dem zweiten Spalt erzeugt, das in Richtung des 
dichteren Mediums, also nach unten, versetzt er­
scheint. Das hat zur Folge, daß von diesem zusätz-



Chimki 2, Fclniiar PUS 29

liehen Spaltbild nur ein in bezug; auf das unabge- 
lenktc Licht seitlich versetztes Stralilcnbündcl den 
zweiten Spalt durchtrctcii kann. Da diese seitliche 
Versetzung (in Abb. 4 nach vorne) durch das Zy­
linderlinsensystem abgebildet wird, so tritt auf der 
Mattscheibe eine seitliche Auslcnkutig der hellen, 
vertikalen Linie ein, wenn, was immer der Lall ist, 
der Verlauf der Brcchungsindexänderung kontinuier­
lich erfolgt.

Es sei bemerkt, daß alle drei Varianten des 
TonPl.tuschen Schlierenverfahrens, die die Aufzeich­
nung des Gradientenverlaufs gestatten, Vor- und 
Nachteile aufweisen; so ist die Skaienmethode zwar 
außerordentlich genau, aber zur Abbildung starker, 
steiler Gradienten im Gegensatz zu den beiden ande­
ren Methoden weniger gut geeignet, da sich größere 
Skalenstrichverschiehungen nicht ohne weiteres mit 
bester Schärfe abbilden lassen. Bei der «Schlieren 
scanning method» ist die genaue Auswertung des 
Bildes mühsam, da hierzu die Linie fünfzigprozen­
tiger Schwärzung des Übergangs von fielt nach 
Dunkel ausgezogen werden muß. Die Methode der 
direkten Diagrammaufzeichnmig bedingt einen grö­
ßeren Aufwand an optischen Mitteln und ist emp­
findlich für Abbildungsfehler"11, ergibt aber ein leicht 
auswertbares Bild. Ihre Durchbildung hat es indes­
sen ermöglicht, die urprünglichen Nachteile zu be­
heben27, so daß sic heute als besonders geeignet 
bezeichnet werden darf, wenn es darauf ankommt, 
mit möglichst kleinem Aufwand an Arbeit ein größe­
res Versuchsmaterial zu bewältigen und dabei eine 
gute Genauigkeit einzuhalten.

Die an einem Elektropborcsebild (vgl. Abb. 5 a und 
5b) zu bestimmenden Größen sind:

1. die Werte der Beweglichkeiten u (v) der ein­
zelnen Komponenten, wobei mit u die appa- 
rente anodische und mit v die apparentc ka- 
thodischc Beweglichkeit bezeichnet wird, und

2. die relativen (und evtl, absoluten) Mengen der 
einzelnen Komponenten.

Die Beweglichkeiten u (v) ergeben sich aus den 
Versuchsdaten nach der Formel:

«(v) (l)

worin s die durchlaufene Weglänge in cm, 
q den Querschnitt des U-Rohrcs in cm2 , 
x die spezifische Leitfähigkeit der Untersu­

chungslösung in 12"' cm” 1,
/ die Stromstärke in Ampere und 
t die Zeit in Sekunden bedeutet.

Man gewinnt diese Daten wie folgt: Nach dem 
Ansätzen des Versuchs (vgl. später) und dem Öffnen 
der Zelle nach erfolgtem Ausgleich des hydrostati­
schen Drucks und der Temperatur im Thermostaten

211 H. SVENSSON, Koll.-Z. 90, Hl (194D).
25 IV W IEDEMANN. Helv. Cliim. Acta 30. 639, 648 (1947).

verschiebt man die zunächst hinter den horizontalen 
Glasplatten der Zelle verborgenen Grenzflächen um 
einen kleinen Betrag in der zu erwartenden W ande­
rungsrichtung. Dies geschieht bei offenen Elektroden­
gefäßen durch Absaugen von ein wenig (etwa0,5 cm3) 
Pufferlösung mittels eines Kapillarhebers, bei ge­
schlossenen Elektrodengefäßen durch einen nach­
träglich hergestellten kleinen Druckunterschicd. 
Dann photographiert man sie und zeichnet damit die 
Ausgangslage des allen Komponenten gemeinsamen 
Gradienten vor der Wanderung auf. Dann erst legt 
man Spannung an die Elektroden. Nach Beendigung 
der Wanderung, also nach Abschalten des Stromes, 
photographiert man auf die gleiche oder eine zweite 
photographische Schicht das erhaltene Bild. Man 
erhält dann die durchlaufenen Strecken s durch 
Messung des Abstandes der einzelnen Gradienten 
vom Ausgangsgradienten, evtl, unter Division durch 
den Vergrößerungsfaktor der auf genau gleiche 
Größe gebrachten Bilder. Dabei ist zu beachten, daß 
bei symmetrischen Gradienten die Scheitelordinate, 
bei unsymmetrischen dagegen die senkrechte Elä- 
chenhalbierende diese Maßzahl korrekt ergibt.

Der Wert q (Querschnitt des U-Rohres) ist für 
analytische Elektrophoresezellen normalisiert und 
beträgt 0,75 cm2.

Die spezifische Leitfähigkeit z der Untersuchungs­
lösung ist jeweils bei der Temperatur des Elektro- 
phorescversuchcs zu bestimmen. Bei Protcinlösun- 
gen empfiehlt es sich, eine speziell dafür geeignete 
Meßzelle zu verwenden, wie sie von TH.SHEIH.OVSKY28 
oder dem Verfasser29 vorgeschlagen wird. Die Leit­
fähigkeitsmeßzelle wird am besten während des 
Elcktrophoreseversucbs im Elektrophorese-Thermo­
staten benützt; als Meßbrücke ist z. B. das Philips­
Instrument GM 4140 in Verbindung mit dem dazu 
passenden K)()0-Hz-Gcnerator GM 4260 geeignet.

Die Stromstärke / wird zu Beginn des Versuches 
passend eingestellt (z, B. auf 10—25 mA bei analyti­
schen Messungen); sie muß über die Dauer des Ver­
suches genau konstant gehalten werden, was bei der 
in Abb. 1 wiedergegebenen Apparatur durch die Ver­
wendung eines stabilisierten Gleichrichters erreicht 
wird.

Die Versuchszeit t wird dabei automatisch in Se­
kunden und auf eine Zehntelssekunde genau30 regi­
striert.

Die relativen Mengen der anwesenden Kompo­
nenten ergeben sich wie folgt: Nimmt man an, daß die 
die Lichtablenkungen bewirkenden Brechungsinkre­
mente B n der Lösung den sie verursachenden Kon­
zentrationsinkrementen J  c proportional sind, und 
nimmt man ferner an, daß die Beträge der Lichtab-

2,1 Vgl. L. (j. LONGSWORTH, Tu. SHEDLOVSKY und D, A. 
MCINNES, J. Exper. Med. 70, 399 (1939).

20 E. W IEDEMANN, Helv. Cliim. Acta 30, 168 (1947).
:l" Zur Begründung dieses Erfordernisses vgl. E. W IEDE­

MANN, Helv. Cliim. Acta 31). 639 (1947).
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lenkungen y, vertikal am zweiten Spalt geniessen, 
den Ablenkungswinkeln ö proportional sind (was für 
die kleinen, praktisch vorkonnnenden Werte von y

- einige Millimeter und d =  einige Bogemninuten 
immer als erfüllt betrachtet werden darf), so kann 
man schreiben:

y <tb , , (2) dx
worin y die Lichtablenkung, a die Schichtdicke der 
Lösung (normalerweise — 2,5 cm) und b den optisch 
wirksamen Abstand zwischen der Zelle und dem 
zweiten Spalt bedeutet, der für die optische Anord­
nung der Abb. 4 gleich der Brennweite der Schlieren- 
liuse SL 2 ZU setzen ist.

Hierzu kommt folgendes: Da der Verlauf der 
Lichtabienkung über einen Gradienten hinweg zu­
folge der Diffusion der Kolloidteilchen an einer 
Grenzfläche immer allmählich erfolgt, wobei er vom 
Wert Null zu einem Maximum ansteigt und von die­
sem wieder zum Wert Null zurückkehrt, so gilt für 
die Summe der Lichtabienkung über einen Gradien­
ten hinweg die Beziehung:

J T Ä  ; X ) > - " “/ < ”« "'>■ <»

worin k  eine Proportionalitätskonstante bedeutet. Es 
ist also nicht nur die jeweilige Kurvenhöhe dem

Proteinen des Blutplasmas als zulässig erachtet 
wird, so ergeben die einzelnen Elächenwerte des Bil­
des direkt die relativen Konzentrationen bzw. Pro­
zentwerte der einzelnen Komponenten.

Die Bestimmung der absoluten Konzentrationen 
anwesender Stoffe erfordert natürlich die Kenntnis 
der spezifischen Brechwerte, die refraktometriseh zu 
bestimmen sind, sowie der für die Größe des Bildes 
maßgeblichen Apparaturkonstanten. Pür die Anord­
nung der Abb. 4 zur Aufnahme von P HILPOT-SVENS­
SON-Diagrammen folgt die absolute Konzentration 
jeder im Bilde aufgezeichneten Komponente nach 
der von H. SVENSSON31 gegebenen Formel:

e  =  b G K T b tg fT J  y ‘ <,A' ( 4 )

worin Z' und G die Vcrgrößcrnngsfaktoren in der 
Horizontalen (der Zylinderoptik ZV bei gegebener 
Stellung derselben) und in der Vertikalen (des abbil­
denden Objektivs 0 ), K den spezifischen Brechwert 
der betr. Komponente des Gemisches und tg 0  den 
Tangenswert des Winkels bedeuten, den der schräge 
Spalt mit der Vertikalen bildet.

Zur Auswertung einer Elektrophorese-Aufnahme, 
wie sie in Abb. 5 a wiedergegeben ist, geht man am 
einfachsten so vor, daß man, wie es Abb. 5 b zeigt, 
die Mittellinie des ganzen Kurvenzuges einschließ-

a) Bild
b) Auswertung 

(desccnding botindaries)A b b. 5

Brechungsindexunterschied und damit dem Konzen­
trationsunterschied proportional, sondern die von 
der ganzen Kurve mit ihrer Basis eingeschlossene 
Fläche gibt dazu als Summenwert aller Brechungs- 
bzw. Konzentrationsinkreinente eine Maßzahl für die 
Konzentration des gelösten Stoffes. Kann der spezi­
fische Brechwert mehrerer anwesender Stoffe als 
gleich angenommen werden, wie dies z. B. bei den

lieh der Basis unter Einhaltung eines passenden 
Vergrößerungsmaßstabes direkt vom Negativ auf ein 
Blatt Papier auszieht, nachdem man von der Auf­
nahme vor Beginn der Wanderung die Länge der 
Basislinie und die Lage der Mitte des Ausgangsgra­
dienten («0») übernommen und eingetragen hat. Dann

31 H. SVUNSSON, Koll.-Z. 87. 181 (1939).
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sind zunächst die einzelnen Kurven des Bildes gegen­
einander zu extrapolieren. Diese Extrapolation und 
auch die nachfolgende Flächenbestimmung Hilft sich 
zufolge des Umstandes vereinfachen, daß diese Kur­
ven bei zweckmäßiger Arbeitsweise zumeist streng 
oder doch in guter Annäherung ideale Verteilungs­
kurven darstellen, in ihrem Verlauf also der von 
U. F. Gauss angegebenen Funktion

\!n\c y2(ly ®

entsprechen. Dies folgt aus dem Umstand, daß die 
Verteilung der Moleküle an einer Grenzfläche ihrer 
Lösung gegenüber dem Lösungsmittel durch den 
Vorgang der freien, ungestörten Diffusion sich auch 
dann dem idealen Verteilungszustand weitgehend 
annähert, wenn dieser nicht von vorneherein gege­
ben war, und daß dieser Zustand auch bei der Wan­
derung der Grenzflächen im Elektrophoreseversuch 
in guter Annäherung erhalten bleibt, wenn die Ver­
suchsbedingungen (vgl. später) einigermaßen gün­
stig gewählt werden. Man kann daher dem Linienzug 
des Bildes, am besten durch Überprojektion, nor­
male Verteilungskurven passender Höhe und Halb­
wertsbreite überlagern und findet damit auch bei sich 
teilweise überschneidenden Kurven deren ganzen Ver­
lauf (vgl. Abb. 5 b). Kennt man die Flächenwerte der 
überprojizierten Normalkurven mit ihrer Basis, so 
hat man für den Fall der Kongruenz sofort die Maß­
zahlen der relativen Prozente jeder der anwesenden 
Komponenten.

Zwei Auswerteverfahren dieser Art sind be­
kannt32’ 33, von denen das letztere genauer und an­
passungsfähiger ist, so daß es auch bei komplizier­
teren Elektrophoresebildern die bisher übliche, müh­
same planimetrische Flächenbestimmung in vollem 
Umfange ersetzen kann.

Da die Erzielung scharfer, gut auswertbarer Elek­
trophoresediagramme nach Philpot-Svensson nicht 
nur eine entsprechend leistungsfähige Apparatur mit 
vorzüglichen optischen34, elektrischen33 und mecha­
nischen30 Bestandteilen, sondern auch eine zweck­
mäßige Arbeitsweise schon beim Ansetzen der Ver­
suche erfordert, seien dieser einige Ausführungen 
gewidmet. Da die theoretische wie praktische Be­
handlung der hier hereinspielenden Fragen schwierig 
und ihre Bearbeitung noch nicht abgeschlossen ist, 
können an dieser Stelle nur einige allgemeine Richt­
linien gegeben werden; der näher daran interessierte 
Leser wird in den Arbeiten von L. G. Longsworth

:‘- H. Labhart, Experientia 3, 36 (1947).
33 E. Wiedemann, Helv. Chirn. Acta 30, 892 (1947).
34 Vgl. H. Schardin, VDI-Forschungsh. 367, Berlin 1934; 

E. Wiedemann, Experientia 3, 341 (1947).
35 Vgl. E. Wiedemann, Experientia 3, 341 (1947).
38 Vgl. 1 c. 35 und E. Wiedemann, Helv. Chini. Acta 30, 

648 (1947).

und 1). A. McInnes37, V. P. Dole38, H. Svensson™, 
L. G. Longsworth40 und des Verfassers41 Angaben 
finden die ihm beim Vorliegen einer speziellen Auf­
gabe deren Lösung erleichtern werden.

Der einfachste Fall liegt vor, wenn die zu unter­
suchende Substanz (Protein, Proteingemisch usw.) 
in trockenem, salzfreiem Zustande zur Verfügung 
steht. Sie wird für den Elektrophoreseversuch dann 
nur in passender Konzentration (etwa 1—2%) in 
einem Puffergemisch von gewünschtem /iH-Wert, 
z. B. 8,5, und der lonenstärke ,«42 = 0,l—0,2 gelöst 
und nach dem Überschichten mit der gleichen Puf­
ferlösung zur Wanderung gebracht.

Die Verhältnisse komplizieren sich, wenn das zu 
untersuchende Material nur in Lösung beständig ist 
oder in Lösung vorliegt, wie es z. B. bei pathologi­
schen Plasmaproben der Fall ist. Man hat dann diese 
Lösung zunächst bei tiefer Temperatur, z. B. + 2 °, 
gegen das geeignete Puffergemisch zu dialysieren 
und die Proteine so in das gewünschte Milieu zu 
bringen. Man hat zu bedenken, daß dabei die Ein­
stellung des DoNNAN-Gleichgewichtcs43 die Errei­
chung des Lösungsmittel- bzw. Puffermilieus ver­
hindert, so daß im darauffolgenden Elektrophorese ■ 
versuch das Milieu der Proteine und die gleiche, 
überschichtete Pufferlösung nicht ganz identisch 
sind. Als Folge davon treten im Bilde zusätzliche 
Puffergradienten auf, die die direkte Bestimmung 
der Flächenwerte stören. Es kann deshalb zweck­
mäßig sein, diese Puffergradienten zu unterdrücken, 
was mit praktisch völlig ausreichender Genauigkeit 
durch passende Konzentrierung der überschichteten 
Pufferlösung erreichbar ist44.

Für die Wahl der Proteinkonzentration, des pH- 
Wertes, der lonenstärke g und der Pufferarten gel­
ten die folgenden Regeln:

Die Proteinkonzentration soll möglichst niedrig 
sein, damit die an den Proteingrenzflächen auftre­
tenden Leitfähigkeitssprünge und deren Folgen sich 
in engen Grenzen halten. Die minimal zulässige Kon­
zentration ist einerseits durch das Auflösungsver­
mögen der Apparatur und der angewendeten Meß­
methode, andererseits durch die Art des zu unter­
suchenden Stoffes bedingt. Bei Gemischanalysen 
wird eine Gesamtkonzentration von etwa 2 % immer

37 L. G. Longswor th und I). A. McInnes, Amer. Chern. 
Soc. 62, 705 (1940).

!l s V. P. Dole, J. Clin. Invest, 23, 708 (1944).
39 H. Svensson, Ark. Kem. Mineral. Geol. 22, A, III, 1 

(1946).
40 L. G. Longsworth, Chern. Rev. 31), 323 (1942); vgl. 

auch G. E. Perlmann und D. Kaufman, Amer. Chern. Soc. 
67, 638 (1945).

41 E. Wiedemann, Helv. Chim. Acta 30, 168 (1947).
42 Siehe z. B.: Wo. Pauli und E. Valko, Kollojdchemie, 

S. 113, Leipzig 1933.
43 Vgl W. Bladeroroen, Physikalische Chemie, S. 257, 

Wepf, Basel 1945.
44 E. Wiedemann, Helv. Chim. Acta 30, 168 (1947).
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Abb. 6«. Elektrophorese-Diagramme humaner Plasmen
1 Normales Plasma; 2Plasma bei chronischer Polyarthritis; 3 Plasma bei Nephrose 

Kleinbild-Auftiahmen

ausreichend sein; bei Anwendung der Skalenmethode 
mag man auch mit einer Konzentration von 1 % aus­
kommen, da dieses Aufnahmeverfahren besonders 
zur guten Wiedergabe flacher Gradienten geeignet 
ist. Eine weitere Herabsetzung der Konzentration ist 
durchaus möglich, bedingt aber ein gesteigertes Auf­
lösungsvermögen der Apparatur, wie es im allgemei­
nen nicht gegeben ist.

Die Wasserstoffionenkonzentration wird in der 
Mehrzahl der Fälle, besonders wenn über die zu 
untersuchenden Stoffe noch keine Daten vorliegen, 
so hoch gewählt, daß eine anodische Wanderung er­
wartet werden darf. Die meisten Proteine und auch 
ihre Verbindungen mit anderen Stoffen zeigen inner­
halb des pH-Bereiches von etwa 7- -9 eine gute Lös­
lichkeit und Stabilität, so daß sich dieser Bereich 
schon deshalb empfiehlt. Es ist aber, um Fehlschlüsse 
zu vermeiden, im allgemeinen unerläßlich, die bei sol­
chen pH-Werten erhobenen Befunde unter Variation

der Wasserstoffionenkonzentration innerhalb des 
Stabilitätsbereiches des Untersuchungsmaterials zu 
sichern bzw. zu ergänzen. Nur auf diese Weise kann 
die elektrophoretische Einheitlichkeit von im Bilde 
aufgezeichneten Stoffen sichergestellt oder ihre Un­
einheitlichkeit bewiesen werden. Zum Beispiel lassen 
sich die beiden Albumine A( und A2 des humanen 
Plasmas bei einem pH-Wert von 8—9 nicht ohne 
weiteres trennen, während sie bei einem solchen von 
4- 5 leicht unterschieden werden können45.

Aus den gleichen Gründen, die eine möglichst 
niedrige Proteinkonzentration als ratsam erscheinen 
lassen, ist die lonenstärkc /i der verwendeten Puffer­
lösungen relativ hoch zu wählen40. Werte von p- = 0,1

" J. A. LüErscHER jr„ Amer. Chem. Soc. 61, 2888 (1939); 
vgl. auch H. Hoch und C. J. O. R. Morris, Nature 156, 234 
(1945).

40 G. E. Perlmann und D. Kaufman, Amer. Chem. Soc. 
67, 638 (1945).
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Descending boundaries Rising boundaries

Abb. 6ft. Elektrophorese-Diagramme zweier normaler Elefanten-Plastnen 
1 Elefant Menta (Circus Knie); « Diagramm nach Svensson 
2 Elefant Frieda (Circus Knie); b Diagramm nach Philpot

Klein bild-Auf nahmen

bis 0,2 sind üblich; noch höhere lonenstärken be­
dingen unverhältnismäßig lange Versuchszeiten, da 
dann der Anteil der Proteine am Stromtransport 
relativ klein wird. Damit verschlechtern sich die Vor­
aussetzungen für die Erzielung scharfer Diagramme 
wieder.

Schärfe und Fehierfreiheit der Bilder ist zu einem 
nicht unerheblichen Grade auch von den Eigenschaf­
ten der Ionen des Milieus, insbesondere von deren 
Beweglichkeiten, abhängig, wie dies in den Arbeiten 
von V. P. Dole47 und H. Svensson48 gezeigt und be­
gründet worden ist. Eine daraus hergeleitete Regel 
besagt, daß die lonenbeweglichkeiten der als Puffer 
verwendeten Salze möglichst klein zu wählen sind 
und daß im besonderen bei anodischer Wanderungs­
richtung der Proteinionen die Anionen des Puffers, 
bei kathodischer Richtung seine Kationen langsam 
sein sollen. Aus diesem Grunde verwendet man als 
Puffer bei Elektrophoreseversucheti im allgemeinen 
nicht die üblichen Mischungen niedrigmolekularer 
Salzlösungen, wie sie von S. P. L. Sörensen einge­
führt wurden, sondern vorzugsweise Veronal-Puffer- 
gemische mehr oder weniger komplizierter Zusam­
mensetzung49' M

■” V. P. Dole, Amer. Chern. Soc. 67, 1119 (1945).
4S H. Svensson, Ark, Kem. Mineral. Geol. 22, A, 10, 1 

(1946).
•” L. G. Lonosworth, Chern. Rev. 30, 323 (1942).
50 E, Wiedemann, Schweiz, med, Wschr. 76, 241 (1946).

Ein unter Beachtung dieser Richtlinien ausgeführ­
ter Elektrophoreseversuch wird, sofern auch die 
Extragradienten eliminiert wurden, zu einem Bilde 
führen, wie es in der Abb. 5 a wiedergegeben ist. 
Darin sind die Kurvenzüge der absteigenden Grenz­
flächen wiedergegeben. Obwohl die beiden Teilbilder 
der auf- und absteigenden Gradienten nicht spiegel­
bildlich zueinander sind, ergeben sie dann doch in be­
zug auf die korrespondierenden Kurvenzüge praktisch 
gleiche Beweglichkeitswerte und sehr gut überein­
stimmende Flächen werte51, da bei deren Bestimmung 
der Habitus der Kurvenzüge keine Rolle spielt. Ihre 
etwas verschiedene Steilheit (Schärfe) ist in erster 
Linie eine Folge des unvermeidlichen kleinen Feld­
stärke-Unterschieds zu beiden Seiten eines jeden 
Gradienten, der sich in den beiden U-Rohrschen- 
keln entgegengesetzt auswirkt, indem er bei den 
absteigenden Gradienten den Effekt der Diffusion 
verstärkt, beiden auf steigenden dagegen schwächt52. 
Die daraus herleitbare Kompensation des Diffusions­
effekts hat sich in speziellen Fällen experimentell 
bestätigen lassen53, ist aber zunächst ohne praktische 
Bedeutung geblieben. Dagegen ist die Gleichwertig­
keit der beiden Teilbilder in bezug auf die Beweg-

Ä1 Vgl. E. Wiedemann, Helv. Chim. Acta 30, 168 (1947).
■’-' L. G. Lonosworth und D. A. McInnes, Amer. Chem. 

Soc. 62, 705 (1940).
53 L. G. Lonosworth, Amer. Chem. Soc. 67, 1109 (1945).
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lichkeits- und Flächenwerte für die Elektrophorese­
technik wichtig, weil sie erlaubt, die bisher wohl- 
begründete51 und deshalb übliche Auswertung des 
Bildes der absteigenden Gradienten durch jene des 
störungsfreieren55 Bildes der aufsteigenden Gradien­
ten zu ersetzen.

Da das Bild der aufsteigenden Gradienten zudem 
im allgemeinen schärfer ist und bleibt, kann bei ihm 
der Vorteil dreiteiliger, hoher analytischer Zellen 
(vgl. Abb. 2), nämlich die Vergrößerung der Weg­
länge s von 40 auf 86 mm und damit die Verdoppe­
lung des Auflösungsvermögens, besonders gut aus­
genütztwerden. Dies sei durch Abb. 6« und b (Seiten 
32/33) illustriert, deren Diagramme erheblich mehr 
Details aufweisen, als sie die mit der vierteiligen 
Standard-Zelle aufgenommene Abb. 5 a erkennen 
läßt. Aus Abb. 6 ist zugleich ersichtlich, daß eine Stei­
gerung des Auflösungsvermögens die Schwierig­
keiten bei der Extrapolation der Kurvenzüge vermin­
dern kann. Eine gute Auflösung im Bilde wird auch 
durch sehr scharfe Anfangsgradienten begünstigt. 
Um diese zu erhalten, ist es nicht nur nötig, die Zelle 
vorsichtig zu öffnen, sondern auch die Zellen, Elek-

54 Vgl. z. B.: E. Wiedemann, Schweiz, mcd. Wschr. 75, 
229 (1945).

00 Das Bild der aufsteigenden Gradienten ist im Falle 
von Plasmaanalysen frei von der sog. «^-Globulin distur- 
bance», vgl. D. H. Moore und J. Lynn, J. Biol. Chern. 141, 
819 (1941), und die Ausführungen S. 186 in: Abramson, 
Moyer und Gorin, Electrophoresis of Proteins, Reinhold 
Pubi. Corp., New York 1942.

50 Unveröffentlicht.
67 L. G. Lonosworth, TH. Shedlovsky und D. A. Mc 

Innes, J. Exper. Med. 70, 399 (1939); L. 0. Lonosworth 
und D. A. McInnes, J. Exper. Med. 71, 77 (1940); J.A. 
Luetscher jr., J. Clin. Invest, 19, 313 (1940); 20, 99 (1941); 
A. B. Gutman, D. H. Moore, E. B. Gutman, V. McClellan 
und E. A. Kabat, J. Clin. Invest. 20, 765 (1941); R. A. Kek- 
Wick, Biochem. J. 33, 1122 (1939); 34, 1248 (1940); G. Blix, 
Z. ges. exper. Med. 105, 595 (1939); G. Blix, A. Tiselius 
und H. Svensson, J. Biol. Chern. 134, 485 (1941), und zahl­
reiche weitere Veröffentlichungen.

■™ In der Schweiz: E. Wiedemann, Schweiz, nied. Wschr. 
74, 566 (1944); 75, 229 (1945); 76, 241 (1946), und weitere 
Veröffentlichungen.

59 J. A. Luetscher jr., Amer. Chern. Soc. 61, 2888 (1939); 
J. Clin. Invest. 19, 313 (1940); 20, 99 (1941); 23, 465 (1944).

00 L. Hesselvik, Skand. Arch. Physiol. 82, 151 (1939); 
Acta Med. Scand. 101, 461 (1939); E. A, Kabat, H. Landow 
und D. H. Moore, Proc. Soc. Exper. Biol. Mcd, 49, 260 
(1942).

01 G. Viollier, H. Labhart und H. Süllmann, Helv. 
Physiol. Pbarm. Acta 5, C, 10 (1947).

02 R. A. Shipley, K. G. Stern und A. White, J. Exper. 
Med. 69, 785 (1939); C. H. Li, W. R. Lyons und H. M. Evans, 
Science 90, 622 (1939); J. Gen. Physiol. 23, 433 (1940); 
Amer. Chem. Soc. 62, 2925 (1940); 63, 43 (1941).

23 M, Heidelberger und Kai O. Pedersen, J. Gen. Phy­
siol. 19, 95 (1935); C. H. Li, M. E. Simpson und H.M. Evans, 
Science 92, 355 (1940); C. H. Li, H. M. Evans und D. H. 
Wonder, .1. Gen. Physiol. 23,733 (1940); S. Gurin, C. Bach-

trodengefäße und Zellenhalter auf + 2° vorzukühlen, 
den Versuch bei dieser Temperatur anzusetzen und 
dafür zu sorgen, daß eine Erwärmung des beschick­
ten Zellensatzes beim Übertragen in den Thermo­
staten vermieden bleibt. Vergleichende Versuche ha­
ben ergeben, daß diese Arbeitsweise das Auflösungs­
vermögen weiter erheblich steigern kann56.

Den vorstehenden Ausführungen entsprechend ist 
die Elektrophorese im Prinzip eine analytische 
Methode, deren Wert und Bedeutung durch eine 
bereits sehr große Zahl von Untersuchungen belegt 
wird. Als solche seien genannt:

In der Medizin: Messungen bzw. Analysen von 
proteinhaltigen Körperflüssigkeiten, wie Serum und 
Plasma57- 38, serösen Ergüssen und pathologischen 
Harnen59, Cerebrospinal- und Augenkammerflüssig- 
keit66'61; von Mormonen62'63; von Muskelhydrolysa- 
ten64;

in der Immunologie: Untersuchungen an Immunse­
ren und Antitoxinen65’66;

in der Bakteriologie: Studien an verschiedenen 
Bakterien-67’ 66 und Virus-Arten69 sowie Allergenen76;

man und I). W. Wilson, Amer. Chem. Soc. 61, 2251 (1939): 
J. Biol. Chem. 133 , 467 (1940); M. Cohn, G.W. IRVING und 
V. DU Vigneaud, .1. Biol. Chem. 137, 635 (1941), und weitere 
Veröffentlichungen.

04 E. C. Bate-Smith, Blochern. J. 34, 1122 (1940); M.Du- 
huisson und J. Jacob, Experientia 1, 273 (1945); J. Jacob, 
Experientia 2, 110 (1946).

05 A. Tiselius und E.A. Kabat, J. Exper. Med. 69, 119 
(1939); D.H. Moore, J. van der Scheer und R. W. G. 
Wyckoff, J. Jmmunol. 38, 22! (1940); J. van der Scheer 
und R. W. G. Wyckoff, Science 91, 485 (1940); J. van der 
Scheer, R. W. G. Wyckoff und F. H. Clarke, J. Immunol. 
39, 65 (1940); 40, 39 (1941); 40, 173 (1941), und weitere 
Veröffentlichungen.

™ J. van der Scheer und R. W. G. Wyckoff, Proc. Soc. 
Exper, Biol, Med. 45, 634 (1940); A. M. Pappenheimer jr., 
H, P. Lundgren und J. W. Williams, J. Exper. Med. 71, 
247 (1940),

97 L. S. Moyer, J. Bacteriol. 31, 531 (1936); 32, 433 (1936); 
T.W. Stearns und M. H. Koepke, J. Bacteriol. 42, 411 
(1941); 42, 745 (1941).

1,8 F. B. Seibert, K. O. Pedersen und A. Tiselius, J. Ex- 
per. Med. 68, 413 (1938); M. ü. Sevag, J. Smolens und 
K. G. Stern, J.Biol. Chem. 139, 925 (1941).

99 M. A. Lauffer und W.M. Stanley, KoIL-Z. 91, 62 
(1940); M.A. Lauffer und A. F. Ross, Amer. Chem, Soc. 
62, 3296 (1940); A. S. McFarlane und R. A. Kekwick, Bio­
chem. J. 32, 1607 (1938); G. Melchers, Q. Schramm, A. 
Turmit und Friedrich-Freska, Biol. Zbl. 60, 524 (1940); 
H, Neurath, G. R. Cooper, I). G. Sharp, A. R. Taylor, 
D. Beard und J. W. Beard, J. Biol. Chem. 140, 293 (1941); 
J. Bourdillon und E. H. Lennette, J. Exper. Med, 72, 11 
(1940); W. M. Stanley und M. A. Lauffer, J. Physic. Coll. 
Chem. 51, 148 (1947).

79 H.A.Abramson, D.H.Moore, H.Gettner, J.Gagarin 
und L. Jenninos, Proc. Soc. Exper. Biol. Med. 44, 311 (1940); 
H. A. Abramson, D. H. Moore und H. Gettner, .1. Physic. 
Chem. 46, 192 (1942).
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in der Enzymologie: Messungen an den verschie­
densten Enzymen bzw. Fermenten und Chromopro­
teiden71' 72’7:1;

71 A. Tiselius, Q, 1:. Henschen und H. Svensson, Bio- 
cheiti, J. 32, 1814 (1938); R. M. Herriot, V. Desreux und
H. .1. Northrop, J. Gen. Physiol. 23, 439 (1940); H. Theo- 
RELL, Naturwiss. 22, 289 (1934); Biochern. Z. 278, 263 (1935); 
Naturwiss. 22, 290 (1934); Biochern. Z. 275, 11 (1934); 279, 
463 (1935); Ergehn. Enzyinforsch, 6, 111 (1937); K. H. 
Meyer, Ed. H. Fischer und P. Bernfeld, Helv. Chim. Acta 
30, 64 (1947) ; T. L. McMeekin, J. Biol. Chem. 128, 56 
(1939).

73 B. Vahlquist, Skand. Arcli. Physiol. 72, 133 (1935); 
A. Rothen, J. Gen. Physiol. 24, 203 (1940); E. C. Bate- 
Smith, Biochern. J. 34, 1122 (1940); J. L. Melnik und 
K. G. Stern, Enzymologia 8, 129 (1940); E. Werle und 
.1. Däumer, Biochern. Z. 304, 377 (1940).

73 A. Stoll, E. Wiedemann und A. Rüegoer, Verh. 
Schweiz, naturf. Ges. 1941, S, 125; M. Fishman und L. S. 
Moyer, Science 95, 128 (1942); L. Emden, Helv. Chini. Acta 
30, 15 (1947).

74 K. Landsteiner, L. G. Lonüsworth und J. van der 
Scheer, Science 88, 83 (1938); A. Tiselius und l.-B. ERiKS- 
SON-Quensel, Biocheni. J. 33, 1752 (1939); L. G. LöNOS- 
worth, Anier. Chetn. Soc. 61, 529 (1939); L.G. Lonüsworth, 
R, K. CanNAN und D. A. McInnes, Anier. Chem. Soc. 62, 
2580 (1940); A. Tiselius und H. Svensson, Trans. Faraday 
Soc. 225, 16 (1940).

75 L. S. Moyer und E. Z. Moyer, J. Biol. Chem. 132, 357 
(1940); L.S. Moyer, J. Biol. Chens. 133,29 (1940).

70 R. C. Warner, Amer. Chem. Soc. 66. 1725 (1944); 
O. Mellander, Nature 155, 604 (1945); Hs. Nitschmann 
und W. Lehmann, Experlentia 3, 153 (1947).

77 O. Quensel, Untersuchungen über die Gerstenglobu­
line, S. 59, Diss. Uppsala 1942.

in der Nahrungsmittelchemie: Untersuchungen an 
Hühnereiweiß74, Milch75 und deren Proteinen™; an 
Qetreideproteinen77 usw.;

in der technischen Chemie: Untersuchungen an 
Wolle und Seide78, Gelatine79, Pektinen89 und beson­
ders an Latex-Arten81.

In vielen Fällen hat die Elektrophorese als Test- 
u n d K o n t r o 11 in e t h o d e bei der Ausarbeitung 
von Darstellungsverfahren für pharmazeutisch oder 
technisch wichtige Proteine hervorragende Dienste 
leisten können, so z. B. bei der Trennung und Isolie­
rung der Plasmaproteine in großem Maßstab82.

Die Bedeutung der Elektrophorese als p r ä p a - 
rativeMethode83 tritt dagegen zurück; sie ist 
vorläufig beschränkt auf die Darstellung kleiner 
Mengen reinster Präparate. Der Grund dafür ist, daß 
elektrophoretische Trennungen im allgemeinen nicht 
Quantitativ durchzuführen sind, eine erhebliche Ver­
längerung der Versuchsdauer meistens Komplika­
tionen im Gefolge hat und die Stabilität von Grenz­
flächen, die an sich klein ist, mit deren Vergrößerung 
weiter abnimmt. Modifikationen der Methodik, die 
vereinfachen84, scheinen mit Nachteilen verbunden

zu sein. Gelänge es, die Schwierigkeiten zu überwin­
den, die einer Übertragung der heute üblichen analy­
tischen Elektrophoresemethodik auf größere Maß­
stäbe entgegenstehen, so würde die Elektrophorese 
zweifelsohne in der chemischen Technik eine erheb­
liche Bedeutung erlangen. •

Mit diesen wenigen Angaben war aufzuzeigen, in 
welchem Rahmen und Umfange sich die Elektro­
phorese als wertvoll erweisen kann. Der erhebliche 
Beitrag, den die Elektrophorese bei der Erschließung 
des Proteingebietes leistet, spiegelt sich recht augen­
fällig in der neueren Literatur, worin außer den er­
wähnten noch zahlreiche andere Anwendungen be­
schrieben sind.

Immer, wenn es sich darum handelt, die Zusam­
mensetzung von Proteingemischen, die Wirksamkeit 
einer Fraktionierung, den Reinheitsgrad isolierter 
Fraktionen oder die Eigenschaften von Proteinen im 
elektrischen Feld zu bestimmen, wird die Elektro­
phorese, wie sie von A. Tiselius eingeführt und von 
L. G. Lonüsworth, H. Svensson und anderen For­
schern zu großer Vollkommenheit gebracht wurde, 
eine der zu wählenden Methoden sein. Die Möglich­
keit, einen Beitrag an die Entwicklung dieser Me­
thode leisten zu dürfen, verdankt der Verfasser der 
großzügigen Unterstützung von Herrn Prof. A. Stoll 
herzlich.

78 A. M. Sookne und M. Harris, J. Res. Nat. Bur. Stand. 
23, 471 (1939); 23, 299 (1939).

70 J. Beek jr. und A. M. Sookne, .1. Res. Nat. Bur. Stand. 
23, 271 (1939); L. S. Moyer und E. Z. Moyer, J. Biol. Chens. 
132, 357 (1940).

80 R. Speiser, M. J. Copley und G. C. Nutting, .1. Physic. 
Coll. Chem. 51, 117 (1947).

81 E. A. Hauser und M. Bender, Proc. Rubber Techuol. 
Conf., London 1938; C. Bondy, Trans, Faraday. Soc. 35, 
1093 (1939); L. S. Moyer, Trans. Faraday Soc. 36, 248 
(1940).

82 E. J. Cohn, T. L. McMeekin, L L. Oncley, J.M. Newell 
und W. L. Hughes, Amer. Client. Soc. 62, 3386 (1940); E. J. 
Cohn, J. A. Luetscher jr. J. L. Oncley, S. H. Armstrong 
und D. B. Davis, Amer. Chem. Soc. 62, 3396 (1940); J. W. 
Williams, M. L. Petermann, G.C.Colovos, M.B.Goodloe, 
J. L. Oncley und S. H. Armstrong jr., 1 Clin. Invest. 23, 
433 (1944); vgl. auch: J. L. Oncley, G. Scatchard und 
A. Brown, J. Physic. Coll. Chem. 51, 184 (1947).

83 Die Konstruktion und Anwendung von größeren Elek­
trophoresezellen für präparative Zwecke hn Laboratoriums­
maßstab ist beschrieben in: H. Theorell, in Biochein. Z. 
278, 291 (1935); A. Tiselius, Koll.-Z. 85, 129 (1938); G. Blix, 
A. Tiselius und H, Svensson, J. Biol. Chem. 137, 485 (1941); 
M. A. Macheboee, C. R. Soc. Biol. 135,1241 (1941); H. Svens­
son, Ark. Kem. Mineral. Geol. 15, B, 1 (1942); H. Svensson, 
Ark. Kem. Mineral. Geol. 22, A, 1 (1946).

31 Vgl. z. B.; H. Theorell, Abderhaldens Handb. biol. 
Arbeitsmethoden V, Teil 10, 1097 (1936); M. Cohn, G. W. 
Irving und V. du Vigneaud, 1 Biol. Clieni, 137, 675 (1941); 
L. Hahn und A. Tiselius, Biochern. Z. 314, 336 (1943).
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Chemische Forschung in den Vereinigten Staaten

Von Kurt H. Meyer, Genf

Vor etwa zwölf Jahren sprach ich mit Wallace 
Carothers, dem viel zu früh verstorbenen Erfinder 
der Nylonfaser, über die chemische Forschung in 
seinem Vaterlande, den Vereinigten Staaten. Er war 
recht besorgt über die Zukunft der Chemie in den 
USA; denn die rein wissenschaftliche Forschung sei 
dort nicht genügend geschätzt, an den Universitäten 
herrsche im wesentlichen ein reiner Schulbetrieb und 
die wissenschaftliche Produktion bleibe hinter der 
Europas, namentlich Deutschlands, Englands und 
der Schweiz, weit zurück. Carothers stand übrigens 
durchaus nicht allein mit seiner Meinung; deswegen 
gingen auch die meisten jungen Amerikaner, die den 
Drang zur chemisch wissenschaftlichen Betätigung 
in sich fühlten, für ein oder zwei Jahre nach Europa, 
um sich dort zu vervollkommnen.

All dies hat sich seitdem sehr geändert. Die wis­
senschaftliche Forschung ist in den letzten Jahren 
in Amerika zu einem gewaltigen Strome angeschwol­
len, die Zahl der wissenschaftlichen Veröffentlichun­
gen wächst ins Ungeheure, und zu der Herbsttagung 
1947 der amerikanischen chemischen Gesellschaft 
wurden nicht weniger als 771 Originalmitteilungen 
in Form von Vorträgen beigesteuert.

Es sei im folgenden versucht, die Gründe für diese 
Wandlung darzustellen. Viele Informationen hat der 
Verfasser durch Gespräche mit namhaften amerika­
nischen Kollegen bei einem Aufenthalt in den USA 
1947 erhalten.

Es scheint, daß das Verständnis für Grund­
lagenforschung (basic research) jetzt auch 
in weitere Kreise gedrungen ist. Wie mir ein geist­
reicher Kollege sagte, haben Nylon, Penicillin, Radar 
und die Atombombe auch dem Laien bewiesen, daß 
rein wissenschaftliche, ohne direkten technischen 
Zweck betriebene Forschung ihre praktischen 
Früchte trägt. Dadurch ist es den vielen Chemikern, 
die an Laboratorien der Regierungen, sei es des Bun­
des, sei es einzelner Staaten, tätig sind, sehr viel 
leichter geworden, Grundlagenforschung zu treiben. 
Die Zahl dieser Laboratorien ist groß und ihre Mitte! 
ausreichend. An erster Stelle seien genannt die In­
stitute des Bundes, unter ihnen das National Bureau 
of Standards und das National Institute of Health, 
das Lastern Regional Research Laboratory in Phila­
delphia, das Northern Regional Laboratory in Peoria, 
das Western Regional Research Laboratory in Al­
bany (California), das Midwest Research Institute 
in Kansas City, das Quartermaster Food and Con­
tainers Institute in Chicago und die Washington 
Agricultural Experimental Station. Mehrere Staaten 
unterhalten ausgedehnte Versuchslaboratorien, die 
der Landwirtschaft dienen sollen, in denen aber auch

sehr gründlich wissenschaftlich gearbeitet wird, z.B. 
die Iowa State Agricultural Station in Ames.

Hand in Hand mit der steigenden Wertschätzung, 
die die wissenschaftliche Arbeit genießt, haben auch 
die Mittel zugenommen, die den Laboratorien für die 
Forschung zufließen. Unter dem Zwange des Krieges 
wurden von Regierungsseite gewisse Forschungs­
zweige der Chemie gefördert. Von dem größten 
Projekt, der Nutzbarmachung der Atomenergie, sei 
hier nicht gesprochen. Dagegen sei erwähnt, daß 
viele Universitätslaboratorien erhebliche Zuschüsse 
bekamen, um z. B. Arbeiten über synthetischen Kau­
tschuk, über Explosivstoffe, über Penicillin, über 
Malarianiittel und über Blutplasma auszuführen. Der 
Zustrom von Geld und von guten jungen Leuten, die 
an die betreffenden Probleme angesetzt wurden, hat 
mächtig befruchtend gewirkt; er wird trotzdem von 
den maßgebenden Stellen als gänzlich ungenügend 
befunden. Deswegen hat Präsident Truman eine 
Kommission unter Führung von J. R. Steelman mit 
dem Studium des «scientific research Problem» be­
auftragt; diese Kommission schlägt vor, daß die Aus­
gaben und Zuschüsse für wissenschaftliche For­
schung von jährlich 1 160 UDO 000 $ 1947 allmäh­
lich verdoppelt und daß dabei die Ausgaben für 
Grundlagenforschung von HO Millionen auf 440 
Millionen $ gesteigert werden. Nach dem Steelman­
Bericht entfallen von den im Jahre 1947 ausgegebe­
nen 1 160 000 000 $ 40% auf militärische Arbeiten, 
40 % auf nichtmilitärische technische Entwicklungs­
arbeit, 10% auf Grundlagenforschung und 10% auf 
Bearbeitung medizinischer Probleme. Von der Ge­
samtsumme wurden etwa 80 % von der Bundes­
regierung finanziert, der Rest von Industrielabora­
torien, Universitäten und privaten Stiftungen. Die 
sehr großen Ausgaben für Nutzbarmachung der 
Atomenergie .sind in diesen Zahlen nicht inbegriffen.

Die chemische Industrie hat in Amerika den Wert 
der freien Forschung schon längst begriffen. 
Dies geht unter anderem aus den vielen wissen­
schaftlichen Veröffentlichungen aus Industriclabora­
torien hervor. So konnte z. B. Carothers bei Dupont 
de Nemours Inc. alle seine Resultate, die nicht direkt 
patentfähig waren, veröffentlichen. Daß die Firma 
ihre Großzügigkeit nicht zu bereuen hatte, zeigt der 
Erfolg des Nylon sowie des synthetischen Kau­
tschuks Neopren, an dem Carothers ebenfalls maß­
gebend beteiligt war. Sehr ernst wird ferner wissen­
schaftlich in den Laboratorien von Eastman Kodak, 
von Bell Telephone, von Goodyear, von Standard Oil 
of New Jersey gearbeitet, von den Laboratorien der 
pharmazeutischen Industrie ganz zu schweigen. 
Praktisch wird alles, was von wissenschaftlichem
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Interesse ist, veröffentlicht, wovon man sich leicht 
durch die Lektüre der amerikanischen Fachzeit­
schriften überzeugen kann.

Zu der Freimütigkeit im Veröffentlichen wissen­
schaftlicher Errungenschaften hat es vielleicht auch 
beigetragen, daß der amerikanische Chemiker mei­
stens nicht so eng mit seiner Firma verbunden ist, 
wie dies in Deutschland und der Schweiz der Fall zu 
sein pflegt. Ein Wechsel von Universität zur Indu­
strie, von dort zu einem Regierungslaboratorium ist 
nicht selten. Manch tüchtiger Chemiker hat nach­
einander beispielsweise Stellungen in der Gummi­
industrie, der Petroleumindustrie und der pharma­
zeutischen Industrie innegehabt. Kürzlich ist zum 
Beispiel Per K. Frölich, bisher Direktor der wissen­
schaftlichen Laboratorien der Standard Oil of New 
Jersey, zum Direktor der Forschungslaboratorien 
der Merck Inc. ernannt worden.

Recht günstig scheint sich der enge Kontakt aus­
zuwirken, den viele Industriegesellschaften mit Uni­
versitäten unterhalten. Die Bearbeitung von wissen­
schaftlichen Problemen, die eine Industrie direkt 
interessiert, wird oft einer Universität oder einem 
Forschungslaboratorium übertragen; um diesem Be­
dürfnis entgegenzukommen, sind von Universitäten 
und technischen Hochschulen nicht weniger als sieb­
zig Forschunginstitute oder Abteilungen für spezielle 
Gebiete eröffnet worden; die meisten von ihnen ent­
standen während der letzten drei Jahre.

Die größeren Firmen haben sich ferner durch sehr 
erhebliche Honorare die Mitarbeit bekannter Uni­
versitätslehrer gesichert, um ihre Chemiker über 
den Fortschritt der Forschung auf dem laufenden 
zu halten. Der Professor hält einmal im Monat in der 
Fabrik einen Vortrag über ein bestimmtes Wissens­
gebiet und antwortet im Anschluß daran auf Fragen 
und kann auch seinerseits Fragen stellen. Daß aus 
solchen Diskussionen oft ein positives Resultat her­
auskommt, ist mir wiederholt versichert worden.

Dem Ruf nach F ö r d e r u n g de r w i s s e n - 
s c h a f 11 i c h e n Forschung haben sich auch 
diejenigen Industrien nicht entziehen können, die 
zwar auf chemischen Prozessen aufgebaut sind, bei 
denen aber andere Momente, z. B. günstiger Einkauf 
und Verkauf, eine größere Rolle spielen als tech­
nisch chemische Vervollkommnung. Von ihnen war 
bisher die freie Forschung kaum unterstützt wor­
den. Von den hieher gehörigen Industrien — Cel­
lulose, Kautschuk, Brauerei, Leder usw. — seien 
nur zwei Beispiele genannt. Alle Zuckerfabriken der 
Vereinigten Staaten führen jetzt eine Abgabe vom 
Umsatz an eine Stiftung ab, die mir der wissenschaft­
lichen Forschung dienen soll: die «Sugar Research 
Foundation». So mancher Amerikaner vermag nach 
beendetem Chemiestudium noch einige Jahre mit 
Hilfe eines von der «Foundation» gegebenen Stipen­
diums wissenschaftlich weiterzuarbeiten, und manche

physiologische Untersuchung ist durch die Stiftung 
möglich gemacht worden. Die Stiftung verleiht 
außerdem jährlich einen Geldpreis. Der Preis des 
letzten Jahres wurde an das Ehepaar Cori verliehen 
für ihre Arbeiten über den Glucosestoffwechsel. Man 
sieht daraus, daß die Trustees der Stiftung nicht 
engherzig nur den Rohrzucker berücksichtigen, son­
dern Zuckerforschung im weitesten Sinne fördern.

Ein weiteres Beispiel ist die «Corn Industries 
Research Foundation», die von den Maisstärke­
fabriken -> im ganzen zehn Gesellschaften — unter­
halten wird. Sie unterstützt etwa fünfzehn Universi­
tätslaboratorien durch namhafte Beiträge. Dabei 
wird nur die Grundlagenforschung, nicht aber tech­
nisch chemischer Ausbau gefördert, der in den ein­
zelnen Fabriken, die miteinander konkurrieren, eifrig 
gepflegt wird. Außerdem lädt diese Foundation die 
über Stärke arbeitenden Chemiker aus Industrie und 
Wissenschaft in jedem Jahr zu einer Tagung ein. Als 
Gast dieser Tagung im Jahre 1947 hatte ich Gelegen­
heit, die ungezwungene und freundschaftliche Art 
kennenzulernen, in der die Chemiker aus der Indu­
strie, aus den Universitäten und den Regierungs­
laboratorien miteinander die Probleme der Stärke­
chemie diskutieren. Es waren dreiundvierzig Che­
miker aus einundzwanzig verschiedenen Instituten 
anwesend, außerdem zweiundvierzig Chemiker aus 
zehn industriellen Unternehmungen. Demgegenüber 
wird in Europa nur an fünf Stellen über Stärke, die 
doch den Hauptteil der menschlichen Ernährung bil­
det, chemisch wissenschaftlich gearbeitet.

Einen kräftigen Impuls erhielt die chemische For­
schung durch die Probleme, die ihr durch den natür­
lichen Reichtum des Landes gestellt wurden, wobei 
außer land wirtschaftlichen Produkten (Baumwolle, 
Stärke, Soja) vor allem Erdöl und Erdgas genannt 
seien. Durch einen im Jahre 1929 mit der LG. Far­
benindustrie geschlossenen Vertrag kam die Stand­
ard Oil of New Jersey in den Besitz aller Erfahrun­
gen der I. G. auf dem Gebiete der Kohle, des Erdöls 
und Erdgases und der daraus herzustellenden Pro­
dukte, z. B. Isooctan, Toluol und Buna. Dadurch 
wurde diese gewaltige Gesellschaft in den Strudel 
der von der I. G. gemachten Erfindungen hincinge- 
zogen. Sie erwies sich als gelehrige Schülerin, die 
im Kriege ihre Lehrerin weit überflügelte.

So kommen wir zu einer wichtigen Ursache in der 
Wandlung der amerikanischen Forschung: dem 
E i n f I u ß E u r o p a s.

Seit 1933 verließen viele hervorragende Chemiker, 
unter ihnen Nobelpreisträger, Deutschland und seit 
1938 auch Österreich. Die meisten von ihnen wan­
derten in die Vereinigten Staaten aus. Einige, wie 
Fajans (früher München, jetzt Ann Arbor), Debye 
(früher Physiker in Berlin, jetzt Ordinarius für Che­
mie an der Cornell-Universität in Itaka), H. Mark 
(früher Wien, jetzt Professor am Brooklyn Poly-
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technical College), haben angesehene Lehrstühle 
inne, andere findet man an Regierungsinstituten, 
Krankenhäusern, medizinischen Forschungsstellen 
und in Industrielaboratorien. Auch russische Ge­
lehrte, wie Ipatieit, sowie Spanier, wie der junge 
Biochemiker Ochoa, gesellten sich zu ihnen. Sie 
haben der Forschung einen kräftigen Impuls ge­
geben. Seit Kriegsende werden übrigens laufend 
tüchtige Chemiker aus Deutschland nach Amerika 
geholt, letzthin z. B. die Professoren Brill (anorga­
nische Chemie) und Wagner (physikalische Chemie) 
aus Darmstadt, ferner einige Mitarbeiter von W. 
Reppe, Leiter des Hauptlaboratoriums des Ludwigs­
hafener Werkes der I. G.

Dem wachsenden Bedürfnis nach Fachzeit­
schriften kamen zwei von Europäern gegrün­
dete Verlagsgesellschaften entgegen. Die neuen Zeit­
schriften «Journal of Polymer Science», «Journal of 
Coiloid Science», «Archives of Biochetnistry» sowie 
die in Anlehnung an deutsche Vorbilder geschaffenen 
«Advances in Coiloid Science», «Advances in Carbo­
hydrate Chemistry», «... in Protein Chemistry», 
«... in Enzymology» und die «Series on High Poly­
mers» zeugen von dem Wagemut der Verleger und 
dem Geschick der Herausgeber, die Mitarbeiter aus 
allen Teilen der Welt heranziehen.

Bei alledem wollen wir aber nicht die vielleicht 
wichtigste Ursache für den Aufschwung der chemi­

schen Forschung in den USA übergehen: nämlich den 
Anteil, den amerikanische Forscher selbst an ihm 
haben. Seit dem ersten Weltkrieg ist eine neue Gene­
ration von Forschern in den USA herangereift, die 
eigene Schulen gegründet haben und namentlich auf 
dem Grenzgebiet der Biologie und Chemie bahn­
brechend wirken: in der Enzymforschung, der Stoff­
wechselphysiologie, der Chemie der Hormone, der 
Vitamine, der Antibiotika, der Viren und des Bak­
terienstoffwechsels.

Durchblättert man nun das riesenhaft angeschwol­
lene amerikanische chemische Schrifttum, so fragt 
man sich: Kann da Europa überhaupt noch mit? Bei 
eingehendem Studium findet man nun, daß manche 
der neuerdings zu Amt und Würden gelangten jünge­
ren Forscher noch nicht das richtige Maß zwischen 
frischem Publizieren und vorsichtigem Abwägen, 
Abschleifen und Herausarbeiten des Wesentlichen 
gefunden haben. Sie haben noch nicht die Erfahrung 
gemacht, daß es weniger auf den Umfang, als auf 
die Qualität der Arbeit ankommt. Zudem fehlen dort 
die gestrengen Redaktoren, die auf Kürze der Arbeit 
halten. Wenn nach allem, was oben gesagt ist, Ame­
rika in vielem beispielgebend für Europa vorangeht, 
so kann doch auch die amerikanische Forschung von 
der europäischen noch manches lernen. Ein enger 
Kontakt zwischen amerikanischen und europäischen 
Chemikern wird sich daher für beide vorteilhaft aus­
wirken.

L’organisation scientifique du travail
Par A. Garrard, Dr. Ing., Prof. extr. E. P.F., Zürich

D'apres le rapport de M. Person1, disciple ameri- 
cain de Taylor, l’organisation scientifique est la 
mise en action de methodes d’investigation scienti­
fique pour decouvrir les conditions les meilleures 
pour ordonner et coordonner le travail et l'cconomie; 
pour les sortir d’un empirisme et d’un arbitraire qtti 
presentent deux gros inconvenients : pertes d’ener- 
gic et manque de donnees objectivcs pouvant rallier 
employeurs et employes.

1 Congres (l’organisation scientifique ä Stockholm, 1947.

De cet immense champ de travail, nous ne voulons 
retenir ici que le eöte psychologique du Probleme, 
et lä encore nous serons forces de nous limiter ä 
quelques exemples.

lrc fache
«Mettre l'homme qu’il taut d la place quiluiconvieiil •»

Au moyen-äge, le Probleme de l’orientation pro- 
fessionnelle etait inexistant. Chacun etait predestine 
ä entrer dans la profession de son pere.

Actuellement, au contraire, chacun peut embrasser 
n’importe quelle carriere, theoriquement du moins.

On cherche doplus en plus ä organiser l’orientation 
professionnelle, chargeant des Organes specialement 
formes ä cet effet d’orienter Ja jeunesse vers des 
occupations correspondant ä ses dons naturels. Oet­
te tendance ne pourra etre realisee pleinement que 
lorsque l'on aura generalise les methodes permet- 
tant de depister les aptitudes naturelles et ameliore 
la connaissance des aptitudes requises par les dif­
ferentes professions,

Une des täches de l’organisation scientifique du 
travail est donc de former et de developper des 
psychologues d’entreprise, capables de mettre plus 
rapidement l’homme qu’il faut ä la place qui lui 
convient.

On pourrait multiplier les exemples d’ouvriers ou 
d’empioyes dont on etait mecontents alors qu’onleur 
demandait un certain travail et qui, apr^s avoir ete 
deplaces ä un poste correspondant mieux ä leurs ap­
titudes, se sont reveles des collaborateurs de Pre­
mier choix.

Nous pensons ä un grand atelier de confections 
employant une soixantaine de personnes, oü l’exa- 
men psychotechnique des ouvrieres qui y etaient
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dejä a permis de repartir le travail conformement 
ä leurs dons naturels, ce qui du meme coup a double 
la production, toutes autres conditions etant restees 
egales.

11 n’est donc pas exagere de pretendre que lors- 
qu’on pourra tenir compte, sur une grande echelle, 
de ces nouvelles possibilites, le rendement et la joie 
au travail augmenteront dans des proportions encore 
insoupconnees.

2C täche
«Etüde du travail pour l’adapter ä l'homme»

II n’y a pas tres longtemps que Fon cherche ä 
adapter les outils et les mouvements professionnels 
ä la nature humaine. Jusqu’ä present, on a trouve 
que c’etait Fhomrne qui devait apprendre ä sc servir 
des outils que Fon mettait ä sa disposition.

Voici un exemple pris parnii les Instruments du 
menuisier, soit le rabot, qui encore maintenant et 
pcndant des generations avait un arriere en forme 
de prisme anguleux, alors qu’il devrait etre rond 
pour l’adapter ä la paume de la main; saus oublier 
de mentionner la lame d’acier non protegee qui hies­
se facilement Findex de la main droite, unc petite 
Protection en bois suffit pour eviter toute blessure.

On se rend facilement compte qu’en etudiant sys- 
tematiquement les outils et les mouvements pro­
fessionnels et en cherchant ä les adapter ä la Physio­
logie ainsi qu’ä la Psychologie de Fouvrier, on ar- 
rivera non seulement ä diminuer Feffort demande 
une fois Fouvrier forme, mais aussi ä reduire con- 
siderablement le temps necessaire pour apprendre 
un mouvement professionnel.

Citons quelques exemples : dans Findustrie liorlo- 
gere, certaines petites perceuses ont encore des le- 
viers de commande qui necessitent de tenir la main 
droite ä peu pres ä la hauteur de Fceil, Position sta- 
tique tres fatigante. En coudant le levier de facon 
ä permettre d’appuyer les mains sur la table, le 
rendement augmente subitement de 10 ä 20%, la 
fatigue etant moins gründe.

Pendant longtemps on a cru qu’il fallait qu’un 
wattman soit debout et ä la pluie pour pouvoir con- 
duire sou tram. L’avenement des limousines avec 
conduite Interieure a montre que Fon pouvait con- 
duire une auto de derriere une vitre, qu’il devait etre 
possible, par sonsequent, de conduire un tram de 
meme. Le developpement des autobus oü le conduc- 
teur devait etre assis pour pouvoir utiliser ses mains 
et ses pieds a fait comprendre qu’il n’y avait aucun 
inconvenient ä asseoir le wattman, Position infini- 
ment moins fatigante que la Position debout, etc.

3e täche
« Formation et adaptation de l'homme ä soit travail»

Apres avoir pendant longtemps neglige la forma­
tion professionnelle, on a fait un effort special pour

la formation methodique des apprentis, ce qui a dejä 
beaucoup ameliorela qualitedes professionnels. Mais 
les methodes pedagogiques employees pour arriver 
ä ce resultat etaient toujours les niemes.

C’est un des merites de la Psychologie appliquee 
que d’avoir mis sur pied des methodes de formation 
rationnelle permettant d’enseigner les Elements d’un 
metier en dix fois moins de temps qu’auparavant.

Ces methodes ont dejä etc utihsees sur une grande 
echelle dans plusieurs pays, non seulement pour les 
apprentis avec contrat d’apprentissage, mais egale- 
ment pour les ouvriers specialises, permettant ainsi 
de faire dans le meine temps des formations plus 
completes et d’obtenir avec le meine effort des ou­
vriers polyvalents ayant une plus grande valeur 
professionnelle et un plus grand respect d’eux- 
memes.

On arrive par ces methodes ä augmenter le rende­
ment, ä diminuer les «loups » et les accidents et ä 
augmenter 1a fierte du travail professionnel et la joie 
au travail.

4C täche
« Choix et formation des chefs »

«'Fel maftre, tel valet.» L’importance d’avoir de 
bons chefs cst reconnue depuis longtemps. Cela 
n’empeche pas d’avoir, pendant des generations, 
neglige les moyens scientifiques de depister des 
chefs particulierement doues et d’avoir otnis de les 
entramer systematiquement ä leur nouvelle täche.

Les examens psychologiques modernes permet­
tant de saisir Fensemble de la personnalite et tout 
particulierement le caractere, sont devenus une aide 
precieuse dans le choix des chefs, car il est souvent 
tres difficile de se rendre compte, en observant les 
gens au travail, de la facon dont ils se comporteront 
dans un travail totalement different. Combiendefois, 
en nommant un contremaitre, a-t-on un bon ouvrier 
de moins et un mauvais chef de plus!

Si le choix des chefs est primordial, car on ne peut 
pas faire des chefs avec des personnes qui n’ont pas 
les aptitudes voulues, leur formation est egalement 
d’un tres grand interfit.

Alors que les ecoles de cadres ont existe de tous 
temps dans les armees, ce n’est que dernierement 
que les industriels se sont avises de creer des ecoles 
de contremaitres, afin de leur enseigner en plus des 
notions techniques indispensables, la connaissance 
des hommes et la facon de les conduire; car ce sont 
des hommes que Fon va confier ä ces futurs chefs.

Afin de rattraper le temps perdu, un nombre tou­
jours plus grand d’industriels envoient leurs cadres 
dejä en Charge mediter sur leurs responsabilites de 
chef dans des cours de cadres diriges par des psy- 
chotechniciens.

Les resultats de cette formation systematique ne 
se sont pas fait attendre. Le travail sc fait plus facile-
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ment, la comprehension entre chefs et subordonnes 
devient meilleure, l’atmosphere du travail redevient 
ce qu’elle n’aurait jamais du cesser d’etre : un tra­
vail d'equipe oü l'ori respecte la personnalite hti- 
maine.

5e täche
« Mettre plus de Psychologie dans l’Organisation 

du commandemeut»

Si l’esprit dans lequel on applique ime inethode 
est plus important que la inethode elle-meme, 11 
n’en reste pas moins qu’une voic hierarchiquc bien 
etablie, tenant compte de la Psychologie humaine, 
facilite Krandement l’exercice du commandemeut et 
cree une atmosphere de travail favorable.

L’exercice du commandement comporte une Serie 
de difficultes psychologiques spedales qui doivent 
etre etudiees avec soin, afin de supprimer les frotte- 
ments inutiles. La täche du psychoteclmleien est 
d'adapter la hierarchie du commandement ä la qua- 
lite et ä la valeur des chefs dont on pent disposer.

Tonte Organisation doit d'une part respecter cer- 
tains principes generaux et d’autre part tenir compte 
des dons particuliers des personnes dont on dispose. 
C’est l’erreur que cornmettent certains organisateurs 
de vouloir ä tout prix imposer un Systeme logique, 
alors que le Probleme consiste ä utiliser le dyna-

misme, l’enthousiasme, les particularites des chefs. 
Ceci est une tont autre affaire.

L’insuffisance de certains chefs provient souvent 
d’une difficulte dans leur developpement personnel. 
11s restent prisonniers de questions de Prestige. Si 
l’on reussit ä les liberer d’eux-memes, de leurs peurs, 
on pent alors les utiliser d’une facon tonte differente. 
II nc s’agit donc pas simplement d’adapter une Or­
ganisation une fois pour toutes ä un etat de deve­
loppement momentane des chefs, mais d’avoir une 
Organisation suffisamment souple pour se readapter 
constamment ä Revolution de ces derniers.

Conclusious

II est certain que la mesure et les methodes scien- 
tifiques d'etude du travail permettent de grands 
espoirs pour une amelioration de la Situation sociale 
et economique; il n’en reste pas moins vrai que l’e- 
tude de Revolution de l’äme humaine, domaine de la 
Psychologie, et celle de l’äme collective des groupes 
d’hommes soumis ä la meme communaute de sort, 
domaine de la sociologie, fourniront la clef de la vie 
communautaire de demain.

Cette äme collective est influencee par I’ccole, les 
syndicats, les partis, la presse, la radio, le cinema et 
les livres. C'est la toile de fond sur laquelle peuvent 
se tisser divers motifs, mais qui reste deterrninante.

Chronique Chronik Cronaca

HwmN-Goldinedaille. Diese Auszeichnung wurde Dr. 
P. Niggli, Professor der ETH und der Universität Zürich, 
verliehen. Die Medaille wird alle drei Jahre für die beste 
Forschungsarbeit der Welt auf dem Gebiete der Geologie 
vergeben.

Prof. Dr. G. Wentzel, Ordinarius für theoretische Phy­
sik der Universität Zürich, hat eine Berufung an die Uni­
versität Chicago angenommen.

Ciba. Zum Direktor wurde ernannt: Dr. G. de Montmol- 
lin; zu Vize-Direktoren: Dr. H. Schöbel, Dipl. Ing. C. 
Theiler und Dr. E. Veillon.

Andre Kling t (1872—1947). 11 y a quelques inois (le 
8 aofit 1947) est decede Andre Kling, un chimiste analyste 
francais que beaucoup de ses collegues suisses ont connu. 
Pendant 30 ans, il avait ete Directeur du Laboratoire Muni- 
cipal de la Ville de Paris oü il avait developpe une activite 
extremement fertile, debordant souvent le cadre que ses 
fonctions circonscrivaient En effet, durant la guerrc de 
1914—18 il effectua de nombreuses inissions d’etude des 
explosifs et des gaz de combat et se distingua par le travail 
aussi efficace que courageux qu’il effectua avec ses col- 
laborateurs du Service des explosifs dans le desamorcage 
de projectiles non eclates dans la ville de Paris. Lors de la 
derniere guerre, Andre Kling mit encore au point tout un 
Systeme de protection de la Population et de detection des 
gaz de combat.

A eöte d'une ceuvre scientifique sc rapportant surtout ä

la chimie analytique, il coiivient de rappeier l’interet que 
portait Andre Kling ä ('Organisation de la science. C'est 
ainsi qu’il s’est occupe activement de la normalisation des 
reactifs analytiques, Probleme qui n’a pas encore recu de 
solution definitive, mais dont rötude doit certainement 
beaucoup ä l’aetivite de ce chimiste regrette.

E. Cherbuliez

Prof. Dr. Fritz Fischert. Im Alter von nur 50 Jahren 
starb gänzlich unerwartet an einem Schlaganfall Prof. Dr. 
Fr. Fischer, Leiter des Instituts für technische Physik 
an der Eidgenössischen Technischen Hochschule und Vor­
steher der Abteilung für industrielle Forschung des ge­
nannten Instituts. Der Verstorbene hat sich auch im Aus­
land einen Namen gemacht durch seine Arbeiten auf dem 
Gebiet der Hochfrequenztechnik und Elektronik. Die von 
ihm geschaffenen elektrischen Rechengeräte für die Flie­
gerabwehrartillerie haben auch im Ausland große Beach­
tung gefunden. Die letzten Jahre widmete Prof. Fischer 
seine Tätigkeit hauptsächlich dem Fernsehen.

Dr. Walther AEBif. Im Alter von 74 Jahren starb in 
Ennatingen Dr. W. Aebi, Mitbegründer, langjähriger Di­
rektor und Verwaltungsratsdelegierter der Schweize­
rischen Sprengstoffabrik in Dottikon, Er genoß auf dem 
auch für die Schweiz wichtigen Gebiete der Sprengstoff­
fabrikation im In- und Auslände den Ruf eines bewährten 
Fachmannes und stand bei den zuständigen öffentlichen 
Stellen in hohem Ansehen.
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Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l'Association professionnelle suisse des Chimistes 

Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimici

Präsident / President: Prof. Dr. II. Mohler, Sladtcheniiker, 
Zürich

Vize-Präsident/Vice-President: Dr.A. Ferrero, I, Avenue dc
Miremont» Geneve

Kassier / Caissier: W. Burri, Bloehmontcrstmße 3, Basel 
Sekretär/Secrctairc: Dr. Franz Moser, Hauscn-BniKg 
StcllciiYcrmiltluiiK/Service de Placement: Dr. IL Scheurer.

8, Rue de l'ancicn Stand, Montreux

Beitritts-Aninclduti^cn und Adressen Änderungen sind an den Sekretär zu 
richten. Jahresbeitrag Fr. 15. , Studenten Fr. 8. , FinnenmiUlicdcr minde­
stens Fr. 25, -. Aboniicmentshcstellmigeti von Nichtmitgiiedcrn auf die Chinua 
sind an die Administration, FL R. Sauerländer & Co, in Aarau, erbeten.
Les demandes d'admission et avis de ehangciticnt d*adresse sont ä envoycr 
au Secrctairc. Cotisation annuellc fr. 15. , 6tudiants fr. 8. , membres eollec- 
tifs au nioins fr. 25.- -. Les demandes d'abonncment ä Chimia, pour les non- 
memhres, sont ä ad resser ä l'Administration, II. R. Sauerländer & Co. ä Aarau.

Generalversammlung 1948
Samstag, den 28. Februar

Ecole de Cliimie, Grand-amphitheätre, in Genf 
Beginn punkt [4 Uhr

Vorträge und Referate
Prof. Dr. F. Chodat: Les inicroorganismes au Service de la 

cliimie (mit Projektionen)
lug. H. H/erry (SIA): Entwurf einer Ordnung über wissen­

schaftliche und technische Berufe
Dr. A. Ferrero (SChV): Chambre des Chimistes
Diskussion

Geschäftliche Sitzung 
Beginn IG Uhr 45

Traktanden
1. Bericht des Präsidenten
2. Bericht des Kassiers und der Revisoren
3. Festlegung des Jahresbeitrages
4. Bericht über die Stellenvermittlung
5. Chinua
6. Wahlen
7. Schaffung einer Chemiker-Kammer
8. Schaffung einer Geschäftsstelle
9. Verschiedenes

Gemäß Beschluß der Generalversammlung 1947 erfolgt die 
Einladung zur Generalversammlung nur durch die Chimia 
als offizielles, für alle Mitglieder obligatorisches Verband.s- 
organ. Persönliche Einladungen werden nicht versandt.

Im Hinblick auf die große Hotelzinmierknappheit in Genf 
sind Teilnehmer an der Generalversammlung, die in Genf 
übernachten wollen, gebeten, rechtzeitig für Quartier be­
sorgt zu sein. Der Vizepräsident ist bereit, unseren Mit­
gliedern Quartier zu beschaffen. Schriftliche Bestellungen 
sind bis spätestens den 18.Februar an Herrn Dr.A.Ferrero, 
Avenue de Miremont I, Genf, zu richten. Er bittet die 
Interessenten anzugeben, ob ein Zimmer mit einem oder 
zwei Betten gewünscht wird für einmaliges Übernachten 
(vom 28. zum 29. Februar) oder für zwei Nächte (vom 
27. zum 28. und vom 28. zum 29. Februar).

Die Mitglieder des SChV und alle Teilnehmer an der 
Generalversammlung, die am gemeinsamen Nachtessen 
am Samstag, den 28. Februar, teilnehmen möchten, sind 
gebeten, sich ebenfalls bei Herrn Dr.A. FERRERO, Genf, 
bis spätestens 18. Februar anzumelden. Die Kosten be­
tragen Fr. 7.— (Trinkgeld inbegriffen, ohne Getränke).

In der Ecole de Chimie in Genf ist eine Auskunftsstelle 
offen, und zwar: Freitag, den 27. Februar, von 17—19 Uhr, 
und am Samstag, den 28. Februar, von 11—12 Uhr und 
von 13.45—14 Uhr.

Assemblee g6n6rale de 1948
Samedi 28 fevrier

Grand-amphitheätre de l'Ecole de Cliimie, ä Geneve 
ä 14 h. precises

Conference et e x p o s e s
Prof. Dr. F. Chodat : Les inicroorganismes au Service 

de la chimie (avec projections).
Ing. H, Hairry (S.l.A.) : Projet d’organisation des profes- 

sions uiüversitaires et techniques
Dr. A. Ferrero (A.S.C.) : Chambre des Chimistes 
Entretieii

Seance administrative 
des 16 h. 45

Ordre du jour
I. Rapport du President
2. Rapport du Caissier et des Contröleurs des comptes
3. Fixation de la cotisation annuelle
4. Rapport du Service de Placement de l'A.S.C.
5. Chimia
6. Elections
7. Creation d’une Chambre des Chimistes
8. Creation d’un Secretariat central
9. Divers

Selon decision de FAssemblee generale de 1947, la con- 
vocation ä l'Assemblee generale ne se fera (tue pur Tinter- 
mediaire du Chimia, Organe officiel de l’Association, dont 
l'abonnement est obligatoire pour tous les membres.

Vu la grande pemtrie de logements qui sevit ä Geneve, 
les participants ä notre Assemblee generale qui desireraient 
retenir une chambre d’Hötel ä ce moment, pour une ou deux 
nuits, sont pries de s’y prendre tres ä temps. Notre Vice­
President, Dr. A. Ferrero, Avenue de Miremont 1, ä Geneve, 
s’efiorcera de retenir des chambres pour les membres de 
l’A.S.C. qui eil manifesteraient le desir en s’inscrivant au- 
pres de lui, par lettre ou cartes, d'ici au 18 fevrier au plus 
tard, en indiquant s’ils desirent une chambre ä un lit ou 
ä deux lits et pour la nuit du 28/29 ou les deux nuits des 
27/28 et 28/29 fevrier.

Les membres de l’A.S.C. et tous les participants ä l’As- 
semblee generale qui desireraient participer au repas en 
commun du samedi soir 28 fevrier, au prix de fr. 7.— 
(Service compris) saus les boissons, sont pries de le com- 
muiiiquer ä notre Vice-President, Dr. A. Ferrero, Avenue 
de Miremont 1, ä GeiRve, d'ici au 18fevrier au plus tard.

Une centrale de renseignements sera ouverte, d l’Ecole 
de Chimie de Geneve, le vendredi 27 fevrier de 17 ä 19 
heitres, le samedi 28 fevrier de 11 henres ä 12 heitres et 
ä 13 heitres 45 ä 14 heitres.
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M.Stoll et 11 Iulstkamp, La Synthese de la civettone 
naturelle
Apres cetalisatiou de roxo-(9)-heptadccandioate-(l,17) 

dcthyle en son ethylene-cetal, les auteurs out transforme 
cedernieren l’ethylene-cetal de l’oxo-(9)-cycloheptadecan- 
olone-(l,17) avec d’excellents rendements, gräce ä lenr 
nouvelie technique de cydisation (Helv. Chim. Acta 30, 
1822, 1947).

Par reductioii catalytique en presence dc Ni, le produit 
fut reduit quantitativement en nn melangc d’ctliylene-cetals 
des d,l- (P. de f. 58—59 ») et meso- (P. de f. 93-94») -oxo- 
(9)-cycloheptadecandiol - (1,17). Ce melange, traitö par 
l'aeide bromhydrique dans de l’acide acetiquc, se trans- 
forme en im nouveau melange de deux oxo-(9)-cyclo- 
heptadecan-bromo-(l)-acctates (17) diastereomeres qui se 
laisse facilement reduire par le zinc en im melange de 
civettone cis, identique ä la civettone naturelle (P. de f. 
31—32»; semicarbazone P. de f. 186—187»; etliylene- 
cetal P. de f. 21—22»; spcctre Raman ; frequence de la 
double liaison 1650 enr1, CO 1697 cm-1) et de civettone 
trans (P. de f. 29—30° ; semicarbazone P. de f. 195—196'’; 
ethylene-cetal P. de f. 49—50»).

La civettone trans fut bromee, puis cetalisee pour former 
le cetal de la dibromocivettone, iequel donna par traite- 
ment ä la potasse amylalcoolique la dehydrocivettone. La 
reductioii partielle dc la triple liaison de cette derniere 
par l’hydrogene en presence de Pd coli., fournit egalement 
la civettone naturelle. Autoreferat

E. Cherbuliez et M. Schwarz, Sur l'aeide cyclo-phenylene- 
phosphorique ct sur l'estdrilNation dc l’aeide orthopho- 
sphorique
L’acide cyclo-phenyleiie-phosphoriquc, preparc dejä par 

l’aetion de l’anliydride phosphorique sur la pyrocatechhie. 
se forme aussi directeinent ä partir de l’acide ortho- 
pliospborique et la pyrocatechine ä une temperature suf- 
fisamment elevee. La troisieme fonction hydroxyle de 
l’acide orthophospliorique s’esterific beaucoup plus diffi- 
cilement que les deux premicres. Les auteurs mettent la 
tres grande inertie dc l’acide phosphorique vis-ä-vis des 
alcools ou phenols en relation avcc la stabilste dc l’atome 
de phosphore sature coordinativement par quatre atomes 
d’oxygene, tel qu’il se trouve dans l’acide orthophospho- 
rique. Ge n'est qu'aux temperatures assez elevces pour 
que des liaisons polyphosphoriques ( - anhydride d’aeide) 
puissent se former, que l’esterification progresse par Inter­
vention de la rdaction classique : anhydride + alcool — 
ester + acide. Ces considerations sont toutefois incapables 
d'expliquer la difficulte d’une esterification directe, meine 
ä temperature elevee, du troisieme hydroxyle de l’acide; il 
est cependant interessant de noter qu’un corps tel que 
l’acide cyc1o-plienylene-phosphoriqiie offre ä la deshydra- 
tation thennique en anhydride une resistance analogue ä 
celle qu’on trouve dans l’acide metapliosphorique.

Autoreferat
Y. R. Naves, Nouvelles cetones terpeniques aliphatiques 

d’origine vegelale
L’essence de Lippia asperifolia Richet d’Afrique Centrale 

renfernie environ 80 % d’im melange dc cetones terpeniques 
aliphatiques dont l’hydrogcnation livre la dimethyl-2,6- 
octanoiie-4 et qui, sous l’aetion de l’acide sulfurique dilue 
hoiiillant. libere de l’acetone.

11 s'agit vraisemblablement d’un melange de myrcenone 
(methyl-2-metheiie-6-octadiene-2,7-one-4) et d’ocimeiiones 
(dimethyl-2,6-octatriene-2,5,7-one-4 et dimetliyl-2,6-octa- 
trRne-l,5,7-one-4, l’une et l’autre pouvant exister sons 
forme cis ct sous forme trans). L’ctude est pottrsuivie.

Autoreferat
IL Briner et E. Tolun, Sur la production de l’ozone par 

electrolyse des Solutions aqueuses d’aeide iluorhydrique 
L’electrolyse des Solutions aqueuses d’aeide fluorhydri- 

que tres conccntre a ete effectuee ä la temperature de 
—• 15° C dans un appareil approprie ; eile donne lieu ä la 
formation, ä l’anode, d’une petite quantite d’ozone qui a 
ete decelee par le spectre d’absorption ultra-violet carac- 
teristique de l’ozone et analysee par la methode de dosage 
ordinaire. Les rendements de production de l’ozone sont 
bien inferieurs ä ceux que l’on obtient en Mectrolysant, 
dans des conditions semhlables, une solution d’aeide sul- 
furique.

Ainsi, ces constatations ne confirment pas la presomp- 
tion selon laquelle on pourrait obtenir des concentrations 
elevees eti ozone, resultant de la reaction sur l’eau du 
fluor libere a l’anode par la decharge des Ions F'. Car, 
precisement, il est montre par le calcul qu'en raison du 
potentie! de decharge extremenient eleve des ions F', ce 
seront les ions OH' qui, en solution aqueuse, et intime s’ils 
sont ä des concentrations extreinement faibles, se de- 
chargeront toujours bien avant les ions F'.

C’est donc par la decharge des ions OH' que se forme 
l’ozone par electrolyse de l’acide fluorhydrique en solution 
aqueuse, .comme ce corps prend naissance d’une fa?on 
generale ä l’anode lors de l’electrolyse eil solution aqueuse 
de differents electrolytes, ä condition que la tension soll 
süffisante et que l’electrolyte soit eiiergiquement refroidi.

Autoreferat

Internationaler Korrosions-Kongreß
6.—10. Oktober 1947 in Paris

Auf Initiative der Socicte Francaise de Metallurgie und 
Commission Technique des Etats de Surface kam vom 
6. bis 10. Oktober 1947 in Paris, nach einem kriegsbedingten 
Unterbruch von zehn Jahren, wiederum ein internationaler 
Korrosions-Kongreß zur Durchführung. Aus fachlichen und 
organisatorischen Überlegungen wurde er mit den Jour- 
nees Metallurgiques d’Autonme zusammengelegt. Die Kor­
rosions-Tagung wurde von Prof. M. G. Chaudron. Paris, 
präsidiert, den Vorsitz des Metallurgie-Kongresses führte 
M. A. Aron, President de la Socicte Francaise de Metall­
urgie. Für die Referate der beiden Tagungen wurden rund 
neunzig Wissenschafter aus elf verschiedenen Ländern ver­
pflichtet. Einen Gesamtüberblick des gegenwärtigen Stan­
des der Korrosionsforschung und ihrer Entwicklung wäh­
rend des letzten Jahrzehnts erhält man aus dem nach­
folgenden Resume über die Pariser Tagung, welches aus 
der Feder von Dr. P, Lacombe, Paris-Vitry, stammt.

E. Wyler
A 1’issue de ces journees de corrosion, il nous est permis 

de mesurer tout le chemin parcouru dans la coniiaissance 
des phenomenes de corrosion au cours de ces longues au- 
nees, dix ans dejä, qui nous separent du dernier Congres 
de Corrosion tenu en France en 1938.

Ce long intervalle de temps justifie saus doute l’im- 
portance du nombre des Communications et la grande Pro­
portion de nos amis exterieurs qui ont tenu ä participer ä 
cette manifestation. 11 faul y voir certes un desir trös
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grand de renouer les kaditions d’amitie qui nous rmissaieiit 
avant-guerre. Mais il faut y voir surtout Tinteret grandis- 
saut suscite par les recherches de corrosion aussi bien 
aupres des savants qu’aupres des Ingenieurs et des techni- 
ciens. II semble en effet que la Science de la corrosion sc 
(legale de plus eil plus de l’eiiiprise, de Tempi risnie. Ilya 
dix aus encore le choix et les modalites des essais de cor­
rosion retenaient uue grande partie de Tattentiou des tra- 
vaux. Faut-il rappeler tonte Thigeniositc et la perseve- 
rence des cherchenrs qui out impose eufin leurs vues sur la 
modalite des essais d'immersion alterndes, de bromilard 
salin, de corrosion intercristalline sous teusion ott plus 
simplement encore sur les mesures des proprietes meca- 
niques avant et apres corrosion ?

Actuellement, tont au plus peut-on sigualer la mise au 
point des essais de rcsistance ä Terosion (Josso et Bon­
nard, Logan, Kerr) et celle d'un cssai nouveau de cor­
rosion acccleree. Le principe de cet cssai est de pro- 
voquer Terosion ou Tar rach ein ent du film protecteur d’oxyde 
ou de peinture par im deplaceinent tres rapide du metal 
vis-ä-vis du liquide corrosif («Rotor» touniant ä grande 
vitesse du Laboratoire de Teddington du 1)' Vernon, 
essais de Laque et Stewart aux E.-U. d’A.).

Uue doctrine des essais de corrosion seinble donc main- 
tenant ä peu pres etablie dans beaucoup de cas, Elle n’a 
pas tarde ä porter ses fruits, si Ton en juge par Taccord 
des rcsultats de corrosion de longue duree qui out etc 
presentes par differents organismes teis que les comites

de Corrosion de Tirou and Steel Institute sous la direclio» 
du Dr Hudson, la Commission Centrale de Corrosion Hol­
landaise dirigee par le Dr Lobry de Bruyn ct la Commis­
sion de Corrosion de TO.T. U. A. en France sous la direc- 
tion du Professeur Chaudron. Ces differents organismes 
ont mene independamment des essais de corrosion de 
longue dnree, qui dans de nombreux cas ont conduit ä des 
rcsultats absolmuenl coticordants. Nous citerons comnie 
exeniple, la resistance plus grande ä la corrosion atmo- 
spherique des aciers semi-inoxydables au Ur—Cu, et le 
choix des meilleures modalites dc preparation de Tetat de 
surface des aciers avant peinture.

En deliors de la normalisation des essais de corrosion, 
c’est surtout Tetablissement de bases scientifiques solides 
qui a permis Tessor actuel des recherches de corrosion. Le 
l)r Evans, uii des pionniets de ces ctudes, a moutre dans 
im magistrai expose comment le mecanisnie electrochi- 
mique de la corrosion humide etait etabli dorenavaut d’mie 
maniere quantitative ct definitive. De meine les meca- 
nismes de corrosion seche (oxydation ä haute temperature) 
peuvent etre formales mathänatiquement. Suivant la na­
ture du metal, la cinetique de Toxydation suit une loi 
lineaire, parabolique, logarithmique ou asymptotique. Ces 
differents mecaiiismes sont conditionnes non seulemeut 
par les densites relatives du metal et de Toxyde, mais aussi 
par les possibilites de diffusion mutueiles de Toxygene et 
des ions metalliques ä travers Toxyde.

(Schum Mut) P. Lacombe

Compte rendu de publications BOcherbesprechungen Recensioni

IMtish Catalogue of Plastics. A Plastics Eucyclopaedia. 
704 Seiten, 'The National Trade Press Limited. London 
1947. Gebunden Sh. 50/—. —■ Die Herstellung und Verar­
beitung organischer Kunststoffe hat heute in allen Industrie­
ländern eine große und stets noch wachsende Bedeutung er­
langt, die sich sowohl in der ständigen Zunahme der Pro­
duktionskapazität dieser Produkte als auch in einer fort­
dauernden Erweiterung ihres Verwendungsbereiches für 
die verschiedensten technischen Anwendungsgebiete aus­
drückt. Neben Kunststoffen, die schon seit Jahren bekannt 
sind und deren praktische Anwendung sich daher bereits 
auf umfangreiche Erfahrungen stützen kann, werden in ra­
scher Folge neue Kunststoffe mit oft sehr interessanten 
technologischen Eigenschaften auf den Markt gebracht. 
Diese rasche Weiterentwicklung, das Resultat einer leb­
haften Forschungstätigkeit, bringt es mit sich, daß oft auch 
der Fachmann Schwierigkeiten hat, sich über die Verwen­
dungsmöglichkeiten von neuen Produkten eine zutreffende 
Vorstellung zu bilden und deren Vor- und Nachteile richtig 
citizuschätzen. Es ist daher, besonders für den Verbraucher 
von Kunststoffen, sehr zu begrüßen, wenn zusainmeiifas- 
sende Übersichtsberichte verfügbar sind, die eine rasche 
und zuverlässige Orientierung über das ganze Kunststoff­
gebiet gestatten. Schon seit mehreren Jahren hat in dieser 
Hinsicht die vom Verlage der «Modern Plastics» in New 
York herattsgegebene «Modern Plastics Encyclopedia » 
sehr verdienstvolle Wege beschritten und wertvollen Ein­
blick über den Entwicklungsstand der amerikanischen 
Kunststoffiudustrie gestattet. Heute liegt nun ein entspre­
chendes Werk über die englische Kunststoffindustrie vor, 
das in ähnlicher Weise eine vollständige Übersicht über die 
in diesem Laude auf dem Markt befindlichen Kunststoffe 
vermittelt.

Das sehr gut ausgestattete, reich illustrierte und mit vie­
len Tabellen ausgestattete Werk vermittelt zunächst einen 
Überblick über die Struktur der englischen Kunststoffindu­
strie sowie über die Fachverbände, welche die Interessen

der Fabrikanten und Verbraucher wahrneluuen. Weitere 
Abschnitte befassen sich mit der Formgebung und mit den 
Anwendungsmöglichkeiten von Kunststoffen, die, durch 
zahlreiche Abbildungen unterstützt, viele Anregungen bie­
ten können und ein eindrucksvolles Bild vermitteln über 
die vielseitigen Verwendungsmöglichkeiten dieser Pro­
dukte. Ein Hauptteil des Buches ist den einzelnen Kunst­
stoffen und ihren Eigenschaften gewidmet, welcher in mo- 
nographieartiger Form auch die neuesten Entwicklungs­
tendenzen beleuchtet und daher eine sehr gute Orientie­
rung ermöglicht. Wertvoll erscheinen auch die zahlreichen 
Litera lut zitate, welche mühelos den Zugang zu den wich­
tigsten Originalpublikationen erschließen. Diese Zusam­
menfassung erstreckt sich auch auf Bindemittel und Kleb­
stoffe auf Kunstharzbasis sowie auf besondere Applika­
tionsverfahren, wie z. B. das Aufspritzen von thermoplasti­
schen Kunststoffen auf andersartige Materialien, das für 
den Korrosionsschutz von speziellem Interesse ist. Aus­
führliche Tabellen verweisen auf die Hersteller der be­
schriebenen Produkte. In ausführlicher Weise wird sodann 
die Preß- und Spritztechnik behandelt, sowohl was die Her­
stellung der dazu notwendigen Formen als auch die ma­
schinellen Hilfsmittel anbetrifft. Dem Werke sind eine An­
zahl loser 'Tabellen beigegeben, welche in übersichtlicher 
Form über die Eigenschaften der Kunststoffe selbst, aber 
auch über Lösungsmittel und Weichmacher orientieren und 
zu Vergleichszwecken wertvoll sind. Sorgfältig bearbeitete 
Inhaltsverzeichnisse und Markenlisten sowie eine Über­
sicht über die Hersteller und Verbraucher von Kunststoffen 
in England erlauben ein rasches Nachschlagen interessie­
render Einzelheiten.

Wenn auch das besprochene Werk die Kunststoftindu­
strie ausschließlich vorn englischen Gesichtspunkte aus 
behandelt, so bietet es dennoch dem schweizerischen Leser 
eine Fülle wertvoller Informationen und kann daher be­
stens empfohlen werden.

K. Frey
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Aus der chemischen Industrie Italiens
Aus einem Bericht von R. Sansone (Chem. Eng. News 

25, 3526—8, 1947) scheint hervorzugehen, daß sich die USA 
in mehrfacher Hinsicht für die chemische Industrie Italiens 
interessiert. Aus dem Italien zur Verfügung gestellten Kre­
dit von 100 Millionen Dollar erhielt die Montecatini, So­
cietä Generale per {'Industrie Mineraria e Chimica mit 
Sitz in Mailand 9 Millionen, die Pirelli 4 Millionen und die 
Piatwerke in Turin 10 Millionen zur Verfügung gestellt, 
um Rohmaterialien und Einrichtungen anschaffen zu kön­
nen, Dadurch sollen diese drei Firmen in den Stand gesetzt 
werden, ihren Auslandsabsatz wieder zurückzugewinneu 
und zu erweitern. Das italienische Schatzamt hat auch die 
Erhöhung des Kapitals der Societä Elettrica eil Elettro- 
chlmica del Caffaro und der Societä Eternit Pietra Artifi- 
ciale genehmigt.

Amerikanisches Kapital und amerikanische Unterneh­
mungen sind namentlich an den Erdölbohrungen be­
teiligt, Die Standard Oil Co. nimmt aktiven Anteil an die­
sen Bestrebungen, während 60% des Aktienkapitals der 
Societä Petrolifera sich in amerikanischem Besitz be­
finden. ,

Aber auch englische Interessen machen sich in Italien 
bemerkbar. Ein Abkommen von ganz besonders großer 
Bedeutung wurde zwischen der Azienda Generale Italia na 
Petroli (A.G.I.P.) und der Aitglo-lranian Oil Co, betreffend 
Lieferung von Rohöl und dessen Raffinierung getroffen. 
Auch mit der Standard Oil Co. hat die A.G.I.P. Beziehun­
gen aufgenommen, so daß Bari Aussicht hat, eines der 
größten Erdölindustriezentren des Mittelmeeres zu werden. 
Seine Anlagen können jährlich etwa eine halbe Million 
Tonnen verarbeiten. Erzeugt werden Brenn- und Schmier­
stoffe sehr hoher Qualität unter Anwendung des Edeleanu- 
Verfahrens.

Die bekannten Anlagen der Societä dei Soffioni di Lar- 
derello zur Gewinnung von E r d g a s und B o r a x waren 
während des Krieges fast vollständig zerstört worden. Im 
Jahre 1946 konnte aber bereits wieder 60 % der früheren 
Elektrlzitätsmenge geliefert werden. Es wird beabsichtigt, 
den Anlagen von Larderello und Castelnuovo eine dritte 
anzufügen. Vom Kapital dieser Gesellschaft befinden sich 
heute 1Ü0 Millionen Lire im Besitze des italienischen Staa­
tes und 5(1 Millionen in Privatbesitz. Die Erzeugung an 
Chemikalien hat 65% des Vorkriegsvolumens erreicht.

Unter Mitwirkung amerikanischen Kapitals hat auch die 
M e t h a n gewinnung in Italien einen lebhaften Auftrieb 
erhalten.

Für die K u n s t s t o f f i n d u s t r i e haben sich die 
Versorgungsmogliclikeileii mit Rohstoffen etwas gebes­
sert. Befriedigend ist namentlich die Erzeugung von Ga- 
lactit und Celluloid, doch könnte sie weiter gesteigert wer­
den, wenn größere Mengen von Casein für die Galactit- 
erzeuguug und von Baumwollfasern, Cellulose und Kampfer 
für die Celluloidgewmnuiig zur Verfügung stellen würden. 
Auch die Herstellung von Bakelit und andern plastischen 
Massen, zu deren Herstellung Harnstoff, Phenol und syn­
thetische Harze benötigt werden, leidet unter Rohstoff­
mangel. Harnstoff wurde bisher aus den USA bezogen, 
doch scheint er in zunehmendem Maße im Inland erzeugt 
werden zu können. Harnstoff dürfte dann auch exportiert 
werden, da Italien außer den USA der einzige Produzent 
sein soll.

Auf pharmazeutischem Gebiet wurde Ende August die 
Societä per azioni Leo, Industrie Chimiche e Farmaceu- 
tiche mit Sitz in Rom gegründet, welche die Fabrikation 
von Penicillin nach dem Verfahren der Lovens Kemiske 
Fabrik in Kopenhagen aufnehmen will.

Ch. Schweizer

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brev tti svizzeri

(Nach den Mitteilungen des eidgenössischen Amtes ihr geistiges Eigentum)

Erste Hälfte September 1947 (Fortsetzung)

Zusatzpatente
Kl. 3 c, Nr, 250799—802 (244274), 30. X. 44. Verfahren zur 

Herstellung eines TrihalogeiiacryLsäureesters. J. R. Geigy 
AG., Basel.

Kl. 34 d, Nr, 250804 (201940). 19. VI.46. Verfahren zum 
Konservieren der Aromastoffe eines trockenen, löslichen 
Kaffee-Extraktes. Afico S.A., Lausanne.

Kl. 36 o, Nr. 250805—810 (242609), 10. 1. 44. Verfahren zur 
Herstellung eines neuen Oxyhydrophenanthreii-Derivates. 
Ciba Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 37 a, Nr. 250811—819 (236584). 9. III. 43. Verfahren 
zur Darstellung eines neuen kupferbaren Polyazofarbstof­
fes. .1. R. Geigy AG-, Basel.

Kl. 41, Nr. 250820 (2441157). 5. IV. 44, Verfahren zur Her­
stellung eines Mischpolymerisates durch Emulsionspoty- 
merisatlon. N. V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij, 
Den Haag. Priorität: Niederlande, 10. IV. 43.

Zweite Hälfte September 1947
CI. 13 e, n° 250855. 10. X. 42. Gcncrateur dc gaz. Georges 

Lacour, Ingenieur, Foix (Ariege, France).

Kl. 18 b, Nr. 250873, 11. VI. 45. Verfahren zur Herstellung 
einer viskosen Proteinlösung, imperial Chemical Industries 
Limited, London. Priorität: Großbritannien, 12. IV. 43,

CI. 19 b, m> 250874. 2. V. 44. Procede pour former une 
meche de preparation de fil, ä partir de fihres minerales 
artificielles, notamment de fihres de verre, et appareil pour 
la mise en oeuvre de ce procede. Algemeene Kunstvezel 
Maatschappij N.V., Nunspeet (Pays-Bas). Priorite: Alle- 
magne, 3. V. 43.

Kl. 29 c, Nr. 250 887. 5. IV. 46, Riittelantrieb an Siebappa­
raten. Franz Ris-Ingold, Maschinenfabrik und Apparatebau, 
Dulliken bei Olten,

Kl. 30 b, Nr. 250888. 3. IV. 46. Verfahren zur Herstellung 
eines euzym reichen, Bestandteile von Malz und Milch ent­
haltenden Produktes. Alipro GmbH., Zürich.

Ci. 36 d, ii<’250891. 15. VIII. 46. Procede d’aetivation de 
matteres carbonisees granulees ou pulvernlentes. Com­
pagnie Industrielle de Procedes et d’Applications S.A., Fri­
bourg.

CI. 36 i, n1’ 250892. 16. V. 45. Procede dlectrolytique pour 
la decomposition d’eau en hydrogeue et oxygene. The Con­
solidated Mining & Smelting Company of Canada Limited, 
Montreal (Quebec, Canada).

Kl. 36 i, Nr. 250893. 17. X. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Borfluorwasserstoffsäure aus Calciumfluorid. Alu- 
minium-lndustrie-Aktien-Gesellschaft, ChippiS. A. Ebert

li 11 C 11 U R U C K E R E I 11. R. S A U E R L Ä N H E R & CO. AARAU (SCH W E i Z)
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Untersuchungen auf dem Gebiet der polyzyklischen Kohlenwasserstoffe
Von Ernst Bergmann

Daniel Sich Research Institute, Rehovoth, Palestine’

Bis vor etwa fünf zehn Jahren interessierten die 
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe 
den organischen Chemiker hauptsächlich als Mutter­
substanzen für wertvolle Earbstoffe und weil sie ihm 
die Möglichkeit gaben, gut kristallisierte chemische 
Verbindungen herzustellen. Seitdem haben zwei Phä­
nomene mehr biochemischer Natur die Anziehungs­
kraft dieses Gebietes beträchtlich erhöht. Das eine 
ist die Tatsache, daß die Dehydrierung der Steroide 
und ähnlicher Naturprodukte, wie der Triterpene 
und gewisser Alkaloide, zu ziemlich komplizierten 
polyzyklischen Ringsystemen führt, ein Gebiet, auf 
dem die Arbeiten von Ruzicka und seinen Schülern 
bahnbrechend und anregend gewesen sind, — das an­
dere, daß gewisse polyzyklische Kohlenwasserstoffe 
krebserzeugende Wirkung besitzen. Das ganze Ge­
biet ist aus diesen Gründen intensiv bearbeitet wor­
den, und cs mag daher angebracht sein, einen Über­
blick über einige Versuche und Ideen zu geben, die 
unser Institut unter Dr. Weizmanns Leitung zu der 
Kenntnis dieses Gebietes beigetragen hat.

Wir haben uns in unseren Arbeiten im wesentlichen 
dreier synthetischer Methoden bedient. Die erste ist 
im Jahre 1916 von Weizmann und Pickles2 entdeckt 
worden und besteht in der Reaktion von Phtalsäure- 
anhydriden mit GRiGNARD-Verbindungen (A), die zu 
denselben Ketosäuren und daher zu denselben Anthra­
chinonen führt wie die FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion3. 
Der Vorzug der metallorganischen Synthese besteht 
darin, daß sie die Struktur der gebildeten Ketosäurc 
genau vorherbestimmt, während dieFriedel-Crafts- 
Reaktion zu einer Reihe isomerer Verbindungen füh­
ren kann und —• in komplizierten Fällen auch 
wirklich führt. Die GRiGNARD-Verbindungen erlau­
ben auch die Bildung von höher substituierten poly­
zyklischen Systemen definierter Struktur. In dem 
Anthrachinon z. B., das aus Phtafsäure-anhydrid und 
n-Brom-naphtalin gebildet wird, können die beiden 
Carbonylgruppen durch Alkyl- oder Arylgruppen 
ersetzt werden. In den Estern der Ketosäure, die das 
Zwischenprodukt der Ghinonsynthese darstellt, re-

1 Vortrag, gehalten im organisch-chemischen Kolloquium 
der Eidgenössischen Technischen Hochschule am 26. Ja­
nuar 1947.

- Ch. Weizmann und Pickles, Proc. Chem. Soc. 20, 201 
(1904).

a Ch. Weizmann,E.Bergmann und F.Bergmann, J.Chem. 
Soc. 1935, 1367.

agiert die Ketogruppe unter bestimmten Bedingungen 
ausschließlich mit einer GRIGNARD-Verbindung, und 
die so erhaltene alkylierte Oxysäure kann reduziert 
und zu einem Alkylanthron zyklisiert werden. Das

letztere kann entweder direkt zu einem Alkylanthra­
cen reduziert werden oder man kann durch nochma­
lige GRIGNARD-Reaktion eine weitere Alkylgruppe 
einführen und durch anschließende Dehydratisierung 
ein Dialkylanthracen erhalten. Wenn man die Keto­
säure reduziert und zum Anthron zyklisiert, kann 
man mit dem GRiONARD-Reagens isomere Mono­
alkylanthracene herstellen.

In derselben Weise wie die aromatischen reagieren 
auch die aliphatischen Dicarbonsäureanhydride. Cy­
clopentan -1,2-dicarbonsäureanhydrid kann durch 
die folgende Reihe von Reaktionen (B) in das inter-
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essante 2,3-Cyclopenteno-pheiianthreii verwandelt 
werden1 und man kann auch hier — in leicht ersicht­
licher Weise — eine ganze Reihe von Substitutions­
produkten dieser Muttersubstanz herstellen.

Die zweite Methode, die wir sowie eine Reihe 
anderer Forscher angewendet haben, ist die zykli- 
sierende Isomerisation von aromatischen Verbin­
dungen mit ungesättigter Seitenkettc, die wir zuerst 
in unseren Untersuchungen über die Dimerisierung 
des (t, a-Diphenyläthylens beobachtet haben5’",

4 E. Bergmann und Blum-Bergmann, J. Amer. Clieni. 
Soc. 59, 1572 (1937).

3 E. Bergmann und Weiss, Liebigs Ami. Chern. 480, *19 
(1930).

6 E. Bergmann, Chern. Rev. 29, 529 (1941).
1 E. Bergmann und F. Bergmann, .1. Amer. Chern. Soc. 

62, 1099 (1940).
8 Dufraisse, Bull. Soc. Chim. France (5) 3, 1855 (1936);

Enderlin, Ann. Chim. (11) 10, 5 (1938).
0 Cm. Weizmann, E. Bergmann und Haskelbero, J.Chem.

Soc. 391 (1939).
” E. Bergmann und F. Bergmann, J. Amer. Chern. Soc. 

59, 1443 (1937); E. Bergmann und Bondi, Ber. dtsch. ehern.
Ges. 64, 1460 (1931).

UH,-, 
2 C CH.

UH.-,

UH.-,
UH.-.-C CH» ►

CH c
UH;, UH,-,

In ihrer einfachsten Formulierung besagt diese 
Methode, daß Allyl-benzoi durch gewisse Reagen­
zien, Schwefelsäure, Zinntctrachlorid und Chlor­
wasserstoffsäure, Jod oder Natriumpulver, in Hy- 
drinden verwandelt werden kann, formal durch eine 
Wanderung des ortho-Wasserstoffatoms zu dem 
vorletzten Kohlcnstoffatom der Seitenkette.

Wir haben so aus dem leicht zugänglichen 9-Allyl- 
phenanthrendas9,10-Cyclopenteno-phenanthrenher-  
stellen können7. Ein spezieller Fall dieser Reaktion 
ist die Isomerisation des Rubrens zu Isorubren8, die 
auch im Fall des ähnlichen 1,4,9,10-Tetraphenyl- 
anthracens von uns beobachtet worden ist”. Hier 
erstreckt sich die Allyl-Seitehkette in den ortho- 
chinoidcn Benzolring, und das so gebildete hydrierte 
Fluorenderivat regeneriert einen aromatischen Ring 
durch eine Verschiebung des überzähligen Wasser­
stoffatoms in das Anthracensystem.

Natürlich kann man nicht erwarten, daß vinyl­
substituierte Kohlenwasserstoffe analog reagieren; 
sie würden zu dein instabilen System des Benzo­
cyclobutens führen. Eine interessante Variante, die 
wir beobachtet haben11’, ist der Fall eines substituier­
ten o-Vinyl-diphenyls, des asymmetrischen o-Bi-

plieiiylyl-phcnyl-äthylens, das zu 9-Phenyl-dihydro- 
plienanthren isomerisiert wird.

C C”H‘ CVH
WH Z\.

" v!
4-Aryl-i-butene andererseits werden leicht zu Deri­
vaten des Tetralins isomerisiert. Eine elegante An­
wendung dieser Methode ist Rapsons11 Synthese 
von Triphenylenderivaten, ausgehend von o-Cyclo- 
hexenyl-cyclohexanon. Dessen Umsetzung, z. B. mit 
Phenylmagnesiumbromid, führt zu l-Phenyl-2-cy- 
clohexenyl-cyclohexen, das zu einem Derivat des 
Triphenylens isomerisiert werden kann. Wohl das 
eindrucksvollste Beispiel in dieser Reihe ist die Syn­
these des 5-Methyl-naphtofluorens von Bachman, 
Cook, Hewett und Iball12, die im Prinzip eine Kon­
densation von 2,7-Dimethylliydrindon mit ß-(l-Naph- 
tyl) - äthyl - magnesium - chlorid und anschließende 
Wasserabspaltung, Zykloisomerisierung und De­
hydrierung ist:

CH«

Diese einfache Synthese ist so eindrucksvoll, weil 
ihr Endprodukt einer der Kohlenwasserstoffe ist, der 
durch Dehydrierung von Cholsäure erhalten worden 
ist und der mit Ausnahme der beiden quaternären 
Methylgruppen dieser Säure alle ihre Kohlenstoff­
atome enthält und daher mit einem Schlage die 
Struktur ihres Skeletts sicherstellt.

Es ist vielleicht nicht unangebracht, einige Worte 
über den Mechanismus dieser eigentümlichen und so 
nützlichen Isomerisierungserscheinungen zu sagen. 
Vom energetischen Standpunkt können sie offen­
sichtlich keine Bedenken erregen, da im Endeffekt 
die aromatischen Systeme unverändert bleiben, oder, 
im Fall des Rubrens und Tetraphenyl-anthracens, 
nur unerhebliche Änderungen erleiden13. Zwei Mög­
lichkeiten existieren für den Mechanismus der Reak-

11 Rapson, .1, Chern. Soc. 15 (1941).
12 Bachman, Cook, Hewett und Iball, J. Clieni. Soc. 

54 (1936).
13 Diatkina und Syrkin, Acta Physicochim. URSS 21, 23, 

641 (1946).
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tiou: die wirkliche Isomerisierung oder eine vorüber­
gehende Anlagerung und Abspaltung des Reagens, 
z. B. der Schwefelsäure. Man wird nicht fehlgehen, 
wenn man annimmt, daß beide Reaktionen stattfin­
den können, die direkte Isomerisierung ini Ralle, daß 
Jod oder Natriunimetall das Reagens darstellen. In 
einem allerdings nicht ganz analogen Ralle, dem der 
Reaktion des 1,1-Diphenyl-propylens mit Schwefel­
säure, haben wir einen Körper isoliert, der eine Teil­
nahme der Schwefelsäure beweist, weil er Schwefel 
enthält. Er ist wahrscheinlich

C„H.-,
C 

x CH 
CH.

SO.

(icwisse Beobachtungen in der Reihe der Tetra­
arylallene, die im Prinzip auch Allylbenzolderivate 
sind und zu Indenderivaten isomerisiert werden kön­
nen"' u, haben den Eindruck verstärkt, daß die Zykli­
sierung eine echte Isomerisierung darstellt oder we­
nigstens darstellen kann — doch würde es zu weit 
führen, darauf hier näher einzugehen.

Es sei nun die dritte Methode besprochen, die 
wir in unseren polyzyklischen Arbeiten angewandt 
haben, die Dienreaktion im weitesten Sinne des 
Wortes, d. i. die Bildung eines Sechsrings aus einem 
Dien und einer anderen Doppelbildung. Es ist nicht 
verwunderlich, daß man aus 1,4-Diphenylbutadien 
und a-Naphtochinon ein partiell hydriertes und de­
hydrierbares 1,4-Diphenyl-anthrachinon und mit 
Chinon ein hydriertes und dehydrierbares 1,4,5,8- 
Tetraphenyl-anthrachinoii herstellen kann". Es ist 
gewiß weniger selbstverständlich, daß in manchen 
Püllen die Kombination einer aromatischen Ring­
doppelbindung und einer exozyklischen Doppelbin­
dung als Diensystem funktionieren kann. Styrol ist 
nicht zu einer Reaktion nach dem Schema

CH- C(T
II >0
ch «r

befähigt, Vinyl-naphtalin (sowohl et und ß) kann da­
gegen in der an gedeuteten Weise reagieren15, und 
dasselbe ist möglich mit substituierten Vinyi-naphta- 
linen, z. B. a-Cyclopentenyl-naphtalin1". Diese Reak­
tionen treten ein, wenn man die Komponenten in sie­
dendem Toluol oder Xylol zusammenbringt. Noch

einfacher zu erwirken ist die Reaktion 9-vinylierter 
Phenanthrene mit dienophilen Substanzen. 9-Vinyl­
phenanthren gibt ein Derivat des Triphenylens:

9-Cyclopentenyl-phenanthren ein solches des Cyclo- 
penteno-triphenylens17:

Es ist offensichtlich, daß hier ein Eaktor eine Rolle 
spielt, der nicht einfach von der Energie der Resonanz- 
stabilisierung abhängt, denn der Uberschuß der Re­
sonanzenergie der Vinylverbindungen über die der 
zugrunde liegenden aromatischen Systeme ist der­
selbe für Styrol und die Vinylnaphtaline14. Man hat 
daher anzunelimen, daß im Naphtalin und noch mehr 
im Phenanthren die Stellung der Doppelbindung in 
1,2 und 9,10 festgelegt ist, während im Styrol wie im 
Benzol der Doppelbindungscharakter gleichmäßig 
über alle Ringbindungen verteilt ist. Die polarisierte 
Eorm des Vinylderivatives ist daher eindeutig

so daß die elektrostatische Anziehung für die polari­
sierte Kohlenstoffdoppelbindung des Maleinsäure­
anhydrids eindeutig zur Additionsreaktion führen 
kann18. Diese Auffassung ist im Einklang mit der Er­
fahrung des organischen Chemikers, der immer die 
9,10-Doppclbindung des Phenanthrens als eine echte 
olefinische Doppelbindung betrachtet hat, und im 
Ralle des Naphtalins ist unsere Erklärung geeignet, 
die altbekannte Tatsache verständlich zu machen, 
daß Zyklisation geeigneter 2-substituierter Naphta- 
line in die 1-, und niemals oder wenigstens äußerst 
selten in die 3-Stellung eingreift. Nur eine über­
raschende Beobachtung scheint diesen Hypothesen 
zu widersprechen, nämlich die, daß 9-Cyclohexenyl-

17 E. Bergmann und F. Bergmann, siehe Amn. 11).
18 F. Burgmann und EsCHInazi, J. Amer. Chem. 65, 1405 

(1943); F. Bergmann, Eschinazi und Neeman, J. Org. Chem. 
8, 179 (1943).

11 Vori.aender und Siebert, Ber. dtsch. chem. (les. 39, 
1024 (1906); Kohler, Amer. Chem. J. 40, 217 (1908).

15 Cohen, Nature 136, 869 (1935); Cohen und Warren, 
J. Chem. Soc. 1315 (1937).

18 Bachman und Kloetzel, .1. Amer. Chem. Soc. 60, 2204 
(1938); siehe Atiiii.7.
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Phenanthren unter gewöhnlichen Bedingungen nicht 
mit Maleinsäureanhydrid reagiert17. Dieser Fall ver­
dient eine eingehende Diskussion, aber ich möchte 
sic für eine Weile verschieben, um das Bild dieser 
Dienreaktionen abzurunden.

Es existiert nämlich noch eine andere Modifikation 
der Diensynthese, die vielleicht noch größere An­
wendungsfähigkeit besitzt, die Reaktion zwischen 
Dienen und gewissen arylsubstituierten Kohlen­
wasserstoffen. Ein einfaches Beispiel ist die Reak­
tion zwischen Inden und Butadien, die schon bei ISO” 
zu einem hydrierten Fluoren in guter Ausbeute führt1'1.

CH^
CH

■I- I
CH 

ch/

Auf Grund unserer Theorie der Dienadditionen wer­
den wir leicht verstehen, daß Inden die erwähnte 
Reaktion gibt, nicht aber das scheinbar so ähnliche 
Styrol. Styrol hat das elektrische Moment 0 20, Inden, 
obwohl es ein Kohlenwasserstoff ist, 0,5321, und das 
ist unzweifelhaft verknüpft mit der Tatsache, daß 
Inden zur Bildung eines negativen Ions befähigt ist, 
das heißt, daß die Doppelbindung polarisiert ist. Ähn­
liche Verhältnisse liegen im 1,4-Dihydronaphtalin 
vor, das zur Dienreaktion befähigt ist. Komplizier­
tere Diene geben so recht komplizierte Ringsysteme. 
Dicyclohexenyl liefert mit Inden ein Hydroderivat 
des 1,2,3,4-Dibenzfluorens, das leicht und mit guter 
Ausbeute dehydriert werden kann22. Natürlich kann 
Dicyclohexenyl in einer Reihe anderer interessanter 
Diensynthesen — im strengsten Sinne des Begrif­
fes — benutzt werden: Naphtochinon liefert ein Deri­
vat des 1,2,3,4-Dibenzanthrachinons, Chinon ein ana­
loges des 1,2,3,4,5,6,7,8-Tetrabenzanthrachinons23.

Diese Synthese von polyzyklischen Systemen aus 
Dienen und geeignet substituierten Olefinen ist — 
wie wir gefunden haben21 —• von grundlegender Be­
deutung. Es sei daher erlaubt, etwas weiter auszu­
holen. In Versuchen über den Mechanismus der Bil­
dung aromatischer Kohlenwasserstoffe unter den Be­
dingungen des thermischen Krackens von Petroleum

59 Alder und Rickert, Ber. disch. chem. Oes. 71, 379 
(1938).

20 Hannay und Smyth, J. Amer. Chem. Soc. 68, 24-1 
(1946).

31 Syrkin und Shott-Lvova, Acta Physicochim. URSS 
19, 379 (1944); Chem. Abstr. 39, 3710 (1945).

32 E. Bergmann und F. Bergmann, J. Amer Chem. Soc. 
60, 1805 (1938).

33 Ch. Weizmann, E. Bergmann und Berlin, J. Anier. 
Chem. Soc. 60, 1331 (1938); F.Bergmann und Mitarbeiter, 
siehe Anin. 18.

31 Ch. Weizmann, E. Bergmann, Sulzbacher, Steiner 
und Charlton, unveröffentlichte Versuche. Siehe Ch. 
Weizmann, englische Patente 552 216, 574 963, 574 973, 
575 383, 575 766, 575 768, 575 769, 575 771,

haben wir gefunden, daß man Petroleum in eine völ­
lig aromatische Flüssigkeit verwandeln kann, die — 
unabhängig von der chemischen Natur des Ausgangs­
materials und von seinem Molekulargewicht, d. h. 
seinem Siedepunkt, — die ganze Reihe der aromati­
schen Kohlenwasserstoffe vom Benzol zu den höch­
sten enthält; wir haben ein Dibenzchrysen isolieren 
können. Die Bedingungen dieser Reaktion sind eine 
Temperatur von 650—680 11 C, Atrnosphärendruck, 
eine RaumgcscliwindigkL.it von 0,25 (Liter flüssiges 
Ausgangsmaterial pro Liter Katalysatorvolumcn und 
Stunde) und ein Reaktionsgefäß, gefüllt mit einem 
geeigneten Material, z. B. Kupfer. Man erhält dann, 
zusammen mit Gasen weitgehend ungesättigter Na­
tur, eine aromatische Flüssigkeit, die so rein ist, daß 
sie bei fraktionierter Destillation in die folgenden 
Kohlenwasserstoffe zerlegt werden kann, neben 
denen wahrscheinlich noch andere in geringerer 
Menge vorkommen;

Benzol
Toluol
Cb
Alkyibenzole (z. B. Inden) 
Naphtalin 
Tetralin
Methyl-naphtaline 
Dlmethyl-naplitaline 
Triniethyl-naphtaüne 
Fluoren
Acenapliten
Anthracen

Phenanthren 
2-Methylanthraccii 
1-Metliylphenanthreii 
Chrysen 
Pyren 
1,2-Benzflufeeu 
2,3-Benzfluoren 
Fluoranthen 
1,2-Benzanthracen 
3.4 Brnzpvren 
Picen 
Dibenzchrysen

Wir haben versucht, den Mechanismus dieser eigen­
artigen Bildung aromatischer Kohlenwasserstoffe zu 
erklären, indem wir die Reaktion abbrachen, bevor 
sie zu Ende verlaufen war. Eine systematische Ana­
lyse der Reaktionsprodukte hat uns gezeigt, daß im 
Beginn der Reaktion aus dem gesättigten Ausgangs­
material große Mengen ungesättigter gasförmiger 
Kohlenwasserstoffe gebildet werden, deren Menge 
langsam abnimmt, parallel zu der Zunahme der aro­
matischen Verbindungen im Produkt. Besonders 
überraschend war, daß im Beginn der Reaktion sich 
relativ große Mengen von Butadien bilden, die all­
mählich ziemlich vollständig verschwinden. Wir 
glauben daher, daß diese Aromatisierungsreaktion 
nichtaroniatischer Kohlenwasserstoffe in einem an­
fänglichen Abbau zu sehr kleinen ungesättigten 
Bruchstücken, besonders Butadien, und einer all­
mählichen Diensynthese besteht, die zu hydroaroma­
tischen Kohlenwasserstoffen führt. Die letzteren 
werden dann unter den Bedingungen des Versuchs 
dehydriert. Dieser Aromatisierungsprozeß ist somit 
grundsätzlich verschieden von der Verwandlung z.B. 
von Hexan in Benzol oder Heptan in Toluol, die unter 
dem Einfluß gewisser Metalloxyde vor sich geht. In 
diesem letzteren Fall haben wir es mit einer echten 
Zykloisomerisation zu tun; die Zahl der C-Atome ist 
dieselbe im Ausgangsmaterial wie im Endprodukt.

RaumgcscliwindigkL.it
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Solche Dienreaktionen sind keineswegs tmgcwölm- 
lieh; so war cs bekannt, daß Butadien sich thermisch 
zu Vinyl-cyclohexen dimerisiert.'Wir halten es für 
eine wichtige Stütze unserer Theorie, daß in der Cs- 
Fraktion des Aromatisierungsproduktes beträchtliche 
(Quantitäten von Äthylbenzol und Styrol vorhanden 
sind und, nicht wie im Stcinkohlenteer, die Xylole bei 
weitem überwiegen • ■ ist doch das Vinyl-cyclohexen 
aufs engste mit diesen beiden Kohlenwasserstoffen 
verknüpft. leit möchte in diesem Rahmen nicht auf 
alle Einzelheiten des Prozesses und seiner Produkte 
eingehen; ich möchte nur zeigen, wie viele von den 
beobachteten Produkten mit der Diensyiithese er­
klärt werden können, die für den Pall der Bildung’ 
von Cyclohexen aus Butadien und Äthylen experi­
mentell sicliergestellt waräR und die in derselben 
Weise vom Butadien und Propylen zu Toluol führt. 
Es ist vielleicht ungewöhnlich anzunehmen, daß Ben­
zol und Butadien das Naphtalinsystcm geben wür­
den - - verliert doch in einem primären Additiouspro- 
dukt H

■ ■ i W , 
r

1-1
sowohl das Benzol als auch das Butadien einen Teil 
seiner Energie der Resonanzstabilisicrung. Dieser 
Verlust wird aber dadurch wettgemacht, daß das 
primäre Additionsprodukt sich teilweise in Tetralin 
umlagert und teilweise zu Naphtalin dehydriert wird 
— beides Produkte, die wir isoliert haben. In der Tat 
kann man vermuten, daß diese Reaktion zwischen 
Benzol und Butadien in der Gassphäre stattfindet und 
zum Naphtalinsystcm führt211, und wir konnten aus 
Naphtalin und Butadien Phenanthren erhalten. Wir 
haben schon darauf hingewiesen, daß Inden ■ wel­
ches auch in unserem Aromatisationsprodukt vor­
kommt - - mit Butadien das System des Fluorens 
bildet, und man wird annehmen dürfen, daß 1,2-Benz- 
fluoren und 2,3-Benzfluoren ihre Entstehung solchen 
Zwischenprodukten wie 4,5-Benzinden und 5,6-Benz- 
inden verdanken. Für das Fluoranthen nehmen wir 
an, daß cs sich aus Acenaphtylen und Butadien bil­
det. Das ist eine sehr elegante Synthese, die die Dar­
stellung beliebiger Fluoranthenderivate mit eindeu­
tiger Stellung der Substituenten ermöglichen wird. 
Es ist vielleicht mehr als ein Zufall, daß unter den 
polyzyklischcn Kohlenwasserstoffen Pyren eine 
quantitativ recht bedeutende Rolle spielt. Seine Koh- 
Jenstoffzah! 16 könnte darauf hinweisen, daß es aus 
4 Molekülen Butadien aufgebaut wird, vielleicht über 
Styrol als Zwischenprodukt:

Joshul und Birrz, J. Amer. Chern. Soc. 63, 3350 (1941).
2,‘ Stkinur und Rowi.my, unveröffentlichte Versuche,

eine Möglichkeit, die zu einer experimentellen Unter­
suchung cinlädt. Wir haben es somit in diesem Aro- 
matisicrungsprozeß mit einer Synthese und nicht, 
wie in der Bildung der aromatischen Kohlenwasser­
stoffe in der trockenen Destillation der Steinkohle, 
mit einem Abbau zu tun. Für ein klareres Verständ­
nis der Verhältnisse ist es vielleicht nicht überflüssig, 
darauf hinzu weisen, daß diese Dienreaktionen bei 
hohen Temperaturen nicht notwendig nach demsel­
ben feineren Reaktionsmechanismus verlaufen wie 
die gewöhnlichen Diensynthesen, von denen wir ge­
sprochen haben. Es ist durchaus möglich, daß bei 
diesen hohen Temperaturen die Radikalformen der 
Komponenten und nicht ihre Zwitterionenformcn die 
Träger der Reaktion sind, — und es würde von Inter­
esse sein, die Folgerung aus dieser Annahme experi­
mentell zu prüfen, daß diese Reaktionen nicht den 
strengen stereochemischen Gesetzen unterworfen 
sind, die charakteristische Kriterien der gewöhn­
lichen DiELS-ÄLPER-Reaktioncn darstellen27.

Diese stereochemische Eindeutigkeit ist eben be­
dingt durch den polaren Mechanismus, und dieser ist 
nur anwendbar, wenn das Dien zur Bildung einer 
solchen Zwittcrionenforni befähigt ist, oder, in an­
deren Worten, wenn die Zwitterionenform einen be­
trächtlichen Beitrag zu den Resonanzstrukturen des 
Diens liefert. Das ist aber nur möglich, wenn die 
vier beteiligten Kohlenwasserstoffe in einer Ebene 
liegen, im Falle eines vinylsubstituierten zyklischen 
Kohlenwasserstoffes also, wenn die cxozyklische 
Doppelbindung sozusagen eine Ausdehnung des aro­
matischen Grundsystems darstellt. Ist doch die Vor­
aussetzung für den aromatischen Charakter eines 
Kohlenwasserstoffes ein flaches, ein völlig ebenes 
Modell, so daß der Übergang einer Doppelbindung 
in eine einfache Bindung und umgekehrt in einer ein­
fachen Elektronenverschiebung ohne eine Änderung 
in der Lage der Atomkerne bestehen kann. Wenn wir 
daher finden, daß 9-Cyclohexenyl-phenanthren nicht 
zu einer Ditms-Al.imR-Reaktion befähigt ist, so wer­
den wir vermuten, daß das Diensystem nicht in einer 
Ebene liegt, sondern daß der Sechsring aus der Ebene 
des Phenanthrenrings herausgedreht ist. Das kann in 
der Tat auch an einem Modell gezeigt werden. Die 
ortho-Wasserstoffatome des 9-Cyclohexenylrings 
stoßen sich an den CH-Gruppcn in 1 und 10.

Man kann diesen Sachverhalt auch aus dem Absorp­
tionsspektrum entnehmen. Wenn in einem Molekül 
zwei Chromophore vorhanden sind und wenn das 
Spektrum des Moleküls durch Summierung der Spek­
tren der beiden Chromophore konstruiert werden 
kann, dann können die letzteren beiden nicht kon­
jugiert sein, ein Resonanzsystem bilden. Im entgegen­
gesetzten Falle ist das Spektrum des Moleküls von 
der Summe der Spektren der Chromophore verschie-

2: Für einen Überblick über dieses Problem siehe Nor­
ton, Cliem. Rev. 31, 319, und zwar 496 (1942).
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den. Das Spektrum des 9-Vinyl-phenanthrens und 
des 9-Cyclopentenyl-plienanthrens ist verschieden 
von dem des Phenanthrens plus dem der Äthylen­
bindung, das des 9-Cyclohexenyl-phenanthrens ist 
praktisch identisch mit dieser Summe, oder — da 
die Äthylenbindung in dem Bereich der Phenanthren­
banden kaum absorbiert — identisch mit dem des 
Cyclohexyl-phenanthrens oder eines anderen, ähnli­
chen Phenanthrenderivats mit einem gesättigten Sub­
stituenten in der 9-Stellung28.

28 Henri und E. Bergmann, Nature 143, 278 (1939); 
Calvin, J. Org. Chem. 4, 256 (1939).

23 Jones, Chem. Rev. 32, 1 (1943); J. Amer. Chem. Soc. 
67, 2127.2021 (1945).

30 Hirshberg, im Druck.

Ähnliche Bälle sind bekannt. Diphenyl hat ein 
Spektrum, das verschieden ist von der Summe der 
Spektren zweier Benzolkerne, Dimesityl, in dem die 
vier ortho-Stellungen besetzt sind, dasselbe wie Me- 
sitylen — und wir wissen aus den klassischen Ar­
beiten über die Stereochemie des Diphenyls, daß 
Diphenyl monoplanar ist (daher ist eine Resonanz­
form wie „ „

>0’0"
möglich), Dimesityl dagegen nicht, und aus klaren 
Gründen ist dann keine Doppelbindung zwischen den 
Kernen möglich. Spektrographische Untersuchungen 
von Norman Jones20 und von Dr. HirshiWi30 
in unserem Institut haben gezeigt, daß ähnliche Ver­
hältnisse z. B. in den phenylierten Anthracenen vor­
liegen. 9,10-Diphenylanthracen hat ein Spektrum, das 
identisch ist mit dem des Anthracens plus dem zweier 
Benzolmoleküle, während z. B. 2-Phenylanthracen 
ein durchaus verschiedenes Spektrum zeigt. Die 9,10- 
Diphenyl-Verbindung kann demgemäß nicht in einer 
Resonanzform existieren, in der die Benzol ringe mit 
dem Anthracenring durch Doppelbindungen verknüpft 
sind, oder in anderen Worten: die 9,10-Phenylringe 
sind aus der Ebene des Anthracens herausgedreht. 
Das müßte zu interessanten Isomerie-Erscheinungen 
Anlaß geben, vorausgesetzt, daß die zu erwartenden 
Isomeren genügend beständig sind.

Einige andere Beobachtungen verdienen in diesem 
Zusammenhang Erwähnung. Das Modell des Dibi- 
phenylen-äthylens „,, :.. '

o o
zeigt, daß die ortho-Wasserstoffatome sich gegen­
seitig stören und daß daher das Molekül nicht die 
ebene Form haben kann, die die zentrale Doppelbin­
dung voraussetzt. Das Molekül muß eine Diradikal­
struktur haben14, was vielleicht die beste Erklärung 
seiner Farbe ist. Es ist bemerkenswert, daß von disub- 
stituierten Dibiphenylenäthylenen und ähnlichen Ver-

bindungen niemals die möglichen cis-trans-Isomeren 
isoliert worden sind — natürlich, wenn man ein Dira­
dikal hat, kann man keine solchen Isomeren erwar­
ten. Ein weiteres Argument kann in unserer Bestim­
mung des Dipolmoments von 2,2'-Difluordibipheny- 
len-äthylen gesehen werden31. Wäre dies die klas­
sische trans-Form (cis-Form), so müßte der Wert 
(1 (2,90) sein. Wir haben 2,50 gefunden, was auf eine 
nicht monoplanare Zwischenstellung hinweist.

Diese Hypothese mag vielleicht auch zu einer Er­
klärung eines anderen Phänomens führen, das uns 
beschäftigt hat und noch weiter beschäftigt, der 
Thermochemie solcher Substanzen wieDixanthylen32 

■und Benzhydryliden-anthron88 (farblos -► blau; gelb 
-► rubinrot). Möglicherweise sind auch in die­
sen Molekülen die Hälften gegeneinander aus der 
Ebene verdreht, und können darum nicht durch eine 
Doppelbindung verbunden sein. Das macht auch die 
überraschende Beobachtung verständlich34, daß Ul­
traviolettbestrahlung zwei der sich störenden Was­
serstoffatome in solchen Substanzen eliminiert und 
so dem Molekül gestattet, eine ebene Struktur anzu- 
nehmen, z. B.

Ich brauche wohl nicht darauf hinzuweisen, daß 
diese Überlegungen zu einer großen Reihe experi­
mentell prüfbarer Folgerungen führen, die alle auf 
der erzwungenen Abweichung von der normalen 
strengen Einebenigkeit der aromatischen polyzykli­
schen Systeme beruhen und deren Untersuchung da­
her wohl zu wichtigen theoretischen Schlüssen füh­
ren mag.

Dieses strenge Prinzip ist auch in einer anderen 
Hinsicht von Bedeutung, und das bringt uns zu dem 
letzten Punkt unserer Ausführungen. Es ist bekannt, 
daß eine gewisse eng begrenzte Gruppe von poly­
zyklischen Kohlenwasserstoffen eine krebserzeu­
gende Wirkung besitzt. Die systematische Unter­
suchung, zu der auch unser Institut mit Hilfe der 
beschriebenen Methoden einen bescheidenen Beitrag 
geliefert hat, hat gezeigt, daß die grundlegende

31 E. Bergmann, J. Chem. Soc. 987 (1935). Vgl. auch 
Diatkina und Syrkin, Anni. 13.

32 Schönberg und Nickel, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 
2323 (1931); Schönberg und Schütz, ibid, 61, 479 (1928).

33 Padova, Ann. Chim. (8) 19, 386 (1930). Vgl. E. BERG­
MANN und Corte, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 39 (1933),

34 Meyer und Mitarbeiter, Mh. 33, 1465 (1912); Clar und 
Müller, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 869 (1930); Schönberg, 
Ismail und Asker, J. Chem. Soc. 1946, 492; Rumpf, C. R. 
224, 465 (1947).
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karzinogene Struktur die des 1,2,3,4-Tetramethyl- 
phenanthrens ist. Die Methylgruppen können paar­
weise durch einen anellierten Cyclopentan- oder 
Benzolring ersetzt werden, und nicht alle vier Stel­
lungen müssen besetzt sein, aber das ist die grund­
legende Struktur. Es ist vielleicht nicht immer klar 
geworden, daß die drei wirksamsten und bestbekann­
ten karzinogenen Kohlenwasserstoffe substituierte 
Phenanthrensysteme enthalten, nämlich Methyl-chol- 
anthren, 3,4-Benzpyren und 1,2,5,6-Dibenzanthracen.

Wenn ein karzinogenes Molekül auch nur teil­
weise hydriert wird, verliert es seine Wirksamkeit, 
und ebenso ist der Ersatz von Methylgruppen in einer 
solchen Verbindung durch Äthyl- oder höhere Alkyl­
gruppen von einem vollständigen Schwinden der 
Aktivität begleitet. Das kann nur bedeuten, daß ein 
karzinogener Kohlenwasserstoff absolut flach sein 
muß. Ein Cyclohexanring ist nicht mehr eben — wie 
wir wissen — und während das Kohlenstoffatom 
einer Methylgruppe in der Ebene des zugehörigen 
aromatischen Rings liegen muß, kann in einer Äthyl­
gruppe das zweite Kohlenstoffatom irgendeine räum­
liche Stellung einnehmen und aus der Molekülebene 
herausragen. Die ebene Struktur ist eine notwendige, 
aber nicht eine hinreichende Bedingung für die 
karzinogene Wirkung. I,2-Benzanthracen ist wie 1,2, 
5,6-Dibertzanthracen ein 2,3-disubstituiertes Phen­
anthren, aber es ist nicht karzinogen. Offensichtlich: 
das Molekül muß auch eine gewisse kritische Größe 
haben.

Diese Tatsachen, zusammen mit der ganz außer­
gewöhnlichen Erscheinung, daß ein Kohlenwasser­
stoff, eine Verbindung ohne irgendeine haptophore 
Gruppe, eine so ausgesprochene biologische Wirk­
samkeit besitzt, können die Grundlage für eine Hypo­
these über den Mechanismus der karzinogenen Wir­
kung bilden35. Wir vermuten, daß diese Kohlen­
wasserstoffe an einer Oberfläche der Zelle oder eines 
biologisch notwendigen Zellproteins adsorbiert wer­
den, wo sie eine Reaktion mechanisch verhindern. 
Nur wenn das Molekül flach ist und wenn es keine 
polaren Gruppen enthält, kann es als Ganzes adsor­
biert werden; nur wenn seine Fläche groß genug ist. 
kann es die biologisch aktive Fläche, z. B. die pros­
thetische Gruppe des angegriffenen Zelleiweißmole­
küls, völlig bedecken. Solch eine — ich möchte sa­
gen ■— mikrogeometrische Betrachtungsweise ist

35 E. Burgmann, Cancer Res. 2, 660 (1942).

vielleicht weniger ungewöhnlich, als es im ersten 
Augenblick scheinen möchte. Man hat versucht, den 
Antagonismus des Prontosils und der p-Aminoben- 
zoesäure auf die fast identische geometrische Form 
der beiden Moleküle zurückzuführen, in der An­
nahme, daß die Säure den notwendigen Baustein 
eines biologisch aktiven Konstituenten der Bakterien­
zelle bildet und daß es einfach in der Synthese dieses 
Konstituenten durch Prontosil ersetzt werden kann, 
das aber zu einem biologisch unbrauchbaren End­
produkt führt. Ebenso hat Max Bergmann30 gefor­
dert. daß das Enzym Dipeptidase genau auf den 
Sechsring passen muß, den das Dipeptid darstellt, 
um seine Wirksamkeit entfalten zu können.

R-GH GO
IbN NH

HOOC-CH-R
Solch eine Erklärungsweise würde auch die Tat­

sache verständlich erscheinen lassen, daß die kar­
zinogene Wirkung solcher polyzyklischer Kohlen­
wasserstoffe durch andere, sehr ähnliche polyzykli­
sche Substanzen verhindert werden kann, z. B. die 
von 1,2,5,6-Dibenzanthracen durch 1,2,5,6-Dibenz- 
acridin37 oder die von Methylcholanthren durch 
1,2,5,6-Dibenzfluoren38, beides nicht karzinogene 
Substanzen. Das könnte möglich sein, wenn diese 
Substanzen leichter adsorbiert werden als der kar­
zinogene Kohlenwasserstoff, — was in dem erster­
wähnten Falle leicht verständlich wäre.

Es wäre vermessen, weiter über den Effekt der 
adsorbierten karzinogenen Substanzen oder gar über 
die Frage spekulieren zu wollen, ob man aus diesen 
Erfahrungen und Überlegungen etwas über die spon­
tanen Tumoren lernen kann. Aber ich glaube, daß 
unsere Erklärung richtig ist und so den synthetischen 
Krebs — wenn man diesen Ausdruck gebrauchen 
darf — als eine Stoffwechselstörung erscheinen läßt. 
Der organische Chemiker kann befriedigt darauf hin­
blicken, daß, als dieses interessante biologische Pro­
blem auftauchte, die synthetischen Methoden zur 
Hand waren, die eine schnelle Durchforschung des 
Gebietes ermöglichten.

a" Max Bergmann und Mitarbeiter, J. Biol. Chem. 111, 
225 (1935); 115, 593 (1936); 119,707 (1937); 124, 1,7 (1938).

:l 7 Lacassagne, Buu-Hoi, Daudel und Ruoali, C. R. Soc. 
Biol. 138, 282 (1944); Clieni. Abstr. 39, 4137 (1945).

as Lacassagne, Buu-Hoi und Caoniant, C. R. Soc. Biol. 
138, 16 (1944); Chem. Abstr. 39, 4137 (1945).
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Entwicklung der Spektralphotometrie1

1 Referat, gehalten vor der Schweizerischen Arbeits­
gemeinschaft für Spektralanalyse am 20. Oktober 1947 in 
Neuhausen am Rheinfall.

2 P. Urech, Koiorimetrische Bestimmung der Phosphor­
säure in Tonerdeprodukten, Z. anal. Chem. 92, 81 (1933). — 
Koiorimetrische Titration und ihre Anwendung in der Me­
tallurgie des Aluminiums I, Helv. Chim. Acta 22, 322 (1939). 
— Koiorimetrische Titration und ihre Anwendung in der 
Metallurgie des Aluminiums II, Helv. Chim. Acta 22, 331 
(1939). — Koiorimetrische Titration und ihre Anwendung 
in der Metallurgie des Aluminiums 111, Helv. Chim. Acta 22, 
1023 (1939). Beitragzur kolorimetrisch-photoelektrischeii 
Bestimmung des Fluors, Helv. Chim. Acta 25, 1115 (1942). 
— Spurensuche und Bestimmung in Reinstmetallen, 
Schweiz. Chem.-Ztg. 21/22 (1943). — Die koiorimetrische 
Bestimmung des Magnesiums, Mitt. Lebensm. Hyg. 37, 92 
(1946), — Super Purity Aluminium. Analysis by Photo- 
electric Colorimetric Methods, Metal Ind. (London), May 
1947.

Von Dr. P. Urech, Chefchemiker der Aluminium-Industrie AG.

An der 11. Tagung der Schweizerischen Arbeits­
gemeinschaft für Spektralanalyse am 5. April 1943 
in Schaffhausen habe ich über die Analyse von 
Reinstaluminium bzw. Reinstmetallen berichtet. Da­
bei wurde erwähnt, daß die Kolorimetrie bzw. Photo­
metrie das älteste chemisch-physikalische Verfahren 
darstelle, um kleine und kleinste Verunreinigungen in 
Metallen zu bestimmen.

Da wir in der Aluminium-Industrie AG. die Ent­
wicklung auf diesem Gebiet seit ungefähr zwanzig 
Jahren aufmerksam verfolgen und in einer großen 
Zahl von Publikationen2 über die Anwendung kolori- 
metrischer und spektralphotometrischer Verfahren 
berichtet haben, wählte ich dieses Thema als Referat 
für die heutige Tagung unserer Arbeitsgemeinschaft, 
mit der Hoffnung, einen fruchtbaren Erfahrungsaus­
tausch herbeizuführen.

Wenn wir heute von Spektralphotometrie sprechen 
und deren Entwicklung verfolgen wollen, dann müs­
sen wir uns mit jener Methode befassen, die der 
Chemiker als Kolorimetrie bezeichnet. Unter Kolori­
metrie versteht der Physiker zwar etwas anderes. 
Eür ihn bedeutet Kolorimetrie «Farbmessung», wäh­
rend cs sich bei der Kolorimetrie im Sinne des Che­
mikers um einen «Farbvergleich», verbunden mit 
Schichtdickenmessung, handelt.

Als ich vor zwanzig Jahren vor die Aufgabe ge­
stellt wurde, eine Methode zur Bestimmung des 
Phosphorgehaltes von Tonerdeprodukten auszuar­
beiten, hatte ich zum erstenmal Gelegenheit, mich 
eingehend mit Kolorimetrie zu befassen. Damals 
stand wenig Literatur in deutscher Sprache zur Ver­
fügung. Schon 1921 erschien in den USA ein Büchlein 
von F. D. Snell, «Colorimetric Analysis», das ich 
mir damals beschaffte. Es handelt sich um die Kolori­
metrie in ihrer ursprünglichen Form als Farbver­
gleichsmethode mit Schichtdickenmessung. Snell

geht in der apparativen Meßmethodik nicht über das 
Eintauchkolorimeter hinaus. Wir können diese Ko­
lorimetrie als die k 1 a s s i s c li e K o 1 o r i in e t r i e 
bezeichnen.

Von der klassischen Kolorimetrie führt die Entwick­
lung weiter zur Absolutkolorimet rie. Ver- 
gleichslösungen bzw. Standardlösungen von bekann­
tem Gehalt sind nicht mehr nötig. Zur Berechnung 
der Resultate benützt man einen Eichfaktor, man be­
hilft sich mit Eichkurven oder 'rabeilen. Die Absolut- 
kolorimetrie mißt die Lichtabsorption einer Lösung 
für einen bestimmten Spektralbereich in absolutem 
Maß. Nach dem BEERschen Gesetz sind die Meßwerte 
fast stets direkt proportional der Konzentration. Der 
Begriff «Absolutkolorimetrie» wurde 1932 von A. 
Thiel geprägt3. Als Lichtschwächungsmittel be­
nützte Thiel Graulösutigen, homogene Lösungen 
von Farbstoffen bzw. Gemischen solcher Farbstoffe, 
später den Graukeil. Die Graulösung absorbiert in 
dem praktisch am meisten benützten Spektralbereich 
von 430—701) m/t.

Die apparativen Mittel zur Durchführung der Ab­
solutkolorimetrie haben in Gestalt des Pulfrich- 
P h o t o m e t e r s eine wertvolle Bereicherung er­
fahren. Die Beschreibung dieses Apparates ist be­
reits 1925 in der Zeitschrift für Instrumentenkunde 
erschienen. In der Folge hat die Firma Zeiß in Jena 
diesen Apparat in großem Maßstab gebaut. AksLicht- 
schwächungseinrichtung dienen beim Pulfrich- 
Photometer rechtwinklig ausgeschnittene Blenden, 
die eine quadratische Öffnung ergeben. Das Pulf- 
RICH-Photometer ist ein Spektralphoto nie ter. 
Man mißt die Lichtdurchlässigkeit der Lösung in dem 
Spektralbereich, in dem die Absorption am größten 
ist, weil dort einer bestimmten Konzentrationsände­
rung die größte Änderung in der Lichtdurchlässigkeit 
entspricht. Zeiß hat für das Pulfrigh-Photometer 
eine Sammlung klinisch-kolorimetrischer Bestim- 
mungsmethoden und 1937 ein besonderes Büchlein 
mit Arbeitsvorschriften für die Metallindustrie her­
ausgegeben. Für die Güte eines Spektralphotomelers 
spielt die spektrale Breite der Lichtfilter eine aus­
schlaggebende Rolle. Für das PüLFRiCH-Photometer 
wurden verschiedene Serien von Lichtfiltern ge­
liefert. Die am meisten gebrauchte Spektral-S-Filter- 
serie umfaßt vierzehn Filter, deren Filterschwer­
punkte jeweils angegeben sind.

Eine andere Variante eines visuellen Spektral­
photometers ist das L e i f o - P o 1 a r i s a t i o n s - 
photometer von Leitz. Hier wird die Licht­
schwächung mittels gekreuzter Polarisatoren er­
reicht. Auch dieses Instrument hat namentlich in

3 A. Thiel, Absolutkolorinietrie, Berlin 1939.
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klinischen Laboratorien ausgedehnte Anwendung 
gefunden.

Messungen mit den visuellen Spektralphoto- 
nietern, bei denen die Ermüdung des Auges die Ge­
nauigkeit stark zu beeinträchtigen vermag, beson­
ders wenn sie in physiologisch ungünstigen Spektral­
bereichen (rot bzw. blau) ausgeführt werden müssen, 
haben in der Folge lichtelektrische Meß­
verfahren auf den Plan gerufen. Die spektrale 
Empfindlichkeit des in der Praxis bisher fast aus­
schließlich verwendeten Photoelementes geht über 
die des Auges beträchtlich hinaus. Theoretisch läßt 
sich mit der lichtelektrischen Messung eine höhere 
Genauigkeit erzielen, praktisch müssen jedoch ver­
schiedene Faktoren berücksichtigt werden, um Feh­
ler zu vermeiden.

°/o Empfindlichkeit

AI AO 11239
Abb. I

Wir haben uns 1944 selbst mit dem Bau eines 
lichtelektrischen Spektralphotometers befaßt und 
sind nach den mit den gekauften Apparaten von 
Dr. B. Lange und Prof. Dr. G. Kortüm gemachten 
Erfahrungen zu folgenden Konstruktions-Gesichts­
punkten gekommen:

1. Der Apparat soll nach der Zwei-Zellen-Null- 
methode mit optischer Kompensation der Extinktion 
konstruiert werden. Die Photozellen dienen nur zur 
Nullanzeige der optischen Kompensation und haben 
keinen Einfluß auf das Meßresultat.

2. Als Lichtschwächlingsvorrichtung dient eine 
Irisblende, die mittels Abbildungslinse eine Opal­
lampe auf die Photozellen projiziert.

3. Durch Konstanthaltung der Lampenspannuiig 
mittels Eisen-Wasscrstoffwiderstand und Kontrolle

der Fadenteinperatur mittels Spektralfiltern wird 
eine gleichbleibende spektrale Verteilung der Licht­
intensität der Lichtquelle garantiert.

4. Durch Einrichtung eines Umlaufthermostaten 
für die Ausführung der Extinktionsmessungen wird 
dafür gesorgt, daß alle Messungen bei konstanter 
Temperatur (20" C) ausgeführt werden müssen.

Auf dieser Grundlage wurde ein Apparat gebaut, 
dessen Extinktionswerte auf + 0,0005 reproduziert 
werden konnten. Leider stand uns damals das Bau­
material nur in beschränkter Auswahl zur Verfügung, 
so daß wir nicht alle Verbesserungen realisieren 
konnten. So waren wir auf die Verwendung der fünf 
ScHOTTschen Lichtfilter wie beim LANGE-Apparat 
angewiesen. Diese Filter erfüllen aber ihren Zweck 
infolge ihrer breiten Wellenbänder nur schlecht.

Trotzdem sich dieses selbstgebaute Spektral­
photometer im Betriebslaboratorium recht gut be­
währt hat, ist der Selbstbau solcher Apparate heute 
nicht mehr aktuell, da diese wieder zu angemessenen 
Preisen im Handel erhältlich sind.

Der Krieg, der Vater aller Dinge, wie man etwa 
sagt, hat namentlich in England und in den USA die 
Entwicklung der Spektralphotometrie stark geför­
dert. Schon 1939 hat sich der Amerikaner Ralph 
Müller4 in einer bemerkenswerten Abhandlung mit 
den «Photoelectric Methods in Analytical Chemis­
try» auseinandergesetzt. Es sei an dieser Stelle auf 
das ausgezeichnete Literaturverzeichnis dieser Pu­
blikation hingewiesen.

Müller kommt zu folgenden Schlußfolgerungen:
1. Aus dem Schrifttum ist zu entnehmen, daß das 

Interesse an photoelektrischen Methoden stark zu- 
genommen hat.

2. Wissenschaftliche Spektralphotometer mit Mo­
nochromatoren usw. auf photoelektrischer Basis sind 
in bezug auf die Genauigkeit den visuellen Instru­
menten überlegen, sind aber für die Praxis des Che­
mikers zu umständlich und zu teuer.

3. Es wurde eine große Zahl einfacher Apparate 
gebaut und beschrieben, diese übertreffen bezüglich 
der Genauigkeit die visuellen Instrumente nicht.

4. Durch Einführung der photoelektrischen Kolo- 
rimetrie hat das Gebiet der koiorimetrischen Ana­
lyse einen starken Aufschwung erfahren.

5. Die Weiterentwicklung der lichtelektrischeii 
Spektralphotometrie erfordert in Zukunft wohl ein 
engeres Zusammenarbeiten von Chemiker und Ra­
dioingenieur, damit jeder mit den Problemen des 
andern besser vertraut werde. Die Probleme und 
Aufgaben des Chemikers sind dem Radioingenieur 
nicht vertraut, und umgekehrt ist der Chemiker in 
den meisten Fällen nicht mit den Möglichkeiten der 
elektrischen Stromkreise, Umwandlungen und Schal­
tungen genügend familiär.

4 R. Müller, Photoelectric Methods in Analytical Che­
mistry, Ind. Eng. Chern, Anal. Ed. 11, 1—17 (1939).
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Wenn wir uns heute mit der Anschaffung eines 
Spektralphotometers befassen, so ist die Auswahl 
auf dem europäischen Markt sehr klein. Die Finna 
Adam Hilger, London, baut einen Apparat, der als 
«SPEKKER-Absorptiometer» in den Handel kommt. 
Das SPEKKER-Spektralphotometer ist ein lichtelek­
trisches Blendenphotometer mit Nullanzeige. Es ist 
mit einem Cambridgc-Spot-Galvanometer ausgerü­
stet. Als Lichtfilter für die gewöhnliche Lampe die­
nen fünf Gelatinefilter. Ich hatte Gelegenheit, mit 
diesem Apparat Messungen auszuführen. In bezug 
auf Genauigkeit und Zuverlässigkeit ist er dem Uni- 
versal-Apparat von B. Lange sicher überlegen. Für 
die Messung sehr kleiner Konzern rationsunterschic- 
de, wie z. B. bei der Analyse von Raffinal, stößt man 
allerdings auf Schwierigkeiten.

In den USA sind zurzeit eine größere Anzahl von 
Apparaten als «Photelectric Colorimeter» oder «Spec- 
trophotometer» auf dem Markt. Wir arbeiten seit 
etwa einem halben Jahr mit einem amerikanischen 
Spektralphotometer

L u m e t r o n , Mod. 402 E,

das ich näher beschreiben möchte, da es alles über­
trifft, was wir an solchen Apparaten bis heute in 
unseren Laboratorien benützt haben.

A Proiektionslanipe 1) Meßzelle
I. Linse E Prisma
I Filter F Kompensationszölle

K Zusatzfilterhalter (1 : - Grobeinstellung
C --- Küvette H Feineinstellung

1. Optisches System (Abb. 2). Der Apparat ist mit 
einer 100- W-Projektionslampeausgerüstet. DieLicht- 
stärke kamt durch einen Widerstand in gewissen 
Grenzen reguliert werden. Das Licht wird durch eine 
Linse parallel gerichtet, passiert das Lichtfilter und 
geht nün einerseits durch die Küvette auf die Meß­
zelle, anderseits, von einem Spiegel oder Prisma 
reflektiert, auf die Kompensationszelle. Diese ist so 
montiert, daß sic um einen Winkel von 90” gedreht

werden kann. In der einen Position steht die Zelle 
waagrecht zum Lichtstrahl und empfängt das volle 
Licht, in der andern Position ist sie parallel zum 
Lichtstrahl so, daß dieser nicht auf das Photoelement 
wirken kann. Durch Drehen der Kompensationszelle 
kann das System in ein Gleichgewicht gebracht 
werden.

A I) b. 3

Lunietron, Mod. 4(J2 E
Vermutliche elektrische Schaltung der Photoelemeiitc

KZ Kompensationszölle MZ Meßzelle

2. Photoelektrisches System (Abb. 3). Das photo- 
elektrische System besteht aus zwei Photoelemen- 
ten, einem Widerstand und einem Galvanometer. Die 
Photozellcn befinden sich in einer Brückenschaltung 
(Strombrücke), so daß, wenn die Brücke abgeglichen 
ist, kein Strom fließt und das Galvanometer (G) Null 
anzeigt. Das elektrische Gleichgewicht der Brücke 
wird mittels eines Schleifdrahtwiderstandes bewerk­
stelligt. Eine mit dem Widerstand kombinierte Trom­
mel ist in 100 Teilstriche geteilt. Die Stellung 100 ent­
spricht 100% Durchlässigkeit. 0,5% können genau 
abgelesen, 0,25 % noch gut geschätzt werden. Gegen 
Stromschwankungen im Lichtnetz ist das Lunietron 
unempfindlich, weil die Verwendung monochro­
matischer Filter den Einfluß der Fadentemperatur 
bzw. der spektralen Verteilung in der Lichtquelle 
aufhebt.

3. Lichtfilter (Tab. 1). Das Lumetron-Spektral- 
photometer ist mit sechzehn monochromatischen 
Lichtfiltern ausgerüstet. Diese Filter bestehen aus 
zwei und mehreren gefärbten Glasscheiben. Diese 
Filter sind imstande, Wellenbänder von 10—30m/< 
auszublenden. Damit kann praktisch mit monochro­
matischem Licht gearbeitet werden, was zur Er­
füllung des BEERschen Gesetzes sehr wichtig ist.

In vielen Fällen geben Lichtfilter mit breitem Wel­
lenband flachere Eichkurven als solche mit schma­
lem Spektralbereich. Steile Eichkurven geben aber 
bekanntlich genauere Resultate als flache Kurven, 
da der gleiche Konzentrationsunterschied bei der 
steilen Kurve einem größeren Ablesebereich ent­
spricht als bei der flachen Kurve.
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Tah. I

Zusammenstellung der Lichtfilter verschiedener 
. Spektralphotometer

hi nie trau PULERICH Lange Spekker Kortüm

Abf.-F.
V 365 ua 2
V 390 BG 12
B 420 S 43
B 440 S 45 OB 1 OG 3
B 465 BQ 5 üü 5 BG 5
□ 490 S 50 BG 7 OB 2 BG 7
G 515 S 53 VG 9 GG 11 VG 9
G 550 S 55 GQ 11 OG 1 OG 1
A 575 S 57 OG 2
O 590 S 59 OY 2 OG 5
R 610 S 61 RG 1
R 620
R 640 RG 2 OR 2 RG 2
R 660 S 66
R 700 S 72
R 730 S 75

Bei spektralphotometrisclicn Mikroanalysen kommt 
es hauptsächlich darauf an, sehr kleine Konzentra­
tionsunterschiede möglichst genau messen zu kön­
nen. Bei der bereits erwähnten 11. Tagung unserer 
Arbeitsgemeinschaft habe ich dieses Thema in be­
zug auf Reinstmetalle behandelt. Der damals an­
wesende Prof. Wehrli aus Basel hatte darauf hin­
gewiesen, daß man bei extrem kleinen Konzentratio­
nen in den UV-Banden messen sollte. Diese Forde­
rung war mit den uns damals zur Verfügung stehen­
den Apparaten nicht realisierbar. Mit dem Lumetron 
kann diese Forderung restlos erfüllt werden. Eine 
Lösung entsprechend (1,001 % Si und eine solche ent-

A I AO 11242
A b 1>. 4

Lumetron, Mod. 402 E
Si-Bestimimiiig in Raffinat; Schiclitdicke 50 mm

sprechend 0,002 % Si wurden mit sämtlichen Licht­
filtern des Lumetrons durchgemessen. Die Resultate 
sind aus Abb. 4 ersichtlich. Der maximale Unter­
schied wurde mit Filter 390 erhalten und betrug 14 % 
Durchlässigkeit. Die gleichen Messungen, mit dem 
Lange-Apparat ausgeführt, geben im besten Fall mit 
Blaufilter GB 5 einen Unterschied von 1 %.

Es liegen auch Ansätze vor, anstelle von Photo­
elementen Vakuum-Photozellen zu verwenden. Mei­
stens wurden dieselben wegen der erforderlichen 
komplizierten Verstärkerschaltungen wieder aufge­
geben. Wir selbst haben in dieser Richtung Versuche 
unternommen, ohne zu einem praktisch brauchbaren 
System zu gelangen.

In den USA finden wir zwar das CoLEMAN-Photo­
fluorometer, das mit einer Vakuumphotozelle arbei­
tet. Es dient hauptsächlich der Fluoreszenzmessung, 
welche für die Vitaminbestimmung wichtig ist.

Neben der Photozelle und dem Photoelement ge­
winnen heute noch zwei weitere lichtelektrische 
Empfänger steigendes Interesse: der Elektronenver­
vielfacher, eine Photozelle mit Verstärkung durch 
Sekundäremission, und der Lichtzähler.

Ob der Einsatz in der Spektralphotometrie über­
haupt sinnvoll sein wird, muß die Zukunft lehren.

Die Spektralphotometrie hat in den letzten zehn 
Jahren gewaltige Fortschritte gemacht. Sie eignet 
sich vorzüglich als arbeitssparende Methode, zur 
Ausführung chemischer Serienanalysen von Roh­
stoffen, Zwischenprodukten, Fabrikaten, Metallen 
und Legierungen. Sie hat in dieser Richtung viele 
praktische Anwendungen gefunden. Im modernen 
Aluminiumhüttenlaboratorium ist sie neben der 
Emissions-Spektrographie das wichtigste chemisch­
physikalische Verfahren. Sie eignet sich vorzüglich 
für Mikroanalysen. Anderseits tritt sie anstelle der 
Emissionsspektrographie, wenn deren Erfassungs­
grenze nach oben erreicht ist, z. B. bei

Si-Gehalten über 1 ^ 
Fe-Gehalten über 1 % 
Cu-Gehalten über 0,5 % 
Mn-Gehalten über 1,5% 
Ni-Gehalten über 2 % 
Cr-Gehalten über 0,3 %

Bei Zn ist die Grenze schon bei etwa 1 % erreicht. 
Hier kann die Spektralphotometrie nicht einspringen. 
Auch sie ist, wie die Emissionsspektrographie, keine 
Universalmethode. In diesem Fall bedienen wir uns 
der Polarographie. Grundsätzlich ist es ja einerlei, 
ob wir spektrographisch, spektralphotometrisch 
oder polarographisch arbeiten; ausschlaggebend ist 
der Gewinn an Zeit und Material und die dabei noch 
erzielbare Genauigkeit.
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Die komplexometrische Titration der Erdalkalien 
und einiger anderer Metalle mit Eriochromschwarz T1

1 Zugleich Artikel: Koiiiplcxone XL
- Vgl. Artikel: Komplexotie VII, VIII und IX. Märzheft 

Helv. Chini. Acta 1948.
3 Schwarzenbach, Biedermann und Bangerter, Helv. 

Chini. Acta 29, 812 (1946).
4 G. Beck, Anal. Chim. Acta 1, 69 (1947).
5 W. Biedermann, Diss. Zürich 1947.
3 C. Brenner, Helv. Chini. Acta, 3, 90 (1920).

Von W. Biedermann und G. Schwarzen hach 
Chemisches Institut der Universität Zürich

Bei den komplexometrischcn Methoden findet 
während der Titration ein Komplexbildungsvorgang 
zwischen dem Kation des zu bestimmenden Metalls 
Me1” und dem Anion einer Aminopolycarbonsäure, 
z. B. Äthylendiamintetraessigsäure H4Y, statt:

Me '" 4 Y-J —■ MeY" 1

Wie wir gezeigt haben, kann man die Verhältnisse 
derart wählen, daß am Äquivalenzpunkt einer solchen 
Titration ein pH-Sprung auftritt, der von einem 
Farbenindikator oder einer auf Wasserstoffionen 
ansprechenden Elektrode angezeigt wird. Derartige 
Titrationsmethoden sind für Al, 'Ca, Cd. Co, Cu, 
Fe(II), Hg(II), Mg, Mn, Ni, Pb, Zn und die seltenen 
Erdmetalle ausgearbeitet worden-’.

Anstatt für die Erkennung des Endpunktes einen 
pH-Effekt auszuwerten, kann man auch solche Indi­
katoren anwenden, welche auf das zu titrierende Kat­
ion direkt ansprechen. Man hat dabei den Vorteil, 
daß die Metallsalzlösung vor der Titration nicht 
neutralisiert werden muß, sondern einfach auf einen 
günstigen pH-Wert abgepuffert werden kann. Man 
wird auch unabhängig vom Gehalt der Lösungen an 
COä oder andern schwachen Säuren und Basen. Die 
Bestimmung wird damit einfacher und gewinnt we­
gen des Wegfallens verschiedener Fehlerquellen an 
Genauigkeit und Sicherheit.

So haben wir gezeigt, wie sich Ca — etwa bei der 
Bestimmung der Calciumhärte von Wässern — mit 
Murexid als Indikator titrieren läßt3. Das Pupureation 
spricht auch auf andere Metalle an. Man kann z. B. 
Cu+2ausgezeichnet mitMurexid titrieren, und Beck* 
hat es für die Bestimmung von Scandium empfohlen. 
Im Rhodanion, dem Sulfosalicylat und dem Thiogly- 
kolat besitzen wir gute Indikatoren für die komplexo­
metrische Bestimmung von Co und Fe(IIl)5. Es fehlte 
uns aber bisher ein Indikator für Magnesium. Sämt­
liche Farbreaktionen, welche bisher für den analy­
tischen Nachweis des Mg beschrieben worden sind, 
liefern eine gefärbte Fällung, so daß der Farbeffekt 
nicht in homogener Lösung eintritt und für unsere 
Zwecke nicht verwendbar ist.

Wie schon vor längerer Zeit C. Brenner“ zeigte,

tritt bei gewissen Dioxyazofarbstoffen ein Farb­
wechsel auf, wenn man Erdalkalisalze zusetzt. Diese 
Farbeffekte haben wir nun mit den Farbstoffen 239, 
240, 241 und 242 der Farbstofftabellen von Schultz­
Lehmann Aufl. 7 studiert7 und gefunden, daß sic sich 
ausgezeichnet für unsere Zwecke eignen. Die Bil­
dungskonstante für den farbigen Magnesiumkomplex 
erwies sich bei F 241 = Eriochromschwarz T von 
Geigy am günstigsten.

Eriochromschwarz T

Für die Beschreibung der Erscheinung müssen wir 
F241 zunächst als pH-Indikator mit zwei Farbum­
schlägen betrachten. Gemäß den dabei beteiligten 
beiden Protonen schreiben wir für die Farbstoffmole­
kel die Formel H2F und bekommen dann, wenn mehr­
wertige Metallsalze abwesend sind, die folgenden 
Farbstufen:

H^F ■ . —r-j-, HP"2 , . ► p 3
wein rot bei/Hi =6,3 blau bei pH =11,5 orange

Von diesen drei Partikelsorten lagert sich nur F 3 
an Erdalkalikationen an, wobei weinrote Komplexe 
entstehen :

Mg 1 2 I- F 3 -- MgF
oraii »je weinrol

Die Gleichgewichtskonstante (K* 10 l 7) dieser Re­
aktion ist derart groß, daß man aber im pH-Gebiet 
8—10 direkt vom blauen Ion HF-2 zum weinroten 
Komplex gelangen kann, wenn Mg zugegeben wird:

Mg+2 + HF-2 —* MgF I- H* (1) 
blau wchirot

In diesem pH-Bereich ist der Farbumschlag, den man 
bei Zugabe von Mg und andern mehrwertigen Me­
tallen erhält, besonders brillant.

Für die Auswertung dieses Farbeffektes für kom- 
plexometrische Titrationen arbeitet man am besten 
in einem Ammoniak-Ammonsalz-Puffer vom pH- 
Wert 10, denn bei höheren pH-Werten könnte Mg­
hydroxyd ausfallen und bei tieferen pH-Werten wird 
das Metall vom Farbstoff weniger intensiv gebun­
den, was leicht aus dem Massenwirkungsausdruck

7 Vgl. Artikel: Koiiiplcxone X, Maiheft Helv. Chini. Acta 
1948.
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für die Reaktion (1) zu ersehen ist. Stets dient Äthy- 
leiidianiintctraacetat als Maßlösung. Die Metalle Mg. 
Ca, Sr, Zn und Cd können direkt bis zum Farbwech­
sel Rot Blau titriert werden. Bei Pb, Mn und Hg 
kann man die Lösungen nicht auf pH — 10 bringen, 
ohne daß ein Niederschlag entsteht. Hier gelingt es 
jedoch, eine indirekte Titration auszuführen, bei wel­
cher vorerst ein Überschuß an Äthyleudiamintetra- 
acetat zugegeben wird, den man nachher mit einer 
eingestellten Lösung von Mg oder Zn zurückmißt. 
Co, Cu, Ni, Fc(IH), La und Ce lassen sich (auch 
indirekt) nicht mit F 241 als Indikator titrieren, weil 
der Farbstoff  komplex zu stabil ist, oder weil sich das 
Komplexgleichgewicht nicht rasch genug einstellt. 
Ebensowenig gelingt es, Fe(II) und Al zu titrieren, 
weil der Azofarbstoff durch FeY“2 reduziert wird 
und der Komplex AlY(OH)ä~3 vom MC'2 bei der 
Rücktitration zerlegt wird.

lienötigte Lösungen

I. 0,1 m-Komplexon als Maßlösung: 37,21 g des Salzes 
Na2HaY • 2H2O ( - Komplexen 111 von Siegfried, Zo- 
fingen) werden zu einem Liter gelöst.

2. 0,1 iti-Magnesiumlösimg: Man kann das Chlorid oder das 
Nitrat verwenden und die Lösung auf Komplexen ein­
stellen. Für die Untersuchungen dieser Arbeit wurde das 
Mg gravimetrisch nach Winkle« ermittelt.

3. Puffer vom pH -- 10: n-NH4Cl und n-NHa wurden im 
Verhältnis von 1 : 5 gemischt. Ls ist empfehlenswert, die 
Ammoniaklösung durch Emleiten des gasförmigen Am­
moniaks aus einerBombe in redestilliertes Wasser selbst 
herzustellen.

4. Indikatorlösung: Man kann direkt Eiiochromschwarz T 
supra von Geigy verwenden. 0,2 g davon werden in einer 
kleinen Menge des Puffers gelöst und auf 100 cm3 auf­
gefüllt. Hs ist vorteilhaft, die Indikatorlösung oft frisch 
herzustelleii, da sie nicht lange haltbar ist. Während 
der Titrationen soll die Farbstoffkonzentration etwa 
30 70 mg pro Liter Titrationsflüssigkeit betragen.

5. Wasser: Das übliche destillierte Wasser enthält oft 
Spuren von Cu, die bei den Titrationen mit F 241 störend 
wirken. Hs ist deshalb empfehlenswert, redestilliertes 
Wasser zu verwenden. Bei der Bestimmung der Erd- 
alkalien kann das Cu durch einen kleinen Zusatz von 
Cyanid getarnt und unschädlich gemacht werden.

1. Titration des Magnesiums

Zu der zu titrierenden Lösung wird so viel Puffer­
lösung gegeben, daß der NH3-Gehalt etwa das Zwan­
zigfache des Mg-Gehaftes beträgt. Nach Zugabe des 
Indikators wird direkt mit der Komplexonlösung 
titriert. Am Endpunkt erscheint ein Farbwechsel von 
Weinrot nach Blau, wobei die Mischfarbe Violett ganz 
gemtu beim Äquivalenzpunkt durchlaufen wird. Die 
Extinktionskurve I der Abb. I illustriert die Schärfe 
des Umschlages. Merkwürdigerweise ist der Um­
schlag bei kleinen Magnesiumkonzentrationen besser 
als bei großen und selbst bei Verdünnungen von 
IO-4 Mol Mg/L noch vollkommen scharf.

2. Titration von Zink und Cadmium

Man verfährt genau, wie cs bei Magnesium an­
gegeben ist. Der Umschlag ist hier besonders schlag­
artig, wie aus der Kurve II der Abb. 1 hervorgeht. 
Für Cadmium würde sich eine ganz ähnliche Kurve 
ergeben.

Untersuchung des Farbumschlages mit F241 am Leifo- 
Photometer und Filter S6I (Maximum der Durchlässigkeit 
bei 6100 A). Die Extinktion ist in einer willkürlichen Einheit 
aufgetragen. Kurve I: Titration von 20 cm3 ca. 0,1 m-Mg 
(NOH)2. Kurve II: Titration von 15 cm3 ca. 0,1 m-ZnSO.j. 
Kurven 111: Titration von Ca bei einer Konzentration von 
2 10—3 (entsprechend 20 französischen Härtegraden), 
III a-, ohne Mg-Zusatz, 111 b, III c und III d nach Zusatz von 
Mg in Mengen von 1, 3 und 5 Mol % des anwesenden 

Calciums

3. Titration des Calciums
Ca bildet mit dem Farbstoff 241 ebenfalls einen 

Komplex, dessen Bildinigskonstante jedoch nur 
2-1015 beträgt7. Das ist für einen scharfen Farb­
wechsel bei der komplexometrischen 'Titration zu 
wenig, wie aus der Extinktionskurve III« hervor­
geht. Diese Kurve wurde bei einer Lösung erhalten, 
deren Ca-Gehalt etwa 20 französischen Härtegraden 
entspricht. Der Umschlag ist schleppend und kommt 
deutlich zu früh. Man kann nun aber die Ca-Bestim- 
mung sehr scharf machen, wenn man der Lösung 
noch etwas Magnesium zusetzt. Äthylendiamin­
tetraacetat bindet nämlich Ca stärker als Mg8, so 
daß die Maßlösung zuerst das Ca frißt, und das nach­
trägliche Verschwinden des Mg ist dann wieder vom 
bereits beschriebenen scharfen Farbumschlag be­
gleitet. Die Extinktionskurven 111 b, Ille und IHd 
zeigen die Wirkung eines Zusatzes von 1, 3 und 5 % 
Mg. Daraus geht hervor, daß es vollkommen genügt, 
wenn das Verhältnis von Ca zu Mg 20: 1 beträgt. 
Auf diese Weise gelingt die Titration von Ca mit 
solcher Schärfe, daß man z. B. die Gesamthärte des 
Wassers mit einer Genauigkeit von 0,2 französischen

“ Schwarzenbach und Ackermann, Helv. Chim. Acta 3(1, 
1798 (1947).



58 Chimia 2, März 19«

Graden ermitteln kann, was mit keiner der bisher 
beschriebenen Methoden möglich ist.

Bei der Titration von Calcium hat man also nicht 
nur den Puffer, sondern zudem noch etwas Magne­
sium zuzusetzen. Am einfachsten ist es, den reinen, 
kristallisierten Magnesiumkomplcx, nämlich das 
Salz{Na»l MgY]}zuzufügen°. Dann kann man aus der 
gebrauchten Menge Komplexen direkt den Ca-Ge- 
halt berechnen. Stellt das Komplexsalz nicht zur Ver­
fügung, so setzt man eine kleine Menge eingestellter 
Magnesiumlösung zu und hat diese Menge nachher 
vom verbrauchten Komplexen abzuziehen.

Kür die Bestimmung der Gesamthärte werden 
200 ein3 des zu prüfenden Wassers mit 10 cm3 Puffer 
versetzt und 10 -15 cm3 Indikator zugefügt. Ge­
wöhnlich enthalten natürliche Wässer genügend Mg, 
daß man nun direkt titrieren kann. Sollte das nicht 
der Fall sein, so werden noch 0,2 cm3 der 0,1 m-Mg- 
Lösutig hinzngegeben und diese Menge nach der 
Titration vom verbrauchten Komplexen in Abzug 
gebracht.

Während der Ausarbeitung dieser Titrationen ha­
ben wir noch eine interessante Erscheinung beob­
achtet. Es zeigte sich nämlich, daß manchmal nach 
Erreichen des Endpunktes der Umschlag langsam 
wieder ztirückkam, indem die blaue Farbe wieder in 
Violett überging. Man konnte dann immer wieder 
erneut Maßlösung zufügen, so daß die Titration nie 
zum Stillstand kam. Wir fanden, daß bei dieser Er­
scheinung das Ca aus der Glaswand in die Lösung 
gelangt. In einem Quarzgefäß war der Effekt nämlich 
überhaupt nicht zu beobachten und in Kolben aus 
Jena-Glas oder Pyrexglas ist er derart schwach, daß 
die Härtebestimmung dadurch nicht gestört wird.

4. Titration des Strontiums

Es ist naheliegend, daß F 241 mit Sr einen noch 
weniger stabilen Komplex bildet als mit Ca, so daß 
er nicht ohne weiteres bei der komplexometrischen 
Titration dieses Metalls als Indikator dienen kann. 
Hingegen gelingt die Titration auch hier, wenn man 
etwas Mg zufügt, obschon nicht ganz so scharfe 
Umschläge erhalten werden wie bei der Titration des 
Calciums. Immerhin kann die Bestimmung auch 
recht geringer Strontiummengen mit einer Genauig­
keit von 1—3% ausgeführt werden.

Es ist verwunderlich, daß Mg auch hier einen der­
artigen Effekt ausübt. Die azidimetrisch-potentio- 
metrischen Messungen haben gezeigt, daß Mg und 
Sr fast .identische Bildungskonstanten der Äthy­
lendiamintetraacetatkomplexe haben. Man würde 
deshalb erwarten, daß Mg und Sr von der Maßlösung 
gleichzeitig gebunden werden, was einen sehr schlep­
penden Umschlag des Indikators F 241 zur Folge

" Herstellung s. bei Pfeiffer, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 
1 (1942); 76, 847 (1943).

hätte. Diese Unstimmigkeit zwischen Vorhersage 
und Theorie beruht wahrscheinlich darauf, daß Mg 
schon merklich zur Bildung von Komplexen mit NH;t 
neigt10, während Sr dieses nicht tut. Aus diesem 
Grunde gewinnt nun das Sr gegenüber dem Mg in 
bezug auf den Komplexbildner der Maßlösung einen 
Vorteil, sobald wir die Flüssigkeit ammoniakalisch 
machen, und nun tritt genau derselbe Effekt ein, den 
wir oben beim Ca beschrieben haben.

Hingegen ist Ba auch nach Zusatz von Mg nicht 
mit F 241 titrierbar, weil hier auch in der ammonia­
kalischen Lösung das Mg dem Ba vorgezogen wird 
vom Ion Y-4.

5. Die Bestimmung von Blei, Mangan und 
Quecksilber

Da bei diesen drei Metallen bei Zugabe des Am- 
moniakpuffers eine Fällung entsteht, kann man sie 
nur durch Rücktitration bestimmen. Die Metallsalz- 
lösung wird vorerst mit einem kleinen Überschuß au 
Komplexonlösung versetzt, dann erst gibt man den 
Puffer hinzu und titriert nun mit eingestellter Magne­
siumlösung zurück. Man erhält dann bei Verwendung 
des F 241 den beschriebenen Farbwechsel in umge­
kehrter Richtung: Blau -— Weinrot. Noch etwas 
schärfer wird der Umschlag, wenn man die Rück­
titration mit einer Zinklösung vornimmt. Eine Reihe 
von Probetitrationen hat gezeigt, daß man mit 
dieser Methode sehr gute Resultate erhalten kann.

Es ist oft vorteilhaft, vorgängig der erwähnten 
Titration diese Metalle komplexometrischmit{NaOH} 
als Maßlösung zu bestimmen11. Man vermeidet dann 
mit Sicherheit einen zu großen Komplexonüberschuß. 
Die Metallsalzlösung wird zuerst von überschüs­
sig anwesender Säure befreit, dann gibt man ab­
wechselnd Komplexen und \NaOH/ bis zum Me­
thylrotumschlag hinzu, macht nun ammoniakalisch, 
versetzt mit F 241 und titriert mit eingestellter Zink­
lösung zurück. Die Anwesenheit von Methylrot macht 
den Farbumschlag des F 241 eher besser sichtbar. 
Als Zwischenfarbc erhält man ein Grau, welches zwi­
schen Hellgrün und Rot liegt.

6. Bestimmung verschiedener Metalle 
nebeneinander

Die Verwendung von direkt auf die Metallionen 
ansprechenden Indikatoren ermöglicht den Zusatz 
von Substanzen, die eine Tarnung des einen oder 
andern der anwesenden Metalle bezwecken sollen. 
Einige Tastversuche in dieser Richtung haben ge­
zeigt, daß manHg durch einen Zusatz von{KJ}tarnen 
kann, so daß es möglich wird, die Erdalkalien, Zu, 
Cd oder Mn neben Hg zu bestimmen. Weiter gelingt

"’ J. Bjerrum, Metall Anuniue Formation in Aquous 
Solution, Kopenhagen 1941.

11 Vgl. Methode A, im Artikel: Komplexone IX, März­
heft Helv. Chim. Acta 1948.
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cs, die Kationen Zn, Cd, Cu und Fig mit Cyanid zu 
verdecken, so daß man trotz ilirer Anwesenheit die 
Erdalkalien titrieren kann.

Zusammenfassung
Ms werden Titrationsmethoden für die Bestim­

mung von Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, Pb, Mn und Hg be­

schrieben, bei welchen Eriochromschwarz '1' als Indi­
kator dient. Diese Methoden sind einfach und sehr 
genau. Die Gesanithärte von Wässern läßt sich in 
wenigen Minuten auf 0,2 Grade genau ermitteln.

Wir möchten der Eidgenössischen Volkswirtschaftsstif­
tung und der Chemischen Fabrik Uetikon am See für die 
Unterstützung dieser Arbeit danken.

Chronique Chronik Cronaca

Schweizerische Gesellschaft für chemische Industrie

Die am 13. Dezember 1947 in Zürich im physikalischen 
Institut der ETH abgehalteiie 67. Generalversammlung der 
Schweizerischen Gesellschaft für chemische Industrie 
schritt nach Erledigung der üblichen Traktanden zur sta­
tutenmäßigen Gesaniterneuerung des Vorstandes. Anstelle 
des nach fünfzehnjähriger eifriger Mitarbeit demissionie­
renden Herrn M. V. Hoegger wurde Herr Dr. C. Denzi.hr, 
Genf, gewählt, welcher wie sein Vorgänger der Lack- und 
Farbenindustrie angehört. Präsidium (Dr. A. Wilhelm, 
Basel) und Vorstand wurden im übrigen durch Akklamation 
einstimmig wiedergewählt. Als weiteres Traktandum folgte 
die Gründling, Staiutengcnehmigung und Vorstands wähl 
der AHV-Ausgleichskasse Chemie, welcher sich bis Anfang 
Dezember 42 Firmen augeschlosen haben.

Sodann berichtete Herr Prof. Dr. P. Karrer über die 
Tätigkeit der Stiftung für Stipendien auf dem Gebiete der 
Chemie, welche auch im vergangenen Jahr ihre Tätigkeit 
im Interesse unseres akademischen Nachwuchses fort­
gesetzt hat. Es wurden im ganzen dieses Jahr fünfzehn 
Stipendien ausgerichtet Von den Stipendiaten arbeiten 
neun an schweizerischen Hochschulinstituten und sechs im 
Auslande, und zwar zwei in den Vereinigten Staaten bei 
Prof. Cohn, einer in Schweden bei Prof. TheorEll, drei in 
England bei den Professoren Rideal, Chiunall und 
Haworth. Von den früheren Stipendiaten ist einer Pro­
fessor für organische Chemie in Brüssel. Zwei haben in 
Basel für physikalische Chemie habilitiert. Einer hat eine 
Anstellung in einem wissenschaftlichen Institut in Kanada 
gefunden und einer ging mit einem Stipendium des «Rainsai 
Memorial Fund» zur weiteren wissenschaftlichen Ausbil­
dung nach England. Ein anderer ging mit einem Stipendium 
nach den Vereinigten Staaten und drei sind in die Industrie 
eingetreteu. Die finanzielle Lage der Stiftung ist sehr gut,

Die am 31. Dezember 1946 abgeschlossene Jahresrechnung 
wies neben dem Stiftungskapitai von Fr. 170 000 einen 
Stipendien- und Betriebsfonds von Fr. 296 466 aus. Seither 
hat sich dieser Fonds auf Fr. 358 053 vermehrt. Die Ein­
nahmen im Jahre 1946 betrugen rund Fr. 153 000, die Aus­
gaben Fr. 73 000. Mit besonderem Dank ist eine Schenkung 
von Fr. 92 000 vom Schweizerischen Chemie-Syndikat zu 
vermerken. Diese ist zur Förderung der Forschung und 
Ausbildung auf dem Gebiete der Chemie und Pharmazie 
gewidmet und wurde dem Betriebs- und Stipendienfonds 
der Stiftung zugewiesen. Die Stiftung ist daher durchaus 
in der Lage, in den kommenden Jahren allen berechtigten 
Ansprüchen zu entsprechen.

Es folgte ein Bericht von Prof. Dr. E. Briner (Ecole de 
Chimie, Genf) über die Tätigkeit des Verbandes Sehweite­
rischer chemischer Gesellschaften. Dieser hat vor allem 
die Aufgabe, die Beziehungen zu den ausländischen che­
mischen Gesellschaften zu pflegen. Dieses Jahr galten die 
Hauptbemühuiigen der Vorbereitung für den Kongreß für 
reine und angewandte Chemie in London, bei welchem die 
Schweiz offiziell durch die Herren Professoren Dr. P. 
Karrer und Dr. E. Briner vertreten war. Großes Interesse 
erregte die Mitteilung, daß die Schweiz von der Union 
internationale de chimie pure et appliuuee zusammen mit 
den Vereinigten Staaten, England, Frankreich, Rußland und 
Schweden in die erste Länderkategor'ie eingereiht wurde. 
Dies berechtigt zur Entsendung von sechs Delegierten und 
sichert der Schweiz einen erhöhten Einfluß auf Beschlüsse 
von internationaler Bedeutung. Ferner war der Beschluß 
bemerkenswert, die großen deutschsprachigen internatio­
nalen Publikationen (Beilstein usw.) fortzusetzen.

Dem geschäftlichen Teil folgte ein Experimeiitalvortrag 
von Herrn Prof. Dr. P. Scherrer über Atom u m w a n d - 
luug und Atomenergie, über welchen auf Seite 63 
besonders berichtet wird. E. Herzog

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Assocration professionnelle suisse des Chimistes 

Comunicazioni deil'Associazione professionelle svizzera dei Chimie!

Neue Mitglieder

Aesclibacher R., Dr.. Nordstr. 242, Zürich
Bachmann P., Dr., 10, nie Emile Yung, Genevc
Bachmami-Chopiu W,, M"1^, 10, nie Emile Yung, Geneve
Chemische Fabrik G. Zimmerlt AG., Aarburg
Egg Walter, stud. chem., Schilidlerstr. 18, Zürich
Georg Fischer Aktiengesellschaft, Schaffhausen
Forrer Rolf Heinz, stud. ing. chem. ETH, Lindenbergstraße

1316, Wollten AG
Frey G., Dr., Chem.-Ing., Lukas Legrandstr. 9, Basel
Gruber Max, Möhrllstr. 93, Zürich
Held F., Dr., Abteilung für industrielle Forschung des In­

stitutes für technische Physik an der E'l’H, Gloriastr. 41, 
Zürich

Keller Rudolf, Dr. sc. nah, Westallee 7, Aarau
Molinari Arthur, stud. chem., Beckenhofstr. 46, Zürich
Rouve Auguste, higenicur-Chimiste, 7, Chcmhi Rieu, 

Geucve
Rutschmami W., Dr., dipl. Ing.-Chem. Bolleystr. 7, Zürich
Schelling Edouard, Chemiker TW, Ameisenholzstr. 2, 

Neuewelt BL
Wcrgles Alfred, dipl. Ing.-Chem.. Sonntagsteig 4, Zürich 

begründete Einsprachen sind laut Artikel 3 der Sta­
tuten innert zwei Wochen an den Präsidenten des SCUV 
zu richten.

Denzi.hr
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Assemblees, Congres Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Internationaler Korrosions-Kongreß

6,—JO. Oktober 1947 in Paris

(Schluß)

La rigueur de ces differentes lois de cinetique d’oxyda- 
tion ne pouvait ctre vcrificc que par l’emploi dc nictho- 
des physico-chiiiiiques de plus en plus fines telles que la 
tliermobalati.ee dc P. Chevenard qui, conjointeiiieiit ä i'cm- 
ploi de la methode thermoniagnetique l'a appliquee ä l’etude 
d'alliages en vue de montier l’oxydation prcferentielle de 
certains elements. La meine therniobalance a permis ä 
Benard et Tai,BOT de niontrer l’influence sur la corrosion 
seche de facteurs telles que rorientation cristalline, les 
textures de traction et de laminage, facteurs cristallo- 
graphiques conduisant ä des phdnomdiies d’epitaxie in- 
explicables parlaseule discussion dc la theorie de Wagner. 
Dans le meine ordre d’idees, l'emploi par Gulbransen 
d’une microbalance dans le vide, et la rcalisation des dia- 
grammes de diffraction elcctronique ä la temperature 
meine de l’oxydation du mctal, constitucnt encore un ex- 
emple frappant des methodes purement pliysiques, mises 
en oeuvre dans les reclierches modernes de corrosion 
seche. Ces reclierches experimentales sont complctces 
par des etudes theoriques de mccanique quantique, base 
des theories de Mott, appliquees ä l'aluininiuni par 
Cabrera ou mönie par des methodes plus classiques dc 
thermodynaniiqne, appliquees au cas du cuivre parVALENSt.

Cepeudant la corrosion humide reste le sujet Principal de 
preoccnpation. 11 ne nous est pas permis en ces quelques 
lignes de passer en revue tous les memoires presentes sur 
ce sujet. 11 semble plus profitable d’indiquer quels sont les 
principaux centres d'attraction des reclierches actuelles. 
Nous envisagerons successivement les iuhibiteurs, la cor­
rosion hitercristalline, les phönomönes de passivite, la 
corrosion par les microorganismes et enfin les applications 
de ces etudes ä quelques problemes pratiques.

Le mecanisme clectrochiniique de la corrosion a conduit 
U. R. Evans ä classer les iuhibiteurs en deux classes suivant 
leur mecanisme de protection, d’une part les iuhibiteurs 
anodiques qui sont en general efficaces mais dangereux, et 
les iuhibiteurs cathodiques peu efficaces mais surs. De 
nouveaux iuhibiteurs out etc decouverts et etudics au cours 
de ces annees de guerre, en Amerique sous forme de silicate 
de soude, hexametaphosphate de soude par El. H. Uhlig, 
et en Angleterre au National Physical Laboratory du Dr 
Vernon sous la forme de benzoate de soude qui possede 
ä la fois une action «antigel» et une action inhibitrice mar- 
quee. De meine l’emploi d'inliibiteurs de solubilite bien 
determines comme le chromate de calcium a ete applique ä 
la protection du magnesium en Angleterre au Royal Air- 
craft Establishment par Lebroco et Cole. Le mecanisme 
d’aetion de ces difförents iuhibiteurs a verifie pleiiiement 
les idees d’EvANS sur leur Classification en deux groupes.

La corrosion des aciers par les nitrates reste un cas ty- 
pique d’attaquc intergranulaire dont la solution presente 
une importance pratique considerable. II a etc montre par 
Herzog que dans certains cas on peut remplacer les aciers 
iuoxydables 18/8 par des aciers ä plus faibles teneurs en 
chrome et aluminium, il n'cn reste pas moins vrai que le 
choix de la composition du mctal ne doit pas faire negliger 
comme l’a montre le D1 Pray, l’importance des traite- 
ments thermiques et la limitation dc la teneur en carbonc 
mitümum. il est suggere dgalement que des gaz comme

l’azote ou riiydrogene adsorbes par le mctal puissent jouer 
un röle (MacDonald).

De meine certaines additions au bain corrosif comme Ic 
nitrate dc manganese ou l’acide borique peuvent jouer im 
röle catalytique (Smialowsky).

Cepeudant le grand nombre des facteurs interviennent 
dans la corrosion de ces aciers hidustriels ä plusieurs 
constituants pennet difficilement d’clucider le mecanisme 
de l’attaque fissurante.

L’etude d’un cas particulier de corrosion intergranulaire 
sur l'aluminium tres pur par P. Lacombe et N. Yannaquis 
pennet au contraire d’attirer l’attention sur la structure 
meine du contour de grain. En effet des joints de grains 
s'attaquent avec une vitesse differente suivant l’orien- 
tation relative des cristaux contigus.

Le mecanisme de la passivite retient toujours Tiiiteret 
des clicrclieurs pour son importance aussi theorique que 
pratique. II est necessaire de faire une distinction entre pas­
sivite et passivation suivant la valeur du pH de la solution 
et le potentiel applique au mctal (Pourbaix, Haissinsky). 
Le mecanisme meine de la passivite voit trois hypo- 
theses en presence, l'adsorbation physique de gaz (Fon­
tana et Beck), l’existence des sous couches ölectroniques 
incompletes dans les metaux de transition (Uhlig, PtON- 
TELLi), et enfin la plus ancienne theorie du recouvrement 
par un oxyde (Evans, Gunton). II serait premature de 
vouloir preudre partie pour l'une ou l’autre de ces theories, 
chaque chercheur apportant des elements nouveaux intc- 
ressants. Cepeudant les experiences d’EvANS ou de Ver­
non, Wormwell et Nurse qui out reussi ä isoler des 
couches d'oxyde iuvisible sur le fer et les aciers inoxy- 
dable respectivement apportent un argument direct ä la 
theorie de recouvrement.

Le point de vue microbiologique lui meine prend une 
importance non soupqonnfie jusqu’ici ä la suite des beaux 
traveaux hollandais (von Wolzooen, Kuhr) et anglais, 
effcctues d’une part au Laboratoire de la British Non Fer- 
rous Metals Research Association, puis par Howard- 
Rogers et surtout au National Laboratory de Teddington 
du Dr Vernon.

Non seulement l’organisme vivant responsable dc la 
corrosion des metaux enterrcs en milieu strictement ana- 
crobique a pu ctre isole et 1c mecanisme de son action 
destructrice des Sulfates a pu etre elucidee. Mais aussi 
l’etude microbiologique des optima de croissence du «Vi­
brio desulfuricam » a pu ctre poursuivie gräce aux tech- 
niques les plus fines de microscopie qui auraient fait l’envie 
de notre grand Pasteur.

Colt? chimique

Le mecaiiisme clectrochiniique de la corrosion ne doit 
pas faire perdre de vue cgalement l’etude chimique des 
produits de la corrosion. C’est ainsi que le Professeur 
Feitknecht attire l’attention sur la varicte et la compo- 
sition souvent non skechionietrique des produits de corro­
sion du zinc. Dans le meine ordre d’idees, Mmc Eva Pal- 
maer 3 etudic la composition variable des epaisses couches 
de rouille. De meine l’aetion essentiellement chimique sur 
les metaux de certains composes organiques (Dubrisay) 
presente de l’interet pour l'industrie du petrole ou meine 
peut jouer un röle dans le frottement onctueux des me­
taux (Pomey et Loury).

tliermobalati.ee
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Les méthodes de protection .contre la corrosion pro­
voquent linéiques communications. Nous citerons l’emploi 
croissant des peinturés à base de résine ou de produits 
organiques de polymérisation et de condensation, dont 
l’origine sont les travaux de Carothers, continués par 
Young, les essais constants poursuivis pour la protec­
tion du magnésium et la tendance actuelle de l’oxydation 
anodique des alliages d’AI à exiger de la part du métall­
urgiste les produits les plus lins au point de vue composi­
tion et transformation (Herenguel et Segong).

Enfin quelques exemples pratiques de corrosion nous 
sont présentés non plus sous forme d’un exposé simplement 
descriptif, mais d’un examen critique des faits conduisant 
au remède efficace, par exemple dans la corrosion des toi­
tures en zinc posées sur des supports humides (Pourbaix), 
dans celle du plomb par l’hydroxyde de calcium libéré au 
moment de la prise des ciments (Dodero), des aciers au 
chrome dans l'industrie du pétrole (van ber Hoeven, 
Morton) ou celle de la carbonisation des bois (Garand et 
Givaudon).

Un dernier problème pratique est posé par la densité 
croissante de canalisations enterrées de toutes sortes (gas, 
eau, électricité, pétrole), qui oblige à envisager leur protec­
tion. Deux tendances très différentes se manifestent. L'une 
est justifiée dans le cas où il n’y a pas à craindre de cor­
rosion de la canalisation par d’autres phénomènes que ceux 
dus à des différences de composition et de pH des sols. 
C'est le cas de la technique américaine, qui doit protéger des 
canalisations de tics grande longueur, traversant des ré­
gions plus ou moins désertiques. Dans ce cas la protection 
cathodique par des anodes réactives de magnésium (Ra- 
clot) ou de zinc est très suffisante. Au contraire la tech­
nique européenne devra tenir compte de la grande densité 
des réseaux de canalisations entremêlés de réseaux élec­
triques. ou de lignes de chemins de fer électrifiées provo­
quant de la corrosion électrolytique par courants vaga­
bonds. Les anodes réactives sont insuffisantes et différents 
procédés avec source de courant extérieur sont proposés 
à la suite d’expériences récentes (de Brouwer, Boyer, 
Maurin, Verrien).

Tons ces problèmes de corrosion restent dominés par 
l'importance de la préparation des états de surface, qui as­
sure la reproductibilité des essais de corrosion sur le métal 
mi ou même recouvert de peintures. Le Professeur Chau­
dron attire l’attention dans un exposé d’ensemble sur la 
nécessité de définir le plus exactement possible cet état de 
surface. Le polissage électrolytique en particulier ne cons­
titue pas à fortiori la meilleure base de départ, car suivant 
les conditions du polissage et la nature du bain électroly­
tique, on peut obtenir des .couches passivees qui modifient 
le processus de corrosion humide ou même d’oxydation à 
haute température.

Enfin le Professeur Benedicks nous apporte des idées 
nouvelles sur l’influence parfois considérable de facteurs 
purement physiques sur les caractéristiques mécaniques 
de certains corps. Il s'agit de l'influence du mouillage par 
des liquides sans action chimique propre. Des essais effec­
tués sur le verre, l’acier inoxydable et l'acier trempé princi­
palement ont montré que le mouillage pouvait soit dimi­
nuer, soit au contraire accroître la résistance du métal.

Eu conclusions nous retirons de ces journées l'impression 
bien réconfortante que le spécialiste de la corrosion a cessé 
d’être un naturaliste se contentant de la simple description 
des ravages provoqués par la corrosion et qu’il devient un 
scientifique demandant au physicien, au chimiste, et même 
au biologiste des plus fines méthodes d’investigation pour 
résoudre des problèmes particulièrement angoissants en 
ces périodes de restriction. Il faut se réjouir au seuil de ces 
journées, de cette évolution scientifique des recherches sur 
la corrosion. P. Lacombe

Basler Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 3. Juli 1947

H. Wieland (München), Überblick über den heutigen Stand 
der Forschungen über die oxydativen Umwandlungen 
der Nahrungsstoffe in der '/eile
Die ursprüngliche Theorie der einfachen Oxydation der 

Nahrungsmittel durch Sauerstoff konnte nicht erklären, 
daß der molekulare Sauerstoff, weit davon entfeint, diese 
Stoffe in vitro zu oxydieren, biologisch derart wirksam ist. 
Deshalb wurden nach der Entwicklung des Begriffes der 
Katalyse durch Berzelius auch diese Vorgänge, trotz ihrer 
ganz andern Kinetik, dem Begriff der Katalyse untergeord­
net. Es wurden gewisse Enzymsystcme, die Oxydasen, da­
für verantwortlich gemacht und angenommen, daß die 
Oxydasen zufolge des in sie eingebauten Eisens den Sauer­
stoff in Peroxydbindung bringen könnten, von der aus er 
dann diese rabiate Oxydation ermöglichen könne. LiiiUiO 
erkannte die Wirkung des Eisens, O. Warburg hat diese 
Wirkung ausgesprochen. H. Wieland konnte im zweiten 
Jahrzehnt dieses Jahrhunderts erklären, warum zahlreiche 
Substanzen, die in vitro wenig oxydabel sind, in der Zelle 
mit spielender Leichtigkeit oxydiert werden. Nicht der 
Sauerstoff «oxydiert», sondern die Wirkung ist der Spe­
zifität der oxydativen Fermente zuzuschreiheu, welche die 
zu oxydierenden Stoffe an der Oberfläche adsorbieren, im 
Gefüge lockern, d. h. zur Oxydation bereitslellen, bei wel­
cher nicht der Kohlenstoff, sondern der Wasserstoff oxy­
diert wird. Die Oxydation des Wasserstoffs erfolgt in der 
Weise, daß er nach der Phase der Abspaltung in einer 
weitern Phase durch eil) System liintereinaiidergeschal- 
teter Fermente (z. B. Codehydrase II, Fiavoproteide, Dia- 
phorascn) durch Übergang des Cytochrom-Fe111 in Cyto­
chrom-Fe11 ionisiert und dann unter Bildung von H.O mit 
(K, der durch andere Fermente aktiviert wurde, zusammen- 
gehraeht wird. Die Aufgabe der oxydierenden Fermente 
kann auch damit umschrieben werden, daß sie die Forma­
tion von solchen Carbonsäuren bewirken, in denen die 
- COOH-G nippe so gelockert ist, daß sic, ebenfalls unter 
Enzym Wirkung, leicht CO,, abspaltcn.

Im Mittelpunkt des Interesses stellt heute die Essigsäure 
bzw. deren Salze oder, allgemeiner gesagt, Verbindungen 
mit zwei C-Atomen. Bei dieser Stufe mündet auch im 
menschlichen Organismus der Abbau der drei großen Klas­
sen von Nahrungsmitteln (Kohlehydrate, Fette und Ei­
weiße). Auch die Umwandlung von Fett in Kohlehydrat 
passiert die «Essigsäurestufc»,

Thunberg formulierte schon vor Jahrzehnten den Zyklus:

2 Moleküle q|., Bernstein- n. Fumar- 
Essigsäure * säure ” säure

•co/1 o I [ iw
Brenztrau- ■ co» Oxalyl- . h., Äpfel- 
bensäure “ essigsäure ^ säure

Aller als man Hefe eine deuterisierte Essigsäure C1LC00H 
zur Verarbeitung «vorsetzte», entstand eine mir zur Hälfte 
deuterisierte Bernsteinsäure COOHCDyCH^- COOH, Erst 
die im Jahre 1937 erfolgten Feststellungen über den, gegen­
über den Erwartungen des Chemikers ganz anders verlau­
fenden fermentativen Abbau der Zitronensäure brachte 
einige Abklärung. Die Hefe kann aus Essigsäure auch Zi­
tronensäure hcrsteUcn. Aus deuterisierter Essigsäure resul­
tiert eine Zitronensäure, in der zwei H-Atome durch D- 
Atome ersetzt sind. DieBildung der Zitronensäure wird auf 
aldolartige Vereinigung von Essigsäure mit Oxalylessig- 
säure zurückgefülirt. Letztere entsteht deshalb, weil die 
Brenztraiibensäure in tierischen Geweben imstande ist, 
CO., in die Methylgruppe einzubaueti (Gegenstück der 
Decarboxylierung). Da der ganze Prozeß katalytisch ist.
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so kann eine kleine Menge entstehender Oxalylessigsäure 
vollauf zur Durchführung des Prozesses genügen. Wenn 
experimentell der Hefe Oxalylessigsäure verabreicht wird, 
so bildet sie aber keine Zitronensäure! Dazu ist zu sagen, 
daß das kein Beweis dafür ist, daß keine Oxalylessigsäure 
gebildet wird. Die Zelle wählt sich eben ihre Arbeitsbe­
dingungen selber. Es ist ein Unterschied, ob Oxalylessig­
säure in der Zelle selber entsteht oder aber von außen zu­
geführtwird. Nun ist es aber gelungen, aus acetessigsaureni 
Natrium mit markiertem C (Atomgewicht 13) und Oxalyl- 
acetat im Rindsnierenbrei schon nach zehn Minuten maxi­
male Mengen zuerst von acetylierter Zitronensäure und 
durch Hydrolyse Zitronensäure selber zu erhalten, wobei 
die hydrolytisch abgespaltene Essigsäure mit einem weitern 
Molekül Oxalylessigsäure unter Bildung von Zitronen­
säure reagiert. Wahrscheinlich wird auch die Hefe ihre 
Zitronensäure und ihre Bernsteinsäure auf dem gleichen 
Wege aufbauen wie die Niere des Rindes. Trotzdem die 
Acetessigsäure in der Hefe nicht nachgewiesen werden 
konnte, ist sie als rasch auftretendes und wieder verschwin­
dendes Zwischenprodukt denkbar, das dem Zellenzym die 
Möglichkeit gibt, aktive Essigsäure zu erzeugen, ein Weg, 
der wahrscheinlich mit der Beteiligung der Phosphorsäure 
verknüpft ist. Das Acetylphosphat spielt vermutlich eine 
wichtige Rolle. Direkt lassen sich mit Acetylphosphat keine 
Effekte erzielen, vielleicht sehr einfach aus dem Grunde, 
weil es nicht in die Zelle hinein kommt, solange es sich nicht 
in einem Anregungszustand befindet wie bei seiner Ent­
stehung aus Adenosinphosphorsäure.

Wir dürfen biologische Reaktionen nicht nach ihrem 
Ausfall formulieren und begutachten. Bei Enzymreaktionen 
ist immer zu berücksichtigen, daß die Reaktion an der 
Oberfläche eines Enzyms eine andere ist als bei einfacher 
Adsorptionswirkung. Es ist ein anderer Anregungszustand 
vorhanden. Tatsächlich können wir auch die Bildung von 
Bernsteinsäure nur nachweisen, wenn wir besondere Ab- 
fangmaßnahnien treffen. Von außen zugesetzte Bernstein­
säure andererseits wird außerordentlich langsam abge­
baut.

Die Substanzen, die am Zyklus des oxydativen Abbaues 
beteiligt sind, können auch auf andere Reaktionen über­
greifen. Durch Bakterieneinwirkung kann Zitronensäure 
wieder in Essig- und in Oxalsäure gespalten werden (alle 
biologischen Reaktionen sind reversibel!), wobei bei Ge­
genwart von Cholin Acetylcholin entsteht.

E. Baumgartner

Physikalische Gesellschaft Zürich
Sitzung vom 4. Dezember 1947

G. Induni, Elektronenspektroskopie
Der Vortragende, welcher als Ingenieur bei der Firma 

'früh, Täuber & Co. AG. maßgebend an der Entwicklung 
des schweizerischen Elektronenmikroskopes beteiligt ist, 
schilderte, was das Elektronenmikroskop als Übermikro­
skop leisten kann und was nicht. Bekanntlich ist das Auf­
lösungsvermögen des Lichtmikroskopes nach Abbe da­
durch begrenzt, daß Objekte von der Größenordnung der 
Wellenlänge des Lichtes nicht mehr abgebildet werden. 
Da nun de Brogije die Wellenuatur bewegter Elektronen 
erkannte und feststellte, daß deren Wellenlänge sehr viel 
kürzer ist als diejenige des Lichtes, lag es nahe, die Elek­
tronenstrahlen für die Sichtbarmachung sehr kleiner Ob­
jekte lieranzuziehen. Tatsächlich wetteiferten jahrelang 
die Konstrukteure verschiedener Länder darin, Elektronen­
mikroskope mit immer stärkerer Vergrößerung zu bauen 
und als «Lichtquelle» Glühkathoden mit starker Vorspan­
nung zu verwenden, uni die Objekte besser zu durchleuch­
ten. Beides erwies sich als Irrweg, als man begann, das

Problem des Auflösungsvermögens näher zu betrachten. 
Dieses ist eine sehr schlecht definierte Größe, die man nur 
subjektiv beurteilen, nicht aber exakt messen kann. Tat­
sächlich entsteht das Bild aus Lichtpunkten, die von einem 
System von Betigungsringen umgeben sind.

Nun sind die bekannten magnetischen oder elektrosta­
tischen Elektronenlinsen den optischen Linsen, was die 
Qualität des Bildes anbetrifft, unterlegen. Sie zeigen wie 
diese sphärische und chromatische Aberatiou, d. h. einer­
seits werden die Zentralstrahlen und die Randstrahlen au 
verschiedenen Orten vereinigt und andererseits die Elek­
tronen verschiedener Wellenlänge oder mit anderen Wor­
ten verschiedener Geschwindigkeit. Für ersteres gibt es 
keine Korrektur und für letzteres ist eine Korrektur nur 
durch die Wahl einer möglichst monochromatischen Elek- 
tronenquelle möglich. Als solche hat sich die von früheren 
Konstrukteuren abgelehnte und in der Schweiz ausgearbei­
tete kalte Kathode bestens bewährt. Statt in einer Stufe 
stark zu vergrößern, tut man besser, mit dem Elektronen­
mikroskop nur so weit zu vergrößern, als dies unbedingt 
notwendig ist, und die weitere Vergrößerung auf photo­
graphischem Wege vorzuiiehmen.

Das Auflösungsvermögen unseres Auges ist bekanntlich 
dadurch begrenzt, daß zwei Punkte nicht mehr getrennt 
gesehen werden, wenn ihr Bild auf zwei unmittelbar be­
nachbarte Zäpfchen der Netzhaut fällt. Es entspricht dies 
einem Abstand von 0,0(15 mm auf der Netzhaut und von 
0,05 mm an einem in deutlicher Sehweite betrachteten 
Objekt. Das Auflösungsvermögen einer photographischen 
Schicht kann größer sein. Es wird durch die Feinkörnig­
keit der verwendeten Emulsion bestimmt. In diesem Falle 
werden Details aufgenommen, die erst bei einer nachfol­
genden Vergrößerung sichtbar werden.

Dieses zweistufige Vergrößern hat noch den weiteren 
Vorteil, daß man bei der schwachen Vergrößerung mit dem 
Elektronenmikroskop ein wesentlich größeres Gesichts­
feld bekommt. Daher braucht es viel weniger Einzelaufnah- 
inen, um zum Ziel zu gelangen.

Schließlich hat man bei der photographischen Vergröße­
rung noch die Möglichkeit, durch hartes Kopieren die Kon­
traste zu steigern, und so ein deutlicheres Bild zu erhalten. 
Es ist freilich die Frage, ob das zulässig ist. Der Vor­
tragende ist der Meinung, es sei zulässig.

Nun stellt sich noch die Frage nach der Objektähulich- 
keit der Bilder. Diese ist offenbar bei Objekten von Atom­
größe nicht vorhanden. Von vollkommen durchsichtigen 
Kristallen erhält man Beugungsbilder, welche dem abge­
bildeten Objekt offenbar nicht ähnlich sind. Ebenso erhält 
man von zu dicken Präparaten Interferenzbilder, welche 
dem Objekt nicht ähnlich sind. Es liegt das daran, daß 
innerhalb des Objektes die Elektronen abgebremst und da­
durch von ihrem vorberechneten Wege abgelenkt werden. 
Es entstehen so an einem Ort dunkle und an einer andern 
Stelle entsprechende helle Flecken. Die Präparate für das 
Elektronenmikroskop müssen daher außerordentlich dünn 
sein und erfordern große Sorgfalt.

Durch Behandeln der Präparate mit zerstäubtem Gold 
erhält man von manchen Objekten sehr viel deutlichere, 
scheinbar plastische Bilder, so ähnlich, wie wenn man ein- 
flaches Relief schräg mit der Spritzpistole mit Farbe be­
spritzt. Leider besteht keine Möglichkeit, stereoskopische 
Aufnahmen zu machen, und so ist es nicht möglich, konvexe 
und konkave Gebilde zu unterscheiden. Dieses ist ein rein 
physiologischer Vorgang, den man auch mit bloßem Auge 
an gewissen Trickzeichnungen wahrnimmt. Es fehlt einfach 
jeder Anhalt zur Beurteilung der dritten Dimension.

Nebenbei erwähnte der Vortragende sodann, daß er ein 
neues Präparierverfahren mit Bestäubung mit Beryllium in 
Arbeit hat, von welchem er sich einen Fortschritt gegenüber 
dem Goldverfahren verspricht. E. Herzog
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P. Scherrer. Atomumwandlung und Atomenergie
Für den der Gedankenwelt der klassischen Chemie Ent­

stammenden war es erstaunlich zu vernehmen, daß Kern­
reaktionen im Grunde genommen leicht vor sich gehen. Es 
genügt, ein Proton oder ein Neutron genügend nahe au 
einen Kern heranzubringen, damit es aufgenommen und mit 
großer Kraft festgehalten wird. Bei Protonen ist allerdings 
zuerst die elektrostatische Abstoßung des ebenfalls positiv 
geladenen Kernes zu überwinden, da die Kernkräfte mir auf 
außerordentlich geringe Distanz wirken. Man ist also ge­
zwungen, sehr schnelle Protonen zu verwenden. Bei Neu­
tronen, die keinerlei elektrostatischer Abstoßung unter­
liegen, besteht diese Schwierigkeit nicht, dagegen kommen 
freie Neutronen in der Natur nicht vor. Sie müssen im Cy­
clotron oder einer anderen Hochspanmiugsapparatur er­
zeugt werden, indem man stark beschleunigte Kerne auf 
eine Metallplatte, z. B. Beryllium («Target» genannt), auf- 
prallen läßt, wobei sich eine Kernreaktion abspielt, bei 
welcher freie Neutronen entstehen.

Durch die Anlagerung eines Protons oder eines Neutrons 
an den Kern eines Elementes entstehen neue Kerne. Zurzeit 
sind etwa 1250 verschiedene Kerne bekannt. Die künstlich 
erhaltenen Kerne sind aber zum Teil sehr unbeständig und 
haben das Bestreben, in stabilere Formen überzugehen. 
Protonen und Neutronen können unter Abgabe von Positro­
nen bzw. Elektronen ihre Rolle vertauschen. Dabei senden 
sie bestimmte Strahlen aus, und diese radioaktiven Stoffe 
sind speziell nützlich, um gewisse chemische und physio­
logische Probleme zu lösen, da sie als Markierungssubstan­
zen dienen können (Beispiele: Diffusion eines Metalls 
innerhalb des Kristallgitters und Phosphorstoffwechsel). 
Aus einer im Lichtbild gezeigte/! Tabelle war ersichtlich, 
daß jetzt alle Nummern des periodischen Systems besetzt 
sind, und aus einer anderen Tabelle, daß von fast allen 
bekannten Elementen mehrere radioaktive Isotope herstell­
bar sind. Die im Cyclotron hergestellten radioaktiven Sub­
stanzen haben zum Teil sehr kurze Halbwertzeiten und

strahlen dementsprechend stärker als die gleiche Menge 
Radium. Derartige Präparate wurden mit Hilfe eines Elek- 
tronenzählers vorgeführt. Ebenso wurde das Durchdringen 
verschiedener Metallplatten durch Strahlungen gezeigt. In 
einem Falle war ein Bleiklotz von 5 cm Dicke erforderlich, 
nm eine Strahlung aufzuhalten. Auch ein Zähler für Licht­
quanten wurde im Betrieb vorgeführt.

Im Lichtbilde gezeigt wurden mehrere in Amerika und in 
England im Bau befindliche Apparaturen von riesigem Aus­
maß. Mit diesen werden sich Elektronen bis zu vielen Mil­
lionen Elektronenvolt im Betatron beschleunigen lassen.

