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neuen Acetylen-(Reppe-)Chemie. Die amerikanische
und kanadische Erzeugung zusammen im Zweiten
Weltkrieg betrug jihrlich etwa 1 Mill. t.

Bei der elektrothermischen Gewinnung — und
Weiterverarbeitung — der Metalle sind die Fort-
schritte der Vakuummetallurgie wesentlich ausge-
baut worden?s,

Kalium ldBt sich thermisch durch Reduktion
seines Fluorides bei 1000—1150 °C mit CaC, gewin-
nend, Calcium durch Reduktion von CaQ mit
Al imt Vakuum bei 1200 °C88, Uber die thermische
Gewinnung von Beryllium wurde schon berichtet
(Chimia 3, 292, 1949), Die elektrothermisclie Zink-
gewinnung durch Reduktion seines Oxydes ist ein-
wandfrei durchgebildet und liefert ein hochst reines
Metall®, Kobalt wird in Belgisch-Kongo elektro-
thermisch durch Reduktion als eine Legierung von
42 % Kobalt, Rest Kupfer, Eisen und Silicium, ge-
wonnen und diese dann elektrolytisch raffinicrt®.

Die zallreichen Versuche, Aluminium durch
efektrothermische Reduktion von Tonerde herzu-
stellen®®, haben bisher noch zu keinem Erfolg ge-
fiilirt. Die Schwierigkeiten sind vor allem darin be-
griindet, dafl die notwendige Reduktionstemperatur
bereits zu nahe am Siedepunkt des Aluminiums liegt,
und daB die Bildung von Aluminiumcarbid durch
Riickoxydation des Aluminiums schwer zu vermei-
den (wenn auch durch Silicium zu verringern) ist.
Oberhalb 2300 °C zerfillt zwar das AlLCg, so dafl
man theoretisch iu diesem Temperaturgebiet arbei-
ten und den Aluminiumdampf schnell absclirecken
konnte, doch sind die technischen Schwierigkeiten
sehr groB. Es kommt dazu, dal im primidren Reak-
tionsprodukt Al,O4 und Al,Cy sehr schwer zu trennen
sind und zudem eventuell neben Al,Cy nocli andere
Verbindungen bzw. Mischkristallphasen vorhanden
sein koénnen. Phasentheoretische und thermodyna-
mische Berechnungen und Untersuchungen dariiber
sind auch in der Schweiz mehrfach durchgefiilirt
worden®®. Interessant ist auch die Bildung ecines

8 Sieclie z. B. KroLL, Trans. Electrocliem, Soc. 87, 571
(1945) ; KroLL und SCHLECHTER, J. Electrochem. Soc. 93,
247 (1948); BAUKLOH, Technik 3, 471 (1948); {iber rciuste
Metalle: siehe Gresen, Technik 2, 393 (1947); Ca-Carbid
als Reduktionsmittel: siehe MouTgT, Bull. Soc. Chim.
France, 237, 881 (1947); NeLson, Met. Ind. (London) 73,
343, 369, 373 (1948).

8 FIAT Final Report No. 695.

8 Loomis, Trans. Electrochem. Soc. 89, 207 (1946);
MaNDERLI, Diss. ETH Ziirich (1947).

8 FR. MULLER, Z. angew. Cliein. 51, 221 (1938).

87 WHITTMAN, J. Four Electr. 50, 55 (1947).

8 SCHNEIDER, Metall u. Erz 39, 7 (1942).

8 BRUNNER, Z. Elektrochiem, 38, 55 (1932); DBAUR, Z.
Elcktrochent. 38, 69 (1932); BAur und BRUNNER, Z. Elektro-
cliem. 40, 154 (1934); Treapwerl und TEREBESI, Heiv.
Chim. Acta 16, 922 (1933); TreEaADWELL und GYGER, Helv.
Chim. Acta 17, 804, 896, 1420 (1934) ; TREADWELL und HART-
NAGEL, Helv. Chim. Acta 17, 1384 (1934); TEREBES!, Helv.
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fliichtigen Aluminiumsuboxydes AlOQ%, welche viel-
leicht necue Wege bei der thermischen Reduktion
weist. '

Die geschilderten Schwierigkeiten der direkten
thermischen Aluminiumerzeugung haben zu dem
Ausweg gefithrt, Aluminiumlegierungen
zu erschmelzen, z.B. nach einem Verfaliren der
LUrGI-Thermie durch thermische Reduktion eines
Gemisches von Kaolin-Tonerde-Quarz, wobei eine
Al-Si-Legierung mit 30 % Silicium entsteht, die man
in die eutektische «Silumins-Legierung umwandeln
kann®, Man hat in Deutschland auch Verfaliren ent-
wickelt??, bei welclien Aluminiumsilikate mit Kohle
in einem elektrischien Flammenbogenofen zu Siluntin
mit etwa 60 % Al, Rest Si und etwas Fe, reduziert
wurden. Aus der Legicrung wird dann nach dem Zer-
kleinern das Aluminium mit Quecksilber oder ge-
schmolzenem Mg extraliert, wobei bei hdoheren
Temperaturen und Drucken das Quecksilber etwa
40 % Al aufnimmt, das beim Abkiihlen ausfillt. Ver-
wendet man Magnesium, so wird dieses vou der Le-
gierung dirckt durch Vakuumdestillation abgetrennt,
der Si/Fe-Riickstand kann fiir die thermische Re-
duktion von MgO eine wirtschaftliche Verwendung
finden. Eine andere bedeutungsvolle Queclsiiber-
Extraktionsmethode zur Gewinnung von Rein-
aluminium aus Leichimetallschrot oder aus ther-
misch lergestellten Al-Vorlegierungen besclhreibt
ScHMINT,

Im Gegensatz zum Aluminium ist die direkte ther-
mische Gewinnung des Magnesiums darch Re-
duktion von MgO nach erheblichen Schwierigkeiten
technisch mit Erfolg durchgefiihrt worden®. Das
dampfformig anfallende Mg mull zur Verhinderung
der Riickoxydation raschestens auf etwa 250 °C ab-
gekithlt werden, was entweder mit Wasserstoff, Na-
turgas oder Mineralol geschehen kann. Schwierig

Chim. Acta 17, 804 (1934) ; HARTER, Diss. TH Aachen (1936) ;
TREADWELL, Schweiz. Arch. 6, 69 (1940); BRUNNER,
Schweiz, Chemn.-Ztg. 1945, 331.

9 ZINTL, MORAWITZ und QASTINGER, Z. anorg. allg.
Chem. 245, 12 (1940).

1 Siehie z. B. FIAT Final Rep. No. 992, 731; BIOS Final
Rep. No. 279; Cliem. Abstr, 43, 6146 (1949).

22 CIOS Final Report XXXI[—21.

93 ScHMIDT, Metall (Berlin) 3, 10 (1949), Referat: Chimia
3,91 (1949) ; ferner MESSNER 424, HOHN 2.

% HANSGIRG, Berg- und hiittenminnisches Jahrbuch 82,
111 (1934); FR. MULLER, Z. angew. Chem. 51, 221 (1938);
SCHNEIDER, Metall u. Erz 39, 3 (1942); WELCH, Annu, Rep.
Progr. Chem, 43, 131 (1947); DUNCAN, Amer. lust. Min, Met,
Eng., Teclhn. Publ. 1671 (1944): TeEn, Bull, Inst. Min, Met,
No. 479, 25 (1946); TREADWELL, AMMANN und ZURRER,
Helv, Chim. Acta 19, 1255 (1936); MosER und HEMMLER,
Helv. Chim. Acta 26, 398 (1943); MANDERL], MOSER und
TREADWELL, Helv. Chim. Acta 27, 105 (1944); PErRreT und
RIETMANN, Hetv. Chim. Acta 30, 218 (1947); IRmaNN und
TREADWELL, Helv. Chim. Acta 30, 775 (1947) ; IRmANN, Helv,
Chim. Acta 31, 1584 (1948).
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dabei ist noch die Uberfiilirung des entstehenden
feinen Magnesiumstaubes in kompaktes Metall.
Von anderen Reduktionsverfahiren kommen solche
init Calciumearbid, Aluminium® und vor allem Sili-
cium bzw. Ferrosilicium in Frage, von denen das
letztere eine bedeutende Verwendung gefunden hat®®,
Man kann dabei direkt von gebranntem Dolomit aus-
gehen und diesen bei wesentlich niedrigeren Tempe-
raturen (etwa 1150 ° bis herunter zu 1000°C) nach

2(Ca0 - Mg0) + Si = 2Mg + Ca,SiO,

reduzieren, wilirend das Calciumoxyd das primir
eatstehende 8i0, zu Calciumorthosilikat bindet. Der
calcinierte Dolomit und Ferrosilicium bzw. Siliciumn
werden mit etwas Calciumfluorid brikettiert und in
auf die Reaktionstemperatur erhitzten Stahlretorten
unter Vakuum eingebracht.

Weitere technisch noch nicht durchprobte Mog-
lichkeiten liegen in der Reduktion von MgCl, mit
Wasserstoff oberhalb von 1000 °C und schlielllich in
der Verwendung von Siliciummonoxyd® vor, wel-
ches bei 1300°C im Vakuum mit 99 % Mg nach

MgO «CaO + CaO + Si0 = Mg + Ca,SiO,

liefert.

In den letzten Jahren sind wichtige Arbeiten iiber
die Herstellung von Titan und Zirkonium?®
durchgefiihrt worden. Laboratoriumsméifig wurde
Titan holien Reinheitsgrades durch Zersetzung
von Titanjodiden liergestellt?, jetzt technisch meist
durch Reduktion von TiCl, (aus TiO,) mit Magne-
sium bei etwa 750 °C unter He- oder Ar-Atmosphiire.
Das Reduktionsprodukt wird mit verdiinnter HCI
ausgelaugt und der Pulverriickstand bei 1000 °C
unter hohem Vakuum gesintert. Zirkon gewinnt
man auf dhnlichem Wege durch Reduktion von
ZrCL1, welches man aus Zirkonsand iiber die an-
schlieBende Chlorierung des Carbids gewinnt, Nur

95 Sjehe TEED N,

28 SCHNEIDER M; theoretische Untersuchungen: sielie anclt
PGeoN und KING, Disc. Faraday Soc. No. 4, 197 (1948).

97 ZINTL und Mitarbeiter, Z. anorg. allg, Chem. 245, 1
(1940).

98 KROLL, SCHLECHTER und YARKES, Trans. Electrochen.
Soc. 89, 263 (1946); Krort und SCHLECHTER, Met. Ind.
(London) 69, 329 (1946); von ZeppeLIN, Metall u. Erz 40,
252 (1943); KROLL und SCHLECHTER, US Bur. Min. Inforn.
Circ. 7341 (1946) ; WaGGAMAN und Geg, Chiem. Eng. News
26, 377 (1948) ; Wyss, Ann, Chim. [2] 3, 215 (1948) ; BRACE,
J. Electrochem. Soc. 94, 170 (1948) ; PoTvIN und FARNHAM,
Trans. Canad. Inst. Min. Met. 49, 516 (1946); Gee und
GoLpEN, Ind. Eng, Cliem. 41, 1668 (1949) |Korrosionsver-
lialten] ; LILLIENDAHL und RENTSCHLER, Trans. Electrochem.
Soc. 91, 285 (1947); WORNER, Metallurgia 40, 69 (1949);
JAFFEE, J, Metals 1, No.7, 6 (1949). .

9% CAMPBELL und Mitarbeiter, J. Elcctrochienm. Soc. 93,
271 (1948) [mit Augabe der physikalischen Eigenschaften].

100 Reinigung von ZrCl,: Sidurefabrik Schliweizerhall,
Schweiz. Pat. 250 071.

5

iRt man hier ZrCl, in Dampfform mit My reagieren
und trennt das catstechende Gemisch nicht durch
Auslaugen, sondern durch Destillation im Hoch-
vakuum?01,

Zweifellos besitzen- Titan und Zirkonium, wenn
ilire Herstellung verbilligt wird, grofe Entwicklungs-
moyglichkeiten. Titan hat groflie Bedeutung® als Be-
standteil fiir Legierungen mit hoher Warm- und me-
chanischer Festigkeit, ferner zur Verbesserung der
magnetischen Eigenschaften von Permanentmagne-
ten, zur Kornverfeinerung von Al-Legierungen, als
sparsamer Ersatz von Vanadium in der Stahlerzeu-
gung (0,04 % Ti ersetzen 0,1 % V) usw. Von Vor-
legierungen sind Ferrotitan (mit 20—40 % Ti) und
Titanaluminium wiclitig. Das duflerst harte Titan-
carbid benutzt man in der Hartmetallerzeugung, Die
wichtige kornverfeinernde Wirkung von Zirkon in
Magnesiumlegierungen wurde schon erwilint (siehe
Chimia 3, 291, 1949).

Titan iiberzielt sich dhnlich wie Aluminium an der
Luft mit einer schiitzenden Oxydschicht und 148t
sich auch anodisch oxydieren. Gegen Salz- und
Schwefelsdure ist es nur in niederen Konzentrationen
ganz bestindig, dagegen bestindig gegen konzen-
trierte Salpetersidure. Zirkon ist relativ bestindig
gegen HCI, HNQ,, und gegen Phosphorsiure wesent-
lich bestindiger als V2A-Stahl, gegen Alkali be-
stindiger als Tantal, Von konzentrierter H,SO, wird
es bei hoherer Temperatur angegriffen,

Tantal und Niol, die durch eine Reilie her-
vorragender Eigenschaften ausgezeichnet und selir
korrosionsbestindig sind, lassen sich nach neueren
Untersuchungen durch Reduktion ihrer Pentachlo-
ride als Metall und auch als Legierungen nicht nur
auf Drahten, sondern auch auf metallischen und
nichtmetallischen gréBeren Werkstiicken festhaftend
abscheiden.