Sodann kam die Rede auf die Atomenergiegewinnung 
und auf die Atombombe. Die Gefährlichkeit dieser letzteren 
darf man auf keinen Fall unterschätzen. Schlimmer noch 
als die Spreng- und Hitzewirkung sind die großen Mengen 
radioaktiver Stoffe, welche bei der Explosion entstehen 
und welche ausreichen könnten, ganze Länder unbewohn­
bar zu machen. Andererseits hat es sich bei den amerika­
nischen Versuchen gezeigt, daß die durch die Explosion in 
die Stratosphäre geschleuderten radioaktiven Wolken die 
Erde mehrere Tage lang umkreisen. Jeder derartige wei­
tere Versuch ließe sich also auf der ganzen Erde nach- 
weisen. Es ist sehr zu wünschen, daß es schließlich doch 
noch zu einer internationalen Kontrolle der Atomwaffe 
kommt.

Was die wirtschaftliche Verwendung der Atomenergie 
anbetrifft, so gibt es hierzu theoretisch zwei Wege: erstens 
den Aufbau mittelschwerer Elemente aus leichteren. Eine 
hierzu geeignete Kettenreaktion ist aber zurzeit noch nicht 
bekannt. Dagegen wäre der andere Weg, der Abbau schwe­
rer Elemente, d. h. vom Uran ausgehend, schon heute wirt­
schaftlich. Ein Atomkraftwerk käme zwar in der Anlage 
teurer zu stehen, wäre aber im Betrieb viel billiger als eine 
thermische Zentrale mit Kohlen- oder Ölheizung. Die so 
gewonnene Energie könnte im Preise sehr wohl mit der 
hydraulischer Zentralen konkurrieren. Da wir aber in der 
Schweiz kein Uran haben und auch, so lange eine inter­
nationale Vereinbarung über die Kontrolle der Atomkraft 
nicht zustande kommt, von Amerika keines bekommen wer­
den, kommt der Bau einer Atomkraftzentrale für absehbare 
Zeit für uns nicht in Frage. E. Herzog

Extraits Referate Relazioni

Analytische Chemie / Chimie analytique
541.24. .. Mikrobest immune des Molekulargewichtes 

durch eine Dampfdruck Vergleichsmethode. L. K. Nash, 
Anal. Chern. 19. 799—802 (1947). —- Es wird ein einfacher 
Apparat beschrieben, der es erlaubt, auf Grund von verglei­
chenden Dampfdruckbestimmungen das Molekulargewicht, 
falls dieses nicht mehr als 700 beträgt, mit Proben von 
2—8 mg Gewicht zu bestimmen. Der wahrscheinliche Feh­
ler liegt unter 2 %. Die Messungen sind sehr einfach aus- 
zuführen. Der Apparat besteht aus einem durch siedende 
Flüssigkeiten je nach Wunsch auf eine bestimmte Tempe­
ratur einstellbaren Dampfmantel mit Rückflußkühler, hi 
diesen tauchen, an verschiebbaren ülasstäbchen befestigt, 
zwei kleine, in enge Hälse ausgezogene Glasgefäße, von 
denen das eine die zur Prüfung bestimmte Lösung, das 
andere das Lösungsmittel enthält. Die offenen, ausgezoge­
nen und nach unten gebogenen Hälse der Glasgefäße tau­
chen in eine mit Hg unterschichtete Phosphorsäurelösung. 
Die Apparatur ist einerseits an eine Vakuumleituiig, an­
dererseits an ein mit Butylphtalat gefülltes und als Mano­
meter dienendes U-Rohr angeschlossen. Lösung und Lö­
sungsmittel werden nun, die Öffnung der Gefäße in die 
Phosphorsäure eintauchend, zum Verdampfen gebracht und

dann in die Hg-Schicht Jiinuntergeschoben. Daun wird der 
Dampfdruck in den Gefäßen gemessen, indem man eines 
nach dem andern wieder etwas zurückzieht und den Druck 
in der großen Kammer so einstellt, daß der innere und 
äußere Meniskus der Phosphorsäure gleich hoch steht. 
Den zugehörigen Druck liest man am Butylphtalatmano- 
meter ab. H Forster

543.864. ... Die Hestiinmung der «.-Cellulose in ungebleich­
ten Zellstoffen. P. F. Cundy und M. M. Beck, Paper Trade 
J. 124, 18, 36 (1947). — Die ungebleichten Zellstoffe ent­
halten neben der alkaliresistenten «-Cellulose gewisse An­
teile an Lignin und Hemicellulose. Wird ein ungebleichter 
Zellstoff in üblicher Weise mit 17,5prozentiger Natron­
lauge behandelt, so erhält mau eine «-Cellulose, die noch 
gewisse Anteile an ungelösten Nebenprodukten enthält, so 
daß die erhaltene «-Zahl höher erscheint, als sie in Wirk­
lichkeit ist. Statt eine separate Ligninbestinimung auszu­
führen, welche großen Zeitaufwand erfordert, wird eine 
Delignifikatiou mit Natriuinchlorit in essigsaurer Lösung 
empfohlen, worauf die eigentliche «-Bestimmung erfolgt. 
Natriuinchlorit gilt als schoneiidstes Bleichmittel und soll 
die Cellulose nicht abbauen. ^ Küng
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544.1 ... — 1 Über einige Reagenzien aul Ionen der Alu­
minium-Gruppe. G. Charlot, Anal. Cliim. Acta 1, 218—48 
(1947). — Es wurden systematische Untersuchungen durch­
geführt über die Eignung' bereits bekannter oder neuer 
organischer Reagenzien für Nachweis und Unterscheidung 
von Elementen der Al-Gruppe wie auch für quantitative 
Trennungen. In Ergänzung zu früheren Arbeiten wird z. B. 
Chromblau empfohlen zum Nachweis von AI und Ca, Morin 
in alkalischer Lösung zum Nachweis von Be. Weitere 
Reaktionen betreffen den Nachweis von Zr, Ti und Be. 
Von Interesse sind ferner einige Trennungen, z.B. von 
Bs-Oxinat von großen Mengen Al durch Extraktion mit 
Chloroform bei pH 2,0. A. Koller

545.729 Eine koiorimetrische Methode zur Bestimmung 
von Spuren von Kohlendioxyd in Luft. N. A. Spector und 
B. F. Dodge, Anal. Chem. 19, 55—8 (1947). — Die CO. 
(0,005 % bis 0,0315 %) wird durch schwache, mit Phenol- 
phtalein gefärbte NaOH-Standardlösungen absorbiert und 
die Farbänderung mittels eines photoelektrischen Kolori­
meters gemessen. Die Genauigkeit soll 10% betragen bei 
einer Konzentration von 0,001 %. H. FORSTER

545.81. ... Kolorimetrisehe Bestimmung primärer und 
tertiärer aromatischer Amine. F. L. English, Anal. Chem. 
19, 457—9 (1947). — Wenn eine Mischung von primären 
und tertiären aromatischen Aminen in Gegenwart von 
Säure mit NaNO, behandelt wird, bilden die primären 
Amine farblose Diazoderivate, die sekundären beinahe 
farblose Nitrosamine, aber die tertiären Amine bilden gelbe 
p-Nitroso-Verbindungen. Diese Farbe kann verwendet wer­
den zur Bestimmung der tertiären Amine. Die farblosen 
Diazoverbindungen, die aus primären Aminen gebildet 
werden, können mit einer geeigneten Verbindung, z. B. 
Chicago-Säure (1-Aminonaphtol-3,6-disuliosäure), zu einem 
roten Farbstoff gekuppelt und so kolorirnetrisch bestimmt 
werden. So bestimmt man Anilin in Gegenwart von Mono­
äthyl- und Diäthylamin, o-Toluidin in Gegenwart von 
äthylierten o-Toluidinen, m-Tokiidin in Gegenwart von 
seinen Äthylderivaten und a-Naphty1amin in Gegenwart 
seiner äthylierten Produkte. Methoden zur Bestimmung 
von Dimethylanilin, Diäthylanilin und Diäthyl-m-Toluidin 
in Gegenwart ihrer korrespondierenden primären und se­
kundären Amine hängen ab von der Bildung hochgefärbter 
p-Nitroso-Derivate, wenn die Probe mit HNO, behandelt 
wird. Doppelbestiminungen sollen auf einen Skalenteil am 
Kolorimeter übereinstimmeii oder innerhalb 3 % des tat­
sächlichen Gehaltes in einer Probe von 1 cm3. Für eine 
Einzelbcstimmung benötigt man etwa 15 Minuten.

H. Forster
545.83, ,. Eluorometrische Bestimmung von Bor in Mikro­

mengen. C. E. White, A. Weissler und D. Busker, Anal. 
Chem. 19, 802—5 (1947). — Es wird eine neue, hochemp­
findliche Methode beschrieben, die es erlaubt, B in Mengen 
von ‘/-Bruchteilen zu bestimmen-. Sie beruht auf der Inten­
sität der grünweißen Fluoreszenz, die beim Zusatz von 
Benzoin zur leicht alkalischen, 85 % Äthanol enthaltenden 
Lösung eintritt. Genaue Versuchsbedingungen, wie Zeit des 
Einwirkeiis, Konzentration des Benzoins, des Alkalis und 
des Wassergehaltes, müssen genau eingehalten werden. Die 
Intensität der Fluoreszenz, die mit einem photoelektrischmi 
Kolorimeter bzw. Fluoreszenzmeter oder einfach visuell 
mittels eines Komparators gemessen wird, ist eine lineare 
Funktion des Borgehaltes im Bereich von 0—10 7 pro 
50 cm3. Die Vorreinigung des B geschieht durch Destillation 
des Methyiesters. Die Methode ist besonders geeignet zur 
Bestimmung von B in Bodenproben, Pflanzennährsalzen 
und in Stahl. Sie zeichnet sich vor andern Methoden be­
sonders dadurch aus, daß sie keine konzentrierten Säuren 
verwendet und in kürzester Frist auszufüliren ist.

H. Forster

614,3. .. Eine rasche qualitative Prülung auf zugesetztes 
Eisen in Mehl. W. J. S. Pringle, Analyst 72, 393—4 (194 7). 
— Die Methode beruht auf der Bildung eines malvenfar­
bigen Eisenlackes mit Alizarin. Mit HCl gewaschenes Fil­
terpapier wird mit gesättigter alkoholischer Alizarinlösung 
imprägniert und getrocknet. Hierauf benetzt man das Pa­
pier auf einer Glasplatte mit n-HCI und stäubt durch ein mit 
einem Beuteltuch bedecktes Sieb soviel Mehl auf das 
Reagenzpapier, bis das auffallende Mehl nicht mehr be­
netzt wird. Man bläst das überschüssige Mehl weg und 
trocknet nach 5 bis 10 Minuten vorsichtig über einer Heiz­
platte. Durch Einwirkenlassen von NH:i-Dämpfen wird 
neutralisiert und daun wiederum vorsichtig getrocknet. 
Dabei verschwindet die violette Farbe des Ainmonium- 
alizarinates. Die Eisenverbindung bleibt in Form von mal­
venfarbigen Tupfen auf braunem Grund zurück. Analog 
läßt sich zugesetztes Fe auch nach der Rhodanid-Methode 
nachweiseu. H. Forster '

658.562. ,. Qualitätskontrolle während der Produktion. 
B.P.Dudding, 'DieTimes Survey, Brit. Sei. Instrument Ind. 
11, Oktober 1947; London. — Der Verfasser macht auf eine 
zwischen 1927 und 1939 in englischen und amerikanischen 
Fabriken eingeführte statistische Fabrikationskontrolle auf­
merksam. Diese gründet sich auf die Kontrolle der wahr­
scheinlichen Variationen einer charakteristischen Eigen­
schaft, die laufend der Fabrikation entnommene Muster 
aufweisen. Es kommen hierbei selbstverständlich verschie­
dene Fabrikationsstufen in Betracht. Die erhaltenen Daten 
werden graphisch festgehalten und dienen zur Bestimmung 
1. der dem Fabrikationsprozeß innewohnenden Variatio­
nen, falls dieser befriedigend arbeitet, und 2. des mittleren 
Wertes der gemessenen Größe. Aus diesen Angaben läßt 
sich ermitteln, was für Extremwerte bei befriedigend ar­
beitendem Prozeß zu erwarten sind, bzw. was für Grenz­
werte bei dem betreffenden Produktionsverfahren verlangt 
werden können, ohne daß dessen Rentabilität durch zu 
hohen Ausschuß in Frage gestellt wird. Bei chemischen 
Prozessen kommen unter Umständen Verunreinigungen in 
Frage.

Beispiel: Verunreinigungen in Woliramoxyd

"!<> Aufeinanderfolgende Differeuzwerte
0.2 L * •• «•

Nr. der 20 .111 4(1 50 60 711
Charge

H. Forster

Metallurgie / Metallurgie
669.0... USA-Patente über Pulvermetallurgie. R, E. 

Jager und R. E. Pollard, J. Res. Nat. Bur. Stand. (Mise. 
Puhl.) M184, 139 S. (1947),Ref. Chem. Abstr. 41, 6178 (1947). 
— 2253 USA-Patente über Pulvermetallurgie sind hier in 
vier Gruppen eingereiht, nämlich Erzeugung, Handhaben 
und Verarbeiten, Legieren und Anwendungen. Unter diesen 
Untertiteln sind die Patente in der chronologischen Reihen­
folge ihrer Nummern aufgeführt, zusammen mit dem Na­
men des Erfinders und einer kurzen Beschreibung des Pa­
tentinhaltes. G. G. / Ch. Schweizer
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669.71. .. Über die lösungsvermindernde Wirkung der 
Nicotinsäure (ß-Pyridincarbonsäure) auf Metalle. L. Her- 
telendi, Arcli.Metallkde. 1, 275—8(1947).— Bei Versuchen 
an Blechprobeil aus Reiu-Al, Al-Mu, Zn oder Stahl 'wurde 
festgestellt, daß der Angriff von Mineralsäuren, wie Sal­
petersäure, Schwefelsäure und Salzsäure, in verschiedenen 
Konzentrationen durch Zusatz von Nicotinsäure mehr oder 
weniger liintangehalteii wird. Bei Einwirkung von Salpeter­
säure auf Al muß die Nicotinsäurckonzentration mindestens 
1 % betragen. Etwas stärker ausgeprägt war die Schutz­
wirkung von 2% Nicotinsäure gegen Angriff von Salz­
säure, aber in Schwefelsäure sind solche Zusätze praktisch 
ohne Wirkung. Die Nicotinsäure bildet keine festhaftende 
Adsorptionsschicht; es muß eine bestimmte Menge Nicotin­
säure der angreifenden Säure zugesetzt werden.

A. Koller

669.716. ,.. Klebverbindungen von Leicht nietallteilen nach 
dem Redux-Verfahren. — Light Metals 10, 234—41 (1947). 
— Die in den letzten Jahren entwickelten Klebverbindun­
gen, wie z. B. das Redux-Verfahren der Aero Research 
Ltd., Duxford, ergeben in manchen Fällen Vorteile vor den 
herkömmlichen Verbindungsarten, wie Nieten, Löten oder 
Schweißen, so z. B. im Flugzeugbau, wo eine vollkommen 
glatte Blechverkleidung besonders geschätzt wird. Da­
neben kommen Klebverbindungen auch für zahlreiche an­
dere Verbindungsarbeiten in Frage, u. a. für Fahrradrah- 
inen, Möbel undHaushaltungsgegenstände, Fensterrahmen, 
Verbindungen von Metall mit Holz oder Kunststoff. Eine 
Anzahl solcher Anwendungsbeispiele werden beschrieben. 
Schließlich wird als Neuerung auf diesem Gebiet das bei 
niedriger Temperatur unter leichtem Anpreßdruck aushär­
tende Kunstharz «Aerodux 185» erwähnt. A. Koller

Allgemeine organische Industrien 
Industries organiques generales

667.6 ... Einfluß von stickstoffhaltigen Verbindungen auf 
das Trocknen von Farben. G.K. Wheeler, Ind. Eng. Chem. 
39, 1115—7 (1947), — Farbüberzüge bilden sich bekanntlich 
durch «Trocknens verschiedener in den Farben enthaltener 
ungesättigter Öle (s. Chimia 1, 183, 1947). Dieses «Trock­
nen», das auf Polymerisations- und Oxydationsvorgängen 
beruht, kann beschleunigt werden durch Vorbehandlung 
des verwendeten Öls (z. B. Kochen von Leinsamenöl) und 
Hinzufügen von als Sauerstoffträger wirkenden Pb-, Mn- 
und Co-Verbindungen in geringen Mengen (etwa 1 %o auf 
Metailion berechnet). Es wird nun festgestellt, daß freie 
Amine die gleiche Wirkung haben können wie komplexe 
Co-Amine. Diese die «Trocknung» beschleunigende Wir­
kung kommt gewissen hetero-polyzyklischen, tertiäre N- 
Atome enthaltenden Polyaminen zu, während andere aro­
matische und aliphatische Amine, nur geringe Wirkung 
haben oder das Trocknen sogar verzögern. Es konnte kaum 
ein Zusammenwirken von freien Aminen mit Co-Naphtenat 
festgestellt werden, wenn diese beiden «Trockner» zusam­
men verwendet wurden. Ch. Schweizer

667.72. .. Kenzylcellulose. J.vanEijnsveroen, Pauit.Oil, 
Chem. Rev. 109, 20 (1946), Ref. Textil-Rdsch. 2, .392 (1947). 
— Durch Behandeln von Alkalicellulose mit Benzylchlorid 
und einem entsprechenden Katalysator bei niedriger Tem­
peratur erhält man Dibenzylcellulose. Durch Auflösen die­
ses Cellulosederivates in geeigneten Lösungsmitteln wer­
den Lacke erhalten, die sicli durch Wasserfestigkeit, Hitze­
beständigkeit, Lichtbeständigkeit, Geschmeidigkeit, Adhä- 
sionsvermögen auf Aluminium und Magnesium auszeich­
nen. Elektrisches Isoliervermögen und Stabilität gegen 
Chemikalien und Mischbarkeit mit andern Lacken ist eben­
falls als gut zu bezeichnen. B. / Ch. Schweizer

Farbstoff-, Textil- und Zellstoffindustrie 
Industries des matieres colorantes, des textiles 

et de la cellulose

677. .. Enzyme in der Textilindustrie. P. J.Woon, Amer. 
Dyestuff Rep. 36, P 355 (Juni 1947), Ref. Textil-Rdsch. 2, 
437 (1947). — Häufiger als in der Wäscherei (s. E. JaaG, 
Chimia I, 57—6.3, 1947) werden Enzyme in der eigentlichen 
Textiltechnik verwendet. Neben Präparaten aus tierischen 
Pankreasdrüsen kommen hier auch solche aus Bakterien 
und Pilzen zur Anwendung, Diese Mikroorganismen wer­
den auf natürlichen oder künstlichen Nährböden gezüchtet. 
Ein Organismus erzeugt dabei normalerweise mehrere En­
zyme, wie Amylasen, Proteasen usw, Um maximale Aus­
beuten zu erzielen, müssen ganz genau definierte Kultur- 
bedingungen (pH-Wert, Temperatur usw.) eingehalten 
werden. Für die Auflösung verschiedener .Schlichtemittel, 
wie Stärke, Caseineiweiß, Gelatine, Leim usw,, kann 
unter Beobachtung der optimalen Reaktionsbedingungen 
ein und dasselbe Enzympräparat (Gemisch) verwendet 
werden. Ch. Schweizer

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe 
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmetiques et parfums
615,372... Streptomycin. J. Bücm, Pharin. Acta Helv. 

22, 337—52 (1947). — In diesem Übersichtsreferat werden 
Vorkommen, Gewinnung, Eigenschaften, Auswertung, Wir­
kung und Verabreichung des Streptomycins besprochen. 
Als vorläufiges Resultat der Konstitutionsaufklärung darf 
angenommen werden, daß es sich wie folgt aufspalten läßt:

Streptomycin (I)

HCl in CH:1OH

NH 011 NH
ii A iiNIL C Nil [ NH C~ NIL

HO-\y OH

OH
Streptidin (II)

HO CH 
I

HC NHCHa

HO-CH ()

H-C-OH

HC

CH2OH

C1;)Ha) «OtMOCH)., 
(2 OCH3 im Acetal 

und 1-OCHb)
Mcthylstreplobiosainin- 
dimcthyl-acetal (IH)

I HCl (ILO)

L C^Hs «>0-, 
Strcptonosc (V)

- ' CaHa—i-.Oä

-CHO
-C-OH

CI I;1
N-Hethyl-l-rlBcosMiii (IV)

Während die Konstitution von (11) und (IV) sichergestellt 
ist, ist die von (V) noch nicht restlos abgeklärt. Außerdem 
sind wir noch nicht orientiert über die Vcrkniipfungsstellen 
von (II) und (IV). Ch. Schweizer

61.5.78... Über Curare-Alkaloide aus Calebassen. 3.Mitt, 
H. Schmid und P. Karrer, Helv. Cliim. Acta 30, 2081—91 
(1947). — Nachdem früher (s. Chimia 1, 66, 233, 1947) 
bei der Aufarbeitung der in Wasser schwer lös- 
1 ich en Reineckate verschiedene stark toxische Alka­
loide aus Calebassen-Curare «Roche» isoliert worden wa­
ren, wurden nun aus dem 1 e i c Ii t in Wasser lös-
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liehen Anteil noch einige weniger wirksame Basen 
(Calebassinin, Fluorocurm, Alkaloid UB, Alkaloid X) ge­
wonnen. Im ganzen wurden somit bisher in diesem Pfeii- 
gift, das heute auch als Narkotikum Verwendung findet 
(s. Chimia 1, 232, 1947), folgende Alkaloide gefunden:

C-Curarin I 
C-Calebassin 
C-Toxiferin I 
C-Calebassinin 
C-Fhiorocuriii 
C-Alkaloid A 
C-Alkaloid B 
C-Alkaloid UB 
C-Alkaloid X

uä.iv
C^H^ON..
C.,)H.,.tON.,i- 
C'H.,,O.,N., ’- 
C.,,)H.,.(O.,N;i'
C.„,H.,,ON.,+ 
C.,(,H.,.ON.+
C,t|H.,.,O,N.,-i- (?)

Das C-Alkaloid X wurde bisher nur in einer für die 
Analyse nicht ausreichenden Menge in Forni eines kri­
stallinen Chlorids isoliert. Das Fluorocuriii ist die erste 
aus CaRbassen-Curare isolierte Base, die gefärbt ist. Aus 
obiger Zusammenstellung können wir schließen, daß das 
untersuchte Pfeilgift ziemlich komplexer Natur ist.

Ch. Schweizer

615.77 ... Essai d'argyrofherapie elinique : La katadyne. 
Ch. Rochat et K. Uzdins, Schweiz. nied.Wschr. 77, SlüO 4 
(1947), —- La katadyne (katalytisch-obligodyiiamis.ch wir­
kendes Silberpräparat), connue du chimiste surtout pour 
son action stcrilisantc pour l’cau, pent egalement servir 
pour le traiteinent de plaies. La poudre de bolus alba, 
revStue de lamelles tres fines d’argent metaliique, repre- 
sente un moyen thdrapeutique physico-chimique qui joint 
ä l’action oligodynamique de l’argent ionise les proprietes 
adsorbantes du bohis. Ch. Schweizer

615 31 ,,. La thdrupeutique martiale parenterale pur le 
cacodylate ferrique. J. Lederer et M. Rena er, Schweiz, 
nied. Wschr. 77, 1061—3 (1947). — L’iminense majorite des 
aneinies dues ä un manque de fer se guerit par l’appli- 
cation perorale d’uiie bonne preparation ferrugineusc. Les 
injections intraveineuses ne sont rcservees qtt'ä certains 
cas de traiteinent martial. Dans ces cas, le sei ferrique de 
l’acide cacodylique (|CH.J2: As() ■ OH) a par la voic 
parenterale une action therapeutique äquivalente ä cellc 
des sels ferreux; la valence du Fe introduit par la voie 
parenterale n’a pas d'influence sur son action therapeu- 
tique. Afin d'eviter un exces d'As, im emploi prolonge du 
cacodylate ferrique est ä eviter. Ch. Schweizer

668.52Z.54 ... Synthese von razemischem Menthol. W. R. 
Brode und W. van Doi.ah, lud. Eng. Cheni. 39, 1157—60 
(1947). — 1-Menthol wurde seit langem aus japanischem 
Pfefferminzöl gewonnen, um Zigaretten und vielen andern 
Produkten einen antiseptischen und kühlenden Geschmack 
zu verleihen. Seit einigen Jahren wird nun optisch in­
aktives Menthol (C^H^OH) durch Wasserstoffaiilagcrung 
an Thymol (CjOHhOH) gewonnen. Es wurde mm festge­
stellt, daß ein an dl-Menthol besonders reiches (andere 
Isomere haben unangenehmen Geruch und Geschmack) 
Gemisch von Mentholisonieren erhalten wird, wenn die 
Hydrierung anstatt mit den üblichen Ni-Katalysatoren mit 
einem Kupfer-Chromit-Katalysator vorgenommen wird. 
Dies beruht auf einem andern Verlauf der Reaktion.

Ch. Schweizer

Kautschuk und Kunststoffe 
Caoutcliouc et autres matteres plastiques

679.562.... + 6Ö7.6/.8 ... Sulfonamid-Weichmachungs­
mittel und -Harze. H. S. Beroen jr. und .1. K. Craver, Ind.

Eng. Chern. 39, 1082—7 (1947). — Zur Herstellung von Sul­
fonamiden werden zuerst Kohlenwasserstoffe, wie Toluol 
und Benzol, mit Chlorsulfonsäure (CI ■ SCL ■ OH) um- 
gesetzt. Ans den so gebildeten Sulfonchloriden (RSO< CI) 
werden mit NH, die entsprechenden Sulfonamide 
(R* SO-■ NH2) und mit Arylamiden (R'NH.) die entspre­
chenden Aryl-Sulfonamide (RSO2NHR') erhalten. Durch 
Kondensation mit Aldehyden, wie Formaldehyd, Furfural- 
aldebyd oder Acetaldhyd, entstehen Sulfonamidharze. Sul­
fonamide können zum Weichmacheu von Cellulosederiva- 
ten verwendet werden, wie dies bisher mit Kampfer, Phta- 
latcn. Olykolderivaten und Feuerschutzmittehi, wie Tri­
phenyl- und Trikresylphosphateii, der Fall war. Es werden 
einige Anwendungen der Sulfonamide und ihrer Konden- 
sationsprodukte in der Farben-, Lack- und Kunststoffindu- 
stric besprochen. Ch. Schweizer

Landwirtschaft, Gäruugsgewerbe, Lebensmittel und 
Hygiene / Agriculture, fermentatfons, 

denrees alimentaires et hygiene

63L4... Neue Gesichtspunkte über die NührstoHvertei- 
Inng im Hoden. E. Bottini, Cliim. e Ind. 29. 205—6 (194 7). 
— Früher hat man angenommen, daß die Pflanzen die 
Nährstoffe aus dem Bodenwasser auhiehmen, in das diese 
durch Hydrolyse oder einfache oder komplexe Lösungs- 
verwitterung der Mineralien gelangen. Da das Bodenwas­
ser aber sehr arm ist au Nährstoffen, müssen den Pflanzen 
andere Nährstoffquellen zur Verfügung stehen. Es sind die 
Kolloide, die an ihren ionogenen Oberflächen die in Lösung 
gegangenen Ionen adsorbieren und aufspeichern und so vor 
der Auswaschung bewahren. Die Kolloidfraktion im Boden 
besteht aus Tonen, Polykieselsäuren und Metallhydroxy- 
den, die bei der Verwitterung gebildet werden, und aus 
mehr oder weniger humifizierter organischer Substanz so­
wie aus den Produkten gegenseitiger Koagulation von elek­
tropositiven und elektronegativen Kolloiden. In unseren 
Böden finden sich hauptsächlich elektronegative Tonkol­
loide, an denen Kationen sortiert werden. Die adsorbierten 
Ionen haften um so stärker, je höher ihre Ladung, je größer 
ihr Atomgewicht und je kleiner ihre Hydratationshiilie ist. 
Nährstoffe hat der Autor z. B. folgende Mengen an den 
Kolloiden adsorbiert gefunden:

K1 als KaO berechnet: 70—160 q/ha
POj als PiOj berechnet: 3(1— 80 q/ha
NhJ als NH» berechnet: 10— 60 q/ha

Die Pflanzen nehmen die Nährstoffionen im direkten 
Kontakt mit den Bodenkolloiden auf, indem zwischen ihren 
Wurzeln, die auch eine Art Adsorptionskörper darstelletl, 
und den Bodenkolloiden ein Gleichgewicht in der nur lose 
( ■ austauschbar) sortierten fonengarnitur eintritt. Von 
den Wurzeln gehen H 1 -Ionen an die Bodenkolloide und 
tauschen dort gegen basische Kationen ein, die an die 
Wurzeln gehen. Ebenso tauscht die Pflanze Nährstoffionen 
gegen CO, ein. In Zukunft sollte bei der Düngung auf 
das Umtauschverhaltcn des Bodens Rücksicht genommen 
werden. R. Bach

615.79... T 663.64... Über das Altern von Mineral­
wässern. W. Kopaczewski, J. und B. Ninard, C. R. Acad. 
Sei. 225. 135—7 (1947), Ref. Cheni. Abstr. 41, 6645 (1947). - 
Durch Elektrokapillaranaly.se wird gezeigt, daß mit dem 
Altern von Mineralwässern Veränderungen der elektri­
schen Ladung und des Hydratationsgrades der vorhande­
nen kolloidalen Substanz vor sich gehen.

H. E. Wirth/Ch. Schweizer

Elektrokapillaranaly.se
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Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Wichtige Teile der schweizerischen chemischen Industrie 
sind weitgehend exportorientiert. Die Ausfuhrzahlen ver- 
mittein deshalb ein aufschlußreiches Bild über die Entwick­
lung und die Tendenzen auf einem absatzpolitisch überaus 
wichtigen Gebiet. Aus diesem Grund möchten wir, mit den 
Vorbehalten, die gegenüber jeglicher statistischer Zusam­
menstellung anzubringcn sind, unserer kurzen Betrachtung 
jeweils die Exportwerte für die einzelnen Warengruppen 
der chemischen Industrie vorausschicken, so wie sie sich 
aus den neuesten Monatsstatistiken des schweizerischen 
Außenhandels ergeben.

Dezember Januar
Warengruppe 1947 1948

Exportwerte in 1000 Franken

a) Apotheker- und Drogeriewareu 22 766 13 327
b) Chemikalien 9 753 7 398
c) Farbwaren 24 226 18 938
d) Technische Fette, Öle usw. 1 344 737

Total 58 089 40 400

Zum Vergleich 1946 39 638 43 037

Selbstverständlich darf der einzelnen Monatszahl, welche 
Schwankungen der verschiedensten Art ausgesetzt ist, an 
sich keine besondere Bedeutung beigeniessen werden. Ein 
irgendwie zuverlässiges Bild kann sich nur aus der Be­
trachtung der Entwicklung über eine längere Zeitspanne er­
geben. So erscheint auch die obige Zusammenstellung in 
ganz anderem Licht, wenn man sich vergegenwärtigt, daß 
sich die Monatsdurchschnitte im Jahre 1947 für die ein­
zelnen Warengruppen wie folgt stellten:

Gruppe a) 19,1 Millionen Franken
b) 8,0 
c) 19,8 
d) 1,3

Bei einer sehr regen Nachfrage des In- und Auslandes 
bleibt der Beschäftigungsgrad im allgemeinen erfreulich 
hoch. Trotzdem wird, aller Voraussicht nach, mit einer 
weiteren Intensivierung der industriellen Tätigkeit für die 
nächste Zeit kaum gerechnet werden können, ja vielleicht 
nicht einmal mit einer Stabilisierung der Verhältnisse auf 
ihrem gegenwärtigen Stand. Es sind nicht Gründe privat­
wirtschaftlicher oder kommerzieller Art im internationalen 
Verkehr, die zu dieser Überlegung führen, sondern in erster 
Linie die handels- und währungspolitische Lage vieler 
unserer wichtigen Abnehmerländer und die von ihnen auf 
diesen Geb eten ergriffenen Maßnahmen. Die im Ausland in 
großem Maßstab wieder aufgenommeiie Friedensproduk­
tion tritt vor allem dann bedrohlich neben das schweize­
rische Angebot, wenn die Bezahlung in «weicher Währung» 
erfolgen kann. Die Zurverfügungstellung von Zahlungs­
mitteln für Bezüge aus der Schweiz wird mit außerordent­
licher Zurückhaltung gehandhabt, unter Bevorzugung der 
als lebenswichtig erachteten Waren. Es kann immer wieder 
festgestellt werden, daß selbst teurere Offerten von in 
«weicher Währung» zahlbaren Waren den entsprechenden 
schweizerischen Angeboten vorgezogen werden. Die Ab­
wertung des französischen Frankens wird, auch auf dem 
Gebiete der chemischen Produkte, die Position eines ernst­
zunehmenden Konkurrenten auf den Auslandmärkten ver­
stärken. Auch die näherrückende Verwirklichung des

Marshailplans kann Folgen haben, die sich auf die schwei­
zerischen Exporte hemmend auswirken mögen. Es wird 
bei dieser Konstellation nicht leicht fallen, auf dem Weg 
von Handelsvertragsverhandhmgeii die Kontinuität der 
schweizerischen Ausfuhren auf ihrem gegenwärtigen Ni­
veau zu sichern.

Im Dezember 1947 gelangten Verhandlungen über den 
Waren- und Zahlungsverkehr mit Spanien zum Abschluß. 
Um die Disparität zwischen den spanischen und den Welt­
marktpreisen zu überbrücken, mußte zu einem komplizier­
ten Prämiciisystem gegriffen werden, welches, unter Be­
lastung der schweizerischen Exporte, eine entsprechende 
Verbilligung der aus Spanien zu tätigenden Bezüge be­
wirken soll. Noch läßt sich nicht beurteilen, wie sich 
die neue und nicht einfache Regelung in der Praxis aus­
wirken wird. Zu hoffen ist, daß sie eine Belebung des 
gegenseitigen Warenverkehrs ermöglichen werde, an der 
auch die chemische Industrie, deren Erzeugnisse in Spa­
nien sehr geschätzt werden, ein großes Interesse hätte.

Ende Januar wurde zwischen der Schweiz und Groß­
britannien bzw. dem Sterlinggebiet ein neues Handels- und 
Zahlungsabkommen abgeschlossen. Es handelt sich dabei 
um Absatzgebiete, die für die Schweiz von ganz beson­
derer Wichtigkeit sind. Hatte schon zu Beginn der Be­
sprechungen kein Optimismus über die Möglichkeiten 
einer Exportsteigerung geherrscht, so wird man immerhin, 
was die chemische Industrie anbelangt, mit einiger Be­
friedigung feststellen können, daß wenigstens die bishe­
rigen Grundkontingeiite im allgemeinen beibehalten werden 
konnten. Gelänge es, die schweizerischen Bezüge aus dem 
Sterlinggebiet nennenswert zu vermehren, würden wohl 
auch gewisse Steigerungen der schweizerischen Exporte 
möglich,

Im Gange oder bevorstehend sind Verhandlungen mit 
Dänemark, Holland und der Tschechoslowakei. Bei all 
diesen Ländern soll auf dem Boden der bisherigen Ab­
machungen weitergebaut werden. Den Ergebnissen der 
gegenwärtig in Moskau stattfindenden Handelsbespre­
chungen mit der Sowjetunion — es handelt sich um die 
ersten seit der Wiederaufnahme der diplomatischen Be­
ziehungen — wird auch die chemische Industrie mit Inter­
esse entgegensehen, sollten doch für den Bezug von Roh­
stoffen wie für die Lieferung fertiger Erzeugnisse zahl­
reiche Möglichkeiten bestehen.

Was Schweden anbelangt, geht der allgemeine Wunsch 
dahin, es möge durch baldige Vereinbarungen gelingen, 
die gegenwärtigen bedeutenden Schwierigkeiten zu besei­
tigen und den ehedem so erfreulichen gegenseitigen Waren­
verkehr wenigstens schrittweise wiederherzustellen.

Abschließend sei noch, als wichtiges Ereignis der in­
ländischen Wirtschaftspolitik, das Zustandekommen der 
«Gemeinsamen Erklärung der wirtschaftlichen Spitzen­
verbände zur Preis- und Lohnpolitik» erwähnt, welcher 
sich auch die Organisation der chemischen Industrie an- 
geschlossen hat. Mag man auch mir mit gedämpftem Opti­
mismus die Auswirkungen dieser Vereinbarung in Rech­
nung setzen, ist diese freiwillige Verständigung aller be­
teiligten Organisationen doch als erfreuliches Zeichen 
gegenseitigen Verständnisses zu werten, mit dem Ziel, dem 
verhängnisvollen Wettlauf zwischen Preisen und Löhnen 
im wohlverstandenen Interesse der Gesamt Wirtschaft eine 
Schranke zu setzen.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für chemische Industrie
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Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

(Nach den Mitteilungen des eidgenössischen Amtes für geistiges Eigentum)

Zweite Hälfte September 1947 (Fortsetzung)

Kl. 36 ui, Nr. 250894. 9. V111.46. Verfahren zur Herstellung 
von Korund. M. Spoerry, Carbidwerk Flums.

Kl. 36 ni, Nr. 250895. 17. X. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Aluniiiiiiiiiifluorid aus Borfluorwasscrstoffsäure. Alu- 
mininin-lndustrie-Aktien-Gesellschaft, Chippis.

Kl. 36 in, Nr. 250896. 17. X. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Aluniiniunifluorid aus Calciuntfluorid. Aluminium-In- 
dustrie-Aktien-Gesellschaft, Chippis.

CI. 36 o, n" 250897. 18. X. 45. Procede.de production de 
composes organiques liquides, formes principalement de 
produits ä caractere cetonique, ;l partir de matieres vege- 
tales. Societe Pyrencenne de Carburants et Solvants, Paris. 
Priorite: France, 19. X. 44,

Kl. 36 o, Nr. 250898. 2. XI. 45. Verfahren zur Herstellung 
von 2-Biguanyl-8-naphtaol-6-sulfonsäure. Imperial Chemi­
cal Industries Limited, London.

Kl. 36 o, Nr. 250899. 6. IV. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Acetoncyanhydrin. Friedrich Schtnocker, Ing.-Chem., 
Trimbach (Solothurn).

Kl. 36 p, Nr. 250900. 1. XII. 45. Verfahren zur Herstellung 
einer Pyrazol-5-o,J-Verbindung, Ilford Limited, Ilford (Es­
sex, Großbritannien). Priorität: Großbritannien, 1. XII. 44.

Kl. 36 p, Nr. 250901. 19. VII. 46. Verfahren zur Reindar­
stellung labiler Proteine. Dr. ehern. Peter Bernfeld, Chern., 
und Edmond Henry Fischer, Ing., beide in Genf,

Kl. 37 a, Nr. 250902. 1. XII. 45. Verfahren zur Herstellung 
von Tartrazin. Ilford Limited, Ilford (Essex, Großbritan­
nien). Priorität: Großbritannien, EXIL 44.

Kl. 37 a, Nr. 250903. 11. IV. 46. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Stilbenfarbstoffes. Imperial Chemical Indus­
tries Limited, London. Priorität: Großbritannien, 11. IV. 45.

Kl. 37 b, Nr. 250904. 13. XI. 4 6. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Küpenfarbstoffes der Aiithrachiuonreihe. Im­
perial Chemical Industries Limited, London, Priorität: 
Großbritannien, 14, XI. 45.

Kl. 41, Nr. 250906, 3.1. 45. Verfahren zur Herstellung von 
Kunstleder oder Kunsthäuten. Sam Platt, William Opensha w 
Street und The Bury Feit Manufacturing Company Limited, 
alle in Bury (Lancaster,Großbritannien). Prioritäten; Groß­
britannien, 8.1. und 19. VI. 44.

KI. 41, Nr. 250907. 24.1. 45. Verfahren und Einrichtung zur 
Herstellung von Polymerisaten unter Verwendung von For­
men. Chemische Fabrik Schönenwerd H. Erzinger AG., 
Schönenwerd.

Kl. 41, Nr. 250908. 7. III. 46. Verfahren zur Herstellung 
einer haltbaren Paste aus polymerisiertem Kunststoff. 
Friedrich Schtnocker, Ing. ehern., Trimbach (Solothurn).

Kl. 41, Nr. 250909. 7.111.46. Verfahren zum Färben von 
Polymerisat-Kunststoffen. Friedrich Schtnocker, Ing. chein-, 
Trimbach (Solothurn).

Kl. 41, Nr. 250910. 8. VIII. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Erzeugnissen aus elastischem Material. Joseph Elia 
Sarphati und Gerrit Johannes Sluiter, beide in Amsterdam.

Kl. 44 b, Nr. 250912. 6. XII. 45. Apparat zum Reinigen von 
Metallgegenständen mit flüchtigen organischen Lösungs­
mitteln. Jacques Zucker, dipl. Ing., Zürich.

Kl. 49 b, Nr. 250918. 13. IX. 44. Verfahren und Gerät zur 
Einstellung des Werkstück-Film-Abstandes bei der Her­

stellung von röntgenographischen Feingcfügeaufnahnien. 
Dräger-Gesellschaft m. b. H., Wien. Priorität: Deutsches 
Reich, 27. VII, 43.

CI. 75 b, it° 250951. 15. III. 45. Procede de fabricatiou 
d’aeier inoxydable. Alloy Research Corporation, Baltimore 
(Maryland, E.-U. d’Ant.j. Priorite: E-U. d'Atn., 4. IV. 42.

Kl. 79 m, Nr. 250961. 7. VII. 43. Verfahren zur Herstel­
lung von für die Erzeugung von Sintermetallen geeigneten 
Metallpulvern. Vogel & Noot Aktiengesellschaft, Wartberg- 
Mürztal (Steiermark, Österreich). Priorität: Deutsches 
Reich, 17. VII. 42.

CI. 81, ii° 250967. 14. XI.44. Procedimento di disaerazione 
delle paste contenenti resine sintetiche. Societä Paravinil, 
Milano. Prioritä : Italia, 23, XI. 43 et 11. IX. 44.

Kl. 81, Nr. 250968. 18. VIII. 45. Verfahren und Vorrich­
tung ziun Granulieren plastischer oder teigiger Stoffe. 
Justin Hurst, Mayfield (Sussex, Großbritannien). Priorität: 
Großbritannien, 7. VI. 44.

Kl. 84, Nr. 250969. 14. I, 44. Verfahren zum Zerkleinern 
von hartzähen plastischen Massen und darnach hergestellter 
Werkstoff. Max Haefeli, Basel.

KI. 91, Nr. 250975. 16. IV. 46. Verfahren zur Herstellung 
einer Metallschicht an der Oberfläche eines Gegenstandes 
aus einem andern Material als die Schicht. Peder Gustav 
Pedersen, Kopenhagen. Prioritäten: Dänemark, 8. XII. 43 
und Schweden, 15. III. 44.

Kl. 92, Nr. 250976. 31. I. 46. Vorrichtung zum Entfernen 
alter Ölfarhanstriche. Christian Schlegel und Emil Kellcn- 
berger, beide in Zürich.

Kl. 116 h, Nr. 251020. 6. IV. 44. Verfahren zur Herstellung 
eines emulgierend wirkenden Zahiireinigungsmittels. Mg. 
Ph. Georg Jiri Polasek, Apotheker, Prag. Priorität: Deut­
sches Reich, 9. II. 42.

Kl. 116 h, Nr. 251021. 1. VIII. 45. Verfahren zur Darstel­
lung eines basischen Äthers. Dr. A. Wander AG., Bern.

CI. 116 h, ii"251022. 20. II. 46. Procedimento per la fabbri- 
cazione di polveri di fibre animali, vegetali o sintetiche. 
Dott. Max Hotz, Horgen.

Kl. 116 h, Nr. 251023. 4. VI. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Nicotinsäure-/J-picolylester. F. Hoffmann-La Roche 
& Co. Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 116 h, Nr. 251024. 9. IX. 46. Verfahren zur Darstellung 
einer Verbindung mit Codecarboxylasewirkung. F. Hoff- 
mann-La Roche & Co, Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 116 h, Nr. 251025. 4. VI, 46. Verfahren zur Herstellung 
von Nicotinsäure-/?-picolylester. F. Hoffmann-La Roche 
&Co. Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 116 h, Nr. 251026. 4. VI. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Nicotinsäure-^-picolylester. F. Hoffmann-La Roche 
& Co. Aktiengesellschaft, Basel.

CI. 1161, 110 251027. 2. XII. 44. Procede de decoloration 
des cheveux. Gustave Hupka, Lausanne.

Ziisatzpateiite
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Die schweizerische Aluminiumerzeugung
Von Prof. I)r. A. von ZimRi.mmR, Direktor des Forschungsinstitutes der A1AG in Neuhausen

Das Aluminium nimmt in der schweizerischen In­
dustrie eine Sonderstellung ein, ist es doch das ein­
zige Metall, welches in der Schweiz in solchen Men­
gen erzeugt wird, daß es bei gesicherter Rohstoff­
zufuhr nicht nur den gesamten Schweizer Bedarf 
deckt, sondern in normalen Zeiten noch erhebliche 
Mengen auch dem Export zur Verfügung stellen 
kann.

Betrachten wir auf Abb. 1 die Material- und 
E n e r g i e b i 1 a ti z zur Erzeugung einer 'rönne Alu­
minium, so sehen wir, daß auf der einen Seite zur 
Erzeugung von 2 Tonnen Tonerde

4 Tonnen Bauxit
24 Millionen cal entsprechend6 Tonnen Braunkohle 

11,12 Tonnen Soda
benötigt werden. Auf der andern Seite erfordert die 
Erzeugung einer 'Tonne Aluminium

2 'Tonnen 'Tonerde
0.6'Tonnen Elektroden mit einem Energieaufwand 

von 1,5 Millionen cal zum Kalzinieren
0,08 'Tonnen Kryolith und
21)000 kWh.
Da das Hauptgewicht der Tonerdegewinnung auf 

der Wärmeerzeugung liegt, wird dieser Prozeß all­
gemein aus wirtschaftlichen (künden an einen Ort 
billigen Brennstoffes verlegt, und daher kommt die 
'Tonerdefabrikation in der Schweiz nicht in Trage. 
Dabei ist noch zu bemerken, daß wertmäßig dem 
Kostenanteil der'Tonerde-Erzeugung mit 25% gegen­
über demjenigen der Aluminiumelektrolyse mit 60% 
(der Rest entfällt größtenteils auf Kryolith und Elek- 
trodenkoks) eine sekundäre Bedeutung zukommt. 
Dagegen setzt der sehr große Stromverbrauch von 
20 000 kWh zur Reduktion einer 'Tonne Aluminium 
aus der 'Tonerde eine billige Stromversorgung vor­
aus, so daß die schweizerischen Wasserkräfte, be­
sonders in unsern Bergtälern, günstige Erzeugungs- 
bedingungen liefern. Aus dieser Überlegung heraus 
hat sich deshalb im Wallis eine der größten Alu- 
miniumhütten Europas angesiedelt. Bei einer jähr­
lichen Kapazität von 30 000 'Tonnen Aluminium hat 
Chippis einen Strombedarf von 600 Millionen kWh, 
welcher gegenüber der gesamten schweizerischen 
Stromproduktion von rund 10 Milliarden kWh (1945/ 
1946) 6% entspricht und dem Bedarf unserer gesam­
ten Schweizerischen Bundesbahnen gleichkommt.

Während früher zum großen 'Teil Rohaluminium 
in Masseln und Blöcken exportiert wurde, hat sich

die Schweizer Industrie, ihrem allgemeinen Bestre­
ben entsprechend, immer mehr auf die Weiterver­
arbeitung auf Aluminium-Halb- und -Fertigerzeug- 
nisse für den Export unigestellt, so daß heute neben 
der Rohalummiumerzeugung etwa 120 im Verein 
Schweizerischer Aluminium-Industrieller zusammen- 
gescblosscner Pinnen sich mit der Weiterverarbei­
tung dieses jüngsten Metalles beschäftigen. Daneben 
gibt es aber kaum ein Gebiet unserer Maschinenindu- 
strie, in welchem das Aluminium nicht in größerem 
oder kleinerem Umfange Eingang gefunden hat, so 
daß der schweizerische Aluminiumbedarf in stetem 
Anstieg begriffen ist. Es muß noch besonders darauf 
hingewiesen werden, daß das Aluminium das einzige 
Metall ist, welches seit 1939 denselben Preis (Er. 2.—■ 
je kg) beibehaiten hat, während bei allen anderen 
Metallen ein beträchtlicher Preisanstieg zu verzeich­
nen ist.

[ ] = O,25t Material

I = 1 Million Kalorie« = 1162 kWh 

0,16 t 0,65 t roher
' Kohteer Petrolkoks

Abb. 1. Rohstoff- und Energiemenge 'zur Erzeugung 
einer Tonne Aluminium
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Auch für die schweizerische Wirtschaft hat Alu- 
ininiuni eine beträchtliche Bedeutung. Die schwei­
zerische Aluminiumindustrie gliedert sich in die

Hiittenbetriebe mit ihren Kraftwerken und Neben­
betrieben,
Halbfabrikatwerke, welche Bleche, Stangen, Pro­
file, Rohre herstellen, 
Gießereien,
Kesselschmieden, Metallwarenfabriken
und außer diesem engeren Rahmen der auf Alu­
minium spezialisierten Unternehmungen noch Hun­
derte von Firmen, welche Aluminium als Werk­
stoff für einzelne ihrer Fabrikationen verwenden.
1938, dem letzten statistisch klar erfaßbaren Jahr, 

betrug der Totalwert des schweizerischen Exportes 
an Aluminium und Aluminiumwaren 73 Millionen 
Franken, was 5,8 % des gesamten Schweizer Expor­
tes darstellt; davon entfällt der Löwenanteil auf Roh­
metall und Halbfabrikate.

Tab. I

% in der 
Erdrinde

VerbreimunRs- 
wänne 

kenlg-Atom

LöSimKSpoteiHial 
(Normalpoteiitkil 

neuen Wasserstoff) 
Volt

0 49,4 —
Si‘" 27,7 191
Al"' 8,1 190 1,45
Fe‘ ’ 5,0 64 — 0.43
Ca' ‘ 3,6 152 2,5
Na' 2,8 50 - 2,72
K' 2,6 43 2,95
Mg" 2,1 144 — 1,87
Cu'' 0,01 37 + 0,35
Zn" 0,004 85 0,76

Die Grundlage jeder Metallerzeuguiig bildet die 
Rohstoffversorgung. Betrachten wir die 
Verteilung der Elemente in der Erdrinde, wie sie auf 
Tab. 1 zusammengestellt ist, so sehen wir, daß Alu­
minium nach Sauerstoff und Silicium mit 8,1 % den 
größten Anteil an unserer Erdoberfläche hat. Bei die­
ser außergewöhnlich starken Verbreitung des Alu­
miniums ist es auf den ersten Blick verwunderlich, 
daß seine Gewinnung erst im letzten Jahrhundert 
erfolgte, während die viel weniger reichlich vertre­
tenen Schwermetalle schon viel früher gewonnen 
wurden, Kupfer mit nur 0,01 % der Erdrinde z. B. 
schon 5000 v. dir. Betrachten wir aber auf derselben 
Tab. 1 die Verbrennungswärme der Metalle, so er­
kennen wir eine viel größere Affinität des Alumini­
ums zum Sauerstoff als bei den Schwermetallen. 
Darin liegt die Erklärung, daß Aluminium nicht wie 
die Schwermetalle durch einfache Reduktion mittels 
Kohlenstoff in der Hitze aus seinem Oxyd gewonnen 
werden kann. Es mußte daher nach einem andern 
Reduktionsmittel gesucht werden, welches eine stär­
kere Affinität zum Sauerstoff als Kohle hat.

Als erster fand der Däne Oersted 1825 ein Ver­
fahren z u r Al u m i n i u in g e w i n n u n g. Da­
bei erhitzte er ein Gemisch von Kaliumamalgam mit 
Aluminiumchlorid, wobei nach der Formel

AICL + 3 KHg AIHg., + 3 KCl

Aluminiumamalgam entsteht. Durch nachheriges Er­
hitzen im Wasserstoffstroni wird das Quecksilber 
aus dem gebildeten Aluminiumamalgam ausgetrie­
ben. Auf seine Veranlassung führte 1827 Wöhler in 
Göttingen diese Versuche weiter und verbesserte das 
Verfahren, indem er an Stelle von Kaliumamalgam 
metallisches Kalium verwendete. Aluminiumchlorid 
und Kalium wurden in Dampfform zur Reaktion ge­
bracht, so daß er die Reaktionsgeschwindigkeit bes­
ser regeln konnte. Auf diese Weise gelang es Wöhler, 
Aluminium in regulinischer Form zu erhalten und 
seine Eigenschaften näher zu untersuchen.

Zur technischen Brauchbarkeit wurden aber diese 
Verfahren erst 1854 durch den Franzosen Sainte- 
Claire Devu.i.e entwickelt. Dieser ersetzte das Alu- 
miniutnchlorid durch das weniger hygroskopische 
Natriiim-Ahiminimii-Doppdchlorid, aus welchem er 
das Aluminium mittels metallischen Natriums redu­
zierte. Durch Verbesserung der Methoden zur Ge­
winnung von Natrium konnte von 1854 bis 1890 der 
Aluminiumpreis von anfänglich 3000 Franken je kg 
auf 31 Franken gesenkt werden. Neben Deville hatte 
auch Bunsen 1854 die Möglichkeit der elektroche­
mischen Reduktion des Aluminiums aus seinen Sal­
zen erkannt. Da aber vor der Erfindung der Dynamo­
maschine keine Möglichkeit zur Verfügung stand, 
genügende Strommengen für dieses elektrochemische 
Reduktionsverfahren zu entwickeln, konnte dieser 
Weg nicht verwirklicht werden.

Erst 1886 erfanden unabhängig voneinander He- 
roult in Frankreich und Hall in Amerika das elek­
trochemische Reduktionsverfahren von Aluminium. 
Da Aluminium in statu nascendi Wasser unter Bil­
dung von Aluminiumhydroxyd zersetzt, kann die 
Aluminiumelektrolyse nur in nichtwässerigem Elek­
trolyt durchgeführt werden. Da die bisher bekannten 
organischen Elektrolyte wegen ungenügender elek­
trischer Leitfähigkeit bzw. Löslichkeit für die in 
Frage kommenden Aluminiumsalze technisch nicht 
brauchbar waren, griffen beide Erfinder zur Schmelz­
flußelektrolyse unter Benutzung von Kryolith (AIFS ■ 
3NaF) als Elektrolyt. Dieser kann bei 1000° C maxi­
mal 15% Tonerde (AlaO3) lösen. In seiner ersten 
Patentanmeldung benutzte Heroult noch Außen­
heizung, um die Betriebstemperatur von 1000° auf­
rechtzuerhalten. Schon bald erkannte er aber, daß 
bei der notwendigen Stromdichte von ca. 1 A/cm- 
Anodenfläche die JouLEsche Wärme, welche beim 
Durchgang des Stromes durch den Elektrolyt er­
zeugt wird, für die Aufrechterhaltung der Betriebs­
temperatur bei genügender Wärmeisolation der Bä-
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der genügte. Dies scheint auch Hall erkannt zu 
haben.

Abb. 2. Ahmiiiüiiiu-Elektiolysezelle, schematisch

Betrachten wir auf Tab. i die elektrochemischen 
L ö s u n g s p o t e n t i a 1 e der verschiedenen Me­
talle. so erkennen wir, daß alle Schwermetalle elek­
tropositiver sind als Aluminium und infolgedessen 
bei ihrer Anwesenheit im Elektrolyt vor dem Alu­
minium an der Kathode abgeschieden werden. Vor­
aussetzung für die Gewinnung reinen Aluminiums ist 
daher die Verwendung vollkommen schwermetail- 
freier Ausgangsstoffe. Während dies für den Kryo­
lith, welcher in der Natur einzig auf Ivigtiit in Grön­
land vorkornmt, daneben aber auch synthetisch aus 
Natriumaluminat und Elußsäurc hergestellt werden 
kann, leicht erreichbar ist, müssen die zur Verfügung 
stehenden Aluminiumerze zuerst durch ein beson­
deres Reinigungsverfahren von den Schwermetall­
verunreinigungen getrennt werden1.

1 Vgl. A. Ramuz, Revolution de rindustric de Taliinnue,
Chinüa 2, 75 (1948).

Wenn wir eingangs darauf hitiwiesen, daß Alu­
minium außerordentlich häufig in unserer Erdrinde 
vorkommt, so kommen doch für die wirtschaftliche 
Aluminiumerzeuguiig nur die reichsten Aluminium­
mineralien, die Bauxite, in Trage, welche im Mittel 
60% Tonerde enthalten, während z. B. die Tone nur 
30—40% Tonerde aufweisen. Da bei der Reinigung 
immer ein dem Rückstand entsprechender Tonerde­
verlust auftritt, erhält man aus einer 'rönne Bauxit 
500—550 kg gereinigte Tonerde, während eine Tonne 
Ton nur 250—300 kg Tonerde ergibt. Daher beträgt 
der Rohstoffverbrauch, ausgehend von Ton, gegen­
über Bauxit die doppelte Menge, und dementspre­
chend sind auch doppelt so große Anlagen erforder­
lich, so daß die aus Ton gewonnene Tonerde stets 
wesentlich teurer als diejenige aus Bauxit zu stehen 
kommt.

Betrachten wir auf Abb. 2 den Aufbau einer Alu­
minium-Elektrolyse, so sehen wir, daß die 
positive Stromzuführung über Kohlenelektroden zum 
Kryolithelektrolyt erfolgt. An diesen Kohlenelektro­
den wird der Sauerstoff der Tonerde durch die Elek­
trolyse depolarisiert und verbindet sich dabei mit 
dem Kohlenstoff zu C()2, welches bei der Betriebs­
temperatur von ca. 101)011 C zum Teil mit weiterem 
Kohlenstoff wieder zu CO reduziert wird.

2 AI,O., + 3 C 4 Al + 3 CO. 
CO. + C <* 2 CO

Die aus der Elektrolyse austretenden Anodengase 
haben daher gewöhnlich 60—70% Kohlensäure und 
30- 40% Kohlenoxyd, welches durch Luftsauerstoff 
nachträglich erneut zu Kohlensäure oxydiert wird. 
Der Elektrodenverbrauch beträgt je nach Bauart und 
Betriebsweise der Elektrolyse 0,5- 0,6 kg je kg er­
zeugtes Aluminium, Da auch die in den Kohlen ent­
haltenen Verunreinigungen in den Elektrolyt und aus 
diesem in das Kathodenmetall gelangen, muß ein 
möglichst reiner Kohlenstoff verwendet werden. Da 
Graphit zu teuer ist, benutzt man hierfür vorzugs­
weise Petrolkoks, ein Nebenprodukt der Petrolraffi­
nation, oder Pechkoks, welcher beim Destillieren von 
Pech gewonnen wird.

Abb. 3. Aluminium-Elektrolyse mit kontinuierlicher 
SoEDURBERG-hlektrode

Während früher ausschließlich zu Blöcken von 40 
bis 6t) kg gepreßte und kalzinierte Elektroden als 
Anoden benutzt wurden, ging man seit der Erfin­
dung der kontinuierlichen Soederbero - Elektrode 
auch bei der Aluminium-Elektrolyse teilweise zur 
Verwendung großformatiger Soederberg - Elektro­
den über. Da die ungebrannte Elektrodenmasse den 
Strom nicht leitet, muß dieser den kontinuierlichen 
Elektroden im untersten gebrannten Teil durch mas­
sive Elußeisenstangen, wie auf Abb. 3 veranschau-
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licht, zugeführt werden. Diese Stangen zieht man 
jeweils beim fortschreitenden Abbrennen der Elek­
trode aus dieser heraus, bevor ihr unteres Ende aus 
der Elektrode herausragt. Hierdurch wird jede Eisen- 
aufnahnie über das Bad in das Kathodenmetall ver­
mieden. Da die Elektrodenmasse beim Erwärmen 
plastisch wird, muß diese in einem Aluminiumblech­
mantel zusamniengehalten werden, welcher seiner­
seits durch flußeiserne Rahmen versteift wird. Auch 
diese Rahmen werden periodisch am unteren Ende 
der Elektroden entfernt und oben wieder aufgesetzt, 
so daß einzig der Aluminiumblechmantel mit fort­
schreitendem Abbrennen der Elektroden abschmilzt, 
wobei das Aluminium an der Kathode wieder gewon­
nen wird. Abb. 4 veranschaulicht eine Elektrolysen­
halle mit 36 000 A SoEDERBERG-Bädern. Da der beim 
Brennen der Elektroden entweichende Teerdampf 
sowohl die Arbeiter belästigt wie auch zu Kuitur- 
schaden Anlaß geben kann, sind diese Bäder voll­
kommen geschlossen und die Rauchgase werden ab­
gesaugt und in einer Absorption (Abb. 5) von schäd­
lichen Teer- und Kryolith-Dämpfen befreit, wobei 
gleichzeitig wertvoller Elugstaub zu rückgewonnen 
werden kann.

Da der geschmolzene Kryolith bei 1000° sämtliche 
keramischen Materialien auflöst, kann einzig Kohlen­
stoff als Auskleidung der Bäder verwendet werden. 
Wie Abb. i zeigt, wird der Boden meist aus gebrann­
ten Kohlenblöcken hergestellt, während die Seiten­

wände entweder aus plastischer Elektrodenmasse, 
die aufgestampft und erst bei Inbetriebsetzung der 
Bäder eingebrannt wird, oder ebenfalls aus gebrann­
ten Kohlenblöcken bestehen. An den Boden erfolgt 
der Anschluß des negativen Bols durch Einstampfen 
von eisernen Schienen oder Stangen zwischen oder 
in die Kohlenblöcke. Zur Wärmeisolation ist die Koh­
lenauskleidung durch ein isolierendes Mauerwerk 
umgehen. Die ganzen Bäder sind in flußeisernen 
Mänteln zusanimengehalten.

Während die ersten Aluminiumelektrolysen mit 
6000—8001) A betrieben wurden, ging man seit 1910 
schrittweise zu immer größeren Einheiten über. Der 
Grund hierfür liegt vor allem in der besseren Wirt­
schaftlichkeit der Großelektrolyse. Wie Abb. 6 zeigt, 
nimmt der Platzbedarf je 1000 A mit zunehmender 
Stromstärke ab. Da die Aluminiumerzeugung direkt 
proportional zur Stromstärke ist, gilt dies auch für 
die produzierte Aluminiummenge. Ebenfalls geringer 
werden die Kosten der Bäder sowie der Stromver­
brauch und der Lohnanteil. Die größten zurzeit be­
triebenen Bäder arbeiten mit 60 000 A.

Die theoretisch zur Zersetzung von A12OS notwen­
dige Spannung beträgt 2,16 V. Von diesen kommen 
noch 0,5 V für die Verbrennung der Anodenkohle 
durch den Sauerstoff der Tonerde in Abzug, so daß 
eine minimale Elektrolysespannung von 1,66 V ver­
bleibt. In der Praxis beträgt aber die Badspannung

Abb, 4. Halle mit SonoHRmtRG-Elektiolysen von 361)1)11 A
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meistens ca. 5—6 V. Hs ergeben sich betriebsmäßig 
folgende Spannrings Verluste:

Hiir die Stromzuführung bis Unterkante
Anodenkolile 0,8 V

Stromdurchgang durch den Kryolith­
Elektrolyt 2,0 V

Verluste im Kohlenboden und Kathoden- 
stromanschliissen 1,0 V

Total 3,8 V
Stellt mau diese Verluste der effektiven elektroche­
mischen Arbeit mit 1,66 gegenüber, so entsprechen 
sic rund 70% der (resamtenergic. Dabei muß aber 
berücksichtigt werden, daß der Spaimuiigsverlust 
von 2 V im Elektrolyt notwendig ist, um die Bäder 
auf der Betriebstemperatur von ca. 1000” C zu hal­
ten und die ihnen neu zti geführte Tonerde auf diese 
Temperatur zu erhitzen und im Elektrolyt zu lösen. 
Der als Verlust zu buchende Spannungsabfall redu­
ziert sich daher auf weniger als 2 V, entsprechend 
40%. Um zu betriebsmäßigen Verhältnissen zu kom­
men, werden stets eine größere Zahl Aluminium­
Elektrolysen in Serie geschaltet. Anfänglich scheute 
man sich vor höheren Betriebsspannungen als 100 
bis 20(1 V und ging erst schrittweise zu immer hö­
heren Spannungen. Mit der Einführung der Queck­
silberdampfgleichrichter, deren Wirkungsgrad mit 
steigender Spannung besser wird, überschritt man 
erstmals (ileichstromspanmmgeri von 500 V und ging 
zu maximal 700...800 V, wobei bis zu 150 Bäder in 
Serie geschaltet sind. Da die Bedienung der Bäder

Abb. 5. Absorptionsaiilage für Rauchgase
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stets ohne Ausschalten des Stromes erfolgt und die 
Arbeiter z. B. beim Elektrodenwechsel stromfüh­
rende Teile ohne Isolation anfassen müssen, ist es 
beachtenswert, daß diese hohen Spannungen ohne Ge­
fährdung des Bedienungspersonals zulässig sind. Der 
Hauptgrund hierfür liegt in der durch die Schmelz­
flußelektrolyse bedingten Raumtemperatur, bei wel­
cher der Hallenboden vollkommen trocken und daher 
stets gut isolierend ist.

Wie schon eingangs erwähnt, vermag der ge­
schmolzene Kryolith maximal 15% Tonerde zu lö­
sen, wobei diese weitgehend in Sauerstoff und Alu­
minium dissoziiert. Das Aluminiumkation wird an der 
Kathode depolarisiert und, da das spezifische Ge­
wicht des Aluminiums größer ist als dasjenige des 
Elektrolyts, sammelt es sich auf dem Badboden an. 
Durch diese elektrochemische Arbeit verarmt der 
Elektrolyt allmählich an Tonerde, bis an der Anode 
nicht mehr genügend Sauerstoffioncn vorhanden sind. 
In diesem Moment setzt die Zersetzung des Kryoliths 
ein, bei welcher Eluor an der Anode abgeschieden 
wird. Diese Reaktion hat zur Eolge. daß die Zellen­
spannung sprunghaft von 5 auf 28—3(1 V ansteigt. 
Hierdurch treten nicht nur kostspielige Strom- und 
Kryolithverluste, sondern infolge der wesentlich grö­
ßeren Betriebsspannung auch rasche Überhitzung 
des Bades auf, so daß dieser als Anodeneffekt be­
zeichnete Zustand durch rasches Einrühren von Ton­
erde in den Elektrolyt schnellstens beseitigt werden 
muß. Die früheren Vorschläge, Tonerde kontinuier­
lich einzurühren, haben sich nicht bewährt, da hier­
bei leicht eine Übersättigung des Bades über das 
Lösungsvcrmögen für Tonerde eintritt. Die Tonerde 
setzt sich dann, da spezifisch schwerer als der Kryo­
lith, auf den Badboden, verschlammt diesen und ver­
ursacht dadurch höhere Übergangsspannungeil mit 
gefährlicher Bodenerhitzung. Dagegen kann der Ano­
deneffekt, welcher je nach Badgröße alle 2 bis 8 
Stunden auftritt, durch vorzeitiges Einrühren einer 
etwas reduzierten Tonerdemenge unterdrückt wer­
den. Nur alle 24 Stunden wird die Elektrolyse so

Abb.7. A: Haiidschöpfen von Elektrolysen mit Scliöpftiegel 
B: Mechanisches Schöpfen mit Spiralpumpe

lange ohne Einrühren betrieben, bis der Anodeneffekt 
auftritt. Hierdurch wird eine Übersättigung an Ton­
erde erfolgreich vermieden.

Das auf dem Badboden sich ansanunelude Alu- 
miimim wird periodisch aus den Bädern entnommen. 
Im allgemeinen erfolgt dies alle 48 Stunden. Bei 
kleinen Bädern wird hierzu ein unten durclilochter 
Gußeisentiegel in das Bad gesetzt. Nach dem Prinzip 
der kommunizierenden Röhren steigt das Aluminium, 
wie Abb. 7 A veranschaulicht, in diesem Tiegel hoch 
und wird mit flußeiscrnen Schöpfkellen herausge­
schöpft. Da diese Arbeit infolge der Betriebstem­
peratur der Bäder mühsam und kostspielig ist, wird 
an einzelnen Orten auch das Aluminium durch Ab- 
stechen aus den Bädern entnommen. Dies birgt aber 
die Gefahr in sich, daß bei nicht rechtzeitigem Ver­
schließen des Abstiches auch der Kryolith mit aus­
läuft. Man hat daher nach mechanischen Schöpf- 
incthodcn gesucht. Bei der einen derselben wird, wie 
Abb.7 B zeigt, durch eine mit Druckluftmotor be­
triebene Spiralpumpe das Aluminium aus den Bä­
dern herausgepumpt. Bei der andern wird, unter Be­
nutzung eines Vakuunikcssels, das Aluminium aus 
den Bädern gesaugt (Abb. 8).

Da jede Elektrolysezelle als Einheit betrieben wird,
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ist auch die Zusammensetzung des Metalles stets ge­
wissen Schwankungen unterworfen. Um eine gleich 
mäßige Zusammensetzung zu erhalten, ist man daher 
gezwungen, das Metall der verschiedenen Bäder nach 
Analyse zu gattieren und entweder nochmals umzu­
sehmelzen oder direkt flüssig in große Mischer von 
häufig 10—20 Tonnen Fassungsvermögen zu sam­
meln, Hierdurch wird eine gleichmäßige Metallquali­

tät gewährleistet. Je nach Verwendungszweck wird 
dann das Metall direkt vergossen oder cs werden 
durch Zusatz bestimmter Fremdmetalle Legierungen 
daraus hergestellt. Während für Gießereizwecke Mas­
seln von 1—10 kg erzeugt werden, benutzt man für 
das Walzen Barren, welche bis zu 1000 kg und mehr 
erreichen, und für das Pressen von Stangen, Rohren 
und Profilen bis 300 kg schwere Rundbolzen.

Revolution de l’industrie de i’alumine

Par Aimi’ Ramuz, Dr. Ingemcur-Chimistc, Lausanne

Aticune Industrie metaliurgiquc n’a pris au cours 
de cc dehnt du vingtieme siede, toutes proportions 
gardees, un dcveloppement aussi considerable que 
celui dont ont beneficie les metaux Ingers Aluminium 
et Magnesium, tout specialement l'Aluminium.

Les statistiques publiees et presentant le 
plus de garanties possible d’exactitude nous four- 
nissent les renseignements suivants:

Alors que la production d’Aluminium des diffe­
rentes usines en exploitation pendant rannee 1939

atteignait un total de 
pour passer en 1940 ä 
et en 1941 ä
edle de 1944 devait 
approcher de

665 000 tonnes,
809 000 tonnes,

1 092 000 tonnes,

2 000 000 de tonnes.

Urie crisc etait consecutive ä la fin des hostilites; 
il fallait ecouler les Stocks constitues par Jes Etats- 
Unis et le Canada. Certaines usines, placees dans 
des conditions economiques de production accep- 
tables en temps de guerre, oü le prix de revient ne 
jone qu’uii röle secondaire, furent desaffectees.

Mais des l’annee 1946, une certaine p c n u r i e 
d ’ A 1 u m i n i u in se faisait sentir, aussi bien aux 
Etats-Unis qu'en Angleterre, cc qui fait que de nou- 
vellcs installations de production etaient mises en 
constrnction, que ce soit en Grande-Bretagne ou aux 
lndcs.Dc teile maniere que la capadte de production 
actuellc des usines d’Alunünmm du monde est esti- 
mee ä 2 000 000 tonnes par an, chiffre qui sera encore 
augmente ä partir de 1948.

II peut paraitre surprenant que ce soieut les pays 
du Nord Amerique qui aient pris brusquement I a 
tote de la production de l'Aluminium. Us 
etaient toutefois les mieux placcs pour le faire, spe­
cialement en ce qui concerne les ressources massives 
d’energie hydro-electrique necessaires pour trans­
former en metal les quantites d’alumine calcinee 
anhydre, d'un tonnage double de celui de l'Alumi- 
nium produit. Ruis aussi le potentiel industriel des 
U.S.A. et du Canada etait seul capable de faire 
sortir de terre des usines comportant un materiel

chimique (pour la production de I’alumine) et elec- 
trique (pour celle du metal) d’une teile importanee.

Car au point de vue minerais, il est necessaire de 
considerer que les pays de i’Europe, en bordure de 
la Mediterranee, sont certainement mieux places 
que les Etats-Unis pour ce qui est de la production 
d’un minerai ä haute teilenr en alumine, ä proximite 
immediate des voies ferrees et des usines de traite- 
ment chimique des bauxites, Facteur extremement 
important des qu’il s'agit de minerais, surtout quand 
il faut, en minerai, quatre fois le poids du metal pro­
duit.

Dans ces conditions, il est absolument certain que 
des pays comme la France, la Yougoslavie, ITtalie, 
devraient et re en etat de prendre une place bien plus 
importante comme producteurs d’Aluminium, pays 
auxquels il y a lieu d’ajouter la Suisse: bien que cc 
pays ne possede pas de gisements de bauxites ou de 
minerais riches en alumine, il dispose d’energie elec- 
trique ä des conditions de prix interessantes et ses 
possibilites peuvent etre encore accrues.

Toutefois, ce dcveloppement ne peut etre realise 
que pour autant que ces pays arrivent ä reduire leur 
prix de revient de l’Aluminium, qui est actuellement 
plus eleve que celui des Etats-Unis. Non point que 
celui-ci atteigne les chiffres mis en avant par cer- 
tains Offices interesses pour jeter la confusion dans 
l’industrie europeenne, chiffres qui ne comportent 
souvent, ni le prix du courant, ni celui des trans­
ports, qui etaient pris en Charge par le Gouverne­
ment americain pendant les hostilites.

Et, pour reduire ces prix de revient, il est neces­
saire, avant toutes choses, que les usines de produc­
tion d’alumine puissent produire, dans une meine 
enceinte, des quantites beaucoup plus importantes 
d’alumine que celles actuellement en cause. Puis aussi 
que la bauxite soit mise sur le quai des usines ä des 
prix de revient sensiblement inferieurs.

C’est chose possible, ä la condition de pouvoir, ä 
la mine, modifier les methodes d’extraction (qui 
doivent devenir entierement mecaniques), puis aussi 
en attaquant des gisements sans se preoccuper de la
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composition des bauxites qu’ils comporteiit et saus 
soumettre celles-ei ä un « scheiddage », ä des verifi- 
cations en cours d’extraction, ä des rebutages et a 
l’abandon, dans les couches, de parties trop riclies 
en silice.

En effet, cliacun sait que la presque totalste des 
usines de production d'aluniine, actucllcinent en ex- 
ploitation, fabriquent ralutnine calcinee anhydre (in- 
termediaire indispensable pour la production de FA- 
kiminium) par l'application des procedes Bayer ou 
Bayer ameliore. Ces procedes exigent une bauxite 
pauvre en silice. II y a quelqnes annees encore, les 
usines de production d'aluniineexigeaient unebauxite 
ä 3 % de silice (niaxiinuni admis 3,5 %). Actuellenicnt, 
eiles ont porte la limite de rebutage ä 4 ou 4,5%.

A l’inverse de ces necessites industrielles imposees 
par les procedes mis en oeuvre des Forigine de Fin- 
dustrie de l’alunüne calcinee anhydre, la nature a 
constitue une bonne partie des gisemcnts mediter- 
raneens et de la Hongrie en bauxites riclies en silice, 
c’est-ä-dire ayant une teneur en SiOs superieure ä 
ces 4,5%. Par ailleurs, il ost tres frequent que des 
giscments de bauxites ferrugineuscs non siliceuses 
comporteiit des parties importantes en bauxites riclies 
en silice, 'Font ceci limite les tonnages de minerais 
en reserve pour la production intensive de Falumine.

II etait donc necessaire de reclierclier et d’envi- 
sager des procedes qui permettent de traitcr, avec 
des prix de revient aussi avantageux que ceux ob- 
tenus avec les procedes Bayer, toutes les bauxites, 
quelle que soit leur teneur en silice.

Ces procedes existent actuellement, et nous avions 
Foccasion de verifier leur fonctionnenicnt, la quakte 
de Falumine obtenue, tont en comblant certaines la- 
cunes, que nous avons eonstatecs lorsque nous nous 
mettions ä Fouvrage.

La presque totalste de ces procedes nouveaux pcr- 
mettant le traitement, aussi bien des bauxites sili­
ceuses que non siliceuses, est basee sur la production 
preliminaire d’une combinaison alcalino-terreuse, ia- 
quelle est ensuite decomposee pour permettre la 
Separation de Falumine, avec ou saus recuperation 
du fer.

Or, lorsque nous avons voulu proceder ä la verifi- 
cation scientifique des procedes connus ä ce jour, 
nous avons du constater qu’il n'existait pratiquement 
pas de methode d’analyse rigourcuse des aluminates 
alcalino-terreux.

Ce Probleme est assez complexe, surtout lorsqu'il 
s’agit d’aluminates prepares par. reaction ä Fetat 
solide, puisqu’il exige la Separation (en vue du do- 
sage) de Falumine et du metal alcalino-terreux non 
combines, d’avec ces deux clements combines entre 
eux ä Fetat d’aluminate.

La methode generale consistc ä separer 
Falcalino-terreux non combine par dissolution au 
nioyen d’un reactif approprie, ä doser Falumine libre

sous forme de residu insoluble dans les acides (on 
sait, en effet, que Falumine fortement calcinee de- 
vient cliiiniqucmcnt inerte et ne sc dissout plus dans 
les acides meine concentres) et a doser finalement, 
en solution, Falumine et Facalino-terreux combines, 
suiVant une methode classique.

Nos recherches ont tout specialcnient porte sur la 
mise au point d’une methode d’analyse des alumi­
nates de calcium. Nous la resumerons ci-aprcs :

Le produit ä analyser (0,1 ä 0,2 g.) convenablemcnt 
broye et homogeneisc (ceci le plus rapidement pos- 
sible pour eviter que la chaux vive que peut contenir 
la mässe n’absorbe le gaz carbonique de Fair) est 
traite 15 minutes ä Febullition par une liqueur alca- 
line (contenant par litre 125 g. de Carbonate de so- 
dium et 4 g, de soude caustique) et 100 cm3 d’eau. 
On filtre, lave rapidement le residu ä Feau distillcc 
bouillante. Ce residu est repris et attaque 5 minutes 
ä Febullition par 50 cm3 d’acide chlorhydriqiie 1 : 2. 
On filtre. Le residu sur le filtre est constitue par de 
Falumine exempte de chaux. II pourrait sembler, a 
Premiere vue, plus rapide de traitcr directement le 
produit par Facide chlorhydriqiie. Mais il est diffi- 
cile d’eliminer tonte la chaux par simple traitement 
acide et nous avons constate que le residu d'aluniine 
obtenu dans ces conditions contient encore jusqu’ä 
1 % de chaux. Apres avoir separe Falumine non com­
binee, on reunit les filtrats et les eaux de lavage, 
on evapore si necessaire, on acidifie pour detruire 
Fexces de carbonate de sodium et on precipite Faki- 
mine par la 8-oxyquinoleine en solution aiiunonia- 
cale: on obtient ainsi Falumine combinee. Dans le 
filtrat on dose la chaux totale par precipitation ä 
Foxalatc d’animonium. D’autre part, sur une prise 
d’essai differente, on dose la chaux non combinee 
par la methode au phenol de Konarzewski et Lucas- 
zewiez1. On obtient la chaux combinee par difference 
entre la chaux totale et la chaux libre.

Cette methode nous a donne des resultats tres 
satisfaisants notamment dans Fetude de la formation 
d’aluminate de calcium et a permis de preciser les 
conditions de formation de ces aluminates taut ä 
partir d’aluniine pure qu’ä partir de bauxite et, soit 
de chaux vive, soit de carbonate de calcium, par 
reaction ä Fetat solide.

C’est Faluminatc niono-calciquc qui se forme le 
Premier ä une temperature d’environ 955" C. C’est 
le seid aluminate qui se forme ä cette temperature 
et ceci, quelles que soient les quantites de chaux in- 
troduites dans le melange initial. La vitesse de reac­
tion est, du reste, assez faiblc ä cette temperature. 
Elle augmente avec Fclcvation de celle-ci. Il est d’au­
tre part interessant de unter que la reaction dehnte 
ä une temperature plus basse et qu’elle est beaucoup 
plus rapide, si Fon part d’aluniine amorphe ou de

1 Konarzewski et Lucaszewiez, Zement 21, 53.3 (19.32),
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gel d’alumine, au Heu de partir d’hydrate d’alumine 
cristallise A1(OH)3.

De nombreux procedes d’obtention de Falumine 
sont bases sur ces reactions ä l’etat solide. Le prin­
cipe dc ces procedes est le suivant: On chauffe ä 
une temperature determinee, inferieure ä la tempe­
rature de fusion de chacun des composants ainsi que 
du compose forme, un melange de bauxite et de 
chaux ou de bauxite et de carbonate de calcium, 
dans des proportions determinees. On transforme 
ensuite l’aluminate alcalino-terreux forme en alu­
minate de sodium, par une double decomposition 
avec du carbonate de sodium suivant Fequation:

OsAlrOM + COsNa2 - OSA12-ONa2 + CO3M 
M ~ metal alcalino-terreux

II suffira ensuite de precipiter Falumine de la Solu­
tion d’aluminate de sodium par une methode clas- 
sique.

Parini les b r e v e t s utilisant ce processus, nous 
eiterons un brevet de la Societe des Usines electri- 
ques et chimiques de la Lonza ä Waldshut (Baden)2 
base sur la cuisson au four ä moufle d’un melange 
de bauxite et de carbonate de calcium, ä une tem­
perature d’environ 1200° et en milieu oxydant. La 
mässe cuite est lessivee par une Solution de carbo­
nate de sodium. La solution d’aluminate de sodium 
obtenue est ensuite debarrassee de la silice et de 
Fexces de carbonate de sodium qu’elle contient par 
une addition de chaux vive.

La Societe Dyckerhoft Portland-Zement Werke 
AG. a depose un brevet3 suivant lequel la cuisson 
de bauxite et de chaux est faite ä 1400—1500° C. 
La particularite du procede reside dans le mode de 
lessivage de la mässe cuite, qui est effectue par une 
liqueur de soude, en presence de quantites impor­
tantes de matieres dejä lessivees, ce qui permet 
l’obtention d’aluminate de sodium exempt de silice.

3 DRP 638 879, 24. II. 1936.
:l B.F. 871 474, 10. IV. 1941, 15. I. 1942.
4 B.F. 909 556, 2. 111. 1945, 2. VI. 1946.

Nous eiterons enfin un brevet francais ayant pour 
objet:

« Procede et dispositifs pour le traitement des bau­
xites, en particulier des bauxites siliceuses et ferru- 
gineuses. »4

Ce procede est base sur la formation d’aluminate 
mono-calcique : il eonsiste ä chauffer au four rotatif, 
ä une temperature d’environ 1000° C un melange 
de bauxite et chaux ou bauxite et carbonate de cal­
cium correspondant aux proportions 0,5—0,6 de CaO 
pour 1 de A12O3. Lors de ce traitement, l’oxyde de 
fer Fe2O3 contenu dans la bauxite est transforme en 
oxyde magnetique Fe3O4. A la sortie du four, la mäs­
se cuite est precipitee dans de l’eau froide ou dans 
une solution appropriee pour eviter la suroxydation

de l’oxyde magnetique forme. Cet oxyde sera en­
suite separe au moyen d’un separatem' magnetique, 
par exeniple. L’aluminate de calcium est transforme 
en aluminate de sodium par action de carbonate de 
sodium en solution et cet aluminate de sodium est, 
ä son tour, transforme en alumine par les procedes 
habituels.

Ce procede presente l’avantage de permettre la 
recuperation du fer contenu dans la bauxite. (Les 
bauxites ferrugincuses contiennent en moyenne entre 
20 et 25 % d’oxyde de fer Fe2O3.) D’äutre part, etant 
donne la temperature de reaction relativement basse 
(environ 1000° C), il permet l’utilisation de toutes 
les bauxites car, ä cette temperature moyenne, l’alu­
minate mono-calcique se forme seid, ä l’exclusion 
de Silicates ou alumino-silicates de calcium dont la 
temperature de formation par reaction ä l’etat solide 
est nettement plus elevee.

D’autre part, ä partir de Fannie 1942, les Ameri- 
cains, devant les difficultes presqu’insurmontables 
des importations de minerais etrangers, ont cherche 
et applique des procedes nouveaux pour traiter les 
minerais indigenes, riches en silice. Certains de ces 
procedes ont du etre abandonnes ä la fin de la guerre, 
en raison du prix de revient beaucoup trop eleve 
qu’ils permettaient d’obtenir.

Nous eiterons rapidement, parmis ces procedes, le 
procede de traitement des argiles par i’aeide sulfu- 
rique®, un procede combine de traitement des bau­
xites siliceuses6, qui eonsiste ä traiter d’abord la 
bauxite suivant le processus Bayer, puis ä reprendre 
les boues rouges residuaires pour les calciner ä une 
temperature de 800—900° C environ avec du carbo­
nate de sodium et du calcaire. La mässe clinkerisee 
est lessivee par l’eau: l’aluminate dc sodium forme 
se dissout.

Citons enfin un procede de preparation ä partir 
de Falun de potassium7. On lessive le minerai broye 
et calcine avec une solution d’aeide sulfurique et de 
sulfate de potassium. La solution apres filtration, est 
soumise ä la cristallisation et laisse deposer des cris- 
taux d’alun ä 24 H2O; ces cristaux sont deshydrates 
puis calcines au four rotatif. Le produit obtenu est 
finalement lessive pour dissoudre SO(K2 et separer 
Ai2O3.

Signalons pour terminer, que, depuis une trentaine 
d’annees, on a publie, dans tous les pays, des cen- 
taines de brevets relatifs ä l’obtention de Falumine, 
et ceci, par les voies les plus diverses. Nous nous 
somnies borne dans cet expose, ä eiter quelques bre­
vets qui nous ont paru particulierement interessants,

5 Walthall, Miller, Striplin, Trans, Amer. Int. Clieiu. 
Eng. 41, 55 (1945).

6 Gould, Ind. Eng. Chem. (Ind. Ed.) 37, 797 (1945),
7 Baroch, Hackwood et Knickerbocker, Bur. Miu. Rep. 

Invest. 3845 (1946).
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du fait meine qu’ils montrent que l’indu.strie de I’alu- 
mine cherche et cherchera de plus en plus ä s’orien- 
ter vers des procedes permettant l'utilisation de tou- 
tes les bauxites siliceuses ou non siliceuses, sans dis- 
tinction. Cette evolution de l’industrie de l’aluniine 
permettra, d’autre part, une extraction du minerai

beaucoup plus rationnelle et entierement mecanique. 
II semble, des maintenant, que cette evolution ne 
pourra qu’abaisser le prix de revient de l’alumine, 
donc de ['Aluminium, metal qui est appele ajouer un 
röle de plus en plus important dans l’economie mon­
diale de demain.

Korrosionsbeständiger Stahlguß 
für die chemische Industrie und die Lebensmittelindustrie

Von Dipl, Ing. Gliem. Hans Hübscher, Metallurge
Georg Fischer AQ., Schaffhausen

Den guten Festigkeitseigenschaften des Stahles 
steht seine geringe chemische Beständigkeit gegen­
über. Für manche Verwendungszwecke genügt es, 
(Gegenstände aus Stahl mittels Schutzüberzügen vor 
der Zerstörung durch Korrosion zu schützen. In der 
chemischen Industrie und in der Lebensmittelindu­
strie ist jedoch dieser Schutz im allgemeinen unge­
nügend oder überhaupt unbrauchbar. Schon sehr lan­
ge ist bekannt, daß die Eigenschaften der Metalle 
durch Zusätze von anderen Elementen verbessert 
werden können. So kann unter anderem die chemi­
sche Beständigkeit des Stahles erhöht werden, in­
dem andere Metalle und Elemente in größeren Men­
gen als Legierungsbestandteile zugesetzt werden.

Eine ganze Reihe von chemischen Reaktionen sind 
nur bei höheren Temperaturen und höheren Drücken 
wirtschaftlich oder sogar überhaupt durchführbar. 
Die Verfahrenstechnik zur Durchführung dieser Re­
aktionen konnte sich erst entwickeln, nachdem die 
notwendigen Werkstoffe zur Verfügung standen, und 
den säure- und hitzebeständigen Stählen kommt hier 
eine bedeutende Rolle zu. Die meisten chemischen 
Reaktionen spielen sich in der Wärme rascher ab 
als bei normaler Temperatur. Bei Erhöhung der 
Temperatur wird aber auch der Angriff auf die Ap­
paraturen begünstigt. Neben der chemischen Bestän­
digkeit werden von den korrosionsfesten Stählen 
noch eine gute Festigkeit, Zähigkeit und Warmfestig­
keit verlangt. Gleichzeitig sollen die korrosions- und 
hitzebeständigen Stähle ohne zu große Schwierig­
keiten bearbeitbar und schweißbar sein.

Das in mancher Hinsicht als Werkstoff ideale 
G 1 a s hat den großen Nachteil, daß es sehr brüchig 
ist; dasselbe gilt für Steinzeug. Deshalb ist man in 
der chemischen Industrie bestrebt, diese spröden 
Stoffe durch zähere Metalle zu ersetzen. Man muß 
sich bewußt sein, daß es keinen Werkstoff gibt, der 
gegen alle chemischen Angriffe absolut wider­
standsfähig ist. Der Grad des Korrosionsangriffes 
ist eben nicht nur abhängig von der Zusammenset­
zung des Metalles der Apparatur und von der Natur

des angreifenden Stoffes, sondern auch von der Kon­
zentration des letzteren, von der Temperatur, vom 
Druck und von den Verunreinigungen des angreifen­
den Stoffes. Diese Verunreinigungen können unter 
Umständen durch ihre katalytische Wirkung eine 
erhebliche Rolle spielen.

Wichtig ist auch der Bearbeitungszustand der 
Metalloherfläche. Es ist bekannt, daß der Wider­
stand eines Werkstückes gegen Korrosion um so 
besser ist, je glatter seine Oberfläche ist. Schließlich 
muß neben der technischen Seite auch an die Wirt­
schaftlichkeit gedacht werden; man wird nicht wahl­
los einen teuren, hochlegierten Stahl dort verwenden, 
wo seine besonderen Eigenschaften nicht ausgenützt 
werden.

Das wirksamste Element zur Erreichung der Kor­
rosionsbeständigkeit des Stahles ist das Chrom, 
das nächstwichtige Element ist Nickel. So sind 
die chemisch beständigen Stähle im wesentlichen 
hochlegierte Chromstähle oder Chrom-Nickelstähle, 
vielfach mit Zusätzen von Molybdän, Kupfer, Wolf­
ram, Titan oder Niob, Bei den Cliromnickelstählen 
werden eine ganze Reihe von Kombinationen ver­
wendet, von denen der Stahl mit 18% Cr und 8% Ni 
der bekannteste ist.

Die korrosionsbeständigen Stähle werden in Form 
von Blechen, Rohren, Stangen und Gußstücken ge­
braucht. Es läßt sich feststellen, daß beim Bau von 
Apparaten und Einrichtungen in der chemischen Indu­
strie in vermehrtem Maße Gußstücke verlangt wer­
den. Der Stahlguß bietet den großen Vorteil, daß 
er weitgehende Freiheit in der Formgebung gestat­
tet; man ist heute in der Lage, Gußstücke in allen 
wichtigen legierten Stahlsorten genau nach Zeich­
nung und Modell herzustellen. Die Fabrikation von 
Stahlgußstücken, besonders aus hochlegierten Stäh­
len, erfordert große Sorgfalt in allen Teilen der 
Fabrikation: Herstellung der feuerfesten Form, Er­
schmelzen des Stahles, Gießen und Warmbehandlung 
der Gußstücke. Um das Bestmögliche herauszuholen,
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ist die Zusammenarbeit von Konstrukteur und Gießer 
erforderlich.

Bei der Formgebung muß auf die Eigentümlich­
keiten des gewählten Stahles und auf die Erstar­
rungsvorgänge beim Abkühlen des Gußstückes in der 
Form Rücksicht genommen werden. Es gibt Stähle, 
die sich zur Herstellung von Gußstücken, vor allem 
von komplizierten Stücken, nicht gut eignen. Die 
Wahl der Formstoffe spielt eine große Rolle zur 
Erzielung einer möglichst glatten und sauberen Ober­
fläche der Gußstücke. Die Erschmelzung des Stahles, 
die Gießtemperatur und die Warmbehandlung müs­
sen beim Stahlguß noch genauer kontrolliert werden 
als beim Schmiede- oder Walzstahl.

Die hociilegierten korrosionsbeständigen Stähle 
werden im Lichtbogenofen oder im Hochfrequenz­
induktionsofen erschmolzen. Schon die Auswahl der 
Roiistoffe ist wichtig; der Schmelzprozeß muß sorg­
fältig überwacht werden, um einen möglichst reinen 
Stahl zu erhalten. Bei der Mehrzahl der chemisch 
beständigen Stähle wird ein möglichst niedriger Koh­
lenstoffgehalt verlangt. Diese Forderung verursacht 
Schwierigkeiten beim Erschmelzen und verteuert 
den Stahl. Für die Erschmelzung von niedrig ge­
kohlten Stählen ist der Hochfrequenz-Induktionsofen 
besonders geeignet. Abb. 1 und 2 zeigen eine Hoch- 
frequenz- Schmelzanlage. Die Einhaltung 
einer bestimmten Gießtemperatur ist besonders bei

den Stählen wichtig, bei denen durch Warmbehand ­
lung keine Kornverfeinerung und Gefügeumwand­
lung erzielt werden können. Die Gießtemperaturen 
bewegen sich im Bereiche von 1600° bis 1700° C.

Bei geschmiedeten und gewalzten Stücken können 
die werkstofflichen Eigenschaften durch die Warm- 
formgebung verbessert werden, während bei Guß­
stücken nur die Warmbehandlung tür diesen Zweck 
zur Verfügung steht. DieTemperaturen bei der Warm­
behandlung der korrosionsbeständigen Stähle sind 
von der Größenordnung 1000—1200° C. Die austeniti- 
schen Chromnickelstähle müssen zur Erreichung eines 
homogenen Gefüges nach dem Glühen rasch gekühlt 
werden, meistens in Wasser; zum Glühofen gehört 
deshalb ein Absehreckbehälter. In Abb. 3 ist ein gas­
beheizter Haubenglühofen dargestellt, von 
dessen kippbarem Herd die Gußstücke unmittelbar 
ins Wasser rutschen.

Man kann die korrosionsbeständigen 
Stähle nach ihrem Gefügezustand etwa wie folgt 
einteilen: martensitische Stähle mit 12 14% Cr, 

ferritische Stähle mit 16—30% Cr, 
austenitische Stähle mit 15—35 % Cr 
und'8—35 % Ni.

Diese Einteilung ist nicht absolut richtig, denn die 
martensitischen und die austenitischen Stähle kön­
nen, je nach ihrer Zusammensetzung, einen gewissen 
Ferritanteil enthalten.

Abb. I. Hochfrequenz-Sclimelzanlage
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Abb. 2. Abfassen des flüssigen Stahles am Hochfrequenzofen

M a r t e n s i t i s c h c Stähle, manchmal auch 
als perlitische Stähle bezeichnet, sind Vergütungs­
stähle, die sich härten und durch thermische Behand­
lung (Vergüten) in verschiedenen Festigkeitsstufen 
herstellen lassen. Ihr Chromgehalt beträgt 12—14%, 
meistens mit kleinen Zusätzen von Nickel oder Molyb­
dän. Der Kohlenstoffgehalt kann bei den härteren 
Sorten bis zu 0,35% betragen. Von den korrosions­
beständigen Stählen haben die Vertreter dieser Klas­
se die kleinste Menge Legierungsbestandteile; sie 
sind nur gegen schwache Angriffe widerstandsfähig 
und können als die eigentlichen nichtrostenden Stähle 
bezeichnet werden.

Auf der anderen Seite besitzen die martensitischen 
nichtrostenden Stähle sehr gute Festigkeitseigen­
schaften; sie können bis zu Temperaturen von ca. 
800° C als zunderfest gelten. Auf hohe Festigkeit 
vergütet haben sie eine gute Verschleißfestigkeit. 
Im weichgeglühten Zustande lassen sich die marten­
sitischen korrosionsbeständigen Stähle gut bearbei­
ten. Für das Schweißen sollen Gußstücke aus diesen 
Stählen (in allgemeinen vorgewärmt werden. Da in 
den meisten Fällen eine Warmbehandlung der Stücke 
nach dem Schweißen erforderlich ist, ist es ange­
bracht, mit dem Lieferwerk Rücksprache zu nehmen.

F e r r i t i s c h e Stähle sind Chromstähle, die 
auch kleinere Mengen anderer Elemente, wie Nickel, 
enthalten können. Bei den niedrigeren Chromgehal- 
ten von 16—18% sind sie zum Teil vergütbar, jedoch 
ohne die guten Festigkeitseigenschaften der marten­
sitischen Stähle zu erreichen, besonders in bezug 
auf Zähigkeit. Die ferritischen korrosionsbeständi­
gen Chromstähle widerstehen sehr gut dem Angriff 
durch oxydierende Säuren, z. B. Salpetersäure. Die 
ferritischen Sorten mit hohem Chromgehalt (25 bis 
30 %) werden wegen ihres guten Widerstandes gegen 
Oxydation bei hohen Temperaturen (1000—1100n C)

wenig als säurebeständige, sondern hauptsächlich 
als hitzebeständige Stähle gebraucht.

Die austenitischen Stähle, welche die 
Hauptgruppe der korrosionsbeständigen Stähle bil­
den, sind hochprozentige Chromnickelstähle. Man 
verwendet eine ganze Reihe von Legierungen mit 
verschiedenen Chrom- und Nickelgehalten. Der wich­
tigste Vertreter dieser Gruppe, und zugleich der 
meistverwendete korrosionsbeständige Stahl über­
haupt, ist der schon genannte Stahl mit 18% Cr und 
8 % Ni. Zur Erhöhung des Korrosionswiderstandes 
wird in der Hauptsache Molybdän oder Kupfer hin­
zulegiert. Die Legierungselemente werden in der 
Regel so kombiniert, daß ein möglichst rein austeni- 
tisches Gefüge erhalten wird. Bei säurebeständigen, 
austenitischen Stählen wird ein niedriger Kohlen­
stoffgehalt angestrebt.

Die austenitischen Chromnickelstähle erhalten ihre 
wichtigste Eigenschaft, den guten Widerstand gegen 
Korrosion, im vollen Umfang erst nach der richtigen 
thermischen Behandlung, meistens ein Abschrecken 
von hohen Temperaturen (ca. 1000—1100° C) in 
Wasser. Bei einigen Legierungen und dünnwandigen 
Stücken genügt manchmal eine Abkühlung an der 
Luft. Der rein austenitische Zustand wird erstrebt, 
weil man erkannt hat, daß Metalle, die aus einer ein­
zigen Phase bestehen, sich bei Korrosion günstig ver­
halten.

Die Festigkeit der rein austenitischen Stähle ist 
niedriger als diejenige der martensitischen Stähle 
und der Stähle mit Duplex-Gefüge (Austenit-Ferrit), 
dagegen haben sie eine bedeutend größere Zähigkeit. 
Die korrosionsbeständigen Stähle der austenitischen 
Gruppe lassen sich gut schweißen und mit geeigne­
ten Werkzeugen auch gut bearbeiten. Zu erwähnen 
ist noch, daß die austenitischen Stähle unmagnetisch 
sind. Ihr linearer thermischer Ausdehnungskoeffi-

Abb. 3. Glühofen mit kippbarem Herd und vorgelagertem 
Vergütebassin
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zient ist etwas größer als derjenige von anderen 
Stahlsorten. Alle hochlegierten Chrom- und Chrom- 
nickclstähle haben eine schlechtere Wärmeleitfähig­
keit als unlegierte oder niedriglegierte Stähle.

Im folgenden einige Bemerkungen über die inter­
kristalline Korrosion: Bei der Warmbe­
handlung der Stähle vom Typ 18/8 (18% Cr und 
8% Ni), d. h. zur Erzielung eines austenitischen 
Gefüges, bringt man die Chromcarbide bei 100Ü 
bis 1100° C in feste Lösung und verhindert deren 
Wiederausscheidung mittels der raschen Abkühlung.

Abb. 4. Zetitrifugentroinmehi, Scliälmesserhalter, 
Ventilgelläuse in korrosionsbeständigem Stahlguß 18/8

Werden nachträglich die genannten Stähle auf ca. 
600° C oder darüber erhitzt, so scheiden sich die 
Chromcarbide wieder aus und zwar an den Korn­
grenzen. Damit tritt eine Verarmung der Grund­
masse (Kristalle) ati Chrom ein, wodurch sie an 
Korrosionsbeständigkeit einbüßt. Gleichzeitig ver­
ursachen die an den Korngrenzen ausgeschiedenen 
Carbide eine elektrolytische Wirkung, welche zu 
einem Angriff auf die Korngrenzen führt. Die Folge 
dieses Korngrenzenzerfalles ist eine örtliche Zer­
störung des Stückes.

Wenn an einem warmbehandelten Gußstück nach­
träglich geschweißt wird, so wird es in der Umge­
bung der Schweißstellen immer Zonen geben, die 
auf die kritische Temperatur erhitzt werden, bei der 
sich die gelösten Carbide wieder ausscheiden. Die­
selbe Erscheinung wird auch eintreten, wenn das 
Stück sonst erhitzt wird. Zur Vermeidung der inter­
kristallinen Korrosion, d. h. des Korngrenzenzerfal­
les, kann man drei Wege beschreiten:
1. Man muß das Stück nach dem Erhitzen, d. h. nach 

der Carbidausscheidung, von neuem einer au- 
stenitisierenden Warmbehandlung (1000—1100° C 
Wasser) unterwerfen. In vielen Fällen ist aber 
dieser Weg nicht gangbar; es ist z. B. nicht immer 
möglich, eine ganze, zusammengeschweißte Ap­
paratur nochmals richtig thermisch zu behandeln.

2. Man muß den Kohlenstoffgehalt des Stables so 
niedrig halten, daß sieh bei einer Wiedererwär­
mung keine oder möglichst wenig Carbide an den 
Korngrenzen abscheiden. Das Ideal wäre, prak­
tisch keinen Kohlenstoff im Stahl zu haben, und 
deshalb sind die Stahlerzeuger bestrebt, korro­
sionsbeständige austenitische Chromnickelstähle 
mit möglichst niedrigem Kohlenstoffgehalt zu lie­
fern. Man muß jedoch die Forderung nach einem 
ganz niedrigen Kohlenstoffgehalt nicht übertrei­
ben; für die meisten Fälle genügt es, wenn der 
Kohlenstoffgehalt 0,1 % nicht übersteigt.

3, Der dritte Weg zur Bekämpfung der interkristal­
linen Korrosion besteht in einem Zusatz von Ele­
menten, die den Kohlenstoff binden und dadurch 
eine Ausscheidung von Chromcarbiden an den 
Korngrenzen verhindern. Die Zusatzelemente sind 
Titan, Niob oder Tantal. Da Titan bei Stahlguß 
gewisse Schwierigkeiten verursacht (z.B. schlech­
te Vergießbarkeit), wird meistens Niob verwendet. 
Gewöhnlich beträgt der Niobzusatz das Sechs- bis 
Zehnfache des Kohlenstoffgehaltes. Eine Folge des 
Niobzusatzes ist eine Verminderung der Zähigkeit 
des Stahles, die meistens nicht von praktischer 
Bedeutung ist. Das Zulegieren von Titan und na­
mentlich von Niob verteuert den Stahl. Niob sowie 
Titan bewirkt die Bildung von Ferrit; man muß 
deshalb, wenn man einen austenitischen Stahl er­
halten will, den Nickelgehalt erhöben. Der Zusatz 
von Niob oder Titan ist als eine Sicherheitsmaß­
nahme zu betrachten, und man soll von Fall zu 
Fall in Erwägung ziehen, ob er wirklich notwen­
dig ist.
Zur Wahl der jeweils geeignetsten 

Stahlsorte sind einerseits die Eigenschaften der 
Stähle (Widerstand gegen Korrosion, Festigkeits­
eigenschaften bei normaler Temperatur und even­
tuell bei erhöhten Temperaturen, Eignung zur Her­
stellung von Gußstücken, usw.) und anderseits die 
Betriebsbedingungen zu berücksichtigen. Die in Lehr­
büchern und Druckschriften von Stahlwerken ver­
öffentlichten Korrosionstabellen können nur als all­
gemeine Richtlinien betrachtet werden. Im Zweifels­
falle ist es zu empfehlen, mit der Stahlgießerei Rück­
sprache zu nehmen und mit Musterstücken selbst 
Vorversuche unter den tatsächlichen Fabrikations­
bedingungen durchzufübren. Es kann nicht genug 
auf die Zusammenarbeit zwischen Verbraucher und 
Erzeuger hingewiesen werden. Aus korrosionsbe­
ständigen Stählen werden zum Beispiel folgende Guß­
stücke hergestellt: Autoklaven und andere Druck­
gefäße, Rührarme, Zentrifugen, Ventile, Verbindungs­
stücke, Teile zu Verpackungsmaschinen für Lebens­
mittel. Abb. 4 zeigt einige Gußstücke in der bekann­
ten Legierung vom Typ 18/8.

Die hitzebeständigen oder zunderfesten Stähle, 
welche ebenfalls zu den chemisch beständigen Stüh-
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len zählen, müssen vor allem der trockenen Oxy­
dation bei hohen Temperaturen widerstehen. Die 
meisten hitzebeständigen Stähle sind im wesent­
lichen Chromstähle oder Chromnickelstähle; Chrom 
ist auch hier das Hauptlegierungselement. Als 
weitere Legierungskomponenten für hitzebeständige 
Stahlsorten kommen Silicium und Aluminium in Fra­
ge. Bei Verwendung von hitzebeständigen Stählen

muß man berücksichtigen, daß bei hohen Tempera­
turen die Festigkeit sehr stark vermindert wird.

Abschließend darf wohl festgehalten werden, daß 
korrosions-, hitze- und zunderbeständige Stahlsor­
ten in der chemischen Industrie und in der Lebens­
mittelindustrie mehr und mehr Eingang finden und 
daß nicht zuletzt Gußstücke aus solchen Werkstof­
fen ein wesentliches Hilfsmittel darstellen.

Die Cupriäthylendiamin-Viskosität von Zellstoffen und die Bestimmung 
des Polymerisationsgrades

Von Alpert Küng und Zeno Kauemann 
Laboratorium der Cellulosefabrik Attisholz

Die Cellulose stellt einen makromolekularen Kör­
per dar, dessen Bauelemente aus Glucose-Einheiten 
bestehen, die faden- oder kettenförmig aneinander­
gereiht und durch Hauptvalenzkräfte miteinander 
verbunden sind. Unter dem Polymerisationsgrad ver­
steht man die Anzahl Glucose-Einheiten, welche das 
Makromolekül gebildet haben.

Die native Cellulose erleidet beim Aufschluß (Koch­
verfahren), im Verlaufe der Bleichung und eventuell 
anschließender Veredelung dauernde Veränderungen 
im Sinne einer Verkürzung der Fadenmoleküle. Die­
ser Abbau läßt sich durch die Bestimmung der Vis­
kosität einer Celluloselösung messend verfolgen. Als 
Dispergiermittel kommt in erster Linie Kupferoxyd- 
Ammoniak (Schweizers Reagens) in Frage.

Die Technical Association of the Pulp and Paper 
Industry (T. A. P. P. I.) gab in ihren Merkblättern 
(Tappi Standards) eine genaue Ausführungsform 
unter T 206 m bekannt, welche auch in zahlreichen 
europäischen Laboratorien und Betrieben sich Ein­
gang verschafft hat.

Die seit 1928 unverändert gebliebene Arbeitsweise 
zeichnet sich durch ihre außerordentliche Einfachheit 
aus, indem die Auflösung des Zellstoffes und die 
Messung der Viskosität in ein und demselben Gefäß 
vorgenommen werden können. Für die Zwecke der 
Betriebskontrolle scheint sie jedoch ungeeignet zu 
sein, da als Auflösungszeit volle 15 Stunden angege­
ben werden.

Nach unseren vieljährigen Erfahrungen kann aber 
eine Viskositätsbestimmung auch mit Schweizers 
Reagens in 30 bis 45 Minuten durchgeführt werden, 
wenn der zu prüfende gebleichte Zellstoff vorerst in 
die Form dünner Seidenblätter übergeführt wird, 
welche mit der Schere vor dem Einfüllen in das 
Viscosimeter in 1 bis 2 mm breite Streifchen auf­
geschnitten werden. Der eine von uns1 hat das Ver­
fahren weiterhin verbessert, indem er eine Apparatur 
entwickelte, in welcher das Auflösen unter Ausschluß 
von Luft, d.h. in Gegenwart von unschädlichem Stick­

stoff, erfolgt. Auch die Schweden verwenden in ihrer 
Standard-Vorschrift (CCA 16) Schweizers Reagens 
und arbeiten ohne Luftabschluß beim Lösungsvor- 
gang, indem sie das Reagens durch eine Zugabe von 
metallischem Kupfer vor Oxydation schützen und 
zur Beschleunigung der Auflösung die Cellulose mit 
etwas Ammoniak peptisieren. Durch die Peptisation 
erleidet nicht nur die Konzentration, sondern auch 
der Zellstoff gewisse Veränderungen, so daß Tabellen 
erforderlich sind, um aus den gefundenen schwedi­
schen Zahlen die ursprünglichen Tappi-Viskositäten 
ablesen zu können.

Dieses altbewährte Lösungsmittel, das 15 g Kup­
fer, 200 g Ammoniak und 2 g Saccharose als Stabili­
sator im Liter enthält, soll nun versuchsweise durch 
Kupferäthylendiamin mit 1,0 Mol Kupfer und 2,0 Mol 
Äthylendiamin im Liter ersetzt werden. Diese Stan­
dardlösung wird in der Regel mit dem gleichen Vo­
lumen Wasser verdünnt, um Viskositäten in den ge­
bräuchlichen Zahlenwerten zu erhalten. Das betref­
fende Merkblatt T 230 sm — 46 kann vom Sekre­
tariat der oben genannten Gesellschaft2 zum Preise 
von $ —.25 bezogen werden. Von einer Beschreibung 
der Methode kann daher Umgang genommen wer­
den; dagegen werden die Fachleute eingeladen, da­
zu kritische Stellung zu beziehen und ihre Bemer­
kungen dem Sekretär R. G. Mcdonald zu überwei­
sen. Wer auf die Selbstherstellung des Lösungsmit­
tels aus Kupferhydroxyd und Äthylendiamin ver­
zichtet, kann das gebrauchsfertige Reagens in Ori­
ginalpackungen zum Preise von 15 $ von der Ecusta 
PaperCorp., Pisgah Forest N.C.beziehen, doch stellt 
sich bei Einzelbezügen der Preis durch Frachtspesen 
ungefähr auf den doppelten Betrag, so daß es wünsch-

1 A. KiiNO, Kunstseide 19, Nr. 3, 86—90 (1937); Papier­
fabrikant 35, Nr. 39, 369—373 (1937); R. Sieber, Die che- 
inisch-teclinischen Untersuchungs-Methoden der Zellstoff­
und Papierindustrie, Berlin 1943,

2 Techn. Ass. Pulp & Paper Ind., 122 East 42nd Street, 
New York 17, N, Y.
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Abb. 1. Tappi-Viscosinieter mit Rührkörper

bar wäre, wenn eine Schweizer Firma die Herstel­
lung und den Vertrieb übernehmen würde. Das neue 
Reagens scheint in den amerikanischen Betrieben 
recht gute Aufnahme gefunden zu haben, was uns 
veranlaßte, seine Vorzüge und Nachteile einer expe­
rimentellen Überprüfung zu unterziehen. Ferner woll­
ten wir Vergleiche mit dem bisher allgemein ge­
brauchten Schweizer-Reagens anstellen und haben 
auch zum Teil neue Formeln entwickelt für die Um­
rechnung der Viskosität bei beliebiger Zellstoffkon­
zentration auf Iprozentige Lösungen sowie zur Be­
stimmung der spezifischen Viskosität bei unendlicher 
Verdünnung [^] und der Berechnung des Polymeri­
sationsgrades.

Der erste, der sich mit Kupferäthylendiamin Cu 
(en)2 befaßte, war Traube3. Die weitere Bearbeitung 
übernahmen Straus, Levy und ihre Mitarbeiter vom 
Research Institute der Ecusta Paper Corp. sowie 
R.S. Hatch4 von der Weyerhättser Timber Co. in 
Longview.

9 Ber. dtsch. ehern. Des. 44, 3319—3324 (1911).
* F. L. Straus und R. M. Levy, Paper Trade J. 15. Jan. 

1942 und 30. April 1942; R. M. Levy und P. Muffat, Paper 
Trade J. 3. Febr. 1944; R. M, Levy, P. Muffat und W. 1). 
Harrison, Paper Trade J. 10. Febr. 1944; R. M. Levy und 
W. D. Harrison, Paper Trade J. 15. Dez. 1944; R. S. Hatch, 
Pacific Pulp & Paper lud. 15, Nr, 10, 13—15 (1942); R. S. 
Hatch, Ind, Eng. Chern. (Anal. Ed.) 16, 104- 107 (1944); 
R. S. Hatch, R. N. Hammond und J. J. McNair, Techn. Ass. 
Papers 25, 426—942 (1941); E. P. Wood, Techn. Ass. Pa­
pers 27, 383 (194.4); A. J. Correy, Techn. Ass. Papers 27, 
371 (1944).

Lösungsvorgänge in Kupferäthylendiamin

Die Auflösung von Kupferhydroxyd in Äthylen­
diamin, die mit einer Wärmeentwicklung verbunden 
ist, erfolgt stets in dem gleichen molekularen Ver­
hältnis, gleichgültig, ob es sich um konzentrierte oder 
verdünnte Lösungen handelt. Auf zwei in Lösung 
befindliche Molekulargewichte Diamin wird immer 
ein Molekulargewicht Kupfer aufgenommen. Daraus 
kann geschlossen werden, daß eine bestimmte, inner­
halb gewisser Temperatur- und Druckgrenzen be­
ständige Verbindung ein Cupriäthylendiammhydro- 
xyd sich bildet, was bei dem SCHWEIZER-Reagens 
nicht der Fall ist.

Beim Auflösen von Cellulose spielen sich folgende 
Reaktionen ab:

OH
2L(1ti7(L —OH + (HO)2Cu(NHäCHäCH2NH2)2

■ - OH

OH
CkHrOaT-----OH

/Cu (NH3CH2CH2NH2)2 T 2 Hk)
oz | -I- (HO)2Cu(NH2CH2CH2NH2)2

CgH^O./ ■ -OH
-OH

OH
CuHjOa x

Cu Cu(NH3CH2CHäNH2)2
I ' + 2 NH2CHäCH2NH2

CiTbOs
OH

Auch bei SCHWEIZER-Reagens treffen wir analoge, 
aber nicht so stöchiometrische Verhältnisse. Der 
Komplex kann wie folgt geschrieben werden:

Es handelt sich also um eine Kupfertetramin-Kupfer- 
cellulose.

Theoretisches
über die verwendeten Meßgeräte

1. Das Tappt-Viscosimeter. Das Tappi-Viscosi- 
meter (Abb. 1) ist ein Glasrolir, das unten mit einer 
kurzen Kapillare versehen ist. Es dient, wie bereits 
ausgeführt wurde, sowohl als Auflösungs- wie auch 
als Meßgerät. Wegen seiner Einfachheit und leichten 
Handhabung hat es sich überall in den Zellstoffabri­
ken einführen und halten können, obwohl es an sich 
einige Nachteile aufweist, die ganz genaue Mes­
sungen verunmöglichen.
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Das Fadenmolekül ist stark abhängig vom Druck­
gefälle. Bei kleinem Strömungsgefälle können sich 
unter anderem lose Strukturen bilden durch Zusam­
menlagerung der Teilchen zu netzartigen Aggrega­
ten, die die Viskosität heraufsetzen. Bei großem 
Strömungsgefälle hingegen kann das Badenmolekül, 
das als Knäuel in einer Lösung vorliegt, teilweise 
entknäuelt werden, wodurch die Viskosität kleiner 
wird.

Im Tappi-Viscosimeter haben wir starke Schwan­
kungen des Strömungsgefälles. Durch Untersuchun­
gen über die Kräfteverteilung im Viseosimeter kom­
men wir auf folgende Differentialgleichung:

rf2 v , dy _ _ d p(h) 
d x- d x i) l

>1 Viskosität der Lösung
dp(M : Druckdifferenz als Funktion der Höhe
^iF Störungsglied der Differentialgleichung 

l = = Länge der Kapillare
Für das (ieschwindigkeitsgefälle erhält man:

dy _ FpDD v I — 
d x 2 ij l x

Der Druck über der Kapillare ändert fortwährend 
seine Größe mit der Höhe der Flüssigkeitssäule, Bei 
Berücksichtigung dieser Umstände erhält man als 
Geschwindigkeit:

K r’^Ofiüv-~^r^„^ undK=-^

h Höhe der Flüssigkeitssäule über der 
Kapillare

e - Basis des natürlichen Logarithmus
r : Radius der Kapillare

k, K — Konstanten

2. Das ttöPPLVAi - Viseosimeter. Zur Bestimmung 
der Viskosität nach der Fallmethode wird oft das 
HöPPLER-Viscosimeter verwendet. Unter der kon­
stanten Schwerkraft haben wir im stationären Fall 
keine Beschleunigung bzw. Verzögerung. Die Ver­
hältnisse sind hier idealer und geben im allgemeinen 
exaktere Resutate. Außer einer konstanten Größe, 
die allein durch das Verhältnis von Kugeldurchmes­
ser zu Rohrdurchmesser bedingt ist, können alle 
Größen geniessen werden. Man erhält als Geschwin­
digkeit: 2 , / x

iv = a^io,,, — o^c

Viskositätsmessungen nach der Tappi-Mothode 
bei verschiedenen Zellstoffkonzentrationen

Die Frage, in welcher Weise die Viskosität von 
fadenförmigen Makromolekülen mit steigender Kon­
zentration sich ändert, ist schon vielfach bearbeitet 
worden. Eine Reihe von Formeln wurde schon vor- 
geschlagen. Die bekannteste ist diejenige von S'i'AU- 
pinger:

iKV=lltL'il+f^; w "->;

M^Iim ^ (1)
c -► o

// = Viskosität der Lösung
'Io — Viskosität des reinen Lösungsmittels
|i/] — spezifische Viskosität bei unendlicher 

Verdünnung
Ks/ — Steigungskonstante
c = Konzentration in g/1

Kst ist ein Maß der Steigung der Viskosität mit der 
Konzentration. Die STAUDlNGERsche Formel gilt nur 
streng für kleine Zellstoffkonzentrationen. Für eine 
rechnerische Erfassung der Eigenschaften der Cel­
lulose aus einer einzigen Messung ist sie, da sie zwei 
Unbekannte hat, nicht geeignet.

Es wurde deshalb versucht, eine Formel mit einer 
Unbekannten aus den experimentell gefundenen Kur­
ven abzuleiten. Die Lösung der Aufgabe wurde da­
durch erschwert, weil bei den hochpolymeren Zell­
stoffen die Tappi-Viskosität viel schneller als bei 
den niedrigpolymeren ansteigt. Über die erhaltenen 
Kurven orientiert Abb. 2, wo einige Zellstoffe aufge- 
tragen sind.

pm = spezifisches Gewicht der Metallkugel 
(^ = spezifisches Gewicht der Flüssigkeit 
a — Kugeldurchmesser
4 = Rohrdurchmesser
c = Konstante, abhängig von -^~
g = Erdbeschleunigung

Es wurde eine Exponentialgleichung aufgestellt, 
welche in dem für die Tappi-Methode günstigen Be­
reich gute Resultate liefert.

t? = rD (1 + &G)" f2)

c^ = Konzentration in Volumprozenten
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Außer der Konstante h sind alle Größen bekannt und 
bestimmbar, k kann nach einer Messung berechnet 
werden. Durch Auflösung der Gleichung nach k er-
hält man:

(in i; 1g ii,d
10 * —' , ,

k - ,. (3)

Der Wert des potenzierten Gliedes ist nach der Be­
rechnung des Exponenten als Numerus in der Loga­
rithmentafel nachzuschlagen. Wie aus den Kurven 
der Abb. 2 ersichtlich ist, kann der Exponent der 
Formel 3 nicht immer die gleiche Größe haben. Je 
nach der Größe der Viskosität muß er variiert wer­
den. Die folgenden Werte beziehen sich auf eine 1­
prozentige Lösung:

>1 < 10 cp
r\ 10—15cp
// ; 15 —30cp
tj > 30 cp

n —8,5
n = 8
ii = l
11 = 6

Der Wert k ist für jeden Zellstoff eine charakteri­
stische Größe, deshalb mußte notwendigerweise auch 
eine Beziehung gefunden werden für die spezifische 
Viskosität bei unendlicher Verdünnung, wie sie Stau­
dinger definiert hat. Es wurde folgende Gleichung 
gefunden:

■ l'/l (4)

Die Einfachheit dieses Gesetzes überrascht um so 
mehr, als bei der Bestimmung von M nach Stau­
dinger meistens eine längere Umrechnung vorge­
nommen oder zu einer graphischen Lösung gegriffen 
werden muß. Mit obiger Gleichung kommt man leicht 
und schnell ans Ziel.

Nach Kenntnis der Größe [G kann man sofort den 
Polymerisationsgrad bzw, das Molekulargewicht be­
rechnen.

P = ^-; M = P ■ 162 (5)

P = Durchschnittspolymerisationsgrad 
M — Durchschnittsmolekulargewicht

Da M große Zahlen gibt, wird im allgemeinen nur 
mit P gerechnet. Die Cellulose stellt eine polymole­
kulare Verbindung dar, deshalb kann nur ein Mittel­
wert des Polymerisationsgrades erhalten werden. Je 
nach der Methode, die man zur Bestimmung verwen­
det, werden verschiedene Polymerisationsgrade bei 
der Cellulose erhalten. Folglich haben wir auch ver­
schiedene Km-Werte.

Für den mittleren Polymerisationsgrad P in Cuo- 
xam wird allgemein eine Konstante Km — 5,0- IO”4 
angenommen.

Aus der folgenden Wertetabelle (Tab. 1) soll die 
Leistungsfähigkeit der gefundenen Formel gezeigt 
werden. Die Messungen wurden mit Schweizer-

Tab. 1 
liestimmungen in Schweizers Reagens

Qualität
Ein­

waage 
in "/„

CD
Kd.

cp 
bcr. 11 k IG 

bcr.

IG 
Stai^ 
(Unger

P

I 0,4 2,8 2,8 8,5 0,218 0,185 0,186 372
Sulfat 0,8 5,6 5,5

L0 7,5 7,5
1,4 13,3 13,4
1,7 20,4 20,5

11 0,6 6,3 6,1 7 0,388 0,275 0,272 545
Sulfat 0,8 0,2 9,3

Ul 13,9 13,9
1,4 29,1 29-0
1,6 41,9 41,2
2,0 80,0 78,0

III 0,0 7,4 7,9 7 0,469 0,328 0,327 (55
RKN 0,8 13,0 13,0

1.0 20,3 20,5
1,2 32,7 32,0

IV 0,5 7,1 7,1 7 0,526 0,375 0,378 755
RKN 1,0 27,0 27,0

1,2 48,4 43,0
V 0,4 6,3 6.4 6 0,728 0,437 0,440 872
EBN 0,6 12.2 12,3

0,8 22,0 21,5
1,0 37,6 37,3

VI 0,4 7,2 7,0 6 0,769 0,462 0,462 925
EBN 0,6 13,6 13,6

1,0 43.0 43,0

Reagens nach der Tappi-Methode ausgeführt und die 
erhaltenen Resultate nach Staudinger und der obi­
gen Formel vergleichsweise weiter ausgewertet.

Die Viskosität h0 des Schweizer-Reagens, nach 
Tappi-Normen eingestellt, beträgt 1,4 cp bei 20" C, 
bei welcher Temperatur die Messungen ausgeführt 
wurden.

Viskositätsmessungen mit Kupferäthylendiamin 
als Lösungsmittel

Nachdem die Messungen mit ScHWEiZER-Reagens 
gute Resultate lieferten, war es interessant, auch die 
Verhältnisse beim neuen Lösungsmittel zu prüfen. Es 
wurde folgende Lösung verwendet:

'Cu
Äthylendiamin
Cu : Äthylendiamin 
Spezifisches Gewicht 
’M 25»

32,71 g/1 = 0,514 Mol
61,5 g/1 = 1,025 Mo!
1 : 2
1,0518
1,11 cp

1, Strömungsmethode. Es wurde wieder eine Kon­
zentrationsreihe an den verschiedensten Zellstoffen 
ausgeführt und diese mit der Cuoxammethode ver­
glichen. Es ließ sich die gleiche Formel anwenden, um 
die Viskosität bei jeder beliebigen Konzentration be­
rechnen zu können (Tab. 2).
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T ab. 2

Qualität
Ein­

waage 
in %

CD 
Tappi 

KCf.

CD
Cutcnh 

gcf.

Cp 
Cu(enh 

her.

n 
für 

C ii (e 11)2

k 
Cuox.

k 
Cii(en) •.’

547 0,3 2,64 3,2 3,1 7 0,313 0,525
Buche 11.5 4,04 6,0 5.7

R7 5-85 10,4 10,2
1,11 12,50 21,3 21,3

546 0.3 2,78 4,5 3,5 6 0,469 0,790
RKN (1.5 4,85 8.6 8,2

0,75 9,65 18,0 18,0
1.0 20,3 36,5 36,5
1,2 32,0 63,1 60,9

483 0.3 3,8 5,7 5.5 6 0,512 0.964
RKN 0.5 5.45 12,5 12-4

0,75 13,4 2,8,5 28,2
1,0 24,9 63,3 63,0
1,2 89,0 109.0 108,0

542 0,4 5.5 8,0 8,2 (> 0,657 0,993
OJ 13,6 20 5 26,3
1.0 29,0 72,0 71.8

510 0,4 6,6 10,4 10-4 6 0,744 1,128
0,7 17,2 34 5 36,0
0,85 26.4 63,0 62.5
1,0 39,5 112,6 110,0

407 0,2 3,3 4,2 3,45 (> 0,777 1,180
RKN 0,4 7,0 1 1,3 1 1,3

0,6 13,9 27,4 27,5
0.8 25,4 59,0 59,5
1,0 44,0 121,5 119,5

cellulose-Kupferammoniak-Komplex, was somit 
die Viskosität wesentlich vergrößert.

4. Der Unterschied in den Km-Werten ist auch da­
durch bedingt, daß die Cellulose, wie auch ihre 
Derivate, verschieden stark im Lösungsmittel sol- 
vatisiert werden. Die stärker solvatisierten geben 
höherviskose Lösungen.

2. Kugelt allniethode. Es wurde mit dem HöPPLER- 
Viscosimeter gearbeitet. Ohne genauere Kenntnisse 
über das Verhalten der Eadenmoleküle in einer strö­
menden Lösung könnte man erwarten, daß die Strö- 
numgsmethode und die Kugelfallmethode bei gleicher 
Zellstoffkonzentration und gleichem Lösungsmittel 
die gleichen Resultate liefern würden. Da bei beiden 
Methoden bezüglich Strömungsgefälle nicht die glei­
chen Verhältnisse vorherrschen, sind jedoch die Re­
sultate verschieden. Bei der Tappi-Methode läuft die 
Größe des Strömungsgefälles asymptotisch einem 
Grenzwert entgegen. Deshalb wird die Viskosität 
scheinbar gegen den Schluß der Messung größer. 
Dies ist durch Aggregaten und Übergang in den un­
geordneten Zustand sowie durch sekundäre Bewe­
gung, wie BROWNsche Bewegung, Diffusion usw., be­
dingt. Im HÖPPLfiR-Viscosimeter herrschen während 
der ganzen Messung immer die gleichen Strömungs­
verhältnisse, Die Resultate nach Höppler werden 
daher etwas kleiner. Für die Berechnung gilt das 
gleiche wie für die Tappi-Methode (Tab. 3).

Für den Exponenten gelten die gleichen Regeln. 
Die Wahl vereinfacht sich aber, Es kann meistens der 
Wert 6 in die Gleichung eingesetzt werden. Die abso­
lute Viskosität, die spezifische Viskosität bei un­
endlicher Verdünnung sowie die STAUDiNGERsche 
Steigungskonstante sind bei der Bestimmung mit 
Kupferäthylendiamin bedeutend größer. Diese Tat­
sache kann so gedeutet werden:
1. Das Lösungsmedium bzw. dessen Eigen Viskosität 

hat an der Erhöhung keinen Anteil, da diese klei­
ner ist.

2. Cuoxam greift die Cellulose sicher stärker an, doch 
ist kaum zu erwarten, daß ein solcher Abbau statt­
findet, woraus dann die kleinere Viskosität resul­
tieren würde.

3. Hier handelt es sich sicher um eine Erhöhung der 
Viskosität durch die sogenannte innere Viskosität. 
Das heißt: das Molekül ist sterisch und energetisch 
anders gebaut als bei Cuoxam. Der Cellulose-Kup- 
fer-Äthylendiamin-KompIex hat durch seine Kon­
stitution bedeutend größere sterische und ener­
getische Hinderungen bei einer Konstellations­
änderung zu überwinden. Somit ist die freie Dreh­
barkeit der Moleküle gehemmt und die Moleküle 
stellen den Kräften einer strömenden Lösung einen 
größeren Widerstand entgegen als der Kupfer­

T a b. 3

Qualität %
CD
KCL

CD 
ber. n k

547 1 18.5 18.5 7 0,495
0,75 10,5 10,1
0.5 5,45 5,25

546 1 29,4 29,4 6 0,726
0,75 15,6 15,1
0,5 6,85 7-1

483 1 51 51 6 0,893
0,75 24,8 24.0
0,5 10,9 10.2

542 1 57,2 57,2 (> 0,929
0,75 25,5 26.4
0,5 10,8 10,9

510 1 83.6 83,6 (> 1,054
0,75 34,3 36,4
0,5 13,2 14,0

407 1 89,0 89,0 6 1,076
0,75 39,0 38,6
0,5 14,3 14,6

Polymerisationsgrade

Eine Cellulose ist eigentlich erst durch den Durch­
schnittspolymerisationsgrad gut charakterisiert. Es
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kann angenommen werden, daß die Cellulose immer 
denselben Polymerisationsgrad besitzt, gleichgültig, 
in welchem Lösungsmittel derselbe bestimmt wird. 
Ls ist daher nötig, andere Werte für K„, einznführen. 
Da uns nur die Viscosimeter-Methode zur Verfügung 
stand, mußten die K,„-Werte berechnet werden. Es 
wurde der Polymerisationsgrad der Cellulose in Cuo- 
xam bestimmt. Aus den gefundenen Werten wurden 
für'die gleiche Cellulose in Kupferäthylendiamin die 
Konstanten berechnet. Für die Strömungsmethode 
wie für die Kugelfallmethode mußten verschiedene 
Werte eingeführt werden:

Für die Strömungsmethode Km 7,6 •IO-4) für 
Für die Kugelfallmetho.de Km 7,0 • 10-4J Cnfen^

Zusätzliche Bemerkungen

Mit Kupferäthylendiamin können beide Methoden 
mit Erfolg angewendet werden. Da die Viskosität in 
Kupferäthylendiamin rasch ansteigt, ist es empfeh­
lenswert, niedrige Konzentrationen zu wählen, so daß 
die gemessenen Zeiten zwischen ca. 30 -90 Sekunden 
zu liegen kommen. Längere Zeitdauer ist bei beiden 
Methoden nicht zu empfehlen, weil die Genauigkeit 
stark herabgesetzt wird. Die absolute Viskosität einer 
Iprozentigen Lösung sagt nicht viel über die Eigen­
schaft aus, und zudem muß immer das Lösungsmittel 
angegeben werden. Durch die Einführung des Poly­
merisationsgrades wäre eine Größe aufgestellt, die 
für alle Lösungsmittel schnell berechenbar wäre und

die mehr von den Eigenschaften des untersuchten 
Zellstoffes aussagen würde.

Beispiel: Durch Bestimmung einer LOprozentigen 
Lösung von Cellulose in Kupferäthylendiamin wurde 
als absolute Viskosität 63,0 cp gefunden. Nun inter­
essiert vor allem:
1. Wie groß ist die Viskosität >) einer 0,5prozentigen 

Lösung?
2, Wie groß ist [t/J?
3. Wie groß ist der Durchschnittspolymerisations­

grad P?

gegeben: »/„ - 1,11 cp gesucht: o einer 0,5pro-
>1 63 cp zentigen Lösung
<■[ 1 % |//] und P
>1 > 30 cp, n 6

1« >1 - P >10 1« 63 - Ig 1 ■ II

, 10 n - 1 10 6 —1

10

<•1

1,79934 — 04)4532
6 — 1

qon,29233

1

— 1 0,960

Wie groß ist >i einer 0,5prozentigen Lösung ?
>1 ~

>1 : :

l/„ (1 + kc2)“ 1,D

11,66 ~ 11,7 cp

(l 1(1,960 ‘ 0,5)6
1,11 (1.48)

|y|4 10
03)60 ■ 6

10 0,576

p 1"’ 0,576
7,6 • 10 -4 760

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de FAssociation professionnelle suisse des Chimistes 

Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimici
Präsident / President: Prof. Dr. H. Mohler, Stadtcheiuikcr, 

Zürich
Vize präsident/Vice-President: Dr. A. Ferrero» I, Avenue de 

Miremont, Genävc
Kassier / Caissicr; W. Burri, Blochmontcrstraße 3, Basel
Sekretär/Sccrttairc: Dr. Fran» Moser, Hauscn-BruEK
Stellenvermittlung/Service dc Placement; ad int.: R. Meier,

AckcrstciiistraHc 27, Zürich

Beitritts-Anmeldungen und Adrcsscn-Äiidcriiiigeii sind an den Sekretär äii 
richten. Jahresbeitrag Fr. 15. , Studenten Fr.8.—, Firmcnmitglicdcr minde­
stens Fr. 25.- -. Aboiinenientsbcslclhiiigcn von Niehtmitgliedern auf die C/iimia 
sind an die Administration, H. I< Sauerländer & Co. in Aarau, erbeten.
Les Jemandes d’admission et avis de changeinciil d’adrcsse soiit ä envoyer 
au Secrötaire. Cotisation aunucHc fr. 15.—, öhtdianis fr. 8.—, membres collcc 
lifs au moins fr. 25. ■. Les Jemandes d’abonnement ä Ckimia, pour les non- 
membres, sollt ä adresser ä l'Administration, H. R. Sauerländer & Co. ä Aarau.

Stellensuchende Chemiker
Es sind rund 50 stellensuchende Chemiker gemeldet. 

Firmen, die Chemiker benötigen, sind gebeten, sich bis auf 
weiteres an Herrn R. Meier, Ackersteinstraße 27, Zürich, 
zu wenden.

Auszug aus den Statuten des SCHV
Artikel 9. Als ordentliche Mitglieder können aufgenom- 

men werden:
a) Einzelniitglieder: Chemiker und Chemikerinnen sowie 

Vertreter verwandter Wissenschaften, die sich über ge­
nügende chemische Fachbildung ausweisen können, ebenso 
Studenten der genannten Wissenschaften. Diese Studenten 
genießen eine Ermäßigung auf den Jahresbeitrag bis am 
Ende des Jahres ihres Studienabschlusses.

b) Firmenmitglieder: Firmen, welche die Bestrebungen

des SCH V unterstützen wollen. Diese zahlen einen höheren 
Jahresbeitrag als die Einzelmitglieder und üben das Mit­
gliedschaftsrecht durch einen Delegierten aus.

Ausländer können erst nach ununterbrochenem fünf­
jährigem Aufenthalt in der Schweiz dem SCHV beitreten. 
Der Vorstand kann diese Frist ausnahmsweise abkürzen.

Jedes Aufnalimegesuch wird vom Vorstand endgültig ent­
schieden. Vorgängig wird es im offiziellen Organe des Ver­
bandes veröffentlicht. Jedes Mitglied kann innert zwei 
Wochen, Vom Dutum der Publikation an gerechnet, beim 
Vorstande Gründe vorbringen, welche einen Kandidaten als 
unerwünscht erscheinen lassen. Wird die Aufnahme einem 
Gesuchsteller verweigert, so kann der Vorstand nach sei­
nem Belieben demselben die Gründe hierfür mitteilen oder 
verweigern.

In gewissen Fällen kann der Vorstand Studienausweise 
verlangen.

Kugelfallmetho.de
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Assembläes, Congrös Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Verband Schweizerischer Gummi- und 
Thermoplast-Industrieller

Bericht über den 2. Fachkurs vom 9./1Ü. Juni 1947 
im der ETH in Zürich

Delättre (Paris), Die jüngste Entwicklung der Vulkani­
sationsbeschleuniger
Allgemeines : Vulkanisationsbeschleuniger sind 

Vulkanisationskatalysatoren. Infolgedessen gestatten sie, 
die Vulkanisationszeit zu kürzen und die Vulkanisations- 
teinperatur zu senken. Ferner ermöglichen sie es, mit 
verhältnismäßig geringen Schwefelmengen zu arbeiten 
und dadurch das Aussehen und die Alterung des Kau­
tschuks günstig zu beeinflussen. Der sog. Plateau-Effekt 
kann mir mit Beschleunigern erreicht werden. Er besteht 
darin, daß sich Über- oder Untervulkanisation auf die 
Qualität des Vulkanisates nicht nachteilig auswirken. 
Reproduzierbare mechanische Eigenschaften, wie Elasti­
zitätsmodul, Reißfestigkeit, Dehnung und Hysteresis, las­
sen sich deshalb nur mit Hilfe der Beschleuniger errei­
chen. Die jüngste Entwicklung der Vulkanisationsbeschleu­
niger ist durch vier Faktoren beeinflußt:
1. durch die gesteigerte Forschungstätigkeit in modernen 

IndustrieJaboratorien;
2. durch die Anforderungen der Kautschukindustrie, wel­

che immer billigere, raschere und sicherere Beschleuni­
ger benötigt;

3. durch spezielle Endeigenschaften der Vulkanisate, wel­
che meist nur durch spezielle Beschleuniger erreichbar 
sind;

4. durch das Aufkommen neuer synthetischer Kautschuk­
arten, welche sich anders verhalten als der Natur- 
gunimi.

Die hauptsächlichsten Beschleunigerklassen
1. Amine. Die meisten Beschleuniger dieser Gruppe, 

wie Anilin usw., sind veraltet. Hingegen gebraucht man 
heute Vertreter dieser Klasse, z. B. Dibutylamin oder Di­
benzylamin, als Beschleunigeraktivatoren, besonders in 
Gegenwart von sauren Füllstoffen, wie gewissen Kaoli­
nen. In die Klasse der Amine gehört aber auch ein 
Vulkanisationsverzögerer, das N - Nitrosodiphcnylamiu, 
welches hauptsächlich für synthetische Kautschuke der 
Butadien-Kopolymeren GR-S und OR-A gebraucht wird.

2. A l d e hy d - Am ine. Diese Klasse umfaßt bewährte, 
altbekannte Beschleuniger, wie zum Beispiel Acetaldehyd- 
Anilin, Butyraldehyd-Anilin und Butyraldehyd-Monobu- 
tylamin. Sie haben eine mannigfaltige Anwendungsmög­
lichkeit und eignen sich zur Vulkanisation von natür­
lichen und synthetischen Kautschuken.

3. T h io h a rn s t of f e. Der einzige Vertreter dieser 
Klasse ist der Dibenzothiazyldimethylthioharnstoff (El 
Sixty, Monsanto). Er dient hauptsächlich als Sicherheits­
beschleuniger für Kopolymere aus Butadien und Acryl­
säurenitril, GR-A.

4. ü u a n i d i n e. Diese Klasse, vor dem Kriege bereits 
etwas veraltet, gelangte durch das Aufkommen der synthe­
tischen Kautschuke plötzlich wieder zu großer Bedeutung. 
DPQ (Dipheiiylguanidin) und DOTG (Diorthotolylguaui- 
diu) sind gegenüber Neoprenen und Thiokolen außeror­
dentlich wirksame Plastifizierungsmittel und dienen in 
Kombination mit Thiazolen und Dithiocarbamaten als se­
kundäre oder tertiäre Beschleuniger für die synthetischen 
Kautschuke GR-I und GR-S.

5. X a n t h a tc. Die Xanthate erwiesen sich für die Be­
schleunigung von GR-S-Mischungen als schwach, so daß 
keine neuen Vertreter dieser Klasse auf dem Markt erschie­
nen. Das Zinksalz des Isopropylxanthates dient als Ultra­
beschleuniger für Naturkautschuk.

6. D i t h i o c a r b a m a t e. Der Einsatz dieser Ultra- 
beschleuniger entwickelte sich vor allem in den USA. 
Außer den schon vor 1939 bekannten Derivaten alipha­
tischer Amine, nämlich der Zinksalze des Dimethyl-, Di­
äthyl- und Dibutyldithiocarbamates, werden neuerdings 
auch Abkömmlinge aromatischer Amine eingesetzt. Es sind 
dies in Amerika das Zinksalz von Dibenzyldithiocarbamat 
(Arazate, Naugatuck) und das Cyclohexylammoniunisalz 
von Hexamethylendithiocarbamat (Latac-Du Pont) und in 
Europa das Zinksalz von Äthylphenyldithiocarbamat 
(Vulkacit P extra N, I.G., schon vor 1939 gebraucht, und 
Accelerateur rapide 3RN, St-Denis).

Eine Untergruppe der Dithiocarbamate umfaßt Salze von 
Selen, Tellur und Kupfer. Die Dithiocarbaniate eignen sich 
für die Vulkanisation von Naturgumini und synthetischen 
Kautschuken, vor allem aber für die Latices, Kupfersalze 
wurden vor allem für die rasche Heizung von GR-S ent­
wickelt, bei welchem, im Gegensatz zu Naturkautschuk, 
von diesen Kupferverbindungen keine katalytische Oxyda­
tion ausgelöst wird.

7. Thiurame. Hier sind keine neuen Vertreter auf 
dem Markte erschienen und die altbekannten Monosulfide 
und Disulfide von Tetramethylthiuram oder von Tetra- 
äthylthiuram und das Tetrasulfid von Dipentamethylenthi- 
uram werden nun auch für die synthetischen Kautschuke 
gebraucht. Für Thiokol eignen sie sich als Plastifizierungs­
mittel, für Neopren als Stabilisatoren, uni das Nachpoly­
merisieren zu verhindern, und für GR-S, GR-A und GR-I 
als wirksame Beschleuniger.

8. Thiazole. Dies ist die bei weitem wichtigste Be- 
s,chleunigerklasse. Die Thiazole eignen sich sowohl für 
natürlichen als auch synthetischen Kautschuk. Zu den alten 
klassischen Vertretern dieser Gruppe, nämlich dem 2- 
Mercaptobenzothiazol und dem Dibenzothiazyldisulfid 
kommen nun drei neue Gruppen, nämlich:
a) Aliphatische Thiazole, mit Goodrite Erie (Goodrich), 

Mischung von 85% 4,5-Dimethyl-2-Mercaptothiazol 
und 15 % 4-Äthyl-2-Mercaptothiazol.

b) Thiazylsullenanüde, mit Benzothiazy)-2-diäthylsulfena- 
mid (Vulkacit AZ, I.G.) und Benzothiazyl-2-monocyclo- 
hexylsulfettamid (Santocure, Monsanto).

c) Mercaptothiazoline mit 2-Mercaptothiazolin (2-Mt, Du 
Pont).

Die Thiazole werden häufig zusammen mit basischen 
Substanzen, z. B. Dipheiiylguanidin, eingesetzt. Für GR-S 
und GR-1 kombiniert man sie mit Vorteil mit Thiuramen.

Goodrite Erie und 2-Mt geben bemerkenswert tiefe 
Hysteresiswerte, während sich Vulkacit AZ und Santocure 
als ausgesprochene Sicherheitsbeschleuniger für natür­
lichen und synthetischen Kautschuk sowie für Regenerate 
bewähren.

9. Beschleuniger- Kombinationen und 
diverse. Es gibt auch verschiedene Beschleuiiiger- 
kombinationen auf dem Markte, doch wird deren Zusam­
mensetzung häufig nicht preisgegeben. Unter den Aktiva­
toren verdient das p-Dinitrosobenzol (Polyac, Du Pont) 
besondere Erwähnung wegen seiner Eignung zur Vulkani­
sation von Neoprenlatex. Bemerkenswert sind auch noch 
Polysulfide von p-Tertamylphenol (Vultac-Sharples),
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weiche anstelle von Schwefel als Vulkanisationsniittel tre­
ten können.

Zusammenfassend kommt der Vortragende zum Schluß, 
daß trotz der ziemlich reichlichen Auswahl an neuen Be­
schleunigern, welche besonders für die synthetischen 
Kautschuke von Interesse sind, im großen und ganzen mit 
den alten klassischen Typen auszukommen ist.

Krao (USA), Zwei ausgewählte Kapitel aus der neuern
Kunst Stoff-Technik
Die letzte Entwicklung der Kunststoff- 

Spri tzguß-Technik in den Vereinigten 
Staaten. Heute unterscheidet man zwei Kategorien von 
Spritzgußmaschinen; nämlich erstens die allgemein be­
kannten Standardausführungen, welche sich unter prak­
tisch allen möglichen Arbeitsbedingungen bewährt haben. 
Sie haben eine Kapazität von 4 bis 22 Unzen Kunststoff 
pro Arbeitszyklus. Die zweite Kategorie umfaßt die Neue­
rungen, von denen der Vortrag ausschließlich handelte, 
und zwar sowohl Verbesserungen und Abänderungen au 
Standardmaschinen als auch ganz neuartige Konstruk­
tionen. Das Ziel war entweder Erhöhung der Kapazität auf 
4 bis 6 Pfund Kunststoff pro Arbeitsgang bei der «Special 
Containers-Maschine und beim «doppelheizenden Zylin­
der» («Double Heating Cylinder») oder Steigerung der 
Produktionsgeschwindigkeit bei der «Single Plunger Type» 
der Chrysler Corp. in Detroit. Diese letztere Maschine 
arbeitet zufriedenstellend und fabriziert einwandfreie Ar­
tikel aus Thermoplasten, weiche etwas weniger als eine 
Unze wiegen. Die weitere Entwicklung dieser Maschine 
war die sogenante «Double Plunger Type», welche die 
Kapazität auf 340 g pro Arbeitsgang steigerte und sogar die 
einwandfreie Verformung von härtenden Kunststoffen und 
Kautschuken gestattet. Um die Kapazität noch mehr zu 
steigern, ersetzt man heute die zwei Stempel der «Double 
Plunger Type» schließlich durch eine durch einen Elektro­
motor getriebene Transportschnecke und kann auf diese 
Weise Akkumulatorenkästen von 3,5 kg Gewicht herstel­
len, wobei die Form in zwei Minuten gefüllt wird. Eine 
weitere frappierende Leistung dieser neuesten Chrysler- 
Maschine ist das Spritzen und Vulkanisieren von Durch- 
führungsisolatoren aus Neopren, welche in einer Form von 
102 Nestern in einem Arbeitszyklus von viereinhalb Mi­
nuten hergestellt werden, gegenüber dreißig Minuten in der 
gewöhnlichen Vulkanisationspresse. Es ist nur eine Frage 
der Zeit, bis die Chrysler-Maschine als Serienfabrikat 
erhältlich ist. Ein anderer sehr erfolgversprechender neuer 
Apparat besteht in der Kombination einer Spritzguß- 
maschine und einer Presse, Er gestattet außerordentlich 
komplizierte Formlinge, welche Metalleinlagen haben kön­
nen, blaseufrei und ohne Schwindflecken, völlig ohne alle 
innern Spannungen zu fabrizieren. So gelang mit dieser 
Maschine die einwandfreie Herstellung von Wasserfiltern 
aus Methylmethacrylat in zehn Minuten, welche Arbeit 
vorher in der Preßform, trotz dünnerer Wandung des 
Formlings, eine Stunde beanspruchte.

P o 1 y v i n y 1 a c e t a 1 e. Die Polyvinylacetale sind 
Kondensationsprodukte aus Polyvinylalkohol und einem 
Aldehyd, hi technischen Mengen werden beute lediglich 
die Derivate des Formaldehydes (Polyvinylformal), des 
Acetaldehydes (Polyvinylacetal) und des Butyraldehydes 
(Polyvinylbutyral) hergestellt und verkauft. Das letztere 
Produkt, welches vor dem Kriege ausschließlich als Zwi­
schenschicht für Sicherheitsglas Verwendung fand, erwies 
sich als außerordentlich geeignet für die Herstellung von 
wasserdichten Geweben, welche für Militärregenmäntel, 
Brot- und Wassersäcke, Zelte usw. dienen.

Das Polyvinylformal dagegen ist heute ein wichtiger 
Elektro-Lackrohstoff geworden, mit dem sich Lackdrähte

von außerordentlicher Wärmebeständigkeit und Flexibili­
tät fabrizieren lassen. Sie sind derart widerstandsfähig 
gegen rohe Behandlung beim Wickeln und Imprägnieren 
der Spulen, daß, wie bei den meisten Kunstharzlackdrähten, 
auf eine zusätzliche Schutzumspiiinung aus Baumwolle, Pa­
pier oderSeide verzichtet werden kann. Aus diesem Grunde 
erhält mau mit solchen Drähten einen außerordentlich 
günstigen Nutenfüllfaktor.

Bathiat (Paris), Die neuen Vanderbilt-Produkte
Dieses Referat bildete eine ausgezeichnete Ergänzung 

zum Vortrage Delattres über die Vulkanisationsbeschleu­
niger. Außer den für die Heizung von GR-S besonders be­
merkenswerten Produkten Cumate (Kupfer-Diäthyldithio- 
carbamat) und Tellurac (Tellur-Diäthyldithiocarbamat) 
ist besonders Setsit-5, dessen chemische Zusammensetzung 
leider nicht bekanntgegeben wurde, zu erwähnen. Setsit-5 
ist ein Ultrabeschleuniger für Natur - Latex, Regenerat- 
dispersionen und synthetische Latices und schon bei tiefer 
Temperatur wirksam. Agerite-Stalite (polymerisiertes Di­
phenylamin) ist ein Alterungs- und Ermüdungsschutzmit­
tel, welches im Gegensatz zu den meisten Antioxydantien 
das Vulkanisat unter dem Einfluß des Lichtes nicht ver­
färbt. Es wird daher mit Vorteil für helle Artikel verwendet.

Rio Resin, welchem bis zu 21) % GR-S bzw. GR-M-Mi- 
schungen zugesetzt werden kann, ist ein harzföriniges 
Alterungsschutzmittel unbekannter Zusammensetzung. 
Vanwax und Blackout werden durch Tauchen oder Strei­
chen auf die vulkanisierten Kautschukgegenstände auf- 
getragen zwecks Verschönerung des Aussehens und um 
einen Schutz gegen zerstörende äußere Einflüsse, wie 
Licht, Ozon, Staub, Chemikalien usw., zu bilden. In Vans­
tay wird ein Stabilisator für Vinylharze offeriert, der, ohne 
das Gelatinat zu trüben, Verfärbung und Zersetzung durch 
Hitze und Licht verhindert.

Ein neuartiges Klebemittel zum Aufvulkanisieren von 
Kautschuk auf Metalle ist TY-PLY. Durch Aufstreichen 
der entsprechenden Lösung auf die saubere Metallober­
fläche kann das sonst übliche und außerordentlich heikle 
elektrolytische Vermessingen umgangen werden.

Meyer (Basel), Chemie und Technologie der elastischen
Silicone (Silastic)
Silicone sind hochpolymere, halb anorganische, halb or­

ganische Substanzen. Sie zeichnen sich aus durch hervor­
ragende Wasserfestigkeit, Wärme- und Kältebeständig­
keit. Im Gegensatz zu den organischen Hochpolymeren 
bauen sie sich nicht aus Kohlenstoff-Kohlenstoff-Ketten (I) 
auf, sondern aus Ketten aus Silicium-Sauerstoff-Silicium- 
Sauerstoff. Lediglich die Seitenketten bestehen aus orga­
nischen Radikalen (II).

Silicone werden in den USA von der General Electric 
Comp. und von der Dow Corning Comp. hergesteilt. Die 
Rohmaterialien des Dow-Corning-Verfahrens sind Sand, 
Salzsole, Kohle und Erdöl. Daraus entstehen als Zwischen­
produkte Siliciumtetrachlorid, Magnesium und Chlor­
kohlenwasserstoffe.

Mit der GRIGNARD-Reaktion erhält man aus Silicium­
tetrachlorid Organo-Silicium-Chloride, welche je nach An­
zahl der durch organische Radikale ersetzten Chloratome 
drei Typen bilden können. Durch Polykoiidensation der 
aus den Orgauo-Silicium-Chloriden durch Hydrolyse her-
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gestellten Silanole entstellen endlich die «Silicone». Durch 
Auswahl der organischen Radikale und der einzelnen Or- 
gano-Silicium-Chloride besteht eine sehr große Variations- 
mögiichkeit. So kann man schwei-flüchtige, tieftemperatur­
flüssige Öle und Pasten und Harze bersteilen. Die unter dem 
Handelsnamen «Silastic» erhältlichen Produkte sind kau- 
tschukähnliche, vulkanisierbare Substanzen. Sie werden als 
fertige Mischungen mit etwa 50 % Füllstoffgehalt in den 
Handel gebracht und enthalten alle zur Vulkanisation nö­
tigen Beimischungen.

Die Silicone kann man auf den üblichen üummimasciiineii 
verarbeiten. Pressen, Spritzen und Streichen bilden die 
Hauptoperationen.

Für die Herstellung von Formartikeln in der Presse 
eignet sich SM-Stahl oder Dow-Metall als Formenmaterial 
am besten. Ahiiniiiiumformen werden nicht empfohlen, da 
die Silicone leicht daran kleben. Das Schwindmaß der 
Silicone beträgt je nach Mischung 4—7 %. Die Vulkanisa­
tion zerfällt für alle Silicone-Artikel in eine Vorvulkaui- 
sation, die entweder für Formartikel in der Presse oder 
für Spritzartikel im freien Dampf vorgenonimen wird und 
in die Hauptvulkanisation bei Temperaturen bis 250" C im 
Heißluftofen. Die Vorvulkanisation beträgt vier bis sechs 
Minuten hei 1300 C für die Presse und drei bis fünf Mi­
nuten bei 160" C für die Heißdampfautoklaven. Sie ver- 
strammt das Silicone so stark, daß die Hauptvulkanisatioii 
ohne weiteres als Freiheizung, also ohne Form, stattfinden 
kann. Die Dauer der Hauptvulkanisatioii beträgt je nach 
Materialdicke mindestens zwei Stunden bei 250" C, ohne 
Berücksichtigung der oft notwendigen langsamen und 
stufenweiseii Steigung.

Das Kalandrieren von Siliconen zu Platten, welche mit 
Olas- oder Asbestgeweben zu Schichtplatten zusammen 
vulkanisiert werden können, ist ziemlich heikel und bedarf 
großer Übung. Hier ist es vorteilhafter, mit den Silicone- 
Pasten zu arbeiten, welche ein kontinuierliches Vorgehen 
gestatten, indem das auf übliche Weise gestrichene Ge­
webe in einem Trockiuuigsofen bei etwa 300" C in fünf 
bis sechs Minuten ausgeheizt werden kann.

Silastic-Produkte können in vorvulkauisiertem Zustande 
geklebt werden. Dazu eignen sich die Silicone-Lacke DC 
803 und DC 804, welche man auch zum Verbinden von 
Silastic mit Glas, Porzellan und sogar Metallen gebrauchen 
kann.

Die hervorstechendsten Eigenschaften der Silicone-Kau- 
tschuke sind ihre außerordentliche Kälte- und Wännebe- 
ständigkeit. So ist vergleichsweise Naturkautschuk bei 
200" C nach drei Stunden vollständig zerstört, synthe­
tischer Kautschuk nach sechs Stunden, Silastic jedoch erst 
nach sechzig Stunden, Bei 150" C hält es der Naturkau­
tschuk sieben Stunden, synthetischer Kautschuk fünfund­
dreißig Stunden, Silastic aber dreitausend Stunden aus. 
Silicone haben zudem noch bemerkenswerte Beständigkeit 
gegenüber Wasser, Ozon, Säuren und Ölen. Außerdem 
können sie, wenn in eine Flamme gebracht, nicht ver­
kohlen.

Die sich aus diesen Eigenschaften ergebenden Anwen- 
dmigsmöglichkeiten sind außerordentlich groß. Als Bei­
spiele nennt der Referent Dichtungen an Flugzeugmotoren 
und Vakuumschränken. Mit Silicone-Lackdrähteii gewik- 
kelte Motoren arbeiten trotz ungünstigen Bedingungen, wie 
Feuchtigkeit oder Temperaturen von 310" C, einwandfrei.

in der nachfolgenden Diskussion wurde allerdings von 
Seiten der Lackdrahtfabrikanten darauf hingewiesen, daß 
die Anwendung der Silicone für Lackdräbte eine große Ent­
täuschung war, da der f.aek so leicht verletzlich ist, daß 
die Spulen nur von Hand gewickelt werden können. Die 
technische Anwendung der Silicone ist im großen und 
ganzen immer noch im Versuchsstadinm.

»E Yee (New York), Die Verwendung von liercules-Pro- 
dukten in Kunststoffen, Gummi und Klebstoffen
Die Hercules Powder Comp, fabriziert für die Kunst­

stoffindustrie Nitro-, Acetyl- und Äthylcellulose. Roh­
materialien dazu sind Baumwoll-Linters und Holzschliff.

Nitrocellulose dient zur Herstellung des ältesten Kunst­
stoffes, des Celluloides. Noch heute gilt Celluloid als bei­
nahe ideales thermoplastisches Material, da es große 
Schlagfestigkeit auch unter 0 " C aufweist, sehr formstabil, 
wasser- und gut chemikalienfest ist. Es kann praktisch in 
jedem nur erdenklichen Farbton fabriziert werden. Aus 
Celluloid verfertigt man Gehäuse für Füllfedern-, Werk­
zeughandgriffe, Hammerköpfe (für Aluminium-Verarbei­
tung in der Flugzeugindustrie), Ping-Pong-Bälle usw. Sein 
größtes Anwendungsgebiet findet es aber zweifelsohne in 
der Filmindustrie. Leider hat Celluloid aber auch seine 
Nachteile; es ist sehr leicht entflammbar, versprödet mit 
der Zeit wegen Weichmacher-Verlust (Kampier) und 
eignet sich nicht für die Spritzgußtechnik.

In der Acetylcellulose wurde nun ein Material gefunden, 
welches die obigen zwei ersten Nachteile gar nicht oder 
dann bedeutend weniger ausgeprägt zeigt und vor allem 
als außerordentlich vielseitig verwendbares Spritzguß- 
Rohmaterial dienen kann. Durch Variierung von Weicli- 
macher, Essigsäuregehalt und Viskosität sind Tausende von 
Möglichkeiten für Thenuoplastizität und Härte gegeben.

Es gibt zwei Methoden, Spritzpulver zu erzeugen:
1. Das Lösungsmittelverfahren, bei dem das Acetylcellu­

lose-Weichmachergemisch zusammen mit dem Lösungs­
mittel (Aceton-Alkohol) vorerst bei 60* C im geschlos­
senen Gefäß innig gemischt wird, um dann auf heißen 
Walzen gelatiniert zu werden.

2. Der Trockenprozeß, weicher ohne Lösungsmittel arbei­
tet, d. h. nur mit Celluloseacetat und Weichmachern. Ei­
lst daher billiger als das Lösungsmittelverfahren, gibt 
aber nicht so schöne Farben und einwandfreie Klarheit. 
Geeignete Weichmacher für Spritzpulver sind unter an­

derem Dimethyl- und Diäthylphtalat, Triacetin und Tri- 
phenylphosphat. Letzterer Weichmacher dient hauptsäch­
lich zur Fabrikation von flammsichern Filmen. Aus Acetyl­
cellulose lassen sich ähnliche Artikel wie mit dem Celluloid 
herstellen, vorteilhafterweise aber mit dem für Massen­
produktion außerordentlich gut geeigneten Spritzguß-Ver­
fahren.

Äthylcellulose weist als Äther gegenüber den 
Celluloseesteru erhöhte Festigkeit gegen Alkalien und ver­
dünnte Säuren auf. Sie zeichnet sich durch hervorragende 
Schlagfestigkeit bei tiefen Temperaturen und große Form­
beständigkeit bei hohen Temperaturen und bei großer 
Feuchtigkeit aus. Bemerkenswert ist ihr tiefes spezifisches 
Gewicht. Ihrer ausgesprochenen Neigung zu oxydativer 
Versprödung durch Licht oder Hitze kann mit Erfolg durch 
Beimischen eines Stabilisators begegnet werden. Als Weich­
macher für Äthylcellulose finden z. B. Butylstearat, Tri- 
kresylphosphat, Dibutylphtalat und weißes Mineralöl Ver­
wendung. Spritzpulver kann entweder nach dem Lösungs- 
mittclverfahreii mit Ätliylacetat-Alkoholmischung oder 
nach dem Trockenprozeß hergestellt werden.

Besonders interessante Anwendung der Äthylcellulose 
sind außer denjenigen, die es mit Nitro- und Acetylcellulo.se 
gemeinsam hat, thermoplastische Kabelisolationen, wel­
che auf der Drabtumspritzmaschine aufgebracht werden 
können. Zusammen mit Wachsen und Ölen läßt es sich zu­
dem zu einer bei 190" C schmelzbaren Masse aufarbeiten, 
in welche Metallgegenstände, sogar ganze Maschinen ge­
taucht werden können. Beim Abkühleu erstarrt diese Masse 
zu einer Haut («Plastic Peel»), welche eine ausgezeich­
nete Schutzschicht für Lagerung und Transport bildet.

Acetylcellulo.se
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Nitro- und Äthylcellulose finden in letzter Zeit auch 
initiier mehr Anwendung für die Herstellung von Kleb­
stoffen, wie solche vor allem als Klebebänder, für die 
Schuhfabrikation und die Lebensmittelverpackung ge­
braucht werden. Sie eignen sich sowohl für Klebelacke, 
welche in Lösung aufgetragen werden, als auch für 
Schmelzlacke.

Für Klebstoffe auf Kautschukbasis offeriert die Hercules 
Comp. als sogenannte Klebeförderer veredelte Naturharze. 
Es handelt sich dabei um hydriertes Kolophonium, welches 
infolge Absättigung der Doppelbindungen außerordentlich 
widerstandsfähig gegen oxydative Versprödung ist und 
welches zudem noch mit Glycerin oder Glykol verestert 
wird, um ein neutrales Produkt zu erhalten, das auch in 
mit Zinkoxyd pigmentierten Mischungen eingesetzt wer­
den kann. Man schließt auf diese Weise jede Bildung von 
Zinkresinat, welches die Klebefähigkeit aufhebt, aus. Diese 
Spezialharze werden unter den Markenbezeichnungen 
Staybelite-Ester, Pentalyn und Hercolyn in den Handel 
gebracht. Staybelite-Ester und Hercolyn können nicht nur 
als Lösungen in organischen Lösungsmitteln gebraucht 
werden. Sie lassen sich auch sehr leicht in Wasser disper­
gieren, so daß sie ohne weiteres in Klebstoffen auf Latex­
basis Verwendung finden können.

Delattre (Paris), Die Fabrikation von Kunstleder mit 
natürlichem und synthetischem Latex
Mit Latex können zwei Arten von Kunstleder fabriziert 

werden, nämlich «Synderme», welche mit Latex gebun­
dene Lederfasern sind, und «Texoide», welche mit Latex 
imprägnierte Textilfaser-Vliese darstellen.

I. Fabrikation der Synderme. Als Leder kommen so­
wohl Chromleder als auch vegetabilisch gegerbte Leder in 
Frage. Ersteres ist besser für die Imprägnierung mit Latex 
geeignet, da es porös ist. Leider ist es aber teurer und viel 
schwerer erhältlich als Lohleder. Je nach Art und Qualität 
des Lederabfalles umfaßt die «Vorbereitung» desselben 
für die Latexbeimischung außer dem Zerkleinern, Zerfa­
sern und Waschen in Schlagmühlen und Holländern noch 
Entgerben, Entfetten und eventuell noch Neugerben. Für 
die Entgerbung und Entfettung verwendet man Sodalö­
sung, für die Neugerbung entweder Chromsalze oder 
Sumach- bzw. Quebracho-Extrakt in Verbindung mit 
einem synthetischen Gerbstoff. Das Abfalleder geht aus 
dieser «Vorbereitung» in Form eines wässerigen, drei- 
bis fünfprozentigen Lederfaserbreies hervor. Als Binde­
mittel eignet sich Naturlatex weitaus am besten, da er im 
Gegensatz zu den synthetischen Latices GR-S II und 
GR-S III bei gewöhnlicher Temperatur vulkanisiert wer­
den kann. Die für GR-S-Latex benötigte Vulkanisations- 
temperatur von mindestens 80° C schwächt die Ledersub­
stanz so stark, daß bei diesen Bindemitteln meistens auf 
die Vulkanisation überhaupt verzichtet wird. Neopren- 
Latex findet für die Kunstlederfabrikation kaum Verwen­
dung, und Polyvinylacetat-Emulsion bewährt sich, da zu 
wenig wasserfest, nicht.

Für die eigentliche Synderme - Fabrikation dient eine 
Mischung aus Lederfaserbrei und Latex, welche zudem 
noch ein Schutzkolloid, ein Fällungsmittel und eventuell 
noch Vulkanisationschemikalien enthält. Wichtig ist dabei, 
dieses Gemenge genügend dünnflüssig einzustellen, um 
eine gleichmäßige Verteilung aller Ingredienzien zu ge­
währleisten. So beträgt z. B. der optimale Trockengehalt 
bei Chromleder und Naturlatex 3 bis 3,5 %. Als Stabilisa­
tor hat sich Caseinlösung bewährt, als Ausfällmittel ge­
braucht man Aluminium- oder Zinksulfat in zehnprozen­
tiger wässeriger Lösung. Ist das Leder sehr trocken oder 
will man Bindemittel sparen, kann Anthracenöl als Plasti­

fizierungsmittel bis zu maximal 5 % zugesetzt werden. 
Größere Mengen neigen zum Ausschwitzen.

Wenn immer möglich ist darnach zu trachten, die Syn­
derme zu vulkanisieren. Es gibt Beschleuniger, welche 
schon bei gewöhnlicher Temperatur wirksam sind, so daß 
die Vulkanisation bereits im Verlaufe der Trocknung ein­
setzt. Ein solcher Beschleuniger ist z. B. Zinkisopropyl­
xanthat (Accelerateur rapide 5R extra, St-Denis). Soll 
das Synderm nach der Trocknung aber noch genarbt wer­
den, darf erst nach dieser Operation vulkanisiert werden. 
Mati verwendet dazu als Beschleuniger das Zinksalz der 
Äthylphenyldithiocarbaminsäure (Accelerateur rapide 3 
RN, St-Denis; Vulkacit P extra N, I. G.), welches bei Tem­
peraturen unter 60° C unwirksam ist.

Das Gemisch aus Lederfasernbrei und Latex wird nach 
der Flockung auf einer Siebmaschine, nach Art der Pappen­
herstellung, filtriert, getrocknet und gepreßt. Die Narbung 
erfolgt am besten mit Prägewalzen auf dem Kalander.

2. Fabrikation der Texoide. Die Texoide erhält man 
durch Imprägnierung von Textilfaser-Vliesen mit Latex. 
Eine Batterie von Spritzpistolen trägt den Latex auf das 
durch ein Transportband getragene Vlies auf, welches mit 
der Karde hergestellt wird. Die Texoide sind Platten aus 
Schichten solcher imprägnierter Vliese. Sie können, wie 
die Synderme, vor dem Vulkanisieren genarbt werden. 
Sie dienen hauptsächlich für die Fabrikation von Koffern, 
während die Synderme für Sohlen, Täschnereien und Buch­
einbände Verwendung finden.

Hunter-Veldeman, vorgelesen von Mr. Krag (USA), Die
Verwendung von Monsanto-Produkten in der Kautschuk­
fabrikation
Genau wie der Vortrag Bathiats über die Vanderbilt- 

Produkte ist auch das vorliegende Referat eine gute Er­
gänzung zu der Arbeit Delattres über die Vulkanisations­
beschleuniger. Die heutige große Liste von Vulkanisations­
chemikalien ist sowohl durch das Aufkommen der synthe­
tischen Kautschuke als auch durch spezielle Anforderungen 
der kautschukverarbeitenden Industrie entstanden. So be­
dingt die Tendenz, den kostspieligen Knet- und Mischpro­
zeß möglichst abzukürzen, das Verarbeiten des Kautschuks 
bei höherer Temperatur, und daher müssen, um der An- 
vulkanisationsgcfahr zu begegnen, Sicherheitsbeschleu­
niger gebraucht werden. Solche Sicherheitsbeschleuniger 
sind fast ausschließlich Thiazolderivate, wie z. B. Benzo- 
thiazyldisulfid (Thiofide, Monsanto), Mercapto-üuanidin- 
kombinationen (Ureka, Monsanto) und N-Cyclohexyl-2- 
benzothiazolsulfenamid (Santocure, Monsanto). Santocure 
bewährte sich außerordentlich gut für die synthetischen 
Kautschuke und wurde dafür in kolossalen Mengen ge­
braucht. Heute dient es auch wieder für Naturkautschuk. 
Selbstverständlich fabriziert Monsanto auch eine ganze 
Reihe anderer altbekannter Beschleuniger, von denen nur 
einige wenige herausgegriffen seien:

Zur Klasse der Guanidine gehört das Diphenylguanidin 
(DPü, Monsanto), zur Klasse der Thiuramsulfide das 
Tetramethylthiuramidsulfid (Thiurad, Monsanto) und zur 
Klasse der Dithiocarbamate das dimethyldithiocarbamin- 
sanre Zink (Methasan, Monsanto). Diese letztere Beschleu­
nigerklasse gewinnt immer mehr Bedeutung durch die 
steigende Verwendung von Latex. Latex wird hauptsäch­
lich für die Fabrikation von Schwammgummi verwendet, 
aus dem Kissen, Matratzen und Polster entstehen.

Wenn heute in den USA jährlich 50000'rönnen natürlicher 
und synthetischer Latex zur Verarbeitung gelangen, rech­
net man bereits für die nächste Zeit mit einem Jahreskon- 
sum von 120 000 Tonnen. Aldehydamine sind nicht mir 
ausgezeichnete Beschleuniger für Regenerat und Hart­
gummi, sondern kommen außerdem der Tendenz, den
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Walzprozeß zu kürzen, durch ihre den Kautschuk pepti­
sierende Wirkung entgegen. Ein typischer Vertreter dieser 
Klasse ist das Kondensationsprodukt aus Anilin und Form­
aldehyd (A 10, Monsanto).

In das Fabrikationsprogramm von Monsanto gehören 
außer den Vulkanisationsbeschleunigern aber auch noch 
viele andere Quniniichemikalien, wie Alterungsschutzmit- 
tel, Kautschukfarben, Weichmacher, Tliiokol usw.

Wie sich die Zukunft dieser unentbehrlichen Hilfsmittel 
der Gummiindustrie und damit der Kautschukverarbeitung 
gestalten wird, hängt ganz davon ab, ob es möglich sein 
wird, den Mechanismus der Vulkanisations-Reaktion und 
der Kautschukoxydation noch mehr aufzuklären, als das 
heute der Fall ist. Die jüngsten Erkenntnisse zeigen, daß 
diese chemischen Vorgänge wahrscheinlich aus einer kom­
plexen Reaktionsserie einzelner Kettenglieder und freier 
organischer Radikale bestehen. Sind diese Zusammenhänge 
einmal zuverlässig abgeklärt, ist es mehr als wahrschein­
lich, daß fundamentale Änderungen in der Kautschuk- 
technologie auftreten werden.

Ottenhoff (Wilmington), Die Neoprene, ihre Herstellung, 
Eigenschaften, Verarbeitung und Verwendung
I. Geschichtliches und Synthese. Im Jahre 

1925 entschloß sich Du Pont, die Fabrikation von synthe­
tischem Kautschuk in Angriff zu nehmen. In den der For­
schungsabteilung gegebenen Richtlinien hieß es dabei unter 
anderem: «Unser Ziel ist nicht, ein Material zu fabrizieren 
mit den zum Teil mangelhaften Eigenschaften des Natur­
kautschuks. Wir suchen einen Kunststoff, der möglichst 
überall dort eingesetzt werden kann, wo das Naturprodukt 
versagt.»

Bereits 1927 gelang es Niewland, aus Acetylen Mono­
vinylacetylen herzustellen. Später wandelte man dieses 
Produkt durch Salzsäureaniagerung in 2-Chloro-l,3-buta- 
dien um, welches sich zu einem kautschukähnlichen Kör­
per, dem «Du Prene» polymerisieren ließ.

CH CH —CH <-CH CH2-
CI

Polymerisation
CHg“ C—CH=CH2 ---------- ” «Du Prene»

Im Jahre 1931 wurde die Fabrikation aufgenommen. 
Seit 1936 heißt Polychloropren nicht mehr «Du Prene», 
sondern «Neoprene». Die Produktion steigerte sich wäh­
rend des Krieges rapid von 6 000 Tonnen im Jahre 1941 
auf 57 000 'I'onnen im Jahre 1944. Die in den der amerika­
nischen Regierung gehörenden Werken fabrizierten Neo­
prene werden unter der Bezeichnung GR-M und GR-M 10, 
das heißt «Government Rubber Monovinylacetylenderivat», 
in den Handel gebracht. Sie sind identisch mit den Du- 
Pont-Neoprenen GN und GNA.

2. Besondere Eigenschaften von N e o - 
p r e n e - V u 1 k a n i s a t e n. «Du Prene» kostete im Jahre 
1931 $ 1.05/lbs, während für Naturkautschuk nur $ 0.20— 
0.30/lbs bezahlt wurde. Trotzdem konnte sich Neoprene 
seiner qualitativen Vorteile wegen durchsetzen. Diese be- 
sondern Eigenschaften sind:

Widerstandsfähigkeit gegen Ole und Fette; gegen die 
meisten anorganischen Säuren und Salze; keine Beeinflus­
sung durch Sauerstoff, Ozon und Sonnenlicht; ziemliche 
Hitzebeständigkeit; hoher Flammpunkt (Feuer erlischt, 
wenn die Flamme entfernt wird); geringe Gasdurchlässig­
keit; gute Biege- und Bruchfestigkeiten und große Dämp­
fung von Vibrationen. Bewährte Anwendungsbeispiele, 
welche sich aus diesen Eigenschaften ergeben, sind: Tank­
auskleidungen, Kabelmäntel, Fensterdichtungen, Schläuche, 
meteorologische Ballone (mit zehnjähriger Garantie!),

Zündkabel, Minenkabcl, Treibriemen und Schaumgummi- 
kissen.

3. Die Neoprene-Trockentypen. GR-M und 
GR-M 10 sind die allgemein verwendbaren Qualitäten, wel­
che ein Thiuramsulfid als Stabilisator enthalten. GR-M 
wird im Verlaufe der Lagerung weich, so daß beim Ver­
arbeiten auf Walze und Kalander Kleben eintritt. Um die­
sen Übelstand zu vermindern, wurde GR-M 10 geschaffen. 
GR-M 10 ist GR-M mit einem zusätzlichen Alterungs­
schutzmittel, welches aber den Nachteil hat, die Vulkani- 
sate zu bräunen. Aus diesem Grunde ist QR-M 10 für helle 
Artikel unbrauchbar.

Neoprene NC ist eine besonders formbeständige Qualität, 
welche sich zur Freiheizung dünnwandiger Schläuche eig­
net. Sie dient aber auch zur Herstellung von Mischungen, 
die infolge des Füllstoffes so lange Walzzeiten erfordern, 
daß QR-M oder GR-M 10 zu kleben beginnen. Denselben 
Effekt erreicht man aber auch durch Zugabe von 15 % 
Neoprene S zu GR-M oder GR-M 10.

Neoprene NNR ist eine Spezialqualität zur Herstellung 
von Pasten und Gummilösungen mit sehr wenig Lösungs­
mitteln. Diese dienen zum Auskleiden von Tanks für die 
chemische Industrie, zum Überziehen von Säureventilato­
ren, Rührwerken, Drahtgeflechten usw. Das Aufträgen der 
Pasten erfolgt mit Spachtel oder Kelle, während die Lö­
sungen durch Spritzen oder Tauchen angewendet werden. 
Weiche Druckrollen stellt man nach dem Gießverfahren, 
ähnlich den Leim-Glycerinwalzen, her.

Neoprene CG eignet sich in erster Linie für Klebstoffe, 
welche ohne Vulkanisation infolge Kristallisation verhärten 
und abbinden. Durch vorsichtiges Erwärmen mit Heiß­
luft oder Infrarotlicht werden CG-Filme wieder klebrig. 
Lösungen aus CG finden hauptsächlich im Schuhmacher­
gewerbe Verwendung. In Mischung mit Phenolharzen er­
hält man Klebstoffe, welche, ohne zu vulkanisieren, Glas, 
Metalle, Kunststoffe, Holz, Kautschuk usw. zusammen­
kleben.

Neoprene AC dient dem gleichen Verwendungszweck 
wie CG. Es gibt aber viskosere Lösungen und verfärbt sich 
beim Lagern und im Kontakt mit Eisen nicht.

Neoprene ER ist besonders kältefest, hat aber einen 
unangenehmen Geruch.

Neoprene S dient speziell zur Herstellung von Crepe- 
Sohlen.

4. Neoprene L a t i c e s sind alkalische Dispersionen 
von Polychloropren. Die Mischlings- und Verarbeitungs­
technik ist derjenigen von Naturlatex sozusagen gleich. 
Diese Latices dienen hauptsächlich zur Herstellung von 
Schwammgummi, gestrichenen Geweben, Klebstoffen für 
die Schuhindustrie und ölfesten Papieren. Auch hier sind 
wie bei den Trockentypen dem jeweiligen Verwendungs­
zweck angepaßte Spezialqualitäten im Handel.

R. Herzoo

Naturforschende Gesellschaft Bern
Außerordentliche Sitzung vom 15. Dezember 1947 

J.T.Randall (London), Recent work in biophysics 
Die moderne Physik befaßt sich, in Zusammenarbeit mit 

andern Disziplinen, z. B. mit den Zusammenhängen der 
röntgenspektrographischen Unterschiede zwischen Verbin­
dungen vom Typus

und solchen 
vom Typus

und der biologischen Funktion und Auswirkung (Krebs­
erregung). Durch die englische biophysikalische Forschung,
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z. B. durch das Physics Department des King’s College 
der Universität London, wurden die großen und flachen 
Zellen von Amphibiengeweben als besonders geeignetes 
Untersncliimgsniatcrial erkannt, Die Chromosomen sind 
von beträchtlicher Größe

Hühnchen 2 ,"
Mäuse 8 y
Krallcnfrosch 10—15 ,«
Frosch 20—30 y
Wassermolch 30—40 ,"•

Die englische Biophysik arbeitet u. a. mit dem Phasen- 
kontrastmikroskop, mit dem UV-Keflexionsmikroskop und 
dem Elektronenmikroskop. Sic studiert die Zuhilfenahme 
von Ultraschall hoher Intensität auf die Spaltung großer 
Moleküle in polymeren Systemen und von Chromosomen 
in lebenden Zellen. Wegen ihrer Verbundenheit mit den 
Vorgängen bei der Zellteilung wurden die mechanischen 
Eigenschaften der Gele untersucht.

Mikrokincmatographi.schc Aufnahmen zeigten die Er­
gebnisse der modernen biophysikalischen Forschung.

E. Baumgartner

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Tneyclopedia öl' Chemical Technologie. Von Kirk und 
Othmer. 10 Bände im Eexikonformat. 1. Band 95 Fr. + 
Wust. Vertrieb für die Schweiz: Wepf & Co., Basel. — 
Ein Nachschlagewerk in der Art des «Ullmann», aber 
großzügiger angelegt als dieser. Ganze Industriezweige, 
wie «Alkalien und Chlor», «Carbonsäuren», «Klebemittel», 
«Alkaloide», «Anthrachinonfarbstoffe», um nur diese we­
nigen aufs Geratewohl herauszimehmen, sind im Zusam­
menhang behandelt und unter einem Stichwort unterge­
bracht. Diese Artikel enthalten außer den rein technolo­
gischen Angaben auch Produktionsstatistikcu, Hinweise 
auf Zusammenhänge mit anderen Industriezweigen und 
vor allen Dingen Litcraturübersichten. Sic sind nicht mir 
zum Nachschlagen berechnet. Dieser Vorteil der guten Les­
barkeit ist mit der Notwendigkeit, Einzelprodukte durch 
zweimaliges Nachschlagen zu finden, nicht zu teuer er­
kauft. Andererseits zwingt auch das Nebeneinanderbestehen 
verschiedener Nomenklaturen: Technische Bezeichnung, 
Genfer Namen, Nomenklatur der «Chemical Abstracts» 
usw. zu zahlreichen Hinweisen.

Die einzelnen Artikel sind gezeichnet. Das Mitarbeiter- 
Verzeichnis des bislang allein erschienenen ersten Bandes 
weist fast hundert Namen auf, darunter recht bekannte. 
Die große Mehrzahl davon gehören der Technik an, die 
Minderheit sind Hochschullehrer. Inhaltlich ist das Haupt­
gewicht auf technische Belange gelegt, theoretische Fragen 
sind nur kurz behandelt.

Bemerkenswert ist die Promptheit, mit welcher Nen- 
crschcinungen berücksichtigt worden sind. So ist Lithium­
aluminiumhydrid LiAlH4 bereits behandelt, welches im 
Frühjahr 1947 erstmals in der Literatur beschrieben wor­
den ist. E. Herzog

Quantitative organische Mikroanalyse. Von F. Pregl 
und H. Koth. 5. Auflage, 317 Seiten mit 80 Abbildungen, 
Verlag Julius Springer, Wien 1947. Gebunden Fr. 32.—. 
Die vorliegende fünfte Auflage des klassischen Lehrbuches 
der organischen Mikroanalyse ist die zweite, seit dem Tode 
des Vaters der organischen Mikroanalyse, Fritz Pregl, 
von seinem Schüler und Mitarbeiter Hubert Koth heraus- 
gegebenc Neubearbeitung. Sinn und Bestreben Pregls, erst 
dann eine Methode in seinem Werk aufzunehmen, wenn 
sic sich in der Vielfältigkeit der Praxis, und zwar im Hoch­
schul- wie im Industrielaboratorium, auf das sicherste be­
währte, ist vom Verfasser gewahrt und wcitervcrfolgt wor­
den. Die ersten Seiten orientieren über Bau und Prinzip 
verschiedener mikrochemischer Waagen, sic erläutern die 
Wägetechnik und legen die Wartung der Waage fest. Es 
folgen in einem ersten Abschnitt die Bestimmung der ein­
zelnen Elemente und dazu die Bestimmung der Metalle in 
organischen Verbindungen. Der zweite Abschnitt behandelt 
die Methoden zur Bestimmung genereller Gruppen. Der

dritte und letzte Hauptabschnitt beschreibt Methoden zur 
Bestimmung physikalischer Konstanten. Im Vergleich mit 
der vierten Auflage ist festzuhalteu, daß Überholtes und 
Weggelassenes in dem erweiterten Abschnitt über Ge­
schichtliches und Allgemeines der jeweiligen Kapitel ver­
merkt wurde. Es finden sich auch verbesserte Methoden, 
und verschiedene neue Verfahren wurden aiifgcnommcn; 
u.a. ist neu die Sauerstoffbestiinmung von .1.Unterzaucher 
nach dem Procedere von M. Schütze. Diese blind wertfreie 
Methode eignet sich auch zur Spurcii-Sancrstoffbestim- 
mung. Das Problem der Sauerstoffbestiinmung darf nun 
als gelöst gelten; der Sauerstoff ist hierdurch direkt be­
stimmbar, man braucht ihn nicht mehr unter Nachweis der 
An- oder Abwesenheit anderer Elemente aus der Differenz 
zu ermitteln. Die Totalanalyse jedes Naturproduktes mi- 
bekaimtcr Konstitution ist auf mikroanalytischein Wege 
somit möglich. Der Unterabschnitt «Die maßanalytische 
Bestimmung des Stickstoffes» lehrt uns liehst einem neuen 
«Mikro-K.iELDAHL» mit einer vom Verfasser entwickelten 
Apparatur auch eine Bestimmung des Stickstoffes durch 
Hydrierung nach H. Ter Meulen und .1. Heslinga von 
A. Lacour kennen. Der die Schwcfelbcstimmung umfas­
sende Teil erfuhr eine Erweiterung durch die moderne, 
aber schon vielerorts als vorzüglich gewertete maßanaly­
tische Sclmellbcstiniimmg nach W. Zimmermann. Diese auf 
der VoHLschcii Nachweisreaktion für Schwefel basierende 
Methode stellt einen bedeutenden Fortschritt in der Mikro­
analyse dar. Sie ist, ausgenommen bei Anwesenheit von 
Selen, universell auf organische und anorganische Substan­
zen anwendbar, und zwar unabhängig von der Bindungsart 
des Schwefels. Zur gravimetrischen Phosphorbestimmimg 
ist eine koiorimetrische Methode von H. Koth hinzuge­
kommen, auch die Bestimmung des Quecksilbers nach 
M. Boetius darf als eine Ergänzung von großem Wert 
gelten; eine zeitsparende Methoxylbestimmung findet sich 
in der argentometrischen Bestimmung nach K. Bürger und 
F. Balaz. Durch das Auffinden neuer Lösungsmittel hat 
die Molekiilargewichtsbcstimmung aus der Schmelzpunkts- 
erniedrigung vermehrte Anwendungsmöglichkeit gewon­
nen. In diesem Zusammenhang dürfte erwähnt werden, daß 
der Verfasser eine zwei Doppelseiten umfassende Tabelle 
über geeignete Lösungsmittel mit ihrem Schmelzpunkt und 
der zu erwartenden kryoskopischen Konstante zusammen 
mit Hinweisen auf Anwendung und Darstellung neu auf- 
geiioinmcn hat. Die Arbeiten des Verfassers und seiner 
Fachkollegen geben Zeugnis über die Fortentwicklung von 
Pregls Grundschule und daher ist diese ganz im Sinn und 
Geist des Begründers der Mikroanalyse gehaltene und da­
bei alle wesentlichen neuen Fortschritte berücksichtigende 
Neuauflage ein unentbehrliches Nachschlagewerk für den 
Mikroaualytiker und wird auch den forschenden Chemiker 
interessieren. A. Peisker
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Tabellen (mit Logarithmen) Hir Chemiker und Physiker 
für theoretische und praktische Arbeiten. Von M. Lüthi. 
231 Seiten. Verlag Wepf & Co., Basel 1948. Kunstledcr- 
band Fr. 18.—. — Den «Küster» der Schweiz kann inan das 
handliche Taschenbuch mit Griffregister nennen, das auf­
fallend klar und sehr übersichtlich angeordnet ist. Hs weicht 
jedoch , in verschiedener Hinsicht vom «Küster» ab und 
ergänzt ihn, und der Druck ist leichter lesbar als beim 
«Küster», so daß sich das neue Taschenbuch rasch ein- 
(ühren dürfte. H. Mohler

Der Hegriff der Helligkeit. Studien über seine Wandlung 
und Formung. Von H. König. 191 Seiten. Editions du Grif­
fon, Ncuchätel 1947. Gebunden Fr. 19.80. — Hans König, 
Vize-Direktor des eidgenössischen Amtes für Maß und 
Gewicht, Professor an der Universität Bern, legt ein von 
großer Sachkenntnis und reicher Erfahrung zeugendes Buch 
vor, das für jeden Praktiker oder Theoretiker, der sich 
mit irgendeinem 'feil der Photometrie befaßt, von großem 
Wert ist. Es ist ein sehr originelles Buch und muß erarbeitet 
werden. Die Mühe lohnt sich aber, denn es ist ideenreich.

H. Mohler

Extraits Referate Relazioni

Werkstoffe für die chemische Industrie
Matiöres de coustruction pour les Industries chiiniques

66.017 .... : 666.1 . .. Glas. J. R. Blizard, Ind. Eng. Chern. 
39, 1215—8 (1947). — Die hohe Widerstandsfähigkeit von 
Glas gegenüber beinahe allen Chemikalien (mit Ausnahme 
von HEI sowie heißen, konzentrierten Lösungen von Alka­
lien und H.J’OJ wird schon lange durch Verwendung 
emaillierter Gefäße ausgewertet. In den letzten Jahren 
wurden aber sowohl Röhren als auch Apparate in grö­
ßerem Ausmaß auch aus Borsiliciumgläsern (Typ «Pyrex») 
hergestellt. Diese Borsiliciumgläser zeichnen sich durch 
einen niedrigen Wärmeausdehnungskoeffizienten (etwa % 
desjenigen von Fensterglas) und durch hohe Schürfestig­
keit ihrer Oberfläche aus. Neue Vorrichtungen für das 
Zusammenschmclzcn von Glasröhren erleichtern die Mon­
tage der Apparaturen auf dem Platze. Sehr widerstands­
fähig gegen raschen Temperaturwechsel sind auch Gläser 
mit hohem SiO2-GehaU («Vicor»), Ihre Eigenschaften sind 
etwa die gleichen wie die von Quarz, was nicht verwunder­
lich ist, da ihr SiO2-Gehalt bis zu 96% beträgt. Mit Glas­
wolle als Füllmaterial für Destillier- und Adsorptions- 
kolonncn wurden gute Resultate erhalten. Glasfiltertücher 
werden vorteilhaft für stark saure oder schwach alka­
lische Flüssigkeiten verwendet. Wie Glaswolle, so dient 
auch Glasschaum als Isoliermaterial; dieser wird auch 
als Schwimmkörper verwendet. Ch. Schweizer

66.017.... : 666.6... Chemisches Steinzeug. F. E. Her­
stein, Ind. Eng. Chern. 39. 1254—6 (1947). — Steinzeug hat 
die gleiche Widerstandsfähigkeit wie Glas (und Porzellan). 
Außerdem eignet cs sich auch für die Herstellung von hoch- 
dimensionierten Apparaturen. Dazu kommen noch die Mög­
lichkeit recht komplizierter Formgebung und eine beacht­
liche mechanische Festigkeit, die allerdings mit hoher 
Zerbrechlichkeit gepaart ist. Bei normalem Steinzeug läßt 
auch die Beständigkeit gegen plötzliche Temperatur- 
Schwankungen zu wünschen übrig, doch konnte dieser 
Fehler im wesentlichen durch verschiedene Zuschläge 
(Metalle, Halbmetalle oder deren Verbindungen) behoben 
werden. Trotz seiner Zerbrechlichkeit können aus Stein­
zeug bekanntlich sowohl Pumpen als auch Exhaustoren 
sowie Wärmeaustauscher (zur Abkühlung von heißem, nas­
sem CI) und Absorptions- und Reaktionstürmc gemacht wer­
den. Kessel und Reaktionsgefäße können mit Rührern und 
I Jeckeln aus Steinzeugausgestattet werden. Filterplatten und 
Nutschen werden ebenfalls in diesem Material angefertigt; 
diese haben bis zu 90 cm Durchmesser. Apparaturen, die 
zu groß sind, um in einem Stück hergestellt zu werden, 
kann man mit Steinzeug auskleiden. Verwendung findet 
Steinzeug auch in der elektrochemischen Industrie, na­
mentlich bei der Gewinnung von CI und H/L, sowie für

Elektrolysezellen, poröse Diaphragmen und ferner für De­
stillier- und Kondeiisierkolonnen. Bedeutend ist dieses Ma­
terial auch für die pharmazeutische Industrie, namentlich 
wenn auch die geringste Verunreinigung vermieden wer­
den muß. Gering ist die Verwendung in der Nahrungs­
mittelindustrie. Ch. Schweizer

66.017....: 666.7... Peuerfeste Massen. R. E. Birch,
Ind. Eng. Chern. 39, 1238—42 (1947). — Die Produktion an 
feuerfesten Materialien besteht zu 75% aus Schamotte­
produkten und etwa 20% Silicasteinen. Daneben spielen 
Magnesit-, Forsterit-, Siliciumcarbid-, Graphit-, Kohle- und 
verschiedene andere Produkte eine wichtige Rolle. Die 
Verwendung hochgereinigter Oxyde hat trotz ihres hohen 
Preises au Bedeutung gewonnen. Eine neue Verwendung 
haben die feuerfesten Materialien in den Atomöfen ge­
funden. Auf der Grenze zwischen Porzellan und feuerfesten 
Materialien hat außerdem eine interessante Bewegung ein­
gesetzt für die Entwicklung von keramischen Teilen für 
Gasturbinen, uni eine wirtschaftlichere Arbeitsweise bei 
Temperaturen zu erreichen, für welche Metalle nicht mehr
geeignet sind. Ch. Schweizer

66.017.. .. : 666.7 .. . Kohlenstoff und Graphit. C.E.Ford,
Ind. Eng. Chern. 39, 1202—4 (1947). — Neben der großen 
Bedeutung, die dem Graphit als Moderator für «Atomöfen» 
zukommt, haben Kohle und Graphit wegen ihrer Beständig­
keit gegen chemische Einflüsse auch ihre Rolle als Werk­
stoffe der chemischen Industrie beibehalten. Mit säurebe­
ständigen Harzen, namentlich Phenol-Formaldehyd-Koti- 
densaten, werden sie heute zu Röhren, Ventilen und Aus- 
rüstmigsgcgenständen verformt. Ein mit Furanharz im­
prägnierter Graphit findet unter dem Namen «Karbat» 
namentlich als Konstruktionsinaterial in einigen HCl-Fa- 
briken Verwendung. Kürzlich wurde aus diesem Material 
auch eine Zcntrifugalpumpe für korrodierende Flüssig­
keiten konstruiert. Die aus Kohlen und Graphit erhaltenen 
korrosionsbeständigen Werkstoffe können in gewöhnliche 
oder durchlässige, in hochporöse oder hochdurchlässige 
und in undurchlässige eingeteilt werden. Diese Hauptklas­
sen werden näher besprochen. Ch. Schweizer

66.017....: 669.1... Lisen, gewöhnlicher Stahl und 
niedrige Stahllegierungen. R. B. Mears, S. C. Snyder, lud. 
Eng. Chern. 39, 1219—24 (1947). — Eisen und im beson- 
dern Stahl mit niedrigem Kohlenstoffgehalt ist immer noch 
unser wichtigster Werkstoff. Andere Materialien werden 
sozusagen nur dort angewendet, wo Stahl ungeeignet ist. 
Seine Vorteile sind die Vielseitigkeit seiner Eigenschaf­
ten, seine leichte Bearbeitbarkeit und sein Preis, der ge­
wöhnlich unter dem der andern Werkstoffe steht. Es wer­
den folgende, in den letzten zehn Jahren erzielten Fort­
schritte besprochen: 1. die Verwendung von Fe- und Stahl-
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Konstruktionen für neue chemische Produkte oder Verfah­
ren; 2. die Anwendung von Schutzmaßnahmen, um ältere 
Anwendungen von Fe- und Stahlkonstruktionen besser an­
wendbar oder für neuere Zwecke verwendbar zu machen; 
3. die Verwendung neuer oder modifizierter Fe- oder Stahl- 
legierungen für bekannte oder neue Zwecke; 4. Abänderung 
von Entwurf und Konstruktion bekannter Apparaturen, 
um eine befriedigendere Anwendung von Fe und Stahl zu 
ermöglichen. Bekanntlich werden ja ungeschützte Stahl- 
ohcrflächen praktisch von allen verdünnten Säuren, ja 
selbst von der Feuchtigkeit der Luft, angegriffen. Dagegen 
wird sowohl Stahl als auch Guß- und Schmiedeeisen zur 
Handhabung alkalischer oder neutraler Lösungen (z. B. 
in der Petroleum- und Kohlcnteeriiidustric) verwendet. 
Bei höherer Temperatur können die Eisemnetalle aller­
dings von Alkalien angegriffen werden. Unter gewissen 
Bedingungen ist Stahl auch gegen Säuren beständig, z. B. 
gegen kalte, konzentrierte IPSO, und ein Gemisch von 
HNO., und H2SO|, wenn dieses Gemisch nicht mehr als 
25% Wasser enthält. In manchen Fällen zeigt Schmiede­
eisen eine erhöhte Korrosionsbeständigkeit, was wahr­
scheinlich auf den Einschluß von Schlackeilbestandteilen 
zurückzuführen ist. So werden z. B. schmiedeeiserne Köhren 
oft dort verwendet, wo sich Stahl oder Gußeisen als unge­
eignet erwiesen haben. Gußeisen wh‘d seinerseits von HLSO, 
und Alkalien etwas weniger gut angegriffen als Stahl. Guß­
eiserne Apparaturen sind also dort vorzuziehet), wo ihr 
höheres Gewicht und ihre höhere Brüchigkeit keine Rolle 
spielen. Ch. Schweizer

66.017.... : 6ö9.1 ... Rostfreier Stahl und andere Eisen­
legierungen. M. H. Brown, W. B. Delon«, Ind. Eng. Chcm. 
39, 1248—54 (1947). — Rostfreier Stahl gehört bekannt­
lich zu den bevorzugten Werkstoffen der chemischen 
Industrie. Er kann wie gewöhnlicher Stahl verarbeitet und 
geschweißt sowie auch geschmiedet oder gegossen wer­
den. Er widersteht organischen Säuren und HNO:; in al­
len Konzentrationen. Während er früher meistens 18% Cr 
und 8 % Ni enthielt, wurde während des Krieges eine ganze 
Anzahl anderer Zusammensetzungen ausprobiert. Heute be­
wegen sich die Zusätze vorzugsweise zwischen 17.5(1 bis 
19,00% Cr, 13,0—14,5% Ni, 2,0—2,5 % Mo, 0,50—0,9(1 Co- 
lumbium sowie einem Minimalgehalt von 1,50% Mn und 
einem Maximalgehalt von 0,75% Si und 0,07% C. Wegen 
Mangel an Ni wurde in Deutschland dieses Metall teil­
weise durch N ersetzt. Es wird berichtet, daß 0,1 % N 
2—4% Ni und 0,25% N 2,5—6% Ni ersetzen können. 
Fe-Si-Legierimgen mit einem Si-Gehalt von etwa 14 % 
(mit oder ohne etwa 3% Mo) sind immer noch die am 
meisten gebrauchten säurebeständigen Werkstoffe und wer­
den namentlich zur Handhabung kochender HNO., bevor­
zugt. Sie haben aber schlechte physikalische Eigenschaften 
und können nicht geschmiedet oder geschweißt werden; in 
gegossener Form sind sie auch etwas brüchiger als gewöhn­
liches Gußeisen. Außer über austenitischen (mimagneti- 
sehen), rostfreien Stahl wird auch über austenitisches Guß­
eisen (13—36% Ni, außerdem manchmal noch bis zu 8% 
Cu, 6% Cr oder 6 % Si. oder Kombination dieser Elemente 
Ins zu einem Gesamtgehalt von 12%), das billiger zu ste­
hen kommt, und austenitischen Manganstahl (11—14% Mn 
und etwa 1 % C) berichtet. Dieser zeichnet sich durch ge­
ringe Abnutzung und hohe Stoßfestigkeit aus.

Ch. Schweizer

66.017 .... : 669.24.,. Nickel und Nickellegierungen mit 
hohem Nickelgehalt. W. Z. Friend, lud. Eng. Chern. 39. 
1228—34 (19 4 7). — Das Nickel kann, wenigstens vom tech­
nischen Standpunkt aus, bereits zu den Edelmetallen ge­
zählt werden. Verwendet wird cs namentlich wegen seiner 
Widerstandsfähigkeit gegen Alkalien, einschließlich NH...

Auch mit Ni plattierter Stahl findet aus dem gleichen 
Grunde Verwendung. Ein großer Teil der Nickellegierun­
gen wurden in den Berichten über Fe und Cu erwähnt. 
Im vorliegenden Bericht wird nur noch das Ni selbst und 
seine Legierungen mit über 50% Ni-Gehalt besprochen. 
Die Zusammensetzung dieser Legierungen ist in einer 
'Tabelle zusammengestellt. Die bekannteste ist wohl das 
Monelmetall mit 67% Ni und 30% Cu, die besonders für 
die Lebensmittelindustrie von Bedeutung ist. Für Fälle, in 
denen die mechanischen Eigenschaften der Si-Fe-Legierun- 
gen nicht befriedigen, werden Legierungen aus 63% Ni 
— 32% Mo (Chlorimet 2) und 60% Ni — 18% Mo —• 
18% Cr (Chlorimet 3) vorgeschlagen. Beide enthalten im 
Maximum noch 3% Fe sowie ,ie l % Si und Mn. Ihr Han- 
delsnamc deutet auf die hohe Chlorbeständigkeit hin. Außer 
mit nassem CI und mit HCl Tassen sie sich auch mit allen 
Konzentrationen von HLSO4, Essigsäure, sauren Viscosc- 
lösungen, Bleichlösungen und vielen andern Chemikalien 
zusammenbringen, vorausgesetzt, daß die geeignete von 
diesen beiden Legierungen ausgesucht wurde. Im allge­
meinen wird die Cr-haltige für oxydierende, die nicht Cr- 
haltige für reduzierende Bedingungen gewählt werden. Ni 
und seine Legierungen zeichnen sich auch durch gute me­
chanische Eigenschaften aus. In einer zweiten Tabelle ist 
die Zusammensetzung von einigen Co-Ni-Legierungen an­
gegeben, die namentlich für die Verwendung bei hohen 
Temperaturen in Betracht kommen. Der Inhalt dieses Be­
richtes läßt sich einteilen in: (.Entwicklung neuer Legie­
rungen oder Verbesserungen alter; 2. Entwicklung in der 
Fabrikation dieser Legierungen; 3. neue oder erweiterte 
Anwendungen in der chemischen Industrie.

Ch. Schweizer

66.017 .... : 669.3 ... Geschmiedetes Kupier und Kupfer­
legierungen. C. L. Bulow, lud. Eng. Chern. 39. 1204—10 
(1947). — Ebenso wie die Korrosionsbeständigkeit des AI 
wird auch die des Cu durch Bildung einer Oxydhaut er­
höht. Es ist gegen Alkalien (ausgenommen NH..) bestän­
diger als Stahl, auch widersteht es organischen Säuren 
von nicht zu hoher Konzentration. Ebenso wie von NH. 
wird Cu auch von Aminen angegriffen. Da es sehr leicht 
Amalgam bildet (und dadurch zerstört wird), ist eine Be­
rührung mit Hg (z. B. aus zerbrochenen Thermometern) 
zu vermeiden. Es wird zur Herstellung von Kesseln, Destil­
lierapparaten, Wärmeaustauschern. Tanks, Rohren und 
manchen Reaktionsgefäßen verwendet. Da aber die me­
chanische Festigkeit reinen Kupfers zu wünschen übrig 
läßt, zieht man in zahlreichen Fällen Legierungen vor, die 
gleichzeitig auch korrosionsbeständiger sind. Kupfer- und 
Kupferlegicrungen zeichnen sich außer durch ihre Korro­
sionsfestigkeit auch durch leichte Vcrschmiedbarkeit, hohes 
Leitvermögen für Wärme und Elektrizität sowie gute me­
chanische Eigenschaften aus. Im vorliegenden Bericht wer­
den Eigenschaften, Verarbeitungsmöglichkeit und die die 
Korrosion bedingenden Faktoren näher besprochen. Zusam­
mensetzung, Eigenschaften und Verwendung von Cu-Legie- 
nuigen sind zudem in Tabellen zusammengestellt.

Ch. Schweizer

66.017....: 659.4/.6 lilei, Zink, Zinn und ihre Legie­
rungen. G. (). HiERS, Ind. Eng. Chcm. 39, 1224-8 (1947). 
Zn dient namentlich zum Verzinken von Fe, um dieses da­
durch widerstandsfähiger zu machen. Da während des 
Krieges Zn zur Herstellung von Munitions-Messing sehr 
gefragt war, wurde cs in der chemischen Industrie teil­
weise durch Pb ersetzt, um Fe und Stahl zu überziehen. 
Ebenso traten auch in großem Ausmaß Pb-Legierungen 
anstelle von Zn-Legierungen. Pb ist ja seit langem für seine 
große Beständigkeit gegenüber verdünnter H3SO4 bekannt, 
ebenso aber auch für seine mangelnde mechanische Festig-
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keil und seine Tendenz zum Kriechen. Während des Krie­
ges wurde in den USA das zinnsparende Elektroverzm- 
nungsverfahren für Blechbüchsen der Konserveiiiiidustric 
verwendet. Ch. Schweizer

66.017....: 669.71... Atuminiumlegierungen. R.ILBrown, 
E. D. Verink jr., Ind. Eng. Chem. 39. 1198—201 (194 7). — 
Zusammensetzung, Eigenschaften und Verwendung von Al 
werden besprochen und in Tabellen zusammengefaßt. In 
der chemischen Industrie schätzt man neben der hohen 
Korrosionsbeständigkeit (vgl. Chimia 1, 74—6. 1947) auch 
die leichte Verarbeitbarkeit des Al (Verformbarkeit und 
Schweißbarkeit) sowie sein leichtes Gewicht (Einfluß auf 
die Konstruktionskosten), seine hohe Wärmeleitfähigkeit, 
sein Reflexionsvcrmögen, die Farblosigkeit seiner Salze 
(worauf namentlich in der Textil- und Lackindustrie ge­
achtet wird) sowie die mechanische Festigkeit besonders 
seiner Legierungen. Es neigt auch nicht zur Funkenbildung 
und vermindert somit die Explosionsgefahr. Es werden 
auch die plattierten Aluminiumwerkstoffe erwähnt, die 
durch Überziehen mit einer andern Schicht erhalten wer­
den. Ch. Schweizer

66.017.... : 674 .... Holz. A. J. Stamm, Ind. Eng. Chem. 
39. 1256—61 (194 7). — Während des letzten Krieges hat 
Holz als Werkstoff für die chemische Industrie an Bedeu­
tung gewonnen. Es stellt in mancher Beziehung einen ide­
alen Baustoff dar. Es erträgt eine außergewöhnlich hohe 
Belastung, es ist sehr korrosionsbeständig und besitzt den 
höchsten Wärmcisolierkoeffizienten aller Baustoffe. Außer­
dem ist es auch noch außergewöhnlich leicht zu bearbeiten. 
Seine hauptsächlichsten Nachteile sind, daß cs leicht fault, 
leicht brennt und sowohl zum Schrumpfen,als auch zum 
Quellen neigt. Biese Nachteile können aber durch geeig­
nete Verwendung oder spezielle Behandlung des Holzes 
zum größten Teil behoben werden. Cn. Schweizer

66.017.... : 677.... Euserstofie. R. S. Casey, C. S. 
Grove, lud. Eng. Chem. 39, 1213—5 (1947). — Während 
sonst das Aussehen, das Warmhaltevermögen und die Färb­
barkeit eine Rolle spielen, kommen bei den in der che­
mischen Industrie verwendeten, natürlichen organischen 
und anorganischen sowie künstlichen Faserstoffen mehr 
ihre Widerstandsfähigkeit gegen Chemikalien sowie ihre 
Zähigkeit und andere physikalische Eigenschaften in Be­
tracht. Die besprochenen Arbeiten befassen sich nament­
lich mit den Eigenschaften dieser Materialien, weniger 
aber mit ihrer Anwendung in der chemischen Industrie.

Ch. Schweizer

66.1)17 ....... : 678.... «Elastomere». H. L. Fisher, Ind.
Eng. Chem. 39, 1210 2 (1947). — Unter «Elastomeren» ver­
steht man Substanzen, die, wie Kautschuk, folgende Merk­
male aufweisen: 1. hohe elastische Deformierbarkeit (200 
bis 1000%), ohne zu zerreißen: 2. hohe Energiespeicherung 
im ausgezogeucn Zustand (geringer Hystcrieverlust); 3.

Dauerhaftigkeit auch bei wiederholten Streckungen; 4. gute 
Scheuerfestigkeit; 5. gutes, elektrisches Isoliervermögen; 
6. beachtenswerte Widerstandsfähigkeit gegenüber Chemi­
kalien; 7. geringe bis hohe Undurchlässigkeit für Feuchtig­
keit und Oase; 8. jede gewünschte Härte, Farbe und Form; 
9. niedriges spezifisches Gewicht (0,93 für natürlichen Kau­
tschuk). Diese Eigenschaften können in weitgehendstem 
Maße abgewandelt werden, so daß heute Elastomere für 
beinahe alle Verwendungsmöglichkeiten hergestellt wer­
den. Sic dienen namentlich zum Auskleiden von Behältern 
und Leitungen. Eine solche Verwendung hat z. B. natür­
licher Kautschuk in der HCLhidustrie gefunden. Thiokol 
zeichnet sich durch geringe Quellbarkeit gegenüber Benzin, 
Fetten und Oien aus. Auch Neopren fand verschiedene An­
wendungen, trotz seines mehrfach höheren Preises gegen­
über natürlichen Kautschuk. Auch neuere Produkte, wie 
Siliciumkantschuk usw., werden besprochen.

Ch. Schweizer

66.017.... : 678.4 ... Hartgummi. F. S. Malm, Ind. Eng. 
Chem. 39, 124 3—8 (194 7). — Es wird die umfangreiche Lite­
ratur über Hartgummi besprochen. Dieser hat während des 
Krieges eine Rolle gespielt. Ch. Schweizer

66.017 .... : 679.5 ... Kunststoffe. G. M. Kline, Ind. Eng. 
Chem. 39. 1234—8 (1947). — Die Verwendungsmöglichkei­
ten von Tetrafluoräthylen-, Äthylen-, Styrol-, Vinyl- und 
Furan-Polymerisaten sowie von Si-Harzen, Resorcin-For- 
maldchyd-Kondensaten und ungesättigten Polyestern wer­
den besprochen. Kunststoffe finden im chemischen Appa­
ratebau bereits seit einer Reihe von Jahren wegen ihrer 
Beständigkeit gegen stark korrodierende Säuren und Al­
kalien Verwendung, hi der Textilindustrie wird außerdem 
die Zähigkeit dieser Materialien geschätzt. Gewisse Mc- 
thylmethacrylate sind durchsichtig und können deshalb als 
Schaugläser usw. dienen. Mit Asbest als Füllmittel wurden 
Asbest-Harz-Massen («Havcd») hergestellt. Zuerst wur­
den für diesen Zweck Phenol-Harze verwendet, die Pro­
dukte ergehen, welche hauptsächlich gegen verdünnte, nicht- 
oxydierende Säuren widerstandsfähig sind. Später fand 
mau, daß bei Verwendung von Furan-Harzen ein Material 
von hoher Beständigkeit gegen starke Alkalien und orga­
nische Lösungsmittel erhalten wird. Die Asbest-Harz - 
Materialien werden zur Herstellung von Tanks, Röhren, 
Wasch- und Fraktioniertürmen, Saugfiltern, Dunstabzügen 
und vielen speziellen Bestandteilen verwendet. Viuylharzc, 
Isobutylen- und Äthylenpolymerisate sowie Phenol-Harze 
gehören zu den Materialien, die zum Ausklciden von Tanks 
dienen. Tankwagen mit gehärteten Auskleidungen aus Phe­
nolharzen dienen zum 'Transport von Formaldehyd, Latex, 
Nylonzwischenproduktcn, H^O^ uSw. Ein Vinylidenchlo- 
rid-Polymerisat («Saran») wird auf Röhren verarbeitet, 
die für Wasser, Chlorkalkbleichlösimgen, Schmieröl und 
andere Flüssigkeiten verwendet werden. Phenolharze wer­
den zu den verschiedensten Formstücken verarbeitet.

Ch. Schweizer

Economie Wirtschaft Economia

Die bituminösen Schiefer der Schweiz
Im Rahmen der vom Bureau für Bergbau während des 

zweiten Weltkrieges durchgeführten bergmännischen Un- 
tcrsuchimgen erfuhren auch die Vorkommen von bitumi­
nösen Schiefern in unserem Lande eine eingehende Dar­
stellung. In dem kürzlich bei KümmcrJy & Frey, Bern, er­
schienenen Werke «Erdölgeologische Untersuchungen in

der Schweiz» (LTeil) behandelt der Geologe E. Rickenbach 
die Rapporte über Vorkommen von bituminösen Schiefern.

/. Die bituminösen Schiefer des Mont-Terri-Gebietes 
(Hemer Jura)

Neue Funde bituminöser Liasschiefer im Kern der Mont- 
Terri-Autiklinale veranlaßten das Büro für Bergbau, den
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Geologen P. Kolterborn mit einer genauen Untersuchung 
dieses Gebietes zu betrauen. Die sogenannten Posidonien- 
s,cliiefer sind durch Bänke von bituminösem Kalk unter­
teilt; sie besitzen eine Mächtigkeit von 7()—80 ni. Die Mer­
gelschiefer sind geruchlos und entwickeln erst im Feuer 
einen asphaltteerartigen Geruch.

Bei der Bestimmung des Bitumengehaltes ergab sich 
aus 22 Schieferproben eine mittlere 0 I a u s b e u t e von 
4,16% oder 41,6 kg Öl pro Tonne lufttrockenen Schiefers. 
Bin Vergleich mit den deutschen und französischen Posi- 
donicnscbiefern zeigt, daß die schweizerischen bitumen- 
ärmer sind. Da das Bitumen sehr fest an das tonige Sedi­
ment gebunden ist, läßt cs sich in größerem Umfange mir 
durch Erhitzen lösen, wobei leider die hochwertigen Bitu- 
menmoleküle in leichterbewegliche, flüssige oder gasför­
mige Moleküle aufgespalten werden. Die Destillation be­
dingt also eine weitgehende Zerstörung und Umwandlung 
der ursprünglichen Substanz und damit möglicherweise 
wertvoller Bestandteile.

Bei einem S c h w e 1 v e r s u c h mit überhitztem Was­
serdampf ergab sich bei einer Schweldauer von 5 Stunden 
überraschenderweise eine Ölausbeute von nur 2,8%, eine 
Gasausbeute von 0,9%. Das Schwelöl besitzt mit 0,942 ein 
auffallend hohes spezifisches Gewicht, das auf einen hohen 
Aromatgehalt hinweist. Die fraktionierte Destillation lie­
ferte

von etwa 80 200° C 26,5 Gewichtsprozent benzinartiges 
Destillat,

von 200—30(1“ C 40,7 Gewichtsprozent gasölartiges 
Destillat,

über 300“ C 32,8 Gewichtsprozent tecrartiges 
Destillat.

Der Schwefelgehall des filtrierten Öls betrug im Mittel 
4,8%; sein oberer Heizwert wurde zu 9840 kcal/kg be­
stimmt.

Was die wirtschaftliche Bedeutung des Posi- 
donienschiefer-Vorkommens betrifft, so ergibt sich unter 
der Voraussetzung eines Tagbaues bis in 10 m Tiefe ein 
Vorrat von ca. 1 Million 'rönnen mit einer Ausbeute von 
ca. 100 00t) Tonnen Öl. Wegen Schuttüberdeckung kann 
jedoch nur ein 'Feil der Schiefer abgebaut werden.

Das durch Verschwelung gewonnene Rohöl könnte als 
Zusatz zu Heizöl Verwendung finden. Seine niedrigste 
Fraktion könnte nach Entfernung der harzhildenden Sub­
stanzen als Motorentreibstoff, die höheren als Zusatz zu 
Heizöl gebraucht werden. Das Gas ist ein gutes Heizgas.

Ungeprüft bleibt die Frage, ob es möglich ist, durch 
Anwendung geeigneter Verfahren die im Schiefer enthal­
tenen komplexen Kohlenwasserstoffe und Schwefelverbin­
dungen in einer Form zu gewinnen, die sich als Ausgangs­
stoff für die Herstellung hochwertiger pharmazeutischer 
und anderer Spezialprodukte verwenden läßt. Es müßte 
darnach getrachtet werden, die Überführung des festen 
Polybitumens in destillierbare oder extrahierbare Sub­
stanzen so zu vermehren, daß der Abbau der komplexen 
Moleküle nicht bis zur Zerstörung der für den genannten 
Zweck geeigneten Verbindungen geht.

Der Schwelrückstand kommt, wie Versuche mit Schie­
fern vom Mont 'Ferri in Schweden zeigen, als Ausgangs­
material für die Herstellung von Leichtbeton-Baustein in 
Frage.

Ob eine Ausbeutung der Posidonicnschiefer des Mont 
'Ferri wirtschaftlich gestaltet werden kann, hängt also da­
von ab, ob eine genügende Nachfrage nach den Produkten 
der Schieferschwelung bestellt, und ob der dafür erzielte 
Preis die hohen Anlage-, Gewinnungs- und Vcrarbeitimgs- 
kosten zu decken vermag.

2. Die bituminösen Schiefer von Meride und Arogno 
(Tessin)

Im untersten Teil der Sedimentplatte des San Giorgio 
am Luganer See befindet sich eine Zone bituminöser Schie­
fer, welche auf schweizerischer Seite in der Grube von 
Serpiano zur Ausbeutung gelangt. Der Schiefer wird in 
einer Destillationsanlage auf Sanrol, ein ichthyolähn­
liches Produkt, verarbeitet.

Ein Subvcntionsgesnch zur Gewinnung und Verarbeitung 
der Schiefer von Meride auf Treibstoff bot Veranlassung, 
das Vorkommen und seine Verwertung einer näheren Prü­
fung zu unterziehen. Es zeigte sich bald, daß der Meride- 
schiefer auf Heizöl wirtschaftlich nicht verarbeitet werden 
konnte. Trotzdem wurde im Jahre 1942 eine Ausbeutungs­
gesellschaft, die Inol S. A. mit einem Kapital von 51)1)1)01) 
['ranken gegründet, welche eine Destillationsanlage haute. 
Zu einer Ausbeutung der bituminösen Schiefer ist cs je- 
do.ch, abgesehen von einem oberflächlichen Schürf versuch, 
nicht gekommen.

Zur Abklärung der Frage, ob eine Verarbeitung des Bi­
tumens auf Treibstoffe während des Krieges wirtschaft­
lich möglich sei, wurden bei der EMPA eingehende Unter­
suchungen vorgenommen.

Die Tieftempcratur-Verschwchnig ergab als Ausbeute je 
einer Tomic Schiefer

103 kg Schieferöl,
26 kg Schwelwasser,
52 Nur* Gas (ILS- und CO.-frei mit einem unlcrii Heiz­

wert von 6120 kcal/NnP).
Die fraktionierte Destillation des Schieferöls lieferte 
bis 200" C siedende Anteile; 20,0 Gewichtsprozent 

25,4 Eiter 
von 200 360" C siedende Anteile: 43,7 Gewichtsprozent 

48,7 Eiter 
über 360" C siedende Anteile: 36,3 Gewichtsprozent 

36,9 Liter
Viskosität und Stockpunkt des Öls liegen günstig, der 

Flammpunkt dagegen für die Verwendung des Öls als Heiz­
öl 1 oder II oder als Dieselöl infolge Anwesenheit ziemlich 
leichtflüchtiger, zwischen 100 und 200" C siedender Anteile 
etwas zu tief. Infolge des tiefen Anilinpunktes ließe sich 
das Öl nur unter Zusatz zündwilliger Stoffe als Treibstoff 
für schnellaufende Dieselmotoren verwenden.

Die Hochtemperatur-Destillation zeigte bei einer End- 
lemperatur von 850" C eine dreimal so hohe Gasausbeute 
wie bei der Tieftemperatur-Verscliwclung, doch geht die 
Steigerung auf Koste", des Heizwertes.

Krackvcrsuche mit rohem Schieferöl ergaben pro 100 g 
Öl 45,8 I Ölgas mit einem untern Heizwert von 7430 kcal/nr. 
Die sogenannte Effektzahl liegt bei 373 recht niedrig.

Aus der Gasausbeute bei der Entgasung bis 850" C 
und der Ölgasausbeutc aus den Krackversuchei) errechnet 
sich eine mögliche gesamte Gasausbeute je Tonne Schiefer 
von 193 Nm;i ILS- und CO.-frciem Gas mit einem untern 
Heizwert von 5370 kcal/Nm".

Im Hinblick auf eine Ausbeutung der bituminösen Schie­
fer steht ca. I kni2 Abbaufläche zur Verfügung, was einem 
Vorrat von 1 400 000 Tonnen Schiefer entspricht. Da im 
technischen Betrieb nur mit einer Ölausbeute von 8% ge­
rechnet werden kann, ergibt sich auf Grund der Abbau- und 
Destillationskosten ein Preis pro 100 kg Rohöl, der zehn­
mal höher ist als der vergleichbare Preis von Heizöl II im 
Jahre 1939. Daraus erhellt, daß in Friedenszeiten eine Ver­
arbeitung der Schiefer auf Heizöl nicht in Frage kommt. 
Damit ist allerdings das letzte Wort über den Wert des 
Vorkommens nicht gesprochen. Bei dem hohen Gehalt des 
Bitumens an ungesättigten Wasserstoffen und dem hohen 
Schwefelgehalt ist es nicht ausgeschlossen, daß eine ein-
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gellendere Untersuchung die Anwesenheit von für die che­
mische Industrie wertvollen Ausgangsstoffen in genügen­
der Menge nachzuweisen vermöchte, welche eine Ausbeute 
trotz der hohen Gewinnungskosten des Rohmaterials ge­
statten würde.

Ein weiteres Vorkommen bituminöser Schieier tritt an 
den Steilhängen des östlichen Luganersees zwischen A/og/w 
und Caprino auf. Das Bitumen tritt in Bänken im Dolomit 
auf; es ist dicht und glänzendschwarz, weshalb cs als Kohle 
in den Handel gebracht worden ist. Ein dilettantisch durch­
geführter Abhauversuch der Bitunienlager während des 
zweiten Weltkrieges brachte keinen wirtschaftlichen Er­
folg. Über die Größe der Bitumenvorräte und die Möglich­
keit einer wirtschaftlichen Gewinnung des Bitumens gehen 
die Ansichten der Geologen sehr auseinander.

Die Untersuchung des Bitumens ergab, daß es aus 25% 
Kohlenstoff, 27% flüchtigen Bestandteilen, .37% Asche. 
5% Schwefel besteht; der untere Heizwert beträgt 4155 cal.

Das aus dem Bitumen hei Destillation bei niederer Tempe­
ratur gewonnene Öl setzt sich in der Hauptsache aus aro­
matischen Verbindungen mit vielen ungesättigten Körpern 
zusammen. In entwässertem Zustand wäre es als Dieselöl 
verwendbar. Aus den hochsiedenden Bestandteilen könnten 
Schmiermittel geringer Qualität hergestellt werden.

Aus den neuen Forschungen über die bituminösen Schie­
fer der Schweiz geht hervor, daß unser Land mehrere an­
sehnliche Bitiimenvorkommen von geringem Gehalt besitzt, 
die beim heutigen Stande der Technik und Chemie wirt­
schaftlich nicht verwertet werden können. Indessen besteht 
die Möglichkeit, daß zufolge technischer Fortschritte und 
größerer Nachfrage nach den in den Bitumen enthaltenen 
wertvollen Ausgangsstoffen für die chemische Industrie 
gewisse Bitiimenvorkommen doch einmal zum Abbau und 
zur Verarbeitung gelangen werden, wie dies seit langem 
mit den Posidonienschiefern von Deutschland und Frank­
reich der Fall ist. .1. Kopp

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

(Nach den Mitteilungen des eidgenössischen Amtes für geistiges Eigentum)

Erste Hälfte Oktober 1947

CI. 2e, ii° 251064. 24. IV. 46. Composition desinfectante 
pour terrains de culture. Jean Mayor, Lausanne.

CI. 8 b, n»25I079. 26. VI. 43. Procede de fabrication de 
materiaux siliceux et produit obtenu ä l’aidc de cc procede. 
Compagnie Nationale du Bätiment, Societe ä Rcsponsahi- 
lite Limitee, VilleneuveSt-Georges (Seine-et-Oise, France).

CI. 8 h. n° 251080. 28. VI. 45. Procede de fabrication de 
produits ceramiqucs et produit obtenu par ce procede. 
Societe Franyaise Radio - Electrique, Paris. Priorite: 
France, 26. X. 43.

Kl. 11 a. Nr.251083. 16. VIII.43. Glasschmelzofen. Egyesült 
Izzolämpa es Viliamossagi Reszvenytärsasäg, Ujpest bei 
Budapest. Priorität: Ungarn, 4. IX. 42.

Kl. 18 b, Nr. 251094. 3. V. 44. Verfahren zur Herstellung 
von Gespinsten aus Viscose. Naamloozc Vennootschap 
Kunstzijedespinnerij Nyma, Nijmegen (Niederlande). 
Priorität: Niederlande, 29. VI. 43.

Kl. 24 a, Nr. 251098. 18. IX. 46. Spulrohr für die Auf­
nahme von Garn zum Färben desselben. Hermann Scheuch, 
Hinwil; und Emil Eberle, Olten.

Kl. 24 b, Nr. 251099. 8. VIII. 45. Vorrichtung zum Aufträ­
gen von Farben auf Textilgeweben. Hans Seligmann- 
Schürch & Co., Basel.

Kl. 24 b, Nr. 251100. 10. VIII. 45. Vorrichtung zur Her­
stellung von farbigen Mustern auf Textilgeweben. Hans 
Seligmann-Schürch & Co., Basel.

Kl. 24 c, Nr. 251101. 2. VI. 43. Verdickungsmittel für in 
der Textilindustrie zu verwendende Druckfarben, insbeson­
dere zum Bedrucken von leichten Stoffen, und Verfahren 
zu seiner Herstellung. Frau Jenö Komis geb. Katalin 
Despics, Budapest. Priorität: Ungarn, 30. IX. 42.

Kl. 28 c, Nr.251106. 11. VI. 46. Verfahren zur Konser­
vierung von Milch. Tore Nordenskjöld und Eric Axel Jöns­
son, beide in Malmö. Priorität: Schweden, 10. XII. 45.

Kl. 29 e, Nr. 151107. 29. VIII. 44. Einrichtung zum Sieben 
oder Filtrieren. Justin Hurst, Mayfield (Sussex, Groß­
britannien).

Kl. 29d, Nr. 251108. 24.XI.44. Verfahren zum Abseheiden 
von Schwefelteilchen aus Gasen und Vorrichtung zur Aus­
führung des Verfahrens. Karl Andermatt, Ing., Zürich- 
Höngg.

Kl. 34 d, Nr. 251109. 1.111.43. Verfahren zur Entfernung 
von unangenehmen Geruchs- und Geschmacksstoffen aus 
Rüben. Karel Cnkei\ Ing., Chropyne (Tschechoslowakei). 
Prioritäten: Böhmen und Mähren, 15. V.46. und Deutsches 
Reich, 7. VI. 40.

Kl. 34 d, Nr. 251110. 11. II. 47. Verfahren zur Konser­
vierung von geröstetem Kaffee. Kindler & Co.. Bem.

Kl. 36 c, Nr. 251111. 28. XI. 45. Verfahren und Vorrich­
tung zum ununterbrochenen Auslangen von festen Stoffen. 
Dr. Egon Böhm, Chemiker, und Teclmochemie AG., Ma­
schinenfabrik, Zürich.

Kl. 36 g, Nr. 251112. 5. VI. 16. Verfahren zur Durchfüh­
rung von Pilzgärungeii. F. Hoffmann-La Roche & Co. 
Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 36 g, Nr. 241113. 19. XI. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Katalysatoren für die Synthese von Methanol und 
höheren Alkoholen. Montecatini Societä Generale per l’ln- 
dustria Mineraria e Chimica, Milano. Priorität: Italien, 
IL V. 46.

CI. 36 n, 11° 251115. 31. V. 46. Procede de purification de 
l’aeide tungstique. Societe Anonyme pour les Applications 
de l’Electricite et des Gaz Rares Etablissements Claude- 
Paz & Silva, Paris. Priorite: France, 26. V. 44.

Kl. 36 o, Nr. 251116. 15. IV. 42. Verfahren zur Herstellung 
einer neuen im Ring A substituierten und im Ring C 
ungesättigten Verbindung der Cyclopentanopolyhydro- 
phcnanthren-Reihc. N. V. Organon, Oss (Niederlande).

Kl.36o, Nr. 251117. 25. IV. 42. Verfahren zur Herstellung 
einer im Ring C eine sauerstoffhaltige Gruppe enthalten­
den Verbindung der Cyclopentanopolyhydrophenanthren- 
Reihe. N. V. Organon, Oss (Niederlande).

Kl. 36 o, Nr. 251118. 12. VI. 45. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Acyldicyandiamids. American Cyanamid Com­
pany, New York. Priorität: Ver. St. v. A., 30. V. 42.

Kl. 36 o, Nr. 251119. 31. VII. 45. Verfahren zur Herstellung 
eines Salzes der 2-Methyl-4-clilorphenoxycssigsäure. Im­
perial Chemical Industries Limited, London. Priorität: 
Großbritannien, 21. IV. 43.

Kl. 36 o, Nr. 251120. 17. V.46. Verfahren zur Herstellung 
von 3,4-Dichlor-1-tetrachlor-äthyIbenzoL Ciba Aktienge­
sellschaft, Basel.

CI. 36 p, ii» 251121. 5. IV. 46. Procede de preparation de 
la pyrazine. Societe des Usines Chimiques Rhone-Poulenc, 
Paris. Priorites: France, 11. IV. 45 et 22. IL46.
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Kl. 36 p, Nr. 251122. I.V. 46. Verfahren zur Herstellung' 
heterozyklischer Sechsringverbindungen mit einem Stick­
stoffatom im Ring. N. V. de Bataafsche Petroleum Maat- 
schappij, Den Haag. Priorität: Niederlande, 25.11.44.

Kl. 37 b, Nr. 251123. 24. V.44. Verfahren zur Herstellung 
eines Farbstoffgcmisches. Ciba Aktiengesellschaft, Basel.

CI. 37 g, n° 251124. 12. IX. 45. Proccde de fabrication d’un 
produit pour le revetement d’objets et particulicrement de 
feuilles de metal, en vue de leur protection. Joseph Sankey 
& Sons Limited, Bilston (Staffordshire, Grande-Bretagne). 
Priorite: Grande-Bretagne, 19. IX. 44.

Kl. 37 i, Nr. 251125. 9. VH.46. Klebstoff und Verfahren zur 
Herstellung desselben. Chemisches LaboratoriumSchmuki, 
Olten.

Kl. 41, Nr. 251126. 24. XI. 44. Verfahren zur Wärmebe­
handlung von Kunstkautschuk auf Butadienbasis. Unga­
rische Gummiwaarenfabriks Actiengesellschaft, Budapest. 
Priorität: Ungarn, 15. XI. 43.

Kl. 41, Nr. 251127. 24. IX. 45. Verfahren zur Herstellung 
eines starren, thermoelastischen Produktes durch Umsatz 
von Kautschuk mit Maleinsäureanhydrid. Rubbcr-Stich- 
ting, Delft (Niederlande). Priorität: Niederlande, 29.11.44.

Kl. 41, Nr.25(l28. 21.111.46. Verfahren zur Herstellung 
von Kunstleder mit lederartiger Struktur. Ciba Aktienge­
sellschaft, Basel.

Kl.41, Nr.251129. 26. IV. 46. Verfahren zur Herstellung 
einer Preßmasse. Marcel Steck, Zürich.

Kl. 41, Nr. 251130. 27. VI. 46. Plastische Masse. Dr.C. T. 
Steck, Fabrikant, und Hermann Wiedmer, beide in Zürich.

CI. 42, ii° 251131. 13. VII. 45. Proccde de fabrication d’en- 
grais crganiqnes ä partir de dechets organiques, et engrais 
en rcsultanl. Paul Bailiod et Georges Boss, Neuchatel.

Kl. 43. Nr. 251132. 25. IX. 45. Vorrichtung zum Mischen 
von Flüssigkeit mit Gas und zum Abfällen und Ausschen- 
keti des Gemisches, insbesondere zur Herstellung von Ge-- 
tränken. A. B. Fürst & Co.. Zürich.

Cl. 45 c, n” 251133. 7. XII. 45. Proccde de blanchiment de 
la puipe de bois mecanique. Buffalo Electro-Chemical Com­
pany, Inc., Buffalo (New-York). Priorite: E.-U. d’Am., 
10. 1.45.

CI. 45 c, no 251134, 7. XII. 45. Proccde de blanchiment de 
la pnlpe de bois mecanique. Buffalo Electro-ChcmicalCom­
pany, Inc., Buffalo (New-York). Priorite: E.-U. d’Am., 
5. 11.45.

CI. 67, n« 251167. 3. V. 43. Proccde de determination vo- 
hnnctrique continue de la tencur variable d’un liquide en 
un corps donne et appareil pour la mise en oeuvre de ce 
proccde. Charles Riviere, Paris. Priorites: France,26.VI.39, 
21. IV. 42 et 15. IV. 43.

Cl. 67, n° 251168. 26. 11.46. Etuve ä chauffagc par rayons 
infra-rouges pour la dessication de produits. Georges Seu- 
rin, Paris. Priorite: France, 5. VI. 45.

Kl. 70, Nr. 251172. 12. VIII. 46. Verfahren und Einrichtung 
zum Messen der Strahlungsenergie einer Lichtquelle mit­
tels einer photoelektrischen Anordnung. Alfred E. Herzer, 
Zürich.

CI. 77, n° 251178. 4. VIII. 45. Proccde de fabrication d’alu- 
minium. Reynolds Metals Company, Richmond (Virginie). 
Priorite: E.-U. d’Am., 4. VIII. 44.

Kl. 79 m, Nr. 251189. 7. VII. 43. Verfahren zur Herstellung 
von für die Erzeugung von Sintermetallen geeignetem 
Eisenpttlver. Vogel & Noot Aktiengesellschaft, Wartbcrg- 
Mürztal (Steiermark, Österreich). Priorität: Deutsches 
Reich, 27. VII. 42.

Cl. 96 f, n” 251208. 11. XII. 45, Dispositif pour le reglagc 
du debit d’un fluide sous pression. De La Rue Gas Deve­

lopment Limited, Londres. Priorite: Grande-Bretagne, 
14. XI. 44.

Kl. 108 e, Nr. 251224. 3.11.43. Verfahren zur Durchfüh­
rung des Kälteaustausches zwischen mindestens zwei 
Gasen und Vorrichtung zu dessen Ausführung. Ammonia 
e Derivati Societä Generale per i Prodotti Azotati Sintetici, 
Mailand. Priorität: Italien, 28.11.42.

Kl. 116 h, Nr. 251247. 24. XII. 41. Verfahren zur Herstel­
lung von Salben auf Glycerinbasis. Jahres Kjemiske Fa- 
hrikker A/S.; und Felix Gtmszt, Oberingenieur, Saudefjord 
(Norwegen). Priorität: Norwegen, 16. XII. 40.

Kl. 116 h, Nr. 251248. 25. IV. 44. Verfahren zur Herstel­
lung eines die Schwangerschaft und Geburt günstig beein­
flussenden Mittels. Katherine Linsmaier, Mittersill (Öster­
reich).

Kl. 116 h, Nr. 251249. 18. XII. 42. Verfahren zur Darstel­
lung eines azylierten, aliphatischen Ammocarbonsäure- 
amids. J. R. Geigy AG., Basel.

CI. 116 h, n“ 251250. 11. I. 45. Proccde de preparation de 
l’iodomethylate du 4 - dimcthylaminoinethyl - 1,3-dioxacy- 
clopcntanc. Socicte des Usines Chimiques Rhone-Poulenc. 
Paris. Priorite : France, 8. HI. 44.

Kl. 116 h, Nr. 251251. 4. IX. 46. Verfahren zur Herstellung 
einer wasserlöslichen Verbindung des Methionins. F. Hoff- 
maim-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 116 h, Nr. 251252. 4. VI. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Py ridyl-3-carbinol-acetat. F. Hoffmann-La Roche&Co. 
Aktiengesellschaft, Basel.

Cl. 116 I, n° 251256. 7. VIII. 46. Recipiente per spahnare 
liquidi sulla superficie del corpo, per csempio sul viso. 
Produits DrCarrel S.A., Lugano. Prioritä : Italia, 6. VI 1.42.

Kl. 125 b, Nr. 251266. 16.11.46. 'ruhenverschhiß. Rinaldo 
Raimondi, Zürich.

Kl. 125 b, Nr. 251267. 7. III. 46. Tubcnverschluß. Willy 
Müller, Luzern.

Zusatzpatente
KL 28 b, Nr. 251282 (238990). 4. IV. 40. Verfahren und 

Maschine zur Herstellung von CO.-Butter aus Milchfett 
enthaltenden wässerigen Emulsionen. Dr. James Senn, dipl. 
Ing., Bern.

CI. 37 b, ii<»251283—91 (246258). 19. X. 44. Proccde de 
preparation d’un nouveau colorant acide brillant de la Serie 
antliraqumoniquc. Sandoz S. A„ Bale.

KL 116h, Nr.251295 (222076). 10. III. 43. Verfahren zur 
Herstellung eines p- Aminobenzolsulfonacylamides. .1. R. 
Geigy AG., Basel.

Kl. 116 h, Nr. 251296 (222076). 5. XI. 43. Verfahren zur 
Herstellung eines azylierten p-AminobenzoIsulfonamides. 
J. R. Geigy AG., Basel.

Kl. 116 h, Nr. 251297 (234258). 1. VI. 42. Verfahren zur 
Herstellung von Testosteronpropionat. Chinoin gyogyszer 
cs vegyeszeti termckck gyara r. t. (Dr. Kereszty und Dr. 
Wolf), Ujpest (Ungarn). Priorität: Ungarn, 14. VI. 41.

Kl. 116 h, Nr. 251298 (236663). 11. VIII. 45. Verfahren zur 
Darstellung eines basischen Esters. J. R. Geigy AG., Basel.

KL 116 h, Nr. 251299—300 (240070). 15. IX. 45. Verfahren 
zur Darstellung eines neuen Abkömmlings einer Carbon­
säure. Cilag Aktiengesellschaft, Schaffhausen.

Kl. 116 h, Nr. 251301—02 (244954). 30. VH. 43. Verfahren 
zur Herstellung eines basischen Esters. J. R. Geigy AG., 
Basel.

Kl. 116h, Nr.251303 (246134). 20. Hl. 44. Verfahren zur 
Darstellung eines Salzes eines basischen Esters einer I- 
Aryl-cy.cloalkyl-l-carbonsäure. J. R. Geigy AG., Basel.
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CI. 5 a, n<>251320. II. X. 45. Installation de dessablage 
d’tin courant d’ean. L'Entreprise Industrielle S.A., Paris. 
Priorites: E.-U. d’Am.. 10. IV. 42 et 23. XII. 44.

Kl. 8 b, Nr. 251325. 14. III. 46. Verfahren zur Herstellung 
eines Mittels zur Beschleunigung des Abbindens von Ze­
ment. Beat Hilti,’Schaan (Liechtenstein), und Alois Hu- 
wyler, Zürich.

CI. II a. n° 251330. 18. IV. 46. Bour pour la fabrication 
du verrc. Electroverre Romont S. A., Romont (Fribourg). 
Priorites : E.-U. d’Am., 10. IV 42 et 23. XII. 44.

Kl. II b.Nr.251331. 22. XI.46. Verfahren zur Herstellung 
von undurchsichtigem Olas. Hubert Seydoux, Basel.

CI. 14 b, n“251335. 12. XII. 45. Generatenr d’acetylcnc.
Volcan S.A., Levallois (Seine). Priorites: France, 10. X. 42 
et 14. VI. 45.

Kl. 18 b, Nr. 251349. 23. 111. 46. Verfahren zur Herstellung 
viskoser wäßriger alkalischer Lösungen von vegetabili­
schen Globulinen. Imperial Chemical Industries Limited, 
London. Priorität: Großbritannien, 23. III. 45.

CI. 24 c, 11“ 251362. 3. VIII. 45. Installation permettanl 
rimpression de dessins en coulenrs sur des etoffes. Arthur 
Eric Hills, Colne (Lancashire, Grande-Bretagne).

Kl. 36 a, Nr. 251377. 23. IX. 46. Einrichtung zur Zer- 
stäubungstrocknimg. Hauser & Cie.. Aktiengesellschaft 
Neumühle Töß, Winterthur.

Kl.36e, Nr.251378. 6. V. 4 6. Verfahren zur Herstellung 
von in wäßrigem alkalischen Medium gut emulgierbaren 
Bilnmina. N. V. de Bataafsche Petroleum Maatschappii. 
Den Haag. Priorität: Niederlande. 6. IV.44.

CI. 36 g, n“ 251379. 18. III. 46. Appareil pour rexecution 
de reactions chimiques par absorption d’tm gaz dans im 
liquide. Solvay & Cie.. Bruxelles. Priorite : Belgique. 
16. V. 45.

Kl. 36 k, Nr. 251380. 25. III. 4 6. Verfahren zur Herstellung 
•von Ammoniak aus Wasserstoff und Stickstoff. Sven-Olov 
Odelhög, dipl. Ing., .lönköping (Schweden). Priorität: 
Schweden, 8. Hl. 45.

Kl. 36 m, Nr, 251381. 7. IX. 45. Verfahren zum Brennen 
von carbonathaltigem Gestein. Lonza Elektrizitätswerke 
und Chemische Fabriken Aktiengesellschaft (Gampcl), 
Basel.

Kl. 36 o, Nr. 251382. 7. IX. 42. Verfahren zur Darstellung 
eines Derivates des Naphtsultons. J. R. Geigy AG., Basel.

Kl. 36 o, Nr. 251383. 9. IV. 45. Verfahren zur Gewinnung 
eines von den Benzolhexachloriden mindestens überwie­
gend das ‘/-Isomere enthaltenden Produktes. Imperial Che­
mical Industries Limited, London. Priorität: Großbritan­
nien. II. VI. 43.

Kl. 36 o, Nr. 251384. 22. VIII. 4 5. Verfahren zur Herstel­
lung einer ionoiden Verbindung der Cyclopentano-poly- 
hydro-phenanthrenreihe. I)r. A. Wander AG., Bern.

CI. 36 o, n“ 251385. 18. X. 4 5. Procede de production de 
composcs organiques liquides, formes principalement de 
produits ä caractere cetonique, ä partir de matieres vege- 
tales. Societe Pyrcneenne dc Carburants et Solvants, Pa­
ris. Priorite : France, 19. X. 44.

Kl. 36 o, Nr. 251386. 23. X. 45. Verfahren zur Herstellung 
von Adipinsäure. Imperial Chemical Industries Limited, 
London.

KL 36 o, Nr. 251387. 26.11.4 6. Verfahren zur Herstellung 
eines wasserlöslichen Derivates der Pektinsäure. Prof. 
Dr. Hans Pallmann, Zollikon, und Dr. Hans Deuel, Zürich.

KI.36O, Nr.251388. 17. V.46. Verfahren zur Herstellung 
von beständigen Tetrahalogenäthylverbindmigen. Ciba Ak­
tiengesellschaft, Basel.

Kl. 37 a, Nr. 251389. 28. VIII. 45, Verfahren zur Herstel­
lung eines neuen Monoazofarbstoffes. Imperial Chemical 
Industries Limited, Loudon. Priorität: Großbritannien. 
28. VIII. 44.

Kl. 37 a, Nr. 251390. 16.11.46. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Monoazofarbstoffes. Imperial Chemical Indu­
strie Limited, London. Priorität: Großbritannien, 16.11.45.

Kl.37a, Nr.251391. 12. IV.46. Verfahren zur Herstellung 
eines Tetrakisazofarbstoffes. Ciba Aktiengesellschaft, Ba­
sel.

Kl. 37 a, Nr. 251392. 27. VI. 46. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Monoazofarbstoffes. Imperial Chemical Indu­
stries Limited, London. Priorität: Großbritannien, 16.11.45.

Kl. 37 a, Nr. 251393. 3. VII. 46. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Wollazofarbstoffes. Imperial Chemical Indu­
stries Limited, London. Priorität: Großbritannien.4. VII.45.

Kl. 37 i, Nr. 251394. 30. VI. 44. In der Kälte abbindende 
Kleb- oder Kittmasse. Prof. Dr. Alfred Schmid. Berlin- 
Zehlendorf. Priorität: Deutsches Reich, 7. IX. 42.

Kl. 38 c, Nr. 251395. 28. XI. 45. Verfahren zur Herstellung 
eines zur Bildung von Emulsionen geeigneten, Kohlen­
wasserstoffe enthaltenden Produktes. Shell Development 
Company, San Francisco. Priorität: Ver. St. v. A., 7.X.44.

Kl. 38 c, Nr. 25139 6. 29. XII. 4 5. Schmiermittel für tiefe 
Temperaturen. Standard Oil Development Company. Lin­
den (New Jersey). Priorität: Ver. St. v. A., 30. XII. 44.

KL 39 c, Nr. 251397. 9.11.46. Wasserdichte, nicht deto­
nierende Zündschnur und Verfahren zu deren Herstellung. 
Imperial Chemical Industries Limited. London. Priorität: 
Großbritannien, 6. X. 43.

Kl.41, Nr.251398, 21. XI.45. Verfahren zur Herstellung 
von künstlichen Platten, Filmen und Fäden aus schmelz- 
flüssigen Kondensationsprodukten. Algemeene Kunstzijde 
Unie N. V., Arnhem (Niederlande).

Kl. 41, Nr. 251399. 19. VII. 46. Verfahren zum Färben 
oder Bedrucken von Flächengebilden. Ciba Aktiengesell­
schaft. Basel.

Kl.41, Nr.251400. 10. VIII.46. Verfahren zum Entfärben 
von Formstücken aus thermoplastischen Kunststoffen. N.V. 
Philips’ Gloeilampenfabrieken, Eindhoven (Niederlande). 
Priorität: Niederlande, 31. VIII. 44.

Kl.42, Nr.251401. 6. XII.45. Verfahren zur Herstellung 
von wasserarme Nitrophosphate enthaltenden Produkten 
in gekörnter, streu- und lagerfähiger Form. Lonza Elektri­
zitätswerke und Chemische Fabriken Aktiengesellschaft 
(Gampel), Basel.

Kl. 44 a, Nr. 251403. 1.X.46. Verfahren zur Erzeugung 
von opaken, anfärbbaren Oxydschichten auf Aluminium 
und Aluniiniumlegicrungen. Oswald Furer, Schaffhausen.

Kl. 44. a, Nr. 251404. 4. XI. 46. Vorrichtung zur Erzeugung 
galvanischer Niederschläge. Ringier & Co. Aktiengesell­
schaft, Zofingen,

KL 60, Nr. 251430. 15. X.45. Apparat zur Abgabe pulver­
förmiger Stoffe. Gustav Tanner, Olten.

CL6I, n« 251431. 24. VIII. 45. Stabilisateur de tempera- 
ture pour chauffage continu. Fernand Marchal, Auxerre 
(Yonne, France). Priorite: France. 10. II. 44.

KL 61, Nr. 2514 32. 29. IV. 4 6. Temperaturregler. Ernst 
Bigler, Zürich.

CI. 77, n“ 251450. 18. IV. 45. Procede et dispositif permel- 
tant le reglage de la resistance d’une cellule d’electrolyse. 
Compagnie de Produits Chimiqucs et Electromctalhirgiques 
Alais, Froges et Camargue, Paris. Priorite: France, 7. IV. 44.

KL 79 m, Nr.251459. 2.111.45. Verfahren zur Herstellung 
von gesinterten Metallkörpern. Murex Limited, Rainham 
(Essex, Großbritannien).

A. Ebbrt

Schluß des redaktionellen Teils
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Uber einige Fortschritte der organischen Chemie1

Von P. Karrer

Der Fortschritt der Naturwissenschaften beruht 
einerseits auf neuen theoretischen Vorstellungen, an­
dererseits auf experimentellen Untersuchungen. In 
einzelnen Naturwissenschaften ist der Einfluß des 
ersten der genannten Impulse, in anderen derjenige 
des zweiten größer. In der Chemie und insbesondere 
in der organischen Chemie haben wir den Fortschritt 
in erster Linie der experimentellen Forschung zu ver­
danken. Zwar gibt es auch in der organischen Chemie 
einige grundlegende Theorien, welche für die Wei­
terentwicklung dieser Forschungsrichtung überaus 
fruchtbar gewesen sind. Zu diesen gehören z. B. die 
Vorstellung über den tetraedrischen Bau der Kohlen­
stoffderivate, die Benzoltheorie, die Theorie der un­
polaren Kohlenstoffbindung u. a. m. Aber die größten 
Fortschritte verdankt die organische Chemie der 
experimentellen Arbeit im Laboratorium.

Die folgenden Ausführungen wollen einen Einblick 
in einige Fortschritte, welche in den letzten Jahren 
auf dem Gebiete der organischen Chemie erzielt wor­
den sind, bringen. Es ist im Rahmen eines kurzen 
Referates selbstverständlich unmöglich, auch nur die 
allerwichtigsten neuen Fortschritte zu behandeln. Ich 
muß mich daher darauf beschränken, willkürlich eini­
ge Beispiele aus der modernen organischen Chemie 
auszuwählen. Wenn sich darunter verschiedene fin­
den, die in unserem Laboratorium erforscht worden 
sind, so hat dies nicht die Meinung, daß sie größere 
Bedeutung als andere, hier nicht behandelte, besitzen. 
Sie sollen lediglich als Beispiele moderner Gedanken­
gänge dienen.

In den letzten Jahrzehnten hat die organische Che­
mie von der physikalischen Chemie und der Physik 
manche Anregung und Hilfe erhalten. Physika­
lische Methoden der verschiedensten Art die­
nen heute zur Charakterisierung chemischer Verbin­
dungen und helfen mit, deren Konstitution aufzuklä­
ren. Zu erwähnen sind z. B. die Aufnahme von Ultra­
violett- und Ultrarot-Spektren, von RAMAN-Spektren, 
RöNTOEN-Spektren, FouRiER-Analysen (d. h. Elektro­
nenbeugungsspektren), polarographische Messungen 
u. a. m. Sie alle sind heute sehr wertvolle Hilfsmittel, 
um die Feinstruktur organischer Verbindungen zu

1 Erweiterte Form der im Juli 1947 am XI. Internatio­
nalen Kongreß für Chemie in London gehaltenen «Congress 
lecture» (veröffentlicht als Supplement zu «Chemistry and 
Industry», 1948).

ermitteln und die feineren Einzelheiten der Konstitu­
tion aufzuklären.

Von allen solchen physikalischen Hilfsmethoden 
hat wohl die C h r o m a t o g r a p h i e der modernen 
organischen Chemie den größten Nutzen gebracht. 
Die Trennung von komplizierten Gemischen von Na­
turprodukten, z. B. der Steroide, Carotinoide usw., 
wäre ohne dieses wichtige Trennungsverfahren, 
das der Botaniker Tswett vor vierzig Jahren zum 
erstenmal vorschlug, kaum in dem Maße möglich 
gewesen, wie sie in den letzten zwei Jahrzehnten aus­
geführt worden ist. Durch dieses chromatographische 
Verfahren und andere Trennungsniethoden erhielt 
man neue Einblicke in die außerordentliche Mannig­
faltigkeit natürlicher Klassen nahe verwandter orga­
nischer Verbindungen. Ein Beispiel dieser Art ist 
die Gruppe der Steroide, die sich alle von dem­
selben Grundkörper, dem Cholestan, ableiten lassen. 
Die nachfolgende Tabelle, welche über das Vorkom­
men solcher Steroide in Gonaden, Harn, Nebennieren­
rinde und Galle unterrichtet, läßt erkennen, daß schon 
weit mehr als hundert Verbindungen dieser Gruppe 
in der Natur aufgefunden worden sind.

CH«
CHCITCILCH>CH(CH:i)2 

chJ
Z\IZ\

CHS| |___J
Cholestan

Gonaden
Steoride

CjR
C]i)
C21 
C24 
C27

männ- weib- mänii- weib­
liche liehe lieber lieber

2 3 1
3 — 9
3 2 5

5 1 1

Total 13 6 16

13
19
18

1

51

Neben- 
nieren- 
rinde

i'otal

1
3

24

20
24
52
15

9

15 130

Die wirkliche Zahl der isolierten, verschiedenarti­
gen Steroide ist etwas kleiner als 130, da einzelne 
sowohl in männlichen wie in weiblichen Gonaden 
bzw. Urin gefunden wurden.

Eine zweite Gruppe von Naturstoffen, welche nur 
mit Hilfe der Chromatographie getrennt werden konn­
ten, sind die gelben fettlöslichen Lipochrome
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CH3 CH;i HSC CH3

CH

ch2

CH3 CH3 CH3 CH3
CHCH-CHC^CHCH CMC CHCH CHCH CCH <HCH CCH CHCH CH

CH,

CH, CH3 Lycopin
HSJC CH,

CH3 CH;i H;)C CH3
C 

CH,
CH3 CH:{ CH;{ CH»

CH,
C-CH-CHC 'CHCH CHC CHCH CHCH CCH CHCH CCH~CHC CH,

CH, CH3 /Carotin H3C

C CH,

CH,

oder Carotinoide. Während noch vor zwanzig 
Jahren nur 6 Individuen dieser Körperklasse bekannt 
gewesen waren, finden sich heute bereits zwischen 
60 und 70 verschiedene Carotinoide in der Literatur 
beschrieben, die man aus Pflanzen oder 'Pieren iso­
liert hat. Auch sie sind alle unter sich nahe verwandt 
und lassen sich vom Lycopin und dessen Zyklisie- 
rungsprodukt, dem /LCarotin, ableiten.

Bisher konnte die Konstitution von ca. 35 dieser 
natürlich vorkommenden Carotinoide aufgeklärt wer­
den; es ist bemerkenswert, wie durch Verlagerung 
oder teilweise Absättigung von einzelnen Doppelbin­
dungen, durch Einführung von Hydroxyl-, Keto- und 
MethoxyIgruppen, durch Anlagerung vonOxidosauer- 
stoffbrücken oder durch partiellen oxydativen Ab­
bau die Natur eine Palette von ca. 65 verschiedenen 
Pigmenten hervorgebracht hat, deren Absorptions­
banden sich über ein Gebiet von ca. 300 m/t im Spek­
trum verteilen (in Schwefelkohlenstofflösung von 
400—700 m/t in Fetten von ca. 380—680 m/R. Nach 
Bruttoformeln geordnet, lassen sich diese Farbstoffe, 
soweit sie analysiert worden sind, zu folgender Ta­
belle zusammenfassen:

Abbaii- 
produkte

C4ßH5ß_54 7 OlßHöß—4«Ü4 7 C-pK^O, 1
CjßHßß—54O 10 C40H56O5 1 C3oH4o02 2
CjoHüß—.-,,0, 7 C4oH5ßOß 1 C27H3sO4 1
CÄtCHs)^ 1 C40H5ßO7 1 C25H20O4 1
C40H58—54O3 7 C4ßH5ßOs 1 C20H24O4 1

Ein weiteres Beispiel von der Kompliziertheit der 
Zusammensetzung pflanzlicher Inhaltsstoffe gibt eine 
Untersuchung über die Säuren aus den Kapseln und 
Stielen von Papaver somniferum. Aus diesen wurden 
unter Anwendung verschiedener Trennungsverfah­
ren etwa 20 kristallisierte saure Substanzen isoliert, 
welche in der folgenden Tabelle zusammengestellt 
sind. Unter diesen finden sich verschiedene, die man 
bisher sehr selten in der Natur getroffen hatte, und 
mehrere, die zum erstenmal im Naturreich aufgefun­
den wurden. Die letzteren sind in der Tabelle unter­
strichen. Es handelt sich um:

p- H y d rox y - bei i za I d e 11 y
Vanillin
p-Hydroxy-styren
Fumarsäure
d, I-Milchsäure 
Phtalsäure 
m-Hemipinsäiire
6 weitere, noch nicht id

Benzoesäure 
p-Hydroxy-zimtsäure 
p-Hydroxy-benzoesäure
Vanillinsäure
2-Hydroxy-chichoninsäure
Hemipinsäure
Meconin 
ifizierte Verbindungen.

(Unter den letzteren befindet sich eine Säure der 
wahrscheinlichen Formel: CH3CH
CHCH2CH,CHOHCHOHCHOCH3CH CH(CH2)7COOH.)

Die Chromatographie ist in den letzten Jahren in 
verschiedener Richtung vervollkommnet und erwei­
tert worden. Unter den zahlreichen Verbesserungen 
und Modifikationen möchte ich die kürzlich von Mar­
tin und Synge entwickelte sogenannte zweidi- 
m e n s i o n a 1 e C h r o m a t o g r a p h i e erwähnen, 
welche zur qualitativen Trennung besonders gerin­
ger Substanzmengen geeignet zu sein scheint.

Dieses Verfahren beruht darauf, daß man in die 
Lösung des Substanzgemisches, das man trennen 
will, einen Papierstreifen hängt, in welchem die Lö­
sung emporfließt. Infolge der verschiedenen Steig­
höhen der einzelnen Komponenten verteilen sich die­
se an verschiedenen Orten in der Ausbreitungs­
richtung der Flüssigkeit. Hierauf bringt man den­
selben Papierstreifen nach der Drehung um 90° in 
ein zweites Bad, welches in der Regel eine andere 
Entwicklungsflüssigkeit enthält, und läßt letztere 
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der ersten Flüs­
sigkeit emporsteigen. Dadurch wird eine weitere 
Trennung des Substanzgemisches erzielt. Die ein­
zelnen Komponenten finden sich nun auf der ganzen 
Papierfläche verteilt. Durch einen geeigneten Ent­
wickler werden sie in farbige Derivate übergeführt. 
Wurde eine analoge Papierfläche vorher durch ein 
Gemisch bekannter Zusammensetzung «geeicht», so 
ist es nunmehr möglich, aus der Lage der einzelnen 
Farbflecke auf die Natur der anwesenden Bestand­
teile zu schließen. Martin und Synge haben in
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dieser Weise in einer Mischung von 22 verschie- 
denen Aminosäuren, die nur wenige Milligramm wog, 
diese 22 Komponenten ermitteln können.

Kin Gebiet, welches in letzter Zeit besondere Be­
achtung fand, ist dasjenige der O x y d a t i o n e n. 
In den letzten fünfundzwanzig Jahren wurden unter 
dem Kinfluß der WiELANDschen Dehydrierungs- 
Theorie die biologischen Dehydrierungsprozessc be­
sonders intensiv bearbeitet. Aus außerordentlich
zahlreichen experimentellen Arbeiten geht hervor, 
welche wichtige Rolle Dehydrierungen im biolo­
gischen Geschehen spielen. In der Begeisterung, 
welche diese neuen Erkenntnisse auslösten, ging man 
aber gelegentlich etwas zu weit und vermutete auch 
dort Dehydrierungen und Redoxsysteme, wo sie sich 
nicht genügend sicher nachweisen ließen. So wurde 
beispielsweise bald nach der Kntdeckung der Toco- 
pherole, d. h. des Vitamins K, die Ansicht ausge­
sprochen, dessen Wirksamkeit beruhe darauf, daß cs
mit seinem Oxydationsprodukt, dem Tocopherol­
chinon, in der lebenden Zelle ein Rcdox-System bil-

m IV

Nach der Herstellung eines wirklich reinen Toco- 
pherol-chinons konnte indessen festgestellt werden, 
daß dieses biologisch unwirksam ist und infolge­
dessen keine Bedeutung für den lebenden Organis­
mus haben kann.

Ähnliche Ansichten wurden auch beim Vitamin Bb 
dem Aneurin, ausgesprochen. Mehrere Eorscher ver­
traten die Auffassung, daß die Wirkung des Vitamins 
B, im Organismus damit im Zusammenhang stehe, 
daß es mit seinem Dihydroderivat ein Redoxsystem 
bilde. Das Aneurin wäre in diesem Kall die oxydierte, 
das Dihydroancurin die reduzierte Korm.

Eine genaue Bearbeitung dieser Krage führte zu 
der Krkenntnis, daß das sog. Dihydroaneurin über­
haupt nicht existiert und das Vitamin Bj bei Reduk­
tionsprozessen in die beiden Komponenten, den Py­
rimidinanteil und den Thiazolanteil, gespalten wird. 
Daraufhin wurde von anderer Seite die Hypothese 
aufgestellt, daß das Aneurin nicht die oxydierte, son­
dern die reduzierte Korm eines Rcdoxsystems sei. 
Die oxydierte Korm wurde in einem Oxydations­
Produkt mit Disulfidcharakter gesucht, welches sich 
aus der Aneurinbasc durch schwache Oxydations­
mittel leicht gewinnen läßt.

CH» C ITC ITOH
N CH C=C

ITCC C CH2~N

N-CNIT s
OH

Auen rin-ca rhinol-base

N 
I 

HaCC
II 
N

CIL CH2CH2OH

CH C C

c ch2- n
CNH2 ' CHO S

Oxydationsprodukt von Disulfidcharakter 
aus der Aneurinbasc

VII

Der Pyrophosphorsäureester des Vitamins B, ist
das Coferment der Carboxylase, welche aus Brenz-
traubensäure CO2 abspaltet. Als es daraufhin gelang, 
den Pyrophosphorsäurcester der oxydierten, disul­
fidischen Korm des Aneurins darzustellcn, zeigte es 
sich, daß diese Verbindung keinerlei Coferinent- 
wirkung bei der Zersetzung von Brenztraubensäure 
durch Carboxylase besitzt. Die genannte Theorie 
über den Aufbau eines Rcdoxsystems aus Aneurin 
und Säuredisulfid bei der Carboxylasewirkung muß 
daher ebenfalls fallen gelassen werden.

Aus neueren Untersuchungen geht nun hervor, daß 
im biologischen Geschehen neben Dehydrierungsvor­
gängen auch eigentliche Oxydationen, d. h. Reak-

GIL CH2CITOH

N CH C=C

ITCC C-CH2-N
N-CNH2 u ^H S
Aneurin (clilorhydrat)

CH3 CH2CH2OH

N CH C—C

h3cc c-cit-nII 11 iN-CNIT CH2-S
«Dihydroaneurin» 

v

tionen mit Eintritt von Sauerstoff, eine größere Rolle 
spielen, als man früher vermutete. Die Autoxydation 
ungesättigter Verbindungen wurde früher so aufge­
faßt, daß man annahm, der Sauerstoff lagere sich an 
die aliphatische Doppelbindung unter Bildung eines 
Peroxyds an (Formel a). Neuere Forschungen be­
weisen indessen, daß der Verlauf ein anderer ist und 
daß in solchen Fällen der Sauerstoff meistens in 
Nachbarstellung zu der Doppelbindung eintritt, wo­
bei Hydroperoxyde vom Allyl-Typus entstehen, z. B. 
das Cyclohexenhydroperoxyd der Formel b. Solche 
Oxydationen spielen sich in der Natur außerordent­
lich häufig ab; Ölsäure, Elaidinsäure, Linolsäure, un­
gesättigte Fette, ungesättigte Terpene, Kautschuk
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u. a. m. werden nach diesem Reaktionstypus oxy­
diert. O-OH

-CH—CH- z\ /\

a b
E.H. Farmer war wahrscheinlich der erste, wel­

cher die Ansicht ausdrückte, daß diese Autoxydatio- 
nen Kettenreaktionen sind, bei welchen ein Radikal 
(Hydroperoxyd-Radikal eingeschlossen) die Reak­
tionskette einleitet und Dehydrierungen und Sauer­
stoffadditionen alternierend verlaufen. Der Reak­
tionsverlauf läßt sich durch folgendes Formelbild 
wiedergeben:
R2CHCH CH- -I- R. - R2CCH CH- -4- RH
R2CCH -CH I- .0 0. - R2CCH CH ■

0 O.
R2CCH CH I- R2CHCH CH -—>

0-0. R2CCH-CH 4- r2cch=ch

O-OH
Die bei solchen Reaktionen als Zwischenprodukte 

auftretenden Radikale vom Typus a und b sind be­
fähigt, in mesomeren Formen aufzutreten; infolge­
dessen entstehen strukturisomere Hydroperoxyde, 
wie dies z. B. bei der Oxydation des Linolsäure­

wurde, ist die Bildung von Epoxy den in der 
Pflanze. 1,2-Epoxyde hatte man bis vor kurzem nur 
vereinzelt im Naturreich angetroffen. Zu erwähnen 
wäre das Aurapten, ein Bestandteil des Orangenöls 
(VIII), ferner das Fumarsäure-epoxyd (IX), welches 
in Monilia formosa und Aspergillus fumigatus vor- 
kommt und Linalool-epoxyd aus Linaloe-Öl.

P 'I ^1CH
h3co I o 

ch2

HOOC.CH
I °

HC.COOH

ix

CH;» CH«

CH«(CH2)7CH~CH(CH2)7COOH

Bei der Autoxydation der Elaidinsäure wurde die 
Bildung eines Epoxyds (X) beobachtet; es ist in­
dessen fraglich, ob diese Verbindung ihre Entstehung 
nicht Sekundärprozessen verdankt, in dem Sinn, daß 
ein primär gebildetes Peroxyd andere Elaidinmole­
küle nachträglich zum Elaidinsäureepoxyd oxydiert.

a ACHCH=CHB ACH CHCHB

b ACH=CHCHCH -CHB =^ ACHCH^CHCH CHB -^ ACH^CHCH CHCHB 

CH3(CH2)4CH CHCH2CH CH(CH2)7COOH

c ......CHCH-CHCH^CH ...

O-OH |

e CH«(CH2)4CHOH(CH2)nCOOCH«

....CH CHCH CHCH.... d
OOH

CH«(CH2)hCHOH(CH2)7COOCH« f

methylesters durch Luftsauerstoff beobachtet wurde, 
wo man die beiden isomeren Hydroperoxyde c und 
d gefaßt und aus diesen die isomeren Oxystearin­
säuren e und f hergestellt hat.

Die hier geschilderten Vorgänge, welche sich bei 
der Autoxydation ungesättigter Verbindungen vom 
Allyl-Typus abspielen, gelten für niedere Reaktions­
temperaturen; in der Hitze verlaufen die Prozesse 
wahrscheinlich etwas anders.

Eine weitere Art biologischer Oxydationsvor­
gänge, auf die man erst in neuester Zeit aufmerksam

Neuerdings wurde festgestellt, daß unter den na­
türlichen Carotinoidfarbstoffen zahlreiche Carotino­
id - 1,2 - epoxyde vorkommen, welche die Epoxy­
gruppe stets in der gleichen Lage, im /Llononkohlen- 
stoffring, enthalten. Die bisher in Pflanzen aufge­
fundenen Carotinoid-epoxyde sind folgende:

Xanthophyll-epoxyd XI 
Antheraxanthin XII 
Violaxanthin XIII 
a-Carotin-epoxyd XIV 
Trollixanthin

CH3 ch«
cz ch3 ch3

CH2 Q CHMCHC^CHCH—fe I CHCH^CCHb
I

HOCH C Xanthophyll-epoxyd

CH2 CH« ■ XI

h3c ch«

CH—CH CH2

C CHOH

^H« CH
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CH» CH» H»C CH»
CH» CH»

H2C C. CH dCHC^CHCH |2 1 CHCH=CCH|2 CH—C CH2
L । z°

HOCH C' Antheraxanthin C CHOH

CH2 CH» xn H»C CH2

CH» CH» H»C CH»
/C( CH» CH» :C

H2C C; CH ICHC^CHCH J2 | <HCH CCH|2 CH—C CH2
1 o' 1 1

HOCH C Violaxanthin •c CHOH

CH2 CH» Xiu ch2
CH» CH» CH» CH»

zCZ CH» CH» CZ

CH2 C CH -dCHC-XHCH |2 | -CHCH CCH]2 
i

Q^2 C «-Carotin-epoxyd

CH-CH CH2

c ch2
ch» XIV CH» CH

Die Konstitution des Trollixanthins ist noch nicht 
genau abgeklärt, es handelt sich wahrscheinlich um 
ein Hydroxyderivat des Xanthophyll-epoxyds.

Das verbreitete Auftreten von Carotinoid-epoxy- 
den in der Natur beweist, daß zu den häufigen bio­
logischen Oxydationsreaktionen auch die Bildung 
von Epoxyden gehört.

Die furanoiden Carotinoid-epoxyde kommen eben­
falls in Pflanzen vor. Sie entstehen dort in der glei­
chen Weise wie in vitro, d. h. aus den primär gebil­
deten Epoxyden durch Einwirkung von Pflanzen­
säuren. Bisher konnten in pflanzlichen Organen die 
folgenden furanoiden Oxyde der Carotinreihe nach­
gewiesen werden:

CH» CH«
>c; ch»

ch2 c ch=chc=ch...
' II —

XCH C

CH2 CH»
xvi

CH»

CHC CH...

CH» CH» 
C.

ch2 c-ch
I .0

XCH C

CH2 CHi(

CH» CH;t
;C;

CH2 C=CH CH»
I I I I

XCH C\0/CH-C CH...

CH2 CH»
xv

Die erwähnten natürlichen sowie zahlreiche ähn­
liche künstliche Carotinoid-epoxyde, die man aus den 
entsprechenden Carotinoiden durch Oxydation mit 
Phtalpersäure herstellen kann, sind sehr labile und 
reaktionsfähige Stoffe. Unter der Wirkung von Spu­
ren Säuren werden sie verändert; als Hauptprodukt 
entsteht dabei stets ein furanoid konstituiertes, iso­
meres Oxyd (XV), als Nebenprodukt derjenige Farb­
stoff, der sich vom Epoxyd durch Abspaltung des 
Oxidosauerstoffs ableitet (XVI).

Flavoxanthin /entstehen aus Xanthopliylbepoxyd
Chrysantheniaxanthin J
Auroxantlün entsteht aus Violaxantliin
Citroxanthin entsteht aus Rubixanthin-epoxyd

Andere furanoide Carotinoid-epoxyde ließen sich 
partialsynthetisch darstellen.

Der leichte Übergang der Carotinoid-epoxyde in 
die sauerstoff-freien Farbstoffe einerseits, in die 
furanoiden Oxyde andererseits, ist eine auffallende 
Reaktion, die sich mit der gewöhnlichen Epoxyd-

CH» CH» \

ch2
HOCH

CH2

C=CH

C CH
Ko/
CH»

CH»

C^CHCH--.

CH» CH» 
cx 

CH» CH» CH» CH=C CH2
I 1 Illi

CHC CHCH -CHCH -CCH=CHCH =C—CH C CHOH
^0/ |\ /

Auroxanthin | CH2
xvn CH»
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formet nicht erklären läßt. Besser gerecht wird die­
sem Verhalten eine polare Formel des Epoxyds 
(XVIII), in welcher das Sauerstoffatom eine analoge 
Funktion erfüllt wie jenes in den Aminoxyden, Jod­
osoverbindungen und Azoxyverbindungen.

CH» CH»
X c CH»

\( I ) 2 3 I

CH2 1C—ch chc ch...
XCH c—

cri2 ch»
xviii

CH» CH»

/C
ch2 c—ch ch»

XCH C CH—C CH ...
Wo/
CHa CH»

XIX

Die «polare» Formel des Epoxyds erklärt einer­
seits die leichte Abgabe des Sauerstoffs, die auch den 
Aminoxyden und Jodosoverbindungen eigen ist, 
andererseits den leichten Obergang in die furanoide 
Form. Wenn sich unter dem Einfluß des positiven 
C-Atoms 1 ein Elcktroncnpaar zwischen den C-Ato- 
men 2 und 3 zwischen die C-Atomc 1 und 2 ver­
schiebt, so bekommt C-Atom 3 positiven Charakter, 
worauf sich zwischen dem negativen Sauerstoff und 
dem positiven C-Atom 3 der Ringschluß zum fura- 
noiden Oxyd (XIX) vollzieht.

In jüngster Zeit ist die Konstitutionsforniei des 
Äthylenoxyds Gegenstand verschiedener Diskus­
sionen gewesen. A. D. Walsh befürwortete für diese 
Verbindung statt der bisher üblichen Formulierung a 
die Formel b, nach welcher Äthylenoxyd eine den 
Aminoxyden analoge Struktur besitzen würde. Die 
Formel b läßt sich auch in die mesomeren Grenz­
zustände c und d auflösen.

R»N — 0
Atniuoxyd

(i) (1)
ch2 ch2 ch2 ch2 

0

ch2—ch2 ch2 ch2
0
(l b c (l

R. Robinson wies demgegenüber mit Recht darauf 
hin, daß das Äthylenoxyd im Gegensatz zu den 
Aminoxyden keine oxydierende Wirkung besitze 
und aus diesen und anderen Gründen die alte Formu­
lierung a vorzuzichen ist. Es ist indessen zu betonen, 
daß diese Tatsache nicht für alle Äthylenoxydderi­
vate gilt; es gibt solche, die sich anders verhalten. 
Dies trifft z. B. zu für die Glycidsäureester (XX)

sowie für alle Oxidoverbindungen, welche man aus 
a,/?-ungesättigten Ketonen erhält. Diese sind Oxy­
dationsmittel und scheiden aus Jodwasserstoffsäurc 
quantitativ Jod aus. In diesen scheint daher die po­
lare Form XXI im Gleichgewicht mit der unpolaren 
XX vorzuliegen.

(i > 
ch2 chcoor ch2 chcoor
W in

XX XXI

(!)
RCH CHCOR' RCH—CHCOR'

XX« XXI«

Die Epoxyde aus n,/j-ungesättigtcn Ketonen, Gly- 
cidsäurc und Carotinoiden haben gemeinsam, daß 
das eine C-Atom, das den Oxidosauerstoff trägt, mit 
einer stark ungesättigten (negativen) Gruppe ver­
bunden ist (—COOR, C—0 oder System konjugier­
ter Doppelbindungen). Durch diese negativen Substi­
tuenten wird die Äthylenoxydgruppe polarisiert, wo­
durch den Verbindungen Eigenschaften verliehen 
werden, wie sie den Aminoxyden, Jodosoverbindun­
gen und Azoxykörpern zukommen.

Über die biologische Bedeutung der Carotinoid- 
cpoxyde wissen wir noch nichts Genaues. Ihre Fähig­
keit, den Oxidosauerstoff sehr leicht abzugeben, läßt 
cs möglich erscheinen, daß sie im Stoffwechsel der 
Pflanze eine Rolle spielen. In diesem Zusammenhang 
ist es von Interesse, daß sich feststellen ließ, daß 
schon ein in vollkommener Dunkelheit gewachsenes 
Primärblatt eines Haferkeimlings bedeutende Men­
gen von Xanthophyllepoxyd enthält, das auch nach 
mehrstündiger Belichtung des Blattes erhalten bleibt. 
Auch im ausgewachsenen grünen Blatt ist Xantho­
phyllepoxyd in großer Menge enthalten; es bildet 
neben den beiden Chlorophyllen, Carotin und Xan­
thophyll, einen der Hauptblattfarbstoffe des Laub­
blattes.

In vitro ließ sich auch ein Übergang von Pyrylium- 
salzen, d. h. Anthocyanidinen, in Flavonole durch­
führen, der sich über Epoxyde als Zwischenprodukte 
abspielt. So kann z. B. das 2-Phenyl-3-methoxy- 
benzopyryliumchlorid auf folgendem Weg in Flavo- 
nol übergeführt werden (s. S. 107, oben).

Es ist nicht ausgeschlossen, daß sich ein Übergang 
von Anthocyanidinen in Flavonole in den Pflanzen 
in ähnlicher Weise vollzieht.

Ein weiterer neuartiger 0 x y d a t i o n s - 
vorgang wurde zuerst bei der Einwirkung von 
Phtalpersäure auf Di-|w-phenylbutadienyl|-diketon 
(XXII) beobachtet und führte zum Anhydrid der d- 
Phenylpentadiensäure-2,4 (XXIII); später konnte ein 
zweites Beispiel in der Oxydation des o-Naphto- 
chinons (XXIV) aufgefunden werden, wobei sich das
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—CHsOH -------------- ►

OH

Anhydrid der Phenylacryl-o-carbonsäure (XXV) bil
dete.

CßH.-,(CH CH)2CO\
>0

CßH5(CH—CH)2CO

CßH5(CH=CH)2CO
xxn

XXIV

C«H5(CH <H)2COZ
XXill

niker gefunden, insbesondere die A I 1 y 1 s u b s t i - 
t u t i o n durch Halogen. Seitdem Groll und 
Hearne gezeigt haben, daß bei Temperaturen von 
500—600° Chlor von Olefinen nicht addiert wird, 
sondern diese in «-Stellung zur Doppelbindung chlo­
riert, und seitdem Ziegler im Bromsuccinimid ein 
Reagens gefunden hat, welches bei tiefer Temperatur 
analoge Bromierungen erlaubt, sind diese Reak­
tionen intensiv erforscht worden. Bezüglich des Me­
chanismus dieser Allyl-halogenierungen gilt das­
selbe, was für die Allyloxydation gesagt worden ist, 
daß auch hier Radikale als Zwischenprodukte in Ket­
tenreaktionen auftreten.

Es scheint demnach, daß sich die Oxydation dieser 
o-Diketone in der Weise abspielt, daß das zwischen 
den beiden CO-Gruppen vorhandene Elektronenpaar 
in die Elektronenschale des Sauerstoffatoms aufge- 
nommen wird. Möglicherweise tritt als Zwischen­
stufe ein Peroxyd auf. Ein solches wurde als Neben­
produkt bei der Oxydation des o-Naphtochinons be­
obachtet; da es durch Alkali vollständig in Phenyl­
acryl-o-carbonsäure übergeht, muß ihm eine der 
Formeln XXVI oder XXVII zukommen.

Es ist oben von Allyloxydationen die Rede ge­
wesen, die sich bei Autoxydationen häufig abspielen. 
Aber auch andere Allylsubstitutionen haben in den 
letzten Jahren das aufmerksame Interesse der Orga-

R2CHCH CH2 + R. — R2CCH <H2 + RH

R2CCH CH2 T Cl2 —► R2CCH CH2 I CI

CI
R2CHCH CH2 + CI • ► R2CCH CH2 I- HCl

Daher kommt es, daß sich Bromierungen mit Brom­
succinimid durch kleine Mengen von Peroxyden, 
welche die Radikalbildung begünstigen, stark be­
schleunigen und verstärken lassen.

Diese neuen Chlorierungs- und Bromierungs­
niethoden haben viele Verbindungen, die früher nur 
schwer hergestellt werden konnten, leichter zugäng­
lich gemacht und neue, reaktionsfähige Halogen- 
derivate für Synthesen erschlossen. Als erstes Bei­
spiel dieser Art sei eine neue Tropinonsynthese an­
geführt, welche sich nach der Zugänglichmachung 
des y-Brom-crotonsäureesters auf folgende Weise 
verwirklichen ließ:

2 ROOCCH CHCH2Br —- ►

ROOC.CH ^CHCH2CH2CH CHCOOR

CH>CHBrCH2COOR CH2CH—CH2COOR
| ' . NHsCHs I | NaOCIE

CH2CHBrCH2CüüR [ NCH3
CH2CH-CH2COOR

CH2 CH—CHCOOR CH2 CH CH2
li II
NCH3 CO ‘ ” NCH3 CO Tropinon

CH2—CH—CH2 CH2 CH—CH2
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Als zweites Beispiel möge die Synthese der Vitamin- 
A-Säure erwähnt werden, die möglich wurde, sobald 
durch das Bromsuccinimidverfahren die w-Brom- 
crotonsäure zugänglich geworden war.

CH»
CH <HCO + Zn -I- BrCH2CH^CHCOOR

CH»
CHCCH2~ CHCOOR ►

OH
CH!(

<HC CHCH

^CHC CHCH

CH»

CH»

CHC CHCH

CH»

CHCO !- Zn -I- BrCH2COOR

CH» 

chc-ch2cooh —
OH
CH»

CHC—CHCOOH

Vitamin-A-Säure

Die Vitamin-A-Säure erwies sich als vitamin-A- 
wirksam. Damit komme ich auf neuere Fortschritte 
bei der Erforschung biologisch oder physiologisch 
interessanter Naturstoffe kurz zu sprechen. Das Ge­
biet der Vitamine wurde weiter ausgebaut. Außer 
der Vitamin-A-Säure konnten auch der Vitamin-A- 
methyläther und Vitamin A selbst synthetisch her- 
gestellt werden. Biotin wurde von du Vigneaud in 
seiner Konstitution aufgeklärt und durch S.A. Harris 
und Mitarbeiter erstmals synthetisiert. Nicht ge­
ringere Bedeutung besitzen die Forschungen über 
die Folsäure, deren Konstitutionsaufklärung und 
künstliche Herstellung gelungen ist; ihr Einfluß auf 
die Anaemia perniciosa harrt dagegen wohl noch der 
genaueren Abklärung.

z COX
NH NH

HC-------- CH

ch2 chch2ch2ch2ch2cooh

S Biotin

HN—CO
HN-C C N C-CH2NH^_/CONHCHCH2CH2COOH

HN—C- N CH COOH
Folsäure

Neue Beziehungen von Vitaminen zu 
Fermenten wurden aufgedeckt, indem man ein 
Derivat des Vitamins B,„ das Pyridoxalphosphat, 
als das Coferment mehrerer Aminosäuren-decarbo- 
xylasen erkannte. Dieses Coferment ließ sich als 
Acetalderivat in reiner, kristallisierter Form synthe­

tisch herstellen; es entspricht der Konstitution XXVIII 
und bildet mit verschiedenen spezifischen Apofer­
menten die Decarboxylasen des Tyrosins, Arginins, 
Lysins, Ornithins und der Glutaminsäure.

11
O—C—OC2H5 

h2c—/S-OPOA

■ N
XXVIll

Auch auf den Gebieten anderer Naturstoffe haben 
die vergangenen Jahre bedeutende Fortschritte ge­
zeitigt. Als erstes Steroid-hormon konnte 
Equilenin durch Totalsynthese zugänglich gemacht 
werden (Bachmann). Die wichtigsten Steroide der 
Nebennierenrinde wurden strukturchemisch aufge­
klärt (Reichstein, Kendall) und mehrere von ihnen, 
wie Desoxycorticosteron und Corticosteron, partial­
synthetisch dargestellt.

Auf dem Gebiet der Alkaloide sind in der 
Erforschung des Brucins und Strychnins durch 
R. Robinson und der Retronecinalkaloide durch 
Roger Adams wichtige Fortschritte erzielt worden. 
Die letztere Gruppe von Pflanzenbasen, die sich 
durch weite Verbreitung auszeichnet, fällt durch ihre 
relativ einfache Konstitution auf. Durch Veresterung 
des Retronecins (XXIX)

Retronecin
XXIX

mit zahlreichen verschiedenen Säuren bilden sich die 
Alkaloide dieser Gruppe, die in Senecio- und Crota- 
laria-Arlen Vorkommen. — Neue Alkaloide wurden 
in den Curare-Giften des Calebassen-Curare er­
schlossen. In diesem, von Indianern Südamerikas aus 
Pflanzen, u. a. vermutlich aus Strychnos-Arten be­
reiteten Extrakt konnten bisher acht bis zehn ver­
schiedene Curare-Alkaloide in reiner Form abge­
trennt werden, von denen einzelne in ihrer Konsti­
tution den Carbolinalkaloiden nahezustehen schei­
nen. Unter den Curare-Alkaloiden gibt es solche von 
außerordentlicher Giftigkeit, die alle bisher be­
kannten Pflanzenbasen an Toxizität übertreffen. So 
beträgt die letale Dosis von C-Toxiferin etwa 10 y pro 
kg Kaninchen, während das Alkaloid Aconitin, das 
bisher als das giftigste galt, erst in etwa zehnmal 
höherer Dosis toxisch wirkt.

Auch die K o h 1 c n h y d r a t c h e m i e hat be­
merkenswerte neue Ergebnisse zu verzeichnen, unter 
denen die in vitro gelungenen Synthesen des Glyko­
gens und der Stärke aus Glucose-l-phosphorsäure 
durch Fermente besonders hervorgehoben zu werden 
verdienen (Cori, Ch. S. Hanes).
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Eine besonders intensive Bearbeitung fanden die 
von Mikroorganismen erzeugten organischen Ver­
bindungen, eine Forschungsriclitung, in welcher die 
englischen Chemiker und Biologen von Anfang an 
führend waren. Die Untersuchungen Raistricks und 
seiner Schule haben eine erstaunliche Mannigfaltig­
keit der Inhaltsstoffe von Mikroorga- 
n i s m c n aufgedeckt, und die großangelegten For­
schungen über Penicillin, die durch Fleming, Florey, 
Chain und Robinson ins Leben gerufen wurden, sind 
so bekannt, daß ich mich mit einem Hinweis auf sie 
begnügen kann.

Die Fortschritte, welche die organische Che­
mie im letzten Jahrhundert machte, verdankt sie der 
gewissenhaften Arbeit und dem nie erlahmenden 
Eifer unzähliger einzelner Forscher, welche sich bei 
ihren Untersuchungen einzig von ihrer Phantasie 
und von dem Drang zur Erforschung der Wahrheit 
leiten ließen. Dies zu betonen, ist vielleicht in einer 
Zeit nicht ganz überflüssig, in welcher von Vielen die 
vom Staate gelenkte Zweckforschung als ein er­
strebenswertes Ziel betrachtet wird und wo diese 
dirigierte Gruppenforschung auch unzweifelhaft Er­
folge erzielte, wie dies bei der Entwicklung des

Penicillins und der Erschließung der Atomenergie 
der Fall gewesen ist. Aber selbst wenn wir zugeben, 
daß eine solche zweckgebundene und gelenkte Wis­
senschaft zur Lösung gewisser praktischer Probleme 
Vorteile bieten kann, sollten doch alle, welche an die 
hohe Sendung der Wissenschaft glauben und ihre 
ethische Aufgabe im Leben des Menschen anerken­
nen, alles tun, um dem Menschen den Segen der freien 
und ungehinderten Forschung zu erhalten.

«Wissenschaft ist» — nach einem Wort Jacobis 
«die Ehre des menschlichen Geistes.» Sic in ihrer 
individuellen Freiheit zu erhalten, ist eine Verpflich­
tung aller, die in ihr mehr als ein Mittel sehen, die 
praktischen Bedürfnisse der Technik und des 
menschlichen Lebens zu befriedigen. «It is in the 
University that the soul of the people mirrors itself», 
sagte Viscount Haldane, der Rektor der Universität 
Edinburg in einer berühmten Rektoratsrede, die er 
vor vierzig Jahren an seine Studenten hielt und die 
den charakteristischen Titel trägt: «The dcdicated 
life».

Die Unabhängigkeit, welche ein Volk der Wissen­
schaft und Forschung einräumt, ist ein Maß für seine 
eigene politische und geistige Freiheit.

Neuzeitliche Entwicklung der kanadischen chemischen Industrie

Von Prof. Dr. Jos. Risi, Universität Laval, Quebec (Kanada)

Die Geschichte der kanadischen chemischen In­
dustrie ist eng an jene der Industrie im allgemeinen 
gebunden. Vor dem ersten Weltkrieg war die Land­
wirtschaft beinahe die einzige Industrie dieses Rie­
senlandes, das 235mal größer ist als die Schweiz, aber 
nur dreimal mehr Einwohner zählt. Damals wurden 
nur einzelne chemische Produkte mit einem Gesamt­
wert von wenigen Millionen Dollar produziert. Dar­
unter waren hauptsächlich Schwefelsäure, Natrium­
hydroxyd, Phosphor, Methyl- und Äthylalkohol, 
Nitroglycerin, Calciumcarbid und -cyanamid. Schon 
während dieser industriellen Wiegenjahre war die 
Firma Geigy aus Basel in Kanada vertreten.

Im Verlauf des Krieges 1914/18 wurden neue, zum 
Teil strategisch wichtige Industrien eingeführt, 
hauptsächlich für TNT und Cordit, aber auch für 
mehrere Ausgangs- und Hilfsprodukte anderer In­
dustrien. Wenn auch die Sprengstoffproduktion nach 
dem Kriege teilweise wieder eingestellt wurde, konn­
ten sich hingegen andere Prozesse dauernd einfüh- 
ren. Unter den letzteren ist vor allem die Fabrika­
tion von synthetischer Essigsäure und Aceton in 
Shawinigan Falls zu nennen.

Zwischen den beiden Weltkriegen wuchsen die 
Fabriken sozusagen wie Pilze aus dem Boden, so daß 
die Anzahl der Produkte und deren Quantitäten 
rasch anstiegen. Unter dem Druck hoher Einfuhr­

zölle gründeten verschiedene amerikanische Firmen 
Filialen in Kanada, und unter dem Einfluß der Kon­
kurrenz schlossen sich anderseits mehrere kana­
dische Kleinindustrien finanziell zusammen. So ist 
der gegenwärtig größte chemische Konzern, die 
Canadian Industries Ltd., aus verschiedenen kleinen 
Industrien hervorgegangen. Das junge, bisher land­
wirtschaftlich orientierte Kanada war aber eher 
finanzschwach, so daß größere Firmen teilweise von 
englischem oder amerikanischem Kapital unterstützt 
und im Grunde genommen Filialen großer auslän­
discher Interessengruppen wurden.

Unter der Anziehungskraft des immer größer wer­
denden kanadischen Marktes und dem Zwang der 
Zoll Verhältnisse nahmen damals mehrere vorher 
nur durch Verkaufsagenturen vertretene deutsche, 
schweizerische und französische Firmen die Fabrika­
tion von Spezialprodukten auf, besonders auf den 
Gebieten der Farbstoffindustrie und deren Hilfs- und 
Zwischenprodukten, der Schädlingsbekämpfung, der 
Textilveredlung, der pharmazeutischen Produkte 
und reiner Chemikalien. Einzelne Firmen konnten 
sich verwurzeln und gut entwickeln, andere hingegen 
wurden im Laufe der Jahre vom jungen kanadischen 
Kapital übernommen.

Diesem fieberhaften industriellen Aufbau ging der 
Ausbau der neunzehn kanadischen Universitäten,
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besonders deren naturwissenschaftlichen Fakultäten, 
sowie die Gründung technischer Mittel- und Hoch­
schulen parallel. Da zu wenig inländisches Personal 
für Unterricht und Forschung zur Verfügung stand, 
wurden Hunderte von jungen Europäern, meistens 
Engländer, Schweizer, Franzosen und Belgier, zur 
Einwanderung eingeladen. Diese hatten die Aufgabe, 
neue Arbeitsmethoden einzuführen und kanadische 
Techniker und Wissenschaftler auszubilden. Wie 
weit und wie rasch sich dieser rein wissenschaftliche 
Aufbau auswirkte, kann man an zwei Beispielen er­
läutern: Von 1925 bis 1945 stieg die Stundenzahl der 
ganzen Universität Toronto von etwa 3000 auf über 
20000 und diejenige der naturwissenschaftlichen 
Fakultät der Unversität Laval in Quebec im gleichen 
Zeitintervall von 25 auf über 500. Diese Angaben 
zeigen in geeigneter Weise, was der Existenzwille 
eines jungen Volkes in kurzer Zeit hervorbringen 
kann. Den gleichen Willen mit gleicher Auswirkung 
bemerkt man übrigens auch auf dem Gebiete des 
Handels und der Industrie im allgemeinen.

Was nun die chemische Industrie anbetrifft, so 
ist es klar, daß sie sich ganz besonders infolge des 
ungeheuren Reichtums des Landes an Naturschätzen 
aller Art so rasch entwickeln konnte. Der kanadische 
Boden ist außerordentlich reich an Mineralien, vom 
zweiten Element der MENDELFJEFFschen Tabelle, 
dem Helium im Erdöl und Naturgas, über die Kohle, 
die reichen Blei-, Zink-, Kupfer-, Nickel-, Gold- und 
Silbererze bis zum schwersten der natürlichen Ele­
mente, dem Uranium, welches dem Lande in der 
Kriegführung und der gegenwärtigen Weltpolitik eine 
wichtige Rolle gegeben hat. Die Oberfläche ist nicht 
weniger reich an gewaltigen Wasserkräften, an kost­
baren Wäldern (ein Zehntel des Weltforstes befindet 
sich in Kanada) und an verschiedenen Produkten 
landwirtschaftlicher Herkunft. Je nach der Lage 
dieser Naturschätze haben sich natürlich einige Re­
gionen ganz besonders entwickelt, so daß wir die 
heutige chemische Industrie an verhältnismäßig 
wenigen Orten, aber dort mit ganz besonderer Dichte 
finden können. Die geographische Lage der wichtig­
sten Industriezentren kann je nach dem Vorhanden­
sein eines ausschlaggebenden Faktors in folgender 
Weise gruppiert werden:

1. Hauptfaktor: Billige Elektrizität.

a) Die Region des Saguenay-Flusses: die größte 
Aluminiumfabrik der Welt in Arvida mit einer Jah­
resproduktion bis zu 500 000 Tonnen Aluminium aus 
eingeführtem Bauxit und 1200 000 PS des am An­
fang des letzten Krieges erbauten Shipshaw-Werkes. 
(Ganz Kanada entwickelt heute 10 000 000 PS, d. h. 
20% der möglichen Leistung.)

b) Die Region des Sankt-Moritz-Flusses: Fabri­
kation elektrochemischer Produkte organischer Na­

tur in Shawinigan Falls (Calciumcarbid und dessen 
Derivate).

c) Die Region des Ottawa-Flusses: Anorganische 
elektro-chemische Produktion in Buckingham (Phos­
phor und Phosphorverbindungen).

d) Die Region des Sankt-Lorenz-Stromes: mehre­
re elektro-metallurgische Raffinerien (Kupfer, Zink 
usw.) in Montreal und Umgebung.

e) Die Region des Niagara-Falls und des Welland- 
Kanals: Fabrikation verschiedener elektro-chemi­
scher Produkte anorganischer und organischer Na­
tur.

f) Die Region der kanadischen Alpen: elektro-che­
mische Produktion mehrerer Metall- und Metalloid­
derivate.

2. Hauptfaktor: Ausgangsmaterialien.
a) Holz. Die kanadischen Forstreserven sind 

außerordentlich reich, ganz besonders in den Pro­
vinzen Neu-Braunschweig, Quebec, Ontario und Bri- 
tisch-Kolumbien. Allein in der Provinz Quebec zählt 
man z. B. über 2000 Sägewerke. Die 56 Zellstoff- und 
Papierfabriken in Kanada decken beinahe die Hälfte 
des Weltbedarfs an Papier, dessen jährliche Pro­
duktion jetzt 5 000 000 Tonnen übersteigt. Trois-Ri- 
vicres, eine kleine Stadt mit 45 000 Einwohnern, ist 
der dichteste Papierproduzentenort der Welt, denn 
es werden dort täglich beinahe 2000 Tonnen Papier 
in vier großen Fabriken hergestellt.

b) Kohle. Kanada besitzt große Braunkohlen­
lager in den Provinzen Neu-Schottland und Alberta, 
wo man natürlich auch größere Kokereien und 
Schwelanlagen findet.

c) Erdöl. Große, während des Krieges wichtige 
Erdölquellen wurden im Turner-Tal und im hohen 
Norden der Provinz Alberta durch Tiefbohrungen 
aufgefunden und, im letzteren Fall, durch mehrere 
hundert Kilometer lange Überlandleitungen in die 
südlicher gelegenen Raffinerien gepumpt.

d) Erze und Mineralien. Der Reichtum 
des Landes an Erzen und Mineralien aller Art soll 
durch einige typische Beispiele beleuchtet werden: 
Die Thetford-Region der Provinz Quebec bringt 90 % 
der Weltproduktion an Asbest hervor und in den 
nordwestlichen Gebieten dieser Provinz befinden sich 
reiche Zink-, Kupfer-, Gold- und Silbererzlager. In 
dem westlicher gelegenen Nachbargebiet der Provinz 
Ontario liegen die größten Nickelbergwerke der Erde, 
welche über 80 % des Weltnickelbedarfes decken. Die 
gleiche Region ist kürzlich auch zum größten Welt­
produzenten von Platin und anderen Metallen der 
Platingruppe geworden. Die strategisch wichtigsten 
Entdeckungen wurden aber vor einigen Jahren im 
«Great Bear Lake»-Gebiet in der Nähe des Nordpol- 
kreises gemacht, wo uranhaltige Pechblende in gro­
ßen Lagern gefunden wurde, deren Ausbeutung nicht 
nur den Radiumpreis stark herabdrückte, sondern
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auch den Amerikanern erlaubte, den Krieg gegen 
Japan mit zwei «kleinen» Bomben plötzlich zum Ab­
schluß zu bringen. Große Lager von Blei- und Zink­
erzen findet man ferner in den kanadischen Alpen 
der Westküste, während die Aufarbeitung reicher, 
zum Teil aber cingeführter Eisenerze in riesigen 
Hochöfen in Sidney (Neu-Schottland), Anyox (Bri­
tisch-Kolumbien), Hamilton und Sault Ste-Marie 
(Ontario) vor sich geht.

3. Ilauptfaktor: Arbeitsverhältnisse.
Alle anderen Industrien, welche mehr an Arbeits­

hände und nicht wie die beiden vorstehenden Kate­
gorien an abgelegene Orte gebunden sind, findet man 
natürlich in den dichter bewohnten Städten mit vor­
wiegender Arbeiterbevölkerung, wie z. B. Halifax, 
Montreal, Toronto, Hamilton, Winnipeg und Van­
couver.

4. llauptfaktor: Marktverhältnisse.
Die gleiche Bemerkung gilt auch für Industrien, 

welche sich normalerweise in und um die größeren 
Städte ansiedeln, ganz besonders um wichtige Märk­
te zu erreichen, wodurch hohe Transportkosten ein- 
gespart werden. Dies ist besonders der Fall bei Erd­
ölraffinerien, Nahrungsmittelindustrien und zahlrei­
chen Fabriken für pharmazeutische Produkte, Toi- 
lettenartikeln, Hilfsprodukten für Textilbearbeitung 
und -Veredlung, usw.

Von diesen das Land mehr allgemein charakteri­
sierenden Grundbegriffen ökonomischer Natur aus­
gehend, kann man nun die Entwicklung der chemi­
schen Industrie im besonderen etwas näher betrach­

ten und dann auch besser verstehen. Um die folgende 
Ausführung nicht allzu stark zu verzweigen, sollen 
unter dem Begriff «chemische Industrien» im engeren 
Sinne nur solche präparativer Natur berücksichtigt 
werden. Die Erz- und Metallverarbeitung, Erdölver­
edlung, Zellstoff- und Papier-, Nahrungs- und Futter­
mittel- und andere naturrohstoffverarbeitende Indu­
strien sollen also trotz ihrer Wichtigkeit nicht näher 
behandelt werden.

Nach einer längeren Ruhe- und Organisations- 
periodc nach dem ersten Weltkrieg und infolge der 
freien Einwanderungspolitik der Regierung, welche 
die Bevölkerung von Kanada plötzlich von neun auf 
elf Millionen erhöhte (heute zählt Kanada über zwölf 
Millionen Einwohner), begann gegen 1925 die eigent­
liche Entwicklungsperiode der chemischen Industrie, 
welche dann während des zweiten Weltkrieges so 
rasch und ungeheuer ausgebaut wurde, daß Kanada 
beinahe über Nacht das zweitwichtigste Produktions­
land der Welt wurde und wenig hinter den Vereinig­
ten Staaten steht. Es dürfte besonders für die am 
Export interessierten Schweizer Firmen am zweck­
mäßigsten sein, eine chronologische Aufzählung der 
wichtigsten Produkte folgen zu lassen, da auf diese 
Weise ein besseres Bild über die Art der Produktion 
und die zeitliche Entwicklung der industriellen Be­
dürfnisse gegeben werden kann. Die folgende auf 
Grund einer Veröffentlichung des Statistischen Büros 
in Ottawa zusammengesetzte Tab. 1, welche die Ent­
wicklungsperiode von 1925 bis 1946 umfaßt, kann in­
folge des zur Verfügung stehenden Raumes nur 
wichtige Ausgangsprodukte der chemischen Groß­
industrie umfassen.

Tab. I

Jahr Produkte Produzent Produktionsort

1925 Schwefelsäure (aus Röstgasen) 
Insulin

Mond Nickel Co.
Connauglit Laboratories

Conis ton 
Toronto

1926 (Gründung der Filiale) Ciba (Basel) Montreal

1927 Äthyl- und Butylacetat Shawinigan Chemicals Ltd. Shawinigan Falls

1929 Vinylacetat Shawinigan Chemicals Ltd. Shawinigan Falls
1930 Pentasolacetat

Synthetischer Ammoniak 
Schwefelsäure (aus Röstgasen)
Superphosphat
Synthetische Salpetersäure
Eisenoxyde
Feinchemikalien

Shawinigan Chemicals Ltd.

■ Canadian Industries Ltd.

Northern Pigment Co.
I Mallinckrodt Chemical Co.
I Merck & Co. Ltd.

Shawinigan Falls 
Windsor 
Copper Cliff
Beloeil und Hamilton
Beloeil
New Toronto 
Montreal 
Montreal

1931 Synthetisches Ammoniumsulfat
Synthetisches Ammoniumphosphat
Superphosphat

Consolidated Mining and Smelting Co. Trail

1932 Natriumsilikat
Flüssiges Schwefeldioxyd
Natriumchlorat

American Cyanamide Co.
Canadian Industries Ltd.
Electric Reduction Sales Co.

Niagara Falls 
Hamilton 
Buckingham
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Jahr Produkte Produzent Produktionsort

1932 Phenol, Cresol und Teerderivate
Stickstoffoxyd
(Gründung der Filiale)

Dominion Tar& Chemical Co.
Cheney Chemicals Ltd.
Hoffmann - La Roche (Basel)

Toronto
Toronto 
Montreal

1933 Saures Calciumphosphat 
Scliwefelniono- und dichlorid 
Natriumsilikat
Vinylacetat-Kunstharze 
Zinkoxyd

Electric Reduction Sales Co.
Canadian Industries Ltd.
National Silicates Ltd.
Shawinigan Chemicals Ltd. 
Zinc Oxide Co.

Buckingham 
Windsor 
'l'oronto 
Shawinigan Falls 
Montreal

1934 Calciumchlorid
Eisenchlorid 1
Natronlauge und Chlor (Elektrol.)
Radium- und Uraniunisalze

Brunner, Mond Canada Ltd.
Canadian Industries Ltd.

Eldorado Gold Mines Ltd.

Amherstburg
I Windsor 

Cornwall 
Port Hope

1935 Wasse rstoffsu pe rox y d
Di- und Trinatriumphosphat

Canadian Industries Ltd.
Electric Reduction Sales Co.

Shawinigan Falls 
Buckingham

1936 Aceton (direkt aus Acetylen)
Essigsäu reanhyd rid
Saures Natriumpyrophosphat
Schwefel (aus Röstgasen)

Shawinigan Chemicals Ltd.

Electric Reduction Sales Co.
Consolidated Mining and Smelting Co.

Shawinigan Falls

Buckingham 
Trail

1937 Tri- und Tetrachloräthylen
Vanillin (aus Sulfatablauge)

Canadian Industries Ltd.
Howard Smith Paper Co.

Shawinigan Falls 
Cornwall

1938 Milchsäure
Stearinsäure 
Naphtensaure Salze 
Alumiiiiumfluorid

Beamish Sugar Refineries Ltd.
W. C. Hardesty Ltd.
Nuodex Products Ltd.
Aluminium Co. of Canada Ltd.

'l'oronto 
l'oronto 
'l'oronto 
Arvida

1939 Natronlauge und Chlor (Elektrol.)
Tetrauatrhimpyrophosphat

Canadian Industries Ltd.
Electric Reduction Sales Co.

Shawinigan Falls 
Buckingham

1940 Ainnioniuinchlorid
Zinkchlorid 
Natriumsulfit 
Calciumphosphid 
Dinatriumphosphat

Canadian Industries Ltd.

Electric Reduction Sales Co.

Hamilton

Buckingham

1941/42 Kalium- und Bariunichlorat
Kalium- und Ammoniumperchlorät 
Natriumthiosulfat 
Natriummetabisulfit 
Schwefelkohlenstoff 
Anieisensaures Nickel 
Plithalsäurcanhydrid 
Dibutylphtalat 
Schwefelsäure 
Hexachloräthan 
Phosgen 
Schwefelsäure 
Flüssiger Ammoniak 
Aminoniumnitrat 
Dicyandianiid 
Nitroguanidin 
Guanidinnitrat 
Flüssiger Ammoniak 
Aminoniumnitrat 
Monoäthylanilin

Electric Reduction Sales Co.

Canadian Industries Ltd.

Cornwall Chemicals Ltd.
Catalytic Chemical Corp. Ltd.
Dominion Tar and Chemical Co.

Nichols Chemical Co.
Defence Industries Ltd.

■ Welland Chemical Works Ltd.

Consolidated Mining and Smelting Co.

Shawinigan Chemicals Ltd.

Buckingham

Hamilton

Cornwall 
Toronto
Toronto

Valleyfield
./ Shawinigan Falls
) Windsor

Welland

Trail

Shawinigan Falls

1943/44 Anilinöl, Diphenylamin und Chemikalien 
für die Kautschukindustrie
Butylalkohol
Äthylalkohol (aus Sulfitablauge)
Salzsäure (Anhydrid)
Kriegsgase und Gasmaskenchemikalien
Synthetischer Kautschuk

Penicillin

Naugatuck Chemicals Ltd.

Shawinigan Chemicals Ltd.
Ontario Paper Co.
Canadian Industries Ltd. 
Stormont Chemicals Ltd. 
Polymer Corporation Ltd. 
Merck & Co. Ltd.
Ayerst McKenna Ltd.
Connaught Laboratories Ltd.

Elmira

Shawinigan Falls 
Thorold 
Shawinigan Falls 
Cornwall 
Samia 
Montreal 
Montreal 
Toronto
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Jahr Produkte Produzent Produktiousort

1945/46 Monochlorbenzol und Chloroform
Phospho rsesquisulfid 
Monochloressigsäure, 
Crotonsäure und Chloral
Dichlorphenoxyessigsäure, DDT, Chinolin, 
Nitrobenzol, Acetanilid und Phenolthiazin
Aluininiumsulfat und Alaun

Polystyrol-Kunstharze

Canadian Industries Ltd.
Electric Reduction Sales Co.

j Shawinigan Chemicals Ltd.

} Naugatuck Chemicals Ltd.

.1 Aluminium Co. of Canada Ltd.
I Nichols Chemical Co. Ltd.
/ Dow Chemical Co. Ltd.
( Monsanto (Canada) Ltd.

Shawinigan Palls 
Buckingham
Shawinigan Falls

Elmira

Arvida 
Valleyfield 
Samia 
Montreal

Im allgemeinen kann man den Erhaltungswillen 
eines Volkes an seinen nationalökonomischen Wer­
ken messen. Seit mehreren Jahren hat Kanada in die­
ser Beziehung einen unerhörten Fortschritt erzielt, 
welcher nicht allein dem Kriegszustand zuzuschrei­
ben ist, obwohl dieser ganz gewaltig dazu beigetra­
gen hat. Die Ausfuhr per capita stieg von 82 $ im 
Jahre 1939 auf 287 $ im Jahre 1944. Ein solcher Fort­
schritt ist erst recht eindrucksvoll, wenn man be­
denkt, daß Kanada mit großen Nachteilen rechnen 
muß, welche sich anderswo nicht oder nicht in so 
großem Maßstab auf die industrielle Lage auswirken. 
Kanada hat vorerst nur zwölf Millionen Einwohner, 
infolgedessen also eine zahlenmäßig beschränkte 
Arbeiterklasse. Kanada ist aber ein furchtbar großes 
Land und der Handel ist infolge der kleinen Bevölke­
rungsdichte (0,8 Einwohner per km2) sehr erschwert; 
man darf nie vergessen, daß Vancouver an seiner 
Westküste ungefähr so weit von Halifax an der Ost­
küste entfernt ist wie Halifax von Paris. Kanada muß 
überdies noch mit sehr ungünstigen Klimaverhält­
nissen rechnen. Die äußerst wichtige Binnenschiffahrt 
bis an den Kopf der kanadischen Seen, das heißt 
2000 km vom Ozean entfernt, ist nur während sieben 
Monaten möglich, denn von Dezember bis April sind 
die meisten Flüsse und Seen zugefroren. Zu all dem 
müssen die Einwohner im Durchschnitt etwa 30 $ per 
capita allein für Heizungskosten ausgeben.

Wenn man diese ungünstigen Faktoren berück­
sichtigt, so ist es doppelt erlaubt, die gegenwärtige 
Lage der kanadischen chemischen Industrie als sehr

befriedigend anzusehen. Der Wert der oben definier­
ten chemischen Produktion zeigt von 1921 bis 1946 
die in Abb. 1 dargestellte interessante Kurve.

Der vergleichende Wert der Ein- und Ausfuhr 
chemischer Produkte genannter Gruppe ergibt für 
die gleiche Periode das in Abb. 2 dargestellte Bild.

Für die wichtigsten Gruppen chemischer Produkte 
kann man für 1939, einem typischen Vorkriegsjahr, 
und für 1946 (Nachkriegsjahr) folgende Zahlen geben

T a b. 2
(Tab. 2).

Produktion 
in Millionen ^ 
1939 1 1946

Zu­
nahme 
in %

Teerdestillation 3,6 5,2 44
Schwerclieinikalien 23,0 44,6 94
Industrielle Oase 4,0 8,6 115
Düngemittel 13,2 50,6 283
Pharmazeutische Produkte 27,2 64,2 136
Anstrichfarben 25,9 53,4 106
Seifen 20,1 37,4 86
Toilettenartikel 6,9 18,9 174
Schreib- und Drucktinten 3,5 5,6 60
Holzdestillation 0,7 1,4 100
Klebstoffe 2,1 6,3 200
Polier- und Putzmittel 3,5 9,0 257
Mittel für Schädlingsbekämpfung — 2,2 —
Verschiedenes 25,8 48 5 228

Total 159,5 355,9 128
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Wenn man dazu noch den Produktionswert für 
1946 der aus obgenanntem Grunde nicht einbe­
zogenen Zellstoff- und Papierindustrie (mehr als 
400 000 000 $), der Erdöl Veredlung (über 200 000 000 $) 
sowie der Erz-, Metall- und Metalloidverarbeitung 
(über 500 000 000 $) anfügt, so errechnet sich der 
Produktionswert der chemischen Industrie im wei­
teren Sinne auf die kolossale Summe von ungefähr 
1 500 000 000 $.

Einen genaueren Einblick in die Natur der immer 
noch benötigten, das heißt einzuführenden Produkte 
sowie der Produkte, welche Kanada ausführen kann, 
gibt die folgende Zusammenstellung (Tab. 3).

T a b. 3

Einfuhr 
in Mill 

1946

| Ausfuhr 

onen £
1946

Säuren 3,2 2,0
Industrielle Alkohole 0,7 0,1
Cellulosederivate (Ester) 6,5 0,2
Pharmazeutische Produkte 9,3 5,3
Farbstoffe und Gerbstoffe 9.2 —
Sprengstoffe 0,8 0,2
Düngemittel 4,5 32,1
Anstrichfarben und Pigmente 9,4 4,4
Toilettenartikel (ohne Seifen) 0,7 0,8
Toiletten- und industrielle Seifen 0,9 2,1
Calciumsalze — 2,8
Natriumsalze — 4,4
Vinylacetat-Kunstharz — 1,0
Andere Kunstharze 15,0 —
Kobaltsalze — 0,6
Acetylenschwarz — 0,7
Pflanzenöle 15.0 —
Andere anorganische Chemikalien 12,5 0,8
Andere organische Chemikalien 5,1 8,6

Total 92,8 67,5

Eine letzte, nicht am wenigsten interessante Erage: 
Woher kommt die Einfuhr und wohin geht die Aus­
fuhr dieser Produkte? Zur Beantwortung dieser 
Erage kann man mit Vorteil 1945 als letztes Kriegs­
jahr und 1946 als Nachkriegsjahr wählen. Ein solcher 
Vergleich gibt uns gleichzeitig deutliche Angaben 
über die gesuchte Politik und die gewünschten Han­
delsbeziehungen mit anderen Ländern zu Friedens- 
zeiten. Länder mit einem Umsatz von weniger als 
500 OJO $ sind in der folgenden Tabelle nicht ange­
geben (Tab. 4).

Diese Zusammenstellung zeigt, daß die Einfuhr im 
ersten Friedensjahr (1946) anstieg, während die Aus­
fuhr stark abgefallen ist. Sie zeigt aber auch, daß 
Kanada gegenwärtig große Anstrengungen macht, 
um den Kriegshandel mit seinen Alliierten durch be­
ständigere Friedensmärkte in anderen Ländern zu 
ersetzen. Die obigen Zahlen lassen deutlich erkennen, 
in welcher Richtung sich diese Anstrengungen aus­
zuwirken suchen. Dies sind, nicht ohne politischen 
Grund, gerade jene Länder, mit welchen Kanada in

T a b . 4

Einfuhr 
in Millionen $

Ausfuhr 
in Millionen $

1945 1946 1945 1946

England 4,7 5,7 16,4 3.9
Südafrika 0,2 0,2 2,0 1,9
Indien 0,1 0,1 4,1 1,7
Britisch-Westindien 0.0 0,0 2,0 2.5
Neufundland 0,0 0,0 1,9 1,8
Australien 0,2 0,1 1,3 0,7
Neuseeland 0,0 0,0 0,5 0,4
Andere Kolonien 0,2 0,1 2,3 2,5
Kritisches Keich, total 5.4 6,2 30,5 15.4

Argentinien 1,1 0,9 0,7 0,4
Brasilien 0,2 0,1 0.8 0,8
China 0,0 0.0 0,0 2,0
Cuba 0,0 0,0 0,5 0,4
Tschechoslowakei 0,0 0,0 0,5 0,5
Ägypten 0,0 0,0 0,5 0,1
Frankreich 0,0 0,3 5,8 5,0
Italien 0,0 0,1 3,9 0,2
Japan 0,0 0,0 0,0 1,0
Mexiko 0,0 0,0 0,7 0,5
Holland 0,0 0,0 1,4 2,5
Polen 0,0 0,0 0,7 0,5
Kußland 0,1 0,2 3,7 0,0
Spanien 0,5 0,0 0,0 0,0
Schweiz 0,4 0,6 0,006 0,125
Vereinigte Staaten 71,3 83,6 51,9 30.0
Hawai 0,0 0,0 3,2 2,2
Jugoslawien 0,0 0,0 0,7 0,3
Andere Länder 0,7 0,8 5,8 5.6

Total 74-3 86,6 80,8 52,1
Alle Länder, total 79,7 92,8 111,3 67,5

letzter Zeit diplomatische Gesandtschaften entweder 
ausgetauscht oder schon bestehende Beziehungen er­
weitert hat. Trotz seiner ungünstigen Handelsbilanz 
mit der Schweiz sucht Kanada solche Beziehungen 
mit der bei allen Kanadiern hochangesehenen Schweiz 
nicht nur auszuglcichen, sondern beidseitig zu ent­
wickeln. Ein Beweis dieses Wunsches ist die kürzlich 
erfolgte Vorstellung des kanadischen Gesandten in 
Bern, während die Schweiz jetzt in Ottawa ebenfalls 
durch einen Gesandten würdig vertreten ist. Dieser 
politische Austausch ist sicher vielversprechend, und 
es darf wohl gesagt werden, daß trotz der kana­
dischen Politik für ökonomische Selbstversorgung 
immer noch Platz bleibt für die Einfuhr von Spezial­
produkten, Qualitätsprodukten, d.h. Schweizer Wa­
ren, nach Kanada.

Diese erfreuliche Schlußfolgerung kann zum Teil 
durch folgende Gründe gestützt werden. Außer den 
eingangs genannten ökonomischen Grundfaktoren 
ist die ganze kanadische Produktionstechnik noch 
von den folgenden Organisationsfaktoren abhängig: 
1. Die immer größer werdende, durch die Notwen­

digkeit hoher Spezialisierung in der modernen In­
dustrie aufgedrängte Aufteilung der vorhandenen 
Arbeitskräfte.
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2. Die infolge des Einflusses amerikanischer Pro- 
duktionsmethoden und des Vorhandenseins unge­
heurer Naturschätze überall herrschende Neigung, 
zur Massenproduktion überzugehen.

3. Intelligenter (jebrauch und gesunde Wachstums- 
ansprüche des Kapitals.

4. Qualität und Mentalität des Arbeiterstandes.
5. Führungsgeist des in leitender Stellung stehenden 

Personals.
Dem ersten Punkt wird durch Heranbildung spe­

zialisierter Arbeitskräfte in zahlreichen, zum Teil 
neugegründeten Mittel- und Hochschulen aller Art 
gut Rechnung getragen werden können.

Der zweite Punkt (Massenproduktion) ist infolge 
der schwachen Bevölkerungsdichte eher noch un­
genügend erfüllt. Die Serienproduktion kann eben in 
den meisten Fällen nicht Qualität für weniger Geld 
bieten. Eine große Anzahl Kanadier, wenn auch nach 
amerikanischer Sitte lebend, ist und bleibt euro­
päisch gesinnt, d. h. sie zieht die Qualität der Billig­
keit vor.

Der dritte Punkt (Gebrauch und Wachstumsan­
sprüche des Kapitals) läßt vielfach noch zu wünschen 
übrig, denn die industriellen Finanzniethoden sind 
noch nicht überall einwandfrei. Dieser Punkt beein­
flußt gleichzeitig den vierten Faktor (Qualität und

Mentalität des Arbeiterstandes) in direkter Weise, 
denn die Beziehungen zwischen Arbeiter und Arbeit­
geber sind, wie es die zahlreichen Streiks beweisen, 
nicht überall, wie sie in einem geordneten Geschäfts­
wesen sein sollten.

Eine ähnliche Bemerkung gilt endlich auch für den 
fünften Punkt (Führungsgeist des Verwaltungsper­
sonals), in welchem Gebiet noch vieles verbessert 
werden kann durch fundamentale Schulung und be­
sonders durch vollendete Entwicklung des persön­
lichen Verantwortlichkeitsgefühls.

Von diesen nicht allgemein gültigen Bemerkungen 
absehend, darf man aber mit Stolz sagen, daß Ka­
nada nicht nur ein schönes, großes, reiches und an­
genehmes, sondern auch ein in jeder Beziehung fort­
schrittliches und industriell vielversprechendes Land 
ist und bleiben wird. Kanada und die Schweiz sind 
friedliebende, aus verschiedenen Rassen und Be­
kenntnissen zusammengesetzte Völker, welche sich 
durch die gleiche Pflege demokratischer Gefühle aus­
zeichnen. Von ähnlichen Idealen bewegt, könnten als 
immer enger werdende politische und kommerzielle 
Beziehungen zwischen der Schweiz und Kanada nicht 
nur finanziell, sondern auch rein humanistisch und 
kulturell und im Dienste des Weltfriedens zu recht 
erfreulichen Ergebnissen führen.

Chronique Chronik Cronaca

Neue Rektoren. Der Senat der Universität Zürich wählte 
zum Rektor der Universität für die Amtsperiode 1948/50 
Prof. Dr. Th. Spoerri, Ordinarius an der Philosophischen 
Fakultät I.

Der Senat der Universität Lausanne wählte Dr. F. Cosan- 
dey, ordentlichen Professor für allgemeine Botanik, zum 
Rektor für die Amtsperiode 1948/50.

Vereinigung Schweizerischer //ochschuldozenten. Anläß­
lich der in Fryburg abgehaltenen Generalversammlung der 
Nationalen Vereinigung Schweizerischer Hochschuklozen­
ten wurde die Universität Basel zum Vorort und Pro-Rektor 
Prof. A. Portmann zum neuen Präsidenten gewählt.

Schweizerische (Chemische Gesellschaft. Au Stelle des 
statutengemäß ausscheidenden Prof. Dr. H. Goldstein wur­
de Prof.Dr. W.Kuhn,Basel, zum neuen Präsidenten gewählt.

Habilitation. An der Universität Basel habilitierte sich 
Dr. C. Grob für Chemie.

Neuer Kantonschemiker. Dr. J. Deshusses ist vom Staats­
rat des Kantons Genf an Stelle des aus Krankheitsrücksich­
ten zurückgetretenen Dr. J. Terrier zum Kantonschemiker 
ernannt worden.

Neuer Direktor der Hahnhof-Kühlhaus AG. Hasel. An 
Stelle des wegen Erreichung der Altersgrenze zurückge­
tretenen Ing. A. Martnaglia wurde Dr. E. Baumgartner 
zum Direktor des Unternehmens gewählt.

Dr. O. Stadler t- Im Alter von 48 Jahren ist Dr. Otto 
Stadler, Abteilungsvorstand des Fcuerungs- und wärme­
technischen Sektors der Eidgenössischen Materialprüfungs­
anstalt gestorben.

Dr. S. Hoppmann f. Nach kurzer Krankheit starb im Alter 
von 42 Jahren Dr. Silvio Hoppmann, Privatdozent für Bak­
teriologie an der ETH.

Schenkung. Die beiden Firmen Ciba AG. und Sandoz AG. 
teilten dem Regierungsrat von Basel-Stadt mit, daß sie die 
von ihnen zum Institut für Farbstoffchemie ausgebaute Lie­
genschaft St. Johannsvorstadt 10/12 als Schenkung dem 
Kanton Basel-Stadt übergeben.

Schweizerischer Techniker-Verband (STV)

Der Schweizerische Techniker-Verband führte in Baden 
eine von 60 Vertretern aus allen Landesteilen besuchte 
Präsidenten-Konferenz durch. Außer andern Verbandsge­
schäften wurden Anträge an die am 29. Mai in Bern statt­
findende Delegierten- und Generalversammlung über fol­
gende Angelegenheiten behandelt: Zustimmung zu einer 
Verständigungsvorlage der großen technischen Berufsver­
bände der Schweiz über die Durchführung einer Berufs­
ordnung und der Regelung des Titelschutzes für Ingenieure, 
Architekten und Techniker. Darauf folgend soll eine Na­
mensänderung des STV durchgeführt werden auf «Verband 
Schweizerischer Techniker, Ingenieure und Architekten der 
Techniken,ITA» (— Union suissc des techniciens, ingenieurs 
et architectes sortis des technicums, ITA).

Neue Zeitschrift

«Das Papier»- Im Verlag Ed. Roethen, Darmstadt, ist eine 
neue Fachzeitschrift erschienen, die sich zur Aufgabe macht, 
die Gebiete der Holzstoff-, Zellstoff-, Papier- und Pappe- 
Industrie sowie die chemische Technologie der Cellulose zu 
bearbeiten. Das erste Doppelheft bringt Aufsätze folgenden 
Inhalts; Rundblick über das ausländische Schrifttum — Sul­
fitspinnpapier für Erntebindegarn —• Über die Eigenschafts- 
Veränderungen eines Papiers (I.Teil)— Ein meßtechnisches 
Kriterium für die Faserkrümmung. A. Küng
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Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de PAssociation professionnelle suisse des Chimistes 

Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimici

Präsident/President: Prof. Dr. H. Mohler, Stadtchernikcr, 
Ziiricli

Vize-Präsident/Vice-Pr6sidcnt: Dr. A. Ferrero, 1, Avenue de 
Mircmont, Oenöve

Kassier/Caissicr: W. Burri, Bloclimonterstraßc 3, Basel
Sekretär/Seerfitaire: Dr. Franz Moser, Hausen-Brugg 
Stellenvermittlung/Service de Placement: ad Int.: R. Meier, 

Ackersteinstraße 27, Zürich

Beitritts-Anmeldungen und Adrcsscn-Änderungcn sind an den Sekretär zu 
richten. Jahresbeitrag Fr. 15.—, Studenten Fr. 8.—, Firmenmitglicdcr minde­
stens Fr. 25.—. Abonneinentsbcstellungcn von Nichtmitglicdern auf die Chimia 
sind an die Administration, H. R. Sauerländer & Co. in Aarau, erbeten.
Les Jemandes d’admission et avis dc changcment d’adresse sont ä envoyer 
au Secrdtaire. Cotisatiou annuelle fr. 15.—, dtudiants fr. 8.—, niembres collec- 
tifs au moins fr. 25.—. Les demandes d’abonnement ä Cliimia, pour les non- 
membres, sont ä adresser ä FAdministration, H. R. Sauerländer & Co. ä Aarau,

Protokoll über die Generalversammlung 1948
Samstag, den 28. Februar 1948, Fcole de Chitnie, Genf

Vorträge 11 n d Referate
Der Vize-Präsident, Herr Dr. A. Ferrero, eröffnete die 

Versammlung um 14.15 Uhr, 741 deren ersten Teil auch die 
Mitglieder der Association des Chimistes de Geneve Ein­
ladungen erhalten hatten. Es waren 60 Teilnehmer anwesend, 
Prof. Dr. F. Chodat: Les microorganismes au Service de

la chimie. Der Vortrag erscheint in der Cliimia.
Ing. H. Haerry (SIA): Entwurf einer Ordnung über wissen­

schaftliche und technische lierufe
Die heutige Zeit wird gelegentlich das Zeitalter der 

Technik genannt. Vor gut zwei Jahren habe ich den Vor­
trag eines bedeutenden Chemikers über die Entstehung 
der Kunststoffe gehört und kam damit unter den Eindruck, 
man könnte ebensogut von einem Zeitalter der Chemie 
sprechen. Wir wollen aber darüber nicht streiten, sondern 
einfach fcststellen, daß Wissenschaft und Technik heute das 
Zusammenleben der Menschen entscheidend beeinflussen. 
Es wird von der Technik und von den Wissenschaften 
sogar als von «Großmächten» gesprochen. Prof. Dr. E. 
Brunner in Zürich hat sich in letzter Zeit mit diesen 
Großmächten und ihrem ethischen Gehalt auseinander­
gesetzt. Bedenklich stimmt, daß Jacob Burckhardt in 
seinen weltgeschichtlichen Betrachtungen sagte, jede Macht 
sei an sich böse. Tatsache ist, daß Wissenschaft und Tech­
nik neben sehr viel Gutem auch Böses hervorbringen. Wir 
müssen uns klar sein, daß Wissenschaft und Technik nur 
Werkzeuge sind und hinter diesen Werkzeugen der Mensch 
steht mit seinen guten und schlechten Eigenschaften. In 
der Weiterentwicklung wird es der Allgemeinheit je länger 
desto weniger gleichgültig sein, welcher Gesinnung die 
Leute sind, die Wissenschaft und Technik maßgebend be­
einflussen. Auch die uns täglich umgebende Technik ist so 
mächtig geworden, daß verantwortungsbewußte Männer 
zur Auffassung kommen, die am dringendsten zu lösenden 
Probleme seien bald mehr ethischer als technischer Natur. 
Sie fordern, daß die Technik von Männern mit entwickel­
tem Bewußtsein über die Verantwortung gegenüber der 
Gesamtheit gehandhabt werde. Man fordert nicht den Fach­
mann, der nur Werkzeug ist, sondern den Mann.

Wir sind der Auffassung, daß eine Ordnung entwickelt 
werden sollte, die Normen über die Berufsausbildung und 
Berufsausübung enthält und die Organe unterhält, die über 
die Einhaltung solcher Normen durch die Wissenschafter 
und Techniker wachen. Solche Normen sollen sich zum 
Wohle der Menschen auswirken und keinen Spielraum für 
die Zerstörung oder Gefährdung von Leben und Kulturgut 
bieten. Es könnten durch staatliche Gesetze solche Normen 
aufgestellt werden. Allein, staatliche Gesetze sind immer 
ungenügender und unbefriedigender Ersatz für fehlendes 
Verantwortungsbewußtsein. Die Titelschutzkommission des

Schweizerischen Ingenieur- und Architektenvereins findet, 
die Öffentlichkeit habe ein Anrecht darauf, daß der Mann, 
der den Ingenieur- oder Architekten-Titel trägt, nicht nur 
in fachlicher Beziehung seinen Beruf beherrscht, sondern 
auch über ein entwickeltes Verantwortungsbewußtsein ver­
fügt. Es sollte in einer Ordnung bestimmt werden, was für 
Berufsbczeichnungen und Titel gelten sollen, was dahinter 
steht, was sie umfassen und an welche Normen die Träger 
solcher Titel oder Berufsbezeichnungen gebunden sind. Als 
Gegenleistung soll die Ordnung Schutz bieten gegen Ver­
wendung der gleichen Titel durch Unberufene. Eine solche 
Ordnung ist nicht nur mit berufsethischen Forderungen ge­
rechtfertigt. Dem aufmerksamen Beobachter wird nicht ent­
gehen, daß Wissenschaft und Technik die Lebensformen 
des Menschen wohl weitgehend beeinflussen, daß ihr Ein­
fluß auf die Behörden und damit auf staatliches Gesche­
hen aber recht klein ist. Wenn wir die Einflüsse politischer 
Parteien oder von Wirtschaftsverbänden vergleichen mit 
den Einflüssen der wissenschaftlichen Vereinigungen, müs­
sen wir zugeben, daß wir weitgehend zur Bedeutungslosig­
keit verurteilt sind. Wir fallen nicht in eine zunftmäßige 
Kleinlichkeit zurück, wenn wir wünschen, daß neben der 
politischen Weltanschauung und neben der wirtschaftlichen 
Macht auch die aus wissenschaftlicher Arbeit fließende Ein­
sicht ihren Einfluß auf das Staatsgeschehen bekommen 
sollte. Dieser Wunsch kann aber nur erfüllt werden, wenn 
sich die wissenschaftlichen Verbände unter einer Ordnung 
koordinieren, wenn Organe gebildet werden, die für solche 
Einflüsse leben.

Eine weitere Bejahung einer solchen Ordnung liegt in 
der Abwehr des Ansturmes von unten. Jeder Angehörige 
wissenschaftlich-technischer Berufe kennt Leute in seiner 
Berufsrichtung, die nur handwerklich geformt sind, denen 
die aus ernster wissenschaftlicher Arbeit quellenden Ein­
sichten fehlen. Sie hießen einmal Maschinen- oder Bau­
zeichner, Masseur, Laborant, usw. und segeln später unter 
höheren Berufsbezeichnungen. Die Volksstimmung leistet 
dem Aufstieg des Unteren gerne Vorschub, erniedrigt dabei 
aber auch gerne die ethisch richtige Forderung «Dem 
Tüchtigen freie Bahn» zum bloßen Schlagwort. Wir wollen 
dem wirklich Tüchtigen freie Bahn geben, wollen aber den 
Unberufenen, vor allem den Anmaßenden, abwehren. Dies 
führt zu einer Selektion, zu Organen der Elitenbildung. 
Wir sind der Auffassung, daß geachtete Fachleute, Ver­
trauen genießende Vertreter der wissenschaftlichen und 
technischen Berufe in den Organen einer Berufsordnung, 
diese Selektion vornehmen können. Diese Bestrebungen 
dienen wohl unseren eigenen Interessen, sind aber auch im 
Einklang mit denen der Allgemeinheit, die doch vor Kunst­
fehlern geschützt sein will.

Welche Möglichkeiten bestehen für eine solche Ordnung? 
Zunächst wurde Hilfe beim Staat gesucht. Die staatliche 
Lösung würde ein Titelschutzgesetz fordern. Man glaubte,
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hiefür eine Rechtsbasis im Bundesgesetz über die beruf­
liche Ausbildung vom 26. Juni 1930 zu finden. Zuständige 
Rechtskundige, eine Zeitlang auch der Bundesrat, sahen 
in dem für die Ausbildung zu Berufen des Handwerks, der 
Industrie, des Verkehrs, des Handels und verwandter Wirt­
schaftszweige geltenden Bundesgesetz auch eine recht­
liche Grundlage für die höheren Berufe der Ingenieure 
und Architekten. Gegen den Entwurf eines Berufs- und 
Titelschutzreglementes gingen aber über 96 Einsprachen 
ein. Das Volkswirtschaftsdepartemeut erklärte dann im 
Jahre 1940, das Bundesgesetz für die berufliche Ausbil­
dung könne nicht als Rechtsbasis für die Schaffung von 
Berufstiteln der Ingenieure und Architekten anerkannt wer­
den. Eine andere bundesgesetzlichc Regelung kann aber nicht 
angestrebt werden, denn Artikel 33 der Bundesverfassung 
bestimmt, daß es den Kantonen anheinigestellt sei, 
die Ausübung der wissenschaftlichen Berufe von einem 
Ausweis der Befähigung abhängig zu machen. Von dieser 
Kompetenz der Kantone haben im Gebiete der Balltechnik 
die Kantone Tessin und Waadt Gebrauch gemacht. Die 
Erfahrungen mit diesen beiden kantonalen Ordnungen sind 
aber, sieht man über einen reinen Berufsschutz hinaus, nicht 
erfreulich. Sie sprechen für eine schweizerische Ordnung, 
die Schwierigkeiten im Inland und gegenüber dem Ausland 
vermeidet und nicht von Kanton zu Kanton verschiedene 
Begriffe, Maßstäbe und Geltungsbereiche schafft. Unter den 
gegebenen Verhältnissen mußten wir zur Überzeugung 
kommen, daß nur auf dem Weg der freien Vereinbarung 
unter den interessierten Berufsverbänden eine befriedi­
gende Ordnung erreichbar ist. Die bisherigen Verhandlungen 
unter den Berufsverbänden haben zur Auffassung geführt, 
daß diese Verbände wohl imstande sind, diese öffentliche 
Aufgabe zu lösen, daß man nicht im Glauben verharren muß, 
öffentliche Aufgaben seien nur vom Staat und durch Beamte 
erfüllbar. Voraussetzung ist aber, daß die Ordnung getragen 
ist vom Willen aller interessierten Berufsverbände. Wenn 
derGeist der Kameradschaft, derWille für Zusammenarbeit 
und die Achtung vor dem Recht des andern vorherrschen, 
kann eine Berufsordnung im öffentlichen Interesse von den 
Berufsverbänden gehandhabt werden.

'Präger der Ordnung und Mitglieder des diesbezüglichen 
Zweckverbandes sind die Berufsverbände der wissenschaft­
lich-technischen Berufe. Diese sollen bleiben, was sie bis­
her waren, und sollen ihre bisherige Aufgabe und Bedeutung 
behalten. Der Zweckverband soll sie nicht erdrücken, son­
dern sie nur koordinieren unter dem neuen Ziel, Berufs­
ausweise zu schaffen. Die Mitgliedverbände würden Dele­
gierte abordnen in die Delegiertenversammlung des Koor­
dinationsverbandes. Die Delegiertenversammlung in der 
Größenordnung von 30 bis 40 Köpfen wäre legislatives Or­
gan. An der Spitze der ausführenden Organe wäre ein 
Vorstand von 7 bis 9 der geachtetsten Männer. Dem Vor­
stand steht eine Geschäftsstelle zur Verfügung, die mit 
einem bestehenden Sekretariat unserer Berufsverbände 
identisch sein kann.

Die Tätigkeit gliedert sich nun in drei Äste, entsprechend 
dem Ingenieur-, dem Architekten- und dem Techniker- 
Beruf. Die ausschlaggebenden Organe dieser drei Tätig­
keitszweige sind die drei B e r u f s k a m m c r n, die je 
aus 7 bis 9 Mitgliedern bestehen. Zu den drei vorgesehenen 
Berufskammcrn (Ingenieur-, Architekten- und Techniker- 
Kammer) kann als vierte eine Chemiker-Kammer koordi­
niert werden. Diese Berufskammern wären weitgehend 
selbständig, nur gebunden durch die grundlegenden Nor­
men, die durch die Delegiertenversammlung entsprechend 
der allgemeinen Haltung der schweizerischen wissenschaft­
lichen Vereine beschlossen und vom Vorstand vorbereitet 
und in der Durchführung überwacht werden. Dies ergibt 
folgendes Organisationsschema:

Mitgliedve reine
1) e 1 e g i e r t e n v e r s a m m 1 u n g

Vorstand (Geschäftsstelle) (Standeskommission)
Ingenieur-Kammer Architekten-Kammcr
Chemiker-Kammer Techniker-Kammer

Die Ingenieur-Kammer z. B. würde einen Kandidaten, der 
sich als Ingenieur berufen fühlt, prüfen und feststellen, ob 
er die beruflichen und ethischen Voraussetzungen erfüllt. 
Eällt die Prüfung positiv aus, wird sie ihn als Ingenieur 
anerkennen und die Eintragung in das Ingenieur-Register 
veranlassen. Das Register würde periodisch veröffentlicht, 
wobei der Öffentlichkeit auch Auskunft gegeben würde, an 
welche Normen die eingetragenen Fachleute gebunden sind. 
Die Berufskammern werden, soweit dies notwendig ist, 
für die Prüfung noch Fachkommissionen einsetzen. In der 
Architekten-Kammcr wird das nicht notwendig sein, in 
anderen Berufskammern, die sich mit etlichen Berufs­
spezialisierungen zu befassen haben, hingegen wohl. Die 
Fachausschüsse, welche die Prüfung der Kandidaten vor­
nehmen, beantragen gegebenenfalls ihrer Berufskammer 
die Anerkennung. Die Prüfungen sollen nicht sebuhnäßige 
Examen sein. Es soll mehr auf eine Beurteilung der Studien­
ausweise, der Zeugnisse aus der Praxis und der vorgelegten 
eigenen Arbeiten abgestellt werden. Im Zweifelsfalle kann 
der Fachausschuß den Kandidaten zur Erläuterung der eili­
ge reichten Arbeiten und ergänzenden Prüfung vorladen. 
Den Fachausschüssen ist somit eine gewisse Freiheit in 
der Wahl der Prüfungsmethoden einzuräumen. Im wesent­
lichen geschieht aber die Anerkennung nach dem Koop­
tationsverfahren, der Ergänzung der eigenen Reihen durch 
die in den Berufskammern und Fachausschüssen sitzenden 
beruflich und gesinnungsniäßig allgemein geachteten Fach­
leute. Dieses Verfahren, das z. B. in England für die Er­
teilung von Fähigkeitsausweisen mit Erfolg angewendet 
wird, ist besonders im Hinblick auf die Bewährung im 
praktischen Berufsleben zuverlässiger als schulmäßige Prü­
fungen. Die Prüfungsorgane können so aus einer freien 
Geisteshaltung heraus dem wirklich Tüchtigen die freie 
Bahn geben.

Die ganze Ordnung ist soweit studiert und behandelt, 
daß Statuten für den Zweckverband und Reglemente für 
jede Berufskammer als Entwürfe vorliegen. Die Titelschutz­
kommissionen und die Zentralvorstände verschiedener Be­
rufsverbände, vor allem des Schweizerischen Ingenieur- und 
Architekten-Vereins und des Schweizerischen Techniker- 
Verbandes, sehen in den Entwürfen eine brauchbare Basis 
für die angestrebte Ordnung. Es ist offensichtlich, daß der 
Ordnungsentwurf für uns, die wir an staatliche Ordnungen 
gewohnt sind, Ungewohntes enthält. Blicken wir aber nach 
England, wo in erster Linie auf humanistische Bildung, 
dann auf praktische Ausbildung und zuletzt auf Fachstu­
dium gehalten wird, wird vieles verständlicher. Für viele 
wissenschaftlich-technische Berufsarten ist dort die An­
erkennung der Befähigung Sache der Berufsverbände. Bei 
uns kann in diesem Zusammenhang auf die Regelung der 
Spezialistenfrage durch die Schweizerische Ärzte-Kammer 
hingewiesen werden.

Es ist verständlich, daß die vorliegenden Entwürfe nicht 
nur Anerkennung finden, sondern auch auf kritische und 
ablehnende Stimmen treffen. Die ernste Prüfung der ge­
hörten Einwendungen hat uns Verbesserungen an den Ent­
würfen eingebracht, die Überzeugung von der Richtigkeit 
der geplanten Ordnung aber nicht zu erschüttern vermocht. 
Wir sind uns aber im klaren, daß die vorliegenden Ord­
nungsentwürfe nur toter Buchstabe sind und daß der Ord­
nung erst durch das Wirken hervorragender Fachleute und 
gesinnungsmäßig geachteter Männer in den Organen des 
Zweckverbandes das Leben, wie wir cs sehen, gegeben wird.
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Wir sehen in der skizzierten Ordnung die unter den vor­
liegenden Umständen einzig mögliche Lösung zur Behand­
lung der in den wissenschaftlich-technischen Berufen auf­
tretenden Berufsfragen. Ihre Verwirklichung verlangt Kraft 
und ein gewisses Maß von Kühnheit. Der Preis ist eine 
unserer demokratischen Beziehung würdige Ordnung in der 
Freiheit. Zur Mitarbeit sind alle aufgerufen, die an die 
kameradschaftliche Zusammenarbeit freier Menschen glau­
ben und sie einer starren Reglementiererei vorziehen.

Dr. A. Ferrero (SChV): Chambre des Chimistes
Infolge der fortgeschrittenen Zeit skizzierte der Referent 

die Aufgaben einer Chemiker-Kammer im Rahmen der Dach­
organisation wissenschaftlicher und technischer Berufe nur 
kurz und betonte, daß zwei Sektionen, eine für Hochschul- 
chemiker und eine zweite für Absolventen der Techniken, 
vorgesehen sind, wobei der SChV seine bisherige Selbstän­
digkeit beibehalten würde.

Geschäftliche Sitzung

Der Präsident, Herr Prof. Dr. H. Mohler, eröffnete die 
Sitzung um 16.45 Uhr und führte aus: Die diesjährige 
Generalversammlung wird in Genf abgehalten, einmal, um 
unserem Vize-Präsidenten, Herrn Dr. A. Ferrero, und den 
Herren Prof. Dr. E. Cherbuliez und Dr. G. Malet, Mit­
glieder unserer Redaktionskommission, sowie allen wel­
schen Kollegen die Sympathie des Chemiker-Verbandes 
(der eine gesamtschweizerische Organisation sein will) für 
das Welschland zu bekunden, zum anderen aber deshalb, 
weil in Genf Chemiedozenten von internationalem Ruf, wie 
die Herren Professoren Briner, Meyer, Cherbuliez, Wen­
ger u. a. tätig sind und hier eine über die Landesgrenzen 
hinaus bekannte chemische Industrie ansässig ist. Es ist 
mir daher eine große Ehre, Genf die Grüße des Schweizeri­
schen Chemiker-Verbandes entbieten zu dürfen.

Die Vorbereitung der Generalversammlung erfolgte in 
Verbindung mit den Herren Dr. Ferrero und Dr. Schweizer. 
Ihnen sowie den beiden Referenten, Herrn Prof. Dr. F. Cho- 
dat und Herrn Ing. H. Haerry, gebührt unser besonderer 
Dank.

Die Generalversammlung wurde bereits am 15. Januar 
1948 in der Chimia angekündigt; im Februar-Heft, welches 
das Datum des 13. Februar 1948 trägt, und das schon vor 
diesem Tag ausgegeben wurde, erfolgte eine zweite An­
zeige in deutscher und französischer Sprache mit dem 
wiederholten Hinweis, daß persönliche Einladungen in Aus­
führung des Beschlusses der Generalversammlung 1947 
nicht erfolgen würden. Die statutarischen Bestimmungen 
für die Einladungen sind somit erfüllt und die General­
versammlung ist beschlußfähig. Sie gilt hiermit als eröffnet. 
Es sind 19 Mitglieder anwesend. Ich heiße sie namens 
des Vorstandes herzlich willkommen.

Als Stimmenzähler werden gewählt die Herren Dr. M. 
Lüthi und Dr. O. Kaiser. Die in der Chimia mitgeteilte 
Traktandenliste wird genehmigt.

I. Bericht des Präsidenten

P r o t o k o 11 übe r d i e G e n e r a 1 v e r s a m in I u u g 194 7. 
Das Protokoll wurde in der Chimia Nr.4 vom 13. April 1947 
veröffentlicht.

Geschäfte aus dem Vorjahr. Von der General- 
versamnilung 1947 wurden nachfolgende Geschäfte vom 
Vorstand übernommen. 1. Die Kompetenz zur Schaffung 
weiterer Kommissionen, im besondern einer Sozialkom­
mission. Die Behandlung dieses Geschäftes wurde vom 
Vorstand zurückgestellt, weil die Sozialkommission in die 
allenfalls heute zu beschließende Chemiker-Kammer ein­
zugliedern ist. 2. Vorbereitung der Statutenrevision. Sie

wurde weniger dringlich, nachdem das Amt für geistiges 
Eigentum dem Markengesuch schließlich entsprochen hat, 
ohne daß der Verband ins Handelsregister eingetragen 
werden mußte. Die Eintragung der Marke «Chimia» erfolgte 
am 6. September 1947. 3. Der Vorstand wurde ermächtigt, 
die Frage der Schaffung einer eigenen Geschäftsstelle des 
SChV zu prüfen und der Generalversammlung Bericht und 
Antrag einzubringen. Diese Angelegenheit wird unter Trak­
tandum 6 behandelt werden. 4. DerVorstand wurde beauf­
tragt, sich um ein Mitspracherecht bei der Revision des 
Patentgesetzes zu bemühen. Auf unsere Eingabe hin er­
hielten wir vom Amt für geistiges Eigentum: I. Vorentwurf, 
Text und Bericht; Ergebnisse der Beratungen der Experten­
kommissionen ; ll.Vorcntwurf, Abteilung A, Text und Bericht. 
Auf Grund dieser Unterlagen arbeiteten die Herren Dr. 
0. Kaiser und Dr. E. Ammann einen Antrag aus, der in 
Form einer Eingabe des SChV dem Amt für geistiges 
Eigentum unterbreitet wurde. Sie umfaßte im wesentlichen 
folgende Punkte: Kleines Patent, Patentgerichtshof, Gel­
tendmachung der Vorbenützungsrechte schon bei der Aus­
legung des Patentanspruches, Veröffentlichung des Grun­
des einer Zurückweisung des Patentes, Veröffentlichung 
des Inhaltes des Patentes bei der Löschpublikation, Ge­
bühren. Hierauf wurde Herrn Dr. Ammann vom Direktor 
des Amtes eine Besprechung des Fragenkomplexes ein- 
geräumt.

Mutationen im Vorstand. Nach der Generalver­
sammlung 1947 stellte Herr Dr.A. Ebert leider seine Man­
date als Beisitzer im Vorstand und als Mitglied der Re­
daktionskommission zur Verfügung. Dem Rücktrittsgesuch 
wurde unter Verdankung der geleisteten Dienste entspro­
chen. Für die Besetzung der im Vorstand dadurch ent­
standenen Vakanz ist die Generalversammlung zuständig, 
während die Ersatzwahl in die Redaktionskommission in 
die Kompetenz des Vorstandes fällt. Als neues Mitglied 
wurde gewählt: Herr Dr. E. Stirnemann, in Firma Lon­
za AG., Basel.

Sitzungen des Vorstandes. Der Vorstand hielt 
zwei Sitzungen ab. Die erste Sitzung vom 3. Mai 1947 wurde 
vor allem notwendig, weil der Präsident einen mehrmona­
tigen Krankheitsurlaub antreten mußte und seine Stellver­
tretung zu bestimmen war. Die Verbandsleitung wurde vom 
Vize-Präsidenten übernommen, der über die Verbands­
geschäfte, die in die Zeit Mai bis September fallen, beson­
ders berichten wird. Zur Entlastung in der Redaktion der 
Chimia stand dem Präsidenten Herr Dr. Schweizer zur 
Seite. Beiden Herren sei für die bereitwillige Übernahme 
dieser Aufgaben und für die geleistete große Arbeit ver- 
bhidlichst gedankt. Die Sitzung vom 14. Dezember 1947 
diente vorwiegend der Vorbereitung der Generalversamm­
lung 1948. Bei diesem Anlaß wurde u. a. beschlossen, das 
Inkasso des SChV der Firma Sauerländer zu übertragen, 
nachdem der Vorstand sich davon überzeugt hatte, daß 
diese Regelung im Interesse der Mitglieder und des ge­
schäftsführenden Vorstandes liegt. Sie war um so mehr 
gegeben, als die Firma Sauerländer bereits die Kartothek 
über Mitglieder und freie Abonnenten führt. Am 19. No­
vember hatte der Präsident eine Sitzung mit dem Kassier 
und am 22. November nahmen Präsident und Vize-Präsi­
dent an einer Besprechung in Bern mit dem Präsidenten 
der Titelschutzkommission, Herrn Ing. Haerry, teil.

Mitgliederbestand. Im Bericht über das Jahr 1946 
konnte ein Effektivbestand von 494 Mitgliedern gemeldet 
werden. Ende 1947 betrug der Bestand 693. Leider haben 
wir den Verlust von Herrn Jules Dind zu beklagen. Fünf 
Mitglieder verreisten ins Ausland, ein Mitglied hatte den 
Jahresbeitrag nicht bezahlt, zwei weitere Mitglieder gaben 
aus unbekanntem Grund ihren Rücktritt, so daß der Effek-
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tivbestand 684 beträgt. Bis 20. Februar 1948 sind 38 neue 
Mitglieder dem SChV beigetreten.

Zeitsch ri f t e n fonds. Schon in der Sitzung vom 
21. Februar 1947 beauftragte der Vorstand den Präsiden­
ten, Schritte zur Schaffung eines zum Ausbau der Chimia 
bestimmten Zeitschriftenfonds zu unternehmen. Gemeinsam 
mit dem Sekretär, Herrn Dr. F. Moser, gelangte er daher 
mit einem Gesuch an die führenden Firmen der Basler 
chemischen Industrie und an die schweizerische Metall­
industrie, das zum Teil positiv beantwortet wurde. Die 
Basler IG (Firmen Ciba, Sandoz, Geigy) und die Alumi­
nium-Industrie AG. sicherten uns für drei Jahre Beiträge 
zu. Außerdem überwies uns die Firma Mosse-Annoncen AG„ 
der die Anzeigenverwaltung der Chimia übertragen ist. 
einen Betrag, während die Firma Sauerländer & Co., die 
den Druck der Zeitschrift besorgt, die kostenlose Admini­
stration für die Jahre 1947 und 1948 offerierte und uns 
außerdem einen Betrag gutschrieb. Für diese äußerst wert­
volle Unterstützungen danken wir den erwähnten Firmen 
auch an dieser Stelle vcrbindlichst. Der Vorstand beschloß, 
die Beträge, entsprechend den Intentionen, ausschließlich 
für die Chimia zu verwenden und sie auf den Zeitschriften­
fonds zu übertragen. Einzelheiten ergeben sich aus dem 
Bericht des Kassiers.

Beziehungen zu anderen Gesellschaften. Der 
Präsident nahm an der Jahresversammlung der Gesell­
schaft für analytische und angewandte Chemie in Thun 
teil und wohnte in Basel einem Instruktionskurs für Fach- 
experten an Lehrabschlußprüfungen im Laboranteiiberuf 
bei. An diesem Kurs wurde auch der Entwurf für ein neues 
Prüfungsreglement diskutiert. Im Interesse der im SChV 
zusammehgeschlosscncn Hochschulchcmiker und Techniker 
vertrat er den Standpunkt, daß am Grundsatz, der Labo­
rant sei ein «Gehilfe» des wissenschaftlich tätigen Perso­
nals, festzuhalten ist. Den gleichen Standpunkt nahm der 
Vorstand auch einer Laborantenvereinigung gegenüber ein.

K o r r es p o n d eii ze n. Es sei hier keine Statistik aufge­
führt, sondern nur so viel erwähnt, daß beispielsweise Herr 
Dr. Schweizer als Beisitzer und Mitglied der Redaktions­
kommission im Berichtsjahr ungefähr gleichviel Korrespon­
denzen führte wie der Präsident im Vorjahr (über 300). 
Auch das Sekretariat hatte mit rund 200 Geschäften eine 
große Arbeit zu bewältigen, ebenso der Kassier, HerrBüRRi. 
Der Präsident buchte nur die Postausgänge (vielfach mit 
mehreren Geschäften) und kam auf die Zahl von rund 800. 
Ohne die tatkräftige Unterstützung des gesamten Vorstan­
des, der Damen des Sekretariats in Hausen, von Herrn 
Schürmann in Firma Mosse sowie von Herrn Heinz Sauer- 
laender und seinen Mitarbeitern und Mitarbeiterinnen, die 
sich ebenfalls für die Sache des Verbandes voll einsetzten, 
wäre es einfach unmöglich gewesen, diese große Arbeit 
zu bewältigen. Allen Kollegen, Mitarbeitern und Mitarbei­
terinnen möchte ich für die überaus wertvolle Hilfe den 
herzlichsten Dank aussprechen.

Der durch Herrn Dr. Ferrero ergänzte Bericht des Präsi­
denten wird von der GV einstimmig genehmigt, ebenso das 
in der Chimia publizierte Protokoll über die GV*1947.

2. Bericht des Kassiers und der Reclinungsrevisoren

Der Kassier, Herr W. R. Burri, verliest die Jahresrech­
nung und stellt den Antrag, einen Teil der Mitgliederbei­
träge dem Zeitschriftenfonds zuzuweisen. Die Rechnungs­
revisoren bestätigen die Richtigkeit der Eintragungen und 
beantragen, die Rechnung zu genehmigen.

Der Bericht des Kassiers und der Herren Revisoren wird 
unter bester Verdankung für die geleistete Arbeit geneh­
migt und Decharge für das Jahr 1947 erteilt.

3. Festlegung des Jahresbeitrages

Der Vorstand beantragt, den Mitgliederbeitrag für 1949, 
der an der GV 1948 zu beschließen ist, gleich zu belassen 
wie für das laufende Jahr, d. h. für

ordentliche Mitglieder Fr. 15.— 
Firmenmitglieder mindestens Fr. 25.— 
studierende Mitglieder Fr. 8.—

in diesen Beiträgen ist das Abonnement auf die Chimia 
eingeschlossen.

Der Antrag wird von der GV einstimmig zum Beschluß 
erhoben.

4. Bericht über die Stellenvermittlung

Herr Dr, Scheurer gab über die 'Tätigkeit der Stellen­
vermittlung nachstehende Statistik.

1946 1947

Gemeldete Stellen 403 418
Versandte Plis 51 50
Stellensuchende

Jahresanfang 30 48
Zuwachs 55 42
Jahresende 85 90

Ausgeschiedene
in Stellung 27 28
gestorben 1 —
desinteressiert 6 ()
unbekannte Adresse 3 3
total 37 37

Bestand am Jahresende 48 53

Von den Ende 1947 gemeldeten Stellensuchenden waren 
43 Schweizer, 1 Schweizerin, 8 Ausländer und 1 Auslän­
derin.

Der Bericht wird unter Verdankung der großen und über­
aus wertvollen Arbeit Herrn Dr. Scheurers von der GV 
einstimmig genehmigt.

5. Chimia

Der Präsident der Redaktionskommission, Herr Prof. 
Mohler, führt folgendes aus: Der Bericht über unsere Zeit­
schrift kann kurz ausfallen, denn nachdem der erste Jahr­
gang vorliegt, interessiert es in erster Linie Vorstand und 
Redaktionskommission, wie die Verbandsniitglieder die 
Chimia beurteilen. Über die finanzielle Seite wurde unter 
den 'Traktanden 1 und 2 referiert. Und es wurde bereits 
erwähnt, daß als neues Mitglied Herr Dr. E. Stirnemann 
in die Kommission eingetreten ist. Mit großer Genugtuung 
durfte der Vorstand feststellen, daß es den Herren Prof. 
Dr. H. Pallmann, zurzeit Rektor der ETH, und Prof. Dr. 
E. Cherbuliez, Präsident der Redaktionskommission der 
Helvetica Chimica Acta, trotz ihrer neuen, ehrenvollen und 
großen Aufgaben weiterhin möglich ist, in der Redaktions­
kommission der Chimia zu verbleiben. Herr R. Meier, Bei­
sitzer, hat sich in verdankenswerter Weise bereit erklärt, 
jeweils die Ausrechnung der Zeilenhonorare zu übernehmen.

Die Redaktion einer wissenschaftlichen Zeitschrift ist 
eine sehr interessante, aber auch mühevolle Aufgabe und 
der Präsident ist auf die Unterstützung der Herren von der 
Redaktionskommission angewiesen. Ich danke allen Kol­
legen dieser Kommission für ihre Mitarbeit. Bei der Aus­
gestaltung der Zeitschrift halfen sie durch persönliche 
wissenschaftliche Beiträge und durch die Begutachtung 
von cingegangenen Arbeiten mit. Herr Dr. Schweizer be­
arbeitete wiederum die Rubrik «Referate», ausgenommen
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den analytischen Teil, der in den Händen von Herrn Dr. 
Forster liegt. Herr Dr. Ebert betreute die Rubrik «Paten­
te». Mein Dank gilt besonders Herrn Dr. Schweizer, der 
mich durch seine vielseitige Mitarbeit in weitem Maße ent­
lastete. Herr Prof, Cherbuliez hat in verdankenswerter 
Weise mitgeholfen, die Terminologie zu bereinigen, und 
Herr Dr. M. Lüthi legte das Inhaltsverzeichnis des ersten 
Jahrganges an. Mein Dank gilt aber auch hier Herrn Heinz 
Sauerlaender und seinen Mitarbeitern, die bereitwilligst 
auf die Wünsche der Redaktion eingingen.

Herr Dr. P. Lanz spricht im Namen des gesamten Ver­
bandes dem Präsidenten und der Redaktionskommission 
den wärmsten Dank aus für die große Arbeit, die im letz­
ten Geschäftsjahr geleistet worden ist, und weist darauf 
hin, daß der Präsident das Fachorgan mit viel Energie und 
Zeitaufwand dazu gebracht hat, wie es seit Jahren ge­
wünscht wurde. Herr Dr. Ebert wünscht vermehrte Ver­
bandsmitteilungen, im besonderen Bekanntgabe der Be­
schlüsse des Vorstandes und der Redaktionskommission, 
ebenso sollte in der Nummer vor der GV ein Rechnungs­
auszug erscheinen. Der Präsident erwähnt, daß nur zwei 
Vorstandssitzungen stattfanden, deren wesentliche Be­
schlüsse mitgeteilt wurden (die Redaktionskommission trat 
im Geschäftsjahr nicht zusammen), er ist jedoch bereit, 
den Antrag zur Prüfung entgegenzunehmen. In bezug auf 
die Publikation der Rechnung gehen die Ansichten in der 
Diskussion auseinander. Schließlich wird der Antrag von 
Herrn Dr. 0. Kaiser, den Vorstand zu beauftragen, zu prü­
fen, ob und in welchem Umfang die Rechnung zu publizieren 
ist, angenommen. Herr Dr. Nussbaumer regt au, Schweizer 
Studenten vermehrte Publikationsmöglichkeit zu geben. Auf 
Anfrage erklärt Herr Dr. Schweizer, daß nur neue Arbei­
ten referiert werden können. Herr Dr. Scheurer wünscht, 
daß die Referate auf weitere Mitarbeiter verteilt werden 
sollten.

6. Wahlen

Die Amtsdauer des jetzigen Vorstandes ist abgelaufen. 
Nachdem der Verband mit der Schaffung der Schweizeri­
schen Chemiker-Kammer und dem allfälligen Beitritt zu 
einer großen Dachorganisation wissenschaftlicher und tech­
nischer Berufe an eine neue große Aufgabe herantritt, stellt 
sich der jetzige Vorstand, auf dessen Initiative diese Pläne 
zurückgehen, für eine weitere Amtsdauer zur Verfügung. 
Herr Dr. Schweizer, der von allem Anfang an nur der 
Kontinuität wegen im Vorstand verbleiben wollte, hat defi­
nitiv seinen Rücktritt als Beisitzer erklärt, so daß jedenfalls 
zwei Beisitzer zu wählen sind. Herr Dr. Schweizer steht 
dem Präsidenten weiterhin zur Verfügung und er wird 
jedenfalls sein Mandat als Mitglied der Redaktionskommis­
sion beibehalten. Der Präsident spricht Herrn Dr. Schwei­
zer, alt Präsident und Ehrenmitglied, den herzlichsten Dank 
aus für die große, dem Verband geleistete Arbeit.

Hierauf werden die Herren Prof. Mohler, Dr. Ferrero, 
Dr. Moser, Burri und Meier für eine neue Amtsperiode 
bestätigt.

Auf Antrag des Vorstandes werden als Beisitzer gewählt 
die Herren Dr. P. Lanz, Hausen, und Dr.M. Lüthi, Burg­
dorf.

Als Rechnungsrevisor wird an Stelle von Herrn Dr. Ise- 
LIN, der seinen Rücktritt gegeben hat, Herr Dr. E. Jaao, 
Biel, gewählt,

7. Chemiker-Kammer

Der Präsident beantragt namens des Vorstandes, auf 
Grund der Referate der Herren lug. Haerry und Dr. Fer­
rero an die Schaffung einer Chemiker-Kammer heran­
zutreten. Wie eine solche Kammer im einzelnen aussehen 
wird, weiß man im jetzigen Zeitpunkt noch nicht genau.

da die definitive Ordnung wissenschaftlicher und tech­
nischer Berufe noch nicht vorliegt. Doch wissen wir, daß 
die Berufsethik im Vordergrund stehen wird, eine Ethik 
der Zusammenarbeit, die den gesamten Chemikerstand 
schützt. Deshalb sollen in der Kammer Arbeitgeber und 
Arbeitnehmer vertreten sein und cs sollen ihr auch Hoch­
schuldozenten und Industriechemiker angehören, ob sie 
Mitglieder unseres Verbandes sind oder nicht. Entschei­
dend sind Menschen von hoher Ethik!

Die GV ist einstimmig damit einverstanden, daß dem 
Vorstand die Aufgabe übertragen wird, eine Chemiker- 
Kammer zu schaffen und sie dem Zweckverband wissen­
schaftlicher und technischer Berufe einzugliedern.

8. Schaffung einer Geschäftsstelle

Die Zahl der Geschäfte des SChV und der Redaktions­
kommission würden ein vollamtliches Sekretariat mit eige­
nem Büro rechtfertigen. Dafür fehlen uns aber noch die 
Mittel. Es läßt sich auch heute noch nicht überblicken, wel­
chen Arbeitszuwachs die Chemiker-Kammer bringen wird. 
Andererseits sollte dem Präsidenten eine geschulte Kraft 
zur Verfügung stehen zur Vorbereitung der Geschäfte; er 
muß auch von einer Reihe von administrativen Arbeiten 
entlastet werden. Daher wird die Schaffung einer Geschäfts­
stelle unerläßlich, die unter der Leitung des Vorstandes 
stehen würde.

Der Vorstand wird von der GV einstimmig ermächtigt, 
eine Geschäftsstelle zu schaffen und sie nebenamtlich einem 
Rechtsanwalt zu übertragen.

Nachdem die Geschäftsstelle beschlossen ist, stellt Herr 
Dr. Scheurer sein Mandat als Leiter der Stellenvermittlung 
zur Verfügung. Der Präsident spricht Herrn Dr. Scheurer 
den wärmsten Dank aus für die mit großer 'freue geleistete 
Arbeit. Hierauf überträgt dieOV vorübergehend die Stellen­
vermittlung an Herrn R. Meier.

Nachdem keine weiteren Traktanden vorgebracht wer­
den, schließt der Präsident die Sitzung mit dem herzlichen 
Dank für die wertvolle Mitarbeit.

Der Präsident: Prof. Dr. H. Mohler
Der Aktuar: Dr. Fr. Moser ,

Besichtigung der Cellulosefabrik Attisholz
Samstag, den 29. Mai 1948

09.58 Solothurn ab
10.09 Riedholz an
10.15 Besichtigung der Laboratorien
12.15 Mittagessen im Bad Attisholz
14.30 Besichtigung der Werkanlagen
17,32 Rückkehr nach Solothurn

Ausklang im Zunfthaus «Wirten»

Die Mitglieder des SChV erhalten eine Anmeldekarte 
zinsest eilt. „

Neue Mitglieder
Riva Aldo, Dr. ing., Via alla Stazione 20, Lugano
Tschudi G., Schönbühlstraße 21, Zürich
Wagner Carljakob, stud. ehern., Lausen BL

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 3 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des SChV zu 
richten.
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Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Schweizerische Chemische Gesellschaft
Winterversammlung in Lausanne, 29. Februar 1948

G. Chaudron (Paris): Propriétés structurales et chimiques 
de l'aluminium de très haute pureté. (Der Vortrag er­
scheint in der Helv. Chim. Acta.)

B. Hegedüs (Basel): Über eine neue Synthese (les Glu­
tathions
Fs wird über eine neue Synthese des Glutathions (7- 

GlutaminyL-cysteinyl-glycin) (XIX) berichtet, die folgen­
dermaßen verläuft:

Cystein (1) wird über seine Natriumverbindung in flüs­
sigem Ammoniak mit Benzylchlorid in S-Benzyl-cystein 
(II) übergeführt. Über S-Benzyl-N-carbobenzoxy-cystein 
(III) erhält man dessen Methylester (IV), der mit Hydra- 
zinhydrat in S-Benzyl-N-carbobenzoxy-cysteinyl-hydrazid 
(V) verwandelt wird. Durch Einwirkung von salpetriger 
Säure wird das Hydrazid (V) in das entsprechende Säure- 
azid (VI) unigésetzt, das ohne zu isolieren mit Glykokoll- 
äthylester (VII) über den intermediär entstehenden Äthyl­
ester (VIII) zu S-Benzyl-N-carbobeiizoxy-cysteinyl-glycin 
(IX) gekuppelt wird. Daraus entsteht durch Reduktion mit 
Natrium in flüssigem Ammoniak und «Rebenzylienmg» der 
vorübergehend freiwerdenden SH-Gruppe mit Benzylchlo­
rid S-Benzyl-cysteinyl-glycin (X).

Der Methylester des S-Benzyl-cysteinyl-glychis (XI) 
wird in der zweiten Etappe der Synthese mit Carbobenz- 
oxy-ghitamiii-«-säure-7-säureazid (XVI) über den nicht 
isolierten Halbester (XVII) zu S-Benzyl-N-carbobenzoxy- 
glutathion (XV1I1) gekuppelt. Die Darstellung der Verbin­
dung XVI, ausgehend aus Glutaminsäure (XII), wird durch 
die Formelbilder XII—XVI veranschaulicht. Durch Reduk­
tion von XVIII mit Natrium in flüssigem Ammoniak wird 
unter Abspaltung der Benzyl- und der Carbobenzoxy- 
Gruppe Glutathion (XIX) erhalten.

R—S—CH2— CH—COR' NHsCHa COOCaHn

NHR" VII
1. R = -H R' —OH R" -H

li. R = —C7H7 R' —OH R" -H
III. R —C7H7 R' —OH R" - -CO2C7H7
IV. R = —G7H7 R' -OCH, R" - = -COX-H-
V. R - —C,H7 R' ■ —NH-NHäR" - cox.h7

VI. R : —C7H7 R' -N, "R" ' -co2c7h7
37H7 S—CHa CH—CO­ ■NH CHä COOR'

NHR
Vili. R - = —CO2C7H- R' - —C2H,

IX. R - —COX-H- R' - —H
X. R - —H R' - —H

XI. R - —H R' -CH,

HOOG ÇH CH« CH2 COR'
NHR

XII. R --H R' ------ H
XIII. R --H R' - —OC..H0
XIV. R = -xox7h7 R' : —OC,H,
XV. R - --co.,c7h7 R' ^ - -NH NH,

XVI. R - -XOX-H- R' -nb

(VI. und XI. = HOOC
-CH- CHs-CHa CO NH -CH-CO-NH CH2 GOOR"

NHR CH, S-R'

XVII. R -~ —CO2C7H7 R' ■■ —C7H7 R" —CH, 
XVIII. R = —CO.,C7H- R' ; —G-H. R" -- —H

XIX. R -. —H “ R' H R" - —H
Autoreferat

R. Signer und T. Brechbühler (Bern): Elektrophorese 
von Mischungen verschiedener Kettenmoleküle
Zwei verschiedene Typen von Kettenmoleküleii wurden 

einzeln und in Mischung in verdünnten wässerigen Lö­
sungen elektrophoretisch untersucht. Das Natriumsalz der 
Thymonticleinsäure (Molekulargewicht etwa 1 0(10 000, 
Länge der Molekülkette etwa 10 000 A) wandert im elektri­
schen Feld rasch anodisch, Methylcellulose in gleicher 
Richtung, aber etwa 12mal langsamer (Molekulargewicht 
70 000, Kettenläitge 2000 A). An Mischungen beider Kom- 
ponenten kann durch Variation der Konzentration fest­
gestellt werden, wie stark sich die beiden Molekelarten 
in ihrer Beweglichkeit beeinflussen. Hieraus ergeben sich 
Anhaltspunkte über die Molekülgestalt.

Nur in sehr verdünnten Lösungen (Konzentration der ein­
zelnen Komponenten unter 0,5 g hu Liter) wandern die 
beiden Molekelarten unabhängig voneinander mit den Ge­
schwindigkeiten, die man an den einzelnen Komponenten 
feststellt.

Schon bei etwa 5 g im Liter ist die Beeinflussung der 
Moleküle beträchtlich. Im Schenkel des U-Rohres mit auf- 
steigenden Kolloidteilcheu wird die Methylcellulose durch 
das rascher wandernde Thymonucleiiiat doppelt so rasch 
bewegt, wie wenn sie allein vorhanden wäre. Der Gradient 
ist stark verbreitert und zeigt durch die Flächengröße an, 
daß ThymonucJeinsäure durch die Methylccllulosemoleküle 
zurückgehalten wird. Bei den absteigenden Kolloidteilchen 
wird folgendes beobachtet. Die Thymonucleinsäure bewegt 
sich langsam durch die Methylcellulose mit einer etwa auf 
60 % reduzierten Geschwindigkeit. Ihr Gradient ist sein- 
stark verbreitert und ergibt eine Fläche, die auf mitbewegte 
Methylcellulose schließen läßt.

Bei Lösungen mit 10 g/Liter ist die Bewegungsfreiheit 
der beiden Komponenten fast vollständig verlorengegan- 
gen. Autoreferat

K. Huber (Bern): Über den Mechanismus der anodischen
Deckschichtbildung auf Aluminium und Zink
Anhand elektronenmikroskopischer Aufnahmen wird zu­

nächst gezeigt, daß die Deckschichten, die auf Aluminium 
in Oxalsäure, Schwefelsäure usf. und auf Zink in Natron­
lauge und alkalischen Salzlösungen entstehen, weitgehend 
die Struktur eines Stäbchen-Mischkörpers nach Wiener 
besitzen, was früher schon auf anderem Wege erschlossen 
werden konnte.

Die Doppelbrechungseigenschaften der Schichten und 
daher auch die sie bedingende Porenstruktur hängen von 
der kristallographischen Orientierung der metallischen 
Unterlage ab. Es muß daher die Frage diskutiert werden: 
Auf welchem Wege beeinflußt die Atomanordnung in der 
metallischen Oberfläche die Symmetrieverhältnisse der bei 
kolloiden Dimensionen liegenden dispersen Struktur der 
Schichten?

Die Deutung geht aus von den Vorstellungen, die gegen­
wärtig für das Wachstum der Deckschichten auf Aluminium 
gültig sind, und die auch auf den Fall des Zinks übertragen 
werden. Zusätzlich braucht nur angenommen zu werden, 
daß das Oxydgitter der Grundoxydschicht zuerst nach dem 
Metallgitter orientiert ist, und erst bei weiterem Wachstum
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in ein Hanfwerk kleiner Kristailite zerfällt, wobei aber die 
dem Metall anliegende Schiebt stets orientiert bleibt, und 
daß die Durchschläge durch die Grundoxydschicht kristal- 
Jographisch orientiert erfolgen.

Unmittelbar bewiesen ist die vorgetragene Anschauung 
nicht, doch läßt sich eine Reihe von Tatsachen anführen, 
die sie als sehr plausibel erscheinen lassen. Autoreferat

F. Aebi (Bern): Die Kristallstruktur des basischen Kupler- 
bromids CuBr2, 3Cu(0H),
Das basische Kupferbronüd CuBr2, 3Cu(0H), ist eines 

der zahlreichen Salze vom Typus MeX3, 3Me(OH)3. Es 
läßt sich durch Hydrolyse einer Kupferbromidlösung mit 
Harnstoff in äußerst dünnen, rechteckigen Blättchen dar­
stellen, die eine für basische Salze ungewöhnliche Größe 
erreichen können. Von solchen Kristallen wurden Laue-, 
Dreh- und WEISSENBERG-Aufnahmen gemacht. Die Dimen­
sionen der monoklinen Elementarzelle ergaben sich aus 
Pulveraufnahmen zu

a = 6,056 Ä; 6 = 6,139 Ä; C - 5,64 Ä; ^ 93» 30'.

Die Achsen b und c liegen parallel zu den Blättchenkanten,, 
während die »-Achse unter einem Winkel von 93,5» aus 
dem Blättchen herausragt. Die Zeile enthält ein Formei­
gewicht. Die Auslöschungen und das piezoelektrische Ver­
halten ergeben als wahrscheinlichste Raumgruppe

ü^-P^lm
Die optisch geschätzten Intensitäten von ca. 350 Re­

flexen wurden zur Ausführung einer dreidimensionalen 
PATTERSON-HARKER-Analyse benützt. Die hierzu notwen­
dige Berechnung einer Anzahl zweidimensionaler Fourier- 
Reihen erfolgte teils mit der elektrischen Rechenmaschine 
des Chemischen Instituts der Universität Uppsala (Schwe­
den), teils mit einer Streifenkartothek aus dem Minera­
logischen Institut der Universität Bern. Auf Grund der Re­
sultate konnte die Projektion der Elektronendichte auf die 
Ebene (010) berechnet werden. Hieraus ergab sich folgende 
Struktur (Beschreibung nach den Internationalen Tabellen 
zur Bestimmung von Kristallstrukturen, L 97):

Raumgruppe C> 7
2h~ P 2, hn

2 CU[ in 2 (a)
2 Cu„ in 2 (e) X 0 z — X
2 Br in 2 (e) X 0,375 z (1,208
2 OH, in 2 (r) X ■ 0,83 z = 0,87
4 OH„ in 4 (f) X = (),87 y 0 z = 0,32

Die berechneten und gefundenen Intensitäten stimmen be­
friedigend überein.

Die gefundene Struktur ist eine typische Schichtstruktur. 
Sämtliche Kupferionen sind auf der Ebene (0 yz) konzen­
triert, während die Bromiouen und OH-Gruppen sich zu 
beiden Seiten dieser Ebene befinden. Der Zusammenhalt 
dieser Schichtpakete unter sich erfolgt nur durch die 
Wechselwirkung der Anionen. Der blättrige Habitus der 
Kristalle ist die Folge dieser Struktur. Die Anordnung der 
Kupferionen in der (0 yz)-Ebene ergibt ein pseudohexago­
nales Netz, in dem die beiden pseudohexagoualen «'-Ach­
sen ungleiche Länge haben (3,07 und 3,21 A). Die Koordi­
nation der OH-Gruppcn um die Kupferatome ist beinahe 
quadratisch. Der Abstand Cu—OH liegt in den Grenzen 1,92 
und 2,00 A. Der verhältnismäßig große Abstand Cu—Br von o
2,8 und 3,0 A äußert sich in der hellgrünen Farbe der 
Kristalle. Zusammenfassend läßt sich sagen, daß im Kristall 
ein zweidimensionales Netzwerk von CutOHl^-Onippen 
besteht, in das sich zu beiden Seiten in mehrheitlich iono­
gener Bindung die Bromiouen einfügen.

Diese Arbeit wurde mit Unterstützung der Stiftung für 
Stipendien auf dem Gebiete der Chemie an den Chemischen 
Instituten der Universitäten Uppsala (Schweden) und Bern 
ausgefü h rt. A u torcfe ra t

W. Feitknecht, K. Maget und A. Tobler (Bern): Über 
Ilildung und Dehydratation von Kupferhydroxyd
Die Geschwindigkeit, mit der Kupferhydroxyd spontan 

unter Wasserabgabe in Oxyd übergeht, hängt in hohem 
Maße davon ab, wie es hergestellt wurde. Betrachtet wird 
die Bildung des Hydroxyds aus basischen Salzen und 
seine Dehydratation unter wässerigen Lösungen, also Um­
setzungen von Kristallverbindungen in Flüssigkeiten, Maß­
gebend für den Ablauf solcher Reaktionen sind:
1. die thermodynamisch festzulegenden Gleichgewichts­

zustände und die ebenfalls zahlenmäßig angebbare In­
stabilität von möglichen Zwischenstufen,

2. die üitterstruktur der auftretenden Kristallverbindun­
gen,

3. die Größe und Form der Teilchen sowie evtl. Gitter­
störungen und möglicherweise die Art der Zusammen­
lagerung der Teilchen.
Das Elektronenmikroskop gestattet, beim Auftreten boch­

disperser Formen den Reaktionsablauf zu verfolgen und 
den Einfluß der Größe und Form der Teilchen festzulegen.

Da das Bauprinzip von basischem Kupferchlorid, -bromid 
und -nitrat bekannt ist und diese sehr leiclit kristallisiert 
und in sehr verschiedener Teilchengröße hergestellt wer­
den können, wird die Bildung von Hydroxyd aus diesen 
Verbindungen untersucht und die nachfolgende Dehydra­
tation verfolgt. Die benötigten thermodynamischen Größen 
der Hydroxysalze wurden ermittelt, für Hydroxyd und 
Oxyd sind sie bekannt. Aus diesen Jassen sich die Löslich­
keiten der verschiedenen Verbindungen in Abhängigkeit 
vom pH und der Konzentration der Anionen berechnen. 
Bei kleinem pH ist das Hydroxysalz, bei höherem das 
Oxyd stabil, Hydroxyd ist stets nur metastabil oder in­
stabil.

Die schon von Becquerel und später von Kohlschütter 
untersuchte Umsetzung der grobkristallinen Hydroxysalze 
mit Lauge ergibt einen engen Zusammenhang zwischen 
Gitterstruktur und Reaktionsablauf. Hydroxychlorid mit 
einer Raumgitterstruktur setzt sich über die Lösung um 
und liefert diskretdisperses, feinnadeliges Hydroxyd, das 
sicli in der stark alkalischen Lösung ziemlich rasch in 
Oxyd umwandelt. Hydroxynitrat und -bromid mit Schich­
tengittern setzen sich in der Weise uni, daß die Hydroxyl- 
ioneu zwischen die Schichten eindritigen und die Fremd­
ionen ersetzen. Es entsteht so ein konipaktdispersesHydro­
xyd, das noch vollkommen die Form der Ausgaiigskristalle 
besitzt und sich nicht weiter mnwandelt, also metastabil isl.

Beim Fällen der nicht zu verdünnten Kupfersalzlösungen 
mit Lauge entstehen zuerst die Hydroxysalze in boch­
disperser Form in elektronenmikroskopiseh erkennbarer 
charakteristischer Ausbildung. Nach vollständiger Aus­
fällung wird — wie aus der Titrationskurve zu schließen 
ist — die Lösung stark alkalisch. In allen drei Fällen setzt 
sich das Hydroxysalz rasch über die Lösung zu diskret­
dispersem, feinnadeligem Hydroxyd um. Der Übergang zu 
Oxyd erfolgt um so rascher, je feinnadeliger die Ausbildung 
des Hydroxyds ist, d. h. am raschesten bei der Fällung aus 
Nitratlösung, langsamer beim Chlorid und außerordentlich 
langsam heim Bromid. Diese Umwandlung erfolgt vor­
wiegend über die Lösung, das Oxyd entsteht in Form von 
charakteristischen Soniatoidcn.

Aus den Versuchen folgt, daß der Mechanismus der Um­
wandlung der Hydroxysalze in Hydroxyd stark von der 
Kristallgröße abhängig ist. Beim Hydroxynitrat erfolgt die
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Umwandlung örtlich gebunden, wenn die Plättchen eine 
Länge von mehr als ca. 1,11 haben.

Gelatinöses Kupferhydroxyd, wie es sich durch Bällen 
einer Kupfersalzlösung mit einem kleinen Laugenüberschuß 
bildet, besteht stets aus sehr feinen, je nach der Herstellung 
mehr oder weniger langen Nädelchen (0,2—2/tL Diese 
Ausbildungsform läßt schließen, daß Kupferhydroxyd eine 
Kettenstruktur besitzt.

Wird die Fällung mit sehr verdünnten Lösungen vor­
genommen, so fallen die Hydroxysalze gröber kristallin 
aus. Da hierbei auch das pH nicht so stark ansteigt, erfolgt 
die Umwandlung des Hydroxysalzes so, daß direkt Oxyd 
entsteht, ohne daß sich Hydroxyd als instabile Zwischen­
stufe bildet.

Der elektronenmikroskopische Teil der Untersuchungen 
wurde durch Mittel aus den Arbeitsbeschaffungskrediten
des Bundes ermöglicht. Auto refe rat

II. Ammann (Fribourg): Neues Verfahren zur Untersuchung 
und Kennzeichnung photographischer (ielutine
Die Prüfung photographischer Gelatine beruht in der 

Praxis stets auf dem Ansatz einer Probe-Emulsion und auf 
der darauffolgenden Beurteilung deren photographischen 
Eigenschaften. Dabei wird die zu prüfende Gelatine genau 
in der Weise angewendet, wie sie — nach erwiesener Eig­
nung — in der Fabrikation zum Einsatz kommen soll. Das 
Prüfergebnis hat also ausschließlich für dasjenige Emul­
sionsrezept Geltung, mit welchem das Ergebnis erzielt 
wu rde.

Es ist eine größere Anzahl von Laboratoriums-Prüfver­
fahren für photographische Gelatine ausgearbeitet worden.
Sie haben alle den Nachteil, 
daß die damit erzielten Resul­
tate nur für einen Einzelfall 
Geltung haben.

Es wurde anhand von Bei­
spielen (Lichtbildern) dasPrin- 
zip eines neuen Prüfverfahrens 
beschrieben, das eine vom 
Eniulsionsrezept unabhängige CH3() 
Charakterisierung der Gela­
tine gestattet. Im Gegensatz 
zu älteren Methoden stützt 
sich die Prüfung nicht auf 
das Ergebnis eines einzelnen 
Ansatzes, sondern auf das Er­
gebnis von Reihenansätzen.
(Die Reihenansätze unter­
scheiden sich lediglich in

OCH3

C- CH

I N
C(;Hj • N O2

einer Größe, im vorliegenden Beispiel in der Gelatine­
konzentration; alle übrigen Voraussetzungen stimmen 
exakt überein.) Die Beurteilung der Gelatine erfolgt auf 
Grund der Gesamtheit aller Meßergebnisse!

Es hat sich gezeigt, daß die zeitliche Abhängigkeit der 
Trübung von der Reifungsdauer bestimmter Chlorsilber- 
eniulsionen für den Gelatinetyp charakteristisch ist (Steig­
mann). Wird diese Abhängigkeit nicht nur für eine einzelne 
Emulsion, sondern für Emulsionsreihen geniessen, so lassen 
sich photographische Gelatinen eindeutig kennzeichnen.

Das neue Verfahren gibt Aufschluß über die Wirkung von 
Reifungskörpern und Hemmungskörpern in der Gelatine, 
ohne daß deren Natur bekannt zu sein braucht. Auf Grund 
der beobachteten Wirkung läßt sich rückschließend die
Menge anwesender 
schätzen.

Die Zugabe von 
Reifungskörper zu

Reifungs- bzw. Hemmungskörper ab-

Thiosinamin (Allylthioharnstoff) als 
einer völlig demineralisierten (iso-

elektrischen) Gelatine in der Größenordnung von 3,5 g — 
entsprechend 1 g «labil» gebundenem Schwefel — pro 100 kg

Gelatine ist mit Hilfe des neuen Prüfverfahrens eindeutig 
nachweisbar.

Die Prüfergebnisse werden graphisch ausgewertet. Die 
Darstellung kann in der Ebene oder im Raum erfolgen. Die 
letztere Darstellung führt zu Gelatinemodellen, die den 
Gelatintyp treffend zu charakterisieren vermögen. (Die 
ausführliche Arbeit wird demnächst in der Koll.-Z. ver-
öffentlich!.) Autoreferat

H. Schmid (Zürich): Über das Eugenon
Vor kürzerer Zeit berichtete Th. M. Melier (Reçu. Trav. 

Chim. Pays-Bas 65,843, 1946) über die Isolierung von Enge- 
non und Eugenin, zwei neuen Inhaltstoffen aus wild wach­
senden Gewürznelken, die von den Molukken stammten. 
Die für diese Körper angegebenen Konstitutionsformeln 
haben sich aber nicht bestätigen lassen (H. Schmid, Helv. 
Chim. Acta 30, 1661, 1947).

Dem Eugenon (Schmelzpunkt 97—98°; ^max. = 295 mp) 
kommt nach neuen Versuchen die Summcnformel

C„,H7O2 • (OCl L):i
zu. Die Verbindung enthält eine g< 7-Diketougruppierung, 
was aus der Bildung der Pyrazolc II und III mit p-Nitro- 
phenylhydrazin bzw. Girard-Reagens «P» folgte. Die 
Chromsäureoxydation des Eugenons führte zum 2,6-Di- 
methoxychinon und mit siedender Jodwasserstoffsäure 
entstand das 2-Methyl-5,7-dioxychromon (IV). Damit ist 
die Konstitution dieses neuartigen Naturstoffes im Sinuc 
der Formel I bewiesen. Eugenon ist auch synthetisch durch 
Kondensation von 2,4,6-Trimcthoxyacetophcnon mit Es­
sigester zugänglich (E. Jochum und St. von Kostanecki, 
Ber. dtsch. ehern. Ges. 37, 2099, 1904).

OCH;,

CH3O

OCH3
OCH3

CH3O CH

OCH« N C-CH3 OH O OCH3 HN. C-CH3
N

.y-CH» 
O

Autoreferat

E. Briner et P. Roth (Genève) : Sur l'hydrolyse des chlo­
rures alcalins par la vapeur d’eau
Les auteurs ont déterminé les rendements en acide chlor­

hydrique produit par l’hydrolyse, au moyen de la vapeur 
d’eau, des différents chlorures alcalins en présence ou non 
d’adjuvants (silice, alumine, kaolin, etc.). Ces rendements 
sont fonction de la pression de HCl dans l’équilibre d’hydro­
lyse des sels.

L’effet plus ou moins favorable dû à la présence d'ad­
juvants peut être interprété et calculé par la variation de 
l’énergie libre du système. Or, du fait que l’entropie de la 
réaction ne varie pour ainsi dire pas lorsqu’on ajoute l’ad­
juvant — la raison en est dans l’additivité des chaleurs 
atomiques des corps solides —, le gain énergétique réalisé, 
et par conséquent l’amélioration du rendement en acide 
chlorhydrique dégagé, est donné assez exactement par le 
gain réalise sur la chaleur de réaction; la valeur de ce gain 
peut donc être calculée à partir des seules données thermo­
chimiques.
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C’est ainsi que l'amélioration particulièrement marquée, 
due à l’addition de kaolin déshydraté (métakaolin) au chlo­
rure, est attribuable au fait que, selon les mesures thermo­
chimiques, le métakaolin se forme par une réaction assez 
fortement endothermique à partir de la silice et de l’alu­
mine. Autoreferat

G.-M. Schwab (Athen): Über den Temperaturgang der
Festigkeit von Legierungen
Es war früher festgestellt worden, daß in Hume-Rothery- 

Legierungen katalytische Aktivierungswärme, elektrischer 
Widerstand und Festigkeit (Härte) einen parallelen Ver­
lauf nehmen (Maximum in der 7-Phase). Dies wurde durch 
eine Abhängigkeit dieser Eigenschaften vom Grade der 
Auffüllung der Brillouin-Zone mit Leitungselektronen ge­
deutet. Dies ließe nun eine ähnliche Abhängigkeit auch für 
den Temperaturkoeffizienten der Härte, also die Aktivie­
rungsenergie der Gleichung, erwarten. Es wird eine Anwen­
dung beschrieben, die die Härte einer und derselben Probe 
bei verschiedenen Temperaturen zu messen erlaubt. Etu­
dié mathematische Darstellung der Ergebnisse versagen die 
für kritische Schubspannungen gebräuchlichen Formeln, 
während eine Formulierung in Analogie zur Halbleitung 
(zwei Aktivierungsenergien) allgemein anwendbar ist.

Die Ergebnisse an Kupferlegierungen (Cu Zn und Cu — 
Sn) bestätigen nun die obige Folgerung, was die bei hohen 
Temperaturen auftretende Aktivierungsenergie betrifft. Bei 
Silber-Legierungen treten darüber hinaus überraschende 
Besonderheiten auf: Schon Silber selbst zeigt um 250° eine 
Härte-Anomalie in Form eines vorübergehenden Härte-Ab­
stiegs vor der endgültigen thermischen Erweichung. Diese 
Anomalie die vielleicht einen Elektroneilübergang darstellt, 
fällt in der Temperatur zusammen mit der Umwandlung 
von der hexagonalen C-Phase des Systems Ag—Zn in die 
weichere kubische /LPhase, sowie auch der umgekehrten 
//—^-Umwandlung im System Ag—Cd. Bemerkenswert ist, 
daß auch silberhaltige Legierungsphasen, die keine Um­
wandlung zeigen, die Härte-Anomalie aufweisen, in einem 
Falle ('-—Ag—Cd) sogar mit einer typischen Hysterese­
schleife.

Der Temperaturkoeffizient der Härte von Legierungen 
bestätigt also die vorgeschlagene elektronische Vorstellung 
der plastischen Deformation, darüber hinaus aber enthüllt 
er bauliche Feinheiten, die mit andern Methoden noch nicht 
erforscht sind. Autoreferat

P. Berneeld, Ei). Fischer et F. Duckert (Genève): Cristal­
lisation de l'amylase de pancréas humain
Pour pouvoir comparer les a-amylases de pancréas de 

porc et de la salive humaine avec la-amylase de pancréas 
humain, la purification de cette dernière a été entreprise. 
Elle a été obtenue à l’état cristallin, et homogène à l’élec­
trophorèse. La purification et la cristallisation des deux 
premières a-amylases a été décrite antérieurement (K. H. 
Meyer, Ed. H. Fischer et P. Berneeld, Experientia 3, 106, 
1947; K. H. Meyer, Ed. H. Fischer, P.Berneeld et A. Staub, 
Experientia 3, 455, 1947).

La comparaison de la solubilité de ces trois amylases, 
ainsi que de leur quotient «activité par poids d’enzyme 
pure» montre une étroite ressemblance entre les deux a- 
amylases de provenance humaine, tandisque l’a-amylase de 
pancréas de porc se comporte comme une protéine dif­
férente des deux autres. Autoreferat

Ch. Hænny et G. Rochat (Lausanne): Sur l’échange iso­
topique du fer
Les réactions dites d’échange s’expliquent par le jeu de 

dissociations suivies d’associations ou inversément et par 
un seul transfert d’électrons si l’échange apparaît se pro­
duire entre ions simples ou complexes de même composi-

tioii. La vitesse d’échange, grande pour les composés 
ioniques et nul ou très petite pour les composés essentielle­
ment homopolaires, est mesurée à l’aide d’atomes marqués 
ou d’indicateurs (isotope stable ou radioactif). Nous avons 
utilisé le radio-fer 59 (période 47 j) dont la radiation bêta 
est assez pénétrante pour effectuer des mesures compte 
tenu toutefois de l’absorption. L’échange qui est très rapide 
entre l’ion ferrique et l’oxalate ferrique peut s’expliquer par 
la dissociation de ce dernier ion complexe imparfait. L’ab­
sence d’échange entre les ions Fe 1 iJ et Fe(CN)„ 
ainsi qu’entre les atomes de fer extérieur et intérieur du 
complexe dans le cas du bleu de Prusse, témoigne bien de 
la nature essentiellement homopolaire de la liaison Fe—CN 
dans les ions complexes ferri- et ferrocyanure. L’échange 
lent observé à 20" C environ dans les solutions contenant 
simultanément du ferrocyanure et du ferricyanure alcalins 
indique le transfert lent d’un électron 3 d d’un ion complexe 
à l’autre. Ce résultat contraire à celui publié par Ruben, 
Seaboro et Kennedy, s’accorde avec les propriétés électro­
chimiques de ces complexes et avec certaines prévisions 
théoriques. L’étude de la cinétique de cette réaction est 
en cours. Autoreferat

B. Susz, M. Berenstein et E. Briner (Genève): Mesure 
du facteur de dépolarisation Raman des maléate et fuma- 
rate d’éthyle
La lumière diffusée par une substance (effet Raman) 

permet d’obtenir les fréquences de vibration des atomes 
dans la molécule; elle est toujours polarisée. Cette polari­
sation est en rapport étroit avec la structure moléculaire. 
Les bandes Raman fortement polarisées correspondent aux 
vibrations symétriques par rapport aux éléments de sy­
métrie de la formule chimique habituelle des organiciens, 
développée dans l'espace.

L’état de polarisation s’évalue par le facteur de dépolari­
sation C», rapport des intensités des composantes vibrant 
perpendiculairement (la) et parallèlement (Lü au plan con­
tenant la lumière excitatrice et la direction d’observation. 
q varie théoriquement entre 0 et 0,86 pour un corps à l’état 
liquide ou gazeux.

Les auteurs ont établi, avec la collaboration de M. G. 
PapaziaN, un dispositif de mesure du facteur de dépolari­
sation des bandes Raman. Ils utilisent un prisme de Wol- 
laston permettant d’obtenir - simultanément les compo­
santes la et l;i, en une seule exposition, ce qui élimine toute 
cause d’erreur due à des variations de la lumière exci­
tatrice pendant les longues durées de pose, reconnues né­
cessaires, bien que l’on ait employé un brûleur à mer­
cure d’assez forte puissance. Le rapport la/la est calculé à 
l’aide de marques d’intensité et de microphotogrammes.

Les maléate et fumarate d’éthyle ( C,H2O4(C2H5)2 ) 
présentent des spectres Raman voisins. Il était intéressant 
de mesurer le facteur de dépolarisation des bandes Raman 
caractéristiques des doubles liaisons éthylénique et du 
groupe carboxyle pour voir si une différence des facteurs 
de dépolarisation viendrait fournir un nouveau moyen de 
distinguer les isomères cis et trans. Nous avons obtenu les 
résultats suivants:
maléate d’éthyle
double liaison éthylénique 1646 cm~* ; 9 — 0,32
double liaison C O 1723 0,29
fumarate d’éthyle
double liaison éthylénique 1656cm *; 9 0,35
double liaison C O 1725 0,27

Ces bandes sont donc polarisées et correspondent à des 
vibrations symétriques. Les différences observées sont trop 
faibles pour établir une distinction entre les deux isomères.

Autoreferat



Cliimia 2, Mai Ivis 125

H. Goldstein et R. Brochon (Lausanne) : Sur l’acide 
4,5-dinitro-2-éthoxy -benzoïque
Par nitration de l’acide 4-nitro-2-éthoxy-benzoïque, on 

introduit un groupe nitro en position 5 :
CO O H

N O2
Dans l’acide dinitré le groupe nitro situé en 4 est mobile

et se laisse remplacer directement par d’autres groupe­
ments : hydroxyle, amino, diméthylamino, hydrazino, etc.; 
en éliminant ensuite le groupe amino par voie diazoïque, 
on obtient l’acide 5-nitro-2-éthoxy-benzoïque; cette trans­
formation prouve que le second groupe nitro est entré en 
position 5. Autoreferat

(i. Woker (Bern): Zur Trage des Eingreifens der Cocar­
boxylase in den Nerven-Muskel-Stoffwechsel und zur 
Chemie ihrer decarboxylierenden Funktion. (Kein Auto­
referat eingegangen.)

Extraits Referate Relazioni

Analytische Chemie/ Chiniie analytique

543.3. ..: 545.81 Zur kalorimetrischen Bestimmung von 
freiem Chlor in Wasser mittels o-Tolidin. 0. Wagner. 
Mitt. chcm. Forsch.-Inst. Ind. Ost. 1, 56—58 (1947). 
Bei der Durchführung einer größeren Serie von Chlor­
bestimmungen in Wasser, unter Verwendung eines Hel- 
LiGE-DuBOSQ-Kolorimeters, erwies sich die untere Erfas­
sungsgrenze des Verfahrens von Ellms und Hauser (gelbe 
Methode) als nicht ausreichend. Es wurden daher der Ein­
fluß der Chlorkonzentration, der Temperatur und der Reak­
tionszeit auf die maximale Farbintensität bei der empfind­
licheren Kritischen-(blauen)-Methode mittels eines mo­
difizierten Hellige - Photozellen - Absolutkolorimeters be­
stimmt. Aus den erhaltenen Kurvenbildern ergab sich, 
daß bei der gelben Methode und Temperaturen zwischen 
4 0 und 200 C am besten 30 Minuten nach Zugabe des Re­
agens abgelesen wird. Bei der blauen Methode erfolgt die 
Ablesung zweckmäßig nach 6 bis 7 Minuten für Tempera­
turen zwischen 4° und 10° C. Bei 20° C kolorimetriert 
man schon nach 2 Minuten. Als Testlösung wird eine mit 
1—2% H2SO4 und einigen Tropfen NiSO4 versetzte CuSO4- 
Lösung empfohlen, der noch 1 bis 2 Tropfen (je 100 cm3 
Testlösung) einer 1 : 10 verdünnten Pelikan-Ausziehtusche 
«Carmin» hinzugefügt wurde. H. Forster

543.7. ..: 545.37... Eine rasche Methode zur Analyse von 
Chloriden. R. B. Dean und R. L. Hawley, Anal. Chern. 19. 
841—2 (1947). — Es wird eine neue Endpunkts-Methode 
zur Titration von Chloriden mit AgNO3 beschrieben. Sie 
beruht auf Potentiahnessungen zwischen einem Ag-Draht 
und einem Cu-Draht in einer Lösung von CuSO4, die das 
zu bestimmende Chlorid enthält. Dieses Elektrodensystem 
ist vollständig reversibel und reproduzierbar. Die elek­
trische Ausrüstung besteht aus einem einfachen Potentio­
meter und einem Mikroamperemeter. Die Genauigkeit be­
trägt etwa 0,2 %. Unter 44 untersuchten Ionen verursach­
ten 30 keine Störungen. Von den 14, welche die Bestim­
mung von Chlorid beeinflussen, sind 2 (Ag und Hg) unver­
einbar mit Chloriden und von den 12 verbleibenden Ionen 
können 7 leicht aus der Lösung entfernt werden.

H. Fors ter

543.7: 545.37... Bestimmung von hochmolekularen qua­
ternären Ammoniumverbindungen als Trijodide. O. B. 
Hager, E.M. Young, T.L. Flanagan und H. B. Walker, 
Anal. Chern. 19. 885—8 (1947). — Hochmolekulare quater­
näre Ammoniumverbindungen werden heute tonnenweise 
hergestellt. Sie werden in der Medizin, als Desinfektions­
mittel, in der Textil-, Papier- und Lederindustrie verwen­
det. Es werden zwei qualitative und drei quantitative Me­
thoden zur Bestimmung dieser Verbindungen beschrieben, 
die auf der Unlöslichkeit derTrijodide mancher quaternärer

Ammoniumverbindungen in Wasser beruhen. Durch Fällen 
mittels Jod-Jodkali aus wässeriger Lösung werden gefärbte 
Niederschläge erhalten. Die Trijodide können isoliert, in 
verdünntem Alkohol gelöst und koiorimetrisch oder titri- 
metrisch (Thiosulfat) bestimmt werden. Die genaueste 
Methode beruht jedoch auf der potentiometrischen Titra­
tion mit einer Jodlösung. Die eine der qualitativen Metho­
den ist einfach genug, um als Feldmethode zur Unter­
suchung von Geschirr-Spülwasser dienen zu können.

H. Forster

543.7. ..: 545.81... Photokolorimetrische Methode zur 
Bestimmung quaternärer Ammoniumsalze. E. L. Colich­
mann, Anal. Chern. 19. 430—1 (1947). — Die Bestimmung 
erfolgt als quaternäres ammonium-bromphenolblaues Salz 
in carbonathaltiger Lösung bei Gegenwart eines bestimmten 
Überschusses an Farbstoff. Die Intensität der Farbtönung 
wird direkt bestimmt. Die Methode ist einfach, sehr rasch 
und gibt sehr gut reproduzierbare Werte bei zufrieden­
stellender Genauigkeit. Am besten werden Lösungen mit 
einem Gehalt von 100—500 mg pro Liter verwendet. Bis 
10 mg pro Liter können nach dieser Methode noch be­
stimmt werden. H. Forster

543.8. .. : 545 .... Bestimmung von 2,4-l)ichlorphenoxy- 
essigsäure und seiner Verbindungen in Herbiziden des 
Handels. H. A. Rooney, Anal. Chem. 19, 475—6 (1947). — 
Um ein 2,4-D-Salz zu analysieren, löst man es in Wasser 
auf, säuert mit verdünnter H2SO4 an und extrahiert zwei­
mal mit Äther. Man filtriert und wäscht mit Wasser, bis die 
Reaktion gegen Phenolphtalein neutral ist. Dann verdampft 
man im Luftstrom auf dem Dampfbad bis auf etwa 25 cm3 
ein und vertreibt den Rest des Äthers bei Zimmertempera­
tur. Nun löst man den Rückstand in Alkohol und titriert 
mit 0,ln NaOH und Phenolphtalein als Indikator. Für die 
Bestimmung der Ester und Amide erhitzt man 0,8 g des 
Esters mit 1 "Iw KOH in Alkohol. Man gibt Wasser zu, ver­
dampft bis auf etwa 50 cm3, um den Alkohol zu vertreiben, 
kühlt und behandelt wie oben. Wenn Seifen, Säuren, Alka­
lien und Ole gegenwärtig sind, verseift man zuerst unter 
Rückfluß mit KOH und Alkohol und nach dem Verdampfen 
des Alkohols extrahiert man mit Petroläther, um die un­
verseifbaren Bestandteile des Öls zu entfernen. Hierauf 
gießt man die wässerige Phase ab, gibt verdünnte HCl zu, 
bis die Lösung auf Phenolphtalein sauer reagiert, und 
macht mit NH4OH leicht alkalisch. Nach Ergänzen mit 
Wasser auf etwa 150 cm3 gibt man CaCL zu, um Fett­
säuren zu fällen, filtriert und bestimmt das 2,4-D wie in 
der ersten Methode. Variationen werden angegeben für 
andere Trägersubstanzen. H. Forster

543.8. .. : 545.37 Bromo-potentiometrische Titration des 
d-0 xychinolins.V. S. SAViOLi.Chim. c lud.(Milano) 29,206—7
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(1947). — Bei der Bestimmung' verschiedener Metalle durch 
Bällen mit 8-Oxychinolin, Auflösen des Niederschlages 
und Titration mit Brom ergeben sich oft Schwierigkeiten in 
der Ermittelung des Umschlagspunktes. Es wird nun eine 
potentiometrische Methode beschrieben, die genügend ge­
naue Resultate liefert, falls der Bromüberschuß mit arse- 
niger Säure zurücktitriert wird. Eür industrielle Zwecke 
genügend genaue Werte werden erhalten, falls man direkt 
mit Brom titriert. H. FORSTER

614.3... Bestimmung kleiner Mengen von llexachlor- 
cyclohexan. B. H. Howard, Analyst 72, 427—31 (1947). — 
Es wird eine Methode zur Analyse von Insektiziden in 
Nahrungsmitteln beschrieben, die keine umständlichen 
Apparate benötigt. Sie fußt auf der Extraktion mit Äther, 
nachfolgender Verseifung mit Monoäthanolamin und Be­
stimmung des dabei entstehenden Chlorids nach Volhard. 
Kleinere Chloridmengen als 20 7 werden turbidimetrisch 
bestimmt. H. FORSTER

Allgemeine chemische Technik 
Technique chimique générale

66.0 Literaturberichte über Betriebstechnik. Ind. Eng. 
Chern. 40, 1—56 (1948). — Wie seit zwei Jahren üblich, so 
wird auch der neue Jahrgang der Ind. Eng. Chem. durch 
Fortschrittsberichte über Betriebstechnik eingeleitet. Es 
werden wieder die im letzten Bericht (vgl. Chimia 1, 94, 
1947) behandelten Gebiete besprochen. Neu ist der lonen- 
austausch hinzugekommen. In Übereinstimmung mit den 
bereits früher begonnenen Berichten über die andern Ge­
biete umfaßt auch dieser neue Bericht über lonenaustausch 
das Schrifttum seit etwa anfangs des zweiten Weltkrieges.

Ch. Schweizer

662.66 ... Selbstentzündung von Kohle. J. N. Williams, 
Times Rev. Ind. 2, Nr. 13, 18—9 (1948). — Die Möglichkeit 
einer Selbstentzündung von Kohle hängt ab von der Art 
der Kohle (je bituminöser die Kohle ist, desto größer ist 
die Gefahr der Selbsterhitzung), ihrem Alter (frisch ge­
brochene Kohle ist am empfindlichsten; nach den ersten 
sechs bis acht Monaten tritt eine Überhitzung kaum mehr 
ein), der Größe oder besser der Mischung ihrer Größen, der 
Größe des Kohlenhaufens, der zusätzlichen Lüftung oder 
Erwärmung von außen sowie anhaltender Trockenheit und 
Wärme. Entgegen andern Ansichten hält es der Verfasser für 
fraglich, ob auch der S-Gehalt der Kohle eine Rolle spielt. 
Die beste Kontrolle bieten in unten geschlossene Röhren 
eingelassene und in den Kohlenhalden versenkte Maximum- 
Thermometer; ist einmal 50° C erreicht, so kann bei un­
genügender Wärmeabfuhr rasch der Entzündungspunkt er­
reicht werden. Eine primitivere Kontrolle kann auch durch 
Befühlen von in den Kohlenhalden versenkten Eisenstäben 
gemacht werden. Auch kann sich die Erwärmung durch 
Dampfbildung bemerkbar machen. Die bei eingetretener 
Erhitzung zu treffenden Maßnahme hangen von den lokalen 
Verhältnissen ab. Wenn die erhitzte Stelle mit Kranen und 
Greifern erfaßt werden kann, so ist es natürlich am ein­
fachsten, wenn man diese Kohle so schnell wie möglich 
verfeuert. Man kann aber auch die Kohle abkühlen durch 
Ausbreiten auf einem freien Platz oder über einen andern 
Kohlenhalden. Wirksam ist auch die Verminderung der 
Lufträume durch Zusammenpressen mit einer Straßenwalze 
oder einem andern schweren Vehikel. Wasser ist praktisch 
unwirksam, ja man nimmt sogar an, daß es wegen Wasser­
gasbildung gefährlich sein kann; wirksam ist es nur, wenn 
die Kohle ganz unter Wasser gesetzt oder ein sehr starker 
Strahl unter Druck an die erhitzte Stelle gebracht werden 
kann. Wo die erwähnten Mittel nicht anwendbar sind, muß 
mau zu chemischen Feuerlöschern oder fester CO2 greifen.

(Anni. Namentlich in Amerika wird Kohle sehr oft zum 
vornherein unter Wasser gelagert, um zu rasche Verwit­
terung und spontane Entzündung zu verhindern.)

Ch. Schweizer

Allgemeine anorganische Industrien 
Industries inorganiques générales

661.95 .. . tlochkonzentriert es Wasserstoffsuperoxyd. E. 
S. Shanley und F. P. Greenspan, Ind. Eng. Chern. 39, 
1536—43 (1947). — Der Absatz an 90prozentigcm H2O2 
hat in den letzten Jahren so zugenommen, daß seine Ver­
frachtung in ganzen Eisenbahntankwagen nichts Außer­
gewöhnliches mehr ist. Es werden die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften besprochen und einige charak­
teristische Anwendungen für organische Synthesen, zum 
Bleichen, zum Polymerisieren und zur Herstellung von 
Sprengstoffen angegeben. Dagegen wird auf die technische 
Gewinnung von hochkonzentriertem H2O2 nicht eingetre­
ten. Ch. Schweizer

661.86... Die industrielle Verwendung von Tonerde. 
Times Rev. Ind. 2, Nr. 12, 18—9 (1948). — Außer der Her­
stellung von Al findet Al-Oxyd noch mancherlei Anwen­
dungen, von denen hier nur Keramik, Porzellan, elektrische 
Isolatoren, feuerfeste Steine und «Korund»-Schleifmittel 
erwähnt seien. Als Rohstoffe dienen teils die natürlich 
vorkommenden Mineralien, insbesondere Bauxit, der nach 
verschiedenen Verfahren mehr oder weniger weitgehend 
aufbereitet wurde, oder dann Al-Oxyd in verschiedenen 
Formen, z. B. kalzinierte Tonerde, künstlicher Korund.

A. Koller

666.23. .. Synthetische Saphire. Times Rev. Ind. 2, 
Nr. 13, 21 (1948). — Die künstlichen AI2O3-Edelsteine wer­
den wegen ihrer Härte (Härtegrad 9) mehr und mehr als 
Lager in Uhren und Präzisionsinstrumenten verwendet. 
Ihre Fabrikation wurde nun auch in England aufgenommen 
nach einem in der Schweiz ausgearbeiteten Verfahren. 
Danach wird reines A12O3 (erhalten durch Kalzinieren 
von aus (NH4)2SO4 und A1SO4 hcrgestelltem Ammoniak- 
alaun) in der Knallgasflamme geschmolzen und dann zum 
Kristallisieren gebracht. Das erforderliche Knallgas wird 
durch Elektrolyse von Wasser gewonnen. Der Verbrauch 
dieser Fabriken an elektrischem Strom soll beträchtlich 
sein. Die erhaltenen künstlichen Saphire weisen im allge­
meinen weniger Fehler auf als die natürlichen, auch lassen 
sie sich in größeren Stücken herstellen als die in der 
Natur vorkommenden. Ch. Schweizer

Metallurgie / Métallurgie
669.71. .. Anodische Reaktionen von Aluminium und 

seinen Legierungen in Schwefelsäure- und Oxalsäure-Elek­
trolyten. R. B. Mason und Ch. .1. Slunder, Ind. Eng. Chem. 
39, 1602—7 (1947).—'Bekanntlich werden durch anodische 
Oxydation (d. h. durch O2-Biklung an dem als Anode 
eingeschalteten AI) bedeutend dickere Oxydschichten ge­
bildet als die natürlichen, welche an der Luft entstehen 
(vgl. Chimia 1, 75, 1947). Diese porösen Schichten ergeben 
nicht nur einen erhöhten Korrosionsschutz, sondern ge­
statten auch das Färben (vgl. Chimia 1, 120 und 184, 1947). 
Es wird nun der Einfluß der Arbeitsbedingungen bei der 
Bildung solcher Oxydschichten in H2SO4- und Oxalsäure- 
Bädern erörtert. Steigende Temperatur, Erhöhung derElek- 
trolytenkonzentration und geringe Stromdichte fördern die 
Rücklösegeschwindigkeit der Oxydschicht, ergeben also 
somit auch dünnere Überzüge. Auch zu lange Dauer der 
Behandlung erniedrigt die Wirksamkeit des Verfahrens. 
Der Elektrolyt muß genügend stark umgerührt werden, 
um die an der Anode frei werdende Wärme abzuleiten.
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Auf reinem AI werden nach diesem Verfahren Oxydschich­
ten mit besserer Schutzwirkung als auf Al-Legierungen 
erhalten. Ch. Schweizer

Allgemeine organische Industrien 
Industries organiques générales

665.3 ... : 662.75 .. . Chinas Motorenbrennstoffe aus 
Tungöl. Chia-Chu Chan« und Shen-Wu Wan, Ind. Eng. 
Chern. 39, 1543—8 (1947). — Während des Krieges wurden 
in China Motorenbrennstoffe durch Verkracken von vege­
tabilischen ölen, namentlich von chinesischem Tungöl, 
erhalten. Sie wurden als «Veg-Qasolin» und «Veg-Diesel- 
öl» bezeichnet. Kracken durch Hitzeeinwirkung auf Seifen 
der vegetabilischen öle oder Kracken der vegetabilischen 
Öle selbst durch Hitze- oder Katalysatoreneinwirkung 
zersetzt die Fettsäuren in Kohlenwasserstoffe. Diese wer­
den dann in ähnlicher Weise wie in der Erdölindustrie

weiterverkrackt. Die durchschnittliche Ausbeute an Rohöl 
betrug 70 Volumprozent des verarbeiteten Tungöls. Der 
Gasolingehalt des Rohöls wird mit 25 Volumprozent an­
gegeben. Ch. Schweizer

668.743. ... Tetrachlorphtalsäiireanhydrid. E. E. I ,a wlor, 
Ind. Eng. Cheni. 39, 1419—23 und 1424—6 (1947). — Das 
schon 1868 von Graebe hergestellte Tetrachlorderivat des 
für die Farbstoffindustrie und andere Gebiete so wichtigen 
Zwischenproduktes Phtalsäureanhydrid konnte erst in 
letzter Zeit in technisch befriedigender Weise gewonnen 
werden. Jetzt findet es Verwendung zur Herstellung von 
Abführmitteln, Indikatoren, Heilmitteln, Kunststoffen, flam­
mensicherem Harz, Weichmachungsmitteln, Farbstoffen, 
Schmiermitteln, Füllmitteln und Überzugsmitteln für Kino­
projektionsschirme. Seine Herstellung selbst wird nicht 
beschrieben. Ch. Schweizer

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie
Wie schon unserer letzten Übersicht, möchten wir auch 

diesem Bericht die Exportwerte für die einzelnen Waren­
gruppen der chemischen Industrie voranstellen, gestützt auf 
die jüngsten Monatsstatistiken des schweizerischen Außen­
handels:
Wa rengruppe: Februar 1948 : 

Exportwerte in
März 1948
1000 Fr.

a) Apotheker- und Drogerie-
waren 14 037 12 335

b) Chemikalien 7 767 10 384
c) Farbwaren 21 757 17 138
d) Technische Fette, Öle usw. 1 183 780

Total 44 744 40 637
zum Vergleich 1947 43 768 51 337

I )ie Verhandlungen zwischen der Schweiz und Ilänemark, 
welche vom 3. bis 27. Februar in Bern stattfanden und die 
Festsetzung der gegenseitigen Ein- und Ausfuhrkontingente 
für das Jahr 1948 zum Ziele hatten, zeitigten für die schwei­
zerische Exportindustrie, namentlich aber für die chemische 
Industrie, ein wenig erfreuliches Resultat, selbst wenn man 
in Berücksichtigung zieht, daß auf den Herbst hin, wenn 
sich das Ergebnis der dänischen Ernte überblicken läßt, 
noch ein Zusatzabkommen zu erwarten ist. Die vertraglich 
vorgesehene schweizerische Gesamtausfuhr nach Däne­
mark für das Jahr 1948 hat gegenüber dem Vorjahre eine 
durchschnittliche Kürzung um rund 30 % erfahren; die Kür­
zungen der Chemie-Positionen bewegen sich zwischen 40 
und 60%. Der Grund für diese außerordentlich massive 
Schrumpfung liegt insbesondere darin, daß Dänemark als 
einziges europäisches Agrarland mit großen Überschüssen 
an Vieh, Butter und Eiern auf Dollarzahlungen für seine 
Lieferungen angewiesen ist, um sich die notwendigen Fut­
termittel beschaffen zu können. Nun hat zwar die Schweiz 
auch im neuen Abkommen Dänemark wiederum Dollarzah­
lungen zugestanden, jedoch in geringerem Umfange als bis­
her und unter enger gefaßten Bedingungen. Dazu kommt, 
neben anderen Faktoren, daß Dänemark, das im vergan­
genen Jahr sehr stark unter der Dürre gelitten hat und sei­
nen Viehbestand wesentlich herabsetzen mußte, vorläufig 
nicht in der Lage ist, größere Fleischmengen für die Schweiz 
freizumachen. Dieser Rückgang der Einfuhren aus Däne­
mark bewirkte schon an und für sich, im Hinblick auf das

Bestreben nach einer ausgeglichenen Zahlungsbilanz, eine 
entsprechende Herabsetzung der schweizerischen Exporte. 
Verschärfend wirkte dabei der Umstand, daß Dänemark, 
das schon seit längerer Zeit einen Sparplan hat, die schwei­
zerischen Exportprodukte, welche in einem verhältnismäßig 
großen Umfange Eertigwaren umfassen, einer sehr kriti­
schen Auswahl unterwarf. Die neuen Vereinbarungen mit 
Dänemark sind um so enttäuschender, als der Warenaus­
tausch mit diesem Lande im Jahre 1947 eine ungemein gün­
stige Entwicklung aufwies und als in Dänemark nach wie 
vor ein sehr reges Interesse namentlich für die Produkte 
der schweizerischen chemischen Industrie besteht. Immer­
hin bleibt die Hoffnung, daß das auf den Herbst zu erwar­
tende Zusatzabkommen eine gewisse Erweiterung des Han­
delsvolumens bringen wird.

Eine höchst ungünstige Entwicklung für unsere Export­
industrie zeichnet sich auch im schweizerisch-ägyptischen 
Waren- und Zahlungsverkehr ab. Einer stark aktiven Zah­
lungsbilanz für unser Land und einer großen Nachfrage 
nach schweizerischen Waren in Ägypten steht die Tatsache 
gegenüber, daß sich der schweizerische Import aus Ägyp­
ten nicht beliebig steigern läßt. Vor dem Kriege bestand die 
Einfuhr aus Ägypten zu über 90 % aus Rohbaumwolle, und 
auch heute bildet die Rohbaumwolle den weitaus wichtig­
sten und praktisch allein ins Gewicht fallenden Import­
artikel. Da zudem Ägypten im Verkehr mit der Schweiz 
nur in beschränktem Ausmaß drittländische Devisen zum 
Ausgleich der Zahlungsbilanz einsetzen kann, wird wohl 
auch weiterhin mit einer Beschränkung der schweizerischen 
Ausfuhr gerechnet werden müssen, besonders da in Ägyp­
ten überdies die Tendenz besteht, den Import lebenswich­
tiger Waren aus der Schweiz auf Kosten der sogenannten 
non essentiais zu bevorzugen. Zu dieser schon für sich allein 
ungünstigen Konstellation kommt hinzu, daß die Preise für 
ägyptische Baumwolle in der letzten Zeit gewaltig gestie­
gen sind — eine kürzliche Pressemeldung spricht von einer 
Preiserhöhung für langfaserige Ware um 100 % —, wäh­
rend die Preise für Baumwolle anderer Provenienz viel 
weniger stark in die Höhe gingen. Infolge dieser Entwick­
lung kann heute kaum mehr mit wesentlichen Käufen ägyp­
tischer Baumwolle gerechnet werden. Nachdem aber die 
Baumwollimporte, wie bereits erwähnt, praktisch die ein­
zige tragende Säule des schweizerisch-ägyptischen Zah­
lungsverkehrs darstellen, muß geradezu dessen Zusammen­
bruch befürchtet werden. Theoretisch bestehen natürlich 
Möglichkeiten, die Preisdisparität zwischen ägyptischer
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und Baumwolle anderer Provenienz zu überbrücken und 
damit den Waren- und Zahlungsverkehr mit Ägypten auf­
rechtzuerhalten. So wäre die Einführung des Prämien­
systems — wie es heute im Verkehr mit Spanien besteht 
— denkbar, bei dem der Export eine einheitliche Belastung 
erfährt und die daraus fließenden Mittel zur Verbilligung 
des Importes verwendet werden. Es ist aber sehr fraglich, 
ob die schweizerischen Exporteure eine solche Belastung, 
welche in diesem Falle wohl ein ansehnliches Ausmaß an­
nehmen würde, und damit eine Schmälerung ihres Export­
gewinnes auf sich zu nehmen gewillt wären. Ferner be­
stünde die Möglichkeit der Zulassung von Kompensations­
geschäften. Hier liegt aber die Schwierigkeit darin, daß 
Ägypten neben der Baumwolle kaum irgendwelche Kom- 
pensationsprodukte aufzuweisen hat. Es bleibt zu hoffen, 
daß es trotz der unerfreulichen Aussichten doch gelingen 
wird, den schweizerisch-ägyptischen Warenverkehr wenig­
stens in einem gewissen Umfange aufrechtzuerhalten; die 
beste Voraussetzung hiefür wäre natürlich ein baldiges 
Sinken der ägyptischen Baumwollpreise.

Angesichts dieser wachsenden Schwierigkeiten, denen 
sich unsere Exportindustrie gegenübergestellt sieht, muß 
der soeben abgeschlossene Handelsvertrag mit der Sowjet­
union um so positiver bewertet werden. Es handelt sich da­
bei um den ersten Handelsvertrag mit diesem Lande, nach­
dem der im Jahre 1941 abgeschlossene Vertrag infolge der 
Kriegsereignisse keinerlei praktische Wirksamkeit erlangte. 
Für das erste Vertragsjahr sind Importe im Betrage von 
120 Millionen Franken vorgesehen, denen schweizerische 
Exporte nach der Sowjetunion für rund 75 Millionen Fran­
ken gegenüberstehen. Ferner liegen russische Bestellungen 
im Betrage von 80 Millionen Franken für in den Jahren 
1949—1951 zu tätigende schweizerische Lieferungen vor. 
Das Volumen der gegenseitigen Lieferungen entspricht 
mengen- und wertmäßig einem Handelsvertrag mittlerer 
Größenordnung, wie er beispielsweise mit Polen abge­
schlossen wurde. Die russischen Lieferungen umfassen vor 
allem Weizen, Roggen, Hafer und Gerste, ferner Holz und 
Benzin, daneben aber auch eine ganze Reihe wertvoller

chemischer Rohstoffe, die in unserem Lande zum Teil zu 
den ausgesprochenen Mangelprodukten gehören. Was die 
vorgesehenen schweizerischen Ausfuhren betrifft, so sind 
auf dem Chemie-Sektor vor allem Anilinfarben, Medika­
mente und synthetische Riechstoffe zu erwähnen. Man wird 
nun die praktische Durchführung des Vertrages abwarten 
müssen; doch darf heute schon festgestellt werden, daß 
das Abkommen willkommene Aussichten auf eine Belebung 
unseres Warenverkehrs mit dem Osten und damit auf ge­
wisse Ausweichmöglichkeiten im Hinblick auf eine bereits 
eingetretene oder noch bevorstehende Schrumpfung unseres 
Exportes nach traditionellen Absatzmärkten schaffen könnte.

Zum Schluß sei noch bemerkt, daß gegenwärtig in Paris 
die erste Konferenz der «Commission des Industries Chimi- 
ques», eines vom Internationalen Arbeitsamt eingesetzten 
vorbereitenden und konsultativen Organs, tagt. Gleich den 
anderen von derselben Instanz geschaffenen Kommissionen 
bezweckt sie eine Prüfung der grundlegenden Fragen der 
Industrie, mit dem weit gesteckten Ziel, eine wirtschaftliche 
und industrielle Entwicklung im Sinne der Erklärungen der 
Atlantik-Charta herbeizuführen. Vertreten sind 15 Staaten, 
darunter auch die Schweiz, mit je zwei Delegierten der 
Regierung, der Arbeitnehmer- und der Arbeitgeber-Organi­
sationen. Die nicht besonders scharf umrissene Tagesord­
nung sieht einmal einen allgemeinen Überblick über die 
heutige Lage der chemischen Industrie in den einzelnen 
Ländern vor, ferner eine orientierende Aussprache über 
verschiedene Fragen der Sozialgesetzgebung, der Sozial­
politik und der industriellen Organisation. Man wird gut 
beraten sein, wenn man von dieser ersten Fühlungnahme 
auf internationalem Boden keine allzugroßen praktischen 
Resultate erwartet. Dennoch mag der Kontakt mit den Ver­
tretern anderer Industriestaaten manches Interessante brin­
gen und auch ein Urteil darüber zulassen, wie sich der 
Standort der schweizerischen chemischen Industrie im in­
ternationalen Vergleich ausnimmt.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für chemische Industrie

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

(Nach den Mitteilungen des eidgenössischen Amtes für geistiges Eigentum) 

Zweite Hälfte Oktober (Fortsetzung)

Kl. 79 m, Nr. 251460. 4. X. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Leichtmetall-Wolle und Vorrichtung zur Durchführung 
des Verfahrens. Rudolf Bachmann, Ellikon an der Thur 
(Zürich).

Kl. 88, Nr. 251470. 3. VI. 46. Dämpfungsverfahren und zur 
Anführung dieses Verfahrens geeignete Dämpfungsanlage. 
Torolit AG., Basel.