Elektrochemische Gasreaktionen

befinden sich noch im Anfangsstadium der Durch-
forschung, so dafl hier nur auf einige Sammelrefe-
rate verwiesen werden solf193, 104

101 Weiteres iiber Zr, auch Eigenschaften: siehe z.B.
KroLL und Mitarbeiter, Trans, Electrochiem, Soc. 92 99
(1947); J. Electrochem, Soc. 94, 1 (1948), 96, 158 (1949);
GULDNER und WOOTEN, J. Electrochem, Soc. 93, 223 (1948);
ALUUTT und SCHEER, Trans. Electrochem, Soc. 88, 195
(1945) ; ROGERS, Traus. Electrochem. Soc. 88, 207 (1945)
fin Vakuumrdhren, und Zirkonhydrid]; HAYES und ROBER-
soN, J. Electrochem, Soc. 96, 142 (1949).

102 Sjelie auch Techn. Rdsch. Nr. 35 {1949): FONTANA,
Ind. Eng. Chem. 41, 77 A (1949).

108 PowrLL, CAMPBELL tnd GONSER, J, Electrochem. Soc.
93, 258 (1948).

101 QLOCKLER, Trans. Electrochem. Soc. 89, 34 (1946),
91, 37 (1947); CotrToN, Trans. Electrochem. Soc. 90, 3
(1946).
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Chemie-Ingenieur*

Der «Chemical Engineer» in der amerikanischen Textilindustrie

Von Dr. W, FLUGEL, Basel

Letztes Jalir hatte ich Gelegenheit, wihrend einer
dreieinhalbmonatigen Reise eine groBe Anzalhl von
Textilbetrieben aller Art in den Vereinigten Staaten
zu besuchen.

Das Titigkeitsfeld des «Chemical Engineers» in
der Textilindustrie wnfaBt nur einen relativ kleinen
Sektor. Bei den Vertikalbetrieben, die das Textilgut
vom Josen Zustand bis zum fertigen Material ver-
arbeiten, hat ganz selbstverstindlich der Spinnerei-
und Webereifachmann mindestens eine ebenso grofBe
Bedeutung wie der «Chemical Engineers, der sich
it der Reinigung des Rohmaterials, sowie mit dem
Férben und Ausriisten befal3t.

Alle gréBern amerikanischen Textilbetriebe be-
sitzen sehr gut eingerichtete Untersuchungs- und
Forschungslaboratorien. Das Personal unterscheidet
sich nicht wesentlich von unserem in Europa. Es sind
cine ganze Anzahl Leute beschiftigt, vom einfach-
sten Hilfsarbeiter, ungelernten Laboranten, Fach-
schiiler eines Spezialgebietes bis zwum akademisch
gebildeten Chemiker. Die Leitung selbst ist in den
Hinden des Akademikers, wobei er nicht unbedingt
den Grad eines Doktors der Chemie haben muB.

Im Betriebe selbst sind ebenfalls Chemiker an-
gestellt, die, nebenbei bemerkt, schr eng mit den
Laboratorien zusammenarbeiten, Bei diesen Herren
handelt es sich vorzugsweise um Leute, die eine so-
genannte «Chemical Engineering School» hinter sich
haben, also um ein Chemiestudium mit dem stérkeren
Akzent auf Ingenieur als auf Chemiker.

Ich will nun versuchen, Ihnen anhand einiger Bei-
spiele den Tétigkeitsbereich eines «Chemical En-
gineers» niher zn umschreiben.

Die amerikanischen Produktionsmethoden ver-
langen eine grundsitzliche Umstellung in der Art und
Weise, wie ein Textilgut behandelt wird. Es ist ganz
selbstverstindlich, daB bei Arbeitsléhnen, wie sie in
den USA bezahlt werden miissen, das Maschinelle
absolut in den Vordergrund gestelit wird. Die Losung
heit: Produktion und nochmals Produktion! Die
Betriebe sind aus diesem Grunde gezwungen, 24-
stundenweise zu arbeiten. Wenn ich Ihnen sage —
uim den Baumwollsektor vorweg zu nehmen —, daf
sie bis eine Million Meter Stoffe im Tag spinnen,
weben, firben und bedrucken, so kann ein solches
Arbeitspensum nur mit rationellsten Arbeitsmetho-
den bewiltigt werden.

Nehmen wir Baumwollstiickware: In Europa wird
eine solche Ware in der Regel in Autoklaven abge-

* Sielie auch Chimia 3, 293 (1949).

kocht und nachtriglich gebleicht. Es erfordert dies
auch die entsprechende Zeit. Der 'Amerikaner ist
dagegen gezwungen, diese Operation im Continue zu
machen, und zwar werden Hunderttausende von Me-
tern abgekocht, gebleicht und eventuell gefirbt. Daf
zur Durchfiihrung solclier Arbeitsmethoden die Ver-
hiltnisse der Abkoch- und Bleichdauer vorerst im
Laboratorium sorgfiltig studiert werden muBten,
verstelit sich ganz von selbst, und es war dann die
Aufgabe des «Chemical Engineers», die notwendigen
Installationen zu konstruieren, mit denen man diese
Operationen auch sachgeméifi durchfithren kann.
DalB der ganze Arbeitsgang mit Registrierapparaten
automatisch kontrolliert wird, ist eine zwangsliu-
fige Folge davon, denn oline Kontrolle sind solche
Arbeitsgéinge gar nicht denkbar. Verschiedene gro-
Bere Textilbetriebe besitzen einen Kommandorauin
mit Registrierapparaten, der aussieht wie bei uns der
Schaltraum eines Elektrizititswerkes. Uhren re-
gistrieren den Zufluf3 der verschiedenen Chemikalien,
die Temperaturen werden kontrolliert, die pH-Werte,
ja in gewissen Fillen wird sogar der ZufiuBb von
Farbstofflosungen mit modernsten Spektrophoto-
metern gemessen,

Wenn wir heute in ein Geschidft gehen und ein
Hemd kaufen, das nicht eingeht, so trigt dieses die
Bezeichnung «sanforisierts. Es handelt sich dabei
zwar schon um einc recht alte Erfindung, aber sie
resultiert doch aus dem Titigkeitsgebiet eines «Che-
mical Engineerss aus der Textilindustrie. Es wurde
in den Laboratorien zuerst festgestellt, wie weit eine
Baumwolle durch mehrmaliges Waschen eingeht,
und es war nachtriiglich eine maschinentechnische
Angelegenheit, ein gegebenes Gewebe kiinstlich der-
art eingehien zu lassen, dall es auch nachtriglich bei
der Hauswische nicht mehr einzugehen vermag.

Alle, die an der Universitit Gelegenheit lLatten,
ein Farbereipraktikum mitzumachen, wissen noch,
daB eine gewdhnliche Baumwollfirbung ungefahr
eine Stunde dauert. Bei amerikanischen Produktions-
verhiltnissen wire dies unmoglich. Der Farbstoff
mul} sofort auf der Faser fixiert werden. Um dies zu
erreichen, werden sehr lange Maschinen verwendet,
mit denen man im Continue-IBetrieb das Gewebe mit
den Farbstoffen impréigniert und nachtraglich fixiert.

Fiir echteste Firbungen werden fiir Baumwolle be-
kanntlich die Kiipenfarbstoffe herangezogen. Ichhatte
(Gelegenheit, eine der modernsten Farbearten fiir
diese Farbstoffklasse zu sehen, das sogenannie
«Steam-padding»-Verfahren, Die theoretische Uber-
legung und Ausarbeitung im Laboratorium hatten
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edlung und Verdnderung der Wolle ganz neue Er-
kenntnisse auf dem Gebiet der Wolle ausgearbeitet
werden kounten, erwithne ich nur nebenbei.

Kénnen die Amerikaner auf dem QGebiete der Tex-
tilchemie melhr als wir? Nein, sie kochen genau wie
wir mit Wasser. Wir besitzen hier in Europa und be-
sonders in der Schweiz Textilbetriebe, die sich jeder-
zeit in den USA zeigen kbnnten, besonders auch auf
erfindungstechnischem Gebiete. Wo wir aber den
Amerikanern unterlegen sind, ist es bei der Mog-
lichkeit, aus dem Vollen zu schopfen und Arbeits-
methoden einzufithren, fliir die hier die Voraus-
setzungen fehlen.

Stoffe, wie wir sie an der Mustermesse in der
«Création textile» zu sehen bekommen, stellen die
Amerikaner kaum her, Wir diirfen uns aber in keiner
Weise irgendwelchen lllusionen hingeben, dall die
Amerikaner nicht auch solche _Stoffe herstellen
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kénnten, wenn sie fiir eine Qualititsware geniigend
Auftrige erhalten wiirden.

Meine Ausfiihrungen iiber den «Chemical Engi-
neer» in der Textilindustrie geben vielleicht nicht die
Basis zu einer Aussprache, was eigentlich der «Che-
mical Engineer» ist. Es liegt in der Natur der Sache,
dall sich in der Textilindustrie die Arbeitsgebiete
zwischen «Research Chemist» einerseits, «Chemical
Engineer» andererseits und Fachschiilern dritter-
seits sehr stark iiberschneiden. Arbeitsgebiete, wie
diejenigen der Petrolindustrie, wiiren als Ausgangs-
punkt fiir eine Diskussion wahrscheinlich interessan-
ter gewesen, da auf diesem Gebiet der Chemiker und
«Chemical Engineer» mit absolut neuen Ausgangs-
produkten und -methoden arbeiten miissen. Ahn-
liches gilt bei den Gebieten der Antibiotika, wie Her-
stellung von Penicillin, Streptomycin und dhnlichen
Produkten,

Chronique

Chronik Cronaca

WERDER-Preis und WERDER-Medaille 1948149

Am 16.Dezember 1949 verlich der Stiftungsrat der
Prof. J, WERDER-Stiftung mntcr dem Vorsitz seines Pri-
sidenten, Fiirsprech ArMIN HODLER, Bern, in eincm feier-
lichen Akt WERDER-Preis und WERDER-Medaille fiir 1948
und 1949 an die Herren Prof. Dr. W. D. TREADWELL,
Dazent an der ETH, in Anerkennung seiner grundlegen-
den Forschungen auf verschiedensten Gebieten der ana-
lytischen Chemie, die auch die wichtigste Grundlage fiir
dic Untersuchung der Lebeusinittel bilden, und Dr. J. Tex-
RIER, Genf, in Anerkennung seiner Arbeiten auf verschie-
denen Gebieten der analytischen Chemie, insbesondere der
Kollehydrate und der Fette.

WALTER FEITKNECHT fiinfzigjihrig

Am 14, Dezember feierte Prof. Dr. W. FEITKNECHT, Vor-
steher des Instituts filr anorganische, analytische und
physikalische Chemie der Universitdt Bern, seinen 50, Ge-
burtstag, WALTER FEITKNECHT studicrte in Bern Chemie
und erwarb 1922 den Doktorgrad unter der Leitung von
Prof. V. KoHLSCHUTTER, bei dem er in der Folge als
Assistent tiatig war. 1924/25 ging er als Stipendiat an die
Royul School of Mines nach London zu Prof, CARPENTER
und kehrte darauf in das Institut von KOHLSCHUTTER zu-
riick. Nach der Habilitation 1930 arbeitetc er ein Jahr
an der Universitit und am Bureau of Mines in Pittsburg.
I Jalire 1936 wurde er zum Extraordinarius fiir analy-
tische und physikalischie Chemie gewillt und iibernahm
daun 1938, nach dem Tode KOHLSCHUTTERS, den Lehr-
stull fiir anorganische und plhysikalische Chemie, 1945
wurde er zwmn Ordinarius und Direktor des Instituts er-
nannt.

In der wissenschaftlichen Leistung von Prof. FriT-
KNECHT nehmen seine Arbeiten iiber die Hydroxyde und
basischen Salze der zweiwertigen Metalle eine zentrale
Stellung ein. Ganz besonders hat er die chemische Natur,
die Bildungsbedingungen und die Struktur dieser Ver-
bindungen abgeklirt. Wiec das umfangreiche Material
zeigt, das er gesammelt und in rund neunzig Veroifent-

fichungen bearbeitet hat, ist er als der fiilhrende Forscher
auf diesem Gebiet zun betrachten. Eng verkniipft mit
diesen Untersuchungen sind seine Arbeiten iiber die Vor-
ginge beim Abbinden von Kalk, Gips und Sorclzement.
Sehr fruchtbar erwies sichi seine Arbeitsrichtung bei der
Aufklarung von Korrosionserscheinungen. Er kounte zei-
wen, daB zwischen den Korrosionsprodukten und der
Korrosion seiir nahe Beziehungen bestehen. In weiteren
Arbeiten befallite er sich it der Autoxydation, mit gas-
kinctischen und kolloidchemischen Problemen, mit den
Reaktionen an den Elektroden im Bleiakkumulator und
neuerdings mit dem Einbau organisclhier Farbstoffionen in
das Schichtengitter basischer Salze. Dariiber hinaus hat
er sich mit seinen Arbeiten an der in den letzten Jahr-
zelnten erfolgten tiefgreifenden Anderung der Anschauun-
gen in der anorganischien Chentie maBgebend beteiligt.

Als Lehrer hat er von jeher die Bedeutung der physi-
kalischen Chemie fiir die Ausbildung der jungen Che-
miker hervorgehoben, was auch in seinemn soeben er-
schienenen «Grundrifl der allgemeinen und physikalischen
Chemie»> zum Ausdruck kommt. Die Entwicklung der
Chemie in den letzten Jahren hat il vollauf recht ge-
geben. Seit dem Erscheinen der Chimnia gehdrt er deren
Redaktionskonuuission an, Wir witnschen il noch man-
ches erfolgreiche Jahr in voller Schaffenskraft.

Universitit Basel. Die Regenz hat fiir 1950 Prof. Dr.
A, Sreiser als Rektor gewillt,

Die Philosophisch - Naturwissenschaftliche
wiihlte als Dekan Prof. Dr. R. WIZINGER.

Fakultat

Ordinariat. Der Regierungsrat von Basel-Stadt hat auf
den scit dem Tode von Prof. EDLBACHER vakanten ge-
setzlichen Lelrstulil fiir chemische Physiologie an der
Universitit Prof. Dr. K, BERNHARD, von Winterthur, Pro-
fessor an der Universitidt Ziirich, berufen,

Prof. HEINRICH ZANGGER 75jdhrig, Am 6.Dezember 1949
beging in Ziirich Prof. Dr. H. ZANGGER, Griinder des Ge~
richtsmedizinischen lnstituts der Universitat Ziirich, sei-
nen 75. Geburtstag. Der Jubilar, der bereits 1926 mit dem
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MARCEL - BENOIST - Preis  ausgezeichnet wurde, hat siclt
groBe Verdienste um die Zusammenarbeit zwischen Medi-
zin und Reclit erworben.

Dr. Louis-MARCEL SANDOz F. In Basel ist Dr. L.-M.
SaNpoz im Alier von 42 Jahren nach kurzer Krankheit
gestorben, Dr. SANDOZ heschiftigte sich hauptsidchlich mit
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Mikrobiologie, mit Garungsfragen, Erndlirungshygiene,
Vitmminen usw. Nach Reisen, dic ihn nach Algerien,
Marokko, Danemark, Ttalien, den Niederlanden, Schweden
und Deutschland gefiihrt hatten, wurde er zum wissen-
schaftlichen Mitarbeiter ciner groflen chemischen Fabrik
Basels ernannt. Er hat sich auch als wissenschaftlicher
Scliriftsteller betétigt.

Assemblées, Congras

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Association dos Chimistes de Genéve
Séance du 4 novembre 1949

E. LEpErer (Paris), Chimie et biochimie de quelques ex-
crétions et sécrétions de mammiféres

[.es matiéres suivantes ont été étudides: castorcuny,
utine de jument gravide, graisse de laine et ambre gris.
Un résumé détaillé de cos travaux vient de paraitre (.
Chem. Soc. 1949, 2115—25).

Castoréum. Les glandes & parfum du castor, connues
dans le commerce sous le nom de castoréum et encore
trés apprécices en parfwmerie, contiennent une centaine
de substances diverses provenant, pour la plupart, de
la nourriture végétale du castor et déposées dans ces
glandes an lieu d’étre excrétées par Vurine. Les substan-
ces les plus intéressantes, isolées du castoréum, sont: le
p-éthylphénol, le p-propylphénol, le bétuligénol (p-hydro-
oxy-phényi-1,butanol-3), le 2,4’ -dihydroxy-diphénylmé-
thane, deux pigments jaunes C,,H, O, et C,,H,O, ap-
parentés a Pacide ellagique, 'aldéhyde salicylique, Pacéto-
phénone, des glycols et cétols dérivés de lionone et une
série d’acides aromatiques, dont les acides m-hydroxy-
benzoique et gentisique, L'origine biochimigue de ces dif-
ferentes substances a été¢ discutée.

Urine de jument gruvide, 1'analogie entre les cousti-
tuants du castoréum ¢t ceux de 'urine des vertébrés a
amené 'auteur a recherclher le p-éthylphénol et I'acide m-
hydroxybenzoique dans Purine de jument gravide. Ces
deux substances y ont ét¢ effectivement trouvées. On a
isol¢ en autre les acides suivants: benzoique, phénylacé-
tique, p-hydroxy-benzoique, salicylique, azélaique, dihy-
droférulique, férulique, vanillique, cinnamique, m-iméthoxy-
benzoigue, décane-1,10-dicarboxylique. L'intérét biochi-
mique de ces résultats a ¢t¢ traité en détail.

Graisse de laine. Une étude chromatographique de I'in-
saponifiable de la graisse de faine a permis d’isoler, outre
les substances déja connues, des parafiines, des cétostéro-
ides dextrogyres et la A3.5-cholestadiénone. Cette der-
mére se forme aun cours de la saponification a partir
d’esters de 7-céto-cholestérol. Aprés mise au point d'une
méthode cotorimétrique de dosage des alcools triter-
péniques de la graisse de laine (lanostérol, agnostérol et
dérivés dillydrogénés), il a été trouvé que ces alcools se
trouvent aussi dans la graisse de poil de quelques rumi-
nants (chévre, dromadaire, lama), mais pas dans celle du
chien, du lapin, du beeuf ou dans la graisse de cheveux.
Une étude sur la biochimie des alcools triterpéniques de
Ja graisse de laine a montré que ceux-ci sont synthétisés
dans les glandes sébacées et excrétés directement sur la
laine.

Ambre gris. Deux nouveaux constituants iajeurs out
¢1¢ jsolés : le pristane, hydrocarbure saturé, ramific,
C,Hye et la coprostanonc-3. Cette derniére est sans
doute un intermédiaire dans la formation du coprostérol
et de Uépicoprostérol {tous deux présents dans lambre
gris) a partir du cholestérol. Uue étude approfoudie de
Ja chimie de I'ambréine, effectuée souvent parallélement

avec des travaux de RuziCKA et coll. (voir fes Helv.
Chim. Acta de 1946 4 1949) a permis d’éclaircir lous les
détails de la structure de ce triterpéne tricyclique et de
le relier avee des di- et triterpénes des plantes.
L’ambraporphyrine d’OKAHARA w'est qu'un mélange
de proto- et de mésoporphyrine, séparables par chromato-
grapliie. De tels mélanges sc forment dans Pintestin des
vertébrés aprés hémorragie ou absorption de sang. l.a
présence, dans 'ambre gris de ces deux porphyrines et
de becs trés pointus de céphalopodes fait penser que la
formation de l'ambre gris est un processus pathologique
conséeutif a des blessures de l'intestin du cachalot,
Autoreferat

Chemische Gesellschaft Ziirich
Sitzung votn 9. November 1949

A. GUYER, Grundlugen und Probleme der Flotation

Dic Flotation, auch Schaumschwimmverfahren genannt,
wird im Hiittenwesen in groBtem MaBstab zur Anreiche-
rung der Nicliteisenerze angewendet, Deren Hauntvor-
kommen liegen als Sulfide vor, die fiir dicses Aufberei-
tungsverfaliren besonders geeignet sind. Weniger leicht
lagsen sich oxydische Erze flotieren, aber auch sie und
viele andere Rohstoffe der Industrie, wie Bauxite, Phos-
phate, Schwefel, Graphit, Kohle, Flulspat usw., werden
heute durch Flotation anfbereitet.

Das anzureichernde Erz wird auf geeiginete KorngroBe
gebrochen, d.h. zu einer Feinheit, die einem Aufschlufl
in dic einzelnen Bestandteile entspricht. Zu feine Ver-
malitung fithrt zu Schiinumen, die wegen ilirer groflien
wirksamen Obverfliche dic Flotation erschweren oder
gar unmoglich machen, Die iibliche KorngréBe liegt bei
etwa 0,1—0,3 tun.

Von den Erzbestandteilen muBl nun die im Flotations-
konzentrat gewiinschte Koniponente mit einem Reagens
behandelt werden, das ihre Affinitit zur Luft gegeniiber
derjenigen zu Wasser bedeutend erhoht, welcher Vorgaug
einer Hydrophobisierung entspricht und durch die so-
genannten Sammter bewirkt wird. Die wéBrige Aufschlim-
mung des zerkleinerten Materials, die Triibe, wird auller
mit dem Sanunler mit cinetn Schdaumer versetzt, In ver-
schiedensten Apparatetypen wird in diese Triibe mecha-
nisch oder rein pnewmatisch Luft eingeschlagen oder ein-~
gepreflt, so daB sie sich darin in feinen Luftblasen ver-
teilt. Die hydrophobisierten Erzteilchen lagern sich an die
Luftblasen an, kommen aus dem Rithrraum in einen so-
genanntetn Beruhigungsrawm, wo die crzbeladene Luft an
die Triibeoberfliche steigt und dort dank des Schidumers
als dreiphasiger Schaum abflicBt oder abgeschopft werden
kann. Die zur Luft nicht affinen Gangartteilchen siuken
dabei auf den Gruud der Triibe, In mehrzelligen Appara-
ten wird dicser Trenmnungsvorgang wiederliolt vorgenoni-
nen.

Die Sammler, die eine solche Trennung iiberhaupt er-
moglichen, sind heterogene Substanzen, die durch sclek-
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tive Adsorption an bestinunten Stoffen deren Benctzbar-
keit entscheidend beeinflussen. Als Vertreter werden ge-
nannt: die Salze der hohern Fettsauren, der Naphten-
sduren, der oxydierten Teerdle, die Xanthogenate, dic Al-
koliolsulfonate usw,

Imm besonderen behandelte der Vortragende eigene, it
seinen Mitarbeitern durchgefiiirte Versuche zur Tren-
nung von Salzen der Alkalien und Erdalkalien. Die Eigen-
art dieser Flotationsversuche bestehit darin, daB ihre
Triiben gesdttigte Losungen dieser Salze sind und darmit
besondere Vorbedingungen schaffen. Der Einflul ver-
schiedenster Anionen und Kationen als Partner in zu
trennenden Salzgemischen wurde an vielen Versuchen ge-
zeigt und besprochen. Ein technisch geldstes Problem
dieser Art ist die Trennung des Sylvinits in seine Be-
standteile Chlorkalium und Chlornatrium.

Es wurde weiterhin berichtet von cinem dritten neu
crschlossenen Gebiet der Flotation, niiwlich der Tren-
nung organischer Stoffgemenge. Wihrend die meisten an-
organisclien Materialien eine natiirliche Leichtbenetzbar-
keit aufweisen, handelt ¢s sich bei organischen Stoffen in
viclen Fallen um ausgesprochen schwerbenetzbare Kor-
ner, denen fiitr den Flotationsprozell durch sclektiv wirk-
same Netzmittel eine unterschiedliche Lceichtbenetzbar-
keit mit Wasser verliehen wird.

Bei Salzgenmengen und organischen Gemischen wurde
der EinfluB der physikalischen Bedingungen und der Flota-
tionsmittel besprochen. Zur Erfassung von Benetzungs-
groBen wurde die Messung von Randwinkeln und Be-
netzungsgeschwindigkeiten herangezogen. Aus den Auis-
fiillltrungen ist zu entnehmen, daB diese beiden GroBen
zwei der wichtigsten Faktoren fiir den Grad der Flotier-
barkeit eincs Korpers sind, Mit ihrer Bestimmung wird
es moglich, gewisse Schliisse auf die Flotierbarkeit und
Trenubarkeit clhemischer Substanzen zu ziehen. Licht-
bilder zeigten eine groBe Reihe von Messungen an an-
organischen und organischen Stoffen und ihre Parallelitit
mit den Flotationsversuchen. E. HERzZOG

Sitzung vom 7, Dezember 1949

K. ZIEGLER (MAX - PLANCK - Institut fiir Kohlenforschung,
Miilheim an der Ruhr), Ruumisomerie ungeséttigter
Kohlenstoffuchiringe

Es gibt zwei grundverschiedene Cyclooctadienc-(1,5).
Das eine wurde 1905 im Laboratorinmm der ETH von
WILLSTATTER und VERAGUTH aus Pseudopelletierin, einem
Alkaloid aus Granatapfelbaunirinde hergestellt. Dieses hat
die Konstitution: (Ilﬁz"-“CH —CH,

. | |
CH, N(|:I'I:; $o
CHay——CHg—CH

Der Achterring ist also darin bereits vorgebildet.

Das WiLLsTATTERSche Cyclooctadien-(1,5) hat den
Schmelzpunkt — 62 °C; es ist cin AuBerst reaktionsfren-
diger Korper und polymerisiert schon bei gelindem Er-
witrmen. Mit Phenylazid, dem R=agens auf Doppelbin-
dungen in gespannten Ringen, reagiert es Iebhaft unter
Bildung eines kristallinen Adduktes. Die Lage der Doppel-
bindungen wurde von HARRIES durch Ozonabbau bestinmt.