Kl. 103 f, Nr. 251501. 4. VI. 46. Verfahren und Einrichtung 
zur Abwärmeverwertung. Aktiengesellschaft vormals Sko- 
dawerke in Pilsen, Prag.

CI. 107 d, n° 251505. 12. V11.44. Epuratur d’air comprimé, 
à vidange automatique. Air-Equipement, Paris. Priorité: 
France, 10. VIII. 44.

Kl. 109, Nr. 251508. 15. VI. 46. Alkalischer Akkumulator. 
Henry Reginald Milnes und Milnes Electrica! Engineering 
Co. (Bingley) Limited, Bingley (Großbritannien). Priori­
tät: Großbritannien, 18. VI. und 30. XI. 45.

Kl. 116 h, Nr. 251533. 26. V. 39. Verfahren zur Herstellung 
eines kosmetischen Produktes, ölwerke Noury & van der 
Lande Gesellschaft mit beschränkter Haftung, Emmerich 
a. Rh. (Deutsches Reich). Priorität: Niederlande, 27. V. 38.

KL 116 h, Nr. 251534. 22. X1L45. Verfahren zur Herstel­
lung einer neuen Goldverbindung für therapeutische Zwek- 
ke. Mozes Juda Lewenstein, Long Island (New York, 
Ver. St. v. A.).

Kl. 116 h, Nr. 251535. 11. V. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Dispersionen. N. V. Organon, Oss (Niederlande). 
Priorität: Niederlande, 16. V. 45. A

Korrigenda

Im Referat über Streptomycin (Chimia 1, 122, 1947) ist 
die Summenformel C2)H3oO12N7 durch C21H39O12N7 zu cr- 
setzen- Ch. Schweizer

In der Arbeit: «Die komplexometrische Titration...» 
(Chimia 2, 56, 1948) sollte es heißen:

Seite 57, I. Spalte, Zeile 38: 3 -7 ma pro Liter, statt 
30—40 mg pro Liter.

Seite 58, I. Spalte, Zeile 15: 0,5—1 cm* Indikator, statt 
10—15 cm3 Indikator. G. Schwarzenbach

BUCIIDRUCKEREI II. R. S A U E R I. Ä N D E R & CO. AARAU (SCHWEIZ)



Chiama
VOLUMEN 2 E ASC. 4) 1948 PAO. 129—148

Die Klassifikation der chemischen Verbindungen 
auf stereochemischer Grundlage

Von Prof. Dr. E. Brandenberger

Laboratorium für teclmisclie Röntgenographie und Feinstrukturuntersuchung 
am Mineralogischen Institut der ETH und an der EMPA, Zürich

Wenn es in jeder Wissenschaft Prägen gibt, die 
sich ihrem Wesen nach nicht eindeutig und damit 
auch nicht endgültig beantworten lassen, so gilt dies 
im Rahmen der chemischen Wissenschaften ohne 
Zweifel von der Frage nach der Klassifikation der 
chemischen Verbindungen. Je nach dem speziellen 
Gesichtspunkt, unter dem diese Einteilung erfolgt, 
wird ein mehr oder weniger verschieden geartetes 
System der chemischen Verbindungen erhalten, wie 
andererseits neuartige Erkenntnisse immer wieder 
von neuem die Frage nach der zweckmäßigen Ord­
nung der chemischen Verbindungen aufwerfen. So ist 
es kein Zufall, daß derzeit seitens der Kristall- 
chcmie das Bedürfnis nach einer Klassifikation 
der chemischen Verbindungen im Hinblick auf ihre 
Konstitution besonders stark empfunden wird, genau 
so, wie diese Fragestellung nicht von ungefähr vor 
vierzig Jahren Alfred Werner im Zusammenhang 
mit seiner Koordinationstheorie besonders eindring­
lich beschäftigt hat. Dabei sind es heute die während 
der letzten Jahre in so bemerkenswert großer Zahl 
ausgeführten Strukturbestimmungen mittels der 
Röntgen- und Elektroneninterferenzen — nicht nur 
an Kristallen, sondern auch an Gasen vorgenom­
men —, welche unsere Kenntnis der Konstitution der 
chemischen Verbindungen derart vertieft und nach­
haltig ausgeweitet haben, daß sich die Frage, wie 
die Mannigfaltigkeit der chemischen Verbindungen 
ihrer Konstitution nach in ein System zu 
ordnen sei, von neuem aufdrängt.

Wird von den Ergebnissen der Strukturforschung 
aus an die Klassifikation der chemischen Verbin­
dungen herangetreten, so darf eines nicht übersehen 
werden: daß es im allgemeinen eine rein geome­
trische Vorstellung von der gegenseitigen Lagerung 
der Atome im Raume ist, was uns die Interferenz­
versuche verschaffen. So läßt sich einer Struktur­
bestimmung ohne weiteres entnehmen, in welchen 
Abständen die Atomschwerpunkte zueinander liegen 
und welche Winkel die sie verbindenden Strecken 
miteinander einschließen, allgemein also feststellen, 
in welcher Weise sich die Atome, verschiedener 
und gleicher Art, gegenseitig umgeben. Die Frage 
nach den dynamischen Verhältnissen einer Struktur,

nach den ihr zugrunde liegenden Bindekräften bleibt 
dagegen zunächst völlig offen. Wohl wird man zwi­
schen Atomen in kleinerer Entfernung wesentlichere 
Kraftwirkungen annchmcn als zwischen Atomen in 
größerem Abstand; welcher Art jedoch die im Einzel- 
fall betätigte Bindung ist, vermag eine Struktur­
bestimmung nicht unmittelbar auszusagen1. Es sind 
in diesem Sinne also Lagebeziehungen unter 
den Atomen geometrischer Art, deren wir uns 
bedienen, wenn wir anhand einer Strukturbestim­
mung das stereochemische Wesen des Bauplans 
einer chemischen Verbindung beschreiben. Daß diese 
topologische Eigenart der Atomgruppierungen sich 
leicht und vollständig in Kriterien fassen läßt, welche 
den Rahmen eines in sich geschlossenen Systems 
der Bautypen chemischer Verbindungen abgeben 
und dieses System seinerseits die erschöpfende Klas­
sifikation der Verbindungen auf stereoche­
mischer Grundlage gestattet, soll im folgenden 
näher dargelegt werden2.

I

Ausgangspunkt unserer Betrachtung mag jene 
fundamentale Feststellung sein, die sich im Verlaufe 
der Kristallstrukturuntersuchungen bereits recht

’ Verhältnismäßig günstige Bedingungen für eine Beur­
teilung der Bindungen bestehen bei den organischen Ver­
bindungen, bei welchen die Abstände unter nächstbenach­
barten C-Atomen in meßbarer Weise sich voneinander 
unterscheiden, je nachdem ob einfache C—C-Bindungen, 
doppelte oder dreifache Bindungen bzw. gemischte Bin­
dungen vorliegen. Soll in andern Fällen jedoch der Inter­
ferenzversuch für eine Kennzeichnung der Bindekräfte her­
angezogen werden, so bedarf cs hierzu eines besondern 
experimentellen und auch rechnerischen Aufwandes, wie 
die diesbezüglichen Untersuchungen von R. Brill, 
H. Grimm, C. Hermann und Cl. Peters gezeigt haben.

2 Wir folgen dabei den Begriffsbestimmungen, wie sie 
seit mehr als 25 Jahren von P. Niggli entwickelt und in 
seinen «Grundlagen der Stereochemie», Basel 1945, zusam- 
menfassend dargestellt wurden. Wie Ergebnisse von Struk­
turbestimmungen systematisch zu diskutieren sind, um eine 
chemische Verbindung anhand ihrer kristallstrukturellen 
Verhältnisse stereochemisch erschöpfend zu kennzeichnen, 
siehe bei E. Brandenberger, Röntgenographisch-analy- 
tische Chemie, Basel 1945 (speziell S. 254 ff.).
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T ab. I
Beispiele für die Zugehörigkeit chemischer Verbindungen 

zu Strukturtypen

Steinsalz-Typus: NaCI, MgO, CaS, 1'iN, ZrC, UH
Wurtzit-Typus: AgJ, BeO, ZnS, AIN
Fluorit-Typus: CaF.„ SrCL, CeO.„ SK.„ CBe.„ TeLi.„ SiMg.,
Olivin-Typus: SiO4Mg2, BeO4Al2, BeF4Na2, PO4ÜMn
Perowskit-Typus: TiO3Ca, A10:tY, JO:tK, MgF.tK, CdCLCs
Scheelit-Typus: WO4Ca, MoO4Ba, JÒ4Na, CrO.FCs
Phenakit-Typus: Be2SiO4, U2MoO4< U2BeF4, Oe:iN4
Calcit-Typus: CO3Ca. NO..Na, BOJn
Baryt-Typus: SO .Ba, C1OJÌ, MnO4K. BF4K, POsFBa
Zirkon-Typus: SiO4Zr, PO4Y, Cr()4Ca

früh ergeben hat und in der Zusammenstellung der 
Tab. 1 unter willkürlicher Auswahl der Beispiele 
ihren Ausdruck findet: es besitzt nicht jede che­
mische Verbindung ihren eigenen, individuellen Bau­
plan, sondern es zeigen vielmehr zahlreiche che­
mische Verbindungen übereinstimmende Anordnung 
ihrer Atome und unterscheiden sich voneinander 
lediglich in der absoluten Größe der Atomabstände 
(Bindungsabstände). So beträgt etwa bei gleicher 
Anordnung der Mg- und 0- wie der Ti- und N-Atome 
der Bindungsabstand Mg -► 0 im MgO 2,10 Ä, der 
Bindungsabstand Ti -► N im TiN hingegen 2,20 Ä. 
Alle in dieser Weise dem gleichen Struktur- 
T y p zugehörigen Verbindungen werden zu einer 
Gruppe unter sich isotyper Verbindungen ver­
einigt. Wie die Tab. 1 bereits erkennen läßt, kommt 
damit der Konstitution nach in eine Beziehung eng­
ster Verwandtschaft, was sich der stofflichen Natur 
nach von Grund aus unterscheidet, und wird von­
einander getrennt, was der stofflichen Zusammen­
setzung nach üblicherweise als zusanimengehörend 
betrachtet wird3. Damit aber, daß die verschiedenen 
Struktur-Typen im Mittelpunkt unseres Klassifika­
tionsversuches der chemischen Verbindungen stehen, 
ergeben sich unmittelbar die beiden folgenden 
Fragen:

a) Wie läßt sich die einem bestimmten Struktur-Typ 
zugeordnete Mannigfaltigkeit von Verbindungen 
sinngemäß unterteilen, also innerhalb des 
einzelnen Struktur-Typs eine Ordnung vorneh­
men? Und

b) auf welche Weise sind die Struktur-Typen 
ihrerseits in ein System zu ordnen?

3 Wie sich eine Gruppierung der chemischen Verbindun­
gen unter konstitutionellen Gesichtspunkten im einzelnen 
auswirkt, kann zwei andern Darstellungen des Verfassers 
entnommen werden: einer Systematik der Mineralien auf 
kristallchemischer Grundlage (E.Brandenberger, Schweiz, 
mineralog.-petrogr. Mitt.28,246) und dem Überblick über die 
Konstitution der Werkstoffe in: E. Brandenberger, Grund­
lagen der Werkstoffchemie, Zürich 1947. Daselbst auch 
Vorschläge für eine Fassung der chemischen Formeln, 
welche der Konstitution der Verbindungen Rechnung trägt.

Die erste Frage findet ihre Lösung in der Ein­
führung des Begriffes der K r i s t a 1 I a r t4. Es wird 
nämlich ein und derselben Kristallart zugerechnet, 
was von einer bestimmten Verbindung ausgehend 
sich an chemischer Mannigfaltigkeit durch stetig 
erfolgende Variation der stofflichen Zusammen­
setzung, also unter Bildung von Mise h kristal­
len, erreichen läßt. So gilt etwa für die Kristallart 
MgO folgendes Schema:

(Mg,Mn)O
t JMg,Co)O ♦ CoO 

t
FeO<—(Mg,Fe)O------ MgO^-(Mg,Co,Ni)O—►(Co.Ni)O

(Mg,Ni)O------- >NiO

(Li,Fe,Mg)O (Li,Ti,Mg)O

Li2Fe2O4«------ (Li,Fe,Ti,Mg)O------ »LUTiO

Das aber heißt: Unter Bildung einer lückenlosen Misch­
kristallreihe kann vom reinen MgO über Mischkristalle 
(Mg,Fe)O. (Mg,Co)O, (Mg,Ni)O bis zum reinen FeO, CoO 
und NiO gelangt werden. So wie CoO und NiO unter sich 
wieder Mischkristalle bilden, sind auch ternäre Misch­
kristalle (Mg,Co,Ni)O möglich. Überdies können in MgO 
aber auch 2 Mg durch Li + Fe3 1 bzw. 3 Mg durch 2 Li + Ti 
ersetzt werden, was von MgO aus über die entsprechenden 
Mischkristalle wiederum zu den reinen Verbindungen vom 
Charakter von «Doppeloxyden» Li2Fe2O4 und Li2TiO:. 
führt. Endlich bestehen auch zwischen diesen unter sich und 
zusammen mit MgO Mischkristalle. Ein Ersatz von Mg 
durch Mn ist hingegen nur in beschränktem Umfang mög­
lich, indem zwischen MgO und MnO nur begrenzte Misch­
kristall-Bildung besteht. Es zeigt dieses Beispiel, in wel­
cher Weise das Feld einer Kristallart abzugrenzen ist, wo­
bei im betrachteten Fall die Beziehungen des MgO zum 
NiO, CoO und FeO weit engere sind als zu CaO, SrO und 
BaO (dabei sind auch diese letztem Oxyde mit dem MgO 
isotyp).

Allgemein sind cs die I s o m o r p h i e b e z i e- 
li ungen unter den isotypen Verbindungen, die Art 
und das Aus m a ß der unter ihnen möglichen 
Mischkristall-Bildung (vollkommene, beid­
seitig oder nur einseitig'begrenzte oder endlich voll­
kommen fehlende Mischbarkeit), welche die Zusam­
menfassung isotyper Verbindungen zu Kristallarten 
bestimmen. Oft wird es sich empfehlen, im Anschluß 
an diese Aufteilung eines Struktur-Typs in Kristall­
arten die letztem ihrer stofflichen Natur nach in 
Gruppen zusammenzufassen (also etwa im Falle des 
Steinsalz-Typus die Kristallarten vom Charakter 
von Oxyden in einer Gruppe zu vereinigen).

Bei der Behandlung der zweiten Frage, der Syste­
matik der Struktur-Typen selber, wurde zunächst 
versucht, eine Einteilung nach F o r m e 1 - T y p e n 
vorzunehmen, also Gruppen von Struktur-Typen mit 
übereinstimmender chemischer Formel, wie z. B. Ali,

4 Siehe hierzu: P. NlGGLl, Lehrbuch der Mineralogie und 
Kristallchemie, 3. Auflage, Band I, Berlin 1941; P. NlGGLl, 
Schweizer Archiv 11, 65 und 103 (1945).
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'1' ab. 2
Beispiele für die Variation der Formel-Typen im Kähmen 

eines Struktur-Typus

C (Graphit) — BN (A2 — AB)
C (Diamant) — ZnS, ÄlSb, SiC (A„ * AB)
MgO — LLTiO.,, Na.Fe.,0, (3 Mg2' " - 2 Li5 + TP 1 bzw. 

2 Mg2 h -> Na " + Fe21)

3 Diese Einteilung wurde zunächst in den bekannten
«Strukturbericliten» von P. P. Ewald und C. Hermann
(Beilagebände zur Z. Kristallogr.) vorgenommen.

SiO,— AIPO4, AIAsO4, BPO.„ BAsO, (2 SP ! - AP1 I- 
P3 L usw.)

TiO2 — TaCrO4, TaFeOp NbCrO4, SbAIO4, SbFeO4, usw. 
(2 TP+ —► Ta31 + Cr3+, usw.) — Sb2Zii()ß, Ta2MgO0, 
Sb2FeO(!> usw. (3 Ti11 -► 2 Sb31 + Zn2 usw.)

MgAL>04 — A1.,O.. (Leerstellen in den Kationen-Gittern!), 
Fe3Ö4 — Fe.,0/

SiO4Mg2 ■—- PO4Li3 (zusätzlich eingebaute Kationen!)
NiMgSb — Ni2MgSb (zusätzlich eingebaute Kationen!) 
NiSb — Ni3Sb2 — NLSil, — Ni2Ge — Ni.Jn (fortgesetzter 

Kationeneinbau!)

AB., bzw. A.M, A2Ba, ABC*, A2BC4 zu bilden5. Indes­
sen zeigt sich sehr bald, daß ein solches Vorgehen 
aus mehreren Gründen nicht zu einem brauchbaren 
Ergebnis führt: zunächst kann, wie dies die Beispiele 
der Tab. 2 belegen, bei gleichem Struktur-Typ die 
Formel wesentlich variieren, so etwa im Sinne eines 
Übergangs einer Verbindung AB in AA'B2, von AB2 
in AA'B4, A2A'B^, usw., wobei jedoch die Anordnung 
der A und A' mit derjenigen der A in den eigentlich 
binären Verbindungen übereinstimmt. Sodann gibt es 
Strukturen, welche trotz wesentlich verschiedener 
Formel engste konstitutionelle Beziehungen aufwei­
sen (einige Beispiele hierzu in Tab. 3), und endlich ist 
zu betonen, daß nicht wenige Formel-Typen den ge­
samten Spielraum der überhaupt denkbaren konsti­
tutionellen Verhältnisse umfassen, wobei unsere Auf­
gabe aber ja gerade darin liegt, diese Mannigfaltig­
keit der Baupläne systematisch zu unterteilen (einen 
Hinweis auf die im Rahmen ein und desselben For­
mel-Typus bisher angetroffene Variation der Struk­
turen enthält Tab. 7 auf Seite 155).

T a b. 3
Beispiele konstitutioneller Beziehungen unter Strukturtypen 

von verschiedenem Formel-Typus

SiO2 — SiAIO4Na (Ersatz von der Hälfte der SP ' durch 
Al3+ und zusätzlicher Kationeneinbau)

— AlO,Na, FeO2K, (FeO2)2Pb (Ersatz aller Si ‘r 
durch Al3+ bzw. Fe3+ und zusätzlicher Kationen­
einbau)

WO3 — TiO3Ca, MgF3K, usw. (Ersatz Wo+ durch TP |_ 
und Einbau zusätzlicher Kationen, Ersatz WG1 durch 
Mg2+ und O2~ durch F— sowie zusätzlicher Kationen­
einbau)

Si3O12Al2Ca3 — Si2O8(OH)4AI2Ca3 — (OH),2Al2Ca3 - 
3 CaO ■ ALO-, ■ 6 H2O (Ausbau der Si und Ersatz der 
O2- durch “(ÖH)“) “

II
Das für die Klassifikation der Struktur-Typen 

maßgebende Kriterium müssen vielmehr die im Rah­
men einer Struktur von den Atomen gebil­
deten Bau verbau de sein. Diese lassen sich 
aus den unter den Atonien bestehenden Lagebe­
ziehungen unmittelbar ableiten, wobei auf zweierlei 
zu achten ist:

a) Welche Atome liegen zueinander in kürze­
ster Entfernung? Sind es gleichartige oder ver­
schiedenartige Atonie, zwischen welchen der 
kleinste Bindungsabstand auftritt? Werden zu­
nächst lediglich Verbindungen aus bloß zweierlei 
Atomen A und B betrachtet und die kürzesten Bin­
dungsabstände zwischen verschiedenen Atonien, 
zwischen den Atonien A und B unter sich mit A -► B, 
A ~y A und B -► B bezeichnet, so sind mit besonderer 
Häufigkeit die folgenden Fälle anzutreffen:

1. A-yB< B ~y B A -y A : kürzester Bindungsabstand 
somit unter den verschiedenen Atomen, Entfernungen 
zwischen gleichartigen Atomen stets deutlich größer. Solche 
Verhältnisse unter den Bindungsabständen sind das Kenn­
zeichen der gewöhnlichen anorganischen Verbindungen, 
so z.B. bei NaCI: Na — CI = 2,81 À, CI — CI ^ Na -> Na 
- 3,98 Ä, bei SiO2 (Quarz): Si -► O ~ 1,61 a, O-► O ~ 

2,63 À, Si ~> Si = 3,07 a, usw.
2. A > B ~ B-> B <'. A-> A : kürzester Bindungsabstand 

zwischen verschiedenen Atomen praktisch gleich dem 
kürzesten Bindungsabstand zwischen gleichartigen Atomen 
der einen Sorte. Derartige Beziehung unter den Bindungs­
abständen besteht im großen und ganzen bei der Mehrzahl 
der organischen Verbindungen, indem die Entfernungen 
zwischen C-Atomen je nach Art der Bindung im Bereich 
1,20—1,54 À liegen, aber auch die Bindungsabstände C—N, 
C—N, C—O, C=O, N—0, N=O und N—N in dieses Inter­
vall fallen, einzig C—H mit ca. 1,1 À etwas kleiner ist, 
während andererseits C=S, C—CI usw. wesentlich größer 
sind. Hierher gehören aber auch eine Reihe anorganischer 
Stoffe, beispielsweise FeS2 als Markasit mit Fe ► S ~S >S 
= 2,23 À, Fe — Fe = 3,38“ Ä.

3. A -*■ B — B-+ B — A-— A : gleichartige und verschie­
dene Atome besitzen den gleichen (oder doch praktisch 
gleichen) kürzesten Bindungsabstand, Verhältnisse, wie sie 
bei manchen Legierungen — Substitutionsmischkristallen 
der Reinmetalle, intermediären Kristallarten mit Element- 
Strukturen, vom NaTl-Typus — auftreten.

4. B -y B < A-y B ^ A->■ A: kürzester Bindungsabstand 
somit zwischen gleichartigen Atomen B, wie dies bei 
einer Reihe von Legierungen (z.B. intermediäre KristaH- 
arten vom CaBe-Typus, vom MgCu2-Typus usw. zutrifft, 
dabei im Falle des MgCu2: Cu -* Cu = 2,49 Ä, Cu -► Mg 
= 2,92 À und Mg -»Mg — 3,05 Ä), sodann von einzelnen 
Carbiden, Siliciden, Sulfiden, Seleniden, Arseniden usw. 
gilt (z.B. CaC2 mit C -► C = 1,4 À gegenüber Ca -► C

2,5 À).
Von diesen vier vor allem bedeutsamen Fällen aus­

gehend, soll eine e r s t e E i n t e i I u n g der Gesamt­
heit der chemischen Verbindungen nach ihren kon­
stitutionellen Merkmalen i n d i e H a ti p t k l a s s e n 
A, B, C und D vorgenommen werden, wobei der 
Klasse A alle jene Verbindungen angehören sollen,
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bei welchen der kürzeste Bindungsabstand zwischen 
verschiedenartigen Atomen auftritt, usw.

b) Welcher Art sind die von den Atomen im kürze­
sten Bindungsabstand gebildeten Bauverbände, 
welcher Art die mit den nächstgrößern Bindungs­
abständen sich ergebenden Atomverbände? Dabei 
gilt es, folgendes zu überprüfen: Werden mit einem 
der maßgebenden Bindungsabstände von einem be­
stimmten Atom ausgehend nur eine endliche, 
eindeutig definierte Zahl weiterer Atome erreicht 
oder kann mit dem betreffenden Bindungsabstand zu 
einer beliebig großen Anzahl von Atomen 
gelangt werden? Im erstem Ball liegt ein m o 1 e k u- 
I a re r Bauverband vor, im letztem Tall dagegen ein 
an sich unbegrenzter Atomverband. — Abb. 1 
zeigt im Schema die bei molekularer Bauweise der 
Atomverbände geltenden Verhältnisse: kürzester 
Bindungsabstand ist hier die Entfernung A -* B, mit 
diesem Bindungsabstand kann jedoch von jedem 
Atom A ausgehend nur zu zwei Atomen B gelangt 
werden. Dementsprechend erscheinen dreiatomige 
Gruppen AB2 als geometrisch eindeutig abgrenzbare 
Baueinheiten, die Verbindung AB2 besteht aus Mole­
külen AB2.

Demgegenüber gibt Abb. 2 einen Ausschnitt aus 
einem nach einer Dimension an sich unbegrenzten 
Atomverband wieder: auch in diesem Balle ist die 
Entfernung A -^ B wiederum kürzester Bindungs­
abstand. Im Gegensatz zu den Molekülen AB2 der 
Abb. 1 können jetzt aber mit diesem Bindungsabstand 
A -► B von einem A oder B ausgehend beliebig viele 
B und A erreicht werden. Der zwischen den Atomen 
A und B bestehende Bauverband ist dabei von 
regelmäßiger, nämlich kettenförmiger 
Bauweise. Die Kette aus den zweierlei Atomen A und 
B läßt sich auch als das Ergebnis einer in der Hori­
zontalrichtung nach rechts und links beliebig oft sich 
wiederholenden Verknüpfung von Gruppen (AB4)

Abb. 1. Schema einer Molekülverbindung mit Molekülen 
AB., (Atome A volle, B leere Kreise). Molekül Verbindung 

aus der Klasse A mit Molekülen 1. Ordnung

Abb. 2. Schema einer Kristallverbindung 1. Ordnung aus der 
Klasse A (Atome A volle, Atome B leere Kreise) mit ketten­
förmigem Atomverband AB.,. Ketten dieser Art sind im 

PdCL, vorhanden

auffassen, wobei jedes B zum Brückenato m 
zwischen zwei solchen G r u n d b a u s t e i n e n 
(AB^) wird (die Atome B befinden sich in der Kolle 
zweifacher Brückenatome). Das für die Kette 
als Ganzes geltende Verhältnis A:B — l: 2 kommt 
dadurch zustande, daß jedes B gegenüber zwei Ato­
men A nächstbenachbart ist, dem einzelnen A daher 
nur zur Hälfte zugerechnet werden darf. Auf jedes A 
entfallen somit 4 • B2 = 2 B-Atome, der unbegrenzte 
Verband erhält die Bormel AB2. Einen zweiten, 
gleichfalls linear unbegrenzten Atomverband veran­
schaulicht Abb. 3: hier sind Grundbausteine (ABJ

Abb. 3. Schema einer Kristallverbindiuig 1. Ordnung aus 
der Klasse A mit eindimensional unbegrenztem, pseudo­
kristallinem Atomverband AB2. Pseudokettenförmige Ver­

bände dieser Art enthält das glasige SeO2

zu einem nach einer Richtung unbegrenzten Bau­
verband vereinigt, wobei jetzt aber von den drei B- 
Atomen einer (AB3)-Gruppe nur zwei sich in der 
Stellung zweifacher Brückenatome befinden, wäh­
rend das dritte B einem und nur einem Grundbaustein 
(ABJ angehört. Jedem Atom A sind daher 2 • ^ + 1, 
also wiederum 2 B-Atome als unmittelbare Nachbarn 
zugeordnet. Überdies unterscheidet sich der Atom­
verband der Abb. 3 gegenüber jenem der Abb. 2 darin, 
daß er nicht mehr regelmäßig gebaut ist, sondern die 
Grundbausteine in willkürlicher Verdrehung gegen­
einander zeigt. An sich unbegrenzte Atomverbände 
von regelmäßiger Struktur werden allgemein als 
kristalline Atomverbände bezeichnet, solche 
von unregelmäßiger Bauweise hingegen als pseu- 
d 0 k r i s t a 11 i n e °. Weit häufiger als die bisher 
betrachteten, nach einer Dimension unbegrenzten

11 Die Unterscheidung von kristallinen und pseudokristal- 
linen Atomverbänden, bzw. von starr verknüpften, n ur 
in kristalliner Borm möglichen Verbänden gegenüber frei 
verknüpften, in kristalliner und pseudokristalliner Borm 
denkbaren Atomverbänden und endlich solchen, welche 
einzig in pseudokristalliner Borm auftreten können, ist 
vor allem für die Frage nach den verschiedenen B r sc h e i- 
n u n g s f 0 r 111 e n der Kristallverbindungen als feste Kör­
per von Bedeutung. Siehe ihre ausführliche Behandlung bei 
B. Bbandenberoer, Grundlagen der Werkstoffchemie und 
Schweizer Archiv 12, 338 (1946).
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Atomverbände sind jene, welche nach zwei oder drei 
Dimensionen beliebige Größe annehmen können und 
bei regelmäßiger Struktur den Charakter netz- 
öder s c h i c h t f ö r m i g e r bzW. räumlich g i 11 e r - 
h a f t e r Bauverbände besitzen. Um die Architektur 
der an sich unbegrenzten Atomverbände im einzelnen 
zu kennzeichnen, werden die in Tab.4 aufgeführten 
Merkmale herangezogen.

T ab. 4
Kennzeichen der an sich unbegrenzten (nichtmolekularen) 

Atomverbände

in sich chemisch nicht ab­
gesättigte Verbände

aus mehrerlei Grundbau­
steinen bestehende po- 
lymikte Verbände

frei verknüpfte Verbände 
(in regelmäßig kristal­
liner und unregelmäßig 
pseudokristalliner Form 
möglich)

ein­
dimensionale

zweidimensionale: 
a) eigentlich 2dim., 
b) mit Idirn. Ver­

bänden als Bau­
elementen

andern Fällen stehen einem Güterverband der A und li ein 
kettenförmiger A-Verband und ein gitterhafter aus B-Ato­
men gegenüber (etwa im NiAs mit Ni-Ketten in einem 
gitterhaften Verband der Ni und As untereinander, wäh­
rend die As für sich allein ebenfalls in gitterhaftem Verband 
stehen, analoges beim TiO2 in der Rutil-Modifikation: Ti,O- 
Verband gitterhaft, Ti-Verband kettenförmig, O-Vcrband 
gitterhaft) oder es ist wie beim Ca(OH), der Ca,(OH)- 
Vcrband schichtförmig, der Ca-Verband netzartig, der 
(OH)-Verband dagegen gitterhaft, usw.

Verbindungen, denen an sich unbegrenzte Atom­
verbände, gleichgültig ob aus einerlei oder mehrerlei 
Atomen, ob von regelmäßig kristalliner oder bloß 
pseudokristalliner Bauweise zugrunde liegen, wer­
den als K r i s t a 11 v e r b i n d u n g e n jenen Ver­
bindungen gegenübergestellt, welche aus Molekülen 
aufgebaut und daher als molekulare Ver­
bindungen (Molekülverbindungen) be­
zeichnet werden. Wie sich zeigt, läßt sich eine Klas­
sifikation der beiderlei Verbindungen — Molekül- 
und Kristallverbindungen — unter den nämlichen 
Gesichtspunkten auf stereochemischer Grundlage 
durchführen. Der weit überragenden Bedeutung, 
welche den Kristallverbindungen im anorganischen 
Sektor zukommt, und der nicht geringen Rolle, 
welche sie neben den Molekülverbindungen auch bei 
den organischen Körpern spielen, entspricht cs, wenn 
im nachstehenden vor allem die Klassifikation der 
Kristallverbindungen erörtert wird. Ein solches Vor­
gehen ist um so mehr gegeben, als die Mannigfaltig­
keit der Bautypen bei den Kristallverbindungen er­
heblich größer ist als jene der Molekül Verbindungen 
und zudem im Bereich der erstem die neuen Aspekte, 
welche sich aus unserer Betrachtungsweise ergeben, 
besondere Eindrücklichkeit erlangen7.

7 Hinweise auf die Klassifikation der Moleküle unter ste- 
l eochemischen Gesichtspunkten siehe bereits F. Branden­
burger. Röntgenographisch-analytisclie Chemie, S. 254 ff.

Schind des Artikels in Heft 7, Seite 11()

Die Anwendung hochwirksamer Rektifizierkolonnen im Laboratorium

Von Dr. H. Abegg, Chur

Seit Jahrzehnten werden dem Chemiker Fraktio­
niereinrichtungen zur Zerlegung von flüssigen Stoff­
gemischen für analytische und präparative Zwecke 
im Laboratorium empfohlen, die sich gewöhnlich bei 
näherer Betrachtung der physikalischen Grundlagen 
der Rektifizierung für nur einigermaßen anspruchs­
volle Zwecke als völlig unzureichend erweisen. Fast 
in keinem Werk über organisch-präparative Chemie 
findet man Angaben über wirklich brauchbare Rekti­
fizierkolonnen. Das ist um so bemerkenswerter, als 
gerade die konsequent und mit den richtigen Hilfs­
mitteln durchgeführte destillative Fraktionierung von 
flüssigen Gemischen in außerordentlich vielen Fällen

eine wesentliche Vereinfachung der Laboratoriums­
arbeiten darstellt und häufig den allein gangbaren 
Weg weist. Ls mag zum Teil daran liegen, daß die 
sinnvolle Anwendung der Rektifizierung wohl mehr 
als andere Arbeitsmethoden eine eingehende Ein­
arbeitung in die Grundlagen des Verfahrens verlangt, 
denn jede neue Destillationsaufgabc setzt zunächst 
die Wahl eines geeigneten Gerätes und eine sorg­
fältige Festlegung der Arbeitsbedingungen voraus. 
Zwar sind die physikalischen Vorgänge bei der Rek­
tifizierung weitgehend geklärt1 und bieten auch dem

I. in sich neutrale Ver­
bände

II. aus einerlei Grundbau­
steinen bestehende --- 
monomikte Verbände

III. starr verknüpfte Ver­
bände (nur in regelmä­
ßig kristalliner Form 
möglich)

IV. dreidimensionale: 
a) eigentlich 3dim„ 
b) mit 2dim. Ver­

bänden als Bau­
elementen, 

c) mit Idirn. Ver­
bänden als Bau­
elementen

Nach ganz entsprechenden Gesichtspunkten sind auch die 
zwischen den Atomen A unter sich und den Atomen B 
u n te r s i c h bestehenden Bauverbände zu untersuchen. Fine 
bestimmte Atomgruppierung kann sich dann etwa als Kom­
bination eines molekularen A,B-Verbandes mit molekularen 
A- und B-Verbänden oder eines gitterhaften A,B-Verban- 
des mit gleichfalls gitterhaften A- und B-Verbänden er­
weisen (letzteres z. B. beim MgO, wo nicht nur die Mg- 
und O-Atome miteinander, sondern auch die Mg- und O- 
Atome für sich allein in gitterhaftem Verband stehen). In

1 W. Kuhn, Helv. Chim. Acta. 25, 252 (1942); 26, 1693 
(1943).
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Verständnis keine besonderen Schwierigkeiten; sic 
sind jedoch bisher wohl noch nicht in allgemein an­
sprechender Form dargestellt worden.

Die außerordentlichen Leistungen moderner Labo­
ratoriumskolonnen entstammen keineswegs irgend­
welchen grundlegenden Entdeckungen, sie sind viel­
mehr die Frucht der logischen und konsequenten Be­
achtung der physikalischen Grundgesetze der Rekti­
fikation. Im Laufe von Jahrzehnten sind in ameri­
kanischen Laboratorien Kolonnen entwickelt worden, 
zu deren Verfeinerung später auch deutsche Forscher 
beigetragen haben, um die Kenntnisse der Zusammen­
setzung des Erdöls2 bzw. der synthetischen Treib­
stoffe3 erweitern zu können. Bereits fünf Jahre vor 
Erscheinen der grundlegenden amerikanischen Ar­
beiten hat E. Jantzen4 drei Grundsätze aufgestellt, 
die noch heute die gleiche Gültigkeit haben. Sie lau­
ten sinngemäß5:

2 F. D. Rossini, A Decade of Research on the Chemical 
Constitution of Petroleum (Publ. by Nat. Bur. Stand., 
Washington 1939).

3 H. Koen und F. Hilberath, Brennstoffchem. 22, 135, 
145 (1941); F. Hilberath, Diss. 8, Kiel 1940.

4 E. Jantzen, Z. angew. Chern. 36. 592 (1923); Decheina- 
Monographie Nr. 48, Bd. 5 (1932).

5 Vgl. auch: F. Hilberath, Öl u. Kohle 39, 875 (1943).

I. Die wirksamste Anreicherung wird bei der Rektifizie­
rung durch einen Gegcnstrom-Austauschvorgang zwi­
schen Dampf und Flüssigkeit erzielt.

2. Der Prozeß soll möglichst adiabatisch durchgeführt 
werden, d. h. Abführung oder Zuführung von Wärme, 
die eine partielle Kondensation bzw. Verdampfung in 
der Austauschsäule hervorrufen, sind auszuschalten.

3. Fine reproduzierbare und von subjektiven Fehlern freie 
Arbeitsweise ist nur bei Einhaltung einer gleichbleiben­
den Belastung der Kolonne und Anwendung eines defi­
nierten Rückflußverhältnisses möglich. Daher sind voll­
ständige Kondensation der Dämpfe am Kolonnenkopf 
und die mechanische Aufteilung in Rücklauf und Destil­
lat, wenn nur irgend anwendbar, einer partiellen Kon­
densation mit Hilfe eines Dephlegmators vorzuziehen.

Natürlich ist mit der Präzisierung dieser Grund­
sätze noch nicht alles gesagt. Gerade die unter 1. 
erwähnte Forderung nach einem Gegenstrom-Aus­
tauschvorgang hat zu zahllosen, mehr oder weniger 
brauchbaren Vorschlägen geführt. Zudem läßt sich 
auch bei gewissenhafter Beachtung der Grundforde­
rungen keinesfalls ohne weiteres eine allgemein an­
wendbare Laboratoriumskolonne entwerfen. Erst die 
Erfüllung weiterer Bedingungen, die sich auf den 
einzelnen Fall beziehen, ermöglicht eine genaue Fest­
legung der Konstruktion und damit auch der für die 
Charakterisierung wichtigen Kennzahlen.

Es genügen im allgemeinen vier Begriffe, nämlich 
die theoretische Bodenzahl als Maß der Trennschär­
fe, der Betriebsinhalt (siehe unten) als bestimmender 
Faktor für die Größe der Zwischenfraktion und so­
mit für den Mindesteinsatz an Destillationsgut, die 
Belastbarkeit als Maß für das Durchsatzvermögen

und der Staudruck, der für die Siedetemperatur in 
der Blase, besonders bei Vakuumdestillationen, maß­
gebend ist.

Die oben erwähnten Punkte sollen im folgenden 
näher erläutert werden.

1. Die Austauschsäule

Eine Rektifizierkolonne besteht aus einem senk­
rechten Rohr, durch welches die Dämpfe eines flüs­
sigen Stoffgemisches von unten nach oben strömen, 
während das durch Niederschlagen dieser Dämpfe 
gebildete Kondensat im Gegenstrom zu den Dämp­
fen durch die Säule von oben nach unten fließt. Die 
wirksamste Anreicherung der flüchtigsten Kompo­
nente am oberen Ende der Kolonne, welche durch 
Messung der Temperatur oder des Brechungsindex 
verfolgt werden kann, wird nun dadurch erreicht, 
daß die Dämpfe mit dem Kondensat, dem sogenann­
ten Rückfluß, in möglichst innige Berührung gebracht 
werden. Auf eine nähere Erläuterung der dabei statt­
findenden Austauschvorgänge muß hier verzichtet 
werden. Doch gilt ganz allgemein, daß die Trenn­
schärfe, d. h. die maximale Anreicherung der flüch­
tigsten Komponente, um so besser wird, je wirksamer 
der Stoffaustausch von Dampf und Flüssigkeit ist. 
Die Methoden hierzu sind mannigfacher Art. Am 
gebräuchlichsten ist im Laboratorium die Füllung 
des Kolonnenrohrs mit sogenannten Füllkörpern, wie 
RASCHlG-Ringen, Glasperlen, Sattelkörpern, Draht­
spiralen usw. Grundlegend für die Wirksamkeit der 
Füllkörper ist die Ausbildung einer möglichst großen 
Flüssigkeitsoberfläche pro Raumeinheit der Säule 
und ein möglichst geringer Strömungswiderstand, 
um höhere Trennfähigkeit der Füllkörper nicht mit 
einem zu kleinen Durchsatz erkaufen zu müssen. 
Theoretisch kann man nun natürlich auch auf die 
Füllkörper verzichten, indem man die Austausch­
säule möglichst eng wählt und den Mangel an Aus­
tauschfläche durch große Länge ersetzt. Man kann 
die Säule auch, zur Vermeidung abnormer Längen, 
in Form einer Wendel wickeln. Eine derartige, für 
besondere Zwecke sehr brauchbare Kolonne wurde 
bereits von E. Jantzen4 vorgeschlagen.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, den Stoffaus­
tausch auf mechanischem Wege zu verbessern. Eine 
sehr brauchbare Vorrichtung dieser Art wurde nach 
einem Vorschlag von Lesesne und Lochte6, von H. 
Koch und F. Hilberath7 in Gestalt der Drehband­
kolonne entwickelt, bei welcher ein mit 2000 Umdr./ 
Min. in einem 6-mm-Glasrolir rotierendes Metallband 
den Stoffaustausch sehr wirksam fördert. (Einzel­
heiten siehe unten!)

6 S. D. Lesesne und H. L. Lochte, Ind. Eng. Chein. (Anal. 
Ed.) 10, 450 (1938).

7 H. Koch, F. Hilberath und F. Weinrotter, Cliem. 
Fahr. 14, 387 (1941).
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Andere weniger gebräuchliche, weil schwieriger 
herstellbare Kolonnentypen, wie Kolonnen mit Spru­
delböden8, STEDMAN-Kolonnen mit Drahtnetztellern9 
und Glassiebbodenkolonnen10 können an dieser Stelle 
nicht näher erläutert werden, obwohl cs sich, beson­
ders bei der letztgenannten, nm ausgezeichnete Mo­
delle handelt.

8 K. Sigwart (I. G. Farbenindustrie), DRP angemeldet.
9 L. B. BRAGG, Ind. Ens. Chem. (Anal. Ed.) 11, 283 (1939).

10 H. Groll, Tagungsbericht der Arbeitsgemeinschaft 
«Analytische und präparative Feintrennung von Kohlen­
wasserstoffen», Berlin 1940, S. 71. Vgl. auch: C. F. Older- 
shaw, Ind. Eng. Chem. (Anal. Ed.) 13, 265 (1941).

2. Die adiabatische Arbeitsweise

Laboratoriumskolonnen zeigen gewöhnlich nur in 
einem kleinen Belastungsbereich ihre größte Trenn­
schärfe, Es ist daher darauf zu achten, daß die Sum­
me von Dampf und Flüssigkeit über die gesamte 
Länge der Austauschsäule annähernd konstant bleibt. 
Mit anderen Worten: Eine Verdampfung des flüssi­
gen Gemischs durch Wärmezufuhr von außen darf 
nur im Destillationskolben stattfinden und die auf­
steigenden Dämpfe dürfen nur am Kolonnenkopf 
durch Wärmeentzug niedergeschlagen werden. Die 
Kolonne muß daher adiabatisch arbeiten, d. h. die 
Austauschsäule darf weder Wärme aufnehmen noch 
solche abgeben. Es ist verständlich, daß bei Destil­
lationen oberhalb Raumtemperatur infolge mangel­
hafter Isolation innerhalb der Säule zusätzliche Kon­
densationen stattfinden. Durch Summierung dieser 
Flüssigkeitsmengen mit dem Rücklauf vom Kolon­
nenkopf wird die Austauschsäule um so stärker be­
lastet, je mehr sich die Flüssigkeit der Blase nähert. 
Umgekehrt tritt bei Destillationen unterhalb Raum­
temperatur durch zusätzliche Verdampfung inner­
halb der Austauschsäule eine wachsende Dampf­
belastung ein, je mehr sich die Dämpfe dem Konden­
sator nähern. Man würde demnach bei einer schlecht 
isolierten Kolonne die optimale Belastung nur in 
einem kleinen Abschnitt der Säule einstellen können, 
während die übrige Länge je nachdem unter- oder 
überbelastet wäre. Bei Destillationen unterhalb Raum­
temperatur kann die zusätzliche Verdampfung außer­
dem noch eine empfindliche Störung des Destillations­
gleichgewichts bewirken, wodurch die Wirksamkeit 
der Kolonne vermindert wird.

Man braucht also eine ausgezeichnete Isolation, 
die um so besser sein muß, je kleiner die Kolonne ist. 
Während technische Kolonnen nur eine relativ be­
scheidene Isolation benötigen, muß bei der Wärme- 
Isolation von Laboratoriumskolonnen ein beträcht­
licher Aufwand in Kauf genommen werden, da hier 
das Verhältnis von Oberfläche der Säule zu Durch­
satz sehr groß und damit der prozentuale Wärme­
verlust hoch sein kann. Für höhere Ansprüche ist eine 
einfache Isolation aus Glaswolle, Kieselgur oder

Asbestschnur durchaus ungenügend. Bei Destillatio­
nen oberhalb Raumtemperatur ist eine solche Iso­
lation in Verbindung mit einem über die ganze Säu- 
lenlänge auf der Außenseite der Isolation angebrach­
ten Heizmantel im allgemeinen ausreichend, doch ist 
es nicht ganz leicht, die Heiztemperatur dem natür­
lichen Temperaturgefälle im Innern der Kolonne an­
zugleichen.

Gewöhnlich werden hochwertige Laboratoriums­
kolonnen mit einem verspiegelten und mindestens 
auf 10-1 Torr evakuierten Vakuummantel umgeben. 
Ein derartig hohes Vakuum ist notwendig, da die 
Isolationswirkung des Vakuums überhaupt erst dann 
beginnt, wenn die freie Weglänge der Gasmolekeln 
etwa gleich dem Abstand des Mantels von der Säu- 
lenoberfläche ist. Der hierzu notwendige Druck liegt 
größenordnungsmäßig bei 10-2 Torr. Bei kleinen Ko­
lonnen und bei der Destillation von Substanzen mit 
sehr hohen Siedepunkten können trotz des Vakuum- 
mantels zuweilen noch Wärmeverluste entstehen. 
Hier hilft ein zusätzlicher Heizmantel, dessen Tem­
peratur aber im Gegensatz zu den Kolonnen ohne 
Vakuummantel nur grob eingestellt zu werden 
braucht. Bei Destillationen unterhalb Raumtempera­
tur muß die Isolation natürlich von dem Vakuum- 
manlcl allein übernommen werden.

3, Der Kolonnenkopf

Kolonnen mit total kondensierendem Kopf und 
mechanischer Aufteilung des Kondensats in Rück­
fluß und Destillat sind wegen der sehr viel leichteren 
Bedienung den mit Dephlegmatoren ausgerüsteten 
Austauschsäulen vorzuziehen. Während nämlich bei 
ersteren jedes gewünschte Rückflußverhältnis ohne 
Verzögerung durch Regulieren der Destillatabnahme 
mittels eines Hahnes eingestellt werden kann, ist die­
ses bei Dephlegmatoren nur indirekt durch genaue 
Einstellung der Kühlung möglich, was naturgemäß 
eine beträchtliche Schwierigkeit bedeutet. Zwar läßt 
sich theoretisch bei Anwendung eines Dephlegmators 
eine etwas höhere Trennschärfe erreichen, doch kann 
man den gleichen Vorteil auch durch eine geringe 
Verlängerung der Säule erzielen.

Dagegen haben Dephlegmatoren den Vorteil eines 
recht kleinen Betriebsinhalts (siehe unten) und man 
macht von dieser Eigenschaft zuweilen bei Tieftem- 
peratur-Destillationcn von Flüssiggasen Gebrauch.

4. Der «theoretische Boden»

Ein «theoretischer Boden» bedeutet bei Kolonnen 
mit Austauschböden ein Boden, auf dem sich das 
theoretische Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewicht ein­
gestellt hat. Die hierbei stattfindende Anreicherung 
der flüchtigsten Komponente im Dampf ist der An­
reicherung der flüchtigsten Komponente bei einma­
ligem Verdampfen und Niederschlagen gleich.
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Bei Kolonnen mit festen oder rotierenden Füllkör­
pern ermittelt man die Höhe der Säule, welche die 
gleiche Anreicherung der flüchtigsten Komponente 
wie ein theoretischer Boden bringt und bezeichnet 
diese Höhe mit Boden wert in cm (amerikanisch: 
H.E.T.P.-Wert = hi^ht équivalent of one theoretieal 
plate). Damit ist die theoretische Bodenzahl einer 
Kolonne ein Maß für ihre Wirksamkeit, denn sie ent­
spricht in etwa der Anzahl einfacher Destillationen 
ohne Austauschsäule, die zur Erzielung des gleichen 
Trenneffekts erforderlich wären. Gleichbleibende 
Verhältnisse in der Kolonne über die ganze Länge 
vorausgesetzt, ist die Bodenzahl proportional der 
Länge der Austauschsäule. Sic ändert sich gewöhn­
lich mit der Belastung.

5. Der Betriebsinhalt

Eine weitere charakteristische Kennzahl ist der 
«Betriebsinhalt» (amerikanisch: working holdup). 
Unter dem «Betriebsinhalt» ist die während des Be­
triebes teils als Rücklauf, teils als Dampf in der Aus­
tauschsäule befindliche Produktmenge zu verstehen.

Die Wirksamkeit einer Kolonne beeinflußt nicht 
nur die Reinheit der Hauptfraktionen der zu trennen­
den Komponenten, sondern insbesondere auch die 
Große der «Zwischenfraktion», also die zwischen 
den Siedepunkten der reinen Komponenten überge­
hende Produktmenge. Bei einer guten Trennung ist 
jedoch zu fordern, daß die Größe der Zwischenfrak­
tion, d. h. in diesem Fall der Destillatmenge von 5 
bis 95 Molprozent der nächsthöher siedenden Kom­
ponente, nicht mehr als 5 Volumprozent der zu tren­
nenden Komponenten beträgt. Es ist verständlich, 
daß eine nur in kleiner Menge vorhandene Kompo­
nente in einer großen Zwischenfraktion vollkommen 
verschwinden kann. Je größer nun die Trennschärfe 
der Kolonne ist, um so kleiner ist die Zwischen­
fraktion.

Andererseits kann eine nur in kleiner Menge vor­
handene Komponente infolge eines zu großen Be­
triebsinhalts u. U. nicht mehr ausreichen, um das für 
die größtmögliche Trennschärfe unerläßliche Kon- 
zentrationsgefälle über die gesamte Länge der Aus­
tauschsäule zu ergeben, mit anderen Worten: Die 
wirksame Länge und damit proportional die Trenn­
schärfe der Kolonne wird herabgesetzt. Eine kleine 
Zwischenfraktion ist also nicht ohne weiteres durch 
eine längere und damit wirksamere Säule gewähr­
leistet, da ein zu großer Betriebsinhalt den Gewinn 
an Trennschärfe nutzlos machen kann. Soll also auch 
die in kleinster Menge vorliegende Komponente nicht 
in der Zwischenfraktion aufgehen, sondern einen er­
kennbaren bzw. auswertbaren Temperatur - Halte­
punkt ergeben, so muß der Einsatz an Destillations­
gut ausreichend groß gewählt werden. Man rechnet 
praktisch mit einem Einsatz, in dem die in geringster 
Menge vorhandene Komponente mindestens in der

fünffachen Größe des Betriebsinhalts vorliegt. Da 
gerade bei analytischen Destillationen der Einsatz 
nicht beliebig groß gewählt werden kann, ist hier 
ein kleiner Betriebsinhalt unbedingt notwendig, ins­
besondere, wenn die Belastbarkeit der Kolonne klein 
ist und bei großem Einsatz eine zu lange Destilla­
tionsdauer ergeben würde.

Da sowohl die «theoretische Bodenzahl» wie auch 
der «Betriebsinhalt» für die Größe der Zwischen­
fraktion maßgebend sind, so ist eine weitere charak­
teristische Kennzahl der «Betriebsinhalt pro Boden».

Erwähnt sei, daß Füllkörperkolonnen infolge der 
großen Benetzungsfläche der Füllkörper einen mitt­
leren Betriebsinhalt aufweisen, während Drehband- 
und Rohrwendelkolonnen einen relativ kleinen, Bo­
denkolonnen dagegen einen sehr großen Betriebs­
inhalt ergeben.

6. Die Belastbarkeit

Zur Vermeidung langer Destillationszeiten ist ein 
möglichst großer Durchsatz erwünscht. Eindeutige 
Zahlen lassen sich hier nicht festlegen, da die Destil­
lationszeit sowohl von der Belastbarkeit wie auch 
vom Einsatz abhängt, wobei dieser seinerseits durch 
den Betriebsinhalt gegeben ist. Ein kleiner Durch­
satz braucht daher keineswegs ein Nachteil zu sein, 
solange der Betriebsinhalt und damit der Einsatz 
klein ist. Aus den Daten für den Betriebsinhalt und 
den Durchsatz kann eine weitere charakteristische 
Kennzahl festgelegt werden: das Verhältnis von opti­
malem Durchsatz zu Betriebsinhalt pro Boden, auch 
«relatives Durchsatzvermögen» genannt. Ein ver­
gleichsweise höherer Wert zeigt, daß die betreffende 
Kolonne besonders für analytische Destillation vorzu­
ziehen ist. vorausgesetzt, daß genügend Einsatzmate­
rial zur Verfügung steht. Beispiel: Die Mikro-Kolonne 
nach Koch-Hilberath verträgt nur eine Belastung 
von 60 cmVStd., hat aber gleichzeitig den sehr klei­
nen Betriebsinhalt von 0,3 cm3. Es genügen daher 
Einsätze von 6—12 cm3 und die Destillationszeit ist 
selbst bei hohem Rückflußverhältnis kurz.

7. Der Staudruck

Für Destillationen im höheren Vakuum ist ein mög­
lichst geringes Druckgefälle in der Austauschsäule 
erforderlich, da der Blasendruck um den Druck­
abfall in der Säule größer ist als der Druck am Kon­
densator. Ein zu hohes Druckgefälle kann den Vorteil 
einerniedrigen Siedetemperatur im Destillationskol­
ben zunichte machen.

8. Der Rückfluß

Die Wirksamkeit einer Kolonne ist nicht nur von 
der theoretischen Bodenzahl abhängig, sondern auch 
von der Wahl des Rückflußverhältnisses. Je höher 
das Rückflußverhältnis gewählt wird, um so höher
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ist die Trennschärfe, doch ist die Abhängigkeit der 
Trennschärfe vom Rückflußverhältnis keineswegs li­
near. Man erhält zwar bei unendlich großem Rückfluß­
verhältnis, also bei der Destillatabnahme 0, die maxi­
mal erreichbare Trennfähigkeit, doch steigt die Wirk­
samkeit einer Kolonne bei einem Rückflußverhältnis 
über 1 : 60 nur noch wenig an, so daß dieses praktisch 
nicht überschritten zu werden braucht. Im allgemei­
nen beträgt das Rückflußverhältnis bei schwierigen 
Trennungen, also beispielsweise in der Zwischen­
fraktion, 1 : 30 bis 1 : 60. Zur Zeitersparnis kann in 
der Hauptfraktion 1 :5 bis 1 : 10 gewählt werden, 
wobei man während der Destillation sofort zu höhe­
ren Rückflußverhältnissen übergeht, sobald die Kopf­
temperatur zu steigen beginnt. Da der optimale 
Durchsatz für jede Kolonne eine feste Größe ist, 
erfolgt die Einstellung lediglich an der Destillat- 
abnahme.

Aus den obigen Ausführungen wird man ohne wei­
teres entnehmen, daß es keine für alle Zwecke ver­
wendbare Kolonne geben kann. Doch ist es möglich, 
mit einer relativ geringen, aber sorgfältig den Ver­
hältnissen angepaßten Zahl von Typen fast allen 
praktisch vorkommenden Anforderungen gerecht zu 
werden.

9. Kolonnentypen

Es seien im folgenden drei Kolonnentypen be­
schrieben, mit denen es möglich ist, Einsatzmengeii 
von 4 bis 1000 cm3 analytisch wie auch präparativ 
zu verarbeiten.

Die Drehbandholonne nach Koch und Hilberath7 
(Abb. 1). Die Austauschsäule besteht aus einem 
375 mm langen und 6 mm weiten Glasrohr, in dem 
ein in besonderer Weise hergestelltes, spiralförmiges 
Drehband aus Chromnickelstahl von 4,5 bis 5 mm 
äußerem Durchmesser mit 2000 Umdr./Min. rotiert. 
Die Säule ist mit einem verspiegelten und auf 10 5 
Torr evakuierten Glasmantel versehen, der zugleich 
den Thermometerstutzen am Kopf umfaßt. Die trotz 
des Vakuummantels eintretenden Wärmeverluste 
können durch einen den Vakuummantel umgebenden 
elektrischen Heizmantel, dessen Temperatur der 
Destillationstemperatur angepaßt ist, gänzlich ver­
hindert werden. Der Kopf besitzt einen totalen Kon­
densator. Das Siedekölbchen hat 6 bzw. 12 cm3 In­
halt. Es ist unten mit einer zylindrischen Erweiterung 
versehen, auf die im Innern Glasfrittenpulver auf­
geschmolzen ist und welche außen von einer durch 
Widerstand regulierbaren elektrischen Heizpatrone 
von 30 Watt Leistung umgeben ist. Durch diese Vor­
richtung ist ein stoßfreies Sieden, auch im Vakuum, 
gewährleistet. Die Destillationsvorlage besteht aus 
einem 3 cm3 fassenden Meßrohr mit Entlüftung und 
Ablaßhahn. Die Rücklaufmenge, die normalerweise 
1 Tropfen pro Sekunde beträgt, wird durch Zählung

3

Abb. 1

der die Kolonne am unteren Ende verlassenden Trop­
fen pro Zeiteinheit ermittelt. In gleicher Weise wird 
die Destillatmenge durch einen Feinregulierhahn auf 
1 bis 2 Tropfen pro Minute eingestellt.

Die durch Testen mit einem binären Gemisch von 
n-Heptan und Methylcyclohexan11 bei Atmosphären­
druck ermittelte theoretische Bodenzahl beträgt 15, 
entsprechend einem Bodenwert von 2,5 cm. Der Bo- 
denbetriebsinhalt wurde zu 0,02 cm3 und der Gesamt­
betriebsinhalt zu 0,3 cm3 ermittelt. Bei der Destil­
lation von Kohlenwasserstoffen beträgt die Bela­
stung 60 cm3/Std. Der Destillatanfall ist demnach 
bei einem Rückflußverhältnis von 1 :69 1 cnrVStd., 
so daß bei einem Einsatz von 6 cm3 die Destillation 
nur 6 Stunden dauert, eine relativ sehr kurze Zeit.

Aus den angegebenen Daten ist erkennbar, daß 
sich die Mikrokolonne besonders gut zur analyti­
schen Fraktionierung kleinster Mengen eignet. Da 
der Einsatz an Destillationsgut sehr klein gehalten 
werden kann, ist die geringe Belastbarkeit von unter­
geordneter Bedeutung.

11 C. O. Tongberg, I). Quiggle und M. R. Fenske, Ind. 
Eng. Gliem. 26, 1213 (1934).
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Infolge des sehr kleinen Druckabfalls längs der 
Säule eignet sich die Kolonne ebenfalls vorzüglich 
für Vakuumdestillationen, wobei die Motorwelle 
durch eine Schleifringpackung besonderer Konstruk­
tion abgedichtet wird. Die Kolonne wird außer in der 
normalen auch in einer Länge von 100 cm gebaut. 
Dementsprechend würde sich die Bodenzahl auf et­
wa 40, der Gesamtbctriebsinhalt auf etwa 0,8 cm3 
erhöhen.

Die Dohrwendel-Kolonne nach Jantzen (Abb. 2). 
Kür den Einsatz von 60 bis 250 cm3 gut geeignet und 
relativ leicht herstellbar ist die Spiralrohr-Kolonne 
nach E. Jantzen4. Die Austauschsäule besteht aus 
einer Glasrohrwendel von 50 mm Durchmesser aus 
Glasrohr von 7 mm lichter Weite, in der Normal­
ausführung 80 cm lang, entsprechend 6 in Glasrohr.

Glasw.endel und Thermometerrohr sind von einem 
verspiegelten und auf 10 4 Torr evakuierten Vaku- 
ummantel umgeben. Ein auf der Destillationstempe­
ratur gehaltener Heizmantel verhindert bei Kolon­
nentemperaturen über etwa 100° das Abströmen der 
restlichen, vom Vakuummantel noch durchgelasse­
nen Wärme. Das 250 cm3 fassende Siedekölbchen 
besitzt die gleiche Heizvorrichtung wie die Mikro­
kolonne. Der Kopf ist total kondensierend. Die Kück­
flußmenge wird durch Zählung der Tropfen bestimmt, 
die von einer am Kolonnenkopf befindlichen Tropf­
spitze abfallen.

Die Betriebsdaten bei Atmosphärendruck sind fol­
gende:

Bodenzahl
(m. n-Heptan-Methylcyclohexan) ca. 20

Bodenwert 4 cm
Gesamtbetriebsinhalt 4 cm3
Bodenbetriebsinhalt 0,2 cm3
Belastbarkeit (für Benzol) 60 cm3/h
Verhältnis von optimaler Belastbarkeit

zu Bodenbetriebsinhalt 300
Bei einem Einsatz von 60 cm3 und einem Rückfluß­

verhältnis von 1 : 30 ergibt sich daher eine Destil­
lationsdauer von 30 Stunden.

Aus den angegebenen Daten ist ersichtlich, daß die 
Kolonne mit rotierendem Metallband in jedem Halle 
der Rohrwendelkolonne vorzuziehen ist. Bei gleicher 
Belastbarkeit hat diese einen wesentlich kleineren 
Betriebsinhalt. Sie ist besonders in der längeren Aus­
führung von 100 cm sowohl für analytische wie auch 
für präparative Zwecke der Rohrwendelkolonne über­
legen. Doch ist zu beachten, daß die letztere einfacher 
herzustellen und zu handhaben ist. Das Hehlen, von 
beweglichen Teilen erhöht die Betriebssicherheit. 
Vakuumdestillationen sind ohne Schwierigkeiten aus­
führbar.

Die Kohrwendel-Kolonne für Tieftemperatnr-De- 
stillationen (Abb. 3). Die Rohrwendelkolonne läßt 
sich mit geringen Abänderungen auch für Tieftem­
peratur-Destillationen verwenden. Eine geeignete 
Vorrichtung hierzu wurde von H. Koch und E. Hil­
berath angegeben12. Die Austauschsäule und das 
Siedekölbchen besitzen die gleiche Horm wie bei 
der Spiralrohrkolonne zur Destillation höher sieden­
der Substanzen. Gegen Zufuhr von Wärme ist das 
Siedekölbchen, in das gegebenenfalls die Gase unter 
Kühlung einkondensiert werden können, durch ein 
DEWAR-Gefäß geschützt. Die Benetzung des Ther­
mometers mit unterkühltem Rückfluß wird mittels 
eines durchbrochenen Glasrohres verhindert. In die­
sem Rohr befindet sich das Thermometer. Die auf­
steigenden Dämpfe umspülen das Thermometer und 
verlassen das Schutzrohr durch eine Anzahl Löcher,

12 H. Koch und F. Hilberath, Brennstoffchem. 21, 197 
(1940).
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Abb. 3
A Thermometer B durchbrochenes Rohr 
C DEWAR-Gefäß I) Feinregulier-Hahn

während der Rückfluß außerhalb des Rohrs herab­
fließt, ohne das Thermometer zu berühren. Das De­
stillat wird über einen Feinregulier-Hahn in geeich­
ten Vorlagen flüssig oder in Gasvorlagen gasförmig 
aufgefangen.

Die Füllkörper-Kolonne mit Drahtwendel-Füllkör­
pern (Abb. 4). Für größere Belastungen und vor­
nehmlich für präparative Zwecke ist die Füllkörper- 
Kolonne mit Drahtwendel-Füllkörpern bestimmt. Die 
Austauschsäule besteht aus einem 1,60 m langen 
Glasrohr von 25 mm lichter Weite, das mit Ein­
schluß der oberen Schliffhülse von einem verspie­
gelten und auf KB4 Torr evakuierten Vakuummantel 
umgeben ist. Mindestens zwei Spiralwindungen aus 
10 bis 12 mm weitem Glasrohr am unteren Ende des 
Kolonnenrohrs innerhalb des Vakuummantels dienen 
dem Ausgleich der Längendifferenzen, wenn sich das 
Kolonnenrohr auf einer anderen Temperatur als der 
Vakuummantel befindet. Zum Schutz gegen mecha­
nische Verletzungen und zur Vervollständigung der 
Isolation ist der Vakuummantel mit einer 5 cm star­
ken Glaswollcpackung versehen.

Das Kolonnenrohr ist mit Drahtwendeln gefüllt. 
Diese Füllkörper, die den besten bisher im Labora­
torium gebräuchlichen Füllkörpern überlegen sind, 
bestehen aus 2 mm langen, mit 0,2 mm starkem 
Chromnickel-Draht gewickelten Drahtspiralen von

2 mm Durchmesser und sind so gewickelt, daß sich 
die Windungen gegenseitig berühren.

Die Kolbcnheizung besteht aus einem isolierten 
Eisengefäß mit eingelegter offener Heizplatte von 
400 Watt Leistung. Im Innern des Gefäßes befindet 
sich auf halber Höhe ein mit Asbestschnur umwickel­
ter Eisenring, der an drei Spiralfedern, die am obe­
ren Rand des Gefäßes befestigt sind, frei hängt. Der 
Siedekolben wird auf diesen Ring gesetzt, durch 
Heben der gesamten Heizvorrichtung kräftig gegen 
den Schliff gedrückt und in dieser Stellung durch 
ein Untersatzstativ fixiert. Der Kolben besitzt einen 
Ansatz zur Staudruckmessung, nach welcher die Ko­
lonne mit optimaler Leistung gefahren werden kann. 
Da der optimale (bezüglich Trennschärfe und Destil­
lationsgeschwindigkeit) Durchsatz einer Füllkörper­
säule, unabhängig von Art und Größe der Füllkörper 
konstant 7 bis 10 cm WS Staudruck pro Meter Füll­
körperschicht erzeugt, ist die Anbringung eines Stau­
druckreglers, der die Kolbenheizung für den opti­
malen Staudruck automatisch einregelt, möglich.
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Der Kolonnenkopf besitzt einen totalen Kondensator. 
Dämpfe und Rücklauf strömen durch verschiedene 
Leitungen. Dine immerhin mögliche Beeinflussung 
des Thermometers durch kalten Rückfluß ist also 
ausgeschlossen. Die getrennte Führung hat aber auch 
noch einen anderen Zweck. Während bei einer Be­
lastung bis zu 200 cnfVStd. eine Zählung der Rück- 
flußtropfen noch denkbar ist, müssen für größere 
Durchsätze besondere Vorkehrungen getroffen wer­
den. Man kann beispielsweise den Rückfluß durch 
eine geeichte, enge Kapillare hemmen und die Stau­
höhe der Flüssigkeit über der Kapillare messen. 
Wenn keine zu großen Forderungen an die Genauig­
keit gestellt werden müssen, ist diese Vorrichtung 
brauchbar, obwohl die Messung viskositätsabhängig 
ist. Günstiger verhalten sich geeichte Stauränder, 
die man aus rostfreiem Stahl anfertigt und am Ende 
der Rückflußleitung auf kittet oder auf sch raubt.

Gegen Wärmeverluste ist der Thermometerteil des 
Kopfes ebenfalls mit einem Vakuummantel versehen, 
damit gewährleistet ist, daß sich der Quecksilber­
faden in jedem Falle auf gleicher Temperatur wie die 
Quecksilberkuppe befindet. Zur Temperaturanzeige 
verwendet man zweckmäßig 16 cm lange Anschütz­
thermometer, in Vs” geteilt, die in ganzer Länge in 
das Thermometerrohr eingehängt werden. Betriebs­
daten der Kolonne siehe unten.

Ergebnisse einiger analytischer Destillationen. Als 
Beweis für die Brauchbarkeit der beschriebenen De­
stillationskolonnen seien im folgenden die Ergebnisse 
einiger typischer Destillationen dargestellt.

Abb. 5 zeigt die Destillationskurve eines Gemisches 
von 2 cm3 i-Propanol und 2 cm3 n-Propanol (Siede­
punktsdifferenz 14,8°), welche mit der Drehband- 
Kolonne von 37,5 cm Länge aufgenommen wurde. 
Das Rückflußverhältnis betrug 1 : 60.

Zur Auswertung derartiger analytischer Destil­
lationen sei bemerkt, daß es bei fast senkrechtem 
Anstieg der Destillationskurve erlaubt ist, die Zwi- 
schenfraktion nach der mittleren Temperatur zwi­
schen den Siedetemperaturen der beiden benach­
barten Hauptfraktionen aufzuteilen. Man wird also 
die unterhalb und oberhalb der mittleren Temperatur 
übergehende Destillatmenge einfach der niedriger 
bzw. höher siedenden Hauptfraktion zuzählen. Bei 
größeren Zwischenfraktionen, also bei relativ ge­
ringem Anstieg der Kurve und höheren Ansprüchen 
an die Genauigkeit, muß aber die dem 50-%-Punkt 
entsprechende Temperatur bekannt sein, um eine 
genauere Auswertung vornehmen zu können. Es soll 
hier nicht unerwähnt bleiben, daß eine wirklich ge­
naue Auswertung allerdings erst bei Berücksichti­
gung weiterer Besonderheiten bei der analytischen 
Destillation möglich ist.

Näheres hierüber findet man in den bereits zitier­
ten Arbeiten 3 und 7.

Die hier beschriebenen Destillationen wurden nach 
dem einfachen Verfahren der Temperaturmittelung 
ausgewertet, wobei bei kleineren Einsätzen das Tot­
volumen des Kopfes berücksichtigt wurde. Das Tot­
volumen, cl. h. die teils als Dampf, teils als Flüssig­
keit in dem der Temperaturmeßstelle folgenden Teil 
des Kolonnenkopfes befindliche Produktmenge, be­
wirkt, daß die Temperaturanzeige dem gemessenen 
Destillatvolumen mehr oder weniger voreilt. Bei der 
Drehbandkolonne beträgt das Totvolumen 0,3 cm3, 
ist also in Anbetracht des kleinen Einsatzes unbe­
dingt zu berücksichtigen. Bei großen Einsätzen kann 
man dagegen meistens auf diese Korrektur verzich­
ten. Für den Fall der i-Propanol — n-Propanol-Tren- 
nung ergibt sich darnach 48,8 Volumprozent i-Pro- 
panol und 51,2 Volumprozent n-Propanol.

Abb. 6. Fraktionierte Destillation eines Chloroform- 
Tetrachlorkohlenstoff-Gcmischs

Die Destillationskurve nach Abb. 6 wurde mit der 
80 cm langen Rohrwendel-Kolonne auf genommen. 
Der Einsatz bestand aus 30 cm3 Chloroform und 
30 cm3 Tetrachlorkohlenstoff (Siedepunktsdifferenz 
13,6”). Als Rückflußverhältnis wurde 1 :30 gewählt.
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Die Auswertung der Kurve ergibt bei Berücksichti­
gung des Totvolumens des Destillationskopfes ca. 
49 % Chloroform und 51 % Tetrachlorkohlenstoff.

Abb. 7. Fraktionierte Destillation eines Gemischs der 
Butan-Isomeren

Abb. 7 stellt das Ergebnis der Destillation eines 
verflüssigten Gemisches von 2,25 1 n-Butan und 2,25 I 
i-Butan (Siedepunktsdifferenz 11,3°) mit der Ticf- 
tcmperatur-Rohrwcndcl-Kolonnc dar. Das Rückfluß- 
verhältnis betrug in der Hauptfraktion l : 20, in der 
Zwischenfraktion 1 :50 (Koch und Hilberath12). Die 
analytische Auswertung ohne Berücksichtigung des 
Totvolumens des Dcstillationskopfes ergibt, auf den 
gasförmigen Zustand bezogen, etwa 48 Volumpro-

Abb. 8. Fraktionierte Destillation eines i-Butanol — 
Toluol-Gemischs

Abb. 8 zeigt das Bild der Probedestillation eines 
Gemisches von 300 cm3 i-Butanol und 200 cm3 Toluol 
mit der 1,50 m langen Drahtspiral-Füllkörperkolonne. 
Dabei bildet sich zunächst ein Azeotrop mit 53,5 Vo­
lumprozent Toluol und 46,5 Volumprozent i-Butanol 
mit einem Siedepunkt von 101° (Temperaturdifferenz 
Azeotrop—i-Butanol 7,2°). Nach der Abdestillation 
des gesamten Toluols in Form des Azeotrops bleibt 
i-Butanol als Rückstand. Das Rückflußverhältnis be­
trug in der Hauptfraktion 1 : 5 bis 1 : 10, in der Zwi­
schenfraktion 1 : 30. Die Auswertung der Kurve er­

gibt für die Menge des Azeotrops 73 Volumprozent 
statt 74,8 Volumprozent unter Berücksichtigung des 
Totvolumens des Destillationskopfes.

Abb. 9. Fraktionierte Destillation von Phenolum crwlun 
aus Steinkohlen-Schwelteer

Mit der gleichen Kolonne wurde die Destillations­
kurve Abb. 9 aufgenommen. Der Einsatz bestand aus 
800 cm3 Phenolutn criulum aus Steinkohlen-Schwel­
teer. Das Rückflußverhältnis war während der gan­
zen Dauer der Destillation 1 : 30. Das Ergebnis ist? 
36 Volumprozent Phenol, 25 Volumprozent Kresol 
und 11 Volumprozent m- und p-Kresol. Der Rück­
stand besteht aus Xylenolen und höheren Phenolen.

Außer den hier beschriebenen und angewandten 
Destillationskolonnen gibt es, wie bereits erwähnt, 
zahlreiche andere, mit denen gleich gute oder bes­
sere Ergebnisse erzielt werden können. Doch ist ihre 
Herstellung teilweise so schwierig, daß auf ihre Ver­
wendung gewöhnlich verzichtet werden muß. Für die 
Mehrzahl der Fälle werden jedoch die oben bespro­
chenen Einrichtungen für den Gebrauch im Labora­
torium ausreichend sein.

Da für den zweckmäßigsten Einsatz einer Frak­
tionierkolonne die Kenntnis ihrer Daten notwendig 
ist. seien am Schluß die Daten der beschriebenen 
Kolonnen zusammengcstellt:

Dreh- 
band-

Kolonne

Rohr­
wendel- 
Kolonne

Drahtspiral- 
Füllkörper­

kolonne

Höhe der Aus­
tauschsäule cm 37,5 80,0 150
Theoretische

Bodenzahl 
Bodenwert cm

15
2,5

20 
4,0

45
3,0

Bodenbetriebs­
inhalt cm3 0,02 0,2

( in. 1 Liter -
1 x Kolben | 

l Kopf

45,0 (do.)
Gesamtbetriebs­

inhalt cm3 0,3 4,0
Belastung, auf Ben­

zol bezogen cm3/Std. 60 60 1200
Relatives Durch­

satzvermögen 1/Std. 3000 300
ca.
1100—1200
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Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Chemische Gesellschaft Zürich
Sitzung vom 17. Dezember 1947

l< Signer (Bern), Versuche zur Zerlegung von Gemischen 
niedermolekularer Stoffe
Ursprünglich wurde die Dialyse verwendet, um kolloid 

gelöste Substanzen von Elektrolyten zu trennen. Vor etwa 
zehn Jahren stellte sich der Vortragende das Problem, auch 
molekulardispers gelöste Stoffe auf Grund ihrer verschie­
denen Dialysiergeschwindigkeit zu trennen. Als Vorbild 
dienten ihm die HERTZSchen Gastrennungen durch Diffusion.

Hertz hatte einen Apparat verwendet, welcher aus einer 
größeren Anzahl prinzipiell gleicher Stufen bestand. Jede 
dieser Stufen bestand aus einem porösen Tonrohr, welches 
von einem Glasmantel umgeben war. Dieser Mantel war 
durch eine Querwand in zwei sehr ungleich lange Stücke 
geteilt. Trat nun das Gasgemisch am einen Ende des Ton­
rohres ein, so diffundierte zunächst in der dem Eintritts­
ende zunächst gelegenen kürzeren Kammer des Glasman­
tels ein an dem leichteren Bestandteil angereichertes Gas­
gemisch aus (A). hi den längeren Teil des Glasmantels dif­
fundierte ein Gas, welches in seiner Zusammensetzung un­
gefähr dem ursprünglichen Gemisch entsprach (B). Am 
anderen Ende des Tonrohres trat ein an den schwereren 
Bestandteil angereichertes Gasgemisch aus (C). B wurde 
nun an das Eintrittsende derselben Stufe zurückbefördert, 
so daß also in dieser ein Kreislauf stattfand. A und B aber 
wurden der vorhergehenden bzw. der nachfolgenden Stufe 
zugeführt. Auf diese Weise wurde der leichtere und der 
schwerere Bestandteil des ursprünglichen Gasgemisches in 
die beiden Endglieder der Apparatur gedrängt. Der Ap­
parat arbeitete nicht kontinuierlich, sondern wurde mit dem 
Gas gefüllt, und dieses mittels Pumpen in Bewegung ge­
setzt. Hertz trennte auf diese Weise unter andern) die Neon­
isotope Ne2(„ Ne21 und Ne23.

Später wurden in Amerika nach dem Prinzip der Gas­
diffusion im allergrößten Maßstabe die Hexafluoride der 
Uranisotope U235 und U238 getrennt. Eine Rechnung ergibt, 
daß zur Gewinnung von 90prozentigem U235 4000—5000 
Stufen erforderlich sind und daß das Gasvolumen in der 
Anfangsstufe lOOOOOmal so groß ist als in der Endstufe. 
Tatsächlich erforderte diese Urantrennung eine Fabrik­
anlage von größtem Ausmaß. Diese Gastrennungen sind 
Beispiele dafür, wie eine an sich geringfügige Anreicherung 
einer Komponente eines Gemisches bei oftmaliger Wieder­
holung sich potenziert und schließlich zu einer praktisch 
ausreichenden Trennung führen kann.

Arbeitet man statt mit Gasen mit Lösungen, d. h. ersetzt 
man die Diffusion durch Dialyse, so kann man mit wesent­
lich einfacheren Mitteln auskommen. Der Vortragende ver­
wendet Membranen aus Cellophan, welche einerseits von 
der zu trennenden Lösung, andererseits im Gegenstrom von 
dem Lösungsmittel bespült werden. Die Poren dieser Mem­
branen müssen eng genug sein, um ein Durchströmen des 
Lösungsmittels zu verhindern; sie sind aber immer noch 
groß im Verhältnis zu den Moleküldimcnsionen der zu tren­
nenden Substanzen. Eine Siebwirkung ist nicht nötig. Die 
Porengröße der Cellophanmembranen ist durch Quellung 
mit Salzlösungen vor dem Einbau in den Dialysator regu­
lierbar.

Betrachten wir zunächst das Verhalten nur einer ge­
lösten Substanz bei der Dialyse, so sind folgende Extrem­
fälle festzustellen.

1. Wenn die Strömungsgeschwindigkeit des Gemisches 
sehr groß ist, tritt nur ein kleiner Bruchteil der gelösten

Moleküle in das Lösungsmittel über, die Hauptmenge der 
Substanz verläßt bei B (Abb. 1) die Zelle.

2. Ist die Strömungsgeschwindigkeit des Gemisches sehr 
klein und die des Lösungsmittels groß, tritt fast der ge­
samte gelöste Stoff in das Lösungsmittel über (Austritt bei 
D, Abb. 1).

Man sieht, daß die Strömungsgeschwindigkeiten von 
großem Einfluß auf die Lenkung der gelösten Substanz in 
der Dialysierzelle sind. Dies gilt ganz besonders, wenn 
zwei oder mehrere gelöste Komponenten vorliegen. Damit 
wird das Realisieren bestimmter Strömungsgeschwindig­
keiten zum experimentellen Hauptproblem beim Bau von 
Dialysierkolonnen.

Die vom Vortragenden verwendeten Dialysierzellen sind 
aus kreisförmigen Hartgummiplatten von 15 cm Durch­
messer aufgebaut. Diese Platten haben beiderseits einen 
etwa 1 cm breiten, erhabenen Rand und eine eingedrehte 
Vertiefung von nur I mm Tiefe, ferner die für die Verbin­
dungen notwendigen Bohrungen und Anschhißslulzen. Zwi­
schen je zwei dieser Platten kommt eine Cellophanmembran 
und zur Dichtung ein Weichgummiring. Das Ganze wird zu- 
sammengebaut in der Art einer Filterpresse. Vier oder fünf 
derartige Zellen sind 
hintereinandergeschal­
tet und bilden zusam- 8 —x— c
men eine Stufe. Unsere
Abb. 1 zeigt den sehe- | ।
matischen Querschnitt
einer solchen Zelle. Die
gestrichelte Linie ist die 111
Cellophanmembran.Die 1
zu trennende Lösung 
tritt links unten bei A 
ein und links oben bei
B wieder aus. Das Lö- v= D
sungsmittcl tritt rechts A
oben bei C ein und A b b. I
rechts unten bei D wie­
der aus.

Abb. 2 zeigt ebenfalls schematisch die Verbindung von 
drei als einzelne Zellen gezeichneten Stufen. Wir sehen, 
daß die mittlere Stufe die austretende Flüssigkeit an die 
beiden benachbarten Stufen rechts und links abgibt und 
daß sie andererseits auch von diesen beiden Nachbarstufen 
aus gespeist wird, und zwar in der Weise, daß jedesmal die 
an dem schwereren Anteil angereicherte Lösung nach links 
und das an dem leichteren Bestandteil angereicherte Dialy- 
sat nach rechts an die Nachbarstufe weitergegeben wird. 
Tatsächlich erfolgt die Speisung mit frischer Lösung von 
der Mitte aus, so daß die getrennten Produkte an beiden 
Enden austreten.

Abb. 2
A Lösungsmittelzufuhr
B Lösungszufuhr. Die Ringe in dieser Reihe deuten die 

Destilliervorrichtungen an
C Sammelschiene für das regenerierte Lösungsmittel
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Soweit wäre die Einrichtung ziemlich einfach. Was sie 
kompliziert, sind die für die Einstellung bestimmter Strö­
mungsgeschwindigkeiten notwendigen Einrichtungen. Zu­
nächst braucht jede einzelne Zelle ein Entlüftungsrohr mit 
Vakuumanschluß, um durch kleine Undichtigkeiten der 
Gummi-Glasanschlüsse eintretende Luftblasen unschäd­
lich zu machen. Sodann muß die Flüssigkeit durch Pump­
vorrichtungen von Stufe zu Stufe bewegt werden. Das ge­
schieht dadurch, daß man in Steigrohre (Abb. 3, A) durch 
einen kapillaren Ansatz Luftblasen eintreten läßt. Dadurch 
wird die Flüssigkeitssäule in Tropfen unterteilt wie bei 
einem sogenannten «Blutlauf».

Der größte der drei bislang gebauten Apparate hat zwan­
zig Stufen und ist etwa drei Meter lang, ein Meter tief und 
anderthalb Meter hoch. Die beiden anderen haben fünf bzw. 
zehn Stufen. Alle drei Apparate sind ständig in Betrieb, teils 
für Forschungszwecke, teils zur Lösung von technischen 
Problemen.

Um aber die Strömungsgeschwindigkeit durch alle Stu­
fen hindurch gleichzuhalten, ist es notwendig, vor dem Ein­
tritt in jede neue Stufe einen Teil des Lösungsmittels abzu­
destillieren. Zu diesem Zwecke endigt das Steigrohr oben 
in einer Kugel, welche in einen Thermostaten eingebaut ist, 
der die Temperatur auf etwa 30° C hält. In dieser Kugel 
erfolgt die Verdampfung unter Vakuum. Anschließend, 
aber in der Figur nicht gezeichnet, ist ein Dephlegmator, 
bestehend aus zwei großen Glaskugeln zum Brechen des 
besonders bei Trennungen von oberflächenaktiven Stoffen 
reichlich auftretenden Schaumes, ein Kühler und ein Sam­
melrohr zum Ableiten des wiedergewonnenen Lösungsmit­
tels. Diese Destilliervorrichtung reguliert sich automatisch. 
Wenn der Abfluß der Flüssigkeit gedrosselt wird, steigt das 
Flüssigkeitsniveau in der warmen Kugel und vergrößert so 
die geheizte Oberfläche beträchtlich. Läuft die Flüssigkeit 
ungehindert ab, sinkt die Flüssigkeit bis in das nicht ge­
heizte Steigrohr, und die Verdampfung verringert sich 
dementsprechend.

B ist ein Nadelventil zum Drosseln des Flüssigkeits­
stromes. Es besteht aus einem Platindraht, der mehr oder 
weniger tief in eine etwas weitere Glaskapillare hinein­
geschoben werden kann. C ist ein Tropfenzähler zur Be­
urteilung der Strömungsgeschwindigkeit. D ist ein eben­
solcher Tropfenzähler zur Beurteilung der Strömungsge­
schwindigkeit beim Austritt aus der Dialysierzelle. Die in 
dieser Abbildung senkrecht nach oben weisenden Pfeile 
deuten Anschlüsse an die Vakuumleitung an. All diese Vor­
richtungen müssen für jede Stufe des Apparates vorhanden 
sein. Es stellt sich daher das Problem eines übersichtlichen 
und doch raumsparenden Zusammenbaues.

A b b. 4
Vorrichtung zur Regulierung der 

Strömungsgeschwindigkeit

Der Energiebedarf dieser Apparate ist beträchtlich, 
hauptsächlich wegen der Notwendigkeit, große Lösungs­
mittelmengen zu verdampfen. Demgegenüber spielt der 
Arbeitsaufwand nur eine geringe Rolle. Die Apparate arbei­
ten ganz automatisch und erfordern zur Kontrolle je eine 
Viertel- bis eine halbe Stunde Laborantenarbeit täglich. 
Auch zum Reinigen werden die Apparate nicht auseinander­
genommen, sondern mit Lösungsmittel durchgespült, was 
allerdings 'Page beansprucht. Die Cellophanfolien halten im 
Betrieb länger als ein Jahr.

Besondere Vorteile des Verfahrens sind seine allgemeine 
Anwendbarkeit und die außerordentlich schonende Be­
handlung der Substanz. Diese wird nur in Lösung gebracht 
und niemals höher als 30 0 C erwärmt. Sollte eine Substanz 
sauerstoffempfindlich sein, so kann man die Steigrohre mit 
einem indifferenten Gas betreiben. Praktisch ergeben sich 
so gut wie keine Substanzverluste.

Im Vergleich mit der Chromatographie, welche nur die 
Gewinnung kleiner Mengen gereinigter Substanz erlaubt, 
hat das Dialysierverfahren den Vorteil, in sehr viel größe­
rem Maßstabe anwendbar zu sein.

Zum Schluß dankte der Vortragende seinen Mitarbeitern 
sowie der Firma HACO-Gesellschaft AG., Gümlingen bei 
Bern, welche die Ausarbeitung des Verfahrens finanziell 
ermöglicht hat.

E. Herzog
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Sitzung vom 7, Januar 1948

F. Müller, Aufgaben und Probleme der neuzeitlichen Elek­
trochemie
Die Elektrochemie befaßt sich in der Hauptsache mit den 

Umwandlungen von chemischer Energie in elektrische 
Energie und von elektrischer Energie in chemische Energie. 
Die elektrothermischen Verfahren rechnet man, obwohl 
hier der elektrische Strom lediglich als Wärmequelle dient, 
mit dazu.

Wirtschaftlich von größter Bedeutung ist die elektro­
lytische Abscheidung von Metallen aus wäßriger und nicht­
wäßrigen Lösungen oder aus dem Schmelzfluß, also die 
Elektrometallurgie und die Galvanotechnik.

Neben den elektrothermischen Verfahren gehört die Ge­
winnung der Leichtmetalle aus dem Schmelzfluß zu den 
größten Stromverbrauchern. Sie ist bei weitem nicht so 
genau durchforscht wie die Abscheidung von Metallen aus 
wäßriger Lösung.

Von einigen konstruktiven Neuerungen abgesehen, wird 
Aluminium noch heute nach der gleichen Methode gewon­
nen wie vor fünfzig Jahren. Das bedingt die Unterteilung 
der Produktion in sehr viele kleine Elektrolyseeinheiten, 
hohe Betriebstemperatur, starken Eleklrodenverschleiß und 
hohe Aufarbeitungskosten für das Ausgangsmaterial Bau­
xit. Man hat daher andere Gewinnungsniethoden versucht, 
vor allem die thermische Reduktion mit Kohle. Diese Ver­
suche scheiterten jedoch, hauptsächlich wegen der Bildung 
von Aluminiumcarbid.

Aussichtsreicher erschien die Schmelzflußelektrolyse von 
Aluminiumchlorid-Natriumchloridgeniischen. Diese arbeitet 
bei weniger hoher Temperatur, ohne Verbrauch von Kohle­
elektroden. Auch ist das Ausgangsmaterial durch Behan­
deln unreiner Aluminiumverbindungen mit Chlor billig zu 
gewinnen, wobei man obendrein das Anodenchlor verwen­
den könnte. Leider ergeben sich Schwierigkeiten wegen der 
Hygroskopizität des Aluminiumchlorids, und außerdem ist 
die anwendbare Stromdichte für die praktische Ausführung 
unbequem klein.

Die elektrolytische Gewinnung von Magnesium wurde 
während des Weltkrieges sehr gesteigert. In den Vereinig­
ten Staaten hat sie sich verhundertfacht. Dort wird seit 
1941 das als Ausgangsprodukt dienende Chlormagnesium 
im größten Maßstab aus Meerwasser gewonnen. Jetzt funk­
tioniert auch die thermische Reduktion des Magnesiums 
mit Kohle, nach schwierigen Entwicklungsarbeiten, ein­
wandfrei.

Die elektrolytische Gewinnung von Natrium durch Elek­
trolyse von geschmolzenem Kochsalz hat die Nickelpro­
duktion mengenmäßig überholt. Natrium findet wegen sei­
ner ausgezeichneten elektrischen Leitfähigkeit und wegen 
seiner thermischen Eigenschaften ganz neue Anwendungs­
gebiete, beispielsweise zum Kühlen der Ventile großer Flug­
zeugmotoren.

Calcium wird durch Elektrolyse von geschmolzenem 
Chlorcalcium gewonnen, und neuerdings auch durch Re­
duktion von Calciumoxyd mittels Aluminium bei 1200° 
im Vakuum. Es wird als Legierungskomponente verwendet 
sowie als Reduktionsmittel und als Entschwefelungsmittel. 
FürReduktionen verwendet man ferner Calciumwasserstoff.

Beryllium wird durch Schmelzflußelektrolyse aus Beryl­
liumchlorid gewonnen. Es ist wichtig zum Legieren mit 
Kupfer. Beryllium-Kupferlegierungen können auch direkt 
durch Reduktion von Berylliumoxyd mit Kohle bei Gegen­
wart von fein verteiltem Kupfer gewonnen werden. Ein 
wichtiges, noch der Lösung harrendes Problem ist es, 
Beryllium auf anderen Metallen duktiler als bisher abzu­
scheiden. Dies wäre für die Uranpiles von großer Bedeu­
tung, um die Uranstäbe bei höherer Temperatur vor Kor­
rosion besser zu schützen.

Im Zusammenhang mit dem Atombombenproblem wurde 
die elektrolytische Gewinnung von Fluor durch Schmelz- 
flußelektrolyse von Kaliumfluorid-Fluorwasserstoff ent­
wickelt. Die Produktion der USA beträgt mehrere tausend 
rönnen monatlich.

Die Probleme der kathodischen Abscheidung der Metalle 
in wäßriger Lösung wurde von dem Vortragenden bereits 
in Chimia 1, 213 (1947) behandelt, so daß ein Referat an 
dieser Stelle sich erübrigt. Die Grundlagenforschung hat 
auf diesem Gebiet für die technische Auswertung besonders 
wertvolle Ergebnisse gezeitigt. Einerseits lassen sich Struk­
tur und physikalische Eigenschaften der Metallnieder­
schläge beeinflussen, und andererseits war es möglich, den 
Reinheitsgrad mancher Metalle in bisher ungeahntem Maße 
zu verbessern. Vom Reinheitsgrad hängen technisch beson­
ders wichtige Eigenschaften, wie Korrosionsbeständigkeit, 
Verformbarkeit. Ermüdungsfestigkeit und elektrische Leit­
fähigkeit, in hohem Maße ab. So wird beispielsweise die 
elektrische Leitfähigkeit des Kupfers durch eine Verun­
reinigung mit nur 0,15 % Arsen um 30 % herabgesetzt.

Elektrolytzink ist heute in Reinheitsgraden von 99,999 % 
herstellbar. Seine Abscheidung ist bekanntlich nur dank der 
hohen Überspannung des Wasserstoffes an Zinkkathoden 
bei höherer Stromdichte möglich. Es müssen daher alle 
Metalle ferngehalten werden, die an der Kathode mit ab­
geschieden werden könnten und durch ihre niedrigere 
Überspannung für den Wasserstoff die Stromausbeute stark 
herabsetzen würden. Geringe Mengen von Kobalt und von 
Germanium, die in manchen amerikanischen Zinkerzen ent­
halten sind, sind besonders schädlich.

Die organische Elektrochemie, welche in der Schweiz 
speziell von Prof. Fichter (Basel) gepflegt wird, hat 
zweifellos erhebliche Entwicklungsmöglichkeitcn. An der 
technischen Realisierung wird in Amerika mehr gearbeitet 
als in Europa. Dort hat man 1939 erstmalig verschiedene 
Zucker, vor allem Glucose, elektrolytisch zu den entspre­
chenden Alkoholen reduziert. Dies geschieht in alkalischer 
Natriumsulfatlösung an amalgamierten Bleikathoden mit 
Alundumdiaphragmen. Die Produktion beträgt einige hun­
dert Tonnen monatlich.

Nach einem Hinweis auf die Bedeutung der elektro­
chemischen Meßtechnik (Elektroanalyse, potentiometri- 
sche, konduktometrische und polarographische Methoden) 
und die Beziehungen zwischen Elektrochemie und che­
mischer Thermodynamik wurde kurz noch das bisher etwas 
vernachlässigte Gebiet der galvanischen Stromerzeugung 
gestreift. Dieses umfaßt Theorie und Anwendung von Pri- 
märelementen, Sekundärelementen (Akkumulatoren) und 
die Erforschung der korrosionsverursachenden Lokal- 
elemente, d. h. kurz geschlossener galvanischer Elemente 
auf dem gleichen Werkstück.

Auf dem Gebiet der Primärelemente und der Akkumula­
toren brachte der zweite Weltkrieg eine ungeheure Steige­
rung der Produktion. In der letzten Kriegsphase brauchten 
die Vereinigten Staaten 300 000 Tonnen Blei jährlich allein 
für Akkumulatoren. Das ist ein Drittel des gesamten Blei­
verbrauches. Daneben stellten sie 1944 über zwei Mil­
liarden Trockenelemente her. Materialbeschaffungsschwie­
rigkeiten und besondere Anforderungen des Krieges, wie 
Verwendbarkeit im tropischen oder im arktischen Klima, 
bzw. bei Höhenflügen, das Verlangen nach besserer Lager­
fähigkeit, nach hoher Energie- bzw. Stromkapazität, Be­
triebssicherheit u. a. m., erforderten viel Forschungs- und 
Entwicklungseinheit, welche jetzt der friedlichen Entwick­
lung zugute kommen werden.

Zum Schluß wies der Vortragende nochmals eindringlich 
auf die Bedeutung der Grundlagenforschung und der Zu­
sammenarbeit zwischen Forschung und Praxis hin, für 
welche die Entwicklung der Elektrochemie ein besonders 
eindringliches Schulbeispiel bietet. E. Herzog
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Sitzung vom 9. März 1948
A. Butenandt (Tübingen), Chemische Untersuchungen zur 

Wirkungsweise der Erbfaktoren
Die chemische Erbfaktorenforschung hat in den letzten 

zwölf Jähren Erfolge erzielt, die man bisher für unmöglich 
gehalten hatte. Grundlegend waren die Versuche von Al- 
ered Kühn mit der Mehlmotte. Diese ist von Natur dunkel 
und hat schwarze Augen. Durch Mutation erhält man dar­
aus im Laboratorium eine hellfarbige und rotäugige Abart. 
Überpflanzt man eine Keimdrüse der Wildrasse auf ein sol­
ches hellfarbiges Tier, so färbt es sich dunkel. Den glei­
chen Effekt kann man auch durch Einspritzen eines Organ- 
extraktes erzielen. Die Nachkommen solcher künstlich ge­
dunkelter Tiere sind aber hell. Den Tieren fehlt ein Erb­
faktor, welchen Kühn mit A 1 bezeichnete.

Hieran schlossen sich amerikanische Versuche mit der 
Taufliege. Diese hat rote Augen. Durch Bestrahlung der 
Eier erhält man im Laboratorium eine Abart mit fast un- 
pigmentierten Augen. Hier sind zwei Gene im Spiel, die mit 
V ' und CN ' bezeichnet wurden. Bei einem Tier, welchem 
das Gen CN 4 fehlt, kann man die Pigmentierung der Augen 
durch Zufuhr dieses Gens bzw. eines daraus gebildeten 
Wirkstoffes erreichen. Umgekehrt aber geht es nicht. Fehlt 
V ■ , so kommt CN4 nicht zur Wirkung. Verblüffend sind 
die Resultate bei der Transplantation von Augenanlagen 
von jungen 'Tieren der Wildrasse auf nicht pigmentierte 
Laboratoriumstiere. Je nachdem, ob diesen V 4 oder CN ' 
fehlt, pigmentiert sich das Implantat, während die Augen 
des Wirtstieres hell bleiben, oder die Augen des Wirts­
tieres pigmentieren sich, während das Implantat hell bleibt.

Es wurde festgestellt, daß das Gen V4’ der'Taufliege und 
das Gen A 4 der Mehlmotte identisch sind, und daß auch 
die Mehlmotte das dem CN 4 der 'Taufliege entsprechende 
Gen besitzt. Es handelt sich um zwei im Insektenreich weit 
verbreitete Körper, welche sich aus Schmeißfliegenlarven 
in beliebigen Mengen gewinnen ließen.

Zur Prüfung der Wirksamkeit dieser Stoffe wurde ein 
Test entwickelt. Die Augenanlagen junger unpigmentierter 

'Tiere werden in physiologischer Kochsalzlösung mit dem 
Wirkstoff behandelt. Das erfordert, im Gegensatz zum 
Versuch am lebenden 'Tiere, nur wenige Stunden und er­
möglicht überdies eine quantitative Bewertung des Effektes.

Auch Bakterien haben die Fähigkeit, den Wirkstoff CN 1 
zu erzeugen, aber nur, wenn Tryptophan im Nährboden 
enthalten ist. Es stellte sich heraus, daß das erstmals von 
einem japanischen Forscher hergestellte Kynurenin die 
gleiche Wirkung wie CN+ hat. Die Konstitution dieses 
Körpers wurde von Butenandt aufgeklärt. — Kynurenin 
hat die Formel: /\ /CO—CH2—CH—COOH

I I k
\/ nh2

und ist ein Abbauprodukt der Aminosäure 'Tryptophan
/ .-------C—CH2—CH—COOH

I I 9H nh2
XNH

Das Produkt hat jedoch nur die halbe Wirkung wie das 
aus Insekten isolierte CN4’. Über das Saccharat gereinigt, 
gelang Kynurenin, es in zwei optisch aktive Isomere zu 
spalten, von welchen nur das eine wirksam ist.

Die Anwesenheit der beiden Wirkstoffe V4 und CN4' 
ermöglicht die Farbstoffbildung, reicht aber für sich allein 
nicht aus, um die Pigmentierung zu erreichen. Hierzu ist 
noch eine bestimmte Struktur der zu pigmentierenden Stelle 
erforderlich: «Eiweißgranula», auf welche der Farbstoff 
sich niederschlagen kann. Für diese ist ein weiteres Gen ... 
verantwortlich. Wir kommen somit zu nachfolgendem Sche­
ma: Das Gen A+ ist oder bildet ein Ferment, welches den 
Abbau von 'Tryptophan zu Kynurenin besorgt. Das Gen 
CN ; ist oder bildet einen Stoff, welcher zusammen mit 
dem Kynurenin den Farbstoff bildet, und das Gen ... sorgt 
für die Bildung der Eiweißgranula, auf welchen der Farb­
stoff sich niederschlagen kann. Ob und welche Zwischen­
stufen auf diesem Wege auftreten, ist zurzeit noch un­
geklärt.

Ein weiterer Teil des Vortrages behandelt die Fellfarben 
der Kaninchen, bei welchen ebenfalls mehrere Gene und 
die An- oder Abwesenheit von Eiweißgranula eine Rolle 
spielen. Dazu kamen höchst merkwürdige 'Temperatur­
einflüsse.

Als besonders günstiges Objekt für die Erbforschung 
erwies sich der rote Brotschimmel Neurospora. Dieser ist 
innert weniger 'Tage ausgewachsen, so daß man in kurzer 
Zeit viele Generationen beobachten kann. Er ist außeror­
dentlich genügsam und gedeiht sogar auf Nährböden, wel­
che außer anorganischen Nährsalzen nur Zucker und Was­
ser enthalten. Der rote Brotschimmel ist imstande, sämt­
liche zum Leben notwendigen Vitamine und Aminosäuren 
zu erzeugen. Durch Bestrahlung der Sporen mit Röntgen­
strahlen erhält man Mutationen, welche dieses nicht mehr 
vermögen, die aber auf einem Vitamine und Aminosäuren 
enthaltenden Nährboden nach wie vor gedeihen. Durch 
methodische Zuchtversuche auf Nährböden, welche nur 
Vitamine und nur einzelne Aminosäuren enthalten, kann 
man feststellen, welche Fähigkeiten ausgefallen sind. So 
wurde festgestellt, daß der Brotschimmel nach wie vor 
seinen Bedarf an Vitaminen erzeugt, daß aber die Fähigkeit 
für die verschiedenen Stufen der 'Tryptophansynthese mehr 
oder weniger verlorengegangen ist. Es müssen hierbei 
mehrere Gene beteiligt sein, denn es entstehen Stämme 
von unterschiedlichen Fähigkeiten.

E. Herzog

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Allgemeine und anorganische Chemie, ein einfaches Lehr­
buch auf neuzeitlicher Grundlage. Von G. Schwarzenbach. 
Dritte, neubearbeitete Auflage, IX + 428 Seiten mit 103 Ab­
bildungen im Text, Verlag Georg 'Thieme, Stuttgart 1948.

Es war wohl selten derart reizvoll, aber auch kaum je­
mals so schwierig wie eben heute, ein Lehrbuch der allge­
meinen und anorganischen Chemie zu schreiben. Denn in 
der Tat: wer solches unternimmt, muß Schritt für Schritt 
immer wieder von neuem empfinden, wie sehr die Chemie, 
insbesondere die anorganische, gegenwärtig an einem 
W ende p unkt ihrer Entwicklung steht, wie vieles, das

vor kurzem noch als unbestritten bewährter Weg der Dar­
stellung galt, heute in voller Diskussion sich befindet und 
wie so manches derzeit mit aller Entschiedenheit nach 
neuen Lösungen drängt. So ist es nicht nur das Kenn­
zeichen, sondern vielmehr seine besondere Auszeichnung, 
daß das jetzt in dritter Auflage vorliegende, vollkommen 
umgearbeitete «Lehrbuch der allgemeinen und anorgani­
schen Chemie» von G. Schwarzenbach, Professor an der 
Universität Zürich, in so eindrücklicher Weise diese ent­
scheidende Situation widerspiegelt, die gegenwärtig das 
chemische Denken beherrscht. Wie auch sein Buch in wei-
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teren Auflagen sich wandeln wird, ja wandeln muß, cs 
wird dem Autor immer das Verdienst zufallen, mit der 
dritten Auflage seines Lehrbuches ein wesentliches Stück 
Pionierarbeit im derzeitigen Bemühen um die Neugestal­
tung grundlegender 'feile der Chemie geleistet zu haben. 
Man wird dies anerkennen, welches auch der Standpunkt 
sein mag, von dem aus man an das «einfache Lehrbuch auf 
neuzeitlicher Grundlage», wie es der Verfasser selber nennt, 
herantritt: ob, mehr der bisher gewohnten Darstellungs­
weise anhängend, kritisch geprüft wird, was die von 
Schwarzenbach gewählte, neue Methodik besser und über­
zeugender zu gestalten vermag als früher beschrittene 
Wege — oder ob, die neuzeitliche Betrachtungsweise be­
fürwortend, die Gegenfrage gestellt wird, inwieweit die 
neuen Gesichtspunkte mit der notwendigen Konsequenz 
respektiert werden und aus ihnen gerade in didaktischer 
Hinsicht der volle Nutzen gezogen wird.

Wird das Lehrbuch von G. Schwarzenbach unter die­
sem zweiten Aspekt betrachtet, so verdient zunächst die 
Grundanlage des Buches unsere entschiedene Zustim­
mung: es ist eine außerordentlich ansprechende, zahlreiche 
und wesentliche Vorteile bietende Lösung, das «Allge­
meine» vom «Stofflichen» in der Weise zu sondern, daß 
ein grundlegender 'feil (Methode der Beschreibung, 
Valenzschema und allgemeine Gesetze) einem speziellen 
'feil (Spezielle Beschreibung einzelner Stoffe) vorangestellt 
wird. Wir glauben, dem Wesen des ersten, 224 Seiten um­
fassenden Hauptteils am ehesten gerecht zu werden, wenn 
wir ihn als Einführung in das chemische Denken, 
damit in die der Chemie spezifische Betrachtungsweise 
wie in das Grundsätzliche der chemischen Untersuchungs­
methoden bewerten. Der hierbei eingeschlagene Weg der 
Betrachtung mag nur stichwortartig skizziert sein: Der 
reine Stoff — Physikalische Eigenschaften der Stoffe — 
Stoffumwandlungen — Periodisches System und Atom­
bau — Modernes Valenzschema — Chemische Reaktionen 
— Elektrolyte — lonengleichgewichte — Stereochemie und 
Kristallchemie — Isotope, Radioaktivität, Kernprozesse. Be­
reits diese summarische Aufzählung wird erkennen lassen, 
wie sehr im Lehrbuch von Schwarzenbach manches, das 
anderswo bloß als Anhang oder höchstens nur als Aus­
blick erscheint, organisch in die Betrachtung eingebaut 
und unmittelbar mit den chemischen Tatsachen in Bezie­
hung gebracht wird, um damit nicht nur mit den neuzeit­
lichen Anschauungen als solchen bekanntzumachen, son­
dern diese a 1 s o r d n ende s P r i n z i p für die chemischen 
Erscheinungen zu verwerten. Daraus ergeben sich nicht 
allein eine ganze Reihe didaktischer Vorteile, die länger 
nicht übersehen werden dürfen, sondern es gelingt über­
dies, maßgebende Begriffe entschieden schärfer und vor 
allem von Anfang an «endgültiger» zu fassen: so etwa, 
indem konsequent zwischen «stöchiometrischer Wertig­
keit», «Koordinationszahl» und «Bindungswert» unterschie­
den wird, «Substanz»-, «Molekular»-, «Strukturformeln» 
auseinandergehalten werden, der Begriff des Moleküls eine 
strenge Beschränkung auf seine klassische Bedeutung er­
fährt (eben deshalb hätte der «Notbegriff» Riesenmolekül 
noch deutlicher in seiner Unschärfe gekennzeichnet werden 
dürfen und die Einführung und Verwendung des Begriffs 
«Kristallverbindung» noch zur Prägnanz der Darstellung 
beigetragen) und schließlich mehrfach mit der notwendigen 
Schärfe dargelegt wird, was die einzelnen Aggregatszu­
stände und der Übergang des einen in den andern unter 
verschiedenen konstitutionellen Verhältnissen bedeuten.

Kein Lehrbuch der allgemeinen Chemie wird seine Auf­
gabe erfüllen können, ohne daß entsprechende Experimente 
das Studium der chemischen Erscheinungen unterstützen 
und vertiefen. Wenn dies selbstredend auch vom ersten 
Teil des Buches von Schwarzenbach gilt, so sind wir

andererseits dessen gewiß, daß die Verarbeitung des hier 
als «Allgemeine Chemie» auf gut 200 Seiten Gebotenen 
nicht nur für den angehenden Chemiker eine sehr anre­
gende Einführung in das Wesen der Chemie abgibt, son­
dern dies ebensosehr für alle jene zutrifft, die sich als 
Physiker, Mineralogen und Biologen, aber auch als In­
genieure ernsthaft mit der Chemie als einer ihrer Hilfs­
wissenschaften auseinandersetzen möchten. Es scheint uns, 
es habe Schwarzenbach nebenbei gerade für jenen den 
«Ton» besonders getroffen, der sich mehr von der physi­
kalischen und technischen Seite der Chemie nähert, ganz 
abgesehen von der ursprünglichen Anschaulichkeit, über 
die Schwarzenbach in seiner Sprache verfügt.

Nicht weniger als der erste geht auch der zweite 
Hauptteil mit der speziellen Beschreibung einzelner Stoffe 
neue Wege, beachtenswert vor allem darin, daß die anor­
ganischen Verbindungen in völlig neuartiger Weise geord­
net werden: so umfaßt ein erstes Kapitel die vorwiegend 
unpolaren und flüchtigen, aus Molekülen aufgebauten Stof­
fe, das nächste die salzartigen, das folgende die metal­
lischen und das letzte Kapitel endlich die diamant- und 
graphitartigen Stoffe. Eine derart angelegte Systematik 
der anorganischen Stoffe, der die grundsätzliche Konsti­
tution und die Art der Bindekräfte als maßgebende Kri­
terien dienen, erscheint bei der im vorliegenden Lehrbuch 
getroffenen Auswahl der besprochenen Stoffe sicherlich 
eindeutiger und einfacher durchführbar, als sie es effektiv 
ist, wenn die Gesamtheit der anorganischen Verbindungen 
unter diesem Gesichtspunkt klassifiziert werden soll. So, 
wie bereits im Rahmen der von Schwarzenbach näher be­
handelten Stoffe die Einordnung der Silikate unter die salz­
artigen Verbindungen nicht befriedigt, ließen sich noch zahl­
reiche weitere Stoffe, vor allem vom Typus von Doppel- 
und Mehrfachoxyden, nennen, für welche infolge ihrer aus­
gesprochenen Übergangsstellung die von Schwarzenbach 
gewählte Einteilung nicht zu genügen vermag. In Anbe­
tracht der doch recht beachtlichen Mannigfaltigkeit dieser 
Stoffgruppe (nicht zuletzt auch mit Rücksicht auf ihr werk­
stoffliches Interesse) dürfte sich ein besonderes Kapitel 
«Von den salzartigen zu den diamantartigen Stoffen» emp­
fehlen, um darin eben diese Art von Kristallverbindungen 
zu besprechen, welche in der jetzt vorliegenden Fassung 
entschieden etwas zu kurz gekommen ist. Es soll dieser 
Hinweis jedoch die originelle und sehr vorteilhafte Glie­
derung der beschreibenden, anorganischen Chemie 
von G. Schwarzenbach in ihrer grundsätzlichen Tragweite 
keineswegs schmälern, sondern er möchte vielmehr gerade 
deren Ausweitung nachdrücklich befürworten.

Die äußere Ausstattung des Buches endlich darf als gut 
bezeichnet werden; die Druckfehler, die es ab und zu auf­
weist, dürften an keiner Stelle das Verständnis beeinträch­
tigen und werden im übrigen vom aufmerksamen Leser 
leicht richtiggestellt werden. E. Brandenberger

Atom-Energie und ihre Verwertung im Kriege. Offizieller 
Bericht über die Entwicklung der Atombombe. Von Henry 
I). Smyth. Nach der erweiterten Ausgabe von 1946 übersetzt 
und erläutert von Prof. Dr. Friedrich Dessauer. Mit 
8 Kunstdrucktafeln. Ernst Reinhardt Verlag AG., Basel 
1947. Leinen Fr. 16.—.

Das Werk gibt eine eingehende Darstellung der ganzen 
wissenschaftlichen Forschungen, deren Endergebnis die 
Atombombe ist. Beginnend mit den grundlegenden Ar­
beiten von Rutherford, Bothe, Becker, Joliot, Chadwick 
und anderer über Atomzertrümmerung, berichtet er über 
die weiteren Entwicklungsarbeiten, die während des zwei­
ten Weltkrieges in den USA durchgeführt wurden. Der 
ganze englische Text ist ohne jede Kürzung wiedergegeben.

H. Mohler
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Economie Wirtschaft Economia

Die Chemiewirtschaft der Welt
Nach C. C. Concannon (Chein. Eng. News 25, 3488—90, 

1947) betrug im Jahre 1938 der Außenhandel in Chemi­
kalien und verwandten Produkten der wichtigsten Indu­
strieländer (in Millionen Dollar):

Ausfuhr Einfuhr

Deutschland 263,3 84,2
USA 157,6 123,5
Britisches Reich 131,7 117,3
Frankreich 90,6 64,5
Belgien 62,2 48,4
Holland 48,6 55,0
Schweiz 40,7 24,5
Japan 34,8 46,1
Italien 29,7 29,5
Kanada 20,5 28,4
Polen und Danzig 6,1 14,2
Däncmark 3,9 26,6

Heute ist die USA sowohl der größte Erzeuger als auch 
der größte Exporteur und Importeur von Chemikalien. 
Während des ersten Halbjahres 1947 erreichte der Export 
an diesen Produkten den Wert von 437 Millionen Dollar. 
Damit ist selbst die während des Krieges erreichte Höchst­
zahl überschritten. Der Import betrug während des erwähn­
ten Halbjahres beinahe 190 Millionen Dollar. East alle Teile 
der Welt waren an der Lieferung der von den USA benö­
tigten Rohmaterialien beteiligt.

An zweiter Stelle steht das Britische Reich, des­
sen chemische Industrie von der Imperial Chemical Indu­
stries Ltd. beherrscht wird. Die hauptsächlichsten Abneh­
mer sind die Mitgliedstaaten des Britischen Reiches selbst, 
wobei Indien im ersten Halbjahr 1947 mit 4,412 Millionen 
Pfund an der Spitze stand. Australien blieb ein guter Ab­
nehmer amerikanischer Erzeugnisse, trotzdem es große An­
strengungen macht, auf chemischem Gebiet Selbstversorger 
zu werden (s. Chinua 1, 188, 1947). Die englischen chemi­
schen Fabriken haben verhältnismäßig wenig Kriegsschä­
den erlitten, doch wird heute ihre Produktionsmöglichkeit 
durch Mangel an Material für Erneuerungen und Erwei­
terungen und seit Ende 1946 auch durch Mangel an Kohle 
beeinträchtigt. Allgemein dürfte bekannt sein, daß heute in 
England die Produktion für den Export den Vorzug ge­
nießt.

Auch die chemische Industrie Frankreichs scheint 
unter dem Krieg keine größeren Schäden erlitten zu haben, 
doch leidet auch sie unter Materialmangel. Die Produktion 
im Jahre 1946 dürfte kaum mehr als die Hälfte der Jahres­
erzeugung von 1938 betragen haben. Eine bedeutende Zu­
nahme hatte 1946 die Düngeinittelerzeugung zu verzeichnen.

Für Belgien, das sich ganz besonders rasch von den 
Nachteilen der Okkupation erholt hat, scheint dies auch 
auf die chemische Industrie zuzutreffen. Holland hatte 
während des Krieges ganz besonders an den Werken seiner 
Stickstoffindustrie Schäden erlitten. Trotz den großen Ver­
wüstungen und Ausplünderungen konnte aber dieses Land 
bereits im Jahre 1946 wieder für 10 Millionen Dollar che­
mische und verwandte Produkte ausführen.

Concannon weist auf die bevorzugte Stellung hin, welche 
die Schweiz dadurch genoß, daß sie als neutrales Land 
während des Krieges allen Ländern liefern konnte, sowie 
heute durch das Ausscheiden von Deutschland begünstigt

wird. Volle Anerkennung findet die Forschungstätigkeit 
unserer chemischen Industrie, welche es ihr ermöglicht hat, 
bedeutende Neuerungen auf pharmazeutischem und textil­
chemischem sowie auf dem Gebiet der Schädlingsbekämp­
fung zu erzielen. Im Jahre 1946 dürfte die Schweiz im 
Chemikalienhandel einen Platz unter den fünf ersten Na­
tionen erreicht haben. Der Ausfuhrwert dieser Produkte 
soll 1946 94 Millionen Dollar erreicht haben.

Beträchtlich zurückgegangen ist die Leistungsfähigkeit 
der chemischen Industrie J a p a n s. Unter Mitwirkung der 
Regierung wurde eine Kommission für den Wiederaufbau 
und die Modernisierung dieser Industrie geschaffen.

Wie in den meisten andern vom Krieg unmittelbar be­
troffenen Ländern wurde im allgemeinen auch die Leistungs­
fähigkeit der chemischen Industrie Italiens mehr durch 
die Schwierigkeiten in der Beschaffung von Materialien als 
durch die während des Krieges entstandenen Beschädigun­
gen der Werke beeinträchtigt. Während ihre Tätigkeit 1945 
wahrscheinlich 20 % des Vorkriegsvolumens nicht über­
schritt, dürfte sie jetzt wieder zwischen 40 und 75 % er­
reicht haben. Im September 1946 hatte die Montecatini 110 
ihrer 156 Betriebe wieder instand gesetzt und 47 000 ihrer 
57 000 Vorkriegsangestellten wieder eingestellt. Im März 
1947 erreichte die Produktion dieses Konzerns 65 % der 
durchschnittlichen Monatserzeugung von 1938.

Einen großen Aufschwung hat während des Krieges die 
chemische Industrie Kanadas erfahren. 1943 erreichte 
die Produktion einen Wert von 765 Millionen Dollar oder 
380 % derjenigen von 1938. Seit 1944/45 ist sie leicht zurück­
gegangen, was auf den Ausfall in kriegsbedingten Erzeug­
nissen zurückzuführen ist, doch beträgt sie immer noch das 
Doppelte der Produktion von 1939, dem besten Vorkriegs­
jahr (vgl. Chimia 2, 109, 1948). Im Jahre 1939 war Kapital 
aus den USA mit 117 Millionen Dollar oder mit 68% au 
der gesamten kanadischen Industrie beteiligt. Die Canadian 
Industries Ltd. verfügt über 27 Fabriken und hat etwa die 
Hälfte des Cheniikalicnhandels dieses Dominions in der 
Hand. Die USA stellen sowohl Kanadas größten Lieferanten 
als auch besten Abnehmer chemischer Produkte dar.

Die während des Krieges gehemmte Industrie Polens 
dürfte einen neuen Aufschwung nehmen, da das an Ruß­
land abgetretene, vorwiegend landwirtschaftliche Territo­
rium durch Zuwachs industriellen Gebiets im Westen, be­
sonders der Stadt Breslau, kompensiert wurde.

Rußland selbst hat ein weitumfassendes Programm 
für den Bau und die Erweiterung chemischer Betriebe, 
namentlich im Ural und im Zentralgebiet um Moskau, auf­
gestellt. Die Fabrikation synthetischen Ammoniaks, von 
Schwefel- und Salpetersäure, von Superphosphaten, Am- 
moniumphosphat, Ammoniumnitrat, Natriumnitrat, Calcium- 
carbid, Cyanamid, Farben, Düngemitteln und Kunststoffen 
wurde erweitert. Die chemische Industrie spielt eine große 
Rolle in den Plänen der Sowjetunion.

Auch die Tschechoslowakei macht große An­
strengungen auf industriellem Gebiet. Von den im Zwei­
jahresplan für 1947/48 vorgesehenen Kapitalinvestitionen 
im Betrage von 430 Millionen Dollar sind 70 Millionen für 
den chemischen Sektor bestimmt. Die nationalisierte che­
mische Industrie mit mehr als hundert Betrieben, die in 
zehn Korporationen aufgeteilt sind, soll 1946 einen Gewinn 
von etwa 25 Millionen Dollar erzielt haben. Das größte 
Unternehmen auf diesem Gebiet ist das Stalin-Werk für 
synthetisches Benzin. Die Tschechoslowakei hofft, einen 
Teil des früheren deutschen Handels an sich bringen zu 
können.
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Auf dem Balkan hat die chemische Industrie in R u in ä - 
n i e n und Griechenland einige Fortschritte gemacht. 
Bedeutender war von jeher die chemische Industrie in Un­
garn. Sie spielt eine wichtige Rolle im Aufbauplan und 
soll im Dreijahresplan 142% der Vorkriegsproduktion er­
reichen. Im Jahre 1946 war die chemische Industrie die 
einzige, welche in Ungarn sowohl die Kapazität als auch 
die Produktion von 1938 übertraf.

Ebenso wie die Schweiz konnte auch Schweden eine 
verhältnismäßig ruhige Entwicklung während des Krieges 
durchmachen. Da hier sowohl Kohle als auch Salz fehlen, 
wurde in diesem Land namentlich das reichlich vorkom- 
mende Holz ausgewertet, aus dem eine beträchtliche Anzahl 
von Chemikalien gewonnen wird. Der eine Rolle von inter­
nationaler Bedeutung spielende Munitions-Konzern Bofors 
A. B. hat sich in vermehrtem Maße auch auf die Erzeugung 
von Chemikalien für den Friedensbedarf umgestellt.

Auch in S p a n i e n erlitt die chemische Industrie unter 
dem Einfluß des Krieges einen Auftrieb. Viele Fabriken 
wurden errichtet oder befinden sich im Bau. Einige von 
den fertiggebauten liegen allerdings wegen Mangels an 
Maschinen oder Rohstoffen still.

In L a t e i n a in e r i k a hat die chemische Industrie be­
trächtliche Fortschritte in den südamerikanischen Staaten 
Argentinien, Brasilien, Chile, Peru und Uruguay gemacht. 
Namentlich die Chilesalpeterindustrie hatte durch den Krieg 
eine beträchtliche Belebung erfahren. Kriegsbedingt war

auch die Produktion von Weinstein und Tartraten in Ar­
gentinien. In den sechs Agrarstaaten Mittclamcrikas ist die 
Chemikalienproduktion gering, das Haupterzeugnis ist Seife. 
Für die Bananenkulturen wurden große Mengen von Kupfer­
sulfat aus den USA importiert. Dagegen führen diese Län­
der große Mengen von pflanzlichen Produkten aus. Kuba 
hat seine Alkoholindustrie beträchtlich entwickelt. Im übri­
gen ist es der sechstgrößte Abnehmer für Chemikalien der 
USA geworden. Zahlreiche chemische Fabriken wurden in 
Mexiko errichtet, doch ist es immer noch mit zwei Dritteln 
seines Bedarfs auf den Import angewiesen. Ganz Latein­
amerika ist ein bedeutender Lieferant von Rohstoffen für 
die USA.

In Südafrika hat sich die Chemikalienproduktion 
unter dem Einfluß des Krieges mehr als verdoppelt. Im 
Fiskaljahr 1943/44 erreichte ihr Wert 115 Millionen Dollar. 
Der Import betrug 1945 25 Millionen Dollar. Die einhei­
mische Produktion ist von der African Explosives and 
Chemical Industries Ltd. beherrscht.

In Neuseeland werden viele Produkte hergestellt, 
aber keines in bedeutenden Mengen.

In Chin a ist ein deutlicher Rückgang der chemischen 
Produktion zu bemerken, wahrscheinlich wegen der gegen­
wärtig ungeordneten Verhältnisse.

D e u t s c h 1 a n d leidet namentlich unter Kohlenmangel. 
Es ist nicht vorauszusehen, wann es sich wieder unter die 
führenden Länder der chemischen Industrie einreihen wird.

Ch. Schweizer

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

(Nach den Mitteilungen des eidgenössischen Amtes für geistiges Eigentum)

Zweite Hälfte Oktober (Fortsetzung)

Kl. 116 i, Nr. 251538. 28. IX. 44. Verfahren und Einrichtung 
zum Sterilisieren mittels kurzer elektrischer Wellen. «Pa- 
telhold» Patentverwertungs- und Elektro-Holding AG, 
Glarus.

Kl. 125 b, Nr. 251559. 20. II. 46. Verfahren zum Verpacken 
von haftenden plastischen Massen. Standard Oil Develop­
ment Company, Linden (New Jersey). Priorität: Ver. St. v. 
A., 24.111.45.

Zusatzpatent

Kl. 37 a, Nr. 251582—84 (245989). 19. XII. 44. Verfahren 
zur Herstellung eines Azofarbstoffes. Ciba Aktiengesell­
schaft, Basel.

Erste Hälfte November 1947

Kl. 11 a, Nr. 251608. 4. VII. 46. Verfahren und Vorrichtung 
zur Beschickung von Schmelzöfen mit Rohmaterial. Dram­
mens Glassverk, Drammen (Norwegen). Priorität: Nor­
wegen, 3. IV. 43.

Kl. Ha, Nr. 251609. 26. IX. 46. Verfahren zum Betrieb 
eines elektrischen Glasschmelzofens. Egyesült Izzolampa 
es VillamossagiReszvenytarsasag,Ujpest (Ungarn). Priori­
tät: Ungarn, 11. I. 44.

Kl. Ila, Nr. 251610. 26. IX. 46. Verfahren zum elektri­
schen Schmelzen von Glas. Egyesült Izzolampa es Villa­
mossagi Reszvenytarsasag, Ujpest (Ungarn). Priorität: 
Ungarn, 27. I. 44.

Kl. 17 b, Nr. 251623. 25. VI. 46. Vorrichtung zum Reinigen 
von Flaschen. Fritz Wyß, Zürich.

Kl. 24 a, Nr. 251629. 11. VI. 45. Gefärbte Emulsion vom 
öl-in-Wasser-Typus, die sich zum Bedrucken und Färben

von Materialien eignet. American Cyanamid Company, 
Rockefeller Plaza 30, New York. Priorität: Ver. St. v. A., 
29. X. 4L

Kl. 34 d, Nr. 251634. 29. VII. 44, Verfahren zur Herstellung 
von Gelees. Unipektin AG., Zürich.

CI. 36 e, n° 251636. 23. VIII. 45. Procédé de séparation de 
deux constituants d’un mélange gazeux. Solvay & Cic, 
Bruxelles. Priorité : Belgique, 21. I. 44.

Kl. 36 e, Nr. 251637. 27. VI. 46. Verfahren zur Regenerie­
rung und Reaktivierung der zur Reinigung flüchtiger Me­
tallchloride verwendeten festen Adsorptionsmittel. Säure­
fabrik Schweizerhall, Schweizerhalle.

Kl. 36 i, Nr. 251638. 22. XII. 45. Verfahren zur Herstellung 
von Wasserstoffsuperoxyd durch Oxydation von Amalga­
men in Gegenwart von Wasser und unterZufuhr von Sauer­
stoff. N. V. Koninklijke Nederlandsche Zoutindustrie, Boe- 
kelo (Overijssel). Priorität: Niederlande, 21.1V. 44.

CI. 36 I, n° 251639. 25. VI. 45. Procédé et dispositif pour 
la production de lessives caustiques à forte concentration 
par décomposition d’amalgames. Solvay & Cie, Bruxelles. 
Priorité : Belgique, 18. 11.44.

Kl. 36 o, Nr. 251640. 12. XII. 44. Verfahren zur Herstellung 
eines Kondensationsproduktes aus 1,8-Naphtsulton. J. R. 
Geigy AG., Basel.

CI. 36 o, n° 251641. 31.1.46. Procédé de fabrication de 
l’acétal dichloréthylique. Régie Nationale des Usines Re­
nault, Billancourt (Seine, France). Priorité: France, 6.X.43.

Kl. 36 p, Nr. 251642. 5.11.42. Verfahren zur Herstellung 
eines Aminotriazin - Formaldehyd - Reaktionsproduktes. 
Ciba Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 36 p, Nr. 251643. 21. XII. 44. Verfahren zur Herstellung 
des a, //-Di- [benzimidazyl - (2) | -äthylens. Ciba Aktien­
gesellschaft, Basel.

Kl. 36 p, Nr. 251644. 11.11.46. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Phtalocyaninderivates. Imperial Chemical In­
dustries Limited, London. Prioritäten: Großbritannien, 17. 
XI. 44 u. 16. XI. 45. A. Ebert

BUCHDRUCKEREI H. R. S A U E RLÄ N D E R & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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Die Klassifikation der chemischen Verbindungen 
auf stereochemischer Grundlage

Von Prof. Dr. E. Brandenberger

Laboratorium für technische Röntgenographie und Feinstrukturuntersuchung 
am Mineralogischen Institut der ETH und an der EMPA, Zürich

(Schluß)

III
Die für die Beurteilung der Konstitution und damit 

auch für die Systematik der Kristallverbindungen 
maßgebenden Kennzeichen lassen sich am einfach­
sten anhand zweidimensionaler Modelle erläutern. 
Wenn auch an dieser Stelle dieses Mittel gewählt 
wird, so soll gleichzeitig jedoch mit allem Nachdruck 
betont werden, daß in der Mehrzahl der Fälle die den 
Kristallverbindungen eigenen Bauverbände der 
Atome tatsächlich weit bevorzugt gitterhaften, also 
dreidimensionale n Charakter besitzen, das 
hier in zwei Dimensionen Erörterte zumeist also ins 
Räumliche zu übertragen ist. Für eine Darstellung 
der Grundbegriffe ist indessen bereits eine im Zwei­
dimensionalen vorgenommene Betrachtung völlig 
ausreichend. Sie soll mit der Betrachtung einer Reihe 
von Bautypen aus der H a u p t k 1 a s s e A, bei wel­
chen durchwegs die Entfernung zwischen verschie­
denartigen Atonien — irn folgenden stets als Atonie 
A und 11 bezeichnet — kürzester Bindungsabstand 
ist, begonnen werden.

Abb. 4 zeigt das Bauschema einer Kristallverbin­
dung All.,, aufgebaut aus Grundbausteinen (Aß4) 
mit allen II in der Rolle zweifacher Brückenatonie 
(es gehört wie in Abb. 2 wiederum jedes ß zwei 
(Aß4)-Gruppen an), jetzt aber die Grundbausteine zu 
einem nach zwei Dimensionen beliebige Ausdehnung 
erreichenden Verband gefügt. Gelten hier (und auch 
bei den folgenden Beispielen) die A als Kationen 
(eigentliche Kationen oder doch Atome mit Tendenz 
zu elektropositivem Verhalten) und dieß als Anionen 
(eigentliche Anionen oder Atonie mit Tendenz zu 
elektronegativem Verhalten), so erscheinen im Sche­
ma der Abb. 4 die sämtlichen Kationen A hochsym­
metrisch von ß umgeben, mit andern Worten: alle 
an der Struktur beteiligten Kati o neu A sind a k - 
tive Koordinationszentren gegenüber 
ß. Dem entspricht es, daß ein einziger Bauver- 
band, nämlich der von den Atomen A undß gebildete, 
bzw. der aus der Verknüpfung der einerlei Grund­
bausteine (Aß4) sich ergebende, die s ä in 11 i c h e n 
Atome erfaßt. Auch im Schema der Abb. 5 werden

Abb. 5. Schema einer Kristallverbindung 1. Ordnung aus der 
Klasse A mit polymiktem, netzartigem Atomverband, wobei 
dieser Ketten als Bauelemente aufweist im Gegensatz zum 
eigentlich netzförmigen Verband der Abb. 4 (Atome A 

volle, Atonie A' schraffierte, Atome B leere Kreise)

Abb. 4. Schema einer Kristallverbindung 1. Ordnung aus 
der Klasse A mit monomiktem, netzartigem Atomverband 
All2; untenstehend ein Grundbaustein (AB.) für sich dar­

gestellt
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die Atonie /I und A' beide lioehsyinmetriseh von B- 
Atomen umgeben: uni jedes A liegen nach Art eines 
gleichseitigen Dreiecks drei B, um jedes A' wiederum 
in Dorrn eines Quadrates vier B als unmittelbare 
Nachbarn. Gleichfalls in dieser Verbindung sind alle 
Kationen, die Atome A und die Atome A' koordinativ 
aktiv gegenüber B, wobei sie indessen gegenüber B 
verschiedene Koordinationszahlen — A die K.-Z.3, 
A' hingegen die K.-Z. 4 — betätigen. Wenn dement­
sprechend der Bindungsabstand A' -► B auch etwas 
größer ausfällt als die kürzeste Entfernung A -► B, 
so darf dennoch auch hier nach wie vor von einem 
einzigen, die s ä m 11 i c h e n Atonie der Ver­
bindung erfassenden Bauverband gesprochen wer­
den. Im Gegensatz zum monomikten Verband der 
Abb. 4 handelt es sich hierbei um einen polymikten, 
aus der Verknüpfung von zweierlei Grundbausteinen, 
nämlich Grundbausteinen (AB3) und (A'B4), sich ab­
leitenden. Kristallverbindungen von einer derartigen 
Konstitution, ihrerseits allgemein gekennzeichnet 
durch einen einzigen, die sämtlichen Atonie der 
Struktur enthaltenden Bauverband, haben als K r i - 
stallverbin düngen 1. Ordnung zu gelten. 
Ihre Einteilung ergibt sich zunächst aus der Art 
d e s A, B- bzw. A, A',.., B-V et b a n d e s , also 
aus der Tatsache, daß in den einen Fällen ketten­
förmige, in andern schichtartige, in dritten Fällen 
dagegen gitterhafte Verbände vorliegen. Bei den 
schichtförmigen sind eigentlich schichtförmige gegen­
über solchen mit Ketten als Bauelementen zu unter­
scheiden. (Abb. 4 stellt einen eigentlich schichtför­
migen Verband dar, Abb. 5 hingegen einen solchen 
mit Ketten als Bauelementen, nämlich Ketten aus 
(AB^ - Gruppen und Ketten aus Grundbausteinen 
(A'B4)). Die gitterhaften Verbände sind entsprechend 
aufzuteilen in die eigentlich gitterhaften und in jene, 
bei denen der dreidimensionale Verband als Bauele­
mente Ketten oder Schichten enthält. Im Rahmen des 
einzelnen dieser verschiedenen Typen von A,B-Ver­
bänden erfolgt die Gliederung nach d er beson de r n 
Art der G r u n d b a u s t e i n e : also darnach, ob 
einerlei Grundbausteine mit einheitlicher 
Besetzung der Koordinationszentren vorliegen, z. B. 
lediglich dreieckförmige Grundbausteine (AB-,), ein­
zig tetraedrische Grundbausteine (AB,) oder nur 
oktaedrische (AB^, oder aber ob die einerlei 
Grundbausteine verschieden belegte Zentren 
aufweisen, also z. B. nebeneinander Grundbausteine 
(ABJ und (A'B,) oder (ABJ, (A'BJ und (A"BJ auf­
treten, oder endlich gar verschiedene Grund­
bausteine mit einheitlich oder verschieden besetzten 
Zentren, z. B. (AB,) und (A'BJ, vorhanden sind. 
Tab. 5 gibt einen Hinweis auf die Einteilung der 
Kristallverbindungen 1. Ordnung nach diesen Prin­
zipien, wobei eine Reihe von Sauerstoff-Verbindun­
gen als Beispiele für die verschiedenen Bautypen an­
geführt sind.

T a b. 5 
Überblick über die Klassifikation der Kristallverbindungen 

erster Ordnung

Klasse A : kürzester Bindungsabstaiid zwischen wr- 
sekiedenartigeu Atomen,

A — B< B — B 1 . A -> A
Der an sich unbegrenzte A,B-Verband:

I. von eindimensionalem Charakter:........
II. von zweidimensionalem Charakter:..........

III. von dreidimensionalem Charakter:
1. eigentlich dreidimensionaler 4,B-Verband

a) von monomikter Bauweise:
a) die Zentren der einerlei Grundbausteine ein­

heitlich belegt:
Grundbausteine (AU.,): Cu.,0

(ABJ: BeÖ, SiO., 
(ABJ-. MgO, A1,Ö3, TiO.. 
(ABQ: CeO2

ß) die Zentren der einerlei Grundbausteine ver­
schieden belegt:

Grundbausteine (AB,), (A'Bj: AlPOp 
Be2SiO4

(AB0). {A'BJ- Li.TiO:t, 
FeTiO.,, SbAIO4

b) von polymikter Bauweise:
a) die Zentren gleichartiger Grundbausteine ein­

heitlich belegt:
Grundbausteine (AB.,) A- (A'B,): gewisse 

Borsilikatgläser
(AB,) + (A'B,.): SiO4Mg.„ 

MgO.ARVO.Cr
ß) die Zentren gleichartiger Grundbausteine ver­

schieden belegt:
Grundbausteine (AB,), (A'B^ + (A"B,.) :

SicBe.tO18Al2
(AB,) + (A'B,.), (A"Be) : 

BeO4AlCr, POJJMu
(AB,) + (AB,), (A'B,): 

ZnO4ZnSn
usw.

2. mit zweidimensionalen Verbänden 
als Bauelementen:.........

3. mit eindimensionalen Verbänden
als Bauelementen:.........

Klasse B :................

Zu den Kristallverbindungen 1. Ordnung gehören: 
zunächst die einfachen Oxyde und Halogenide 
abgesehen von den selteneren Fällen flüchtiger, aus 
Molekülen bestehenden Sauerstoff- und Halogenver­
bindungen —, außerdem manche Sulfide, Selenide, 
Telluride, Arsenide, Antimonide und endlich eine 
Reihe Nitride, Carbide, Silicide usw. Daneben gibt 
es vor allem in größerer Anzahl «Doppel- und Mehr- 
fach-Oxyde», auch einzelne analog struierte «Dop­
pelfluoride», welche ebenfalls unter die Kristallver­
bindungen 1. Ordnung zu zählen sind, allgemein 
Sauerstoff-Verbindungen, bei welchen Li; Be, Mg, 
Zn; B, Al, Sc, Ga; Si, Ti, Ge; P, V, As, Nb, Sb, Ta; 
S, Cr, Se, Mo, Te, W; Fe, Co, Ni paarweise oder gar
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zu dritt und viert die Rolle der «Kationen» über­
nehmen. Alles in allem eine Gruppe von Verbin­
dungen, welche bekanntermaßen einer rein stoffli­
chen Klassifikation stets erhebliche Schwierigkeiten 
bereitete und im Grunde bisher weit mehr der Kon­
vention als sachlicher Begründung folgend in das 
herkömmliche System der chemischen Verbindungen 
eingeordnet wird. Denn in der Tat: im Hinblick auf 
die konstitutionellen Verhältnisse muß es als eine 
müßige Frage gelten, ob der Spinell MgO4AI2 ein 
Aluminat oder ein Magnesiat darstelle, Be()4Al2 eher 
als Beryllat oder Aluminat zu betrachten sei. Ihrem 
Wesen nach sind sie beides oder keines von beidem, 
und ihre hergebrachte Kennzeichnung als «Doppel­
oxyde» trifft ihr Besonderes weit mehr als eine will­
kürliche Zuteilung zu den Aluminaten oder Beryl- 
laten.

Im Gegensatz zu den Kristallverbindungen 1. Ord­
nung sind bei jenen von 2. O r d n u n g nicht mehr 
die sämtlichen an einer Struktur beteiligten Atome 
in einem einzigen Bauverband enthalten, sondern es 
ergibt sich der Bauplan der Verbindung 2. Ordnung 
erst aus der Kombination von zwei Atomverbän­
den. Dinen ersten Typus einer Kristallverbindung 
2. Ordnung veranschaulicht das Schema der Abb. 6: 
kürzester Bindungsabstand ist auch hier wiederum 
die Entfernung /I -► 11 und cs stehen (wie bereits in 
Abb. 3) die A und 11 in einem eindimensional unbe­
grenzten, hier nun allerdings regelmäßig kettenför­
mig gearteten Zusammenhang. Die aus Grundbau­
steinen (AI1J bestehende Kette AI12 soll indessen 
jetzt das Valenzgleichgewicht nicht mehr in sich 
selber erfüllen (man denke sich in der SeO2-Kette die 
Sc4 h durch B3+ ersetzt, woraus sich aus der in sich

Abb. 6. Schema einer Kristallverbindung 2. Ordnung aus 
der Klasse A und zwar vom ersten Typus: A,/TVerband 
an sich unbegrenzt, nämlich von kettenförmigem Charakter 
(Atome A volle, Atome 11 leere, Atome C größere schraf­

fierte Kreise)

Abb. 7. Schema einer Kristallverbindung 2. Ordnung aus 
der Klasse A und zwar vom zweiten Typus: A,ß-Verband 

molekular, nämlich Radikale (Aß.,)

neutralen Se()2-Kettc die in sich unabgesättigte BO2- 
Kette mit einer überschüssigen O-Valenz pro (BO3)- 
Gruppe ergibt). Ihre Absättigung erfahren die All2- 
Ketten erst durch die z w i s c h e n die Ketten einge­
bauten Atonie C, dieBO2-Ketten etwa durch zwischen 
den Ketten liegende Ca-Atome, so daß sich gesamt- 
haft die Verbindung (BO2)2Ca ergibt. Im Gegensatz ’ 
zu den A'-Atomen der Abb. 5 sind in Abb. 6 die C- 
Atome nicht mehr hochsymmetrisch von Atomen II 
umgeben (um jedes C liegen 4 + 4B in unregel­
mäßiger Anordnung); cs spielen die Atome C nicht 
mehr die Rolle aktiver Koordinationszentren gegen­
über 11, was sich auch darin äußert, daß die Ent­
fernung 11 -► C wesentlich größer ist als der kürzeste 
Bindungsabstand II -► A. In diesem Sinne müssen in 
Abb. 6 zweierlei «Kationen» unterschieden wer­
den: aktive Kationen A und die inaktiven, 
sekundär zwischen die Aß2-Ketten eingebauten Kat­
ionen C. Die Atomkonfiguration der ganzen Struk­
tur wird nicht mehr von einem einzigen Atomver­
band getragen, sondern beruht jetzt auf z w e i Bau­
verbänden: auf den mit dem kürzesten Bindungs­
abstand erzeugbaren A/E-Ketten und dem auf dem 
größern Bindungsabstand 11 -► C beruhenden Bau­
zusammenhang. Dieser aber führt von einer AI12- 
Kette über die zu ihren beiden Seiten gelegenen C zu 
den nächsten Aß2-Ketten, von diesen zu weitern C- 
Atomen und schließlich zu dem nach zwei Dimen­
sionen sich beliebig weit erstreckenden Schema der 
Abb. 6. Kennzeichnendes Merkmal einer Kristallver- 
bindung 2. Ordnung von diesem Typus ist die Tat­
sache, daß mit dem k ü r z e s t e n Bindungsabstand 
A-► II ein an sich unbegrenzter Atomver­
band erhalten wird im Gegensatz zu den beim Schema 
der Abb. 7 herrschenden Verhältnissen: Hier bilden 
die Atonie A und 11, zwischen welchen wiederum
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der kürzeste Bindungsabstand auftritt, nicht mehr 
einen an sich unbegrenzten, sondern einen eindeutig 
abgrenzbaren und damit m o 1 e k u 1 a r e n Verband, 
nämlich Gruppen (AKJ. Dabei sollen diese chemisch 
in sich nicht abgesättigt sein, also den Charakter von 
Radikale n besitzen. Ihre Neutralisierung erfah­
ren die Radikale {Ali^ erst durch die Verbindung 
mit den Atonien C, wobei der zwischen den (Aß4)- 
Gruppen und den C bestehende Bauverband kristal­
linen Charakter besitzt, in unserem Schema wieder­
um nach zwei Dimensionen beliebige Größe anneh­
men kann. Auch beim Bauplan der Abb. 7 ist die 
Struktur als Ganzes das Ergebnis von zwei Bau­
zusammenhängen: den Radikalen (Äß4) und dem 
diese letztem mit den C verknüpfenden Verband, 
ersterer wiederum gekennzeichnet durch den kürze­
sten Bindungsabstand A -► li, letzterer durch den 
deutlich größern Bindungsabstand li -»-C8. Ganz ent­
sprechend wie beim Schema der Abb. 6 müssen auch 
hier gleichfalls zweierlei Kationen, die akti­
ven Kationen A in den Radikalzentren und die in­
aktiven Kationen C, sekundär zwischen die (AH.^- 
Gruppen eingebaut, unterschieden werden.

8 Statt des Verbandes ß,C empfiehlt es sich oft, den 
Verband A,C zur Charakterisierung heranzuziehen, ins­
besondere deshalb, weil die A als Radikalschwerpunkte 
und die C oft relativ einfache Anordnung, häufig ähnlicher 
Art wie die Atonie A und ß binärer Verbindungen, zeigen.

Abb.8. Mehrkciniges, polymiktes Radikal (B5Olo) 
(Boratome volle, Sauerstoffatoine leere Kreise)

Während die Kristallverbindungen 2. Ordnung 
vom ersten Typus (gegeben durch das Schema der 
Abb. 6) nach den gleichen Gesichtspunkten unterteilt 
werden können, wie sie für die Systematik der Kri­
stallverbindungen 1. Ordnung maßgebend waren 
(siehe Tab. 5), gründet sich die Klassifikation der 
Kristallverbindungen 2. Ordnung vom zweiten Ty­
pus, also nach Art der Abb. 7, zweckmäßig auf die 
S t r u k t u r d e r ihnen eigenen A, ß - R a d i k a I e. 
Hierbei sind zu unterscheiden: einkernige Radi­
kale wie (NO3), (CO3), (C1O3), (SO4), (PO4), (MuO4), 
(A1Eg), (SiF6) usw., m ehrkernige Radikale von

T a b . 6
Überblick über die Klassifikation der Kristallverbindungen 

zweiter Ordnung

Klasse A: kürzester Bindungsabstand zwischen ver­
schiedenartigen Atomen, 
A > ß C ß > ß A^A

Erster Typus: der A,ß-Verband an sich unbegrenzt (kri­
stallin oder pseudokristallin):

I. A,ß-Verband von eindimensionalem Charakter:........
2. A,ß-Verband von zweidimensionalem Charakter:.......
3. A,/TVerband von dreidimensionalem Charakter:.......  
(Unterteilung nach den Kennzeichen des A,ß-Verbandes 

wie in Tab. 5)
Zweiter Typus: der A,ß-Verband molekular: kristalline 

Kadikaiverbindungen
nach der Bauweise der A,li- 

Radikale:
al Radikale von /. Ord­

nung:
«) einkernig:

(CO3), (MnOj
/>) mehrkernig: 

monomikt: 
(P2O-), (Si3O;1) 
Dolymikt: (B-()l0) 

b) Radikale von 2. Ord­
nung:
(Co(NO,)0)

nach dem an sich unbegrenz­
ten A,C-Verband:

u) A,C-Verband: 
eindimensional:....

b) A,C-Verband: 
zweidimensional:...

c) A,C-Verband: 
dreidimensional:...

(Unterteilung nach den näm­
lichen Kennzeichen, wie sie 
für die A,ß-Verbände in 
Tab. 5 angegeben wurden)

K I a s s e B : ......................

m o n o m i k t e r Bauweise, also durch Verknüpfung 
mehrerer gleichartiger Grundbausteine sich erge­
bend, wie (P2O7) aus zwei (PO4)-Gruppen, (Si3O9) 
aus drei (SiO4)-Qruppen, (P4O12) aus vier (PO4)- 
Gruppen, usw. und endlich m e h r k e r n i g e Radi­
kale von p o 1 y m i k t e r Bauweise, ihrerseits ver­
schiedenartige Grundbausteine zu einem molekula­
ren Verband verknüpft zeigend, wie etwa das Radi­
kal (B5O10), das nach Abb. 8 aus einer (BO4)-Gruppc 
und vier (BO3)-Gruppen besteht. Einen Hinweis auf 
die Systematik der Kristallverbindungen von 2. Ord­
nung vermittelt Tab. 6.

Die Rolle der inaktiven Kationen C in den 
Kristallverbindungen 2. Ordnung wird vor allem von 
Kationen mit verhältnismäßig großer Raumbean­
spruchung übernommen: so von den einwertigen 
Kationen Na, K, Rb, Cs, von den zweiwertigen Ca, 
Sr, Ba, Pb, mitunter auch Cd, den seltenen Erden, 
Y und '1'1 als dreiwertigen, Zr und Th als vierwer­
tigen Kationen. Eine Konstitution vom zweite n 
T y p u s besitzen als sogenannte kristalline 
R a d i k a 1 v e r b i n d u n g e n vor allem die Car­
bonate, Nitrate, Phosphate, Sulfate, Chlorate, Bro­
mate usw. dieser inaktiven Kationen, während bei 
ihren Boraten, Aluminaten, Silikaten, Titanaten, 
Niobaten, Tantalaten usw. auch Verbindungen mit
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einer Struktur nach dem ersten Typus auf­
treten, ja solche oft sogar vorherrschen können. Es 
ergibt sich hieraus, daß Stoffgruppen wie Borate, 
Aluminate, Phosphate, Silikate, Titanate u. dgl. ihrer 
Konstitution nach keineswegs einheitlich sind, 
sondern teilweise den Kristallverbindungen 1. Ord­
nung, teilweise den Kristallverbindungen 2. Ordnung 
angehören, im letztem Fall nach dem ersten oder 
nach dem zweiten Typus gebaut sein können, wie 
dies etwa das folgende Beispiel veranschaulicht: 
Be2SiO4 und Mg2SiO4 Kristallvcrbindungen 1. Ord­
nung, erstere von monomikter, letztere von poly- 
mikter Bauweise, demgegenüber Ba2SiO4 eine kri­
stalline Radikalverbindung (ihrerseits isotyp mit 
K2SO4) und Ca2Si()4 mit seinen bemerkenswerten 
Polymorphieerscheinungen deutlich den Übergang 
zwischen den beiden Extremen Be2SiO4 und Ba2SiO, 
vermittelnd. Von den einfachen kristallinen Radikal­
verbindungen leiten sich k o m p I e x e r gebaute 
Strukturen in der Weise ab, daß an Stelle einfacher 
C-Atome gleichfalls radikalartige Gebilde treten, so 
z. B. (NH4) ; , oder aber Komplexe wie (Mg(H2O)6), 
(Ni(H2O)0) usw., so daß dann zweierlei Radi­
kale, etwa (SO4) und (Ni(H2O)G), die Bausteine des 
kristallinen Verbandes bilden. In andern Fällen 
kommt es zur Bildung von Radikalen höherer 
Ordnung, etwa zu solchen 2. Ordnung wie beim 
(Co(NO2)G) usw., wie dies in der Zusammenstellung 
der Tab. 6 kurz angedcutct ist.

Das Prinzip, welches von der Kristall Verbindung 
1. Ordnung zu jener von 2. Ordnung führte, läßt sich 
natürlich ohne weiteres fortsetzen und damit eine 
Verbindung h ö h e r e r Ordnung ableiten. Indessen 
lehrt die Erfahrung, daß Kristallverbindungen bereits 
von 3. Ordnung außerordentlich selten sind, so daß 
wir uns darauf beschränken können, auf unsere an­
dernorts gegebene Darstellung dieser Bautypen 
(siehe Fußnote 3. Seite 130) zu verweisen.

IV
Ganz entsprechend wie im vorangehenden die Sy­

stematik der Kristallvcrbindungen mit der Entfer­
nung A — 13 als kürzestem Bindungsabstand ent­
wickelt wurde, läßt sich dies für die andern Klassen 
von Kristallverbindungen, z. B. mit übereinstimmen­
den Bindungsabständen A -► 13 = 13 — 13 oder gar 
A — 13 — 13 — 13 = A — A vornehmen9. Die dann 
herrschenden konstitutionellen Verhältnisse sind 
wiederum im zweidimensionalen Schema — in den

Abb. 9. Schema einer Kristailverbindung I. Ordnung aus der 
Klasse B mit netzartigem A./P/Aß-Verband (Atome A leere, 
Atome 13 volle Kreise). Unten für sich dargestellt die Nach­

barschaft um ein A- und ein A-Atom

Abb. 9 und 10 dargestellt, wobei im Falle der Abb. 9 
A —13 = 13—'13, A ► A hingegen wesentlich größer 
gewählt wurde, während bei Abb. 10 alle drei Bin­
dungsabstände A —13,13—13 und A —A gleiche Größe 
aufweisen. Dementsprechend ist in Abb. 9 jedes 13 
nicht mehr nur von A als nächsten Nachbaratomen 
umgeben, sondern besitzt jetzt 3 A u n d 3 13 zu näch­
sten Nachbarn. In Abb. 10 hingegen ist jedes A von 2 
13 u n d 2 A und jedes 13 von 2 A u n d 2 13 umgeben 
(als zweidimensionales Analogon zur NaTl-Struktur, 
wo um jedes Na vier Na und vier Tl und um jedes '1'1 
vier Tl und vier Na in gleicher Entfernung liegen). 
Wird schließlich die Entfernung zwischen gleich­
artigen Atomen gar zum kürzesten Bindungsabstand, 
so ergeben sich Baupläne, wie sie den Abb. 11 und 12 
entsprechen: in beiden Fällen ist 13— 13 kürzester 
Bindungsabstand der Struktur, wobei sich mit die­
sem Abstand 13 — 13 in Abb. 11 Ketten aus ß-Atomen, 
in Abb. 12 hingegen radikalartige Gruppen 13., er­
geben. Die Struktur als Ganzes erweist sich beim

0 hi diesen Zusammenhang gehört auch die Betrachtung 
der Element- Strukturen. Allgemein sind h o m o g e n e 
und heterogene Verbindungen zu unterscheiden: bei 
den erstem sind alle an einem Atomverband beteilig­
ten Atome eben bü r t i ge Bestandteile (ebenbürtig nach 
Bindungszustand, Raumerfüllung, Koordinationsschema und 
Koordinationszahl), bei den letztem hingegen sind min­
destens zweierlei Bestandteile, wenigstens hinsichtlich

Raumerfüllung oder Bindungszustand voneinander ver­
schieden, vorhanden. Dabei sind nicht alle Element-Struk­
turen notwendigerweise homogene Verbindungen (so be­
steht beispielsweise die Struktur des «- und ^-Mangans 
aus strukturell und chemisch ungleichwertigen Mn-Ato- 
men). Auf der andern Seite gibt es aber auch mehratomige 
Stoffe, welche als homogene Verbindungen zu gelten haben, 
so z. B. Mischkristalle (Au,Ag), (Mo,W) usw.
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Abb. 10. Schema einer Kristallverbindung 1. Ordnung aus 
der Klasse C mit netzförmigem A,//-A,A-//,//-Verband. 
Darunter wiederum die Nachbarschaft eines herausgegrif­

fenen A- und //-Atoms

Schema der Abb. 11 als Zusammenbau der //-Ketten 
mit Atomen A zwischen den Ketten, wobei — wie dies 
unter solchen Umständen häufig angetroffen wird — 
die Abstände A -> B und A -► A ungefähr gleich grob 
sind (es erhalten dementsprechend die A relativ 
große Koordinationszahlen, in unserm Schema die 
K.-Z. 4 + 2 = 6, beim MgCu2 die Mg die K.-Z. 16, 
indem um jedes Mg in fast gleichem Abstand 4 Mg 
und 12 Cu liegen). Das Schema der Abb. 12 — ein 
zweidimensionales Abbild der CaC2-Struktur mit 
ihren C2-Gruppen — zeigt die Atonie A mit den B.2-

Abb. 11. Schema einer Kristallverbindung 2. Ordnung aus 
der Klasse D: erster Bauverband die Ketten aus //-Atomen 
(leere Kreise), zweiter Bauverband: der A,//-Zusammen­
hang, welcher zur nach zwei Dimensionen sich beliebig aus­

dehnenden Konfiguration der A- und //-Atome führt

Radikalen in einem nach zwei Dimensionen unbe­
grenzten Verband stehend, woraus sich unverkenn­
bare Analogien zur kristallinen Radikalverbindung 
(Abb. 7) ergeben (jetzt an Stelle der dort vorhan­
denen Radikale (A//4) die B2-Gruppen, an Stelle der 
C-Atome die Atome A). Der in Abb. 9 wiedergegebene 
Bautyp darf als Repräsentant der chemischen Ver­
bindungen der H a u p t k 1 a s s e B nach Seite 150 
angesehen werden und zeigt damit konstitutionelle 
Verhältnisse, wie sie allgemein für die organi­
schen Verbindungen — handle es sich hierbei um 
Molekül- oder um Kristallverbindungen — kenn­
zeichnend sind (bei den organischen Kristallverbin­
dungen wird allerdings der eindimensional unbe­
grenzte Atomverband weit bevorzugt, während Abb. 9 
einen netzartigen Verband darstellt). Zugleich spie­
len Strukturen dieser Art auch bei einer größern Zahl 
von intermediären Kristallarten mit mehr oder we­
niger ausgesprochenem L e g i e r u n g s c h a r a k - 
t e r eine Rolle, wobei daneben allerdings auch Kri­
stallverbindungen nach Art der Abb. 10, 11 und 12, 
also den Hauptklassen C und D angehörende, 
bei den Legierungen eine wesentliche Bedeutung 
erlangen. Wie alle diese Verbindungen aus den Klas­
sen B, C und I) im einzelnen zu klassifizieren sind, 
soll hier nicht näher ausgeführt werden, indem hier­
für wiederum dieselben Grundsätze gelten, wie sie 
im vorangehenden bei der Untersuchung der Bau­
pläne von Verbindungen aus der Klasse A erwähnt 
wurden. Dabei ist jetzt allerdings das entscheidende 
Gewicht auf den A,B-B,B- oder den A,B-B,B-A,A- 
Verband oder aber auf den B,B- und den A,//-Verband 
zu legen. In Tab. 7 mag eine Übersicht über die Kon­
stitution von Verbindungen vom Formel-Typus AB., 
zeigen, wie die stereochemischen Klassifikations­
prinzipien tatsächlich auf alle möglichen 
Typen von chemischen Verbindungen allgemein 
angewendet werden können.

Abb. 12. Schema einer Kristallverbindung 2. Ordnung aus 
der Klasse D: erster Bauverband die molekularen //2-Orup- 
pen (//-Atome leere Kreise), zweiter Bauverband der zwi­
schen diesen und den Atonien A (volle Kreise) bestehende, 

zweidimensional kristalline Atomverband
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Tab. 7
Wichtige Struktur-Typen, welche dem Formel-Typus AI)., 

angehören

I.KIasse A : mit Abstand A >■ 11 als kürzestem Bin- 
dungsabstand:

I. /l.A-Verband molekular: C02,
2. A,/hVerband kristallin oder pseudokristallin:

al von eindimensionalem Charakter:
SeO2, SiS2, PdCI2

h) von zweidimensionalem Charakter:
CdL, MoS2, HgJ2

c) von dreidimensionalem Charakter:
SiO,, TiO,, CaF2

II. Klasse B : mit Abstand A >11 vergleichbar Abstand 
ll -> 11:

I. A,/i-/AA-Verband molekular: CH2 CH2
2. A,A-/AA-Verband kristallin oder pseudokristullin:

a) von eindimensionalem Charakter:
... CH2—CH2—CH.,—CH,.......

b) von zweidimensionalem Charakter:....
c) von dreidimensionalem Charakter:

FeS2(Ma rkasit)
III. Klasse C : mit Abstand A -► li - 11 —> 11 A -> A
IV. Klasse I): mit Abstand II-> II (bzw. A -+A) als 

kürzestem Bindungsabstand:
1 ./A/LVerband molekular: CaC,, ThC,, FeS2(Pyrit), 

FeSi,
2 .11,11- bzw. A,A-Verband kristallin:

a) von eindimensionalem Charakter:
A,A-Verband in CuAL

b) von zweidimensionalem Charakter: 
/A/PVerband in AIB,

c) von dreidimensionalem Charakter: 
/A/P Verband in MgCu2, MgZn2, MgNi2

Zusammenfassend beruht unser Versuch einer Hin­
teilung der chemischen Verbindungen nach ihrer 
Konstitution somit auf der Anwendung der folgenden 
stereochemischen Kriterien:

a) der Unterscheidung von H a u p t k I a s s e n 
chemischer Verbindungen, gegeben durch die unter 
den B i n d u n g s a b s t ä n d e n zwischen ver­
schiedenartigen und gleichartigen Atomen beste­
ll enden B e z i eh u n g e n,

b) der Unterteilung jeder Hauptklasse in K r i - 
s t a 11 v e r b i n d u n g e n und M o I e k ü 1 v e r - 
b i n d u n gen, je nachdem ob die maßgebenden 
Atomverbände eine an sich beliebige Zahl von 
Atonien umfassen oder aber lediglich eine be- 
s t i m m t e , eindeutig definierte Zahl von Atomen 
enthalten, und

c) der Aufteilung der Kristallverbindungen und der 
Molekülverbindungen einer jeden Hauptklasse i n 
Verbindungen von erster, zweiter, 
d r i 11 e r O r d n u n g nach der A n z a h I von Atom- 
verbänden, auf welche sich eine gegebene Atom- 
konfiguration zurückführen läßt: sind alle Atonie 
in einem einzigen Bauverband enthalten, so liegen 
Verbindungen 1. Ordnung vor, erweist sich die Atom­
anordnung einer Molekül- oder Kristallverbindung

als Kombination von zwei Bauverbänden, so handelt 
es sich um eine Verbindung 2. Ordnung, usw.

Wie bereits einleitend hervorgehoben wurde, wird 
damit die Frage nach der Art der einer chemischen 
Verbindung zugrunde liegenden Bindekräfte 
nicht berührt. Hs mag daher in diesem Zusammen­
hang die Frage naheliegen, ob nicht eine Systematik 
der chemischen Verbindungen nach Bindungs- 
Typen besondere Vorteile bieten würde und der 
hier entwickelten, vorerst rein stereochemisch orien­
tierten Klassifikation vorzuziehen wäre. Hierzu gilt 
unseres Erachtens folgendes: Bereits unter den 
einfach gebauten chemischen Verbindungen sind 
(J b e r g a n g s g 1 i e d e r zwischen den idealen 
Bindungs-Typen weit häufiger als die reinen Typen, 
so daß im Grunde nur eine verhältnismäßig kleine 
Zahl von Verbindungen unter die Standard-Typen, 
wie rein polare, rein metallische, rein kovalente Bin­
dung, fällt, demgegenüber gemischte Bindungsarten, 
etwa im Sinne eines Übergangs von polarer zu ko­
valenter Bindung, wesentlich verbreiteter sind. Bei 
den komplizierter gebauten Verbindungen kommt es 
häufig zu einer eigentlichen Überlagerung verschie­
dener Bindungs-Typen, indem jetzt z. B. die Bindung 
der A an die II halb polar, halb kovalent, die Bindung 
der C an die 11 hingegen weitgehend polar geartet ist. 
Die Erfassung dieser dominierenden Über­
gangszustände bereitet aber erhebliche Schwierig­
keiten, wenn sie sich auf gesicherte experimentelle 
Unterlagen stützen will. Sie ist ohne Zweifel in den 
meisten Fällen heute noch nicht mit der Sicherheit 
möglich, wie dies für die Ermittlung der reinen Lage­
beziehungen unter den Atonien der Fall ist, worin ja 
die besondere Stärke einer stereochemischen Klassi­
fikation der chemischen Verbindungen liegt. Aber 
selbst auch dann, wenn mehr nach dem allgemeinen 
physikalischen und chemischen Verhalten der Stoffe 
eine Einteilung in flüchtige, salzartige, diamantartige 
und metallische vorgenommen wird10, zeigt sich sehr 
bald, wie auch im Rahmen einer solchen, zunächst 
ganz rohen Einteilung der chemischen Verbindungen 
die Einordnung der Stoffe nie mit der Eindeutigkeit 
möglich ist wie im Falle einer Klassifikation nach 
stereochemischen Gesichtspunkten. — Selbstver­
ständlich gibt es auch im Rahmen unseres Klassifika­
tionsversuches Fälle, welche als Übergänge von 
einem ersten Bautypus in einen zweiten, aus der 
einen Hauptklasse in eine andere zu bewerten sind.

10 Siehe hierzu die außerordentlich interessante Gliede­
rung der anorganischen Verbindungen in G. Schwarzen­
bach, Kurzes Lehrbuch der allgemeinen und anorganischen 
Chemie, 3. Auflage, Leipzig 1947. Ls ist dabei deutlich zu 
erkennen, wie die Aufteilung in salzartige und diamant­
artige Stoffe Schwierigkeiten bereitet, eine willkürliche 
Einordnung nicht zu umgehen ist oder aber notwendiger­
weise eine Verbindung an beiden Orten aufgeführt wer­
den muß.
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Indessen zeigt die Anwendung der stereochemischen 
Systematik, daß solche Grenzfälle zwischen verschie­
denen Konstitutionstypen verhältnismäßig selten 
sind. Sodann gestattet die stereochemische Inter­
pretation heute bereits, das Wesen allfälliger Über­
gangsglieder weit eindeutiger zu kennzeichnen als 
eine Betrachtung der Bindungsverhältnisse.

Im übrigen ist die Anwendung unseres Klassifika­
tionsversuches durchaus nicht daran gebunden, daß 
die Gesamtheit der chemischen Verbindungen ohne 
jede Rücksicht auf die Art der Bindekräfte in einem 
einzigen System vereinigt werden soll. Ganz 
im Gegenteil: Es besteht sehr wohl die Möglichkeit, 
nach den zuvor entwickelten Grundsätzen ledig­
lich b e s t i m m t e G r up p e n ehe m i s c h e r 
Verbindungen — etwa solche von einiger­
maßen übereinstimmender Bindungsart — für sich

in ein System einzuordnen, also z. B. die Sauerstoff­
verbindungen in ihrer Gesamtheit unter stereo­
chemischen Gesichtspunkten zu klassifizieren, die 
Legierungen in entsprechender Weise in ein System 
zu ordnen, usw. Mag in manchem das zweckmäßige 
Vorgehen eine Sache des Geschmacks und auch der 
Tradition sein, so ist sicherlich eines unbestreitbar: 
eine n u r das stoffliche Moment berücksichtigende 
Klassifikation der chemischen Verbindungen schöpft 
unzweifelhaft längst nicht mehr alle Merkmale aus, 
welche heute einer Systematik der Verbindungen 
zur Verfügung stehen. Eine vor m ehrte Beach­
tung der konstitutionellen Kennzeichen ist 
nicht nur eindeutig möglich geworden, sondern 
drängt sich um so eher auf, seit es mehr und mehr 
gelingt, die Eigenschaften der Stoffe mit ihrer Kon­
stitution in Beziehung zu setzen.

Laboratoriumsmitteilungen

Uber eine neue Heizmöglichkeit 
im chemischen Laboratorium

Im chemischen Laboratorium ergibt sich oft die 
Notwendigkeit, irgendein Reaktionsgut längere Zeit 
auf erhöhter Temperatur zu halten, sei es, daß eine 
Reaktion (z. B. eine Veresterung) stundenlanges Er­
hitzen auf 100° und mehr verlangt, sei es, daß ein 
Lösungsmittel abgedampft werden muß usw. Hierzu 
stehen üblicherweise Wasserbad, Ölbad, Sandbad, 
Luftbad, direkte Beheizung durch Gasflamme oder 
elektrische Heizplatte oder als modernstes Hilfs­
mittel Beheizung durch ein «heating jacket» zur 
Verfügung. Alle diese Heizmethoden beheizen das 
Reaktionsgut über die Gefäßwand und sind, wie jeder 
experimentell arbeitende Chemiker wohl erfahren 
hat, nur schwierig genau auf eine bestimmte Tempe­
ratur einzustellen. Manche der obenerwähnten Heiz­
methoden — insbesondere wenn Temperaturen über 
150° benötigt werden und das Reaktionsgut feuer­
gefährlich ist — tragen auch Brandgefahr in sich 
und das beheizte Reaktionsgut kann nicht ohne Auf­
sicht (z. B. über Nacht) belassen werden.

Die Anwendung der «Philips-Infrarot-Trocken­
strahler» zu Trocknungszwecken im Laboratorium 
zeigte, daß diese Lampen eine außerordentlich starke 
Wärme entwickeln und legte den Gedanken nahe, 
dieselben als Heizquelle für Reaktionen und Destil­
lationen zu versuchen. Beim Infrarot-Trocken­
strahler handelt es sich um eine serienmäßig her­
gestellte Lampe von 250 Watt (220 Volt), die innen 
einen Spiegel besitzt, der die vom Heizfaden aus­
gehenden Strahlen ähnlich einem Scheinwerfer nach 
vorne spiegelt. Diese Lampe wurde nun auf einem 
Stativ direkt unter dem Glasgefäß mit dem Reak­
tionsgut angeordnet, so daß der Abstand zwischen

dem Reaktionsgefäß und dem Trockenstrahler 1 bis 
2 cm betrug. In den Glaskolben wurden 200 cm3 
Lösungsmittel eingefüllt und mit Hilfe eines Thermo­
meters am Boden des Glaskolbens und eines zweiten 
Thermometers mitten im Lösungsmittel die Ge­
schwindigkeit der Temperaturerhöhung nach Ein­
schalten des elektrischen Stromes gemessen. Tab. 1 
bis 5 zeigen, daß Wasser in 30 Min. zum Sieden 
kommt, konzentrierte Essigsäure in 14 Min., Benzol 
in 7% Min., Äthylalkohol in 9 Min., Äther in 1,5 Min., 
bezogen auf je 200 cm3 Lösungsmittel und einem Ab­
stand von 1 bis 2 cm zwischen Reaktionskolben und 
Trockenstrahler. Die Temperatur kann durch Ver­
änderung des Abstandes oder noch besser durch 
einen kleinen Schiebewiderstand reguliert werden; 
da die Lampen nur etwa 1,1 Ampere verbrauchen, 
kann dieser Widerstand klein bemessen werden. Wie 
die Tabellen zeigen, scheint bei dieser Heizungsart 
das Reaktionsgut nicht nur über die Gefäßwand be­
heizt zu werden, sondern auch direkt durch Absorp­
tion der Infrarot-Strahlung im Reaktionsgut. Der 
Temperaturunterschied zwischen der Temperatur, 
gemessen am Gefäßboden, und der Temperatur, ge­
messen in der Flüssigkeit, ist nämlich geringer als 
bei Heizung durch Gasflamme oder durch elektrische 
Heizplatte.

Die bisher bei praktischer, experimenteller Arbeit 
gemachten Erfahrungen mit dieser Heizart waren 
sehr befriedigend, insbesonders dann, wenn über 
längere Zeit unbeaufsichtigt geheizt werden mußte; 
Brandgefahr ist ausgeschlossen. Die Vorteile dieser 
Heizart im Laboratorium liegen auf der Hand: gleich­
mäßige, milde, Überhitzungen ausschließende Behei­
zung, gute Regulierbarkeit der Wärme, Ausschließen 
der Brandgefahr und schließlich Billigkeit.
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lleizversuch mit destilliertem Wasser
200 cm3 Wasser in 500 cm3 Pyrex-Rundkolben, Abstand 2 ein

'l'a b. 1

Zeit Temperatur Temperatur an
(Minuten) am Gefäßboden Fliissigkeitsoberf lâche

0 18° 18°
5 34° 35"

10 57° 58°
15 70° 70°
20 81° 82°
25 91" 92°
30 98" 98°

Sieden setzt ein

T a b. 5 
lleizversuch mit Di-Äthyläther 

200 cm3 Äther in 500 cm3 Pyrex-Rundkolben, 
Abstand Trockenstrahler-Gefäßboden: 2 cm

Zeit 
(Minuten)

Temperatur
am Gefäßboden

Temperatur an
Fliissigkeitsoberfläche

0 20° 20«
1 31" 30«
1,5 36« 36«

Sieden setzt ein

A. v. Brasch

'1' a b. 2 
lleizversuch mit Essigsäure

200 cm3 Essigsäure in 500 cm3 Pyrex-Rundkolben, 
Abstand Trockenstrahler-Gefäßboden: 2 cm

Zeit 
(Minuten)

Temperatur 
am Gefäßboden

Temperatur an
Fliissigkeitsoberf  lâche

0 26° 26"
2 38° 38,5«
4 63° 64°
6 73« 74«
8 85° 85"

10 99° 98«
12 109« 109°
14 116° 116«

Sieden setzt ein

T a b. 3 
lleizversuch mit Benzol 

200 cm3 Benzol in 500 cm3 Pyrex-Rundkolben, 
Abstand Trockenstrahler-Gefäßboden: 2 cm

Zeit 
(Minuten)

Temperatur 
am Gefäßboden

Temperatur an 
FHissigkeitsoberf lâche

0 20« 20 "
1,5 30 « 30°
3 47° 46«
4,5 59,5 " 59«
6 77« 76«
7,5 Sieden setzt ein

T a b. 4
lleizversuch mit Äthylalkohol 96 %

200 cm3 Alkohol in500cm3 Pyrex-Rundkolben, Abstand 2cm

Zeit
(Minuten)

Temperatur 
am Gefäßboden

Temperatur an 
Flüssigkeitsoberfläche

0 20« 20»
3 43« 41«
6 63» 62«
9 78» 78 "

Sieden setzt ein

Détermination rapide du Nickel dans les alliages

Depuis plus de deux ans, j’emploie une nouvelle 
méthode pour déterminer la présence du Nickel et 
des traces de celui-ci dans les alliages. Ce nouveau 
procédé qui, à ma connaissance, n’a jamais été dé­
crit dans un livre ni dans aucun journal de chimie 
a l’avantage d’être très rapide. Il peut devenir par 
la suite le point de départ d’une nouvelle méthode 
générale pour la détermination qualitative des mé­
taux.

Comme principal instrument de travail j’emploie 
une pierre de touche (pierre lydienne), pierre noire 
ou rouge qu’emploient les essayeurs du commerce 
et les bijoutiers afin de déterminer le titre approxi­
matif des alliages d’or, d’argent ou de platine. Cette 
pierre qui est un silicate d’alumine et de fer etc. a 
la propriété de ne pas être attaquée par les acides 
ordinaires. Elle a en plus l’avantage de posséder un 
grain très fin.

Mode opératoire

Sur la pierre de touche, légèrement grasse, je 
frotte un alliage renfermant du Nickel de manière 
à obtenir un large trait d’au moins 5 mm. de largeur.

Cette touche métallique est exposée pendant 8 à 10 
secondes aux émanations de gaz chlore ou de brome 
qui se dégagent d’un flacon fraîchement débouché. 
Sur cette touche à la fois chlorurée (bromurée) et oxy­
dée je laisse tomber une goutte d’une solution alco­
olique de diméthylglyoxime. La tache rose qui 
caractérise la présence du Nickel appa­
raît i n s t a n t a n é m eut. En laissant évaporer l’al­
cool la coloration rose devient plus intense.

Par cette méthode on peut déterminer le Nickel 
en présence de beaucoup de fer sans l’aide d’acide 
tartrique ni d’ammoniaque.

La rapidité et la sûreté de l’opération sont éton­
nantes.

Il est à remarquer, d’autre part, que si l’on veut 
déterminer la présence du Nickel sur la surface d’un 
objet, on peut opérer directement sur l’objet lui- 
même, sans l’aide de la pierre de touche.
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En place de gaz chlore ou de brome on peut se 
servir au besoin des vapeurs chlorhydriques d’un 
flacon d’acide chlorhydrique. La réaction ne sera 
cependant pas aussi sensible.

Détermination des antres métaux
Pour déterminer la présence d’Aluminium on 

expose la touche 30 secondes aux émanations du 
gaz chlore ou brome, on place ensuite sur cette tou­
che une goutte d’une dissolution de «Morin» dans l’a­
cide acétique. La fluorescence verte qui caractérise 
Al apparaît alors rapidement. En place du réactif

indiqué ci-dessus on peut se servir d'une goutte 
d’une dissolution d’«Alizarinc S». Nous obtiendrons 
alors la belle coloration rouge écarlate qui caracté­
rise la présence d’Aluminium.

Avec cette méthode, comme j’ai déjà pu m’en aper­
cevoir, toutes les touches de métaux communs don­
nent des colorations avec certains réactifs organi­
ques comme le diphenylthiocarbazon, nitroso-beta- 
naphtoi, dimethylaminobenzylidinrhodanine, etc. Pour 
un chimiste qui pourrait disposer de son temps, il y 
aurait certainement là une jolie étude à entreprendre.

G; Borloz

Chronique Chronik Cronaca

Ehrungen. In München fand am 27. April eine Gedenk­
feier für Prof. Richard Willstätter statt, der durch 
seine Arbeiten über Alkaloide, Chlorophyll, Blütenfarb­
stoffe und Fermente weltbekannt geworden ist. Bei diesem 
Anlaß wurde seinem früheren engen Mitarbeiter Prof. Dr. 
Arthur Stoll, Arlesheim/Basel, in Anerkennung seiner 
Arbeiten auf dem Gebiete der Arzneimittel-Chemie die 
Würde eines Ehrendoktors der Medizin der Universität 
München verliehen.

Die Technische Hochschule in Wien hat den Direktions­
präsidenten der Eidgenössischen Materialprüfungs- und 
Versuchsanstalt Zürich, Prof. Dr. Ros, zum Doktor der 
technischen Wissenschaften ehrenhalber ernannt. Außer­
dem hat der österreichische Ingenieur- und Architekten­
verein Wien Prof. Ros die goldene Ehrenmünze verliehen.

Ciba. Zu einem Mitglied des Direktionskomitees wurde 
ernannt: Dir. Dr. M. Bommer; zu einem ordentlichen Direk­
tor: Prof. Dr. ÜRÄNACHER.

Kommissionen und Organisationen
Eidgenössische Eabrikkommission. An einer viertägigen 

Tagung erörterte die eidgenössische Eabrikkommission die 
Frage der Vereinigung des Fabrikgesetzes mit dem kom­
menden Bundesgesetz über die Arbeit im Handel und in 
den Gewerben. Der auf einer solchen Verschmelzung auf­
gebaute, aus langen Beratungen der Vertreter der Arbeit­
nehmer, Arbeitgeber und der Wissenschaft hervorgegan- 
gene Gesetzesentwurf fand günstige Aufnahme, und die 
Kommission stimmte grundsätzlich der Vereinigung zu.

Die Schweizerische Berufskammer für Technik und Archi­
tektur (SBTA). Es liegt ein Statutenentwurf vom 30. April 
1948 vor, dem im Anhang die Entwürfe für die Reglemente 
der Ingenieur-, Architekten- und Techniker-Kammer fol­
gen.

Die SB TA bezweckt nach Artikel 2 des Statutenentwurfes 
die Forderung der gemeinsamen beruflichen Interessen der 
schweizerischen technischen und baukünstlerischen Berufs­
stände, die Förderung der beruflichen Ausbildung und der 
Qualitätsarbeit, die Hebung der Berufsmoral und des An­
sehens der entsprechenden Berufe, insbesondere durch Auf­
stellung von Grundsätzen für die Führung von Titeln in 
diesen Berufen und die Förderung der Anerkennung ihrer 
Zwecke und Grundsätze in der Praxis und in der kan­
tonalen und eidgenössischen Gesetzgebung.

Die SBTA hat die zur Erreichung dieses Zweckes er­
forderlichen Maßnahmen zu treffen. Sie wird insbesondere 
Berufsregister errichten, nachführen und veröffentlichen, 
aus denen die von ihr anerkannten Titel und Berufsbezeich­
nungen sowie die zu deren Führung berechtigten Fach-

leute ersichtlich sind. Zur Erreichung des Zweckes kann sie 
regionale und kantonale Ausschüsse einsetzen.

Artikel 3 besagt: Die Tätigkeit der SBTA wird, soweit es 
sich nicht um Ingenieure. Architekten und 'Techniker ge­
meinsam interessierende Geschäfte handelt, nach folgenden 
Berufskammern unterteilt:

A. die Schweizerische Ingenieur-Kammer, 
B. die Schweizerische Architekten-Kammer, 
C. die Schweizerische 'Techniker-Kammer. 

Immer diesem Entwurf folgend, würde in der Ingenieur- 
Kammer ein Fachausschuß für Ingenieur-Chemiker gebildet 
und in der 'Techniker-Kammer ein solcher für das Fach­
gebiet Chemie.

Für den Chemikerstand muß eine solche Lösung unbe­
friedigend sein. Es wird demnach zur dringenden Aufgabe 
des Schweizerischen Chemiker-Verbandes, eine Chemiker- 
Kammer ins Leben zu rufen, die sich für die besonderen 
Belange der Chemiker im Rahmen der Schweizerischen Be­
rufskammer einzusetzen hätte. Dabei wäre es natürlich zu 
begrüßen, wenn die Schweizerische Berufskammer für 
'Technik und Architektur noch die Bezeichnung Chemie in 
ihren 'Titel aufnehmen würde.

Schweizerischer Techniker-Verband (STV). Der heute 
über 6300 Mitglieder zählende Verband beschloß in seiner 
Delegierten- und Generalversammlung vom 29. Mai 1948 
in Bern den Beitritt zur Schweizerischen Berufskammer 
für 'Technik und Architektur, die in Gründung begriffen ist. 
Der Verband nennt sich inskünftig im Untertitel «Ver­
einigung von Technikern, Ingenieuren und Architekten». 
Außerdem wurden in den Verhandlungen neue Richtlinien 
für die Anstellungsverhältnisse der Techniker gutgeheißen.

Schweizerische Vereinigung der Lack- und l'arbenche- 
miker und -techniker (Association suisse des chimistes et 
techniciens de l’industrie des vernis et couleurs). Unter dem 
Patronat der Gruppe Lackfabrikanten des «Verbandes 
Schweizerischer Lack- und Farbenfabrikanten» wurde 
diese Vereinigung ins Leben gerufen, deren Ziel die wis­
senschaftliche und praktische Förderung der gesamten 
schweizerischen Lack- und Farbenindustrie ist. Sie wurde 
an der konstituierenden Generalversammlung vom 26. Fe­
bruar 1948 in Bern gegründet. An periodischen 'Tagungen 
arbeiten die Chemiker und Techniker dieses Industrie­
zweiges, zusammen mit ihren Kollegen aus den Rohstoff­
firmen, an der Lösung der vielen gemeinsamen, wissen­
schaftlichen und technischen Probleme. Ferner ist vor­
gesehen, ein gemeinsames Forschungslaboratorium und 
eine Zeitschrift zu gründen. Die Vereinigung zählt rund 
60 Mitglieder. Herr Dr. C. Denzler, 24, Avenue Champei, 
Genève, ist Präsident der Vereinigung.
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Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association professionnelle suisse des Chimistes 

Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimici

Präsident/Président: Prof. Dr. II. Mohler, Stadtcheinikcr, 
Zürich

Vize-Prâsident/Vice-Président: Dr. A. Ferrero, 1, Avenue de 
Miremont, Genève

Kassier/Caissier: W. Burri, Blochinonterstraße 3, Basel
Sekretâr/Secrétaire: Dr. Franz Moser, Hausen-Brugg 
Stellenvermittlung/Service de Placement: ad int.: R. Meier, 

Ackersteinstraße 27, Zürich

Beitritts-Anmeldungen und Adressen-Änderungen sind an den Sekretär zu 
richten. Jahresbeitrag Fr. 15.—, Studenten Fr. 8.—, Firmenmitglicder minde­
stens Fr. 25.—. Abonncmentsbcstcllungcn von Nichtmitgliedcrn auf die Chimia 
sind an die Administration, H. R. Sauerländer & Co. in Aarau, erbeten.
Les demandes d’admission et avis de changement d’adresse sont à envoyer 
au Secrétaire. Cotisation annuelle fr. 15.—, étudiants fr. 8.—, membres collec­
tifs au moins fr. 25.—. Les demandes d’abonnement à Chimia, pour les non- 
membres, sont à adresser à l’Administration, H. R. Sauerländer & Co. à Aarau.

Beschlüsse des Vorstandes
Der Vorstand faßte am 30. Mai 1948 im wesentlichen 

nachfolgende Beschlüsse.
1. Konstituierung. Die Chargenverteilung bleibt 

unverändert. Gemäß Beschluß der GV übernimmt ad in­
terim an Stelle von Herrn Dr. Scheurer Herr R. Meier 
die Leitung der Stellenvermittlung. Herr Dr. Lanz steht 
dem Präsidenten zur Bearbeitung grundsätzlicher Fragen 
des Vorstandes zur Verfügung, ebenso Herr Dr. Lü thi, der 
den Präsidenten auch in seinen Arbeiten für die Chimia 
unterstützt.

2. Publikation der Rechnung. Der Vorstand 
beschließt, die Rechnungen für Verband und Chimia grund­
sätzlich mit der Einladung zur GV zu publizieren. Einzel­
heiten der Publikation werden nach Vorliegen der Ab­
schlußrechnung für 1948 festgelegt.

3. C h c m i k e r - K a m m e r. Der Präsident wird er­
mächtigt, die Bestrebungen, den Chemiker-Verband in die 
geplante Dachorganisation wissenschaftlicher und tech­
nischer Berufe einzugliedern, fortzusetzen, in der Meinung, 
daß die Chemiker-Kammer gleichgestellt werde wie die 
Kammern für Ingenieure und Architekten.

4. Geschäftsstelle. Der Präsident wird zu einem Ver­
tragsabschluß mit einem Rechtsanwalt in Zürich ermächtigt.

5. Chimia. Der Vorstand nimmt in zustimmendem 
Sinne von der getroffenen Regelung mit dem Patentamt 
Kenntnis, wonach an Stelle der teilweisen Wiedergabe von 
Patentlisten Übersichtsreferate von Mitarbeitern dieses 
Amtes unter der Rubrik «Patente» publiziert werden.

6. Reglement f ü r L a b o r a n t e n a u s b i 1 d u n g. 
Der Vorstand bezeichnet den vom Biga vorgelegten Regle­
mentsentwurf als zu weit gesteckt und hält an seiner Auf­
fassung fest, daß der Laborant Gehilfe des ausgebildeten 
Chemikers ist.

Stellensuchende Chemiker
Es sind zahlreiche stellensuchende Chemiker gemeldet. 

Firmen, die Chemiker benötigen, sind gebeten, sich bis auf 
weiteres an Herrn R. Meier, Ackersteinstraße 27, Zürich, 
zu wenden.

Besichtigung der Cellulosefabrik Attisholz
Unserer Einladung zur Exkursion nach Attisholz (29.Mai 

1948) haben über 60 Mitglieder Folge geleistet.
Sowohl im Laboratorium wie im Betrieb spürt man auf 

Schritt und Tritt eine musterhafte Organisation. Auf die 
eingehende Erforschung und wissenschaftliche Bearbeitung 
des einschlägigen Gebietes wird großer Wert gelegt. Dem 
wissenschaftlichen Mitarbeiterstab steht denn auch ein 
Laboratorium zur Verfügung, das nach neuesten Grund­
sätzen aufgebaut ist und dem eine wertvolle Dokumentation 
und Bibliothek angegliedert ist. Die Werkanlagen gestatten, 
in übersichtlicher Weise den Fabrikationsgang vom Holz 
bis zur versandfertigen Cellulose zu verfolgen. Auch die

Gewinnung der Nebenprodukte, wie Alkohol und Hefe, und 
die Beschaffung der nötigen Chemikalien, wie das Calcium­
bisulfit, erfordern größere Anlagen.

Der Schweizerische Chemiker-Verband ist der Leitung 
des Unternehmens (Herr Direktor Dr. Sieber begrüßte die 
Besucher mit liebenswürdigen Worten und bereitete in 
einem Referat auf den Besuch vor) sowie den Herren, die 
die Führung übernommen hatten, zu großem Dank ver­
pflichtet. M. Lüthi

Neue Mitglieder

Amrein Eugen, cand. ing. ehern., Guggiweg 5, Luzern 
Arnosti Anton, stud. ehern., Amselweg 12, Burgdorf 
Ballmoos Jörg, stud. ehern., Hindelbank BE 
Berger Kurt, stud. ehern., Länggaßstr. 69, Bern 
Bobst Hermann, stud. ehern., Hinterdorf, Oensingen 
Brawand Hans, stud. ehern., Löwenstr. 13, Luzern 
Brochon Rene, ingénieur-chimiste, Sugnens VI) 
Egli Heinrich, stud. ehern., Polygonstr. 81, Bern 
Eigenmann Gottfr., stud. ehern., Mittelstr. 8, Langenthal 
Favarger M„ Dr., Zürichstr. 145, Küsnacht ZH 
Geistlich Paul, c/o. Ed. Geistlich Söhne AG. für ehern.

Industrie, Schlieren
Gilgien Heinz, stud. chcm. TB, Technikumstr. 54, Burgdorf 
Isler H„ Montfalcon 6, Genève
Koller J., stud. ehern., Hembrunnstr. 338, Dottikon AG 
Ludwig Peter, stud. ehern., Hammerweg 17, Burgdorf 
Möckli Ernst, stud. ehern. TB, Wcißcnbühlweg 29d, Bern 
Müller Hans, dipl. Ing.-Chem., Altdorf
Müller Paul, stud. ehern., Hübelistraße 12, Olten 
Nihilist H„ Frl., stud. ehern. TB, Mejenweg 4, Burgdorf 
Otter Albin, stud. chcm., Biberiststraße, Gerlafingen SO 
Paillard Henri, rue de Carouge 110A, Genève 
Parpan Willy, stud., Trienilistr. 23, Zürich 47 
Pfister Kurt, stud. chem., Oberburgstr. 42, Burgdorf 
Regamey Rodolphe, ing.-chim., chemin de Chandieu 31, 

Lausanne
Richarz Werner, stud. ing. chem. ETH, Sternenstr. 6, Zürich 
Roulet Marcel, stud. chem., Cäcilienstr. 14, Bern 
Rüegger H. R., stud. chem., Byfang, Rothrist AG 
Schären Erwin, stud. chem., Stegmatt, Uttigen BE 
Schlegel W., Dr., dipl. sc. nat., Auf der Höhe, Rekingen AG 
Trefzer R., stud. chem., Bankstr. 5, Winterthur 
Voegeli Roland, Dr., Chemiker, chemin des Marais 16, 

Cointrin-Genève
Volken Kurt, stud. chem., Pestalozzistr. 43, Burgdorf 
Wagner Hans Rudolf, stud. chem. TW, Thurgauerstr. 2, 

Winterthur
Wirth Gerh., stud. chcm., Könizstr. 47, Bern 
Wydler H„ dipl. Chemiker, Sihlbrugg-Station ZH 
Zöllig E., Ing.-Chem., Langfurren 33, Zürich

Hegriindete Einsprachen sind laut Artikels der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des SChV zu 
richten.
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Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Naturforschende Gesellschaft Zürich
Sitzung vom 19. Januar 1948

K. Clusius, Merkwürdige Eigenschaften von Ulammen
Obwohl seinerzeit Lavoisier die klassische Chemie auf 

dem Studium der Verbrennungsvorgänge begründete, küm­
merte er sich nur um die Anfangs- und Endprodukte und 
nicht um das Studium des eigentlichen Verbrennungsvor­
ganges. Diesen erforscht zu haben ist das Verdienst der 
Engländer Davy, Faraday und Tyndall und des Deut­
schen Bunsen. Weder ein Oxydationsvorgang an und für 
sich, noch hohe Temperatur, noch das Leuchten allein 
macht die Flamme aus. Wir haben Luminiszenzerschei- 
nungen, die mit Oxydationsvorgängen verbunden sind. 
In einen großen mit 1 % Sodalösung gefüllten Kolben kam 
etwas 3-Aminophtalsäurehydrazid und Wasserstoffsuper­
oxyd. Es entstand zunächst ein schwaches, im verdunkelten 
Raum eben sichtbares Licht. Die Zugabe von etwas Hämin 
als Katalysator ergab ein intensives blaues Leuchten; also 
Oxydation und Licht ohne Flamme.

Oxydation kann auch mit hoher Temperatur und Licht­
wirkung verbunden sein, ohne daß eine Flamme entsteht. 
Bleitartrat wurde in Reagenzrohren auf 500° C erhitzt. 
Sodann wurden die Gläser zugeschmolzen. Dadurch ent­
steht in Kohle fein verteilter Bleischwamm. Bringt man 
diesen an die Luft, so oxydiert er sich und kommt zum 
Glühen, aber ohne Flammenbildung.

Hält man ein Stück festes Paraffin in eine Bunsenflamme, 
so schmilzt es, ohne sich zu entzünden. Erhitzt man aber 
das Paraffin in einem Kölbchen zum Sieden und zündet den 
Dampf an, so gibt es eine gewaltige Flamme. Eine Flamme 
entsteht also nur, wenn die zu verbrennende Substanz 
wenigstens zum Teil als Gas oder Dampf vorhanden ist.

Eine Zigarette, welche in gewöhnlicher Luft nur glimmen 
darf, verbrennt im Sauerstoff mit lebhafter Flamme. Ande­
rerseits verbrennt Leuchtgas, welches auf einen glühenden 
Platintiegel geleitet wird, flammenlos.

All dies wurde gezeigt, erwähnt wurde noch, daß ge­
wisse Siliciumverbindungen sogar bei — 2000 C ohne merk­
liche Erwärmung mit Flamme verbrennen.

Ein mit einer Mischung von einem Teil Schwefelkohlen­
stoff und zwei Teilen Tetrachlorkohlenstoff getränkter 
Wattebausch brennt mit leuchtender Flamme, wird aber 
nicht wärmer als ~ 80 0 C, so daß man ihn mit einiger 
Vorsicht noch in der Hand halten kann. Er entwickelt aller­
dings beim Brennen giftige Gase, so daß er aus diesem 
Grunde im Abzug verschwinden muß.

Eine Wachskerze mit einem Cerfeuerzeug anzuzünden, 
ist ein aussichtsloses Beginnen. Bläst man aber eine bren­
nende Kerze aus, so kann man sie unmittelbar darauf mit 
dem Gasanzünder wieder anzünden. Ein Beweis dafür, daß 
sich beim Brennen der Kerze Gase bilden.

Vier äußerlich gleiche, aber mit verschieden dicken 
Dochten versehene Paraffinkerzen eigener Fabrikation 
wurden angezündet. Je dicker der Docht, um so größer 
und um so röter brennt die Flamme. Überdies zeigte es sich, 
daß eine Kerze mit zu dünnem Docht tropft und eine Kerze 
mit zu dichtem Docht rußt.

Nach Tyndall leuchteten Kerzen, welche in Chamonix 
normal gebrannt hatten, auf der Höhe des Mont-Blanc sehr 
viel weniger, verloren aber in der gleichen Zeit ebensoviel 
an Gewicht wie in Chamonix. Dieser Versuch wurde an 
einer unter einer Glasglocke brennenden Kerze mit der 
Luftpumpe wiederholt. Man darf aber die Glocke nicht ein­
fach auspumpen, sondern muß dafür sorgen, daß Luft 
dauernd nachströmt.

Damit eine Kerze ohne zu rußen brennt, muß die zu­
tretende Luft gerade ausreichen, den für das Leuchten ver­
antwortlichen festen Kohlenstoff zu verbrennen. Mit zu­
nehmendem Druck wird die Luftdiffusion schlechter. So 
brennt eine bei Atomsphärendruck nicht leuchtende Alko- 
holflamnic unter erhöhtem Druck leuchtend.

In einer geschlossenen Flasche erlischt eine Kerze, nach­
dem sie etwa die Hälfte der in der Luft enthaltenen 20 % 
Sauerstoff verbraucht hat. In der so verarmten Luft brennt 
aber Schwefel noch weiter. Er erlischt bei einem Sauer­
stoffgehalt von ~ 2%. Phosphor brennt auch in der vom 
Schwefel erschöpften Luft weiter. Dies wurde aber nur 
erwähnt.

Sodann folgten einige Demonstrationen mit Gasflammen. 
Es gab da singende Flammen (ein Teclubrenner in einem 
2—3 Meter langen Ofenrohr) und tanzende Flammen. Ein 
mit einem Glasrohr verlängerter Teclubrenner brannte mit 
nicht rauschender Flamme dank der besseren Durch­
mischung von Gas und Luft. Erwärmte man den oberen Teil 
des Glasrohres, so schlug der blau leuchtende Kegel der 
Flamme mehr oder weniger tief in das Rohr zurück und 
tanzte auf und ab. Verwendete mau aber ein Glasrohr mit 
einer Einschnürung, so schlug der blaue Kegel bis zu dieser 
Einschnürung zurück und stabilisierte sich dort. Auf diese 
Weise ließen sich die beiden Zonen der Flamme räumlich 
trennen. Der blaue Kegel strahlt Violett und Ultraviolett aus, 
der fast nicht leuchtende äußere Flammenmantel Infrarot.

Leitet man Leuchtgas durch ein mit Bariumchlorat be­
schicktes Kugel rohr und zündet das austretende Gas an, 
so wird die leuchtende Gasflamme zunächst nichtleuchtend, 
wenn man das Bariumchlorat erwärmt; mit zunehmender 
Sauerstoffentwicklung schlägt die Flamme dann bis zu der 
Kugel zii'ück.

Besonders spannend war die Demonstration der Davy- 
schen Sicherheitslampe. Diese, ein in einem ad hoc zurecht­
gebogenen Gehäuse aus Drahtnetz eingeschlossenes Weih- 
nachtskerzchen, wurde in einen großen mit einem Äther- 
Luftgemisch gefüllten Filtrierstutzen versenkt. Es erfolgte 
im Inneren des Drahtgehäuses eine kleine Explosion, wel­
ches die Kerze auslöschte. Die Sicherheitslampe verhindert 
also nicht nur die Explosion von schlagendem Wetter, 
sondern sie warnt auch beim Auftreten explosiver Gas­
gemische.

Merkwürdigerweise braucht eine Kohlenoxydflamme zum 
Brennen nicht nur Sauerstoff, sondern außerdem Wasser­
dampf. In mit Phosphorpentoxyd getrockneter Luft er­
lischt sie. Gibt man nachher etwas Wasser in das Gefäß, so 
brennt die Kohlenoxydflamme weiter.

Den Schlußeffekt bildete ein Versuch von Le Chatelier. 
Ein dickes, vier oder fünf Meter langes Glasrohr wurde mit 
einem Gemisch von Stickoxyd und etwas Schwefelkohlen­
stoffdampf gefüllt und das Gas am einen Ende der Rohre 
angezündet. Die stark leuchtende Flamme pflanzt sich mit 
ständig zunehmender Geschwindigkeit innerhalb des Roh­
res fort und endigt mit einem Knall. E. Herzog

Naturforschende Gesellschaft Zürich 
Chemische Gesellschaft Zürich

Sitzung vom 26. Januar 1948
A. E. van Arkel (Leiden), Die Struktur der anorganischen 

Hydrate und Hydroxyverbindungen
Die Hydroxyde bzw. Oxydhydrate gehören zudergroßen 

Klasse der Einlagerungskomplexe. lonengitter können 
fremde Moleküle in ihre Zwischenräume aufnehmen, falls
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diese Moleküle ein genügend starkes elektrisches Feld ha­
ben, nm entgegen der CüULOMBschen Anziehung der Gitter- 
ionen das Gitter auszuweiten. Es ist also Bedingung, daß 
die einzulagernden Moleküle bei geringem Volumen ein star­
kes Dipolmoment besitzen. Andere Kräfte können mit im 
Spiele sein. So entstehen beispielsweise bei der Einlagerung 
von Kohlenoxyd in die Gitter der Haloide der Platingruppe 
kovalente Bindungen. Auch bei Ammoniakaten hat man 
kovalente Bindungen nachweisen können. Beschränken wir 
uns aber auf die stark polaren Verbindungen der Haupt­
reihe des periodischen Systems, so beruht auch die Bildung 
der Ammoniakate zum größten Teil auf Dipolanziehung.

Am besten bekannt sind die Einlagerungskomplexe des 
Wassers und des Ammoniaks. Die analogen Verbindungen 
mit Schwefel-, Selen- und Telurwasserstoff entstehen 
schwer oder gar nicht, da bei diesen das Dipol schwächer 
und überdies das Molekularvolumen größer ist.

Von den Halogenwasserstoffen kommt nur der Fluor­
wasserstoff, welcher in seinen Dimensionen dem Wasser 
nahekommt, in Betracht, nicht aber Chlor-, Brom- und Jod­
wasserstoff. Es gibt noch andere Verbindungen, welche sich 
in Gitter einlagern können, z. B. Salpetersäure in Nitrate, 
Schwefelsäure in Sulfate, usw.

Besonders stabil sind die Einlagerungen, wenn das ein­
gelagerte Molekül, abgesehen von seinem Wasserstoff­
gehalt, identisch mit dem negativen Gitterion ist. So wird 
Fluorwasserstoff leicht von Fluorkalium aufgenommen. Es 
bildet sich das F H ■ F-lon, von welchem wir annehmen. 
daß der Wasserstoff zwischen den beiden Endlagen F • HF 
und FH • F pendelt (Wasserstoffbrücke).

Auffallenderweise bilden Ammoniumverbindungen nur 
in Ausnahmcfällen Hydrate, dagegen sehr leicht Am­
moniakate. Auch in diesen ist eine Wasserstoffbrücke 
NHaH ' NH., anzunelnnen.

Eine strenge Berechnung der Hydratationsenergie ist 
wegen des komplizierten Baues der Kristallgitter kaum 
möglich. Der Vortragende betrachtete daher den verein­
fachten Fall der Einlagerung eines Moleküls Wasser zwi­
schen ein einzelnes lonenpaar. Er kommt so zu einer rela­
tiv einfachen Formel, welche es ihm gestattet, die Hydra­
tationswärme und damit die relative Leichtigkeit der 
Hydratbildung bei analog gebauten Verbindungen zu be­
rechnen. Auf diese Weise ergibt sicli für ein mehrwertiges 
Ion eine höhere Hydratationswärme als für ein einwertiges 
Ion. Bei gleichbleibender Radiensumme hat die Hydrata­
tionswärme ein Minimum, wenn die Radien des positiven 
und des negativen Ions gleich sind. Dieses hat sich in der 
Reihe der Alkalihalogenide, unter welchen sich mehrere mit 
sozusagen gleichen Radien beider Ionen befinden, bestätigt.

Eine Änderung des Radius des negativen Ions allein hat 
nur geringen Einfluß auf die Hydratationswärme, die Er­
höhung der Ladung schwächt die Hydratationsenergie.

Auch die Hydratierung von Oxyden ist eine Einlagerung. 
Da aber Sauerstoffionen und Wassermoleküle nicht im glei­
chen Gitter bestehen können, lagern sie sich um zu Hydro­
xylgruppen. Die so gebildeten Hydroxyde können noch 
weitere Wassermoleküle einlagern, da das Hydroxyd aus 
einem positiven Ion und dem negativen OH-Ion besteht.

Da der lonenradius von OH und F gleich groß ist, besteht 
zwischen den Hydratationserscheinungen der Hydroxyde 
und der Fluoride vollkommene Analogie. In beiden Fällen 
nimmt die Hydratierungsenergie in der Richtung Mg—Ba 
in gleicher Weise zu. Auch der Lösungsvorgang ist eine 
Hydratierung und folgt ähnlichen Regeln.

Bei Oxyden mit großen, schwach geladenen Ionen kann 
man sich die Hydroxydbildung als Komplexbildung vor- 
stellen, bei welcher nachträglich aus O- und H-Ionen OH- 
lonen entstehen. In diesem Falle ist das Hydroxyd leichter 
dissoziierbar als Wasser.

Im allgemeinen steigt die Hydratationswärme mit stei­

gendem Radius des positiven Ions und sinkt, wenn dessen 
Ladung zunimmt. Bei Oxyden mit stark geladenen Ionen 
wird die Dissoziationswärme größer als bei Wasser. In 
diesem Falle spaltet sich das Wasser unter Anlagerung von 
OH-Ionen an das Oxyd. Es ist also nicht ein Wasserstoffion, 
sondern das positive Ion des Oxydes Zentralion des Kom­
plexes. Im Gegensatz zum Verhalten der basischen Hydro­
xyde, wird bei sauren Hydroxyden die Hydratations­
wärme um so größer, je kleiner und je stärker geladen das 
positive Ion ist.

Zwischen den basenbildenden und den säurebildenden 
Oxyden gibt es eine Reihe Oxyde, welche überhaupt keine 
Hydrate bilden. Dies ist durch Röntgenanalyse für die vier­
wertigen Oxyde nachgewiesen.

Entgegen der früheren Auffassung sind auch die leicht 
dissoziierenden Hydroxyde des Magnesiums und des Zinks 
echte Hydroxyde und keine Oxydhydrate. Uranyl- und 
Zirkonylhydrate faßt der Vortragende ebenfalls als Hy­
droxyverbindungen auf; dadurch wird die Ätherlösli.chkeit 
der hydratierten Uranylsalze erklärlich. Ein weiteres Bei­
spiel ist die merkwürdige Verbindung, welche beim Erhitzen 
von Molybdänoxyd mit Salzsäure entsteht, und die früher 
als Additionsverbindung galt. Der Vortragende betrachtet 
sie als ein Analogon der Chlorsulfonsäure HOSO2CI, was 
deren Flüchtigkeit erklärt.

Wenn auch im allgemeinen Wasser- und Sauerstoffionen 
nicht im gleichen Güterverbände stehen können, ohne sich 
zu Hydroxylgruppen umzulagern, so machen die Hydrate 
von Nitraten und von Perchloraten eine Ausnahme. In 
diesem Fall wäre nämlich der Übergang eines H vom 
Wasser auf den Säurerest mit einer Energiezunahme ver­
bunden.

Bei den Hydraten der Sulfate, Selenate, Phosphate da­
gegen ist der Übergang eines H vom Hydratwasser auf den 
Säurerest möglich, ohne das Molekül aufzuspalten. Es kön­
nen Verbindungen entstehen, welche gleichzeitig OH-Grup- 
pen und freie Säureradikale enthalten. Diesen Vorgang 
kann man als innere Hydrolyse bezeichnen. Er tritt be­
sonders leicht auf, wenn sowohl die Säure als auch die Base 
des Salzes relativ schwach sind.

In einer Arbeit, welche der Vortragende zusammen mit 
Herrn Fritzius vor fünfzehn Jahren verfaßt hat, finden sich 
bereits Andeutungen von derartigen Körpern. Beim Stu­
dium der Infrarotabsorption von Hydraten zeigte es sich, 
daß echte Hydrate die Absorptionslinien des Wassers zei­
gen, Hydroxyde dagegen nicht. So zeigten die Spektren 
von Schwefelsäure und von Magnesiumhydroxyd die Was­
serbanden nicht, ebenso Schwefelsäuremonohydrat und 
Perchlorsäuremonohydrat, bei welchen sich aus dem Was­
ser ein Hydroxylion bildet.

Bei den Hydraten des Bariumoxydes ergaben sich 
Schwierigkeiten, da die Wasserbanden durch eine starke 
Absorption im nahen Infrarot verdeckt wurden. Hier soll 
eine zurzeit noch durch das Fehlen einer geeigneten Ap­
paratur verzögerte Untersuchung im langwelligeren Infra­
rot Gewißheit schaffen.

Auch einige Sulfathydrate zeigten bei eingehender Be­
trachtung der alten Aufnahmen ähnliche Erscheinungen 
wie die Bariumoxydhydrate. Merkwürdigerweise zeigen 
aber nicht alle Sulfate diese auf innere Hydrolyse hindeu­
tende Absorption. Natriumsulfat verhält sich ganz normal, 
Gips zeigt bei etwa 19 Ä eine schwache, aber deutliche 
Absorption. Bei Zinksulfat und Magnesiumsulfat wird diese 
Absorption stärker, bei Alaun ist sie so stark, daß die Kurve 
derjenigen des Bariumhydroxydes nahekommt. Es findet 
also in der Reihenfolge Na, Ca, Cu, Zn, Mg, AI ein allmäh­
licher Übergang vom normalen Hydrat zum innerlich dis­
soziierten Typus statt. Es ist dies genau die Reihenfolge, in 
welcher man auch aus anderen Gründen eine zunehmende 
Dissoziation erwarten kann. E. Herzog
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Physikalische Gesellschaft Zürich

Sitzung vom 19. Februar 1948

L. Meitner (Stockholm), Neulronen-EintangprozeH bei den 
schwersten Elementen
Die Vortragende brachte, teils auf Grund eigener Ver­

suche, teils anhand der aus bekannten Gründen etwas zu­
rückhaltenden amerikanischen Publikationen, eine Übersicht 
über neuere Ergebnisse der Kernphysik. Wir begnügen uns 
damit, einige interessante Einzelheiten wiederzugeben.

Am einfachsten liegen die Verhältnisse beim Thorium, 
das sich von seinen Folgeprodukten Mesotor 1 und 2 rei­
nigen läßt, so daß man schließlich das Isotope ^Th prak­
tisch rein erhält und so über ein wohl definiertes Ausgangs­
material verfügt. Bestrahlt man dieses mit langsamen Neu­
tronen, so treten diese unter gleichzeitigem n, 7-Prozeß in 
den Kern ein, und man erhält Elemente mit höherem Atom­
gewicht bzw. höherer Ordnungszahl, die ebenfalls radio­
aktiv sind. Bestrahlt man aber Thorium mit schnellen Neu­
tronen, so tritt eine Spaltung des Kernes ein, und man er­
hält Elemente von etwa dem halben Atomgewicht.

Komplizierter ist die Sachlage beim Uran. Dieses be­
steht zu 99,3% aus «SU und zu 0,7% aus «SU, wenn man 
von dem sehr seltenen «SU absieht. Es können sowohl 
Ausbau- wie auch Spaltprozesse eintreten. Ein charak­
teristischer Aufbauvorgang schließt sich an das schwerere 
Isotop «SU an, wobei man zu den neuen Elementen Nep­
tunium, Plutonium, Americanum und Curium gelangt, 
welche bis zur Ordnungszahl 96 aufsteigen ; ein Teilvor­
gang ist z.B. folgender:

®U (n,7) ^U l^,f «Np ^ Wi “^j^- wU

Diese neuen Elemente sind chemisch dem Uran ähnlich 
und scheinen zu einer Reihe von «Uraniden» zu gehören, 
welche im periodischen System eine ähnliche Untergruppe 
bilden wie die seltenen Erden. Mit einer solchen Möglich­
keit hat Niels Bohr bereits vor dreißig Jahren aus theo­
retischen Gründen gerechnet.

Noch verwickelter sind die Ergebnisse der Kernspaltung. 
Es gibt etwa siebzig verschiedene Arten, den Urankern zu 
spalten, welche mit verschieden großer Wahrscheinlichkeit 
eintreten. Auffallenderweise tritt die Spaltung in zwei gleich 
schwere Teile sehr selten ein. Vorwiegend entsteht ein 
Spaltstück mit größerer Masse und geringerer Geschwin­
digkeit neben einem von kleinerer Masse und größerer Ge­
schwindigkeit. Daneben treten einzelne freie Neutronen auf, 
welche eine Kettenreaktion einleiten können. Die Spalt­
stücke sind radioaktiv, und haben zum Teil sehr kurze 
Halbwertszeiten. Man kann entweder auf physikalischem 
Wege Masse und Energiegehalt der Spaltstücke bestimmen, 
oder man kann die Spaltprodukte auf chemischem Wege 
isolieren und ihre Ordnungszahl bestimmen. Bei der che­
mischen Trennung bekommt man aber fast nie die primären 
Spaltprodukte, sondern meist deren Zerfallprodukte zu fas­
sen. Nur ganz gelegentlich ist es gelungen, eines der pri­

mären Spaltstücke mit Sicherheit zu identifizieren. Merk­
würdigerweise hat man bis jetzt noch nie zwei zusammen­
gehörige Spaltprodukte finden können, deren Masse und 
Energiegehalt addiert den ursprünglichen Kern ergeben wür­
den. Zur Erklärung dieser Anomalie wurde unter anderem 
die Möglichkeit diskutiert, daß es sich bei dieser vorwie­
gend unsymmetrischen Kernspaltung vielleicht um eine 
Dreiteilung handelt. E. Herzog

Eidgenössische Technische Hochschule Zürich
Robert-Gnehm-Vorlesung

26. Februar 1948
Ir. H. 1. Waterman (Delft), Schwellige Säure als Kataly­

sator für einige technische Prozesse
Bei der katalytischen Härtung von fetten Oien mit Was­

serstoff war es für die Beurteilung der stattfindenden Reak­
tionen notwendig, die Ole genau zu analysieren. Die Mit­
arbeiter des Vortragenden, Bertram und van der Steur, 
haben sich im Laufe der Jahre hiermit beschäftigt.

Die Bestimmung der gesättigten Fettsäuren durch alka­
lische Oxydation mit Kaliumpermanganat nach Bertram 
wird jetzt allgemein benutzt. Die Methode von van der 
Steur zur Bestimmung der Jodgleichgewichtskonstante er­
möglicht Elaidinsäure von Ölsäure zu unterscheiden, even­
tuell Gemische von beiden Isomeren zu analysieren.