Das andere Cyclooctadien-(1,5) wurde vom Vortragen-
den zusammen mit H. WiuL.mMs 1947 aus den bei der Dimeri-
sation des Butadiens bei 300 °C erhaltenen Produkien ab-
getrennt, worin es in Mengen von etwa 10 % enthalten
ist. BEs hat den Schmelzpunkt —707C und ist so stabil,
wie man das von einetn Cycloolefin seiner Konstitution
erwarten kann. Mit Phenylazid reagiert es auch bei wo-
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clienlanger Einwirkung nichit. Die Stellung der Doppel-
bindungen wurde ebenfalls durclt QOzonabbau bestimmt.

Die beiden so verschiedenen Cyclooctadiene haben also
die gleiche Strukturformel.

He Hs
/ C_é\
CH CH
(1.|1H ii)l'l
¢/
Hs Hey

Die Unterschiede der Substanzen miissen somit sterischer
Natur sein.

Der Vortragende erliutert, dal von verschiedenen denk-
baren Moglichikeiten cine durch die Doppelbindungen
verursachte cis - trans - [somerie am wahrscheiunlichsten
sei. Dafiir spricht, daB, wie der Vortragende und H. WiLMs
weiter fanden, auch beim Cycloocten 2 in dlinlicher Weise
verschiedene Isomere existieren, die sich im iibrigen ge-
nau so unterscheiden wie auch sonst 2 cis-trans-Isomere.
Hiernach wird fiir das labile Cyclooctadien die Formel

<:j\> |

eines trans-trans-Cyclooctadicns aufgestellt, Das stabile
wire eine cis-cis-Form, also etwa:

t\zj
Diese ist spannungsirei, wilirend im trans-trans-Produkt
modellmiBig dieselbe Spannung wie im Cyclobutan herr-
schen miifite, Die trans-trans-Form ist von den itber-
haupt denkbaren gespannten Formen zugleich dicjenige

mit der geringsten Spannung. Eine cis-trans-Form ist
modellmiBig nicht konstruicrbar, was man figiirlich lhicr

etwa so .
NS
O

\-

zum Ausdruck bringen kaun. Die beiden durchi........ ver-
bundenen Valenzenden konnten nur unter starken Ver-
renkungen (= Spannungen) des ganzen Modells zur Bin-
dung gebraclit werden.

Bei Versuchen, diec Cyclooctadiene auch aus Cycloocta-
tetraen herzustellen, fand der Vortragende ein Dihydro-
cyclooctatctraen der Formel A, das sich auBerordentlich
leicht schon bei gelindem Erwirmen in Cyclooctatrien (B)
umlagert. Er hdalt es fiir wahrscheinlich, daB derartige
Riickumlagerungen eines bizyklischen Primédrprodukts in
das echte Achtringsystem in der Mehrzalt der Fille itber-
schen worden sind, in denen ReErre untd Mitarbeiter Reak-
tionen des Cyclooctatetraens in der ecliten Achtringformel
beobachtet zu haben glauben. Daraus ergeben sich fiir das
Cyclooctatetracn-Problem bestimimte neue Gesichtspunkte.

He ..
AN TN
R .
N__ /
H, Hy He

A 13 E. 'Hr:razoo
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Compte rendu de publications

icherbesprechungen

Recensioni

Allgemeine und physikalische Chemie

Bei der Darstellung des Gebietes der allgemcinen und
physikalischen Chemie kanu wman den von NERNST in sei-
nem Buch «Theoretische Chemie» vertretenen Standpunkt
einnehmen. NERNST stellte die Regel von AVOGADRO und
die Thermodynamik in den Vordergrund, wodurch die
physikalische Chemie eine thermodynamische Prigung
erhielt, die in erster Linie nach dem Anfangs- und End-
zustand der stofflichen Umwandlung fragt. Daneben gibt
es die kinetische Betrachtungsweise, die sich fiir Weg und
Geschiwindigkeit des Reaktionsverlaufes interessiert. Da-
zu komnt ncuerdings die Atomistik, die alles beobacht-
barc Geschehen auf das Kriftespiel der Elementarbau-
steine zuriickzufiithren sucht. Wir bespreclien im folgen-
den einige Neuersclieinungen im Hiublick auf die verschie-
denen Darstellungsmoglichkeiten.

Theoretische Chemie. Eine Einfilhrung vom Stand-
punkt einer gestalthaften Atomlehre. Von K. L. WoLF,
Zweite, umgearbeitete Auflage. 734 Seiten. Verlag J. A.
Barth, Leipzig 1948.

Schon in der ersten Auflage, die 1941/42 in drei
Teilen (Das Atom; Das Molekiil; Das gebundene Molekiil)
crschien, zeigte der Verfasser bewnBt cinen anderen Weg
fiir die Darstellung der allgemeinen und physikalischien
Chemie, als ilin NERNST eingeschlagen hatte, indem er
betont die atomistische Betrachtungsweise in den Vor-
dergrund stellte wnd das Stoffgebiet vom «Standpunkt
einer gestalthaften Atomlelire» entwickelte. In der vor-
liegenden zweiten, HANS MEERWEIN zum 70. Geburtstag
gewidmeten Auflage wird die friilliere Gliederung im
Prinzip beibehalten. Die drei Teile sind nun in einem Band
vereinigt; in dzr Anordnung des Stoffes und in Einzel-
lieiten wurden zahlreiche Anderungen vorgenonunen. Das
Buch von K. L. WoLF, das auf fast 150 Seiten schr wert-
volle Anmerkungen und Ergédnzungen enthilt, ist nicht
leicht verstindlich, weil der Verfasser ncue Wege geht;
cs mull regelrecht erarbeitet werden, was man aber bei
seinem Ideenreichtum nichit bereuen wird.

Physikalische Chemie in Medizin und Biologie. Von
‘W. BLADERGROEN. Zweite, nieu bearbeitete und crweiterte
Auflage, 675 Seiten. Veriag Wepf & Co., Basel 1949, Ge-
bunden Fr. 45.—.

I der Physiologie und physiologischen Chemie spielen
pliysikalischi-chemisclic Prozesse eine groBe Rolle, dic
in den einschligigen Lehrbiichern meist nur nebenbei be-
handelt werden. Der Verfasser unternimmt daher in sei-
nem Buch den Versuch, diese Liicke auszufiillen, wobei er
die atomistische Betrachtungsweise in den Vordergrumnd
stellf. Schon die erste Auflage fand durch die iiber-
sichtliche und leicht verstandliche Gliederung und Dar-
stellung des Stoffes eine gitnstige Aufoalime, In die vor-
liegende zweite Auflage wurden ecinige Themata, die in
der ersten Auflage noch nicht behandelt werden kounten,
einbezogen, wic Dipolinoment, Parachor, lonenstirke,
BronsTEDSche Theorie, Polarographie und Grundlagen
der Wellenmechanik. Das von Prof. M. RocH, Geni, ein-
geleitete und Prof. A. StoLL, Basel, gewidiete Buch
riclitet sich in erster Linie au Mediziner und Biologen, cs
wird aber auch dem Chemiker, selbst dem Pliysiko-
chemiker wertvolle Dieuste leisten,

Allgemeine und physikalische Chemie. Von W, Feur-
KNECHT. 301 Seiten. Verlag Ernst Reinbardt AG., Basel
1949. Gebunden Fr. 8.60.

It dem Buch von WALTER FEITKNECHT, 0. Professor der
Chemie an der Universitit 3ern, das kurz vor dem 50.
Geburtstag des Verfassers in der Sammlung «Reinhardts
Grundrisse» erschienen ist, wird grundsitzlich die ditere
Darstellung, die von den makroskopischen Erscheinungen
ausgeht, gewallt, und so stehen chemische Thermodyna-
mik und Gleichgewichtslclire, die zweifcllos ein siclieres
Fundament Dilden, im Vordergrund. Daneben finden je-
doch periodisches System, Atombau, chemische Bindung
und Kristalichemie eine dem heutigen Stand der Wissen-
schaft entsprechende Bcehandlung. Das groBe (ebiet der
allgemeinen und physikalischen Chemie grundrifartig dar-
zustellen, ist sicher nicht leicht, besonders wenu man von
eingelienden mathematischen Formulicrungen absieht. Dal}
es aber Prof. FEITRKNECHT dennoch gelungen ist, das
Wesentliche eines Wissensgebietes in kiirzester Form klar
und verstiandlich darzustetlen, ist in erster Linie seiner
langjilirigen Dozenten- und Forscliertitigkeit zu verdan-
ken, die es ilun ermdglichte, das behandelte Gebiet all-
seitig zu studieren und zu beleuchten. Das selir versténd-
lich geschriebene Bindclhien cignet sich besonders fiir
Studierende, die physikalische Chemie als Nebenfach be-
treiben.

Der Chemiker. 1. Einc neuzeitliche, anschaujiche Einfiih-
rung in die allgemeine und anorganische Chemie. Von
A. STIEGER. 507 Seiten. Morgarten-Verlag/ Conzett & Hu-
ber, Ziirich 1949. Gebunden Fr. 23.—.

Das Buch von Dr. A. STIEGER, Professor fiir Cliemic am
Technikum in Winterthur, ist als «Einfillirung in die
Chemie fiir jedermann bestimmt, der sich ernstlich mit
Chemie befassen wills. Es richtet sich daher ebensosehr
an Chemiestudierende, Mediziner und Biologen als auch
an Hilfskriafte in chemischen Laboratorien, Der Verfasser
stellt die atomistische Betrachtungsweise in den Vorder-
grund, wobei jedoch nur soweit in die moderne Atom-
physik und Kristallchemie Einblick gegeben wird, als dies
fiir die erste Stufe der Chemie notwendig ist. So wird
zwar bald, nach der iiblichen Einfiihrung iiber chemische
Stoffe und chemische Reaktionen, mit dem Begriff der
Valenzelektronen gearbeitet, aber erst in einem spéteren
Kapitel etwas Niheres iiber den Atombau gesagt. Ebenso
werden energetische Betrachtungen nur kurz behandelt.
Das sehr leicht faBlich geschriebene Buch enthidlt zur Ver-
standlichmaching der Vorginge in der Elektronenhiille
instruktive Abbildungen. Das chemische Wissen mull je-
doch verarbeitet werden und deshalb ist auch das Buch
von STIEGER als Hilfsmittel fiir solchie bestimmt, die
einien Chemieunterrichit besuchen. Hier wird es dem An-
finger ein wertvoller Fiihrer sein. Das Buch gewinnt auch
dadurcl, daB es trotz der bewulten Betonung der ato-
mistischen Betrachtungsweise die sichercn experimentel-
len chemischen Tatsachen immer wieder liervorhebt.

H. MOHLER

Fundamentals of Synthetic Polymer Tecltnology. Yon
R. HOUWINK. 258 Seiten, 194 Abbildungen. Elsevier Publi-
shing Company, Inc.,, Amsterdam, New York, London und
Britssel 1949. Gebunden fl. 12.60.

Dieses Buch ist der erste Band der «Elsevier's Polymer
Series on the Chemistry, Physics, and Technology of
High Polymeric and Allied Substances» und fithrt anhand
der bekanntesten Typen in die Grundlagen der Tecl-
nologie der synthetischen Polymeren ein. Die fiir die
Schweiz wichtigen Athylenoxydderivate («Araldite») wet-
den nicht besprochen. Melaminharze. werden erwilmt,
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docl wird weiter nicht auf sie cingegangen, Dagegen ist
hervorzuheben, dafl auch die Fabrikation der monomeren
Ausgangsprodukte behandelt wird, Bei den allgemeinen
Herstellungsverfaliren wurde nicht auf die immer mehr an
Bedeutuny gewinnende Polymerisation bei tiefen Tem-
peraturen eingegangen. Trotzdem das verwendete Papier
ctwas stark durclischeinend ist, kann doch die Ausstattung
als gut bezeichnet werden, CH. SCHWEIZER

A Chemistry of Plustics and iligh Polymers. Yon P. D,
RircHIE. 288 Seiten, Clever-Hume Press, Ltd., London
1949, Gebunden 25 s.

Es ist erstaunlich, was in diesem gepflegten, bhandlichen
Bindchen, das sicli in eincr groBlen Rocktasche unter-
bringen lieBe, alles zu finden ist. In moglichst knapper
Weise werden natiirliche und synthetische organische so-
wie auch anorganische Makromolekiile besprochen. Fiir
den Leser, der sich fiir weitere Einzclheiten interessiert,
sind am SchiuB jedes Kapitels Monographicn und Fort-
schrittsberichite aufgeziihlt, die den Weg zur Original-
jiteratur 6ffnen. Es ist dem Drucker in vorbildlicher Weise
gelungen, die zallreichen Formeln mdéglichst raumsparend
darzustellen, ohne dafl die Lesbarkeit darunter gelitten
litte. Man wmodehte nr wiinschen, daB sich der Verlag
dazu entschlieBen kdnute, auch andere Gebiete der cheni-
schen Industrie in so iibersichtlicher Weise behandein zu
lassen. Dem Chemiker wiirde damit eine kleine Hand-
bibliothek zur Verfligung gestellt, in der er sich rasch
ither die verscliiedenen Gebiete oricntieren konate,

CH. SCHWEIZER

Colloid Science II. Reversible Sysfems. Herausgegeben
von H.R.Kruvyr. 753 Seiten. Verlag Elsevier Publishing
Company, Ltd., Amsterdam, New York, London und Briis-
sel 1949, Gebunden fl. 38.50.

In diesem Werk werden die Erscheinungsformen der
Kolloide (und nicht besondere Substanzen und Systeme,
wic z. 3. Proteine) in Form von Monographicn von ver-
schicdenen Verfassern behandelt. Die Einteilung der Kol-
loide erfolgt nach ilrer thermodynamisch definierbaren
Stabilitit in reversible und irreversible Systeme. Dies wird
als logischer betrachtet als die alte Binteilung in lyophobe
und lyopliile Systeme oder gar die in Suspensoide und
Emulsoide. Aus zufidlligen Griinden erscheint zuerst der
zweite Baud, in welchem die einzelnen Kapitel iiber re-
versible Systeme von H. L. Boov, H. G. BUNGENBERG DE
Jong, ). J. HErmaNs, P. H. HErmaNs, R. HOUWINK und
J.TH. G. OVERBECK geschrieben sind. Themen, fiir die
kein geeigneter Referent vorhanden war (z.13. disperse
Gassysteme) oder (iber welche bercits ausgezeichucte
Mounographien bestelien (z.B. Anwendung der Ultra-
zentrifuge), wurden nur soweit beriicksichtigt, als sie zum
Verstindnis der iibrigen Kapitel notweundig sind. Beson-
deres Gewicht wurde darauf gelegt, den Zusammenhang
zwischen der alten FREUNDLICHschen Kolloid- und Kapil-
larchemie mit den moderncn Gebiet der makromolekula-
ren Verbindungen herzustellen. Der Band stellt auch
auBerlich eine Zierde der Bibliothek des Kolloidwissen-
schaftlers dar. CH. SCHWEIZER

Kurzes Lehrbuch der Kolloidchemie. B. JIRGENSONS und
M. STRAUMANN, 282 Sciten. Verlag J. F. Bergmann, Miin-
chen 1949. Gelieftet DM 18.60, gebunden DM 21.60.

Endlich ist auch eine kurze Zusammenstellimg der Er-
gebnisse und Probleme der Koiloidwissenschait in deut-
schier Sprache erschienen, in welcher die wichtigsten
neuen Literaturangaben bis Ende 1948 beriicksichtigt wur-
den. Es wurde besonderer Wert darauf gelegt, bei Be-

handlung verschiedener Fragen auller der Teilchengrofe

besonders die Teilchenform zu beriicksiclitigen. Als Bei-
spiele wurden cinerseits die praktisch wichtigen und an-
derseits die hochstgereinigten und chemisch gut definier-
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{en Kolloide, die anorganischen meist nach Arbeiten der
Schule von Wo.PauLl, diec organisclien nach der von
H. STAUDINGER ausgewidblt, Auf einige kiassiscle Bei-
spiele wurde verzichtet, um Raum fiir die in letzter Zeit
neu geschaffenen synthetisclien Makromolekiile zu sge-
winnen, die auch kolloide Losungen liefern. Auf die Tech-
nologie wurde aber nicht ndher eingegangen. Anf ver-
schiedene Stichproben blieb das an ein Namenverzeiclhnis
anschlieBende Sachverzeichnis keine Antwort schuldig.
CH. SCHWEIZER

Die Rohstoffe der Gdrungsindusirie. Von HANS VOGEL.
167 Seiten, 88 Tabellen. Verlag Wepi & Co., Basel 1949.
Gebunden Fr, 18.—.

Dieses vorziiglich ausgestattete Bandchen stellt einen
im November 1948 abgeschiossenen Literaturbericht itber
zucker-, stirke- und cellulosehaltize Rohstoffe sowie die
technischen Nihrsalze und ilire Gewinnung dar. Bei der
Raffination des Rohzuckers wire ein Hinweis auf die
interessanten Versuche mit lonenaustauschern erwiinscht
gewesen, trotzdem diese Versuche noch nicht definitiv
abgesehlossen sind. Dafl Mais in der Brauerei Verwen-
dung findet, trifft nicht fiir alle Lander zu; in der Schweiz
wurde diese Verwendungsart sogar auf Wunsch der
Brauereien verboten. Dafl in gewissen tropischen Gegen-
den dic Melasse eine wirtschaftlich zweifelhafte Ver-
wendung als Diingemitte) filr Zuckerrohr findet und da-
mit der Girungsindustrie entzogen wird, wire vielleicht
als Kuriosum erwidlmenswert gewesen. Den Fachimann
werden hauptsichlich die zallreichen Angaben {iber die
Zusammensetzung der besprochenen Rohstoffe interessie-
ren, welche i bei der Zusammensetzung ncuer Gér-
oder Kultursubstrate gute Dienste leisten ditriten.

CH. SCHWEIZER

Praktikum des modernen Parfiimeurs, Yon PauL JEL-
LINEK. 239 Sciten. Verlag Urban & Schwarzenberg, Wien
1949, Gebunden Sch. 56.—.

Das Buch ist kein Rezeptbuch, sondern es will den
angehenden Parfiimeur kurz und systematisch in seinen
Beruf cinfiibren. Anleitungen zur Entwicklung des Ge-
ruchsgedichtnisses, zur geruchlichen Analyse und Nach-
alunung von Parfums sowie zur Herstellung von eigenen
Kompositionen werden durch Tabellen, die die Moglich-
keit veranschaulichen, Blumendiifte auf verschiedenen
Wegen zu imitieren, vervollstindigt.

Der 2. und 3.Teil des Buches befaBt sich mit den
Problemen, dic die Parfiunierang der Kosmetik, Pflege-
mittel und Seifen stellt. Ubersichitliche Tabelten bringen
das Verhalten und die Verwendbarkeit der hauptsdch-
lichsten Geruchstoffe in den verschiedenen Zubereitungen
zum Ausdruck. Mit ciner Abhandlung {iber Parfiimerie und
Psycliologie und dic Wirkung der Geruchstoffe (erogen,
narkotisch, antierogen, stimulierend) schlielit das iiber-
sichtliche und dem angchenden Praktiker wertvolle Hin-
weise gebende Buch. H. VOLKART

ABC der Naturwissenschaften und Technik. 640 Seiten
Text mit iiber 5000 Stichwortern und 2000 Figuren. Ver-
lag Eberhard Brockhans, Wiesbaden, und Orell Fiili,
Ziivich, 1949, Gebunden Fr. 18.50.

Ein Landliches, einbandiges Lexikon, das dic Technik
und deren Grundwissenschaften, wie Mathematik, Physik,
Cliemie, Mineralogie und Astronotnic, behandelt.

Radioactive Measurements with Nuclear Emulsions.
Von H. YAGODA. 356 Sciten. Verlag John Wiley & Sons,
Inc,, New York 1949. Gebunden $ 5.—.

Idas Buch gibt wertvolle, detaillierte Vorschriften zur
Anwendung der photographischen Emulsion filx die Mes-
sung der Radioaktivitat, Die Darstellung ist streng wis-
senschaftlichh und wird durch ein ausfiihrliches Literatur-
verzeichnis belegt.
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Extraits

Referate

Relazioni

(Dr. CH. ScHWEIZER und Dr. H. FORSTER zeichnen in
dieser Rubrik mit «C, S.» bzw. «H. F.»)}

Analytische Chemie/Chimie analytique

545.1 ... Isochinolin als Reagens in der anorganischen
Analyse. A.E.Sprakowskl und H. Freiser, Anal. Cheny
21, 986—9 (1949). — Isochinolin, das seit kurzem im
Handel erhittlich ist, eignet sich infolge seines hohen
Molekulargewichtes ausgezeichnet als Reagens fiir Tren-
nungen und Fidllungen. Es wird zusammen mit Rhodanion
zur Bestimmung von Ct in Legierungen und Erzen und
zwar mit einer Genauigkeit von 3 bis 4 Teilen auf 1000
Teile in Messing und 10 bis 13 Teilen auf 1000 Teile in
Erzen verwendet. Die Verbindung ecignet sich auch zur
Trennung von Cu und Zn, wobei sich Zn in Messing mit
einer mittleren Genauigkeit von 0,2 myg ermitteln Bt
Folgende Kationen und Anionen stéren: Ag, Hg(l), Cd,
Su(Iin, BiI), Ni(l), Co(lll); Br, $SO,”, NO,,, AsO,”
und CrQ,”. H. F.

545.2... MaBanalytische Bestimmung ciner Reilie von
Metallionen durch Phosphattitration. H. KRAUSE, Z. anal.
Clien, 128, 99—106, 241—8 (1948), 129, 43—61 (1949). —
In zwei firiiheren Arbeiten (Z. anal. Cheni 126, 411, 1944,
128, 18, 1947) hat der Verfasser cine neue Mcthode fiir
die maBanalytische Bestimmung von Zn-, Mn- und Cd-
lonen bekanntgegeben, die er als «Phosphattitration» be-
zeichnet, Sie beruht auf der Abscheidung der betrei-
fenden Phosplate mittels (NH,),HPO, und Riicktitration
des itberschiissigen Reagens durch einc genau einge-
stellte Zn-Losung im Filteat. In den vorliegenden Arbeiten
wird die Anwendbarkeit dieser Methode auf Ba-, Sr-,
Ca-, Mg-, Al-, Cr(llI)-, Pb(i1}-, Co(ll)-, Fe(lll)-, |(Il)-
Cull)-, Zn{ID)-, Bi(lll}-, Hg(D)-, Hg(ll)- utd Uranyl-
lonen gezeigt. H.F.

545.7 ... Bestimmung von Wassersioff. Eine universelle
gasomelrische Mikromethode. L. P. Pepkowirz und E. R.
Proup, Anal. Chem. 21, 1000—3 (1949). — Es wird eine
neue gasometrische Mikromethode zur Bestimmung von
H in organischen, anorganischen und metallorganischen
Verbindungen beschriehen. Sie beruht daranf, daB man
die Probe in einer Eisenkapsel mit Mg oder Na zusammen
anf 700 °C erhitzt und den sich dabei entwickelnden H,
durch die Kapsel hindurch in ein Vakuumsystem diffun-
dieren 14Bt. Hierauf wird der H, durch lieiles CuQ in
H,0 iibergefiihrt und aus dem dadurch entstehenden
Druckabfall der vorhanden gewesene H, berechnet. Fiir
die Ausfilhrung einer Bestimmung wird nur ctwa 1 Stunde
bendtigt. Die mittlere Genaunigkeit betragt 0,2 %. Andere
Elemente stdren nicht. H. F.

545.82... Eine neue Methode der quantitativen spekiro-
photometrischen Analyse im Infrarof. G. Pmuor, Bull.
Soc. Cliim. Belgique 58, 26—47 (1949); Ref. Chem. Abstr.
43, 7366 (1949). — Es wird eine Methode beschrieben, die
sich auf einfache lineare Funktionen der optischen Dichte
bei verschiedenen Wellenldngen stiitzt. Als «konipensierte
Extinktion O» wird definiert: Q == log (/g2 losi1) — log
(I30/14), wobei I, die Intensitit des einfallenden und f
diejenige des durchfallenden Lichtes bei den Wellen-
langen %o oder Ay bedeutet. Die GroBe fyig/ fp4y ist gewdhn-
lich unverindertich bei kleinen Anderungen der Intensitat
der Lichtquelle und muf3 nur einmal bestinunt werden. Fiir
jede zu bestimmende Komponente der Mischung wird ein
Wellenldngenpaar % und 4y so gewalilt, daB Zy bei einem
Minimuni und %¢ bei einem Maximum der Durcllissig-

keitskurve liegt, wo der EinfluB der zu bestimmenden
Komponente iiberwiegt. Dic Funktion Q wird aufge-
zeichnet gegen den Prozentwert der Komponente fiir jedes
Wellenldngenpaar und fiir jede Komponente der Mischung.
Zwei Anwendungen der Methode werden aufgefiihrt:
1. Mischungen von'Trans-CHCl=CHCI, Cis-CHCI=:CHCI,
Cis-CHCI,—CHCI,, CCl,=CHCI und CCl,—CHCl,; eine
bindre Mischung jeder Komponente mit CCl,=CCl, wird
verwendet zur Herstellung von Analysenkurven; 2. Mi-
schungen von CH,C—CH,Cl, Cl,HC—CH,Cl, Cl,—CH,Cl,
Cl,HC~—CHCI, und C1,C—CHCI,. Bindre Misclumgen mit
CS, werden zur Herstellung dieser Kurven verwendet.
K. G. KEssLER / H. F.

Allgemeine chemische Technik
Technique chimique générale

66.01,..: 613.6... Nene Erkenntnisse iiber Silikose und
ihre Behandlung. E. J. KiNg, in «Dust in Industry»
157—9, L.ondon 1948. — Es wird vor einer unkontrollicr-
ten, allgemeinen Anwendung der Inhalation von Alu-
miniumstaub zur Bekdmpfung der Silikese (Chimia 1,
154, 1947) gewarnt, da unsere Kenntnisse der Folgen
ungentigend und  Gesundlieitsschiadigungen (Aluminose)
nicht ausgeschilossen sind. Diese Therapic darf also nur
unter sorgfiltiger Planung und strenger Uberwachung am
Mensclien ausprobiert werden, C. S

Allgemeine anorganische Tudustrien
Industries inorganiques générales

661,47 ... Jod aus Erdjtbohrwiissern, F. (. SAWYER et
al,, Ind, Eng, Chem. 41, 1547—52 (1949). — Wiilirend Jod
zuerst aus der Asche von Seetang, dann aus der Mutter-
lauge des Chilesalpeters crhalten wurde, gewinnt man
es jetzt in den USA aus Erdolbohrwissern. Nach dem
heute iiblichen Verfahren wird das darin als Jodid vor-
liegende Jod zuerst mit Chlor in Freiheit gesetzt:

2Nal + Cl, — 2NaCl + 1,

Das mit Luft ausgeblasene Jod wird dann in folgender
Weisc weiter verarbeitet:
I, (+ Luft) + SO, + H,O0 — 2HI + H,S0,
2HI + Ci, = 1, + 2HCA

Eine Erweciterung des bestehenden Betriebes lohnt siclh
in normalen Zeiten nicht, da auch in den USA wieder
Jod eingefiilirt wird, das aus japanischem Sczetang oder
der Mutterlauge des Chilesalpeters stammt. C.S.