Bei der katalytischen Hydrierung von fetten ölen wer­
den ziemlich große Quantitäten Elaidinsäure gebildet. Die 
Konsistenz von gehärteten Fetten ist besser bei einem Ge­
halt an Elaidinsäure in den Glyceriden. Straub und Malo­
taux, (Recu. Trav. Chim. Pays-Bas 57, 798, 1938) sagen: 
«Die Härtung von öl ohne Wasserstoff von ölsäuregruppen 
zu Elaidinsäuren — statt zum großen Teil zu Stearinsäure­
gruppen — wäre also für die Herstellung von Speisefetten 
zu bevorzugen, wenn sich dieselbe ohne Verderben des Ge­
schmacks und ohne Einführen von schädlichen Nebensub­
stanzen ausführen ließe.»

Bei den neueren Versuchen mit flüssigem SO2 ist es nun 
gelungen, fette öle zu härten, ohne den Speiseölcharakter 
der Rohöle zu beeinträchtigen. Die Prozesse, welche unter 
dem Einfluß von S0.2 stattfinden, sind von van der Hülst 
und Dahmen unter Verwendung der Absorptionsspektren im 
Ultraviolett analytisch verfolgt worden. Die Härtung mit 
SO2 ermöglicht auch die Trennung von den Fetten in einem 
flüssigen, stark ungesättigten feil und in einem mehr ge­
sättigten Teil. Also gelingt es z. B., aus halb trocknenden 
Ölen trocknende Öle darzustellen. Das Verfahren mit 
schwefliger Säure (SO2) hat nun aber seine besondere 
Bedeutung, weil es nicht nur zur Härtung, sondern unter 
etwas veränderten Reaktionsbedingungen auch zur Akti­
vierung und zu Polymerisationsprozessen dienen kann.

Die theoretischen Grundlagen, die bei den angegebenen 
Prozessen eine Rolle spielen, wurden erläutert. Die Poly- 
merisationsprozesse werden schon in der Praxis ange­
wandt. Autoreferat

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Grundlagen der Werkstoffchemie. Von E. Brandenber­
ger, Professor an der ETH in Zürich. 298 Seiten, Verlag 
Rascher, Zürich 1947. Gebunden Fr. 21.—.

Die Entwicklung der modernen Technik ist nur möglich 
geworden, weil die Chemie und chemische Technik die 
nötigen hochwertigen Werkstoffe zu beschaffen wußte. 
Als Folge der großen praktischen Bedeutung der Werk­
stoffe ist ein neuer Wissenszweig entstanden, der Grenz­

gebiet zwischen Chemie, Physik und Kristallographie ist. 
Als Werkstoffe eignen sich die verschiedensten Materialien, 
wie Metalle und Legierungen, Silikate und neuerdings in 
vermehrtem Maße die organischen Kunststoffe. Sie ge­
hören den verschiedensten Zweigen der Chemie an. Das 
Verbindende ist aber, daß sie alle Festkörperverbindungen 
sind, und daraus ergibt sich, daß die Kristallstrukturlehre 
die gemeinsame Grundlage ist.
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Es ist das große Verdienst von Professor Branden­
burger, diese gemeinsamen Grundlagen in klarster Weise 
herausgearbeitet zu haben, wozu ihn seine ausgedehnten 
Kenntnisse der Kristallstrukturlehre und seine reiche Er­
fahrung mit Werkstoffen besonders befähigten. Das Buch 
beansprucht keine Vollständigkeit. Es will in anschau­
licher Art in die nicht immer leichte Denkweise der Kristall­
chemie einführen, Ausblicke auf die Zusammenhänge zwi­
schen Konstitution und Stoffeigenschaften vermitteln und 
zeigen, wie oft eine unmittelbare Beziehung zwischen Ver­
halten und Struktur besteht.

Ordnendes Prinzip ist die Art des Atomverbandes. In 
einem ersten Kapitel werden die Werkstoffe mit ein­
dimensionalen Atomverbänden, zu denen die Faserstoffe 
gehören, besprochen.

Ein zweites Kapitel behandelt Werkstoffe mit zwei­
dimensionalen Verbänden, zu denen Graphit und die Ton­
mineralien gehören. Zu dieser Gruppe rechnet Branden­
berger auch Stoffe, wie Asbest und Seidenfibroin, deren 
Bau durch Vernetzung von Kettenverbänden charakteri­
siert ist.

Den weitaus größten Kaum nimmt die Besprechung der 
Werkstoffe mit dreidimensionalen Atomverbänden ein. In 
diesem Kapitel finden sich ausführliche Abschnitte über 
die Metalle und Legierungen, über technisch wichtige 
Sauerstoffverbindungen und über organische Kunststoffe.

Im letzten Kapitel werden sehr kurz die Zustandsände­
rungen, Umwandlungsvorgänge und chemischen Reak­
tionen an Kristallverbindungen systematisch zusammen­
gestellt.

Aus dem Gesagten folgt, daß das Buch von Branden­
burger vor allem die Struktur der Werkstoffe behandelt, 
andere Seiten deren Chemie aber, wie ihre Herstellung und 
ihre chemischen Veränderungen durch Korrosion usw., 
nur andeutungsweise streift oder gar nicht berührt. Durch 
diese Beschränkung erfährt die Darstellung eine abge­
rundete Geschlossenheit und erreicht das Ziel, das sich 
Brandenburger gesteckt hat, in hervorragender Weise.

Die Chemiker, die in so hohem Maße an der Entwicklung 
vieler Werkstoffe, vor allem der organischen Kunststoffe, 
beteiligt sind, haben auch eine eigene Nomenklatur ge­
schaffen. Brandenburger verwendet Bezeichnungen und 
Begriffe, die der Kristallographie entstammen und vielen 
Chemikern wenig geläufig sind. Es wäre sehr zu wünschen, 
daß sich Chemiker und Kristallographen gemeinsam über 
ein zweckmäßiges und einheitliches Begriffssystem für die 
Chemie der Festkörperverbindungen einigen würden.

W. Feitknecht

Technologie der Leichtmetalle. Von A. von Zeerleder, 
364 Seiten. Verlag Rascher, Zürich 1947. Gebunden Fr. 36.—.

Die Leichtmetalle haben in den letzten Jahren immer 
mehr an Bedeutung gewonnen, und es ist vorauszusehen,

daß diese Entwicklung — besonders im Verkehrswesen — 
auch in Zukunft noch weitergeht, ist es doch das Bestreben 
des Konstrukteurs, das Gewicht z. B. eines Autos, eines 
Eisenbahnwagens oder eines Flugzeuges nach Möglichkeit 
zu vermindern, um dadurch bei bleibender Motorenleistung 
die Nutzlast zu vergrößern oder die Anfahr- bzw. die 
Bremsgeschwindigkeit zu erhöhen. Aber auch in vielen 
andern Gebieten (Leichtbau von Maschinen und Geräten, 
Elektrizitätsleitungen, Blechdächer, Verpackungen usw.) 
werden immer mehr Leichtmetalle verbraucht, da diese 
außer dem geringen spezifischen Gewicht noch andere 
günstige Eigenschaften aufweisen, wie leichte Bearbeitbar­
keit, gute Korrosionsbeständigkeit, gute Elektrizitäts- und 
Wärmeleitfähigkeit usw. Es ist daher sehr zu begrüßen, 
daß Professor von Zeerleder, der Direktor des For­
schungsinstitutes in Neuhausen der Aluminium-Industrie 
AG.. Chippis, seine früher bei dc.r Akademischen Verlags­
gesellschaft in Leipzig herausgegebene «Technologie des 
Aluminiums und seiner Leichtlcgierimgen» (letzte Auflage 
1943) mit erweiterter Basis als «Technologie der Leich t- 
metalle» vorlegt.

Das neue Buch gibt eine inhaltsreiche Darstellung der 
Herstellung, Eigenschaften und Verarbeitungsmethoden 
von Aluminium und Magnesium, den beiden Leichtnietal­
len, die bisher als einzige industrielle Bedeutung erlangt 
haben; dabei wurde das Aluminium entsprechend seiner 
größeren Verwendung etwas eingehender behandelt. Die 
«Technologie der Leichtmetalle» richtet sich vor allem an 
die weiterverarbeitende Industrie, an die Konstrukteure 
und Betriebsingenieure, vor allem auch von Betrieben, in 
denen die Leichtmetalle neu Einzug halten. Deshalb wur­
den die Kapitel über konstruktive Gesichtspunkte und Be­
arbeitungsmethoden, wie Pressen, Schmieden, Ziehen, 
Schneiden, Nieten, Löten, Schweißen, besonders eingehend 
dargestellt. Aber auch das Kapitel über Eigenschaften und 
Materialprüfung ist nicht zu kurz gekommen. Ein zahl­
reiches und gut gewähltes Abbildungsmaterial erhöht noch 
den Wert des Buches. Einzig bei Abb. 24 möchte man den 
Wunsch ausdrücken, daß in einer spätem Auflage ein Git­
ter mit statistischer Verteilung der Atome abgebildet wird, 
da sich das jetzt dargestellte vollständig geordnete Gitter 
einer Verbindung nur schwer mit dem Text in Beziehung 
bringen läßt. Auch sei darauf hingewiesen, daß der Druck­
fehlerteufel auf Seite 13 zweimal Aluminiumsulfit zu Alu­
miniumsulfid machte.

Dem sonst wohlgclungenen Werk möchte man eine ge­
bührend weite Verbreitung wünschen. W. Meier

Neue Zeitschrift. Revista de Ciencia Apolicada. Publi- 
cada por el Patronato Juan de la Cierva. Madrid. Viertel­
jahrschrift für angewandte Wissenschaften. 1. Nummer 
Oktober 1947.

Extraits Referate Relazioni

Analytische Chemie / Chimie analytique

543.845 .... Die Bestimmung von Schwefel durch Ver­
brennen in einem vertikalen Rohr. D. B. Hagerman, Anal. 
Chern. 19, 381—3 (1947). — Es wird ein elektrischer Ofen 
beschrieben, in dem ein Verbrennungsrohr aus rostfreiem 
Stahl vertikal eingesetzt ist. Dieses enthält eine Füllung 
aus porösem Material. Der Ofen wird auf 830 °C erhitzt. 
Die zu untersuchende organische Flüssigkeit läßt man 
langsam in das heiße Rohr tropfen und saugt die Ver- 
brennungsgase durch ein Absorptionsgefäß, das eine 10- 
prozentige Lösung von 30prozentigem H2O2 enthält. Nach

der Verbrennung wird der Absorptionsflüssigkeit etwas 
Methylrot zugesetzt und mit OJnNaOH titriert. Der Ap­
parat arbeitet während sechs Monaten ununterbrochen.

H. Forster

543.865 : 544.5 ... Neuere Beiträge zur Technik der Trak- 
tioiüerung der Serumeiweißkörper. W. Beck, Experientia 
3, 495—8 (1947). — Die neueren, so erfolgreichen Ver­
fahren der Fraktionierung der Eiweißkörper des Blut­
serums mit Hilfe der Elektrophorese (vgl. Chimia 2, 25—35, 
1948) bzw. der abgestuften Ausfällung durch verdünnten 
Alkohol (E. J. Cohn und Mitarbeiter, J. Amer. Chem. Soc.
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68, 495, 1946) haben die ältere Methode der Elektro­
dialyse (W. O. Pauli, Helv. Chim. Acta 25, 137, 1942; 
J. Dhere, Helv. Chini. Acta 27, 1079, 1944) etwas in den 
Hintergrund gedrängt. In allen Fällen, in denen man na­
tives, d. h. unverdünntes Serum fraktionieren will und der 
Zusatz blutfremder Substanzen unerwünscht ist, ist aber 
die Elektrodialyse das gegebene Verfahren. Mit Hilfe be­
sonders präparierter Diaphragmen gelingt es, damit Se­
rum auf vorsichtige Weise völlig zu entsalzen, ohne daß 
dabei auch nur eine Spur Eiweiß ausfällt. Ein derartig 
erhaltenes, völlig elektrolytfreies Vollserum, das sich 
äußerlich durch nichts von unverändertem Serum unter­
scheidet, bleibt auch bei wochenlangem Aufbewahren im 
Eisschrank unter sterilen Bedingungen vollkommen unver­
ändert. Ch. Schweizer

545.1 :546.621 Ein neues Verfahren zur direkten Pallung 
von Aluminium in Gegenwart von Eisen. H. N. Wilson, 
Anal. Chini. Acta 1, 330—6 (1947). — Das Verfahren 
beruht darauf, daß Al als Benzoat ausgefällt wird, wäh­
rend das in der Lösung enthaltene Fe durch Zugabe von 
Thioglykolsäure zu zweiwertigem Fe reduziert und als 
Komplexverbindung in Lösung gehalten wird. Zweiwertige 
Metalle, Molybdat und Wolframat stören nicht, wohl 
aber Cr, V und Ti. Die Anwendbarkeit der Reaktion wird 
dadurch wohl eingeschränkt, aber die Methode mag gleich­
wohl in manchen Fällen gute Dienste leisten. Für die 
Arbeitsvorschrift sei auf die Originalarbeit verwiesen.

A. Koller

545.2 ...: 546.16 ... Bestimmung von Eluorid-Ion durch 
Titration mit Aluminiumchlorid. .1. H. Saylor und M. E. 
Larkin, Anal. Chern. 20, 194—6 (1948). — Es wird ein 
Verfahren beschrieben zur Bestimmung von Fluorid-Ion 
durch Titration mit AlCI:t-Lösung unter Verwendung von 
Eriochromcyanin als Indikator. Zur Prüfung des Verfah­
rens wurden Vergleichsanalysen mit reinen NaF-Lösungen 
durchgeführt, wobei F als Silicofluorwasserstoff abdestil­
liert wurde. Versuche zur konduktometrischen Bestim­
mung von Fluorid in alkoholischer Lösung durch Titration 
mit Thoriumnitrat-Lösung verliefen erfolglos, weil der 
Endpunkt nicht hinreichend scharf zu erkennen ist.

A. Koller

545.21 ...: 546.621 Azidimetrische Bestimmung von Alu­
minium. A. H. Bushey, Anal. Chem. 20, 169—72 (1948). — 
Eine alkalische Lösung, die etwa 0,2 g Al enthält, wird 
mit BaCL versetzt zur Abscheidung von Carbonat; wenn 
nötig wird der Niederschlag abfiltriert. Die Al-Lösung wird 
sodann mit n-HCI von pH 11 auf pH 3 titriert und noch 
ein geringer Überschuß an HCl zugesetzt, bis das Al- 
Hydroxyd wieder in Lösung gegangen ist. Hierauf gibt 
man KF-Lösung zu. Das Al wird als unlösliches K:|AIF,. 
abgeschieden. Hernach wird mit n-NaOH zurücktitriert bis 
zur bleibenden Rotfärbung von Phenolphtalein. Der Ver­
brauch an n-HCI, vermindert um den Verbrauch an n-NaOH, 
entspricht der bei der Reaktion umgesetzten Al-Menge.

A. Koller
545.37 ...: 546.3... Polarographische Bestimmung von 

Natrium oder Kalium in verschiedenen Materialien. J. R. 
Weaver und L. Lykken, Anal. Chem. 19, 372—6 (1947). — 
Die rasche polarographische Bestimmung von Na oder K 
in Na-Salzen, A12O3, A12O3 + SiO2, Fe2O3, Ca-Salzen, Cu- 
Salzen und organischem Material wird beschrieben. Als 
Träger - Elektrolyt wird eine wässerige Lösung von 
N(C2Hr,)4OH verwendet. Für Proben mit einem Gehalt an 
Na von 0,001 bis 0,3 % ist die Genauigkeit innerhalb 3 % 
und die Präzision besser als ± 3 % des Mittelwertes. Die 
Bestimmung von Na und K zusammen ist nur möglich, wenn 
das Verhältnis Na : K bekannt ist. H. Forster

545.728 .... Bestimmung von Kohlenoxyd in Luft unter 
Verwendung von rotem Quecksilberoxyd. J. D. McCul-

lough, R. A. Crane und A. O. Beckman, Anal. Chem. 19, 
999—1002 (1947). — Es wird eine neue Laboratoriums­
methode zur Bestimmung von CO in Luft beschrieben. Sie 
beruht auf der Reduktion von HgO durch CO bei 175" C 
bis 200° C. Der Gewichtsverlust, den das mit granuliertem 
HgO beschickte Reaktionsrohr durch Bildung von Hg-Gas 
und CO2-Gas beim Durchleiten der Probe erleidet, ent­
spricht ihrem CO-Gehalt. Bei Gegenwart von H2 wird die 
Temperatur auf 175° C gehalten. Methan reagiert nicht, 
ungesättigte wie auch gesättigte Kohlenwasserstoffe sowie 
aromatische Verbindungen werden durch Absorptions­
kohle, Wasserdampf durch CaCl2 und Mg-Perchlorat zu­
rückgehalten. Die Methode soll genauer sein als alle bisher 
beschriebenen Verfahren. H. Forster

545.81 ... : 546.16 Eine koiorimetrische Methode zur Be­
stimmung von Eluor-Ion in Gegenwart von Phosphaten. 
D. Monnier, R. Vaucher und P. Wenger, Helv. Chini. Acta 
31, 929—32 (1948). — Eine neue — im Vergleich zu den 
umständlichen Destillationsverfahren — einfach und rasch 
durchführbare Methode zur Bestimmung geringer Mengen 
von F beruht auf der Entfärbung der gelben Peroxytitan­
säure (TiCl3 mit H,O2) durch Komplexbildung von Ti und 
F. Für die Messungen eignet sich das elektrische Si’EKKER- 
HiLGER-Absorptiometer mit Filtern H503 und Ilford 601. 
Die Reaktion wird nicht beeinflußt durch Anwesenheit 
von Phosphaten. Als Beispiel für die Anwendung des neuen 
Verfahrens wird die F-Bestimmung in Zahnbein und Zahn­
schmelz beschrieben. A. Koller

658.562. ... Kontrolle der Genauigkeit und Präzision 
industrieller Teste und Analysen. J. A. Mitchell, Anal. 
Chem. 19, 961—7 (1947). — Der Verfasser zeigt ausführ­
lich am Beispiel der Viskositätsbestimmungen von Cel­
luloseacetat, wie durch Kontrollkarten (Chimia 2, 64, 1948) 
die Fabrikation eines chemischen Produktes überwacht 
werden kann. Statistische Methoden erweisen sich immer 
mehr als äußerst nützliche Werkzeuge für die Fabrika­
tionskontrolle. Durch Anwendung der Kontrollkarten- 
Methode auf Standardmuster und auf Produktionsproben 
können Genauigkeit, Präzision und Zuverlässigkeit der 
Kontrollmethoden festgestellt werden. Die statistische Aus­
wertung des Zahlenmaterials zeigt, ob der Test für den 
vorgesehenen Zweck genau genug ist oder ob er unter ver­
schiedenen Bedingungen und zu verschiedenen Zeiten ver­
sagen kann. Zusammen mit der Fabrikationskontrolle kön­
nen sehr frühzeitig Abnormalitäten in der Fabrikation fest­
gestellt und deren Ursachen eruiert werden. Mit der Me­
thode der Kontrollkarten läßt sich auch die Zuverlässig­
keit von in verschiedenen Laboratorien erhaltenen Ana­
lysenresultaten überprüfen. H. Forster

Allgemeine chemische Technik 
Technique chimique générale

66.067.. .. Technische Anwendungen von mit Diatomeen­
erde gefüllten Tillern. E. G. Kominek, Ind. Eng. Chem. 39, 
1413—9 (1947). —■ Filtrieren mit Kieselgurfiltern kommt 
zwar teurer zu stehen als mit Sandfiltern, doch wird man 
in manchen Fällen Kieselgur vorziehen, namentlich wenn 
man den geringeren Platzbedarf und das geringere Gewicht 
der Kieselgurfilter in Betracht zieht, sowie auch die bes­
sere Filterwirkung und die einfachere Handhabung.

Ch. Schweizer

Allgemeine anorganische Industrien 
Industries inorganiques générales

661.63. .. Stabilisierter roter Phosphor. M. S. Silverstein 
und drei Mitarbeiter, Ind. Eng. Chem. 40, 301—3 (1948). — 
Die leichte Oxydierbarkeit des roten oder «amorphen» P, 
der er seine Verwendung als Brandstoff verdankt, kann 
durch Entfernen der kleinsten Teilchen (Herabsetzen der
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Oberfläche) und der namentlich an der Oberfläche vor- 
kommenden Fe- und Cu-Verunreinigungen (welche die 
Oxydation beschleunigen) herabgesetzt werden. Durch Zu­
satz von wasserhaltigem A12O3 (bis zu 7 %) wird die Oxy­
dation weiter gehemmt, so daß ein praktisch an der Luft 
haltbares Produkt entsteht. Ch. Schweizer

662.1/.5... Kraftpatronen. 'Firnes Rev. Ind. 2, Nr. 15 
(1948). —• Kraftpatronen finden dort Verwendung, wo für 
kurze Zeit ein großer Kraftbedarf erforderlich ist, wie z. B. 
beim Anlassen von Motoren. Je nach Formgebung kann 
die Energie innerhalb eines Bruchteils von einer Sekunde 
oder innerhalb einer Minute oder mehr freigemacht wer­
den. Für schnelle Wirkung ist der Sprengstoff auf engem 
Raume angehäuft. Für langsame Wirkung ist er in Stäb­
chen angeordnet, die, ähnlich wie Zigaretten mit Papier, 
mit einer indifferenten Schicht umwickelt sind.

Ch. Schweizer

Metallurgie / Métallurgie
669.01 ... Eine Methode zur Metallgewinnung II. R. Lau- 

tie, A. Moutet, Bull. Soc. Chim. France 881—3 (1947); Rei. 
Chern. Abstr. 42, 852 (1948). — Die Verwendung von CaC2 
als Reduktionsmittel (vgl. Chinua 2, 17, 1948) wird auf die 
Gewinnung von Metallen aus Fluoriden, Oxyden, Sulfiden, 
Silikaten und kalzinierten Carbonaten und Sulfaten aus­
gedehnt. Sulfate, welche, wie BaSO4, der Kalzination wider­
stehen, werden zu Sulfiden, Arsenate zu As und Phosphate 
zu Phosphiden reduziert. Wenn es sich um ein flüchtiges 
Metall handelt, so kann es in hochgereinigtem Zustand auch 
aus einem komplexen Gemisch erhalten werden. So ergibt 
die Reduktion von Be- und Mg-Mineralien im Vakuum 
hochgereinigte Metalle mit einer Ausbeute von über 80 %. 
Nichtflüchtige Metalle werden nicht in reinem Zustand er­
halten, wenn sie nach dieser Methode hergestellt werden, 
doch können die Verunreinigungen weitgehend beseitigt 
werden, wenn die Reduktion in einem Strom von H, CO, 
NH3, CH, sowie von andern künstlichen oder natürlichen 
Gasen ausgeführt wird. Auf diese Weise kann Fe, das als 
Verunreinigung nur C enthält, aus reinem Fe2O3 erhalten 
werden. E. J. Kino / Ch. Schweizer

669.01 ... Erzeugung und Verwendung reinster Metalle. 
K. Giesen, Technik 2, 393—8 (1947); Ref. Chem. Abstr. 42, 
852 (1948). — Der Einfluß des Reinheitsgrades wird an­
hand der neuesten Untersuchungen über den Schmelzpunkt, 
das Zustandsdiagramm und die Wärmebildung von metal­
lischen Legierungen besprochen. Reinste Metalle können 
durch Reduktion in Gasen (H, CO), Reduktion durch unedle 
Metalle (Mg, Ca, AI, Si), Reduktion durch C, durch elek­
trolytische Reduktion oder durch thermische Desintegra­
tion erhalten werden. Es werden Laboratoriums- und tech­
nische Methoden für diese Arten von Reduktion beschrie­
ben. Die erzielbaren Reinheitsgrade sind folgende;

Metall Gewinnungs- 
niethode

Rafüniertuigs- 
inethode

Reinheits­
grad

Pb thermisch thermisch 99,99 %
Pb thermisch elektrolytisch 99,999 %
Cu thermisch elektrolytisch 99,99 %
Ni mit C 99,99 %
Zn elektrolytisch 99,999 %
Zn thermisch Destillation 99,997 %
Fe mit C 99,985 %
AI elektrolytisch elektrolytisch 99,998 %

Verunreinigungen beeinflussen die elektrische Leitfähig­
keit, die thermische Leitfähigkeit, die Korrosionsbeständig­
keit und die magnetischen Eigenschaften der Metalle. Es

werden verschiedene Diagramme gegeben. Reinstes Pb ist 
besonders korrosionsbeständig gegen heiße H2SO4. Rein­
stes Ni wird in der Hochvakuumtechnik, als Katalysator 
in der organischen Chemie, zum Überziehen von Stahl und 
zur Herstellung poröser Körper für die Filtration alka­
lischer Lösungen und von Laugen verwendet. Reinstes 
Eisen bildet den Kern von Telephon- und Radiospulen. 
Reinstes Zn wird namentlich auf Zn-Legicrungen verar­
beitet. Reinstes Al wird bekanntlich wegen seiner Korro­
sionsbeständigkeit, seiner ausgezeichneten Dehnbarkeit und 
seinem starken Reflexionsvermögen verwendet.

M. Hartenheim / Ch. Schweizer

669.29 ... Titan und Zirkon, Aussichten für ihre technische 
Verwertung. W. H. Waggaman, E. A. Gee, Chem. Eng. News 
26, 377—81 (1948). — Gewisse sogenannte seltene Metalle 
verdienen diese Bezeichnung nicht wegen ihres seltenen 
Vorkommens in der Natur, sondern weil sie wegen ihrer 
kostspieligen Herstellung nur in geringen Mengen erzeugt 
werden. Zu diesen gehören Ti und Zr. Ti ist das viert­
häufigste (nach Al, Fe und Mg) in der Erdkruste vorkom­
mende Metall. Zr, das nicht so häufig vorkommt wie Ti, 
Mn und Cr, findet man jedoch in größeren Mengen, als Cu, 
Pb und Zn zusammen. Beide Metalle erhält man durch 
Reduktion ihrer Chloride mit einem reaktionsfähigeren 
Element (Mg, bei Ti auch Na). Obschon die Herstellungs­
verfahren weitgehend verbessert worden sind, müssen noch 
weitere Verbesserungen und Vereinfachungen erzielt wer­
den, bevor der Preis dieser Metalle ihre weitere Verwen­
dung für technische Zwecke erlaubt. Daran wären z. B. die 
USA interessiert, wo diese beiden Elemente häufig vor­
kommen. Ch. Schweizer

Allgemeine organische Industrien 
Industries organiques générales

661.727. ... Eurfural, Bildung und Eigenschaften. A. P. 
Dunlop, Ind. Eng. Chem. 40, 204—9 (1948). — Furfural ent­
steht bekanntlich bei der Hydrolyse von Pentosen durch 
Säuren;

CHOH—CHOH HC----- CH
I I .“^ || II

CH2OH CHOH—CHO HC C CHO

Pentose
Fu rfu ral

Als technische Ausgangsmaterialien werden die pentosan- 
haltigen Maiskolben, Haferhülsen, Leinsamenhülsen oder 
Reishülsen verwendet. Eine vereinfachte Übersicht über 
das Verfahren gibt folgendes Schema:

Pentosan -► Pentose —► IZwischenprodukt(e)] -► Furfural

Harz-^ Säurekataly- 
bildung sierte Zersetzung

Pentosan wird also zuerst zu Pentose hydrolysiert, wel­
che dann in zwei oder mehr Stufen in Furfural übergeht. 
Um Verluste an Furfural durch Verharzung oder säure­
katalytische Zersetzung zu vermeiden, soll das Furfural 
möglichst schnell aus dem Reaktionsgemisch entfernt wer­
den. Dies wird gegenwärtig durch möglichst rasche Dampf­
destillation zu erreichen gesucht, wirtschaftliche Erwä­
gungen beschränken aber die Menge des zu verwendenden 
Dampfes. Furfural stellt heute den billigsten, in technischen 
Mengen erhältlichen, reinen Aldehyd dar. Er ist bei ge- 
wöhnlicher Temperatur eine Flüssigkeit von hoher Stabili­
tät. Zu den Eigenschaften, die er mit andern Aldehyden 
gemeinsam hat, kommt noch das charakterische Verhalten 
hinzu, welches den ungesättigten Furanring charakterisiert.
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Dementsprechend ist seine Bedeutung als chemisches Zwi­
schenprodukt in stetem Steigen begriffen. Auch seine physi­
kalischen Eigenschaften, namentlich seine allgemeine und 
differentielle Lösungsbefähigung, seine netzenden Eigen­
schaften und andere erlauben eine mannigfaltige technische 
Verwendung. Ch. Schweizer

661.727.... Katalytische Hydrierung von I'uranverbin- 
dungen. B. H. Wojcik, lud. Eng. Chern. 40, 210—6 (1948). — 
Furan und Furfural sind sehr reaktionsfähige Produkte. 
Schon ein teilweiser Überblick über die Literatur läßt er­
kennen, daß auch durch Wasserstoffanlagerung eine große 
Anzahl von interessanten Derivaten erhalten werden kann. 
Es werden hier im besondern der Furfuryl- (I) und der 
Tetrahydrofurfurylalkohol (11) besprochen. Beide sind bei

HC CH H->C------CH2
Il II II

HC C CH2OH H2C CH—CH2OH
\) ()

i ii

gewöhnlicher Temperatur flüssig. I ist ein ausgezeichnetes 
Lösungsmittel für Nitrocellulose, Farbstoffe, künstliche und 
natürliche Harze und viele andere organische Substanzen. 
Er ist mischbar mit Alkohol, Chloroform, Äther, aus Koh­
lenleer gewonnenen Lösungsmitteln und den meisten an­
dern nichtparaffinischen Lösungsmitteln. Das H-Atom in 
5-Stellung ist sehr reaktionsfähig in saurem Medium, wo­
durch verschiedene der gewöhnlichen Alkoholreaktionen 
kompliziert werden. Basische Substanzen setzen die Labi­
lität dieses H-Atoms herab. Eine Reihe wichtiger Verwen­
dungen des Furfurylalkohols beruhen auf seiner leichten 
Verharzungsfähigkeit unter der Einwirkung von Säuren. 
Die dem Alkohol I entsprechende Carbonsäure ist eine feste, 
ziemlich stabile Substanz, die in heißem Wasser, in Ätha­
nol, in Äther und ein wenig in kaltem Wasser löslich ist. 
Unlöslich ist sie in Paraffinkohlenwasserstoffen. Ihre Ester 
finden in einer größeren Anzahl von Reaktionen Verwen­
dung. II ist ein Dispergierungsmittel für Chlorkautschuk, 
Vinylharz, Nitrocellulose, Schellack, Colophonium und 
Gummiester. Er ist mischbar mit Leinsamen- und Soja- 
bohnenöl, Wasser und den meisten organischen Lösungs­
mitteln. Er eignet sich sehr gut zum Lösen von Farbstoffen. 
11 zeigt die üblichen Reaktionen eines primären Alkohols, 
der Ring ergibt die erwarteten charakteristischen Eigen­
schaften eines gesättigten zyklischen Äthers.

Ch. Schweizer

661.727. ... Chemische Zwischenprodukte aus Furfural. 
0. W. CASS, Ind. Eng. Chern. 40, 216—9 (1948). — Aus Fur­
fural können Tetrahydrofuran (1) und Dihydropyran (II) 
wie folgt erhalten werden:

HC—CH 
Il II 

HC CH +2H4

-° 0
HC—CH 

Furan
HC C CHO

Furfural H2C—CH2 - ^

h2c ch-ch2-oh
0

h2c—ch2
h2c ch2

0

ch2
h2c ch

I II
h2c ch

o
Tetrahyd rofu rfurylalkohol

I kann zu Butanol reduziert, zu Butyrolacton oder Bern­
steinsäure oxydiert, zu Butadien dehydratiert, zu einem 
aktiven Dichlorid chloriert werden und reagiert mit einer

großen Anzahl von Reagenzien unter Spaltung der Äther­
bindung und Bildung von 1,4-Derivaten von n-Butan, wie 
Chlorhydrin, Dichlorid und Ester von 1,4-Butandiol, unter 
andern Bedingungen auch von Polymeren und Konden­
sationsprodukten dieses Diols. II, das eine aktive Doppel­
bindung enthält, bildet Additionsprodukte mit H.„ H2O, CI. 
HCl, Hypochloriten, Phosgen, Alkoholen, Glykolen und 
organischen Säuren. Es kann auch zu einer Reihe von Pro­
dukten polymerisiert werden, die zwischen einem viskosen 
Sirup und einem harten, brüchigen Harz liegen. Ebenso wie 
I und II selbst, ist auch eine ganze Anzahl der daraus her­
gestellten Produkte als chemische Zwischenprodukte be­
deutsam. Ch. Schweizer

661.727 .... Gewinnung von 2-Methylfuran aus Furfural 
durch Hydrierung in der Dampfphase. L. W. Burbette und 
drei Mitarbeiter, Ind. Eng. Client. 40, 502—5 (1948). — Das 
für die Herstellung künstlichen Kautschuks verwertbare 
2-Mcthylfuran (II) kann durch Anlagerung von H„ an Fur­
fural (I) gewonnen werden:

HC -CH HC CH
II II II II

HC C2CHO 2 H- ? HC C2CH;t 
\ CuCr

0 o
1 II

h2c ch2
2 Hi I I H- O
Ni— H2C CHCH:1------ ► H2C CHCH CHCHh 

q--------------------Isopren

Ein Cu-Cr-Katalysator mit Holzkohle als Träger ergab die 
besten Resultate. Die Reaktion wurde bei einem Wasser­
stoffdruck von 1 Atm und bei einer Temperatur von 200 
bis 230° C durchgeführt. Ch. Schweizer

661.73. .. Grundlagen der modernen technischen Ver­
esterungsverfahren. A. Smola, Mitt. ehern. Forsch.-Inst, 
lud. Ost. 2, 10—6 (1948). — Die Ester organischer Säuren 
haben in letzter Zeit namentlich als Lösungs- und Weich­
machungsmittel bedeutenden Absatz gefunden. Das Gleich­
gewicht ihrer Bildung läßt sich wie folgt ausdrücken:

IEster| • 1 Wasser]
ISäure| • (Alkohol|

Danach kann also die Esterausbeute erhöht werden, wenn 
man mit einem Überschuß an Alkohol oder an Säure ar­
beitet, oder wenn man große Mengen an H2SO, anwendet, 
um das Reaktionswasser zu binden (falls keine störenden 
Nebenreaktionen eintreten). Ob Säure oder Alkohol im 
Überschuß angewendet wird, ist durch die relativen Kosten 
und die Art der Wiedergewinnung des nach der Vereste­
rung verbleibenden Überschusses bestimmt. So wird man 
bei der Gewinnung von Äthylacetat den relativ billigen 
Äthylalkohol im Überschuß verwenden, dagegen bei der 
Veresterung eines teureren Alkohols mit Essigsäure mit 
einem Säureüberschuß arbeiten. Es muß jedoch bedacht 
werden, daß ein Überschuß an einer Komponente die 
Abscheidung und Reinigung des Esters erschweren kann. 
Die modernen Veresterungsverfahren laufen alle darauf 
hinaus, daß der gebildete Ester oder das gebildete Reak­
tionswasser oder beide zusammen aus dem Reaktions- 
gemisch entfernt werden. Es werden technische Verfahren 
für die Gewinnung von Äthylacetat, Amylacetat und Äthyl- 
lactat beschrieben. Ch. Schweizer

Farbstoff-, Textil- und Zellstoffindustrie 
Industries des niatieres colorantes, des textiles 

et de la cellulose
667.1... Über die Veränderung spinnmatlierter Viscose- 

kunstseide bei der lielichtung. W. Schaeppi, Textil-Rdsch.
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2, 363—70, 412—7, 443—50 (1947), 3, 9—19 (1948). — Die 
mit Mattierungsmitteln (z. B. ZnO, ZnS, TiO2, BaSOp 
Talk, Kieselsäure) behandelten Kunstseiden erwiesen sich 
als beinahe doppelt so lichtempfindlich wie unbehandelte 
Kunstseide (Glanzkunstseide) oder Baumwolle. Die Schä­
digung besteht in einer Verminderung der Festigkeits­
eigenschaften, welche auf dem Abbau der Cellulose beruht 
und namentlich beim Waschprozeß zum Vorschein kommt. 
Die Schädigung durch das Mattierungsmittel wird nicht in 
erster Linie durch dessen chemische Zusammensetzung be­
dingt, sondern durch sein Streuvermögen, auf dem auch 
der Matteffekt beruht. Für das Zustandekommen der Schä­
digung ist Feuchtigkeit notwendig; beim Belichten in 
trockener Atmosphäre (CaCL) wird Mattviscosekunstseide 
kaum geschädigt. Von den als lichtschützend bekannten 
untersuchten Mineralsalzen wirkte Manganacetat weitaus 
am besten. Mit zunehmender Belichtungszeit werden die 
zweiwertigen Mangansalze in den vierwertigen Zustand 
oxydiert und die Garne dadurch braun gefärbt. Tinopal BV 
Geigy (s. Chiinia 1, 168, 1947) verändert die Lichtempfind­
lichkeit mattierter Kunstseide nicht. Ch. Schweizer

667.16. .. Kunstharzappreturen mit besonderer Berück­
sichtigung der Harzemulsionen. P. Wengraf, Textil-Rdsch. 
3, 1—9, 42—7, 79—83 (1948). — Während früher die Appre­
tur hauptsächlich dazu diente, ein gefälligeres Aussehen 
und eine Beschwerung zu erzielen, wird mit den .modernen 
Ausrüstungsmitteln auch eine Verbesserung des Gebrauchs­
wertes (z. B. Knitterfrei-, Schrumpffrei-, Schiebefest-, Ab­
stoßend-, Zugfestmachen) erhalten. Solche Ausrüstungs­
mittel können polare Verbindungen von Fettsäuren (an- 
ionische oder kationische) oder Kunstharze sein. Diese 
werden in vorliegendem Patentbericht besprochen. Aus 
dem Bericht geht hervor, daß die Verwendung von Acryl- 
und Vinylharzen, besonders in Emulsionen, für Appretur­
zwecke zunimmt und die der andern Harze übertrifft. Auf 
dem Gebiet der härtbaren Harze haben die Triazin- (beson­
ders die Melamin-) kondensate (vgl. Chiinia 1, 168, 1947) 
eine wichtige Stellung neben den ursprünglich allein ver­
wendeten Harnstoffharzen eingenommen. Diese beiden Kon­
densatgattungen werden in zunehmendem Maße modifi­
ziert, d. h. mit langkettigen Verbindungen (meist höheren 
Fettsäuren oder Fettalkoholen) kombiniert, um einen Was- 
serabstoßungseffekt zu erzielen und diesen permanent zu 
gestalten. Alkydharze sind bis jetzt in der Textiltechnik 
nur in Mischungen mit anderen Kondensaten in Verwen­
dung. Die Modifikation der verschiedenen Harzappreturen 
gestattet es, den Appretureffekt in jedem gewünschten Maß 
zu beeinflussen. Ch. Schweizer

667.16. .. Die Verbesserung der Bigenschaiten von Ba­
sem und B'ärbungen unter Verwendung von hydrophoben 
Melamin-Bormaldehyd-Verbindungen. A.Landolt, 'l'extil- 
Rdsch. 3, 108—14, 152—9 (1948). — Auf Cellulose-Textil­
fasern kann mit geeigneten hydrophoben Melamin-Formal- 
dehyd-Harzen nicht nur die Chlorechtheit von Färbungen 
(s. Chiinia 1, 168, 1947) erhöht werden, sondern auch die 
Quellfestigkeit, Naßreißfestigkeit und Wetterbeständigkeit. 
Ferner können Immuneffekte, Verbesserung der Licht- und 
Wetterechtheit von Küpenfärbungen sowie der Schrumpf­
festigkeit von Wollgeweben erzielt werden. Es wird die 
Annahme erwogen, daß die Herabsetzung der Quellfähig­
keit auf einer Quervernetzung der Cellulosehauptvalcnzen 
durch die in die Faserhohlräume eingedrungenen Harz­
teilchen beruhen könnte. Ch. Schweizer

667.47 ... Nylon aus Burfural. Times Rev. Ind. 2, Nr. 17, 
25 (1948). — Die Polyamidfaser «Nylon» stellt bekanntlich 
das polymerisierte Kondensationsprodukt von Adipinsäure 
und Hexamethylendiamin dar. Diese beiden Zwischenpro­

dukte wurden bisher aus Phenol in folgender Weise ge­
wonnen:

CcH5OH ~- C6HnOH - > HOOC • (CH2)4 • COOH
Phenol Cyclolicxanol Adipinsäure

TKaXator NC • (CH2)4 • CN H2N • (CH2),; • NH2

Adiponitril Hexarn ethylendiam in

Die Bildung von Nylon findet dann nach folgendem 
Schema statt:

xHOOC-(CH,)4-COÜH l- xH2N • (CH2)c-NH2
— |—OC-(CH2)4-CO-NH-(CH2)6-NH—]x I- 2xH2O

Es wird nun mitgeteilt, daß man die beiden Zwischen­
produkte anstatt aus Phenol in vorteilhafter Weise auch 
aus dem aus pentosehaltigen Pflanzenabfällen gewonnenen 
Furfural (s. Chiinia 2, 165, 1948) wie folgt erhalten kann:

HC—CH HC—CH H2C—CH2 H2C—CH2
Il II -> Il II > I I >11

HC C—CHO HC CH H2C CH2 H2C CH-.

O 0 0 CI CI
Furfural Furan Tetrahydrofuran 1,4 Dichlorbutan

COOH • (CH2)4- COOH 
A Adipinsäure

> NC • (CH2)4 • CN ' 
Adiponitril 4 H2N • (CH2)f, • N H2

//exam ethylendiutnin
Ch. Schweizer

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe 
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmétiques et parfums

615.3 ... : 577.16 ... Synthese des Vitamins A. G. Isler, 
W. Huber, A. Ronco und M. Kofler, Helv. Chhn. Acta 30, 
1911—27 (1947). — Die Konstitution des aus Fischleberölen 
isolierten und für das Wachstum, das Sehvermögen und für 
die normale Entwicklung von Haut und Schleimhäuten un­
entbehrlichen Vitamins A wurde bekanntlich von Karrer 
und Mitarbeitern (Helv. Chim. Acta 16. 557, 1933) aufge­
klärt. In Fischleberölen kommt es teils als freier Alkohol 
(1) und teils als Ester (II) vor.

CH:i

=CH

CH:t

ch2oh-i

-CH3OCH»
11

Bereits früher wurde der Methylester (II) hergestellt, aus­
gehend von 0-Ionon (111), dem bekannten Zwischenprodukt

H3C

Hl

~CH2 CIF C-CHO

CH» CH:î

der Riechstoffindustrie, dessen Konfiguration man in der 
linken Hälfte der Vitamin-A-Forniel erkennt. Dabei wird 
/Monon C13H2oO (III) in den ^-Aldehyd C^IL.O (IV) 
übergeführt und dieser mit dem Methyläther einer 6glied- 
rigen Kohlenstoffkette, dem l-Methoxy-3-niethyl-pentenin, 
verknüpft. In der vorliegenden Arbeit wird nun auch die 
Synthese des Vitamin-A-Alkohols nach dem gleichen Auf­
bauprinzip beschrieben (vgl. auch Chiinia 1, 203, 1947).

Ch. Schweizer
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615.31... Über ein Vormaldehydpräparat des Suitathia­
zols. J. DRUEY, Helv. Chim. Acta 31, 179—83 (1948). 
Die meisten therapeutisch verwendeten Sulfanilamide (vgl. 
Chimia 1, 170, 1947) werden vom Organismus rasch resor­
biert und ausgeschieden. Es wurde nun aus 2 Mol Sulfathia- 
zol mit 3 Mol Formaldehyd unter Austritt von 1 Mol Was­
ser ein Sulfathiazol-Formaldehydpräparat erhalten, das im 
Organismus festgehalten wird und den wirksamen Grund­
körper nur langsam wieder freigibt. Es besitzt wahrschein­
lich folgende Konstitutionsformel:

tät) oder Citrin (weil aus Zitronen gewonnen) genannt 
wird, sowie das verbreitetste Quercetinglykosid Rutin, das 
zuerst in den Blättern der Gartenraute entdeckt wurde und 
das man heute aus den Blättern des Buchweizens gewinnt. 
Flavone haben auch eine diuretische Wirkung. Aus Crocus- 
Narben wurden Stoffe isoliert, die die Beweglichkeit und 
die Kopulation der Grünalge Chlamydomonas eugametos
beeinflussen. Ch. Schweizer

Nz
N—SO2— NH—CH2—NH—

615.361.... Phytosterine aus Tallölpech. T. Enkvist, 
Svensk Pappers Tidning 15, 351—3 (1947). — Es wird 
neuerdings zur Synthese von Sexualhormonen verwendet. 
Probe ergab bis 9 % digitoninfällbare Sterine. Beim lang­
samen Erwärmen von rohem Tallöl wurde der größte Anteil 
der Sterine schon bei 100° C verestert. Die Ester wurden

ch2oh
-so2-n

bei 270° C zum größten Teil zerstört. A. Küng

N

ch2oh
Das demnächst unter dem Namen «Formo-Cibazol» in den 
Handel gelangende Produkt soll sowohl im Darm als auch 
auf Wunden oder parenteral als Depot appliziert gut des­
infizierend wirken. An der antiseptischen Wirkung dürfte 
vielleicht auch der gleichzeitig neben Sulfathiazol wieder 
freiwerdende Fromaldehyd beteiligt sein.

Ch. Schweizer

615.32... Biologische und medizinische Bedeutung der 
Elavone. E. Steinegger, Pharm. Acta Helv. 23. 70—81 
(1948). — Die nach ihrer gelben Farbe als Flavone bezeich­
neten Substanzen sind bekanntlich in der Natur weit ver­
breitet und finden sich meist in Blüten und Blättern, aber 
auch etwa in Früchten, Wurzeln und im Holz. Chemisch 
unterscheidet man die eigentliche Gruppe der Flavone (I), 
der Flavonole (I R, — OH), der Flavanone (II), der 3- 
Oxyflavanone (Il R, • - OH) und der Isoflavone (III).

615.361.... Die therapeutische Bedeutung des Cyto­
chrom C. A. Benkö, Schweiz, med. Wschr. 78, 182—4 (1948). 
— Die aerobe Atmung der tierischen Zelle stellt bekannt­
lich eine Kette von Fermentreaktionen dar. Von den daran 
beteiligten Enzymen sind bisher das Fermenthämin (War­
burg), die Cytochrome A, B und C (Keilin), das Zwischen­
ferment, das Gelbferment sowie die Dehydrogenase be­
kannt. Von diesen gehören die ersten vier zur Hämingruppe, 
sind also mit Hämoglobin, Myoglobin, Katalase und Per­
oxydase verwandt (vgl. Chimia 1, 255, 1947). Nach Keilin 
ist im atmenden Gewebe die Stärke der Atmung dem Cyto­
chromgehalt parallel. Von den Geweben im allgemeinen hat 
der Herzmuskel den größten Cytochromgehalt. Das Cyto­
chrom C ist auch klinisch ein wirksamer Stoff. In der 
Literatur wurde es in Fällen von Herzkrankheiten sowie 
bei Leukämien, wo es die Zahl der weißen Blutkörperchen 
beeinflußt, als wirksam beschrieben. Es wird nun festge­
stellt, daß es auch bei durch Phenylhydrazin verursachten
Anämien wirksam ist. Ch. Schweizer

/Rr

CO

R»

615.372.... Die Position der Bindung zwischen Strep­
tobiosamin und Streptidin im Streptomycin. A. Kuehl und 
vier Mitarbeiter, .1. Amer. Chem. Soc. 69, 1234 (1947). Aus 
einer Serie von Abbaureaktionen wurde die Bindung zwi­
schen Streptobiosamin und Streptidin (vgl. Chimia 2, 65, 
1948) im Streptomycin ermittelt. Für Streptomycin wird 
folgende Strukturformel vorgeschlagen:

NH

NH—C—NH2

CH

NH2
HOCH2 •'CH O CH

,/CNHCH1 6CHOH
NH \o/

HC —0 CH

CH

OH

?OHC-COH

CH

CH3NHÇH

O HCOH
CO

Streptidin

CHS HOCH

CH

Streptobiosamin CH2OH

A. Molinari

Es wird namentlich ihre Anwendung zur Behandlung von 
Hämorrhagien besprochen, die mit erhöhter Kapillar­
brüchigkeit und Permeabilität verbunden sind. Hierher ge­
hören die aus Zitronensaft und Paprika isolierte Substanz, 
die Vitamin P (wegen ihres Einflusses auf die Permeabili-

615.372.... Über die Konstitution von Enniatin B. PI. A. 
Plattner, U. Nager, Helv. Chim. Acta 31, 665—71 (1948). 
— Von den aus Vusarum orthoceras var. enniatinus (s. Chi­
mia 1, 186, 1947) isolierten, gegen Tuberkelbazillen wirk­
samen Antibiotika konnte für Enniatin B (s. Chimia 1, 233,
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1947) folgende Struktur einer zyklischen Verbindung mit 
12 Ringgliedern ermittelt werden:

CH-CO-0—CH—CO
CH;t—N N—CH:î

CO—CH—O—CO—CH

Derartige Verbindungstypen dürften bis jetzt weder in der 
Natur aufgefundeii noch synthetisch hergestellt worden sein. 

Ch. Schweizer

(>15.778 .... Die insektizide Wirkung aut llausfliegen von 
zyklischen Acetalen, die das 3,-1-Methylendioxyphenylradi­
kal enthalten. E. A. Prill, A. Hartzell und J. M. Arthur, 
Contr. Boyce Thompson Inst. 14, 397—403 (1947), nach 
Chern. Abstr. 41, 7040—1 (1947), — Von 17 untersuchten 
Substanzen, die 3,4-(CH2O2)CGH.( an ein zyklisches Acetal 
gebunden enthalten, erwies sich
3,4—(CH.OJC^H.. • CH • O • C(CH:T, ■ CH, • CH(CH:t) • O

als am stärksten wirksam gegen Hausfliegen. In Konzen­
trationen von 0,25—2,0 g in 100 cm3 wurden in 24 Stunden 
46—99 % der Fliegen abgetötet. Im offiziellen Vergleichs­
test mit 0,1 g Pyrethrin in 100 cm3 wurden 46—48 % ver­
nichtet. Als Lösungsmittel diente ein gereinigtes Pctroleuni- 
destillat oder ein Gemisch von diesem Destillat mit Aceton.

Ch. Schweizer

615.78. .. Die modernen Methoden der Narkose. W. Hügin. 
I herap. Umsch. 4, 99 (1947); Ref. Schweiz. Apotheker-Ztg. 

86, 189—91 (1948). — Für die Narkosevorbehandlung (um 
den Patienten zu beruhigen und die Schmerzschwelle zu er­
höhen) werden Sedativa (Morphin-Belladonna-Präparate, 
Barbitursäurederivate) verabreicht. Die wichtigsten heute 
verwendeten Narkosemittel sind: l.Äther(C2H5—O—C..HQ, 
der wegen seiner großen Sicherheit, geringen Toxizität, 
Ökonomie und einfachen Anwendung das Standardmittel 
ist (die unangenehme Einleitungsphase kann durch eine 
Vorbehandlung, z. B. mit N2O-O2, überwunden werden); 
2. Divinyläther (Vinethen, CH2—CH—O—CH -CH2), der 
noch flüchtiger als Äther ist und für kurze Eingriffe, na­
mentlich bei Kindern, verwendet wird; 3. Stickoxydul 
(Lachgas, N2O), das mit 20 % O2 für leichte Narkosen 
in der kleinen Chirurgie, zur Einleitung der Äthernarkose 
(wie bereits erwähnt) oder in Kombination mit Barbiturat­
uarkose gegeben wird: 4. Äthylen (CH, CH2), das wie 
N2O verwendet wird; 5. Cyclopropan (CH2—CH2), 
das im Gegensatz zu den andern Gas­
narkotika Zugaben von bis zu 80 % O2 er- ^H2 
möglicht (da es keinen Einfluß auf Stoffwechselvorgänge 
hat, ist es das Mittel der Wahl bei Diabetikern; es wirkt 
toxisch auf das Herz und ist bei Thyreotoxikosen unbrauch­
bar); 6. Pcntothal, das in den USA fast ausschließlich für 
die intravenöse Barbituratnarkose verwendet wird (es eig­
net sich nur für kurze Narkosen, auch darf kein Morphium 
vorausgegeben werden, sondern N2O und Atropin); 7. Cu­
rare (s. Chimia 1, 66, 232, 233, 1947; 2, 65, 1948), welches 
kein eigentliches Anästhetikum ist, jedoch ein wertvolles 
Hilfsmittel, um eine gute Muskelerschlaffung zu erzielen. 
In einem weiteren Kapitel werden die Lokalanästhesien be­
sprochen; trotz der großen Zahl der hierfür bestimmten 
neuen Mittel wird man meistens bei dem am wenigsten 
toxischen Procain verbleiben.

Th. Hörler / Ch. Schweizer

Kautschuk und Kunststoffe 
Caoutchouc et autres matières plastiques

678.... Einheimische natürliche Kautschuke. F. E. 
Clark, Chern. Eng. News 26, 926—9 (1948). — Alle natür­
lichen Kautschukarten sind bekanntlich Hochpolyniere des 
Isoprens. Im rohen Heveakautschuk sind etwa 90—93 % 
ungesättigte Kohlenwasserstoffe («Kautschukkohlenwasser­
stoffe»), 3—4 % Eiweiß, 4—7 % «Harz» und Spuren an­
derer Bestandteile, wie Mu, Cu und Fe, enthalten. Die 
acetonlösliche Fraktion, das «Harz», enthält Antioxyda­
tionsmittel, welche, mit Ausnahme eines leichten Hartwer­
dens, dem Kautschuk seine äußeren physikalischen Eigen­
schaften während etwa 25 Jahren erhalten. Dadurch unter­
scheidet sich der Heveakautschuk von den andern natür­
lichen Kautschukarten. Diese kommen in vielen Pflanzen 
vor, von denen namentlich die folgenden in letzter Zeit 
studiert wurden: »/„

«Kautschuk kohlenwasserstoftc» 
in der Pflanze

Guay ul (Parthenium argentatum) 
(Cryptostegia (Cr. grandiflora) 
Koksaghis (Taraxacum kok-saghis) 
Goldrute (Solidago leavenworthii) 
Syrisches Schwalbenkraut, Seiden­

pflanze (Asclepsius syriaca)
Pinguay (Applopappus)
Kaninchenstrauch (Chrysothamnus 

nauseosus)

7—21}
4 (Blätter) 

5—10 (Wurzeln) 
4— 7 (Blätter)

1,55

Solange Heveakautschuk zugänglich ist, spielen die an­
dern Kautschukquellen, namentlich vom wirtschaftlichen, 
aber auch vom qualitativen (vielleicht mit Ausnahme 
des Guayulstrauches, vgl. nächstes Referat) Standpunkt, 
kaum eine Rolle. Mit diesen in gemäßigtem Klima wach­
senden Pflanzen sollten aber im Hinblick auf Kriegszeiten 
weitere Versuche gemacht werden, namentlich mit Guayul, 
Koksaghis und Cryptostegia. Ch. Schweizer

678... Kautschuk aus der ('niayulpflanze. M. S. Nishi­
mura, F. N. Hirosawa und R. Emerson, Ind. Eng. Chern. 
39, 1477—85 (1947). — Trotzdem der in gemäßigtem Klima 
gedeihende Guayulstrauch (Parthenium argentatum) einen 
höheren Kautschukertrag auf die Flächeneinheit ergibt als 
die tropische Hevea hrasiliensis, hat sich ihr Anbau wegen 
der geringeren Qualität des daraus erhaltenen Produktes 
bisher nicht durchgesetzt. Es wird nun gezeigt, daß ein bes­
seres Produkt erzielt werden kann, wenn man zum Aus­
pressen des Saftes anstelle einer Kugelmühle eine Jordan- 
Mühle (ein horizontaler Konus, der wie der Holländer auch 
in der Papierindustrie Verwendung findet) verwendet. Die 
für das Mahlen benötigte Zeit kann abgekürzt werden, 
wenn das zerkleinerte Material vor dem Durchgang durch 
die JoRDAN-Mühle mit Alkali gekocht wird. Dadurch wer­
den auch Stabilität und Aussehen des erhaltenen Rohkau­
tschuks verbessert. Durch Entharzen mit Essigsäure wird ein 
Rohprodukt erhalten, das auch ohne Antioxydationsmittei- 
zusatz stabil ist. Aus solchem Rollkautschuk hergestellte 
Vulkanisate zeigten nun dem Heveakautschuk ähnliche 
Eigenschaften. Ch. Schweizer

679.5. .. Furanharze. A. J. Norton, Ind. Eng. Chem. 
40, 236 8 (1948). — Um als Ausgangsmaterial für die Er­
zeugung von Kunststoffen dienen zu können, sollte eine 
Substanz in großen Mengen und von gleichbleibender 
Qualität zur Verfügung stehen, sehr leicht Reaktionen ver­
schiedener Art eingehen und ein Produkt ergeben, das zu 
mäßigem Preis abgegeben werden kann. Seine Verwen­
dungsmöglichkeit wird noch erhöht, wenn es sich außer­
dem mit anderen Substanzen gut verträgt und eine gute
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Lösungsfälligkeit aufweist. Alle diese Bedingungen werden 
in hervorragendem Maße von den Furanprodukten (vgl. 
DK 661.727) erfüllt, wodurch sich auch der große Auf­
schwung erklärt, die ihre Verwendung in den letzten .Jah­
ren genommen hat. Die fünf grundlegenden Reaktionen, 
welche zur Verarbeitung dieser Produkte auf Kunststoffe 
verwendet werden, sind folgende: 1. direkte Kondensationen 
mit den Aldehyden (z. B. Furfural-Phenol-Harze), 2. Bil­
dung hoher Polymerer durch Ätherbindungen (z. B. Fur- 
furylalkohol mit Dimethylolharnstoff), 3. Bildung von 
Methylenbrücken (z. B. Bildung von Furfurylalkohol- 
harzen), 4. Additionspolymerisation durch die konjugierte 
Ringstruktur von Furanmolekülen (z. B. Endstadien der 
Verharzung von Furfurylalkohol in Gegenwart von Säu­
ren), 5. chemische Modifikationen (z. B. Diaminproduktion 
zur Gewinung von Polyamidharzen). Diese Vorgänge kön­
nen natürlich auch miteinander kombiniert werden.

Ch. Schweizer

679.57 ... Kontinuierliche Polymersation in Deutschland. 
R. D. Dunlop und F. E. Reese, Ind. Eng. Chern. 40, 654—6') 
(1948). — Die drei aus Styrol, Vinylacetat und Vinyl­
chlorid erhältlichen, gewöhnlichen thermoplastischen 
Kunststoffe werden von der I. G. Farbeilindustrie in kon­
tinuierlicher Weise hergestellt. Die Verfahren gleichen sich, 
doch sind die Einzelheiten der Einrichtungen und die ver­
wendeten Werkstoffe den betreffenden Substanzen ange­
paßt. Im wesentlichen hat die Apparatur die Form eines 
hohen, schlanken Autoklaven, in welchem die Monomeren 
oben ein- und die Polymeren unten abgeführt werden. Die 
Zunahme des spezifischen Gewichts mit dem Fortschreiten 
der Polymerisation dient dazu, die Poly- von den Mono­
meren zu trennen. Ch. Schweizer

679.57. ..: 616.... Über Zusammensetzung, Verarbei­
tung und Struktur der zur Herstellung von Prothesen am 
meisten gebrauchten Acrylate. W. Wild, Schweiz. Mschr. 
Zahnheilkde. 57, 11 (1947). — Gewisse Kunststoffe haben 
auch in der Chirurgie und Zahnheilkunde Eingang gefun­
den. Die heute als Werkstoffe zur Herstellung von Platten­
prothesen, Brückenkörpern, Kieferprothesen, Mantel­
kronen, künstlichen Zähnen usw. verwendeten Kunststoffe 
sind mit geringer Ausnahme (z. B. Selitrol 2) Polymeri­
sationsprodukte, vornehmlich solche aus Mcthacrylsäure- 
Estern. Überwiegend wird der Methacrylsäure-Methylester 
folgender Formel verwendet:

zCH3 
ch2=c( 

XCOO • CH3
Das flüssige Monomere wird, wie in der allgemeinen Tech­
nik, mit bereits polymerisierten festen Teilchen zu teig­
artigen leicht verpreßbaren Massen vermischt. Diese wer­
den dann durch Druck und Wärme zu starren Formkörpern 
verfestigt. Ch. Schweizer

679.57. .. : 616.... Aufbau und Eigenschaften von Dental- 
Kunststoffen. M. Haefeli, Schweiz. Mschr. Zahnheilkde. 
57, 779—817 (1947). — Es wird über eingehende physi­
kalische und chemische Prüfungen an den im vorstehenden 
Referat erwähnten Polymethyhnethacrylate berichtet. Die 
gemachten Untersuchungen dürften auch vom Standpunkt 
der allgemeinen Kunststofftechnik von Interesse ein. Für 
die Zahnheilkunde scheinen die Methyhnethacrylate einen 
idealen und zuverlässigen Werkstoff darzustellen, voraus­
gesetzt, daß die daraus angefertigten Formkörper von 
homogener Beschaffenheit sind und das Material einen 
hohen Polymerisationsgrad aufweist. Ch. Schweizer

Landwirtschaft, Gärungsgewerbe, Lebensmittel und 
Hygiene / Agriculture, fermentations, 

denrées alimentaires et hygiène

631.... Die chemische Behandlung von Holz. E. C. Jahn. 
Svensk Pappers Tidning 17, 393—401 (1947). — Diese Ar­
beit ist als Ehrengabe auf den 60. Geburtstag von Prof. 
Erik Hægglund in Stockholm hin erschienen und gibt eine 
Übersicht auf die in diesem Gebiete gemachten Anstren­
gungen und Erfolge, z. B. über die Herstellung von Kunst­
stoffen auf der Holzbasis oder von Preßplatten aus zer­
kleinertem Holz. In letzter Zeit sind neue Methoden von 
der Cellulosechemic auch auf Holz übertragen worden, wie 
z. B. die Querverknüpfung von Celluloseketten durch Di­
sulfidbrücken. Dadurch wurde ein neues, fruchtbares For­
schungsgebiet eröffnet, das zu Produkten mit größerer Naß­
festigkeit, geringerer Quellbarkeit und Hitzebeständigkeit 
führt und die Chemie des Holzes erweitert und vertieft.

A. Küng

631.8. . . Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von 
konzentriertem Superphosphat. G. L. Bridger, H. A. Wil­
son und R. B. Burt, Ind. Eng. Chem. 39, 1265—72 (1947). — 
Konzentriertes Superphosphat erhält man bekanntlich, 
wenn man anstelle von H2SQ4 konzentrierte H.,PO( (ge­
wöhnlich 78prozentige) auf das Rohphosphat einwirken 
läßt:

(CaF)Ca4(PO4)3 + 7H.,PO4 + 5H.,0 —
5CaH4(PO4),H2Q + HF

Dabei wird also kein CaSO4 gebildet, so daß das fertige 
Düngemittel mehr P enthält als das gewöhnliche Super­
phosphat. Der Gehalt an wirksamem P2O- beträgt 48—50%, 
also ungefähr das Dreifache des gewöhnlichen Super­
phosphates, weshalb das Produkt auch «dreifaches» Super­
phosphat genannt wird. Es gestattet eine beträchtliche Ein­
sparung an Transportkosten und hat ferner den Vorteil, 
kein Wasser anzuziehen und unter den Bedingungen des 
Handels vollkommen stabil zu sein. Es wird nun ein Ver­
fahren beschrieben, nach welchem Rohphosphat und H:jPQ4 
kontinuierlich in einem schrägstehenden Zylinder gemischt 
werden. Am untern Ende wird das Produkt von einem 
Transportband aufgefangen. Die wirtschaftlichen Vorteile 
gegenüber dem bisherigen diskontinuierlichen Verfahren 
sollen beträchtlich sein. Ch. Schweizer

632.9 ... Die Bekämpfung der Engerlinge mit Hexachlor- 
cyclohexan-Präparaten. E. Günthart, Mitt. Schweiz, ento- 
molog. Ges. 20, 5 (1947). — Mit Terpur-Maag (70 % CS2, 
5 % Paradichlorbenzol) ist die Bekämpfung der Engerlinge 
im Boden stark von den Bodenverhältnissen abhängig, eine 
Zuwanderung neuer Engerlinge wird nicht verhindert, und 
trotz vorsichtiger Anwendung können bei den behandelten 
Pflanzen Wurzelverbrennungen auftreten. Ungefährlich für 
die Pflanzen ist Gesapon-Geigy (5 % DDT), das aber die 
größeren Engerlinge weniger gut als Terpur vernichtet; 
dagegen hat cs den Vorteil, daß es fraßlähniend wirkt. Für 
die Behandlung großer Flächen sind aber beide Präparate 
zu teuer. Nun sind von der Firma Maag (Dielsdorf-Zürich) 
hexachlorcyclohexanhaltige Spritz-, Gieß- und Streumittel 
ausgearbeitet worden, die erstmals eine wirtschaftliche und 
für Pflanzen unschädliche Engerlingsbekämpfung gestat­
ten. Damit werden nicht nur alle direkt getroffenen Enger­
linge rasch abgetötet, sondern auch später bei neu zuge­
wanderten eine Fraßlähmung und schließlich die Abtötung 
bewirkt. Ch. Schweizer
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Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Die die chemische Industrie betreffenden Exportwerte 
der Monate April und Mai 1948 zeigen folgende Entwick­
lung:

April 1948 Mai 1948
Warengnippe Exportwerte in 1000 Fr.

a) Apotheker- und Drogeriewaren 16 852 17 107
b) Chemikalien 8 54 7 8 323
c) Farbwaren 22 731 19 193
d) Technische Fette, Öle usw. 858 717

Total 48 788 45 340
zum Vergleich 1947 50 260 45 841

Daß die Spitze der Exportkonjunktur erreicht, wenn 
nicht gar überschritten ist, mag die nachstehende Gegen­
überstellung der Ausfuhrwerte im 1. Quartal 1947 und im 
selben Zeitraum des laufenden Jahres aufzeigen — eine 
leichte Abwärtsentwicklung ist, gesamthaft betrachtet, un­
verkennbar.

I. Quartal 1947 (.Quartal 1948
Warengruppe Exportwerte in 1000 Fr.

a) Apotheker-und Drogeriewaren 54 886 39 699
b) Chemikalien 21 064 25 293
c) Farbwaren 59 030 57 833
d) Technische Fette, Öle usw. 3 162 2 700

Total 138 142 125 525

Verhandlungen, welche im Laufe des Monats April im 
Haag stattfanden, führten zum Abschluß eines neuen 
schweizerisch-holländischen Waren- und. Zahlungsabkom­
mens. Nachdem die früheren mit Holland vereinbarten 
schweizerischen Ausfuhrkontingente vorwiegend im Dienst 
des holländischen Wiederaufbaues standen und den von 
Holland besonders dringend benötigten Waren, den so­
genannten «essentials» (hauptsächlich Maschinen und Farb­
stoffe), eine gewisse Vorzugsstellung einräumten, richteten 
sich die Bemühungen der schweizerischen Delegation dies­
mal darauf, eine den schweizerischen Exportwünschen 
besser angepaßte Struktur der Ausfuhrkontingentsliste zu 
erreichen. Nach anfänglichen Schwierigkeiten ließ sich 
die holländische Delegation schließlich von der Notwendig­
keit einer vermehrten Berücksichtigung einer Anzahl von 
Positionen, die bis jetzt nicht oder ungenügend dotiert 
waren, überzeugen. Die Erreichung des angestrebten Ziels 
wurde erleichtert durch eine Erhöhung der schweizerischen 
Ausfuhrkontingente von bisher 185 Millionen auf 220 Mil­
lionen Schweizerfranken für den Zeitraum vom 1. Juli 
1948 bis 30. Juni 1949, wovon auf chemische Erzeugnisse 
34,5 Millionen entfallen. Die neue Struktur der schweize­
rischen Ausfuhrkontingente kommt vorwiegend den Posi­
tionen «less essentials» zugute, namentlich den Textilien, 
sowie verschiedenen anderen Konsumgütern. Aber auch 
die chemische Industrie hat von der Erhöhung der Ausfuhr- 
kontingente, wenn auch in geringerem Maße, profitiert; 
das hinderte allerdings nicht, daß die erreichten Kontin­
gente, gemessen an den Begehren, vielfach enttäuscht haben.

Bekanntlich hatte Schweden im Laufe des Sommers 
1947 infolge eines außerordentlich starken Rückganges des 
Devisenbestandes der schwedischen Reichsbank einen ein­
schneidenden Sparplan aufgestellt. Dieser schloß rund die 
Hälfte der herkömmlichen schweizerischen Exportgüter 
von der Einfuhr in Schweden aus. Da sich unser Land einer 
derartigen Drosselung der Ausfuhr nicht unterziehen konnte,

wurde das am 30. Juni 1947 abgelaufene schwedisch­
schweizerische Kontingentsabkommen damals nicht er­
neuert. Seither fanden mehrmals Verhandlungen statt, 
welche im April dieses Jahres zum Abschluß eines neuen 
Abkommens über den schwedisch-schweizerischen Han­
dels- und Zahlungsverkehr führten. Das der schweize­
rischen Delegation während der ganzen Dauer der Ver­
handlungen gesetzte Ziel, die unabwendbare Einschränkung 
der schweizerischen Ausfuhrkontingente so zu gestalten, 
daß sic möglichst alle Ausfuhrpositionen gleichmäßig trifft, 
konnte schließlich, nachdem Schweden anfänglich auf sei­
nem Sparplan beharrte, in einem gewissen Ausmaß er­
reicht werden. Die für den Zeitraum vom 1. Mai 1948 bis 
30. April 1950, also für eine Periode von zwei Jahren, neu 
vereinbarten schweizerischen Ausfuhrkontingente errei­
chen eine Gesamthöhe von 163 Millionen Franken, was 
gegenüber der ganz außerordentlich hohen Ausfuhr im 
Werte von 455 Millionen Franken der beiden Jahre 1946/47 
eine sehr starke Schrumpfung bedeutet. Für die Produkte 
der chemischen Industrie ergibt sich gegenüber den Kon­
tingenten für die Jahre 1946/47 ein Rückgang von 54 auf 
26 Millionen Franken. Daß das Gesamtvolumen des Waren­
verkehrs trotz der starken Kürzungen noch beträchtlich 
über demjenigen der Vorkriegsjahre liegt, vermag an der 
Tatsache nichts zu ändern, daß die in den letzten Jahren 
gehegte Erwartung, Schweden werde dauernd an Stelle 
anderer verlorener Absatzmärkte treten, enttäuscht wor­
den ist.

Die spanische Regierung hat am 28. April das spanisch­
schweizerische Zahlungs- und Warenabkommen vom 7. Juli 
1945 samt den seither abgeschlossenen Zusatzvereinbarun­
gen auf Ende Juni 1948 gekündigt, mit der Begründung, 
daß die bisherige vertragliche Regelung den veränderten 
Umständen und Bedürfnissen des spanisch-schweizerischen 
Handels nicht mehr Rechnung trage. Es werden deshalb 
in nächster Zeit neue Verhandlungen aufgenommen werden 
müssen. Die schweizerische chemische Industrie und wohl 
die schweizerische Industrie ganz allgemein ist über diese 
Entwicklung der Dinge keineswegs unglücklich, vermochte 
doch die bestehende und nun gekündigte Regelung durch­
aus nicht zu befriedigen. Man muß sich aber fragen, ob eine 
bessere Lösung überhaupt gefunden werden kann, solange 
infolge des zu hohen spanischen Wechselkurses das Pro­
blem der Preisüberbrückung für die überteuerten spani­
schen Produkte im Mittelpunkt jeder Vereinbarung stehen 
muß. Man geht kaum fehl, wenn man annimmt, daß die 
bisherige Regelung, bestehend aus dem sogenannten «Prä- 
micnsystem» — Belastung der Exporte und Verwendung der 
daraus fließenden Mittel zur Verbilligung der Importe —, 
verbunden mit dem «Leistungssystem» — die Auszahlung 
der einem schweizerischen Exporteur aus einem Export­
geschäft zustehenden Forderung wird davon abhängig ge­
macht, daß der schweizerische Exporteur oder sein spa­
nischer Abnehmer im Umfange der Exportförderung einen 
Import von spanischen Waren in die Schweiz ermöglicht 
hat — in irgendeiner Form wiederum wird übernommen 
werden müssen. Jedenfalls steht heute schon fest, daß die 
gegenüber 1945 auch im günstigsten Falle nicht voll zu 
beseitigende Schrumpfung der schweizerischen Importe 
aus Spanien eine Herabsetzung der bisherigen schweize­
rischen Ausfuhrkontingente notwendig machen wird.

Die im April in Paris abgehaltene erste internationale 
Konferenz der «Commission des Industries Chimiques» hat, 
wie zu erwarten stand, keine weltbewegenden Ergebnisse 
gezeitigt. Nach längeren Darlegungen der Verhältnisse
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in den einzelnen vertretenen Staaten konzentrierten sich 
die Beratungen auf eine beschränkte Anzahl von Punkten, 
die einerseits die allgemeinen Arbeitsbedingungen, ander­
seits den Gesundheitsschutz und die Unfallverhütung in 
der chemischen Industrie betrafen. Hs wurden darüber 
verschiedene Resolutionen gefaßt, welche die Billigung 
sämtlicher vertretenen Gruppen (Regierungen, Arbeitgeber 
und Arbeitnehmer) fanden und als Empfehlungen der 
Generalversammlung des Internationalen Arbeitsamtes 
unterbreitet werden sollen. Festgestellt sei, daß sich alle 
Beteiligten um gegenseitiges Verständnis bemühten und 
die Wichtigkeit des sozialen Friedens und Fortschrittes 
auch durch einstimmige Gutheißung der Beschlüsse an-

erkannten. Versucht man, gestützt auf die Darlegungen der 
Delegierten anderer Länder, die sozialen Bedingungen in 
der schweizerischen chemischen Industrie mit denen des 
Auslandes zu vergleichen, so gelangt man zu einer für 
die Schweiz durchaus positiven Bilanz. Zwar mögen in 
anderen Staaten einzelne Regelungen vorteilhafter sein als 
die schweizerischen. Im gesamten betrachtet aber liegen 
die Verhältnisse für den Arbeitnehmer in der Schweiz 
ganz bedeutend günstiger als in irgendwelchem anderen 
an der Konferenz vertretenen Land, die Vereinigten Staa­
ten nicht ausgenommen.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für chemische Industrie

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

(Nach den Mitteilungen des eidgenössischen Amtes für geistiges Eigentum)

Erste Hälfte November 1947 (Fortsetzung)

Kl. 37 b, Nr. 251645. 12. 1.44. Verfahren zur Herstellung 
eines Küpenfarbstoffes. Ciba Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 37 b, Nr. 251646. 20.11.46. Verfahren zur Herstellung 
eines halogenierten Naphtochinonimids. Sandoz AG., Basel.

KL 37 i, Nr. 251647. 13. VII. 45. Verfahren zum Verkleben 
von Werkstoffen, insbesondere Metallen, und nach diesem 
Verfahren hergestelltes Erzeugnis. Ciba Aktiengesellschaft, 
Basel.

CI. 41, n° 251648. 13. IV. 45. Procédé de fabrication d’un 
matériau micro-poreux, et matériau obtenu selon ce pro­
cédé. Pritchett & Gold and E. P. S. Company Limited, 
Dagenham Dock (Essex, Grande-Bretagne).

Kl. 41, Nr. 251649. 18.1.46. Verfahren zum Bedrucken 
von Folien aus wasserunlöslichen Polymerisaten. Ciba 
Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 41, Nr. 251650. 9. 11.46. Verfahren zur Polymerisation 
von Monoäthylenverbindungen. E. I. Du Pont de Nemours 
& Company, Wilmington (Delaware). Priorität: Ver. St. 
v. A„ 9. II. 45.

Kl. 41, Nr. 251651. 9.11.46. Verfahren zur Polymerisation 
von Äthylenverbindungen. E. I. Du Pont de Nemours & 
Company, Wilmington (Delaware). Priorität: Ver.St.v. A., 
9.11.45.

Kl. 45 b, Nr. 251654. 24.1.45. Verfahren zur Herstellung 
hochwertiger Zellstoffe. Hassan Ibrahim Badwi, Gamalieh- 
Kairo (Ägypten).

Kl. 45 f, Nr. 251655. 19. III. 45. Verfahren zur Herstellung 
von gegen Wasser widerstandsfähigem Papier. Tootal 
Broadhurst Lee Company Limited, Manchester. Prioritäten: 
Großbritannien, 13. IX. 43 u. 21. VI. 44.

CI. 67, n°251691. ll.X. 45. Procédé pour le contrôle de 
gaz non combustibles, notamment de fumées, et apparail 
pour sa mise en œuvre. Pierre-Georges Vicard, ingénieur, 
Lyon. Priorité : France, 20. IX. 44.

Cl. 76, n° 251704. 8. X. 45. Procédé pour la production de 
magnésium et appareil pour la réalisation de ce procédé. 
Dominion Magnésium Limited,Toronto (Ontario). Priorité: 
Canada, 18. XII. 4L

Cl. 76, n° 251705. 19. X. 45. Appareil pour la production de 
magnésium. Dominion Magnésium Limited, Toronto (On­
tario). Priorité : Canada, 30. IV. 42.

Kl. 76, Nr. 251706. 31.1.46. Elektrisches Widerstands­
material aus einer verformbaren Kupferlegierung und Ver­
fahren zu dessen Herstellung. Imperial Chemical Industries 
Limited, London. Priorität : Großbritannien, 4. XI. 42.

CI. 81, n° 251716. 14.11.46. Procédé pour la fabrication 
de films, feuilles ou pellicules en matière plastique, et

installation pour la mise en œuvre de ce procédé. Société 
Anonyme des Manufactures des Glaces et .Produits Chi­
miques de Saint-Gobain, Chauny et Cirey, Paris. Priorité : 
France, 15. II. 45.

Kl. 96 f, Nr. 251733. 19. XI. 46. Säurebeständiger Hahn. 
Willy Lendi, Dietikon (Zürich).

Kl. 96 g, Nr. 251734. 23. X. 45. Rüttler für Siebe und För­
deranlagen. Eugen Bätschmann, Werkführer, Huttwil.

KI. 108 c, Nr. 251750. 10. VIII. 45. Anlage zum Kühlen 
eines Gutes. Theodor Wilhelm, Meilen.

Kl. 116 h, Nr. 251774. 26. VII. 40. Verfahren zur Herstel­
lung von Vitamin Bo. Merck & Co„ Inc. Rahway (N. J„ 
Ver. St. v. A.). Priorität: Ver. St. v. A., l.IX. 39.

Kl. 116 h, Nr. 251775. 1. XII. 45. Verfahren zur Herstellung 
einer neuen Pyrimidinverbindung. Imperial Chemical In­
dustries Limited, London. Prioritäten: Großbritannien, 
11. VI., 2. u. 9. XI. 43, 10. I., 11. IV. u. 9. VI. 44.

Kl. 116 h, Nr. 251776. 4. IV. 46. Verfahren zur Herstellung 
des Dinatriumsalzes der3-Oxy-4-methoxy-chalkon-4’-phos- 
phorsäure. F. Hoffmann-La Roche & Co., Aktiengesell­
schaft, Basel. Priorität: Großbritannien, 30. V. 45.

Zusatzpatente

Kl. 17 a, Nr. 251795 (246640). 15. II. 45. Verschluß an Ge­
fäßen, Leitungen usw. Eugen Knecht, Zürich.

Kl. 28 c, Nr. 251796 (195312). 19.11.41. Verfahren zur 
Herstellung eines Produktes, das als Zusatz zu Nahrungs­
mitteln, Genußmitteln, Getränken oder Futterstoffen dienen 
kann. F. Ernst Häberli, Mauren bei Bürglen (Thurgau).

Kl. 37 a, Nr. 251797—98 (244602). 16. V. 45. Verfahren zur 
Herstellung eines Polyazofarbstoffes. J.R. Geigy AG., Basel.

Kl. 37 b, Nr. 251799—805 (244838). 8.1.42. Verfahren zur 
Herstellung eines Küpenfarbstoffes. Ciba Aktiengesell­
schaft, Basel.

Zweite Hälfte November 1947

KI. 3 c, Nr. 251817. 6. V. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Erzeugnissen zur Bekämpfung von Schädlingen der 
Art der Insekten oder Milben. N. V. De Bataafsche Petro­
leum Maatschappij, Den Haag. Priorität: Niederlande, 
25. II. 44.

Kl. 6 b, Nr. 251835. 27. IV. 44. Feuerfester Zement und 
Verfahren zu seiner Herstellung. AGEV Aktiengesellschaft 
für Erfindungsverwertung, Vaduz (Liechtenstein).

CI. 8 b, n° 251836. 3. X. 44. Procédé de fabrication d’ar­
ticles en matière réfractaire. Société Française Radio-Elec­
trique, Paris. Priorités: France, 9. à 11. IX. 43.

A. Ebert

BUC H DRUCKER El H. R. SAUERLÄNDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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Steifheit von Fadenmolekülen und deren Bestimmung 

aus Viskosität und Strömungsdoppelbrechung verdünnter Lösungen

Von Werner Kuhn und Hans Kuhn

Physikalisch-chemisches Institut der Universität Basel

1. Qualitatives über Gestalt und Gestaltänderung 
der Fadenmoleküle in Lösung

Es ist bekannt, daß eine große Anzahl hochmole­
kularer Stoffe aus Fadenmolekülen besteht. Es sind 
dies Moleküle, bei denen eine große Anzahl von Ato­
men oder Atomgruppen linear miteinander zu einer 
Kette verbunden sind. Beispiele hierfür sind Kau­
tschuk, Polystyrol, Cellulose und deren Derivate 
sowie viele Eiweißverbindungen. In sehr vielen Fäl­
len ist die Gestalt, welche solche Moleküle anneh­
men, wenn sie in einem geeigneten Lösungsmittel 
gelöst werden, die sogenannte statistische 
Knäuelgestalt1. Es ist dies die Gestalt eines 
sehr lose gebauten Knäuels, wie sie beispielsweise 
durch Abb. 1 veranschaulicht wird. Wir werden 
sehen, daß außer der Gesamtlänge des Fadens der 
Abstand zwischen den beiden Fadenenden, welchen 
wir mit h bezeichnen werden, eine wichtige Größe 
ist, durch welche die verschiedensten Eigenschaften 
des Fadens bzw. der Suspension bestimmt werden.

1 W. Kuhn, Koll.-Z. 68, 2 (1934); Z. angew. Chem. 49, 858
(1936); vgl. auch E. Guth und H. Mark, Mh. Chem. 65, 93 
(1934). Eine Zusammenfassung siehe z. B. W. Kuhn, Ex- 
perientia 1, 6 (1945).

Man hat sich dabei vorzustellen, daß die von einem 
Fadenmolekül verwirklichte Knäuelgestalt und da­
mit auch der Abstand h dauernden Veränderungen 
unterworfen ist; es rührt dies daher, daß ein Teil 
des Moleküls um eine gegebene Valenzrichtung als 
Achse mehr oder weniger frei gegenüber dem Rest 
des Moleküls drehbar ist. Durch solche nach Art der 
BROWNschen Bewegungen erfolgende Drehungen 
um die über den Molekülfaden verteilten Drehachsen 
wird die Gestalt des Fadens geändert, und zwar, wie 
ersichtlich, um so rascher, je höher die 
T e m p c r a t u r und je v o 1 1 k o m in euer die 
freie Drehbarkeit u m die Vale n z r i c h - 
t uiigen als Achsen ist.

Da aber die Temperatur endlich und die Dreh­
barkeit unvollkommen ist und da sich der Faden 
außerdem in einem Lösungsmittel befindet, welches 
raschen Bewegungen der Fadenteile eine äußere 
Viskosität entgegensetzt, ist es naheliegend, die

Frage zu stellen, wie rasch die Konstellationsände­
rungen eines gegebenen Fadenmoleküls erfolgen 
werden. Es zeigt sich, daß solche Fragen auf Grund 
von Beobachtungen über die Viskosität einerseits, 
die Strömungsdoppelbrechung verdünnter Lösungen 
anderseits beantwortet werden können2'13. Wir wer­
den beispielsweise sehen, daß ein Molekül von Poly­
styrol vom Polymerisationsgrad 1500 in Cyclohexa­
non als Lösungsmittel ungefähr IO-4 sek benötigt, 
um seine Konstellation vollständig zu ändern. Diese 
Zeit, die wir als M a k r o k o n s t e 11 a t i o n s - 
w e c h s e 1 z e i t bezeichnen werden, hängt ihrer­
seits mit der sogenannten Formzähigkeit des Faden­
moleküls zusammen, d. h. mit dem Widerstand, den 
der Faden einer raschen Konstellationsänderung 
entgegensetzt.

Um diese Größen richtig definieren und ihre Be­
stimmung aus Viskosität und Strömungsdoppel­
brechung verstehen zu' können, ist es notwendig, 
über die Kennzeichnung der Fadenmoleküle und über 
deren Gestalt in ruhender Lösung einige bestimmte 
Angaben vorauszuschicken.

2. Polymerisationsgrad; statistisches Fadenelement

Um die Molekülgröße eines hochpolymeren Stof­
fes zu kennzeichnen, gibt man gewöhnlich den Poly­
merisationsgrad Z an, d. h. die Anzahl von mono­
meren Resten, welche linear zu einem Faden ver­
knüpft sind. Anstatt dessen gibt man oft auch das 
Molekulargewicht M an, wobei

M = MrZ (1)

ist, wenn AR, das Molgewicht des Grund- 
m o 1 e k ü 1 s bedeutet. Für Kautschuk ist beispiels­
weise Mg = 68, so daß das Molgewicht für den Fall 
Z = 1500 gleich 100 000 wird. Eng verwandt mit Z 
ist auch die Länge L der ohne Verzerrung von Va- 
lenzwinkeln oder Atomabständen zu einer geraden 
Zickzackkette ausgerichteten Kette. Da sie für das 
hydrodynamische Verhalten in Lösung von aus­
schlaggebender Bedeutung ist, haben wir sie als die

2 W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. Chim. Acta 28, 1533 
(1945); 29, 71 (1946).
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h y d r o d y 11 a in i s c h e Länge de s F a d e n - 
moleküls bezeichnet. Ls ist offenbar

L -Zb (2)

wenn b die li y d r o d y n a m i s c h e Länge des 
G r u n d m o 1 e k ü I s , d. h. die in der Kettenrich- 
tung gemessene Länge des ohne Verzerrung zu einer 
Zickzackkette ausgerichteten Grundmoleküls ist.

Dieses Teilstück soll die Ligenschaft haben, daß es 
nicht möglich ist, wenn wir der Kette entlanggehen, 
die Fortschreitungsrichtung in einem gegebenen 
Teilstück (d. h. in einem gegebenen statistischen Fa- 
denelement) auf Grund der im vorangehenden sta­
tistischen Fadenelement vorhandenen Fortschrei­
tungsrichtung anzugeben. Die Größe der dem sta­
tistischen Fadenelement zuzuordnenden mittleren

Abb. 1. Molekülgestalt in Benzinlösung oder benzolischer Lösung
für einen hochmolekularen normalen Paraffinkohlenwasserstoff von der Formel C^H,^

Aus Röntgendaten ergibt sich z. B. für das Grund­
molekül des Kautschuks (für Isopren) b^ö^-10~8cm, 
so daß für ein Molekül vom Polymerisationsgrad 
Z = 1500 die Größe L = 7,5 • 10”5 cm wird.

Wir haben schon darauf hingewiesen, daß außer 
der hydrodynamischen Länge L für das praktische 
Verhalten eines Moleküls der in gerader Linie ge­
messene Abstand b zwischen den Fadenenden von 
größter Bedeutung ist. Dabei kommen in einer Lö­
sung von Fadenmolekülen nebeneinander verschie­
dene //-Werte vor und in einem gegebenen Faden­
molekül ist h dauernden Veränderungen unter­
worfen.

Wenn wir zunächst die Häufigkeit, mit der ver­
schiedene Werte von h durchschnittlich in einer 
ruhenden Lösung von Fadenmolekülen vorkommen, 
finden wollen, ist es notwendig oder zweckmäßig, zu 
den bisher benützten Begriffen hinzu den Begriff des 
statistischen F a d e n e 1 e m e n t e s einzu­
führen3. Es ist ein statistisches Fadenelement ein 
z. B. aus s monomeren Resten bestehendes Teil- 
s t ü c k d e s F a d e n s mit einer mittleren Länge A.

3 W. Kuhn, Koll.-Z. 68, 2 (1934).

Länge A hängt von der in gewissen Grenzen will­
kürlichen Wahl von s ab. Man kann dabei zeigen, 
daß für die Größe s ein Vorzugswert s tn gefunden 
werden kann4 in solcher Weise, daß der zugehörige 
A-Wert gleich Am gleich

Aw/ • s„i • b (3)

wird. Da jedes statistische Vorzugselement aus sm 
monomeren Resten, der ganze Faden aus Z mono­
meren Resten besteht, ist in solchem Falle der Ge­
samtfaden in 7

N,„=- / (4)

statistische Vorzugselemente eingeteilt, wobei jedes 
Vorzugselement die Länge (3) besitzt. Bei Wahl 
dieser statistischen Vorzugselemente ist wegen (3), 
(4) und (2)

W„, A„, = L (5)

Für den Fall von Kautschuk ist stll ungefähr4 gleich 
2,8 und Anl = 13- 10-8 cm zu setzen. Ein Kautschuk­
molekül vom Polymerisationsgrad Z = 1500 (Mol-

1 W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. Cliim. Acta 26. 1394 (1943).
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gewicht 100 000) besteht somit aus etwa Nm = 
= 525 statistischen Fadenelementen, von denen jedes 
eine Länge von 13 • 10-8 cm besitzt.

Im allgemeinen wird Am um so größer sein, je 
näher der Winkel, den zwei aufeinanderfolgende 
Kettenvalenzrichtungen miteinander bilden, an 180 0 
liegt. In diesem Falle müssen wir ja um eine große 
Strecke der Kette entlanggehen, bevor die Richtung 
des Weiterschreitens von der Fortschreitungsrich­
tung, welche an einem bestimmten Punkte des Fa­
dens verwirklicht war, praktisch unabhängig ge­
worden ist. 4 w i s t u m s o g r ö ß e r, j e sper­
riger das Molekül gebaut ist. Dagegen 
besteht kein notwendiger Z u s a m m e n - 
hang zwischen der G r ö ß e von 4 m u n d 
der weiter unten zu definierenden 
F o r m Zähigkeit des M o 1 e k ü 1 s , b z w. kein 
Z u s a m m e n h a n g zwischen der Länge 
Am und der Zeit, welche das Molekül 
benötigt, um Konstellationswechsel 
(d urch Drehung um Valenzrichtungen 
als Achse) v o r z u n e h m e n.

3. Relative Häufigkeit verschiedener Abstände h 
in ruhender Lösung

Legen wir den Molekülanfangspunkt in den Null­
punkt eines Koordinatensystems und gehen dem Fa­
den entlang, so müssen wir offenbar je nach Durch- 
laufung eines statistischen Fadenelementes der 
Länge Ain beispielsweise durch Würfeln feststellen, 
in welcher Richtung der nächste Schritt (das nächste 
statistische Fadenelement der Länge Aw) führen 
wird. Tatsächlich soll ja die Fortschreitung in 
jedem statistischen Fadenelement von der Fort- 
schreitungsrichtung im vorangehenden Element un­
abhängig sein. Die Lage des Endpunktes, relativ 
zum Anfangspunkt, kann daher, da der Faden U m 
statistische Fadenelemente enthält, gewissermaßen 
durch V„(-maliges Würfeln gefunden werden. Es 
k a n n somit, w e n n N ,„ und A„t f e s t g e 1 e g t 
sind, die Wahrscheinlichkeit W (h) für 
das Auftreten eines Betrages h z w i - 
sehe n Fa d e na nf a n g s- u n d -e nd pun k t 
durch eine statistische Betrachtung 
ermittelt werden.

Das Ergebnis lautet 3>4: Es ist die Wahrscheinlich­
keit dafür, daß bei einem beliebig herausgegriffe­
nen Fadenmolekül der Betrag des Abstandes zwi­
schen Anfangs- und Endpunkt zwischen h und hA~ dh 
liegt, gleich 3/?2

W (h) dh - const e -NmAm h-dh (6) 
oder auch: Es ist die Wahrscheinlichkeit o (x, y, z) 
dx dy dz dafür, daß der Fadenendpunkt in einem 
Volumenelement dx dy dz liegt, wenn der Anfangs­
punkt in den Nullpunkt des Koordinatensystems ge­
legt ist:

o (x,y,z) dxdydz
3L; l-F -l-22)

— const e 2 N"> ^w'2 dx dy dz 
ZIA____

— conste 2NmAm dxdydz (7)

(6) und (7) sind Näherungen; genauere Verteilungs­
funktionen können angegeben werden 4>5; ihre Ver­
wendung ist aber für die weiteren Betrachtungen 
dieser Übersicht nicht notwendig. Die Funktion 
Q (x, y, z) gemäß (7), d. h. die mittlere Verteilungs- 
dichte, mit der die Fadenendpunkte in einem Ab­
stande h vom Fadenanfangspunkt zu treffen sind, 
ist in Abb. 2 wiedergegeben. Man sieht, daß diese 
Verteilungsdichte für A = 0 am größten ist; wenn 
wir also Volumenelemente gleicher Größe dx dy dz 
herausgreifen, so ist die Wahrscheinlichkeit, den Fa­
denendpunkt in einem b e s t i m m t e n Volumen­
element zu treffen, am größten, wenn jenes Volu­
menelement bei h = 0, also in der Nähe des Faden­
anfangspunktes, liegt. Der Mittelwert des Quadrates 
des Abstandes zwischen Fadenanfangs- und -end- 
punkt ergibt sich aus (6) oder (7) zu:

If^N^A,^ (7a)

Es wurde schon darauf hingewiesen, daß ein her­
ausgegriffenes Fadenmolekül den Wert von h dau­
ernd ändert. Die Verteilung Abb. 2 kann sowohl auf- 
gefaßt werden als Angabe der relativen Dauer, wäh­
rend welcher ein gegebenes Molekül den Abstand h 
besitzt, als auch als relative Häufigkeit, mit welcher 
in einer Gesamtheit sehr vieler gleichartiger Faden­
moleküle ein Abstand h in einem bestimmten Zeit­
punkt anzutreffen ist.

Abb. 2. Mittlere Verteilungsdichte 9 als Funktion des 
Abstandes h zwischen Molekülanfangs- und -endpunkt

4 . Kinetische Deutung der Verteilungsfunktion 
in ruhender Lösung

Bei Betrachtung einer Gesamtheit vieler Faden- 
moleküle können wir demgemäß die Verteilung (6) 
oder (7) in folgender Weise kinetisch deuten4: Wir 
erhalten diese Verteilung in ruhender Lösung, wenn 
wir uns vorstellen,

5 Siehe insbesondere W. Kuhn und F. Grün, Koll.-Z. 101, 
248 (1942).



176 Cliitnia 2, August 1948

1. daß die Fadenendpunkte infolge Temperatur­
bewegung (Diffusion) eine gleichmäßige Häu­
figkeitsverteilung anstreben, und

2. daß eine Kraft der Größe

an den Fadenenden in Richtung des Vektors h 
wirkt, welche eine Zusammenziehung des Fa­
dens auf kleinere (gemäß Abb. 2 wahrschein­
lichere) Werte von h anstrebt.

Es zeigt sich, nebenbei bemerkt, daß die Kraft (8) 
nicht nur für das Verhalten der Fadenmoleküle in 
ruhender und in strömender Lösung von Bedeutung 
ist, sondern daß auch die Rückstellkraft im elastisch 
festen, gedehnten Kautschuk quantitativ auf diese 
auf Wahrscheinlichkeitsgründen beruhenden Kräfte 
zurückgeführt werden kann6. Man braucht sich, um 
dies qualitativ einzusehen, nur zu überlegen, daß die 
Vektoren h der zwischen Vulkanisierungspunkten lie­
genden Fadenteile beim Dehnen des Kautschuks ori­
entiert und in ihrer Länge geändert werden.

Für die Eigenschaften der strömenden Lösung wird 
die Diffusionstendenz, sowie die Kraft (8), wesentlich 
sein, weil sie neben den in der strömenden Lösung 
neu hinzukommenden Kräften die Gestalt und Orien­
tierung der Moleküle in Lösung bestimmen wird.

Es ist qualitativ einzusehen, daß das mechanische 
Verhalten der Lösung, insbesondere die Viskosi­
tät, von Größe und Gestalt der gelösten Moleküle 
sehr abhängen muß.

5. Optische Anisotropie von Fadenmolekülen 
in Abhängigkeit vom Abstand h 

zwischen Fadenanfangs-und -endpunkt

Da wir uns im nachfolgenden auch mit der Strö­
mungsdoppelbrechung befassen werden, sei ange­
deutet, wie auch das optische Verhalten 
eines einzelnen Fadenmoleküls fest­
gelegt ist, wenn der Abstand /i zwischen Faden­
anfangs- und -endpunkt gegeben ist.

Zu diesem Zwecke haben wir zuerst das einzelne 
statistische Fadenelement zu betrachten, d. h. den 
Baustein, aus welchem der Gesamtfaden zusammen­
gesetzt ist. Das statistische Fadenelement besitzt als 
längliches Gebilde (Länge A,„) eine optische 
Anisotropie (Eigendoppelbrechung oder Stäb­
chendoppelbrechung oder beides); wir können des­
sen optische Polarisierbarkeit durch ein Rotations­
ellipsoid mit den Achsen «j in Richtung des statisti­
schen Fadenelementes und «2, senkrecht dazu, be­
schreiben 5 (Abb. 3). Für Kautschuk ist beispielsweise 
ai — «2 = 75 • 10“25 cm3.

Wäre der Gesamtfaden mit seinen N,„ statisti­
schen Fadenelementen zu einer geraden Kette aus-

0 W. Kuhn, Koll.-Z. 76, 258 (1936); Z. angew. Chern. 51, 
640 (1938); Kautschuk 14, 182 (1938).

a) Die optische Polarisierbarkeit eines statistischen Faden- 
clementes wird durch ein Rotationsellipsoid mit den Achsen 

a, und a2 dargestellt
6) Die optische Polarisierbarkeit eines aus Nm statistischen 
Fadeneieinenten der Länge Arn bestehenden Fadenmole­
küls, dessen Enden im Abstande h voneinander festgehalten 
werden, wird durch ein Rotationsellipsoid mit den Achsen 
7i und 72 dargestellt, wobei 7i—72 durch Gleichung (9) 

gegeben ist

gestreckt, so wäre die optische Polarisierbarkeit of­
fenbar gleich /*/,„«! in der Fadenrichtung und Nma2 
senkrecht dazu. Ist in Wirklichkeit der Abstand h 
zwischen den Fadenenden nicht gleich L, sondern 
gleich h und legen wir die Richtung des Vektors h 
etwa in die z-Achse, so sehen wir, daß auch dann, 
wenn h viel kleiner als L ist, doch eine gewisse Be­
vorzugung der Orientierung der statistischen Faden­
elemente nach der /z-Richtung vorliegen muß. Das 
entsprechende statistische Problem ist von W. Kuhn 
und F. Grün 5 quantitativ behandelt worden und lie­
fert das Ergebnis, daß die Polarisierbarkeit des Ge­
samtmoleküls, dessen Enden den Abstand h vonein­
ander besitzen, wiederum durch ein Rotationsellip­
soid dargestellt werden kann mit den Achsen /j in 
Richtung des Vektors h, und y2 senkrecht dazu, wo- 
bei 3

7i — 72 ~ y (ai “ ^2) 4 2 (9)

ist. Die Anisotropie der optischen Polarisierbarkeit 
eines Fadens, bei welchem der Betrag von h gegeben 
ist, kann also angegeben werden. Infolgedessen kann 
auch der Betrag, den ein Fadenmolekül, bei wel­
chem der Abstand h einen vorgegebenen Betrag und 
eine bestimmte Orientierung besitzt, zur optischen 
Polarisierbarkeit des Gesamtmediums angegeben 
werden. Es kann infolgedessen die Brechung oder 
Doppelbrechung einer Suspension angegeben wer­
den, sobald die Verteilung der Vektoren h hinsicht­
lich Richtung und Betrag gegeben ist.

Das ganze Problem der Strömungs­
doppelbrechung und der Viskosität 
einer FadenmolekülsuSPension ist 
zurückgeführt auf die Frage nach der 
Häufigkeit, mit welcher die verschie­
denen Richtungen und Beträge der 
Vektoren h in der strömenden Lösung 
zu treffen sind.
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6. Elastische Spannungen und deren Relaxation 
bei Bewegung von Körpern in viskosen

Flüssigkeiten

Bevor wir jetzt den Übergang zur Forniviskosität 
der Fadenmoleküle vornehmen, sei über den Zu­
sammenhang der gewöhnlichen Viskosität mit der 
Relaxation mechanischer Spannungen in einer vis­
kosen Flüssigkeit folgendes in Erinnerung gebracht:

Wenn wir beispielsweise einen Stab durch eine 
hochviskose Flüssigkeit, etwa durch zähflüssiges 
Glas, hindurchbewegen wollen, haben wir dauernd 
eine Kraft in der Bewegungsrichtung auf den Stab 
auszuüben. Unter Wirkung dieser Kraft entstehen 
mechanische Spannungen in der zähflüssigen Sub­
stanz, indem die Atomabstände unter Wirkung von 
Kompression oder Schubspannungen kleine Ände­
rungen erleiden. Diese Spannungen gleichen sich in­
dessen durch Neuordnung der Moleküle im Laufe 
der Zeit aus, insbesondere etwa dann, wenn die 
Lage des Stabes von einem gewissen Zeitpunkt an 
konstant gehalten wird. Die bei stetiger Bewegung 
des Stabes aufzuwendende Kraft entspricht einem 
stationären Zustande, welcher sich einstellt infolge 
Relaxation der Spannungen einerseits und Erzeu­
gung neuer Spannungen infolge Weiterbewegung des 
Stabes anderseits7. Infolge dieses Wechselspiels von 
Relaxation und Neuerzeugung von Spannungen ist 
die Kraft, welche wir aufwenden müssen, um den 
Stab durch die Flüssigkeit zu bewegen, proportional 
der Geschwindigkeit, welche wir dem Stabe geben 
wollen. Der Proportionalitätsfaktor hängt von der 
Größe und geometrischen Form des Stabes ab und 
ist im wesentlichen selber proportional der Viskosi­
tät der Flüssigkeit.

7 J. C. Maxwell, Phil. Mag |4| 35, 134 (1867); für die 
Übertragung auf hochpolyniere Stoffe siehe W. Kuhn, 
< physik. Chem. 42 B. I (1939); Z. angew. Chein. 52, 289 
'.1939).

7. Definition der Formviskosität von 
Fadenmolekülen

Anschließend an diese Feststellungen über die Na­
tur der Viskosität einerseits und an die voranstehen- 
den Betrachtungen, durch welche die Bedeutung von 
Richtung und Größe der Vektoren h für die Faden­
moleküle unterstrichen wurde, gehen wir jetzt zur 
genaueren Definition der F o r m v i s k o s i t ä t 
v o n F a d e n m o 1 e k ü 1 e n2 über.

Wir betrachten ein Fadenmolekül, dessen Enden 
zunächst einen Abstand h besitzen, und stellen uns 
vor, daß wir diesen Abstand recht rasch um einen 
Betrag J/z ändern. Bei der Länge h waren die Ab­
stände zwischen benachbarten Atomen sowie die 
Valenzwinkel so verteilt, daß die potentielle Energie 
hinsichtlich dieser Abstände und Winkel (abgesehen 
von thermischen Schwingungen) einem Minimum

entsprach. Wenn die Änderung von h auf h A- Ah 
genügend rasch erfolgt, ist diese Minimumsbedin­
gung für das auf h-\-Ah gebrachte Molekül zu­
nächst nicht mehr erfüllt; es sind dann vielmehr 
Atomabstände und Valenzwinkel etwas verzerrt. 
Entsprechend dem Auftreten einer potentiellen Ener­
gie, welche mit der plötzlichen Verzerrung Ah ver­
bunden ist, tritt im verzerrten Faden eine von der 
energetischen Änderung herrührende Rückstellkraft 
auf, welche mit Ah proportional ist (und welche zur 
statistischen Rückstellkraft (8) hinzutritt). Wenn an­
schließend an die Verzerrung Ah der Abstand zwi­
schen den Molekülenden auf h + Ah konstant ge­
halten wird, werden aber die der Verzerrung ent­
sprechenden Änderungen von Valenzwinkeln und 
Atomabständen rasch verschwinden und damit auch 
die entsprechende potentielle Energie und die damit 
verbundene, durch Ah erzeugte besondere Rückstell­
kraft. Das Verschwinden dieser energie- 
elastischen Spa n n u n g i m F a den er­
folgt (ähnlich wie das entsprechende Verschwin­
den der mechanischen Spannungen in einer viskosen 
Flüssigkeit) durch Neuordnung der Ver­
teilung der V a 1 enzwinke 1 im Molekü 1 
unter Benützung der t e i 1 w e i s e n freien 
Drehbarkeit um die in der Kette vor - 
k o m m enden Valenzrichtungen als A c h - 
s e n. Ändern wir den Abstand h zwischen den Fa­
denendpunkten kontinuierlich mit einer Ge­
schwindigkeit dh/dt (Abb.4), so ergibt sich, ähnlich 
wie bei der Bewegung des Stabes durch eine viskose 
Flüssigkeit, ein stationärer Zustand; er resultiert 
aus einer Zunahme der energieelastischen Spannung 
infolge Deformation einerseits und einer Abnahme 
infolge Spannungsrelaxation anderseits. Die Kraft 
^2, welche notwendig ist, um den Fadenendpunkt 
mit der Geschwindigkeit dh/dt zu bewegen, wird in­
folgedessen proportional der Geschwindigkeit dh/dt, 
also

(10)

Die Proportionalitätskonstante B entspricht der 
Viskosität im Falle der Bewegung eines Stabes 
durch eine viskose Flüssigkeit. B ist also ein 
Maß für das Widerstreben des Fade n s , 
F o r m ä n d e r u n g e n (Änderung des A b - 
s t a n d e s /z) r a s c h v o r z u n e h m e n. Wir kön-

Abb. 4. Ein Fadentnolekül, dessen Enden mit einer Ge­
schwindigkeit ^ relativ zueinander bewegt werden, setzt 
dieser Änderung auf Grund der Forniviskosität eine der 
Änderungsgeschwindigkeit d!' proportionale Kraft -K„ ent- 

gegen
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neu daher die Größe B als die Formviskosität des 
Fadenmoleküls bezeichnen. (10) ist die Kraft, welche 
zu (8) hinzu aufgewendet werden muß, um den Fa­
den mit der Geschwindigkeit— zu deformieren; der 

dt
Anteil (10) wird ausschließlich dazu verwendet, um 
die innere Viskosität des Fadens zu überwinden. Ist 
der Faden in einer zähen Flüssigkeit eingebettet, 
so kommt zu den genannten Kräften hinzu noch ein 
Anteil, welcher zur Überwindung der äußeren Vis­
kosität des Einbettungsmediums aufzuwenden ist. 
Alle diese Kräfte werden bei Besprechung des Ver­
haltens der Moleküle in strömender Lösung zu be­
rücksichtigen sein.

8. Orientierung und Deformation der Fadenmoleküle 
in strömender Lösung

Wir betrachten jetzt eine zunächst ruhende Lö­
sung, welche Fadenmoleküle in Knäuelgestalt ent­
hält. Die Verteilung der Vektoren h hinsichtlich des 
Betrages von h ist durch Gleichung (6) gegeben, 
während die Richtungen dieser Vektoren im Raume 
gleichmäßig verteilt sind.

Wird eine solche Flüssigkeit in Strömung versetzt, 
so sehen wir sofort, daß nur das in der Lösung vor­
handene S t r ö m u n g s g e f ä 11 c , also die Un­
gleichmäßigkeit der Strömung, eine Messung von 
Viskosität und gegebenenfalls der Strömungsdoppel­
brechung ermöglichen wird, denn dadurch, daß ich 
den Behälter mit Flüssigkeit mit konstanter Ge­
schwindigkeit durch das Zimmer trage, werden ja 
die genannten Erscheinungen einer Messung nicht 
zugänglich gemacht. Wir betrachten also eine Flüs­
sigkeit mit Strömlings g e f ä 11 e. Die Richtung der 
Strömung möge nach der z-Richtung der Abb. 5« er­
folgen; das Geschwindigkeitsgefälle liege in der x- 
Richtung. Der Einfachheit halber betrachten wir die 
Verteilung der Vektoren h unserer Moleküle nach 
Größe und Richtung in der x—z-Ebene.

a i>
Abb. 5

a) Fadeinnolekül in Flüssigkeit mit Strömungsgefälle. Der 
Schwerpunkt nimmt die Geschwindigkeit der ihn umge­

benden Flüssigkeitsteile an
b) Bewegung der umgebenden Flüssigkeitsteile, beobachtet 
von einem Koordinatensystem, welches die Translation des 

Fadenschwerpunktes mitmacht

Wir sehen sofort, daß ein in der Flüssigkeit sus­
pendiertes Molekül zunächst bestrebt sein wird, die 
Geschwindigkeit der es umgebenden Flüssigkeit so 
gut als möglich anzunehmen, d. h. es wird der 
Schwerpunkt des Fadens die Trans- 
1 a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t der ihn um­
gebenden Flüssigkeit a n n e h m e n. Damit 
erfährt das Molekül als Ganzes zunächst eine gleich­
förmige Translation.

Für die weitere Beschreibung begeben wir uns 
auf ein Koordinatensystem, welches die Translation 
des Molekülschwerpunktes mitmacht, also ein Sy­
stem, in welchem der Molekülschwerpunkt ruht 
(Abb. 5b). Da in der Flüssigkeit ein Strömungsgefälle 
herrscht, sehen wir, daß Molekülteile, welche sich 
rechts vom Molekülschwerpunkt der Abb. 5b befin­
den (z. B. Endpunkt 1) von Flüssigkeit umgeben sind, 
welche nach oben strömt, Molekülteile links vom 
Koordinatennullpunkt (z. B. Endpunkt 2) von Flüs­
sigkeitsteilen, welche sich nach unten bewegen. Es 
werden jetzt die dem Punkte 1 bzw. 2 des Fadens 
benachbarten Molekülteile wiederum bestrebt sein, 
so gut wie möglich die Geschwindigkeit der sie um­
gebenden Flüssigkeitsteile anzunehmen.

Wenn wir zunächst die Formviskosität des Mole­
küls sowie andere Kräfte, wie die Kraft (8), vernach­
lässigen, so wird das Ergebnis sein, daß sich Punkt 1 
in der positiven, Punkt 2 in der negativen z-Richtung 
bewegen wird. Das Molekül wird sich nach einiger 
Zeit aus der Lage 1,2 (Abb. 6) in die Lage 1',2' (Abb. 6) 
begeben haben, d. h. es wird die Richtung des Vek­
tors h geändert, die Molekülachse wird 
gedreht und gleichzeitig wird der Be­
trag des Vektors h (Abstand zwischen Mole­
külanfangs- und -endpunkt) geändert, im Falle 
von Abb. 6 vergrößert. Im Fall von Abb. 7 würde 
beim Übergang von der Stellung 1,2 in die Stellung 
T,2', wie sie durch die Strömung hervorgebracht 
wird, die Größe des Vektors h verringert und seine 
Richtung gedreht und zwar, wie man sofort sieht, in 
derselben Richtung wie im Falle der Abb. 6.

Indem wir das bisher über das Verhalten des 
Fadenmoleküls in der strömenden Lösung Gesagte 
zusammenfassen, stellen wir fest:

D a s Molekül macht als Ganzes die 
Trans 1 ation der es umgebenden Fl üs - 
s i g k e i t mit; dieser 1' r a n s 1 a t i o n ü b er­
lag e r t sich eine stets in derselben 
Richtung erfolgende Rotation (Wir­
belbewegung) des Vektors h, wobei 
diese Wirbelbewegung selbst wieder 
überlagert ist von einer periodisch 
erfolgenden Dilatation und Kompres- 
s i o n der Länge des Vektor s h.4 Man über­
legt sich weiter, daß die Geschwindigkeit, mit der 
sich der Vektor h dreht, besonders rasch ist, wenn h 
senkrecht zur Bewegungsrichtung der Flüssigkeit
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6 7
Abb. 6. Da die Fadenendpunkte die Geschwindigkeit der sie 
umgebenden Flüssigkeitsteile mitmachen möchten, wird 
das Molekül durch die Wirkung der Flüssigkeitsströmung 
aus der Lage 1,2 in die Lage l',2' übergeführt. Es erfolgt 
gleichzeitig eine Richtungsänderung und eine Längenände­
rung des Vektors h (Überführung des Abstandes 1 -► 2 in 

1'^2')
Abb. 7. Bei Überführung des Moleküls aus der Lage 1,2 in 
die Lage l',2' erfolgt neben einer Richtungsänderung eine 

Verkürzung des Vektors h

(senkrecht zur z-Richtung der Abb. 5 bis 7) steht, 
klein dagegen dann, wenn h nahezu parallel zu z 
orientiert ist. Es heißt dies, daß das Molekül in ver­
schiedener Orientierung ungleich lange Zeit zubringt, 
und dies wiederum heißt, daß mit der periodischen 
Dilatation und Kompression des Parameters h eine 
Vorzugsorientierung der Molekülachse verbunden ist.

Hierzu ist zu sagen, daß diese Orientierung der 
Vektoren h durch die Wärmebewegung, welche eine 
gleichförmige Richtungsverteilung der Molekül­
achsen erzeugen würde, teilweise zerstört wird; 
ebenso wird die Längenänderung, d. h. die Kompres­
sion und Dilatation der Vektoren h, etwas geändert, 
nämlich erstens durch die auch in Richtung des Vek­
tors h getätigte Wärmebewegung, zweitens durch 
die Kraft (8), mit welcher sich die Fadenenden aus 
statistischen Gründen gegenseitig anziehen, und drit­
tens infolge der Formviskosität des Fadens, d. h. 
wegen des Widerstandes (10), welcher der Faden 
einer mit der Geschwindigkeit yy erfolgenden Län­
genänderung des Vektors h entgegensetzt. Es ist 
plausibel, daß die in der bewegten Lösung vorkom- 
menden Änderungsgeschwindigkeiten yy um so 
größer sind, je größer das Geschwindigkeitsgefälle 
in der Lösung ist, und daß sich daher die Fornivis­
kosität namentlich im Bereiche großer Strömungs­
geschwindigkeiten bemerkbar macht.

Man erkennt leicht, daß das in der strömenden 
Flüssigkeit suspendierte Fadenmolekül ohne wei­
teres die R i c h t u n g s ä n d e r u n g der Vektoren 
h mitmachen kann, daß es aber die Längenänderung 
nicht ganz in dem durch die Stellungen 1,2 und l',2' 
der Abb. 6 geforderten Ausmaße verwirklicht. Dies 
wird durch die Kräfte (8) und (10) teilweise ver­
hindert. Als Folge dieser nur teilweise verwirklichten 
Längenänderung erhalten die Molekülenden (Punkte

1 und 2 der Abb. 6) in der strömenden Flüssigkeit 
endliche Geschwindigkeiten relativ zu den sie 
unmittelbar umgebenden Flüssigkeitsteilen. (Die 
Flüssigkeit bewegt sich ja z. B. von 1 nach 1' un­
bekümmert darum, ob das Molekülende dieser Be­
wegung im vollen Umfange folgen kann oder nur 
teilweise.) Die Folge dieser relativen Geschwindig-? 
keit sind Reibungskräfte. Wir können sie dadurch 
erfassen, daß wir uns, was die Reibung zwischen 
Faden und Flüssigkeit betrifft, je ein Viertel des Ge­
samtfadens in den Punkten 1 und 2 des Moleküls 
Abb. 6 lokalisiert denken. Hat dann z. B. das Faden­
ende 1 relativ zu der es umgebenden Flüssigkeit eine 
relative Geschwindigkeit w, so ist die infolge Rei­
bung mit der umgebenden Flüssigkeit auf das Faden­
ende wirkende zusätzliche Kraft Ä3 gleich

$3^ WA y )]0 (11)

Hierbei ist ^0 die Viskosität des Lösungsmittels und 
A ein Zahlenfaktor, welcher je nach dem Knäuelungs­
grade des Fadens etwas verschieden ausfällt.

Im Bereiche relativ kleiner Molgewichte, bei wel­
chen die Gestalt der Fäden verhältnismäßig einfach 
und das Knäuel locker ist, sind die Fadenteile bei der 
Bewegung in der Flüssigkeit gleichmäßig von der 
umgebenden Flüssigkeit bespült. In diesem Falle ist 
ungefähr (nach einer von W. Kuhn im Jahre 1932 
gegebenen Abschätzung8):

(niedriges Molgewicht, völlig durchspültes Knäuel)

Wenn mit steigendem Molgewicht die Zahl der im 
Knäuel vorhandenen Maschen zunimmt, werden 
größere Teile des im Knäuel eingeschlossenen Lö­
sungsmittels immobilisiert, was eine Erniedrigung 
von A gegenüber dem Werte (12 a) zur Folge hat. Es 
führt dies, worauf von W. Kuhn und H. Kuhn im 
Jahre 1943 hingewiesen wurde4-9, zu der Erwartung, 
daß im Bereiche größerer Molgewichte

und somit für sehr große Molgewichte (Fall des un- 
durchspülten Knäuels)

Ä ~ jk <12c)
(große Werte von Z, undurchspültes Knäuel) 

wird.

8 W. Kuhn, Z. physik. Cliem. 161 A, 1 (1932); Koll.-Z. 62, 
269 (1933).

0 Der Fall des undurchspülten Knäuels für sich (also 
der Fall 12 c) wurde bereits im Jahre 1934 von W. Kuhn 
quantitativ behandelt (zit.3), allerdings ohne Betrachtung 
des Übergangs (12 a) in (12 b).
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Die Bestätigung dieser Erwartung, einschließlich 
der Festlegung der in (12 b) vorkommenden Kon­
stanten r/j und «2» ’st vor einiger Zeit von H. Kuhn 
durch Modellversuche unter Benützung makrosko­
pischer Modelle und unter Anwendung eines hydro­
dynamischen Ähnlichkeitsprinzips durchgeführt wor­
den. Die Konstanten sind für eine reine Translation 
und eine Rotation des Modells etwas verschieden. 
Für den für das folgende wichtigen Fall der Rotation 
des Modells in der Flüssigkeit gilt10

10 IT. Kuhn, Habilitationsschrift, Basel (1946); W. Kuhn 
und H. Kuhn, Helv. Chim. Acta <30, 1233 (1947); Gl. (12d) 
wurde bereits verwendet in W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. 
Chim. Acta 28, 1533 (1945), insbesondere S. 1573 und 1577, 
und Helv. Chim. Acta 29, 71 (1946), insbesondere S.85 u. 92.

2 -• ----------------------------------------- — (12 d)
aac l 1'1 J_ nn27 / PZ----  U,VU I V,l^ IWÄ M,WW. ------- 

dh 1 Am

wobei Am die Länge, dh die Dicke der statistischen 
Fadenelemente bedeutet. Für das folgende genügt 
es zu wissen, daß 2 ein für ein gegebenes Molekül 
konstanter Zahlenfaktor ist.

Genau so wie sich in der ruhenden Lösung unter 
Wirkung des Diffusionsbestrebens der Fadenenden 
(Anstreben einer Gleichverteilung der Abstände h 
nach Größe und Richtung) einerseits, der Kraft (8) 
anderseits die Verteilung (6) herausbildete, so bildet 
sich in der strömenden Lösung auf Grund des Dif­
fusionsbestrebens der Fadenenden und der Kräfte 
(8), (10) und (11) eine vom Strömungsgefälle ab­
hängige Verteilungsfunktion des Betrages und der 
Orientierung der Vektoren h heraus.

Die Berechnung zeigt, wie zu erwarten war, daß 
wir die Vektoren h in gewissen Winkelstellungen 
besonders häufig antreffen und daß dabei der Betrag 
von h in gewissen Orientierungen auseinandergezo­
gen, in andern Orientierungen zusammengestaucht 
angetroffen wird (Abb. 8).

9. Strömungsdoppelbrechung und Viskosität 
in Abhängigkeit vom Strömungsgefälle

für Lösungen von Fadenmolekülen mit kleiner 
bzw. mit großer innerer Viskosität

Ebenso wie die Verteilungshäufigkeit können wir 
als Ergebnis solcher Rechnungen auch die Geschwin­
digkeit angeben, mit welcher sich die Vektoren h 
drehen oder mit der sie ihre Länge ändern. Damit 
wiederum ist die relative Geschwindigkeit der Fa­
denteile gegen die umgebende Flüssigkeit gegeben. 
Von jenen relativen Geschwindigkeiten hängt aber 
im wesentlichen die pro Sekunde in der strömenden 
Lösung infolge Gegenwart des Fadenmolcküls in 
Wärme verwandelte mechanische Energie ab und 
durch diese Wärmeentwicklung ist die Viskosität 
der Suspension bestimmt.

Die Kenntnis der Verteilungsfunktion der Vekto-

Abb. 8. Verteilung der Fadenendpimkte in strömender Lö­
sung für Moleküle mit grober innerer Viskosität. Die An­
fangspunkte der sämtlichen pro Kubikzentimeter vorhan­
denen Fadenmolekülc denken wir uns in den Nullpunkt des 
Koordinatensystems gelegt; die Strömungsrichtung fällt 
mit der z-Achse zusammen, die Richtung des Strömungs­
gefälles mit der x-Achse. Moleküle, deren /z-Wert groß 
ist, werden in der strömenden Flüssigkeit besonders gut 
orientiert Alis Helv. Chim. Acta 28, 1557 (1945)

ren h in der strömenden Lösung gestattet somit 
eine Berechnung der Viskosität.

Anderseits ist auch das optische Verhalten der 
Lösung, sobald die Verteilungsfunktion bekannt ist, 
sofort angebbar. Wir haben ja gesehen, daß ein 
Fadenmolekül, dessen Enden den Abstand h besitzen, 
hinsichtlich der optischen Polarisierbarkeit als ein 
Rotationsellipsoid mit den Polarisierbarkeiten/] und 
72 (Gleichung 9) zu betrachten ist. Kennen wir die 
Häufigkeit, mit welcher die /z-Werte nach Größe 
und Orientierung in der Lösung zu finden sind, so 
können wir auch sofort die Gesamtpolarisierbarkeit 
in vorgegebener Richtung, also den Brechungsindex 
der Lösung in Abhängigkeit von der Polarisations- 
und Fortpflanzungsrichtung des Lichtstrahles, also 
die Größe und Orientierung der Doppelbrechung 
nA—n2 angeben. Ein Teil der so erhaltenen Ergeb­
nisse 2 ist in den Abb.9 und 10 anschaulich gemacht.

a) Strömiingsdoppelbrechiing
In Abb. 9 ist die Abhängigkeit des Betrages nY—n2 

der Strömungsdoppelbrechung (Ordinate) vom Strö­
mungsgefälle 7 (Abszisse) dargestellt, und zwar im 
Falle von Kurve 1 für den Fall kleiner Formviskosität 
(ß von Gleichung (10) gleich Null), in Kurve 2 für den 
Fall großer Form Viskosität der Fadenmoleküle (für 
B = M.

Wir sehen, daß die Kurven 1 und 2 für kleines 
Strömungsgefälle (kleine Werte von 7) zusammen­
fallen, daß also der Betrag der Strömungsdoppel­
brechung bei kleinem Strömungsgefälle unabhängig
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davon ist, ob die Fadenmoleküle eine große oder 
kleine Forniviskosität besitzen.

Fs gilt in diesem Bereich:

I /n-//2 I «H 2)2 4a; 2 Ambz NL 
7Voc\ 6ho 3 5 48 10* kT

Hines 7Vo = 0
^^- (12e)

— 0.05 r 0.12 los I 0,037-|A—
"h

wobei der Nenner im letzten Faktor rechts mit dem 
in (12d) beschriebenen, der teilweisen Durchspülung 
Rechnung tragenden Zahlenfaktor Z identisch ist. Im 
weiteren bedeutet n0 den Brechungsindex des Ein­
bettungsmediums, c die Konzentration in Grundmol 
pro Liter, NL die LoschmidtscIic Zahl, k die 
BoLTZMANNsche Konstante und T die absolute Tem­
peratur.

Die Tatsache, daß der Betrag der Strömungs­
doppelbrechung bei kleinem Strömungsgefälle von 
der Formzähigkeit der Moleküle nicht abhängt, 
kommt formelmäßig darin zum Ausdruck, daß die 
Fornizähigkeitskonstante H in Gleichung (12c) nicht 
vorkommt. Wir haben bereits in einem voranstehen­
den Abschnitt darauf hingewiesen, daß wir ein der­
artiges Verhalten deswegen erwarten müssen, weil 
die von der Forniviskosität herrührende, auf die 
Fadenenden wirkende besondere Kraft (10) nur im 
Falle von großem Strömungsgefälle beträchtlich 
werden kann, weil nur bei großem Strömungsgefälle 
beträchtliche Werte von zu erwarten sind. Molc- dt
küle großer und kleiner Forniviskosität sind also zu­
mindest auf Grund des Be t rages der Strömungs­
doppelbrechung bei kleine m Strömungsgefälle 
nicht voneinander zu unterscheiden.

Dagegen entnehmen wir der Abb.9, daß bei großem 
Strömungsgefälle ein sehr deutlicher Unterschied 
auftritt. Für die genauen Formeln sei auf die zitierte 
ausführliche Arbeit verwiesen. Bei F a d e n - 
mo I ekü 1 en mit kleiner innerer Vis­
kosität nimmt der Betrag nx— n2 der 
Doppe 1 brechung stä rker als propor­
tional mit de in Strömungsgefälle 7 
zu, bei Molekülen mit großer innerer 
Viskosität, also bei steifen Mole­
külen, weniger als p r o portio n a 1 mit 7. 
Wir können auch dieses Verhalten auf Grund der 
qualitativen Beschreibung der in der Lösung sich’ 
abspielenden Vorgänge leicht verstehen.

Bei Molekülen mit kleiner innerer Viskosität kann 
der Übergang von der Stellung 1,2 in Abb.6 nach der 
Stellung f,2', welcher mit einer starken Vergröße­
rung des Vektors h verbunden ist, leicht stattfinden; 
ein Molekül mit großer Forniviskosität dagegen wird 
nur die Änderung der Orientierung des Vektors h, 
nicht aber die Längenänderung von h mitmachen. Bei 
Molekülen mit großer innerer Viskosität (bei steifen

Abb. 9. Abhängigkeit des Betrages (/?i—ZZ2) 
der Ströinungsdoppelbrechiing vom Strömungsgefälle 7

Kurve I: Fehlende Forinviskosität (ß—0)
/' Zbl>i0 \

Kurve 2: Große Forniviskosität yß > g ]

Molekülen) wird also die Längenverteilung der Vek­
toren h, wie sic in der ruhenden Lösung verwirklicht 
war (Gleichung 6) ganz oder nahezu auch in der 
strömenden Lösung erhalten bleiben; diese Moleküle 
werden sich hauptsächlich drehen, ihre Länge aber 
im Laufe einer Umdrehung praktisch nicht und 
höchstens im Laufe sehr vieler Umdrehungen ein 
wenig verändern. (In der strömenden Lösung über­
wiegen im Mittel die dehnenden Kräfte ein wenig 
über die den Vektor/? zusaninienstauchenden Kräfte.)

Bei einer Suspension mit Molekülen kleiner in­
nerer Viskosität werden wir also — z. B. in der in 
Abb. 6 angedeuteten Orientierung l',2' — Moleküle 
mit stark vergrößerten /?-Werten, d.h. gemäß Glei­
chung (9) mit sehr großer optischer Anisotropie vor­
finden, nicht aber in einer sonst gleichen Lösung mit 
Molekülen großer innerer Viskosität. Wir verstehen 
also tatsächlich: stärkeres Ansteigen des Betrages 
der Doppelbrechung bei Suspensionen mit Molekülen 
fehlender Formviskosität verglichen mit dem An­
stieg bei Molekülen großer Forniviskosität.

b) Viskosität

In Abb. 10 ist die Abhängigkeit der spezifischen 
Viskosität (als Ordinate) einer Lösung von Faden­
molekülen gegebenen Molekulargewichtes in Ab­
hängigkeit vom Strömungsgefälle 7 (als Abszisse) 
dargestellt. Auch hier entspricht Kurve 1 dem Falle 
kleiner, Kurve 2 dem Falle großer Steifheit der sus­
pendierten Moleküle. Wir sehen auch hier, wie im

Abb. 10. Abhängigkeit der spezifischen Viskosität Vsp 
vom Strömungsgefälle 7

Kurve 1 : Fehlende Formviskosität der Fadenmoleküle
ili = 0)

Kurve 2 : Große Formviskosität Iß >-----0
\ o
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Bereiche kleiner Strömungsgefälle 7 die spezifische 
Viskosität der Lösung unabhängig davon ist, ob die 
Moleküle große oder kleine Formviskosität besitzen. 
Der in diesem Bereiche gültige Ausdruck für ^sp/c 
lautet10:
M AJS Nt. _ _ ___ ^_____________
\ c ' 48 108 , <» A„, , 1/bZ

—0,05 + 0,12 og + 0,037 / — 
limcs W =0 d/t 1 Am

wobei wiederum der im letzten Faktor rechts im 
Nenner stehende Ausdruck gemäß (12d) dem Durch­
spülungsgrade, der vom Polymerisationsgrad Z, der 
Dicke dh und der Länge A„( der statistischen Faden­
elemente abhängt (Reibungsfaktor Z gemäß 12 d), 
Rechnung trägt11. Wir sehen, daß dieser in der Gren- 
ze von kleinem Strömungsgefälle gültige Ausdruck 
verschiedene, für die Knäuelabmessungen und den 
Durchspülungsgrad kennzeichnende Konstanten ent­
hält, daß jedoch die Formzähigkeit in (12 f) nicht 
vorkommt.

11 In neuerer Zeit haben sich verschiedene Autoren, ins­
besondere P. Debye [Phys. Rev. 71, 486 (1947) | und H. C. 
Brinkmann (Appl. Sei. Res. Al, 27, 1947; Kon. Nederl. 
Akad. van Wetenschappen 50, Nr. 6, 1947), anscheinend in 
Unkenntnis dieser teilweise weit zurückliegenden Unter­
suchungen (vgl. die Zitate bei Besprechung von 12 d), mit 
dein Einfluß des Durchspülungsgrades auf die Viskosität 
von Fadennioleküllösungen befaßt, wobei sich die Betrach­
tungen, soweit sie uns bisher zur Kenntnis gelangt sind, mit 
den von uns vor längerer Zeit veröffentlichten Über­
legungen zu einem großen Teil decken. So wird z. B. von 
P. Debye an Stelle unseres von der Durchspülung ab­
hängigen Widerstandsfaktors Z eine vom Durchspülungs­
grad abhängige «shielding ratio» eingeführt. Die von diesen 
Autoren gefundenen Ergebnisse stellen entsprechend eben­
falls eine neue Formulierung unserer Ergebnisse dar, bei­
spielsweise in der Aussage, daß VSplc im Gebiete kleiner 
Werte von Z proportional Z1, im Gebiete großer Werte 
von Z dagegen proportional Z^' ansteigt, eine Feststellung, 
die ja aus (12 f) sofort herausgelesen werden kann. In ge­
wisser Beziehung jedoch gehen unsere Ergebnisse über die 
von diesen Autoren gefundenen Ergebnisse hinaus, inso­
fern nämlich, als der Widerstandsfaktor Z (gemäß 12 d) 
oder der Ausdruck für die spezifische Viskosität (12 f) in 
Funktion der tatsächlichen, am .Modell angebbaren Para- 
meterAni, b, dh und Z angegeben werden kann, während 
die von den genannten Autoren gegebenen Ausdrücke, so­
weit sie uns bekannt sind, frei wählbare, vorläufig nicht 
explizite bestimmte Konstanten (Durchspülungswider­
stand) enthalten.

Die Erklärung hierfür entspricht der Deutung, die 
wir für das Zusammenfällen der Kurven 1 und 2 
in Abb. 9 bei kleinem Werte von 7 gegeben haben.

Wir entnehmen der Abb. 10 im einzelnen, daß die 
spezifische Viskosität der Lösung im Falle kleiner 
Steifheit der Fäden vom Betrage des Strömungs­
gefälles 7 unabhängig ist, bis hinauf zu hohen Werten 
von 7, daß hingegen die spezifische Viskosität im 
Falle großer Forniviskosität, also bei steifen Faden­
molekülen, im Bereiche großer Werte desStrömungs- 
gefälles 7 absinkt. Auch diesen Unterschied ver­
stehen wir qualitativ deswegen, weil die Moleküle

mit kleiner Formviskosität beim Übergang von der 
Stellung 1,2 nach der Stellung l',2' in Abb. 6 stark 
auseinandergezogen werden, nicht aber die Moleküle 
mit großer Formviskosität. Je größer die in der 
Lösung vorkommenden //-Werte werden, desto grö­
ßer werden die in jenen Stellungen auftretenden 
relativen Geschwindigkeiten zwischen den Enden 
des Fadenmoleküls und der sie umgebenden Flüssig­
keit, desto größer also die Wärmeentwicklung in der 
Lösung und desto größer die Viskosität.

10. Vergleich mit der Erfahrung; Abhängigkeit 
der Formviskositätskonstante li

vom Polymerisationsgrade

Beim Vergleich mit der Erfahrung zeigt sich, daß 
sowohl bei der Strömungsdoppelbrechung als auch 
bei der Viskosität von Fadenmoleküllösungen das 
Verhalten, wie es in den Kurven 1 und 2 der Abb. 9 
und 10 beschrieben wurde, beobachtet wird12. Man 
findet daher sowohl Fälle, welche eine große, als 
auch solche, welche eine kleine Formviskosität der 
Fadenmoleküle anzeigen.

In charakteristischer Weise ist es dabei so, daß 
diejenigen Lösungen, bei denen auf Grund der Dop­
pelbrechung auf eine kleine Formviskosität geschlos­
sen werden muß, ein analoges Verhalten bei der 
Viskosität zeigen, also in dem Sinne, daß eine Lö­
sung, deren Doppelbrechung gemäß Kurve 1 der 
Abb. 9 verläuft, auch eine Viskosität zeigt, welche 
sich wie Kurve 1 der Abb. 10 verhält, und umgekehrt.

Es zeigt sich weiter, daß in einer polymerhomo­
logen Reihe die niedrigen Glieder dem Falle großer, 
die hohen Glieder dem Falle kleiner B-Werte in 
Gleichung (10) entsprechen. Theoretisch kann man 
zeigen, daß mit steigendem Polymerisationsgrad in 
einer homologen Reihe eine Abnahme von B propor­
tional mit 1/Z zu erwarten ist, also

« = 7 (13)
wobei ß eine für eine homologe Reihe konstante 
Größe bedeutet.

Durch Auswertung von Fällen, bei denen die Kur­
ven für Viskosität und Doppelbrechung irgendwo 
zwischen den in den Abb. 9 und 10 für die Extremfälle 
gezeichneten Kurven verlaufen, ist es möglich, die 
Werte von B (Gleichung 10) bzw. von ß (Gleichung 13) 
zahlenmäßig zu bestimmen. So erhaltene A-Werte 
sind in Tab. 1, Kolonne 3, zusammengestellt.

11. Anregungsenergie q für Drehung um Achsen 
beschränkt freier Drehbarkeit

Wir haben in Abschnitt 7 weiter gezeigt, daß die 
Formviskosität des Fadens oder sein Widerstand

12 Arbeiten von Staudinger und Sorkin, II. Mosimann, 
R. Signer und H. Gross, A. Wissler; genaue Literatur­
zitate siehe 2.
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gegen rasche Konstellationsänderungen mit der Un­
vollkommenheit der Drehbarkeit um die in der Kette 
vorkommenden Valenzrichtungen als Achsen zu­
sammenhängt. Genauer gesagt: es wird die Forni­
viskosität um so größer sein, je größer die Anregungs­
energie q ist, welche angewandt werden muß, um 
den einen Molekülteil um eine solche Valenzrichtung 
als Achse gegen den andern Molekültcil aus einer 
Stellung minimaler potentieller Energie in eine be­
nachbarte Stellung minimaler potentieller Energie 
zu drehen. Bei Äthan beträgt diese Energie q (um 
die eine CH3-Gruppe um die C—C-Bindung als Achse 
um 60° aus einer Lage minimaler potentieller Energie 
herauszudrehen) etwa 3000 cal/Mol, bei Dichlor­
äthan etwa 6000 cal/Mol.

Da die Konstante ß vom Grade der Unfreiheit der 
Drehbarkeit und damit von der Anregungsenergie q 
abhängt, ist es möglich, aus den für ß (Gleichung 13) 
experimentell gefundenen Zahlwerten auch die An­
regungsenergie q zu berechnen. Die so gefundenen 
Werte sind in Tab. 1, Kolonne 4, angegeben. Wir 
sehen, daß die Zahlwerte sämtlich größer sind als bei 
Äthan oder Dichloräthan, jedoch nicht sehr viel grö­
ßer. Die Werte für Polystyrol z. B. können ange­
sichts der durch die voluminöse Phenylgruppe be­
wirkten sterischen Behinderung der Drehbarkeit als 
recht plausibel angesehen werden. Der Vergleich der 
in der Tabelle angegebenen Zahlwerte scheint auch 
darauf hinzudeuten, daß q für eine gegebene Sub­
stanz noch in gewissen Grenzen vom Lösungsmittel 
abhängen kann. Auch dies erscheint plausibel, wenn 
man bedenkt, daß sich bei einer solchen Drehung' 
die sterischen Einflüsse der an das Fadenmolekül 
angelagerten Lösungsmittelmoleküle mit bemerkbar 
machen werden.

12. Zeitbedarf freiwilliger Konstellationsänderungen 
des Fadenmoleküls; Diffusionskonstante des

Fadenendpunktes; Makrokonstellations­
wechselzeit13

13 W. Kuhn und H. Kuhn, Helv. Chim. Acta 29, 609, 830 
(1946).

. Wir haben zu Beginn der Betrachtung auf die in 
einer Lösung durch BROWNsche Bewegung freiwillig 
erfolgenden Konstellationsänderungen der Faden­
moleküle hingewiesen und gezeigt, daß die Zeit, wel­
che das Fadenmolekül für eine solche freiwillige 
Änderung benötigt, von der Güte der freien Dreh­
barkeit abhängen wird. In der Folge haben wir dann 
als Konstante der Fornizähigkeit die Größe B (Glei­
chung 10) eingeführt. Auch diese Formzähigkeits­
konstante hängt, wie wir eben sahen, von der Be­
schränktheit der Drehbarkeit ab. Es bleibt zu zeigen, 
daß wir, sobald die Formzähigkeitskonstante B ge­
geben ist, auch die vom Molekül für eine freiwillige 
Konstellationsänderung benötigte Zeit angeben kön­
nen.

Tabelle 1

Substanz Lösungs- 
inittcl ß

An- 
regungs- 
energie 

a 
cal/Mol

Makro- 
konstellations- 

wccliselzeit 
(-) 

sek

Nitro­
cellulose

Butyl­
acetat 2,3- 10“ 4 11 000 1,3 • IO“3

Nitro­
cellulose

Cyclo- 
hexauon IO-5 8 500 4,7 • 10’5

Methyl- 
cellulose Wasser 2- 10“6 7 600 6,4 • 10“ 6

Poly­
styrol

Cyclo- 
hexanon 10“ 3 11 400 1,6- IO“4

Zu diesem Zwecke erinnern wir daran, daß zwi­
schen der Beweglichkeit u eines Teilchens, d. h. zwi­
schen der Geschwindigkeit, die das Teilchen unter 
Wirkung der Kraft 1 Dyn annimmt, und der Diffu­
sionskonstante D des Teilchens die allgemeine Be­
ziehung besteht:

I) = fc k T (14)

Der Beweis dafür besteht (nach Einstein und Smo- 
luchowski) in der folgenden Bemerkung:

Wir bringen eine Anzahl Teilchen in ein etwa in 
der z-Richtung wirkendes Potentialfeld, so daß die 
potentielle Energie eines einzelnen an der Stelle z 
befindlichen Teilchens gleich U = U (z) ist. Die An­
zahl /? von Teilchen, welche sich pro Kubikzenti­
meter in einem an der Stelle z herausgegriffenen 
Volumenelement befinden, ist dann auf Grund des 
MAXWELL-BoLTZMANNschen Prinzips gleich

und

^-=-n e dz n°e

n = n0 e ^ r

U(z) .

òz kT kT öz

(14 a)

(14b)

Nun ist — y die Kraft, welche auf das einzelne 
Teilchen zufolge des Vorhandenseins des Potential­
feldes wirkt. Ist fi die Beweglichkeit des Teilchens, 
so treten pro Sekunde unter Wirkung der Kraft 
“ y genau — y fc • n leilchen in der positiven 
z-Richtung durch einen bei z gelegten Einheits­
querschnitt.

Ist anderseits D die Diffusionskonstante der Teil­
chen und das an der Stelle z vorhandene Kon- 
zentrationsgefälle, so ist die Anzahl von Teilchen, 
die infolge Diffusion pro Sekunde durch einen bei 
z gelegten Einheitsquerschnitt in der positiven z- 
Richtung hindurchtreten, gleich —D^- Im sta­

tionären Zustande muß die Summe der beiden An­
teile, also

-^"-d£ = ° ('4 0
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sein. Dies gibt, unter Berücksichtigung von (14 b) 
sofort die Beziehung (14).

Der skizzierte Beweis ist unabhängig davon, um 
welche Art von Teilchen es sich handelt. Nun ist 
nach (10) die Beweglichkeit des Badenendpunktes, 
d. h. die Geschwindigkeit ^p welche wir beobachten, 

wenn wir auf die Badenendpunkte in Richtung des 
Vektors h die Kraft 1 Dyn wirken lassen, gleich

/t = 1/ß

Infolge von (14) können wir daher dem Badenend­
punkt für die freiwillige Bewegung in Richtung h die 
Diffusionskonstante

zuordnen. Kennen wir aber die Diffusionskonstante 
eines Teilchens oder Punktes, so können wir auch 
das in einer Zeit / zu erwartende Verschiebungs­
quadrat des Teilchens oder Punktes sofort angeben. 
Es ist nämlich das mittlere Verschiebungsquadrat, 
in unserem Balle das Quadrat der durch freiwillige 
Diffusion des Badenendpunktes in Richtung des Vek­
tors h zurückgelegten Strecke Ah, gleich

(J h^ = 2I)-t

oder, unter Berücksichtigung von (15) und (13)

(Ahy^^Z-t (16)

Setzen wir jetzt in (16) für die verlangte Verschie­
bung zl/z die Größe 2J/7z2 aus (7a) ein, so ist offenbar 
die zugehörige, aus (16) zu berechnende Zeit, welche 
wir mit 0 bezeichnen wollen, diejenige Zeit, welche 
das Badenmolekül im Mittel benötigt, um in der Lö­
sung freiwillig durch BROWNsche Bewegung unter 
Benützung der unvollkommenen Drehbarkeiten den 
Abstand zwischen Anfangs- und Endpunkt zu ver­
doppeln oder auf die Hälfte zu reduzieren. Wir kön­
nen diese Zeit als die M a k r o k o n s t e 11 a t i o n s - 
wechse I zeit der Fadenmo 1 ekü1e in 
Lösung bezeichnen. Es ist dies die Zeit, in­
nerhalb welcher sich die Konstellation des Eaden- 
moleküls freiwillig und «vollständig» ändert.

Bür 0 erhalten wir in der beschriebenen Weise 
unter Berücksichtigung der Gleichungen (3) und (4) 
sofort die Beziehung

0 = 2Afflh ^ (17)

d. h. es wird die M a k r o k o n s t e I I a t i o n s - 
w e c h s e 1 z e i t 0 unabhängig vom Poly- 
m e r i s a t i o n s g r a d e. Die Beziehung ist des­
wegen plausibel, weil mit steigendem Polymerisa­
tionsgrade zwar die Größe des Weges 2|/7z2 nach 
(7a), den der Badenendpunkt zwecks vollständiger 
Änderung der Konstellation des Moleküls zurückzu­
legen hat, vergrößert wird, wobei aber mit steigen-

dem Polymerisationsgrade auch die Anzahl von 
Drehachsen, durch deren Betätigung diese Verschie­
bung des Endpunktes erzeugt werden kann, zunimmt. 
Es sei hierzu noch bemerkt, daß diese Unabhängig­
keit der Makrokonstellationswechselzeit 0 vom Po- 
lymerisationsgrade Z nur so lange gilt, als für die 
Kraft, welche notwendig ist, um die Eadenendpunkte 
relativ zueinander mit der Geschwindigkeit ~y zu 
bewegen, die Beziehung (10) gilt. Wir haben schon 
darauf aufmerksam gemacht, daß diese Kraft, wenn 
sich das Badenmolekül in einem hochviskosen Sus- 
pensionsniittel befindet, um einen additiven Betrag, 
welcher dem äußeren Widerstand des Einbettungs­
mediums Rechnung trägt, zu vergrößern ist.

13. Berücksichtigung des viskosen Widerstandes 
des Einbettungsmediums

Bei Berücksichtigung des Widerstandes des Ein­
bettungsmediums wird die Makrokonstellations­
wechselzeit anstatt (17) gleich

O^2A„,b ~ + l^Z^A,,-^ (18)

wobei L die hydrodynamische Länge des Badens, h 
die des monomeren Restes, Am die Länge des statisti­
schen Vorzugselementes, //ö die Viskosität des Ein­
bettungsmediums und Z den in Gleichung (12d) an­
gegebenen Widerstandsfaktor bedeutet. Es zeigt sich 
indessen, daß das hinzukommende, mit Z2 (bzw. mit 
L2) proportionale Glied in Lösungsmitteln wie Cy­
clohexanon oder Aceton und für Substanzen wie 
Polystyrol oder Nitrocellulose bis zu Werten des 
Polymerisationsgrades Z von einigen Tausend ge­
genüber dem ersten Glied in (18) vernachlässigbar 
ist. In diesen Grenzen ist also die Makrokonstclla- 
tionswechselzeit der genannten Stoffe vom Poly­
merisationsgrade unabhängig. Die Zahlwerte sind in 
Tab. 1, Kolonne 5, eingetragen. Wir sehen, daß diese 
Makrokonstellationswechselzeit trotz der erheb­
lichen Werte der für die Konstellationswechsel be­
nötigten Anregungsenergie (/ (Tab. 1. Kolonne 4) sehr 
kurz, von der Größenordnung von 10 4 Sekunden, ist.

Es ist immerhin bemerkenswert, daß die Makro­
konstellationswechselzeit 0 wenn auch kleine, so 
doch durchaus endliche Beträge besitzt und daß sie 
gemäß (18) für sehr große Werte des Polymerisa­
tionsgrades beinahe proportional mit Z2 (bzw. L2) 
ansteigen wird. Große Deformationen, welche in 
einer Zeit, welche kürzer als 0 ist. erfolgen, können 
so behandelt werden, als ob das Molekül in der ge­
nannten Zeit keine Eormänderung durch BROWNsche 
Bewegung seiner 'Peile erfahren würde. Hingegen 
wird die zufällige Gestaltänderung des Moleküls bei 
allen Vorgängen, deren Dauer größer als 0 ist, we­
sentlich sein. /
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14. Spannungsrelaxationszeit r

Abschließend sei noch auf eine andere Größe, 
welche mit der Beschränktheit der Drehbarkeit eben­
falls zusammenhängt, hingewiesen. Es ist dies die 
S p a n n u n g s r e 1 a x a t i o n s z e i t, welche wir 
mit r bezeichnen wollen. Die Frage nach der Span­
nungsrelaxationszeit ergibt sich aus der anläßlich 
der Definition der Formviskositätskonstante /> ge­
machten Feststellung, daß bei rascher Änderung des 
Abstandes der Molekülenden von h auf h + d/? Ände­
rungen von Atomabständen und Winkeln und damit 
energieelastische Spannungen im Faden erzeugt 
werden, daß aber diese Spannungen durch Neuord­
nung der Abstände und der Winkelverteilung 
(BROWNsche Bewegung) im Laufe der Zeit ausge­
glichen werden. Unter der Spannungsrelaxations­
zeit r verstehen wir die Zeit, innerhalb deren eine 
solche im Faden erzeugte energieelastische Span­
nung auf den clen Teil des Anfangswertes absinkt. 
Eine theoretische Betrachtung, auf die nur kurz hin­
gewiesen sei, zeigt, daß die Spannungsrelaxations­
zeit ^ mit der Makrokonstellationswechselzeit zwar 
verwandt, aber keineswegs identisch ist. Für den ein­
fachen Fall, wie er etwa in einem Paraffinkohlen­
wasserstoff vorliegt, wäre

wobei k die BoLTZMANNsche Konstante, T die abso­
lute Temperatur, Z der Polymerisationsgrad, (/ die 
Anregungsenergie für einen Konstellationswechsel 
durch Rotation um eine Achse beschränkt freier 
Drehbarkeit ist. Für Polymerisationsgrade in der 
Gegend von Z = 103 ist r von 6 nicht sehr verschie­
den; es gilt also für die Größenordnung von r das­
selbe, was aus Tab. 1 für 0 zu entnehmen ist.

Bei mechanischen Beanspruchungen des Faden- 
moleküls, deren Dauer größer alsr ist, ist das Faden­
molekül als völlig weich zu betrachten; es steht 
ihm in solchem Falle genügend Zeit zur Verfügung, 
um die durch die Deformation zunächst entstehenden 
Spannungen durch Neuordnung der Valenzwinkel­
verteilung auszugleichen; bei mechanischen Bean­
spruchungen, deren Dauer dagegen wesentlich kür­

zer als r ist, bleibt für eine Beseitigung der ent­
standenen energieelastischen Spannungen durch Aus­
nützung der beschränkt freien Drehbarkeiten un­
genügend Zeit. Solchen Beanspruchungen gegen­
über ist das Molekül als energieelastisch starr und 
entsprechend als spröde zu betrachten.

Das Molekül wird also durch die Wirkung einer 
solchen kurz dauernden Kraft zerrissen oder zer­
brochen, ohne daß es vorgängig des Zerreißens zu 
einer wesentlichen Änderung der statistischen 
Knäuelgestalt kommen würde. Es ist wahrscheinlich, 
daß die Möglichkeit eines Zerreißens von Faden- 
molekülen durch Ultraschall sowie durch großes 
Strömungsgefälle in einer die Fadenmoleküle ent­
haltenden Lösung mit dieser bei kurzzeitiger Bean­
spruchung zu erwartenden Sprödigkeit der Faden­
moleküle zusamfnenhängt.

Ebenso sei darauf hingewiesen, daß von J. Ferry14 
vor einiger Zeit an Polystyrollösungen in Toluol die 
Abhängigkeit des Schubmoduls von der Frequenz 
untersucht wurde mit dem Ergebnis, daß ein starker 
Anstieg des Schubmoduls eintritt, wenn die Schwin­
gungsdauer unter IO-4 sek erniedrigt wird. Es stimmt 
dies überein mit der gemäß Tab. 1 aus Strömlings- 
doppelbrechung und Viskosität ermittelten Makro- 
konstellationswcchsclzeit 0.

Die Spannungsrelaxationszeit r wird voraussicht­
lich auch für das Verhalten des Kautschuks und 
ähnlicher Stoffe im Falle kurz dauernder Bean­
spruchung von großer Bedeutung sein; nach dem 
Gesagten muß bei kurz dauernder bzw. hochfrequen­
ter Beanspruchung des Kautschuks neben die Wahr­
scheinlichkeitselastizität ein zeitabhängiger 
energetischer S p a n n u n g s a n t e i 1 hin­
zutreten, entsprechend der unvollkommen werden­
den Relaxation der bei rascher Dehnung zunächst 
entstehenden energieelastischen Beanspruchung von 
Atomabständen und Valenzwinkeln.

Es ist also zu vermuten, daß die Definition und 
Feststellung einer Forniviskosität der Fadenmole­
küle sowohl für das Verhalten der Lösungen als auch 
für die Eigenschaften des hochelastisch festen Zu­
standes von Interesse sein wird.

" J. Ferry. Ann. N. Y. Acad. Sei. 44, 313 (1943).
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Das schweizerische Patentgesetz und dessen Revision 
vom Standpunkt der chemischen Industrie1

1 Nach einem Vortrag, gehalten am 24. Juni 1947 vor den 
Studenten des Chemischen Instituts der Universität Basel.

2 Patente sind territorial begrenzt, d. h. die Monopol­
stellung, die dem Inhaber eines schweizerischen oder fran­
zösischen Patentes zukommt, ist auf die Schweiz bzw. 
Frankreich 'limitiert. Sobald Erfindungen eine allgemeine 
Tragweite haben, sind die Erfinder somit gezwungen, ihre 
Erfindungen nicht nur im Ursprungsland, sondern gleich- 
zeitig auch in den verschiedensten Ländern zu schützen. 
Um die Erzielung eines wirksamen Schutzes zu erleichtern, 
wurde zugunsten der Erfinder die Pariser Verbandsüber­
einkunft vom 22. März 1883 zum Schutze des gewerblichen 
Eigentums gegründet.

Von Dr. Guillaume dl Montmollin, Basel

Die Schweiz ist ein hochindustrialisiertes Land; 
ihre Industrie ist eine Exportindustrie, die sich nur 
durch die hervorragende Schulung ihrer Arbeits­
kräfte oder dank weitgehender Spezialkenntnisse 
behaupten kann. Obschon solche Zustände dazu prä­
destiniert erscheinen, den gewerblichen Rechtsschutz 
zu fordern, war die Schweiz eines der letzten Länder 
Europas, das den gewerblichen Rechtsschutz in seine 
Gesetzgebung einführte. Dieser Widerspruch erklärt 
sich ohne weiteres, wenn man an die eigenartige ge­
schichtliche Entwicklung der Schweiz, an die Insti­
tution des Referendums und an das zähe Ecsthaltcn 
der einzelnen Kantone an ihrer Autonomie denkt. 
Kurz, das Schweizervolk zeigte sich dem gewerb­
lichen Rechtsschutz gegenüber äußerst mißtrauisch 
und verwarf zweimal hintereinander — 1866 und 
1882 — Gesetzesvorlagen, die zum Ziele hatten, in 
der Schweiz Erfindungen durch Patente zu schützen. 
Der Bundesrat ließ sich aber durch diese Opposition 
nicht entmutigen; im Gegenteil, er beteiligte sich 
eingehend und sogar maßgeblich an den Arbeiten, 
die zu der Internationalen Konvention von Paris 
vom 22. März 1883 — der Pariser Verbandsüberein­
kunft — führten2. Auch trat die Schweiz, obschon 
sie keinen Patentschutz kannte, der Pariser Ver­
bandsübereinkunft bei, und als Sitz des Verwaltungs­
organes der Übereinkunft — des Internationalen 
Amtes für gewerblichen Rechtsschutz — wurde Bern 
bestimmt. Dies war eine paradoxe Situation, und 
alle beteiligten Kreise atmeten auf, als endlich — 
am 10. Juli 1887 — eine Revision der Bundesverfas­
sungangenommen wurde, die erlaubte, in der Schweiz 
ein Patentgesetz einzuführen. Dieses Gesetz wurde 
dann — am 29. Juli 1888 — in Kraft gesetzt. Dieses 
Gesetz war allerdings eingeschränkt auf den Schutz 
solcher Erfindungen, die durch Modelle darstellbar 
sind, so daß es die chemischen Erfindungen nicht 
umfaßte.

Die Ursache dieser heute unbegreiflich erscheinen­
den Ausnahme ist in Vorkommnissen zu suchen, die

sich etwa zwanzig Jahre früher in Frankreich ab­
spielten, und deren Folgen für die chemische In­
dustrie dieses Landes außerordentlich nachteilig 
waren.

Der erste künstliche Teerfarbstoff, der industrielle 
Bedeutung erlangte, war bekanntlich das Mauvein, 
das im Jahre 1856 von Perkin in England gefunden 
wurde. Kurz darauf wurde das Fuchsin von Verguin 
in Lyon erfunden. Die Erfindung von Verguin war 
von kapitaler Bedeutung, denn sie zeigte, daß die 
Erfindung von Perkin nicht eine einzelne Tatsache 
war — ein Kuriosum des Laboratoriums —, sondern 
der Schlüssel zu einer neuen Industrie. Man stürzte 
sich förmlich auf das neue Arbeitsfeld, und Schlag 
auf Schlag wurden aufsehenerregende Erfindungen 
gemacht. Es wurden Farbstoffabriken gegründet, 
und es schien, daß Frankreich dazu berufen sei, die 
Stätte einer neuen, verheißungsvollen Industrie, der 
Farbstoffindustrie, zu werden. Insbesondere wurden 
neue Verfahren zur Herstellung des Fuchsins erfun­
den, die denjenigen von Verguin wesentlich überlegen 
waren, und aus dem violett-roten Fuchsin wurden 
neue violette und blaue Farbstoffe hergestellt, die 
von einer nie dagewesenen Schönheit und Ausgiebig­
keit waren. Nun existierte in Frankreich seit 1844 
das französische Patentgesetz, das Verguin erlaubt 
hatte, seine Erfindung des Fuchsins durch ein Patent 
zu schützen — das französische Patent Nr.35297. 
Dieses Patent wurde an eine Lyoner Firma — Ge­
brüder Renard — verkauft. Die Firma Renard Frères 
übernahm dann die Fabrikation des.neuen Farbstof­
fes, der also unter dem Namen Fuchsin in den Han­
del gebracht wurde. Heute ist es noch ein ungelöstes 
Problem, ob das Fuchsin auf Grund des Namens 
der Gebrüder Renard — Renard heißt auf deutsch 
bekanntlich Fuchs — oder auf Grund der Blume 
«Fuchsia» diesen Namen erhielt. Hingegen ist es un­
bestritten, daß die Gebrüder Renard mit fuchsartiger 
Schlauheit rücksichtslos die Monopolstellung, die 
ihr Patent ihnen verlieh, ausnützten und es schließ­
lich so weit brachten, daß die blühende französische 
Farbstoffindustrie sich expatriieren mußte und die 
Grundlage der deutschen und schweizerischen Farb­
stoffindustrie bildete.

Entscheidend für den «Erfolg» der Gebrüder Re­
nard war der Umstand, daß die französischen Ge­
richte feststellten, daß das Fuchsin-Patent nicht 
nur das darin beschriebene Herstellungsverfahren 
schützte, sondern auch das Produkt selbst — das 
Fuchsin —, was dem Inhaber des Patentes die abso­
lute Monopolstellung verlieh, auch wenn das Fuchsin



Cliimia 2, August 1948 187

nur als Zwischenprodukt bei den Verfahren auf trat. 
Besonders tragisch ist auch der Umstand, daß das 
französische Fuchsinpatent für unsere heutigen Be­
griffe eigentlich nichtig war, denn im Laufe des 
Nichtigkeitsprozesses, den die Konkurrenten gegen 
das Patent anstrengten, wurde bewiesen, daß das 
Fuchsin in der Literatur vorbeschrieben war.

Ls ist hier nicht der Ort, darüber zu diskutieren, ob 
die Entscheidung der höchsten französischen Ge­
richte ein Fehlurteil war oder nicht. Hingegen wurde 
es zu einer unbestreitbaren Tatsache, daß das Vor­
handensein des französischen Patentgesetzes die 
Entwicklung der französischen Farbstoffindustrie im 
Keime erstickte, und daß hingegen in zwei Ländern, 
in welchen der Patentschutz damals noch nicht exi­
stierte— in der Schweiz und insbesondere in Deutsch­
land — die Farbstoffindustrie einen großartigen Auf­
stieg erlebte. Auch die Erfahrungen, die später die 
schweizerischen Industriellen in Deutschland machen 
mußten, als in diesem ‘Lande ein Patentgesetz, das 
die chemischen Verfahren schützte, eingeführt wurde 
— 1877 —, waren nicht gerade ermutigend. Auf 
Grund gewisser Vorkommnisse konnte man nämlich 
befürchten, daß das deutsche System sich zum Werk­
zeug der Fabrikspionage entwickeln würde.

So widersetzte sich mit stichhaltiger Begründung 
und ohne Ausnahme die gesamte schweizerische 
chemische Industrie der Einführung des gewerb­
lichen Rechtsschutzes auf dem Gebiete der Chemie.

Die deutsche chemische Industrie kritisierte, wie 
zu erwarten war, das schweizerische Patentgesetz 
von 1887 sehr scharf. Viele wichtige Exportländer 
besaßen damals keinen Patentschutz. Wenn also die 
deutsche Industrie in Deutschland, Frankreich, Eng­
land und den USA eine Erfindung schützte, so konnte 
letztere ruhig von der schweizerischen chemischen 
Industrie aufgenommen werden, und durch die in der 
Schweiz fabrizierte Ware wurde die deutsche In­
dustrie in allen Ländern konkurrenziert, wo sie kei­
nen Patentschutz besaß. Es ist begreiflich, daß diese 
Verhältnisse zu einer gewissen Mißstimmung Anlaß 
gaben. Hierzu kam noch, daß die schweizerische che­
mische Industrie, auch wenn sie vieles nachahmte, 
auch selbst eifrig forschte und zu sehr schönen Er­
gebnissen gelangte; sie verfehlte dann auch nicht, 
diese überall, wo es möglich war, insbesondere aber 
in Deutschland, durch Patente zu schützen. Eine sol­
che Bevorzugung der schweizerischen Erfinder war 
zweifellos mit den Grundsätzen der Pariser Ver­
bandsübereinkunft unvereinbar; eine peinliche Situa­
tion, besonders wenn man bedenkt, daß die Schweiz 
der Verbandsübereinkunft, deren Sitz ausgerechnet 
in Bern war, seit ihrer Gründung angehörte.

Eine Anzahl schweizerischer Industrieller ver­
schloß sich diesen Tatsachen nicht, und als im Jahre 
1891 auf Grund der in Deutschland gemachten 
Erfahrungen eine Revision des deutschen Patent­

gesetzes erfolgte, wurde innerhalb der schweize­
rischen chemischen Industrie die Einführung des 
Patentschutzes der chemischen Erfindungen zur Dis­
kussion gestellt und eingehend geprüft. Dabei ist 
interessant festzustellen, daß die Einstimmigkeit, 
die in den Jahren 1887 und 1888 bestand, verschwun­
den war, und daß eines der wichtigsten schweize­
rischen chemischen Unternehmen — die Firma Geigy 
— nunmehr für den Schutz der chemischen Erfin­
dungen eintrat, während die übrigen Industrien noch 
immer entweder dagegen waren, oder sich nicht da­
zu entschließen konnten, eine klare Stellung zu be­
ziehen. Anläßlich dieser Auseinandersetzungen lernte 
man den Standpunkt der schweizerischen Textil­
industriellen kennen. Diese, bzw. ihre große Mehr­
heit, erklärten, daß, wenn der Schutz der chemischen 
Erfindungen in der Schweiz eingeführt würde, eine 
Exemption zu ihren Gunsten für die Aufrechterhal­
tung ihrer Industrie eine absolute Bedingung sei. 
Diese Diskussionen, so interessant sie auch waren, 
blieben eine interne Angelegenheit und die Frage 
des Schutzes der chemischen Erfindungen gelangte 
nicht zur öffentlichen Diskussion. Immerhin fühlte 
man, daß etwas geschehen müsse.

Die begründeten Proteste des Auslandes häuften 
sich und wurden immer lauter, und anläßlich einer 
Erneuerung eines Handelsvertrages zwischen der 
Schweiz und Deutschland im Jahre 1904 erklärte 
Deutschland klipp und klar, daß die Erneuerung nur 
dann in Frage kommen könne, wenn die Schweiz sich 
verpflichte, bis zum 31. Dezember 1907 den Schutz 
der chemischen Erfindungen in ihr Patentgesetz auf­
zunehmen. In einer Reihe von Sitzungen, deren Pro­
tokolle zum Teil noch vorhanden sind, mußte nun 
studiert werden, wie man der deutschen Forderung 
mit einem Minimum von Nachteilen für die Schweiz 
nachkommen könne. Man ließ sich damals von zwei 
Hauptgedanken leiten; erstens: wie kann die Gefahr 
der Abhängigkeit3 auf ein Minimum zurückgedrängt 
werden; zweitens: wie kann man die Patentschrift 
derart gestalten, daß man daraus ohne weiteres er­
sieht, was die wertvollsten, unter Schutz gestellten 
Produkte sind?

Die normale Lösung zur Verminderung der Gefahr 
der Abhängigkeit war eigentlich bereits vorhanden. 
In Deutschland hatte man aus den Vorkommnissen 
in Frankreich die richtige Lehre gezogen; das Deut-

3 Zum Begriff der Abhängigkeit: Ein rechtsgültiges Pa­
tent auf eine Erfindung ist keine Antwort auf die Frage der 
Abhängigkeit, d. h. ob diese Erfindung ohne Verletzung 
älterer Patentrechte benützt werden kann. Die Abhängig­
keitsfragen gehören zu den heikelsten Problemen, die die 
Fachleute des Patentrechtes zu lösen haben. Es wurde 
also befürchtet, daß von Deutschland aus in großen Men­
gen Patente in der Schweiz angemeldet würden, und 
daß die sich daraus ableitenden Rechte sich zu gefähr­
lichen Hindernissen für die Entwicklung der schweize­
rischen Industrie gestalten würden.
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sehe Patentgesetz von 1877 kannte bei chemischen 
Erfindungen nur den Schutz eines Verfahrens zui 
Herstellung eines chemischen Stoffes, gleichgültig, 
ob dieser chemische Stoff an sich neu war oder nicht. 
Hätte das französische Patentgesetz eine solche Be­
stimmung enthalten, so wäre das Erwürgen der ent­
stehenden Industrie nicht möglich gewesen, und die 
blühende Entwicklung der deutschen chemischen In­
dustrie zeigte, daß die deutsche Bestimmung die rich­
tige war. Die schweizerische chemische Industrie 
war aber durch eine solche Bestimmung nicht be­
ruhigt, sie wollte noch mehr. Sie wollte den Schutz 
lediglich auf die tatsächlich gemachte Erfindung 
einschränken und verhindern, daß die so zustande 
kommenden Patente für Herstellungsverfahren einen 
zu weiten Umfang erhielten. Ein solches Postulat 
war mit einem einigermaßen wirksamen Schutz der 
chemischen Erfindungen nicht ohne weiteres ver­
einbar und seine Konkretisierung zu einem brauch­
baren Gesetzestext verursachte manches Kopfzer­
brechen. Dazu kam, daß das neue Gesetz mit größter 
Hast vorbereitet werden mußte, da der Bundesrat 
sich gegenüber Deutschland verpflichtet hatte, das 
Gesetz vor dem 31. Dezember 1907 in Kraft treten 
zu lassen. Ein Bild der Überstürzung und der damit 
verbundenen Verwirrung geben die Berichte betref­
fend die Diskussion der Vorschläge der chemischen 
Industrie vor den Kammern, und man muß staunen, 
wenn man die unüberlegten Vorschläge nachliest, 
die in den Kammern nicht nur zur Diskussion kamen, 
sondern auch regelrecht angenommen wurden und 
nachher zurückgezogen werden mußten. Schließlich 
führten die Postulate der chemischen Industrie zum 
Artikel 2, Ziffer 2, und zum Artikel 6, Absatz 2, des 
heutigen Gesetzes, und diejenigen der Textilindu­
striellen zum sogenannten Textilparagraphen: Ar­
tikel 2, Ziffer 4. Auch erreichten die Apotheker­
verbände den Artikel 10; die normale Dauer der 
Hauptpatente beträgt fünfzehn Jahre, diejenige der 
chemischen Verfahren zur Herstellung von Arznei­
mitteln ist auf zehn Jahre beschränkt.

Während die Bestimmung des Artikels 2, Ziffer 2:
«Von der Patentierung sind ausgeschlossen:

2. Erfindungen von chemischen Stoffen, sowie Erfin­
dungen von Verfahren zur Herstellung solcher che­
mischer Stoffe, welche hauptsächlich zur Ernährung 
von Menschen oder Tieren bestimmt sind;»

die dem deutschen Patentgesetz entnommen wurde, 
zu keinen Bemerkungen Anlaß gibt, sind die Bestim­
mungen des Artikels 6, Absatz 2, des Artikels 2, 
Ziffer 4, und des Artikels 10 solche, die nur in der 
schweizerischen Patentgesetzgebung zu finden sind. 
Diejenige Bestimmung, die die Chemiker am meisten 
interessiert, ist diejenige des Artikels 6, Absatz 2; 
es lohnt sich, dieser Bestimmung einige Zeilen zu 
widmen.

Artikel 6 bezieht sich auf d’e Einheitlichkeit der 
Erfindungen; Absatz 2 desselben lautet:

«Insbesondere dürfen Patente für Erfindungen von Ver­
fahren zur Herstellung chemischer Stoffe je nur ein 
Verfahren zum Gegenstand haben, das unter Verwendung 
ganz bestimmter Ausgangsstoffe zu einem einzigen End­
stoff führt.»

Es handelt sich hier um eine äußerst drakonische Be­
stimmung. Obschon diese Bestimmung durch die­
jenige des Artikels 14, auf welche etwas weiter unten 
hingewiesen wird, gemildert wurde, ist es kaum 
denkbar, daß man bei deren Aufstellung und An­
nahme sich über deren Konsequenzen im klaren war. 
Die Milderung im Artikel 14, der sich auf Zusatz­
patente bezieht, lautet wie folgt:

«Ebenso kann der Inhaber eines Hauptpatentes für die 
Herstellung eines chemischen Stoffes ein Zusatzpatent 
für eine Erfindung erhalten, nach welcher im Verfahren 
des Hauptpatentes die Ausgangsstoffe durch Äquivalente 
ersetzt sind, sofern der Endstoff des zweiten Verfahrens 
in seiner Verwendbarkeit dem Endstoff des ersten ähn­
lich ist.»

Wie wirken sich nun diese Bestimmungen aus?
Betrachten wir zunächst einen sehr einfach ge­

lagerten Pall, wie die Erfindung des DRP 307 164, die 
in Deutschland mit einem einzigen Patent mit fol­
gendem Patentanspruch geschützt wurde:

«Verfahren zur Herstellung von o-Oxyazofarbstoffen, 
darin bestehend, daß man o-Oxydiazoarylsulfonsäuren 
mit 5,8-Dichlor-l-oxynaphtalin kuppelt.»
Dieser Patentanspruch ist in der Patentschrift 

durch drei Beispiele belegt: die Earbstoffe aus 2- 
Diazo-1 -oxybenzol-4-sulfonsäure, 4-Chlor-2-diazo- 
l-oxybenzol-6-sulfonsäure und 6-Nitro-2-diazo-l- 
oxybenzol-4-sul fonsäure.

In der Schweiz ist nun ein solches Patent auf Grund 
des Artikels 6, Absatz 2, unmöglich. Man muß sich 
auf ein Patent einschränken, das irgendeinen der 
drei Earbstoffe schützt, z. B. ein Patent mit folgen­
dem Patentanspruch:

«Verfahren zur Herstellung eines o-Oxyazofarbstoffes, 
dadurch gekennzeichnet, daß man l-Diazo-2-oxybenzol- 
4-sulfonsäure mit 5,8-Dichlor-l-oxynaphtalin kuppelt.»

Auf Grund des Artikels 14, Absatz 2, kann man dann 
Zusätze zu diesem Hauptpatent, z. B. zwei Zusätze 
mit folgenden Ansprüchen, entnehmen:
Erstes Zusatzpatent:

«Verfahren zur Herstellung eines o-()xyazofarbstoffes, 
dadurch gekennzeichnet, daß man 4-Chlor-2-diazo-l- 
oxybenzol-6-sul fonsäure mit 5,8-Dichlor-l-oxynaphtalin 
kuppelt.»

Zweites Zusatzpatent:
«Verfahren zur Herstellung eines o-Oxyazofarbstoffes, 
dadurch gekennzeichnet, daß man 6-Nitro-2-d?azo-l • 
oxybenzol - 4 - sulfonsäure mit 5,8 - Dichloroxynaphtalin 
kuppelt.»
Mit diesen drei Patenten, die den Beispielen des 

DRP 307164 entsprechen, hat man aber bei weitem 
noch nicht den allgemeinen Schutz dieses DRP er-



Chiuda 2, August 1948 189

zielt; um zu einem einigermaßen entsprechenden 
Schutz zu Kelansen, ist man noch gezwungen, eine 
Reihe von weiteren Zusätzen einzureichen, z. B. sol­
che, die die Farbstoffe aus 6-Chlor-2-diazo-l-oxy- 
benzol-4-sulfonsäure, aus 4-Nitro-2-diazo-l-oxyben- 
zol-6-sulfonsäure, aus Aminokresolsulfonsäure, aus 
Dichloraminophenolsulfonsäure, aus Oxy diazosulfon­
säure der Naphtalinreihe usw. schützen würde.

Man sieht also, daß bereits bei dem denkbar ein­
fach gelagerten Fall des DRP307 164 eine bedenklich 
große Zahl von Patenten in der Schweiz erforder­
lich ist, um einen einigermaßen wirksamen Schutz 
zu erreichen.

Ganz anders sind die Verhältnisse aber, sobald 
eine Erfindung von größerer Kompliziertheit vor­
liegt. Ich möchte hier als extremen Fall den Fall 
einer Erfindung der (Aba anführen: die Erfindung 
der Azofarbstoffe, die einen Triazinring enthalten, 
und die in Deutschland durch ein einziges Patent 

das DRP 436179 — geschützt werden konnte. 
Durch dieses einzige Patent wurden also der CAba 
eine Reihe ihrer wichtigsten Polyazofarbstoffe ge­
schützt. Man könnte nun glauben, daß man in der 
Schweiz dadurch einen wirksamen Schutz erhalten 
kann, daß man für jeden dieser Farbstoffe ein Patent 
einreicht. Damit ist aber gar nicht geholfen. Be­
trachtet man z. B. einen komplizierten Farbstoff, 
etwa ein Produkt der folgenden Konstitution:

an der Stelle I einen Rest einer 1,8-Aminonaphtolsul- 
fonsäure. Es gibt mindestens vier leicht zugängliche 
1,8-Aminonaphtolsulfonsäuren, die hier in dieser 
Kombination verwendet werden. Dies ergibt bereits 
vier Schweizerpatente. An der Stelle II ist ebenfalls 
der Rest einer 1,8-Aminonaphtolsulfonsäurc enthal­
ten. Dadurch haben wir bereits sechzehn Möglich­
keiten, also sechzehn Patente. Des fernem haben wir 
an der Stelle III eine Mittelkomponente, das Xylidin. 
Das Xylidin kann durch eine ganze Reihe von soge­
nannten Mittelkomponenten ersetzt werden: das m- 
Toluidin, dasKresidin, dasÄthylkresidin, den Amino­
hydrochinondimethyläther, Verbindungen der Naph­
talinreihe wie 1-Aminonaphtalin, l-Amino-2-meth- 
oxynaphtalin usw. Kurz, es sind, um eine ganz kleine 
Zahl zu nennen, mindestens zehn Verbindungen, die 
hier als Mittelkomponenten in Betracht kommen. Die 
Folge davon ist, daß man in den sechzehn Kombina­
tionen die Mittelkomponenten mindestens zehnmal 
wechseln kann, so daß wir bereits hundertsechzig 
Patente haben.

Des fernem haben wir an der Stelle IV den Anilin­
rest. Das Anilin kann durch Ammoniak, durch Mono- 
methylamin, durch Diäthylamin, durch Monoäthanol­
amin, durch «-Naphtylamin, durch p-Aminosalicyl- 
säure usw. ersetzt werden, also fast durch beliebige 
primäre und sekundäre Amine, von welchen man 
wohl ohne weiteres fünfzig aufzählen könnte. Somit

und ist man sich gegenwärtig, daß ein solches Pro­
dukt nur durch sein Herstellungsverfahren schütz­
bar ist, so ist die Sachlage doch sehr kompliziert. Es 
ist einleuchtend, daß ein derart kompliziertes Pro­
dukt durch verschiedene Verfahren hergestellt wer­
den kann, und schon die Aufgabe, die Anzahl dieser 
Patente auf ein Minimum zu reduzieren, ist nicht 
sehr einfach. Viel schlimmer ist aber die Tatsache, 
daß in einem solchen Farbstoff die mit den römi­
schen Zahlen I—VII bezeichneten Elemente der For­
mel durch Äquivalente ersetzt werden können. Es 
entstehen dadurch lauter neue Farbstoffe, die un­
gefähr die Eigenschaften des Farbstoffes obiger For­
mel haben. Ein wirksamer Schutz des Farbstoffes 
dieser Formel verlangt aber den Schutz aller dieser 
Farbstoffe, für welche mindestens ein Patent er­
forderlich ist. Nun enthält der Farbstoff der Formel

sind die hundertsechzig bereits erwähnten Möglich­
keiten in fünfzig neuen Ausführungsformen durch­
führbar. Dies ergibt achttausend Möglichkeiten. Wir 
sind aber noch gar nicht am Ende der Überlegungen, 
denn an den Stellen V, VI und VII haben wir noch 
Möglichkeiten, Änderungen vorzunehmen, so daß 
wir ohne weiteres auf eine Anzahl von Patenten kom­
men, die mehrere Hunderttausend betragen würde 
(bis zum 1. Januar 1948 sind insgesamt etwa 250 000 
Schweizerpatente erteilt worden).

Es stellte sich somit sehr rasch heraus, daß Ar­
tikel 6, Absatz 2, die Patentierung bei einfach ge­
lagerten Fällen sehr erschwerte und daß, sobald die 
Sachlage nicht ganz einfach war, der Schutz un­
möglich wurde.

Ist dies der Zweck, den die Urheber des Artikels 6, 
Absatz 2, erstrebten, als sie diese Bestimmungen er-
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funden haben? An Hand der Akten habe ich diesen 
Eindruck nicht. Ich glaube vielmehr, daß in der Hast 
sie die Tragweite ihres Vorschlages nicht erkannten, 
und daß sie unwillkürlich weit über das ihnen vor- 
schwebende Ziel hinausgeschossen haben. Ich habe 
mir auch erzählen lassen, daß sie nachträglich über 
die Folgen ihres Vorschlages nicht wenig überrascht 
waren. Ändern ließ sich aber nicht viel; immerhin ge­
lang es, für bestimmte Fälle den Begriff des «Arbeits­
verfahrens» einzuführen. Arbeitsverfahren sind sol­
che Verfahren, bei denen das Neue nicht in einer Ab­
änderung der chemischen Reaktionsvorgänge, son­
dern in einer Abänderung der Bedingungen besteht, 
unter denen sich die Reaktionsvorgänge abspielen. 
Solche Verfahren, z. B. die Anwendung eines be­
stimmten Katalysators bei der Reduktion einer Nitro­
gruppe zu einer Aminogruppe, sollen nicht unter den 
Absatz 2 des Artikels 6 fallen; allgemeine Patent­
ansprüche sind zulässig.

Ist aber durch die Einführung des Artikels 6, Ab­
satz 2, das, was bezweckt wurde: Erschwerung der 
Abhängigkeit und leichtere Ermittlung der Konsti­
tution der durch die Patente geschützten Handels­
produkte, erzielt worden?

Zur ersten Frage ist zu sagen, daß man dies nicht 
weiß, weil aus Gründen, die ich später anführen 
werde, die Gerichte bis heute nie die Gelegenheit 
hatten, sich über einen solchen Fall auszusprechen. 
Es liegen zwei Theorien vor: die erste, die wahr­
scheinlich die richtigere ist, besagt, daß die Gerichte 
dem Artikel 6, Absatz 2, eine streng limitative Aus­
legung geben und sich weigern werden, auf Grund 
der Äquivalenz den Schutzbereich eines Patentes zu 
erweitern. Um also zu exemplifizieren, verlangt in 
der Schweiz der Schutz der Erfindung des DRP 
307 164 soviel schweizerische Patente als Diazotie­
rungskomponenten möglich sind. Hat man also sie­
ben Patente eingereicht, die die Farbstoffe aus 1- 
Diazo-2-oxybenzol-4-sulfonsäure, 6- Nitro-2-diazo- 
l-oxybenzol-4-sulfonsäure, 4-Nitro-2-diazo-l-oxy- 
benzol - 6 - sulfonsäure, 4-Mcthy 1-2-diazo -1- oxyben- 
zol-4-sulfonsäure, 4-Chlor-2- diazo-l-oxybenzol-6- 
sulfonsäure, 4-Brom-2-diazo-l-oxybenzol-6-sulfon- 
säure, 6 - Brom-2 - diazo-l-oxybenzol-4-sulfonsäure 
schützen, so wäre der Farbstoff aus 6-Chlor-2-diazo- 
l-oxybenzol-4-sulfonsäure absolut frei. Diese Theo­
rie macht den Schutz für chemische Erfindungen 
weitgehend illusorisch und stempelt den Artikel 6, 
Absatz 2, zu einer der Schweiz unwürdigen Komödie. 
Die andere, allerdings weniger wahrscheinliche 
Theorie befürwortet die Erweiterung des Schutzes 
auf Grund der Analogie; im vorliegenden Falle sollte 
man den Farbstoff aus der 6-Chlor-2-diazo-l-oxy- 
benzol-4-sulfonsäure als geschützt betrachten.

Was das zweite Ziel des Artikels 6, Absatz 2, an­
belangt — Aufklärung der Konstitution der paten­
tierten Handelsprodukte —, so hat hier der Artikel 6,

Absatz 2, versagt. Man braucht nur neben einem 
Hauptpatent eine genügende Anzahl von Zusatz­
patenten zu entnehmen und die wertvollsten Pro­
dukte nicht gerade zum Gegenstand des Hauptpaten­
tes zu machen, um die Sache genau so zu verschleiern, 
wie in Deutschland oder einem anderen Lande mit 
generellen Ansprüchen.

Die zweite Eigentümlichkeit des schweizerischen 
Patentgesetzes ist der Textilparagraph — Artikel 2, 
Ziffer 4 —, der wie folgt lautet (von der Patentierung 
ausgeschlossen sind):

«Erfindungen von Erzeugnissen, welche durch Anwen­
dung nicht rein mechanischer Verfahren zur Veredlung 
von rohen oder verarbeiteten Textilfasern jeder Art er­
halten werden, sowie von derartigen Veredlungsverfah­
ren, soweit als diese Erfindungen für die Textilindustrie 
in Betracht kommen.»

Wie ich anläßlich der Besprechung der Verhand­
lungen, die in den neunziger Jahren des vorigen Jahr­
hunderts stattgefunden haben, erwähnte, hatte sich 
die Textilindustrie sehr früh in sehr entschiedener 
Weise gegen die Einführung des Patentschutzes auf 
ihrem Gebiete gewehrt.

Dieses Verhalten war insoweit verständlich, als 
diese Industrie schwere Krisen durchmachte. Des 
fernem sind die Folgen des Verfahrensschutzes in 
der Textilindustrie andere als in der synthetischen 
chemischen Industrie; Färbe- und Druckverfahren 
wirken sich z. B. in der Tat wie der Stoff schütz aus, 
was die Textilindustrie natürlich wesentlich mehr 
hemmt.

Die Auswirkungen des Textilparagraphen sind nun 
sehr bedauerlich. Sie führten z. B. zu einer berüch­
tigten Entscheidung des Bundesgerichtes, aus wel­
cher man mit Staunen lernte, daß Stroh ein Textil- 
material ist, und daß die Ausschlußbestimmungen 
auch die Herstellung der zur Durchführung des Ver­
fahrens erforderlichen Ingredienzen mitumfassen; 
also sind vielleicht alle Farbstoffpatente wertlos. Das 
Bundesgericht hatte indessen seitdem keine Gelegen­
heit, seine Praxis zu bestätigen oder zu widerrufen; 
es ist ferner notorisch, daß das Eidgenössische Amt 
für geistiges Eigentum diese Entscheidung bei der 
Erteilung von Patenten als nicht maßgebend be­
trachtet, so daß sie bis heute keine Folgen gehabt hat.

Vor allem ist es aber anstößig, wenn die Schweizer 
ihre Textilerfindungen in dem Auslande schützen 
können, während die Ausländer in der Schweiz ihre 
entsprechenden Erfindungen nicht schützen können. 
Diese mangelnde Gegenseitigkeit hat sich auch in der 
Weise ausgewirkt, daß schweizerische Industrielle 
sich dazu entschließen mußten, wertvolle Erfindun­
gen in Deutschland ausüben zu Jassen, um ihrer deut­
schen Patente nicht verlustig zu gehen, was eine sehr 
bedauerliche Expatriierung der schweizerischen In­
dustrie bedeutete.

Die letzte Eigenartigkeit des heutigen Patent-
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gesetzes, auf welche noch hinzuweisen ist, ist die 
verkürzte Patentdauer der pharmazeutischen Pa­
tente. Man hoffte dadurch eine Erhöhung der Preise 
für Heilmittel zu verhüten, übersah aber dabei, daß 
die Marke, unter welcher ein Heilmittel verkauft 
wird, und nicht ein allfälliges Herstellungspatent die 
Hauptrolle bei der Gestaltung des Preises einer phar­
mazeutischen Spezialität spielt.

Man kann sich lebhaft vorstellen, daß das schwei­
zerische Patentgesetz von 1907 in Deutschland eine 
große Enttäuschung verursachte. Dem Buchstaben 
nach hätte die Schweiz durch die Einführung des Pa­
tentschutzes das bei den Verhandlungen über den 
Handelsvertrag von 1904 gegebene Wort gehalten; 
es hatte aber den Anschein, als ob die schweizeri­
schen Diplomaten und Gesetzgeber Deutschland zum 
Narren gehalten hätten, und daß nach wie vor die 
schweizerische chemische Industrie die deutschen 
Erfindungen mehr oder weniger rücksichtslos aus­
beuten würde. Es war also nicht nur eine Enttäu­
schung, sondern ein wahrer Sturm der Entrüstung, 
der ausgelöst wurde. Die Kritiken gingen nicht nur 
von Deutschland aus, sondern auch in anderen Län­
dern wurde das neue Gesetz stark bemängelt. Es 
wurde ferner darauf hingewiesen, daß das neue Ge­
setz nicht den Schutz des Erfinders gegen den Nach­
ahmer, sondern den Schutz des Nachahmers gegen 
den Erfinder bedeute. Ganz allgemein wurde der 
Vorwurf erhoben, es seien in das schweizerische 
Gesetz grundsätzliche Bestimmungen aufgenommen 
worden auf Grund von Erwägungen, die der Moral, 
dem Recht und der Wissenschaft fremd und nur 
wirtschaftlicher Natur seien, Erwägungen, die einem 
Niveau entsprechen, das weit unterhalb demjenigen 
liege, das bei einem Patentgesetz gelten muß.

Auch heute noch bestehen alle diese Kritiken; doch 
haben diese, und dies muß ich mit besonderer Genug­
tuung feststellen, ihre Bitterkeit verloren. Die aus­
ländische Konkurrenz mußte nämlich zu ihrer Über­
raschung feststellen, daß der theoretisch ganz un­
zulängliche Schutz sich in der Praxis doch als wirk­
sam entfaltete, und daß die Bestimmung des Arti­
kels 6, Absatz 2, nie dazu benutzt wurde, um eine 
von der ausländischen Konkurrenz in der Schweiz 
geschützte Erfindung zu umgehen.

Wie kam dieses Wunder zustande? Ganz einfach 
dadurch, daß die Urheber des Artikels 6, Absatz 2, 
übervorsichtig gewesen waren und die schweizeri­
sche chemische Industrie auf solche Exemptionen 
nicht angewiesen war. Die schweizerische chemische 
Industrie hatte sich mit der Zeit derart entwickelt, 
daß sie in der Lage war, ihre Tätigkeit entweder auf 
patentfreien Gebieten oder auf durch ihre eigenen 
Arbeiten neu erschlossenen Arbeitsfeldern zu entfal­
ten. Ich brauche z. B. nur auf die zwischen 1900 und 
1910 in der Schweiz aufgefundenen Earbstoffe hin­
zuweisen, z. B. auf die Eriochromcyanine und Erio-

chromschwarze der Firma Geigy, die Cibafarbstoffe 
der Ciba.

Abgesehen davon hatte die deutsche chemische 
Industrie ihre Erfindungen immer sorgfältiger und 
umfassender im Auslande patentiert, so daß die 
schweizerische chemische Industrie, die — wie ich 
bereits zu Beginn dieses Aufsatzes erwähnte — vor 
allem eine Exportindustrie ist, nur wenig Interesse 
daran hatte, deutsche Erfindungen in der Schweiz 
nachzuahmen, wenn nur die Schweiz und einige 
wenige unwichtige Exportländer als Absatzgebiete 
in Betracht kamen.

Somit stellte sich sozusagen gleichzeitig mit dem 
Inkrafttreten des Gesetzes die Frage seiner Revi­
sion. Aber das Sprichwort: «Nur das Provisorium 
dauert» sollte sich auch hier bewahrheiten.

Anno 1914 brach der erste Weltkrieg aus, was 
die in Aussicht genommene Revision des schweizeri­
schen Patentgesetzes um einige Jahre verzögerte. 
Als dann im Jahre 1925 die Schweizergruppe der In­
ternationalen Vereinigung für gewerblichen Rechts­
schutz gegründet wurde, war eine ihrer ersten Sor­
gen die Revision des schweizerischen Patentgesetzes, 
die unter anderem die Streichung des Textilpara­
graphen und eventuell des Artikels 6, Absatz 2, um­
fassen sollte.

In der Textilindustrie machten sich sofort starke 
Widerstände bemerkbar, auf welche ich in kurzem 
zurückkommen werde. In der chemischen Industrie 
war eine bedeutende Minderheit vorhanden, die für 
die vorbehaltlose Streichung des Artikels 6, Absatz 2, 
war. Die Mehrheit hatte Bedenken, so daß auf die 
vorbehaltlose Streichung verzichtet wurde. Man ei­
nigte sich indessen darüber, daß Artikel 6, Absatz 2, 
durch eine neue Bestimmung ersetzt werden sollte, 
die erlaubt, alles das, was man sich bis anhin mit 
einem Hauptpatent und einer Reihe von Zusatzpa­
tenten zu schützen versuchte, nunmehr mit einem 
einzigen Patent zu schützen.

Ein erster Versuch, eine Revision anläßlich der 
Anpassung des schweizerischen Patentgesetzes an 
die Haager Konvention (im Jahre 1929) durchzubrin­
gen, scheiterte; die diesbezüglichen Arbeiten wurden 
aber nicht aufgegeben. Es fanden außerordentlich 
schwierige Verhandlungen statt. Der Kernpunkt der 
Schwierigkeiten lag darin, daß die ganze Revision 
des schweizerischen Patentgesetzes unter der Vor­
aussetzung erfolgte, daß keine Prüfung auf Neu­
heit stattfinden solle.

Wenn nun die Schweiz keine amtliche Prüfung auf 
Neuheit kennt und das Eidgenössische Amt für gei­
stiges Eigentum keine Mittel zur Verfügung hat, um 
der Phantasie von Erfindern gewisse Schranken zu 
setzen, so ist es für den Anmelder allzuleicht, an 
Hand von künstlich aufgestellten Oberbegriffen oder 
durch Formulierung von Ansprüchen, die Probleme 
beanspruchen statt Probleme zu lösen, Patente zu
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erhalten, die weit über die tatsächlich gemachte Er­
findung hinausgehen, und die Anmelder werden er­
fahrungsgemäß solchen Versuchungen nicht wider­
stehen. Für unsere Industrie ist die Gefahr nicht von 
der Hand zu weisen, daß sie dann einen mehr oder 
weniger großen Teil ihrer Tätigkeit für die Durch- 
fechtung schwieriger Patentprozesse opfern muß, 
anstatt diese Zeit für ihre Forschungen verwenden 
zu können.

Indessen war das Aufstellen einer alle Beteiligten 
zufriedenstellenden Neuformulierung des Artikels 6, 
Absatz 2, keine leichte Arbeit, insbesondere deshalb 
nicht, weil von vielleicht übervorsichtiger Seite vor­
geschlagen wurde, daß die einschränkende Maß­
nahme im Artikel 6 von Sicherheitsbestimmungen 
im Artikel 16, der sich mit der Nichtigkeit der Pa­
tente befaßt — und im Artikel 5, der die Formu­
lierung der Patentansprüche betrifft, — begleitet 
sein sollte. Es gelang .indessen nicht, auf dieser 
Grundlage eine einigermaßen brauchbare Formulie­
rung zu finden. Erst als auf die Sicherheitsmaßnah­
men verzichtet wurde, kam eine grundsätzliche Eini­
gung zustande, und zwar — und dies möchte ich hier 
ganz besonders unterstreichen — mit Hilfe des Eid­
genössischen Amtes für geistiges Eigentum, das sich 
mit großem Interesse und Verständnis an den Ar­
beiten der chemischen Industrie beteiligte. Infolge 
der Umarbeitung der Systematik des Gesetzes be­
findet sich die neue Bestimmung des Artikels 6, Ab­
satz 2, des heutigen Gesetzes nicht mehr dort, son­
dern laut erstem Vorentwurf im Artikel 52, der wie 
folgt lautet:

«Der Patentanspruch für ein Verfahren zur Herstellung 
von chemischen Stoffen darf nur ein bezüglich des che­
mischen Vorganges bestimmtes Verfahren definieren, 
allenfalls in Anwendung auf Gruppen von Stoffen, deren 
Glieder für den chemischen Vorgang des Verfahrens 
äquivalent sind.»

Es wird also nach dem neuen Gesetz möglich sein, 
eine chemische Erfindung in der Schweiz normal zu 
schützen.

Entsprechend dem Wunsche der chemischen In­
dustrie wurde auch im Vorentwurf der Textilpara­
graph abgeschafft. In den Kreisen der Textilindu­
striellen ist leider eine starke Bewegung vorhanden, 
die noch immer die Aufrechterhaltung des Textil­
paragraphen fordert, es sei denn, daß die Prüfung 
auf Neuheit der Patentanmeldungen eingeführt wird. 
Diesen Punkt werde ich am Schlüsse meiner Aus­
führungen noch kurz streifen.

Das dritte Hauptpostulat der chemischen Industrie 
— die Abschaffung der kurzen Patentdauer der phar­
mazeutischen Patente, wird voraussichtlich ange­
nommen werden; künftig soll die Patentdauer acht­
zehn Jahre betragen, vom Datum der Einreichung an 
gerechnet.

Des fernem bemüht sich die chemische Industrie

um die Aufnahme einer Bestimmung in das neue Pa­
tentgesetz, wonach es nunmehr möglich sein sollte, 
physikalische Verfahren, die zur Herstellung von 
Arznei- oder Nahrungsmitteln führen, wie Extrak- 
tions- oder Destillationsverfahren, unter Schutz zu 
stellen. Indessen sollen die Verfahren zur Herstellung 
von Arzneimitteln oder Nahrungsmitteln, die ledig­
lich durch Mischen erhalten werden, nicht schützbar 
sein. Hierdurch wird insbesondere bezweckt, daß die 
Apotheker bei der Ausübung ihres normalen Berufes 
und die Ärzte bei der Ausstellung von Rezepten durch 
Patente nicht gestört werden.

Soviel über die wichtigsten Bestimmungen, die die 
chemische Industrie berühren und die anläßlich der 
heute stattfindenden Revision in das neue Patent­
gesetz aufgenommen werden sollen.

Das beste Patent ist aber nutzlos, wenn in Streit­
fällen kein sachkundiges Gericht für eine konse­
quente Rechtssprechung vorhanden ist. Nun obliegt 
gemäß Artikel 64 der Bundesverfassung und Artikel 
49 des heutigen Patentgesetzes die Rechtssprechung 
den Kantonen, mit Berufung an das Bundesgericht. 
Bis vor kurzem war für die Feststellung des Tat­
bestandes das Bundesgericht an die Feststellungen 
der kantonalen Gerichte gebunden. Es ist einleuch­
tend, daß bei so schwierigen Aufgaben, wie Entschei­
dungen in Patentprozessen, wo die Verquickung 
technischer und juristischer Fragen eingehende Spe­
zialkenntnisse erfordert, die kantonalen Gerichtshöfe 
meistens nicht die geeigneten Instanzen sind. Diese 
Mängel wurden ganz allgemein anerkannt; sie führ­
ten zur Einführung des neuen Artikels 67 des Bundes­
gesetzes über die Organisation der Bundesrechts­
pflege, der dem Bundesgericht erlaubt, bei Patent­
prozessen Experten anzuhören. Diese Maßnahme, die 
eine ganz milde Erweiterung der Kompetenzen des 
Bundesgerichtes bedeutet — das Bundesgericht über­
prüft nur Rechtsfragen, die Tatfragen müssen end­
gültig durch die kantonalen Gerichte geklärt und ent­
schieden werden —, hatte vor den Räten — insbeson­
dere vor dem Ständerat — größte Mühe, sich durch­
zusetzen, denn bereits darin erblickte man einen Ein­
bruch in die Kompetenzen der Kantone. Und dennoch 
wird voraussichtlich diese Maßnahme an den heu­
tigen Mißständen nichts oder kaum etwas ändern, 
solange die erste Instanz die kantonalen Gerichte bil­
den. Deshalb sehnen sich nach wie vor die Industrie, 
die Anwaltschaft und sogar die kantonalen Gerichte 
— in den meisten Kantonen sind zugestandenermaßen 
Patentprozesse der Alpdruck der Richter — nach 
einem Patentgerichtshof.

Der gesamte Fragenkomplex ist indessen heute 
noch derart unklar, daß, um die Revision des Pa­
tentgesetzes nicht zu verzögern, die Frage des Pa­
tentgerichtshofes von der Revision des Patent­
gesetzes getrennt und als davon unabhängiges, aber 
dringliches Postulat behandelt werden muß.
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Anläßlich meiner Ausführungen über die Bespre­
chungen, die innerhalb der chemischen Industrie 
stattfanden, um zu versuchen, den Artikel 6, Ab­
satz 2, weniger drakonisch zu gestalten, führte ich 
aus, daß der Kernpunkt der Schwierigkeiten darin 
lag, daß in der Schweiz keine Prüfung auf Neuheit 
stattfinden sollte. «Il y a des juges à Berlin», sagten 
die französischen Philosophen des Endes des 18. Jahr­
hunderts. Es existiert das Deutsche Reichspatentamt 
in Berlin, konnten die Chemiker der zwei letzten 
Dezennien des 19. Jahrhunderts und der vier ersten 
Dezennien des 20. Jahrhunderts sagen. Die muster­
hafte Vorprüfung der in Deutschland eingereichten 
Anmeldungen ließen die Einrichtung des komplizier­
ten Apparates der Neuheitsprüfung als einen voll­
ständig überflüssigen Luxus erscheinen. Nun ist das 
Deutsche Reichspatentamt praktisch von der Bild­
fläche verschwunden, und niemand weiß, ob ge­
gebenenfalls und wann es seine Tätigkeit bezüglich 
der Prüfung auf Neuheit wiederaufnehmen wird. An­
gesichts dieser recht bedenklichen Verhältnisse 
wurde in letzter Zeit seitens der schweizerischen In­
dustrie sehr ernsthaft geprüft, ob man sich nicht doch 
dazu entschließen will, die Prüfung auf Neuheit der 
schweizerischen Patentanmeldungen einzuführen. 
Bezeichnend für den Ernst der Lage ist die Tatsache, 
daß Länder, die bis anhin Vorkämpfer eines Patent­
systems ohne Vorprüfung waren — Frankreich und 
Belgien —, ein Abkommen mit Luxemburg und Hol­
land unterzeichnet haben, das die Gründung eines 
Internationalen Patentamtes, richtiger gesagt: einer 
internationalen Prüfungsstelle für Patente auf Neu-

heit, vorsieht. Die Möglichkeit des Beitrittes der 
Schweiz zu diesem Abkommen, wodurch die Auf­
gaben des Eidgenössischen Amtes für geistiges Ei­
gentum in Bern im Falle der Einführung der Vor­
prüfung sehr erleichtert würden, wird zurzeit stu­
diert. Wie es auch sei, so ist das Eidgenössische Amt 
für geistiges Eigentum auf Grund der Voten der Ver­
treter der interessierten Kreise im Laufe der Sitzun­
gen der Expertenkommission, die über den ersten 
Vorentwurf beraten hat, dem Wunsche der Industrie 
nachgekommen und hat in seinem zweiten Vorent­
wurf die Einführung der Neuheitsprüfung vorgese­
hen. Diese Ergänzung unseres Patentgesetzes wird 
aber schwerwiegende Konsequenzen bezüglich Ver­
mehrung des Personals, Beschaffung der Literatur 
und Erstellung der erforderlichen Gebäulichkeiten 
haben. Welchen Empfang das Eidgenössische Justiz- 
und Polizeidepartement, das Finanzdepartement und 
die Kammern dem neuen Vorschläge bereiten wer­
den, ist ungewiß. Es erscheint deshalb verfrüht, schon 
heute eine diesbezügliche Prognose zu stellen. Sicher 
ist aber, daß, wenn wir die Prüfung auf Neuheit ein­
führen können, die Behandlung vieler Fragen des 
Patentrechtes, die bekanntlich meistens dornenvolle 
Angelegenheiten darstellen, eine äußerst willkom­
mene Vereinfachung erfahren wird4.

4 Über die Einführung der Patentierung der chemischen 
Erfindungen gibt das Werk «Die Entwicklung und volks­
wirtschaftliche Bedeutung der schweizerischen Teerfarben­
industrie» von alt Nationalrat Nicolas Jacquet, Helbing 
& Lichtenhahn, Basel 1922, genauen Aufschluß. Dieses 
Werk lag auch als Hauptquelle dem vorliegenden Aufsatze 
zugrunde.

Chronique Chronik Cronaca

Organisationen Ein internationales Archiv reiner Substanzen

Komission für Volksernährung. Der Bundesrat hat be­
schlossen, eine konsultative eidgenössische Kommission 
für Volksernährung, Lebensmittelgesetzgebung und Lebens - 
mittelkontrolle beim eidgenössischen Departement des In­
nern (Gesundheitsamt) zu schaffen. Der Kommission wer­
den Vertreter der Wissenschaft, der Lebensmittelproduk­
tion, des Lebensmittelhandels, der Konsumenten und der 
interessierten eidgenössischen Amtsstellen angehören.

Schweizerische Vereinigung für rationelle Ernährung. In 
Zürich konstituierte sich eine Gruppe von Fachleuten aus 
Wissenschaft, landwirtschaftlicher und industrieller Pro­
duktion und Handel, von Vertretern der zuständigen eid­
genössischen Behörden und der Konsumenten als Kom­
mission zur Gründung einer schweizerischen Vereinigung 
für rationelle Ernährung. Als Verbindungsglied sieht sie 
die Schaffung einer Schweizerischen Zentrale für Ernäh­
rungskunde und Diätetik vor, mit deren Vorbereitung Dr. 
med. A. Jung, Privatdozent an der Universität Bern, be­
auftragt wurde.

Im Auftrage der Unesco hat das Eureau International 
des Etalons Physico-Chimiques in Brüssel es unternom­
men, eine Sammlung von reinen Substanzen aller Art anzu­
legen, von welchen kleine Proben nach Bedarf an Institute 
und private Laboratorien zu Identifizierungszwecken oder 
Forschungszwecken abgegeben werden sollen. Die Herstel­
ler solcher Substanzen werden gebeten, die Proben an Prof. 
Dr. J. Timmermans, Université libre, 50, Avenue Franklin- 
Roosevelt, Brüssel, zu senden. Diejenigen, welche es aus 
irgendeinem Grunde vorziehen, ihre Präparate selbst zu 
verwahren, möchten aber Zusammensetzung und Konstan­
ten ihrer Substanzen der obigen Stelle melden zwecks An­
lage eines Zettelkastens, aus welchem zu ersehen ist, wo 
die betreffende Substanz eventuell zu finden wäre. Der Auf­
ruf richtet sich auch an technische Laboratorien und Fa- 
brikbetriebe, welche seltenere Substanzen für ihren Eigen­
bedarf herstellen. Dagegen interessiert sich das Institut 
nicht für Produkte, welche regulär im Handel erhältlich 
sind.
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Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Sektion Schweiz des Internationalen Vereins 
der Chemiker-Koloristen

Sitzung vom 3. April 1948 in Zürich
H, Staudinger (Freiburg im Br.), Über den Hau von natür­

lichen and künstlichen Unsern
Bereits in den sechziger bis neunziger Jahren des ver­

flossenen Jahrhunderts beschäftigte sich der Botaniker 
C. Naegeli mit Stärkekörnern und Fasern, beobachtete 
die auf kristalline Struktur hindeutende Doppelbrechung 
und die Bildung kolloider Lösungen, und legte so den 
Grund zu der Micellartheorie, welche in neuerer Zeit von 
Frey-Wyssling (Zürich) ausgebaut wurde.

Zur Zeit Naegelis kannte man die prinzipiellen Unter­
schiede im Verhalten hochmolekularer Körper und nieder­
molekularer Körper noch nicht und rechnete auch nicht 
mit der Möglichkeit, daß es Moleküle mit einem Molekular­
gewicht von ca. 100 000 geben könne.

Bei niedermolekularen Körpern läßt sich die Struktur 
in allen Einzelheiten aufklären und man kann auch damit 
rechnen, daß synthetisch hergestellte Produkte ihren natür­
lichen Vorbildern in jeder Beziehung entsprechen. Bei 
makromolekularen Naturstoffen müssen wir uns mit sche­
matischen Formeln begnügen, die zahlreiche Variations­
möglichkeiten offen lassen, und können kaum darauf hof­
fen, ein genau entsprechendes synthetisches Produkt zu 
erhalten. Außerdem machen sich bei gewachsenen Fasern 
Einflüsse der Struktur bemerkbar, welche künstlich zu er­
zeugen wir nicht in der Lage sind.

So haben wir bei den Polysacchariden (Cellulose) eine 
schematische Formel, welche nicht alle Einzelheiten wieder­
gibt, und keine Möglichkeit der Synthese. Und auch bei den 
mehr oder weniger abgebauten umgelösten Fasern haben 
wir es durchaus nicht mit wohldefinierten Substanzen zu 
tun.

Günstiger für das Studium sind vollsynthetische Pro­
dukte. So geben die bereits 1926 von R. Signer studierten 
Polyoxymethylene von einem bestimmten Polymerisations­
grad ab Fasern. Es waren dies überhaupt die ersten voll­
synthetischen Fasern. Leider sind sie außerordentlich sprö­
de und somit unbrauchbar. Die Bildung genügend langer 
Fadenmoleküle reicht also für sich allein nicht aus, um 
brauchbare Fasern zu erhalten. Es muß auch in der Quer­
richtung ein Zusammenhalt bestehen.

Sind wie bei den Polyamidfasern stark polare Gruppen 
in ausreichender Anzahl vorhanden, so erfolgt die Quer­
verbindung durch Nebenvalenzen. Es ist dies der günstigste 
Fall. Die Fasern sind streckbar und außerordentlich fest.

Sehr im Gegensatz hierzu geben Hauptvalenzbindungen 
zwischen den Ketten, wie sie bei der Behandlung von Cel­
lulose mit Formaldehyd entstehen, brüchige Fäden.

Zur schnellen Prüfung der Fasereigenschaften verwendet 
der Vortragende neben der bekannten Reißprobe die Knick­
bruchfestigkeit. Einzelfasern werden in einen Apparat ein­
gespannt und bis zum Bruch über eine Kante geknickt. Die 
erhaltenen Unterschiede sind außerordentlich drastisch, 
wie die folgenden Beispiele zeigen:

Zahl der Knickungen
Baumwolle 10 000 bis 20 000 
Kunstseide und Zellwolle 300 bis höchstens 1000
Wolle 30 000 bis 40 000
Lanital 200 bis 500
Nylon 20 000 bis 100 000
PC-Faser einige 1000

Leider gibt die Methode keine absoluten Werte. Die mit 
verschiedenen Apparaten erhaltenen Werte sind nicht ver­
gleichbar und selbst die mit dem gleichen Apparat erhal­
tenen Werte nicht, wenn man genötigt war, die wirksame 
Kante zu erneuern. Der Apparat hat sich aus diesem Grunde 
in der Materialprüfung nicht eingeführt: aber zur schnellen 
Beurteilung von faserbildenden Produkten leistet er gute 
Dienste.

Außer dem Kondensationsgrad bzw. der Kettenlänge 
kommt es auch darauf an, ob die Ketten gerade oder ver­
zweigt sind. Bei geraden Ketten stimmt das auf chemischem 
Wege ermittelte Endgruppenmolckulargewicht mit dem 
physikalisch (durch osmotische oder viskosimetrische Mes­
sungen) ermittelten Molekulargewicht überein. Bei ver­
zweigten Ketten ergeben sich Abweichungen. Wichtig ist 
ferner Art und Anzahl der polaren Gruppen.

In der Gruppe der Polyvinylfasern sind die Konstitutio­
nen der fadenbildenden Moleküle noch nicht genau bekannt. 
Das Viskositätsgesetz stimmt in dieser Reihe nicht, ein 
Beweis, daß wir es nicht mit unverzweigten gestreckten 
Molekülen zu tun haben. Möglicherweise sind meanderar- 
tige Krümmungen oder aber Ringschlüsse vorhanden.

Bei den Zellulosefasern besteht ein strukturbedingter 
Unterschied zwischen nativen und umgelösten Fasern. So 
sind die Mizellen und Moleküle der Baumwolle in Schrau­
bengängen angeordnet. Dies ergibt eine erhöhte Festigkeit 
und verminderte Quellbarkeit. Demgegenüber spielen die 
Unterschiede in der Kettenlänge eine untergeordnete Rolle. 
Stellt man aus einer schwer verspinnbaren, wenig abge­
bauten Viscosc Kunstseide her, so wird dadurch die Festig­
keit und Quellbeständigkeit nicht wesentlich besser. Wie 
Husemann und Schulz nachgewiesen haben, ist im Baum- 
wollmolekül nach rund 500 Qlycoseresten eine andere 
Gruppe, wohl Glycuronsäurc, eingebaut. Diese ist oxy- 
dationsempfindlicher als die Glycosereste. Durch Oxy­
dationsmittel können auch Glycosereste angegriffen wer­
den und so weitere Fehlstellen entstehen, ohne daß zunächst 
eine Verkürzung der Fadenmoleküle eintritt. Bei einer al­
kalischen Behandlung aber tritt eine weitere Spaltung ein, 
welche die Fasereigenschaften wesentlich verschlechtert. 
Die auf diese Weise entstehenden Querrisse lassen sich 
durch Quellung mikroskopisch sichtbar machen.

Bei nativer Cellulose liegen die leichter oxydierbaren 
Gruppen in einem Langperiodengitter. Dies ist die Ur­
sache, daß Baumwolle bei Schädigung durch Oxydations­
mittel schließlich in Bruchstücke zerfällt, deren überwie­
gende Mehrheit nahe an 2 /i lang sind. Bei regenerierter 
Cellulose tritt dies nicht ein, hier sind die Fehlstellen gegen­
einander verschoben.

Verdrängt man in gequollener mercerisierter Baumwolle 
das Wasser zunächst durch ein wasserfreies hydrophiles 
Lösungsmittel, und dieses sodann durch eine nicht mit 
Wasser mischbare Flüssigkeit wie Tetrachlorkohlenstoff, 
so wird letztere, obwohl eine chemische Bindung ausge­
schlossen ist, so fest gehalten, daß sie auch durch mehr­
tägiges Trocknen im Hochvakuum bei 80° C nicht zu ent­
fernen ist. Die so fixierten Lösungsmittelmengen sind be­
trächtlich, z.B. 7—8% Tetrachlorkohlenstoff oder Cyclo­
hexan. Staudinger bezeichnet diesen Vorgang als «Inklu­
sion» und nimmt an, daß die Moleküle der niedermoleku­
laren Lösungsmittel rein mechanisch zwischen den Faser­
molekülen eingeklemmt werden. Es wurden auch Versuche 
gemacht, andere Substanzen, u. a. Farbstoffe, in ähnlicher 
Weise in Fasermaterial zu inkludieren. E. Herzog
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Economie Wirtschaft Economia

Die chemische Industrie der USA im Jahre 1947

Wie alljährlich, so wird auch diesmal wieder in der 
ersten Nummer des neuen Jahres von «Industrial and Engi­
neering News» über die Entwicklung der chemischen Indu­
strie der USA im verflossenen Jahr berichtet.