Metallurgie / Métallurgie

609.0,.. Theorie der Phosphatierung. A. WUSTEFELD,
Arch. Metallkde, 3, 253—5 (1949). — Die theoretisclen
Grundiagen fiir die Phosphatierung von Metallen in sau-
ren oder alkalischen Badern sind grundsiitzlich die glei-
chen. In beiden Fillen wird in einer komplexen Losung
durch Anderung der Wasserstoffionenkonzentration —
Bescitiguny eines H- bzw. OH-lonen-Uberschusses — eine
kolloidal vertcilte Ausscheidung erzeugt, die einen wm-
gckehrten Ladungssinn zeigt als das in Losung gehende
Metall und durch Koagulation auf diesem einen fest-
haftenden Uberzug ergibt. Der erstec Absclinitt behandelt
die fiir das Phosphatieren von Fe in sauren Badern giil-
tigen Verbiltnisse, der zweite Absclinitt Dbetrifft das
Phosphaticren von Al in komplexen Losungen von basi-
schen Al-Zn-Phosphat-Verbindungen etwa bei cinem pH-
Wert um 11,4, Der Phosphatiiberzug bildet einen wirk-
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samen Korrosionsschutz und die vermchrie Gleitfiligkeit
erleichtert cive Formgebung durch Pressen und Tick-
zichen. A. KOLLER

669.0... Abgase. W. A. ScHaupT, Chem. Eng. News 27,
3272—6 (1949). — Die Abgase metallurgischer Betriche
enthalten fast ohne Ausnalime Metalle, wie Gold, Silber,
Kupfer, Blei und andere, Dies bedeutet niclit nur einen
wirtschaftlichen Verlust, sondern auch eine Gesundheits-
schidigung und eine Becintrichtigung des guten Funk-
tioniercns der Apparaturen, Diese Metalle konnen durch
Absitzenlassen, Ausschleudern, Filtrieren, Auswasclien,
clektrische Ausfdllung oder durch Behandlung der Gase
nmiit Ultraschall zuriickgewonnen werden. C.S.

669.1... Neuartige Korrosionsbekimpiung beim Lisen
durch Rostschutz- und Rostumwandlungsverfahren. O.
SkYnEL, Neue Ziircher Ztg. Nr. 434, 2. 3. 1949. — Die
{iblichen Phosphatierungsverfahren beruhen bekanntlich
auf der Erzeugung von korrosionsbestandigen Eisen-
phosphatschichten auf metallisclhi blanken Eisen- und
Stahlgegenstinden. Im Gegensatz dazu hat das ncue
«Rostumwandlungs-Verfahrens den Vorteil, daB die Ge-
genstinde vor der Beliandlung nicht mehr vom Rost be-
freit werden miissen. Dieser wird hier dazu bendtigt, wmn
sich it Phosphorsiure in Eisenphosphate wunzusetzen.
Dic Phosphorsiure dringt durch die Poren des Rostes bis
auf die darunterliegende Eisenoberfliche und verbindet
sichi auch it dieser. Diese Reaktionen gelien auch nach
dem Aufbringen d2s Schutzanstriches weiter und bieten
die Gewihr fiir eine tiefe Wirkung des erreichten Rost-
schutzes. Brforderlich ist noch eine Porenabdichtuug, sei
es durch Anwendung cines Kunstliarzes, das in die ent-
sprechende Phosphatschicht ecingebaut wird und wirk-
samst die noch vorhandenen Poren abdichtet, sci es durch
Bildung hochwertiger Metallsalze, die nichit nur an der
allgemeinen Umsatzreaktion teilnehten, sondern eine
weitere Aktivierung der Scliutzschicht im Sinne der Rost-
verhiitung bewirken, sei es durch Einwirkung hochaktiver
Fiillkorper, dic infolge ihrer feinkdrnigen Beschaffenheit
befdhigt sind, zuin wirksamen Porenabschlull beizutragen.
Durch diese zusidtzlichen Reaktionen gelingt es, eine dicht
abschlieBende Schutzschicht zu erzeugen, die das Ein-
dringen von chemisch aktiven Bestandteilen der Atmo-
sphare weitgehend verhindert und cine Unterrostung aus-
schlict. Die erzeugte Umwandlungsschicht stellt eine
geradezu ideale Haftgrundlage fiir einen aufzubringenden
Schutzanstriclt dar. Die Auftragung des Rostutmwandiungs-
mittels geschieht mittels Pinsel oder sdurefesten Spritz-
pistolen. C.S.

Farbstoft-, Textil- und Zellstoffindustric
Industries des matiéres colorantes, des textiles
et de 1a cellulose

667.16 ... Behandeln von Baumwollgeweben mit schim-
melpilziotenden Mitteln, S.S. BLock, Ind. Eng., Chem. 41,
1783—9 (1949). — Um Baumwolle gegen Schimmelpiize
widerstandsfahig zu machen, eignen sich am besten
Kupfer- und Silberverbindungen. Verbindungen von Queck-
silber und anderen Schwerinetallen waren weniger lang
wirksam. Von den untersuchten organischen Substanzen
liatten nur die Phenole cine bemerkenswerte Wirkung.
WasserabstoBende Mittel, wie Wachs-Aluminiumacetat,
verbessern die Wirkung der Phenole, aber nicht die der
Kupferverbindungen. C.S.

667.16 ... Schutz von Wolle gegen Insekten durch
Mitin FF und DDT. R. BURGESS, J. Soc. Chem. I[nd. 68,
121—6 (1949). — Neben dem Schutz gegen Motten (Chi-
mia 3, 226, 1949) muB bei Exportartikeln auch der Schutz
gegen andere Insekten in Betracht gezogen werden. Unter
diesen sind in wirmeren Lindern die keratinfressenden
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Teppichkiier die wichtigsten Schidlinge. In gewisser Be-
ziehung sind sie widerstandsfihiger als Kleidermotten, Mit
Mitin FF behandelte Wolle geniigt, sowolil Mottenlarven
als auch frisch ausgckrochene Teppichkédferlarven zu
toten. Sie wirkt auch fraBhindernd gegen idltere Teppicli-
kiferfarven, DDT toétet ausgewachsene Kleidermotten
langsant durch Kontakt; frisch ausgekrochene lLarven
werden, walirscheinlich durch Kontaktwirkung, schiell ab-
getétet, wiahrend DDT wahrscheinlich fiir dltere Larven
ein kombinicrtes Kontakt- und FraBgift ist. DDT wirkt
abstoBend und nachteilig fiir halb ansgewachsene Teppich-
kiaferlarven, Wiederholtes Wasclien ergab keine Vermin-
derung der Mitin-Wirkung; mit DDT behandelte Wolle
war nach 4 bis 8 Waschungen noch mottenfiest. C. S,

667.2... Wesen und Entstehung der Coprantinfarbstoffe.
Dr. F,, Ciba-Rdsch, Nr.88 (Dezember 1949). — Zur Fr-
zielung sehr schwer 1éslicher und somit waschecliter Farb-
stoff-Kupfer-Komplexe wurden zuerst dic Benzoechtiarb-
stoffe mit Kupfersulfat nachbehandelt, so daB zwei ge-
trennte Bader notwendig waren, Mit den Coprantinfarb-
stoffen (s. Chimia 3, 199—200, 1949) verwendet man da-
gegen Coprantinsalze, welche das Kupfer komplex ge-
bunden enthaiten und den alkalischen Farbebadern direkt
zugesetzt werden; der Farbevorgang und die Bildung des
Kupferkomplexsalzes finden also im gleichen Bade statt.

C. S,

676,2... Uvitex RS, ein Mittel zur FErzielung eines ver-
besserten Weil auf Papier. A.SCHURCH, Ciba Rev. 6,
2661 (1949); nach Chem. Abstr. 43, 7227 (1949). — Ebenso
wie bei Textilien, kann auch bei Papier ein bedeutend
reineres Weill mit Fluoreszenzfarbstoffen erzielt werden
als mit den {iblichen Blauungsmitteln. Gewdhalich geniigt
0,1—0,3 % Uvitex RS, wobei noch ein Zusatz von 2—4 %
Ammonjumsulfocyanat empfehlenswert ist. Ein weniger
blendendes Weill wird erhalten, wenn Uvitex RS unge-
bleichtem Sulfitzellstoff, Holzschliff, Stroh oder anderen
Papiermassen zugesetzt wird. C. S,

677.47... Vicara, eine neue Textilfaser aus Zein, W, P,
Horst, Anier. Dyestuff Rep. 38, P 335 (1949); nach Textil-
Rdscl. 4, 414 (1949). — Nachdem es seit einiger Zeit um
dic Eiweiflkunstfasern still geworden war, wird Jjetzt
Vicara, eine Faser aus dem EiweiB des Maises, als Zu-
mischprodukt vorgesclilagen, Das aus dem Maiskleber mit
Isopropylalkoliol extrahierte Zein wird aus alkalischer
Losung in ein saures Bad geleitet, Die so gewounene
Faser soll Celiulosekunstseide weicher, Wolle daunen-
artiger und Nylon anfnahmefahiger machen. Die zur Ver-
fiigung steliende Menge Zein ist aber gering. C.S.

Arzneimittel, Giite, Kosmetika und Riechstofie
Produits pharmaceutiques, substances toxigues, produits
cosmétiques et parfums

615.3... Chemie und Arzneiform der Medikamente zur
Bekémplung der Krebskrankheif. TH. HORLER, Schweiz.
Apotheker-Ztg. 87, 569—79 {1949). — Neben den bereits
erwihnten Chemotherapeutika, welche neben Operation
und Strablenbehandlung zusdtzlich zur Bekdmpfung von
Krebs verwendet werden (Chimia 3, 251, 1949), wird hier
noch das Colchicin erwidhnt. Wegen seiner Giftigkeit
kommt es fiir innerlichen Gebrauch nicht in Betracht, wird
aber gelegentlich als Salbe oder als Gelanth bei Haut-
krebs verwendet. Aufsehencrregende Daucrerfolge sollen
mit iiberhitztem Atherdampf erzielt worden sein. C.S.

615.31... Antihistaminika. FROMHERZ, Schweiz. Apo-
theker-Ztg. 87, 964 (1949). — Verschiedene Krankheiten,
wic Urticarig, Idiosynkrasien (Heuschnupfen), Schock-
zustinde bei ausgebreiteten Zellschidigungen (Verwium-
dung, Verbrennung), anaphylaktischer Schock, allergische
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Nebenwirkungen gewisser Medikamente (Sulfonamide,
Penicillin, Streptomycin usw.), Schwermetallvergiftungen
und andere werden auf Histaminvergiftung zuriickgefiihret.
Diese ist durch eine vermehrte Bildung des auch im nor-
malen Organismus, namentlich in der Lunge, vorliandenen
Histamins bedingt. Fiir die Bekdmpfung der erwilinten
Zustande kommen praktisch gegensitzlich wirkende (z. B
Ephedrin), histaminzersetzende (Histaminase = Torantil)
und histaminverdriangende Stoffe in Betracht. Zu den
letzten gehoren die eigentlichen Antiliistantinika, vor allem
Derivate des Athylendiamins, wie Antergan, Neoantergan,
Pyribenzamin usw. Wihrend diese Mittel in den meisten
erwilinten Fillen gute Wirkung zeigen, haben sie zur
Bekdmpfung der Serumallergie nur wenig Bedeutung; bei
Bronchialasthima sind sie sogar praktisch unwirksam.
C.S.

615.32... Die Erforschung der Wirkstoffe von Arznei-
pllanzen. E. STEINEGGER, Schweiz. Apotheker-Zty. 87,
605—9, 621—5 (1949). — Neben reinen Wirkstoffen und
synthetischen Verbindungen hat auch heute noch die
-+ Arzneipflanze ihren Platz bewalirt, So werden viele Pflan-
zenwirkstoffe, deren Synthese zwar gelungen ist, nicht
kiinstlich hergestellt, da die Gewinnung aus pflanzlichem
Material billiger zu stehen kommt (Atropin, Cocain, Chi-
nin). Bei viclen Stoffen ist zudem die Totalsyntliese nocl
nicht gegliickt (Mutterkornalkaloide, herzaktive (Glycoside,
Curare-Alkaloide) oder die Formel ist noch nicht sicher
bekannt (Aconitin w. a.). AuBerdem zeigt die Pflanze gegen-
iiber den reinen Wirkstoffen oft eine wesentlich modifi-
zierte Wirkung, Dies ist dadurch bedingt, daB einmal die
Pflanze nicht nur einen Stoff entlilt, sondern ver-
schiedene, dhnlich gebaute, die sich in ihrer Wirkung
gegenseitig beeinflufen. Iin weiteren sind die Wirkstoffe
in der Pflanze nicht immer in freier Form vorhanden und
werden im Korper erst nach und nach in Freiheit gesctzt.
Es konnen aber auch andersartige Verbindungen in der
Droge sein, die die Wirkung der Hauptstoffgruppe nach
einer bestimmten Richtung hin modifizieren (Flavonol-
glycoside in Digitalis, Gerbstoffe in Rheum), Ferner gibt
es aber aucl noch Pflanzen, deren Wirkstoffe ganz oder
teilweise unbekaunt oder nur vermutet sind (viele Bitter-
stoffe und Diuretika). In diesen Fillen ist man in crster
Linie auf die Pflanzen angewiesen, sofern man nicht rein
synthetisclic Stoffe verwenden will, die it den Wirk-
stoffen der Pflanze chemisch nichis gemeinsam haben,
wie z.B. die quecksilberhaltizen Dinretika, Das Ziel der
Pharmakobotanik besteht heute darin, weiterhin gehalt-

reichere Sorten zu ziichten oder direkt Neues zu schaffen.
C.S.