In diesem zweiten vollen Nachkriegsjahr erreichte die 
Produktion an Chemikalien und verwandten Substanzen 
einen noch nie dagewesenen Höhepunkt, indem der Pro­
duktionsindex seit 1939 von etwa 120 auf etwas über 400 
gestiegen ist. Daraus scheint auf einen großen Bedarf der 
verarbeitenden chemischen und anderen Industrien ge­
schlossen werden zu können.

Diese Höchstproduktion wurde erreicht, trotzdem die 
Zufuhr an Rohmaterialien, die Lieferung von Behältern 
und anderem PackmateHal sowie das zur Verfügung ge­
stellte Rollmaterial ungenügend waren. Hemmend wirkte 
auch, daß die Erweiterung von Betrieben wegen ungenü­
genden Wcrkstoffmcngen und zu hohen Installationskosten 
beeinträchtigt war.

Fördernd wirkte dagegen die Modernisierung von Fabri­
ken und Verfahren sowie die Politik der Preissenkung und 
Produktionserhöhung. Dabei dürfte eine noch nie dagewe­
sene Belebung der chemischen Forschung (vgl. Chimia 2, 
36—8, 1948) sowie die technische Ausarbeitung neuer che­
mischer Verfahren und Produkte maßgebend beteiligt ge­
wesen sein. Dort, wo Preiserhöhungen unvermeidlich wa­
ren, konnten sie aber im allgemeinen unter den durchschnitt­
lichen Erhöhungen für Produkte anderer Industrien ge­
halten werden.

Während nach dem ersten Weltkrieg die erzeugten Men­
gen von aromatischen Chemikalien etwa das Doppelte der 
aliphatischen betrug, hat sich jetzt dieses Verhältnis gerade 
umgekehrt. Auch zeichnet sich die jetzige Nachkriegszeit 
durch ein Überhandnehmen von Petroleum und Erdgasen 
als Ausgangsmaterialien aus (vgl. Chimia 1, 239—46, 1947). 
Die Grenze zwischen Steinkohlenteer- und Erdölindustrie 
beginnt sich aber zu verwischen, da man heute in vielen 
Fällen in der Lage ist, ein Produkt der einen Klasse aus 
einem Ausgangsmaterial der andern zu erhalten.

Die schon vor dem ersten Weltkrieg stark entwickelte 
anorganische Industrie hat sich auch weiterhin ausgedehnt. 
Während die erzeugte Menge etwa das Vierfache der von 
organischen Chemikalien beträgt, entspricht der Wert der 
anorganischen Produkte nur etwa der Hälfte desjenigen 
der organischen.

Die USA ist heute nicht nur der größte Erzeuger und 
Verbraucher von Chemikalien geworden, sondern steht 
auch im Begriff, der größte Versorger des Weltmarktes 
für diese Produkte zu werden. Abnehmer hat sie sozusagen 
in allen Teilen der Welt gefunden. In den ersten neun Mo­
naten des Jahres 1947 wurden für 661 Millionen Dollar che­
mische Produkte ausgeführt, im Gegensatz zu 574 Millionen 
im ganzen Vorjahr oder mehr als viermal so viel wie 1938. 
Der Absatz verteilte sich wie folgt:

Europa 
Nordamerika 
Südamerika 
Asien
Afrika 
Südseegebiet

Damit steht also Europa an erster Stelle. Es erhielt in den 
ersten neun Monaten des Jahres 1947 für 193 Millionen Dol­
lar Chemikalien und verwandte Produkte gegenüber 56 Mil­

lionen im Jahre 1938. Diese Ausfuhr nach Europa besteht 
hauptsächlich aus:

Millionen Dollar
Industriechemikalien 38
Chemische Spezialitäten 34
Kohlenteerprodukte 33
Medizinische und pharmazeutische
Produkte 23
Anstrichmittel 21

Als Empfänger stand Großbritannien mit 50 Millionen Dol­
lar an der Spitze, trotzdem es selbst der größte europäische 
Exporteur an Chemikalien ist. Dann folgten Frankreich mit 
32 und Schweden mit 21 Millionen Dollar. Diese drei Länder 
nahmen mehr als die Hälfte dieses Exportes auf. Den 
größten Abnehmer von amerikanischen Chemikalien stellte 
aber von allen Ländern Kanada dar mit 89 Millionen Dollar 
in den ersten neun Monaten des Jahres 1947. Während in 
Asien 1946 China an erster Stelle gestanden hatte, wurde 
1947 Indien der beste Abnehmer. Nach Kanada, Großbri­
tannien und Indien steht Brasilien an vierter Stelle, ihm 
folgt Argentinien.

Eingeführt hat die USA in den ersten neun Monaten des 
Jahres 1947 für 200 Millionen Dollar chemische und ver­
wandte Produkte, was vermuten läßt, daß im Gesamtjahr 
1947 der Import etwa 10% höher sein dürfte als im Vor­
jahr oder mehr als das Zweieinhalbfache von 1938 betragen 
wird. Die hauptsächlichsten Einfuhrprodukte waren:

Ätherische Öle und öle Millionen Dollar
für Anstrichmittel, sowie Wachse 
Natürlicher Gummi, Harze und Balsame 
Düngemittel und Düngemittelrohstoffe 
Industriechemikalien
Drogen

90
35
32
31
24

Von den Ölen und Wachsen entfiel auf China ein Wert 
von 29 Millionen Dollar (hauptsächlich für Tungöl), Argen­
tinien 32 und Brasilien 14 Millionen Dollar (aus Brasilien 
hauptsächlich Karnauba- und Ouricurywachs). Für die Be­
lieferung mit Plantagengummi, Harzen und Balsamen stand 
Indien mit 15 Millionen Dollar an erster und Mexiko mit 
8 Millionen Dollar an zweiter Stelle. Düngemittel wurden 
aus Kanada für 17 Millionen Dollar und aus Chile für 
12 Millionen eingeführt. Von den Industriechemikalien ent­
fiel ein Anteil von 15 Millionen Dollar auf Kuba, der zum 
größten Teil aus Alkohollieferungen bestand. Die haupt­
sächlichsten Lieferanten für Drogen waren Argentinien, 
Kanada, Peru, Britisch-Ostafrika, die Türkei und Indien.

Die Einfuhr war wie folgt verteilt:

Südamerika 
Nordamerika 
Asien 
Europa 
Afrika 
Südseegebiet

Millionen Dollar
88
65
62
27

9
1

Damit ist also Südamerika an die erste Stelle gerückt, 
welche vor dem Krieg Europa inne hatte.

Wenn nicht alle Anzeichen trügen, so dürfte der gegen­
wärtig in der amerikanischen chemischen Industrie herr­
schende Auftrieb auch im Jahre 1948 andauern, bedingt 
durch den ständig wachsenden Inlandbedarf und den Be­
darf, den das europäische Aufbauprogramm erfordert. Dies 
dürfte auch zu neuen Betriebserweiterungen führen.

Ch. Schweizer
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Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

(Nach den Mitteilungen des eidgenössischen Amtes für geistiges Eigentum)

Zweite Hälfte November 1947 (Fortsetzung)

CI. 11 a, n° 251841. 12. II. 46. Procédé pour la fabrication 
de fibres, par étirage d’une matière thermoplastique. So­
ciété anonyme des Manufactures des Glaces et Produits 
Chimiques de Saint-Gobain, Chauny et Cirey. Paris. 
Priorité : France, 12. II. 45.

Cl. Il b, n° 251842. 27. III. 46. Verre optique. «Kodak» 
(S. A.), Lausanne. Priorité: E.-U. d’Atn., 27. III. 45.

Kl. 11 b, Nr. 251843. 22. VIII. 46. Verfahren zur Erhöhung 
der mechanischen Festigkeit einer auf einer Glasoberfläche 
aufgebrachten dünnen Aluminiumschicht. Gesellschaft zur 
Förderung der Forschung an der ETH, Zürich.

CI. 17 b, n° 251856. 16.1.46. Machine à laver des réci­
pients à goulot, notamment des bouteilles. René Détrez, 
Nogenl sur Marne (Seine). Priorité : France, 2. II. 45.

Cl. 33 d, n° 251872. 11. III. 46. Procédé et installation pour 
la pasteurisation ou la stérilisation de liquides. Robert 
Guex, Yverdon.

Kl.36d, Nr. 251873. 27. IX. 46. Sortiervorrichtung für in 
einer Flüssigkeit aufgeschwemmte Stoffe. Aktiengesell­
schaft der Maschinenfabrik von Theodor Bell & Cie., Kriens.

Kl. 36 e, Nr. 251874. 19. IX. 46. Rühreinrichtung. Walter 
Stössel, Weesen.

Kl. 36o, Nr. 251875. 29. VI. 43. Verfahren zur Herstellung 
von Cellulosemischestern. Lonza-Werke Elektrochemische 
Fabriken GmbH., Weil am Rhein. Priorität: Deutsches 
Reich, 15. VII. 42.

CI. 36 o, n° 251876. 5. XI. 45. Procédé pour la pyrolyse de 
matières organiques après attaque, en présence d’eau, par 
une base alcalinoterreuse et un carbonate alcalin. Société 
Pyrénéenne de Carburants et Solvants, Paris. Priorité : 
France, 19. I. 45.

Kl. 36 o, Nr. 251877. 6. IV. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Maleinsäureestern. Friedrich Schmocker, Ing.-Che­
miker, Trimbach (Solothurn).

Kl. 37 a, Nr. 251878. 3. XII. 46. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Azofarbstoffes. Imperial Chemical Industries 
Limited, London. Priorität: Großbritannien, 5. XII. 45.

Kl. 37 a, Nr. 251879. 3. XII. 46. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Azofarbstoffes. Imperial Chemical Industries 
Limited, London. Priorität: Großbritannien, 5. XII. 45.

Kl. 37 e, Nr. 251880. 13. X. 44. Verfahren zur Herstellung 
eines indigoiden Küpenfarbstoffes. Ciba Aktiengesellschaft, 
Basel.

CI. 37 g, n° 251881. 5. 11.46. Procédé pour la préparation 
d’émulsions d’huiles dans un liquide aqueux en présence 
d’un émulsifiant. L’Imprégnation (S. à r. 1.), Clichy (Seine, 
France).

Kl. 37 g, Nr. 251882. 18. IV. 46. Reinigungsmittel. Ciba 
Aktiengesellschaft, Basel.

Kl. 41, Nr. 251883. 29. VI. 43. Verfahren zur Überführung 
von mindestens einen thermoplastischen Stoff enthaltenden 
Substanzen in feinzerteilte, zum Pressen geeignete Erzeug­
nisse. Lonza-Werke Elektrochemische Fabriken GmbH., 
Weil am Rhein. Priorität: Deutsches Reich, 21. VII. 42.

CI. 48 b, n° 251884. 23. V. 46. Procédé de fabrication d’un 
cliché en matière plastique organique. Erica-Claire Richter, 
Genève.

Kl. 48 b, Nr.251885. 18. IX.46. Verfahren zur Nachbehand­
lung von geprägten Kunststoffmatrizen. Semperit Gummi­
werke Aktiengesellschaft, Wien.

CI. 49 b, n° 251893, 15. V. 46. Procédé de fabrication d’une 
émulsion aux halogénures d’argent de haute sensibilité et 
à développement. Kodak S.A., Lausanne. Priorité : E.-U. 
d’Am., 2. II. 39.

Cl. 61, n° 251914. 14. XL 45. Pyromètre optique présentant 
au moins un filament incandescent. Quartz & Silice, Paris. 
Priorités : France, 7. VI. 44 et 24. III. 45.

Kl. 75 b, Nr. 251935. 15. XI. 44. Dauerstandfester und 
warmfester Stahl mit Stickstoffgehalt und Verfahren zu 
seiner Herstellung. Gehr. Böhler & Co. Aktiengesellschaft, 
Wien. Priorität: Deutsches Reich, 27. XI. 43.

Kl. 75 b, Nr. 251936. 15. XI. 44. Verfahren zur Herstellung 
warm- und dauerstandfester Stähle durch Windfrischen. 
Gebr. Böhler & Co. Aktiengesellschaft, Wien. Priorität: 
Deutsches Reich, 22. V. 44.

Kl. 75 b, Nr. 251937. 19. XII. 46. Bei Temperaturen über 
400° C beanspruchter Konstruktionsteil. Gebr. Böhler & Co. 
Aktiengesellschaft, Wien. Priorität: Deutsches Reich, 24. 
VII. 44.

Kl. 75 b, Nr. 251938. 9.1.46. Verfahren zur Herstellung 
von Metallen und deren Legierungen in einem Hochfre­
quenz-Induktionsofen und zur Ausführung dieses Verfah­
rens geeigneter Hochfrequenz-Induktionsofen. A/S Smelte- 
metoden, Oslo (Norwegen). Priorität: Schweden, 13.1.45.

CI. 76, n° 251939. 19. X. 45. Appareil pour l’extraction, à 
l’aide de la chaleur, de métaux volatils. Dominion Magné­
sium Limited, Toronto (Ontario). Priorité : Canada, 20. 
V. 42.

Cl. 76, n°251940. 24. X. 45, Procédé et appareil pour la 
production du magnésium. Dominion Magnésium Limited, 
Toronto (Ontario). Priorité: Canada, 7. VIII. 43.

Cl. 78 c, n° 251941. 22. X. 45. Procédé de fabrication d’un 
agglomérant destiné notamment à l’agglomération des 
sables à noyaux de fonderie. L’Imprégnation S. à r. 1., 
Clichy (Seine, France). Priorité : France, 9. V. 4L

KL 81, Nr. 251955. 4. V. 46. Verfahren zur Beseitigung von 
inneren Spannungen in mindestens zum Teil aus thermo­
plastischen Harzen bestehenden Gegenständen. Imperial 
Chemical Industries Limited, London. Priorität: Groß­
britannien, 4. II. 44.

Kl. 88, Nr. 251961. 13. IX. 46. Färb- und Email-Einbrenn­
ofen mit Infrarotstrahlungsquellen. Ford Motor Company 
Limited, London. Priorität: Ver. St. v. A., 20. IX. 45.

CI. 114 f, n° 252013. 28. XII. 45. Brûleur à gaz à plusieurs 
flammes. De La Rue Gas Development Limited, Londres. 
Priorité: Grande-Bretagne, 29. XII. 44.

Kl. 114 f, Nr. 252014. 26. VI. 46. Brennerkopf für flüssige 
Brennstoffe. AG. für Ölfeuerungen, Zürich.

Kl. 116 h, Nr. 252020. 5.111.42. Verfahren zur Herstellung 
eines p-Aminobenzolsulfonamido-pyrimidins. Ciba Aktien­
gesellschaft, Basel.

CI. 117 a, n° 252026. 12. I. 46. Extincteur d’incendie. 
Georges Beaumont, Paris. Priorité : France, 14. X. 41.

A. Ebert

BUCHDRUCKEREI H.R. SAUERLÄNDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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Die Entwicklung der Industrie der Acetylenpolymeren

Von I)r. Luigi Piatti, Winterthur

Father J. A. Nieuwland, der aus Belgien stam­
mende amerikanische Chemiker, hätte in diesem 
Jahr — er starb 1936 — seinen siebzigsten Geburts­
tag begangen. In den Vereinigten Staaten wurde aus 
diesem Grunde verschiedentlich seiner Arbeiten ge­
dacht1, die — außer dem Kriegsprodukt im ersten 
Weltkrieg, dem Isopren-Kautschuk2 — zu der ersten 
industriellen Fabrikation von synthetischem Kau­
tschuk führten. Denn dieses Produkt, das Chloro­
pren, kam mehrere Jahre vor Buna, Thio- 
k o 1 und den anderen bekannten Erzeugnissen der 
Industrie des synthetischen Kautschuks auf den 
Markt. In der europäischen Fachliteratur fanden 
jedoch die Arbeiten Nieuwlands nur nebensäch­
liche Erwähnung3.

1 Chem. Eng. News 26, 242 (1948).
2 Vgl. F. Hofmann, DRP 250 690 (12. 8. 09).
3 R. Houwink, Chemie und Technologie der Kunststoffe,

Leipzig 1939; Zur Entwicklung der Chemie der Hochpoly­
meren, Berlin 1937.

'* Amer. J. Sei. 153, 262 (1935).

Nieuwland stellte im Jahre 1906 fest4, daß beim 
Durchleiten von Acetylen durch eine wässerige Lö­
sung von Chlorverbindungen des Kupfers und von 
Alkalichloriden eine Reaktion auftritt. Diese Reak­
tion war aber nicht heftig; es bildete sich auch kein 
festes oder flüssiges Reaktionsprodukt. Es trat aber 
ein Geruch auf, der völlig neuartig war und zu der 
Annahme führte, daß auf diesem Wege ein neues 
Gas entstehe.

Vierzehn. Jahre vergingen, während welchen 
Nieuwland mit vielfachen Unterbrechungen an die­
ser neuen Reaktion arbeitete. Endlich, im Jahre 1920, 
fand er, daß sich beim Durchleiten von Acetylen 
durch eine salzsaure wäßrige Lösung von Kupfer(I)- 
Chlorid und Ammonchlorid ein Öl bildet. Im Jahre 
1921 zeigte sich dann, daß dieses Öl Divinyl­
acetylen, CH2 CH—C—C—CH—CH2, ist.

Dieses Divinylacetylen polymerisiert bei längerem 
Stehen, insbesondere, wenn es unter Ausschluß von 
Sauerstoff erhitzt wird. Nieuwland versuchte daher 
vorerst, diese Verbindung in ein kautschukähnliches. 
Erzeugnis umzuwandeln. Er behandelte sie dazu mit 
Schwefelkohlenstoff und erhielt dabei ein elastisches 
Produkt, das wohl in mancher Beziehung kautschuk­
ähnliche Eigenschaften aufwies, das aber für eine 
praktische Verwendung zu plastisch war und über-

dies nach einiger Zeit seine Elastizität vollständig 
verlor.

Gelegentlich eines Vortrages, den Nieuwland im 
Jahre 1925 in Rochester (N.Y., USA) hielt, wurde die 
E. I. Du Pont de Nemours <(- Conip., Inc., Wilmington 
(Del., USA), auf die bisherigen bei den Versuchen er­
haltenen Ergebnisse aufmerksam. Es wurde nun in 
der Folgezeit die Weiterarbeit an diesen neuen Ace- 
tylenpolymeren von Chemikern der genannten Firma 
aufgenommen.

In dieser Zeit wurde nämlich das «Stevenson Res- 
triction Scheine» angewendet, das die Welterzeugung 
von Naturkautschuk beschränkte und damit seine 
Preise beträchtlich erhöhte. Die Welterzeugung von 
Naturkautschuk betrug im Jahre 1924 rund eine Mil­
lion 'rönnen jährlich und nach der «Restriction» etwa 
17 % weniger5. Der Kautschukpreis stieg dadurch 
so, daß er die wirtschaftliche Erzeugung von Kunst­
kautschuk möglich erscheinen ließ. Diese Tatsache 
ermutigte die Firma Du Pont, die Arbeiten Nieuw- 
lands in großzügigem Maßstabe fortzusetzen6.

Dabei wurde zunächst festgestellt, daß bei der 
Einwirkung einer salzsauren wäßrigen Lösung von 
Kupfcr(I)-chlorid und Amnionchlorid auf Acetylen 
neben Divinylacetylen auch M o n o v i n y 1 a c c - 
t y 1 e n , CH2 CH C -CH, entsteht. Es wurde 
ferner gefunden, daß dieses Monovinylacetylen bei 
der Behandlung mit einer ähnlichen Lösung, wie sic 
zum Polymerisieren von Acetylen verwendet wird, 
Chlorwasserstoff anlagert und dabei CH2—CC1 —

CH CH2 das Chlor-2-butadien-l ,3, bildet, das den ' 
Namen Chloro p r e n erhielt. Dieses Chloropren 
hat die Fähigkeit zu polymerisieren und bildet dabei 
ein kautschukähnliches Produkt, das aber dem Natur­
kautschuk in vieler Beziehung überlegen ist.

Mit diesen Ergebnissen der Forschungsarbeiten 
war der Weg zu einer neuen Industrie freigeworden.

Im allgemeinen vergehen fünf Jahre, bis eine im 
Laboratorium ausgearbeitete Arbeitsweise zu einem 
großtechnischen Verfahren entwickelt wird; so kam 
auch im Jahre 1931 die erwähnte Firma mit dem 
Polychloropren, dem Dup reu, auf den Markt. In 
der UdSSR wurde dann auf gleicher Basis ein Ver-

5 J. Amer. Chem. Soc. 55, 277 (1936); Chem. & Ind. 1936, 
161.

« H. Barron, Chem. Age 37, 227 (1937).
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fahren entwickelt und auf diese Weise Sowpren 
erzeugt7. Die Imperial Chemical Industries Ltd., Lon­
don, brachte ein gleiches Erzeugnis unter dem Namen 
Neopren auf den Markt.

7 N. S. Kosloee, Ssozialistitscheskaja Rekonstrukzija 
i Nauka 1935, No. 3, 40.

8 Willstätter und Wirth, Ber. dtsch. Chein. Ges. 46, 
535 (1913).

0 J. A. Nieuwland, W. S. Calcott, F. B. Downing und 
A. S. Carter, J. Anier. Cliein. Soc. 53, 4197 (1931).

10 IL I. Du Pont de Nemours & Co. Franz.Zusatzpat. 43 351 
(9. 6. 32), Zusatzpat. zum Franz. Pat. 733 663; Brit. Pat. 
401 678 (11.5. 32).

11 M. A. Lurje, M. N. Marushkin, M. M. Aeanassjew 
und A. J. Pimenoee, Ssintctsclicski Kautschuk 3. No. 6, 13, 
19 (1934).

12 A. L. Klebanski, L. G. Zjurich, J. M. Dolgopolski
und Mitarbeiter, Bull. Acad. Sei. URSS (Iswestija Akademii 
Nauk SSSR) 7, 1935, 189.

Monovinylacetylen wurde bereits im Jahre 1913 
von Willstätter und Wirth8 laboratoriumsmäßig 
dargestellt, wobei sieTetramcthyIdiaminobuten durch 
Einwirkung von Dimethylamin in Benzol auf das 
Dibromid des Butadiens gewannen und diese Ammo­
niumbase durch Destillation im Vakuum zersetzten. 
Eine industrielle Synthese war natürlich danach nicht 
möglich.

Monovinylacetylen — oder einfach Vinylace­
tylen genannt — ist unterhalb des bei 5,50 C 
(76!) mm) liegenden Siedepunktes eine farblose, 
leichtbewegliche Elüssigkeit mit der Dichte D3 = 
0,701 8- 9, die eine heftig explosive Silberverbindung 
bildet und die die Eigenschaft hat, insbesonders in 
Gegenwart von Katalysatoren, zu polymerisieren 
und dabei trocknende Ole und Harze zu bilden. Be­
züglich der übrigen Eigenschaften dieser Verbin­
dung sei auf die zitierten Arbeiten verwiesen9-10’ W

Die erste Beschreibung der Arbeitsweise zur tech­
nischen Darstellung von Acetylenpolymeren stammt 
von J. A. Nieuwland, W. S. Calcott, E. B. Downing 
und A. S. Carter9, wobei es sich zunächst um ein 
diskontinuierliches Verfahren handelte. Durch Ein­
leiten von Acetylen in eine wäßrige Lösung von Kup- 
fer(I)-chlorid und Ammonchlorid erreicht man ein 
allmähliches Polymerisieren, zuerst zu Monovinyl­
acetylen, das sich dann mit Acetylen zum Divinyl­
acetylen oder mit einem zweiten Molekül Vinyl­
acetylen zu Vinylbutadienylacetylen,
CH2 CH C~C—CH~CH CH—CH2, verbindet. 
In kleineren Mengen bildet sich auch Acetylenhexa- 
trien, CH2^CH—CH^CH CH=CH-C=CH, und 
Acetylenyldivinyl, CH2—CH CH =CH—C -CH.

Nach den genannten Eorschern entstehen primär 
Additionsprodukte aus Acetylen und Kupfer(I)-chlo- 
rid, und es reagiert dann ein normales Molekül mit 
einem aktivierten.

A. L. Klebanski, L. G. Zjurich, J. M. Dolgopolski 
und Mitarbeiter12 glauben dagegen an eine lonisie-

rung des Acetylens bei der Komplexbildung mit 
Cu2Cl2—NH4C1,3.

Die diskontinuierliche Arbeitsweise für das Poly­
merisieren des Acetylens zu Mono- bzw. Divinyl­
acetylen findet sich auch in der ersten diesbezüg­
lichen Patentschrift der Firma DuPont^. Danach 
wird Acetylen in ein Gemisch von 100 Teilen Wasser, 
945 Teilen Ammonchlorid, 2850 Teilen Kupfer(I)- 
chlorid und 100 Teilen Kupferpulver geleitet und die 
Temperatur, die auf etwa 500 C steigen würde, durch 
Kühlung auf 25°C gehalten. Wird die Reaktion lang­
samer, so bricht man das Einleiten von Acetylen ab 
und destilliert die gebildeten Kohlenwasserstoffe ab. 
Als zweckmäßig wurde ferner ein Säurezusatz ange­
geben13 sowie der Ersatz des Ammonchlorids durch 
andere Ammoniumsalze bzw. durch entsprechende 
Verbindungen des Pyridins, Chinolins usw.

Es zeigte sich aber bald, daß ein solches diskonti­
nuierliches Arbeiten — das ja für ein technisches Ver­
fahren stets unerwünscht ist — direkt schädlich 
ist, wenn man Monovinylacetylen als Hauptprodukt 
erhalten will. Anfangs bestand wohl die Absicht, Di­
vinylacetylen für sich zu polymerisieren und auf 
diese Weise kautschukähnliche Erzeugnisse herzu­
stellen. Als aber später das Chloropren, der 
Weg zu seiner Darstellung und die vielfachen An- 
wendungsmöglichkeitcn gefunden waren, die das aus 
diesem Chloropren erhaltene Polymerisationspro­
dukt besitzt, war man naturgemäß bestrebt, die Poly­
merisation des Acetylens so zu leiten, daß möglichst 
viel M o n o v i n y 1 a c e t y 1 e n und möglichst 
wenig Divinylacetylen entsteht.

Es erwies sich dabei als zweckmäßig, das Ace­
tylen mit dem Katalysator nur kurze Zeit in 
Berührung zu lassen.

Nach den ersten diesbezüglichen Patenten von 
Du Pont™ soll die Berührungszeit des Acetylens 
mit dem Katalysator 10 bis 15 Sekunden betragen. 
Man erhält dann 80 bis 100 % Monovinylacetylen, 20 
bis 0 % Divinylacetylen und keine nennenswerten 
Mengen höherer Polymerer.

A. L. Klebanski, L. G. Zjurich und J. M. Dolgo­
polski10 gaben dazu an, daß das Verhältnis Mono­
vinylacetylen zu Divinylacetylen in umgekehrter 
Beziehung zur Dauer des Kontaktes steht, daß jedoch 
bei einer Bildung von 90 % Monovinylacetylen die 
Umsetzung des Acetylens nur 4 bis 5 % beträgt. Eine 
Verlängerung der Reaktionszeit steigert die Um­
wandlung des Acetylens auf 40 % und mehr, ver-

1:1 Vgl. dazu Chavastelon, C. R. Acad. Sei. 125, 245.
14 L. I. Du Pont de Nemours & Co. (J. A. Nieuwland), 

USA-Pat. 1811959 (13.9.28).
13 E. I. Du Pont de Nemours & Co. Holl. Pat. 53 416 (27.

6. 31).
18 A. L. Klebanski, L.G. Zjurich und J. M. Dolgopolski, 

Bull. Acad. Sei. URSS (Iswestija Akademii Nauk SSSR) 
1934, 141.
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ändert jedoch das Verhältnis Mono- zu Divinyl­
acetylen auf 75 zu 25 %. Auf Grund theoretischer 
Überlegungen und von Laboratoriumsversuchen kam 
L. G. Zjurich17 zu dem Ergebnis, daß die zweck­
mäßigste Vorrichtung für die Durchführung dieser 
Arbeitsweise ein liegender Apparat mit 
R ü h r w e r k sei.

17 L.G. Zjurich, Kautschuk i Resiua 10, No. 3, 3 (1937).
18 E. I. Du Pont de Nemours & Co. (A. M. Collins), USA- 

Pat. 1 950 435 (7.5.31).
10 Carbide and Carbon Chemicals Corp. (Perkins und 

Toussaint), USA-Pat. 1 971 656 (30. 1. 32).
20 S. S. Arutjunjan, Russ. Pat. 44 924 (26. 10. 34).
21 IC. rarbenindustrie AG., Franz. Pat. 797 642 (13. 11. 

35; dtsch. Priorität 14. 11. 34).
22 E. I. Du Pont de Nemours & Co. (F. B. Downing, A. S. 

Carier und D. Hutton), USA-Pat. 1 926 039 (16. 2. 32).
23 IG. I'arbenindustrie AG., Franz. Pat. 798 309 (26. 11. 

35; dtsch. Priorität 30. 11. 34).
24 IG. Earbenindustrie AG., Franz. Pat. 792 642 (18. 7. 

35; dtsch. Priorität 27. 7. 34); Brit. Pat. 438 548 (21. 9. 34).
25 Ammonia Casale S.A., Franz. Pat. 797 935 (18. 11. 35).

Als Katalysator wurden weiter die bei Raum­
temperatur festen, bei den später zwischen 45 und 
100 0 C gehaltenen Arbeitstemperaturen jedoch flüs­
sigen Gemische aus Kupfer(I)-chlorid, Amnionchlo­
rid, Kupferpulver, Salzsäure und Wasser verwen­
det18’ 19> 20. Der Zusatz von Halogensalzen, insbe- 
sonders Ammonchlorid, verfolgt hauptsächlich den 
Zweck, die Löslichkeit des Kupfer(I)-salzes zu er­
höhen, während das metallische Kupfer die Einwer­
tigkeitsstufe der Lösung aufrechterhält. Die Einhal­
tung eines bestimmten pH-Wertes ist wichtig, und 
es muß daher auch für Ersatz der vom Gasstrom mit­
geführten Säuredämpfe gesorgt werden.

Es wurde ferner empfohlen, der Katalysatorflüs­
sigkeit D i s p e r s i o n s s t a b i 1 i s a t o r e n21 zu­
zufügen, bzw. das Wasser durch hochsiedende inerte 
Flüssigkeiten, wie z. B. einen m e h r w e r t i g e n 
Alkohol22, zu ersetzen, oder den Kupfer(I)-chlo- 
ridkatalysator nicht in Form einer Flüssigkeit zu 
verwenden, sondern ihn vielmehr auf einen geeig­
neten Träger, wie Aktivkohle, Bimsstein, Silikagel, 
aufzubringen23. In Gegensatz zu allen übrigen Vor­
schlägen steht ein Katalysatorgemisch, das frei 
von Stickstoff basen ist und dafür das Salz 
eines Alkali-, Erdkali- oder Erdmetalles enthält21. 
Die sich im Gemisch allmählich ansammelnden 
Harze, die durch Polymerisation der höhermolekula­
ren Kohlenwasserstoffe entstehen, werden zweck­
mäßig durch kontinuierliche Behandlung des Kataly­
sators mit einem geeigneten Lösungsmittel ent­
fernt12.

Völlig andere Verfahren zur Darstellung von 
Vinylacetylen schlug z. B. die Ammoniü Casale S.A. 
vor25, wonach bei einer Temperatur zwischen 
300 und 800 9 C und einem schwachen Überdruck 
Metallkatalysatoren (Gold, Silber oder deren Le-

gierungen mit anderen Metallen, bzw. Oxyde des 'l'i- 
tans, Urans oder Zirkons) verwendet werden sol­
len; ferner G. Mignonac20, der zur Darstellung von 
Vinylacetylen mit guter Ausbeute empfiehlt, Ace­
tylen mit einer solchen Geschwindigkeit durch ein 
erhitztes Rohr zu leiten, daß die Aufenthaltsdauer 
in der Heizzone weniger als 0,1 sek beträgt.

Die Abtrennung der Acetylenpolymeren, insbe- 
sonders des bei 5,5 0 C siedenden Vinylacetylens aus 
dem im Kreislauf strömenden unveränderten Ace­
tylen, erfolgt zweckmäßig durch Tiefkühlung des 
Gases (—60 bis —80° C), durch Kompression oder 
durch Absorption in geeigneten Waschflüssigkeiten10.

Bevor die Möglichkeit der Weiterverarbeitung des 
Vinylacetylens auf Chloropren aufgefunden 
worden war — auf die wir weiter unten zu sprechen 
kommen —, versuchte man vorerst, das flüssige 
Vinylacetylen durch Polymerisation in technisch 
verwertbare Erzeugnisse, wie trocknende Öle 
und Harze, überzuführen9'27. Dies soll zweckmäßig 
unter Druck und in Gegenwart von Polymerisations­
katalysatoren, wie Benzoylperoxyd oder Mangan­
peroxyd, bzw. von organischen Lösungsmitteln, wie 
z. B. Toluol, geschehen. Das Reaktionsprodukt ent­
spricht der Formel

CH C—CH2—CH2—C(C-CH)=CH2

Zur Vermeidung von Explosionen, die bei der Auf­
nahme von Sauerstoff eintreten können, setzt man 
dem Vinylacetylen vor dem Polymerisieren Phenole, 
Amine oder Aldehydamine zu und arbeitet unter 
Luftausschluß. Die erhaltenen Öle enthalten im Mole­
kül wenigstens 12 Kohlenstoffatome und haben ein 
Molekulargewicht von mindestens 156. Sic können 
z. B. auf Preß m assen verarbeitet werden28. Auch 
die Herstellung von Mischpolymerisaten 
mit Cellulosederivaten, Styrol usw. ist möglich29. 
Zweckmäßig ist auch das Polymerisieren in wäßriger 
E m u 1 s i o n 30. Ein Mischpolymerisat aus Vinyl­
acetylen und vegetabilischen Ölen gibt Anstrich- 
und I m p r ä g n i e r m i 11 e 131. Die Polymerisations­
bedingungen von Vinylacetylen wurden eingehend 
von H. B. D y k s t r a 32 untersucht.

211 ü. Mignonac, Franz. Pat. 805 621 (12. 8. 35).
27 .1. A. Nieuwlanp (übertragen an E. I. Du Pont de 

Nemours & Co.), USA-Pat. 1812 541 (4. 1. 29).
28 J. A. Nieuwland, W. S. Calcott, F. B. Downing, 

A. M. Collins und H. H. Reynolds (übertragen an E. I. Du 
Pont de Nemours & Co.), Brit. Pat. 384 655 (27.5.31); Franz. 
Pat. 733 681 (22. 6. 31); Austral. Pat. 3296/1931 (31.7. 31).

29 W. F. Lawson und J. A. Arvin (übertragen an E. I. 
DuPont de Nemours & Co.), USA-Pat. 2 077 485 (14. 10. 
32).

30 W. S. Calcott, F. B. Downing und D. H. Powers 
(übertragen an E. I. Du Pont de Nemours & Co.), USA-Pat. 
1 903 500 (12. 8. 27); Brit. Pat. 389 109 (30. 5. 31).

31 IG. Earbenindustrie AG., Franz. Pat. 749 156 und 
749 157 (17. 4. 33; dtsch. Priorität 21. 4. 32).

32 H. B. Dykstra, .1. Amer. Clietn. Soc. 56, 1625 (1934).
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Vinylacetylen kann aber nicht nur polymerisiert 
werden, es ist vielmehr auch verhältnismäßig ein­
fach in andere Verbindungen überzuführen. So ge­
langt man z. B. durch Anlagerung von Wasser 
zu Methyl vinylket on, CH3—CO—CH=CH2 
(^4oo ~ 62 — 68 0 C)33'34135. Auch Additionsprodukte 
mit Alkoholen sind möglich38’37. Ebenso kann 
Vinylacetylen in die leicht polymerisierbaren Bu- 
t a d i e n y I e s t e r übergeführt werden33-39, bzw. 
in Verbindungen mit aliphatischen C a r b o n s ä u - 
r e n 40. Andere Reaktionsprodukte, die unter Ver­
wendung von Vinylacetylen als Grundlage herge­
stellt werden können, sind I) i a c e t y 141, Methyl- 
ph e n y 1 py r a z o 1 i n42, ^-Dichlorbutadieu43, 
Styrol und F o r m o p r e n12 sowie die als Kunst­
stoffe verwendbaren C a r b i n o 1 c 44145.

33 A. S. Carter (übertragen an E. I. Du Poul de Nemours 
& Co.), USA-Pat. 1896 161 (11. 11. 30).

31 R. F. Conaway (übertragen an E. I. Du Poul de Ne­
mours & Co.), USA-Pat. 1 967 225 (26. 8. 32).

35 N. Kosloit und N. P. KRETSCHKö, Russ. Pat. 42 073 
(15. 8. 34).

30 R. A. Jacobson, H.B. Dykstra und W. H. Carothers, 
J. Anier. Chern. Soc. 56, 1169 (1934).

37 D. B. Kilian, G. F. Hennion und J. A. Nieüwland, 
J. Amer. Cliem. Soc. 56, 1786 (1934).

33 E. I. Du Pont de Nemours & Co., USA-Pat. 1 963 108.
30 J. H. Wernitz, J. Amer. Chern. Soc. 57, 204 (1935).
40 IG. Earbenindustrie AG. (O. Nicodemus und W. 

WEIBEZAHN), DRP 509 237 (10. 4. 32).
41 IG. Earbenindustrie AG. (E. Eberhardt), DRP 615 637 

(9. 8. 33); Franz. Pat. 776 584 (31. 7. 34); Brit. Pat. 421 676 
(5. 10. 33).

42 G. Miononac, Franz. Pat. 805 621 (12. 8. 35).
43 A. L. Klebanski, A. S. Wolkenstein und A. P. Orlowa, 

Chimitscheski Shurnal Sser. A, Shurnal obschtschei Chimii 
5, 67, 1255 (1935).

44 E. I. Du Pont de Nemours & Co., Franz. Pat. 753 465 
(28. 2. 33).

45 W. H. Carothers und G. J. Berchet, J. Amer. Chem.
Soc. 55, 1097 (1933).

40 W. S. Calcott und F. B. Downing (übertragen an
E. I. Du Pont de Nemours & Co.), USA-Pat. 1 924 979 (26.
6. 28).

Das sich mit dem Monovinylacetylen gleichzeitig 
bildende Divinylacetylen ist eine hellgelbe 
Flüssigkeit mit dem Siedepunkt K76o = 83,5 0 C und 
der Dichte ö2o — 0,7857. Diese Verbindung ist des­
halb schwierig zu handhaben, weil sie an der Luft 
Sauerstoff aufnimmt und dabei zu festen, explosiblen 
Harzen polymerisiert. Die Polymerisation innerhalb 
einer Atmosphäre inerter Gase führt jedoch zu 
trocknenden Ölen bzw. festen Harzen, die völlig 
ungefährlich sind. Divinylacetylen polymerisiert 
rascher als Monovinylacetylen, aber langsamer als 
Acetylendivinyl. Unter Ausschluß von Luft und in 
Gegenwart von Stabilisatoren, wie Phenole oder 
Amine, kann die Polymerisation geregelt werden46.

Diese Polymerisationsfähigkeit kann technisch zur 
Herstellung 1 a t c x ä h n 1 i c h e r Flüssigkei­
ten ausgenutzt werden30, wobei man den Emulsionen

natürliche Harze zusetzt47. Auch für Überzüge, 
Firnisse und L a c k e können die Polymerisate 
dienen.

Die Bildung eines solchen Öles aus Divinylacetylen 
beim Erhitzen unter Luftausschluß ist eine typische 
thermische Polymerisation, deren Geschwindigkeit 
durch Oxydantien und Antioxydantien nur wenig be­
einflußt wird. Dieses Öl trocknet dann zu harten, 
chemisch widerstandsfähigen Filmen aus48. Die flüs­
sigen Polymerisate haben die charakteristischen 
Eigenschaften trocknender öle und wurden daher 
als «Synthetic Drying Oils» («S-D-O») gebraucht. 
Solche Öle trocknen weniger durch Sauerstoffauf­
nahme als durch Polymerisation. Durch Zusatz von 
Pigmenten erhält man Anstrichmittel. Damit auf­
gebrachte Anstrichfilmc widerstehen Temperaturen 
von über 200° C sowie der Einwirkung von Säuren, 
Alkalien und vieler korrodierender Dämpfe49-50’51. 
Derartige Öle können z. B. auch zur Herstellung von 
unter Druck und Hitze geformten M a s s e n52 
oder zum Imprägnieren der E 1 c k t r o d e n für die 
C h 1 o r a 1 k a 1 i e I e k t r o 1 y s e53 dienen. Durch 
Behandeln von Divinylacetylen bzw. dessen Poly­
merisationsprodukte mit Chlor, zweckmäßig in 
Gegenwart von Katalysatoren, erhält man Additions- 
bzw. Substitutionsprodukte, die 20 bis 75 % Chlor 
enthalten. Diese Erzeugnisse können als Anstrich­
mittel, insbesonders zum Auskleiden von Gefäßen 
für chemische Reaktionen, bzw. zum Herstellen von 
P r e ß m assen verwendet werden54.

Technisch weitaus am wichtigsten ist von den 
unter Verwendung von Acetylenpolymeren herge­
stellten Verbindungen jedoch das Chloro p reu, 
das als Polymerisat einen Kunstkautschuk gibt. Wir 
haben demnach bei diesen Verbindungen folgendes 
Schema:
Acetylen

Divinylacetylen
-Monovinylacetylen
- Vinylbutadienyl- 

acetylen 
Acetylenhexatrien

Dichlor-2,4-buten-2
-*—Chloropren

- Dimeres Chloropren

Polychloropren «-—

47 W. S. Calcott, F/B. Downing und D. H. Powers 
(übertragen an E. I. Du Pont de Nemours & Co.) USA-Pat. 
I 829 502 (12. 8. 27).

48 M. E. Cupery und W. H. Carothers, J. Anier. Clieiri. 
Soc. 56, 1167 (1934).

49 O. M. Hayden, Ind. Eng. Cliem. 24, 563 (1932).
50 A. M. Collins (übertragen an E.l. Du Pont de Nemours 

dèCo.), USA-Pat. 1 812 544 (7. 8. 29).
51 IG. Earbenindustrie AG., siehe 31.
52 W. S. Calcott und H. H. Reynolds (übertragen an 

E. I. Du Pont de Nemours^ Co.), USA-Pat. 2 034 895 (2. 3. 
29).

53 G. A. Wolin und J. J. Morosoff, Russ. Pat. 42 049 
(2. 10. 34).

54 E. I. Du Pont de Nemours <G Co., Brit. Pat. 389 122 (4.6.31).
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Dieses Chloropren, das /PMonochlorbutadien, bzw. 
Chlor-2-butadien-l,3, entsteht aus Monovinylacety­
len durch Anlagerung von Chlorwasserstoff:

CH2—CH-C=CH i-hci - CH2=CCI ch-ch2

Chloropren ist eine farblose, leichtbewegliche Flüs­
sigkeit von ätherischem Geruch, die bei 59,4° C siedet 
und eine Dichte D20 — 0,9583 hat; es ist nicht brenn­
bar. Chloropren hat die Eigenschaft, leicht zu poly­
merisieren, und zwar verläuft die Polymerisation 
etwa 700- bis lOOOmal so rasch wie diejenige des 
Butadiens55. Schon nach vier bis fünf Tagen ver­
wandelt sich die Flüssigkeit beim ruhigen Stehen in 
eine kautschukähnliche Masse.

55 W. H. Carothers und G. J. Beruhet, J. Amer. Chem. 
Soc. 55, 2004, 2807 (1933).

50 W. H. Carothers, J. Williams, A. M. Collins und 
J. E. Kirby, J. Amer. Chem. Soc. 53, 4203 (1931).

57 W. H. Carothers und A. M. Collins (übertragen an 
E. I. Du Pont de Nemours & Co.), USA-Pat. 1 950 431 (21.
10. 30).

Chloropren wurde erstmals von Chemikern der 
Firma E. I. Du Pont de Nemours dargestellt und zwar 
von W. H. Carothers, J. Williams, A.M. Collins 
und J. E. Kirby50. In der ersten diesbezüglichen Pa­
tentschrift57 wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Butadienderivaten beschrieben, nach welchem man 
auf Monovinylacetylen Halogenwasserstoffsäuren 
einwirken läßt. Man erhält dabei Verbindungen von 
der allgemeinen Formel CH2=C(X)—CH=CH2, in 
welcher X ein Halogenatom darstellt. Die erhaltenen 
Produkte, 2-Halogen-butadien-l,3, werden Fluoro- 
pren, Chloropren, Bromopren und Jodopren 
benannt. Diese Reaktion kann in Gegenwart von 
Katalysatoren, wie die Chloride von Hg, Mg, Ca, 
Au, Cu, NH4, des Pyridins, und Methylammonium­
chlorid durchgeführt werden. Als Nebenprodukt er­
hält man Halogenverbindungen der allgemeinen For­
mel CH2=C=CH—CH2X, z. B. das Chlor-4-buta- 
dien-1,2, und ferner Dihalogenderivate, wie Dichlor- 
2,4-butadien-l,2.

Die Anlagerung von Chlorwasserstoff an das Mo­
novinylacetylen zur Darstellung von Chloropren er­
folgt derart, daß man z. B. 50 Teile Vinylacetylen, 
200 Teile Salzsäure (I) = 1,19), 25 Teile Kupfcr(I)- 
chlorid, 10 Teile Ammonchlorid und metallisches 
Kupfer unter Kühlung' mehrere Stunden rührt oder 
schüttelt. Das Reaktionsprodukt wird dann fraktio­
niert und ergibt eine zwischen 53 und 75° C siedende 
Hauptfraktion, die fast reines Chlor-2-butadien-l,3ist.

Die Bildung von Chloropren geht dabei so vor sich, 
daß primär durch Addition von Chlorwasserstoff an 
Vinylacetylen 4-Chlor-butadien-1,2, CH2=C=CH— 
—CH2C1 (ein öl, das bei 87,7 0 C siedet und ein spezi­
fisches Gewicht von 0,9891 hat), entsteht und daß 
diese Verbindung sich dann zumChlor-2-butadien-l,3

umlagert58. Unter energischen Bedingungen addiert 
Chloropren nochmals HCl und geht in 2,4-Dichlor- 
buten-2, CH3—CC1=CH—CH2C1, über.

Zwei verschiedenen russischen Forschergruppen 
gelang cs gleichfalls, ein großtechnisches Verfahren 
zur Erzeugung von Chloropren auszuarbeiten, das 
auf ähnlichen Grundlagen wie das amerikanische be­
ruht7.

Zur Steigerung der Ausbeute kann das Reaktions- 
gemisch mit geeigneten Lösungsmitteln, z. B. Toluol, 
verdünnt werden5”-00.

Chloropren kann kontinuierlich direkt 
aus Acetylen erhalten werden, wenn man dieses 
Gas bei etwa 60° C und unter kräftigem Rühren 
durch ein Gemisch aus 200 Teilen Kupfer(I)-chlorid, 
100 Teilen Ammonchlorid, 250 Teilen 14prozentiger 
Salzsäure und 10 Teilen Kupferdraht leitet. Durch 
Abkühlen auf —20” C kondensiert aus dem Gas 
ein Gemisch aus Chloropren, Monovinyl- und Di­
vinylacetylen und etwa Acetaldehyd, das dann frak­
tioniert wird. Die dampf- bzw. gasförmig gebliebenen 
Anteile gehen wieder in den Kreislauf zurück18. Eben­
so können Vinylacetylen enthaltende Gase mit der 
entsprechenden Menge Chlorwasserstoff in Gegen­
wart von Metallen oder Halogenmetall Verbindungen 
über Aktivkohle geleitet werden01. Auch kann 
ein Gemisch aus Acetylen, Monovinylacetylen und 
Chlorwasserstoff kontinuierlich durch eine wäßrige 
Lösung von Kupfer(I)-chlorid und Salzsäure geleitet 
und das gleichzeitig mit dem Chloropren gebildete 
Divinylacetylen aus dem Gasgemisch entfernt wer­
den02. Diese Addition von Chlorwasserstoff an Mo­
novinylacetylen in der Gasphase ist lebhaft und er­
gibt eine Ausbeute an Chloropren von etwa 80 %12.

Die in einer Menge von etwa 15 % anfallenden 
Nebenprodukte, wie Halogenverbindungen der all­
gemeinen Formel CH2=C=CH—CH2C1, bzw. Di­
halogenderivate, können gleichfalls technisch ver­
wertet werden03.

Das erhaltene Chloropren kann durch geeignete 
Maßnahmen, wie die Emulsionspolymerisation, zu 
einem Kunstkautschuk polymerisiert werden.

Dieses Polymerisat erwies sich von allen den 
Verbindungen, die durch Polymerisieren von Ace­
tylen erhalten werden können, als die weitaus wich­
tigste. Der Chloro p r e n k a u t s c h u k ist dem 
Naturkautschuk in vieler Beziehung überlegen, so

58 W. H. Carothers, G. J. Beruhet und A. M. Collins, 
J. Amer. Chem. Soc. 54, 4066 (1932).

59 Carbide and Carbon Chemicals Corp., USA - Pat. 
2 027 550.

1111 N. S. Kosloee und E. Gimpelewitsch, Ssintetscheski 
Kautschuk 4, Nr. 4, 31 (1935).

111 IG. Varbenindustrie AG.., Franz. Pat. 805 238 (23. 4. 36; 
dtsch. Priorität 27. 4. 35).

62 A. L. Klebanski und Trenne, Russ. Pat. 46 916.
03 A. L. Klebanski und K. K. Tschewytschalowa, Ssin­

tetscheski Kautschuk 4, Nr. 6, 16 (1935).
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dadurch, daß er von Lösungsmitteln nicht angegrif­
fen wird; er ist daher benzin- und ölfest. Bei höherer 
Zerreißfestigkeit und Bruchdehnung als vulkanisier­
ter Naturkautschuk wird der Chloroprenkautschuk 
durch Hitze nicht depolymerisiert wie das Natur­
produkt; bemerkenswert ist auch seine Abriebfestig­
keit und seine Widerstandsfestigkeit gegenüber che­
mischen Einwirkungen. Von allen Kautschukarten 
hat er die höchste Lichtbeständigkeit.

Die Weiterentwicklung dieses Produktes und seiner 
Fabrikation führte daher dazu, daß Chloropren­
kautschuk während des zweiten Weltkrieges im 
Rahmen des Pogrammes der Regierung der Ver­

einigten Staaten zur Erzeugung von Kunstkautschuk 
als «GR-M» (= Government Rubber Reserve Mono­
vinylacetylen) in einer Menge von etwa 70 000 Ton­
nen pro Jahr hergestellt wurde. Er fand z. B. Ver­
wendung für Sperrballons wegen seiner Flammen­
sicherheit, von Kabeln und Ölschläuchen wegen 
seiner Ölbeständigkeit, von Rettungsgürteln und 
Gummiflößen wegen seiner Widerstandsfähigkeit 
gegenüber der Einwirkung der Tropensonne, von 
Gasmasken wegen seiner Unempfindlichkeit gegen­
über Chemikalien, usw.

Nun findet der Chloroprenkautschuk als N e o - 
p reue vielfach Anwendung für friedliche Zwecke.

Considérations fondamentales sur la technologie des hauts polymères1

1 Conférence faite le 14 mai devant l’Association des
Chimistes de Genève.

Par H. Mark

Directeur de l’Institute of Polymer Research, Polytechnic Institute of Brooklyn, New-York

On sait que les matériaux macromoléculaires sont 
doués de propriétés mécaniques très diverses; quel­
ques-uns constituent des fibres dont les points d’a­
mollissement sont très élevés (280° C et plus), les 
ténacités considérables (6—8 g. par denier) et les 
modules d’élasticité très grands (5 10u dynes par 
cm2). D’autres présentent les propriétés caracté­
ristiques des caoutchoucs, souplesse et nervosité, 
points de fragilité très bas (—^-10 0 C et moins), mo­
dules d’élasticité très petits (10e dynes par cm2), et 
grands allongements réversibles (1000 % et plus). 
De nouveaux autres hauts polymères se comportent 
comme des verres organiques. Ils sont rigides, durs 
et absolument transparents. Leurs propriétés mé­
caniques sont intermédiaires entre celles des fibres 
et celles des caoutchoucs.

On a cru d’abord que ces trois groupes de hauts 
polymères, les fibres, les plastiques et les 
caoutchoucs, étaient essentiellement différents 
les uns des autres et qu’à leurs propriétés caracté­
ristiques correspondaient des différences fondamen­
tales de leurs structures. On a parlé de chimistes 
de la cellulose, du caoutchouc, des plastiques, con­
sidérant que ces trois types de chimistes s’occupent 
de matières qui sont en principe différentes. Le 
développement récent de la physico - chimie des 
systèmes macromoléculaires semble indiquer cepen­
dant que la différence entre ces matières n’est pas 
fondamentale, mais une question du degré de déve­
loppement de certains détails de la structure molé­
culaire. En effet, du point de vue fondamental, il 
semble que ces trois catégories de substances, for­
mant le grand groupe des s y s t è ni e s ni a c r o -

moléculaires, se ressemblent beaucoup; les 
propriétés spécifiques fibreuses, plastiques 
ou g o ni m o ï dates2 sont plutôt une question de 
différences secondaires dans la structure des macro­
molécules et dans leur arrangement dans l’échan­
tillon.

Dans cet aperçu, nous énumérerons les qualités 
communes des fibres, plastiques et caoutchoucs, puis 
nous discuterons le principe par lequel ces trois 
catégories diffèrent les unes des autres.

Une première condition nécessaire pour obtenir 
une substance qui puisse produire des fibres, des 
plastiques ou des caoutchoucs de bonne qualité est 
u n poids m o 1 é c u 1 a i r e très élevé. On 
n’est encore jamais arrivé à obtenir des propriétés 
mécaniques intéressantes dans le cas de matériaux 
non hautement polymérisés. Ainsi, le coton et la 
ramie ont un degré de polymérisation de l’ordre de 
10 000, la rayonne de 500 à 1000, le nylon de 200 à 
300, le polyéthylène vers 600, le polystyrolène vers 
1200, etc.

Une seconde condition générale paraît être que 
les macromolécules possèdent de longues chaînes 
douées d’une certaine flexibilité interne. Un grand 
nombre de méthodes synthétiques permettent d’ar­
river à de telles chaînes. On peut aussi préparer des 
macromolécules formant un réseau tridimensionnel 
de petites mailles, mais les matériaux ainsi obtenus 
ne fournissent que des matières insolubles, infusibles, 
dures et rigides. On peut donc affirmer que la pro­
duction de macromolécules en chaînes très

2 Le terme « gonimoïdal », au lieu de «caoutchouteux» 
ou « caoutchoutique », a été proposé par K. H. Meyer (Ex- 
perientia 2, 120, 1946).
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longues et flexibles est la condition néces­
saire pour obtenir des fibres, des plastiques et des 
caoutchoucs de bonne qualité.

La cause de la d iversi té ent re 1 es 
trois catégories des ni a t i è r e s pré­
citées est à rechercher dans le détail 
de la structure des chaînes indivi­
duelles, en particulier dans l’existence éventuelle 
de groupes polaires, responsables d’une attraction 
latérale entre celles-ci; de même, le volume, la forme 
et la répartition des substituants sur les chaînes 
principales ont une influence marquée sur les pro­
priétés mécaniques. Le principe fond a ni en­
tai paraît être la facilité plus ou moins 
g r a n de de s ni acronio 1 écu 1 e s à cris­
talliser. On remarque que toujours, des chaînes 
de structure simple, qui s’arrangent aisément en un 
réseau cristallin, et qui contiennent un grand nombre 
de groupes polaires régulièrement distribués dans 
leur longueur, forment des polymères excellents 
pour la production de fibres. Lors du filage ou de 
l’étirage, de tels matériaux forment un grand nombre 
de petits cristaux, bien établis et bien orientés, qui 
ont des points de fusion élevés et donnent aux 
échantillons la rigidité et la ténacité nécessaires 
pour une bonne fibre.

La s o i e naturelle, par exemple, qui possède 
une structure relativement simple, comprend un 
grand nombre de groupes —CONH— qui peuvent 
créer des ponts latéraux d’hydrogène. La cel­
lulose est formée de chaînes très régulières, pos­
sédant des groupes hydroxyles susceptibles d’é­
tablir des ponts d’hydrogène entre les chaînes voi­
sines. Les nylons formés de chaînes simples, qui 
contiennent également des groupes —CONH— et 
qui s’arrangent aisément en un réseau cristallin, le 
t é r y 1 è n e dont les fonctions carbonyles, polaires, 
alternent avec des restes phényles d’une grande 
polarisabilité (une telle alternance crée une forte 
attraction latérale entre les chaînes) sont autant 
d’exemples des influences mentionnées.

D’autre part, en absence de groupes exigeant une 
attraction latérale entre les chaînes individuelles, 
et si ces chaînes sont d’une structure irrégulière et 
ne s’arrangent que difficilement en réseaux cristal­
lins, le matériau est doué des propriétés typiques des 
caoutchoucs. Dans l’état étiré, les chaînes, paral­
lèles et orientées, et même si leur structure le per­
met arrangées en un réseau tridimensionnel, ne sont 
pas liées entre elles par des forces latérales suffisam­
ment fortes pour maintenir cette structure régulière 
sans l’action de la force de traction. Aussitôt que 
celle-ci est relâchée, l’orientation des chaînes ne 
peut être maintenue par les faibles forces d’attraction 
intermoléculaires : les macromolécules retournent 
donc à l’état de plus grande probabilité, l’échantillon 
subit une contraction qui est caractérisée par une

augmentation considérable de l’entropie, alors que 
l’énergie interne du système ne varie pas notam­
ment.

Les polymères fibreux ont donc une grande 
tendance à la cristallisation permanente et forment 
ainsi des fibres résistantes et rigides. Les poly­
mères g o m m o ï d a u x ont une grande tendance 
à affecter l’état désorganisé et constituent des 
caoutchoucs souples, extensibles et nerveux. Finale­
ment les polymères p I a s t i q u e s , intermédiaires 
entre les précédents, ont un certain nombre de grou­
pes polaires qui favorisent l’attraction moléculaire 
réciproque, mais leur action n’est pas assez forte (en 
particulier les groupes ne sont pas assez régulière­
ment distribués) pour provoquer une cristallisation 
parfaite; cette action est toutefois suffisante pour 
produire une grande viscosité interne qui ralentit 
tous les mouvements à la température ordinaire; 
cette viscosité diminue considérablement aux tem­
pératures élevées. On a donc les propriétés typiques 
des plastiques.

En ré s u m é , une forte a 11 r a c t i o n i n - 
te r m o 1 é c u 1 a i r e favorise la fo r m a t i o n 
d es polymères fibreux, a I o r s ci u ’ à cl es 
forces i n t e r m o 1 é c u 1 a i r e s modérées 
correspond l’état plastique, et que 
des forces très petites et des chaînes 
très i r r é g u1i è r e s sont c a r a c t é r i s t i - 
q u es de s p o 1 y m è r e s g o m m o ï cl a u x.

Il ressort de ces considérations préliminaires et 
superficielles que c’est l’interaction moléculaire plu­
tôt que la structure chimique des molécules elles- 
mêmes, et l’agencement des molécules clans un échan­
tillon donné, qui règlent les propriétés mécaniques 
et thermiques.

Du point de vue de la configuration des macro- 
molécules et de leur mobilité, on distinguera les 
états suivants :
1° E t a t solide cristallisé. Caractéristique : 

Chaque monomère ou chaque segment de chaîne 
est situé clans une position permanente d’équilibre, 
et ces positions d’équilibre sont arrangées en un 
réseau tridimensionnel, bien organisé. Cet état 
peut être réalisé avec beaucoup de polymères, 
par orientation répétée et refroidissement à tem­
pérature suffisamment basse.

2 Etat solide amorphe (vitreux). Nombre 
de polymères et de copolymères (polystyrolènes, 
JR—S, Vinylite) ne sont pas formés de chaînes 
assez régulières pour que celles-ci puissent former 
un réseau cristallin bien organise. Par refroidis­
sement de tels polymères fondus, chaque segment 
de chaîne se situe bien clans une position d’équi­
libre permanente; toutefois ces positions ne sont 
plus distribuées qu’irrégulièrement. On obtient un 
v erre qui est clans un état désorganisé. Les
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polymères qui se trouvent sous cette forme sont 
durs et rigides, quelquefois même fragiles, comme 
les solides cristallisés.

3’Etat gommoïdal. Caractéristique: condi­
tions telles que les segments individuels des ma­
cromolécules peuvent se déplacer sans difficulté, 
avec grande vitesse, tandis que les chaînes elles- 
mêmes ne sont pas encore libres de glisser les 
unes sur les autres. Cet état est intermédiaire 
entre le solide (cristallisé ou amorphe) où il n’y 
a pas de déplacement du tout, et le liquide où 
tous les déplacements sont réalisables. Il est ca­
ractérisé par le fait que les déplace m e n t s 
locaux de parties de molécules sont pos­
sibles, mais non les déplacements des molé­
cules tout entières. On peut dire qu’un caoutchouc 
est un liquide à petite viscosité locale 
et à grande viscosité générale, ou 
un liquide avec un système de points fixes. 
L’état gommoïdal est un compromis structurel 
situé entre l’état solide et l’état liquide. Il n’est 
réalisable qu’avec des matériaux à macromolé­
cules en longues chaînes flexibles, car seul ce type 
permet la combinaison de la mobilité locale et de 
la rigidité générale.

4 Etat liquide. A une température suffisam­
ment élevée, tous les mouvements moléculaires 
(locaux et généraux) sont activés. L’état liquide 
est réalisé lorsque le déplacement rapide non 
seulement des segments de chaînes, mais des 
chaînes entières se produit. Les matériaux macro- 
moléculaires fondus sont des liquides très 
v i s q u e u x qui n’obéissent pas aux lois simples 
des liquides normaux.

Tous les matériaux formés de longues chaînes 
flexibles sont susceptibles de se présenter, à 1’ é t a t 
d’équilibre, dans les trois états, solide, 
gommoïdal et 1 i q u i d e. Un polymère donné 
est entièrement dans l’état solide si sa température 
est suffisamment basse, entièrement dans l’état li­
quide si elle est suffisamment élevée, et entière­
ment dans l’état gommoïdal dans le domaine des 
températures intermédiaires. Mais les matériaux pra­
tiques et commerciaux, les fibres, les pellicules, les 
articles moulés, etc., ne sont jamais dans l’état 
d'équilibre. Ils représentent toujours un mélange

de divers états, mélange qui fut établi à des tempéra­
tures élevées et qui a été gelé dans l’échantillon au 
cours des processus de manufacture. Les propriétés 
mécaniques et thermiques dépendent évidemment 
des proportions suivant lesquelles les trois états, 
solide, gommoïdal et liquide, sont représentés dans 
l’échantillon.

Si dans une fibre, nous consolidons, par exemple 
par refroidissement, une proportion élevée de l’état 
cristallisé, cette fibre sera résistante et rigide. Si 
nous fixons au contraire une grande quantité de l’état 
gommoïdal, la fibre sera très élastique; et si nous 
incorporons une forte proportion de l’état liquide, 
le matériau sera pliable et pourra subir de grandes 
déformations permanentes.

Nous pouvons donc modifier à notre gré les quali­
tés mécaniques d’un matériau, en ajustant les pro­
portions appropriées des trois états dans lesquels 
un système macromoléculaire peut exister.

Dans les opérations telles que le filage, le mou­
lage, l’étirage, l’extrusion, on ne donne pas seulement 
au matériau la forme désirée, mais on établit aussi 
les proportions désirées des trois états, et on obtient 
ainsi les propriétés mécaniques voulues.

C’est une situation semblable à celle de la métal­
lurgie, où l’on opère également presque toujours sur 
des mélanges de phases hors d’équilibre, établis à 
températures élevées, dont l’état est figé par la 
trempe. On sait que pour les métaux comme pour les 
polymères, les propriétés mécaniques, thermiques et 
même chimiques, dépendent fortement de la com­
position du mélange des diverses phases dans les­
quelles les composants du système existent.

Dans la métallurgie organique des ma­
tériaux macromoléculaires, qui est actuellement dé­
veloppée théoriquement et pratiquement, on a sur 
la métallurgie des métaux l’avantage de disposer de 
trois états de la matière au lieu de deux. La 
présence des longues chaînes flexibles nous permet 
de créer 1’ é t a t go m m o ï d a 1, et d’incorporer 
aux matériaux l’élasticité réversible à longs allonge­
ments, caractéristique du caoutchouc.

On a établi ainsi une théorie et une technologie 
des phases ou des états macromoléculaires, qui don­
nent non seulement l’explication des faits déjà con­
nus, mais nous amèneront, comme la métallurgie des 
métaux l’a fait, à la création de nombreux matériaux 
nouveaux à propriétés intéressantes et précieuses.
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Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Chemische Gesellschaft Zürich
Sitzung vom 28. April 1948

.1. Eggert, Über den ÜMDO\:r-Effekt (eine kinetische Stu­
die mit Versuchen)
Der Vortragende begann seine Ausführungen mit einem 

Versuch, der den LANDOLT-Effekt in seiner einfachsten 
Form zeigt, wie er von Landolt, der früher in Zürich 
wirkte, 1886 entdeckt wurde. Seit 1917 hat sich der Vor­
tragende mit der quantitativen Aufklärung dieser seltsamen 
Reaktion gemeinsam mit einer Reihe von Schülern befaßt, 
worüber er zunächst einen kürzeren Überblick gab. Der 
LANDOLT-Effekt besteht in einer überraschenden Verzöge­
rung der Jodabscheidung bei Reaktionen zwischen Jodaten 
und Sulfiten in sehr verdünnter saurer Lösung:

2 JO3' + 5 SO/' + 2 IT — J2 + 5 SO/' + H2O
Dieser Gesamtvorgang spaltet sich in drei Teilprozesse auf:

I. .10/ + 3 SO/' — J' + 3S0/'
2. JO/ + 5 J' + 6 H- — 3 J2 1- 3 H20
3. 3 J2 I- 3 SO/' I 3 H20 -* 6 J' + 6 H' + 3 SO4"

Von diesen ist die erste als «Anstoßreaktion» zu deuten, 
die zweite ist die von Dushman sehr genau untersuchte 
JO/—J'-Reaktion, Beide laufen relativ langsam. Die dritte 
Reaktion erfolgt praktisch sofort. Durch Anwendung der 
klassischen Ansätze der chemischen Kinetik auf das ge­
nannte Simultanschema gelangte Eggert zu folgender 
einfachen Formel für die Reaktionszeit:

hierin bedeuten kx und k., die Geschwindigkeitskonstanten 
der Vorgänge 1 und 2 unter der Annahme, daß jene Reak­
tionen von erster Ordnung sind. Die Reaktionszeit ist, wie 
der Vortragende durch eindrucksvolle Versuche zeigte, in 
der Tat in erster Annäherung von der Konzentration des 
Reduktionsmittels unabhängig, während sie der J0;t'-Kon­
zentration (stets im Überschuß) umgekehrt proportional 
ist, da diese Größe in beiden Konstanten kx und k2 linear 
enthalten ist.

In zweiter Näherung zeigt, mit entsprechender Verfeine­
rung der Formeln, die DusHMAN-Reaktion ihre quadra­
tische Abhängigkeit von |J']2.

Beim weiteren Studium des LANDOLT-Effektes wurde 
S03" durch andere Reduktionsmittel ersetzt, wobei sich 
ergab, daß sich die Reduktionsmittel in bestimmte Grup­
pen einteilen lassen. Einmal gibt es eine Anzahl von reinen 
Analogiefällen für SO./'. Hierzu zählen S20.( und Sn". 
Dann gibt es Reduktionsmittel, bei welchen die Geschwin­
digkeit des Vorganges 3, welcher zum Auftreten des Lan- 
DOLT-Effektes immer schneller sein muß als 1 und 2, wäh­
rend der Reduktion erlahmt. Für AsO/" zeigte dies der 
Vortragende an einem System besonderer Zusammen­
setzung, bei welchem die Jodabscheidung bei Stärkezusatz 
zunächst durch kräftige Blaufärbung sichtbar wird, dann 
aber nach etlichen Sekunden wieder verschwindet, weil 
bei dieser Mischung weniger JO/ anwesend war, so daß 
zum Schluß die Reaktion 3 kinetisch wieder die Oberhand 
gewinnen konnte. Eine dritte Gruppe von Reaktionen um­
faßt Reduktionsmittel, bei welchen im Anfang die zweite 
(Dushman-) Reaktion kinetisch im Vordergrund steht. In 
diesem Fall tritt zunächst keine Blaufärbung der Stärke 
ein, trotzdem Jod frei wird. Zur Blaufärbung der Stärke

ist nämlich eine bestimmte, freilich nur geringe J'-Kon- 
zentration erforderlich. Erst wenn diese erreicht wird, 
tritt die Blaufärbung der Stärke ein. In diese Gruppe ge­
hören alle bis jetzt untersuchten photographischen Ent­
wickler. Der Vortragende hält es für möglich, wenigstens 
in bestimmten Fällen eine kinetische Analyse photo­
graphischer Entwicklerlösungen durchzuführen.

Er hat zu diesem Zwecke eine größere Anzahl von Mi­
schungen dieser Stoffe systematisch untersucht, wobei 
sich überraschende Resultate ergaben. Am überraschend­
sten ist die Wirkung von S20/' auf das klassische Lan- 
DOLT-System. Es ließ sich nämlich nachweisen, daß schon 
Konzentrationen von 10~9 S2O3" einen beschleunigenden 
Effekt verursachen. Es ist dies wohl die schärfste bisher 
bekannte Reaktion für diese Substanz. Sehr eigenartig 
wirken auch kleine Zusätze von SO/' auf Hydrochinon, 
Metol oder Glycin. Hier beobachtet man eine rasch auf­
tretende Blaufärbung, die vorübergehend wieder ver­
schwindet, um dann endgültig zu verbleiben; alle diese 
Fälle sind in ihrem inneren Mechanismus weitgehend auf­
geklärt und wurden durch zahlreiche Versuche illustriert.

E. Herzog

Physikalische Gesellschaft Zürich 
Studentenschaft der ETH und der Universität Zürich

Sitzung vom 30. April 1948
O. Hahn (Göttingen), Von den natürlichen Umwandlungen 

des Urans zu seiner künstlichen Zerspaltung
Zur Einleitung erinnerte der Vortragende daran, daß es 

genau fünfzig Jahre her ist, seit das Ehepaar Curie das 
Radium und das Polonium und damit die ersten Kernspal­
tungen fand, ohne sich damals über die Natur des Vor­
ganges im klaren zu sein.

Heute wissen wir, daß die Atomkerne aus Protonen und 
Neutronen zusammengesetzt sind. Die Zahl der Protonen 
bestimmt die Kernladung und somit die Ordnungszahl und 
sämtliche chemischen Eigenschaften der Elemente. Die 
Zahl der Neutronen ist für das chemische Verhalten gleich­
gültig und beeinflußt lediglich das Atomgewicht. Isotope 
unterscheiden sich durch die Zahl der Neutronen.

1919 gelang Rutherford die erste künstliche Kernum­
wandlung. Er bombardierte Stickstoff mit «-Teilchen und 
erhielt Sauerstoff neben Protonenstrahlen, allerdings in 
unvorstellbar geringen Mengen. Diese Art der Kernum­
wandlung ist nur bei Elementen niedriger Ordnungszahl 
möglich. Bei schwereren Elementen ist die elektrosta­
tische Abstoßung zwischen Kern und «-Teilchen zu groß, 
um eine genügende Annäherung oder gar ein Eindringen 
des «-Teilchens in den Kern zu gestatten.

1932 wurde durch Chadwick das Neutron gefunden, und 
zwar bei der Einwirkung von «-Strahlen auf Beryllium. 
Dieses war zunächst die einzige zugängliche Neutronen- 
quelle. Hahn benutzte auch später für seine Versuche aus­
schließlich Glasröhrchen, in welche eine Mischung von 
Beryllium und Radium eingeschmolzen war. Dies zwang 
ihn zum Arbeiten mit äußerst geringen Substanzmengen.

In den Jahren 1935 bis 1938 studierten Hahn und Lise 
Mehner am Kaiser-Wilhelm-Institut in Berlin-Dahlem die 
Einwirkung von Neutronen auf Uran, bei welcher schon 
früher Fermi «Transurane» gefunden zu haben glaubte. 
Sie erhielten eine Reihe radioaktiver Substanzen und glaub­
ten zunächst, die Transurane 93, 94, 95 und 96 vor sich
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zu haben. Als sich das nicht bestätigte, deuteten sie die 
Produkte als Radiumisotope (Ordnungszahl 88). Da man 
damals glaubte, eine Kernreaktion könne die Kernladung 
nur nm eine oder bestenfalls zwei Einheiten vergrößern 
oder verkleinern, war man gezwungen, hierfür eine hypo­
thetische Zwischenreaktion anzunehmen. Diese Ansicht 
wurde damals allgemein anerkannt, nur den Autoren «war 
es nicht recht wohl dabei». Im Gegensatz zu allen bekann­
ten natürlichen Radiumisotopen ließen sich nämlich diese 
künstlichen «Radiumisotopen» chemisch nicht von 
Barium trennen. Nach mehrmonatigen mühsamen Arbeiten 
kamen Hahn und Strassmann zu dem Schluß, daß es sich 
überhaupt nicht um Radiumisotope handle, sondern um 
radioaktive Bariumisotope.

Diese kühne Deduktion, die eine gänzlich neue Kern- 
reaktionsmöglichkeit enthielt, erregte in der gesamten 
Pachwelt ungeheueres Aufsehen. Sic konnte jedoch bereits 
nach wenigen Wochen von verschiedenen Seiten bestätigt 
werden, zuerst von der inzwischen nach Stockholm ge­
flüchteten Lise Meitner und ihrem Neffen Frisch.

Überdies gelang cs Hahn und seinen Mitarbeitern, als 
zweites Bruchstück der Uranspaltung das Edelgas Krypt­
on nachzuweisen. Noch vor 1944 identifizierte Hahn mit 
nur drei bis vier Mitarbeitern und auf die einfachen Hilfs­
mittel seines Laboratoriums angewiesen gegen hundert der 
verschiedenen Bruchstücke, die bei der Uranspaltung ent­
stehen können. Nur die langlebigsten mußten ihm beim Ar­
beiten in bescheidenem Maßstabe entgehen, da sich diese 
nicht durch Strahlungen verraten. Im übrigen stimmen 
Hahns Resultate mit den in Amerika während des Krieges 
gemachten, aber erst nach dem Kriege veröffentlichten 
Ergebnissen überein.

Zum Thema Atombombe führte der Vortragende aus, 
daß man in Deutschland bei Kriegsausbruch alle theore­
tischen Unterlagen hatte, daß es aber materiell ausge­
schlossen war, während des Krieges eine so riesige Uran­
aufarbeitungsanlage zu schaffen, wie das in Amerika ge­
schehen ist.

Als Hauptergebnis der Untersuchungen über die Uran­
spaltung betrachtet Hahn übrigens nicht die Uranbombe, 
sondern die radioaktiven Nebenprodukte der verschieden­
sten Lebensdauer, welche nun zu medizinischen und biolo­
gischen Zwecken in unbeschränkten Mengen zur Verfügung 
stehen. E. Herzog

Schweizerische Arbeitsgemeinschaft 
für Spektralanalyse

Tagung vom 10. Mai 1948 in der Klus (Balsthal)
Ch. Burkhard t, Die Entwicklung der spektralanalytischen 

Methoden im Werk Klus
F. Rohner, Die Stabilität von Eunkenerzeugern
W. Marti. Heutiger Stand und Arbeitstechnik in der Spek­

tralanalyse bei Gebrüder Sulzer AG. F. Dätwyler

Basler Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 13. Mai 1948

K. Clusius, Anreicherung der Isotope I5N und :US mit dem 
chemischen Austauschverfahren. Der Vortrag erscheint 
in der Chimia. H. Mohler

Chemische Gesellschaft Zürich 
Basler Chemische Gesellschaft

Sitzungen vom 25. bzw. 27. Mai 1948
C. Schöpe (Darmstadt), Neuere Alkaloidsynthesen unter 

zellmöglichen Bedingungen

Unter zellmöglichen oder physiologischen Bedingungen 
versteht der Vortragende Bedingungen, wie sie in der leben­
den Pflanzenzelle herrschen, also relativ verdünnte wäßrige 
Lösungen, Temperatur von ca. 25° C und ganz besonders 
pH-Werte um 7. Die Versuche wurden im allgemeinen 
zwischen pH 3 und pH 11 durchgeführt. Bringt man zell- 
mögliche Ausgangsmaterialien unter diesen Bedingungen 
zusammen, so entstehen oft Naturstoffe, wie Pseudopelle- 
tierin, Lobeanin, oder Vorstufen zu solchen, wie Tropinon, 
welches durch eine einfache, ebenfalls zellmögliche Um­
wandlung in Rutaecarpin übergeht. So nahe es nun liegt, 
anzunehmen, daß diese Produkte auch in der Pflanze auf 
dem vorgezeichneten Wege entstehen, weist der Vor­
tragende ausdrücklich darauf hin, daß dieses noch in 
keinem einzigen Falle streng bewiesen ist.

Im einzelnen schildert der Vortragende die Aldehydam­
moniakbildung zwischen —CH : 0- bzw. —CH : N-Grupwen 
und an N gebundenen Wasserstoffatomen. Das Gleich­
gewicht liegt ganz auf der Seite der Synthese, wenn durch 
die Aldehydammoniakbildung ein 5- oder 6-Ring entsteht. 
Beispiel: Dihydrocarbolin (I) + o-Aminobenzaldehyd (II) 
-►Vorstufe des Rutaecarpins (III), die durch Wegnahme 
von 4 H-Atomen, auch unter physiologischen Bedingungen, 
in Rutaecarpin (IV) übergebt.

Die Aldolkondensation zwischen Aldehyden und ^-Keto- 
säuren wurde in zahlreichen Fällen studiert, da sie wegen 
des verschiedenen Dissozationszustandes der /?-Ketosäuren 
je nach dem pH-Bereich verschieden verläuft: Bei pH = 1 
(undissoziierte A-Ketosäure V) keine Kondensation; bei 
pH 3—11 (nur am COOH dissoziierte ^-Ketosäure VI) 
Aldolkondensation mit gekoppelter CO2-Abspaltung; bei 
pH = 13 (Enolat VII) Kondensation unter quantitativer 
Erhaltung der Carboxylgruppe. Ketone reagieren nicht; 
Chinon und Toluchinon werden bei Gegenwart von /»-Keto­
säuren bei pH 5 vorzugsweise polymerisiert.

v. R-CO-CH2-COOH

vi. R—CO~CH2“COO( ) H(1) 

O(-)
vii. R-C^H-COO*"* 2H(,)
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Eine Kombination dieser beiden Reaktionen liegt z. B. bei 
der Synthese des in der Angosturarinde verkommenden 
Chinaldins (VIII) aus o-Aminobenzaklehyd und Acetessig- 
säurc vor. Dagegen reagieren Formylessigsäure nach Ver­
suchen von R. Seiwerth mit o-Aminobenzaldehyd nicht zu 
Chinolin. Letzteres dürfte in der Angosturarinde daher 
auf einem anderen Wege, vielleicht über das Dihydro- 
kynurenin, entstehen.

CH2 COOH

CO-CH3

VIII. Chinaldin

Die Kondensation von Aldchydammoniaken mit ß-Keto- 
säuren verläuft in der gleichen Weise wie die der Aldehyde. 
Ein Beispiel von vielen ist die Synthese des Lobelanins 
(XI) aus Glutardialdehyd (IX), Methylamin und 2 Mol 
Benzoylessigsäure (X). Die in Lobelia inflata in großer 
Menge aufgefundene ß - Phenyl - ß - milchsäure C0H5— 
—CHOH—CH.,—COOH kann als Reduktionsprodukt der 
Benzoylessigsäure aufgefaßt werden.

ix 
CH2

COOH CH2 CH2 COOH

CGHy CO-CH2 OCH HCO CH2-CO CgH5
x H NH

ch3
I 
I

CGH5 CO-CH2A > ch2 co-cgh5
N-
I (CH3 XI. Lobeanin

Zusammen mit R. Duntze, E. Schoeller und H. Späthe 
studierte der Vortragende Synthesen mit Formaldehyd 
unter physiologischen Bedingungen. Ausgangspunkt war 
die Frage, ob der l-Mcthyl-piperidon-(4)-carbonsäure-(3)- 
mcthylester (XVI), aus dem durch Reduktion und Wasser­
abspaltung Arecolin (XVII) hervorgehen könnte, aus 
Acetondicarbonsäure-monomethylestcr, Methylamin und 
Formaldehyd unter physiologischen Bedingungen entstellt. 
Diese Synthese wäre analog der des durch Reduktion und 
Benzoylierung in Cocain überführbaren Tropinon-carbon- 
säuremethylesters, die mit Succindialdehyd als Ausgangs­
material glatt gelingt.

ch2-cooch3

-CO~CH2 COOCH3

XVIII

CH3

Eingehende Versuche zeigten, daß die Verbindung XVI 
nicht entsteht. Neben vielen Schmieren entsteht vielmehr 
bei einem molekularen Verhältnis von fLKetosäure : Form­
aldehyd : Methylamin von etwa 1 : I : 1 16 % einer Ver­
bindung XVIII, die durch doppelte MANNiCH-Kondensation 
und anschließende innere Aldolkondensation entsteht. Bei 
Formaldehydüberschuß (Verhältnis der Komponenten etwa 
1:4:2) entstehen 24 % der Theorie einer Base, für die 
die Konstitution XIX eines N • N'-Dimethyl-tetrahydroimi- 
dazolyl-essigsäure-methylesters bewiesen werden konnte.

Die Kondensation von />-(Oxyphenyl)-äthylaminen mit 
mindestens einem OH in 3-Stellung (XIII) und Aldehyden 
zu Tetrahydroisochinolinen z. B. (XV). Die Reaktion ver­
läuft um so rascher, je mehr man sich der alkalischen Seite 
des physiologischen /jH-Bereichs nähert, offenbar weil die 
Dissoziation am phenolischen Hydroxyl des Oxyphenyl­
äthylamins die Voraussetzung für die Kondensation ist. 
Sie verläuft nach Versuchen von G. Seitz auch glatt mit 
dem äußerst empfindlichen 3,4-Dioxy-phenylacetaldehyd 
(XIV).

ch2- CH CH2 COCH«

H3C-N
1 
NCH3

XCH/ XIX

cgh5 CßHä QHj^OH

co CO

ch2 ch2 CH2 CH CO~CGH.

ch2 ch2 ch2 ch2
^N' XX Nz xxi

CH3 CH3

Da diese Reaktion analogielos ist, wurde weiter die Kon­
densation von Benzoylessigsäure mit Formaldehyd und 
Methylamin unter physiologischen Bedingungen unter­
sucht, die außerordentlich rasch verläuft. Es bildet sich 
dabei zunächst durch eine doppelte MANNiCH-Kondensation 
die Verbindung XX, die unter physiologischen Bedingungen 
weiter in das Produkt einer inneren Aldolkondensation XXI 
übergeht. Beide Verbindungen waren als Chlorhydrate 
unter nicht physiologischen Bedingungen bereits erhalten
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worden. Bei der Synthese unter physiologischen Be­
dingungen scheidet sich aus der Lösung nach 20 Minuten 
zu 74 % der Theorie als Molekülverbindung vom scharfen 
Schmelzpunkt 155° ein Gemisch der Chlorhydrate von XX 
und XXI im Verhältnis 3 : 1 aus. Nach drei Tagen hat es 
sich durch weitere innere Aldolkondensation und Hydro­
lyse in 88% freie Basra XXI umgewandelt, die das End­
produkt der Reaktion darstellt.

Auch bei dieser Kondensation entsteht, wenn man einen 
Überschuß an Formaldehyd anwendet, neben XXI ein an­
deres Reaktionsprodukt, das sauerstofffrei ist, aber kein 
Analogon der Substanz XIX zu sein scheint.

Die Kondensationen mit Formaldehyd geben keinen posi­
tiven Beitrag zur Frage der Biogenese des Arecolins. Sie 
zeigen aber, daß eine Aldolkondensation zwischen einer 
Ketogruppe und einer reaktionsfähigen CH2-Gruppe, die 
unter physiologischen Bedingungen zwischen isolierten 
Molekülen nicht beobachtet wird, dann auch unter physio­
logischen Bedingungen eintritt, wenn diese Gruppen in 
räumlich günstiger Stellung im gleichen Molekül sich be­
finden.

Denkt man sich Ornithin und Lysin an der o-Aminosäure- 
Gruppierung zum Aldehyd abgebaut, so können diese Al­
dehyde in innere ScmiTsche Basen, das J'-Pyrrolin (XXII) 
bzw. J'-Piperidein (XX11I), übergehen. Von diesen Sub­
stanzen lassen sich Alkaloide, wie Isopelletierin (XXV), 
Hygrin, Anabasin und Nicotin u. a. m. ableiten.

Nz
xxn 

f-Pyrolin

XXV
H Isopelletierin

ch2-co ch3

Zunächst mußte aber die Chemie des unzureichend be­
schriebenen J'-Piperideins und des noch nicht exakt be- 
schriebenen J'-Pyrrolins geklärt werden. Das geschah zu­
sammen mit A. Komzak, F. Braun, E. Jacobi und Fr. 
Bossert.

Von den Reaktionen des J’-Piperideins ist von beson­
derem Interesse seine Kondensation zu Tetrahydroanabasin 
(XXIV), die einen neuen Typ einer Aldolkondensation zwi­
schen einer CH : N-Doppelbindung und einer reaktions­
fähigen CH2-Gruppe darstellt. Diese Kondensation, die 
durch die momentan verlaufende Umsetzung von XXIII 
und XXIV mit o-Aminobenzaldehyd, Fällung der Pikrate 
und deren Trennung quantitativ verfolgt werden kann, voll­
zieht sich nur im physiologischen pH-Bereich und liefert 
bis zu 88 % der Theorie XXIV. Die Reaktion, die in ihrer 
Geschwindigkeit sehr stark pH-abhängig ist, führt vom 
zellmöglichen J'-Piperidein zu Tetrahydroanabasin, das 
durch Verlust von 4 H-Atomen in der Zelle in Anabasin 
übergehen könnte. Chemisch läßt sich dieser Übergang 
durch Dehydrierung mit Silberacetat mit guter Ausbeute 
erreichen.

J'-Pyrrolin, das im Gegensatz zu XX11I als freie Base 
keine Neigung zur Polymerisation zeigt, erweist sich im 
physiologischen pH-Bereich als wesentlich instabiler als 
XXIII. Es geht sehr leicht in hochmolekulare Verbindungen 
über, ist aber bei pH 10 so stabil, daß Synthesen mit /J-Keto­
säuren in diesem pH-Bereich durchgeführt werden können.

Genauer untersucht ist bisher nur die Kondensation des 
J'-Piperideins mit Acetessigsäure, die bei pH 11 in guter 
Ausbeute Isopelletierin (XXV) liefert. Im mehr neutralen 
pH-Bereich tritt daneben ein Kondensationsprodukt des 
Tetrahydroanabasins XXIV mit Acetessigsäure auf.

CH3

HUO HCO HCO HCO

CIT CH2 ch2 ch2
XXVI ch2 ch2 ch2 1

9^2 XXVII
^N^

ch2 ch2
ch3 ch2 ch2

N

Versuche von A. Komzak, Lupinin (XXIX) aus J'-Pipe­
ridein und Glutardialdehyd oder der neu dargestellten Glut- 
ardialdehyd-a-carbonsäure aufzubauen, führten auch nach 
vorheriger Reduktion des Ansatzes nicht zu Lupinin oder 
einer Vorstufe desselben. Es entstehen vielmehr nur höher 
molekulare Kondensationsprodukte. Eine befriedigende Hy­
pothese über die Biogenese des Lupinins läßt sich nur fin­
den, wenn man annimmt, daß in der Zelle zunächst 2 Mol 
Lysin unter Decarboxylierung und Ammoniakspaltung in 
Di-( w-aminopentyD-amin übergehen, das weiter ein Ab­
bau zum Dialdehyd XXVII erleidet. Nach allem, was wir 
wissen, muß dieser Dialdehyd spontan durch innere Alde­
hydammoniakbildung und Aldolkondensation in die Ver­
bindung XXVIII übergehen, die bei der Reduktion Lupinin 
liefern muß. Versuche zur Darstellung des Dialdehyds sind 
im Gange.

Die gleiche hier angenommene Reaktionsfolge erklärt 
auch allein die Biognese des Retronecins von einem Oxy­
ornithin aus, für dessen Auftreten in der Natur die Konsti­
tutionen des Vasicins und Oxytropins schwerwiegende In­
dizienbeweise liefern. In ein ähnliches Schema fügt sich 
zwanglos auch die bereits von Mannich für die Biogenese 
des Arecolins angenommene Reaktionsfolge, die von XXVI 
aus durch innere Aldolkondensation, Wasserabspaltung, 
Oxydation des Aldehyds und Veresterung Arecolin liefert.

Die zuletzt referierten Überlegungen zeigen, wie durch 
experimentellen Ausschluß anderer Möglichkeiten neue Hy­
pothesen über die Biogenese von Alkaloiden gewonnen wer­
den können, die die Entstehung verschiedener Alkaloide 
unter gemeinsamen Gesichtspunkten zu verstehen gestat­
ten. E. Herzog
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Chemische Gesellschaft Zürich
Sitzung vom 2. Juni 1948

K. Clusius, Mechanismus der Wasserstoffexplosion an der 
oberen und unteren Zündgrenze
Schon Gay-Lussac fand vor über hundert Jahren, daß 

eine Wasserstoff-Sauerstoff-Mischung nicht zündet, wenn 
sie weniger als 9 oder mehr als 92 Volumprozent Wasser­
stoff enthält. Bei einem Wasserstoff-Luft-Gemisch liegt die 
untere Zündgrenze ebenfalls bei 9 % Wasserstoff, die obere 
aber erheblich tiefer bei 72% Wasserstoff. In der Nähe 
der Zündgrenzen sind die entstehenden Explosionen ziem­
lich harmlos, wenn sich aber das Mischungsverhältnis dem 
stöchiometrischen Verhältnis 2 H2 : 1 O2 nähert, kommt es 
zu Explosionen, die sich allseitig mit einer Geschwindigkeit 
von l—2 km/sek fortpflanzen.

Die Zündgrenzen sind thermodynamisch bedingt. Die Ver- 
brennungswärme von 9 % Wasserstoff reicht gerade aus. 
die ganze Gasmasse auf die Zündtemperatur von 1000° 
absolut zu erwärmen. Dasselbe ist in bezug auf die obere 
Zündgrenze für die verbrannte Sauerstoffmenge der Fall. 
Dies alles gilt für die Reaktion im freien Gasraum, nicht 
im geschlossenen Gefäß, wo Wandeffekte hinzukommen.

Dem gegenüber steht die Beobachtung von Coward und 
Brinslay, daß unter bestimmten Bedingungen auch unter­
halb der unteren Zündgrenze Wasserstoffflammen durch­
schlagen und ziemliche Verheerungen anrichten können. 
Dabei verbrennt aber nur ein kleiner 'Feil des vorhandenen 
Wasserstoffs, der die gesamte Gasmenge vielleicht auf 
70—80° C zu erwärmen vermöchte. Dies tritt aber nur 
ein, wenn die Zündung von unten erfolgt. Die Flamme 
pflanzt sich nur von unten nach oben fort, im Gegensatz 
zu der allseitigen Ausbreitung innerhalb der Zündgrenzen. 
Diese aufsteigende Wasserstoffflamme ist fast unsichtbar 
und läßt sich auch nicht photographieren. Um das bei der 
Verbrennung entstehende Wasser sichtbar zu machen, ver­
wendete der Vortragende nach dem Vorgang von Wies­
ner, der auf diese Weise tropische Regenfälle untersuchte, 
Methylenblau. Dieses löst sich, sobald das gebildete Was­
ser sich kondensiert. Dabei entsteht sekundär auch ein 
sichtbarer Funken, indem ein 'Feil des Farbstoffpulvers 
verbrennt.

Zur Aufklärung dieser Phänomene trugen Arbeiten, die 
der Vortragende mit verschiedenen Mitarbeitern in Mün­
chen durchgeführt hat, bei. Es wurden Deuterium-Wasser­
stoff-Luft-Gemische untersucht und dabei ein Zusammen­
hang zwischen den verbrauchten Mengen der beiden Was­
serstoffisotopen und deren Diffusionskonstanten festge­
stellt. Danach ist anzunchmen, daß das an der Zündstelle 
lokal auf ca. 1000 0 absolut erhitzte, aber an dem Brenn­
baren verarmte Gas aufsteigt, und daß dabei von allen 
Seiten Wasserstoff und Deuterium hineindiffundieren und 
die Verbrennung unterhalten.

Andere Versuche hatten den Zweck, die aufsteigende 
Wasserstoffflamme sichtbar zu machen. Dies gelang durch

Zusatz von Chromylchlorid oder Nickclcarbonyd Ni(CO)4 
zu dem Gasgemisch. Diese Substanzen werden bei der 
Flammentemperatur zersetzt und scheiden feste Körper 
aus, welche aufglühen. Es zeigte sich nun, daß die auf­
steigende Wasserstoffflamme nicht einheitlich ist, sondern 
aus einem Schwarm kalottenförmiger Funken besteht, die 
getrennt in geschlängelten Bahnen aufsteigen. Die Ge­
schwindigkeit, die auf andere Weise bestimmbar ist, be­
trägt ca. 25 cm/sek. Je nach den Versuchsbedingungen 
ändert sich die Struktur der Flamme. E. Herzog

Physikalische Gesellschaft Zürich
Sitzung vom 10. Juni 1948

K. Clusius, Bünfzig Jahre flüssiger Wasserstoff
Im Jahre 1898 gelang James Dewar die Verflüssigung 

des Wasserstoffes. Dieses war das letzte der klassischen 
«permanenten Gase» und seine Verflüssigung bedeutete den 
Abschluß einer Epoche der Kältephysik. Es war aber zu­
gleich der Auftakt zu einer neuen Epoche, da der flüssige 
Wasserstoff die Möglichkeit bot, ein Temperaturgebiet zu 
erreichen, in welchem eine experimentelle Prüfung der 
Quantentheorie besonders eindrucksvoll möglich war.

Hauptschwierigkeit bei der Verflüssigung des Wasser­
stoffes war, daß ein Gehalt von auch nur einem Tausendstel 
anderer Gase, vor allem Luft, im Wasserstoff zu festen 
Ausscheidungen führt, welche die empfindliche Apparatur 
verstopfen. Diese Schwierigkeit wurde dadurch umgangen, 
daß der aus Stahl flaschen entnommene technische Wasser­
stoff zunächst in siedendem flüssigem Wasserstoff in gas­
förmigem Zustande vorgekühlt wurde, wodurch sich alle 
fremden Gase, ausgenommen Helium, im festen Zustande 
abscheiden. Der so gereinigte Wasserstoff wird dann durch 
Kompression, Kühlung und Expansion verflüssigt. In der 
Schweiz gibt es zurzeit keine derartige Anlage. Der Vor­
tragende schildert die Apparatur, welche von ihm früher 
in München gebaut worden war, und welche im Kriege 
zerstört worden ist.

Eine weitere Schwierigkeit bietet die außerordentlich 
tiefe Temperatur des flüssigen Wasserstoffes. Die Appa­
ratur muß mit einem Vakuummantel umgeben sein, weil 
sie sich sonst mit flüssiger bzw. fester Luft beschlagen 
würde. Die zum Auffangen der flüssigen Luft dienenden 
DEWAR-Gefäße müssen gut verspiegelt sein und werden 
durch dicke Wattebäusche abgeschlossen. Anderenfalls tritt 
stürmisch Luft ein, kondensiert sich und der Wasserstoff 
siedet schnell weg.

Versieht man einen geschlossenen Apparat mit einer mit 
flüssiger Luft gekühlten Ausfriertasche, so kondensieren 
sich hier die Reste von Luft und sonstigen Gasen (aus­
genommen H, I) und He) und da deren Dampfspannung bei 
der Temperatur des siedenden Wasserstoffes außerordent­
lich gering ist, erhält man auf diese Weise ein Röntgen­
vakuum schneller und leichter als mit der besten Pumpe.

E. Herzog

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

1’ortschritte der Biochemie 1938—1947. Von F. Hauro- 
witz, Professor an der Universität Istanbul. 364 Seiten, 
Verlag S. Karger,’ Basel und New York 1948. Gebunden 
Fr. 40.—.

Das Buch, eine Fortsetzung der in den Jahren 1925, 
1931 und 1938 erschienenen Berichte, ist eine kurzgefaßte 
Zusammenstellung (viele Arbeiten sind nur mit einem Satz 
erwähnt) wichtiger Fortschritte auf dem Gebiet der Bio­

chemie des Menschen und der 'Fiere. Die Biochemie der 
Pflanzen wurde im allgemeinen nicht berücksichtigt, mit 
Ausnahme des Gebietes der in letzter Zeit für die Medizin 
so wichtig gewordenen Wirkstoffe. Daneben werden auch 
physikalisch-chemische Probleme behandelt, wovon vor 
allem die in biologischem Milieu wirksamen zwischenmo­
lekularen Kräfte hervorgehoben seien, sowie die Thermo­
dynamik, die seit einiger Zeit in steigendem Maße zur Auf-
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Klärung der Energiekoppelung in biologischen Systemen 
herangezogen wird. Die Methodik wird teilweise in den 
einzelnen Abschnitten, teilweise in einem besondern Anhang 
besprochen; es werden mir prinzipiell neue Methoden so­
wie solche erwähnt, die sich besonders bewährt haben, 
während auf die zahlreichen Modifikationen nicht einge­
gangen wird.

Die einzelnen Themen sind in glücklicher Weise vom 
Bekannten ausgehend aufgebaut. Da das Buch bereits im 
letzten Herbst abgeschlossen wurde, sind einige wichtige 
Neuerungen, die erst Ende 1947 erschienen, nicht mehr be­
rücksichtigt worden. Bei den krebserregenden Substanzen 
(S. 340) wäre vielleicht ein Hinweis auf die Ableitung ihrer 
Wirkung aus der elektronischen Struktur (vgl. Chiinia 1, 
184—5, 1947) erwünscht gewesen. Auf Seite 70 findet sich 
zweimal der Druckfehler «lonenring» anstatt «lononring». 
Gegenüber früheren Auflagen vermissen wir ein Autoren­
register. Das Sachregister ist unbefriedigend, da es zahl­
reiche besprochene Stoffe gar nicht erwähnt. Vielleicht 
wäre es bei einer neuen Auflage möglich, ins Sachregister 
auch die englischen Ausdrücke aufzunehmen, die in er­
freulicher Weise im Textteil in verschiedenen Fällen ne­
ben der deutschen Übersetzung in Klammern stehen. Die 
Ausstattung des Buches ist sehr gepflegt. Liebhaber sol­
cher kurzer Zusammenfassungen werden es bedauern, daß 
die Bändchen nicht in kürzeren Zeitabschnitten erschei­
nen. Ch. Schweizer

Das mathematische Werk zeug des Chemikers, Dialogen, 
Statistikers und Soziologen. Vorlesungen über die höheren 
mathematischen Begriffe in Verbindung mit ihren Anwen­
dungen. Von R. Fueter. Dritte, verbesserte und vermehrte 
Auflage. Band 3 der Veröffentlichungen der Schweizeri­
schen Mathematischen Gesellschaft. 308 Seiten, Grell Füßli 
Verlag, Zürich 1947. Broschiert Fr. 14.—, gebunden Fr. 
18.50,

Das bekannte Buch, das nun in der dritten Auflage vor­
liegt, ist aus den Vorlesungen herausgewachsen, die der 
Verfasser hauptsächlich für Studierende der Chemie und 
der Biologie an der Zürcher Universität gehalten hat, ist 
aber seither um einzelne Kapitel, u. a. über die modernen

Prüfungsverfahren (Pierson-Fisher) bereichert worden. 
Das Ziel ist, die für die Elemente der höhern Mathematik 
wichtigsten Begriffe und Methoden zu erläutern und ihren 
Wert für Chemie, Biologie, Medizin, Statistik und Sozio­
logie aufzuweisen, z. B. Atomenergie, spezifische Wärme, 
Zerfallsgeschwindigkeit des Radiums, Geschwindigkeit 
chemischer Reaktionen nach dem Gesetz von Guldberg 
und Waage, Wachstum von Spaltpilzen, Leistung einer 
Dampfmaschine, Verlauf eines Wechselstroms bei Berück­
sichtigung der Selbstinduktion, Methode der kleinsten 
Quadrate usw. Wertvoll ist auch, daß das Buch die für 
die moderne Wissenschaft so grundlegenden Methoden der 
Wahrscheinlichkeit und mathematischen Statistik bringt. 
Das bedeutende Werk dürfte daher auch in der Neuauf­
lage wiederum gute Dienste leisten. H. Mohler

Physik und Erfahrung. Von B. Russell. Aus dem Eng­
lischen übersetzt von L. Paneth. 53 Seiten, Rascher Ver­
lag, Zürich 1948. Kartoniert Fr. 1.90.

Die moderne Physik führt in das Gebiet der Philosophie, 
während von der modernen Philosophie immer mehr die 
Erfahrung betont wird. Jedes der beiden Gebiete strebt 
nach Überwindung der Fachgrenzen und sucht als gemein­
sames Ziel den Aufbau eines nach allen Seiten gesicherten 
Weltbildes. Auch die vorliegende Schrift liefert hiefür 
einen interessanten Beitrag. Aber trotz all diesen geist­
reichen Studien müssen wir erkennen, daß die Welt un­
weigerlich dem Abgrund entgegentreibt und daß mit diesen 
Theorien kein Weg gewiesen wird, um das Verhängnis 
aufzuhalten, aus dem einfachen Grunde, weil der wich­
tigste Faktor, der Schöpfer, vergessen geblieben ist.

H. Mohler

Qualitativer anorganischer Analysengang. Von K. Böh­
ler. 31 Seiten, Verlag H.R. Sauerländer & Co., Aarau 1948. 
Broschiert Fr. 3.—.

Die Schrift ist für den Praktiker bestimmt und vermit­
telt in knappen Sätzen den Gang einer normalen, qualita­
tiven anorganischen Analyse. Das handliche Format eignet 
sich vor allem für die Verwendung am Laboratoriumsar­
beitsplatz, wo umfangreiche und teure Standardwerke nicht 
geschätzt werden. H. Mohler

Extraits Referate Relazioni

Analytische Chemie / Chiniie analytique

543.832. .. Destimmung von aromatischen Stoffen und 
Olef inen in Kohlenwasserstoff - Mischungen (Säurelöslich­
keits-Test). C. Berg und F. D. Parker, Anal. Chern. 20, 
456—7 (1948). — 15 cm3 Eisessig werden in einem graduier­
ten Meßgefäß mit 10 cm3 der zu untersuchenden Kohlen­
wasserstoffmischung und hierauf in 5-cm3-Portionen unter 
Kühlen in Eiswasser mit 25 cm3 rauchender H2SO4 ver­
setzt. Wenn die Probe sehr flüchtig ist, wird die Mischung 
in Eiswasser vorgekühlt. Hierauf wird das Meßgefäß wäh­
rend 15 Minuten rotiert (30 Umdrehungen pro Minute) und 
dann mit rauchender H2SO.( bis zur Marke aufgefüllt. Nach 
zwei Stunden wird abgelesen. Die so erhaltenen Werte sind 
genauer als die nach dem 98 % H2SO4 verwendenden Ver­
fahren. Nach letzterem Verfahren werden gewöhnlich Ole- 
fine nicht vollständig absorbiert, was sich aus der Diskre­
panz mit den nach der Bromzahl ermittelten Olefinwerten 
ergibt. H. Forster

544.62. . . Qualitative organische Analyse und Infrarot- 
Spektrometrie. R. B. Barnes, R. C. Gore, R.W. Stafford 
und V. Z. Williams, Anal. Chern. 20, 402—10 (1948). — In

den letzten Jahren wird die Infrarot-Spektrometrie in der 
Industrie immer mehr zur Lösung chemischer Probleme 
beigezogen. Vor allem wurde diese Methode zur quantita­
tiven Bestimmung von Mischungen verwendet. Sie dient 
aber auch öfters, wenn auch in weit geringerem Maße, zur 
Lösung qualitativer Aufgaben. Die Verfasser zeigen, wie 
man mit Vorteil die klassischen qualitativen Analysen­
verfahren mit der Infrarot-Spektrometrie kombiniert. Eine 
nach den neusten Erfahrungen konstruierte Tabelle der 
Spektralbereiche funktioneller organischer Gruppen er­
leichtert die Interpretation von Spektren unbekannter Sub­
stanzen. Die Infrarot-Aufnahme gibt oft sehr wertvolle Hin­
weise für die Planung qualitativer Analysen. So hat es z. B. 
keinen Sinn, eine Verseifung auszuführen an einem Ma­
terial, das keine Carbonyl-Absorption im Infrarot aufweist, 
usw. Es werden praktische Beispiele aufgeführt, wie z. B. 
die Identifikation von GR-S, Buna, Gummi und regenerier­
tem Gummi, von o-, m- und p-Xylol nebeneinander, die 
Kontrolle der Reinigung von Methylcyclohexan durch frak­
tionierte Destillation, wobei das Infrarot dem Utraviolett- 
verfahren vorzuziehen ist, da es gesättigte wie ungesättigte 
Verunreinigungen nachzuweisen gestattet. H. Forster
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662.743. ... (Chemie der Fischer -Tropsch - Synthese. 
S. R. Craxeord, Fuel 26, Nr. 6, 119—23 (1947); nach Clicm. 
Abstr. 42, 737—8 (1948). — Für die Verflüssigung von Kohle 
durch Bildung von Wassergas (C + H2O = CO + H2) und 
dessen Überführung in flüssige Kohlenwasserstoffe durch 
Einwirkung eines Katalysators bei etwa 200 0 eignen sich 
am besten Kobalt-Thoriumerde - Magnesia - Kieselgur - Ka­
talysatoren mit dem Gewichtsverhältnis 100:5:8:200. 
Was den Verlauf der Reaktion anbetrifft, so nimmt man 
an, daß zuerst CO auf der Oberfläche des metallischen 
Co chemisch angelagert wird, worauf H2 sich mit O zu 
H2O vereinigt und dann H2 sich mit den an der Metallober­
fläche sorbierten C-Atomen zu CH2-Gruppen vereinigt. Mit 
wenigen ebenfalls sorbierten H-Atomen werden die CH2- 
Gruppen zu höheren Kohlenwasserstoffen polymerisiert, 
während bei höheren H-Konzentrationen diese Gruppen zu 
CH., reduziert werden, bevor sie polymerisieren. Die Poly­
merisation scheint umkehrbar zu sein. Durch Hinzufügen 
von CH, zum Reaktionsgemisch wird die normale Bildung 
dieses Kohlenwasserstoffes unterdrückt und damit die Aus­
beute an höheren Kohlenwasserstoffen erhöht. Auch wenn 
man die Synthese in zwei Stufen durchführt, ist die Bildung 
von CH, und andern gasförmigen Kohlenwasserstoffen ge­
ringer oder sogar null. Bei Verwendung geeigneter Kiesel­
gur kann man bei einer Durchströmgeschwindigkcit von 
I 1 CO -I- 2H per g Co und per Stunde bei 185° 77 % des 
CO in Kohlenwasserstoffe überführen. Ch. Schweizer

662.763 .... Erzeugung von Synthesegas. A. R. Powell, 
Ind. Eng. Chern. 40, 558—9 (1948). — Für die Gewinnung 
flüssiger Brennstoffe kann in den erdölreichen USA das 
FisCHER-TROPSCH-Verfahren nur von Interesse sein, wenn 
das Synthesegasgemisch CO + H2 genügend billig erhalten 
werden kann. Dies dürfte möglich sein durch: 1. Verwen­
dung von Naturgas als Ausgangsmaterial, welches heute 
der billigste Brennstoff der USA ist, vorausgesetzt, daß er 
an der Auffangstelle verwertet werden kann; 2. Verwen­
dung minderwertiger Kohle in der Nähe der Grube, wobei 
auch an die unterirdische Vergasung der Kohlenlager zu 
denken wäre; 3. Errichtung sehr großer Anlagen, womit 
niedrigste Investierungskosten und größte Einsparungen 
auf die Einheit erzielt würden; 4. Weiterführung der be­
reits in großem Umfang sowohl von Seite der Kohlen- als 
auch der Erdölindustrie begonnenen Forschungen. Einige 
solche Arbeiten werden in den folgenden Referaten be­
sprochen. Ch. Schweizer

662.763. ... Synthesegas- und Wasserstoffgewinnung 
aus Kohlepulversuspensionen unter Sauerstoffzufuhr. L. L. 
Newman, Ind. Eng. Chern. 40, 559—82 (1948). — Es werden 
die Verfahren zur Gewinnung von Wassergas besprochen, 
das seinerseits als Synthesegas auf Kohlenwasserstoffe 
(Fischer-Tropsch) oder auf H2 für die NH.,-Synthese ver­
arbeitet werden kann. Zur Vergasung billiger Generator­
brennstoffe empfiehlt sich die Zufuhr von reinem O2 (ge­
wöhnlich aus Luftverflüssigung). Die für die O2-Gewinnung 
notwendige Energie kann teilweise oder sogar ganz aus der 
bei der Kohlenwasserstoffsynthese frei werdenden Wärme 
gewonnen werden. Aus den vergleichenden Versuchen wird 
geschlossen, daß sich für amerikanische Verhältnisse die 
Vergasung von Kohlepulversuspensionen (Koppers) am 
besten eignet. Auf diese Weise können sowohl hochwertige 
zusammenbackende und nicht zusaminenbackende sowie 
minderwertige Kohlen verarbeitet werden.

Ch. Schweizer

662.763. ... Synthesegas- und Wasserstoffgewinnung 
aus festen Brennstoffen unter Sauerstoffzufuhr. C. C.

Wright und 2 Mitarbeiter, Ind. Eng. Chern. 40, 592—60Ü 
(1948). — Die im großen durchgeführte Vergasung von 
Anthrazit und Stückkoks unter O2-Zufuhr hat ergeben, daß 
die Verarbeitung fester Brennstoffe den Vergleich mit der 
von suspendiertem Kohlepulver oder mit andern Verfahren 
vorteilhaft aushält. Ch. Schweizer

662.763 .... Synthesegasgewinnung durch partielle Oxy­
dation von Methan. C. W. Montgomery und 2 Mitarbeiter, 
Ind. Eng. Chern. 40, 601—7 (1948). — Aus diesen theore­
tischen Studien geht hervor, daß bei der partiellen Oxyda­
tion von CH., die höchste Ausbeute an Synthesegas bei 
hoher Temperatur und niedrigem Druck erhalten wird.

Ch. Schweizer

Metallurgie / Metallurgie

669.0 ... Metallraffination. Physikalische, elektrolytische 
und chemische Methoden. C. W. Bannatt, Metal Ind. (Lon­
don) 72, 3—5, 25—7 (1948); Ref. Chern. Abstr. 42, 1854—5 
(1948). — Die hauptsächlichsten Methoden zum Raffinieren 
von Metallen können in folgende drei Gruppen eingeteilt 
werden: 1. physikalische (beruhend auf den verschiedenen 
Schmelz- und Siedepunkten), 2. elektrolytische und 3. che­
mische (beruhend auf verschiedenem Angriffsvermögen). 
Die Trennung nach dem Schmelzpunkt kann auf folgende 
drei Wege geschehen: 1. Trennung der geschmolzenen Me­
talle in Schichten, vorausgesetzt, daß die Metalle bei der 
Arbeitstemperatur nicht mischbar sind; 2. Erhitzen der 
festen Legierung, bis das leichter schmelzende Metall vom 
weniger leicht schmelzenden abfließt; 3. Abkühlen der ge­
schmolzenen Legierung, bis der weniger leicht schmelzende 
Anteil fest wird. Heute scheint die Destillation zu einer 
mehr versprechenden Methode als das Schmelzen zu wer­
den, wie aus der direkten Gewinnung von Metallen aus 
Erzen geschlossen werden kann. Die fraktionierte Destil­
lation zur Reinigung von Cd und Zn scheint interessante 
Möglichkeiten zu bieten. Für die Flüssigkeits-Dampf-Dia- 
gramme für homogene binäre Mischungen bieten sich fol­
gende drei Möglichkeiten: 1. regelmäßiger Anstieg der 
beiden Siedepunkte (wobei beim Behandeln in einer Raf- 
finierkolonne solche Gemische in einen Dampf von beinahe 
reinem Metall A und einen flüssigen Rückstand von vor­
wiegend Metall B getrennt werden; 2. es besteht ein mini­
maler Siedepunkt (wobei das azeotropische Gemisch, des­
sen genaue Zusammensetzung vom Druck abhängt, unver­
ändert überdestilliert); 3. es besteht ein maximaler Siede­
punkt (wobei ein Destillat von reinem Metall und ein ge­
schmolzener azeotropischer Rückstand erhalten werden). 
Die elektrolytischen Methoden bieten den großen Vorteil, 
daß chemische Lösungen als Elektrolyte verwendet werden 
können. Dies erleichtert die Entfernung mancher Verun­
reinigungen auf chemischem Weg, wenn sonst die Gefahr 
der gleichzeitigen Abscheidung besteht; auch können hier 
wertvolle Nebenprodukte verhältnismäßig leicht gewonnen 
werden. Immerhin ist die vollständige Entfernung von Ver­
unreinigungen auf elektrolytischem Wege nicht sehr wirt­
schaftlich. Elektrolyse wird sich gewöhnlich bezahlt ma­
chen, wenn damit ein reineres Metall als mit den üblichen 
wärmetechnischen Methoden erhalten wird. Die chemische 
Methode besteht im allgemeinen auf der Oxydation oder 
Reduktion des leichter angreifbaren Bestandteils. Dies be­
dingt nicht immer die Verwendung von O2 oder C; so 
kann z. B. CI zum Scheiden und Reinigen von Au-Barren 
und zum Entzinken von Pb dienen.

L. H. Seabright/Ch. Schweizer

669.1. .. Zur Kenntnis der Reduktion von Eisenoxyden 
mit Wasserstoff und Kohlenmonoxyd. H. J. Leibu, Schwei­
zer Arch. 14, 1—19, 49—59, 76—85 (1948). — Bekanntlich 
erhielt man früher bei der Verhüttung von Eisenerzen ein



212 Chimia 2, Septeniber 1948

Roheisen mit recht hohem C-Qehalt (Gußeisen), das erst 
durch Oxydation des C mit Luft ein schmiedbares Fe 
(Stahl) ergab. Heute finden Verfahren zur direkten Eisen- 
und Stahlerzeugung (auch zur Eisenschwaninigewinnung) 
immer mehr Beachtung. Hierher gehört auch die Verwen­
dung reduzierender Gase, wie H2 und CO. Die 3—4mal 
größere Reaktionsgeschwindigkeit spricht zugunsten des 
H2. In kohlenarmen Ländern dürfte auch die Unabhängig­
keit von der Kohlenbasis eine Rolle spielen, indem elek­
trische Energie sowohl zur elektrolytischen Gewinnung 
von H2 als auch als Wärmequelle dienen könnte. Ferner 
dürfte das H-Reduktionsverfahren auch wegen der Quali­
tät und Reinheit des Erzeugnisses (bei Verwendung von CO 
kann durch Zersetzung C abgeschieden werden) von Be­
deutung werden. Abgesehen von den erwähnten örtlichen 
Gegebenheiten wird aber mit diesem Verfahren dem bis­
herigen Hochofenprozeß vorläufig kaum eine Konkurrenz 
erstehen. Ch. Schweizer

669.1. .. Versuchsresultate über Erhitzen ini Vakuum 
(von Stahl). J. Huebler, Ind. Eng. Chem. 40, 825—31 
(1948). — Verschiedene in den letzten Jahren aufgestellte 
Theorien machen für eine Reihe von physikalischen Fehlern 
des Stahls die darin adsorbierten Gase verantwortlich. Im 
allgemeinen beruhen diese Theorien auf dem Brüchig­
werden durch H, und N sowie der zerstörenden Wirkung 
von O2. Es wird nun gezeigt, daß geringe Mengen adsor­
bierter Gase die physikalischen Eigenschaften des Metalles 
zwar herabsetzen, daß die Veränderungen aber nur gering­
fügig sind. Erhitzen des Stahls im Hochvakuum (vgl. Chi­
mia 2, 16, 1948) ergibt wohl eine Verbesserung seiner Quali­
tät, doch ergab sich aus diesen Versuchen keine praktische 
Anwendbarkeit. Ch. Schweizer

669.3 ... Schmelzen und Gießen von Kupfer im Vakuum. 
R. A. Stauffer und 2 Mitarbeiter, Ind. Eng. Chem.40, 820—5 
(1948). — Bekanntlich erfolgt die Cu-Raffination durch 
Elektrolyse aus schwefelsaurer Lösung (CuSOj, indem 
das Metall aus der Anode gelöst und an der Kathode ab­
geschieden wird. Zur weiteren Verbesserung werden nun 
die so erhaltenen Cu-Kathoden an der Luft vorerwärmt und 
dann im Hochvakuum (vgl. Chimia 2, 16, 1948) geschmol­
zen, entgast (H2, O2, S) und gegossen. Auf diese Weise 
können Verunreinigungen entfernt und fehlerfreiere Barren 
erhalten werden als bisher. Diese zeichnen sich durch bes­
sere physikalische Eigenschaften aus (z. B. geringere Po­
rosität, höhere elektrische Leitfähigkeit und höhere Dehn­
barkeit). Ch. Schweizer

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe 
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmétiques et parfums

615.3 ... Zur Chemotherapie der Tuberkulose. E. Suter, 
Schweiz, med. Wschr.78, 324—9 (1948). — Die verschiedene 
Wirksamkeit der Chemotherapeutika in vitro und in vivo 
ist bei der Tuberkulose sehr ausgesprochen. So hemmt 
ß-Naphtylamin im synthetischen Nährboden das Wachs­
tum von Tuberkelbazillen auch in hoher Verdünnung, ist 
aber in vivo unwirksam. Der größte Teil der synthetisch 
hergestellten Stoffe gehört in diese Kategorie. Promin 
(Kondensationsprodukt aus 4,4'- Diaminodiphenylsulfon, 
Glucose und NaHSOQ hat in vitro geringe Wirkung, die 
durch Serumzusatz unbeeinflußt bleibt. Im Tierversuch 
zeigt es unerwartet hohe therapeutische Wirksamkeit, die 
sich aber nicht auf den Menschen übertragen läßt, p-Amino­
salicylsäure hemmt das Wachstum in hoher Verdünnung; 
Serum setzt die Wirkung nur wenig herab. Der Tierversuch 
gibt wegen der Toxizität keinen eindeutigen Befund. Kli­
nisch wurden zahlreiche Fälle erfolgreich behandelt. Den

Idealfall stellt das Streptomycin dar, welches in vitro 
selbst bei Serumzusatz hohe Wirkung zeigte und im Tier­
versuch und in der Klinik therapeutische Erfolge ergab. 
Es eignet sich aber nur zur Behandlung von Tuberkulose­
arten, bei denen die Vermehrung der Tuberkelbazillen kli­
nisch von Bedeutung ist. Dagegen widerstehen z. B. käsige 
Tuberkuloseformen jeder Streptomycinbehandlung, weil 
hier die Vermehrung der Bazillen bedeutungslos ist. Einge­
schränkt wird die Streptomycinbehandlung auch durch 
Angewöhnung der Bazillen und toxische Nebenwirkungen. 
Die Entdeckung und praktische Anwendung des Streptomy­
cins lehrt uns, daß in der experimentellen Tuberkulosefor­
schung nur eine umfassende Arbeitsweise erfolgverspre­
chend sein kann, die der Pathogenese der Tuberkulose ge­
recht wird. Ch. Schweizer

615.3. .. Kombinierte Chemotherapie der Tuberkulose. 
S. Moeschlin, G. Jaccard, M. Bosshard, Experientia 4, 
158—9 (1948). —• Im Mäuseversuch konnte die Wirkung 
des Streptomycins durch gleichzeitige Verabreichung von 
p-Aminosalicylsäure verstärkt werden. Ch. Schweizer

615.371 .... Tuberkulose-Prophylaxe. Die B. C. G.-lmp- 
fung. Th. Baumann, Schweiz, med. Wschr. 78, 317—24 
(1948). — Bis heute sind unzählige Versuche gemacht 
worden, ein harmloses, aber wirksames Verfahren zur 
Erzeugung einer spezifischen Tuberkulose-Immunität zu 
finden. Diese wurde mit lebenden oder abgetöteten Tuber­
kelbazillen oder mit Extrakten, in welchen die die Immuni­
sation bewirkenden Stoffe enthalten sind (Lipoid- oder 
Eiweißfraktionen), zu erreichen gesucht. Am besten hat sich 
die Impfung mit B.C.G. (Bacillus Calmette-Guerin) ein­
geführt. Dieses Vakzin wurde aus ursprünglich virulenten 
bovinen Tuberkelbazillen gewonnen, welche man während 
dreizehn Jahren fortgesetzt auf Qlycerin-Kartoffelkulturen 
mit 5 % Rindergalle weiterzüchtete. Es wurden so zwar 
lebende, aber nicht mehr virulente Tuberkulosebazillen er­
halten. Dieses Vakzin, in oder unter die Haut eingespritzt, 
schützt gegen eine aktive Primärinfektion mit virulenten 
Tuberkulosebazillen. Die Einführung dieser Impfung als 
vorbeugende Maßnahme wird deshalb auch für die Schweiz 
empfohlen. Gegen die späteren Stadien der Tuberkulose 
(Sekundär- oder Tertiärstadium) ist die so erworbene 
Immunität nicht mehr wirksam. Ch. Schweizer

615.372. ... Erfahrungen mit neuen wachsfreien Depot­
penicillin-Präparaten in der inneren Medizin. A. F. Essel- 
lier, B. J. Koszewski, F. O. Gunderson, Schweiz, med. 
Wschr. 78, 334—9 (1948). — Infolge der raschen Ausschei­
dung des Penicillins durch die Nieren sind zur Aufrecht­
erhaltung eines wirksamen Penicillinspiegels im Blute drei­
stündliche Injektionen notwendig, also auch während der 
Nacht. Man hat deshalb nach Mitteln gesucht, welche die 
Ausscheidung des eingespritzten Penicillins verlangsamen. 
Das erste Präparat, das sich in der Praxis gut eingeführt 
hat, enthielt einen Bienenwachszusatz. Dieser bedingte aber 
unangenehme Nebenwirkungen, die nun durch Zusatz des 
ebenfalls den Penicillineffekt verlängernden Adrenalins zu 
Penicillinölemulsionen behoben werden konnten. Bei täglich 
einmaliger Einspritzung dieses «Intracillin» genannten Prä­
parates konnte die gleiche Wirksamkeit wie bei dreistünd­
licher Anwendung von in Wasser gelöstem Penicillin er­
zielt werden. Ch. Schweizer

615.778. ... Hexaäthyltetraphosphat und Tetraäthylpyro­
phosphat. S. A. Hall, M. Jacobsen, Ind. Eng. Chem. 40, 
694—9 (1948). — Um dem Mangel an Nicotin abzuhelfen, 
wurde während des Krieges von der IG. Earbenindustrie 
unter dem Namen «Blandan» ein Insektenvertilgungsmittel 
in den Handel gebracht, das durch Umsetzung von Tri­
äthylorthophosphat mit Phosphoroxychlorid bei etwa 
150" C erhalten wurde. Q. Schrader (DRP 720 577, 1942)
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hatte angenommen, daß die Reaktion in folgender Weise 
verläuft:

3 (C2H5)3PO4 + POC13 - (CWgR-jOh I- 3 C2H5C1 
Danach würde also Hexaäthyltetraphosphat gebildet. Es 
wurde nun festgestellt, daß das Reaktionsprodukt ein Ge­
misch darstellt, in welchem neben dem giftigen Haupt­
produkt Tetraäthylpyrophosphat | (C2H-) 4 P2O5] auch 
Ätliylmetaphosphat, Triäthylorthophosphat und wahr­
scheinlich Pentaäthyltriphosphat enthalten sind. Es zeigte 
sich, daß anstelle von Phosphoroxychlorid auch Phosphor­
säureanhydrid verwendet werden kann. Das Produkt ist 
nicht nur für Insekten, sondern auch für Warmblüter 
äußerst giftig. In Gegenwart von Feuchtigkeit wird es aber 
schnell zu verhältnismäßig wenig giftigen Substanzen 
hydrolysiert. Entomologische Versuche in den USA haben 
ergeben, daß es sich um ein vielversprechendes Insekten- 
bckämpfungsmittel handelt, das ganz besonders gegen Mil­
ben und Blattläuse wirksam ist. Ch. Schweizer

615.778. 42... Parathion-Aerosol zur Schädlingsbekämp­
fung im Treibhaus. W. E. Blauvelt, J. R. Hoeeman, N. Y. 
State Flower Growers Bull. 29, 1—6 (Jan. 1948); nach 
Chern. Abstr. 4 2, 2720 (1948). — «Parathion» soll sich als 
das wirksamste der gegenwärtig verwendeten Insekten- 
bekänipfungsmittel erwiesen haben (Chern. Eng. News 
Nr. 2, 1948). Es besteht aus o,o-l)iäthyl-o-p-nitrophenyl- 
thiophosphat. Es wurde von der IG. Farbenindustrie ent­
deckt und als «E 605» bezeichnet. In den USA ist es heute als 
«Thiophos 3422» bekannt. Mit einem Aerosol (vgl. Chimia 
1, 170, 1947), das 10 Gewichtsprozent Parathion und 90% 
verflüssigtes CH:(C1-Gas enthält, wurden jetzt auch bei der 
Schädlingsbekämpfung im Treibhaus gute Resultate erzielt. 
Es wirkt sowohl als Kontakt-, Fraß- und Atmungsgift. Bei 
der Anwendung ist eine passende Gasmaske sowie ein 
Schutzanzug erforderlich; auf die Haut gelangte Anteile 
müssen sofort mit Seife und Wasser abgewaschen werden. 
Bei den Versuchen im Treibhaus wurden weniger Pflanzen­
schädigungen als mit Hexaäthyl-tetraphosphat-Aerosolen 
festgestellt, ausgenommen bei Rosen, bei denen der Laub­
fall etwas größer war. Ch. Schweizer

Landwirtschaft, Gärungsgewerbe, Lebensmittel und 
Hygiene / Agriculture, fermentations, 

denrées alimentaires et hygiène
631.81. .. Gelöste und ungelöste Probleme aus der Rio- 

und Geochemie der Spurenelemente an der Pflanzennähr­
stofflinie. H. Preihsecker, Mitt. chem. Forsch.-Inst. Ind. 
Ost. 1, 102—13 (1947). — Im Rahmen einer knappen Dar­
stellung wichtiger Grundzüge der heutigen Pflanzen­
physiologie zitiert der Verfasser im wesentlichen aus dem 
Sammelwerk von K. Scharrer über die «Biochemie der 
Spurenelemente» (Parey, Berlin 1941) eine Anzahl alte und 
neue Arbeiten bis zum Jahre 1940. Frey-Wyssling (1935) 
hat gezeigt, daß die klassischen Elemente der Pflanzen­
ernährung, ausgenommen der Wasserstoff, im periodischen 
System der Elemente an der Verbindungslinie vom Kohlen­
stoff zum Argon liegen (vgl. Tabelle).

Tabelle des periodischen Systems der Elemente mit 
eingezeichneter Nährstofflinie

0 | II III IV V VI VII VIII 0Reihen

1. Periode
2. Periode
3. Periode
4. Periode

doppelt umrahmt: klassische Elemente
einfach umrahmt: lebenswichtige Spurenelemente 
punktiert: Ballaststoffe

(Man vermißt eine Begründung dieses Verlaufs der Nähr­
stofflinie.) An der Nährstofflinie liegen auch die sogenannten 
Spurenelemente. Überschuß an diesen kann giftig wirken, 
Mangel verursacht je nach Pflanze und Umweltsbedingun­
gen verschiedene Krankheiten. Die meisten Spurenelemente 
sind Katalysatoren wichtiger biochemischer Vorgänge in 
den Pflanzen. Der Verfasser zitiert über diese Spuren­
elemente eine reiche Literatur. — Von den Elementen Li, 
Na, Be, AI, Si, Ti, Vd, As, Cr, Se, F, CI, Br, Co, Ni, die 
auch nahe an der Nährstofflinie liegen, ist zwar eine stimu­
lierende Wirkung auf das Pflanzenwachstum festgestellt 
worden, aber ihr vollständiges Fehlen verursacht keine 
Mangelkrankheiten. — Die sogenannten Ballaststoffe wer­
den aus unbekannten Gründen in weit größerer Menge als 
nötig und nützlich aufgenommen.

Aus der Geochemie ist bekannt, daß (nach Goldschmidt) 
innerhalb der Erde bei der Auskristallisation aus Silikat­
schmelzen in den Restlösungen vor allem Elemente aiige- 
reichert werden, die nicht recht in die Gitter der Minerale 
der Hauptkristallisation hineinpassen. Auf diese Weise 
bleiben wertvolle Spurenelemente nahe an der Erdober­
fläche. Da sich unter den Spurenelementen geochemische 
Leitelementc befinden, haben sie auch praktische Bedeu­
tung für die Erzlagerstättenforschung. Gewisse Pflanzen, 
die auf Reichtum an Spurenelementen im Boden anspre­
chen, können dabei gute Dienste leisten. R. Bach

631.4. .. Recherches sur les vitamines du sol. M. A. Rou- 
LET, Experientia 4, 149—50 (1948). — D’une revue de la 
littérature au sujet des vitamines du sol, W. H. Schöpfer 
(Experientia 1, 225, 1945) avait tiré les conclusions sui­
vantes: 1° il y a des facteurs de croissance vitaminiques 
dans le sol; 2° ces facteurs sont produits par les micro­
organismes du sol, desquels ils diffusent, du matériel végé­
tal et animal en décomposition; ils sont apportés par les 
engrais naturels; 3° la plante supérieure est capable d’ab­
sorber certaines vitamines avec l’eau qu’elle retire du sol. 
Ces facteurs de croissance ne doivent pas être négligés lors 
de l’examen des qualités d’un sol. L’auteur vient d’étudier, 
à l’aide de tests microbiologiques, les taux en vitamine B, 
(aneurine, thiamine) et en biotine (vitamine H) du sol. La 
teneur en ces deux vitamines diminue avec la profondeur. 
La chute des feuilles en automne et le gel en hiver sont 
marqués par un abaissement net du taux de ces facteurs. 
L’augmentation par le fumier de ferme s’est confirmée.

Ch. Schweize.r
631.84. .. Verwendung von Ammoniumnitrat als Kunst­

dünger in den Vereinigten Staaten. W. Scholl, A. L. Meh­
ring, H. M. Wallace, Chem. Eng. News 26, 986—90 (1948). 
—• Der Explosivstoff NH^NO;, stellt eine billige N-Queile 
dar. Da sowohl der Ammonium- als auch der Nitratstick­
stoff von der Pflanze aufgenommen werden, dient er in 
Europa schon seit einiger Zeit als Düngemittel. In den USA 
ist diese Verwendungsart erst in neuerer Zeit aufgekom­
men, nachdem 1942 ein Versuch mit beinahe reinem NH.,NO3 
gute Resultate bei verschiedenen Pflanzen, Böden und kli­
matischen Verhältnissen ergeben hatte. Inzwischen hat 
aber dieses Produkt zwei große Explosionskatastrophen 
veranlaßt, die Mißtrauen dagegen erweckten. Bei der Nach­
prüfung der Explosionsursachen wurde festgestellt, daß 
gewisse Mischdünger, die NH4NO3, Superphosphat und 
organisches Material enthalten, zur Erwärmung neigen und 
somit die Möglichkeit einer Selbstentzündung besteht. Als 
Ursache einer solchen Erwärmung ist die Gegenwart freier 
Säure erkannt worden. Durch Neutralisieren dieser Säure 
kann einer Selbstentzündung vorgebeugt werden. Außer­
dem sollten große Wassermengen in der Nähe von Lager­
stellen für NH(NO3 vorhanden sein, da sie weitaus das 
beste Mittel für die Bekämpfung solcher Entzündungen 
darstellen. Ch. Schweizer
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Schweizerische chemische Industrie
In den Monaten Juni und Juli 1948 wies die chemische 

Industrie folgende Exporte auf:
Juni 1948 Juli 1948

WarengriiDpe Exportwerte in 1000 Fr.
a) Apotheker- und Drogeriewaren 18 683 18 486
b) Chemikalien 9 923 8 707
c) Farbwaren 24 966 17 758
d) Technische Fette, Ole usw. 1 157 610

Total 54 729 45 561
zum Vergleich 1947 50 108 46 333

In unserem letzten Bericht stellten wir die Exportwerte 
des ersten Quartals 1947 und des ersten Quartals 1948 ein­
ander gegenüber und kamen dabei zum Schluß, daß eine 
leichte Abwärtsentwicklung Platz gegriffen habe. Diese 
Tendenz wird bestätigt durch die entsprechenden Zahlen 
für das erste Halbjahr 1947 und 1948:

/. Semester 1. Semester
Warengruppe 1947 1948

Exportwerte in 1000 Fr.
a) Apotheker- und Drogeriewaren 116 778 92 333
b) Chemikalien 43 942 51 886
c) Farbwaren 116 387 124 698
d) Technische Fette, Ole usw. 7 243 5 433

Total 284 350 274 350
Seit unserem letzten Bericht fanden Wirtschaftsverhand- 

lungen mit Portugal und Norwegen statt. Erwartungsge­
mäß erwies sich eine Ausdehnung unseres Warenverkehrs 
mit Norwegen als unmöglich, so daß die gegenseitigen 
Warenlisten ohne Abänderung für ein weiteres Vertrags­
jahr ihre Gültigkeit behalten. Der Grund für den wenig 
lebhaften Warenverkehr zwischen der Schweiz und Nor­
wegen liegt namentlich darin, daß die norwegischen Pro­
dukte auf unserem Markt nur einen beschränkten Absatz 
finden, wozu in der letzten Zeit offenbar noch preisliche 
Schwierigkeiten bei der Einfuhr aus Norwegen hinzuge­
kommen sind. Diese Verhältnisse haben, in Verbindung mit 
der Tatsache, daß Norwegen nicht in der Lage ist, nen­
nenswerte Beträge in Gold oder Devisen zum Ausgleich 
des Zahlungsverkehrs mit der Schweiz zur Verfügung zu 
stellen, zur Folge, daß auch der schweizerischen Ausfuhr 
enge Grenzen gesetzt sind.

Ergebnislos verliefen die Verhandlungen mit Portugal, 
welche vom 5. bis 24. Juli stattfanden. Am 6. Februar 1948 
hatte Portugal die allgemeine Einfuhrbewilligungspflicht 
eingeführt, mit dem Ziel, die seit Mitte 1947 stark passiv 
gewordene portugiesische Zahlungsbilanz durch Eliminie­
rung der Einfuhr von für Portugal entbehrlichen Gütern 
wieder ins Gleichgewicht zu bringen. Diese portugiesische 
Einfuhrpolitik bedeutete eine schwere Bedrohung für die 
Ausfuhr einer Reihe traditioneller schweizerischer Export­
artikel, weshalb es angezeigt erschien, mit den portugie­
sischen Behörden Fühlung zu nehmen, um die Möglichkei­

ten des Abschlusses eines Kontingentsabkomniens, insbe­
sondere für nicht-lebenswichtige Güter, abzuklären. Die 
Weigerung Portugals, eine Verpflichtung einzugehen, für 
einen angemessenen Betrag auch nicht-lebenswichtige Pro­
dukte aus der Schweiz zu importieren, machte eine Ver­
einbarung unmöglich, so daß die beiden Länder bis auf 
weiteres ihre handelspolitische Handlungsfreiheit behalten.

Gegenwärtig finden in Bern Wirtschaftsverhandlungen 
mit einer tschechoslowakischen Delegation statt; ebenfalls 
in Bern wird über eine Neugestaltung des schweizerisch­
jugoslawischen Handels- und Zahlungsverkehrs verhan­
delt, wobei namentlich auch die Frage der Entschädigung 
für die im Zuge der Nationalisierungsniaßnahmen enteig­
neten schweizerischen Vermögenswerte zur Diskussion 
steht. Ferner sind bevorstehend Verhandlungen mit Bul­
garien, Rumänien und Finnland. Man wird gut beraten 
sein, mit Ausnahme vielleicht im Falle der Tschechoslo­
wakei, keine allzu großen Erwartungen in das Resultat 
aller dieser Besprechungen zu setzen.

Am 31. Oktober 1948 läuft das sogenannte Stabilisie­
rungsabkommen ab. Nachdem eine vorgängige Kündigung 
nicht erfolgt und eine automatische Verlängerung nicht 
vorgesehen ist, stehen die beteiligten Wirtschaftsorganisa­
tionen vor der Frage der Erneuerung des Abkommens. Da­
bei wird man sich vor Augen halten müssen, daß sich die 
Situation gegenüber dem Zeitpunkt des Abschlusses der 
Vereinbarung nicht erheblich geändert hat, indem die 
Kräfte, die die Preise und Löhne in die Höhe treiben wol­
len, nach wie vor wirksam sind.

Zur praktischen Auswirkung des Abkommens kann fest­
gestellt werden, daß der Index der Lebenskosten seit des­
sen Abschluß bis auf Schwankungen von Bruchteilen von 
Punkten stabil geblieben ist, während er beispielsweise 
vom November 1946 bis zum November 1947 von 154 auf 
163 Punkte anstieg. Ferner hat sich das Abkommen auch 
insofern ausgewirkt, als nach Feststellungen der Preiskon­
trolle die Zahl der Gesuche um Preiserhöhungen abge­
nommen hat. Man darf daraus schließen, daß in der Wirt­
schaft der Wille besteht, das Abkommen einzuhalten und 
sich wenn möglich ohne Preiserhöhungen zu behelfen.

Demgegenüber ist allerdings das Lohnniveau weiterhin 
in die Höhe gegangen, obwohl auch hier ein gewisser psy­
chologischer Effekt des Abkommens im Sinne eines dämp­
fenden Einflusses auf die Lohnbegehren unverkennbar ist. 
Die schwächeren Auswirkungen der Vereinbarung auf der 
Lohnseite erklären sich daraus, daß die Schweiz zwar eine 
staatliche Preis-, nicht aber eine staatliche Lohnkontrolle 
kennt.

Bei Würdigung der Frage, ob das Abkommen verlängert 
werden soll, wird man sich auch überlegen müssen, welche 
psychologischen Wirkungen von einer Nichtverlängerung 
ausgingen.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für chemische Industrie

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

(Nach den Mitteilungen des eidgenössischen Amtes für geistiges Eigentum)

Zweite Hälfte November 1947 (Fortsetzung)

Zusatzpatente
Kl. 3 c, Nr. 252054—56 (246205). 19. XII. 44. Verfahren zur 

Herstellung eines Kondensationsproduktes. J.R. Geigy AG., 
Basel.

Kl. 3 c, Nr. 252057—65 (247177—8). 3. VIII. 45. Verfahren 
zur Herstellung eines 4-Chlorphenylätbers. J. R. Geigy AG., 
Basel.

K1.36O, Nr. 252068—71 (246668). 16. VII. 45. Verfahren 
zur Herstellung eines neuen Amidabkömmlings. Ciba Ak­
tiengesellschaft, Basel.
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Kl. 37 a, Nr. 252072 (245067). 18. I. 46. Verfahren zur Her­
stellung eines substantiven Azofarbstoffes. Ciba Aktien­
gesellschaft, Basel.

Kl. 37 b, Nr. 252073—74 (243843). 24. VI. 43. Verfahren zur 
Herstellung eines Küpenfarbstoffes. Ciba Aktiengesellschaft, 
Basel.

Kl. 49 b, Nr. 252075 (243132). 11.111.44. Verfahren zur 
Herstellung von photographischem Material. Gevaert 
Photo-Producten N. V., Antwerpen. Priorität: Deutsches 
Reich, 12.111.43.

Erste Hälfte Dezember 1947

CI. 2e, n° 252083. 14. VII. 45. Dispositif pour le traitement 
des plantes et des arbres fruitiers au moyen de liquides. 
Bertrand-Roger Glaenzer, Paris. Priorité: France, 22. 
XII. 43.

Kl. 7 d, Nr. 252093. 15. I. 4 6. Entnebelungsanlage. Escher 
Wyß Maschinenfabriken Aktiengesellschaft, Zürich.

Kl. 8 c, Nr. 252095. 12. XII. 46. Brennwagen für Tunnel­
öfen. Aktiengesellschaft Brown, Boveri & Cie., Baden.

Kl. 9 d, Nr. 252096. 20. VIII. 46. Verfahren und Vorrich­
tung zum Behandeln von Luft. Calmic Limited und Harold 
Ward, Westhoughton (Lancaster). Priorität: Großbritan­
nien, 31. VIII. 45.

CI. 17 a, n° 252112. 31.V.45. Dispositif de fermeture de 
récipient. Gustave Glocker, Washington D.C. Priorité: 
E.-U. d’Am., 5. VI. 44.

CI. 17 b, n° 252114. 14. I. 46. Appareillage d’épuration 
continue d’un bain caustique pour laveuse automatique de 
bouteilles ou autres récipients. G. Gangloff & Cie Société 
à responsabilité limitée, Lyon. Priorité: France, 21. XII. 38.

Kl. 19 b, Nr. 252115. 28. IX. 46. Verfahren und Einrichtung 
zur Herstellung von Watte. Actiengesellschaft .Joh. Jacob 
Rieteröt Cie., Winterthur.

Kl. 36d, Nr. 252127. 11. IX. 46. Einrichtung zum Reinigen 
von flüssigen Brennstoffen. H. Waibel & Co., Zürich.

K1.36e, Nr. 252128. 31. X. 44. Rührwerkseinrichtung an 
Autoklaven. Gebrüder Sulzer, Aktiengesellschaft, Winter­
thur.

CI. 36 c, n°252129. 21. II. 46. Procédé de préparation 
d’une émulsion d’eau dans une huile. Emile Cherbuliez, 
professeur, Genève.

Cl. 36 g, n°252130. 22. XII. 44. Procédé de traitement 
préalable des liquides devant être soumis à une action 
électro-capillaire ou cataphorétique. Germinal S.A., Lau­
sanne.

Cl. 36 i, n° 252131. 14. IX. 45. Procédé de fabrication de 
phosphate ammoniaco - magnésien. Constantin d’Asseev, 
Bruxelles; S. A. Entreprises Chimiques et Electriques, 
Grimpergen; S.A. Produits et Engrais Chimiques du Portu­
gal (SAPEC), Bruxelles; et Antoine Vclge, Bruxelles. 
Priorité: Belgique, 12. I. 44.

Kl. 36 1, Nr. 252132. 30. III. 42. Verfahren und Vorrichtung 
zur Gewinnung von Natriumbicarbonat. Bata AG., Zlin 
(Tschechoslowakei). Priorität: Deutsches Reich, 19. V. 4L

Kl. 36 o, Nr. 252133. 7. X. 40. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Kondensationsproduktes. Ciba Aktiengesell­
schaft, Basel.

Kl. 36 o, Nr. 252134. 27. VI. 46. Verfahren zur Gewinnung 
von Sitosterin. Farmaceutici Italia S.A., Mailand. Priorität: 
Italien, 12. VII. 45.

Kl. 36 o, Nr. 252135. II. VII. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Metaldehyd. Montecatini, Società Generale per l’ln- 
dustria Mineraria e Chimica, Mailand. Priorität: Italien, 
1. VIII. 44.

Kl. 37 a, Nr. 252136. 28. VIII. 45. Verfahren zur Herstel­
lung eines neuen Monoazofarbstoffes. Imperial Chemical

Industries Limited, London. Priorität: Großbritannien, 
28. VIII. 44.

CI. 37g, n°252137. 28. III. 46. Procédé pour le séchage 
des peintures grasses et autres produits contenant une huile 
siccative. General Color Société Anonyme, Anderlecht- 
Bruxelles. Priorité: Belgique, 13. IV. 45.

Cl. 37 g, n” 252138. 21. III. 46. Procédé pour la prépara­
tion de solutions de bitumes asphaltiques. N. V. De Bataaf- 
sche Petroleum Maatschappij, La Haye. Priorité: Pays- 
Bas, 25. II. 44.

Kl. 4L Nr. 252139. 14. VI. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Polymerisaten. Imperial Chemical Industries Limited, 
London.

CI. 75 b, n° 252170. 23. 11. 45. Procédé de fabrication 
d’acier inoxydable. Alloy Research Corporation, Baltimore 
(Maryland, E.-U. d’Am.). Priorité: E.-U. d’Am., 30. XII.40.

Kl. 76, Nr.252171. 11. III.46. Verfahren zur Herstellung 
von Fornikörpern aus Metall. Friedrich Schenks Wwe.., 
Bern.

Kl. 79 b, Nr. 252172. 9. VIII. 47. Flußmittel für das Schwei­
ßen von Metallen und Legierungen. Ernst Rebmann, Aarau.

Kl. 91, Nr. 252187. 6. IV. 46. Verfahren zum Verzieren von 
Aluminium enthaltenden Gegenständen. William John 
Campbell, Thornliebank (Renfrewshire, Großbritannien).

Kl. 92, Nr. 252189. 22. X. 46. Verfahren zum Aufträgen 
von Flüssigkeiten. Hans Bohren, Bern-Bümpliz.

Kl. 108 a, Nr. 252214. 29. XI. 46. Absorptions-Kühlanlage. 
Martin Hämmerli, Mechaniker, Basel.

Kl. 133, Nr. 252229. 31.V. 46. Elektrischer Schmelzofen. 
Det Norske Aktieselskab for Elektrokemisk Industri, Oslo. 
Priorität: Norwegen, 5. VI. 45.

KL 116 h, Nr. 252234. 16. IV. 43. Verfahren zur Herstel­
lung von d,l-Pantothcnsäure. Chinoin gyôgyszer és ve- 
gyészeti termékek gyâra r. t. (Dr. Kereszty & Dr. Wolf), 
Ujpest (Ungarn). Priorität: Ungarn, 30. IV. 42.

Kl. 116h, Nr.252235. 8.IX.43. Verfahren zur Herstel­
lung von o,^-Diphenoxypropan-4 : 4'-bis (carbonamidin)- 
di-//-oxyäthansulfonat. May & Baker Limited, Dagenhani 
(Essex). Priorität: Großbritannien, 27. VII. 42.

Kl. 116 h, Nr. 252236. 25. VI. 46. Zur Gesichtspflege die­
nendes kosmetisches Produkt und Verfahren zur Herstel­
lung desselben. Frau Betty Würgler-Schmidt, Zürich.

Kl. 116 h, Nr. 252237—38. 8. V. 45. Verfahren zur Herstel­
lung eines araliphatischen Amins. J. R. Geigy AG., Basel.

Kl. 117 a, Nr. 252240. 12. VII. 46. Kohlensäure-Feuerlösch­
gerät, AG. für technische Neuheiten, Binningen.

Zusatzpatente

Kl. 37 a, Nr. 252273 (246672). 12. VII. 43. Verfahren zur 
Herstellung eines Azofarbstoffes. Ciba Aktiengesellschaft, 
Basel.

Kl. 37 a, Nr. 252274—83 (246672). 2. IX. 42. Verfahren zur 
Herstellung eines Azofarbstoffes. Ciba Aktiengesellschaft, 
Basel.

Kl. 37 a, Nr. 252284—93 (246985). 9. XI. 45. Verfahren zur 
Herstellung eines Polyazofarbstoffes. J. R. Geigy AG., 
Basel.

Kl. 37 a, Nr. 252294—300 (246986). 14.1. 46. Verfahren zur 
Herstellung eines Disazofarbstoffes. Sandoz AG., Basel.

Kl. 37 b, Nr. 252301 (243337). 6. X. 43. Verfahren zur Her­
stellung eines neuen Anthrachinonfarbstoffes. Imperial 
Chemical Industries Limited, London. Prioritäten: Groß­
britannien, 9. X. 42 und 28. VII. 43.

Kl. 40, Nr. 252302—05 (246989). 3. VIII. 45. Verfahren zur 
Herstellung eines gerbend wirkenden Kondensationspro­
duktes. J. R. Geigy AG., Basel.
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Zweite Hälfte Dezember 1947

Kl. 18 b, Nr. 252328. 5.1.45. Verfahren zum Abziehen und 
Nachbehandeln von trocken versponnenen Viscosekunst- 
fasern. Bata AG., Zlin (Tschechoslowakei).

CI. 32 f, n°252343. 21. III. 45. Procédé d’obtention de sucres 
destinés à des usages industriels à partir de matières cel­
lulosiques. Les Usines de Melle, Saint-Leger-lès-Melle 
(Deux-Sèvres, France). Priorité: France, 18. IV.44.

Kl. 34 a, Nr. 252344. 26. IX. 46. Einrichtung zum Konser­
vieren von Nahrungsmitteln. .Johann Kunz; Friedrich Kunz; 
und Ernst Kunz, Luzern.

Kl. 34 b, Nr. 252345. 7. II. 45. Verfahren zur Konservierung 
von Fruchtmassen. Julius Meinl Aktiengesellschaft, Wien.

Kl. 36 a, Nr. 252346. 25. X. 45. Verfahren und Vorrichtung 
zum Abführen des Pulvers aus Zerstäubungstrocknungs­
türmen. Carl Andermatt, Ingenieur, Zürich.

Kl. 36 c, Nr. 252348. 2. XII. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Lösungen mit einer zum voraus bestimmten Konzen­
tration. Max G. Studer, Zürich.

Kl.36d, Nr. 252349. 10. XI. 45. Filter. Tissage Crin Stein­
mann S.A., La Chaux-de-Fonds.

KI. 36 d, Nr. 252350. 10. XI. 45. Verfahren und Vorrichtung 
zum Herstellen von Anschwemmfilterelementen unter­
schiedlicher Filtrierfähigkeit, lissage Crin Steinmann 
S. A., La Chaux-de-Fonds.

CI. 36 i, n° 252351. 16. VII. 4 5. Procédé de fabrication de 
chlorites alcalins. Solvay & Cie, Bruxelles. Priorité: Bel­
gique, 24. VI. 44.

Kl. 36n, Nr. 252352. 8.111.44. Verfahren zur Herstellung 
von Eisenoxydhydrat. Dr. Paul Kubelka, Chemiker, Prag.

Kl. 36o, Nr. 252353. 8.11.43. Verfahren zur Herstellung 
von Sulfanilylguanidin. Imperial Chemical Industries Limi­
ted, London.

K!.36o, Nr. 252354. 29. XI. 45. Einrichtung zur Durchfüh­
rung von Verfahren zur Herstellung von flüssigen Kohlen­
wasserstoffen aus gasförmigen Kohlenwasserstoffen. Rein­
hold von Becker, Luzern.

Kl. 36 o, Nr. 252355. 10. IX. 46. Verfahren zur Herstellung 
von Pentaerythrit. Imperial Chemical Industries Limited, 
London. Priorität: Großbritannien, 17. IX. 45.

Kl. 36 q, Nr. 252356. 30. VII. 45. Verfahren zur Herstellung 
von 2,4-Dichlor-phenol. Imperial Chemical Industries Limi­
ted, London. Priorität: Großbritannien, 21. IV.43.

Kl. 37 a, Nr. 252357. 18. VII. 46. Verfahren zur Herstellung 
eines neuen Trisazofarbstoffes. Imperial Chemical Indu­
stries Limited, London. Priorität: Großbritannien, 19.VI1.45.

Kl.37i, Nr. 252358, 25. III. 46. Bindemittel. Stidsvigs& 
Hälsingborgs Limfabriker Aktiebolag, Hälsingborg (Schwe­
den).

Kl. 41, Nr. 252359. 27. IV. 45. Verfahren zur Herstellung 
von preß- oder spritzbaren Mischungen aus hochmolekula­
ren Polyamiden und pulverförmigen keramischen Stoffen. 
Patentverwertungs-GmbH. «Hermes», Berlin.

CI. 43, n° 252360. 4. IX. 43. Dispositif centrifuge pour le 
traitement de liquides. Pista S. A., Genève.

Kl. 44 d, Nr. 252361. 15. V. 45. Verfahren und Einrichtung 
zum Entzundern von aufgerolltem Stahlband und Stahl­
draht. «Fides» Gesellschaft für die Verwaltung und Ver­
wertung von gewerblichen Schutzrechten mit beschränkter 
Haftung, Berlin.

Kl. 44 d, Nr. 252362. 8.11.46. Verfahren zum Entfernen 
von Metallverbindungen von Schwermetalloberflächen. 
Ciba Aktiengesellschaft, Basel.

CI. 60, n° 252380. 11. VIII. 44. Pièce de dispositif hydrau­
lique en un mélange de matière plastique synthétique et de

graphite. Compagnie pour la Fabrication de Compteurs et 
Matériel d’usine à Gaz, Montrouge (Seine). Priorité: 
France, 12. VIII. 43.

Kl. 60, Nr. 252381. 29. 111.45. Einrichtung zur Erfassung 
einer mindestens von der Durchflußmenge abhängigen 
Größe einer strömenden Flüssigkeit. Fr. Sauter AG., Fa­
brik elektrischer Apparate, Basel.

Kl. 61, Nr. 252382. 21.X. 44. Apparat zur Messung der 
Feuchtigkeit von Gasen. Prof. Dr. H. Greinacher, Bern.

Kl. 75 b, Nr. 252392. 5. V. 43. Verfahren zur Herstellung 
von versprödungsfreien 2- bis 8prozentigen Chromstählen. 
Kohle- und Eisenforschung GmbH. Forschungsinstitut, 
Dortmund.

CI. 77, n° 252394. 25.1.46. Procédé de fabrication d’alu­
minium. Reynolds Metals Company, Richmond (Virginie, 
E.-U. d’Am.). Priorité: E.-U. d’Am., 30.1.45.

Kl. 92, Nr. 252408. 13. IX. 46. Verfahren und Einrichtung 
zum Fördern von Sand und Sand enthaltenden Gemischen 
aus einem Behälter zu einer Spritzpistole. Omo Aktien­
gesellschaft, Zollikon.

Kl. 107 e. Nr. 252423. 6. VII. 43. Verfahren und Vorrich­
tung zum Verdampfen von Flüssigkeiten. Interbursa AQ., 
Zürich.

KL 109, Nr. 252424. 4. VII. 46. Scheider für galvanische 
Elemente und Verfahren zu dessen Herstellung. Dr. Otto 
Saladin, Fabrikdirektor, Schweizerhalle.

KL Hla, Nr. 252428. 15. V. 45. Unter Verwendung von 
Gummi als Isoliermittel aufgebaute gasdichte Stromdurcii- 
führung. «Fides» Gesellschaft für die Verwaltung und 
Verwertung von gewerblichen Schutzrechten mit be­
schränkter Haftung, Berlin.

KL 112, Nr. 252436. 25. V. 45. Verfahren zur Herstellung 
von Selen - Gleichrichterscheiben. Patentverwertungs­
GmbH. «Hermes», Berlin.

Kl. 112, Nr. 252437. 26. V. 45. Verfahren zur künstlichen 
Alterung von Selengleichrichtern. Patentverwertungs­
GmbH. «Hermes», Berlin.

KL 117 a, Nr. 252454. 26. V. 45. Feuerlöschanlage für ge­
schlossene Räume mit Klimatisierungseinrichtung. Albis­
werk Zürich AG., Zürich.

Zusatzpatente

Kl. 37 a, Nr. 252479 (247442). 7. V. 45. Verfahren zur Her­
stellung eines neuen gelben Azofarbstoffes. Imperial Che­
mical Industries Limited, London. Priorität: Großbritan­
nien, 8. V. 44.

Kl, 116h, Nr.252484—85 (246555). 4.1.46. Verfahren zur 
Herstellung eines Gallensäurederivates. F. Hoffmann-La 
Roche&C° Aktiengesellschaft, Basel. Priorität: Groß­
britannien, 24. 1. 45.

Kl. 11611, Nr. 252486 (246834). 26. VII. 45. Verfahren zur 
Darstellung des N,N-Diphenylcarbaniinsäureesters des 3- 
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Les produits à odeur musquée et révolution de la chimie mégacyclique

Par Max Stoll

(De la maison Firmenich et Cic, Suce, de Omit, Naef et Oc, Genève)

Le parfum à la fois doux et excitant du musc a été 
de tout temps l’un des plus recherchés. En Orient, 
on employait en outre le musc en pharmacie comme 
aphrodisiaque et parfois môme pour provoquer des 
avortements. De nos jours, on l’utilise en parfumerie 
non seulement pour son odeur propre, mais encore 
comme diffuseur et fixateur d’autres parfums.

Le musc est un produit de sécrétion glandulaire. 
Le musc du commerce est le contenu séché de la 
glande à parfum du chevrotin porte-musc (moschus 
moschiferus) de l’Asie centrale. Cette glande se 
trouve à proximité des glandes sexuelles et ne se 
développe que chez le mâle adulte. La fonction du 
musc semble être la signalisation des bêtes mâles 
aux bêtes femelles. Le chevrotin porte-musc est 
une bête solitaire et farouche dont la chasse est 
très difficile. La poche d’une bête livre entre 14 et 
50 g. de musc séché, d’où le prix très élevé de celui-ci.

Un second produit à odeur musquée est également 
connu de longue date. C’est la civette, sécrétion 
glandulaire d’un chat élevé en Abyssinie, la vivera 
civetta. Elle peut être obtenue par curetage, sans 
abatage de l’animal, d’où son prix plus modeste. 
Aussi est-ce par la civette qu’ont débuté les recher­
ches sur les produits musqués.

Le produit le plus important de la civette au point 
de vue olfactif est la civettone, dont la constitution 
a été déterminée en 1924 par Ruzicka2. C’est une 
cycloheptadécène-9,l0-one-1 cis3 (I). Ce fut le pre-

1 Conférence tenue à l’occasion du congrès de l’asso­
ciation française pour l'avancement des sciences à Genève 
le 13 juillet 1948.

2 Helv. Chini. Acta 9, 230 (1926).
3 Stoll et Hulstkamp, Helv.Chini. Acta 31,543 (1948).
4 L. Ruzicka, H. Schinz et C. F. Seidel, Helv. Chini.

Acta 10, 704 (1927).

Sa constitution fut également établie par Ruzicka, 
en 19265. C’est uneA-méthylcyciopentadécanone (II).

(CITR^CH-CHs

CO—ch2

Mais les produits mégacycliques à odeur musquée 
ne se trouvent pas que dans le règne animal. En 
1927, Kerschbaum0 découvrit dans l’huile des se­
mences d’ambrette — hibiscus abelmoschus — une 
lactone qu’il identifia comme étant une hexadécène- 
7,8-olide (III), à laquelle il donna le nom d’ambretto- 
lide. Cette lactone possède également une odeur de 
musc très fine. La même année, le même auteur 
trouva dans l’huile des semences d’angélique une 
seconde lactone mégacyclique, la lactone d’angéli­
que, qui n’était rien d’autre que de la pentadécano- 
lide (IV).

CH(CH2)8-O
Il ■ .1 ni
CH(CHA5-CO

1 I
(ÇH2)u I IV

En 1942, Stevens7 découvrit l’a source la plus 
abondante de produits mégacycliques dans les glan­
des à parfum du rat musqué d’Amérique, ondatra zi- 
bethicus rivalicius. Ce rat, qui est très répandu, est 
chassé pour sa fourrure ; la glande, d’un animal con­
tient environ 1 g. de produit. D’après Stevens, il 
s’agit de toute une série de cyclopolyméthylène-al- 
cools (n = 12, 14,16,18) (V), accompagnés de tra-

CH -(CH2)7\
Il >C=O
CH-(CH2)/

I I 
(CH2)n CHOH v

I _l
mier mégacycle connu. La civette en contient en­
viron 3 à 4%. A côté de la civettone, la civette con­
tient encore jusqu’à 10% de civettol4, l’alcool cor­
respondant à la civettone, qui est inodore.

Le principe odorant du musc est la muscone ; il 
en contient environ 1,4%, ce qui porterait le prix 
de la muscone naturelle à fr. s. 200 ()()().— le kilo.

ces de polyméthylène-cétones ; le cycle heptadéca- 
nique est prépondérant. Les alcools mégacycliques 
étant sans odeur, le produit retiré des glandes du 
rat musqué est peu odorant.

Tout récemment, en 1944, Prelog et Ruzicka8 dé­
couvrirent un produit non mégacyclique de pro­
venance animale qui possède également une odeur 
musquée: l’androsténol contenu dans les testicules

5 Helv. Chini. Acta 9, 1008 (1926).
0 Ber. dtsclÉ circuì. Gcs. 60, 902 (1927).
7 Stevens et Erickson, J. Anier. Cluni. Soc. 64, 144 

(1942), 67, 907 (1945).
8 Helv. Chini. Acta 27, 61, 66 (1944).
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du porc (VI). Il ne s’agit naturellement pas d’une 
odeur musquée pure, mais seulement approchante, 
ayant une note de femelle en rut.

Cette odeur musquée de l’androsténol, proche pa­
rent de l’androstérone, l’hormone sexuelle mâle, 
n’est pas sans intérêt, surtout depuis que Guillot9 
et Le Magnen10 ont prouvé que les produits mus­
qués mégacycliques (lactone d’angélique) sont per­
çus beaucoup plus fortement par les femmes que par 
les hommes. D’après ces auteurs, l’intensité de la 
perception varierait même avec le cycle génital de 
la femme. D’intéressantes recherches biologiques 
semblent pouvoir s’amorcer ici.

9 C. R. Acad. Sci. 226, 1472 (1948).
19 C. R. Acad. Sci. 226, 694 (1948).
11 P. ex. les bézoaires, concrétions intestinales de chè­

vres, contenant de la muscone. R. Salques, Industrie de 
la Parfumerie 2, 378 (1947).

12 Ruzicka, Schinz et Seidel, Helv. Chini. Acta 10, 705 
(1927).

13 U.S.A. Pat. 2 364 041.

Je passe sous silence les autres sources de pro­
duits musqués11, elles sont peu importantes.

La découverte des différents produits mégacycli­
ques a naturellement fortement stimulé les essais 
en vue de leur préparation, soit par transformation 
de produits naturels bon marché, soit par synthèse. 
Comme produits naturels, il n’y a guère que le civet- 
tol et les alcools du rat musqué qui entrent en ligne 
de compte. Par oxydation chromique12, ces alcools 
se transforment facilement en cétones correspon­
dantes.

Malheureusement, dans le mélange de cétones 
qu’on tire ainsi du rat musqué, la dihydrocivettone 
est largement prédominante. Or, la dihydrocivettone 
sent environ dix fois moins fort que la civettone 
cis, de sorte que l’exploitation du rat musqué13 n’est 
pas très intéressante comparée aux dernières possi­
bilités de préparation synthétique des produits mé­
gacycliques.

Au moment où Ruzicka établit la constitution de 
la civettone, il n’existait aucune méthode de pré­
paration de substances mégacycliques ni aucune 
étude systématique du problème de la cyclisation. 
A l’heure actuelle, nos connaissances sont suffisan­
tes pour permettre de formuler une vue d’ensemble 
du problème. C’est ce que nous allons tenter de faire 
sommairement.

Les méthodes de cyclisation sont de deux types : 
d’une part, les cyclisations directes en solution for­
tement diluée; d’autre part, les cyclisations par 
dépolymérisation dans un milieu non dilué.

Considérons d’abord le premier type. Pour cycli- 
ser une chaîne aliphatique, il est indispensable que 
les deux bouts de la chaîne portent des groupes 
fonctionnels a et b susceptibles d’opérer la conden­
sation intramoléculaire.

Cyclisation en solution diluée a et b groupes fonctionnels

Fig. 1

Mais la proximité de groupes fonctionnels a et b 
appartenant à des molécules différentes entraîne 
nécessairement aussi une condensation intermolé­
culaire. Toute cyclisation est donc invariablement 
accompagnée d’une condensation polymoléculaire, 
tout comme chaque condensation polymoléculaire 
est, théoriquement du moins, accompagnée d’une 
cyclisation. Les produits de condensation bimolécu­
laire peuvent à leur tour se cycliser en produit 
cyclique bimoléculaire. Pour simplifier, nous nom­
merons produits de polymérisation les produits bi­
moléculaires, cyclisés ou non.

Pour bien comprendre le phénomène de la cycli­
sation, il faut se représenter les molécules douées 
d’un double mouvement : d’une part, elles se dépla­
cent continuellement les unes par rapport aux au­
tres ; d’autre part, elles possèdent une mobilité in­
terne du fait que les atomes de carbone peuvent 
exécuter des mouvements de rotation autour de 
la valence qui les relie à un atome voisin. Il en 
résulte que les deux distances intramoléculaire 
Zj et intermoléculaire l2 varient à chaque instant. 
Pour qu’il y ait cyclisation et non polymérisation, il 
faut que la distance intramoléculaire Zt devienne 
nulle avant la distance intermoléculaire Z2 et c’est le 
rapport entre les variations de ces deux distances 
qui détermine le rendement en produit cyclique et 
en produit polymère.

Les distances intermoléculaires l2 et leurs varia­
tions sont fonction de la concentration du produit à
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cycliser et peuvent par conséquent se régler. Les 
distances intramoléculaires lA, par contre, sont dé­
terminées uniquement14 par la structure spatiale de 
la molécule. Cette structure dépend naturellement 
en premier lieu du nombre d’atomes de la chaîne à 
cycliser ; en second lieu, elle dépend de l’arrange­
ment tétraédrique des valences de l’atome de car­
bone.

14 La question du dissolvant mise à part.
15 Salomon, Trans. Faraday Soc. 32, 153 (1936).
18 Stole et Stoll-Comte, Helv. Chini. Acta 13, 1192

(1930); Carothers et Hill, J. Amer. Chem. Soc. 55, 5047 
(1933) ; Z1EOLER et Holl, Liebigs Ann. Chem. 528, 143 
(1937).

Ainsi, dans les cycles à 3 et 4 atonies de carbone, 
l’angle tétraédrique doit être modifié pour réduire 
la distance l{ à zéro ; d’où une cyclisation plus dif­
ficile. Pour le cycle à 5 atonies de carbone, Zt varie 
entre deux limites lA et 1"'. Mais grâce à l’arran­
gement tétraédrique des valences l”' est presque 
nul de sorte que les mouvements de rotation intra- 
moléculaire amènent la molécule dans la position 
cyclique sans la moindre difficulté. Aussi le cycle 
pentanique est-il de tous les cycles celui qui se 
forme le plus facilement. Pour les cycles de 8 à 14 
chaînons par contre, l’arrangement tétraédrique in­
tervient de manière défavorable. Pour en expliquer 
la raison, deux hypothèses s’affrontent. Selon 
l’une15, la difficulté est due à un effet statistique du 
nombre d’atomes de carbone liés entre eux par des 
valences formant un angle de 109 °. Mais à ma con­
naissance, les auteurs de cette hypothèse n’ont pas 
encore établi de statistique pertinente, Selon l’au­
tre10, qui me paraît pour le moment plus satisfai -

saute, ce sont les forces réglant les distances inter- 
moléculaires qui provoquent une sorte de résistance 
stérique intramoléculaire au moment de la cyclisa­
tion. Voici comment : Toute chaîne aliphatique oc­
cupe un volume qui peut être représenté par des 
groupes CH2 dont on agrandit légèrement le vo­
lume des atomes d'hydrogène pour tenir compte de 
la vibration de la molécule. Le volume des groupes 
CH2 représente l’espace moyen occupé par une 
chaîne à l’état liquide. Les chaînes de 6 atomes de 
carbone et moins peuvent se placer en position cy­
clique sans être gênées par l’espace qu’occupent les 
atonies d’H; les atomes de carbone se groupent au 
centre et les atomes d’H se placent autour d’eux. 
Lorsque la chaîne devient plus longue, les atomes 
de carbone sont obligés de se placer alternativement 
dans deux plans parallèles pour que la molécule 
prenne la forme cyclique. (La distance entre ces 2 
plans tend vers 1,55 Â • cos " •) II en résulte que 
peu à peu la moitié des atomes d’H doit se placer 
à l’intérieur du cycle, empêchant les deux bouts de 
la chaîne de se rapprocher. Dès que la chaîne de­
vient suffisamment longue, l’espace intracyclique 
devient assez grand pour recevoir les atomes d’H 
sans difficulté, et la cyclisation se fait plus facile­
ment. Il n’y a donc que les cycles moyens pour les­
quels une énergie supplémentaire soit nécessaire ; 
en l’absence de celle-ci, la vitesse de cyclisation est 
réduite.

Il n’est pas exclu que les deux hypothèses que 
nous venons d’exposer soient les deux faces d’une 
seule et même réalité. Quoiqu’il en soit, on a es­
sayé de préciser les faits par l’étude de la cinétique 
de la cyclisation.

La cyclisation étant une réaction monomolécu- 
laire, sa vitesse a pour valeur

Pour un genre de réaction donné17, la constante de 
vitesse ki étant proportionnelle au nombre de prises 
de position cyclique suivies de cyclisation, elle est 
une mesure des effets stériques dont je viens de 
parler. A cause de la réaction bimoléculaire inévi­
table et d’autres réactions pertubatrices, il n’a tou­
tefois pas encore été possible de la mesurer d’une 
façon précise. Les déterminations dont nos dispo­
sons jusqu’à présent sont toutes des approximations 
plus ou moins exactes. Pour obvier à ce défaut on a 
adopté une autre mesure de la facilité de cyclisa­
tion ; on l’a comparée à la vitesse de la réaction bi­
moléculaire. Cette dernière a pour expression

—^-^t2 (2)

17 kr étant dépendant du genre de réaction (dissolvant, 
etc.).
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Désignons par C la concentration qui donne aux 
deux réactions exactement la même vitesse, en d'au­
tres termes, la concentration qui permet la forma­
tion d’autant de produit monomère que de produit 
bimoléculaire, cyclique ou non (polymère). On aura

/c^j^C2 (3)
d’oti l’on tire

C = ^ (4)

C est la constante de cyclisation18. Elle est spécifi­
que de chaque molécule cyclisable et varie avec la 
température et le genre de la réaction (dissolvant19, 
etc.). Elle permet de calculer le rendement en pro­
duit cyclique M, selon la formule

18 Stoll et collaborateurs, Helv. Chini. Acta 17, 1292 
(1934), 18, 1087 (1935), 19, 1079 (1936); Salomon, l.c.p. 168.

18 Salomon, Helv. Chini. Acta 16, 1368 (1933).

M = -^r- (5)
C c

où c est une concentration stationnaire quelconque.
La formule (5) est l’expression mathématique du 

principe de dilution, la loi la plus importante de la 
cyclisation. Si c = C, M = 0,5 (50%) : il se formera 
autant de produit cyclique que de produit polymère. 
Si c - 0, M - 1 (100 %). Si c < C, M > 0,5.

On peut donc toujours trouver une concentration 
c permettant d’obtenir un bon rendement en pro­
duit cyclique, à condition toutefois que la réaction 
ne soit pas gênée par les réactions secondaires qui 
ont tendance à prendre de l’importance lorsque c 
atteint des valeurs très faibles.

Si dans une cyclisation, on introduit le produit en 
une fois, la concentration diminue d’une valeur ini­
tiale foà ü; le rendement M monte de M„ à 1. Au­
trement dit, il est meilleur à la fin de la réaction 
qu’au début.

Si on introduit le produit d’une manière continue 
et avec une vitesse constante —= I, il s établit une 

dt 
concentration stationnaire cx qui détermine le ren­
dement M. Cette concentration sera atteinte lorsque 
la vitesse d’introduction / sera égale à la vitesse de 
consommation du produit initial par les réactions 
mono- et bimoléculaires. Cette vitesse de consom­
mation étant donnée par l’équation

on aura
l — kicx + k2cx (6)

d’où l’on tire, en remplaçant -^ par C

En remplaçant dans l’équation (5) c par cx (7), on
obtient

(8)

d’oii l’on tire la vitesse de réaction

/I]C = V;2 = 2| (9)

C’est la vitesse égale qu’ont la réaction de cyclisa­
tion et la réaction bimoléculaire lorsque la concen­
tration a pour valeur C. ktC est une valeur carac­
téristique de chaque cyclisation et dépend du genre 
de la réaction (réactifs, dissolvant), de la tempéra­
ture, etc. Elle permet de comparer différentes mé­
thodes de cyclisation à l’aide de la vitesse d’intro­
duction et du rendement.

Si on porte en ordonnée le rapport -j^ —- n et en 

abeisse le rendement M on obtient une courbe qui 
représente le rendement M en fonction de la vitesse 
d’introduction /, k}C étant constant pour une cycli­
sation donnée.

Si -^ - o,5 , M = 0,5 (50 %)

Si M - <x> , M - 1

Si -^ -> 0 , M - 0

Pour que / puisse atteindre des valeurs raisonna­
bles, il faut que kvC soit suffisamment 
g r a n d.

La constante de cyclisation C peut être calculée 
en intégrant l’équation (5). On trouve
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clans laquelle Y représente le rapport entre la quan­
tité de produit cyclique monomère et la quantité de 
produit polymère, cyclique ou non. La concentra­
tion initiale est c0 et la concentration finale 0. 
Cette formule est exacte à condition que le produit 
de réaction bimoléculaire ne réagisse pas avec le 
produit initial. Dans la pratique, cette condition 
n’est jamais absolument remplie, mais l’erreur qui 
en résulte est négligeable, car le produit bimolécu­
laire réagit surtout avec lui-même et très peu avec 
le produit initial.

Les premières déterminations de la constante k^ 
ont été faites avec les tû-bromamines. La constante 
C a été déterminée par la lactonisation catalysée 
des w-hydroxyacides21.

20 Salomon, 1. c.
21 Pour éviter la réaction réversible éventuelle et les

possibilités de polymérisation du produit cyclique, on
peut se servir de la méthode de lactonisation décrite par 
Stoll, Helv. Chini. Acta 30, 1393 (1947).

Fig. 4

Les valeurs obtenues donnent je graphique ci- 
dessus. En portant en ordonnée les 1g kt (temp. — 
73 °) et en abeisse le nombre de chaînons du pro­
duit cyclisé, on obtient une série de points qui, re­
liés, donnent une ligne brisée. Cette ligne est la 
courbe de la facilité de cyclisation des diverses 
chaînes en fonction de leur longueur. Elle montre, 
par exemple, que la formation des cycles à 3 ou 4 
chaînons est 1000 à 100 000 fois plus difficile que 
celle du cycle pentanique, à cause de la déformation 
de l’angle de valence qu’elle nécessite. Lorsque la 
longueur de la chaîne atteint les 15 à 17 chaînons 
des produits musqués, la cyclisation est 10 millions 
de fois plus difficile que celle du cycle pentanique, 
et les cycles moyens, ceux de 8 à 12 chaînons, se 
forment encore 1000 fois plus difficilement que les

grands cycles, c.-à.-d. 1010 fois plus difficilement que 
le cycle pentanique.

Si l’on porte en ordonnée C au lieu de k^ on ob­
tient une courbe qui suit le même mouvement que 
celle de kv mais avec des fluctuations moins pro­
noncées, du fait que k2 est une valeur décroissante.

Passons maintenant au second type de cyclisa­
tion dont nous avons parlé au début, la cyclisation 
par dépolymérisation en milieu non dilué.

Il semble à première vue incompréhensible que 
l’on puisse effectuer une cyclisation en milieu con­
centré, après ce que nous avons dit du rôle primor­
dial de la dilution. Disons tout de suite que, d’une 
part, la cyclisation par dépolymérisation n’est pos­

sible qu’avec des produits polymères 
dont la molécule est composée de chaî- 

I- HBr nés aliphatiques reliées entre elles par 
des groupes fonctionnels à liaison facile­
ment échangeable (par exemple des 
groupes esters); d’autre part, qu’elle a 
lieu à des températures de réaction au- 
dessus de 250 °. A moins de se combiner 
à une seconde réaction, la cyclisation du 
second type mène exclusivement22 à des 
produits hétérocycliques.

A des températures supérieures à250°, 
les mouvements thermiques de la molé­
cule sont suffisamment puissants pour 
recroqueviller la molécule polymère de 
telle façon qu’il y ait par ci, par là, for­
mation de boucles faites d’une seule 
chaîne. Ces boucles ne sont pas encore 
fermées mais comme un catalyseur pro­
voque en même temps l’échange con­
tinuel des liaisons entre les groupes fonc-

tionnels, il arrive qu’elles se ferment de temps à 
autre, formant ainsi du produit cyclique. Il s’établit 
donc un équilibre entre très peu de produit cyclique 
et beaucoup de produit polymère. Du fait que la 
réaction a lieu dans le vide, les molécules cyclisées 
arrivent à s’échapper au fur et à mesure de leur for­
mation, ce qui rompt l’équilibre en faveur de la for­
mation de produit cyclique. Ce processus permet 
une transformation plus ou moins complète du pro­
duit polymère en produit cyclique. La vitesse de la 
réaction reste cependant faible23, puisque le nombre 
des boucles qui se trouvent à chaque instant dans le 
milieu réactionnel est très petit. Il va sans dire que

22 Les constatations de Carothers et Hill, J. Amer. 
Chem. Soc. 55, 5045 (1933), et de Blomquist et Spencer, 
J. Amer. Chem. Soc. 70, 30 (1948), peuvent être expliquées 
autrement que le font ces auteurs.

23 En remplaçant les estolides par des esters d’alcools 
polyvalents C. Collaud a réussi à faciliter la formation 
des boucles et par là la vitesse de cyclisation à 200°. 
Helv. Chim. Acta 25, 967 (1942).
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l’accessibilité des differentes grandeurs de cycles 
est la meme que pour la cyclisation directe.

Abordons maintenant l’évolution des méthodes de 
cyclisation dans la pratique. La première méthode 
de cyclisation de produits mégacycliques fut celle 
employée par Ruzicka2'1. Elle consiste à décompo­
ser des sels formés d’acides dibasiques et de mé­
taux tri- et tétravalents (VII) (cérium, terres rares) 
par la chaleur, en un mélange de polyméthylène- 
cétones cycliques (VIII) et de polycétones alipha­
tiques (IX). Le fait que cette cyclisation a lieu au- 
dessus de 300°etcn milieu concentré montre qu’elle 
appartient, dans sa première phase, au second ty­
pe25. La phase de dépolymérisation est suivie d’une 
réaction de condensation conduisant à la formation 
du produit isocyclique. L’échange des liaisons entre 
les groupes fonctionnels n’est possible que jusqu’au 
moment où les groupes carboxyles se transforment 
en groupes cétoniques. A ce moment, l’équilibre 
entre les formes cyclique et polymère est fixe dé­
finitivement et le rendement en produit cyclique 
déterminé par le nombre de chaînes en position 
cyclique. Ce nombre étant forcément très petit, le 
rendement est également très petit ; il ne dépasse 
guère 5 à 6% pour les cycles ayant 15 à 17 chaînons 
et les cycles moyens ne sont pratiquement pas ac­
cessibles par cette méthode.

i----------C=N
(CH2)n -I- C6H5N(CH3)Na ^

1----------C“N xi
x

(ÇH2)n Ç=O -

XIII

24 Helv. Chini. Acta 9, 249 (1926).
25 Stoll et RouvL Helv. Chini. Acta 27, 801 (1944).
20 Liebigs Ann. Chern. 504, 94 (1933), 528, 114 (1937).
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—ch2 oc------- (CH2)„ co2
viii ix«

-C-(CH2)-C-(CH2)~M^
O O O O 

IX

En 1933, Ziegler20 réussit à élaborer une autre 
méthode de cyclisation, appartenant celle-ci au pre­
mier type. Elle était basée sur la condensation in- 
tramoléculaire des polyméthylène-dinitriles (X) à 
l’aide d’un réactif spécial, la méthylaniline sodée 
(XI). En introduisant les dinitriles en solution ex­
trêmement diluée dans la solution du réactif, l’au-

— CHNaC=N
(CH2)„_i +

- ~ C=N
x« |

। CH-CN
(W«„-l |

C-NNa
XII

teur réussit à préparer toute une série de cétimines 
cycliques (XII). Ces cétimines se transforment fa­
cilement en cétones cycliques (XIII) par hydrolyse 
acide.

Fig. 5

La réaction de ZlEGLER permit pour la première 
fois de vérifier exactement la loi de la dilution déjà 
énoncée par Ruggli en 1912, et de préparer des 
produits isocycliques avec un excellent rendement. 
Pour les cycles de 15 à 17 chaînons, celui-ci dé­
passa 70 %.

Par contre, pas plus que la méthode de Ruzicka, 
celle de ZlEGLER ne permit de préparer les cycles 
moyens avec des rendements passables. A la place 
de ces cycles, il se formait régulièrement — et 
avec de bons rendements — le cycle deux fois plus 
grand. On sait aujourd’hui qu’il s’agit là d’une im­
possibilité pratique, non théorique. Le calcul mon­
tre que la réaction de Ziegler permettrait d’ob­
tenir les cycles moyens avec de bons rendements 
si l’on introduisait le produit avec une lenteur telle 
que la réaction dure cinq ans.

La courbe de Ziegler (Fig. 5) montre deux mini- 
ma, l’un très prononcé, l’autre moins. On suppose 

que le second est dû à un effet 
statistique du nombre de chaî- 

CcH5N(CH3)H nons conjugué avec l’effet du 
dissolvant, tandis que le pre­
mier résulte à la fois d’un effet 
statistique et de la résistance 
stérique due au volume des 
atomes d’hydrogène.

Les réactions les plus simples sont en général 
celles qui s’adaptent le mieux aux conditions de la 
cyclisation, quel que soit le type de celle-ci. C’est 
ainsi que l’estérification interne d’un hydroxyacide
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a, a) (XIV)27 ou d’un sel potassique d’un œ-bro- 
moacide28 (XV) a permis de préparer des lactones 
mégacycliques (XVI) avec d’excellents rendements. 
J’ai déjà mentionné que c’est cette réaction qui a 
servi à déterminer la constante de cyclisation C.

27 Stoll et Rouvé, Helv. Chim. Acta 17, 1283 (1934).
28 Stoll, Helv. Chim. Acta 30, 1393 (1947). Brevet suisse 

175 340, Pirmenich et C^.
29 Spanagel et Carothers, J. Amer. Chem. Soc. 58,654 

(1936).
30 Hill et Carothers, J. Amer. Chem. Soc. 55, 5031

(1933); Spanagel et Carothers, J. Amer. Chem. Soc. 58,
654 (1936); U.S.A. Pat. 2 110 499, E.I.Du Pont de Ne­
mours.

!---------- OH !---------- Br
(CH2)n + HSO3C6H5 (CH2)n

1-----—COO H !---------- COOK
xiv xv

1 lH2O + (CH2)n | + KBr
!------------C=O

XVI

Dans les cyclisations du second type étudiées par 
Carothers, ce sont également les transestérifica­
tions qui donnent les meilleurs résultats. Ainsi, l’es- 
tolide de l’w-hydroxypentadécanoïque (XVII) (n= 
14) donne avec du Cl2Mg6H2O comme catalyseur 
et au-dessus de 270°, 70% de pentadécanolide 
(XVI)29.

mann (XXI) est parfaitement possible31, contraire­
ment à ce que pensait Z1EGLER32, à condition d’en­
lever continuellement l’alcool formé; mais cette ré­
action est si lente que même avec des réactifs so-

i--------Co°* hWocmOlNa-, |------------ÇH-COOR /
(CH2)n —^=— (CH2)n_! | + ROH

1-------COOR 1--------- C=O —-* xiu
xx xxi

lubies, tels que l’éthylate de magnésium sodé, la 
cyclisation dure plusieurs jours. La grande dilution, 
la longue durée, font que malgré toutes les précau­
tions, une bonne partie de l’ester est partiellement 
saponifiée avant d’avoir réagi, de sorte que le ren­
dement en cétone mégacyclique ne dépasse guère 
20% (XIII) (pour n = 14).

La cyclisation proposée par Hunsdiecker est 
également une réaction extrêmement lente, même 
si l’on utilise les produits iodés à la place des pro­
duits bromés. Elle est basée sur la condensation 
d’un ioduro avec un /Lcétoester (XXII) en solution 
d’éthyle-méthyle cétone fortement diluée et en pré­
sence d’un très grand excès de carbonate de po-

HOOC|(CH2)OOC(CH2) | OH -ChMgemo^

XVII

hooc(ch2) coo[(ch2) ooc
X

(ch2) coo| (ch2) oh

xvin

I u
(ÇH2)n 

c-o
XVI

i----- CO—O
(ÇH2)„_x (ÇH2)x

-—co—O
XIX

De même, les polyesters (XVIII)30 donnent facile­
ment des diesters (XIX). Malheureusement, ces mé­
thodes de cyclisation simples conduisent à des pro­
duits hétérocycliques, tandis que les réactions de 
condensation qui pourraient donner des produits 
isocycliqucs sont le plus souvent ou trop lentes, 
ou trop compliquées pour être utilisées en très 
grande dilution. En effet, dès que la dilution devient 
extrême, les réactions secondaires gagnent en im­
portance par rapport à la réaction principale. Par 
extrême, les réactions secondaires gagnent en im- 
polyméthylène-dicarboniques (XX) selon Dieck-

tassium anhydre. Pour des raisons encore incon­
nues, le dissolvant en question semble empêcher 
toute saponification secondaire si bien que cette 
méthode donne malgré tout de très bons rende­
ments.

I-(CH2) -CO-CH2-COOR 4- K2CO3 — xxi + KBr 
ii—i

XXII

Dans d’autres cas, c’est le produit de la cyclisa­
tion qui n’est pas stable, c.-à.-d. qui continue à ré­
agir avec le produit initial, 'felle est la condensation 
interne en milieu acide d’acétals de polyméthylène- 
dialdéhydes a, ai (XXIII)34 qui n’aboutit qu’à 30% 
de produit cyclique XXIV (n=15 et 17). Le reste du 
produit initial donne des polymères par l’intermé­
diaire du produit de condensation (XXIV).

31 Stoll. Résultats non encore publiés.
32 Liebigs Ann. Chem. 504, 96 (1933).
33 Ber. dtsch. chcm. Ges. 75, 1190 (1942).
34 Stoll et Rouvé, Helv. Chim. Acta 20, 525 (1937).
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CHO

I OR
(9H2)» or

—CIK

C-CHO 
jWn-i ! -

—CH

—C-CH=C
(Cltìn_, I (CW.

—CH CHO

XXIII XXIV XXV

Il arrive aussi que l’insolubilité d’un produit secon­
daire gêne la cyclisation. En traitant par exemple 
l’a, co-diacétyl-dodécaméthylène (XXVI) 'en solu­
tion très diluée avec le bromomagnésien de la mé-

ments en produit cyclique (XXXIII) ne dépassant 
guère 50% même en très grande dilution36. Ceci 
parce que les produits de réaction intermédiaires 
(XXXIV et XXXV) ne sont pas cyclisables.

35 Stoll et Rouvé, Hclv. Chini. Acta 30, 2019 (1947).
30 Stoll et Rouvé, Helv. Chini. Acta 19, 253 (1936).
37 J. Amer. Chem. Soc. 70, 30 (1948).

o=c-ch3 
(CH2)j2 ------- *

O =C-CH3 CGH5N(CH3)MgBr
XXVI XXVII

C6H5NCH3

BrMgO-C-CH3

(CH2)j2

CH3- C-OMgBr

CGH5NCH3

OMgBr 
I

—c-ch3 CgH5NHCH3

(CH2)i2 4-
O=C-------- CH2 CGII5NCH3MgBr

XXIX

I T

BrMgO-C=CH2

(CH2)i2 -F
I

BrMgO-C CH2

xxxi

2 CGH5NHCH3
Î--------- C-CH3
• il

(ÇH2)i2

O=C— “CH
XXX

Muscone II

thylaniline (XXVII)35, on obtient un produit d’addi­
tion (XXVIII) qui donne, par élimination de la mé- 
thylaniline, le produit de condensation (XXIX). Par 
déshydratation, ce dernier donne la muscénone 
(XXX) facilement transformable en muscone II. Le 
produit d’addition (XXVIII) est en équilibre avec le 
bromomagnésien du diénolate (XXXI) du produit 
initial ; ce diénolate étant insoluble, l’équilibre est 
rompu et une grande partie du produit initial est 
soustraite à la réaction normale.

Si le produit initial prend naissance au cours d’une 
réaction bimoléculaire précédant la cyclisation, la 
grande dilution ne peut pas déployer tout son effet 
parce qu’une grande partie des produits de la réac­
tion bimoléculaire continue à réagir bimoléculaire- 
ment au lieu de se cycliser.

Ainsi la cyclisation d’un acide dibasique (XX) en 
mélange avec un glycol (XXXII) donne des rende-

Le meme phénomène se rencontre dans la mé­
thode de cyclisation toute récente de Blomquist et 
Spencer37. Ces auteurs transforment d’abord des 
chlorures d’acides dibasiques (XXXVI) au moyen 
d’une amine en une dicétène (XXXVII). Cette dernière 
se cyclisc probablement eu une cyclocétocétène 
(XXXVIII). Par une réaction non encore éclaircie 
cette dernière se transforme en cyclopolyméthy- 
lène-cétone (XIII). Ici encore les rendements sont 
faibles parce que la transformation des deux fonc­
tions du chlorure d’acide n’a pas lieu simultané­
ment; suivant la quantité d’amines38 il se forme 
donc plus ou moins de produit (XXXIX) qui peut ré­
agir bimoléculairement mais non monomoléculaire- 
ment. En outre, le produit primaire de la cyclisation 
XXXVIII semble réagir avec le produit initial puis­
que le rendement fléchit lorsqu’on réduit la vitesse 
d’introduction.

OH
xx + (CH2)„

OH
XXXII

i------ COO--------- !
(CH2)„_X (CH2)x xxiii (= xix)

1------ COO--------- 1

HOOC (CH2) COO (CH2) OOC (CH2) COOH XXXIV 
1 ' n—x \ 'x ' 'n—x

HO (CH2) OOC (CH2) COO (CH2) OH XXXV

38 Les auteurs utilisent 3 à 4 fois la quantité théorique, 
ce qui est peu pour une réaction en grande dilution.
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A l’heure actuelle, une seule réaction de conden­
sation permet la préparation rapide des produits 
iso-mégacycliques avec d’excellents rendements. 
C’est la méthode de condensation acyloïnique de 
BOUVEAULT. Dans la série aliphatique, elle a été 
mise au point par Hansley39 qui a également tenté 
les premiers essais en vue de son application aux 
diesters des polyméthylène-dioïques (XL)40.

39 J. Amer. Chem. Soc. 57, 2303 (1935).
19 U.S.A. Pat. 2 228 268.
41 Stoll et Hulstkamp, Helv. Chini. Acta 30, 1816

(1947) ; PRELOG et collaborateurs, Helv. Chini. Acta 1741
(1947).

Comme la réaction de Bouveault est une réac­
tion hétérogène, sa vitesse dépend aussi naturelle­
ment de l’étendue de la surface du sodium, c.-à.-d. 
de sa dispersion. Pour juger de la supériorité de 
cette méthode de cyclisation, on peut comparer sa 
vitesse à celle des autres au moyen de la formule 
développée plus haut , .

u (9)

।--------CH=C O —C=C=O
!--------COCI < %y„-2 —* (CH-2)n—! ------» XIII

(CH2)„ n(r)3 —CHC-0 C=O
COCI -| XXXVII XXXVIII

XXXVI
C1OC (ch2) CH C O

XXXIX

Cette condensation consiste dans l’action de 4 
atomes de sodium finement pulvérisés et fondus 
sur une molécule de diester. Elle aboutit à un éno- 
latc sodé (XL1) et deux molécules d’alcoolate de 
sodium. Par hydrolyse, l’énolate se transforme en 
une cyclanolone (XLII). Hansley avait surtout étu­
dié cette réaction en vue de la préparation de nou­
veaux produits polymères. Or, cette réaction est 
précisément l’une des rares qui, si l’on opère en 
continu, donne plus facilement du produit cyclique 
que du produit polymère, grâce à sa très grande 
vitesse. Cette vitesse est telle, que la réaction de 
Dieckmann (Claisen) mentionnée tout à l’heure, 
n’entre pas en ligne de compte11 (voir tableau 1).

'F a b I e a u 1

Genre de réaction Tcmp.
/ • 10° 
g. mol 
1. sec.

Af An C • 107

HO(CH2)j4COOH
0,29 %o Catalys. 81 0 7,1 0,94 1,0

HOÏCHâjuCOOH
0,55 °/oo Catalys. 110° 64 0,90 5,2

Br(CH2)uCOOK 809 180 0,85 8,6
N=C(CH2)UC=N

C6H5N(Na)CH3 369 250 0,77 6,4
i (CH2)i5COCHKCOOC2H5 80° 7,5 0,86 0,4
C2H5OOC(CH2)14COOC2H5

Dieckmann 81 9 85 0,22 0,05
C2H5OOC(CH2)i4COOC2H5

4- 4 Na 136 9 5300 0,84 2400

/ = vitesse d’introduction en g. mol /1. sec. 
/Vf = rendement (1 — 100%).

Cette comparaison montre (tableau 1) que la 
cyclisation acyloïnique est environ 300 fois plus ra­
pide que la plus rapide des autres cyclisations. C’est 
la raison pour laquelle on obtient par cette mé­
thode, pour les produits musqués, des rendements 
dépassant 80 %, meme en maintenant une vitesse 
d’introduction de 100 g. de produit par litre et par 
heure. Les cycles moyens se préparent avec des 
rendements allant jusqu’à 40 %42 (fig. 5).

Les différentes méthodes que nous venons d’ex­
poser ont permis de synthétiser toute une série de 
produits mégacycliques contenant les groupes os- 
mophores les plus variés. Parmi ces produits, seuls 
ceux qui contiennent 15 à 17 atomes dans le cycle 
possèdent une odeur musquée prononcée. Et parmi 
ceux-ci, les produits naturels43, y compris la cyclo- 
pentadécanone, se distinguent nettement par leur 
supériorité au point de vue odeur, diffusion et pro­
bablement perceptibilité différenciée suivant le sexe. 
Aussi l’industrie genevoise a-t-elle concentré tous 
ses efforts sur la synthèse de ces produits.

Il est facile de réduire les cyclanolones (XLII) 
par le Zn et l’HCl en cyclanones (XIII), ou de les 
déshydrater sur l’Al2O3 en cyclénoncs (XLIII)44.

La cyclopentadécénoue (n=!4) étant ainsi de­
venue d’un accès facile, la préparation de la mus- 
cone s’est révélée aisée45. En condensant la pre-

42 Stoll et Rouvé, Helv. Chini. Acta 30, 1822 (1947).
43 Seul l’ambrettolide a été synthétisé avec un acide 

non synthétique. Stoll et Gardner, Helv. Chini. Acta 17, 
1609 (1934).

44 Stoll, Helv. Chini. Acta 30, 1837 (1947).
45 Stoll et Commarmont, Helv. Chini. Acta 31, 554 

(1948). La muscone a été préparé précédemment par 
ZiEGLER et Weber, Liebigs Ann. Chem. 512, 164 (1934) ; 
Ruzicka et Stoll, Helv. Chini. Acta 17, 1308 (1934) ; 
Hunsdiecker, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1197 (1942); 
Stoll et Rouvé, Helv. Chini. Acta 30, 2019 (1947); Blom- 
quist, Holly et Spencer, .1. Amer. Chem. Soc. 70, 34 (1948).
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mière avec le magnésien du bromure de 
méthyle selon la méthode de Karasch, 
on obtient un mélange de muscone (II) 
et de méthylcyclopentadécanol (XIJII«).

Une seconde possibilité de synthèse 
n’a pas abouti. La cyclisation d’un ester 
méthylé en position a (XLIV) mène ex­
clusivement à une cyclanolone ayant le 
groupe carbonyle en position a du grou­
pe méthyle (XLV)46. Par réduction, on 
obtient également exclusivement la mé- 
thylcyclopentadécanone « (XLVI).

Si le groupe méthyle se trouve en po­
sition fi, la synthèse réussit partielle­
ment47 : on obtient un mélange de 2 cy- 
clopentadécanolones (XLVII et XLVIII) 
qui donne par réduction un mélange de 
y-méthylcyclopentadécanone XLIX et 
de muscone, dont l’odeur est identique 
à celle de la muscone naturelle.

Le produit naturel dont la synthèse a 
offert le plus de difficultés est sans doute 
la civettone cis48, bien que ce soit le 
produit dont la constitution ait été con­
nue la première.

Le cétodiester (L), après avoir été cé- 
talisé par le glycol en cétal-diester (LI), 
est cyclisé en cétal-cyclanolone (LU). 
Par réduction catalytique, cette dernière 
est réduite en glycol (LUI) qui se trans­
forme facilement en bromacétate (LIV). 
Par réduction au zinc, celui-ci donne un 
mélange de civettone cis et trans (LV) 
dont les deux composantes peuvent être 
séparées à l’aide du glycol cétal (LVII). 
La civettone trans se transforme aisé­
ment en civettone cis, identique au pro­
duit naturel, par l’intermédiaire de la 
déhydrocivettone (LVI).

Ainsi ont pu être atteints tous les ob­
jectifs visés il y a 25 ans par notre in­
dustrie des parfums dans le domaine des 
produits musqués.

।--------COOR 4 Na i----------CONa f---------- C=O
(ÇH2)n_i * (ÇH2)n_i + 2 NaOR * (ÇH2)n_i

1--------COOR 1---------- CONa 1-------- - CHO
XL XLI XLII

I---------- COI AhOs'
(CH2)i3

I----------CHOH

XLII ; 2 11/HCl

i------- CO 

(CILbs

-------- ch2
Exaltone

,---------- CO
CHsMßBr

(ÇH2)j2
OU2CI2

CH=CH
XLIII

—CHCOOC2H5 
(CH2)12

1--------COOC2H5
I XLIV

(-------- CHCH»

(CH2)12 CO
1-------- CHOH

I XLV

I------CHCH3 

(CH2)12 C=O
1------ch2

XLVI

OH

(CH2)i3
j xch3

ch2
+ XLIII a

I|—CH-CH3 

(CH2)12
o=c-------- ch2

Muscone II

CH3

ch-ch2=cooc2h5
(CH2)h

1---------- COOC2H5 I

1 -CH ,------- ch-ch3
(ÇH2)h ch2 + (CH2)h CH21 1
co- CHOH CHOH-C=O

; XLVIII ; xLvii

-ch-ch3 Muscone II

(CH2)d ch2
0=0— -ch2

XLIX

z(CH2)7-COOC2H6 
o=c<

X(CH2)7-COOC2H5

CH2-O\ /(CH2)7COOC2H5

CH2-Oz \CH2)7COOC2H5
L LI

CH2-O\ z(CH2)7-C=O

CH2-Oz ^(CH2)7—CHOH
lu

CH2-OX /(CH2)7-CHOH

CH2-OZ x(CH2)7-CHOH 
lui

46 Stoll, Helv. Chim. Acta 31, 1082 (1948).
47 Stoll et Commarmont, Helv.Chim. Acta 

31, 1435 (1948).
48 Stoll, Hulstkamp et Rouvé, Helv. 

Chim. Acta 31, 543 (1948). La civettone trans 
avait déjà été préparée par Hunsdiecker, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 142 (1943), et 
Blomquist, J. Amer. Chem. Soc. 70, 34 
(1948), en partant de l’acide aléuritique de 
la gomme-laque.

/(CH2)7-CHBr
- O=C<

\ch2)7-choocch3
LIV

/(CH2)7-CH 
o=c< il

^(CH2)7—CH
cis et trans LV

/(CH2)7-C
K ni
\ch2)7-c

LVI

CH2-O\ /(CH2)7-CH
^ I >c< il

ch2-oz x(ch2)7-ch
LVII
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Bestimmung des Gesamtkationengehaltes 
von Wässern

Von Dr. Heinz Hoek, Basel

Die Gesamtkationen und insbesondere Alkaliionen 
ließen sich bis jetzt nur umständlich und die Alkali­
ionen nur ungenau und zeitraubend bestimmen. Es 
wird eine titrimetrische Schnellmethode für die Er­
fassung der Gesamtkationen und der Alkaliionen in 
Wässern angegeben.

Mit den üblichen titrimetrischen Methoden der 
Wasseruntersuchung lassen sich u. a. bestimmen: 
Die Bicarbonate durch Titration mit 0,1 n-HCl 
gegen Methylorange; die gesamten E r d a 1 k a 1 i e n 
nach der BLACHERschen Kaliumpalmitattitration 
oder nach der Komplexonmethode.

Unter der Voraussetzung, daß in einem Wasser 
keine Alkalisalze enthalten sind und keine anderen 
Kationen außer den Erdalkalien, läßt sich aus diesen 
beiden Bestimmungen errechnen:

1. der totale Kationengehalt;
2. die Verteilung dieser Kationen auf Bicarbonate 

und mineralsaure Salze.

Sobald ein Wasser Alkaliionen oder andere Kat­
ionen außer den Erdalkalien enthält, läßt sich die­
ses Verfahren nicht mehr anwenden, da man mit 
einer Härtebestimmung nicht mehr die Summe der 
Kationen erfaßt. Nun weiß man sehr oft nicht zum 
voraus, ob ein Wasser noch andere Kationen außer 
den Erdalkalien enthält. Um dies analytisch quan­
titativ festzustellen, besaß man zwei Verfahren: die 
Bestimmung aller Anionen HCO3’, CI’, SO4”NO3’, 
NO2’ und Umrechnung der gefundenen Werte in 
Äquivalente oder französische Grade. Die totale 
Summe der Kationen entspricht dann diesem Wert, 
da ja ebensoviele Äquivalente Kationen vorhanden 
sein müssen wie Anionen. Die Differenz zwischen 
dem totalen Kationengehalt und der Gesamthärte 
stellt den Gehalt eines Wassers an Kationen außer 
Ca und Mg dar, der fast immer aus Alkalien be­
steht. Man kann also die Alkalien aus dieser Dif­
ferenz berechnen, oder aber man kann sie auch 
direkt aus dem Analysenrückstand bestimmen.

Die Bestimmung der Gesamtanionen und Berech­
nung der Alkalien ist zeitraubend, die direkte Be­
stimmung der Alkalien zeitraubend und ungenau. 
Gelingt es, sämtliche Metallkationen in einem Was­
ser gegen Wasserstoffionen auszutauschen, d.h. 
sämtliche Salze in ihre freien Säuren, so entsteht 
für die kohlensauren Salze freie Kohlensäure, für 
die mineralsauren Salze freie Mineralsäure. Die ent­
standene Mineralsäure läßt sich mit Methylorange 
als Indikator mittels 0,1 n-Lauge titrieren. Man hat 
dann auf einfache und schnelle Weise durch Addi­

tion der durch Titration mit 0,1 n-HCl gefundenen 
Bicarbonate und der mit 0,1 n-Lauge titrierten Mine­
ralsäuren die Summe der Gesamtanionen in einem 
Wasser und damit auch die der Kationen. Durch 
Subtraktion der bei der Härtebestimmung gefun­
denen Ca- und Mg-Ioncn von diesem Wert bekommt 
man, wie vorher schon gezeigt, die Kationen außer 
Ca und Mg, daher fast stets die Menge der Alkali­
ionen.

Mit Hilfe von Ionenaustauschern läßt sich nun 
die Überführung der Metallionen in Wasserstoff­
ionen ohne weiteres und quantitativ bewerkstelligen.

Im vorliegenden Halle wurde ein Kationenaus­
tauscher auf Kunstharzbasis «Amberlite IR-100» 
verwendet. Es handelt sich hierbei um ein Phenol- 
Formaldehyd - Kondensationsprodukt, dessen Ben­
zolkerne Sulfogruppen tragen. Dieses Material stellt 
eine feste Säure dar. Die sauren Gruppen werden 
durch die Wasserstoffatome der Sulfogruppen ge­
bildet. Diese feste Säure füllt man in feinkörniger 
Form in hoher Schicht in ein Glasrohr ein, läßt das 
zu untersuchende Wasser in langsamem Strome von 
oben nach unten durch die so gebildete «Säule» 
fließen. Dabei reagieren die Wasserstoffionen des 
Kationenaustauschers mit den Metallionen des Was­
sers nach dem Massenwirkungsgesetz. Zunächst 
überwiegen die Wasserstoffionen des Harzes bei 
den kleinen Konzentrationen, in denen die Metall- 
ionen des Wassers vorhanden sind, weit. Das sich 
bildende Gleichgewicht zwischen Wasserstoff und 
Metallionen ist ein dynamisches. Es verschiebt sich 
beim Durchfließen des Wassers durch die Säule 
laufend in der Richtung der Aufnahme der Metall- 
ionen durch den Austauscher und der Abgabe von 
Wasserstoffionen an das Wasser. Man erhält so­
lange einen an Metallionen freien Auslauf am un­
teren Ende der Säule und damit eine vollständige 
Aufspaltung der Salze in freie Säuren, als im un­
tersten Teile der Säule die im Ionenaustauscher 
vorhandenen Wasserstoffionen stark überwiegen. 
Nach Erschöpfung des Austauschers werden durch 
Hindurchleiten starker Mineralsäure (am besten 
HCl, um CaSO4-Ausfällungen zu vermeiden) die 
auf genommenen Metallionen gegen Wasserstoff­
ionen im Ionenaustauscher zurück ausgetauscht. 
Der Austauscher wird — wie man sagt — rege­
neriert. Durch anschließendes Durchspülen von Was­
ser wird die überschüssige Regeneriersäure ent­
fernt. Der Austauscher liegt wieder in der Wasser­
stofforni vor und kann von neuem verwendet wer­
den.
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In der Praxis bewährte sich folgende Arbeits­
weise:

i

Ein oben offenes Glasrohr — Innendurchmesser 15 mm 
mit einer Höhe von ca. 350 mm — erhält einen am tief­
sten Punkt liegenden Auslauf mit Schwanenhals, um Leer­
läufen zu verhindern. In seinen unteren Teil wird eine 
hochporöse Glasfritte eingeschmolzen oder Glaswolle ein­
gelegt. Auf diese Unterlage bringt man nach erfolgter 
halber Füllung des Glasrohres mit Leitungswasser 50 cm3 
«Amberlite 1R-100 H» auf, die eine Schicht von ca. 270 mm 
Höhe bilden. Durch diese Säule tropft man mit einer Ge­
schwindigkeit von ca. 20 cm3/Min. — am besten aus einem 
höherstehenden Tropftrichter — 300 cm3 des zu unter­
suchenden Wassers. Die ersten 200 cm3 dienen dazu, das 
in den Poren des Austauschers befindliche Wasser voll­
kommen zu verdrängen. Die nächsten 100 cm3 fängt man 
auf. Sie werden mit einigen Tropfen Methylorangelösung 
versetzt und mit 0,1 n-NaOH bis zum Umschlagpunkt nach 
Gelb titriert. Die erhaltenen Kubikzentimeter geben die im 
Liter Wasser enthaltenen Milliäquivalente Mineralsäure 
und damit auch die entsprechende Menge mineralsaurer 
Salze (Chloride, Sulfate, Nitrate, Nitrite) an, die im Was­
ser enthalten waren, und aus denen die Mineralsäure ent­
standen ist.

Die im Glasrohr enthaltene Menge «Amerlite 1R-100 H» 
reicht für wenigstens fünf Bestimmungen, wie eben be­
schrieben, aus. Vor Durchführung der nächsten verdrängt 
man einfach die von der vorherigen im Porenvolumen 
befindliche Wassermenge, wie beschrieben, und fängt 
dann 100 cm3 für die Titration auf.

Nach Durchführung von fünf Bestimmungen ersetzt man 
vorteilhafterweise die erschöpften 50 cm3 Austauscher 
durch neue, da dies am schnellsten geht und der Preis 
für die geringen Mengen Austauscher nicht ins Gewicht 
fällt. Natürlich kann man ohne weiteres den erschöpften 
Austauscher auch, wie besprochen, durch Säureregenera­
tion wieder in die Wasserstofform verwandeln.

Die beiden aufgeführten Beispiele der Analysen­
ergebnisse (Tab. 1)
1. eines Wassers, das praktisch alkalisalzfrei ist, 
2. eines Wassers, das Alkalisalze, entsprechend 

ca. 1,5—2,0 französischen Härtegraden im Mittel 
enthält,

zeigen, daß man mit Hilfe der angegebenen neuen 
Titrationsmethode den Alkalisalzgehalt der Wässer 
rasch feststellen kann, und daß die erhaltenen Er­
gebnisse mit der direkten Bestimmung der Alkali­
salze innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmen. 
Die Zeitersparnis gegenüber den bekannten Metho­
den ist beträchtlich, die Genauigkeit größer.

Ta belle 1

1. Probe
7. 12. 1947

2. Probe
8. 12. 1947

pH 7,6 7,7
Gesamthä rte fr.° 18,0 17,5
Vorübergehende Härte fr.0 7,75 8,25
Bleibende Härte fr.° 10,25 9,25
Total mincralsaure Salze 

NO;j’, SO.,” + CI’, titriert 
als Auslauf aus vollstän­
dig regeneriertem «Am- 
berlite IR-100 H» fr.° 10,5 11

= Verbrauch cm3 0,1 n- 
NaOH auf 100 cm3 Was­
ser 2,1 2,2

Gcsamtsalzgehait mine­
ralsaure Salze + Carbo­
nate fr? 18,25 19,25

Differenz zwischen Gesamt­
salzgehalt und Gesamt­
härte — Kationengehalt 
des Wassers außer Ca 
und Mg als Alkalisalze in 
französischen Härtegra­
den fr.° 0,25 1,75

Direkte Na-Besthnmung als 
NaNO3/l fr.0 Spuren 28mg NaNOs 

— 1,65 fr.°

* fr.° = französische Härtegrade

(1 Milliäquivalent = 5 französische Härtegrade)
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Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association professionnelle suisse des Chimistes 

Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimici

Präsident/Président: Prof. Dr. H. Mohler, Stadtchcinikcr, 
Zürich

Vize-Präsident/Vice-Président : Dr. A. Ferrero, 1, Avenue de 
Miremont, Genève

Kassier/Caissier: W. Burri, Spitalslraßc 15, Luzern 
Sekretär/Secrétaire: Dr. Franz Moser. Hausen-Brugg 
Geschäftsstelle und Stellenvermittlung/Bureau

et Service de Placement: Rechtsanwalt F. A. Dünkelberg, 
Scefcldstraße 8, Zürich 8, Telephon 32 90 69

Beitritts-Anmeldungen und Adrcsscn-Änderungcn sind an den Sekretär zu 
richten. Jahresbeitrag Fr. 15.—, Studenten Fr. 8.—, Finnenmitglieder minde­
stens Fr. 25.—. Abonnementsbcstcllungen von Nichtmitglicdcrn auf die Chiinia 
sind an die Administration, H. R. Sauerländer & Co. in Aarau, erbeten.

Les demandes d’admission et avis de changement d'adresse sont à envoyer 
au Secrétaire. Cotisation annuelle fr. 15.—, étudiants fr. 8.—, membres collec­
tifs au moins fr. 25.—. Les demandes d'abonnement à Chimia, pour les non- 
membres, sont à adresser à l’Administration, IL R. Sauerländer & Co. à Aarau.

Geschäftsstelle Neue Mitglieder

Der Präsident hat in Ausführung eines Vorstands­
beschlusses Rechtsanwalt E. A. Dünkelberg, Zürich, mit 
Wirkung ab 1. Oktober 1948 die Führung der Geschäfts­
stelle des Verbandes übertragen.

Die Geschäftsstelle sowie die Stellenvermittlung des 
Verbandes befinden sich demnach ab 1. Oktober 1948 
im Büro von Rechtsanwalt E. A. Dünkelberg, Seefeld­
straße 8, Zürich 8, Telephon 32 90 69.

Wir bitten unsere geschätzten Mitglieder, in Zukunft 
alle Verbandskorrespondenzcn, soweit sie nicht direkt 
für den Präsidenten oder einzelne Vorstandsmitglieder 
bestimmt sind, an die Geschäftsstelle des Verbandes zu 
richten.