615.32... Uber eine neue Synthese morphinihnlich wir-
kender 4- Phenylpiperidin-4-alkylketone und verwandter
Verbindungen. H., KAct und K. MigscHer, Helv, Chim.
Acta 32, 2489—507 (1949). — Den jahrelangzen Bentiibun-
gen, Verbindungen vom Wirkungstypus des am ldngsten
bekannten schmerzstillenden Mittels (Analgetikum) Mor-
phin () aus Opium aufzubauen, war mit der Synthese
des Dolantins (II) ecin erster groBer Erfolg beschie-
den. Die analgetisclie Wirkung des Morphins wird von
dem demniclhist in den Handel gelangenden Cliradon
(1) iibertroffen.
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61532 ... Vitumin B,,. MEYER, Schweiz. Apotheker-
Ztg. 87, 694—5 (1949). — 1948 wurde gleichzeitig in Eng-
land und in Amerika Vitamin B, in Formn kieiner, tief-
rubinroter Prismen aus Leber gewonnen, Seither konnte
e¢s auch aus Strepfomyces griseus bzw. Streplomyces
aureofaciens isoliert werden. Es besitzt von allen Vita-
minen das griBte Molckulargewicht (ca. 1300) und ent-
halt auBler den iiblichen Elementen Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Saunerstoff noch Stickstoif wnd Phosphor sowie,
was besonders bemerkenswert ist, Kobalt, das kiirzlicl
als notwendiges Spurenelement fiir die Hamoglobinbildung
erkannt wurde (GORTNER, Qutlines of Biochemistry, S.399,
New York und Loudon 1949). Vitamin B,, hat sich als
sehr wirksam zur Bekdmpfung der pernizitsen Andmice
erwiesen. C.S.

615.32... Lin neues Provitamin D: das A%7-Norchole-
stadien-3g-0l. C. G. ALBERTI et al,, Helv. Chim Acta 32,
2038—44 1949), — Das neue .
ProvitaminD (welches durch ((H“
Bestralllung Vitamin-D-Wir- CHC;Hy
kung annimmt), wurde aus
einem Sterin mit gerader, ge- N\
sittigter Seitenkette erhalten
und besitzt folgende Kousti- 4 1

tution:
HOON N

61536... Corfison. O. EwNe, Chem. Eng. News 27,
2488 (1949). — Das bereits 1935 aus der Nebennieren-
rinde isolierte 11-Dehydro-17-hydroxycorticosteron

?HQOH
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C.S.
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ist zuerst «Prdparat E», spiter Cortison genannt
worden. Kiirzlich wurde nun festgestellt, daP dieses Hor-
mon hervorragend zur Bekdmpfung von Rliewsma, Gicht
und anderen Krankheiten geignet ist. Scine Heilwirkung
ist unglaublich rascl, die intramuskuldren Injektionen
miissen aber wie bei Insulin stiudig fortzesetzt werden.
Da die zur Verfiigung stehenden Mengen noch duBerst
gering sind, kostet eine dreiwdchige Behandlung gegen-
wirtig 18 000 Dollar. C.S.

615.36... Kampf gegen Rheumu und Gicht. Chem. Ing,
Techn. 21, 437—8 (1949). — Das Cortison wird vorliufig
in einer 37stufigen Synthese aus Desoxycholsdure her-
gestellt, die man aus Ochsengalle gewinnt. Die Desoxy-
cholsidure kaun aber auch ihrerseits synthetisch aus der
ebenfails in der Ochsengalle vorkommenden Cholsiure
gewonnen werden. Die Knappheit an Ochsengalle ge-
stattet aber keine weitere Ausdehnung der Erzeugung von
Cortison auf dieser Rolistofigrundlage. C. 8.

615.36... Steroide Sapogenine als Ausgangsprodukie
fiir Nebennierenrindenhormone. R. E. Marker uud N,
APPLEZWEIG, Chem. Eng. News 27, 3348—9 (1949). — Das
Nebennierenrindenhormon  Cortison, welches auBerge-
wohnliche Wirkungen bei Arthritis besitzt und auch Aus-
sichten fiir die Krebsbekampfuug bieten soll, wird gegen-
wirtig aus Gallensiiuren, d.h. Steroiden, welche im C-
Ring Substituenten haben, hergestellt. Die groBte Klasse
von Verbindungen, welche Aussicht bieteu, zur Synthesc
von Cortison dienen zu kénnen, sind die in der Natur
weit verbreiteten steroiden Sapogenine vom Typus des
Kanumogenins:
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615.75... Neueres iiber Biologie und Chemotherapie
der Malaria. H.STAUuB, Schweiz. med. Wschr. 79, 908—14
(1949), — Das bisher erfolgreichste Chemotherapeutikum
der Malaria ist das wiihrend des Krieges in England ge-
fundene Paludrin:

o CH,
I e N
G- MNH-G NH-C-NH-CH
NH NH “CHs

Es hat in Form scines Hydrochlorids eine weltweite Ver-
breitung gefunden. Es zcichnet sich vor allen anderen
Malariamitteln, aucli den willirend des Krieges in den
USA gefundenen, durch eine groBie Wirkungsbreite aus.
Es ist angenehmer einzunelmen als das bittere Chinin.
Gegeniiber Plasmochin zeichnet es sich durch eine ge-
ringere Toxizitit aus, wodurch in schweren Fillen die
Erlishung der Dosis moglich ist. An hauptsiichlichen Ne-
benwirkungen sind allerdings Erbrechen, sowie hyaline
und granulierte Zylinder und Erythroeyten im Urin fest-
gestellt worden. Wie bei der Tuberkulose, tritt hinter den
Erfolgen von Vorbeugen und Heilen auch bei der Malaria
das Gespenst des Immuititsverlustes auf. C.S.

668.52/ .54 ... Structures et syntheéses des irones. Y.-R.
NAveS, Proc. Sci. Sect. ‘Toilet Goods Ass., N° 11, Mai
1949, — Le parfiun du rhizome séché de iris est dit a la
présence d'irones isoméres :

nsc—-ﬂcls/ \(i‘,H—CH-':CH—CO—CHR

]‘lgC\ ’//C_CH;’
CH «

AN AN

. T

¢ -CH; C=CH

\ / 3 \\ / 2
CHs CHe

B 7

iso : stéréoisomérie en 2,6 {trans,c ou 7).
néo : stéréoisomériec dans la chaine latérale (trans?)
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La plus intéressante d'eutre elles, olfactivement, est
Fu-irone. Viennent ensuite : la néo-y-irone, la néo-a-irone,
Piso-a-irone et la g-irone. Ces isoméres se trouvent con-
jointement dans I'mile essentielle, 'a-irone et la néo-y-
irone étant les constituants cétoniques prédominants, La
production technique synthétigue des «-irones est en
progrés et ces nouvelles natiéres premiéres de la par-
fumerie seront bientdt commercialisées.  Y.-R. NAVES

Landwirtschaft, Girungsgewerbe, Lebensmittel und
Hygiene / Agriculture, fermentations,
denrées alimentaires et hygicne

664.1... Rohzuckerraffination mittels Lisungsmiitel,
D. F. Oromer und A, H, LuLry, Sugar 44, Nr. 7, 26—9
(1949), — Dic Raffination von Rohzucker soll durch ein-
maliges Waschen mit Methylalkohol vorgenonumen wer-
den kdunen. Der die Verunreinigungen enthaltende Alko-
hol wird durch Destiilation zuriickgewonnen., Der Iestil-
lationsriickstand enthidlt aufler vitaminreicher Meclasse
einen griinlichen festen Bestandteil, aus welchem Zucker
und Wachs erhalten werden. Die Wirtschaftlichkeit des
Verfalirens ist gesichert, wenn der Methylaikohol bis auf
1% zuriickgewonnen werden kann. C.S.

664.8/9 ... Behandlung von Birnenkonserven mit Ascor-
binsdure. R. AskevoLp, Tidskr. Hermetikind, 35, 326
(1949); Ref. Chem. Abstr, 43, 8070 (1949), — Versuche
mit Vitamin-C-Zusatzen zua Birnenkonserven ergaben, dafl
das Vitamin wihrend sechis Monaten gut erhalten blieb.
Iie Ascorbinsidure verhinderte das Verfiarben der Kon-
serve. V. AscHeHouG / C. S.

675.... Neueste Fortschritte auf dem Gebiet der Leder-
bhehandlung. R.E.HunNaMm, J. Soc.Dyers Colourists 63,
336—41 (1949); Ref. Cheni. Abstr. 43, 7733 (1949), — Es
wird eine kurze Ubersicht iiber dic neuen Idecn der Leder-
fabrikation gegeben. Oberflichenfirbende Farbstoffe schei-
nen besonders wiinschenswert fiir die Lederbehandlung zu
scin. Wenn eine starke Fiarbung verlangt wird, so kann
das Leder mit einem kationaktiven Mittel vorbereitet
werden, worauf dann eine Behandlung mit einem sauren
Farbstoff im gleichen Bad erfolgt. Basische Farbstoffe
dringen gut in das Leder cin, wenn sie in Gegenwart
diescr kationischen Mittel verwendet werden, Die Farb-
stoffe fiir Leder sollten die hichstmodgliche Konzentration
aunfweisen, Wasserpigmentausriistungsmittel auf Casein-
basis werden in zunelunendem MaBe mit der Dispersion
cines synthetischen Harzes verwendet, um bessere Adhi-
sion, Flexibilitdt und wahrscheinlich eine leichte FEr-
héhung der Wasserfestigkeit zu erzielen.

W. H. Boynton/C. S.

Economie

Wirischaft

Economia

Laut Handelsstatistik stellten sich die Exporte chemi-
scher Erzeugnisse in den beiden abgelaufenen Monaten

wie folgt dar:
Oktober 1949 November 1949

Warengruppe Exportwerte in 1000 Franken
a) Apotheker- und Drogericwaren 21 100 18 165
b) Chemikalien* 6087 6382
¢) Farbwaren 14932 17 483
d) Technische Fette, Ole usw. 1214 1401
Total 43 333 43 431
zuml Vergleich 1948 50 055 49 610

* ohne Zollpositionen 1084—7

Seit unserer letzten Berichterstattung sind auf dem
Gebiet der AuBenwirtschaft verschiedene Ereignisse von
Bedeutung zn vermerken, von denen mehrere die ail-
gemeine Tendenz zur Liberalisierung des zwischenstaat-
lichen Waren- und Zallungsverkehrs stiarker oder schwi-
cher zum Ausdruck bringen.