Alle Zuschriften an die Redaktion der Chimia sind wie 
bisher an den Präsidenten der Redaktionskommission, 
Prof. Dr. H. Mohler, Milchbuckstraße 54, Zürich 57, 
erbeten.

Aeberhardt Hans, dipl. Chemiker, Visp VS
Berger Léon, ing.-chim., Terreaux 10, Lausanne
Brunschwig C., 3, rue de l’école supérieure, Lausanne 
von Däniken Karl, stud. ehern., Hünenbergstr. 24, Luzern 
Gander Gilbert, Griesern weg 34, Zürich
Gutzwiller A., Duinweg 9, Den Haag/Holland
Häusermann Max, dipl. Ing.-Chcm., 15, Rue des Beaux 

Arts, Neuchâtel
Herschmann C., chimiste, 1, rue.Michel Roset, Genève
Hessel Max, Ämtlmstraßc 18, Zürich
Heutschi Walter, stud. ehern., Danmistr. 86, Burgdorf 
Koller E., Dr. ing.-chem., Rosenbergstr. 96, St. Gallen 
Küng Joachim, dipl. Ing., Sonneggstr. 70, Zürich
Kutter Fritz, Dr„ dipl. Ing.-Chcm., Angererstr. 6, Zürich
Meier W., Dr. chem., Martihsbergstr. 28, Baden
Mezener M., Dr., Schwarzwaldallee 37, Basel
Sandrin Robert, chimiste, 16, Av. de Lorette, Porrentruy 
Tissot Georges, Rictstraße, Rapperswil

begründete Einsprachen sind laut Artikel 3 der Sta­
tuten innert zwei Wochen an den Präsidenten des SChV 
zu richten.

Chronique Chronik Cronaca

Jubilare. Prof. Dr. Paul Niggli beging am 26. Juni 
seinen 60. Geburtstag. Seit über 25 Jahren hat er den 
Lehrstuhl für Mineralogie an der Universität und an der 
ETH in Zürich inne. Von seinen zahlreichen Arbeiten 
seien hier nur zwei aus den Anfängen der erfolgreichen 
wissenschaftlichen Tätigkeit Nigglis: «Geometrische Kri­
stallographie des Diskontinuums» (1918) und das «Lehr­
buch der Mineralogie» (1920), und zwei aus der jüngsten 
Zeit: «Gesteine und Minerallagerstätten» (erster Band) 
und «Grundlagen der Stercochemie», erwähnt. Niggli ist 
nicht nur auf seinem engeren Fachgebiet eine Autorität 
geworden, sondern hat namentlich auch für die Chemie 
äußerst befruchtende Arbeit geleistet.

Am 29. Juni 1948 konnte Dr. Arthur Wilhelm, Dele­
gierter des Verwaltungsrates der Ciba Aktiengesellschaft, 
auf eine 25jährige erfolgreiche Tätigkeit im größten Che- 
mieunternchmen Basels zurückblicken. Im zweiten Welt­
krieg hatte sich Dr. Wilhelm um die Kriegssorgen der 
gesamten chemischen Industrie in der Schweiz zu be­
kümmern, indem ihm das Präsidium des Schweizerischen 
Chcmiesyndikates übertragen wurde. Seit 1947 präsidiert 
er die Schweizerische Gesellschaft für chemische Indu­
strie und stellt so weiterhin seine großen Kenntnisse und 
Erfahrungen in den Dienst aller schweizerischen che­
mischen Industriezweige.

Ehrenpromotion. Die Universität Zürich bekleidete Ar­
nold Muggli mit der Würde des Ehrendoktors der Me­

dizinischen Fakultät «in Anerkennung seiner großen Ver­
dienste uni die gerechte Verteilung des täglichen Brotes 
in ernster Zeit». A. Muggli war Chef des Rationierungs­
wesens während des zweiten Weltkrieges.

Prof. Dr. Alfred Carrard f. Am 5. September 1948 
verschied in Lausanne in seinem 59. Lebensjahr Dr. ing. 
A. Carrard, Professor für Arbeitswissenschaft, für an­
gewandte und Sozialpsychologie an der ETH, eine inter­
nationale Autorität auf dem Gebiete der Arbcitspsycholo- 
gie. Er begann seine Laufbahn als mathematisch orien­
tierter Ingenieur und wurde immer mehr zu einer «Art 
Arzt und Seelsorger der Industrie». Eine tiefe Religiosi­
tät war die stärkste Triebfeder seines praktischen Wir­
kens.

Neue Rektoren. Für das Studienjahr 1948/49 wird der 
Botaniker Prof. Dr. W. H. Schöpfer das Rektorat der 
Universität Bern führen.

Der Senat der Universität Fribourg hat Prof. Dr. 0. 
VASELLA, Inhaber des Lehrstuhls für Philosophie, zum 
Rektor für das neue Studienjahr gewählt.

Habilitationen. An der ETH haben sich habilitiert: Dr. 
Emil Hardegger für spezielle Kapitel der organischen 
Chemie, Dr. Paul Matthieu für angewandte Mathematik, 
Dr. Armin von Moos für gestcinskundlich-geotechnische 
Probleme sowie Gruudwasserfragen, Dr. O. Richard für 
spezielle landwirtschaftliche Bakteriologie.



230 Chimia 2, Oktober 1948

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Internationale Tagung für Physik
5.-9. Juni 1948 in Zürich

Vom 5. bis 9. Juni fand im physikalischen Institut der 
ETH die vom Physikalischen Verein Zürich zusammen 
mit den physikalischen Instituten beider Hochschulen ver­
anstaltete «Internationale Taruns für Physik» statt. Es 
ist dies die erste derartige Tagung seit dem Weltkriege; 
die letzte fand 1937, ebenfalls in Zürich, statt. Außer den 
zahlreichen Schweizern waren 65 ausländische Kongreß­
teilnehmer aus 15 verschiedenen Ländern nach Zürich ge­
kommen.

Das Programm des ersten Tages betraf Supraleitung, 
das des zweiten Tages Helium 11, tiefe Temperaturen und 
Relaxationserscheinung, das des dritten Tages Höhen­
strahlung und Mesonen und das des vierten und fünften 
Tages Kernphysik und Theorie. E. Herzog

Pittsburgh International Conference 
on Surface Reactions

7. bis 11. Juni 1948

Vor einiger Zeit ist in dieser Zeitschrift ein Bericht von 
P. Lacombe über die «Journées sur la Corrosion des Mé­
taux» erschienen. Es ist bezeichnend für das große In­
teresse, das im Ausland heute Korrosionsfragen gegenüber 
gezeigt wild, daß schon acht Monate nach dem inter­
national aufgezogenen Pariser Kongreß eine ähnliche Ver­
anstaltung in Amerika stattfand. Die Pittsburger Konfe­
renz war allerdings auf etwas breiterer Basis aufgezogen, 
kamen doch Oberflächenreaktionen ganz allgemein zur 
Sprache. Da aber unter den Oberflächenreaktionen die­
jenigen, die zu metallischer Korrosion führen, zu den 
praktisch wichtigsten gehören, ist es verständlich, daß 
sie den größern Teil der Vorträge und Diskussionen aus­
machten.

Die Konferenz war wirklich international, stammten 
doch rund 40 % der 31 abgehaltenen Vorträge von Nicht­
amerikanern. Allerdings war es nicht allen Ausländern, 
die einen Vortrag angemcldet hatten, möglich, persönlich 
zu erscheinen. An der Konferenz nahmen auch deutsche 
Wissenschafter teil, die gegenwärtig in Amerika an staat­
lichen Aufträgen arbeiten.

Der Kongreß vermittelte ein ausgezeichnetes Bild über 
den gegenwärtigen Stand unserer Kentnisse über Ober­
flächenreaktionen und die wichtigsten heute auf diesem 
Gebiet zur Diskussion stehenden Probleme.

Die Fragen, die zur Behandlung kamen, lassen sich in 
folgende Gruppen zusammenfassen:

1. Herstellung von Oberflächen. Die Kennt­
nisse über Oberflächenreaktionen sind ganz wesentlich 
durch Verwendungen von Einkristallen gefördert worden. 
Über die zur Herstellung solcher Einkristalle heute zur 
Verfügung stehenden Methoden und über einige Beispiele 
von Reaktionen, die an ihnen studiert werden können, be­
richtete Gwathmey (Charlottesville Va.). In vielen Fällen 
eignen sich dünne orientierte Schichten zum Studium von 
Oberflächenreaktionen. Rhodin (Chicago 111.) zeigte, wie 
solche erhalten werden können. Wegen der großen Bedeu­
tung, der heute dem elektrolytischen Polieren zur Herstel­
lung sauberer Oberflächen zukommt, wurde auch dieses 
Problem behandelt (Faust, Columbus Ohio).

2. Methoden zur Untersuchung v o n O b e r - 
flächen und O b c r f I ä c h e n f i 1 m e n. Die modern-

sten Hilfsmittel zur Untersuchung von Oberflächen und 
Oberflächenfilmen sind das Elektronenmikroskop 
und der Elck t r on e n d i f f r a k t og ra p h. Beide Instru­
mente werden heute in Amerika in den großen wissen­
schaftlich-technischen Laboratorien weitgehend angeweu- 
dct. Was mit ihnen erzielt werden kann, ging aus den 
Referaten von Mahla (Wilmington) und Hickman (Pitts­
burg) hervor. Bei der Untersuchung von Oberflächen­
filmen leisten auch optische Methoden gute Dienste. 
Über die theoretischen Grundlagen und praktische Er­
gebnisse der Untersuchung des reflektierten Lichtes be­
richtete Winterbottom (Manchester). In der Diskussion 
kamen auch die von Huber (Bern) mit dem Polarisa­
tionsmikroskop erhaltenen Resultate zur Sprache. Eine 
charakteristische Eigenschaft anodisch erzeugter Filme 
auf Aluminium ist ihre Permeabilität, die, wie Burwell 
(Evanston 111.) zeigte, aus Messungen der elektrischen 
Leitfähigkeit, der Osmose und Diffusion erschlossen wer­
den kann.

Daß auch die klassische mikrographische Methode zu 
neuen interessanten Ergebnissen führen kann, zeigten 
Chaudron (Paris) und Benard (Lyon).

Für die Untersuchung der Filme ist es vielfach wesent­
lich, daß sie vom Metall unversehrt abgelöst werden kön­
nen. Eine besondere Ablösungsmethode für Eisen und 
rostfreien Stahl ist vor allem in England entwickelt wor­
den (Vernon, Teddington). Die Frage, ob diese Filme 
tatsächlich die Ursache der Passivierung sind, wurde 
lebhaft diskutiert, da neuerdings Uhlig (Cambridge Mass.) 
die Ansicht vertritt, daß sie durch einen besonderen Zu­
stand der Metalle hervorgerufen werde.

Viele Oberflächenreaktionen spielen sich nicht an glat­
ten Oberflächen ab, sondern im Innern poröser Stoffe. 
Die Bestimmung der innern Oberfläche kompakt disperser 
oder mikroporöser Stoffe ist seit langem ein viel stu­
diertes Problem. In Amerika hat sich seit einiger Zeit 
eine auf der Adsorptionsforniei von Braunauer, Emmett 
und Teller fußende Methode eingebürgert, die auf der 
Aufnahme der Adsorptionsisotherme von Gasen, vor allem 
Stickstoff, bei der Siedetemperatur des entsprechenden 
Gases beruht. Emmett (Pittsburgh) berichtete über diese 
Methode und ihre Anwendung.

3. Oberflächenreaktionen mit Gasen. Chemi­
sche Reaktionen und im besonderen Oberflächenreaktionen 
sind im allgemeinen komplex, und was schließlich als End­
produkt zu beobachten ist, entsteht über mehrere Zwischen­
reaktionen. Unter «Elementarreaktion», häufig die 
erste Stufe einer chemischen Umsetzung, versteht man 
einen Prozeß, der über eine einzige Energicstufe führt. 
Eyring hat vor längerer Zeit eine Methode angegeben, um 
solche Elementarreaktionen quantitativ theoretisch zu be­
rechnen, unter Annahme eines aktivierten Zwischenzustan­
des. Später haben Glasstone, Laidler und Eyring in ei­
nem bekannten Buch diese Methode auf eine große Zahl 
von Reaktionen verschiedener Art angewendet. Laidler 
(Washington D. C.) verstand es in seinem Vortrag in aus­
gezeichneter Weise, einen Einblick in die Gedankengänge 
dieser Theorie in ihrer Anwendung auf Oberflächenreak­
tionen zu geben.

Das Dickenwachstum von Schichten, die sich bei der 
Reaktion von reinen Gasen mit Metallen bilden, kann 
verschiedenen Zeitgesetzen gehorchen. Vernon hat vor 
einiger Zeit hervorgehoben, daß man vier Zeitgesetzc un­
terscheiden kann, das geradlinige, parabolische, exponen­
tielle und asymptotische. In dem Vortrag von Evans
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(Cambridge, England) wurden die jedem dieser Zeitge­
setze zugrunde liegenden Mechanismen erörtert.

Von den vier Zeitgesetzen ist das am meisten disku­
tierte das parabolische. Es wird dann beobachtet, wenn 
die Reaktionsgeschwindigkeit durch Diffusion durch die 
immer dicker werdende Reaktionsschicht bestimmt ist. 
Carl Wagner (zurzeit Fort Bliss Tex.) hat vor längerer 
Zeit eine Theorie aufgestellt, wonach nicht die reagieren­
den Gasmolekeln durch die Schicht diffundieren, sondern 
Metallionen und Elektronen vom Metall nach außen. Da­
mit wird die Reaktionsgeschwindigkeit mit der elektri­
schen Leitfähigkeit der Schichten verknüpft. Die große 
Bedeutung, die dieser Theorie zukommt, und die Anwesen­
heit von Wagner brachte es mit sich, daß sie besonders 
eingehend diskutiert wurde, wobei sich zeigte, daß sie 
noch nicht als abgeschlossen betrachtet werden kann. 
Valensi (Poitiers) behandelte die Theorie des Dicken­
wachstums von Oxydschichten, wenn, wie z. B. bei Kup­
fer, zwei verschiedene Oxyde entstehen können.

Große praktische Bedeutung haben bekanntlich die 
durch Oxydation des Aluminiums an der Luft erzeugten 
Filme. Ihre Bildung und ihr Verhalten wurden deshalb in 
einem besondern Vortrag besprochen (Keller und Ed­
wards, New Kensington Pa.).

Die atmosphärische Korrosion von Metallen ist, wie 
Vernon zuerst hervorgehoben hat, in den meisten Fällen 
darauf zurückzuführen, daß die das Metall bedeckende 
Oxydschicht unter dem Einfluß von Feuchtigkeit und Ver­
unreinigungen der Luft, vor allem sauren Dämpfen, zu­
sammenbricht. Feitknecht (Bern) zeigte am Beispiel der 
Korrosion einer Reihe von Metallen in chlorwasserstoff­
haltiger Atmosphäre, wie in jedem einzelnen Fall die be­
obachteten Phänomene verstanden werden können, wenn 
die chemischen, thermochemischen und kinetischen Eigen­
schaften der möglichen festen Reaktionsprodukte berück­
sichtigt werden. Als praktisches Beispiel atmosphärischer 
Korrosion behandelte Campbell (New York) das An­
laufen von Kupfer und Silber.

Über interessante Oberflächenreaktionen, die Reaktion 
von Metallen im Hochvakuum, berichtete Gulbransen 
(Pittsburgh). Das Studium solcher Prozesse erfordert 
eine raffinierte Hochvakuumtechnik und feinste mikro­
analytische Methode. Schließlich zeigte Fontana (Colum­
bus), daß die rasche Oxydation der molybdänhaltigen, 
sehr festen Hochtemperaturlegierungen darauf beruht, 
daß die entstehenden Oxyde porös sind.

4. O be r f 1 ächen r ea ktionen mit Flüssigkei­
ten. Das Studium der Auflösungsgeschwindigkeit von 
Metallen in Säuren ist schon sehr früh aufgenommen wor­
den. Das Problem ist aber immer noch aktuell, und es 
wurden mehrere Vorträge über dieses Thema gehalten. 
Über Theorie und Technik der Messung der Auflösungs­
geschwindigkeit von Metallen sprach King (New York). 
McDonald (Chicago) berichtete über eine neue Polari­
sationsmethode zur Messung von solchen Auflösungsge­
schwindigkeiten. Streicher (Bethlehem Pa.) schließlich 
behandelte den «Differenzeffekt», d. h. den Unterschied in 
der Auflösungsgeschwindigkeit bei normaler und durch 
anodischen Stromfluß beeinflußter Auflösung. Von großer 
praktischer Bedeutung ist die Wirkung von Inhibi­
toren — cs sind dies ausschließlich organische Verbin­
dungen — auf den Angriff von Eisen durch Säuren. Über 
dieses Problem lag eine Arbeit von Hoar aus dem Cam­
bridger Institut (England) vor.

Es ist bekannt, daß die Korrosion von Zink in heißem 
Wasser, d. h. bei Temperaturen über 60 °C, stark ver­
langsamt wird, und daß sein Potential unter diesen Bedin­
gungen edler wird als das von Eisen. Bei galvanischem 
Eisen wird dieses deshalb zur Anode, und Zink hat nicht

mehr eine vor Rost schützende Wirkung wie bei tiefer 
Temperatur. Gilbert (London) hat diese Frage sehr ein­
gehend untersucht. Fei tknecht wies in der Diskussion dar­
auf hin, daß das Phänomen verstanden werden kann, 
wenn man die Besonderheiten der Chemie der Zinkhy­
droxyde und des Zinkoxyds berücksichtigt.

Vernon (Teddington, England) gab einen Überblick über 
die im Korrosionslaboratorium der «Chemical Research 
Laboratories» von England angewandten Methoden zur 
Untersuchung der Korrosion der Metalle. Besondere Auf­
merksamkeit wird in diesem Institut der Wirkung der 
sulfatreduzierenden Bakterien, Vibrio desulphuricans, ge­
schenkt.

5. Valenzinduktion und katalytische Wir­
kung. Ein besonderes Kapitel der Oberflächenwirkung 
behandelte der bekannte Magnetochemiker Selwood 
(Evanston 111.). Auf Grund magnetischer Messungen 
konnte er zeigen, daß auf Oxydunterlagen adsorbierte 
Metallsalze bei thermischer Zersetzung in Oxyde vom 
Oxydationsgrad der Unterlage übergehen. So entsteht 
z. B. auf MgO ein Nickeloxyd mit 2-, auf ALOX mit 3-, auf 
TiO2 mit 4wertigcm Nickel. Diese Valenzinduktion kann 
für verschiedene Gebiete, vor allem für die heterogene 
Katalyse, von größerer Bedeutung werden.

W. Feitknecht

Physikalische Gesellschaft Zürich 
Chemische Gesellschaft Zürich

Gemeinsame Sitzung vom 17. Juni 1948

G. B. B. M. Sutherland (Cambridge, England), Reden! 
Developments of the Physics of the Infra-Red and their 
Applications to Chemical Problems
Für kriegsbedingte Zwecke, speziell für den Ausbau der 

Radargeräte, aber auch für Analysen wurden die Hilfs­
mittel zum Nachweis von Infrarotstrahlen immer mehr 
ausgebaut. Es ging einerseits darum, immer weiter ins lang­
wellige Gebiet vorzudringen, bis zu Zentimeterwellen. Fer­
ner ging es darum, empfindlichere und schneller anspre­
chende Thermosäulen und Bolometer zu konstruieren, was 
durch Verwendung neuer halbleitender Legierungen gelang. 
Besprochen wurden die Photozellen nach Hilger-Schwarz, 
der Dell Telephon Co., der Standard Telephon Co. und der 
BTII sowie besonders eingehend eine während des Krieges 
entwickelte Schwefelbleizelle, Selenblei- bzw. Telurblei- 
zellen. Diese beruhen auf der durch Bestrahlung verän­
derten Leitfähigkeit dieser Substanzen.

Erschwert wird die Infrarotspektrographie durch den 
Umstand, daß sich die Absorptionsspektren mit der Emis­
sionskurve der Ultrarotquelle und mit den Absorptions­
spektren des stets in der Atmosphäre enthaltenen Wasser­
dampfes und der Kohlensäure überlagert. Diese Schwierig­
keit wird durch Anwendung der Zweistrahlspektrographen 
überwunden. Der Infrarotstrahl wird geteilt und die zwei 
Strahlen gehen auf verschiedenen Wegen, der eine durch 
das Objekt, der andere direkt, auf die gleiche Photozelle, 
so daß nicht der absolute Wert, sondern das Verhältnis der 
beiden Strahlen registriert wird.

Ein Problem war die Gewinnung von für die verschie­
denen Wellenbereiche durchlässigen künstlichen Kristallen 
wie Litiumfluorid für Prismen (Wellenbereich 2—6/0, Sil­
berchlorid als wasserbeständige Fenster für Objektbehälter 
und Thallionbromid/jodid-Mischkristalle für Prismen und 
für wasserbeständige Fenster (Wellenbereich 25—40/0. Es 
wurde festgestellt, daß manche Substanzen, wie z. B. Koh­
lenwasserstoffe, im Infrarot charakteristische Spektren er­
geben, die auch in Mischungen zu erkennen sind und so eine 
außerordentlich rasche Analyse kaum zu trennender Mi­
schungen ergeben. Auch eine quantitative Auswertung ist
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möglich. Darüber hinaus ergeben dreifache und doppelte 
Kohlenstoffbindungen, Kohlenstoff ketten verschiedener 
Länge und andere charakteristische Atomgruppieriiiigen 
an ganz bestimmten Stellen des Spektrums Absorptions­
streifen, die eine sehr elegante Konstitutionsbestimmung 
ermöglichen. So läßt sich die Stellung einer Seitenkette in 
einem langen Kohlenwasserstoffmolekül einwandfrei fest­
stellen, ebenso die Zahl und die Stellung von Doppelbindun­
gen, der Polymerisationsgrad von Kunststoffen. Die Infra­
rotspektrographie leistete gute Dienste bei der Konstitu­
tionsbestimmung des Penicillins und des Nylons sowie 
beim Studium der Proteine, in welchen man die einzelnen 
Aminosäuren ohne vorhergehenden Abbau erkennen kann. 
In Kristallen läßt sich bei Verwendung von polarisiertem 
Infrarot Richtung und Stärke jeder Schwingung, und somit 
auch der intramolekularen Kräfte, bestimmen. Ls ist dies 
eine wertvolle Ergänzung zu den Ergebnissen der Röntgen­
spektrographie. Kurz erwähnt wurden mit Zentimeter­
wellen bei Ammoniak erhaltene Ergebnisse.

Zum Schluß erwähnte der Vortragende Versuche an 
Diamanten, welche das unerwartete Ergebnis hatten, daß

cs zwei Modifikationen des Diamanten gibt. Es ist wohl 
kein Zufall daß die wasserklaren vollwertigen Steine alle 
dem einen Typus angehören und die minderwertigen dem 
anderen. E. Herzog

Chemische Gesellschaft Zürich

Sitzung vom 23. Juni 1948

D. Othmer (Brooklyn), Correlating Bhysical and Chemical 
Data for Chemical Engeneering Use
Der Vortragende hat eine große Anzahl temperatur­

abhängiger physikalisch-chemischer Daten, wie Dampf­
spannungen von Kohlenwasserstoffen, chemischen Gleich­
gewichten, Reaktionsgeschwindigkeiten usw., graphisch 
dargestellt, und zwar bezogen auf die Dampfspannung des 
Wassers bei der gleichen Temperatur. Alle ergeben in der 
graphischen Darstellung Gerade. Dieses ermöglicht ein 
sehr bequemes Interpolieren und Extrapolieren, selbst für 
den Eall, daß für den betreffenden Wert nur für zwei Tem­
peraturen Messungen vorliegen. E. Herzog

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Allgemeine und anorganische Chemie. Eine Einführung 
für Laboranten. Von H. R. Bolliger. 216 Seiten, Verlag 
Wepf, Basel 1948. Gebunden Er. 16.—.

Der Verfasser beabsichtigt mit seinem Buch, die Schul­
ausbildung des Laboranten zu erleichtern, und versucht 
deshalb, die theoretischen Grundlagen der allgemeine!) 
Chemie in möglichst einfacher Eorm zu vermitteln. In 
einem ersten Teil werden Symbole, Eormeln und Glei­
chungen behandelt, die die Grundlage für das ebenfalls 
eingehend behandelte chemische Rechnen bilden. Der 
zweite Teil umfaßt die Beschreibung der wichtigsten Ele­
mente und der wichtigsten Verbindungen. Die Elektronen- 
theoric wird nicht berücksichtigt. Das Buch ist dem La­
boranten zu empfehlen und vermittelt ihm das Wissen, das 
von ihm verlangt werden muß. Bei einer Neuauflage dürf­
ten einige Begriffe und Definitionen noch besser gefaßt

werden können; auch ist zu empfehlen, dem stoffkund- 
lichen Teil noch mehr Beachtung zu schenken. H. Mohler

Sprengstoffe und Schießstoffe,. Atomzerfallselemente und 
ihre Entladungserscheinungen. Von A. Stettbacher. 193 
Seiten mit 65 Abbildungen, Rascher Verlag, Zürich 1948. 
Gebunden Er. 17.—.

Der bekannte Sachverständige für Spreng- und Schieß­
stoffe gibt in der vorliegenden Schrift, die für einen 
größeren Leserkreis bestimmt ist und nicht die Neuaus­
gabe des Werkes von A. Steh bacher «Die Schieß- und 
Sprengstoffe» darstellt, dessen dritte Auflage wegen des 
Krieges nicht erscheinen konnte, eine sehr instruktive Dar­
stellung des großen Gebietes, wobei Rakete und Atom­
bombe mitberücksichtigt sind. Das neue Buch zeugt nicht 
nur von einer sicheren Beherrschung des Stoffgebietes, es 
ist auch sehr instruktiv und anregend geschrieben.

H. Mohler

Extraits Referate Relazioni

Analytische Chemie / Chimie analytique
543.8... : 545.1 ... Chemische Analyse von kristallinem. 

Benzylpenicillin. W.J.Mader und R.R.Buck, Anal.Chern. 
20, 284-5 (1948). — Die Verfasser beschreiben das in den 
Laboratorien von Merck & Co., Inc. ausgearbeitetc und 
von der Vood and Drug Administration als offizielle Me­
thode angenommene Verfahren zur Wcrtbestimmimg von 
Penicillin G. Nach dieser Methode wird eine wässerige 
Penicillinsalz-Lösung mit ILLO, angesäuert und mit 
Amylacetat, das mit dem N-äthylpiperidinsalz des Peni­
cillins gesättigt ist, extrahiert und hierauf als nur wenig 
lösliches N-äthylpiperidinsalz gefällt und gewogen. Das 
Ultraviolettspektrum des Salzes zeigt ein Bm\'O\\ 273 bei 
257 m/t und eine optische Drehung von |a|/ — T 240° 
(1 % in Wasser). H. Forster

544.1. . . — 1 : 546.74... 1,2-Cyclohexandion-Dioxym. 
Ein Reagens auf Nickel. R.C. Voter, Ch.V. Banks und 
H.Diehl, Anal. Chern. 20, 458-60 (1948). — Das schon

früher von Feigl als vermutlich ideales Reagens auf Ni 
vorgeschlagene 1,2- Cyclohexandion-Dioxym (Nioxyme) 
wurde erst 1945 von Rauh, Smith, Banks und Diehl (.1. 
Org. Chcm. 10, 199, 1945) in größeren Mengen hergestellt 
und ist seit kurzem auch im Handel erhältlich. Das 
Nioxyme ist im Gegensatz zu Dhiiethylglyoxim in Was­
ser löslich, so daß die damit erhaltenen Niederschläge 
nicht durch überschüssiges Reagens verunreinigt sind. 
Ein Teil Ni in 10 000 000 können damit noch nachge­
wiesen werden. Die Fällung erfolgt quantitativ bei einem 
pH von 3 oder darüber und aus Lösungen folgender An­
ionen: CT, SO(”, CIO/, NO/, Acetat, Tartrat und Sul- 
fosalicylat. Die Fällung gestattet eine Trennung von Zn, 
Be, U, AI, Alkalien, alkalischen Erden, Mg, Cd, Sb und 
As. Eine Trennung von Fe gelingt nicht.

H. Forster

545.1. .. : 546.41/.431... Die quantitative Trennung von 
Calcium, Barium und Strontium. S. Kallmann, Anal. Chern. 
20, 449-51 (1948). —- Die Methode basiert auf dem Unter-
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schied in der Löslichkeit der Chloride dieser alkalischen 
Erden in HCl-haltigem n-Butanol und n-butanolhaltigcr 
HCl. Aus der Butanol-Lösung der Perchlorate des Ca, 
Ba und Sr fällt eine 20prozentige HCl-Lösung in n-Bu- 
tanol (Willard- und SMirn-Reagens) die Chloride des 
Ba und Sr, während CaCL unter diesen Bedingungen 
leicht löslich ist. Aus einer wässerigen Lösung der Chlo­
ride des Ba und Sr fällt eine 4: 1-Mischung von 11,0 n- 
HC1 und n-Butanol BaCL jedoch nicht SrCL. Na-, K- und 
größere Mengen von Annnonsalzen müssen zuerst durch 
Ausfällen der alkalischen Erden mit Amnioncarbonat ent­
fernt werden. Kleinere Mengen können als Perchlorat aus 
der butylalkoholischcn Lösung vor der Zugabe des Wil­
lard- und SMITH-Reagens entfernt werden. Auch Pb und 
Sulfate stören. H. Forster

545.81 54 6.56 ... Kasche kalorimetrische Destini-
mang von Kupfer in Zinn-Legierungen. G. Norwitz, Anal. 
Chern. 20, 469-70 (1948). — Es wird eine neue, außer­
ordentlich einfache kolorimetrische Methode zur Bestim­
mung von Cu in Sn-Legicrungen beschrieben. Nach dem 
Auflösen von 1 g der Probe erst in 10 cm3 konzentrierter 
HCl und dann in 10 cm3 konzentrierter HNO.., gibt man 
30 cm3 85prozentige HLPO^ zu und erhitzt 12 bis 15 Mi­
nuten. Hierauf verdünnt man mit etwa 200 cm3 kaltem 
Wasser und fügt vorsichtig unter Unischwenken 120 cm3 
konzentriertes Ammoniak bei. Nach dem Abkühlen auf 
Zimmertemperatur verdünnt man mit Wasser in einem 
500-cm3-Meßkolben bis zur Marke und schüttelt. Die 
blaue,verschlossen 24Stunden haltbare Kupferammoniak- 
Farbe wird bei 580 in,u mit einer Standardlösung ver­
glichen. Ni, Co und Cr stören, finden sich jedoch selten 
in Zinnlegicrungen vor. Fe bis zu 5% ist ohne Einfluß.

H. Forster

Allgemeine anorganische Industrien 
Industries inorganiques generales

661.85. .. Produzione elettrolitica di ossido rameoso e 
di ossicloruro di rame. V. de Nora, G. E. Sessa, Chini, e 
Ind. 30, 1-4 (1948). — L’industria è interessata alla 
produzione di composti di Cu insolubili, tra cui Cu2O, 
Cu2CLO, Cu(OH)2 e CuCO;! + Cu(OH)2, che sono, "fra 
l’altro i prodotti base per anticrittogainici e vernice anti­
vegetative. In questa relazione vengono riferiti i risultati 
della produzione elettrolitica con diaframma di Cu2O da 
una soluzione alcalina di CuCl:

2CuCl + 2NaOH - Cu2O + H,0 + 2NaC] 
Questo processo presenta il vantaggio di produrre Cu2O 
con spiccate caratteristiche colloidale e con migliore atti­
vità anticrittogamica ed è caratterizzato da una grande 
semplicità di impianto c di funzionamento. Si riferiscono 
anche alcune esperienze per la produzione di Cu2Cl2O 
mediante attacco parziale c totale del Cu2O con CÌ svi- 
luppato su un anodo complementare di grafite.

Ch. Schweizer

Allgemeine organische Industrien 
Industries organiques generales

661.7. .. Acetylenchemie. W. E. Haneord, D. L. Fuller, 
Ind. Eng. Chem. 40, 1171-7 (1948). — Wie aus den Arbei­
ten von Reppe und Mitarbeitern (IG. Farbenindustrie) her­
vorgeht, kann C2H2 auch unter Druck und Temperaturen 
bis zu 200° C ohne Explosionsgefahr gehandhabt werden, 
wenn cs durch inerte Gase (z. B. N) verdünnt wird, oder 
wenn die Apparaturen mit geeignetem Füllmaterial ge­
füllt werden. Die unter Druck vorzunehmenden Reak­
tionen lassen sich in folgende vier Typen unterteilen: 1. 
Vinylierung (z. B. HC-CH + ROH — H2C=CHOR), 2. 
Äthynylierung (Anlagerung aktiver H-Atome des C.TL an

ungesättigte Systeme, z. B. HC—CH + CH2O ~ \ CH— 
CCH2OH), 3. Carboxylicrung, z. B. :

HC -CH ! CO *>
O

ROH II
> ITC CHC-OH,

4. zyklische Polymerisierung, z. B. direkte Bildung von 
Cyclo-octatetraen: n ].[

C Cy
HC CH

4HC=CH— II
HC CH

C C 
H H

Es werden auch die geeigneten Katalysatoren besprochen. 
Ch. Schweizer

665.3... + 664.34 ... Selektive Extraktion vegetabili­
scher Öle mit Eurfural. R. L. Kenyon und Mitarbeiter, 
Ind. Eng. Chain. 40, 1162-70 (1948). —- Die Extraktion 
einer Flüssigkeit mit einer andern Flüssigkeit wurde bis­
her namentlich zur Wiedergewinnung organischer Lö­
sungsmittel aus Wasser, Entwässerung von Essigsäure, 
Reinigung von Harz und Raffination von Petroleum ver- 
w'endet. Da in den USA ein Mangel an trocknenden Ölen 
für die Farben- und Lackindustric im Gegensatz zu den 
Speiseölen besteht, wird vorgeschlagen, das in seiner 
natürlichen Form nur für Speisezwecke geeignete Soja­
bohnenöl mittels Furfural (vgl. Chimia 2, 165-6, 1948) in 
Ole hoher Jodzahl (trocknende Öle) und solche niederer 
Jodzahl (für Speisezwecke verwendbar) zu trennen.

Ch. Schweizer

665.531.... Pyrolyse asphalthaltigen Kalksteins aus 
dem Val de Travers (Schweizer Jura). J. Barlot, Bull. 
Soc. Chim. France 892-3 (1947); Ref, Chem. Abstr. 42, 
2755-6 (1948). — Mit dem pyrolytischen Krackverfahren 
(s. Chimia 1, 240, 1947) wurde aus 1 t dieses asphalt­
haltigen Gesteins 30—50 kg Rohöl von verhältnismäßig 
hoher Reinheit und 180 m3 brennbares Gas erhalten. Durch 
innige Mischung des CaCO.. mit dem kohlenstoffhaltigen 
Material gelingt die Pyrolyse bei wesentlich geringerer 
Temperatur. Das Gas enthält 24 % CO, 8 % CO2, 3 % H2 
und 65 % Kohlenwasserstoff. Vollständige Pyrolyse er­
gibt ein Gas mit 52,6 % CO, 16,4 % CO2, 9,3 % H.„ 0,2 % 
H2S und 20,8% Kohlenwasserstoff. Das durch teilweise 
Pyrolyse erhaltene Rohöl (dj- (1,909) enthält kein 
Phenol, keine Basen, wenig S und weniger als 1 % Pa­
raffine. R. C. Krug/Ch. Schweizer

665.581.... Methylierung von Olef inen mit Methyl­
chlorid. V.A. Miller und W. G. Lovell, lud. Eng. Chem. 
40, 1138-50 (1948). — Durch Methylierung von peroxyd­
freien Olefincn mit CH..CI in Gegenwart von CaO w'erden 
allgemein stark verzweigte Kohlenwasserstoffe erhalten. 
Es wird mm gezeigt, daß auf diese Weise aus Trimcthyl- 
äthylen 2,2,3-Trimetylbuten (Tripten) erhalten werden 
kann. Dieses wird dann durch Wasserstoffanlagcnmg in 
2,2,3-Trimethylbutan (Triptan) übergeführt, das sich durch 
besonders hohe Klopffestigkeit auszeichnet.

Ch. Schweizer

Farbstoff-, Textil- und Zellstoffindustrie 
Industries des matières colorantes, des textiles 

et de la cellulose

677.31. .. Ohemische Veränderung von Wolle: Ersatz 
der Disulfidgruppen durch widerstandsfähigere Bindun­
gen. A.E. Brown und M. Harris, Ind. Eng. Chem. 40,
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316-22 (1948). — Die Wollfaser besteht bekanntlich aus 
langen, biegsamen Polypeptidketten, welche in regel­
mäßigen Abständen durch Disulfidquerbindungen der 
Aminosäure Cystin zusammengehaltcn werden. Diese 
Disulfidgruppen verleihen der Wolle ihre außergewöhn­
liche mechanische Festigkeit. Von chemischen und biolo­
gischen Agenzien werden sie aber sehr leicht angegrif­
fen. Man hatte deshalb versucht, diese Bindungen durch 
widerstandsfähigere zu ersetzen, indem man sie durch 
Thioglykolsäure spaltete und durch darauffolgende Alky­
lierung die stabilere Bindung erzeugte. Dieses Verfahren 
war aber sehr zeitraubend und teuer. Es wird nun ein 
einstufiges Verfahren beschrieben, bei welchem Reduk­
tionsmittel in Gegenwart von querbindenden Substanzen 
gleichzeitig wirken. In der Praxis können beispielsweise 
Alkylendihalogcnide oder Aldehyde (z. B. Formaldehyd 
oder Glyoxal) in Gegenwart verschiedener Reduktions­
mittel (z. B. Sulfoxylate) verwendet werden. So behan­
delte Wolle weist neben ihren ursprünglichen guten me­
chanischen Eigenschaften eine erhöhte Widerstands­
fähigkeit gegenüber chemischen Angriffen auf.

Ch. Schweizer

677.46. .. Synthetische Fasern auf Basis von Acryl­
nitril. Silk &. Rayon 21, 1532 (1947). — Für die Erzeu­
gung neuer, modifizierter Cellulosekunstfasern findet 
das Acrylnitril immer mehr Interesse. Es werden z. B. 
reine Acrylnitrilpolymerisate, ein Mischpolymerisat aus 
Vinylchlorid und Acrylnitril (Vinyon N) sowie Misch­
polymerisate aus Acrylnitril und Acrylsäureestern herge­
stellt. Je nach Zusammensetzung können Färbeeigen­
schaften, Quellfähigkeit und Streckfestigkeit erhöht sowie 
wasser- oder alkalilösliche Garne erzielt werden; diese 
beiden dienen für Spczialzwecke.

Ch. Schweizer

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe 
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmétiques et parfums

615.2. .. Die Behandlung des Typhus abdominalis mit 
kolloidalen Siliciumverbindungen. \N. Ruge, Schweiz, med. 
Wschr. 78, 407-10 (1948). — Bei der bisherigen Behand­
lung des Typhus abdominalis durch sorgfältige Pflege, 
Diät, Kreislaufmittel, Bluttransfusionen, Hämostyptika und 
Antidiarrhötika betrug die Sterblichkeit durchschnittlich 
12,6 %. Bei der Herstellung neuer Silicium-Sulfonamid- 
Verbindungen wurde nun eine Silicium-Sulfoxyd-Verbin­
dung erhalten, die, in kolloidaler H2SiO3 verabreicht (Li- 
cosiT), die Sterblichkeit auf 2% ermäßigte. Es wurde 
außerdem eine schnelle Besserung, eine Verkürzung der 
Krankheitsdauer und ein Minimum an Darmkomplika- 
tionen beobachtet. Selbst bei wochenlanger Verabreichung 
trat keine Schädigung des Blutbildes ein, wie sie bei 
hohen Sulfonamiddosen gelegentlich zu beobachten ist.

Ch. Schweizer

615.3 ... : 577.16... + 615.361.... Zum Problem des 
Stoffwechsels der Brenztraubensäure in vivo. 2. Mitt. S. 
Markees und F.W. Meyer, Experientia 4, 195-6 (1948). 
— Durch Einspritzen von Alloxan kann mau beim Kanin­
chen eine tödlich verlaufende Zuckerkrankheit erzielen. 
Unter den dabei gebildeten Säuren haben sich die Ver­
fasser im besondern mit der Brenztraubensäure befaßt, 
über deren Vermehrung im Blut sie bereits früher berich­
teten (1. Mitt., Experientia 4, 31, 1948). Bekanntlich ist 
Vitamin Bx ein wesentlicher Regulator für die Umsetzung 
dieser Säure. Bei niedrigen Brenztraubensäurewerten 
konnte denn auch durch Verabreichung von Vitamin B, 
eine Senkung bis zur Norm erreicht werden. Bei höheren 
Konzentrationen mußte außerdem Vitamin B2, bei höch-

ster Konzentration auch noch Vitamin Bt in der phos- 
phorylierten Form (Cocarboxylase) gegeben werden. 
Während durch die gleichzeitige Verabreichung der Vi­
tamine Bt und B2 die alloxandiabetischen Kaninchen vor 
dem Tod im Koma geschützt werden konnten, mußte 
außerdem noch fortgesetzt Insulin verabreicht werden, um 
die Tiere weiterhin am Leben zu erhalten.

Ch. Schweizer

615.31. .. Erfahrungen mit dem neuen Verödungsmittel 
«Geigy». K. SiGG, Schweiz, med. Wschr. 78, 641-5 (1948). 
— Zur sichern Beseitigung von Varizen (Krampfadern 
usw.) kommen praktisch nur das Messer oder die Injek­
tion von «Verödungsmitteln» in Betracht. Bis vor kurzem 
bestand das wahrscheinlich gebräuchlichste Verödungs­
mittel aus einem Konglomerat der verschiedenen Leber­
transäuren. In den letzten Jahren hat man in England und 
Amerika festgestellt, daß eine einzelne Ölsäure genügt, 
ja daß damit eher eine befriedigendere Wirkung erzielt 
wird. Unter dem Namen Verödungsmittel «Geigy» ist 
jetzt ein öprozentiges, in destilliertem Wasser gelöstes 
Monoäthanolaminoleat, mit Zusatz von 3 % Benzylalko­
hol und 2 % N1-3,4-Dimethylbenzoylsulfanilamid-Na in 
den Handel gelangt. Bei der Anwendung sind einige Vor- 
sichtsregeln, wie z. B. die Vermeidung einer Überdosie­
rung, zu beachten. Ch. Schweizer

615.36. .. llemmungswirkung an experimentellen Mäu- 
sekarzinomen. E. Wollheim, Schweiz, med. Wschr. 78, 
428-31 (1948). — In Ergänzung der volkstümlichen äußer­
lichen Anwendung von Urin hatte z. B. J. Plesch (Ex­
perientia 2, 501-2, 1946) gezeigt, daß Injektionen von 
steril entnommenem oder steril gemachtem Eigenurin 
wirksam gegen gewisse Viruskrankheiten und anaphylak­
tische Störungen sind. Es wurde nun nachgewiesen, daß 
sich aus dem Urin gesunder Menschen ein mit Äther ex­
trahierbarer Faktor gewinnen läßt, der auf experimentell 
an Mäusen erzeugte Krebsgeschwülste hemmend wirkt. 
Im Urin Krebskranker scheint dagegen dieser Stoff zu 
fehlen. Nach seinem chemischen Verhalten und aus an­
dern Gründen ist anzunehmen, daß dieser wirksame Fak­
tor wahrscheinlich der Steringruppe angehört, aber nicht 
mit einem der normalen Geschlechtshormone identisch ist.

Ch. Schweizer

615.372. ... Die Wirkung von Penicillin auf Spermato- 
zoen und deren Bildung. J. Molnar und L.Zador, Schweiz, 
med. Wschr. 78, 664-7 (1948). — Im Gegensatz zu den 
bisher bekannten Medikamenten zeigt das Penicillin bei 
Überdosierung keine schädlichen Wirkungen auf die Zel­
len des Organismus. Das gleiche ist auch der Fall bei den 
Spermatozoen und ihrer Bildung. Ch. Schweizer

615.372. ... Antibiotiques pour cellules carcinomateu­
ses? V. Castelli et V. Gaggini, Schweiz, med. Wschr. 78, 
424-8 (1948). — En suivant le même chemin ayant amené 
à la genèse de la pénicilline, les auteurs ont pu observer, 
qu’au bout de 24 heures, une souche de Oidium albicans 
parvient in vitro, à la lyse totale des cellules d’une tu­
meur. Une telle action n’avait pas lieu avec les cellules 
d’un organe normal. L’application à la lyse de formations 
malignes in vivo n’est pas encore étudiée et présentera 
certainement des difficultés. Ch. Schweizer

615.41. .. Versuche zur Herstellung haltbarer Hefeprä- 
parate. H. Ingold und H. Mühlemann, Pharm. Acta Helv. 
23, 45-69 (1948). — Ebenso wie Leber, stellt die Hefe ein 
vollkommenes Nahrungsmittel dar. Neben Eiweißstoffen, 
Fetten und Kohlehydraten enthält sie noch eine ganze 
Reihe von Vitaminen und vitaminartig wirkender Stoffe, 
die auch für die Rolle der Hefe als Heilmittel wichtig sind. 
Die wichtigsten dieser Wirkstoffe sind:
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Vitamin 15,
Vitamin B2
Vitamin ß3

Vitamin ß4

Vitamin B.

Vitamin BG

Vitamin ß7
Vitamin Bx

Nicotinsäureamid 
Pantothensäure

Vitamin M
Provitamin B2 und D3
Vitamin E
Vitamin II
Vitamin K
Vitamin L4 und L2

= Aneurin oder Thiamin
-~- Laktoflavin oder Riboflavin
= thermolabiler Taubenwachs­

tumsfaktor
= antiparalytischer Faktor 

(Ratte)
= thermostabiler Taubenwachs­

tunisfaktor
-~ Adermin, Pyridoxin, Pella­

graschutzstoff (Ratte)
= enterales Vitamin (Vögel)

: Antigrauhaarfaktor, antika- 
nitisches Vitamin

= Pellagraschutzstoff (Mensch)
= Antidermitischer Faktor 

(Kücken), Pellagraschutzstoff 
(Hund)

= Reifungsfaktor

= Tocopherole
=. Biotin
= antihämorrhagisches Vitamin
= Laktationsfaktoren

Es wurde nun festgestellt, daß eine durch Trocknung bei 
5 mm Hg (ohne Heizung) erhaltene Trockenhefe in bezug 
auf Aneurinausbeute, Gärgeschwindigkeit und Haltbarkeit 
die besten Resultate ergab. Diese Hefepräparate müssen 
gut vor Licht geschützt aufbewahrt bleiben, was auch bei 
den entsprechenden Arzneiformel), wie Tabletten, berück­
sichtigt werden soll. Verwendet wurde Preßhefe, die 
jederzeit in gleichbleibender Qualität und in beliebigen 
Mengen beschafft werden kann. Bei der Bierhefe bestehen 
von einer Brauerei zur andern gewisse Rassenunter­
schiede. Ferner ist der Bierhefeausstoß von der Saison 
abhängig. Diese Hefe wird außerdem in weitgehendem 
Maße von der Nahrungs- und Gewürzmittelindustrie 
{Cenovis u. a.) beansprucht. Ch. Schweizer

61 5.73... Über die Wirkung des Peinbenzins auf die 
Darmparasiten und seine Dolgen. N. Biyal, Schweiz, med. 
Wschr. 78, 571-2 (1948). — In gewissen Bezirken Nord­
anatoliens werden vom Volk Petroleum und Benzin zur 
Beseitigung von Darmparasiten verwendet. Es wurde nun 
mit Reinbenzin (durch Destillation von Pb und Methanol 
befreit) festgestellt, daß es im Vergleich mit andern 
Wurmmitteln wirksamer und gleichzeitig gegen Ascaris, 
Taenia, Oxyuris und Necator verwendbar ist. Um das 
Brennen im Magen und am After sowie die im Ver- 
dauungssystem hervorgerufenen Reizerscheinungen zu 
vermeiden, erfolgt die Verabreichung in einer schleimigen 
Emulsion (z. B. Sirupus gummi arabicü, die noch aroma­
tisiert wird (z. B. mit Oleum menthae piperitae). Die 
Dosis an Reinbenzin liegt je nach Alter der Person zwi­
schen 20 und 60 cm3. Eine nennenswerte toxische Wir­
kung wurde nicht fcstgestellt. Ch. Schweizer

615.778.38 ... Chemische und physiologische Aspekte des 
Mottenschutzes. H. Luttringhaus, Amer. Dyestuff Rep. 
37, Nr.2, 57 (1948); nacliTextil-Rdsch. 3, 251 (1948). — Es 
scheint, daß der Chlorgehalt für die Wirkung der Schutz­
mittel gegen Mottenfraß von Bedeutung ist. Die DDT- 
Präparate wirken als Kontaktgift. Preventol GD ist eine 
ähnliche fraßverhindernde Substanz, die aber weder als 
Kontakt- noch als Fraßgift zu betrachten ist. Mitin TT 
als Fraßgift zeigt ähnliche Wirkung wie Hulan CN. Wich­
tig für die Verdaulichkeit des Wollkeratins sind die vor­
handenen Schwefelbrücken; die chemisch ähnliche Seide, 
bei welcher diese fehlen, ist nicht verdaulich. Es hat sich 
als möglich erwiesen, Wolle durch Änderung der Quer­
bindungen mottenecht zu machen. Dasselbe kann auch

erreicht werden durch Zerstörung der keratinverdauenden 
Fermentsysteme mit Hilfe von Fraßgiften (z. B. auch 
Hulan DH und NH). Interessant ist, daß lange belichtete 
Wolle eine größere Widerstandsfähigkeit gegen Fraß- 
schädcn aufweist (zerstörte Schwefelbrücken?).

Ch. Schweizer
61 5.78... Die Struktur des Strychnins. B.Woodward 

und J. Brehm, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2107-15 (1948). — 
Nachdem V. Prelog (Helv. Chim. Acta 28, 1669, 1945; 
Experientia 1, 197 1945) bewiesen hatte, daß der Ring E 
(VI) des Strychnins sechs- (oder siebcn-)gliedrig ist, 
schlug Sir R. Robinson (Experientia 2, 28 1946) für 
Strychnin die Strukturformel I vor, die nun von den ame­
rikanischen Autoren in allen Teilen bewiesen worden ist. 
Die Erforschung der Struktur der S7rye7z/zos-Alkaloide 
ist nun an einem Punkt angelangt, wo man die Struk­
turen I und II für die wichtigsten STryc/zzws-Alkaloide als 
feststehend bezeichnen kann.

Strychnin
H

Brucin
A. Molinari

Landwirtschaft, Gärungsgewerbe, Lebensmittel und 
Hygiene / Agriculture, fermentations, 

denrées alimentaires et hygiène
63 1.84... Neuer synthetischer Stickstoffdünger. Her­

stellung und Eigenschaften von «Urea-Horm». K.G.Clmik 
und Mitarbeiter, Ind. Eng. Chem. 40, 1178-83 (1948). — 
Ähnlich wie z. B. Sulfathiazol, an Formaldehyd gebun­
den, länger im Körper verweilt (Chimia 2, 168, 1948), so 
wird auch Harnstoff, an Formaldehyd gebunden, weniger 
leicht aus dem Boden ausgewaschen. Solche schwer lös­
lichen Produkte wurden aus sauren Lösungen gewonnen, 
die auf 1 Mol Formaldehyd mehr als 1 Mol Harnstoff ent­
halten (während aus alkalischen Lösungen, die auf 1 Mol 
Formaldehyd weniger als 1 Mol Harnstoff enthalten, in 
Wasser lösliche Produkte gewonnen werden, die zur Her­
stellung der Harnstoff-Formaldehyd-Harze dienen). Der 
N-Gehalt des unter dem Namen Urea-Horm in den Han­
del gebrachten Düngers ist höher als der der andern Han­
delsdünger; er enthält gewöhnlich 36 bis 38% N und etwa 
4 % Feuchtigkeit. Durch Regulierung der Herstellungsbe­
dingungen können Düngemittel erhalten werden, die ihren 
N während der ganzen Dauer des Wachstums der betref­
fenden Pflanzen abgeben. Ch. Schweizer

66 3.5... Das Uocnsche Verzuckerungsverfahren zum 
chemischen Aufschluß von cellulosehaltigen Materialien. 
H. Hoch, Mitt. chem. Forsch.-Inst. Ost. 2, 23-5 (1948). — 
Die wichtigsten Etappen in der Holzverzuckerung stellen 
bekanntlich die Behandlung mit konz. HCl (z. B. Will­
stätter und Zechmeister 1913, Bergius 1917, Terrisse 
und Lévy 1920), mit konz. H2SO4 (z. B. Hägglund 1915) 
oder mit heißer verd. H2SO4 unter Druck (z. B. Scholler 
1926) dar, die schließlich zu dem kontinuierlichen Madi- 
SON-Verfahren (s. Chimia 1, 97, 1947) führte. Die Ver­
wendung flüssiger Aufschlußmittel scheint nun aber nach 
dem Verfasser eine Reihe von Nachteilen mit sich zu 
bringen. Er schlägt deshalb gasförmigen HF vor, der sich 
sowohl hinsichtlich der Erlangung einheitlicher Verzucke-
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rungsprodukte als aucli einer wirtschaftlichen Arbeits- 
weise am günstigsten erwicscn habcii soll.

Ch. Schweizer

66 3.5... Perfectionnements à la distillation industrielle 
des Eaux-de-Vie. P. Devos, Ind. Agricol. Aliment. 65, 
41-4 (1948). — Des eaux-de-vie répondant à des analyses 
sensiblement comparables, peuvent avoir des caractères 
organoleptiques très différents. Ceci s’explique par le fait 
que le chimiste dose surtout les impuretés de l’alcool à 
poids moléculaires faibles, tandis que ce ne sont que les 
acides et éthers à poids moléculaires élevés, existant en 
quantités impondérables dans les eaux-de-vie, qui domi­
nent les caractères gustatifs (et dont l’évaluation se ferait 
probablement mieux par analyse spectrale que par ana­
lyse chimique). La distillation classique par alambic et 
repasse du «brouillis» laisse assez de temps aux alcools, 
aldéhydes et acides à se combiner à l’intérieur de l’alam­
bic. Ceci n’est pas le cas avec la colonne continue à pla­
teaux, mais elle permet l’utilisation de matières premières 
moins parfaites. Pour combiner ces deux avantages, l’au­
teur propose l’utilisation d’une installation qui réalise 
une distillation brutte par voie continue dans une colonne, 
suivie d’un fractionnement discontinu dans un alambic. 
On obtient ainsi une eau-de-vie affinée, bien constituée 
pour vieillir. Ch. Schweizer

66 4.1... Principales étapes de la synthèse du saccha­
rose. H. BELVAL, Ind. Agricol. Aliment. 64, 253-7 (1947). 
•— Après avoir retracé l’histoire de la synthèse du sac­
charose, Belval s’arrête à la découverte de Doudoroff, 
Kaplan et Hassid (J. Biol. Chem. 148, 67, 1943). Ces au­
teurs avaient réalisé la synthèse diastasique du saccha­
rose par le macéré aqueux obtenu par broyage des cel­
lules de la bactérie Pseudomonas saccharophila Dou- 
DOROFF préalablement séchées dans le vide, en présence 
de phosphate et à la température du laboratoire. Ces sus­
pensions semblent contenir, outre la saccharase, une phos- 
phorylase qui conduit à la formation d’un hexose mono- 
phosphate, lequel a été identifié à l’ester de Cori, glu- 
cbse-l-phosphate, en sorte que le résultat de la phos- 
phorolyse est le suivant:
Saccharose + PO4H3 ^ glucose-1-phospate + fructose 
Au contraire de l’hyrolyse pure et simple provoquée par 
la saccharase, cette action de la phosphorylase est ré­
versible. Il existe donc une possibilité de réaliser la syn­
thèse du saccharose aux dépens d’un mélange de glucose 
et de fructose. Mais glucose et fructose, bien qu’abon­
dants dans la nature et faciles à préparer, ne s’obtiennent 
pas industriellement sans frais. Le pouvoir synthétisant 
des enzymes du Pseudomonas saccharophila est donc 
sans conséquence pratique. Ch. Schweizer

Economie Wirtschaft Economia

Der Stand der chemischen Industrie Deutschlands

Genauere Angaben über den Umfang des Abtransportes 
chemischer Fabriken in der russischen Zone Deutsch­
lands sind nicht erhältlich. Dies ist auch der Fall für den 
in der französischen Zone zugelassenen Umfang und die 
Reparationen der chemischen Industrie. Dagegen weiß 
V. S. Swaminathan (in Chern. Eng. News 26, 1098—100, 
1948) zu berichten, daß aus der britisch-amerikanischen 
Zone weder Kohle, Stahl, Chemikalien noch Maschinen ab­
transportiertwurden, und daß sowohl England als auch die 
Vereinigten Staaten von Amerika gegen Reparationen aus 
der laufenden Produktion eingestellt sind.

Die Besetzungsbehörden haben die deutsche Produktion 
von chemischen Rohstoffen auf 40 %, von Farbstoffen, Heil­
mitteln und Kunstfasern auf 80 % und von andern che­
mischen Erzeugnissen auf 70 % des Vorkriegsstandes be­
schränkt.

Trotzdem großer Rohstoffmangel herrscht, hat bereits 
eine ganze Anzahl von Firmen ihren Betrieb wiederauf­
genommen. So fabrizieren in der britischen Zone die 
Seelze-Werke bei Hannover reine und technische Chemi­
kalien, worunter Graphitpräparate, Pflanzenschutzmittel 
und Heilmittel. Den Chemischen Fabriken Fahlberg-List 
ist es gelungen, aus Nordafrika Rohphoshat einzuführen 
und Superphosphat herzustellen; sie fabrizieren auch Kon­
servierungsmittel. Synthetische Fettsäuren werden in ge­
ringem Umfang von den Deutschen Fettsäurewerken in 
Witten hergestellt. Am deutschen Zündholzmonopol, das 
seine Tätigkeit in den drei westlichen Zonen wiederauf- 
genommen hat, ist die Schwedische Zündholz Co. mit 65 % 
des Kapitals beteiligt. Die laufende Monatsproduktion an 
Formaldehyd beträgt in der britischen Zone 2000 Tonnen 
gegenüber einer Vorkriegsproduktion von 3300 Tonnen, 
deckt somit den Verbrauch von 2500 Tonnen nicht. Die 
Martins-Werke in Bergheim im Gebiet von Köln rechnen 
heute mit einer Monatsproduktion von 5000 Tonnen Ton­
erde. Auch die Gewinnung von Zink, Zinkblech und Zink­
oxyd wurde wiederaufgenommen. Die Pottascheerzeugung

betrug in den ersten drei Vierteljahren des Jahres 1947 
53 000, 25 000 und 62 000 Tonnen, woraus geschlossen wer­
den kann, daß die für 1947 vorgesehene Menge von 214 000 
Tonnen nicht erreicht wurde.

In der amerikanischen Zone betrug die Erzeugung von 
Chemikalien im April und Juli 1947 etwa 49 % des Stan­
des von 1936 und erreichte im August 52%. Im Herbst 
wurde die Produktion von Calciumcarbid, Cyanamid, Ätz­
natron und Seife durch Mangel an Kohle und elektrischer 
Energie beeinträchtigt. Die Erzeugung von Anstrichfarben, 
Firnissen und Lacken fiel infolge Mangels an trocknenden 
Ölen um 12 %. Dagegen hatte die Gewinnung von Farb­
stoffen und Schwefelsäure etwas zugenommen.

Die Aktien der «Großen Fünf» in der russichen Zone — 
Leuna, Bitterfeld, Schopau, Wolfen-Farben und Wolfen- 
Agfa —• befinden sich in russischem Besitz. In dieser Zone 
dienen sowohl Abtransporte von Fabriken als auch Liefe­
rungen aus der laufenden Produktion als Reparationen. 
Auch die noch verbliebenen Fabrikbestände werden als 
Reparationen betrachtet, womit sich die Russen das Recht 
weiterer Abtransporte vorbehalten. Es wird damit ge­
rechnet, daß bereits zwei Fünftel der IG.-Bestände ab­
transportiert worden sind. Die Abtransporte haben in 
letzter Zeit allerdings mehr den Bezügen aus der laufenden 
Produktion Platz gemacht, weil wahrscheinlich der Wieder­
aufbau der entführten Betriebe Schwierigkeiten macht 
oder weil der Bedarf an Chemikalien dringend ist. Ge­
nauere Angaben über die Größe der Bezüge aus der 
laufenden Produktion sind nicht erhältlich. Sie dürften sich 
im Rahmen der folgenden Zahlen bewegen, wonach von der 
Buna-Produktion Schopaus 90 %, von den Farben Wolfens 
70 % und von ihrer Zellwollerzeugung 50 % abgeführt 
wurden.

Der Ausstoß an Bunakautschuk in den Schopau-Werken 
betrug Ende 1946 2000 Tonnen monatlich und erreichte ein 
Jahr später 3000 Tonnen. Schering hat sein Vorkriegs- 
programm in Apothekerwaren wiederaufgenommen; dazu 
hat sich noch die Fabrikation von Penicillin gesellt. Das
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Berliner Unternehmen der J. I). Riedel-de-Haen erzeugt 
nur etwa ein Viertel seiner Vorkriegsproduktion und stellt 
hauptsächlich pharmazeutische und veterinärmedizinische 
Erzeugnisse her. Ihre Anlage zur □ewiimung von reinem 
Saponin aus Roßkastanien wurde bedeutend vergrößert. 
Die Hydrierwerke in Rottleben erzeugen «Lanett-Wachs» 
und «Cetocol Extra» als Salbengrundlagen. Von den ver­
einigten Industrien des Elektrotechnischen Kombinctts in 
Bitterfeld werden einerseits Spindeln, Pumpen und Lager 
aus Leichtmetallen, andererseits Kunststoffe und Dünge­

mittel hergestellt. Sic werden auch die Fabrikation von 
Insektenbekämpfungsmitten aufnehmen. Gegenwärtig wer­
den in diesem Unternehmen 12 000 Techniker und Arbeiter 
beschäftigt.

Im Laufe dieses Jahres kann Deutschland vielleicht wie­
der einen bescheidenen Export an Chemikalien aufnehmen. 
Im Wirtschaftsplan der Alliierten ist aber für chemische 
Rohmaterialien und einige Fertig- und Halbfabrikate, 
worunter Schwcrchemikalien und Düngemittel, kein Export 
vorgesehen. Ch. Schweizer

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Zur Umgestaltung der Patentrubrik
Die bisherige Patentrubrik der Chiinia bestand in einem 

Abdruck der amtlichen schweizerischen «Patent-Liste», 
welche in sachlicher Beziehung nur die Titel der einge­
tragenen Patente bringt. Diese Titel lauten zudem in der 
Regel sehr allgemein. Ein näheres bzw. genaues Bild von 
der Erfindung und der Tragweite des Patentes erhält 
man erst aus der später erscheinenden Patentschrift.

Nachdem sich eine Reihe Chemiker des Patentamtes 
bereit erklärt hat, anhand der veröffentlichten Patent­
schriften über die neuen Erfindungen zu referieren, ist 
die Chiinia in der Lage, die Patentrubrik entsprechend 
umzugestalten. Wie auf der Hand liegt, kann es sich da­
bei nicht um Referate handeln, welche bei näherem In­
teresse für die Erfindung ein Studium der Patentschrift 
seitens des Interessenten überflüssig machen; die Re­
ferate werden jedoch ein besseres Bild von der Erfindung 
geben als der bloße Titel aus der «Patent-Liste».

Bekanntlich kann nach dem geltenden Patentgesetz eine 
Erfindung eines Verfahrens zur Herstellung einer Gruppe 
von chemischen Stoffen nicht durch ein einziges Patent 
geschützt werden, sondern ist für jeden Stoff der Gruppe 
ein besonderes Patent erforderlich (ein Hauptpatent und 
eine Serie später erscheinender Zusatzpatente). Es ergibt 
sich so für die chemischen Erfindungen eine verhältnis­
mäßig große Zahl von Zusatzpatenten, über welche un­
möglich einzeln referiert werden kann. Ist die Erfindung 
in der Einleitung des Hauptpatentes als eine sich auf die 
Herstellung einer Gruppe von Stoffen beziehende Erfin­
dung umschrieben, so wird bei Erscheinen des Haupt- 
patentes dementsprechend generell über die Erfindung 
referiert und bei Erscheinen der Zusatzpatente nicht mehr 
von ihr berichtet. Geht dagegen aus der Einleitung des 
Hauptpatentes nicht hervor, daß eine Erfindung für die 
Herstellung einer Gruppe von Stoffen vorliegt, so hält 
sich das Referat an den Patentanspruch des Hauptpaten­
tes; bei einem allfälligen Erscheinen von Zusatzpatenten 
wird dann jedoch auf die Erfindung zurückgekommen, 
indem als Zusammenfassung eine generelle Umschreibung 
der Erfindung gebracht wird.

Es ist vorgesehen, über die einzelnen Gebiete nicht 
laufend, sondern etwa halbjährlich zu berichten. Es kön­
nen derart au dem angesammclten Material allfällige vor­
wiegende Arbeitsrichtungen besser erkannt und durch ent­
sprechende Untergruppierung der Referate deutlich ge­
macht werden. Interessenten, welche für ihr Arbeitsgebiet 
sofort auf dem laufenden sein wollen, kommen so oder 
anders nicht umhin, sich unmittelbar an die amtlichen 
Veröffentlichungen zu halten. Die Patentlisten können 
übrigens zu bescheidenem Preise vom Patentamt direkt 
bezogen werden. Die Berichte dürften jedoch eher auch 
über das Gebiet des eigenen Faches hinaus interessieren, 
wenn allfällige bevorzugte Arbeitsrichtungen der ver­
schiedenen Gebiete hervorgehoben werden.

Wir sind den Chemikern des Patentamtes zu großem 
Dank verpflichtet, daß sie sich auf unsere Anfrage hin 
bereit erklärten, die Referate über die veröffentlichten 
Patentschriften zu übernehmen. Redaktion

Farbstoffe

1. Metallisierbare Azofarbstoffe
J. R. Geigy AG., Hasel:

Zusatzpatente zuni Hauptpatent 236 584. Polyazofarb­
stoffe; auf Baumwolle und regenerierter Cellulose nach- 
gekupfert hervorragend wasch- und wasserechte blaue, 
violette oder schwarze Töne. Durch Umsetzen von Te­
trazoverbindungen der 4,4’-Diaminodiphenylreihe, die in 
o-Stellung zu jeder Aminogruppe eine unsubstituierte oder 
substituierte Alkoxygruppe enthalten, mit 2 Mol von glei­
chen oder verschiedenen Monoazofarben, welche durch 
saure Kupplung von o-Carboxy-diazoniumverbindungen 
der Benzol reihe mit J-Säure erhalten werden.

Zusatzpatente zum HP 243 333. Direktziehende Poly­
azofarbstoffe; auf natürlicher und regenerierter Cellulose 
graue Töne, beim Nachbehandcln mit metallabgebcnden 
Mitteln echter werdend. Durch Tetrazotieren von sich 
von der H-Säurc ableitenden Diaminodisazofarbstoffen 
und Kuppeln mit 2 Mol von gleichen oder verschiedenen, 
einmal kupplungsfähigen, HO-Gruppen-haltigen Endkom­
ponenten, die auch Azogruppen enthalten können.

HP 241414. Für das Einbadchromierverfahren für Wolle 
hervorragend geeignete o,o’-Dioxyazofarbstoffe. Durch 
Kupplung von 4-Halogen-2-aminophenol-6-sulfonsäure mit 
einem l-Carboalkoxyamino-7-naphtol.

Imperial Chemical Industries Limited, London:
HP 251 879. Nach dem Metachromverfahren Wolle 

schwarz färbender Azofarbstoff. Durch Kuppeln von 4- 
Nitro-2-aminophenol-6-sulfonsäure mit 6-Brom-2-naphtol.

Sandoz AG., Hasel:
Zusatzpateute zum HP 243 334. Kupferhaltige Azofarb­

stoffe, vorzüglich auf Baumwolle und regenerierte Cellu­
lose ziehend und lebhafte blaue, echte Töne gebend. 
Durch Kuppeln von 4,4’-Tetrazo-3,3’-dialkoxydiphenyl mit 
l-Naphtol-3,6,8-trisulfonsäure und einer, gegebenenfalls in 
1- bzw. in 2-Stellung, substituierten 2-Amino-5-naphtol-7- 
sulfonsäure und Kupfern.

Zusatzpatente zum HP 243 336. Metallisierbare Dis- und 
Polyazofarbstoffe; auf Zellwolle mit metallabgebcnden 
Mitteln nachbehandelt graue bis blaue Töne. Durch Em- 
kupfern von Kupferkomplexen von Dis- und Polyazofarb­
stoffen auf der Basis von Dianisidin, wobei die Alkoxy­
gruppen aufgespalten werden. Verfahren ermöglicht die 
Herstellung von Farbstoffen, welche aus 3,3’-Dioxy-4,4’- 
diaminodiphenyl schwer oder nicht herstellbar sind.
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Zusatzpatente zum HP 243 603. Metallisierbare Azo­
farbstoffe für Zellwolle, blaue bis bordeauxrote Töne. 
Durch Kuppeln von tetrazotiertem 3,3’-Dioxy-4,4’-diami- 
nodiphcnyl mit beliebigen Kupplungskomponenten, in Ge­
genwart von wasserlöslichen Pyridinbasen.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:
Zusatzpatente zum HP 244 051. Kupferhaltige, direkt­

ziehende lichtechte blaue Disazofarbstoffe für Cellulose­
fasern. Durch Kuppeln von tetrazotiertem Dianisidin mit 
einer Dioxynaphtalin-mono-sulfonsäure einerseits und mit 
einer Oxy- oder Dioxy-naphtalinsulfonsäure anderseits 
und Nachkupfern.

Zusatzpatente zum HP 244 053. Nur einen Salicylsäure­
rest enthaltende Trisazofarbstoffe; auf Baumwolle nach- 
gekupfert waschechte graue Töne. Durch Vereinigen von 
Diazoverbindungen von Disazofarbstoffen vom Typus 
Rj—N=N—R2—N=N—Rs—NH2, wobei R, einen Benzol­
kern mit einer HO- und einer HOOC-Gruppe in o-Stellung, 
R2 und Rn Naphtalinkerne bedeuten, in welchen die—N -N- 
und die NH2-Gruppe jeweils in 1,4-Stellung zueinander 
stehen, mit Kondensationsprodukten aus einem Cyanur­
halogenid und J-Säure.

Zusatzpatente zum HP 245 067. Zur Metallkomplexbil­
dung befähigte substantive Azofarbstoffe; auf Baum­
wolle nachgekupfert lichtechte rote, violette bis blaue 
Töne. Durch Kuppeln von diazotierten l-Oxy-2-amino- 
benzolcarbonsäureamiden mit J-Säure bzw. ihren N-Deri- 
vaten.

Zusatzpatente zum HP 244 049. Esterartige Azofarb­
stoffderivate; auf Wolle und Mischgewebe, mit Metall­
salzen nachbehandelt, je nach Wahl der Farbstoffkom­
ponenten und nietallabgebenden Mittel verschiedene Töne 
von bemerkenswerten Echtheitseigenschaften. Durch Be­
handeln von o,o’-Dioxyazofarbstoffen mit solchen orga­
nischen Acylierungsmitteln, die noch mindestens einen 
Substituenten enthalten, der die Löslichkeit des Acylie- 
rungsproduktes bedingt oder erhöht. Als Veresterungs­
mittel wird vorwiegend Benzoesäure-3-sulfochlorid bzw. 
-3,5-disulfochlorid verwendet.

Zusatzpatente zum HP 245 989. Azofarbstoffe, auf 
Baumwolle nachgekupfert / ~\ I oh
blaue bis violette Töne. H2N <^ / N“N_R । qqq^ 
Durch Kuppeln von Diazo- | 
Verbindungen vom Typus COOH

mit J-Säure oder ihren Derivaten.
HP 251391. Tetrakisazofarbstoff; auf Baumwolle nach­

gekupfert echte graue Töne. Durch alkalische Kupplung 
der Diazoverbindung des Farbstoffes der Formel

OCHS

°^N’X N-N=<^>- N=N < >-NH2

H3CO < >

SO8H 
mit dem Monoazofarbstoff l-Amino-4-oxybenzol-3-car- 
bonsäure -7---- —► J-Säure.

(sauer)

J. IC Geigy AG., Basel:
Hauptpatente 247 443, 248 805 und 248 806. Metallisier­

bare Azofarbstoffe der Pyrazolonreihe; gute Affinität zur 
Cellulosefaser, nachgekupfert rote, orange oder braune 
Töne. Durch Kuppeln von nitrierten Diazoverbindungen 
von l-Amino-2-naphtol-4-sulfonsäure mit einem Dipyra- 
zolon aus l-(4’-Aminophenyl)-5-pyrazolon und Phosgen.

Zusatzpatente zum HP 244 602. Metallisierbare Azo­
farbstoffe, auf Baumwolle gelb bis rotstichig braune

Töne; durch Nachkupfern verbesserte Echtheiten. Durch 
Kuppeln von Tetrazoverbindungen vom Typus
—N.—C(.H5—X—C0H —N„—, wobei X die direkte Bin­
dung, —NHCO-CONH— oder —NHCONH— bedeutet,
einerseits mit einem Farbstoff

Farbstoff mindestens eine S

vom Typus 
und anderseits mit einem, 
allenfalls in 1 substituier­
ten 3-Methyl-5-pyrazolon, 
unter solcher Wahl der 
Komponenten, daß im 

^H-Gruppe vorhanden ist.

Imperial Chemical Industries Limited, London:
HP 251 393. Wollazofarbstoff; nach dem Metachrom­

verfahren rötlich-orange und hervorragend licht- und 
naßechte Töne. Duch Kuppeln von diazotierter 6-Nitro-2- 
aminophcnol-4-sulfonsäurc mit l-(3’,4’-Dichlorphenyl)-3- 
methyl-5-pyrazolon.

HP 250 903. Stilbenfarbstoff, Baumwolle in braunen 
Tönen färbend; gute Echtheitseigenschaften gegen Wa­
schen, organische Säuren, Alkalien und Licht. Durch Kon­
densation äquimolekularer Mengen 4,4’-Dinitrostilben-2,2’- 
disulfonsäure, der Monoazoverbindung aus 2-Diazophe- 
nol-4-sulfonsäure und m-Anisidin, und des Triazols erhal­
ten durch Oxydation des Farbstoffes 4’-Diazo-4-nitrostil- 
ben-2,2’-disulfonsäure —► 2-Naphtylamin-6-sulfonsäurc und 
Reduktion der Nitroverbindung zur Aminoverbindung, in 
Gegenwart von kaustischem Alkali und Nachkupfern.

2. Andere Azofarbstoffe
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

Zusatzpatente zum HP 244 603. Azofarbstoffe, auf Wolle 
essigsauer gefärbt echte blaue bis schwarze Töne. Durch 
Kuppeln von Diazoverbindungen, die auch Azogruppen 
enthalten können, mit l-Aminonaphtalin-8-sulfonsäuren, 
die in der Aminogruppe durch einen Diarylätherrest sub­
stituiert sind.

Zusatzpatente zum HP 244 601. Trisazofarbstoffe; auf 
Baumwolle licht- und hervorragend kochechte graue 
Töne. Durch Kuppeln von diazotierten Disazofarbstoffen 
der Formel R,—N=N—R2—N=N—R:(—NH2, in welcher 
R, einen Benzol- oder Naphtalinkern bedeutet, der wenig­
stens durch eine in 4-Stellung zur Azogruppe stehende 
Nitrogruppe substituiert ist, R2 und R:) Reste von soge-
nannten Mittelkomponenten der Naphtalinreihe bedeuten, 
in alkalischem Medium mit N-Substitutionsprodukten von 
Aminonaphtol-sulfonsäuren, deren Substituenten sich von 
einem heterozyklischen System wie dem des Triazins 
ableiten. OCH3

HP 248210. Disazofarb- I
Stoff; auf Baumwolle licht- qr n=N nj-j2 
und wassertropfechte blaue | | \—Z
Töne. Durch Kuppeln eines Z^\Z\ h3q—q—ch3 
diazotierten Amins Ho SJ I । SOsH 1H 
der Formel xZ \Z Gris
mit J-Säure und Abspalten des Säurerestes R mit ver­
seifenden Mitteln.

HP 247 986. Monoazofarbstoff für Wolle; aus saurem 
Bad echte gelbrote Töne. Durch Kuppeln von 1-Amino- 
benzol-2-sulfonsäure mit Mono-2-(8-oxy-6-sulfonsäure)- 
naphtylharnstoff.

J. R. Geigy AG., Basel:
HP 247 715. Sulfonsäuregruppenfreie Monoazofarbstoffe 

der Pyrazolonreihe; färben Wolle aus saurem Bad in 
wasch-, walk-, licht- und seewasserechten gelben Tönen. 
Durch Kuppeln von diazotierten Aminodiaryldisulfimiden 
mit halogenhaltigen Pyrazolonen.
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Imperial Chemical Industries Limited, London:
HP 251 878. Azofarbstoff für Leder; graue bis schwarze 

echte Töne. Herstellung:
H-Säure ^£1L m-Aminophenol

Benzidin ....

ü Sulfanilsäurc

HP 247 985. Azopigment, rötlich-gelbe 'föne, sehr gutes 
Färbeverinögen. Durch Aufeinandereinwirkenlassen von 
diazotiertem 3-Nitro-4-aininotoluol, diazotiertem 3-Nitro- 
4-aminoanisol und Acetoacetanilid, derart, daß das 3-Nitro- 
4-aininoanisol 5 bis 70 % der Gesamtmenge beider Amine 
ausmacht. Wirkung kann nicht erhalten werden durch 
mechanisches Vermischen der getrennt hergestellten Azo­
verbindungen.

Hauptpatente 249 376, 249 636, 251 389, 251 390 und 
251392. Azofarbstoffe, Celluloseacetat- und Polyamid­
fasern aus neutralem Bad vorwiegend in roten Tönen 
färbend. Durch Kuppeln von diazotierten Nitroanilinen 
(evtl, durch Cyan oder Halogen substituiert) mit einem 
N-disubstituiertcn Anilin, wobei dafür gesorgt wird, daß 
im Endstoff der eine N-Substituent eine O-Schwefelsäurc- 
estergruppe trägt.

Ilford Limited, Ilford:
HP 250 902. Verfahren zur Herstellung von Tartrazin, 

durch Diazotieren von Sulfanilsäurc, Umsetzen mit Äthyl- 
acetosuccinat und Hydrolyse.

3. Anthrachinon-Küpenfarbstoffe

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:
HP 247 444. Küpenfarbstoff, Baumwolle und Zellwolle 

oliv färbend. Durch Behandeln des Kondensationspro­
duktes aus 1-Bzl-Benzanthro- qj
nylamino)-5-aminoanthrachinon
mit einem Mittel, das den Rest / y CO- abgibt.

HP 249 377. Küpenfarbstoff; auf Baumwolle und re­
generierte Cellulose braune Töne. Durch Umsetzen eines 
funktionellen Derivates der Benzanthron-6,Bzl-dicarbon- 
säure mit 2 Mol l-Amino-4-benzoylaminoanthrachinon.

HP 249 378. Küpenfarbstoff; lichtechte olivgrüne Töne 
auf Cellulosefasern. Durch Umsetzung eines funktionellen 
Derivates der Anthrachinon-l(N),2’,2(N),r-dihydroazin- 
3,3’-dicarbonsäure mit 2 Mol l-Amino-5-benzoylamino- 
anthrachinon.

HP 250 662. Küpenfarbstoff, die pflanzliche Faser in 
echten schwarzbraunen Tönen färbend. Durch Behandeln 
des Trianthrimids, hergestellt aus l,4-Dihalogen-5-ben- 
zoylaminoanthrachinon durch Umsetzen mit 2 Mol 1-Ami- 
noanthrachinon, mit carbazolierenden Mitteln.

HP 251 645. Küpenfarbstoff; auf Baumwolle echte gelbe 
'Töne. Durch Behandeln von 1,5-Diaminoanthrachinon mit 
einem p-chlorbenzoylierenden Mittel bis zur Acylierung 
beider Aminogruppen.

Zusatzpatente zum HP 244 838. Küpenfarbstoffe; auf 
Baumwolle gelb, oliv oder braun färbend. Durch Um­
setzen von 1,9,5,l()-Anthradithiazol-2,6-dicarbonsäure mit 
2 Mol Amino-anthrachinonen.

Zusatzpatente zum HP 243 843. Küpenfarbstoffe, Baum­
wolle in rotbraunen 'Tönen färbend. Durch Umsetzung von 
Anthrachinon-2,6-dicarbonsäuren mit 2 Mol l-Amino-5- 
benzoylaminoantbrachinon.

Sandoz AG., Basel:
HP 250 073. Küpenfarbstoffe für Baumwolle. Durch 

Kondensieren von Arylaminoanthrachinonen, die im Aryl- 
kern eine Carboxylgruppe enthalten, mit verküpbaren 
Abkömmlingen des Anthrachinons, welche primäre Amino­
gruppen tragen.

Imperial Chemical Industries Limited, London:
HP 250 904. Küpenfarbstoff, Baumwolle hell bläulichrot 

färbend. Durch Umsetzung von 1 Mol Cyanurchlorid mit 
2 Mol 5-Amino-l,4-dibenzoylaminoanthrachinon.

4. Saure Anthrachinonfarbstoffe
Sandoz AG., Basel:

HP 247 987. Saure Anthrachinonfarbstoffe; Wolle, Sei­
de, Superpolyamidfasern usw. in lebhaften blauen Tönen 
von ausgezeichneten Echtheiten färbend. Durch Konden­
sation von Anthrachinonen, die in 1- und/oder 4-Stel- 
lung austauschbare Substituenten tragen und deren 6- 
und/oder 7-Stellung durch Halogen substituiert ist, mit 

V
primären Aminen der Formel H2N-CH<y> wobei X 
Aralkyl, Y Aralkyl oder Alkyl bedeuten, und Sulfonie­
rung der Farbbasen.

HP 249 871. Saure Anthrachinonfarbstoffe; Wolle, Seide 
und synthetische N-haltige Fasern in lebhaften Tönen gut 
egalisierend anfärbend; geeignet zum Durchfärben von 
Wolltuch- und Filzgeweben. Durch Kondensation von 
l-Amino-4-halogen-2-halogen bzw. -2-sulfo-anthrachinonen 
mit aliphatischen Aminen der Formel H2N-CH2—R, worin 
R für Aryl oder ein weniger als 9 C-Atome enthaltendes 
Alkyl steht.

Zusatzpatent zum HP 246 258. Saurer Anthrachinon­
farbstoff; Wolle, Seide und Superpolyamidfasern in leb­
haften blaugrünen 'Tönen färbend. Durch Kondensation 
von l-Amino-4-bromanthrachinoi.i-2,6-disulfonsäure mit 
2-Amino-l,2,3,4-tetrahydronaphtalin.

Imperial Chemical Industries Limited, London:
Zusatzpatent zum HP 243 337. Saurer Wollfarbstoff; 

echte tiefbraune 'Töne. Durch Oxydation und Sulfonierung 
von 2-Chlor-4-p-benzolazoanilin-l-benzoylamino-anthra- 
chinon.

5. Estersalze von Leukochinonen
American Cyanamid Company, New York:

HP 247 717. Herstellung wasserlöslicher Schwefelsäure­
estersalze aus Leukochinonen und einer Schwefeltrioxyd­
verbindung eines tertiären Amins, welche bei 25 ° C eine 
Dissoziationskonstante von mindestens 1 • 10-7 besitzt, in 
wässerig-alkalischem Medium.

Durand & Huguenin AG., Basel:
HP 249123. Leukoschwefelsäureestersalz mit guter Af­

finität zur pflanzlichen Faser; gelbe 'Töne mit sehr guten 
Echtheitseigenschaften. Durch Behandeln des Farbstoffes 
aus diazotiertem 1-Aminoanthrachinon und 1-p-PhenyI- 
bcnzoyl-acetylamino-2,5-dichlorbenzol mit einem reduzie­
renden Mittel und einem SO3 liefernden Veresterungs­
mittel in Gegenwart einer tertiären Base.

6. Andere Farbstoffe
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 251 123. Farbstoffgemisch, Acetatkunstseide marine­
blau färbend. Durch Behandeln eines rohen Gemisches 
von Dioxydinitro-anthrachinonen mit einer zur völligen 
Umsetzung ungenügenden Menge Anilin und Reduktion 
der verbleibenden Nitrogruppen.
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HP 251 880. Indigoider Küpenfarbstoff; auf Baumwolle
granatfarbige echte 'Föne, 
den Rest Q s---- C~ 
der Formel I I

Durch Kondensation eines
und sauer wirkende organische Derivate der Schwefel­
säure als Härtemittel.

abgehenden Mittels mit einem 
den Rest der Formel Kunstseide

I 
CI abgebenden Mittel.

Sandoz AG., Basel:
HP 251 646. Naphtochinonimide, als Farbstoffe oder als 

Zwischenprodukte verwendbar. Durch Behandeln von 
Naphtochinoniniidcn mit halogenericrendcn Mitteln.

Körperfarben, Druckfarben, Anstriche, 
Klebemittel usw.

Sandoz AG., Basel:
HP 249124. Verfahren zum Anfärbbarmachen von 

Aluminiumpulver, durch Behandeln mit wässerigen Lö­
sungen von Alkali- und Erdalkalihypohalogeniten unter­
halb 60° C.

Beinhold von Becker, Luzern:
HP 249 125. Verfahren zur Gewinnung von Ruß, indem 

man Methan eine zur vollständigen Verbrennung unge­
nügende Menge Sauerstoff zusetzt und das Gasgemisch 
unter Druck zur Explosion bringt.

N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, Eindhoven:
HP 250 074. Verfahren zur Herstellung eines Leucht­

stoffes, durch Erhitzen von manganhaltigem Magnesium­
titanat in einer oxydierenden Atmosphäre.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:
HP 248 4 82. Verfahren zum Färben von in Kohlenwas­

serstoffen löslichen hydrophoben Stoffen, durch Behan­
deln mit Azofarbstoffen aus diazotierten Halogenanilinen 
mit einem 1-Aminonaphtalin.

HP 251 882. Reinigungsmittel, geeignet zur Entfernung 
von Ölfarbanstrichen, hergestellt durch Vermischen von 
gemahlenem Holzhydrolyselignin mit wässerigem Alkali­
hydroxyd.

HP 251 647. Verfahren zum Verkleben von Werkstoffen, 
insbesondere Metallen, mit Kunstharzen, durch Aufbrin­
gen eines Gemisches aus einem mindestens 2 Äthylen­
oxydgruppen aufweisenden Derivat eines Phenols und 
einem Härtungsmittel zwischen die zu verklebenden Flä­
chen und Heißhärtung.

HP 248 212. Verfahren zur Herstellung härtbarer Binde­
mittel in haltbarer wässeriger Form, durch Erhitzen 
einer Lösung von Casein, Carbamiden und Formaldehyd 
bis zur Bildung kolloider Mischkondensate und Abkühlen 
kurz vor Erreichen des wasserunlöslichen Zustandes. Er­
geben beim Eintrocknen wasserunlösliche Überzüge, die 
durch Erhitzen ausgezeichnet härtbar sind.

N.V. Onderzoekingsinstituut «Research», Arnhem:
HP 248 771. Verfahren zur Herstellung hochfester Vis- 

coseseide, bei welchem der Faden, vor d m Verstreckcn 
in einem sauren Wasserbade, mit einer geringen Menge 
eines aliphatischen Aldehyds in Berührung gebracht wird.

Naamlooze Vennootschap Kunstzijdespinnerij Nyma, 
Nijmegen:

HP 251 094. Verfahren zur Herstellung von Viscose- 
fäden, unter Mitverwendung kleiner Mengen nicht kapil­
laraktiver Verbindungen, z. B. l-«-Furyl-2-phenyl-2-pyri- 
diniumbromid-ätlianol-(l) oder l,2-Diphenyl-2-pyridi- 
niumchlorid-äthanol-(l). Damit läßt sich eine Verstopfung 
der Spinndüsen vermeiden.

Imperial Chemical Industries Limited, London:
HP 250 872. Verfahren zur Gewinnung von zur Her­

stellung von Spinnlösungen bestimmtem Erdnußglobulin, 
welches in konzentrierter alkalischer Lösung keine Ober­
flächengelbildung zeigt, durch Extraktion der Globuline 
aus Erdnußmaterial unter Aufrechterhaltung eines pH- 
Wertes von mindestens 11,0 und durch Ansäuern des 
alkalischen Extraktes.

HP 250 873. Verfahren zur Herstellung einer viskosen 
Lösung von Erdnußglobulin, geeignet zum Verspinnen, 
durch Lösen von Erdnußglobulin in wässerigem kausti­
schem Alkali, Halten der Lösung bei höherer Temperatur 
so lange, bis sie ihre maximale Viskosität erreicht hat, 
und Abkühlen.

HP 251 349. Verfahren zur Herstellung von viskosen 
Lösungen von vegetabilischen Globulinen, geeignet zum 
Verspinnen, durch Reifenlassen von wässerigen alkali­
schen Globulinlösungen in Gegenwart einer geringen 
Menge an Alkalisulfit bzw. Alkalibisulfit. u Mpvfi?

Korrigenda

Im Referat C. Schöpf, Neuere Alkaloidsynthesen unter 
zellmöglichen Bedingungen (Chimia 2, 206, 1948) haben 
sich einige Fehler eingeschlichen. Die Formel XXI soll

Chemisches Laboratorium Schmuki, Olten:
HP 251 125. Klebstoff, insbesondere zum Aufkleben von 

Zinkklischees, Galvanos und Linolschnitten auf Unter­
sätze, bestehend aus einer Mischung von Kautschuk, einem 
Hartharz und einem Lösungsmittel.

ch2 ch-co-c6h5

ch2 ch2
x N ■

I
ch3

und die Formeln XXVIII und XXIX:

Prof. l)r. A. Schmid, Berlin:
HP 251 394. In der Kälte abbindende Kleb- und Kitt- 

masse, für Leimungen und Verkittungen von Holz, Me­
tallen, Kunststoffen, keramischen Stoffen usw., enthaltend 
alkalisch kondensierte flüssige Phenolformaldehydharze

Statt «Lobeanin» soll es heißen «Lobelanin» und statt
«Basis» «Base». E. Herzog

BUCH DR UCKER El H. R. SAUERLÄNDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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Dr. PAUL MÜLLER, Basel

P Ü R M E D I Z I NNOBELPREIS T R Ä G E R

Photo Sprong, Basel

Wie aus Schweden berichtet wird, wurde der Nobelpreis 
für Medizin Dr. Paul Müller, Basel, zugesprochen. Die 
Verleihung erfolgte in Würdigung der Schaffung des 
insektentötenden Mittels «DDT» durch Dr. Paul Müller. 
Bisher wurde auf medizinischem Gebiete erst einmal ein 
Schweizer mit diesem Preis ausgezeichnet, der Chirurg 
Theodor Kocher.

Dr. Paul Müller wurde 1899 in Olten geboren. In 
Basel ging er zur Schule und widmete sich hierauf an der 
dortigen Universität dem Chemiestudium. Seinen Kom­
militonen fiel er auf durch sein ruhiges, überaus be­
scheidenes, in sich selbst geschlossenes Wesen; stets freund­
lich, ausgeglichen und liebenswürdig wickelte er sein 
Arbeitspensum ab. Doch seine Freunde wußten um seinen 
scharfsinnigen und kritischen Verstand, der Ruhe und 
Geduld bei seinem geschickten Experimentieren, der zähen 
und unbeirrbaren Verfolgung eines als richtig erkannten 
Weges. Bei diesen, eine erfolgreiche Chemikerlaufbahn 
versprechenden Gaben, die sich unter seinem Lehrer, Prof. 
Dr. Fr. Fichter, dem hervorragenden Pädagogen, voll 
entfalten konnten, war es nicht überraschend, daß Paul 
Müller eines Tages ruhig und mit Bestimmtheit erklärte, 
einen neuen Indikator entdeckt zu haben, und in der 
Folge seine Studien mit dem höchsten Prädikate, summa 
cum laude, abschloß. Unmittelbar nachher trat er als 
Chemiker in die Firma J. R. Geigy AG. in Basel ein, wo 
er auf verschiedenen synthetischen Gebieten erfolgreich 
tätig war. Anfangs der dreißiger Jahre nahm die Firma 
Geigy die systematische Bearbeitung der synthetischen 
Schädlingsbekämpfungsmittel auf.

Als die Chemiestudierenden aus der Zeit nach dem 
ersten Weltkrieg, «der Blütezeit der Chemie an der Uni­
versität Basel», wie diese Zeit in dankbarer Erinnerung 
an die Professoren Rupe, Fichter, Bernoulli und Ruggli 
genannt wurde, sich vor bald zehn Jahren zur Vereinigung 
der «Ehemaligen» zusammenschlossen und die Einladung 
an die Mitglieder erging, in diesem Kreise über bedeutende 
chemische Erfahrungen zu berichten, da hielt Paul 
Müller zwar keinen Vertrag, doch deutete er in kleinem 
Kreise an, von solchen Erfahrungen zu wissen: Er hatte 
bereits damals das ^'-Dichlordiphenyl-trichloräthan, das 
heutige «DDT», in Händen, diese Substanz, die in der 
Folge Hunderttausende vor dem sicheren Tode bewahrte 
und in der Bekämpfung verschiedener Epidemien ganz 
neue Wege gewiesen hat. So besteht heute begründete 
Hoffnung, daß die Malaria mit dem «DDT» überhaupt 
ausgerottet werden kann.

Der Schweizerische Chemiker-Verband entbietet dem 
Nobelpreisträger seinen herzlichsten Glückwunsch. Er ist 
von Stolz erfüllt, Paul Müller zu seinen Mitgliedern 
zählen zu dürfen. Wir freuen uns mit ihm an dieser höch­
sten Auszeichnung, die einem Forscher zugesprochen wer­
den kann. Sie ehrt nicht nur Paul Müller, sondern auch 
die Basler Universität und die industrielle Forschungs­
arbeit der dortigen chemischen Industrie, im besonderen 
der Firma J. R. Geigy AG., darüber hinaus ehrt sic unser 
liebes Vaterland. Diese Auszeichnung ist gerade in der 
heutigen ernsten Zeit Symbol: Ehre dem, dessen Wissen 
und Schaffen der Menschheit dient!

H Mohler
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Natrium-Carboxymethylcellulose, ein wasserlösliches Cellulosederivat

Von Dr. A. C. Muhr, Zürich

Als im Verlaufe des ersten Weltkrieges in Deutsch­
land die nur aus dem Auslande erhältlichen natür­
lichen Verdickungs- und Bindemittel, wie Gummi 
arabicum, Traganth, Agar-Agar usw., knapp wur­
den, war das Auffinden eines mit inländischen Roh­
materialien herstellbaren Ersatzproduktes eine drin­
gende Notwendigkeit. Bereits in den dem Kriege 
vorangegangenen Jahren hatten Lilienfeld1 und 
andere durch Methylierung bzw. Äthylierung von 
Cellulose Produkte hergestellt, welche die seltsame 
Eigenschaft besassen, in Wasser zu viskosen, kol­
loidalen Lösungen zu quellen. Bei niedrigem Ver­
ätherungsgrad sind solche Celluloseäther nur in 
Alkalilösungen löslich. Hochalkylierte Cellulosen lö­
sen sich nur in organischen Lösungsmitteln, z. B. in 
Alkoholen, während die Typen mit mittlerem Ver­
ätherungsgrad Löslichkeit in Wasser besitzen.

Die ersten Handelsprodukte dieser Art, welche ins­
besondere in der Textilindustrie raschen Eingang 
fanden, waren die Methylcellulose-Sorten der IG. 
mit der Handelsbezeichnung Ty lose. Später tra­
ten weitere Äther der Cellulose hinzu, wie die Me- 
thyl-oxyäthyl-cellulose, die Äthylcellulose, die Ben­
zylcellulose usw. Auf die nähere Beschreibung die­
ser Cellulosederivatc soll hier verzichtet werden.

Im Jahre 1918 schützte die Deutsche Celluloid- 
fabrik in Eilenburg eine von Jansen2 gefundene, neue 
Type von Celluloseäthern, die Celluloseglykolsäure 
oder Carboxymethylcellulose, welche bei der Ein­
wirkung von Monochloressigsäure auf Alkalicellulose 
entsteht. Die Alkali- und Ammoniumsalze dieser 
Säure sind in kaltem und warmem Wasser leicht lös­
lich und bilden viskose Quellungen. Das Ammonium- 
salz ist in der Wärme unbeständig und verliert bei 
ungefähr 50—60 C Ammoniak unter Bildung der 
wasserunlöslichen, freien Celluloseglykolsäure. Die­
se, eine weiße, faserige Substanz, besitzt eine Dis­
soziationskonstante von ungefähr 5 10 5 und ist 
bezüglich ihrer Azidität mit Essigsäure zu verglei­
chen. Aus Lösungen von Nätrium-Carboxymethyl- 
cellulose wird die freie Säure durch Behandlung mit 
Mineralsäure ausgefällt. Diese Abscheidung beginnt 
bei einem pH von ca. 6 und ist bei einem pH von ca. 
2,5 vollständig. Die freie Säure ist bei niederen und 
mittleren Substitutionsgraden, d. h. bei einem durch­
schnittlichen Gehalt von 0,3 bis 0,6 Glykolsäure­
reste pro Glucoseeinheit des Cellulosemoleküls, in 
Wasser unlöslich. Sie quillt jedoch in dessen Gegen­
wart auf. Bei höheren Substitutionsgraden zeigt auch 
die freie Celluloseglykolsäure eine gewisse Löslich­
keit in Wasser. Die Viskosität einer wässerigen Lö­

sung von Natrium-Carboxymethylcellulose ist von 
der Molekülgröße des Cellulosemoleküls, der Tem­
peratur, dem Lösungsmittel und vom pH-Wert der 
Lösung abhängig. Je länger die Kette eines Cellu­
losemoleküls ist, desto viskoser werden die Lösungen 
der aus dieser Cellulose hergestellten Natrium-Car­
boxymethylcellulose. Die höchste Viskosität haben 
Lösungen von Natrium-Carboxymethylcellulose bei 
einem pH zwischen 6 und 9. Unterhalb pH 6 beginnt 
die freie Säure auszufallen, während bei einem pH 
über 9 die Viskosität zunächst langsam, ab pH 11 
rasch zu fallen beginnt. Auffallend ist die Tem­
peraturabhängigkeit der Viskosität. Beim Erhitzen 
einer wässerigen Lösung von Natrium-Carboxy­
methylcellulose nimmt deren Viskosität mit steigen­
der Temperatur ab. Bei kurzem Erhitzen auf nicht 
mehr als ca. 50 ° C ist der Temperaturviskositäts­
verlauf reversibel. Längeres Erhitzen auf mehr als 
70 ° C bewirkt indessen, daß die wieder abgekühlte 
Lösung eine gegenüber dem ursprünglichen Wert 
auf ungefähr die Hälfte erniedrigte Viskosität auf­
weist. In heißen wässerigen Lösungen fällt die Na­
trium-Carboxymethylcellulose nicht aus und unter­
scheidet sich hierdurch vorteilhaft von der Methyl­
cellulose.

Die Messung der Viskosität von wässerigen Lö­
sungen der Natrium-Carboxymethylcellulose wirft 
komplizierte Prägen auf, da nicht eine homogene Lö­
sung, sondern ein kolloidales System vorlicgt, worin 
Wasser das Dispersionsmittel und die Natrium-Car­
boxymethylcellulose der dispergierte Bestandteil ist. 
Solche Systeme besitzen bekanntlich abnormales 
Viskositätsverhalten. Konzentrierte Lösungen von 
Natrium-Carboxymethylcellulose neigen zur Gel­
bildung und zeigen Thixotropieerscheinungen. Auf 
die damit verbundenen Probleme soll hier nicht näher 
eingegangen werden; sie sind bereits an anderer 
Stelle ausführlich beschrieben worden3- L Für die all­
gemeine Praxis genügen Messungen der Viskosität 
einer Standardlösung mittels der üblichen Viscosi- 
meter. Im Handel unterscheidet man im allgemeinen 
Qualitäten mit niedriger Viskosität von 25—50 cp 
(2prozentige Lösung in Wasser), solche mit mitt­
lerer Viskosität von 400—600 cp (2prozentige Lö­
sung) und schließlich solche mit hoher Viskosität von 
ca. 2000 cp (Iprozentige Lösung).

3 F. Höppler, Chem.-Ztg. 66, 132 (1942).
4 F. Höppler, Koll.-Z. 98, 348 (1942).

Natrium - Carboxymethylcellulose 
ist sowohl in kaltem wie in warmem Wasser leicht 
löslich. Niederviskose Typen lösen sich erheblich 
leichter als hochviskose, bei denen sich Lösen in 
warmem Wasser empfiehlt. Es ist vorteilhaft, beim

1 Franz. Pat. 447 974.
2 DRP 332 203.
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Herstellen von solchen Lösungen zu rühren, wodurch 
der Lösevorgang stark beschleunigt wird. Soll be­
sonders rasch gearbeitet werden, so wird die trockene 
Natriuni-Carboxymethylcellulose zuerst mit wenig 
Alkohol oder Aceton befeuchtet und erst dann das 
Wasser zugesetzt. Die Bildung von Knollen ist dabei 
möglichst zu vermeiden. Die Gegenwart von Erd- 
alkahionen setzt die Löslichkeit der Natrium-Car- 
boxymethylcellulose in Wasser bedeutend herab. 
Ionen von Fe, Zn, Cu, Ag, Cr, Sn, Al und anderen 
mehrwertigen Metallen fällen aus Lösungen von Na- 
trium-Carboxymethylcellulose schwerlösliche, teils 
gefärbte Salze. Die Bildung solcher unlöslicher Nie­
derschläge erschließt interessante Anwendungen von 
Natrium - Carboxymethylcellulose. Bemerkenswert 
ist, daß mit konzentriertem Alkali behandelte Lö­
sungen der Celluloseglykolsäure nach Abstumpfen 
der Alkalinität bis zu ungefähr neutraler Reaktion 
eine weit höhere Viskosität als vorher besitzen.

Natrium-Carboxymcthylcellulose ist in wässeriger 
Lösung verträglich mit Leim, Gelatine, Gummi ara­
bicum, wasserlöslicher Stärke, Pektin, 'Traganth, 
Sorbit, Invertzucker, Alginat, Natriumsilikat, Casein, 
Methylcellulose, Äthylenglykol, Glycerin, usw. Die 
Lösungen zeigen ferner eine ziemlich große 'Toleranz 
gegenüber Aceton und Alkohol. Bei längerem Stehen- 
lassen von Lösungen der Natrium-Carboxymethyl- 
cellulose nimmt deren Viskosität oft etwas ab. Mög­
licherweise ist dies der Einwirkung von gewissen 
Bakterien zuzuschrciben. Unter gewissen Voraus­
setzungen kann auf den Lösungen Schimmelbildung 
auf treten. Durch Zusatz von geringen Mengen fun­
gizider Stoffe, wie p-()xybenzoesäureester, Salicyl- 
säure, Na-Verbindung des 2-Phenylphenols usw., 
läßt sich diese unerwünschte Erscheinung verhüten.

Die Herstellung von Natrium-Carboxymethylcel- 
lulose erfolgt derart, daß Cellulose durch Merceri- 
sierung mit konzentrierter Natronlauge in Alkalicel­
lulose übergeführt und dann mit Monochloressig­
säure behandelt wird. Sulfitcellulose und Baumwoll- 
Lintcrs eignen sich gleichermaßen als Ausgangs­
material; letztere ergibt qualitativ bessere Produkte. 
Dein relativ einfachen Chemismus entsprechend, 
scheint die Fabrikation von Natrium-Carboxymethyl- 
cellulose auf den ersten Blick einfach zu sein. Sie er­
fordert indessen eine ungemein große Erfahrung, so­
fern wirklich hochwertige Produkte erhalten werden 
sollen. Viele unscheinbare Faktoren sind von aus­
schlaggebender Bedeutung. Besondere Wichtigkeit 
für die praktische Verwendung des Erzeugnisses 
kommt der äußeren Formgebung (Pulver, Grieß, 
Späne, Flocken usw.) zu.

Natrium - Carboxymethylcellulose ist hygrosko­
pisch. Die Hygroskopizität hängt von 'Temperatur 
und relativer Luftfeuchtigkeit ab und ist bei Lage­
rung und Handhabung in Betracht zu ziehen. Länge­
res Lagern in offener Form kann eine beträchtliche

Gewichtszunahme durch Aufnehmen von Wasser zur 
Folge haben. Natrium-Carboxymethylcellulose ist 
also nach Möglichkeit in verschlossener Verpackung 
zu lagern.

Natrium - Carboxymethylcellulose ist unter sehr 
verschiedenen Bezeichnungen im Handel. In den USA 
wird die lange Bezeichnung meist zu Na-CMC ab­
gekürzt; man spricht von «Na-CMC Hercules Pow- 
der», «Na-CMC Du Pont», usw. In Europa wird das 
Produkt meist unter einer Phantasiebezeichnung an­
geboten, z. B. «Cellofas» der Imperial Chemical In­
dustries (I.C. I.) in England, «Tylose» HBR, MGA, 
HB, MGC der ehemaligen IG.-Werke in Deutschland, 
«Glykocellon» der Öl- und Chemiewerk AG. in der 
Schweiz, usf.

Obwohl Natrium - Carboxymethylcellulose erst 
verhältnismäßig kurze Zeit bekannt ist, hat das Pro­
dukt doch schon ausgedehnte Verwendungsmöglich­
keiten und weitgehende Verbreitung gefunden. An­
derseits sind aber noch ungezählte Möglichkeiten 
unerschlossen.

Das erste große A n w c n d u n g s g e b i e t von 
Methylcellulose und Natrium-Carboxymethylcellu- 
lose war die Textilindustrie, wo diese Produkte sich 
rasch eingeführt haben. Natrium-Carboxymethylcel- 
lulose wird mit Erfolg in Schlichtemitteln gebraucht. 
Wegen ihrer guten Wasserlöslichkeit kann sie leicht 
von der Faser wieder weggewaschen werden. Eine 
wichtige Rolle spielt Natrium-Carboxymethylcellu- 
lose in 'Textildruckfarben, wozu sich besonders die 
niederviskosen 'Typen eignen. In den Druckfarben 
wirkt das Produkt als Suspensionsmittel für den 
Farbstoff, verhindert dessen Absetzen, verleiht der 
Druckpaste die gewünschte Konsistenz und bewirkt 
einen gleichmäßigeren Druck. Nach Angaben ein­
zelner Autoren soll die Gegenwart von Natrium-Car- 
boxymethylcellulose auch das Eindringen des Farb­
stoffes in das Gewebe erleichtern und dem Ausbluten 
entgegenwirken. In den USA hat diese Verwendungs­
art eine große Ausdehnung angenommen, während 
die Entwicklung bei uns noch am Anfang steht. Zahl­
reiche Untersuchungen haben sich mit der Verwen­
dung von Natrium-Carboxymethylcellulose für 'Tex­
tilappreturen befaßt. Hierzu wird beispielsweise das 
Natriumsalz der Celluloseglykolsäure auf das zu be­
handelnde' Gewebe gebracht und anschließend in 
einem Säurebad die unlösliche freie Celluloseglykol­
säure abgeschieden, welche das betreffende 'Textil­
gut wasserundurchlässig macht. Den gleichen Effekt 
erzielt man durch 'Tränken der Faser mit einer Lö­
sung von Ammonium - Carboxymethylcellulose und 
nachfolgender Wärmebehandlung, wobei Ammoniak 
frei wird und die unlösliche Carboxymethylcellulose 
zurückbleibt. Das unlösliche Aluminiumsalz der Cel­
luloseglykolsäure wird ebenfalls für Appreturzwecke 
gebraucht. Das mit Natrium-Carboxymethylcellulose 
vorbehandelte Gewebe wird durch ein Bad gezogen,
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das ein wasserlösliches Aluminiumsalz (z. 13. Sulfat, 
Acetat, Formiat) enthält. Das sich abscheidende Alu­
miniumsalz der Cclluloseglykolsäure verleiht dem 
Gewebe dauernde Wasserfestigkeit, die auch bei 
wiederholtem Waschen bestehen bleibt.

Natrium - Carboxymethylcellulose erhöht das 
Schmutztragevermögen von Waschlaugen. Auf die­
ser bedeutsamen Eigenschaft beruht die umfang­
reiche Verwendung dieses Cellulosederivates in 
Waschmittehi und Seifen. Insbesondere die mit den 
modernen alkalifreien und kalkbeständigen Wasch­
mittehi auf Fettalkohol- und ähnlicher Basis herge­
stellten Waschlösungen zeigen die unangenehme 
Eigenschaft, daß sich bei einem gewissen Schmutz­
gehalt der Lauge die Schmutzteilchen auf dem 
Waschgut wieder absetzen und den primär erzielten 
Wascheffekt illusorisch gestalten. Durch Zusatz von 
geringen Anteilen Natrium-Carboxymethylcelkdose 
lassen sich diese Nachteile beheben, so daß die 
Waschwirkung der behandelten Lauge besser aus­
genützt werden kann. Die dadurch erzielten Einspa­
rungen sind von erheblichem Ausmaß. In gewöhn­
licher Seife ergibt die Gegenwart von Natrium-Car- 
boxymethylcellulose einen besseren Griff, weicheren 
Schaum und erhöhte Reinigungswirkung. Die Ver­
wendung von Natrium - Carboxymethylcellulose in 
Seifen und Waschmittehi wurde in Deutschland be­
reits vor dem letzten Kriege in weitestem Umfange 
betrieben und stellte bald die Hauptanwendung dieses 
Produktes dar. Auch in der Schweiz und in anderen 
Ländern läßt sich dieses Cellulosederivat aus der 
Seifen- und Waschmittelfabrikation kaum mehr weg­
denken.

In der Papierindustrie bestehen für Natrium-Car- 
boxymethylcellulose ebenfalls zahlreiche Verwen­
dungsmöglichkeiten. Da Celluloseglykolsäure gegen 
Fett und Öl äußerst widerstandsfähig ist, hat sie in 
der Herstellung von fettdichtem Papier erhebliche 
Bedeutung erlangt. Das unlösliche Aluminiumsalz 
eignet sich besonders gut für diesen Zweck. Derart 
behandelte Papiere zeigen auch ein sehr geringes 
Durchlaßvermögen für Dämpfe organischer Substan­
zen und eignen sich deshalb als Spezialverpackungs­
materialien. Ein Zusatz von Natrium-Carboxyme- 
thylcellulose zu gewöhnlichen Papieren soll deren 
Reißfestigkeit erhöhen und zur besseren Fixation der 
Füllmittel beitragen. In vielen Fällen kann Natrium- 
Carboxymethylcellulose Casein vollwertig ersetzen.

Für die Fabrikation keramischer Massen ist Na- 
trium-Carboxymethylcellulose als Quellungsmittel 
vorgeschlagen worden. In Preßmassen, wie sic z. B. 
bei der Elcktrodenhcrstellung nach dem Preßverfah­
ren angewendet werden, kann Natrium-Carboxy- 
methylcellulose als Verdickungs- und Bindemittel 
von Nutzen sein, ebenso bei der Herstellung von Blei­
stiften als Bindemittel für die Bleistiftmasse.

Von den filmbildenden Eigenschaften der Natrium-

Carboxymethylcellulose wurde bisher nur in weni­
gen Spezialfällen Gebrauch gemacht, obwohl solche 
Filme bemerkenswerte Eigenschaften besitzen. Vor 
allem sind sie außerordentlich lichtbeständig und 
zeigen weder Vergilbung noch Versprödung. Die 
Widerstandskraft gegenüber organischen Lösungs­
mitteln ist sehr hoch; Gasolin, Benzol, 'Toluol, Xylol, 
Aceton, Methyläthylketon, Diäthyläther, Methyl-und 
Butylcellosolve, Äthanol, Methanol, Tetrachlor­
kohlenstoff u. a. greifen solche Filme nicht an.

Natrium - Carboxymethylcellulose hat hervorra­
gende Schutzkolloidwirkung in Öl-in-Wasser-Emul­
sionen und spielt deshalb in der Emulsionstechnik 
eine wichtige Rolle. Bei der Herstellung von Emul­
sionsfarben läßt sich Natrium-CarboxymethylceL 
lulose als wirksames Stabilisierungsmittel verwen­
den, wobei die viskositätserhöhende Eigenschaft in 
vielen Fälle sehr erwünscht ist. Es wird auch be­
hauptet, daß die Gegenwart von Natrium-Carboxy- 
methylcellulose in Emulsionsfarbcn die Deckkraft 
weißer Pigmente erhöhe.

Gewisse Sorten von Natrium-Carboxymethylcel- 
lulose finden als Klebstoffe und Kleister verbreitete 
Anwendung. Auch im Gemisch mit Leim, Gummi 
arabicum usw. erhöht sie deren Haftfähigkeit auf 
Glas- und Metallflächen.

Erhebliche Bedeutung kommt der Natrium-Car- 
boxymethylcellulosc als Verdickungsmittel für La- 
texemulsionen zu. Eine eigenartige Verwendungsart 
ist diejenige als wässeriges Schmiermittel beim Stan­
zen und Pressen von Blechkörpern und beim Ziehen 
von gewissen Drähten. In Salzlösungen bewirkt die 
Gegenwart von Natrium - Carboxymethylcellulose 
eine Verzögerung oder Verhinderung der Kristalli­
sation. In gewissen Fällen lassen sich Flüssigkeiten, 
die feine schwebende Teilchen enthalten, wie z. B. 
Fruchtsäfte, vermittels Celluloseglykolsäure klären. 
Von der Hygroskopizität der Natrium - Carboxy­
methylcellulose wird bei deren Beimengung zu Na- 
triumhydrosulfit Gebrauch gemacht, um das feuch­
tigkeitsempfindliche Produkt vor Zersetzung zu be­
wahren. Hierzu eignen sich vorwiegend niedersub­
stituierte, alkalilösliche Sorten.

Die Verwendung von Natrium-Carboxymethylcel- 
lulose in der Lebensmittelindustrie sowie in kosme­
tischen und pharmazeutischen Reparationen setzte 
eingehende Untersuchungen über die Wirkung dieses 
Cellulosederivates im tierischen und menschlichen 
Körper voraus. Zahlreiche Autoren haben zum 'Teil 
sehr umfangreiche Arbeiten hierüber durchge­
führt5’ e-7’8 und sind zum Schluß gelangt, daß Na-

5 E. Werle, Chcm.-Ztg. 61, 320 (1941).
6 V. K. Rowe, H. C. Spencer, E. M. Adams und D. D. 

Irish, Food Res. 9, 175 (1943).
7 H. A. Suelanski und A.M.Clark, Food Res. 13, 1 (1948).
8 C. J. Brown und A. A. Houghton, J. Soc. Chem. Ind. 

60, 254 T (1941).
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trium-Carboxymethylcellulose keinerlei schädliche 
Einflüsse auf den Körper ausübt. Sie ersetzt in den 
meisten Fällen natürliche Bindemittel, wie Casein, 
Fruchtkernmehle (z.B. Johannisbrotkernmehl), Agar- 
Agar, Gelatine, Traganth, Pektin, usw.”

Ohne Bedenken läßt sich Natrium-Carboxymethyl- 
ceHulose auch in kosmetischen und pharmazeutischen 
Erzeugnissen gebrauchen, beispielsweise in Zahn­
pasten, Lotionen, flüssigen Haarwaschmitteln usw. 
als Verdickungsmittel. Gelatinekapseln mit einem 
Überzug von Celluloseglykolsäure haben die Eigen­
schaft, von der sauren Magenflüssigkeit nicht ange­
griffen zu werden und erst in den alkalisch reagieren­
den Darmsäften löslich zu sein, so daß gewisse Me­
dikamente peroral direkt in den Darm appliziert wer­
den können. Natrium-Carboxymethylcellulose ist

9 D. V. Josephson und Ch. D. Dahle, Ice Cream Rev., 
June 1945.

auch als Salbengrundlage verwendet worden, so zur 
Herstellung von Schutzsalben gegen Berührung mit 
giftigem Bleibenzin. Hochviskose Lösungen des Cel­
luloseäthers eignen sich in der Medizin als Kontakt­
substanzen für iontophoretische Behandlungen.

Die angedeuteten Verwendungsmöglichkeiten für 
Natrium-Carboxymethylcellulose, denen noch zahl­
reiche weitere beigefügt werden könnten, lassen er­
kennen, daß aus einem Produkt, das anfänglich nur 
als Austauschmaterial für Naturstoffe geschaffen 
wurde, im Verlaufe weniger Jahre ein Erzeugnis von 
eminenter Bedeutung für die verschiedensten Indu­
striezweige geworden ist. Aus zahllosen Fabrika­
tionsprozessen läßt es sich nicht mehr wegdenken. 
Einmal mehr hat der Chemiker es verstanden, mit 
einem künstlich geschaffenen Produkt Naturstoffe 
nicht nur einfach zu ersetzen, sondern in vielen Be­
ziehungen deren Eigenschaften weit zu übertreffen.

Chronique Chronik Cronaca

Amt für geistiges Eigentum. Alfred Mathieu, dipl. 
Ing., Alfred Halter, dipl. Chemiker, und Hans Kan- 
ziger, dipl. Ing., sind zu zweiten Adjunkten des Eidgenös­
sischen Amtes für geistiges Eigentum befördert worden.

Schweizer Komitee für Optik. Unter dem Vorsitz von 
Dr. Hans König, ao. Professor an der Universität Bern 
und Vizedirektor des Eidgenössischen Amtes für Maß und

Gewicht, ist aus Kreisen der Wissenschaft, Industrie und 
Verwaltung ein Schweizer Komitee für Optik ins Leben 
gerufen worden. Als Spezialkomitee des Schweizer Komi­
tees für Physik hat es die Funktionen eines nationalen 
Komitees der kürzlich geschaffenen «Commission inter­
nationale d’optique» inne, die ihrerseits der «Union de 
physique pure et appliquée» angegliedert ist.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes 
Communications de l’Association professionnelle suisse des Chimistes 

Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimici

Präsident / Président : Prof. Dr. H. Mohler, Stadtchemiker, 
Zürich

Vize-Präsident/Vice-Président : Dr. A. Ferrero, 1, Avenue de
Miremont, Genève

Kassier/Caissier: W. Burri, Spitalstraßc 15, Luzern 
Sekretär/Secrétaire: Dr. Franz Moser. Hausen-Brugg 
Geschäftsstelle und Stellenvermittlung/Bureau

et Service de Placement: Rechtsanwalt E. A. Dünkelberg, 
Seefeldstraße 8, Zürich 8, Telephon 32 90 69

Beitritts-Anmeldungen und Adressen-Änderungen sind an den Sekretär zu 
richten. Jahresbeitrag Fr. 15.—, Studenten Fr. 8.—, Firmenmitglieder minde­
stens Fr. 25.—. Abonnementsbestellungen von Nichtmitgliedern auf die C/iimia 
sind an die Administration, H. R. Sauerländer & Co. in Aarau, erbeten.

Les demandes d’admission et avis de changement d’adresse sont à envoyer 
au Secrétaire. Cotisation annuelle fr. 15.—, étudiants fr. 8.—, membres collec­
tifs au moins fr. 25.—. Les demandes d’abonnement à Cliimia, pour les non- 
membres, sont à adresser à l'Administration, H. R. Sauerländer & Co. à Aarau.

Neue Mitglieder
Boßhardt Rolf, stud. ehern., Auf der Risi, Birmeusdorf ZH
Chopard Lucien, stud. ehern., Riedtlistr. 4, Zürich
Lauber Eric, cand. ehern., 53, Av. d’Echallens, Lausanne
Maget Karl, Dr. phil., Chemiker, c/o. Anorg. Chern. Institut

der Universität, Freie Straße 3, Bern
Muhr Alfred, Dr. ing. ehern., Leonhardstr. 1, Zürich
Raeber André, ing.-chim., 78, Avenue de France, Lausanne
Zurbriggen Alois, Schaffhauserstr. 151, Zürich

Begründete Einsprachen sind laut Art. 3 der Statuten 
innert 2 Wochen an den Präsidenten des SChV zu richten.

Auszug aus den Statuten des SChV
Artikel 9. Als ordentliche Mitglieder können aufgenom­

men werden:
a) Einzehnitglieder: Chemiker und Chemikerinnen sowie 

Vertreter verwandter Wissenschaften, die sich über ge­
nügende chemische Fachbildung ausweisen können, ebenso 
Studenten der genannten Wissenschaften. Diese Studenten

genießen eine Ermäßigung auf den Jahresbeitrag bis am 
Ende des Jahres ihres Studienabschlusses.

b) Firmcnmitgliedcr: Firmen, welche die Bestrebungen 
des SChV unterstützen wollen. Diese zahlen einen höheren 
Jahresbeitrag als die Einzelmitglieder und üben das Mit­
gliedschaftsrecht durch einen Delegierten aus.

Ausländer können erst nach ununterbrochenem fünf­
jährigem Aufenthalt in der Schweiz dem SChV beitreten. 
Der Vorstand kann diese Frist ausnahmsweise abkürzen.

Jedes Aufnahmegesuch wird vom Vorstand endgültig ent­
schieden. Vorgängig wird es im offiziellen Organe des Ver­
bandes veröffentlicht. Jedes Mitglied kann innert zwei 
Wochen, vom Datum der Publikation an gerechnet, beim 
Vorstande Gründe vorbringen, welche einen Kandidaten als 
unerwünscht erscheinen lassen. Wird die Aufnahme einem 
Gesuchsteller verweigert, so kann der Vorstand nach sei­
nem Belieben demselben die Gründe hierfür mitteilen oder 
verweigern.

In gewissen Fällen kann der Vorstand Studienausweise 
verlangen.
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Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Schweizerische Naturforschende Gesellschaft

128. Jahresversammlung in St. Gallen,
4.—6. September 1948

H. Pallmann, Über die Zusammenarbeit von Pflanzen­
soziologie und Bodenkunde
Sowohl Bodenkunde als auch Pflanzensoziologie sind 

noch junge Wissenschaften. Um sich allgemein verständ­
lich ausdrücken zu können, ist eine genaue Festlegung der 
Begriffe notwendig.

Bodenkunde und Pflanzensoziologie gebrauchen den 
Ausdruck «Boden» in sehr weitem Sinne. Von der rauhen 
Oberfläche des Granits, auf der nur gewisse Flechten ihr 
Leben fristen können, erstreckt sich dieser Begriff über die 
«Braunerden», «Podsole» und «Tschernoseme» bis zum 
«Laterit». Der Boden bildet sich:
1. durch physikalische und chemische Verwitterung des 

Muttergesteins;
2. durch biogene Veränderungen organischen Materials 

(Bildung von Humus und mikrobiogenen Produkten von 
bekannter chemischer Zusammensetzung);

3. durch verschiedene Wanderungsvorgänge (Erosion, Ak­
kumulation, Perkolation).

Diese Vorgänge führen zu der bröckeligen polydispersen 
Schicht der Erdkruste. Der Boden zeigt in seinem verti­
kalen Schnitt («Profil») oft verschiedene Schichten, welche 
durch die Art ihrer Anordnung, ihren Chemismus, ihre 
Struktur, ihre Farbe, ihre Granulation («Textur») und ihre 
Dicke charakterisiert sind. Diese Schichten dienen: a) als 
Lebensraum für Mikroorganismen und das Edaphon (Klein­
lebewelt des Bodens, wie Protozoen usw.); b) als Wurzel­
raum höherer Pflanzen. Der Boden ist unter dem Einfluß 
des Klimax, der hydrologischen Faktoren, der mechani­
schen Kräfte des Reliefs und des biologischen Milieus 
(Pflanzen, Tiere, Mensch) in steter Umwandlung begriffen.

Die «Bodenkunde» umfaßt nun analytisch-statische 
Probleme (chemische, physikalische, morphologische und 
biologische Eigenschaften des Bodens), genetische, boden­
geographische und chronologische (junger oder fossiler 
Boden, Geschwindigkeit der Evolution oder Regression).

Die «Pflanzensoziologie» befaßt sich mit den 
Pflanzengesellschaften. Diese lassen sich an ihren charak­
teristischen Arten erkennen. Zufällige Pflanzenmischungen 
werden «Siedlungen» genannt.

Für die B o d e n k 1 a s s i f i k a t i o n schlägt Pallmann 
ein System vor, das auf folgenden, vereinfachten Erwägun­
gen beruht:

1. Der Boden ist ein polydisperses Filter.
2. In diesem Filter finden Wanderungen anorganischer 

und organischer Substanzen von hohem Dispersionsgrad 
(Perkolate) statt.

3. Filter und Perkolate bilden zusammen das Perkola- 
tionssystem.

4. Das Perkolationssystem kann charakterisiert werden 
durch:

a) die Richtung der Perkolationsströmung;
b) die chemische Zusammensetzung des Filters;
c) die physikalischen und chemischen Eigenheiten des 

Perkolates;
d) die Intensität und Dauer der Perkolation, aus der 

—• bodenkundlich gesprochen — sich der Evolutions­
grad des Profils ergibt.

Die systematischen Einheiten, auf denen der Vortragende 
die Einteilung der Böden aufbaut, sind folgende:

1. Klasse, gekennzeichnet durch die Richtung der Haupt- 
perkolation.

2. Ordnung, gekennzeichnet durch die Entstehungsge­
schichte und den Rohchemismus des Filters.

3. Verband, gekennzeichnet durch den Chemismus des 
anorganischen Anteils des Filters.

4. Typus, gekennzeichnet durch den Chemismus des ty­
pischen Perkolates.

5. Untertypen, gekennzeichnet durch den Evolutionsgrad 
des Profils.

6. Bodenvarietäten, gekennzeichnet durch die quanti­
tativen Besonderheiten des Bodenprofils im Chemismus, 
der Morphologie, der Physik und der biologischen Be­
dingungen.

Es wurden vier Klassen, fünf Ordnungen, sechs Ver­
bände, sieben Typen und fünf Untertypen aufgestellt und 
näher gekennzeichnet. Jeder Untertypus umfaßt eine Viel­
heit von Bodenvarietäten, welche sich voneinander durch 
ihre morphologischen, chemischen, physikalischen und bio­
logischen Eigenschaften ihres Profils unterscheiden. Der 
Praktiker — Landwirt und Förster — interessiert sich 
namentlich für diese Varietäten (Ortsböden). Anhand der 
hauptsächlichsten schweizerischen Bodentypen wurde die 
Einreihung in dieses neue Einteilungssystem erörtert.

Bildung und Entwicklung eines Bodens sind meistens 
von einer Änderung der Vegetation gefolgt. Bei der 
Betrachtung der bodenkundlichen Karte von Europa oder 
der Welt erkennt man die engen Beziehungen, die zwischen 
Klimax, natürlicher Vegetation undBodenart existieren. Ein 
Aufstieg von den warmen Tessinertälern bis zu den schnee­
bedeckten Gipfeln der Alpen ergibt uns das Bild einer 
Reise durch einen Kontinent vom 40. bis zum 80. Breiten­
grad (Abb. 1).
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2400 m
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1400 m 
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Waldlöhren Stufe 
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700 m
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mit intensiver Land­
wirtschaft. Robenstufe

Abb. 1. Die verschiedenen Höhenstufen der Alpen
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Neben überall verkommenden Pflanzen findet man 
solche, die bereits auf die Bodenart schließen lassen. Weit­
aus sicherere Schlüsse lassen sich aber aus den Pflanzen­
gesellschaften ziehen. Diese ergeben Anhaltspunkte über 
den Säuregrad des Bodens und die mittlere Tiefe seines 
Profils sowie die biologische Aktivität der verschiedenen 
Schichten, den Gehalt des Bodens an Nährstoffen oder 
einen für das Pflanzenwachstum schädlichen Überschuß 
an Salzen. Besondere Pflanzengesellschaften können auch 
Auskunft über die Dichte des Bodens und das Wasser- und 
Luftregime geben. Die statische Auswertung wiederholter 
Untersuchungen einer Pflanzengesellschaft ergibt deren 
Abhängigkeit von gewissen Milieufaktoren, wie z. B. Höhe, 
Lage oder Neigung des Bodens. Es wurden die wichtigsten 
Waldformationen der Schweiz und ihr Zusammenhang mit 
den bodenkundlichen Verhältnissen besprochen. Den Zu­
sammenhang zwischen Pflanzengesellschaft und orogra- 
phischen (gebirgskundlichen), geologischen und boden­
kundlichen Verhältnissen zeigt Abb. 2.
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Abb. 2

Aus gleichen Pflanzengesellschaften kann aber nicht un­
bedingt auf gleiche Böden geschlossen werden. Es gibt 
«analoge B ö d e n » , die verschiedenartig zusammen­
gesetzt sind und dennoch gegenüber einer Pflanzengesell­
schaft die gleichen Funktionen (Temperaturverhältnisse, 
Präzipitationsverhältnisse, Wasser- und Luftverhältnisse, 
Säuregrad, Gehalt an Nährstoffen, biologische Aktivität 
usw.) zeigen. So können sich z. B. auf Carbonat- und auf 
Silikatgesteinen verschiedene Bodenserien ausbilden, deren 
Entwicklung unter feuchtem Klima in analogen Böden 
gipfelt, die von der gleichen Klimaxgesellschaft besiedelt 
werden.

Die Pflanzensoziologie ist für die Bodenkunde ein un­
entbehrliches Hilfsmittel geworden. Aufforstungen, Ände­
rungen an der Waldzusammensetzung, Vorkehren gegen 
Erosionswirkungen und Bodenameliorationen werden aus 
den auf diesen beiden Gebieten gemachten Erkenntnissen 
ihren Vorteil ziehen. Ch. Schweizer

Witschi (Jowa, USA), Geschlechtsbestimmung durch 
Chemikalien
Keimzellen der gleichen Art können je nach der Um­

gebung zu Eizellen oder zu Spermatogonien werden. Wir 
haben morphogenetische Substanzen oder Wirkstoffe dop­
pelter Art: das männliche Medullarin und das weibliche 
Cortexin. Beide besitzen sowohl eine inhibierende als auch 
eine stimulierende Komponente. Man nimmt an, daß diese 
Wirkstoffe (Hormone) über enzymatische Zwischenstufen 
aus Genen (Einzelmoleküle als übergeordnetes Zentrum 
der Zelle, welche als Träger der Vererbung angesehen 
werden, und die mittels bestimmter Enzyme oder Enzym- 
systeme auf andere Teile der Zelle wirken) gebildet wer­
den.

Der Vortragende hat die Wirkung der Steroiden Hor­
mone auf die Geschlechtsbestimmung untersucht, wie z. B. 
die Vermännlichung von Weibchen durch Testosteron 
{Ciba) und die Verweiblichung von Männchen durch weib­
liches Hormon. Männliche Hormone erwiesen sich dabei 
als wirksamer als weibliche. Bei manchen Hormonen konnte 
eine Wirkung erst festgestellt werden, wenn die verab­
reichte Dosis beinahe die tödliche erreichte. Bei Fröschen 
kann vollständige Vermännlichung zustande gebracht wer­
den, aber schon nicht mehr bei Salamandern und erst recht 
nicht mehr bei höheren Tieren. Ähnlich steht es mit Ver­
weiblichung durch Steroidhormone, welche aber bei Vögeln 
noch teilweise erzielt werden kann. Bei den Säugern konnte 
in keinem Fall eine Geschlechtsänderung erreicht werden; 
offenbar sind diese schon im Embryo so weit entwickelt, 
daß sie gegen die Einwirkung von Steroidhormonen ge­
sichert — «immunisiert» — sind. Ch. Schweizer

Schweizerische Chemische Gesellschaft
Sommerversammlung in St. Gallen,

4. und 5. September 1948
R. Signer und A. Aeby, Aufteilung der Cellulose in Mole­

küle und Micellen bei der Veresterung
Schon bei den ersten Untersuchungen der Strömungs­

doppelbrechung hochmolekularer Stoffe (Z. physik. Chern., 
Abt. A, 165, 186, 1933) wurde festgestellt, daß sich Cellu­
loseacetate grundsätzlich anders verhalten als die übrigen 
aus Kettenmolekülen aufgebauten Stoffe. Es schienen in 
Lösung nebst den Molekülen auch wesentlich gröbere, 
leicht orientierbare Teilchen (Micellen) vorhanden zu sein.

Diese Erscheinung wurde später genauer untersucht 
(Dissertation F. OpderbeCK [Bonn 1937], Über den Lö­
sungszustand acetylierter Cellulose). Dabei zeigte sich 
folgendes:
1. Micellen treten nur auf, wenn man Linters, nicht aber, 

wenn man Zellstoff acetyliert.
2. Sie finden sich bei Acetaten mit hohem Acetylgehalt 

(Triacetat), wie bei den daraus durch teilweise Ver­
seifung hergestellten sekundären Acetaten.

3. Der Micellanteil ist groß, wenn die Linters nur kurze 
Zeit (bis zum Verschwinden der sichtbaren Faseran­
teile) mit dem Acetylierungsmittel behandelt werden. 
Bei längerer Acetylierung nimmt der Micellanteil ste­
tig ab.

4. Die Micellen sind sehr stabil. Sie bleiben bei Variation 
des Lösungsmittels, bei beträchtlicher Temperatur­
erhöhung sowie auch bei beliebig starkem Verdünnen 
erhalten.

5. Durch fraktioniertes Fällen kann der Micellanteil an­
gereichert werden.

6. Mit der Ultrazentrifuge von Svedberg lassen sich die 
Micellen als rascher sedimentierende Teilchen neben 
den Molekülen erkennen.
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Neuerdings (Dissertation A. Aeby [Bern 1948], Herstel­
lung und Untersuchung von Cellulose-Estern) wurden Mi- 
ccllen auch bei Celluloseestern anderer Säuren festgestellt 
und mit dein Elektronenmikroskop sichtbar gemacht. Es 
sind Stäbchen oder Spindeln von etwa 100 Ä Dicke und 
einigen Tausend Ä Länge. Es handelt sich wahrscheinlich 
um die bestkristallisierten Anteile der Cellulose, welche 
nur oberflächlich verestert sind. Autoreferat

V. Prelog, Über Jononderivate aus Harn
Aus den neutralen Nebenprodukten von der Oestron- 

Pabrikation aus dem Harn trächtiger Stuten wurden 10 
Verbindungen mit 13 Kohlenstoffatomen isoliert.

Die Konstitution folgender Verbindungen konnte ganz 
oder teilweise aufgeklärt werden:
1. Cj3H20O: (—)-l-(2,3,6-Trimethyl-phenyl) -butanol - (3) 

(vgl. Helv. Chim. Acta 30, 113, 1947) (Formel I).
2. C13H10O: (2,3,6-Trimethyl-benzal)-aceton (Formel 11).
3. und 4. C]3H2(1O2: zwei diastereomere 5-Oxy-cis-tetra- 

hydro-jonole (Formel III).
5. und 6. C13H24O2: zwei diastereomere 5-Oxo-cis-tetra- 

hydro-jonole (Formel IV ?).
7. C13H22O2: 5-Oxo-cis-tetrahydro-jonon (Formel V).

Die isolierten Verbindungen mit 13 Kohlenstoffatomen 
sind wahrscheinlich Abbauprodukte der Carotinoide.

An der Untersuchung waren J. Führer, R. Hagenbach, 
H. Frick, R. Schneider und H. Qünthard beteiligt.

Pl. A. Plattner, Über die Konstitution des Cedrens
Cedren, der Hauptbestandteil des Cedernholzöls (Juni- 

perus virginiana) ist ein Sesquiterpen der Formel C16H24. 
Es gehört der Gruppe der trizyklischen Sesquiterpene an, 
die durch Dehydrierung nicht in einen Grundkohlenwasser­
stoff vom Naphtalin- oder Azulen-Typus- übergeführt wer­

den können. Ein systematischer Abbau des Cedrens über 
die Nor-ccdrcndicarbonsäurc CJ3H20O4 hat vor einiger 
Zeit zu einer monozyklischen gesättigten Dicarbonsäure 
ünH18O4 geführt (Plattner, Kusserow und Kläui, Helv. 
Chim. Acta 25, 1345, 1942). Diese Säure konnte nun in 
weiterer systematischer Arbeit (mit St. Meyer) zu einer 
gesättigten aliphatischen Tricarbonsäure C0H14O0 abge­
baut werden. Diese ist isomer mit Camphoronsäure. Es 
scheint die optisch aktive Form der a,a-DimethyI-^-car- 
boxy-adipinsäure vorzuliegen. Dies steht in Übereinstim­
mung mit einem früheren Befund, wonach beim energischen 
oxydativen Abbau der Nor-cedrendicarbonsäure (Plattner 
und Kläui, Helv. Chim. Acta 26, 1553, 1943) die «,a-Dime- 
thyl-tricarballylsäure entstand. Auf Grund der für die 
Tricarbonsäure CöH14O0 angenommenen Konstitution kön­
nen durch Rekonstruktion des systematischen Abbaus fol­
gende beiden Formeln für Cedren aufgestellt werden.

Beide Formeln stehen in enger Beziehung zu den Azu­
lenen, insbesondere die Formel I, die eine trizyklische Form 
des Guajen-(Guaj-azulen)-Typs darstellt. Autoreferat

G. Schwarzenbach, Erdalkali-Indikatoren

das Anion des altbekannten Farbstoffes Murexid, ist ein 
ausgezeichneter Indikator für Ca-lonen, der sich nicht nur 
bei der komplexometrischen Bestimmung des Ca verwen­
den läßt, sondern mit dem man auch /^ca-Werte (— —Ig 
[Ca+2]) bestimmen kann. Das Purpureation verdankt diese 
Eigenschaft dem Umstand, daß die Komplexbildung nach 
einer besonders einfachen Reaktion verläuft, an welcher 
Farbstoff und Metall im Verhältnis 1 : 1 teilnehmen. Dieses 
geht aus der analytischen Zusammensetzung des Calcium- 
purpureates als auch aus den Lichtabsorptionsmessungen 
hervor.

Die Komplexbildungskonstante Ki{ “

hat in neutraler Lösung den Wert von etwa 200. Sie steigt 
dann oberhalb pH = 7 zuerst langsam und dann immer 
stärker an, um bei pH = 12 den Wert IO5 zu erreichen. Man 
kann diesen Gang mit Hilfe der folgenden Gleichung dar­
stellen:

„ _ _ 1J-JC/(H) + K'-K"/(HF-|- ...
] + K1/(H) + /(,./(.,/(11)2 4-

(H) bedeutet die Wasserstoffionenkonzentration, Kv K2 
usw. die Aziditätskonstanten des Purpureations H4F~ und 
K', K" usw. die Aziditätskonstanten der komplexen Partikel 
|Ca(H4F)] +. 1g K. = —9.18, 1g K., = —10,88, 1g K' - 
— 7,40, 1g K" = —9,31. Sowohl im Zähler als auch im 
Nenner der Gleichung schließen sich weitere Glieder an, 
da je vier Aziditätskonstanten zu berücksichtigen wären. 
Offenbar sind aber diese Glieder klein, so daß man sie 
vernachlässigen kann.

Die Versuche zur strukturellen Veränderung des Pur­
pureations zeigten folgendes:
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1. Die Harnstoffgruppe 1 ist nicht wesentlich für die 
Komplexbildung. Farbstoffe mit den Gruppen:

N(CH3)— CH3 CH2— nh2—
O=C , /C^ ’ I ' unt*

N(CH3)— ch3 ch2— ^ nh2— 

anstelle der Harnstoffgruppe zeigen alle den Farbeffekt 
mit Ca ebenfalls. Die Körper mit den ersten drei dieser 
Gruppen tragen aber keine aziden Iminowasserstoffatome. 
Bei ihnen hat deshalb die Komplexbildungskonstante keinen 
/;H-Gang und bleibt klein auch in alkalischer Lösung, 
nämlich etwa 102.

2. Der Ersatz der Gruppe Azin: =N— (2) durch die 
Gruppe Methin =CH— hat den völligen Verlust des Kom­
plexbindevermögens zur Folge.

3. Sämtliche vier Carbonylgruppen des Malonsäurerestes
(3) sind für die Bindefähigkeit von Ca notwendig.

Bei der Komplexbildung verändert sich das Absorptions­
spektrum derart, daß die breite, recht flache Bande bei 
etwa 5500 Ä sich nach kürzeren Wellen verschiebt und zu­
gleich schmaler und viel höher wird. Dies muß im Zu­
sammenhang sein mit der teilweisen Blockierung des ein­
samen Elektronenpaares des Azinstickstoffatoms, denn die 
Methinbarbitursäuren haben diese schmale, hohe, bei kür­
zeren Wellenlängen liegende Bande, die d:n Komplexen 
eigentümlich sind, ebenfalls. Ordnet man die Metallioncn 
nach abnehmender Stärke der Verschiebung der Bande, so 
bekommt man die Reihe: Zn, Mg, Ca, Sr, Ba. Diese Reihen­
folge stimmt aber keineswegs mit derjenigen überein, die 
man beim Ordnen der Metalle nach abnehmender Komplex­
bildungskonstante bekommt, nämlich: Zn ^ Ca, Mg ^ Sr, 
Ba. Das heißt, daß Mg das Elcktronenpaar des Azinatoms 
wohl stärker beansprucht als Ca, aber wegen seiner Klein­
heit des lonenradius die O-Atome der Carbonylgruppen 
weniger leicht als Koordinationspartner verwenden kann, 
so daß der Mg-Komplex weniger stabil ist als der Ca- 
Komplex. Autoreferat

S. Wehrli, Eine Mikromethode zur Illausäurebestimmung 
für forensische Zwecke
Der chemische Nachweis und die Bestimmung der Blau­

säure in Vergiftungstodesfällen stellt ein analytisches Pro­
blem, wie es in der Toxikologie häufig vorkommt, nämlich: 
Es soll eine sehr kleine Substanzmenge erfaßt werden, 
welche in organischem Material verteilt ist. Oft, wie hier 
bei der Blausäure, ist die Verdünnung dabei so groß, daß 
nicht einmal die mikrochemische Erfassungsgrenze er­
reicht wird. Die Hauptaufgabe besteht darum jeweilen im 
Isolieren und Anreichern, und zwar ohne Verluste, wenn 
eine quantitative Bestimmung erfolgen soll.

Das neu ausgearbeitete Verfahren beginnt mit einer De­
stillation von Blut oder zerhackten Lcichenorganen ge­
mäß einer früheren Mitteilung (S. Wehrli, Der chemische 
Nachweis von Blausäure in der Leiche, Helv. Chim. Acta 
25, 1432, 1942) in einem völlig geschlossenen, evakuierten 
Destillationsapparat unter Zusatz von Säure. In der Vor­
lage befindet sich etwas Lauge. Dabei entweicht besonders 
bei nicht mehr ganz frischem Ausgangsmaterial ziemlich 
viel Kohlendioxyd. Darum wird das Destillat nach been­
deter Destillation mit Bariumhydroxyd versetzt und fil­
triert. Zur weiteren Anreicherung und eventuell Reinigung 
wird die Destillation nach Säurezusatz wiederholt. Das 
Destillat, das wiederum in einer kleinen Menge Natron­
lauge aufgefangen wird, wird jetzt im Vakuum im Was­
serbad bis auf 1 cm3 eingedampft und mit Eiscnsulfat und 
Schwefelsäure das Berlinerblau hergestellt. Wichtig ist 
dabei, daß jede Oxydation des zweiwertigen Eisens mög­
lichst vermieden wird, sonst entstehen schwerlösliche Nie­
derschläge und anderweitige Störungen, die sogar eine

Berlinerblaubildung verhindern können. Alle Lösungen 
müssen darum unmittelbar vor der Verwendung aus gut 
ausgekochtem Wasser möglichst luftfrei hergestellt wer­
den. Die Bildung des Berlinerblaus in den in Frage kom­
menden großen Verdünnungen wird begünstigt durch die 
Gegenwart einer frisch präparierten Kieseloberfläche. Sili- 
kagel wird mit Natronlauge angeätzt, mit Eisensulfat be­
handelt und das Ganze angesäuert. Auf der in dieser Weise 
frisch präparierten Masse bildet sich das Berlinerblau aus 
kleinen Cyanidkonzentrationen, während größere Mengen 
bereits vorher aus dem Destillat frei ausfallen. Am besten 
behandelt man das Destillat mit Eisensulfat und Schwefel­
säure gleich in Gegenwart von präpariertem Silikagel. 
Dann wird das Ganze in ein ausgezogenes Glasröhrchen 
gebracht und austropfen gelassen und das Silikagel dabei 
als Filterinasse benützt. Dann wird das Berlinerblau mit 
Salpetersäure zersetzt und mit Silbernitrat in Silbercyanid 
übergeführt, das man zur Reinigung in Ammoniak löst und 
filtriert. Dann wird das Silbercyanid durch Ansäuern wie­
der ausgeschieden, abfiltriert, das Filter im Porzellantiegel 
verascht und sein Rückstand mit einer Natriumphosphat­
perle aufgenommen. Die Perle wird so lange geglüht, bis 
das Silber zu einem einzigen Kügelchen zusammenge­
schmolzen ist. Nach dem Auflösen der Schmelzperle im 
Wasser wird der Durchmesser des Silberkügelchens unter 
dem Mikroskop gemessen und daraus seine Masse und die 
ihm äquivalente Blausäuremenge berechnet.

Die Methode vereinigt den qualitativen Nachweis durch 
Bildung von Berlinerblau mit der quantitativen Bestim­
mung über Silbercyanid. Die kleinste bestimmbare Blau­
säuremenge ist von der Größenordnung 5 Gamma. Die 
Sichtbarkeitsgrenze für das Berlinerblau liegt bei ca. 10 
Gamma. Günstig ist eine Ausgangsmenge von 20—40 g 
Blut oder Organmaterial.

Die Ausarbeitung der Methode erfolgte gemeinsam mit 
unserer chemischen Assistentin Dr. M. Kanter.

Autoreferat
F. Gros, L’action de la Pénicilline et de la Streptomycine 

sur le métabolisme des nucléoprotéides. (Kein Autore­
ferat eingegangen.)

Hans Kuhn, Elektronengasmodell zur quantitativen Deu­
tung der Lichtabsorption organischer Earbstoffe 
Förster (Z. Elektrochem. 45, 548, 1939) und Sklar 

(J. Chern. Physics 5, 669, 1937) haben die Lage der Absorp- 
tionsmaxima einiger ungesättigter Kohlenwasserstoffe 
(Benzol, Naphtalin, Anthracen, Phenanthren, Pyren, Ful­
ven, Butadien und Azulen) theoretisch ermittelt. Die von 
den genannten Autoren verwendeten Näherungsverfahren 
versagen bei deren Übertragung auf den Fall eigentlicher 
organischer Farbstoffe (K. F. Herzeeld und A. L. Sklar, 
Rev. mod. Physik 14, 294, 1942); es fehlt daher bisher ein 
befriedigender Weg zur theoretischen Deutung der Farbe 
dieser Körper.

Es zeigt sich nun, daß man zu einer solchen Deutung ge­
langt, wenn man von einem Modell des Farbstoffmoleküls 
ausgeht, welches ähnlich ist mit dem insbesondere von 
Sommerfeld als Modell für das Metall verwendeten Bild 
des freien Elektronengases.

Betrachten wir einen symmetrischen Cyaninfarbstoff, 
dessen Kation als Resonanzform zwischen!den beiden äqui­
valenten Grenzstrukturen

C-C C-C—C | " (la)
H2C H H H \ CH2

"N^ XNZ
I I

R R
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/S\ /S\
h2c \ / ch2

und | C=C—C=C—C | (Ib)
H2C / H H H CH2

i i
R R

aufzufassen ist. Wie aus dieser Darstellungsweise hervor- 
geht, stellt die Polyniethinkette in diesem Molekül nicht 
eine Kette konjugierter Doppelbindungen dar, sondern eine 
Kette gleichartiger Bindungen, welche (wie die C—C-Bin- 
dungen in Benzol) in ihrem Charakter zwischen Einfach- 
und Doppelbindungen stehen.

Wir haben anzunehmen, daß die Mitten sämtlicher Atome 
der Polyniethinkette in einer Ebene liegen und zunächst 
durch a-Bindungen miteinander verknüpft sind. Zur For­
mung dieser o-Bindungen benützt jedes Kohlenstoffatom 
der Kette und jedes der beiden Stickstoffatome je drei 
Valenzelektronen; es bleiben dann zunächst von jedem Koh­
lenstoffatom das vierte Valenzelektron und von den beiden 
Stickstoffatonien insgesamt drei Elektronen der Außen­
schale übrig. Die in dieser Weise verfügbaren sogenannten 
Ji-Elektronen bilden unter dem Einfluß des CoULOMBSChen 
Feldes des Molekülgerüsts ein Elektronengas, welches sich 
als Ladungswolke der Polyniethinkette entlang hinzieht.

Die Lichtabsorption des Moleküls im Sichtbaren oder 
nahen Ultravioletten ist mit einer Wechselwirkung des 
Lichtvektors mit den leicht beweglichen «-Elektronen 
unseres Elektronengases verknüpft.

Für eine quantitative Betrachtung nehmen wir zur Ver­
einfachung an, daß sich die «-Elektronen der Polymethin- 
kette allein in der Kettenrichtung bewegen können, und 
daß die potentielle Energie eines Elektrons der Kette ent­
lang konstant sei. Unter diesen Annahmen lassen sich die 
möglichen Energiezustände eines «-Elektrons durch Lö­
sung der ScHRöDiNGER-Glcichung leicht angeben.

Im Normalzustand des Moleküls sind nach dem Pauli- 
schen Ausschließungsprinzip die stabilsten Energiezustände 
durch je zwei Elektronen unseres Elektronengases besetzt, 
während die übrigen Zustände leer sind. Das Auftreten der 
ersten (praktisch genommen allein bedeutungsvollen) Ab- 
sorptionsbande des Farbstoffes ist verknüpft mit einem 
Sprung eines «-Elektrons aus dem höchsten im Normalzu­
stand besetzten Energieniveau in das nächsthöhere un­
besetzte Niveau.

Für die Wellenlänge Z, des Maximums dieser ersten Ab­
sorptionsbande ergibt sich die Beziehung (Näheres hier­
über siehe H. Kuhn, Helv. Chim. Acta 31, 1441, 1948: 
J. Chern. Physics 16, 840, 1948)

Darin stellt L die Länge der Polyniethinkette (den einzel­
nen Kettenbindungen entlang gemessen) dar; ferner ist N 
die Anzahl von «-Elektronen, m die Masse eines Elektrons, 
c die Lichtgeschwindigkeit und h das PLANKsche Wirkungs­
quantum.

Es wird eine sehr gute Übereinstimmung der nach dieser 
Beziehung sich ergebenden ZrWerte mit der Erfahrung 
gestellt. Im Falle des Farbstoffs (la, Ib) beispielsweise folgt 
auf Grund von Gleichung (1) Zb theor = 4530 Ä, während 
experimentell von Brooker der WertZbexp = 4450 Ä er­
halten wurde. Eine ähnliche Übereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment findet man im Falle einer großen 
Anzahl weiterer Farbstoffe, welche (wie der betrachtete 
Farbstoff) eine Kette gleichartiger, in ihrem Charakter 
zwischen Einfach- und Doppelbindungen stehender Bin­
dungen enthalten. Beispiele solcher Farbstoffe sind: sym­
metrische Cyanin-und Oxanolfarbstoffe, Michlers Hydrol- 
blau und Derivate, Bindschedlers Grün, Triphenylmethan­
farbstoffe wie Malachitgrün, rote Form von Methylorange.

Ähnlich wie in den vorstehend betrachteten Farbstoffen 
ist in den Porphyrinkörpern und Phtalocyanincn eine (in 
diesen Fällen zu einem Ring geschlossene) Kette von Bin­
dungen vorhanden, welche in ihrem Charakter zwischen 
Einfach- und Doppelbindungen stehen. Das Problem der 
Farbe dieser Körper behandeln wir wie in den vorstehend 
betrachteten Fällen unter Zugrundelegung der verein­
fachenden Annahme, daß sich die «-Elektronen allein in 
der Kettenrichtung bewegen können, und daß die poten­
tielle Energie entlang der gesamten zu einem Ring ge­
schlossenen Kette konstant sei. Diese Modellvorstellung 
führt beispielsweise zu einer Deutung der roten Farbe des 
Blutfarbstoffes.

Etwas kompliziertere Verhältnisse treffen wir bei Po­
lyenen und verwandten Verbindungen an. Im Gegensatz zu 
den bisher betrachteten Fällen ist hier nicht eine Kette 
gleichartiger (den C—C-Bindungen in Benzol ähnlichen) 
Bindungen vorhanden, sondern es wechseln Einfach- und 
Doppelbindungen gegenseitig ab.

Wie im Falle des Farbstoffs (la, I h) liegen die Mitten 
sämtlicher Atonie der Kette konjugierter Doppelbindungen 
in einer Ebene und sind durch a-Bindungen verknüpft; die 
vierten Valenzelektroncn sämtlicher C-Atome bilden ein 
als Ladungswolke der Kette entlang ausgebreitetes «-Elek­
tronengas. Durch die hier vorhandene Periodizität zwi­
schen längeren und kürzeren Atomabständen (Einfach- 
und Doppelbindungen) tritt gegenüber den bisher betrach­
teten Fällen eine Störung im Verhalten des «-Elektronen­
gases ein; diese Störung wirkt sich auf die Energiedifferenz 
zwischen dem höchsten im Grundzustand besetzten und 
dem nächsthöheren unbesetzten Energieniveau und damit 
auf die Wellenlänge M des Maximums der langwelligen 
Absorptionsbande besonders stark aus; eine Beschreibung 
als freies Elektronengas ist daher hier unzulässig. (Eine 
solche Beschreibung wurde kürzlich von N. S. Bailiss, J. 
Chern. Physics 16, 287, 1948, versucht.)

Um die erwähnte Störung zu berücksichtigen, behandeln 
wir die «-Elektronen als Elektronen in einem eindimensio­
nalen periodischen Potential; die Wellenlänge M ergibt 
sich dann zu

Z = —- -----------1-------------------------  (2)
1 ( 1 L h ÄL+1

he V N' 8m c

Darin ist Vo die Amplitude des der Kette entlang anzuneh­
menden periodisch veränderlichen Potentials. Setzen wir 
Vo=2.0 eV, so findet man eine sehr gute Übereinstimmung 
der nach Gleichung (2) sich ergebenden Zj-Werte mit der 
Erfahrung.

Das Problem der Absorption von Polyenen ist von 
W. Kuhn (Helv. Chim. Acta, im Druck) unter Zugrunde­
legung der Modellvorstellung behandelt worden, wonach 
die konjugierten Doppelbindungen als System linearer 
gekoppelter Oszillatoren aufgefaßt werden. Es ergab sich 
auf Grund dieser Modelivorstellung eine Beziehung, 
welche praktisch denselben Verlauf zeigt wie (2). Diese 
Beziehung enthält jedoch zwei empirisch festzulegende 
Konstanten, während Gleichung (2) nur eine solche Kon­
stante, nämlich die Größe Vo, aufweist. Autoreferat

G. Karagounis, Methode zur Trennung von polaren und 
unpolaren Molekülen
Es ist meines Wissens bis heute noch nicht der Versuch 

unternommen worden, das verschiedene dielektrische Ver­
halten von Molekülarten zu einer Trennung derselben zu 
benutzen. Erzeugt man in einer nichtleitenden Mischung 
von polaren und unpolaren Molekülen ein inhomogenes 
elektrisches Feld, so ist zu erwarten, daß die polaren Mole­
küle sich an Stellen höherer Inhomogenität der Feldstärke 
anhäufen.
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Bezeichnen wir mit ~\ das Molekülvcrhältnis in einer 
^ido

Mischung von Stoffen mit permanentem Dipolmoment und
Stoffen ohne Dipolmoment in großer Entfernung von einem
feinen Draht, welcher mit einer Hochspannungsquelle ver­

bunden ist, und mit das Molekülverhältnis in einem 
\^uhU'

Abstand r vom Drahte, wo die Feldstärke Er herrscht, so
ist dieses gegenüber dem ersten im Gleichgewicht um einen 
Betrag verschoben, welcher durch die Gleichung (1) an­
gegeben ist: ic cos O Er + y («/; — «„) E2 

KT (1)

Hierin bedeuten ,u das permanente Dipolmoment, cos 6 
den mittleren Einstellungswinkel der Dipole bei der herr­
schenden Feldstärke Er, ap bzw. «„ die Konstanten der 
Verschiebungspolarisation der polaren bzw. unpolaren Mo­
lekülarten und K die BOLTZMANNsche Konstante. Diese 
Gleichung stellt eine einfache Überschlagsrechnung der 
erwarteten Verschiebung dar und berücksichtigt nicht die 
zwischen polaren und unpolaren Molekülen existierenden

!NP\
Kräfte. — '1 rägt man das Molekülverhältnis y in 

Abhängigkeit vom Logarithmus der Feldstärke, durch­
gerechnet auf Grund der Gleichung (1) für die Stoffpaare 
Benzol-Nitrobenzol (Dipolmomente 0: 4,3) und Benzol- 
Paranitranilin (Dipohnomente 0:6,7), auf, so ist zu er­
sehen, daß für Feldstärken bis zu 105 — keine nennens- ern
werte Verschiebung des Molekülverhältnisses zu erwar­
ten ist. Von dieser Feldstärke an setzen jedoch deutliche 
Abweichungen vom ursprünglichen Mengenverhältnis ein 
und erreichen für Feldstärken für IO6 —* mehrere Pro- 

cm
zente. Bei noch höheren Werten der Feldstärke, welche 
aber wegen der Durchschlagsfestigkeit nicht erreicht wer­
den können, werden diese Verschiebungen außerordent­
lich groß. Hingegen für molekulare Feldstärken von der 
Größenordnung 10° —■ wird der Einfluß der Verschie­
bungspolarisation so groß, daß die Unterschiede auf Grund 
des permanenten Dipolmomentes nicht mehr zur Geltung 
kommen. Dies steht mit der Tatsache im Einklang, daß 
nicht ein allgemein gültiger Zusammenhang existiert etwa 
zwischen Adsorbierbarkeit an Kristallflächen heteropola­
rer Gitter und dem Dipolmoment des Adsorbats.

Wir haben versucht, die Anhäufung von Dipohnolekülen 
um einen mit einer Hochspannungsquelle verbundenen 
feinen Draht in der Weise nachzuweisen, daß wir die Flüs­
sigkeit in einem Abstand von nur 0,1 mm um einen feinen 
Wolframdraht, welcher die innere Elektrode eines Zylinder­
kondensators bildet, absaugen und sie in einem Flüssig­
keitsinterferometer mit dem ursprünglichen Gemisch ver­
gleichen. Die Dicke des Wolfranidrahtes betrug ca. 0,02 mm, 
so daß die Feldstärken in unmittelbarer Nähe desselben
Werte zwischen 105 und 10° ~~ annahmen. Die beobachteten 
interferometrischen Ausschläge betrugen für das Benzol- 
Nitrobenzolgemisch bis zu 0,7 % für eine Spannung von 
6000 Volt, während für das Paranitranilin-Benzolgemisch 
bei Anwendung von 14 000 Volt Anhäufungen bis zu 10 % 
erreicht wurden.

In einer zweiten Versuchsanordnung wurde ein Prinzip 
angewandt, welches im folgenden kurz skizziert sei. Ein 
Zylinderkondensator hat als innere Belegung ein Metall­
röhrchen von ca. 1 mm Durchmesser, dessen Wandung 
porös ist. Legt man zwischen dem äußeren Zylinder und 
diesem Metallröhrchen eine Spannungsdifferenz, etwa 
15 000 Volt, an, so hat im Inneren des Metallröhrchens die

Feldstärke den Wert 0, während sie an dessen Oberfläche 
von der Größenordnung 105 yy ist. Verfolgt man den Ver­
lauf der Feldstärke in Abhängigkeit vom Abstand von der 
Metallröhrchenachse, so weist sie eine sprunghafte Ände­
rung an der Oberfläche auf, die eine Inhomogenität des 
Feldes an der porösen Oberfläche von der Größenordnung 
'<is ~ ^12 verursachL üäßt man durch die poröse Metall­
wand das Gemisch von polaren und unpolaren Molekülen 
hindurchgehen, so erfahren sie ungleich starke Kräfte, 
deren Differenz nach außen schätzungsweise gleich

(.«■COS O T (^p a^ ^r|

ist. Das unter hoher Spannung durch die poröse Metall­
wand hindurchgehende Flüssigkeitsgemisch wird somit 
ärmer an Dipohnolekülen sein.

Wir haben in einer zweiten Apparatur dieses Prinzip 
realisiert und an Stelle des feinen Wolframdrahtes ein po­
röses Metallröhrchen benutzt. Solche porösen Röhrchen 
werden aus einer Metallegierung durch Lösen des einen 
Bestandteils mittels Säuren bzw. Alkalien hergestellt. Mit 
dieser Anordnung haben wir eine Reihe von gefärbten 
Dipolsubstanzen wie a-Nitroso-/?-Naphtol, Alizarin, p-Di- 
methylaminoazobenzol, Tetraäthylammoniumpikrat u. a. 
mit Dipohnomenten bis zu 18 • IO-18 untersucht und haben 
bei einmaligem Passieren durch das poröse Röhrchen 
Verarmungen an Dipolsubstanz von 4—36 % beobachtet.

In einer dritten Apparatur haben wir die Wirkung der 
porösen Röhrchen mit der des Gegenstromprinzipes kom­
biniert. Das dielektrische Gemisch von polaren und un­
polaren Stoffen fließt in zwei entgegengerichteten Strö­
men an einer porösen Metallwand vorbei unter gleich­
zeitiger Wirkung eines elektrischen Feldes. Die Metall­
wand ist aus einer porösen Metallröhre konstruiert von 
30 cm Länge und 1 mm Durchmesser. Solche Röhrchen 
wurden nach verschiedenen Verfahren hergestellt, so u. a. 
durch Metallisieren von 1 mm dicken Quarzfäden mit ver­
schiedenen Metallen und nachträglicher Behandlung der­
selben mit Flußsäure.

Über die mit Hilfe der Gegenstromapparatur erzielten 
Ergebnisse hoffe ich in nächster Zukunft berichten zu 
können. Autoreferat

O. Isler, A. Ronco, W. Guex und M. Kofler, Ester und
Äther des synthetischen Vitamins A
Nach dem früher beschriebenen Aufbauprinzip des Vi- 

tamin-A-Methyläthers (Experientia 2, 31, 1946, und Emil- 
BARELL-Festschrift 1946, 31) und des Vitamin-A-Alkohols 
(Helv. Chim. Acta 30, 1911, 1947) wurden eine Reihe von 
Estern und Äthern des Vitamins A dargestellt. Für die 
letzte Verfahrensstufe, nämlich die Allylumlagerung und 
Dehydratisierung, werden mehrere neue Methoden auf- 
gezählt Die reinen Derivate des Vitamins A werden cha­
rakterisiert und ihre Beständigkeitsprüfung gegen Luft, 
Licht, Wärme und Alkali dargelegt.

Das Acetat, das Succinat und das /LNaphtoat besitzen 
sehr gutes Kristallisationsvermögen. Das Pahnitat und das 
Stearat schmelzen bei Raumtemperatur. Das Oleat, das 
Laurat und das Butyrat sind nur als öle erhalten worden. 
Die alkalische Hydrolyse der Ester verläuft erwartungs­
gemäß als Reaktion zweiter Ordnung.

Molare Exaltation der Vitamin-A-Ester 16,5 ±0,6. Mo­
lare Extinktion bei 328 m/t ca. 50 000. Molare Extinktion 
der CARR-PRiCE-Messung (Pulfrich S 61) (110± 8) • 103. 
Biologische Wirksamkeit der Ester (Standard-/LCarotin) 
berechnet auf 1 g Vitamin-A-Alkohol (3,5 ± 0,6) • 10° i. E. 
Der Methyläther besitzt annähernd die gleiche Wirksam­
keit. Der Butyläther ist in kleinen Dosen wenig, der Phe­
nyläther unwirksam. Autoreferat
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E. Cherbuliez et J. P. Leber, Sur l'estérification directe 
de l’acide orthophosphorique et les mécanismes de l'es­
térification en général
En maintenant à 80° des mélanges d’acide orthophos­

phorique et d’alcool en proportions variables, on constate 
que la vitesse d’estérification — toujours très petite — est 
approximativement proportionnelle au carré de la con­
centration de l’acide phosphorique. Cela rend probable l’in­
tervention d’une réaction lente entre deux molécules d’a­
cide phosphorique (et qui ne peut guère être que l’élimina­
tion d’eau avec production d’un groupement d’anhydride 
d’acide), suivie de l’alcoolyse, qui est rapide, de ce groupe­
ment, avec formation d’ester. On ne saurait invoquer 
l’hypothèse d’une action autocatalytique de l’acide phos­
phorique, ce dernier s’étant montré à peu près sans action 
sur une estérification telle que celle de l’acide benzoïque 
avec l’alcool. D’ailleurs, chauffé à 100 °, l’acide ortho­
phosphorique donne effectivement lentement naissance à 
de l’acide polyphosphorique. Cette conception du méca­
nisme de l’estérification de l’acide phosphorique est cor­
roborée par le fait que l’estérification par le phénol est à 
peu près aussi rapide que celle par l’éthanol; dans une 
réaction d’estérification du type à celle des acides car- 
boxyliques par contre, on sait que les phénols, comme les 
alcools tertiaires, réagissent beaucoup plus lentement que 
les alcools primaires. — A côté du mécanisme d’estérifica­
tion par l’intermédiaire de combinaisons d’additions entre 
acide et alcool, il y a donc lieu de considérer aussi un 
mécanisme d’estérification d’un acide par un alcool, où le 
produit intermédiaire est un anhydride d’acide. Si dans 
l’estérification directe de l’acide orthophosphorique, ce 
dernier mécanisme joue un rôle prépondérant, c’est cer-

tainement à cause de la stabilité de la forme ortho, avec 
du P complètement saturés au point de vue coordinatif, ce 
qui n’est pas le cas du C des fonctions carboxylcs. Si 
l’estérification directe de certains acides minéraux est 
étonnement facile et rapide, cela est certainement dû au 
fait que ces acides (p. ex. NO2H, C1OH), à l’état libre, 
donnent spontanément naissance à'leurs anhydrides.

Autoreferat

O. Hagoer, Plexiglas, durch neuartige Aktivatoren bei 
Raumtemperatur polymerisiert
Durch die Auffindung der Sulfinsäuren zur Anregung 

der Polymerisation der Vinylverbindungen bei erniedrig­
ten Temperaturen läßt sich insbesonders die Blockpoly­
merisation von Methacrylsäuremethylester zu farblosem 
Plexiglas bei Raumtemperatur gut durchführen, womit 
neuartige technologische Anwendungen möglich werden. 
Diese Aktivatoren sind gegenüber dem bekannten Benzoyl­
peroxyd noch dadurch ausgezeichnet, daß die Polymeri­
sation durch den Stabilisator Hydrochinon nicht inhibiert 
wird und ohne Verzögerung beginnt.

Es wurde für Sulfinsäure und für Benzoylperoxyd ein 
und dieselbe minimale Grenzkonzentration gefunden, aus 
der sich ergab, daß jede gestartete Kette ein Molekül des 
Aktivators verbraucht, so daß diese Anregung nicht weiter 
als Katalyse bezeichnet werden sollte.

Die Polymerisationsgeschwindigkeit von Methylmetha- 
crylat mit (Toluol-)Sulfinsäure wird durch die Arrhenius- 
sche Gleichung gegeben. I2600

k = IO5,9, \/c’e K r

wobei c = Konzentration des Aktivators als Molenbruch.
Autoreferat

Extraits Referate Relazioni

Analytische Chemie / Chimie analytique

543.85 ... Die Anilinsäurezahl, eine analytische Kennzahl 
zur Bestimmung dibasischer Säureanhydride. C. P. A. 
Kappelmeier, Anal. Chem. Acta 2, 146—9 (1948). — Diba­
sische Säureanhydride erhielten in den letzten Jahren zu­
nehmende Bedeutung als Rohmaterialien für Kunstharze 
und andere plastische Substanzen. Die Titration bzw. die 
Bestimmung der Verseifungszahl in alkoholischer Lösung 
mit KOH ist für die Bestimmung dibasischer Säureanhy­
dride nicht geeignet (teilweise Bildung von Halbestern). Es 
wird nun eine «Anilinsäurezahl» vorgeschlagen, die man 
erhält durch Auflösen der Anhydride in Aceton, Zugabe 
von Anilin und Titration mit 0,5 n alkoholischer KOH. Bei 
Säureanhydriden mit höheren Molekulargewichten wird 
die Mischung mit Anilin eine halbe Stunde unter Rückfluß 
gekocht. Die «Anilinsäurezahl» wird auf gleiche Art be­
rechnet wie die gewöhnliche Säurezahl. H. Forster

543.862.... : 545.84... Bestimmung von Gamma-Hexa- 
chlorcylohexan (666) durch Partition-(Verteilungs-)Chro- 
matographie. O. T. Aepli, P. A. Muntner und J. F. Gall, 
Anal. Chem. 20, 610—3 (1948). — Das Verfahren beruht 
auf der von Martin und Synge (Biochem. J. 35, 1361, 1941) 
für die Trennung von Aminosäuren vorgeschlagenen Me­
thode. Das (666) wird von seinen Isomeren und anderen 

.Substanzen wie folgt getrennt. Eine Säule (z. B. Kiesel­
säure, gefällt) dient als Träger für eine flüssige Phase 
(ruhende Flüssigkeit), durch welche man eine zweite mit 
der ersten nicht mischbare Phase (wandernde Flüssigkeit), 
in welcher die Probe aufgelöst ist, durchfließen läßt. Es 
findet während des Hindurchfließens eine kontinuierliche

Verteilung der Probe zwischen den zwei flüssigen Phasen 
statt und es tritt eine fortschreitende Trennung der Kon­
stituenten ein. Als wandernde Phase wird mit Nitromethan 
gesättigtes n-Hexan und als ruhende Phase Nitromethan 
verwendet. Es werden jeweils verschiedene Fraktionen 
aufgefangen und das Lösungsmittel verdampft. Es zeigt 
sich, daß die einzelnen Komponenten jeweils durch bei­
nahe rückstandsfreie Fraktionen getrennt erscheinen. Re­
lativer prozentualer Fehler ca. 2,00 %. ■ H. Forster

544....— 1 2,7-Diaminodiphenylenoxyd als analytisches 
Reagens. N. M. Cullinane und S. J. Chard, Analyst 73, 
95—7 (1948). — 2,7-Diaminodiphenylenoxyd wurde herge­
stellt durch Behandeln von Benzidin-2,2'-Disulfonsäure mit 
NaOH. Es kristallisiert aus Wasser in farblosen Nadeln 
(Smp. 151 ° C). Das Reagens wird bereitet durch Auflösen 
von 0,375 g des Amins in der Wärme in einer Mischung 
von 5 cm3 Eisessig und 45 cm3 Wasser. In keinem Falle 
ist das neue Reagens weniger und in vielen Fällen ist es 
viel empfindlicher als Benzidin. Blut, Milch, Ag,Fe(III), Pt, 
Au, Th, Ce, Pb, Cu, Mn, Co, J, CrO/, [Fe(CN)6]"', JO;/, 
SO-", PO./, BiO./, PO./", SiO./', CN' werden als Beispiele 
aufgeführt. H. Forster

545.223 .... Neue Verfahren zur jodometrischen Mikro­
bestimmung von Jodid- bzw. Bromidion. E. Schulek, Anal. 
Chim. Acta 2, 74—87 (1948). — Jodid (Fe, Mn und Br 
stören) wird in Mengen von 1—150/ J2 neutral mit frischem 
Chlorwasser (oder Bromwasscr) zu Jodat oxydiert und 
der Überschuß an Cl2 (bzw. Br2) durch KCN (bzw. Phe­
nollösung) gebunden. Hierauf wird in salzsaurer Lösung 
mit KJ versetzt und bei 0° C mit Thiosulfat titriert. Eine
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1,5—150 7 Br entsprechende neutrale Bromidlösung (Jodid 
stört) wird mit frischem Chlorwasser versetzt, das über­
schüssige Cl2 bzw. BrCl an KCN gebunden und in salz­
saurer Lösung mit KJ versetzt und wie oben titriert. Jodide 
und Bromide können nebeneinander bestimmt werden, in­
dem man die Gesamtmenge de.r Jodide und Bromide nach 
dem «Chlorverfahren» und dann die Menge der Jodide nach 
dem «Hypobromitvcrfahren» bestimmt. H. Forster

545.23. ..— 1 Kongorot als Adsorptionsindikator. R. G. 
Mehrotra, Anal. Chim. Acta 2, 36—44 (1948). — Es wird 
Kongorot als Adsorptionsindikator (0,2prozentige, wäs­
serige Lösung) für argentometrische Titrationen vorge- 
schlagen. Dieser Indikator hat sowohl sauren wie basischen 
Charakter und wird bei einem pH von 3—5 (Zufügen von 
0,001 n-HNO3 zur neutralen Chloridlösung, bis die Farbe 
deutlich violett erscheint) durch positive und negative Ha- 
logenidkörpcr mit verschiedener Farbe resorbiert. Der 
Farbwechsel ist reversibel, weshalb sowohl Halogenionen 
mit Silberionen als auch Silberionen durch Halogenionen 
bestimmt werden können. Zugabe von etwas Dextrin läßt 
die Endpunkte noch schärfer erscheinen. H, Forster

545.37. ... — 1 Fünfwertiges Molybdän als ein volume­
trisches Keagens. A. R. Tourky, M. Y. Farah und H. K. El 
Shamy, Analyst 73, 258—68 (1948). — Die Verfasser be­
schreiben zuerst die Herstellung der recht stabilen Lösung 
von Mo(5) und bringen dann Beispiele zur potentiometri- 
schen Titration von Fe’” JO3', B1O3', CrgO?", VO3', von 
Ce"” und Fe’”, von VO/und Ce"”, von VO3' und Fe”’, von 
Ce”” und C^O?" und von Ce’”’, VO3' und Fe’” nebenein- 
.ander. H. Forster

545.38 ... : 546.26 H. R. Bolliger und W. D. Tread­
well, Konduktometrische Mikrobestimmung von Kohlen­
stoff, insbesondere zur Ermittlung seines Gehaltes in 
Aluminium. Helv. Chim. Acta 31, 1247—59 (1948). — Zur 
Mikrobestimmunng von Carbid-C in Al wird die Al-Probe 
in NaOH gelöst; es bildet sich viel H2 neben wenig CH.P 
Die beiden Gase werden im O2-Strom verbrannt. Das CO2 
wird in 0,01n-NaOH absorbiert und konduktomctrisch 
(evtl, durch elektrophotometrische Titration) bestimmt. 
Der Anteil an freiem, nicht carbidischem C wird ermittelt 
durch Verbrennung des nach der NaOH-Zersetzung ver­
bleibenden Rückstandes im O2-Strom. Es wird gezeigt, daß 
Al bei Temperaturen bis 800° selbst in Berührung mit Fe 
und Si keine merklichen Mengen C aufzulösen vermag. 
Auf einige weitere Anwandungsmöglichkeiten der be­
schriebenen Mikro-C-Bestimmung wird hingewiesen.

A. Koller
545.81. .. : 546.56.. . Eine kolorimelrische Bestimmungs­

methode für Kupfer. D. Monnier, I. Pardova und P. E. 
Wenger, Anal. Chim. Acta 2, 30-5 (1948). — Die Verfasser 
beschreiben eine rasche koiorimetrische Methode zur Be­
stimmung von Kupfer. Eine gesättigte Lösung von KCNS 
in Aceton gibt mit wasserfreiem CuCl2 zusammen eine 
rotbraune Färbung, die nach 10—12 Minuten im Pulfrich- 
Kolorimeter (Filter 4, S53) mit einer Standardlösung ver­
glichen wird. CHO und Ni stören nur, wenn sie in größeren 
Mengen anwesend sind. Fe, Co und Mo stören auch in 
kleineren Mengen. H. Forster

545.81. .. : 546.87 ... — 1 Eine neue analytische Keaktion 
auf Wismut. M. Jean, C. R. Acad.Sci.226, 85—6 (1948); Ref. 
Chern. Abstr. 42, 5374 (1948). — Bi+3 in 0,ln-HNO3 bildet 
beim Zusatz von Rubeansäure und Kieselwolframsäure 
eine weiße Trübung. Diese löst sich beim Erhitzen unter 
Braunfärbung auf, deren Intensität proportional zur Kon­
zentration an Bi+3 ist. Die Reaktion ist empfindlich bis 
hinunter auf 0,02 mg Bi+3 und wird durch Fe+3, Mn, Al, 
Mg, Cr, As1'5, Alkali oder alkalische Erden nicht beein­
flußt. E. O. Wiig / H. Forster

614.31 ... Die mikroanalytische Prüfung auf Keinheit 
der Nahrungsmittel mit besonderer Berücksichtigung des 
Getreides. D. W. Kent-Jones, A. J. Amos, P. S. Elias, 
R. C. A. Bradshaw und G. B. Thackray, Analyst 73, 
128—38 (1948). — Die Verfasser beschreiben das in den 
USA ausgearbeitete mikroskopische Verfahren zur Be­
stimmung von Fremdkörpern in Nahrungsmitteln. Heute 
wird dieses Verfahren dort allgemein in der Nahrungs­
mittelindustrie angewendet. Nach dieser Methode wird 
vorerst bei höherem Fettgehalt mit einem Lösungsmittel 
extrahiert, dann mit 0,5n-HCl gekocht, neutralisiert und 
mit Pancreatin bei 37° C verdaut. Hierauf schüttelt man 
vorsichtig mit Benzin. In der Zwischenschicht sammelt sich 
das unverdauliche Material samt den Fremdstoffen, wie 
Haare von Nagern, Fragmente von Insekten, Milben, Mehl­
würmern, von Schimmel usw., an. Diese Zwischenschicht 
wird auf einem Filterpapier abgetrennt oder auf einer 
Glasunterlage aufgefangen und kann dort ausgezählt wer­
den. Es werden Beispiele gegeben und Grenzwerte disku­
tiert. H. Forster

Allgemeine chemische Technik 
Technique chimique générale

66.067.... lonenaustausch. R. Kunin, lud. Eng. Chern. 40, 
41—5 (1948). — Als Ionenaustauscher bezeichnet man be­
kanntlich solche Stoffe, die — obwohl selbst wasser­
unlöslich — lösliche Kationen, wie H’ und Na’ (Kationen­
austauscher), oder lösliche Anionen, wie OH' (Anionen­
austauscher'), enthalten und welche diese Ionen gegen die 
aus Lösungen zu entfernenden auszutauschen vermögen 
(vgl. Beilage Th. Christ, Basel, zu Chimia Nr. 5, 1948). 
Zur ersten Art gehören die Zeolithe, die ja seit Jahrzehnten 
zur Wasserenthärtung dienen. Heute kennt man eine ganze 
Reihe neuer Kationen- und Anionenaustauscher. Die neuen 
Kationenaustauscher sind vorwiegend organischer Natur 
und können in großen Zügen eingeteilt werden in sulfo- 
nierte organische Naturstoffe (z. B. Kohle, Koks, Holz­
kohle, Braunkohle, Torf, Hobelspäne) und aktive Sulfo­
gruppen enthaltende organische Kunstharze (hauptsächlich 
Phenol - Formaldehyd - Kondensate oder Styrolpolymeri­
sate). Anionenaustauscher bestehen meist aus basischen 
Harzen, welche durch Kondensation von Aminen mit Form­
aldehyd erhalten werden. Das wichtigste Anwendungs­
gebiet der Ionenaustauscher bleibt immer noch die Wasser­
enthärtung. Durch aufeinanderfolgende Behandlung mit 
Kationen- und Anionenaustauschern kann vollständige De­
mineralisierung erzielt werden, so daß z. B. bei nicht zu 
großem Salzgehalt — die Grenze liegt vorläufig nach 
amerikanischen Angaben bei 0,5%» Salzgehalt — dieses 
Verfahren die Destillation von Wasser mit wirtschaftlichem 
Vorteil ersetzen kann. Es wurden auch Versuche zur De­
mineralisierung von rohen Zuckersäften, Fruchtsäften, Ge­
latine, Meerwasser (namentlich während des Krieges) usw. 
sowie zur Entfernung von Kieselsäure aus Wasser ge­
macht. Der lonenaustausch dient ferner zur Anreicherung 
von Ionen aus verdünnten Lösungen (z. B. Mg” aus Meer­
wasser). Hierher gehört auch die Abtrennung und An­
reicherung von Aminosäuren sowie die Gewinnung eines 
wahrscheinlich zum Vitamin-B-Komplex gehörenden blut- 
armutverhindernden Faktors aus Leber- und Nierengewe­
ben. Diese Trennungsart dient außerdem dem analytischen 
Chemiker für die Bestimmung der meisten anorganischen 
Ionen und für die Ermittlung der Zusammensetzung ver­
schiedener komplexer Ionen. Durch lonenaustausch können 
aber nicht nur echte Lösungen, sondern auch kolloidale 
Systeme — billiger als z. B. durch Elektrodialyse — ge­
reinigt werden. Erwähnt wird ferner die Rolle des lonen- 
austausches in der Agrikulturchemie und in der Medizin 
sowie die Verwendung von sulfoniertcn Austauschern als 
Katalysatoren. Ch. Schweizer
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66.067.... Dowex 50, ein neues Kationenaustauschharz 
hoher Leistungsfähigkeit. W. C. Baumann und 2 Mitarbei­
ter, Ind. Eng. Chem. 40, 1350—5 (1948). — Die neuen Sul- 
fonharze vom Phenol-Fornialdehyd-Typ sind äußerst sta­
bil bei neutraler saurer Reaktion, sowohl bei gewöhnlicher 
als auch bei höherer Temperatur. Dagegen schaden ihnen 
alkalische Reaktion und die Anwesenheit von O2 und an­
dern Oxydationsmitteln. Diese Unbeständigkeit ist durch 
die Phenolgruppc bedingt. Es wird nun der neue Kationen­
austauscher Dowex 50 beschrieben, der aus Kohlenwasser­
stoffketten mit Querbindungen besteht und an den Ring 
gebundene SO3H-üruppen als einzige kationenaktive Grup­
pen enthält. Durch eine derartige Ausschaltung der Phenol­
gruppe erreicht man auch eine erhöhte Stabilität bei An­
wesenheit alkalisch reagierender Stoffe und von Oxyda­
tionsmitteln. Die Wirkung bleibt auch bei Temperaturen bis 
zu 100 ° C erhalten und beträgt bei der Wasserenthärtung 
und -demineralisicrung beinahe das Doppelte der bisher 
verwendeten Harze. Ch. Schweizer

66.0 67.... Die Anwendung von Ionenaustauschern. D. 
Ramondt, Mitt. chem. Forsch.-Inst. Ind. öst. 1, 77—80 
(1947). — Es wird ein Kationenaustauscher empfohlen, der 
durch Behandlung von Steinkohle mit SO3 erhalten wurde 
und vollkommen säurebeständig ist (Dusarit). Als Anionen­
austauscher werden nichtgetrocknete Harze (Asmit) vor­
geschlagen. Bei diesen behalten die Poren im Gegensatz zu 
den getrockneten ihre ursprüngliche Größe, so daß sie nicht 
nur kleine Atomkomplexe, sondern auch großmolekulare 
Verbindungen, wie Farbstoffe, aufnehmen. Diese Harze 
sind denn auch Austauscher und Entfärbungsmittel zugleich. 
Die Behandlung von Wasser, Melasse und Zuckerlösungen 
wird näher besprochen. Ch. Schweizer

Allgemeine anorganische Industrien 
Industries inorganiques générales

661.25. .. Koni aktschwefelsäure aus Schwefel. M. L. 
Kastens und J. C. Hutchinson, Ind. Eng. Chem. 40, 1340—9 
(1948). •— Obschon S, Luft (O2) und H2O immer noch die 
üblichen Rohstoffe sind (S + O2 -► SÖ2 + V2O2 -* SO3 
+ H2O-► H2SO4), haben die technischen Einzelheiten der 
H2SO4-Gewinnung während des letzten Krieges große 
Fortschritte gemacht. Das Kontaktverfahren (Oxydation 
des SO2 mit weiterer Luft in Gegenwart einer Kontakt­
substanz) hat das Bleikammerverfahren (Oxydation des 
SO2 mit Stickstoffoxyden) weitgehend verdrängt. Als 
Kontaktsubstanzen treten V-Katalysatoren immer mehr 
anstelle von Pt-Katalysatoren. Der S-Bedarf wurde in den 
USA im Jahre 1947 zu 78 % von S, zu 12,2% von Pyriten, 
zu 7,2 % von Zn- und Cu-Erzen und zu 0,6 % von H2S 
(beim Reinigen von Gasen erhalten), Abfallsäure der Erd­
ölraffinerie und Abfalloxyden gedeckt. Die Einrichtungen 
für das Kontaktverfahren sind je nach dem verwendeten 
Rohmaterial verschieden. Am einfachsten ist eine Anlage 
für die Verarbeitung von reinstem S; sie kann aus Stahl, 
Fe und Backsteinen errichtet werden. Nur wenn verdünnte 
Säure hergestcllt werden soll, wird Pb benötigt. Für die 
Verarbeitung anderer Rohmaterialien stellen sich die An­
lagekosten höher, da Reinigungsvorrichtungen für das 
rohe SO2 benötigt werden und der Korrosion durch die 
feuchten Reaktionsgase vorgebeugt werden muß. Sehr be­
liebt sind in Amerika Freiluftanlagen geworden; gewöhn­
lich befinden sich nur noch der Kontrollraum, die Gebläse 
und die Wasserpumpen unter Dach. Kleinere Einheiten 
werden vorteilhaft durch größere ersetzt. Die neuzeitliche 
Anlage von Monsanto (Illinois) wird näher beschrieben 
und auch andere Neuerungen besprochen, namentlich auf 
dem Gebiet der Schwefelverbrennungsöfen. Die Verwen­
dung von technischem Sauerstoff anstelle von Luft hat

sich vorläufig nicht als wirtschaftlich erwiesen, trotzdem 
sie technisch durchführbar wäre. Ch. Schweizer

661.93 ... Billiger Sauerstoff. R. Hacker, Wisconsin Eng. 
52, Nr.2, 11, 16 (1947). — 95—97 %iger O2 ist jetzt in den 
USA zum Preise von 2,75—5,21 $ die Tonne erhältlich, ge­
genüber 75—125 $ vor dem Kriege. Die hauptsächlichsten 
technischen Veränderungen, welche die Verbilligung der 
fraktionierten Destillation der flüssigen Luft ermöglich­
ten, sind Ersatz der röhrenförmigen Wärmeaustauscher 
durch alternierende Austauscher und die Entwicklung 
wirksamer Expansionsturbinen. Der Regenerator besteht 
aus einem Kälteakkumulator, der abwechslungsweise in 
entgegengesetzter Richtung von kaltem und warmem Gas 
durchströmt wird. Außer diesen technischen Verbesserun­
gen spielt auch eine knappere Kalkulation eine Rolle. Die­
ser billige O2 wird nun zur Vergasung von Kohle und par­
tiellen Oxydation von Kohlenwasserstoffen (vgl. DK 662.76, 
Referat Ruhemann), in der chemischen Industrie, zur Fe- 
und Stahlgewinnung (vgl. DK 669.16, Referat Howat) in 
der Nichteisenmetallurgie und im Bergbau (vgl. nach­
stehendes Referat) verwendet. Ch. Schweizer

661.93. ..: 622 .... Thermische üesteinsbohrer. Times 
Rev. Ind. 2, Nr. 15, 22 (1948). — O2 findet Anwendung bei 
der Heißbohrlanze des Franzosen M. Lebrun, welche er 
zwecks Zerstörung massiver Festungsanlagen geschaffen 
hat. Sie wird jetzt für allerlei Arten von Gesteinsbohrun­
gen angewendet, namentlich in Fällen, in denen das Ma­
terial dem gewöhnlichen pneumatischen Bohrer zu großen 
Widerstand entgegensetzt, wie bei viel Si enthaltenden 
Gesteinen und stark armiertem Beton. Ch. Schweizer

662.76. .. Verwendung von Sauerstoff in der Gasindu­
strie. M. Ruhemann, Times Rev. Ind. 2, Nr. 15, 21 (1948).— 
In Deutschland hat man nach dem LuRGi-Vcrfahren die 
Vergasung der Kohle bei erhöhtem Druck (20 Atm.) und 
in Gegenwart von mit O2 angereichertem Dampf vorge­
nommen. Dadurch wurde der kalorische Wert des erhal­
tenen Gases ganz bedeutend erhöht, was hauptsächlich 
auf die Bildung von CH., zurückzuführen ist. Nach dem 
LuRGi-Verfahren kann auch das für die Fischer-Tropsch- 
Synthese benötigte Synthesegas (vgl. Chimia 2, 211, 1948) 
erhalten werden, wenn man die Bedingungen für die Bil­
dung von CH4 weniger günstig gestaltet. CH4 selbst kann 
ebenfalls mit O2 behandelt werden, um Synthesegas zu 
gewinnen. In England wurde kürzlich vorgeschlagen, die 
Erzeugung von Synthesegas mit der von Stadtgas nach 
folgendem Schema zu kombinieren:

Stadtgas

Dadurch würde ein Gas von hohem Heizwert und ein 
flüssiger Brennstoff in einem Fabrikationsgang erzeugt. 
Man glaubt annehmen zu dürfen, daß diese Kombination 
wirtschaftlicher wäre, als die Kohlenvcrgasung oder Koh-
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lenverflüssigung allein. In den USA wird jetzt eine Fa­
brikanlage errichtet für die Erzeugung von flüssigem 
Brennstoff und oxydierten Kohlenwasserstoffen durch 
partielle Oxydation von natürlichem CH^Qas. In analoger 
Weise kann durch Behandlung von CH4 mit O2 Acetylen 
erhalten werden, welches sich wirtschaftlich mit dem auf 
andere Weise erhaltenen Produkt vorteilhaft vergleichen 
läßt. Ch. Schweizer

661.183. ... La fabrication du charbon actif par «fluidifi­
cation». A. Godel, Chim. et Ind. 59, 437—9 (1948). — 
L’industrie du charbon actif a pris un développement con­
sidérable en raison de ces multiples applications dans les 
domaines de l’absorption et de la décoloration. Ce charbon 
est préparé soit par voie dite «chimique» (on part de 
matières premières cellulosiques non précarbonisées telles 
que sciure de bois, tourbe, lignite, etc., que l’on imprègne 
de ZnCl2 ou de produits jouant le rôle d’agent activant; 
on calcine en vase clos à température modérée, on lave le 
résidu pour éliminer les sels et obtenir le charbon actif 
pur), soit par voie dite «physique» (on part indifféremment 
de matières carbonées à l’état cru ou à l’état précarbonisé. 
La matière portée au rouge est soumise à l’action semi- 
oxydante de gaz dits «activants», en l’espèce de la vapeur 
d’eau ou de CO2, suivant la réaction bien connue du gaz 
à l’eau : C + H2O = CO + H2 — 28,800 calories). Les 
procédés dits «physiques» exigent une marche parfaite­
ment uniforme de la réaction entre le charbon et le gaz, 
ce que l’on obtient par l’application du procédé de «fluidifi­
cation», déjà connu dans le cracking catalytique des hydro­
carbures (v. Chimia 1, 121, 1947). Il consiste à mettre la 
matière première employée à l’état de poussier en sus­
pension dans le gaz activant, sous l’action d’un brassage 
énergique provoqué par le courant ascendant. Le rende­
ment s’en trouve notablement amélioré, qualitativement 
et quantitativement. Ch. Schweizer

663.63. .. Abrili der Speisewasseraufbereitung. W. Wesly, 
Angew. Chem. B 20, 1—11 (1948). — Seit mit Hoch- und 
Höchstdruckkesseln gearbeitet wird, muß das Kessel- 
speisewasser möglichst arm an organischen Stoffen, Kol­
loiden und Ölen, freier und gebundener Kohlensäure, Kie­
selsäure, Alkali, Härte und an Salzen überhaupt, sowie 
frei von O2 sein. Da während des Krieges in Deutschland 
viele Druckschriften verlorengegangen sind, wird hier das 
Wesentlichste über Grundbegriffe, Fällungsverfahren, Aus­
tauschverfahren, Korrosionsverhütung und Entgasung, so­
wie einige Betriebsbeispiele in gedrängter Form zusam­
mengestellt. Die den verschiedenen Zwecken dienenden 
Verfahren lassen sich nicht in einem Arbeitsgang aus­
führen; vielmehr erfordert die Aufbereitung eines Kessel­
speisewassers, das neuzeitlichen Ansprüchen gerecht wird, 
eine Reihe von Arbeitsgängen und eine dauernde, sorgfäl­
tige chemische Untersuchung. Man wird stets von Fall zu 
Fall unter Berücksichtigung der Wasscrzusammensetzung 
und der Betriebsbedingungen der Kesselanlage die zur Be­
seitigung aller schädlichen Stoffe geeignetsten Verfahren 
auswählen und auf die bequemste Weise aneinanderreihen.

Ch. Schweizer

663.63 ... Wasseraufbereitung mit aktivierten Kiesel­
säuresolen. R. C. Merrill, Ind. Eng. Chern. 40, 1355—9 
(1948). — Koagulation und darauffolgende Filtration durch 
Sand- oder Kohlefilter und Oxydation durch Lüftung ge­
nügen gewöhnlich, um die im Wasser vorhandenen orga­
nischen Substanzen und auch einen Teil der Mikroorganis­
men zu entfernen. Seit etwa zehn Jahren werden als 
Koagulationsmittel aktivierte Kieselsäuresole allein oder 
zusammen mit Alaun, Kalk oder FeSO4 verwendet. Diese 
Sole werden gewonnen, indem man zu einer verdünnten 
Natriumsilikatlösung eine Säure oder ein anderes Reagens

(NH4-salze, CI, CO2, NaHCO3, komplexe Phosphate, Na- 
triumaluminat oder Borax) hinzufügt, welche das Wachs­
tum von Kieselsäure- oder Silakatmicellen erlauben. Die 
erwähnten Reagenzien werden je nach dem Bestimmungs­
zweck der Kiesclsäuresole ausgewählt. Die Micellen läßt 
man dann durch Altern größer werden, worauf man die 
Sole durch Verdünnen stabilisiert. Ch. Schweizer

663.632. ... Siliciumfreimachen von Kesselspeisewasser 
durch lonenaustausch. W. C. Baumann, J. Eichhorn und 
L. F. Wirth, Ind. Eng. Chern. 39, 1453—7 (1947). — Mit 
der Anwendung höherer Drucke und Temperaturen kann 
sogar ein Kieselerdegehalt des Dampfes von 0,1 : 1 000 000 
Ablagerungen in den Teilen der Turbine bedingen, in denen 
niedrigerer Druck herrscht. Die notwendige vollständige 
Entkieselung kann mit ioncnaustauschenden Harzen er­
reicht werden. Die Kieselsäure wird auf diese Weise als 
Fluorsiliciumsäure gebunden und kann dann durch ein 
Anionenharz wieder herausgelöst werden. Das Verfahren 
ist nur wirtschaftlich, wenn der Kieselgehalt 10; 1 000 000 
oder weniger beträgt. Ch. Schweizer

Metallurgie / Metallurgie

669.0... Pulvermetallurgie. F. Held, Neue Zürcher Ztg., 
Beilage Technik (11.8. 1948). — Diesem Bericht über die 
1. Internationale Pulvermetallurgische Tagung in Graz 
entnehmen wir, daß die für die Herstellung der Sinter­
metalle (Chimia 1, 167—8, 1947) benötigten Metallpulver 
durch mechanische (Kalt- oder Warmverfahren), che­
mische und elektrolytische Verfahren gewonnen werden. 
Von den chemischen Verfahren scheint namentlich die 
Herstellung von Metallcarboxylen wichtig zu sein, welche 
durch Zersetzung bei höherer Temperatur nach der um­
kehrbaren Gleichung Me + xCO ^ Me (CO)x wieder in 
Metall und CO zerfallen, wobei das Metall in Pulverform 
erhalten wird. Ein weiteres Verfahren ist die Reduktion 
von Metallverbindungen bei erhöhter Temperatur. Große 
Bedeutung hat auch die Herstellung auf elektrolytischem 
Wege, wobei man je nach den Arbeitsbedingungen an der 
Kathode harte und spröde oder aber schwammartige Nie­
derschläge erhält, die nachträglich mechanisch zerkleinert 
werden. Die für die Herstellung von Hartmetall verwen­
deten Hartstoffe, wie die Carbide von Mo, W, Ti usw., 
werden im allgemeinen durch Erhitzen der entsprechenden 
Metallpulver mit feiner Kohle oder durch Carburieren der 
betreffenden Oxyde gewonnen. Von auf pulvermctallur- 
gischem Wege erhaltenen Werkstoffen werden hochschmel­
zende Metalle, Sinterhartmetalle, Kontaktbaustoffe, Ver­
bundmetalle, poröse Sinterstoffe, Sintermagnete, Sinter- 
cisen, Sinterstahl und Diamantmetall-Legierungen (für 
Schleifkörper) besprochen. Ch. Schweizer

669.16. .. Fortschritte im Überdruckhochofenverfahren. 
B. S. Old und 2 Mitarbeiter, Iron Steel Eng. 25, Nr. 5, 
37—43 (1948). — Durch Drosselung des Gasaustrittes aus 
dem Hochofen kann ein leichter Überdruck erzeugt werden, 
wodurch eine Erhöhung der Fe-Produktion sowie eine 
Verminderung des Koksverbrauches, der Flugstaubbildung 
und der Gestehungskosten erzielt wird (vgl. Chimia 1, 206, 
1947). Durch gleichzeitige Verwendung von mit O2 ange­
reichertem Wind (vgl. Chimia 1, 206, 1947) dürfte mit 
geeigneten Erzen beinahe eine Verdoppelung der Fe-Aus­
beute erreicht werden. Ch. Schweizer

669.16. .. Verwendung von Sauerstoff im Hochofenver­
fahren. D.D. Howat, Blast Furnace Steel Plant 36, 533—8, 
592, 602—3 (1948). —• Die Verwendung von mit O2 ange- 
reichertem Wind (Chimia 1, 206, 1947) ergibt eine Ver­
minderung des Koksverbrauches und eine Erniedrigung 
der Temperatur der Gichtgase. In den USA besteht die
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Aussicht, daß in nächster Zeit 90prozentiger O2 zum Preise 
von etwa 12 Cents per Kubikfuß bezogen werden kann, 
wodurch seine wirtschaftliche Anwendung im Hochofen­
verfahren möglich zu sein scheint. Ch. Schweizer

669.71. .. Herstellung von Aluminium durch Elektrolyse. 
V. C. Frary, J. Electrochem. Soc. 94, 31—40 (1948). — Im 
Zusammenhang mit einer Beschreibung der Al-Elektrolyse 
werden auch einige Erfahrungen aus der Praxis der Alcoa 
bekanntgegeben, u. a. Fragen der Wärme-Isolation, Strom­
dichte, Anodeneffekt, Reinheitsgrad von Al, Dreischichtcn- 
Raffinationsclcktrolyse usw. Die Alcoa arbeitet in neueren 
Anlagen mit 50 000-Ampere-Zellen und bevorzugt vier­
eckige Söderberg-Elektroden. Die Sti omzuführung zur 
Anode erfolgt durch die in größerer Zahl von der Seite 
oder besser durch die neuerdings von oben vertikal in die 
Kohle eingelassenen Stahlpflöcke, die nach Bedarf in ge­
wissen Zeitabständen herausgezogen und — etwa 30 cm 
höher — wieder neu eingesetzt werden. Zum Absaugen von 
Rauch und Staub sind die Zellen oben mit einer Haube ver­
kleidet. Zur Verminderung der Wärmeabstrahlung wird 
die Badoberfläche mit Tonerde bedeckt. Bei vorsichtigen 
Arbeiten erreicht man bei der normalen Elektrolyse. Rein­
heitsgrade von über 99,8 %. A. Koller

669.71.018 ... Aluminium - Silicium - Legierungen durch 
elektrothermische Reduktion von Ton mit Kohle. Metal- 
lurgia 37, 111—2 (1948). — Die Fabrikation von Tonerde 
aus SiO2-haltigem amerikanischem Bauxit durch Auf­
schluß mit HCl oder mit NaOH ist zu kostspielig. Hin­
gegen werden die von der Tennessee Valley Authority 
weitergeführten Versuche zur Herstellung von Silico-Alu- 
minium aus Bauxit und Ton durch Reduktion mit Kohle 
im elektrischen Lichtbogenofen als aussichtsreich betrach­
tet. Silico-Aluminium mit 25—75 % Si-Qehalt eignet sich 
zur Herstellung von Al-Si-Legierungen, ferner auch als 
Reduktionsmittel anstelle von Ferrosilicium in der Stahl­
bearbeitung und zur thermischen Gewinnung von Mg aus 
Dolomit. Die Möglichkeiten einer Herstellung von Rein-Al 
aus Silico-Aluminium sind noch nicht genügend abgeklärt.

A. Koller

Allgemeine organische Industrien 
Industries organiques générales

661.73 ... Gewinnung organischer Säuren durch Gärung. 
Times Rev. Ind. 2, Nr. 20, 22 (1948). — Während reine 
Essigsäure heute vorwiegend auf synthetisch.m Wege 
aus Acetylen hergestellt wird, werden Butter-, Bernstein-, 
Milch- und Zitronensäure sowie andere immer noch aus 
zuckerhaltigen Rohstoffen durch Gärung erhalten, wie aus 
folgender Zusammenstellung liervorgeht:

Diese Gärungsverfahren sind in letzter Zeit nach wissen­
schaftlichen Gesichtspunkten so modernisiert worden, daß 
man aus den vergorenen Flüssigkeiten eine Optimalaus­
beute an möglichst hoch konzentrierten Säuren erhält.

Ch. Schweizer

661.733.... Milchsäure und Lactate. Times Rev. Ind. 2, 
Nr. 20, 22 (1948). — Milchsäure in reiner Form wird heute 
weitgehend in der Heilmittel-, Kosmetik- und Lebensmittel­
industrie benötigt. In technischer Form wird sie auf Kunst­
stoffe (vgl. DK 679.5) und Lösungsmittel (Ester) verar­
beitet und dient in der Leder-, Textil- und Färbereiindu­
strie als Ersatz von Mineralsäuren und Essigsäure sowie 
ihren Salzen, da sie milder wirkt und das behandelte Gut 
weniger angreift. Während die natürliche Milchsäure­
gärung meistens auf einer Umwandlung von Milchzucker 
durch Bacillus lactis acidi beruht, werden für die tech­
nischen Verfahren Lactobacillus delbrückii und Lacto­
bacillus bulgaricus verwendet. Diese beiden Mikroorga­
nismen ermöglichen die Verwendung von Melasse, Glu­
cose oder des durch Verzuckerung von Kartoffeln er­
haltenen Zuckers als Ausgangsmaterialien. Die Fabrikation 
umfaßt folgende drei Stufen: 1. Herstellung der Maische 
(z. B. Verzuckerung der Stärke mit Malz); 2. Vergärung 
der etwa 10—11 % Zucker enthaltenden Lösung, nach Zu­
satz der Impfmaische aus dem Reinzuchtapparat, während 
3—6 Tagen bei 40—45 0 C unter Zusatz von Kreide, die 
etwa alle zwei Stunden aufgerührt wird; 3. Gewinnung 
der technischen Milchsäure aus dem Ca-Lactat mit H2SO4. 
Chemisch reine Milchsäure wird aus dem gereinigten Ca- 
Salz nach Umsetzen mit H2SO4 durch Ätherextraktion ge­
wonnen. Bei der Gärung werden gewöhnlich auch N-Nähr- 
stoffe, wie Ammoniumsalze oder Kleieextrakt, zugesetzt. 
Als P-Nährsalze werden namentlich in Südafrika kom­
plexe Phosphate verwendet, da diese im Gegensatz zu den 
gewöhnlichen Phosphaten von CaCO3 nicht ausgefällt 
werden. Ch. Schweizer

665.1. .. Zur Trage der Herstellung synthetischer Tett- 
produkte in Deutschland. W. Wachs, J. Reitstötter, 
Angew. Chern. B 20, 61—8 (1948). — Die Gewinnung von 
Fettsäuren durch Oxydation von Paraffinen (R-CH3-* R- 
COOH) und Veresterung dieser synthetischen Fettsäuren 
mit Glycerin zu Speisefetten scheint für Deutschland ein 
gewisses Interesse zu haben. Über die Verträglichkeit dieser 
Fette bei Dauergenuß scheinen aber die Meinungen noch 
auseinanderzugehen. Dagegen ist man sich darüber einig, 
daß auf technischem Gebiet alle für Ernährungszwecke 
verwendbaren Fette grundsätzlich durch synthetische Pro­
dukte zu ersetzen sind. Es sind einzusetzen: a) synthe­
tische Fettsäuren als Seifen, b) Salze aliphatischer Sulfon­
säuren (Mersolate) als Textilhilfsmittel und Waschmittel, 
c) vollsynthetische Sulfonate als Feinwaschmittel.

Ch. Schweizer

Zuckerhaltiges Rohmaterial (Melasse, Zucker aus Stärkematerialien, Glucose usw.)

CH2- COOH

HO•C■COOH

ch2-cooh
Zitronensäure

Gluconsäure
CH3 • CH2 COOH 

Propionsäure

Äthyl­
alkohol

;

—► Argol (saures
Kaliumtartrat)

COOH - (CHOH)2-COOH
CH3-COOH Weinsäure
(namentlich *
als Essig) COOH • CH2 • CH2 • COOH

CH3-CHOH-COOH ch3-ch2-ch2-cooh Bernsteinsäu re

Milchsäure Buttersäure
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665.11. . Gelenkte Umesterung von Glyceriden. E. W. 
Eckey, Ind. Eng. Cheni. 40, 1183-90 (1948). — Wenn man 
in der bisherigen Weise den Austausch der Fettsäurera- 
dikale in vollständig geschmolzenem Zustand vor sich ge­
hen läßt, so ist dieser Austausch dem Zufall überlassen. 
Wenn man aber bei so niedrigen Temperaturen arbeitet, 
daß die höher schmelzenden Produkte auskristallisieren, 
so daß also eine fraktionierte Kristallisation stattfinden 
kann, so ist die Umesterung weitgehend lenkbar. Alkali­
metallalkoxyde dienen dabei als Katalysatoren. Auf diese 
Weise können z. B. die Öle einen höheren Schmelzpunkt 
erhalten, ohne daß eine Absättigung der ungesättigten Bin­
dungen durch H-Aniagerung zu erfolgen braucht.

Ch. Schweizer

Farbstoff-, Textil- und Zellstoffindustrie 
Industries des matières colorantes, des textiles 

et de la cellulose

677.47 ... Die vollsynthetischen Faserstoffe. A. Schaef­
fer, Mitt. ehern. Forsch.-Inst. Ind. Öst. 2, 48—52 (1948). — 
Wir kennen heute zwei verschiedene Gruppen vollsynthe­
tischer Faserstoffe (welche also nicht durch bloße Um­
wandlung von Naturstoffen erhalten werden): 1. Poly­
kondensationsprodukte, welche durch Kondensation von 
Diaminen mit Dicarbonsäuren erhalten werden, also zu 
den Superpolyamidkunststoffen gehören. Es bilden sich 
Verbindungen mit langen Ketten, den sogenannten Poly­
amidketten. Diese Verbindungen werden in geschmolzenem 
Zustand zu Fäden ausgesponnen. Die so erhaltenen «Poly­
amid-Fasern» kommen in den USA als «Nylon», in 
Deutschland als «Perlon» in den Handel. Nylon ist das 
polymerisierte Kondensationsprodukt von Hexamethylen­
diamin und Adipinsäure (vgl. Chimia 2, 167, 1948). Es 
zeichnet sich durch außergewöhnliche Elastizität und 
Festigkeit vor andern Kunstfasern und selbst vor Seide 
aus. Nylon ist widerstandsfähig gegen Enzyme, Mehltau, 
Schimmelpilze und Motten. Es wird auch von Alkali nicht 
angegriffen, dagegen von mineralischen Säuren, Ameisen­
säure und Phenol. Es kann mit den gewöhnlichen Farb­
stoffen gefärbt werden. — 2. Polymerisationsprodukte, 
die aus einem Polyvinylchlorid- oder einem Mischpoly­
merisat bestehen, also zu den bekannten Vinylharzen ge­
hören. Polyvinylchlorid allein ergibt die «PeCe-Paser», 
welche aus Chlorkohlenwasserstofflösungen nach dem 
Trockenspinnverfahren (in einem Strom warmer Luft, um 
das Lösungsmittel zu entfernen) erhalten wird. Durch Ver­
wendung eines Gemisches von etwa 85 % Vinylchlorid und 
etwa 15 % Vinylacetat entsteht ein Mischpolymerisat, das 
aus Acetonlösung ebenfalls nach dem Trockenverfahren 
zur «Vinyonfaser» versponnen wird. Vinyon wird von 
Alkalien, Mineralsäurcn, Alkohol oder aliphatischen Koh­
lenwasserstoffen nicht angegriffen, erweicht aber bei 65° 
C. — Es werden noch einige kurze Angaben über das Fär­
ben von vollsynthetischen Fasern gemacht.

Ch. Schweizer

677.151. ... Gewinnung der Ramie faser mittels einer 
neuen australischen Aufarbeitungsmethode. W. F. Prehn, 
Textile Manuf. 74, 304 (1948); nach Textil-Rdsch. 3, 318 
(1948). — Seit langem wird die Stcngeirinde der Ramie, 
eines ostasiatischen Nesselgewächses, auf Gespinstfasern 
(«chinesischen Hanf») verarbeitet. Die Trennung der Fa­
sern vom Stengel war aber bisher mit Schwierigkeiten 
verbunden. Diese konnten nun in Australien durch Behand­
lung der Stengel mit heißem Wasserdampf unter Druck 
behoben werden. Die erhaltene Ramiefaser weist ausge­
zeichnete Eigenschaften auf, wie große Reißfestigkeit, 
Elastizität und Widerstandsfähigkeit gegen Einwirkung

von Mikroorganismen. Sie kann sowohl allein wie auch in 
Mischung mit Wolle, Baumwolle, Kunstfasern, Leinen 
usw. verwertet werden. Ch. Schweizer

Arzneiniittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe 
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmétiques et parfums

615.78. .. Curare. D. et F. Bovet, Experientia 4, 325—48 
(1948). — De cette revue sur la question du curare nous ne 
retenons que l’étude des curares de synthèse. Ayant pris 
pour point de départ la structure chimique complexe con­
nue de la curarine du curare fourni en tube ou en bambou 
(v. Chimia 1, 232—3, 1947), la d-tubo-curarine (I), les 
auteurs sont, par des transformations succesives de la 
molécule, parvenus à des produits relativement simples, 
douées de propriétés curarisantes. L’un des ternies les plus 
intéressants de ce nouveau groupe de substances est re­
présenté par le di-iodométhylate de bis-(diméthylamino- 
2,2'-phénoxy)-l,5-pentane (II). Les auteurs se sont parti­
culièrement arretés à l’étude du tri-iodure de tri-(^-tri- 
éthylammonium-éthoxy)-l,2,3-benzène (III).

O-CH2-CH2-N(C2H5)3OH

I |i~O • CH2 • CH2• N (C2H5)3OH in
L Ko • Cl l2- CH., - N (C2H0)3OH

11 y a lieu de remarquer que les molécules de tous les 
dérivés réellement curarisants que les auteurs ont étudiés, 
comportent deux ou plusieurs fonctions ammonium quater­
naires. De plus, on doit souligner le fait que parmi les plus 
intéressants des curares préparés se trouvent des substan­
ces qui sont des dérivés de la choline. Ch. Schweizer

615.78. .. Pharmakologische Wirkungen des Diäthyl­
aminoäthylesters der Phenylcyclopentancarbonsäure 
(Parpanit). C. Heymans und G. R. de Vleeschhouwer, 
Arch. Int. Pharmacodyn. 75, 307—22 (1948). — Nach R. 
Domenjoz (Schweiz, med. Wschr. 76, 1282, 1946) kommt 
dem Parpanit (Geigy) von der Formel:

HCl

eine krampflösende Wirkung zu. Außer von Domenjoz 
wurden bisher seine pharmakologischen und therapeuti­
schen Eigenschaften auch von E. GrüNTHAL (Schweiz, 
med. Wschr. 76, 1289) und K. Hartmann (Schweiz, med. 
Wschr. 76, 1291) beschrieben. Die augenfälligste Wirkung 
dieses Produktes ist die Herabsetzung der pathologisch
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gesteigerten Muskelrigidität. Dieser Effekt kommt vor­
wiegend bei den Erkrankungen des extrapyramidalen Sy­
stems, vor allem beim postenzephalistischen Parkinsonis- 
mus, in günstiger Weise zur Geltung. In der vorliegenden 
Arbeit werden die bisherigen Resultate der tiercxperimen- 
tellen Beeinflussung der Atmungs- und Kreislaufreflexe 
bestätigt. Danach haben therapeutische Dosen von Parpa- 
nit keine klinisch sichtbare Wirkung auf die Atmung. Auf 
die Herz- und Kreislauffunktion wirkt das Produkt ähnlich 
wie Atropin (kurzes Absinken des Blutdruckes und Puls­
beschleunigung), womit auch Schwindelerscheinungen und 
verwandte Symptome verbunden sind. Solche Neben­
erscheinungen treten aber nur flüchtig auf und sind ohne 
pathologische Bedeutung. Ch. Schweizer

615.777 .... + 632.9... Zum Problem Pilzgifte. L. Zob- 
rist und M. Gruber, Sonderdruck aus Schweiz. Drogisten- 
Ztg. 48, 21, 22 (1948). — Ebenso wie bei den Insektenver­
tilgungsmitteln (Chimia 1, 170—1, 1947) gewinnen neben 
den bisherigen anorganischen Fungiziden (Cu-, Hg- und 
S-Präparate) auch organische, die im allgemeinen für den 
Warmblüter wenig schädlich sind, an Bedeutung. Ihre 
Wirkung ist spezifisuhei als die der anorganischen. So 
werden Salicylanilid und Trichlortrinitrobenzol als Spritz­
mittel gegen die Samtfleckenkrankheit der Tomaten ver­
wendet. Von den Derivaten der Dithiocarbaminsäure, deren

Wirkung anscheinend durch die =C=S-Bindung bedingt 
zu sein scheint, wird Tetramethylthiuramiddisulfid als 
Beizmittel für Gemüsesamen, besonders für Bohnen, als 
Spritzmittel gegen die AZ/mi«r/«-Krankheit der Tomaten 
und gegen Apfelschorf sowie als Streumittel zur Boden­
desinfektion gebraucht. Das unlösliche und ungiftige Eisen­
dimethyldithiocarbamat ist gegen eine stattliche Anzahl 
von Krankheitserregern wirksam, ergibt aber einen un­
schönen schwarzen Spritzbelag. Einen wesentlichen Fort­
schritt bedeutete das weiße Dinatriumäthylenbisdithiocar- 
bamat, das namentlich in Form des Zinksalzes gegen die 
Krautfäule und die Dörrfleckenkrankheit der Kartoffeln 
und Tomaten sogar bessere Resultate als Bordeauxbrühe 
ergab und zudem das Laub weniger frostempfindlich macht. 
S-freie organische Pilzgifte, deren Wirkung auf ihrer 
chinoiden Struktur beruht, sind das 2,3-Dichlornaphto- 
chinon-1,4 und das Tetrachlorchinon. Bis heute ist noch 
kein organisches Pilzgift gefunden worden, das einen auch 
nur annähernd so breiten Wirkungsbereich besitzt wie die 
alten Cu-Pi äparate, insbesondere die Bordcauxbrühc. In 
gewissen Fällen lassen sich aber mit den organischen Mit­
teln Wirkungen erzielen, wie sic mit Cu- oder S-Präparaten 
kaum erreicht werden konnten. (Der besprochene Sonder­
druck kann von der Firma I)r. P. Maag AG., chemische 
Fabrik, Dielsdorf-Zürich, bezogen werden.)

Ch. Schweizer

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Die Exporte der chemischen Industrie in den Monaten 
August und September 1948 betrugen:

August 1948 September 1948
Warengruppe Exportwerte in 1000 Fr.

a) Apotheker- und Drogeriewaren 20 892 18 038
b) Chemikalien 14 070 7 966
c) Farbwaren 26 423 21 000
<0 Technische Fette, öle usw. 910 712

'fötal 62 295 47716
zum Vergleich 1947 41 420 46 272

Die Gegenüberstellung der Exporte im 1. bis 3. Quartal
1947 und 1948 ergibt folgendes Bild

i.-—3. Quartal 1.—3. Quartal
Warengruppe 1947 1948

Exportwerte in 1000 Fr.
a) Apotheker- und Drogeriewaren 167102 149 749
b) Chemikalien 69 464 82 619
c) Färb waren 170 863 189 879
d) Technische Fette, öle usw. 10 946 7 657

Total 418 375 429 904

Im August dieses Jahres ist es gelungen, mit den Be­
hörden der britisch-amerikanischen Besetzungszone in 
Deutschland (Bizone) eine Vereinbarung abzuschließen, 
welche zum erstenmal seit dem Ende des Krieges bestimmte 
vertragliche Kontingente für die Einfuhr einer größeren 
Anzahl schweizerischer Erzeugnisse in Deutschland fest­
setzt. Für den Sektor Chemie belaufen sich die Exportkon­
tingente auf rund 10,5 Millionen Schweizerfranken für den 
Zeitraum vom 1. September 1948 bis 31. August 1949. Wenn 
auch diese Kontingente im Vergleich zum früheren Volu­
men des Warenverkehrs mit Deutschland als sehr be­
scheiden erscheinen müssen, so bedeutet die abgeschlos­

sene Vereinbarung angesichts der heutigen Wirtschafts­
lage Deutschlands doch einen erfreulichen Anfang. Zudem 
sind die vereinbarten Kontingente ausdrücklich als Mini­
malkontingente bezeichnet worden, in der Meinung, daß 
die Behörden der Bizone bei günstiger Entwicklung der 
deutschen Wirtschaftslage Einfuhrbewilligungen über den 
festgesetzten Rahmen hinaus erteilen werden.

Der bisherige, außerordentlich rege und befriedigende 
Warenaustauch mit Belgien/Luxemburg ist durch die Auf­
stellung neuer Kontingentslisten für die Periode vom 1. 
Oktober 1948 bis 30. September 1949 konsolidiert worden. 
Die belgischen und luxemburgischen Behörden haben die 
Einfuhr schweizerischer Waren in der letzten Zeit, mit 
wenigen Ausnahmen, praktisch nicht mehr beschränkt. 
Auch die schweizerische Ausfuhr ist dementsprechend 
mehr im Sinne der Kontrolle als der Begrenzung überwacht 
worden; die benötigten Zusatzkontingente wurden ohne 
weiteres zugeteilt. An diesem Zustande soll nichts geän­
dert werden und die belgisch-luxemburgischen Behörden 
beabsichtigen, ihre liberale Einfuhrpolitik gegenüber 
schweizerischen Waren fortzusetzen, was um so erfreu­
licher ist, als auf anderen Absatzmärkten wachsende 
Schwierigkeiten auftreten.

Nach außerordentlich langwierigen Verhandlungen ist 
es gelungen, mit der Tschechoslowakei ein neues Abkom­
men über den Waren- und Zahlungsverkehr für die Zeit 
vom 1. Oktober 1948 bis 30. September 1949 abzuschließen. 
Die Hauptschwierigkeit bestand darin, daß die tschecho­
slowakischen Behörden namentlich seit Beginn dieses 
Jahres für sogenannte «nicht lebensnotwendige» schwei­
zerische Waren vielfach gar keine oder nur in geringem 
Umfange Einfuhrbewilligungen erteilten. Erschwerend 
machte sich in diesem Zusammenhang die Zentralisation 
der Einfuhr in der Tschechoslowakei geltend, welche den 
Kontakt der schweizerischen Exportfirmen mit dem tsche­
chischen Markt zum Teil völlig unterbrochen hat. Die tsche-
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chisclien Behörden haben sich nunmehr verpflichtet, die 
erforderlichen Maßnahmen zu treffen, um eine möglichst 
gleichmäßige Ausnützung der vereinbarten Kontingente 
sicherzustellen. Im übrigen dürfen die für den Sektor Che­
mie festgesetzten Ausfuhrkontingente als sehr befriedigend 
bezeichnet werden.

Neue Abkommen sind ferner mit Jugoslawien abge­
schlossen worden. Diese betreffen einmal den gegenseitigen 
Warenverkehr, sodann die Entschädigung der schweize­
rischen Interessen, welche durch die jugoslawischen Maß­
nahmen über die Nationalisierung und Konfiskation be­
troffen worden sind. Jugoslawien hat die Verpflichtung 
übernommen, für die Entschädigung des schweizerischen 
Eigentums einen Globalbetrag von 78 Millionen Kranken 
zu entrichten. Dieser Betrag soll in spätestens zehn Jahren 
überwiesen werden; die Verteilung dieser Summe auf die 
Interessenten ist Sache der vom Bundesrat vor einiger Zeit

bestellten «Kommission für Nationalisierungsentschädigun­
gen». Die eingehenden Mittel sollen periodisch zur Aus­
richtung von Teilzahlungen verwendet werden.

Im Juni 1948 hat die Oberzolldirektion den Entwurf zu 
einem neuen schweizerischen Generalzolltarif den Wirt­
schaftsverbänden zur Stellungnahme unterbreitet und er­
wartet deren Bemerkungen zum neuen Tarifschema bis 
Ende dieses Jahres. Die Wirtschaftsverbände sind ihrer­
seits an die einzelnen Kinnen gelangt. Angesichts der gro­
ßen Bedeutung und der mannigfachen wirtschaftlichen 
Auswirkungen eines neuen Zolltarifs ist es wünschenswert, 
daß die Wirtschaft den Entwurf einer eingehenden Prüfung 
unterzieht. Dies um so mehr, als ein Zolltarif in der Regel 
für eine längere Zeitdauer in Geltung zu stehen pflegt und 
spätere Abänderungen nicht leicht zu erwirken sind.

Mitgcteilt vom Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für chemische Industrie

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Organische Zwischenprodukte

/. Zwischenprodukte für Vitaminsynthesen
a) Kür Vitamin A
I'. Hoffmann-La Koche & Co. Aktiengesellschaft, Hasel:

Hauptpatente 248 801 und 250 374. l-Oxy-(bzw. 1-Meth- 
oxy-)-3,7-dimethyl-6-oxy-9-trimethylcyclohexenyl- nona- 
dien-(2,7)-in-(4). Durch Bildung einer GRiONARD-Verbin- 
dung von l-Oxy-(bzw. l-Methoxy-)-3-methyl-penten-(2)- 
in-(4) und Kondensation derselben mit 4-Trimethyl-cyclo- 
hexenyl-2-methyl-buten-(2)-al-(l):

R CH2 CH-C-CHO I- HC-C OCH-CH2OR'

OH

R-CH2-CH=C-CH-C=C-C=CH-CH2OR'

R = Trimethylcyclohexenyl R' = H oder CHs

HP 250 568. 3-Oxy-3-alkyl-hexen-(l)-in-(5), das in 1-, 4- 
und 6-Stellung durch Kohlenwasserstoffreste substituiert 
sein kann. Ein Propinylhalogenid wird mittels Zink mit 
einem «.^-ungesättigten Keton kondensiert:

R'-CH^CHOO + X- CH-C-C-R'"

R । R"
XZn-0

R'-CH=CH-C-CH-C=C-R"'

R 1 R" t
HO

R'-CH=CH-C-CH-OC-R"'

R R"
R = Alkyl; R', R", R'" = H oder Kohlenwasserstoffreste; X = Halogen

b) Kür Vita m i n - B - K 0 m p 1 e x
r. Hoffmann-La Koche & Co. Aktiengesellschaft, Hasel:

HP 248 480. Ribitylamino-3,4-xylol. Durch Kondensation 
von Ribose mit 3,4-Xylidin bei gewöhnlicher Temperatur 
und Hydrierung des entstandenen N-Ribosids in Gegen­
wart von Metallkatalysatoren. Man kann direkt von rohen

Riboselösungen ausgehen und braucht das N-Ribosid nicht 
zu isolieren.

HP 250 660. 2-Amino-6-oxy-8-(oxymethyl)-pteridin, 
Zwischenprodukt für die Herstellung von Polsäure. Durch 
Einwirkung von Dioxyaceton auf 2,4,5-Triamino-6-oxy- 
pyrimidin in schwach saurer Lösung in Gegenwart von 
Hydrazin.

American Cyanamid Company, New York:
HP 249 116. a-Oxy-^-dimethyl-7-butyrolacton, Zwi­

schenprodukt für die Herstellung von Pantothensäure. 
Durch Verseifung von a-Oxy-^-dimethyl-7_oxy-butyro- 
nitril mit einem Alkalicarbonat und nachheriges Ansäuern.

c) Kür Vita m i n C
Ncderlandsche Centrale Organisatie voor toegepast na- 
tuurwetenschappelijk onderzoek, Den Haag:

HP 249 118. Ketogulonsäure. Die Oxydation von Sorbose 
zu Ketogulonsäure mit Salpetersäure verläuft mit besserer 
Ausbeute, wenn man unterhalb 25 0 (bisher 70—100 °) mit 
30—65prozentiger Salpetersäure arbeitet.

2. Cyclopentanopolyhydro-phenanthren- 
V erbindungen

N. V. Organon, Oss (Niederlande):
HP 251 116. d11- 12-3-Oxy-ätiocholensäure. Aus dn> 12-3- 

Oxy-cholensäureestern durch oxydativen Abbau der Sei­
tenkette unter Schutz der Oxy-Gruppe und der Doppel­
bindung.

HP 251 117. 3-Oxy-l 1-keto-ätiocholansäure. Durch Be­
handlung von dn> 12-3-Acyloxy-ätiocholensäure mit unter- 
halogeniger Säure, Oxydation des entstandenen Halogen­
hydrins zum Ketohalogenid, Entfernung des Halogens durch 
Reduktion und Verseifung der Acylgruppe.

Chinoin gyogyszer es vegyeszeti termtkek gydra r. t. 
(Dr. Kereszety & Dr. Wolf), Ujpest:

ZP 251 297 zum HP 234 258. Schutz der Hydroxyl- 
Gruppe in Steroidalkoholen z. B. bei der Überführung eines 
Ketoalkohols in ein Diol und bei der Veresterung oder 
Verätherung der neu gebildeten Hydroxyl-Gruppe (Bei­
spiel: Dehydroandrosteron -► Testosteron). Durch Be-
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handlang der Steroidalkoliole mit Acetalen, Enoläthern, 
Thioacetalen, Thioenoläthern oder mit Derivaten von Ke­
tonen oder Aldehyden, welche anstelle des Carbonylsauer­
stoffes zwei Halogenatome enthalten, oder welche anstelle 
der Hydroxyl-Gruppe der Enolform ein Halogenatom ent­
halten; Freilegung der geschützten Oxy-Gruppe durch 
Hydrolyse.

3. Farbstoff Zwischenprodukte
J. R. Geigy AG., Fasel:

HP 251 382. 4-(p-Toluol-sulfonyl)-naphtsulton. Durch 
Einwirkung von Naphtsulton auf ein p-Toluolsulfohaloge- 
nid.

HP 251 640. 4-Halogenmethyl-l,8-naphtsultone. Durch 
Umsetzung von Naphtsulton mit Formaldehyd und Halo- 
genwasserstoffsäure in Gegenwart eines Kondensations- 
mittels.

Imperial Chemical Industries Limited, London:
HP 249 635. Kupfer - tetra-4-(m-amino-benzolsulfonyl- 

amino)-phtalocyanin. Durch Umsetzung der entsprechen­
den m-Nitro-bcnzol-Vcrbindung.

HP 251 644. Kupfer - tri - (chlormethyl) - phtalocyanin. 
Durch Erhitzen von Kupferphtalocyanin mit Aluminium­
chlorid und einer Substanz, die in Gegenwart des Aluminium­
chlorids die Chlormethyl-Gruppe zu bilden vermag, wie 
z. B. sym. Dichlordimethyläther.

HP 250 898. 2-Biguanyl-8-naphtol-6-sulfonsäure. Durch 
Umsetzung von 2-Amino-8-naphtol-6-sulfonsäure mit Di­
cyandiamid in einem tertiären Amin in Abwesenheit von 
Wasser.

N. V. Polak & Schwarzs Essencefabrieken, Zaandam:
HP 249 869. 5-Nitro-aniline mit verätherter Oxy-Gruppe 

in 2-Stellung, besitzen auch Süßvermögen. Durch direkte 
Nitrierung; die Abtrennung der bei der Nitrierung gleich­
zeitig entstehenden 4-Nitro-Dcrivate gelingt am besten, 
wenn man die Acylaniline nitriert und nachher selektiv 
desacylicrt.

Illford Limited, lllford (Großbritannien):
HP 250 900. l-p-Sulfophenyl-3-carbonsäure-pyrazol-5- 

on. Durch Diazotierung von Sulfanilsäure, Umsetzung der 
Diazo-Verbindung mit Äthylacetosuccinat und Hydrolyse 
der entstandenen Carbäthoxy-Verbindung.

CH3CO
HOsS-< y-N=NCl + CH-COOC2H3

C2H5OOC • ch2

HOsS-Z^^-N------N.
z | ^C-COOCäH^

co—ch2
American Cyanamid Company, New York:

HP 251 118. Benzoyldicyandiamid. Durch Umsetzung 
einer reaktionsfähigen Benzoylverbindung mit Dicyandi­
amid und einer Alkaliverbindung.

4. Kohlenwasserstoffe
Reinhold von Fecker, Luzern:

HP 249 372.1 Flüssige Kohlenwasserstoffe. Durch Ver­
brennung eines Gemisches von gasförmigen Kohlenwasser­
stoffen mit einer zur vollständigen Verbrennung unge­
nügenden Menge Sauerstoff unter Druck und mittels elek­
trischer Zündung.

Internationale Gesellschaft für Gassynthesen, Vaduz:
HP 250 657. Aromatische Kohlenwasserstoffe. Durch Ver­

brennung eines Gemisches von Methan mit soviel Sauer­
stoff, als zur Verbrennung von 10—30 % des Kohlenwasser­
stoffes ausreicht, unter Druck.

Ed. Krebs & Co., Zürich:
HP 250 072. Chlorierung von Kohlenwasserstoffen. Aus­

nützung der Verdampfungswärme des flüssigen Chlors zur 
Abkühlung des Reaktionsgemisches.

5. Kohlehydrate
I'. II off mann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Fasel:

HP 24 8 4 79. N-Pentosidamine durch Umsetzung von 
Pentosen mit primären Aminen. Die Umsetzung erfolgt bei 
Zimmertemperatur; die so erhaltenen N-Pentoside sind 
nicht identisch mit den bisher durch Kondensation in der 
Wärme erhaltenen.

HP 248 802. Reindarstcllung von Pentosen, insbesondere 
Ribose. Durch Hydrolyse der gemäß obigem Verfahren 
erhältlichen N-Pentosidamine.

6. Amine, Aminosäuren
N. V. De Fataafsche Petroleum Maatschappij, Den Haag:

HP 24 8 804. Sekundäre zyklische Amine. Durch Über­
leiten primärer zyklischer Amine in der Dampfphase über 
Aluminiumoxyd, das frei von Alkali ist; der Alkaligehalt 
der bisher verwendeten Katalysatoren beeinträchtigte die 
Katalysatoraktivität.

Fata narodni podnik (Fata AG.), ZAin:
HP 249 375 und 249 870. 0-Amino-capron- und -heptan­

säure. Durch Einwirkung von Hydroxylaminsulfat auf 
Cyclohexanon bzw. Cyclohcptanon.

HP 249 866. Mono- und Dichlorcrotylanilin. Durch Ein­
wirkung von Anilin auf l,3-Dichlor-buten-(2).

7. Verbindungen mit Stickstoffringen
N.V. De Fataafsche Petroleum Maatschappij, Den Haag:

HP 249 122. ^-Picolin. Durch Überleiten von Allylalkohol 
zusammen mit Ammoniak in Dampfform über Kataly­
satoren.

HP 248 803 und 251 122. Bei der Bildung von hetero­
zyklischen Sechsringen mit einem Stickstoffatom durch 
Überleiten aliphatischer Aldehyde bzw. Alkohole zusam­
men mit Ammoniak in Dampfform über Katalysatoren 
wird die Harzbildung und Verkohlung vermieden, wenn 
man dafür sorgt, daß in den Zuleitungen zur Reaktions­
apparatur kein flüssiger Aldehyd zugegen ist (248 803), 
und werden hohe Durchleitgeschwindigkeiten ermöglicht, 
wenn man die Reaktionskammer mittels flüssiger Wärme- 
übertragungsmittel auf der Reaktionstemperatur hält 
(251 122).

Imperial Chemical Industries Limited, London:
HP 248 477. 2- (p-Acetylamino - benzolsulfonamido)-4- 

methyl-pyrimidin. Durch Entcarboxylieiung der entspre­
chenden Pyrimidin-6-carbonsäure.

HP 249 634. 2-(p-Chlor-phenylguanidino)-4-oxy-6-me- 
thyl-pyrimidin. Durch Umsetzung der 2-Cyanamino-Ver- 
bindung mit p-Chlor-anilin.

Cilag Aktiengesellschaft, Schaffhausen:
HP 249 373. 2,4,6-Trimethyl-pyridyl-(3)- methyl-keton. 

Durch Kondensation von Acetylaceton mit Acetylaceton­
monoimid.



Chimi«) 2, November 1948 261

Société des Usines Chimiques Rhône-Poulenc, Paris:
HP 251 121. Pyrazin aus Piperazin. Durch Überleiten 

des Piperazins bei 250—550 C über Dehydrierkataly­
satoren.

8. Isolierung von Substanzen aus Gemischen
General Foods Corporation, New York:

HP 248-178. Abtrennung von Theobromin aus einer wäs­
serigen Lösung mehrerer mindestens in 3- und 7- Stellung 
methylierter Xanthine. Durch Adsorption des Theobromins 
an Ton.

Ciba Aktiengesellschaft, Rasel:
HP 249 371. Trennung stcreoisomerer Hydrophenan- 

thren-2-carbonsäuren voneinander. Durch sukzessives An­
säuern einer Lösung von Salzen der Säuren, wobei die 
Säuren nacheinander ausfallen.

American Cyanamid Company, New York:
HP 250 371. Isolierung von Acetylsulfanilylchlorid aus 

dem bei seiner Herstellung anfallenden wässerigen 
Schlamm, Durch Anwendung einer mit Wasser nicht misch­
baren Flüssigkeit, welche für das Acetylsulfanilylchlorid 
besseres Netzvermögen besitzt als das Wasser, allenfalls 
unter Zusatz eines Netzmittcls.

Imperial Chemical' Industries Limited, London:
HP 251 383. Isolierung von 7-BenzolhexachIorid aus 

einem Gemisch der isomeren Benzolhexachloride. Durch 
Behandlung des benzolfreien Gemisches mit einem niede­
ren aliphatischen Alkohol.

9. Verschiedenes
Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 250 226. 5-Brom-pentanon-(2). Durch Umsetzung 
von 1-Aceto-butyrolacton mit Bromwasserstoff.

HP 251 386. Adipinsäure durch Oxydation von Cyclo­
hexanon bzw. Cyclohexanol mit Salpetersäure. Bessere 
Ausbeute und glätterer Reaktionsverlauf bei Verwendung 
von Vanadium-Kupfer-Katalysatoren.

Charles Weizmann, London:
HP 248 476. o-Lsobutoxy-methyl-äthyl-essigsäurc, Kunst­

stoffzwischenprodukt. Durch Umsetzung von Trichlor- 
tert.-amylalkohol mit einer Lösung eines Alkalihydroxyds 
in Isobutylalkohol und Ansäuern.

Rata AG., Zlin:
HP 250 661. Hydroxylaminsulfonatlösimgen durch Um­

setzung von Nitriten mit Bisulfiten in Gegenwart von 
Schwefeldioxyd. BessereAusbeute durch Verwendung von 
flüssigem anstatt wie bisher gasförmigem Schwefeldioxyd.

Régie Nationale des Usines Renault, Rillancourt (Frank­
reich):

HP 251 641. Dichloräthylacctal. Durch Umsetzung von 
Glykolchlorhydrin mit Acetylen unter Druck in Gegen­
wart von Merkurisulfat und Schwefelsäure.

Arzneimittel

L Vitamine und ähnlich wirkende Stoffe
P. Hoff mann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Rasel:

HP 248 636. Wässerige Lösung von Lactoflavin. Ver­
wendung von Pyridyl-3-carbinol als Lösungsvermittlcr, 
unter Bildung eines Lactoflavinsalzcs.

HP 24 7 869. Derivate des 4-Methyl-imidazolidon-(2), die 
in 5-Stellung durch einen Alkylrest substituiert sind, wel­
cher endständig eine Carboxy- oder Carbalkoxy-Gruppe 
tragen kann, z. B. 4-Methyl-imidazolidon-5-capronsäure 
(Desthiobiotin). Durch Abspaltung der veresterten Car- 
boxyl-Gruppe aus einem 4-Methyl-imidazolon-5-carbon- 
säureester, Substituierung des erhaltenen 4-Mcthyl-imida- 
zolons in 5-Stellung mit einem Acylrcst (durch Friedel- 
CRAFTS-Kondensation mit einem Säurehalogenid) und 
Hydrierung des Acylderivates zwecks Beseitigung der 
Keto-Gruppe und Überführung des Imidazolons in das 
Imidazolidon.

HP 251 776. Phosphorylierte Chalkone, welche wasser­
lösliche Salze bilden, mit Vitaniin-P-Wirkung. Durch Um­
setzung eines aromatischen Aldehyds mit Acetophenon 
oder einem Substitutionsprodukt desselben, wobei minde­
stens einer der Ausgangsstoffe wenigstens eine phosphory­
lierte Oxy-Gruppe enthält.

HP 251 024. Phosphorsäureester 
desPyridoxalacetals.Codecarboxyl- 
ase-Wirkung. Durch Einwirkung 
von Phosphoroxychlorid auf Pyrid­
oxalacetal :

c/ CHOCÄ

YY^0Ä
N

HP 251 251. Wasserlösliche Ester des Methionins, eignen 
sich besser zur Herstellung von Injektionslösungen als 
Methionin selbst, welches schwer löslich ist. Durch Ver­
esterung von Methionin.

Dr. A. Wander AG., Rem:
HP 246 835. Hydrierungsprodukt von Vitamin D.„ wirkt 

antitetanisch und erhöht den Blutkalkspiegel. Durch Be­
handlung von Vitamin I)2 mit Natrium und einem minde­
stens zweiwertigen Alkohol in einem indifferenten Lösungs­
mittel.

Merck & Co., Rahway (USA):
HP 251 774. Vitamin B(!. Durch Behandlung eines Salzes 

eines 2-Methyl-3-amino-4-alkoxymethyl-5-aminomethyl- 
pyridins mit einer Säure (zwecks Überführung der Alkoxy- 
methyl-Gruppe in die Oxy-Gruppe) und Diazotierung des 
erhaltenen Salzes.

2. Oestrogen wirksame Stoffe

Ciba Aktiengesellschaft, Rasel:
HP 249 115, 250 272/3, ZP 248 378, 250 808—10 zum HP 

242 609. In 1- und 2-Stellung alkylierte und in 7-Stellung 
eine freie, vcrcsterte oder verätherte Oxy-Gruppe tragende 
Hydrophenanthren-carbonsäuren oder -ester. Durch Um­
setzung der entsprechenden 1-Keto-Derivate mit Alkylme­
tallverbindungen, Wasserabspaltung aus den erhaltenen 
tertiären Alkoholen und Hydrierung der gebildeten Doppel­
bindung.

F.Hoffmann-La Roche <£ Co. Aktiengesellschaft, Rasel:
HP 250 213—5 und ZP 250 274/5 zum HP 244 719. 2- 

(p-Oxyphenyl)-3-alkyl-6-oxy-indane und -indene, die au­
ßerdem in 1-Stellung einen Alkylrest tragen und deren 
Oxy-Gruppen verestert oder veräthert sein können. Indene 
durch Zyklisierung von 2,3-Di-(p-oxy-phenyl)-butadien- 
(1,3) oder Abkömmlingen desselben (insbesondere von 
Dienöstrolen und Isodienöstrolen) in Gegenwart von Frie- 
DEL-CRAFTS-Katalysatoren und Verschiebung der Doppel­
bindung. Indane durch Hydrierung der beim Ringschluß 
direkt erhaltenen Indene oder nach Verschiebung der Dop­
pelbindung.
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Imperial Chemical Industries Limited, London:
HP 248 964. a-p-Anisyl-«-p-phenctyl-//-phenyl-/M)rom- 

äthylen, oral verabreicht wirksamer als durch Injektion. 
Durch Bromierung des trisubstituierten Äthylens.

3. (legen Bakterien und andere Parasiten 
wirksame Stoffe

a) Sui f o n a m i d c
J. I{. Geigy AG., Basel:

ZP 251 295 zum HP 222 076. p-Amino-benzolsulfonacyl- 
amide, deren Acylreste kondensierte Ringsysteme ent­
halten. Durch Umsetzung der Sulfonamide mit den entspre­
chenden zyklischen Carbonsäuren oder ihren Derivaten.

ZP 251 296 zum HP 222 076. p-Amino-benzosuIfonacyl- 
amide, deren Acylreste heterozyklischen, durch Halogen, 
Alkoxy- oder Alkylthio-Qruppen substituierten Carbon­
säuren entsprechen und deren p-Amino-Oruppen durch 
mindestens einen Kohlenwasserstoffrest substituiert sind. 
Durch Umsetzung von Aminobenzolsulfonamiden mit den 
entsprechenden heterozyklischen Carbonsäuren oder deren 
Derivaten oder durch Umsetzung der Aminobenzolsulfo­
halogenide mit Salzen der Amide der heterozyklischen 
Säuren.

ZP 250 014 zum HP 244 718. Alkali-, Erdalkalialze und 
Salze mit organischen Basen des Nj-2',3'-Dimethylbuteu- 
(2')-oyl-(r)-p-amino-benzolsulfonamids, bilden praktisch 
neutrale wässerige Lösungen. Durch Umsetzung des Sul­
fonamids mit einer den Basenrest abgebenden Verbindung.

E. II off mann-La Boche dl: Co. Aktiengesellschaft, Basel:
HP 248 638. Wasserlösliche Sulfanilamid-Derivate, die 

in ^-Stellung einen heterozyklischen Ring und in N4-Stel- 
lung einen aliphatischen, eine quaternäre Stickstoff-Gruppe 
tragenden Acylrest aufweisen, Darmantiseptika. Durch 
Umsetzung der N4-Halogen-Derivate der Sulfaverbindun- 
gen oder der Sulfite, Sulfate oder Sulfonatc der entspre­
chenden N4-Oxyacyl-Verbindungen mit tertiären Aminen.

HP 248 965. 5-Sulfanilamido-isoxazole, welche in 3- und 
4-Stellung des Isoxazols niedere Alkyl- oder Alkoxyalkyl- 
Gruppen tragen, bilden praktisch neutrale Salze. Durch 
Umsetzung der 5-Amino-isoxazole mit p-Nitro- oder p- 
Acylamino-benzolsulfohalogeniden und Bildung der Amino- 
Gruppe.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:
ZP 249 997—250 002 zum HP 244 345 und ZP 250 003—7 

zum HP 244 346. Am Amidstickstoff durch heterozyklische 
Reste substituierte Sulfanilamide. Durch Umsetzung von 
Benzolsulfonsäure-Derivaten, die in p-Stellung einen in 
die Amino-Gruppe überführbaren Rest aufweisen, mit he­
terozyklischen Aminen oder deren Derivaten oder durch 
Umsetzung der entsprecheden Sulfonamide mit austausch-

fähige Substituenten tragenden heterozyklischen Verbin­
dungen und Bildung der Amino-Gruppe.

Aktiengesellschaft vormals B. Siegfried, Zofingen:
ZP 249 560 zum HP 243 934. 6 - Sulfanilamido - 4 - oxy- 

chinaldin. Durch Umsetzung eines p - Acetylamino - sulfo- 
halogenids mit 4-Oxy-6-amino-chinaklin und Hydrolyse.

Société des Usines Chimiques Bhône-Poulenc, Paris:
HP 249 744 und 249 748. 2-Sulfanilamido-4-melhyl-pyri- 

midin. Durch Umsetzung von p-Amino-benzolsulfonyl- 
guanidin mit l-Halogen-buten-(l)-on-(3), gegebenenfalls 
unter Schutz der Amino-Gruppe durch Acylierung.

Dr. A. Wander AG., Bern:
HP 249 746. Bernsteinsäurediamide, deren eine Amido- 

Gruppe durch den p-Amino-benzolsulfonyl-Rest substi­
tuiert ist, während die andere substituiert oder unsubsti­
tuiert sein kann. Durch Umsetzung der Verbindung der 
Formel

CO 
S()2 N

CH2NO2-\ >
CO—CH2 

mit einem Amin und Reduktion der Nitro-Gruppe.

b) Ande re
Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 249 252. 2- (p-Chlor-aniIino)-4-(7-dimethylamino- 
propylamino)-chinazolin, gegen Malaria wirksam. Durch 
Umsetzung von p-Chlor-anilin mit dem entsprechenden 
2-Chlor-chinazolin-Derivat.

HP249 745. 2-(p-Chlor-phenylguanidino)-4-diäthylamino- 
äthylamino-6-methyl-pyrimidin, gegen Malaria wirksam. 
Durch Umsetzung von Diäthylaminoäthylamin mit dem 
entsprechenden 4-Chlor-pyrimidin.

HP 251 775»4-(p-Chlor-anilino)-2-(7-dibutylamino-propyl- 
amino)-6-methyl-pyrimidin, gegen Malaria wirksam. Durch 
Umsetzung von 7“Di-n-butyiamino-propylamin mit einem 
4-(p-Chlor-anilino)-6-mcthyl-pyrimidin, welches in 2-Stel- 
lung einen austauschfähigcn Substituenten trägt.

P. Hoff mann-La Boche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:
HP 247 870. Asymmetrische Sulfone, in denen die Sulfon- 

Gruppe au einen p-Amino-phenyl-Rcst und an einen eine 
Keto-Gruppe aufweisenden Rest gebunden ist, Darmanti­
septika. Durch Umsetzung von p-Amino-benzolsulfinsäure 
mit einem in o,.?-Stellung zur Keto-Gruppe eine Doppel­
bindung aufweisenden Keton.

I)r. Ernst A. JL Eriedheim, New York:
HP 249 868. Triazinyl-Abkömmlinge der p-Amino-phe- 

nylstibinsäure, gegen Trypanosomen wirksam. Z. B. p-(2,4- 
Dichlor-1,3,5-triazinyl-6-amino)-phenylstibinsäure durch 
Einwirkung von Cyanurchlorid auf p-Amino-phenylstibin- 
säu re.

Mozes Juda Lewenstein, Long Island (USA):
HP 251 534. Auro-thio-glykolsäure-anilid. Au—S—CH2— 

CO—NH—C(1H-. Durch Umsetzung von Thio-glykolsäure- 
anilid mit einem Aurohalogenid.

J. B. Geigy AG., Basel:
HP 248 345. Benzoesäureester der allgemeinen Formel 

C(iH5—CO—O—CHR—C(!H-, worin R einen aliphatischen 
oder alizyklischen Rest mit mindestens 4 C-Atomen be­
deutet, Wurmmittel, auch gegen Insekten und gewisse Ar­
thropoden wirksam. Durch Veresterung von Benzoesäure 
mit den entsprechenden Alkoholen.
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/. Auf das Nervensystem wirkende Mittel

Cilag Aktiengesellschaft, 'Schaffhausen:
HP 248 343/4. Nicotinsäureester des 4-(/AQxy-äthyl)- 

morpholins, Spasmolytikum. Durch Einwirkung von Nico­
tinsäure oder einem Säurederivat derselben auf das Mor­
pholin.

ZP 251 299/300 zum HP 240 070. N icotinsäu re-d ipheny I- 
alkyl-amide, Spasmolytika. Durch Umsetzung von Nico­
tinsäure oder einem Derivat derselben auf Diphenylalkyl­
amine.

I)r. A. Wander AG., Hern:
HP 248 637. Basische Amide von 2-Alkylthio-cinchonin- 

säuren, Anästhetika. Durch Einwirkung von Salzen von 
Mercaptanen auf basische Amide von2-Halogen-cinchonin- 
säuren.

HP 251 021. Basisch substituierte Äther, insbesondere 
Iminoäther, spasmolytische und anästhesierende Eigen­
schaften. Durch Einwirkung der Alkoholate von Amino­
alkoholen, die am Stickstoff durch Kohlenwasserstoffreste 
substituiert sind, mit reaktionsfähiges Halogen enthalten­
den Verbindungen (z. B. Imidhalogenidcn).

E. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Hasel:
HP 247 871. N-Oxyd des Dimethylcarbaminsäureesters 

des m-Dimethyiamino-phenols, physostigminähnliche Wir­
kung. Durch Oxydation.

J. R. Geigy AG., Hasel:
HP 251 298. Ester von am Stickstoff disubstituierten ali­

phatischen Aminosäuren mit sekundären oder tertiären ali­
phatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, atropinar­
tige Wirkung. Durch Umsetzung der Aminosäuren mit den 
Alkoholen, ihren reaktionsfähigen Estern oder den Alko- 
holaten.

5. Hlutdrucksenkende Mittel
E. Hoffmann - La Roche de Co. Aktiengesellschaft, Hasel:

HP 251 023 und 251 025/6. Ester des Pyridyl-3-carbinols 
mit organischen Säuren. Durch Behandlung des Carbinols 
mit einer Säure oder einem Säurederivat oder durch Um­
setzung des 3-Chlormethyl-pyridins mit einer Säure.

6. Diuretica

Cilag Aktiengesellschaft, Schaffhausen :
HP 249 374. Verbin­

dungen mit der Atom­
gruppierung

Durch Umsetzung von 2,4-Diamino-triazinen mit die Grup­
pierung X—CH—CO-aufweisenden Verbindungen, wobei X 
einen austauschfähigen Substituenten bedeutet, oder durch 
Umsetzung von 4-Amino-triazinen, welche in 2-Stcllung 
einen austauschfähigen Substituenten aufweisen, mit am 
Stickstoff un- oder monosubstituierten a-Amino-acyl-Ver- 
bindungen.

7. Proteine, Heilseren

Ciba Aktiengesellschaft, Hasel:
HP 248 639. Gewinnung von Antiseren unter wiederholter 

Injektion von Antigenen. Vermeidung von anaphylaktischen 
Zuständen bei den Tieren durch Verabreichung von Anti­
histaminkörpern.

Dr.chem. Peter Hemfeld und Edmond Henry Eischer, Genf:
HP 250 901. Peinigung von biologisch aktiven Proteinen, 

die noch mit von einer Ausfällung mit Salzlösungen her­
rührenden Salzen verunreinigt sind. Durch Behandlung mit 
Ionenaustauschern.

8. Arzneimittel, über deren spezifische Wirkung keine 
Angaben vorliegen

a) Basische Ester und Amide
J. R. Geigy AG., Hasel:

ZP 249 036—43 zum HP 234 452 und HP 259 770. Basische 
Ester von in 1-Stellung arylierten Cycloalkylcarbonsäuren. 
Durch Umsetzung der Säuren mit am Stickstoff tertiär sub­
stituierten Aminoalkoholen oder durch Überführung der 
Säuren in ihre Halogenalkylester und Umsetzung derselben 
mit sekundären Aminen.

ZP 249 044—55 zum HP 242 245. Basische Amide von 
in 1-Stellung arylierten Cycloalkylcarbonsäuren. Durch 
Umsetzung der Säuren mit Alkylcndiaminen, die eine pri­
märe oder sekundäre und mindestens eine tertiäre Amino- 
Gruppe enthalten, oder durch Einwirkung von Metallsalzen 
der unsubstituierten Säureamide auf reaktionsfähige Ester 
entsprechender Aminoalkcholc oder durch Umsetzung der 
Säuren, z. B. mit Alkylcnhalogenhydrinen oder mit Alkylen- 
dihalogeniden und Ersatz der emiständigen Oxy-Gruppe 
bzw. des Halogens durch eine disubstituierte Amino-Gruppe.

ZP 251 303 zum HP 246 134. Quaternäre Verbindungen 
der gemäß den oben angeführten Verfahren erhältlichen 
basischen Ester und Amide. Durch Einwirkung von Quater- 
närisierungsmitteln auf die Ester und Amide, oder durch 
Umsetzung der Halogenalkylcster oder -amide mit ter­
tiären Amide».

HP 251 249. N-Crotonyl-«-äthylamino-n-buttersäure- 
dimethylamid. Durch Umsetzung einer den entsprechenden 
Buttersäurerest abgehenden Verbindung mit Dimethylamin.

b) A r a 1 i p h a t i s c h e A in i n e
J. R. Geigy AG., Hasel:

HP 252 237. l-(4'-Methoxy-phenyl)-2-methyl-3-methyl- 
amino-pentan. Durch Erhitzen von l-(4'-Methoxy-phenyl)- 
2-methylpentanon-(3) mit Methylformamid und Hydrolyse 
der entstandenen Formylammoverbindung.

HP 252 238. l-(4'-Methoxy-phenyl)-2-methyl-3-methyl- 
aminopentan. Durch Behandlung von I-(3'-Halogen-4'-inc- 
thoxy-phenyl)-2-methyl-pentanon-(3) in Gegenwart von 
Monomethylamin mit einem Reduktionsmittel.

c) Heterozyklische Verbindungen
E. Hoffmann - La Roche cP Co. Aktiengesellschaft, Hasel:

HP 249 970. Pyridy 1-3-carbinol. Durch Umsetzung von 
3-Aminomethyl-pyridin bei saurer Reaktion mit einem 
Nitrit.

Therapeutic Research Corporation of Great Hritain 
Limited, London:

HP 250 523. 2-Ainino-6,8-dimethyl-3,4-benzo-l,7-naphty- 
ridin. Durch Behandlung der 2-Halogen-Verbindung mit 
Ammoniak.

Société des Usines Chimiques Rhône-Poulenc, Paris:
HP 251 250. Quaternäre Salze von 4-Dialkylaminome- 

thyl-l,3-dioxacyclopentanen, die in 2-Stellung durch einen 
oder zwei Alkyl-Reste oder, allenfalls neben einem Alkyl- 
Rest, durch einen Aralkyl- oder Aryl-Rest substituiert sein 
können. Durch Umsetzung eines zyklischen Acetals eines 
a-Halohydrins des Glycerins mit einem Dialkylamin und 
Quaternärisicrung.
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Nahrungs-, Genuß- und Futtermittel

1. Stärke, Zucker

I)r. Emil Münz, Hottighofen:
HP 248791. Stärke neben Eiweiß aus giftigen, geschniack- 

Iich minderwertigen Samen, wie Wickensamen. Aus den in 
den Samen enthaltenen Glucosiden wird die Blausäure 
enzymatisch abgespaltcn.

Erans Hloemen, Paris:
HP 251 375. Hydrolyse von cellulosehaltigem Material zu 

Zucker in mehreren Schritten. Für die erste Teilhydrolyso 
wird das Material in einem Butylalkohol suspendiert und 
hierauf Salzsäure zugefügt.

2. Milchprodukte
Tore Nordenskjöld und Eric Axel Jonsson, Malmö:

HP 251 106. Das Ranzigwerden des Milchfettes in der 
Trockenmilch und andere nachteilige Veränderungen wer­
den dadurch vermieden, daß man bei der Entwässerung der 
Milch geringe Mengen eines Cellulosedprivates, wie Ccl- 
luloseester oder äther, zusetzt.

1'. Ernst Häberlin, Mauren bei Hiirglen (Thurgau):
ZP 251 796 zum HP 195 312. Quarkartiges, als Zusatz zu 

Nahrungs- und Futtermitteln geeignetes Produkt. Durch 
Gerinnung von Milch und Vergärung eines Teils des Milch­
zuckers unter Gasbildung, wobei gleichmäßigere Erzeug­
nisse erhalten werden, wenn man bei der Gerinnung ge­
ringe Mengen Hefe zusetzt.

3. Hackhilfsmittel
Alpiro GmbH., Zürich:

HP 250 888. Diastase und Hefenährstoffc enthaltendes 
Backhilfsmittcl mit guten gärungs- und backtcchnisch.m 
Eigenschaften. Diastasereiches Malz wird mit Milch, Ma­
germilch oder dgl. extrahiert, der Rückstand verzuckert und 
Extrakt und Verzuckerungslösung allenfalls nach Konzen­
trierung vermischt.

N.S.H. Patents Limited, London:
HP 248 470. Backmehlzusatz, welcher die Backwaren 

länger frisch hält. Inniges Gemisch aus Wachs, Paraffin 
usw. und Mehl.

I. Konservierung

Johan Ernst Nyrop, Hellerup-Kopenhagen:
HP 248 788. Konservierung von oxydationsempfindlichen 

Produkten aller Art. Verwendung von einen Phosphor­
säurerest aufweisenden organischen Verbindungen, ins­
besondere Hexosephosphorsäuren, als Konservierungs­
mittel.

Westinghouse Electric & Manufacturing Company, East 
Pittsburgh, und H.C.HohackCo.lnc., Hrooklyn, New York:

HP 248 792. Konservierung von Fleisch. Durch Erhitzen 
des Fleisches zwecks Abtötung der Mikroben, Abkühlcn 
unter Ultraviolettbestrahlung und Überziehen mit einer 
ein Desinfektionsmittel enthaltenden wachsartigen Masse.

I)r. Eriedrich von Meyenburg, Zürich:
HP 251 376. Konservierung von Fleisch durch Trocknung 

unter Vermeidung einer langen Trocknungsdauer. Durch 
Zusammenbringen des Fleisches unterhalb der Schmelz­
temperatur des Fettes mit einer Substanz mit größerem 
Wasserbindevermögen als das Fleisch, z. B. mit Getreide­
soll rott oder -grieß.

Gabriel Euch, Lyon:
HP 250 359. EntsulfidDrang von mit schwefliger Säure 

konservierten Nahrungsmitteln in der Kälte. Durch Be­
handlung mit ozonisierter Euft oder ozonisiertem Sauer­
stoff zwecks Überführung des Sulfids in Sulfat.

5. Verdickungsmittel

Prof. l)r. Hans Pallmann, Zollikon, und I)r. Hans Deuel, 
Zürich:

HP 251 387. Oxymethyl-pektinsäure. Durch Behandlung 
von Pektinsäure mit wässeriger Fornialdehydlösung.

Unipektin AG., Zürich:
HP 251 635. Erdalkalipcktat in Form eines stabilen, ela­

stischen, reversibLn Gels. Durch Lösen in Wasser eines 
wasserlöslichen Pektats, eines Erdalkalisalzcs einer orga­
nischen Oxysäure, eines als Dispergator dienenden Salzes 
einer mehrwertigen Säure, und einer organischen Säure 
zur Einstellung des pH-Wertes, derart, daß das lösliche 
Pektat allmählich in das Erdalkalipcktat übergeht.

6. Verschiedenes
Afico S./L, Lausanne:

ZP 250 801 zuni HP 201 94 0. Pulverförmiger, nichthygro­
skopischer Kaffeextrakt. Verwendung von Polyalkoholen 
der allgemeinen Formel C^^OH)!, —(n -4,5 oder 6) 
als Aroinabindcr und als die Hygroskopizität herabsetzen­
des Mittel.

Erste Hekescaber Miskolcer und Debreciner Istvdn Dampf­
mühlen AG., Miskolc (Ungarn):

HP 250 890. Gepufftes Getreideprodukt. Durch Behand­
lung von Mohrenhirse (Andropogon arundinaceus) mit 
Dampf.

Karel Cuker, Chropyne ('Tschechoslowakei):
HP 251 109. Entfernung unangenehmer Geruchs- und 

Geschmacksstoffe aus Rüben. Durch Behandlung mit redu­
zierend wirkenden organischen Geruchsstoffen (z. B. aro­
matischen Alkoholen, Ketonen, Aldehyden) und Wasser­
dampf bis zum Verschwinden des Geruchs der zugesetzten 
organischen Geruchsstoffe.

Desinfektionsmittel

Ciba Aktiengesellschaft, Hasel:
HP 248 346. Verwendung von Phenoxyäthyl-dimethyl- 

ammomuni-Verbindimgen aus der Reihe der einwertigen 
Phenole, welche am Stickstoff außerdem einen Kohlen­
wasserstoffrest mit mindestens 8 C-Atomen tragen, als 
Desinfektionsmittel.

Nipa Laboi atories Limited und Erich Hoehm, Cardiff 
(Großbritannien):

HP 248 640. Verwendung von Äthern des Äthylenglykols, 
in welchen mindestens eine Hydroxyl-Gruppe durch einen 
mehr als 2 C-Atome enthaltenden Rest veräthert ist, als 
Desinfektionsmittel.

J. K. Geigy AG., Hasel:
HP 248 641 und 249 867. Verwendung von acylierten Sul­

fonamiden der allgemJnen Formel R—SO2—NH—CO—R', 
worin R einen aromatischen Kern enthaltenden und allen­
falls nicht salzbildcnde Substituenten tragenden Kohlen­
wasserstoffrest und —CO—R' einen Acyl-Rest bedeutet, 
als Desinfektionsmittel. Herstellung dieser Verbindungen 
(249 867) durch Umsetzung der entsprechenden Sulfon­
amide auf Säuren oder Säurederivate. ^ Hemmn er

B U C II D R U C K E R E I H. R. SAUERLÄNDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)



Chimia
V O L U M E N 2 PA SC. 12 1948 265—288

Herstellung von Schwefelwasserstoff (Thermodynamik)

Von Dr. W. I I. Frey

Forscliungslaboratoiiuni der Säurefabrik Scliweizerhall

Schwefelwasserstoff gewinnt in letzter Zeit als 
Roh- oder Zwischenprodukt in der chemischen In­
dustrie zur Herstellung verschiedener organischer 
und anorganischer Produkte immer mehr an Be­
deutung. In der vorliegenden Arbeit werden die 
verschiedenen Möglichkeiten der Herstellung von 
Schwefelwasserstoff theoretisch untersucht.

Die direkte Synthese des Schwefelwasserstoffs 
aus Schwefel und Wasserstoff verläuft, wie aus 
dem Dissoziationsgrad1 hervorgeht, bis zu Tempera­
turen von 600° mit Hilfe von Katalysatoren (z. B. 
Aluminiumoxyd) beinahe vollständig.

1 Landolt-Bornstein, 3. Hrg.-Bd„ Hl. Teil, S. 2621.

Neben Wasserstoff können aber auch andere Was­
serstoffquellen in Frage kommen, wie z. B. Wasser 
oder Kohlenwasserstoffe, während als Schwefel­
quelle außer elementarem Schwefel auch Schwer­
metallsulfide, insbesondere Pyrit, Verwendung fin­
den könnten. Die nachstehend beschriebene thermo­
dynamische Analyse verschiedener möglicher Her­
stellungsverfahren aus den erwähnten Rohstoffen 
zeigt klar, welche Verfahren für eine technische Her­
stellung von Schwefelwasserstoff neben der direk­
ten Synthese aus Schwefel und Wasserstoff noch 
in Betracht fallen.

1. Herstellung, ausgehend von Schwefel, 
Wasser und Kohle

Wenn der Wasserstoff des Wassers zur Bindung 
an Schwefel benutzt werden soll, muß er selbstver­
ständlich durch Bindung des Sauerstoffes an ein 
Reduktionsmittel zuerst freigelegt werden. Als Re­
duktionsmittel kommt in erster Linie Kohlenstoff in 
Frage. Dabei könnte mit Hilfe des bekannten Was­
sergasprozesses und nachträglicher Konvertierung 
des Kohlenoxydes des Wassergases mit Wasser 
über Eisenoxyd ein Gemisch von Wasserstoff und 
Kohlensäure hcrgestcllt werden, wonach man nach 
Entfernung der Kohlensäure reinen Wasserstoff zur 
Synthese des Schwefelwasserstoffes zur Verfügung 
hätte. Einfacher wäre aber die Reduktion des Was­
sers und Synthese des Schwefelwasserstoffes in 
einer einzigen Stufe gemäß:

2C + 2H2O + S2 ^ 2CO T 2IES (1) 
bzw. bei tieferer Temperatur:

C + 2H2O + S2 = CO2 + 21LS (2)

Praktisch wird sich allerdings nur die erste Reaktion 
abspielen, da die Reduktion des Wassers erst bei 
solchen Temperaturen genügend rasch verläuft, bei 
denen das Generatorgasgleichgewicht weitgehend 
auf der Seite des Kohlenoxydes liegt.

Bei der Durchführung in einer einzigen Stufe sind 
aber eine ganze Reihe unerwünschter Nebenreak­
tionen möglich: Der Schwefel kann mit Kohlenstoff 
direkt zu Schwefelkohlenstoff oder mit gebildetem 
Kohlenoxyd zu Kohlenoxysulfid reagieren. Weiter 
wird der Schwefelwasserstoff zu einem gewissen 
Teil in Schwefel und Wasserstoff gespalten sein, und 
endlich wäre noch die Oxydation des Schwefels 
durch Wasser oder gebildete Kohlensäure zu Schwe­
feldioxyd in Betracht zu ziehen.Es sind also bei einer 
thermodynamischen Analyse neben der festen Kom­
ponente des Kohlenstoffes folgende gasförmige 
Komponenten zu berücksichtigen: H2S, CS2, GOS, 
S2, SO2, H2O, H2, CO, CO2, wobei folgende Gleich­
gewichte für die Partialdrucke der einzelnen Kom­
ponenten maßgebend sind:

c + co2 2 CO (3)
c + h2o H2 -1- CO (4)
H2 1- !S2 h2s (5)
C 1- s2 cs2 (6)
co -i- is2 cos (7)
SO2 T 3 H2 H2S 1 2 ILO (8)
ersichtlich ist, können die Reaktions-Wie leicht 

glcichungen 1 und 2 durch einfache Addition bzw. 
Subtraktion einzelner dieser Gleichungen erhalten 
werden.

Aus den Funktionen für die freien Energien dieser 
Reaktionen (Tab. 1) wurden die Konstanten für die 
Temperaturen von 600, 800, 1000, 1200 und 1400° C 
bestimmt, deren Werte in Tab. 2 zusammengestellt 
sind.

Mit den 6 Gleichgewichtskonstanten lassen sich 
nun 6 Bestimmungsgleichungen für die 9 Gaskompo­
nenten des Systems aufstellen; die anderen drei da­
für notwendigen Gleichungen ergeben sich aus den 
stöchiometrischen Bedingungen. Da die genaue Be­
rechnung aber zu großen mathematischen Schwierig­
keiten führt, muß eine näherungsweise Berechnung 
angewandt werden. Für die Berechnungen bei hohen 
Temperaturen (über 800°) können beispielsweise fol­
gende Vereinfachungen vorgenommen werden: Es 
werden die Partialdrucke von H2O, CO2 und SO2,

ziehen.Es
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Tabelle ! Temperatur-Funktionen der freien Energien2

Reaktion

c i- h2ow h2 + co ................... 
2H2 I- S2f^ 2 H2S ...........................  
C + S2(D cs^..............................  
co + i s26,; -= cos........................... 
SO2 + 3 H2 H2s + 2 H2O^ . . • 
C + CO2 2 CO ......... 
3FcS2 I- 2H2O/„. 3FeSzn

I- 2 H2S + SO2 
FcS + HäO^ FeO -|- H2S • • . . 
3 FeS2 + 4 H2O Fe3O4

4- 3 H2S + H2
CS26?) + HaO^ = COS + H2S . . . 
cos + h2o^ co2 -i- H2S .... 
FeS2 — FeS^ + J S2fÄ? ................... 
S<>fO 4 ^WjJ..........................................  
s«ro 4 s^..........................................

30 445 — 8,17 7' 1g 7' |- 1,689 • 10"37'2 — 0,584 • 105/T— 9,775 7'
38810 + 15,41 7' 1g 7' — 2,065 -IO“3!2 —25,02 7'

— 5 040 — 7,67 7' 1g 7' + 1,51 • IO"3?2 |- 1,106 • 105/7'+ 21,58 7'
— 24 630 — 5,56 7' Ig 7' F 0,405 • IO"37'2 |- 1,8 • 105/7' !• 37,15 7'

45 980 + 23,29 7' Ig 7'— 2,509 • 10"37'2 — 102 200/7' —53,62 7'
41 480 — 0,425 7' Ig 7' + 1,478 5 • 10"3T2 — 1,562 • 105/7'— 43,00 7'

83 025 —36,29 7' Ig 7' + 14,69 • 10"3T2 + 9,85 7' |- 0,85- 1Q5/ 7'
9 600 — 1,67 7' Ig 7' + 0,36 • 10"3T2 F 6,75 7'

9 000 —11,71 7' Ig 7'— 5,12 •10"3T2 + 68,33 7'+ 4,8 • 105/7'
— 8 550 + 1,645 7' Ig 7' — 0,446 5 -10’37'2 + 0,109- 105/T — 6,96 7'
— 5 810 + 5,52 7' Ig 7 — 1,230 • 10"37'2 + 0,821 • 105/7'— 16,19 7’
— 31760 11,04 7' Ig 7' 1 13,04 • I0~37'2 + 54,97 7'

64 090 — 9,2 7' Ig 7' — 44,26 7'
95 200 — 13,8 7' Ig 7' — 68,28 7'

2 Berechnet mit den Daten aus: Landolt-Börnsti-jn, 
Kelley, Bur. Min. Bull. No. 394, 434, 406, und Cross, .1. 
Chem. Physics 3, 168 (1935).

Tabelle 2 Gleicligewichtskonstanten

Reaktion
Temperatur " C

200° 300° 400° 500° 600° 800° 1000° 1200° 1400°

C 1 CO2 2 CO........................... 
c + i+o^ h2 + CO .... 
h2 1- ;s2^ = h2s.......................
C ! S2f^ : CSa^...........................
CO I- iS2f?> COS • .
SOa + 3 H2 -- H2S 1-2 H2Or^ • • 
cs2^? + h2ow cos + h2s .
COS I- H2Ofg? - CO2 + H2S • ■ 
‘■sS«W S^W..................................
V'SW ^...............................

2 • 107
71,5

2,1 • 106

36 000
1 550

1,32-10" 5
5,4 -IO“6

4,12- IO5
38,1

31 000

6 900
430

26 600
24,8

1 560

2 220
160

0,015 2
0,013 3

3 460
18,4

172

955
84

0,102 
0,28

690
15,5
31,4

6,5 ■ 108
490

47 
0,695 
0,97

7,68
9,8

68,4
10,5
2,82

1,9 • 106 

_______

145
HO

13,2
8,7
0,55

3,6 • 104

1150
540

4,21
7,18
0,17

1,9 • 103

5500 
2200

1,67
6,12
0,069 

205

Kl

li

li

die sicher klein sind, vernachlässigt, so daß noch 
folgende Komponenten übrigbleiben: H2S, COS, S2, 
CS2, CO und H2.

Für deren Partialdrucke gelten dann die Beziehun­
gen:

/hi, • V Ps»

//cs, 

Ps»

//cos

//CO ’ KPs2

Aus den stöchiometrischen Beziehungen folgt: Wenn 
I Mol S2 mit n Molen H2O zur Reaktion gebracht 
wird und daraus u Mol H2S, v Mol CO, x Mol H2, /• 
Mol COS und 2 Mol CS2 entstehen und y Mol S2 un­
verändert bleiben, so folgt aus der Sauerstoffbilanz:

V + r — 11,
aus der Wasserstoffbilanz:

zz 4- x -~ n
und aus der Schwcfelbilanz:

1 — y (zz + r) — 2 —; y.

Aus der Gesamtmolzahl nach der Reaktion: 
,v + v + zz + r + z + x lassen sich die Partialdrucke 
der einzelnen Komponenten berechnen. Nach Ein­
setzen dieser Werte für die Partialdrucke in die 
3 Gleichgewichtsgleichungen erhält man zusammen 
mit den 3 stöchiometrischen Bedingungsgleichungen 
die notwendigen 6 Gleichungen zur Bestimmung der 
Molzahlen der 6 Komponenten.

Durch Auflösen des Gleichungssystems gelingt es 
dann, eine komplizierte Gleichung höheren Grades 
für eine der Komponenten zu erhalten, die am ein­
fachsten durch Probieren gelöst werden kann. Mit 
dem so erhaltenen Wert lassen sich die Molzahlen 
der anderen 5 Komponenten und daraus wiederum
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Abb. 1 
C + S2 + 4H2O 

Abhängigkeit der Gleichgewichtspartialdrucke von der 
Temperatur

A b b. 2
C + S2 + 4H2O 

Temperaturabhängigkeit der Ausbeuten
Ausbeuten bezogen auf S2
 Ausbeuten bezogen auf H2O

die Partialdrucke berechnen. Schließlich kann inan 
aus den Reaktionsgleichungen 3, 4 und 8 noch die 
Partialdrucke der ursprünglich vernachlässigten 
Komponenten berechnen. Je nach der Größe dieser 
Partialdrucke muß an den zuerst berechneten Partial­
drücken eine Korrektur angebracht werden. Ein ähn­
liches Verfahren führt bei den tieferen Temperatu­
ren, wo in erster Näherung die Komponenten CS2, 
S2 und SO2 vernachlässigt werden können, zum Ziel.

Auf diese Weise wurden die Ab­
hängigkeiten der Gleichgewichts - 
Partialdrucke und der Ausbeuten 
von der Temperatur im Bereich von 
600 bis 1400° bei Anwendung eines 
lOOprozentigen Wasserüberschus­
ses (Tab. 3 und 4, Abb. I und 2) und 
die Abhängigkeit der Partialdrucke 
und der Ausbeuten vom Wasser­
überschuß bei konstanter Tempera­
tur von 800 ' berechnet (Tab. 5 und 
6, Abb.3). Es zeigt sich dabei, daß 
nur bei tieferen Temperaturen von 
600 bis 800 die Schwefelwasser­
stoffbildung mit über OOprozentiger

Ausbeute in bezug auf angewandten Schwefel ver­
läuft, während bei höheren Temperaturen die Bil­
dung von H2S, einerseits durch Bevorzugung der 
Schwefelkohlenstoffbildung und andererseits durch 
Spaltung in Wasserstoff und Schwefel, immer mehr 
zurückgedrängt wird. Die sehr unerwünschte Bildung 
von COS erreicht bei 800° ein Maximum von 6—7 %, 
während sie bei höheren und tieferen Temperaturen 
nur einige Prozent beträgt. Das Maximum rührt da-

Tabelle 3 
C I- S2 + 4H,0 

Temperaturabhängigkeit der Partialdrucke (in at) im Gleichgewicht
600° 800" 1000° 1200° 1400°

h2s 0,318 0,238 0,188 0,119 5 0,067 6
COS 0,009 3 0,017 0,012 5 • 0,006 4 0,003 3
cs2 0,000 068 0,001 82 0,019 6 0,048 5 0,068 5
s2 0,000 004 4 0,000 17 0,002 25 0,006 6 0,010 1
co 0,141 0,437 0,473 0,465 0,458 5
co2 0,194 5 0,026 0,001 6 0,000 19 0,000 038
h2o 0,114 0,012 3 0.001 3 0,000 31 0,000 081
h2 0,223 0,268 0,300 0,352 5 0,393
so2 5,7-10“10 9,9-10“10 3,28-10 10 5,2-10“" 3,55-10”"
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'I' a b e 11 e 4
C + S2 + 411,0

Ausbeuten bei verschiedenen Temperaturen
bezogci auf S, in Prozenten

COS CS?
unverändert

6000 C 97 2,85 0,041 0,002 7
800 91,92 6,55 1,4 0,132

1000 77 5,1 16,05 1,85
1200 50,67 2,7 41 5,6
1400 29,45 1,425 59,5 9,62

bezogen auf 11,0 in Prozenten

ms COS CO CO.> H> mo 
unverändert

600° C 48,5 1,425 21,57 59,5 34 17,5
800 45,96 3,275 84,25 10,1 51,67 2,375

1000 38,5 2,55 96,55 0,63 61,25 0,262
1200 25,35 1,35 98,505 0,08 74,6 0,065
1400 14,725 0,713 99,25 0,016 5 85,26 0,017 5

von her, daß bei tiefen Temperaturen der Partial­
druck des CO noch klein ist, während bei hohen 
Temperaturen trotz des höheren CO-Druckcs die 
Dissoziation des COS in CO und S2 eine vermehrte 
Bildung verunmöglicht.

Wie die Berechnungen für die Abhängigkeit der 
Ausbeuten bei zunehmendem Wasserüberschuß bei 
einer Temperatur von 800 ' zeigen, vermindert der 
Wasserüberschuß in erster Linie dieSchwefelkohlen- 
stoffbildung, während die COS-Bildung nicht so stark 
zurückgedrängt wird. Auf die Ausbeute an IBS in 
bezug auf Schwefel wirkt sich der Wasserüberschuß 
sehr günstig aus, indem sie von 75 % bei stöchio­
metrischem Ausgangsverhältnis (2 Mol H2O/Mol S2) 
auf über 90 % bei lOOprozentigem ILO-Übcrschuß 
ansteigt. Dies wird vor allem durch die stark erhöhte 
Bildung von Wasserstoff bewirkt, weil das über­
schüssige Wasser sehr weitgehend in 1I2, CO und 
C02 gespalten wird. Diese endotherme Spaltung 
bedingt allerdings einen sehr stark erhöhten Wärme­
aufwand, was die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens

Tabelle 5 Gleichgewicht 800° C. Partialdrucke (in at) in Abhängigkeit vom Wasserüberschuß

Mol H2O/Mol S2 n2s COS CS2 S2 »2 n2o co CO2

1 0,372 5 0,107 0,161 5 0,015 7 0,043 7 0,001 295 0,287 5 0,010 9
2 0,382 5 0,057 0,026 4 0,002 52 0,110 8 0-004 3 0,396 5 0,020 2
3 0,303 0,027 0,006 03 0,000 56 0,202 0,008 7 0,429 0,024
4 0,238 0,017 0,001 82 0,000 17 0,268 0,012 3 0,437 0,026

10 0,099 4 0,004 7 0,000 138 0,000 013 1 0,405 0,018 3 0,446 0,026 4

Tabelle 6
Gleichgewicht 800 C 

Ausbeuten in Abhängigkeit vom Wasserüberschuß 
bezogen auf S2 in Prozenten

H2O/S2 ms COS CS->
unverändert

1 44.6 12,8 38,8 3,8
2 76,86 11,5 10,625 1,01
3 88,25 7,9 3,52 0,33
4 91,92 6,55 1,4 0,132

10 95,16 4,55 0,265 0,025

bezogen auf ILO in Prozenten

H2O/S2 H>S Hs CO CO2 COS mo 
unverändert

1 89,2 10,49 68,89 5,2 25,6 0,31
2 76,86 22,26 79,52 8,1 11,5 0,875
3 58,83 39,47 83,7 9,33 5,27 1,7
4 45,96 51,67 84,25 10,1 3,275 2.375

10 19,03 77,47 85.5 11 0,91 3,5

in Frage stellt. Liner Verwertung des Wasserstoffs 
nach erfolgter Abscheidung oder Absorption des 
H2S als Heizgas steht der hohe Schwefelgehalt in 
Forni von COS erschwerend entgegen, während die 
Verwertung zur weiteren Synthese von H2S mit 
Schwefel durch die gleichzeitig erfolgende Synthese 
des COS benachteiligt wird.

2. Herstellung aus Schwefelkohlenstoff 
und Wasser

Die Synthese des Schwefelwasserstoffes aus Kohle, 
Schwefel und Wasser in zwei Stufen scheint hin­
sichtlich Wärmeaufwand und Ausnutzung des 
Schwefels besser zu sein. In einer ersten Stufe kann 
nach bekannten Verfahren zuerst aus Holzkohle und 
Schwefel Schwefelkohlenstoff hergcstellt werden, 
wonach dieser in der zweiten Stufe mit Wasser zu 
ILS und CO2 umgesetzt wird. Diese letztere Reak­
tion verläuft in zwei Schritten gemäß:

CS, + ILO ^ COS + H,S (9)
COS -I- ILO = CO, + H,S (10)
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Abb. 3
C + S2 + nH2O

Ausbeuten in Abhängigkeit vom Wasserübersch 1.1 
bei einer Reaktionstemperatur von 800 0 C 

-. bezogen auf S,
----------  bezogen auf H,0

Temperatur (°c)

A b b. 4
CS2 + 2H2O = 2H2S 4- CO2

Abhängigkeit der Glcichgcwichtspartialdrucke der Reak- 
tionskomponenten und Nebenprodukte von der Temperatur

CS2 + 2H2O = CO2 + 2H2S Partialdrucke (at)Tabelle 7

“C
n2o 

“cs; II2S COS cs2 S, S. ^8 co co2 n2o »2

600 2 0,587 0,046 8 0,001 025 0,011 2 0,0139 0,268 0,062 6 0,008 43
4 0,384 0,003 58 7,75 -IO"6 0,004 77 0,001 59 0,194 0,403 0,007 95
8 0,214 0,000 675 5 -IO’7 0,002 99 0,000 4 0,109 8 0,666 0,005 55

400 2 0,63 0,033 5 2.76- IO"4 6,65 -IO"4 8 -IO"5 8,31 • IO"4 0,298 0,034 9 0,000 93
4 0,398 9 0,001 22 5,7 • IO’7 3,8 • IO-4 1,33- IO"5 4 -IO"5 0,198 7 0,400 5 0,000 76

200 2 0,654 8 0,011 8 1,8 -IO’5 2,4 • IO"7 7,3 • IO"6 3,8- IO-6 1,05- IO“5 0,321 5 0,011 8 6.7-10"5

Als Nebenprodukte sind vor allem außer COS noch 
H2, S2 und CO, welche durch Spaltung von COS und 
H2S entstehen, zu erwarten.

Mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten für die 
erwähnten Reaktionen (Tab. 2) gelingt es dann auf 
ähnliche Weise wie im vorangehenden Fall, die Par­
tialdrucke der einzelnen Komponenten im Gleich­
gewicht und die Ausbeuten an Schwefelwasserstoff 
und an Nebenprodukten zu berechnen. Bei tiefen 
Temperaturen ist dazu allerdings noch die Polymeri­
sation des S2-Moleküls zu S6 und S8 zu berücksich­
tigen, die aber nur kleine Korrekturen an den be­

rechneten Daten bedingt. Aus den in Tab. 7 und 8 
angeführten Werten und der Abb. 4 ist zu entnehmen, 
daß die Zersetzung des CS2 bei Temperaturen unter 
600 ° fast quantitativ erfolgt. Dagegen bleiben, be­
sonders bei geringem Wasserüberschuß, noch einige 
wenige Prozent COS als Zwischenprodukt unzer­
setzt. Die Spaltung des Schwefelwasserstoffes in H2 
und Schwefel und diejenige des Oxysulfides in CO 
und Schwefel sind besonders bei tieferen Tempera­
turen ebenfalls sehr gering, so daß Ausbeuten an 
Schwefelwasserstoff von 95 bis 99 % erhalten wer­
den sollten.



270 Chinila 2, Dezember 1948

'F a b c 11 e 8
CS2 + 2H2O = CO2 + 2H2S 

Ausbeuten auf CS2 in Prozenten

0 c
h2o
cs2 HsS cos cs2 

unzersetzt
S gesamt

600 2 89,19 7,1 0,31 3.4
4 96,7 0,9 3,9 • 10“3 2,4
8 97 0,3 4,5 -IO’4 2,7

400 2 94,61 5,04 8,3 - IO"2 0,27
4 99,48 0,31 2,85 -IO-4 0,21

200 2 98,21 1,77 5,4 • 10"3 1,1 • IO"2

3 Dieser wurde aus den freien Energien für FeS2, FeS
und S2 berechnet.

3. Herstellung, ausgehend von Pyrit und Wasser

Bei der Zersetzung des Pyrites mit Wasserdampf 
entstellt, wenn nicht noch Reduktionsmittel zugesetzt 
werden, neben Schwefelwasserstoff und Eisen(II. 
III-)oxyd noch Schwefeldioxyd gemäß:
9FeS2 + 16H,U = 3Fe3O4 + 16H2S + 2SO2 (11)
Vom thermodynamischen Gesichtspunkt aus muß 
man zuerst einmal die Dissoziation des Pyrites in 
2FeS + S2 berücksichtigen, da diese bei tieferer 
Temperatur erfolgt als die Zersetzung des gebildeten 
FeS mit H2O zu FUS und Fe3O4.

spricht, in der Gasphase vorhanden ist. (Da dieser 
Druck konstant ist, tritt er im Massenwirkungsgesetz 
nicht auf.)

Die Berechnung gestaltet sich damit wie folgt:
Der Gesamtdruck betrage 1 at, der Sättigungs­

druck des Schwefels werde mit Ps2 bezeichnet und 
der Gleichgewichtsdruck des Schwefelwasserstoffes 
mit pH2s-

Aus stöchiometrischen Gründen ist der Druck des 
Schwefeldioxydes pso2 = 1 Ph2s- Damit wird der 
Wasserdampfpartialdruck gleich:

Zhi2o “ 1 — Ps2 — 7 Pn2s.
Eingesetzt in Gleichung 12a ergibt:

,,i2__ i (Ph2s)3
~ 2 3 xo ’(1 — Z^s, — y ZAioSF

woraus man Ph2S, da ja /^bekannt ist, berechnen 
kann. Daraus können dann weiter die Partialdrucke 
der anderen Komponenten und die Ausbeuten an 
H2S, bezogen auf die gesamte Menge des vom Pyrit 
abgespaltenen Schwefels oder bezogen auf die be­
nötigte Wassermenge, ermittelt werden. Zusammen­
gestellt und graphisch dargestellt sind die Resultate 
in Tab. 9 und Abb. 5.

'Fabel le 9 Hydrolyse von Pyrit. 3FeS2 + 2H2O — 3FeS + 2H2S + S02

’C

Oleich- 
gewichts- 
konstante

Zersetzungs­
druck des 

Pyrits 

/?S2 al

Gleichgewichtsdrucke Ausbeuten in Prozenten

zhr2o 
at

Pso2
at

G12S 

at

Dissoziierter S2, 
inngesetzt zu

nicht
umgesetzt

s2

Wasserdampf 
zu H2 umge­

setztn2s so2

550 0,000 164 0,003 3 0,899 2 0,032 5 0,065 62,4 31,2 6,4 6,75
600 0,003 31 0,032 4 0,736 6 0,077 0,154 52,1 26,1 21,8 17,3
650 0,048 5 0,255 0,382 0,121 0,242 27,7 13,9 58,4 38,8
675 0,168 0,697 0,097 5 0,068 5 0,137 8,8 4.4 86.8 60.6
680 0,213 0,816 0,043 6 0,046 8 0,093 6 5,3 2,6 92,1 68,2

Als erste Stufe der gewünschten Hydrolyse ist 
also die folgende Reaktion anzusehen:

3FeS2 + 2H2O = 3FeS + 2H2S T SO2 (12) 

mit der Gleichgewichtskonstanten

(/Jn2s)2 (PsOi)
(^DO)2

(12 a)

Aus der Funktion für die freie Energie (Tab. 1) wur­
den die Gleichgewichtskonstanten für die Reaktion 
bei Temperaturen von 550 bis 680° berechnet (Tab.9). 
Für die Berechnung der Partialdrucke der Gaskom­
ponenten im Gleichgewicht muß nun berücksichtigt 
werden, daß so lange als noch FeS2 als feste Phase 
vorhanden ist, der Schwefeldampf mit einem Partial­
druck, der dem Zersetzungsdruck des Pyrites3 ent-

Bei tiefen Temperaturen um 550°, wo der Dissozia­
tionsdruck des Schwefels noch klein ist, wird fast 
der gesamte Schwefel umgesetzt, die Ausbeute, auf 
den Schwefel bezogen, beträgt über 60 %, allerdings 
ist der Partialdruck des Schwefelwasserstoffes nur 
wenig höher als 0,06 at. Für diese Umsetzung ist 
aber eine sehr große Wasserdampfmenge nötig, wer­
den doch nur 6,75 % des Wassers unigesetzt. Mit 
steigender Temperatur kehren sich die Verhältnisse 
um, bei 660° bleibt der größte Teil des Schwefels un­
zersetzt, während dafür das Wasser stärker um­
gesetzt wird. Das kommt natürlich daher, daß im 
Gleichgewicht der Schwefeldruck gleich dem Zer­
setzungsdruck des Pyrites sein muß, der oberhalb 
680° beinahe 1 at beträgt. Verbessert könnten die 
Verhältnisse werden durch Arbeiten bei einem höhe­
ren Gesamtdrucke.

Bei Normaldruck erhält man den höchsten H2S-Qe- 
halt von ca. 25 % im Gas bei 640°, wobei ungefähr
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A b b. 5
Zersetzung von Pyrit mit Wasserdampf 

Gleichgewichtspartialdrucke in Abhängigkeit von der 
Teniperatur

35 % des Schwefels umgesetzt werden. Die uner­
wünschte Bildung von SO2 kann durch Zugabe von 
Reduktionskohle verhindert werden. Da die Tempe­
ratur für die SO2-Reduktion aber noch niedrig ist, 
wird nur bei langsamer Durchführung der Reaktion 
eine vollständige Reduktion zu erreichen sein.

Die zweite Reaktion ist dabei bevorzugt, da bei hö­
herer Temperatur in Anwesenheit von H2O Fe3O4 
und nicht FeO beständig ist.

In Tab. 10 sind die Qleichgewichtskonstanten der 
beiden Reaktionen und die Partialdrucke der Gas- 
komponenten sowie die Ausbeute an H2S in bezug 
auf den angewandten Wasserdampf aufgeführt. Bei­
de Reaktionen verlaufen sehr schlecht, nur ungefähr 
1—2% des Wasserdampfes werden umgesetzt.

Die Versuche von Grünert4 zur Zersetzung von 
Pyrit mit Wasserdampf bestätigen diese Resultate. 
Grünert hat allerdings die Reaktion nicht bis zum 
Gleichgewicht durchgeführt, so daß seine Resultate 
noch schlechter sind als die hier berechneten. Rech­
net man seine Versuchsdaten auf Partialdrucke um, 
so erhält man für die Zersetzung von Pyrit ohne 
Kohle folgende Werte:

Temperatur 7;H2O 7>n?s Pso- 7>s2
550° 0,97 0,019 0,008 0,003
600° 0,91 0,047 0,022 0,02

Die Drucke sind also bedeutend niedriger als die 
thermodynamisch berechneten. Er stellte auch fest, 
daß die Reaktion fast nur bis zum FeS erfolgt und 
dort stehenbleibt. Durch Zugabe eines sehr großen 
Überschusses an Kohle (5- bis lOfache Menge) konnte 
Grünert die Bildung von SO2 verhindern, der große 
Wasserüberschuß blieb aber derselbe.

Die Zersetzung von Pyrit mit Wasserdampf zur 
Gewinnung von H2S verläuft somit so ungünstig, daß 
sie technisch nicht in Frage kommt.

i FeS + H2O = FeO + H2S Tabelle 10 n 3FeS + 4H2O = Fe3O4 + 3H2S + H2

°C V
4 ____

1/ /< “

Gleichgewicht Reaktion I Gleichgewicht Reaktion 11

ZOUS
at

mo zu h2s 
unigesetzt 

0/0

PiloS
at

7h I2 
at

H2O eingesetzt 
"/o

600 0,001 38 0,006 7 0,001 37 0,14 0,008 7 0,002 9 1,16
700 0,002 42 0,008 2 0,002 4 0,24 0,010 6 0,003 5 1,41
800 0,004 31 0,010 9 0,004 3 0,43 0,014 0,004 7 1,87
900 0,005 96 0,013 0,005 9 0,59 0,016 7 0,005 6 2,23

1 000 0,008 6 0,017 0,008 5 0,85 0,022 0,007 3 2,93

4. Herstellung von Schwefelwasserstoff 
aus Kohlenwasserstoffen und Schwefel

Die weitere Hydrolyse des FeS kann nun erfolgen 
gemäß

FeS + H,0 = FeO + H2S (13)

mit K// — 7? ms
7^1 ho

oder 3 FeS + 4H2O = Fe3O4 + 3H2S + H2 (14)

mit Kl'1 l^s^JA^ 
Ühw)4

Analog der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen 
mit Sauerstoff zu Wasser und Kohlendioxyd ist eine 
Reaktion der Kohlenwasserstoffe mit Schwefel unter 
Bildung von Schwefelwasserstoff und Schwefelkoh­
lenstoff zu erwarten. Doch zeigt schon ein Blick auf

4 Grünert, .1. prakt. Chern. 230, 1 (1929, II).
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die freien Bildungsenergien von Schwefelwasserstoff 
und Schwefelkohlenstoff im Vergleich zu denjenigen 
von Wasser und Kohlendioxyd, daß die Reaktion 
mit Schwefel weniger günstig verlaufen wird. Insbe­
sondere dürfte die Reaktion bis zur Bildung von 
Schwefelkohlenstoff besondere Schwierigkeiten ma­
chen.

Das zeigt sich bereits deutlich bei der Umsetzung 
von höhermolekularen Kohlenwasserstoffen in flüs­
siger Phase mit Schwefel. Mit Schmierölen, Paraf­
finölen usw. reagiert Schwefel bei Temperaturen 
über 250° unter Bildung von Schwefelwasserstoff 
unter Abscheidung einer festen, hochpolymeren, 
wasserstoffarmen Kohlenstoffwasserstoff-Schwefel- 
Verbindung. Die Bildung von Schwefelkohlenstoff 
unterbleibt unter diesen Bedingungen vollständig. 
Unter Anwendung eines großen, ca. lüfachen Schwe­
felüberschusses ist es möglich, mit diesem Verfahren 
über 70% des Wasserstoffes in Schwefelwasserstoff 
überzuführen. Die Verwertung des festen Rückstan­
des, welcher den überschüssigen Schwefel zum Teil 
auch in gebundener Form enthält, stößt aber auf 
Schwierigkeiten, so daß sich bis jetzt dieses Ver­
fahren nur in beschränktem Maße in der Labora­
toriumspraxis eingeführt hat.

Aussichtsreicher scheint die Reaktion von Koh­
lenwasserstoffen mit Schwefel in der Gasphase zu 
sein, wobei es wichtig ist, den Kohlenstoff möglichst 
vollständig in Schwefelkohlenstoff überzuführen, da 
natürlich die Abscheidung von Kohlenstoff in der 
Apparatur oder auf dem Katalysator zu Störungen 
führen muß. Der gebildete Schwefelkohlenstoff kann 
dabei entweder vom Schwefelwasserstoff, beispiels­
weise durch Tiefkühlung oder Absorption in ölen, 
getrennt und gewonnen werden, oder er kann durch 
Zersetzung mit Wasser nach den bereits besproche­
nen Verfahren weiter zu Schwefelwasserstoff und 
Kohlensäure verarbeitet werden.

Die Reaktion von Methan und Schwefel ist von 
Thacker und Miller5 sowie von Bacon und Boc° 
genau untersucht worden. Die thermodynamischen 
Berechnungen ergaben für die Reaktion

5 Ind. Eng. Chern. 36, 182 (1944).
0 Ind. Eng. Chern. 37, 461 (1945).

CH, + 2S2 = CS, + 2H,S

im Temperaturbereich von 400 bis 800° einen theo­
retischen Umsatz von beinahe 100%. Praktisch wur­
den mit aluminiumoxydhaltigen Katalysatoren bei 
Temperaturen von ca. 700° Umsetzungen von über 
95 % erreicht.

Die Reaktion anderer Kohlenwasserstoffe mit 
Schwefel kann der Patentliteratur nach in verschie­
denen Richtungen verlaufen. Schwefelkohlenstoff 
und Schwefelwasserstoff in stöchiometrischer Menge 
entstehen durch Leiten der Dämpfe bei 500—600 °

über Aluminiumoxyd, Aktivkohle, Kieselgel7 oder 
durch Reaktion mit einem Gemisch von flüssigem 
und dampfförmigem Schwefel bei hohem Druck8.

Es soll aber auch möglich sein, die Reaktion bei­
spielsweise durch Abschrecken des auf bis 1100 0 er­
hitzten Gemisches so zu führen, daß vor allem 
Schwefelkohlenstoff entsteht, während der Wasser­
stoff ungebunden bleibt9.

Die freien Energien der Spaltung von Kohlen­
wasserstoffen mit Schwefel sind nun, wie aus Tab. 11

Tabelle 11
Freie Energien der Spaltung einiger Kohlenwasserstoffe 

mit Schwefel10

Reaktion
zl/?

cal. 800° C cal. 1200° C

C6Hwn + yS2= 6CS2 + 7H2S - 209'135 - 242'085

Cc,Hh T 6 S2 — 6CS2 + 7H2 145'890 212'580

CßHu F 2S2 6C T7H2S - 179'075 - 207'375

C(1H(1'2 + yS2- 6CS2 4- 3H2S - 119'935 - 126'955

c6h« T 6 S2 — 6CS-, + 3H2 - 92'820 - 114'300

CßHß + yS2= 6C +3H2S - 89'875 - 92'245

C4H4S,S + 2s^ 4CS2 + 2H2S - 129'665 - 206'765

CsH7SH h+7s^ 3CS2 + 4H2S - 105'005 - 121'775

hervorgeht, sowohl für die Bildung von Schwefel­
kohlenstoff und Schwefelwasserstoff gemäß

CnHm + (n Ty) S2 = nCS2 T f H2S

als auch für die Bildung von Schwefelkohlenstoff 
und Wasserstoff und auch von Schwefelwasserstoff 
und Kohlenstoff gemäß

CnHnl T nS2 = nCS2 T y H2

C„Hin T y S2 - nC T ~ H2S

stark negativ, d. h. die Spaltung kann nach allen drei 
Richtungen verlaufen. Die Bildung von Schwefel­
wasserstoff und Schwefelkohlenstoff ist aber am 
wahrscheinlichsten, da die freie Energie für diesen 
Fall am stärksten negativ ist. Um den wirklichen 
Gleichgewichtszustand berechnen zu können, sind

7 Dittrich, DRP 699 190; Pure Oil Comp., USA-Pat. 
2 330 934.

8 Dittrich, DRP 697 186, 723 396.
0 Shell Development, USA-Pat. 2 187 393; Dittrich, 

DRP 708 201.
10 Freie Energien für Hexan von THACKER, Folkins und 

Miller, Ind. Eng. Chern. 33, 584 (1941); für Benzol: Tho­
mas, Egloff und Morell, lud. Eng. Chern. 28, 4260 (1937); 
für Thiophen und Mercaptan aus Gleichgewichtskonstan­
ten im Laiwolt-Börnstein berechnet.

11 Hexan. 12 Benzol. 13 Thiophen. 14 Propyhnercaptan.
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selbstverständlich alle 3 Gleichungen zu berücksich­
tigen, d. h. es ist die Spaltung des Schwefelwasser­
stoffes in Schwefel und Wasserstoff und, falls Koh­
lenstoff als feste Phase vorhanden ist, diejenige des 
Schwefelkohlenstoffes in Schwefel und festen Koh­
lenstoff in die Rechnung einzubeziehen.

Für den Fall der Zersetzung von Hexan wurden 
die Gleichgewichtspartialdrucke bei den beiden 
Temperaturen von 800 ° und 1200 0 berechnet unter 
der Annahme, daß kein fester Kohlenstoff im System 
vorhanden ist und die Zersetzung nur mit der stö­
chiometrischen Menge Schwefel durchgeführt wird. 
Die Gleichgewichtskonstante

K„ = -^—beträgt bei 800° C
/4C«Hi4 ' PS?^2

3,2-IO42 und bei 1200° 6,3-IO35. Zur Berechnung 
können in erster Näherung die Schwefel- und Hexan- 
Partialdrucke vernachlässigt werden, so daß man 
die stöchiometrischen Drucke von 0,46 at für CS2 
und 0,54 at für H2S erhält. Es ist nun noch der Zer­
fall des H2S in H2 und £ S2 zu berücksichtigen. Wird 
der Partialdruck des Wasserstoffes mit x bezeichnet, 
so erhält man für p^., — y und für Ph2s — 0,54 — x, so 
daß:

h ms
/>m • ^s-?

JM4.—a> = X»

Die Werte für K$ sind in Tab. 2 aufgeführt.

Infolge der Vergrößerung der Molzahl (aus 1 Mol 
H2S entstehen 11 Mol H2 und S2) ergibt sich ein Ge­
samtdruck von etwas mehr als 1 at, durch Division 
aller Partialdrucke durch diesen Gesamtdruck erhält 
man die Werte für den Druck von 1 at. Durch Ein­
setzen der Drucke von CS2, H2S und S2 in die Gleich­
gewichtsgleichung für die Hexanzersetzung kann 
dann noch der Druck des Hexans berechnet werden:

'I' a b e 11 e 12 
Partialdrucke bei der Spaltung von Hexan

800° C 
at

1200° C 
at

^II2S ......................... 0,482 0.288
^cs„ ......................... 0,449 0,415
»H., ......................... 0,046 0,198
^S„ ............................. 0-023 0,099
^CoHu......................... 6- 10"32 3,7- IO"33

Wie Tab. 12 zeigt, erfolgt die Spaltung des Hexans 
vollständig; vom gebildeten H2S sind bei 800 ° 8,7 % 
und bei 1200 " 19,8 % zerfallen. Wie die stark nega­
tiven Werte für die freien Energien der Zersetzung 
von Thiophen und Propylmercaptan mit Schwefel 
(Tab. 11) zeigen, ist auch die Bildung von uner­
wünschten Nebenprodukten thermodynamisch nicht 
wahrscheinlich, so daß mit geeigneten Katalysatoren 
die Herstellung von Schwefelwasserstoff und Schwe­
felkohlenstoff aus Kohlenwasserstoffen möglich sein 
sollte.

Chronique Chronik Cronaca

Nobelpreise. Der Nobelpreis für Physik wurde Prof. 
Patrick Blackett von der Universität Manchester für 
seine Forschungen auf dem Gebiet der kosmischen Strah­
len und seiner Entwicklung der «WiLSON-Methode» zu­
erkannt. Der heute 51jährige Forscher arbeitete von 1923 
bis 1933 unter Rutherford und hat damit bedeutenden 
Anteil an den Forschungen über den Atombau. Mit dem 
italienischen Physiker Occhialini zusammen bestätigte 
Blackett das Bestehen des Positrons.

Den Nobelpreis für Chemie erhielt der Schwede Prof. 
Arne Tiselius von der Universität Uppsala für die Ent­
deckung einer Meßmethode der Moleküle des Eiweißes. 
Prof. Tiselius ist 1902 geboren. Dank seiner spezialisierten 
Forschungen hat er keinen besonderen Lehrstuhl inne, 
widmet sich also an der Universität Uppsala ausschließlich 
seinen Forschungen. Man glaubt, daß seine Ergebnisse die 
Behandlung von Blutkrankheiten erleichtern werden.

Ehrenpromotion. Die Universität Paris ernannte Prof. 
Dr. Emil Briner von der Universität Genf zum Ehren­
doktor. Prof. Briner ist Direktor des Institutes für theo­
retische, technische und Elektro-Chemie.

Die Kaiser - Wilhelm - Institute für Biologie, Biochemie, 
Physik und Chemie sollen endgültig in Süddeutschland 
verbleiben, wohin sic im Jahre 1943 aus Berlin-Dahlem ver­
bracht worden sind. Das Institut für Chemie im besonderen,

das unter der Leitung des bekannten Atomforschers Hahn 
steht, soll in zu errichtende Neubauten nach Tailfingen 
kommen.

Neuer Rektor. An der Universität Lausanne übernimmt 
als Nachfolger des Theologen Meylan der Botaniker Prof. 
Florian Cosandey für die nächsten zwei Jahre das 
Rektorat.

Vereinigung Schweizerischer Petroleumgeologen und 
-ingenieure (VSP). Diese Vereinigung hielt am 19. und 
20. Juni unter der Leitung ihres Präsidenten, dipl. Ing. 
J. Gay, in Basel ihre 15. Jahresversammlung ab. Sie be­
schloß die Herausgabe einer wissenschaftlichen Fach­
zeitschrift «Bulletin der VSP».

Schweizerische Gesellschaft für Chemische Industrie
Die 68. Generalversammlung der Schweizerischen Ge­

sellschaft für Chemische Industrie wurde am 2.Oktober in 
der Aula der Ecole polytechnique der Universität Lausanne 
abgchaltcn. Nach Erledigung der üblichen Vereinsgeschäfte 
und einstimmiger Bestätigung von Dr. A. Wilhelm (Basel) 
als Präsident wurde ein Bericht von Prof. Dr. P. Karrer 
über die Tätigkeit der «Stiftung für Stipendien auf dem 
Gebiete der Chemie» verlesen. Von den 15 Stipendiaten 
arbeiten zurzeit 9 im Ausland, davon 4 in England (bei den 
Professoren Rideal, Chibnall, Todd und Ingold), 2 in 
den Vereinigten Staaten (bei den Professoren Urey und
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du Vioneaud), einer in Schweden (bei Professor Theorell) 
und einer in Italien (bei Professor Bovet). Die namentlich 
im Ausland immer mehr ansteigenden Lebenskosten wer­
fen die Frage einer Erhöhung der Auslandsstipendien auf, 
die in einzelnen Fällen bereits gewährt werden mußte, um 
den Ausländsaufenthalt überhaupt zu ermöglichen, doch 
kann die Stiftung hierin nicht zu weit gehen, da cs sehr 
unerwünscht wäre, deswegen die Zahl der Auslandsstipen­
dien zu beschränken. Es ist sehr zu begrüßen, daß der 
Vorstand genügend Bewegungsfreiheit hat, die Stipendien 
von Fall zu Fall dem Bedürfnis anzupassen. Von den 
früheren Stipendiaten hat sich einer in Basel und ein 
zweiter an der ETH habilitiert. Ein dritter arbeitet in den 
USA wissenschaftlich weiter. Die Stiftung hat also die 
eine ihrer Aufgaben, den akademischen Nachwuchs zu 
fördern, in zufriedenstellender Weise erfüllt.

Sodann berichtete Prof. Dr. E. Briner, Genf, über die 
Tätigkeit des «Verbandes der Schweizerischen Chemischen 
Gesellschaften», dessen Aufgabe es ist. die Beziehungen zum 
Auslände, speziell zur «Union Internationale de Chimie», 
zu pflegen. Die zwanzig Kommissionen dieser Vereinigung 
haben auch dieses Jahr wieder wertvolle Aibeit geleistet 
zur Vereinheitlichung der Nomenklatur, zur Normung von

Apparaten, von Analysenverfahren und von Prüfungs­
methoden, zur Festsetzung der Bezeichnungen und der 
Zahlenwerte chemischer und physikalischer Konstanten 
usw. Im Berichtsjahr wurden verschiedene Schweizer in 
diese Kommission berufen (vgl. Helv. Chim. Acta 1948, 
Heft 4, Beilage). An Veranstaltungen stehen bevor die 
XV. Konferenz der Internationalen Union (Amsterdam, 
15. bis 21. September 1949), zu welcher die schweizerischen 
Delegierten und Kommissionsmitglieder eingeladcn sind, 
und die XVI. Konferenz, verbunden mit dem XII. Inter­
nationalen Kongreß für reine und angewandte Chemie (New 
York und Washington, 8. bis 14. September 1951). Um den 
Besuch dieses Kongresses trotz der außerordentlich ge­
stiegenen amerikanischen Lebenskosten zu erleichtern, ist 
von amerikanischer Seite ein Kostenbeitrag von $ 200 für 
jeden der 500 Delegierten vorgesehen, wovon auch die 
27 schweizerischen Delegierten profitieren werden.

1947 waren 24 Staaten der Internationalen Union ange­
schlossen. Mit den momentan noch pendenten Anmeldun­
gen wird die Zahl im Laufe dieses Jahres auf nahezu 40 
anwachsen. Die internationale Verständigung und Organi­
sation auf dem Gebiete der Chemie ist also auf gutem 
Wege. E. Herzog

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Physikalisches Kolloquium der Universität Bern
Sitzung vom 21. Mai 1948

W. Nowacki, Die Verwendung von Lochkartenmaschinen 
zur Fourier- und PATTnusoN-Synthese von Kristallen 
Bei der Röntgenanalyse von Realkristallen ergibt sich, 

daß die Intensität I der abgebeugten Röntgenstrahlen zum 
Quadrat der Strukturamplitudc F, dem sogenannten Struk­
turfaktor, proportional ist:

lhkl ~ hkl > hkl — I ^hkl\ e ~~ 1 c

f f f I 2.ii (hx \ ky\ lz)
v J j J Q(x, y, z) e dxdydz (1)

ooo
Dabei sind die fj die Atomformamplituden und die 

Xy, yjt Zj die Koordinaten des Teilchens / in der Elementar­
zelle vom Volumen V; hkl = Indices der Ebene, an der die 
Reflexion der Röntgenstrahlen stattfindet; die Summation 
ist über alle Teilchen der Elcmentarzclle zu erstrecken. Der 
Kristall kann auch als Kontinuum mit stetig veränderlicher 
E 1 e k t r o n e n d i c h t e 9 (x, y, z) aufgefaßt werden 
(die Integration ist über die Einheitszelle zu erstrecken). 
Eine Fourier-Synthese ausführen heißt, diese Funk­
tion P in Abhängigkeit von x,y,z zu bestimmen. Man findet:

J y-, y-, 2.1 1 (llX I' k.V I* Iz)
Q(x,y,z) --77 hm«

v h k l

Ahkl cos 2 % (hx + ky + Iz)
+ Bhkl sin 2 n; (hx I- ky -F Iz) | = 

y 272727 i Vhki I cos 12 ^ (hx + ky V Iz) — ahkl | (2)

,nit Ahkl ~ | l'hkl | COS “hkl u"d ^hkl ~ I l'hkl\ Sill «hkl . — 

Experimentell sind die//(H- und damit die F^rWerte ge­

geben, aus denen man lediglich die absoluten \b’hki\- 
Werte finden kann. Zur Fourier-Synthese benötigt man 
aber die rhkl = | Dhkl |' e"1-Werte, d. h. auch die Pha­
sen ahkl. Diese zu bestimmen, ist eine Aufgabe für sich, 
die hier nicht besprochen werden soll. In letzter Zeit sind 
Methoden zur direkten «-Bestimmung ausgearbeitet wor­
den, während man bisher indirekte Methoden verwenden 
mußte. Die « seien also alle bekannt. Die dreifachen Sum­
men in (2) lassen sich auf einfache zurückführen, wobei die 
Summationen über h, k, l im konkreten Fall statt von —°<’ 
bis +°° nur über ein endliches Intervall, von —II bis + 11, 
bzw. von 0 bis + II zu erstrecken sind, d. h. wir haben bei 
der Fourier - Synthese Summationen der Form

h n
(3 a) X A, cos 2 /zV oder/und : A Bhs\n2ahx (3b) 

h=0 /; = 1
auszurechnen. Die Ah und Bh sind experimentell bekannt 
und die Summen sind für möglichst viele (theoretisch: un­
endlich viele) x-Werte zu bestimmen. — Zu diesem Zwecke 
wurden besondere Rechenhilfsmittel, die sogenannten Re­
chenstreifen von C. A. Beevers/H. Lipson (Phil. Mag. 
17, 855 [1934]; Nature 137, 825 [1936]; Proc. Physic. Soc. 
London 48, 112 [1936]), J. M. Robertson (Phil. Mag. 21, 
176 [1936]; J. Sei. Instr. 25, 28, 216 1.1948]) und A. L. Pat­
terson / G. Tunell (Amer. Mineralogist'27, 655 [1942]), 
erfunden. Die aufzuwendende Arbeit bleibt trotzdem er­
heblich; vollständige dreidimensionale Synthesen sind 
schwer zu bewältigen. Es war daher eine außerordentlich 
glückliche Idee, sich die Lochkartenmaschinen 
(System Hollerith) für diese Aufgabe nutzbar zu 
machen. Unseres Wissens wurden Fourier-Synthesen 
von Kristallen mittels Lochkartenmaschinen bis jetzt nur 
an drei Stellen ausgeführt: im Laboratorium von Prof. 
Linus Paulino (P. A. Shaffer, V. Schomaker und L. 
Paulino, J. Chern. Physics 14, 648 [1946], und Suppl. I, II, 
III; ibid. 659) in Pasadena (Calif./USA) [Verwendung der 
Maschinen der International Business Machines (IBM) Cor­
poration], im Rechenbureau von Dr. L. J. Comrie (Dis­
kussion in C. A. BEEVERS, Proc. Physic. Soc. London 51,
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660 |1939|, und J. Sei. Instr. 21, 129 [1944]; L. J. Comrie 
und C. B. Hey, A Hollerith Method for Computing X-Ray 
Fourier Syntheses [1945]) in London und im Laboratorium 
von Prof. E. G. Cox (E. G. Cox, L. Gross und G. A. Jef­
frey, Nature 159, 433 11947]; Proc. Leeds Philos. Soc. [Sei. 
Sect.] 5, 1—13 [1947]) in Leeds (England) IHollerith- 
Maschincn der British Tabulating Machine Co.]. (Anin, bei 
der Korrektur: Anläßlich einer Studienreise durch England, 
die ich im Oktober 1948 auf Einladung des «British Coun­
cil» ausführte, erfuhr ich, daß auch im Crystall. Labora- 
tory von Sir Lawrence Bragg in Cambridge Lochkarten- 
maschinen zur PoURiER-Synthese verwendet werden.) Bei 
unserem letztjährigen Aufenthalt in Pasadena hatten wir 
Gelegenheit, die IBM-Maschinen kennenzulernen, und haben 
diese Methode u. W. zum ersten Male auf dem europä­
ischen Kontinent eingeführt. — Das Prinzip ist folgendes: 
In eine Lochkarte (vgl. Abb. 1) werden für gegebene 
Werte von h und Ah (bzw. Bh) die Werte der Funktion 
Ah cos 2 a hx (bzw. Bh sin 2 a hx) für x = 0, 1/60, 2/60, 
..., 14/60, 15/60 (L-Karten) eingelocht; negative Werte 
werden als Ergänzung zu 10 000 angegeben. Um eine Sum­
mation vom Typus (3 a) oder (3 b) auszuführen, sucht 
man sich die passenden Karten heraus, legt sie zusammen 
und läßt sie durch die sogenannte T a b u 1 i e r m a s c h i n e 
hindurchgehen, wobei die verschiedenen Einzelterme 
gleichzeitig für 16 verschiedene Werte von x addiert wer­
den. Das Resultat erscheint numerisch in gedruckter Form, 
was zur Kontrolle sehr wertvoll ist und einen großen Vor­
teil, z. B. gegenüber den elektronischen, optischen und 
photographischen Hilfsmethoden, die zur FouRiER-Synthesc 
ersonnen worden sind, darstellt. Der Bereich der Ampli­
tuden Ah und der Frequenz h ist bei den fast ausschließlich 
verwendeten «L-Karten»: Ah — — 1,2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 40, 
50, 100, 200, 500 und h = 0 (bzw. 1) bis 20. Die Gesamtheit 
dieser Karten bildet einen Mustersatz. Um irgend­
welche Amplituden (z.B. 54) in Rechnung setzen zu kön­
nen, benötigt man mehrere Karten (z. B. 54 — 50 + 4 = 
40 -I- 10 + 4 = 30 -r 20 + 4 = 20 + 20 + 10 + 4 = . ..); 
daher verwendet man gleichzeitig etwa vier identische 
Mustersätze. Die Karten (Abb. 1) weisen 10 bedruckte 
Reihen und 80 Kolonnen auf; gelocht werden können auch 
noch die zwei Reihen über der 0-Rcihe. In den Kolonnen 
1—4 ist der Ah- (bzw. A/(-)Wcrt, in den Kolonnen 5—68 
(— 16 mal 4 Kolonnen) der Wert der Funktion A/t cos 
2 a hx (bzw. Bh sw\2ahx) eingelocht. Die Lochungen in den 
Kolonnen 69—80 dienen im wesentlichen zum Sortieren der 
Karten. Zum schnelleren Heraussuchen der Karten wurde

ihr oberer Rand je nach der Amplitude verschieden ge­
färbt. Die abgebildete Karte entspricht der cos-Funktion 
mit h — 9 und Ah = 20. Die Werte von x = 0 bis 15/60 = 1/4 
bedecken den ersten Zyklus. Um die drei anderen Zyklen 
1/4—1/2, 1/2—3/4, 3/4—1 zu erhalten, kann man die­
selben Karten benutzen, nur muß man vor das Karten­
paket spezielle Karten, sogenannte «tabulating cards» 
legen, welche die nötigen Vorzeichenwechsel vornehmen.— 
Das Schaltbrett der Tabuliermaschinc muß den spe­
ziellen Anforderungen entsprechend gesteckt werden. Ist 
es einmal eingerichtet, so kann es ständig wieder für 
analoge Berechnungen verwendet werden. — Die ge­
brauchten Karten können mit den unbenutzten zusammen 
mittels einer Sortiermaschine automatisch neu 
geordnet werden. Eine L o c h u n g s m a s c h i n e ge­
stattet, Karten neu zu lochen oder Daten für andere Pro­
bleme einzulochen. Mittels eines D u p 1 i k a t o r s kann 
jeder beliebige Kartensatz automatisch vervielfältigt wer­
den (Abbildungen der verschiedenen Maschinen findet 
man z. B. in G. Kind-Schaad, Schweizer Archiv 13, 161 
[1947], oder in W. J. Eckert, J. Chern. Educat. 24, 54 
[1947]). — Die mittels der Lochkartenmaschine gewonnene 
Zeitersparnis ist sehr beträchtlich: eine eindimensionale 
Patterson - Synthese (Patterson - Synthesen sind vom 

n
Typus X Mi cos 2 ;r hx, was rechnerisch auf dasselbe 

A = o
herauskommt) z. B. ist in etwa 15 Minuten ausgeführt, eine 
zweidimensionale FouRiER-Synthesc in etwa 2 'Fagen, eine 
dreidimensionale PATTERSON-Synthese in günstigen Fällen 
zu dritt in etwa 14 Tagen. Das zeitraubendste ist das Her­
aussuchen und das Rücksortieren der Karten.

Mein bester Dank gilt Herrn Prof. Linus Pauling (Pasa­
dena) für die gütige Überlassung eines Mustersatzes von 
L-Karten, Herrn Dr. R. B. Corey, Prof. V. Schomaker 
und Dr. J. Donohue (Pasadena) für ihre hilfreiche Ein­
führung in die FouRiER-Synthese und in das Rechnen mit 
den IBM-Maschinen, Herrn Dr. W. J. Eckert (Director 
of the IBM-Department of Pure Science, New York) für 
seine vermittelnde Hilfe, Herrn W. F. Herzog, Direktor 
der International Business Machines, Extension Suisse 
(Zürich), für sein großzügiges Entgegenkommen, dem 
Schweizerischen Metall- und Uhrenarbeiterverband (Bern) 
für die Erlaubnis zur Benutzung der HOLLERITH-Anlage und 
der Stiftung zur Förderung der wissenschaftlichen Vor­
sehung an der Bernischen Hochschule für Unterstützung.
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Eidgenössische Technische Hochschule

Robert-Gnehm-Vortrag vom 14. Juni 1948

A. I. Vitranen (Helsinki), Die biologische Stickstoffbindung 
und ihre Bedeutung
Seit der Entdeckung des Sauerstoffs galt der Stickstoff 

als ein reaktionsträges Gas, dessen einzige Aufgabe es sei, 
die Verbrennungsvorgänge zu mäßigen. Erst später wurde 
man sich darüber klar, daß Stickstoff in allen lebenden 
Organismen vorkommt und ein wesentlicher Bestandteil 
der Proteine ist. 1830 fand Boussingault, daß Hülsen- 
friichte Stickstoff aus der Luft aufnehmen. 1854 widerrief 
er dieses Ergebnis wegen vermeintlicher Analysenfehler. 
Etwa um die gleiche Zeit machten Lawes, Gilbert und 
Buch Versuche mit negativem Resultat. 1886 zeigten Hell­
riegel und Willfahrt, daß Leguminosen nur dann im­
stande sind, auf stickstofffreiem Substrat zu wachsen, 
wenn in ihren Wurzeln von Bakterien hervorgerufene 
KnöHclu .1 vorhanden sind. Fehlen diese Knöllchen, so 
brauchen die Leguminosen gebundenen Stickstoff wie an­
dere Pflanzen. Dies erklärte die widerspruchsvollen Ergeb­
nisse der älteren Versuche. Einige Jahre später isolierte 
Beijerink Bakterien aus den Wurzelknöllchen und erzeugte 
solche Wurzelknöllchen durch Impfung mit Reinkulturen. 
Das ergab ein klares Bild von der Bedeutung spezifischer 
Bakterien für die Stickstoffbindung der Leguminosen. Spä­
ter fand man dann ähnliche Wurzelknöllchen an der Erle 
und an einigen anderen Pflanzen außerhalb der Legumi­
nosengruppe, und neuerdings zeigte es sich, daß auch ge­
wisse Insekten durch Symbiose mit stickstoffbindenden 
Bakterien den Luftstickstoff nutzen. Schließlich gibt es frei 
im Boden lebende stickstoffbindende Bakterien. Bereits in 
den 1880er Jahren zeigte Berthelot, daß auch in vege­
tationsloser Erde der Stickstoffgehalt im Verlauf von Mo­
naten in nachweisbarer Menge zunimmt. Die Hauptmenge 
des gebundenen Stickstoffes der Erde ist organischen Ur­
sprunges. Der in den Niederschlägen gefundene gebundene 
Stickstoff stammt zum größten Teil von verdampftem Am­
moniak, und nur zum kleinsten Teil von durch elektrische 
Entladungen entstehenden Stickstoffverbindungen. Alles 
dies führt zu der Auffassung, daß die Tätigkeit der stick­
stoffbindenden Bakterien für alles Leben auf der Erdkugel 
von ausschlaggebender Bedeutung ist.

Selbst die im größten Maßstab durchgeführte HABERsche 
Ammoniaksynthese ändert hieran nicht viel. Sie liefert 
nur wenige Zehntelprozente des in der Ernte der ganzen 
Erde enthaltenen Stickstoffes. Die künstliche Düngung ver­
mag wohl den Ertrag eng begrenzter, intensiv bewirtschaf­
teter Gebiete ganz wesentlich zu steigern, auf die Nahrungs­
mittelproduktion der Erde, als Ganzes gesehen, ist sie fast 
ohne Einfluß. In ausgedehnten Gebieten wird Raubbau ge­
trieben, so daß sich der Gesamtvorrat an gebundenem 
Stickstoff ständig vermindern muß. Nach Berechnungen 
von Lipman und Conybaer (1936) enthält der in den USA 
jährlich verwendete Kunstdünger knapp 0,5 Millionen Ton­
nen Stickstoff, das macht knapp 0,3 % des durch die Ernte 
dem Boden entzogenen Stickstoffes aus. Der jährliche 
Stickstoffverlust beträgt 7 Millionen Tonnen. Andererseits 
liefern die Leguminosenkulturen, obwohl sie nur ca. 1,0 % 
des kultivierten Bodens umfassen, 2,9 Millionen Tonnen 
Stickstoff, das ist ein Drittel des Bedarfs und doppelt so 
viel als die Weltproduktion an künstlichem Ammoniak. Es 
ist ganz undenkbar, die Ammoniaksynthese so weit auszu­
bauen, daß sie den Bedarf deckt, dagegen ließe sich durch 
Intensivierung des Leguminosenanbaues auf natürliche 
Weise das Stickstoffgleichgewicht erreichen und dem 
Raubbau ein Ende setzen. Es geht durchaus nicht darum, 
den künstlichen Stickstoffdünger einzusparen, der bei 
Nichtlcguminoscn gute Dienste leistet, sondern darum,

mehr Proteine und damit mehr Nahrungsmittel für Mensch 
und Tier zu erzeugen.

Der Vortragende hat die Probe auf dieses Exempel ge­
macht. Er bewirtschaftet seit fünfzehn Jahren in Finnland 
ein Landgut und hat ohne Zukauf von Stickstoffdünger 
oder von proteinreichen Futtermitteln einen maximalen 
Milchertrag und darüber hinaus eine deutliche Bodenver­
besserung erreicht. 40 % des Areals dieses Landgutes sind 
Kleeäcker. Noch viel höhere Ausbeuten an Protein als im 
freien Felde erhielt der Vortragende bei seinen Versuchen 
(Topfkulturen in Quarzsand).

Über den Verlauf der Stickstoffbindung gab es vor we­
nigen Jahrzehnten nur Hypothesen ohne jede experimen­
telle Grundlage. Im Laboratorium des Vortragenden wurde 
in den 1930er Jahren die Sekretion der Stickstoffverbin­
dungen in die Wachstumsunterlage der Leguminosen unter­
sucht. Es wurden in mehreren Fällen bedeutende Mengen 
von Amidostickstoff, hauptsächlich in der Form von 
Asparaginsäure und ^-Alanin gefunden. Glutaminsäure 
konnte zunächst nicht festgestellt werden; später wurde 
auch diese neben Asparaginsäure in geimpften Erbskulturen 
gefunden. Da Asparaginsäure und Glutaminsäure leicht in­
einander übergehen, ist es schwer zu sagen, welche von 
beiden die primär gebildete ist. Immerhin ist zu beachten, 
daß in der Mehrzahl der Fälle nur Asparaginsäure gefunden 
wurde. Für die biologische Entstehung der Asparaginsäure 
kommen drei Wege in Frage:
1. aus Ammoniak und Fumarsäure mit Hilfe des Aspartase- 

enzyms,
2. reduktive Aminierung aus Ammoniak und Oxalessig­

ester,
3. Synthese aus Hydroxylamin und Oxalessigsäure mit 

Oxym als Zwischenprodukt.
Möglichkeit 1 scheidet aus, weil keine Aspartase in den 
Wurzelknöllchen gefunden wurde. Für Möglichkeit 3 
spricht, daß Oxym in den Nährböden geimpfter Erbsen 
gefunden wurde. Es sind aber außerordentlich geringe 
Mengen. Es handelt sich also wohl nur um eine Neben­
reaktion. Hauptreaktion wäre dann 2, welche über Am­
moniak geht, welcher mit Hilfe von Enzymen Aminosäuren 
aus den entsprechenden Ketosäuren erzeugt. Euler und 
Adler haben 1938 ein spezifisches Enzym für Glutamin­
säure gefunden und den Mechanismus dieser reversiblen 
Reaktion aufgeklärt.

Hydroxylamin reagiert sehr rasch mit Oxalessigsäure 
und erfordert kein spezifisches Enzym. Arhimo und Sund- 
MANN haben in Erbsen und Klee an wolkenfreien Tagen 
50—100 7 Oxalessigsäure je Gramm Pflanzensaft gefunden. 
Dies würde für Möglichkeit 3 sprechen. Nun gibt es aber im 
Pflanzensaft noch andere Ketone, welche ebenfalls mit 
Hydroxylamin reagieren müßten. Um trotzdem nur Aspara­
ginsäure zu erhalten, müßte die Reaktion enzymatisch 
gelenkt sein, ein entsprechendes Enzym ist aber bis jetzt 
nicht gefunden worden. Sollte sich in Zukunft herausstel­
len, daß ein solches existiert, so kommt dem Hydroxylamin 
eine ausschlaggebende Rolle beim Aufbau der organischen 
Substanz zu.

Wilson und Mitarbeiter, welche zum Studium der Stick- 
stoffassimilation das Isotope N15 verwendet haben, konnten 
feststellen, daß dieses zuerst in der Aminocarbonsäure­
fraktion angereichert wird, in erster Linie in der Glutamin­
säure, in zweiter Linie in der Asparaginsäure; am wenig­
sten N15 fand sich in der basischen Fraktion. Auf Grund 
dieser Ergebnisse sind diese Forscher jetzt der Meinung, 
daß die Aminocarbonsäuren aus Ammoniak und den ent­
sprechenden «-Ketosäuren entstehen. Sicherheit über die 
erste Phase der Stickstoffbindung wird man aber erst 
gewinnen, wenn auch die enzymatische Seite der Reaktion 
aufgeklärt ist. Hierbei spielt Molybdän eine Rolle; es ist
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notwendig, für die Assimilation von molekularem Stickstoff 
und von Nitratstickstoff, dagegen nicht zur Assimilation 
von Ammoniakstickstoff.

Solange die Leguminosebakterien frei im Boden leben, 
binden sie keinen Stickstoff. Dieser tritt erst ein, nachdem 
sie in die Wurzeln von Leguminosen eingedrungen sind und 
dort Knöllchen gebildet haben. Die Menge des gebundenen 
Stickstoffes ist aber je nach dem Bakterienstamm sehr 
verschieden. Bei künstlicher Infektion findet man Kulturen, 
die fast keinen Stickstoff binden, neben solchen, welche 
ihre Wirtspflanze reichlich mit Stickstoff versorgen. Diese 
Eigenschaft ist entgegen früheren Meinungen erblich. Wich­
tig ist auch, daß es auf die erste Infektion ankommt, denn 
diese macht die Wirtspflanze gegen weitere Ansteckungen 
weitgehend immun. Zwischen den wirksamen und unwirk­
samen Wurzelknöllchen besteht ein auffallender Unter­
schied. Die unwirksamen sind weiß, die wirksamen anfangs 
weiß und pigmentieren sich dann in dem Maße, wie ihre 
Wirksamkeit beginnt, rot. Das rote Pigment erwies sich 
durch sein Absorptionsspektrum als Hämoglobin, unter­
scheidet sich aber von Bluthämoglobin durch sein geringe­
res Molekulargewicht. Hält man Pflanzen mit roten Wur­
zelknöllchen zwei bis drei Tage im Dunkeln, so verfärbt 
sich das Pigment nach Grün und wird unwirksam. Das 
gleiche tritt gegen Ende der Wachtumsperiode ein.

Versuche über den zeitlichen Verlauf der Stickstoffbin­
dung und über den Zusammenhang zwischen dem Hämo­
globingehalt der Knöllchen und dem Stickstoffgehalt der 
Knöllchen und der Pflanzen ergaben, daß die Menge des 
gebundenen Stickstoffes dem Hämoglobingehalt einiger­
maßen proportional ist und daß die Knöllchen die Haupt­
menge des gebundenen Stickstoffes an die Wirtspflanze 
abgeben zu Ende der Wachstumsperiode, wenn ihre Wirk­
samkeit nachläßt, sogar mehr, als in dieser Zeit noch neu 
gebunden wird. E. Herzog

Basler Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 15. September 1948

O. Jordan (München), Zur neueren Entwicklung der Kunst­
stoffe. Der Vortrag erscheint in der Chimia.

H. Mohler

Sitzung vom 11. November 1948
G. Schwarzenbach, Die Sonderstellung des Wasserstoff- 

ions. Der Vortrag erscheint in der Chimia.
H. Mohler

X. Kongreß der Internationalen Vereinigung 
für Limnologie

18.—25. August 1948 in Zürich
Die Limnologie ist ein junger Zweig der Naturwissen­

schaften und setzt sich die Erforschung des Süßwassers 
zum Ziel. Sie ist interessiert an der Wasserbeschaffung, 
Wasserveredlung, Wassernutzung sowie der Fischerei und 
am Gewässerschutz.

Sie gründet sich eigentlich auf das Werk des Waadt­
länders A. J. Forel, dessen dreibändiges Buch «Le Le­
man» (1892—1902) noch heute als Vorbild wissenschaft­
licher Gewässeruntersuchung gelten kann. In der Schweiz 
wurde Forels Arbeitsrichtung, insbesondere nach der bio­
logischen Seite hin, erweitert durch grundlegende bota­
nische, zoologische und chemische Studien, wobei von den 
Hochschulen vor allem von Basel, Genf, Neuenburg und 
Zürich mächtige Impulse ausgingen.

Heute behandelt die Limnologie weitgehend ein Grenz­
gebiet, in das mehrere Wissenschaften, wie Hydrobiologie, 
Hydrochemie, Hydrophysik (Hydraulik und Hydromecha-

nik) auslaufen; aber auch Meteorologie, Topographie und 
Geologie macht sie sich zunutze. Die Limnologie hat jedoch 
selbständige Problemstellungen und damit den Charakter 
einer selbständigen Wissenschaft.

Die Schweiz mit ihrem Gewässerreichtum stellt der an­
gewandten Binnengewässerkunde große Aufgaben. Im 
Vordergrund steht die Versorgung mit Trink- 
und Brauchwasser. Während die ursprüngliche 
Versorgung sich hauptsächlich mit Quellen behelfen konnte, 
reichen diese längst nicht mehr aus; nicht nur, weil viele 
Gemeinwesen an Einwohnerzahl zugenommen haben, son­
dern ganz besonders, weil der Wasserverbrauch in den 
letzten Jahrzehnten auch in ländlichen Verhältnissen sehr 
stark gestiegen ist. Deshalb ist man auf das Grund- 
w ässe r angewiesen, zu dessen Erforschung geophysi­
kalische und hydrochemische Methoden entwickelt wer­
den mußten. Andererseits besteht Gefahr, daß die Kraft­
werkbauten das Grundwasser nachteilig beeinträchtigen.

Dem Grundwasser im weitesten Sinne stellt die Ge­
wässerkunde die Oberfläch enge wässer gegen­
über, die Flüsse und Seen. Darunter sind die Seen bei uns 
zur Wasserversorgung jetzt schon weitgehend herangezo­
gen worden, und man wird in nicht allzu ferner Zeit auch 
auf das Wasser der Flüsse greifen müssen. Für die Vor­
arbeiten zu solchen Projekten fällt eine beim Grundwasser 
maßgebende Frage, nämlich die über Ergiebigkeit, weg. 
Dafür tritt der Limnologe seenkundlicher Richtung in sein 
Recht, denn Oberflächenwasser bedarf im allgemeinen 
der Aufbereitung, und es sind ganze Reihen von Einzel­
untersuchungen erforderlich, die der Ingenieur zum end­
gültigen Projekt nicht entbehren kann. Sie beziehen sich 
auf die Wahl der Reinigungssysteme, Größe der Filter­
flächen, Wahl der Werkstoffe mit Rücksicht auf die Ag­
gressivität des Wassers und andere Fragen. Bedeutung 
und Verantwortung solcher Forschungen ergeben sich, 
wenn berücksichtigt wird, daß schon ein kleineres Werk 
für eine mittlere Landgemeinde leicht einen Kostenauf­
wand von mehreren hunderttausend Franken erfordert.

Im Kreislauf des Wassers erscheinen Trinkwasser und 
Industriewasser als Abwasser, das die Oberflächen­
gewässer verunreinigt und sie belastet. Deshalb ist ein 
weiterer Zweig der Limnologie die Abwasserreinigung.

Im Jahre 1922 schlossen sich die führenden Hydrobio- 
logen aus rund vierzig Ländern zusammen zur «Inter­
nationalen Vereinigung für theoretische und angewandte 
Limnologie» und in neun Kongressen, die, von Land zu 
Land wechselnd, jedes zweite Jahr durchgeführt wurden, 
gelangten aktuelle Probleme zur allgemeinen Diskussion.

Am letzten internationalen Kongreß (1939) in Schwe­
den beauftragte der schweizerische Bundesrat seinen 
Landesvertreter, Dr. h. c. G. Huber-Pestalozzi, Zürich, 
den nächstfolgenden Kongreß nach der Schweiz einzu­
laden. Durch den Krieg wurde die Ausführung dieser Ab­
sicht bis zum Jahre 1948 verzögert.

Am Kongreß in Zürich, der von rund zwei­
hundert Fachleuten aus mehr als zwanzig Ländern besucht 
worden war, wurden nahezu hundert Haupt- und Kurz­
referate gehalten. Darunter sind besonders die Vorträge 
über den biologischen Zustand der Alpenrandseen (0. Jaag, 
Zürich, E. Baldi, Pallanza, und F. Ruttner, Lunz), über 
das Coregonenproblem (P. Steinmann, Aarau, und A. Wil­
ler, Hamburg), über das Grundwasservorkommen in der 
Schweiz (J. Huo, Zürich) sowie über die Abwasser­
reinigung (F. W. Mohlman, Chicago) zu erwähnen. Von 
allgemeinem industriellem Interesse sind die Ausführungen 
über das letztere Gebiet. Wir geben daher im folgenden 
den wesentlichen Inhalt des Vortrages von Prof. F. W. 
Mohlman (Director of Laboratories of thc Sanitary 
District of Chicago) wieder.
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F. W. Mohlman, Recent Developments in Industrial Waste 
Disposal
Die i n d u s t r i e 11 e n U n t e r n e h m u n g e n in den 

USA befassen sich heute mehr und mehr mit den Proble­
men, welche sich aus der Einleitung von Abwasser in Flüsse 
und Seen ergeben. Die Verschmutzung des Vorfluters durch 
industrielle Abwässer ist oft gleich oder sogar größer als 
die durch häusliche Abwässer. Trotzdem existieren zurzeit 
nur wenige industrielle Abwasserreinigungsanlagen, und 
es wurden nur geringe Anstrengungen unternommen, um 
die Fabrikationsprozesse mit kleinsten Matcrialverlusten 
durchzuführen oder entstehende Abgänge mittels bewähr­
ten Methoden zu behandeln. Kürzlich wurde nun allerdings 
vom Kongreß ein Gesetz verabschiedet, welches den «U. S. 
Public Health Service» (U. S. P. H. S.) als oberste Instanz 
zur Beaufsichtigung der Gewässer erklärt, aber zugleich 
den Industrien und dem U.S. P. H. S. eine Frist zu wei­
teren Forschungsarbeiten auf dem Gebiete der Beseitigung 
schwierig zu behandelnder oder neuer Typen von Ab­
wässern setzt.

Zahlreiche Industriegruppen haben eigene Forschungs­
organisationen gegründet zur Untersuchung der Maß­
nahmen gegen Fabrikationsverluste, der Abänderung von 
Verfahren zwecks Verringerung des Abwasseranfalles, der 
Abwasserreinigung, Prüfung von See- und Flußverunrei­
nigungen sowie zur Aufstellung von Vorschlägen an die in 
der Forschungsgemeinschaft vertretenen Gesellschaften. 
Die Gruppe der Cellulose- und Papierindustrie ist sehr ak­
tiv und besitzt ein sehr weitgestecktes Programm. Die 
Eisen- und Stahlindustrie zeigt ebenfalls ein großes Inter­
esse am Studium ihrer Abwasserprobleme, aber es wurden 
bisher nur wenige Anlagen gebaut. Die Molkereiindustrie 
nahm vor kurzem ein allgemeines Forschungsprogramm 
über ihre Abwässer in Angriff. Die Fleischkonscrvenindu- 
strie baute bereits eine größere Zahl von Reinigungsanla­
gen. Die Abwässer der Früchte- und Gemüsekonserven- 
Industrie erfahren heute eine mehr oder weniger vollstän­
dige Klärung; auch die Abwässer der chemischen Industrie 
werden an einigen Orten gereinigt. Die Abgänge der Anti­
biotikafabrikation leitet man größtenteils in die Gemeinde­
kanalisationen oder direkt in die Flüsse; allerdings stehen 
zurzeit einige Abwasserreinigungsanlagen vor der Vollen­
dung. Die Abwässer der Kokereinebenproduktenindustrie 
werden meistens nur mittels Extraktionsverfahren behan­
delt. Erdölraffinerieabwässer leitet man zur Rückgewin­
nung des Öls in Ölabscheider, sie erhalten jedoch keine 
weitere Behandlung. Gerberei-, Textil-, Wäscherei- und 
Gärungsindustrieabwässer werden bis heute fast nicht be­
handelt, immerhin existieren vereinzelte Hefe- und Fer­
mentfabriken, welche ihre Abwässer biologisch reinigen.

Zum Glück sind oft große Flüsse als Vorfluter vor­
handen, so daß die Verdünnung zur Unschädlichmachung 
der Abwässer beiträgt. In vielen Fällen entstehen deshalb 
nur im Sommer kritische Situationen. In Chicago wer­
den beispielsweise sämtliche Industrieabwässer zusammen 
mit dem häuslichen Abwasser von vier Millionen Einwoh­
nern gereinigt, wobei die anfallenden Industrieabwässer 
dem Abwasser von zwei bis drei Millionen Einwohnern 
gleichzustellen sind. Die Sauerstoffverhältnissc im Drai­
nage Canal und dem Des Plaines River unterhalb Chicago 
sind im Sommer heute noch unbefriedigend, obschon für 
die Abwasserreinigung bereits etwa 90 Millionen $ und 
weitere 100 Millionen $ für die Erstellung von Sammel­
kanälen ausgegeben wurden. Der im Abwasser verbleiben­
de Stickstoff stellt immer noch ein ungelöstes Problem 
dar, und das Algenwachstum in den Vorflutern verursacht 
Schwierigkeiten. Die Vorflutbedingungen für Chicago wer­
den sich nicht verbessern lassen, bevor nicht eine größere 
Menge Verdünnungswasser dem Michigansee entzogen 
werden darf.

Die erste Bedingung zur Verminderung der Vorflutver­
unreinigungen durch industrielle Abgänge besteht in den 
USA in der V e r h i n d e r u n g unnützer Material- 
Verluste bei den Fabrikationsprozessen. Solche über­
triebenen Fabrikationsverluste können immer noch in eini­
gen Werken beobachtet werden.

Für die Reinigung von Beizereiabwässern werden heute 
chemische Verfahren angewendet. Für die Behandlung der 
Abwässer der Konserven- sowie Cellulose- und Papier­
industrie hat sich die selbsttätige biologische Aufarbeitung 
in Teichen, welche mit NaNO3 versetzt werden, bewährt. 
Hochbelastete Tropfkörper werden für die Abgänge aus 
Molkereien, der Gärungs- und Antibiotika-Industrie ver­
wendet. Die Abwässer der Fleischkonservenindustrie kön­
nen in Belebtschlammanlagen gereinigt werden, sofern ge­
nügend Verdünnung mit häuslichem Abwasser möglich ist. 
Gerbereiabwässer werden bis jetzt lediglich einer mechani­
schen Reinigung mit Rechen und Absetzanlagen unterwor­
fen. Für Kokereiabwässer sowie Färberei- und Textilindu­
strieabgänge sind keine biologischen Reinigungsverfahren 
im Gebrauch. Die Maisstärke-Industrie hat ihre Abwasser- 
probleme weitgehend vermittels Rückzirkulation und nach­
herigem Eindampfen der verunreinigten Waschwässer ge­
löst. Die Eindampfrückstände werden als Futtermittel zu 
guten Preisen verkauft. Ähnliche Verfahren sind für die 
Alkohol- und andere Gärungsindustrien im Gebrauch.

Der U.S.P.H.S. wird in Zukunft während fünf Jahren 
einen jährlichen Kredit von 800 000 $ für Forschungen 
auf dem Gebiete der Behandlung industrieller Abwässer 
zur Verfügung haben, sofern von den nächsten Kongressen 
die Mittel zur Durchführung der Verordnung, welche auf 
Grund des «Public Law 845» erlassen wurde, bewilligt 
werden. Die Cellulose- und Papierindustrie gibt jährlich 
etwa 200 000 $ für Forschungszwecke auf dem Abwasser­
gebiete aus, andere Industriegruppen kleinere Beträge. Die 
Forschungsarbeit muß natürlich in erster Linie durch die 
Ausführung der empfohlenen Anlagen gestützt werden, 
wenn sie produktiv sein soll, und erst in vielen Jahren 
werden nennenswerte Verbesserungen bei den Abwasser­
verhältnissen industrieller Betriebe zu erwarten sein. Das 
Problem der Industrieabwässer bleibt in den USA nach 
wie vor äußerst schwerwiegend. H. Mohler

Schweizerische Gesellschaft für Chemische Industrie

Sitzung vom 2. Oktober 1948 in Lausanne

A. L. Badger (Cambridge, Mass.), Chemical Engineering
Der Vortragende, welcher, wie der Vorsitzende Dr. 

Wilhelm einleitend bemerkte, zu den maßgebenden Be­
gründern und Förderern der Studienrichtung Chemical 
Engineering gehört, führte unter anderem aus: Der «Che­
mical Engineer» ist kein Chemiker technischer Richtung, 
er ist in erster Linie Ingenieur. Jeder chemische Prozeß 
läßt sich in eine Anzahl Grundoperationen zerlegen, wie 
Zerkleinern, Auflösen, Ausscheiden, Trocknen usw. Die 
meisten dieser Grundoperationen sind eher mechanisch 
oder physikalisch als chemisch. Die Ausbildung des «Che­
mical Engineer» ist darauf ausgerichtet, diese Grund­
operationen herauszuschälen und jede für sich zu be­
trachten. Die Grundlagen des Studiums sind Mathematik, 
Physik und Chemie. Die ersten Semester sind größtenteils 
gemeinsam mit den Maschineningenieuren. Beide haben 
Mechanik, Konstruktionsichre, etwas Elektrotechnik, et­
was Bauwesen, Zeichnen und Maschinenbau. Dazu kommt 
für den «Chemical Engineer» eine gute chemische Aus­
bildung. Die Chemieübersicht, die jeder Maschineningenieur 
haben muß, genügt nicht. Es kommt organische Chemie 
und vor allen Dingen physikalische Chemie dazu. Der 
«Chemical Engineer» muß es lernen, numerische Probleme
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durchzurechnen. Dagegen wird bewußt auf eine Ausbildung 
als Analytiker verzichtet. Analysen zu machen, kann nie­
mals die Aufgabe des «Chemical Engineer» sein; es er­
fordert eine ganz andere Geistesrichtung. Auch zum Ar­
beiten im chemischen Laboratorium hat der «Chemical 
Engineer» nur wenig Gelegenheit. Im Maschinenlabora­
torium schätzt Professor Badger das Arbeiten mit kleinen 
Modellen gar nicht. Er geht auch nicht darauf aus, seinen 
Schülern das Bedienen von Maschinen beizubringen. Er 
verwendet ziemlich große Maschinen, die aber mit mehr 
Ventilen und sonstigen Reguliervorrichtungen versehen 
sind als die Maschinen in der Praxis. Die Studenten, die, 
weil sie zu zahlreich sind, um jeden einzeln zu beschäf­
tigen, in Gruppen von vier oder fünf Mann Zusammenarbei­
ten, erhalten die Aufgabe, eine solche Maschine, die im 
Prinzip in der Vorlesung besprochen worden ist, in Gang 
zu setzen oder auch so zu regulieren, daß eine vorgeschrie­
bene Leistung herauskommt. Sie sind dann ganz auf sich 
selbst angewiesen und können auf keinerlei Ratschläge 
rechnen. Der Kurs dauert normalerweise acht Semester. 
Darüber hinaus bleiben die Studenten im Institut zur Aus­
arbeitung einer Diplomarbeit. Es wird aber kein Wert 
darauf gelegt, die Studienzeit mehr als unbedingt notwen­
dig zu verlängern. Die Studienzeit verteilt sich auf die
einzelnen Fächer wie folgt: 

Chemie ..........................25—30 %
Chemisches Ingenieurwesen . . 20—15 %
Andere Ingenieurkurse............................ 12%
Mathematik .......................................... 12 %
Physik....................................................8%

Andere Naturwissenschaften .... 2 %
Allgemeinbildende Fächer........................ 15 %

Eine Statistik über die gegenwärtige Beschäftigung von 
30—40 000 Absolventen verschiedener Hochschulen ergab 
folgendes Bild:

Versuche und Ausarbeitungen . . . 30,6 %
Produktion und Anwendung . . . 22,1 %
Geschäftsführung.................................10,5 %
Material- und Verfahrenskontrolle . 1,9 %
Planung und Konstruktion .... 6,5 %
Technischer Verkaufsdienst ... 2,9 %
Lehrtätigkeit............................................1,6%
Technische Beratung....................... 1,2 %
Fachpresse und Verlag.........................0,5 %
Verschiedenes ..................................... 16,2 %

Eine weitere Statistik über den gleichen Personenkreis 
betrifft den Altersaufbau. Das Überwiegen der jüngeren 
Jahrgänge deutet darauf hin, wie schnell sich die neue 
Disziplin entwickelt.

unter 29 ............................................... 50,1 %
30—39   30,8 %
40—49   12,6 %
50—59   5,1 %
60—69  1,3 %
70 und mehr..............................................0,1 %

Die Zahl der «Chemical Engineers» in maßgebenden Stel­
lungen ist verhältnismäßig groß, dagegen besteht in diesem 
Beruf sehr wenig Gelegenheit, sich selbständig zu machen 
und für sich allein zu arbeiten. Das chemische Ingenieur­
wesen bedingt das Zusammenarbeiten verschiedener Spe­
zialisten, bei welchen Chemiker und Ingenieur gleich wich­
tig sind. E. Herzog

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Traité de Chimie Organique. Par Paul Karrer, Profes­
seur à l’Université de Zurich. Traduit de la dixième édition 
allemande par Philippe Grandjean. 1000 pages, format 
17,5 X 25 cm., Editions du Griffon, Neuchâtel 1948. Relié 
fr. 86.—, broché fr. 78.—.

Das Lehrbuch von Prof. Paul Karrer besitzt in der 
ganzen wissenschaftlichen Welt eine bevorzugte Stellung, 
denn cs dient nicht nur dem Studierenden, sondern es ist 
auch für den Forscher zu einem unentbehrlichen Hilfs­
mittel geworden, und durch die rasch sich folgenden 
Auflagen ist es möglich, die neuesten Forschungserschei­
nungen zu berücksichtigen, so daß in einem handlichen 
Band von sehr praktischem Format das umfangreiche 
Wissen über die organische Chemie zusammengefaßt ist. In 
vorbildlicher Kürze und mit großer Klarheit wird das 
Wichtigste über Eigenschaften, Konstitution und Herstel­
lung einzelner Verbindungen ausgesagt, wobei auch die 
Forschungsmethoden der Chemie klar dargestellt sind. 
Wenn man die Vorzüge der von angelsächsischer Seite 
geförderten elektronentheoretischen Interpretation chemi­
scher Reaktionen kennt, möchte man allerdings wün­
schen, daß diesen Theorien mehr Platz cingeräumt würde, 
denn eine Reihe chemischer Fragen läßt sich nur unter 
Berücksichtigung der Elektronenkonfiguration befriedigend 
erklären. Gesamthaft liegt jedoch in Paul Karrers Werk 
ein Lehrbuch der organischen Chemie vor, das noch lange 
Zeit seine bevorzugte Stellung behalten wird. Nachdem 
bereits Übertragungen in verschiedene andere Sprachen 
vorlicgen, fehlte bis jetzt eine französische Übersetzung. 
Diese große Lücke wurde nun durch die Herausgabe des 
Lehrbuches der organischen Chemie von Paul Karrer in 
der unter der Leitung von Prof. E. Cherbuliez, Genf, ste­

henden «Bibliothèque scientifique» der Editions du Grif­
fon, Neuchâtel, in hervorragender Weise ausgefüllt. Druck 
und Ausstattung des Buches sind ausgezeichnet, und das 
Verhältnis von Schriftgröße zu Formelgröße ist druck­
technisch eher besser gelöst als in der ursprünglichen deut­
schen Auflage. Man wird daher das Werk mit großer 
Freude benützen. H. Mohler

Makromolekulare Chemie und Biologie. Von Hermann 
Staudinger. Verlag Wepf & Co., Basel 1947, Geb. Fr. 18.—.

Das 143 Seiten umfassende Buch ist aus einer Reihe 
von Vorträgen des Autors und aus Diskussionen mit dem 
Hirnforscher Prof. Dr. Oskar Vogt erwachsen. Es hat zum 
Ziel, dem Biologen die Chemie der Makromoleküle näher­
zubringen.

Von den 22 Kapiteln handeln die ersten 20 von den 
Makromolekülen, die letzten sind betitelt: «Was ist Le­
ben?» und «Über die Einmaligkeit des Lebens auf der 
Erde». Im chemischen Teil führt uns der Autor, einer der 
Begründer der Makromolekülchemie, in knapper, anschau­
licher und leicht faßlicher Form in das neue Gebiet der 
organischen Chemie ein. Dieses Zusammenfassen vieler 
wichtiger Ergebnisse und noch zu lösender Probleme auf 
dem bescheidenen Raum ist sehr verdienstlich, insbeson­
dere wenn cs sich um die Vermittlung des Stoffes an den 
Fernerstehenden handelt.

Die Art, wie Staudinger seine Ergebnisse formulierte 
und interpretierte, war stets durch sein besonderes Tem­
perament bedingt; dies gilt auch vom vorliegenden Buch. 
Man kann sich eine systematischere Behandlung denken, 
nicht leicht aber eine lebendigere. Einige vom Autor ge­
schaffene Begriffe, wie Gruppen-Stoffe, Mischstoffe, wer-
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den sich vielleicht nicht einbürgern. In gewissen Auffas­
sungen, beispielsweise der über die Gestalt d.r Makro­
moleküle in Lösung, weicht Staudinger von andern Fach- 
genossen ab. All dies beeinträchtigt den Wert des Buches 
unseres Erachtens nicht, da cs den Leser anregt, die Argu­
mente des Autors selbst zu bewerten. Eine besondere Er­
wähnung verdient das 20. Kapitel «Übermolekulare Struk­
turen». Es ist mit mikroskopischen und elektronenmikro­
skopischen Bildern reich illustriert.

Im Kapitel «Was ist Leben?» knüpft der Autor an Ge­
danken von P. Jordan und E. Schrödinger an. Für beide 
Hegt eine stoffliche Eigenart der Organismen in einer 
Hierarchie der Strukturen, welche das mikrophysikalische, 
akausale Reich der Moleküle mit makrophysikalischen, 
kausalen Vorgängen verbindet. Die Bedeutung der Makro- 
molekülchemie für die Biologie liegt nach Staudinger 
darin, diese Strukturen zu erforschen. Auch zur Frage, ob 
das biologische Geschehen bei genügender Berücksich­
tigung des Makromolekülbestandes der Zellen restlos mit 
physikalisch-chemischen Prinzipien erfaßbar sein werde, 
nimmt der Autor kurz Stellung. Es scheint ihm, daß der 
Naturwissenschafter vorerst nur zur äußern Schale des 
Lebens vordringen und erst nach der Schaffung neuer Ar­
beitsrichtungen dem Lebendigen nälurkommen könne.

Der Autor bemüht sich also, die auf seinem speziellen 
Forschungsgebiet gewonnenen Erkenntnisse zur Lösung 
eines der umfassendsten Probleme der Naturwissenschaften 
beizutragen. Jeder an biologischen Vorgängen Interessierte 
wird aus dem Buch wertvolle Aufschlüsse über die Eigen­
schaften der Makromoleküle, ihre Funktionen in den Zel­
len, aber auch über die Grenzen der physikalisch-chemi­
schen Interpretation des Lebens gewinnen. R. Signer

Werkstoff Aluminium und seine anodische Oxydation. 
Von Max Schenk. 1042 Seiten, 618 Abbildungen, 121 Ta­
bellen, Verlag A. Francke AG., Bern 1948. Gebunden 
Fr. 138.—.

Der Verfasser ist als Erfinder des Ematal-Verfahrens 
(eines Spezialverfahrens zur Erzeugung opaker Oxyd­
schichten auf Aluminium) in Fachkreisen kein Unbekannter 
und war durch seine mehrjährige Tätigkeit in einem ein­
schlägigen Betrieb dazu berufen, ein so umfassendes Buch 
über die anodische Oxydation des Aluminiums, für welches 
in der Praxis ein Bedürfnis vorlag, zu schreiben.

Von der Überlegung ausgehend, daß zum eingehenden 
Studium der anodischen Oxydation die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften des Aluminiums bekannt sein 
müssen und auch Kenntnisse über Legierungstechnik, Ver­
arbeitung und Wärmebehandlung der Aluminiumwerk­
stoffe hierfür von Nutzen sind, behandelt der Verfasser im 
ersten Teil seines Buches auf mehr als 500 Seiten zunächst 
den Werkstoff Aluminium. Obwohl es in der Literatur ver­
schiedene gute Handbücher über Aluminium gibt — auch 
deutschsprachig, wie die bereits in fünfter Auflage erschie­
nene Technologie des Aluminiums und seiner Leichtlegie­
rungen von A. v. Zeereeder —, hat der erste Teil des 
ScHENKSchen Buches eine gewisse Berechtigung, da darin 
die für die anodische Oxydation wichtigen Fragen beson­
ders ausführlich behandelt werden können.

Nach einer kurzen Einleitung, in welcher ein geschicht­
licher Überblick über die anodische Oxydation gegeben 
und über deren verschiedene Anwendungszwecke berichtet 
wird, behandelt der Verfasser im 1. Kapitel auf etwa 60 
Seiten metallographische und legierungstechnische Fragen 
des Aluminiums. Im 2. Kapitel mit etwa 90 Seiten werden 
die verschiedenen Verarbeitungsverfahren beschrieben und 
auf Fehler hingewiesen, die sich bei der anodischen Oxy­
dation nachteilig auswirken. Im 3. Kapitel sind die mecha­
nischen und physikalischen Eigenschaften der gebräuch­
lichen Aluminiumwerkstoffe tabellenmäßig zusammenge­

stellt und zum Vergleich auch die Festigkeitswerte anderer 
Gebrauchsmetalle und nichtmetallischer Werkstoffe auf­
geführt. Die Wärmebehandlung der Leichtmetaile, welche 
auf die Ausbildung der anodischen Oxydschichten eben­
falls einen erheblichen Einfluß hat, wird im folgenden, etwa 
40seitigen Kapitel behandelt. Auf das chemische und elek­
trochemische Verhalten des Aluminiums, welches für die 
anodische Oxydation von ausschlaggebender Bedeutung 
ist, wird im 5. Kapitel auf über 240 Seiten sehr ausführlich 
eingegangen, wobei allerdings auf den ersten 50 Seiten 
Unterricht in Chemie und Elektrochemie erteilt wird. Ka­
pitel 6 mit etwa 50 Seiten behandelt noch das Korrosions­
verhalten des Aluminiums und seiner Legierungen im spe­
ziellen. Schießlich sind noch der Beschaffenheit der Ober­
fläche im 7. Kapitel 30 Seiten eingeräumt.

In der 2. Hälfte des Buches behandelt der Verfasser im 
80seitigen Abschnitt über die künstliche Verstärkung der 
Oxydschicht nach einer Beschreibung der chemischen Sud­
verfahren zunächst die theoretischen Gesichtspunkte der 
anodischen Oxydation. In einem Abschnitt von etwa 100 
Seiten werden die Eigenschaften der anodischen Oxyd­
schichten und die Faktoren, durch welche diese beeinflußt 
werden, besprochen. Der folgende Abschnitt behandelt auf 
120 Seiten die technischen Verfahren der anodischen Oxyda­
tion. Es werden neben den verschiedenen Oxydations­
verfahren auch die Vor- und Nachbehandlungen und die 
zur technischen Ausführung der anodischen Oxydation er­
forderlichen Einrichtungen ausführlich beschrieben. Hier 
hat der Verfasser aus der Praxis geschöpft und gibt wert­
volle Betriebserfahrungen bekannt. Der nächste Abschnitt 
von 30 Seiten befaßt sich mit den Fehlermöglichkeiten, und 
ein weiterer von etwa 30 Seiten gibt konstruktive Richt­
linien. Auch diese beiden Kapitel sind für den Praktiker 
von großem Nutzen, werden doch hier die Ursachen für 
alle nur erdenklichen Fehler, sowohl die des Werkstoffs 
als die der Verarbeitung und auch die der Oxydations­
behandlung, aufgedeckt und nützliche Hinweise zu deren 
Verhütung gegeben.

Nach einem kurzen Abschnitt mit Anwendungsbeispielen 
für die anodische Oxydation werden auf 80 Seiten die 
Untersuchungs- und Prüfverfahren beschrieben, und zwar 
sowohl die chemisch-analytischen Methoden zur Kon­
trolle der verschiedenen Bäder als auch die Methoden zur 
Messung der Oxydschichteigenschaften und Verfahren 
zur Untersuchung des Werkstoffes selbst. Die unter Prü­
fung des Korrosionsschutzwertes der anodischen Schicht 
aufgeführten Kurzkorrosionsprüfmethoden sind in der be­
schriebenen Weise für die Prüfung des blanken Metalles 
bestimmt und mit einer Ausnahme für die Prüfung des 
oxydierten Aluminiums nicht anwendbar. Diese Methoden 
gehören, wenn sie überhaupt Erwähnung finden sollen, in 
das letzte Kapitel dieses Abschnittes über Werkstoffunter­
suchungen. Zum Schluß folgen noch ein Abschnitt über 
Kostenberechnung, ferner einige Anweisungen über Rei­
nigung und Unterhalt anodisch oxydierter Teile und schließ­
lich eine tabellarische Zusammenstellung der erteilten 
schweizerischen, deutschen, amerikanischen, britischen 
und französischen Patente über die anodische Oxydation 
des Aluminiums und seiner Legierungen. Leider sind nur 
die Nummern aufgeführt, ohne Angabe der Titel und In­
haber der Patente. Die bloßen Nummern sind für die mei­
sten Leser jedoch nutzlos und hätten, wenn nähere An­
gaben aus Platzmangel nicht möglich waren, ebensogut 
weggelassen werden können. Vermißt wird eine Abhand­
lung über die kontinuierliche Draht- und Bandoxydation. 
Sie findet im Abschnitt über Einrichtungen zur technischen 
Anodisierung nur kurz Erwähnung mit der Bemerkung, 
daß es zu weit führen würde, darauf näher einzugehen. In 
einem Buch von über 1000 Seiten hätten ihr u. E. minde­
stens 5—10 Seiten eingeräumt werden dürfen.
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Diese wenigen kritischen Bemerkungen sollen aber dem 
hohen Wert dieses Buches in keiner Weise Abbruch tun. 
Es kann allen, die mit der anodischen Oxydation des 
Aluminiums zu tun haben oder sich damit befassen wollen, 
nur empfohlen werden. Seiner allgemeinen Verbreitung 
steht leider der hohe Preis im Wege, der nicht zuletzt da­
durch bedingt ist, daß der Verfasser keine Kenntnisse in 
Chemie voraussetzt und deshalb verschiedene Gebiete 
allzu ausführlich behandelt hat. E. Zurbrügo

Synthetische Methoden der organischen Chemie. Reper­
torium 2. Von W. Theilheimer. S. Karger, Basel und 
New York 1948. Fr. 35.—.

Si l’on possède de nombreuses publications résumant 
les travaux parus dans tous les domaines de la chimie, et 
que le chimiste ne se trouve guère embarrassé lorsqu’il 
veut se documenter sur un corps déterminé, il n’en est pas 
de même quand il s’agit de s’orienter sur les méthodes et 
les procédés opératoires permettant de réaliser un type 
de transformation donné. C’était là une lacune qu’a comblée 
notamment M. Theilheimer par son ouvrage «Synthetische 
Methoden der organischen Chemie» dont un premier vo­
lume a paruen 1946 et dont le second est sorti récemment 
de presse. L’auteur a utilisé un système fort bien imaginé 
pour classer les diverses réactions selon un certain nombre 
de types, symbolisés par des signes conventionnels per­
mettant un classement selon un ordre fixé une fois pour 
toutes. Pour utiliser cet ouvrage, il faut évidemment se 
familiariser avec la nomenclature et le classement adoptés; 
mais cet effort une fois fait, on retrouve très aisément la 
place où sont résumés les travaux se rapportant à un type 
donné de transformation chimique. D’ailleurs, une Table 
des Matières fort complète facilite beaucoup la recherche 
des références désirées. Chaque type de réaction com­
porte la description sommaire des applications publiées, 
avec références bibliographiques complètes. Les indications 
fournies permettent au lecteur de se rendre immédiate­
ment compte si une réaction décrite peut présenter un 
intérêt pour le cas particulier qu’il envisage; c’est dire que 
cet ouvrage simplifie souvent énormément le travail biblio­
graphique qui doit précéder toute recherche. Si le premier 
volume était consacré aux travaux publiés de 1942 à 1944, 
le volume que nous avons sous les yeux est consacré essen­
tiellement aux travaux parus dans les périodiques anglais, 
français et suisses en 1945 et 1946. Les travaux publiés aux 
Etats-Unis et pour lesquels la recherche bibliographique 
n’a été rendue possible que depuis relativement peu de 
temps, seront résumés en majeure partie dans un troisième 
volume de cette collection, que nous annonce l’auteur.

E. Cherbuliez

La streptomycine et ses applications thérapeutiques 
(principalement dans la tuberculose). Par C. Levaditi, 
Membre de l’Académie de Médecine, Directeur Scienti­
fique de l’Institut Alfred Fournier. Presses Documentaires, 
Paris 1948. Fr. fr. 350.—.

Le Professeur Levaditi, qu’il n’est guère besoin de 
présenter aux médecins et aux biologistes, nous offre en 
un volume de 200 pages un aperçu très complet sur l’état 
de nos connaissances dans le domaine de la streptomycine 
envisagée dans sa préparation et scs applications théra­
peutiques. Cet ouvrage vient certainement à son heure 
pour les lecteurs de langue française, car après la pénicil­
line, la streptomycine constitue semble-t-il une des dé­
couvertes les plus intéressantes dans le domaine des anti­
biotiques biologiques. Les problèmes de fabrication, l’étude 
expérimentale des propriétés antibiotiques, les applications 
thérapeutiques, etc. sont exposés de façon succincte, mais 
très complète, avec un abondant index bibliographique 
allant jusque vers le milieu de 1947. C’est un ouvrage de 
référence qui rendra de grands services aux biologistes

et médecins. Quant au coté chiunque du problème, on ne 
trouvera dans cet ouvrage que la formule teile qu’elle 
était établie en 1946. E. Cherbuliez

Chimica e Tecnologia degli Oli, Grassi e Derivati. 
G. B. Martinenohi. 746 pagine con 191 figure c 31 tabelle, 
Editore Ulrico Hoepli, Milano 1948. L. 2800.—.

Il campo chimico dei grassi ha assunto oggi un’im­
portanza di primo piano a lato di altre branche chimiche. 
Questo libro di 746 pagine, imprimato in piccole lettere, 
rappresenta una collezione abbondante delle conoscenze 
scientifiche, tecniche e tecnologiche sui grassi e derivati. 
Si trattano in quattro parte i nozioni de chimica (costitu­
zione chimica dei gliceridi naturali, artificiali e dei loro 
costituenti), la produzione (industria di estrazione degli 
oli c grassi con le presse ed i solventi), le origine, la 
classificazione, le caratteristiche, l’industria ed il com­
mercio (rassegna di tutte le materie prime animali e 
vegetali destinate alle industrie di estrazione) ed i derivati 
(scissione dei grassi, frazionamento dei gliceridi e degli 
acidi grassi, distillazione degli acidi grassi, glicerine, oli 
induriti [idrogenati], alcoli grassi superiori di sintesi per 
idrogenazione, grassi solfonati e solforati, oli cotti stan­
doli, oli ossidati) dei grassi. I saponi sono trattati in una 
sottoparte speciale. La presente edizione di questo libro 
molto interessante contiene le nuovissime radicali tras­
formazioni di questo ramo industriale, come l’estrazione 
continua con solventi anche polari, la raffinazione ed il 
frazionamento selettivo degli oli con solventi, la scissione 
idrolitica continua, ridrogenazionc ad alcoli superiori a 
pressione atmosferica, l’interesterificazione, la fabbrica­
zione dei saponi per saponificazione o neutralizzazione 
continua. Ch. Schweizer

Der schweizerische gewerbliche Rechtsschutz. Von Alois 
Troller. 288 Seiten, Verlag Helbing & Lichtenhahn, Basel 
1948. Gebunden Fr. 18.—.

Der Verfasser vermittelt jedem erfindungstätigen Che­
miker und Ingenieur in übersichtlicher Form die Kennt­
nisse über das schwierige Gebiet des gewerblichen Rechts­
schutzes. Er füllt damit eine Lücke aus, die jeder Praktiker 
seit langem empfunden hatte. Daß neben den Entscheidun­
gen des Bundesgerichts auch die Vorentwürfe des Eid­
genössischen Amtes für geistiges Eigentum zur Revision 
des Bundesgesetzes betreffend die Erfindungspatente her­
angezogen werden, gibt dem Buche einen besonderen Wert. 
Außer der schweizerischen ist aber auch die ausländische 
Literatur gebührend berücksichtigt worden. Ein überaus 
nützliches Buch, das angelegentlich empfohlen sei.

O. Kaiser

Die chemische Industrie und ihre Nebenprodukte. Mit 
einer Einleitung über den Schweizerischen Chemiker-Ver­
band von Prof. Dr. H. Mohler. 4. Auflage, 248 Seiten, Ver­
lag für Wirtschaftsliteratur GmbH., Zürich 1948. Gebunden 
Fr. 15.—.

Wiederum erscheint, nun in der 4. Auflage, dieses wohl 
für jeden chemischen Betrieb unentbehrliche Nachschlage­
werk. Es sind darin etwa 700 Betriebe der chemischen 
Industrie aufgeführt mit vielen Angaben über deren Fa­
brikationsprogramm, personelle Zusammensetzung usw. In 
einer kurzen Einleitung berichtet der Präsident des Schwei­
zerischen Chemiker-Verbandes über die von diesem her­
ausgegebene Zeitschrift «Chinua» und über den Beschluß, 
zur Förderung der Standesinteressen eine Chemiker-Kam­
mer zu gründen, die sich einer Dachorganisation wissen­
schaftlicher und technischer Berufe anzuschließ. n hätte.

H. Forster

Chemical und Physical Investigations on Dairy Products. 
Von H. Eilers, R. N. J. Saal und M. van der Waarden.
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215 Seiten, Verlag Elsevier Publishing Company, Inc., New 
York und Amsterdam 1947. Kartoniert fl. 10.60.

Das in der Reihe «Monographs on the Progress of Research 
in Holland» erschienene Buch behandelt kolloidchemische 
Probleme der Milch, das Redoxpotential von Milch und 
Milchprodukten sowie Fragen nach der Ursache der ge­
schmacklichen Veränderung der Butter. Das interessante 
Buch ist allen zu empfehlen, die sich mit der Grundlagen­
forschung auf dem Gebiete der Lebensmittelchcmie, beson­
ders in physikalisch-chemischer Richtung, befassen.

H. Mohler

Arithmetik und Algebra. Ausführliches Lehr- und Übungs­
buch für Unterricht und Selbststudium. Von L. Locher- 
Ernst. 488 Seiten, Archimedes-Verlag, Kreuzlingen und 
Zürich 1945.

Die vorliegende Darstellung richtet sich in erster Linie 
an reifere Anfänger, die sich eine gründliche Kenntnis der 
Arithmetik und Algebra erwerben möchten. Sie wurde aber 
auch verfaßt für solche, die sich die Arithmetik selbständig 
erarbeiten und den inneren Aufbau kennenlernen wollen. 
Das Buch umfaßt fünf 'feile (I. Die drei Operationsstufen, 
II.—IV. Die Umkehroperationen erster, zweiter und dritter 
Stufe, V. Algebra) und enthält einige tausend gelöste Bei­
spiele und 1000 Übungen. Die Darstellung ist anregend und 
zeugt vom pädagogischen Talent des Verfassers. Es ist 
mehr als ein bloßes Lehrbuch, es ist für jeden Freund der 
Mathematik eine anregende Lektüre, weil es auch auf Fra­
gen hinweist, deren Lösung nicht gegeben ist. H. Mohler

Differential- und Integralrechnung im Hinblick auf ihre 
Anwendungen. Ein Lehr- und Übungsbuch zur Infinitesimal­
rechnung und zur analytischen Geometrie. Von L. Locher- 
Ernst. 595 Seiten, Verlag Birkhäuser, Basel 1948. Gebun­
den Fr. 48.—.

Während das im gleichen Verlag erschienene Buch von 
A. Ostrowski: «Vorlesungen über Differential- und Inte­
gralrechnung» (vgl. Chimia 1, 68, 1947) sich an den Fach- 
Mathematiker wendet, ist das vorliegende Werk im Hin­
blick auf die Anwendungen besonders in den Ingenieur­
wissenschaften geschrieben worden. Dabei werden die 
mathematischen Begriffe nicht an Beispielen aus der Me­
chanik, Thermodynamik, Hydraulik usw. entwickelt, son­
dern derart herausgearbeitet, daß sic angewendet werden 
können. Das Buch eignet sich als Lehrmittel und für den 
Selbstunterricht, letzteres besonders in Verbindung mit 
dem Lehr- und Übungsbuch zur Arithmetik und Algebra, 
das vom gleichen Verfasser im Archimedes-Verlag erschie­
nen ist. Behandelt werden die Elemente der Differential­
rechnung, der Integralrechnung und der analytischen Geo­
metrie, ferner sind 1007 Übungen mit beigegebenen Lösun­
gen neben 406 Abbildungen im Text eingefügt. Ani Schluß 
finden sich kurze biographische Hinweise über die im Text 
genannten Mathematiker von Dr. J. O. Fleckenstein. Das 
vorzügliche Buch dürfte rasch einen großen Leserkreis fin­
den, und es wäre zu wünschen, daß der Verfasser, der an 
einer technischen Lehranstalt tätig ist, dem vorliegenden 
Band bald einen zweiten Band mit Beispielen aus der Tech­
nik folgen lassen würde. H. Mohler

Extraits Referate Relazioni

Kautschuk und Kunststoffe 
Caoutchouc et autres matières plastiques

678.19 ... Herstellung von Latex-Schaum. Ausschaltung 
von Kautschuklösungsmitteln. J. Lawrie, Times Rev. Ind. 
2, Nr. 20, 25 (1948). — Anstelle von Rohkautschuk (vgl. 
Chimia 1, 232, 1947) verwendet man heute in manchen 
Fällen vorteilhafter Latex, namentlich, wenn man sich Lö­
sungsmittel und deren Wiedergewinnung ersparen will. 
Zur Verhinderung der Koagulation wird dem Latex Am­
moniak zugesetzt. Der flüssige Latex kann aufgerahmt 
werden, so daß man ihn durch Zentrifugieren von 40 auf 
60 % feste Bestandteile anreichern kann, während gleich­
zeitig der unerwünschte Nichtkautschuk-Anteil herabge­
setzt wird (Herabsetzung der Transportkosten). Ein Haupt­
anwendungsgebiet des Latex bildet das Tauchverfahren, 
bei welchem Formstücke in mit Vulkanisierungs-, Disper- 
gierungs-, Färbe- und andern Mitteln versetzten Latex ein­
getaucht werden. Dann wird das Formstück in eine koagu­
lierende Flüssigkeit gebracht. Überziehen und Koagulieren 
kann auch in umgekehrter Reihenfolge vorgenommen wer­
den. Hierauf erfolgt Vulkanisieren in Heißluftöfen oder 
Autoklaven. Auch die Herstellung von Kautschukschaum 
ist mit Latex bedeutend einfacher als mit dem zuerst wie­
der zu lösenden Rohkautschuk. Der mit den obenerwähnten 
Ingredienzien versetzte Latex wird zu Schaum geschlagen 
und dann in Formen gegossen, worauf er vulkanisiert wird. 
Ein Vorteil des so erhaltenen schwammigen Materials be­
steht in seiner Geruchlosigkeit, auch schmeckt cs weder 
nach Kautschuk noch nach Chemikalien. Seine Haltbarkeit 
ist sehr groß, so daß auch nach zehn Jahren keine Ver­
änderung festgestellt werden kann. Dieses weiche Material 
wird namentlich als Kissen und als Verpackungsmaterial 
für zerbrechliche Waren geschätzt. Durch Hindurchpressen 
von Latex durch Düsen in ein koagulierendes Bad können 
Kautschukfäden erhalten werden. Das leichte Verbindungs-

vermögen von Kautschuk mit Metall dürfte weitere Mög­
lichkeiten für die Verwendung von mit Latex hergestellten 
Erzeugnissen ergeben. Ch. Schweizer

678.... Schwefelbindungen in Vulkanisaten. Vulkani­
sation mit Dithiolen. C. M. Hull und 3 Mitarbeiter. Ind. 
Eng. Chem. 40, 513—7 (1948). — In den vorangehenden 
Arbeiten (vgl. Chimia 1, 96, 1948) wurde es wahrscheinlich 
gemacht, daß beim Vulkanisieren mit S teilweise (oder 
ganz, wenn Metalle fehlen) Thiole (Mercaptane oder RS—) 
an die Doppelbindungen angelagert werden. Nun konnte 
der Querbindungseffekt auch mit Dithiolen von der allge­
meinen Formel M(SH)„ (M = ein Kohlenwasserstoff- oder 
anderes zweiwertiges Radikal) erzielt werden. Auf diese 
Weise wurde sowohl natürlicher sowie auch künstlicher 
(namentlich GR—S) Kautschuk vulkanisiert. An einem 
einfachen Polybutadien dürfte die Reaktion etwa wie folgt 
verlaufen: ^

I
( C-C=C-C-)n (-C-C-C-C-L

M S
H-S-M-S-H * L

H
Es wurden sowohl aliphatische' als auch aromatische Di- 
thiole auf ihre Wirksamkeit geprüft. Ch. Schweizer

679.5...: 667.6/. 8 ... Kunststoffe aus Milchsäure. P. D. 
Watson, Ind. Eng. Chem. 40, 1393—7 (1948). — Milch­
säure (vgl. DK 661.733) wird zur Herstellung von Kunst­
stoffen verwendet, von denen namentlich ein Kondensa­
tionsprodukt aus Milchsäure und trocknenden fetten ölen
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sowie ein Polymerisationsharz aus Metallsalzcn der Milch- 
säure besprochen werden. Beide können als äußerst dauer­
hafte Anstrichmittel verwendet werden. Ch. Schweizer

Landwirtschaft, Gärungsgewerbe, Lebensmittel und 
Hygiene / Agriculture, fermentations, 

denrées alimentaires et hygène
631.84... Le gaz ammoniac, nouvelle source d’azote 

pour l'agriculture. F. Pellet, Ind. Agricol. Aliment. 65, 
160 (1948). — Des expérimentateurs américains, sous la 
conduite de W. B. Andrews, ont entrepris des essais de 
fertilisation avec des engrais liquides ou gazeux, en par­
ticulier à l’aide de NH,. On transporte I’NH3 liquéfié dans 
des réservoirs sous pression et on le laisse s’échapper dans 
le sol où il redevient immédiatement gazeux. 11 se combine 
aussitôt aux colloïdes humiques et argileux, ce qui fait 
disparaître au maximum les risques de lessivage tant que 
l’N reste sous forme ammonicale. Ce nouveau engrais 
semble présenter plusieurs avantages : l’NH3 est la source 
d’azote la meilleure marché (trois fois moins cher que 
NaNO3), sa distribution et son enfouissement se font en 
une seule opération, son action sur les rendements est au 
moins égale à celle du NH4NO3. Ch. Schweizer

631.86 ... Stickstoffbindende Mikroorganismen im Ver- 
dauungstraktus pflanzenfressender Haustiere. L. Tóth, Ex- 
perientia 4, 395-6 (1948). — Allgemein bekannt dürfte das 
Vorkommen stickstoffbindender Bakterien in den Wurzel­
knöllchen der Leguminosen und in der Erde sein. Nachdem 
sic auch bei Insekten gefunden wurden, konnten sic nun 
außerdem im Pansen vom Rind und Schaf, sowie im Col- 
cum des Pferdes nachgewiesen werden. Es dürfte dies die 
Tatsache erklären, daß Wiederkäuer während langer Zeit 
mit stickstoffarmer Nahrung auskommen können, und daß 
die in Faeces und Urin ausgeschicdenc Stickstoffmenge oft 
größer ist als die mit der Nahrung aufgenommene. Mit den 
isolierten Bakterien wurde der Höchstwert der Stickstoff­
anreicherung mit 1,8 mg N pro 100 ml Nährlösung (mit 
Glucose und Bernsteinsäure als C-Quellen) gegenüber ei­
nem Ausgangswert von 0,18 mg N pro 100 ml erreicht. 
Ähnliche stickstoffbindende Mikroorganismen konnten fer­
ner aus frisch gesammelten Faeces des Rindes gezüchtet 
werden. Der Wert des Kuhdüngers dürfte also nicht bloß 
durch seinen Stickstoffgehalt, sondern auch durch sein 
Stickstoff bindungsvermögen bedingt sein.

Ch. Schweizer
631.86... Der Finfluß organischer Dünger auf den Au­

xingehalt und das «Auxingleichgewicht» der Hoden. J. H. 
HAMENCE, J. Soc. Chem. Ind. 67, 277-81 (1948). — Reichert 
man normale Böden mit dem Auxin (Wurzclhormon) ^-In- 
dolessigsäure an, so fällt der Auxingehalt des Bodens 
rasch wieder auf seinen Normalwert zurück. Andererseits 
steigt in einem durch Auswaschen auxinarm gemachten Bo­
den der Auxingchalt wieder bis zum Normalwert an. Es 
scheint also im Boden eine Art «Auxingleichgewicht» zu 
herrschen. Der Auxingehalt eines Bodens kann allerdings 
durch Zugabe von organischen Düngern, wie Stallmist oder 
getrocknetem Blut, für einige Monate über den Normal- 
wert erhöht werden. Auxin scheint sich also beim Abbau 
dieser Dünger zu bilden, wahrscheinlich infolge Bakterien­
tätigkeit. Ch. Schweizer

632.9 ... Nagetiertötende Wirkung von 2-Chlor-4-dime- 
thylamin-6-methylpyrimidin (Castrix). K. P. DuBois und 
2 Mitarbeiter, Proc. Soc. Exper. Biol. Med. 67, 169—71 
(1948); Ref. Chem. Abstr. 42, 4712 (1948). — Bei Ratten, 
Mäusen, Meerschweinchen und Kaninchen, aber auch bei 
Hunden, zeigte Castrix eine anregende Wirkung auf das 
zentrale Nervensystem. 15—45 Minuten nach oraler oder 
intraperitonealer Verabreichung traten Krämpfe auf. Ca­
strix ist für Mäuse giftiger als a-Naphtylthioharnstoff oder

Natriumfluoracetat. Futtermittel mit 0,25—1,0 % Castrix 
werden anstandslos angenommen. Natriumpentobarbital 
wirkt als Gegengift (z. B. bei Hunden).

L. E. Gilson / Ch. Schweizer

632.9 . . . Leichte Unkrautvertilgung. B. McDowell, 
Public Works 79, Nr. 5, 24—5 (1948) ; Ref. Chem. Abstr. 42, 
5154 (1948). — Holzige Pflanzen sowie einjährige und aus­
dauernde Unkräuter können mit Lösungen von 2,4-Di- 
chlorphenoxyessigsäure (2,4-D) bekämpft werden. Kürz­
lich durchgeführte Versuche scheinen vielversprechend für 
die Bekämpfung von Dornsträuchern (wilden Rosen) mit 
2,4,5-Trichlorphenoxyessigsäure zu sein.

C. L. Campbell I Ch. Schweizer
(Anni. Vom Fabrikanten wird angegeben, daß «2,4-D» 

auch den Ertrag der Ernte steigert und die Pflanzen kräf­
tigt.) Ch. S.

634. ... Verwendung von wachstumanregenden Sub­
stanzen. J. H. M. Stuivenberg, Voeding 7, 75—84 (1946); 
Ref. Chem. Abstr. 42, 2712 (1948). — Die Verwendung von 
a-Naphtylessigsäure verhindert das Abfallen unreifer 
Früchte (welches gewisse Apfelsorten zeigen) und be­
schleunigt auch das Ausreifen (wodurch einerseits gewisse 
Obstsorten früher auf den Markt gebracht werden kön­
nen und andererseits späte Birnensorten besser ausreifen).

P. J. van der Lee I Ch. Schweizer

664. 1... Le sucre blanc dans l’alimentation humaine. 
P.MORIZOT, Ind. Agricol. Aliment. 64, 377—8 (1947). — Des 
notices de propagande commerciale ont vanté la grande 
valeur alimentaire de sucres insuffisamment raffinés. L’au­
teur est de l’avis que la quantité de sucre consommé est 
trop petite pour influencer, autrement que théoriquement, 
notre balance alimentaire en sels minéraux et vitamines. 
Le sucre blanc est d’ailleurs nettement préféré par cer­
taines industries (chocolats, confitures, conserves sucrées 
de fruits, sirop divers, laits concentrés, vins mousseux, 
etc.) ainsi que par le commerce (hygroscopicité moindre).

Ch. Schweizer

664. 15 ... Demineralisierung von Nohrzuckersirup und 
Melasse durch ionenaustausch. E. Bloch und R. J. Ritchie, 
Ind. Eng. Chem. 39, 1581—4 (1947). — Es ist bekannt, daß 
die anorganischen (namentlich K) und organischen Nicht­
zucker neben vielen andern Unannehmlichkeiten die Ur­
sache der Melasscbildung sind, wobei eine enorme Zucker­
menge für den menschlichen Verbrauch verlorengeht. Die 
Industrieele Maatschappij Activit N. V. in Amsterdam hat 
deshalb 1939 ein Patent eingereicht, wonach Zuckerlösun­
gen hintereinander mit Kationen- und Anionenaustauschern 
behandelt werden. Dieses Verfahren wird allgemein De­
mineralisierung genannt, obgleich es in Zuckersäften we­
nig mineralische Salze gibt, dagegen viel organische Salze 
und Kolloide. Seine Anwendung sollte cs ermöglichen, 
raffinierten Zucker direkt aus dem Rohsaft zu erhalten. Es 
wurde nun ein Großversuch durchgeführt, bei dem zwi­
schen den Kationen- und den Anionenaustauscher noch ein 
Filter mit gekörnter Kohle eingeschaltet wurde. Dabei er­
gaben sich Schwierigkeiten im Kationenaustauscher, indem 
sich auf dem Füllmaterial ein gummiartiger Überzug bil­
dete, der das weitere Durchfließen von Flüssigkeit ver­
hinderte. Außerdem entstanden in den oberen Schichten 
große Zuckerverluste durch Bakterienentwicklung. Vor­
läufig hat es nicht den Anschein, daß aus Melasse mit der 
erwähnten Einrichtung ein genießbarer Sirup gewonnen 
werden kann. Dagegen könnte sich das Verfahren viel­
leicht zur Demineralisierung von Rohzucker und teilweise 
raffiniertem Zucker eignen. Die Möglichkeit der Rückge­
winnung organischer Säuren (namentlich Aconitsäure) aus 
dem Anionenaustauscher sollte im Auge behalten werden.

Ch. Schweizer
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Economie Wirtschaft Economia

Die chemische Industrie Frankreichs 
nach dem Kriege

Einem Bericht von F. Bommer (Angew. Chein. B 20, 
105-6, 1948) entnehmen wir, daß Ende 1946 die französische 
chemische Industrie wieder 80 % der Vorkriegserzeugung 
erreichte, nachdem diese nach Abzug der deutschen Trup­
pen nur noch 20 % betragen hatte. Bei verschiedenen Pro­
dukten, wie Soda, Ätznatron, Calciumcarbid und Teer- 
farben, wurde der Vorkriegsstand sogar überschritten. 
Auch die Ausfuhr chemischer Erzeugnisse konnte wieder 
aufgenommen werden; sie umfaßt vorwiegend Natriumver- 
bindungen, Düngemittel, pharmazeutische Produkte, Teer- 
farben, Kunststoffe, Anstrichfarben und Lacke. Mit 1,43 
Millionen Tonnen erreichte die Gesamtproduktion im Jahre 
1946 annähernd die Höhe von 1938 (1,64 Millionen Ton­
nen). Die Erzeugung der mengenmäßig wichtigsten Pro­
dukte betrug in Millionen Tonnen:

1938 1946 bzw. 1947
Schwefelsäure................... . . . 1,2 0,98
Schwefel............................ . . . 0,1 > 0,1
Soda..................................... . . . 0,48 0,48
Ätznatron............................ . . . 0,114 > 0,114
Chlor................................. . . . 0,047 > 0,047
Natriumsulfat....................... . . . 0,06 0,06
Kupfersulfat............................ . . . 0,08 0,0924
Schwefelkohlenstoff . . . . . . 0,0096 0,0168
Calciumcarbid................... . . . 0,154 0,228
Stickstoffdüngemittel . . . . . 0,21 0,15
Superphosphat ................... . . . 1,35 1,1
Kalidüngemittel................... . . . 0,565 0,59
Misch- und Volldüngcr . . . . . 1,37 0,96
Teerfarben............................ . . . 0,0115 0,156
Terpentinharz....................... . . . 0,08 0,05
Haushaltseifc....................... . . . 0,229 0,675
Toiletteseife....................... . . . 0,0164 0,0087

1938 1947
Sauerstoff wurde erzeugt 22 200 m3 42 000 m3

Die Erholung der S c h w e f e 1 s ä u r e i n d u s t r i e 
wurde dadurch verzögert, daß die Bleikammern verschie­
dener Fabriken während des Krieges zerstört worden sind 
und die Beschaffung von Blei zu ihrer Ausbesserung 
Schwierigkeiten bereitet.

Die S c h w e f e 1 e r z c u g u n g deckt den Bedarf der 
französischen Landwirtschaft.

Seit November 1946 liegt die Soda Produktion 
um etwa 40 % über dem Jahresdurchschnitt von 1938. In­
folge dieser Zunahme befinden sich die Hersteller von 
Waschlaugen in einer günstigen Lage.

Bei dem stark gestiegenen Bedarf an Chlor für die 
Herstellung organischer Lösungsmittel wird eine Ver­
doppelung der Erzeugung in naher Zukunft für notwendig 
erachtet. Da andere Verwendungszwecke vorliegen, wird 
der Chlorbedarf der Hersteller von Eau de Javelle vor­
läufig nicht gedeckt.

Die K u p f c r s u 1 f a t p r o d u k t i o n deckt ungefähr 
den Bedarf der französischen Weinbauern.

Der französische Bedarf an Calci um carbid ist 
nicht ganz gedeckt. Er liegt bei etwa 250 000 Tonnen, dürfte 
aber, wenn man die Aufnahme neuer synthetischer Erzeug­
nisse, wie Kunstkautschuk, in Betracht zieht, noch wesent­
lich höher werden.

Der MoNNET-Plan sieht für das Jahr 1950 eine wesent­
liche Steigerung des Verbrauches von künstlichen Dünge­
mitteln vor. An Stickstoff sollen 500 000 Tonnen, an 
Superphosphat 2 000 000 Tonnen benötigt werden.

Die T e e r f a r b c n e r z e u g u n g hat zwar mengen­
mäßig den Vorkriegsstand überschritten, sortenmäßig hat 
sie ihn aber noch nicht erreicht. Der französische Ver­
brauch beträgt in normalen Jahren 10 000 Tonnen. Da aber 
die französische Textilindustrie die Vorkriegsbeschäftigung 
noch nicht erreicht hat und auch die Teerfarbenausfuhr 
hinter dem Vorkriegswert zurückblcibt, ergibt sich hier 
eine gewisse Überproduktion.

Die Fabrikation von Anstrichfarben und 
Lacken leidet noch erheblich unter Rohstoffschwicrig- 
keiten.

Infolge starker Preissteigerungen stößt die Ausfuhr 
pharmazeutischer Produkte auf Schwierig­
keiten. Die Fabrikation von Jod aus Algen an der atlan­
tischen Küste erreicht heute kaum die Hälfte der Vor­
kriegserzeugung von 57 Tonnen. Im Jahre 1946 wurden 
etwa 100 Tonnen verschiedener Wismutsalze hergestellt, 
doch leidet ihre Erzeugung unter dem internationalen 
Wismutmangel. Die Produktion von Äthyläther war 1946 
mit 2000 Tonnen höher als vor dem Krieg. Während an 
Cocain der Vorkriegsstand erreicht wurde, lag die Mor­
phinerzeugung bei 75 % von 1938. In Theobromin-Coffein 
und Theophyllin wurde die Vorkriegserzeugung über­
schritten. Acetylsalicylsäure wurde genügend für den In- 
landbedarf und die Ausfuhr hergestellt. Die Erzeugung von 
Sulfonamiden belief sich 1946 auf 168 Tonnen und war 
damit ausreichend für die Deckung des Inlandbedarfs; 
kleine Mengen konnten ausgeführt werden. Im Frühjahr 
1947 wurde mit der Produktion von Penicillin in industriel­
lem Maßstab begonnen.

Das Interesse an Spezialpräparaten für Pflanzen­
schutz und S c h ä d 1 i n g s b e k ä m p f u n g hat in 
Frankreich stark zugenommen.

Obwohl für französische Parfümerie n wesentlich 
bessere Preise bezahlt werden als für solche anderer Län­
der, hat diese Industrie in Frankreich unter den hohen 
Blütenpreisen in Grasse, dem französischen Blütenzentrum, 
zu leiden.

Die S e i f e n i n d u s t r i e leidet unter Rohstoffmangel, 
so daß der Herstellung von Fettalkoholcn und Fettalkohol- 
sulfonaten vermehrtes Interesse entgegengebracht wird.

Die Gewinnung von Kunststoffen hat sich wäh­
rend des Krieges wegen Rohstoffmangels nur wenig ent­
wickeln können. Auch die Weichmacher waren knapp. Eine 
gute Entwicklung glaubt man der Nylonfaser voraussagen 
zu können.

Die weitere Entwicklung der französischen 
Chcmieproduktion dürfte weitgehend davon abhängen, 
welche Mengen Kohle und elektrische Energie zur Ver­
fügung gestellt werden können. Bei dem großen, bisher 
nicht gedeckten Bedarf und den vielseitigen Ausbauplänen 
der französischen Wirtschaft muß es jedoch fraglich er­
scheinen, ob der Energiebedarf der chemischen Industrie 
voll befriedigt werden kann. Eine weitere, insbesondere für 
die Stickstoffindustrie wichtige Frage ist, ob und in wel­
chem Umfang industrielle Apparate und Fabrikations­
ausrüstungen in den nächsten Jahren für den Ausbau der 
Produktion erhältlich sein werden, und ob der geplante 
Ausbau der Kokereien, die den Wasserstoff für die neuen
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Ammoniaksynthcseii liefern sollen, zustande kommt. An 
Rohstoffquellen besitzt Frankreich in den Salzvorkommen 
im Osten Frankreichs, den elsässischen Kalilagern und den 
Phosphatgruben Nordafrikas ausgedehnte Grundlagen, die 
durch Ausnützung der in den Kolonien gebotenen weiteren 
Möglichkeiten noch wesentlich ergänzt und verbessert 
werden können. Ch. Schweizer

Lo sviluppo dell’industria chimica in Italia

Secondo «La Chimica e l'Industria» (30, 107, 1948), il 
dott. L. Morandi, consigliere delegato della «Montecatini», 
disse alla radio italiana:

«Con riferimento ai dati progressivi consolidati nel 
dicembre 1947, la produzione chimica italiana presenta i 
seguenti risultati rispetto al gennaio 1946 : il settore dei 
fertilizzanti c prodotti chimici vari per l’agricoltura ha 
quadruplicato la sua produzione; il settore dei prodotti 
chimici fondamentali l’ha elevata a 3,7 volte; il settore dei 
prodotti chimici vari a 2,9 volte.»

«La questione delle materie prime è ancora oggi di­
battuta. È vero che molte debbono essere da noi importate, 
ma questa non è una ragione che ci metta in posizione di 
inferiorità rispetto ad altri paesi agli effetti del bilancio

economico del settore che stiamo esaminando. Infatti, 
l’industria chimica, che è una attività trasformatrice in 
sommo grado della materia, è fra quelle che maggioramente 
valorizzano, nei processi produttivi, l’apporto del lavoro 
c deH’intelligenza: nei cicli complessi l’incidenza sul prezzo 
di costo del valore delle materie prime è modesta. Per 
questa ragione noi possiamo oggi produrre ed esportare 
fertilizzanti azotati, per i quali la materia 
prima è il carbone, del quale siamo privi. Per i prodotti 
di qualità, come i farmaceutici, i coloranti, 
le materie plastiche, la maggiorazione di valore 
delle materie prime, che noi dobbiamo importare, è il più 
delle volte di incidenza trascurabile.»

«Non vi sono quindi ragioni, a mio parere, per consi­
derare l’industria chimica italiana in uno stato di cronica 
inferiorità. E ciò tanto più se teniamo presente la nostra 
capacità di energia idro-elettrica, le nostre 
invidiate miniere di pirite, la larga disponibilità di 
cloruro di sodio: materie prime fondamentali, 
quest’ultime, per la produzione, fra l’altro, dei tre grandi 
reagenti : acido solforico, acido cloridrico, 
soda c a u s t i c a.»

Il dott. Morandi chiude la sua succinta esposizione, 
esprimendo l’assoluta e profonda fiducia nelle possibilità 
italiane per un sano divenire dell’industria chimica.

Ch. Schweizer

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Schädlingsbekämpfungsmittel, Pflanzen Vertilgung, 
Förderung des Pflanzenwuchses

1. Kupferhaltige Mittel
Sireo AG., Zürich:

Hauptpatent 248 151. Pflanzenschutzmittel, das Kupfer- 
oxydul und Kupferoxychlorid enthält. Eignet sich haupt­
sächlich für den Weinbau und hat gegenüber nur Kupfer­
oxydul enthaltenden Mitteln den Vorzug, während aller 
Entwickhmgsstadien der Rebe bzw. der Trauben wirksam 
zu sein.
(uba Aktiengesellschaft, Hasel:

HP 248 389. Spritzbares, kolloidal dispergiertes Cupri- 
oxychlorid enthaltendes Pflanzenschutzmittel, das sehr be­
ständig ist und auf den Pflanzen besonders gut haftende 
Beläge ergibt. Eine durch Umsetzung einer Cuprichlorid- 
lösung mit einem Kupferoxydhydrat hergestellte Cupri- 
oxychlorid-Dispersion wird unter Mitverwendung einer 
sauer reagierenden Substanz zu einer ein pH von höchstens 
6,5 aufweisenden Flüssigkeit verdünnt, wobei außerdem 
dafür gesorgt wird, daß diese Flüssigkeit keine SO.,-Ionen 
enthält.
Gignoux & Cie., Société à responsabilité limitée, Lyon:

HP 248 391. Fungizides Mittel, das eine gute Beständig­
keit besitzt und in Form von wässerigen Spritzbrühen ver­
wendet wird. Besteht aus einer unlöslichen Kupferverbin­
dung (z. B. gelbem Kupferoxyd) und einem Produkt, das 
bei der Herstellung der Spritzbrühe bewirkt, daß eine kleine 
Menge Kupfer in Lösung geht.

2. Halogenhaltige organische Verbindungen, 
insbesondere Kontaktinsektizide

J. R. Geigy AG., Rasel:
HP 247 633. Schädlingsbekämpfungsmittel, das sich her­

vorragend zur Bekämpfung von Acariden (Milben) eignet.

Durch Umsetzung von Verbindungen der Formel

CI—<\ /*X Y mit Verbindungen der Formel Z—CH2

CH CH2, worin X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom,

A A'
A und A' eine Hydroxylgruppe oder ein Halogenatom und 
Y und Z bei der Reaktion sich abspaltende Reste bedeuten.

HP 248 399. Milbenbekämpfungsmittel. Durch Umsetzung 
eines 4-Chlorbenzolsulfonsäurehalogcnids mit einer Metall­
verbindung des N-Äthylacetamids und Verseifung des ent­
standenen 4-Chlorbcnzolsulfon-N-äthyl-N-acetylamids.

HP 248 720. Verfahren zur Schädlingsbekämpfung, durch 
Verwendung von Diarylketonen der allgemeinen Formel 
Ar—CO—Ar', worin Ar einen mindestens in o-Stellung 
halogenierten Benzolrest und Ar' einen Arylrest bedeuten. 
Die verwendeten Diketone zeigen besonders starke Gift­
wirkung gegen Insekten und deren Entwicklungsstadien.

HP 248 721. Zum Schutz von pflanzlichen Produkten 
gegen Schädlingsbefall geeignetes Packmaterial, das mit 

/Y 
kontaktinsektiziden Verbindungen der Formel X3C—CH< ,

worin X ein Halogen und Y und Z einwertige carbozyklische 
Reste bedeuten, imprägniert ist. Mit solchen Verbindungen 
imprägnierte Säcke eignen sich besonders zum Transport 
von Getreide, da sie letzteres gegen den Angriff von In­
sekten schützen und trotzdem luftdurchlässig sind.

HP 248 800. Mittel zur Bekämpfung von Schädlingen,
insbesondere Milben. Durch Umsetzung einer Verbindung 
der Formel Z-<^ S(O)n—X mit einer Verbindung

Yder Formel wobei X und Y bei der Reaktion

sich abspaltende Reste, n die Zahlen 0—2, Z ein Chloratom, 
R' Wasserstoff, einen aliphatischen oder cycloaliphatischen
Rest oder eine Acylgruppe und R" Wasserstoff, einen
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest bedeuten.
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HP 249 304. Kontaktinsektizide Mittel. Durch Umsetzung 
von fluorhaltigen organischen Verbindungen mit ersetz­
barem Wasserstoffatom mit Chloral oder Bromal.

Zusatzpatente 252 054—56 zum HP 246 205. Halogen­
haltige Insektizide. Durch Kondensation von Trichlor- oder 
Tribromacrolein oder deren reaktionsfähigen Derivaten, 
wie z. B. Pentachlorpropan, mit 1 oder 2 Molen von aro­
matischen Verbindungen, welche reaktionsfähigen Wasser­
stoff enthalten.

ZP 252 057—62 zum HP 247 177. Hervorragende Milben­
bekämpfungsmittel, bestehend aus 4 - Chlorphenyläthern. 
Durch Behandlung von l-(4'-Chlorphenoxy)-2,3-dioxy- 
propan, das gegebenenfalls im Benzolkern noch weitere 
nicht salzbiklendc Substituenten enthält, mit Mitteln, die 
eine oder beide Hydroxylgruppen durch Chlor oder Brom 
ersetzen.

ZP 252 063—65 zum HP 247178. Schädlingsbekämpfungs­
mittel, insbesondere zur Miibenbekämpfung. Durch An­
lagerung von Chlorwasserstoff an 3-Methyl-4-chlor-phenyl- 
epihydrinäther bzw. durch Anlagerung von Chlor an 2,4- 
Dichlorphenyl-allyläther.

ZP 250 799—802 zum HP 244 274. Trihalogenacrylsäure- 
cster, welche mindestens 6 Kohlenstoffatome aufweisen 
und sich durch ihre Giftigkeit gegenüber Insekten und 
deren Entwicklungsstadien auszeichnen. Durch Umsetzung 
von Trihalogenacrylsäuren oder deren funktionellen Deri­
vaten, wie Halogeniden, Anhydriden, Salzen, Estern, 
Nitrilen usw. mit entsprechenden Alkoholkomponenten 
oder funktionellen Derivaten derselben.

HP 250 287. Herstellung von insektiziden künstlichen 
faser- oder flächenförmigen Gebilden, indem man den zur 
Herstellung dieser Gebilde bestimmten Massen insektizide

Ri\ /X
Verbindungen der allgemeinen Formel CH—C6- X ,

R/ X 
worin R, und 1^ aromatische, keine salzbildende Substi­
tuenten tragende Peste und X Halogen (Chlor oder Brom) 
bedeuten, einverlcibt und die so behandelten Massen zu 
faser- oder flächenförmigen Gebilden verarbeitet.

Roninklijke Industrieele Maatschappij voorheen Noury <G 
van der Lande NN., Deventer (Niederlande):

HP 250 585. Verfahren zur Behandlung von lebendem 
pflanzlichem Material zur Beeinflussung seiner Lebens- 
vorgänge, wobei man das pflanzliche Material der Ein­
wirkung einer den Rest einer Phenoxyessigsäure, welche 
im Benzolring durch eine Alkylgruppe und ein Halogenatom 
substituiert ist. enthaltenden Verbindung aussetzt. Die 
verwendeten Substanzen haben sich als gute «Pflanzen- 
wuchsstoffe» erwiesen.

Imperial (Chemical Industries Limited, London:
HP 251 119. Unkrautvertilgungsmittcl, bestehend aus 

dem Calciumsalz der 2-Methyi-4-chlor-phenoxyessigsäure, 
das eine selektive herbizide Wirkung auf wachsende Pflan­
zen besitzt. Durch Umsetzung von 4-Chlor-o-kresol mit 
einer Monohalogenessigsäure in Gegenwart einer Alkali- 
metallvcrbindung und Ausfällung des Calciumsalzes.

Rasmus Ohresten Severin Marius Rasmussen, l'rederiks- 
berg (Dänemark):

HP 247 938. Mittel zur Bekämpfung von Pflanzenschäd­
lingen, das gegenüber allen Arten von Insekten wirksam 
ist, selbst wenn diese neben einer Chitinbekleidung auch 
noch eine Wachsschicht tragen. Enthält ein Cellulose­
derivat und mindestens ein als Kontaktgiftstoff wirkendes 
Halogenderivat eines Kohlenwasserstoffes.

Ciba Aktiengesellschaft, Hasel:
HP 251 120. Zur Bekämpfung tierischer Schädlinge her­

vorragend geeignetes Mittel, bestehend aus 3,4-Dichlor-1- 
\ /O 

tetrachloräthylbenzol der Formel CI—< CH—Cc-Cl.
\ z I \C1 

CI Cl
Durch Umsetzung von o-Dichlorbenzol mit Chloral und 
Ersetzung der OH-Gruppe im erhaltenen Carbinol durch 
Chlor.

HP 249 067. Bekämpfung von Schädlingen, insbesondere 
Motten, unter Verwendung von Verbindungen der allge­
meinen Formel R—CO—CH—CHX, worin R einen aroma­
tischen Rest und X ein Halogcnatom bedeutet.

HP 251 388. Überführung von Tetrahalogenäthylverbin- 
V /Hal

düngen der allgemeinen Formel R—C C(—Hal , worin R 
I ' Hal

Hal
einen aromatischen Rest und Hal je ein Halogcnatom be­
deuten, in beständiger Form durch Unschädlichmachen der 
Begleitstoffe. Die genannten Halogenverbindungen wirken 
als Kontakt-, Fraß- oder Atemgifte auf Schädlinge tieri­
scher Art.

3. Andere Mittel und Verfahren
Jean Mayor, Lausanne:

HP 251 064. Desinfizierendes Mittel für Kulturböden, 
enthaltend einen Aldehyd der Formel CnH2nO, der auf 
einem pulverförmigen Träger, z. B. Infusorienerde, fixiert 
ist.

Ciba Aktiengesellschaft, Hasel:
HP 248 396. Verfahren zur Bekämpfung von Schädlingen, 

durch Verwendung von Spritzbrühen, die neben Schädlings­
bekämpfungsmitteln härtbare Aminoplaste und Härtungs­
beschleuniger enthalten, wobei letztere in solchen Mengen 
und in solcher Beschaffenheit verwendet werden, daß einer­
seits keine Schädigung der Pflanzen und anderseits eine 
starke Erhöhung der Haftfestigkeit der Beläge eintritt.

J. Delpech <1- ses Lils, Toulouse, el Compagnie de Produits 
Chimiques Plectrometallurgiques Alais, Troges et Camar­
gue, Lyon:

HP 250 288. Mittel, das beim Verdünnen mit Wasser eine 
arsenikhaltige Brühe ergibt, die sich gut für insektizide 
Zwecke eignet. Durch innige Mischung von Arsenigsäure- 
anhydrid mit Kalk.

Textilhilfsmittel, Veredlung von Faserstoffen

Öl- und Chemie-Werk AG., Hausen bei Hrugg:
HP 252 999. Herstellung verbesserter Waschmittel, in­

dem man den Waschmittchi die durch Umsetzung von 
Monochloressigsäure oder deren Alkalisalzen mit Alkali- 
cellulose gewonnenen, neben den Alkalisalzen der Cel­
luloseglykolsäure die wasserlöslichen Nebenprodukte der 
Umsetzung mindestens zum Teil enthaltenden Produkte 
zusetzt.

Heberlein <C Co. AG., Wattwil:
HP 248 456. Herstellung haltbarer, nicht gelatinierender 

Celluloselösungen, indem man native oder regenerierte 
Cellulose in mindestens 20prozentigcr Natronlauge, die 
Zinkoxyd gelöst enthält, in Gegenwart geringer Mengen 
von die Cellulose veräthernden Substanzen quillt und durch 
Verdünnen löst.
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HP 249341. Haltbares Produkt zum Traiispareutieren 
von Textilien, enthaltend verätherte Aininoharze in 20—70- 
prozentiger hoclidisperser Verteilung.

J. K. Geigy AG., Basel:
ZP 248 681/2 zum HP 244 021. Mittel, die sich zum 

Wasserabstoßendmachen von Textilien eignen. Durch Um­
setzung von höhermolekularen Kohlensäurcdcrivaten mit 
Guanylharnstoff oder Biguanid und Behandlung des Kon­
densationsproduktes in saurem Medium mit einem Über­
schuß von Formaldehyd bis zur Bildung eines wasser­
löslichen Produktes.

Mario Calosso, Turin:
HP 248 780. Verfahren, um aus tierischen, Pflanzen­

oder Kunstfasern hergestellte Erzeugnisse gegen Säuren, 
Basen und andere feste, flüssige oder gasförmige Chemi­
kalien, die diese Erzeugnisse angreifen, beständigzumachen, 
indem der zu behandelnde Gegenstand in eine aus Phenol, 
Formaldehyd, verdünnter Ätznatronlauge und Hexamethy­
lentetramin hergestellte Kunstharzlösung eingetaucht wird.

Giba Aktiengesellschaft, Basel:
HP 250 633. Trockenes Farbstoffpräparat aus schwerlös­

lichen, zum Färben der Wolle aus neutralem bis ameisen- 
saurem Bade geeigneten Wollfarbstoffen, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Harnstoff. Letzterer bewirkt eine 
größere Löslichkeit des Präparates.

ZP 249 001—04 zum HP 243 597. Herstellung von Amid­
derivaten, die sich als Netz- und Schaummittel eignen, in­
dem man Amide von höheren Fettsäuren, die an minde­
stens einem Stickstoffatom mindestens ein Wasserstoff­
atom aufweisen, mit Crotonaldehyd und Thioglykolsäure 
umsetzt und gegebenenfalls schweflige Säure an das er­
haltene Kondensationsprodukt addiert.

ZP 249 005—07 zum HP 243 598. In Wasser stark schäu­
mende, als Nctzmittel geeignete Ainmoniumverbindungcn. 
Durch Umsetzung von quaternären Dioxyalkylammonium­
salzen mit Capronsäure oder deren funktionellen Deri­
vaten.

ZP 248 685—87 zum HP 244 048. Acylierte Polyglykol­
ester, die sich z. B. zum Avivieren von Zellwolle eignen. 
Durch Umsetzung von höheren Fettsäuren mit Äthylen­
oxyd bei erhöhter Temperatur in Gegenwart eines Kataly­
sators.

ZP 248 683/4 zum HP 243 596. Herstellung von Textil- 
hilfsstoffen, z. B. stark schäumenden Waschmittel!), indem 
man technisches Stearinsäuremonohydrazid mit Accton- 
sulfonsäure oder Benzaldehyddisulfonsäure kondensiert 
und das erhaltene Produkt reduziert.

HP 248 209. Herstellung eines Halbesters, der sich z. B. 
als sehr wirksames Weichmachungsmittel für Cellulose­
fasern eignet, durch Umsetzung von 1 Mol N-(/P0xyäthyD- 
stearinsäureamid mit 1 Mol Maleinsäure oder Malein­
säureanhydrid.

ZP 247 918/9 zum HP 237 621. Herstellung von Amidderi­
vaten, deren Acetate gut schäumende Lösungen ergeben 
und als Textilhilfsstoffe geeignet sind, durch Umsetzung 
von Amiden höherer Fettsäuren mit Formaldehyd und 
Triäthanolamin oder einem Oxyäthyläther des letzteren.

ZP 247 920 zum HP 242 834. Stark schäumende, als 
Waschmittel geeignete sulfonierte Äther. Durch Umsetzung 
von 2 Mol 2-Chlormethylcymol mit 1 Mol der technischen 
2,8-Dioxy naphtalinsulfonsäure-(6).

HP 248 208. Herstellung eines Produktes, dessen Natrium­
salz sich zum Wasserabstoßendmachen von Textilien eig­
net. Durch Umsetzung des von der technischen Stearin­
säure sich ableitenden N, N'-Di(chlormethyl) -N,N'-di- 
stearoylmethylendiamins mit Glykolsäure.

ZP 252 068—71 zum HP 246 668. Amidabkömmlinge, die 
sich z. B. als Waschmittel eignen. Durch Umsetzung von 
Amiden, die an mindestens einem Amidstickstoffatom ein 
Wasserstoffatom aufweisen, mit Natriumbisulfit und 
Aldehyden, die gegebenenfalls eine Sulfogruppe enthalten.

HP 249 633. Herstellung einer stickstoffhaltigen Verbin­
dung. die sich z. B. als Waschmittel, Weichmachungsmittel 
und als Zusatz zu Farbbädern eignet, indem man einen 
acetalartigen zyklischen Äther des Bis-[a,/Ldioxypropyl.|- 
amins, in welchem Äther die beiden am gleichen Propylrest 
haftenden Sauerstoffatome dem gleichen heterozyklischen 
Ring angehören, mit einer den Acylrest der technischen 
Stearinsäure abgebenden Verbindung acyliert und an­
schließend den Äther verseift.

HP 252 133. Herstellung von Produkten, die z. B. zum 
Wasserabstoßendmachen von Textilien verwendbar sind, 
indem man Stearinsäureanilid mit Formaldehyd und Chlor­
wasserstoffgas behandelt und Thioharnstoff auf das er­
haltene Produkt einwirken läßt.

HP 248 194. Herstellung eines härtbaren, vorzugsweise 
zur Fixierung von Pigmenten auf Faserstoffen geeigneten 
Emulsionsbindemittels, indem man eine Emulsion herstellt, 
die als äußere, wäßrige Phase eine Lösung, enthaltend 
mittels einer alkalischen Substanz aufgelöstes Säurecaseiu 
und eine mit Methylalkohol verätherte Methylolverbindung 
einer Substanz von Amid-Charakter, die mit Formaldehyd 
härtbare Amid-Formaldehydharze zu bilden vermag, und 
als ölige, innere Phase eine organische, mit Wasser nicht 
oder nur teilweise mischbare Flüssigkeit enthält, die zwi­
schen 80 und 220 0 siedet.

HP 249 849. Bedrucken von Leder, indem man letzteres 
mit Emulsionen bedruckt, die als wässerige Phase eine 
formaldehydhaltige Alkalicaseinatlösung und als ölige 
Phase eine unter den angewandten Bedingungen indif­
ferente, mit Wasser nicht mischbare Flüssigkeit sowie 
Farbstoffe enthält, das so behandelte Leder trocknet, 
hierauf mit einer wässerigen Lösung behandelt, die Formal­
dehyd und eine gerbend wirkende Metallverbindung ent­
hält, und schließlich von neuem trocknet.

Lever Brothers <G Unilever Limited, Bort Sunlighl (Groß­
britannien):

HP 252 517. Reinigungsmittel für weiße Textilwaren, das 
außer mindestens einer reinigend wirkenden Komponente 
eine kleine Menge einer substantiven blaufluoreszicrcnden 
Substanz enthält, welche ein Derivat einer Diaminobcnzoyl- 
aminostilbensulfonsäure oder eines Salzes derselben ist, 
welches Derivat durch Substitution mindestens eines der 
Wasserstoffatonie in den beiden an die Endringe gebun­
denen NH2-Gruppen durch organische Reste, die keine 
direkt an einen aromatischen Kern gebundene NH2-Grup- 
pen enthalten und die die Substanz nicht gegen Licht und 
Sauerstoff unbeständig machen, entsteht. Dieses Mittel gibt 
einen guten Weißeffekt, der durch Hypochlorite und ähn­
liche Bleichmittel nicht beeinträchtigt wird.

Brau Jenö Komis geb. Katalin Despics, Budapest:
HP 251 101. Verdickungsnüttel für in der Textilindustrie 

zu verwendende Druckfarben, bestehend ganz oder zum 
Teil aus Johannisbrotkernmehl.

Sprengstoffe, Zündwaren

Aktiebolaget Siefvert d* Lornander, Kalmar (Schweden):
HP 252 757. Zündhölzchen, dessen Zündkopf eine dünne 

Schutzhaut aus einem wachsartigen Stoff besitzt. Durch 
die Schutzhaut wird die Gefahr eines unbeabsichtigten 
Entzündens der Zündhölzchen wesentlich herabgesetzt.
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American Cyanamid Company, New York:
HP 249 380. Explosivgemisch, das gegen autokataly­

tische Zersetzung beständig ist. Enthält Blcinitroamino- 
guanidin und ein wasserfreies Metallsalz, das Wasser und 
Ammoniak zu binden vermag (z. B. ein Sulfat oder Nitrat 
von Kupfer, Nickel oder Kobalt).

i)e Directie van de Staatsmijnen in Limburg, handelende 
voor en namens den Staat der Nederlanden, lieerlen:

HP 250 378. Herstellung von Trinitrotoluol aus Toluol, 
indem man die Nitrierung kontinuierlich in mehr als 2, 
aber höchstens 5 Stufen durchführt, ausgehend von einer 
Mischsäure, welche freies S():t enthält, wobei das in jeder 
Stufe anfallende Nitrierungsprodukt von der Mischsäure 
abgetrennt wird, um sodann in der nächstfolgenden Stufe 
mit einer stärkeren Säure behandelt zu werden, dergestalt, 
daß frische Mischsäure in der höchsten Stufe verwendet 
wird und gebrauchte Säure von mindestens einer höheren 
Stufe, verstärkt durch Salpetersäure, in jeder niedrigeren 
Stufe verwendet wird: in jeder Stufe wird im Gleichstrom 
gearbeitet.

Imperial Chemical Industries Limited, London:
HP 248 483. Detonationssichere Zündkomposition, ent­

haltend ein feinverteiltes Gemisch von Kaliumnitrat, Blei­
mennig und Silicium. Eignet sich z. B. für Spreng- oder 
militärische Zwecke.

Düngemittel

De Directie van de Staatsmijnen in Limburg, handelende 
voor en namens den Staat der Nederlanden, lieerlen:

ZP 249 796 zum HP 240 229. Herstellung von Mono- 
calciumphosphat unter gleichzeitiger Gewinnung von Cal­
ciumnitrat aus Rohphosphat und Salpetersäure, bestehend 
aus einem Kreislaufverfahren, bei dem einer sauren Reak­
tionsflüssigkeit Rohphosphat und im Mittel eine derartige 
Menge Salpetersäure zugegeben wird, als etwa nach fol­
gender Reaktionsgleichung:

Ca3(PO4)2 + 4 HNO:[ — Ca(H2PO4)2 + 2 Ca(NO:t), 
zur Umsetzung des zugefügten Phosphats nötig ist, wobei 
zugleich dem Salpetersäureverbrauch durch Beimischun­
gen des Phosphates Rechnung getragen wird und im 
Mittel die der zugefügten Menge Rohphosphat etwa ent­
sprechenden Mengen Monocalciumphosphat und Calcium­
nitrat entfernt werden, worauf die Reaktionsflüssigkeit 
wieder in den Prozeß zurückgeführt wird.

HP 250 078. Verfahren zur Neutralisation einer saures 
Phosphat enthaltenden Lösung oder Schmelze von Cal­
ciumnitrat mit Calciumoxyd oder -hydroxyd, indem die 
erforderliche Menge Calciumoxyd oder -hydroxyd vor 
ihrem Zusatz zur sauren Flüssigkeit in einer besonderen 
Menge Calciumnitratlösung oder -schmelze aufgelöst wird, 
die wenig oder keine Phosphationen enthält.

Lonza Elektrizitätswerke und Chemische Eabriken Aktien- 
gesellschaft (Gampel), Basel:

HP 250 380. Herstellung wasserarmer Nitrophosphate in 
gekörnter Form durch Aufschluß von Rohphosphaten mit 
Salpetersäure ohne Zusätze, wobei vor oder während der 
Körnung gebildeter, aus der verdichteten und zerteilten 
Aufschlußmasse bestehender Staub zugeführt wird. Der 
Aufschluß wird mit solchen Säuremengen durchgeführt, 
daß die Aufschlußprodukte 80—85 % wasserlösliche Phos­
phorsäure, als P20- berechnet, enthalten. Die Zerteilung 
der Aufschlußprodukte erfolgt durch Pressen durch ge­
lochte Platten, wobei weiche bis halbflüssige Produkte 
entstehen, und die darauffolgende Körnung wird unter

einer solchen Verdichtung der Massen durchgeführt, daß 
ein hartes, streu- und lagerfähiges Korn entsteht, welches 
ein Volumgewicht von mindestens 1000 g pro Liter, be­
zogen auf gelagerte Körner von 2 mm Durchmesser, und 
eine Druckfestigkeit von mindestens 900 g/mm2 aufweist.

HP 251401. Herstellung von wasserarme Nitrophosphate 
enthaltenden Produkten in gekörnter, streu- und lager­
fähiger Form durch Aufschluß von Rohphosphaten mit 
Salpetersäure und Zerteilung der Aufschiußmassen. Die 
durch Behandlung der Phosphate mit der Säure erhaltenen 
Aufschiußmassen werden unter Zuführung von gekühltem 
Staub, der durch Aussiebung des bei der Zerteilung an­
fallenden Korngemisches erhalten wurde, bis zur Verdich­
tung durchgeknetet und auf Temperaturen abgekühlt, 
welche unterhalb der Aufschlußtemperatur, jedoch noch 
über dem Erweichungspunkt liegen. Die so abgekühlten 
Massen werden der zerteilenden Behandlung unterworfen, 
wobei mindestens die Körnung unter weiterer Zugabe von 
gekühltem Staub erfolgt, so daß man ein Korngemisch er­
hält, in welchem der Anteil an Endkorn der gewünschten 
Größe praktisch gleich groß ist wie die Menge an frisch 
zugeführtem Aufschlußprodukt.

ZP 253 165 zum HP 231 902. Herstellung eines Misch­
düngers in streufähiger, körniger Form, indem man eine 
heiße, konzentrierte und mit an Spurenelementen beson­
ders reichen Gesteinsmehlcn innigst vermischte Ammon- 
nitratschmelze in zerteilter Form direkt in eine Körnungs­
vorrichtung einführt und in letzterer unter Zuführung von 
aus dem Endprodukt stammendem Fein- und Überkorn 
und unter Verdampfung des Wassers direkt in körnige 
Form überführt.

Photographie

Kodak (S. A.), Lausanne:
HP 251 893. Verfahren zur Herstellung einer Halogcn- 

silberemulsion von großer Empfindlichkeit (sogenannter 
Entwicklungsemulsion), indem man der Emulsion wäh­
rend ihrer Herstellung ein anorganisches Thiocyanat ein­
verleibt. Die genannte Substanz erhöht die Empfindlichkeit 
der Emulsion beträchtlich, ohne eine Vergrößerung des 
Silberkorns zu bewirken.

Wilhelm Pleyer, Zürich:
HP 252 779. Herstellung polychromer Aufsichtsbilder, 

indem man von mehrfarbigen Objekten unter selektiver 
Auslese der einzelnen Farbenbczirke auf mindestens drei 
panchromatischen Platten oder Filmen unter Vorschal­
tung entsprechender Lichtiilter schwarzweiße Teilnega­
tive herstellt, einen zweiseitig lichtempfindlichen Schicht­
träger zwischen zwei von den Teilnegativen belichtet, ent­
wickelt und in ein Zweifarbendiapositiv überführt, die 
beiden Farbdiapositive richtig aufeinanderpaßt und auf 
einer weißen Unterlage befestigt.

Charles Brüning Company, Inc., New York:
HP 253 027. Lichtempfindliches Diazotypiematerial, das 

beim Entwickeln nicht «blutet» und daher sehr scharfe Bil­
der ergibt. Weist auf einem Träger eine Schicht auf, die 
ein lichtempfindliches Diazoniumdcrivat einer Verbindung 
der allgemeinen Formel X

I
<f y CH, O < / O CH2R

NH, 
enthält, worin R Wasserstoff oder ein Kohlenwasser­
stoffrest und X ein organischer Carbonsäureamidrest, mit 
seinem Amidstickstoffatom an ein Benzolkohlenstoffatom 
gebunden, ist. A. Halter
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