Als erfreulicher Fortschiritt in dieser Richtung sei an
erster Stelle das Ergebnis der Verhandlungen mit Bel-
gien/Luxemburyg erwihnt, welches auf industriel-
lem Gebiet, von einigen geringfigigen Ausnahmen abge-
selien, die véllige Freiheit des Warenaustausches ver-
wirklicht, und auch im Zallungsverkehr neue und erfreu-
fiche Lockerungen bringt. Vom Gebiet der Landwirtschaft
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abgesehen, wo aus besonderen Griinden auf heiden Seiten
eine Uberwachung der Einfuliren weiterhin bestehen bleibt,
unterliegt der Warenverkehr in beiden Richtungen keiner-
lei Beschrinkungen melr. Kounten schon in den ver-
gangenen Vertragsperioden dic Kontingentabmachungen
sehr liberal gehandhabt werden, so war es nunmehr mog-
licli, auf Kontingentslisten iiberbaupt zu verzichten uud
die Entwicklung des Warenaustansches ganz den markt-
miaBigen Faktoren zu iiberlassen. Dicse Freilicit bedcutet
zwar nichit notwendigerweise eine abermalige Steigerung
des schion bisher sehr regen Wirtschaftsverkehrs. Sie hat
aber auf alle Fille die erfreuliche Folge, daB sich die
Bemiilungen von Industric und Handel nicht mehr in
erster Liniz auf die Uberwindung administrativer Schwie-
rigkeiten richten miissen, sondern sich dort auswirken
kénnen, wo ihre eigentliche Bestimmung liegt, namlich auf
dem freien Markt. Es ist bezeichnend, daB diese erste fast
vollstindig liberale handelsvertragliche Abmachung inner-
halb EBuropas im Ausland, namentlich auch in den Ver-
einigten Staaten, einen groBlen Eindruck hinterlassen hat.
Auch das Ergebnis der Verhandlungen mit Frank -
reich trigt, wenn auch in weniger weitgehendem MaBe,
einige hemerkenswerte Merkmale der Libcralisierung.
Unser westliclies Nachbarland hat sicli bereit erklirt, bei
seinen Beziigen aus der Schiweiz in Anwendung der «liste
inconditionnelles und der «liste conditionnclle» fiir eine
ganze Anzahl von Produkten die bisher geltenden Ein-
fuhrbeschrinkungen fallen zu lassen, so daff fiir diese
Ausfuliren keine mengemmnidfigen Begrenzungen melir be-
stelien, Vou den groBen Exportpositionen auf demm Gebiete
der Chemie gelangen zwar lediglich die synthetischen
Riechstoffe in den GenuB dieser Erleichterungen, aber der
Einbezuy einzelner Waren anderer Kategorien in die
Freilistc bedeutet auch fiir diese eine nennenswerte Ver-
besserung, werden doch in den Warenlisten die entspre-
chenden Kontingente fiir anderweitige Verwendung frei.
Fiir die weiterhin der Einfubirbeschrinkung unterstellten
Positionen konnten gewisse Zusatzkontingente erwirkt
werden, welche den pharimazeutischen Artikeln, den Farb-
stoffen und den Textithilfsprodukten zugute kommen.
Besprechungen mit Italien hatten eine allgemeine
Uberpriifung des Wareu- und Zahlungsverkehrs in grund-
sdtzlicher und technischer Bezieliung zum Gegeustand.
Als wiclhtigstes Ergebnis ist die Beibehaltung des bisheri-
gen Kompensationssystems zu betrachten, welches sich

Chimia 4, Januar 1950

trotz ancher Unzuldnglichkeiten im groBen und ganzen
bewdhrt und ein betrichtliches Austauschvolumen zwi-
schen den beiden Lindern ermdglicht hat. In technischer
Hinsicht konnten durch Aufnaline einer Anzahl schweize-
risclier Exportprodukte (von der chemischen Industrie
sind in erster Linie die syntbetischen Riechstoffe zu er-
wiahnen) in dic sogenannte «¢ dogana-l.iste» die italicui-
schen Einfuhrformalititen in nennenswertem AusmaB ver-
cinfachit werden. Fiir das kommende Frithjahr sind mit
ltalien Zollverhandlungen vorgesehen, welche die An-
wendung des neuen italienischen Tarifs auf die Schweiz
zum Gegenstand haben sollen. Es wird in crster Linie
darmm gehen, fiir die imt Handelsvertrag von 1923 gebun-
denen Positionen eine dhnliche Losung zu finden, welche
atich unter dem neuen italienischen Tarif die Erbhaltung
und Entwicklung der schweizerischen Exporte gewihr-
leistet. Ferner werden Zollbegiinstigungen fiir jene Po-
sitionen angestrebt werden miissen, die sich seit 1923
unter den schweizerischen Lieferungen nach Italicn eine
bedeutende Stellung gesichert haben,

Beim Warenverkehr mit Deutschiand befindet sich
das neu cingefiihrte Systemn der vierwéchigen, von einer
Diskriminierung absehendet Zuteilungen noch in der Phase
des Einspielens. Obwoll daran noclt manclie technische
Mingel zu beheben sein werden, scheint es sich im Prin-
zip durchaus zu bewdhren. Von schiweizerischer Seite
wird man den deutscherseits verfiigten Einfulirverboten
fiir einzelne Produkte besondere Aufinerksamkeit schen-
ken niissen, weil diese mit dzm vereinbarten Grundsatz
der freien Warenauswall durch den deutschen Verbrau-
cher nicht vereinbar sind.

Das Ergebnis der bereits im August mit den Nieder-
landen gepflogenen Besprechungen wurde infolge der
Abwertungswelle crst im Oktober publiziert. Leider lich
sich eine Anpassung des schweizerischen Exportvolumens
an die riickldufigen holldndischen Lieferungen nicht um-
gehen. Bei grundsitzlich gleichgebliebenem Auibau muB-
ten in den Kontingentslisten iiberall, so auch bei sdmt-
lichen chemischen Exportpositionen, sehir weitgeliende
Kiirzungen hingenommen werden, so dall fiir die letzt-
genannten das vorgesehene Ausfubrvolumen nur wenig
mehr als die Hiélfte des friilier vorgesehenen betragen
witd.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen
Gescllschaft fiir chemische Industrie

Nouveaux brevets suisses

Neve Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Organische Zwischenprodukte

1. Zwischenprodukte fiir die Synthese von Vitaminen und
verwandten Verbindungen

a) Fiir Vitamin A
F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:

ZP 258514 (19.8.46) zum HP 250 658 (Chimia 2, 259,
1948). Koundensationsprodukt aus einem Propinylhalogenid
und einem «, f-ungesittigten Keton.

ZP 260 481 (14, 10.47) und 260 482 (24.12.46) zum HP
255 097 {Chimia 3, 125, 1949}, BErsatz des g-Jonons durch
«-Jonon bzw. des Monohalogenessigesters durch einen Di-
halogenessigester im Verfahren des HP.

b) Fiir Vitamin-B-Komplex
F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschalt, Basel:

HP 259124 (20.11.47). N-Polyoxyalkyl-phenylamine,
welche in 3- und 4-Stellung des Phenyls Alkylreste tragen

konnen. Durcli Acylierung von Zuckersdurearylamiden,
Chlorierung der gebildeten N-Polyacyloxyalkyl-arylanide,
katalytische Hydrierung der crhaltenen Imidchloride und
Abspaltung der Acylreste durch Hydrolyse.

ZP 259 715/6 (27.3.46) zum HP 253 711 (Chimia 3, 125,
1949). Polyoxyalkyl-arylamine.

HP 259 119 (26. 11, 47). Abtrennung des fiir die Synthese
der d(+)-Pantothensdure hendtigten d{(—)-a-Oxy-8,8-
dimethyl-y-buttersiurelactons aus dem dl-Lacton. Durch
Umwandlung des dl-Lactons mittels Chlorsulfonsdure in
den Schwefelsiuremonoester, Umsetzung des [sters mit
Strychnin oder Brucin, Abtrennung des Strychnin- bzw.
Brucin-d(—)-lacton-schwefelsiureesters von der [-Ver-
bindung durch Kristallisation.

HP 259123 (14.11.47), Formylfolsiure, Zwischenpro-
dukt fiir die Herstellung von Folsdure, Durch Kondensation
von 2-Amino-6-oxy-8-pteridylaldehyd mit p-Aniino-ben-
zoyl-1{})-glutaminsiure in Gegenwart von Ameisensiure.
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¢) Fiir biotindhnliche Stoffe

F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:
HP 258 009 (1. 8. 47). Verbindung der Forme!

co
N ONNH

HyC—Ce===C—CO—(CHy}sCOOC,H;

Zwischenprodukt fiir dic Herstellung von physiologisch
aktiven Verbindungen wie Desthiobiotin. Durch Konden-
sation von 4-Methyl-imidazolon-(2) mit Adipinsdure-mono-
dthylesterchlorid nach FRIEDEL-CRAFTS.

2. Hydrophenanthrenderivate

Ciba Aktiengesellschaft, Basel: )

ZP 258171 (6.7.45) zam HP 249 371, Trenmung stereo-
isomerer Hydroplienanthren-2-carbonsiauren, welche in 1-
und 2-Stellung einen Kohlenwasserstoffrest und in 7-Stel-
lung ein phenolisches Hydroxy! aufweisen. Durch selek-
tives Uberfiiliren der stercoisomeren Sauren in Salze.

HP 260298 (30.11.44). 7-Methoxy-1-athyliden-2-methyl-
2-carbomethoxy-1,2,3,4 - tetrahydro - phenanthren. Durch

RingschiluB unter Wasserabspaltung aus 6- (6" - Methoxy-

naphtyl-17)-d-mmethyl-4-carbomethoxy-hcxan3-on.

HP 262273 (10.7.47). 1-Keto-2-methyl-7-methoxy-
1,2,3,4.9,10, 11, 12-octahydro-phenanthren-2-carbonsiure-
methylester von1 Smp. 133—135°, Durch Behandlung des
Isomeren vom Smp. 87—89 © mit alkalischen Mitteln.

3. Svnthese von antibiotischen Stoffen

American Cyanamid Company, New York:

HP 260304 (7. 9. 45). 8-Benzylmercapto-valin, Zwischen-
produkt fiir dic Herstellung von Penicillamin. Durch Umn-
setzung eines a-Nitro-dimethylacrylsdureesters mit Ben-
zylmercaptan, Reduktion der Nitrogruppe im erhaltenen
a-Nitro-g-benzylinercapto-isovaleriansidureester und Ver-
seifung,

4. Farbstoffzwischenprodulkte

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 257 718 (9. 5. 47). 6-Amino-1-oxy-naplhtalin-2-carbon-
séure. Durch Erhitzen einer Alkaliverbindung des 6-Amino-
1-oxy-naplitalins mit Kohlendioxyd.

HP 258 583 (30.7.46). Benzoylacetessigsdure-o-chlor-
anilid; Zwisclienprodukt fiir die Herstellung von Azofarb-
stoffen. Durch Einwirkung eines Mols eines Benzoylie-
rungsmittels auf 2 Mol eincr Alkaliverbindung des Acet-
essigsdure-o-chlor-anilids.

ZP 259 300—4 (27.1.47) zum HP 254 235. 1-(2',3"-Oxy-
naphtoyl) - amino-2-alkoxy (oder -alkenyloxy) - 5-alkoxy-
benzole. Durch Einwirkung von 2,3-Oxynaphtoesiure in
Gegenwart von Kondensationsmitteln auf entsprechend
substituierte 1-Amino-benzole.

4
Imperial Chemical Industries Limited, London:

ZP 261 042—7 (11.2.46) zum HP 251644 (Chimia 2,
260, 1948), Chlormethyl-phtalocyanine.

5. Zwischenprodukie fiir die Herstellung von
Textilhilfsnitteln

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

ZP 258757 (4.10.45) zum HP 253256, Imino-di-(y-pro-
pylen-isopropyliden-dioxyd). Purch Umsetzung von (y-
Amino-propylen)-isopropyliden-dioxyd mit (+-Chlor-pro-
pylen)-isopropyliden-dioxyd.
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ZP 259 306/7 (4.10,45) zam HP 253 256, (:-Amino-pro-
pylen)-alkyliden-dioxyde und Imino-di-(y-propylen-alky-
liden-dioxyde). Durch Behandlung von (y-Chlor-propylen)-
alkyliden-dioxyden

[ —_— \___I ’
(VA
{ R, R” = H oder Alkyl
Cl—CHy—CH - -CH»

wit Amnmoniak unter Druck bei iiber 110°.

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 260854 (12.7.47). Triolein-11,11%,11"-triol- tris-
caibamat nebst anderen Polycarbamaten. Durch Um-
setzung von Ricinusdl mit Phosgen und Einwirkung von
Ammoniak auf den crhaltenen Chlorameisensiurcester.

6. Carbonsduren, Nitrile

Shell Development Company, San Francisco:

HP 257398 (18.4.46). Acrylnitril. Durch katalytische
Oxydation von Mono-, Di- oder Triallylamin bei iiber 450 °.

American Cyanamid Company, New York:

HP 257 715 (26.9.45). Die Herstellung von Acrylnitril
durch Wasserabspaltung aus Athylencyanhydrin geht be-
sonders schnell vor sich, wenn man in Gegenwart eines
durch mehrstiindiges Erhitzen von Athylencyanhydrin auf
iiber 140 © erhaltenen Riickstandes auf mindestens 140 ©
erhitzt.

Merck & Co. Inc., Rahway (USA):

HP 262275 (5.3.47). Chinolinsdure, Durch Behandlung
vou Chinolin mit Olewum, Verdiinnen der erhaltenen Mi-
schung von Schwefelsiure und sulfuriertem Chinolin mit
Wasser und Einbringen dieser Mischung in den Anoden-
raum einer mit einem Diaphragma und ciner Bleianode mit
Bleidioxydiiberzug versehenen Zelle, worin das sulfurierte
Chinolin elektrolytisch oxydiert wird.

7. Amide

F, Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaf(, Basel:

HP 257717 (4.'7. 47). Formylaminomalonsiureester.
Durch katalytischie Hydrierung vou Isonitrosomalonsdure-
estern in Gegenwart von Ameisensdure oder -estern.

HP 259118 (25.11,47). Peptide. Durch Kondensation
von w-Carboxy - m - carb (ar) alkexyamino - carbonsiure-
aziden mit Verbindungen der Formel H,N—X—COR, worin
X eine allenfalls substituierte Alkylengruppe und R eine
Alkoxy- oder Carbalkoxy-alkylamidogruppe bedeutet und
Verseifung des Kondensationsproduktes.

Lankro Chemicals Limiled, Manchesier:

HP 259115 (11.4.46). Amide durch Umsectzung von
Bstern mit Ammoniak oder Aminen; Verwendung von Al-
kalialkoholaten als Katalysatoren.

British Industrial Solvents Limited, London, und Edgar
Stagg Pemberton, Bunstead (GroB8britannien);

HP 259 116 (19. 9. 46}, Acetarylamide durch Erhitzen von
Essigsdure zusammen mit einem Arylamin; das bei der
Reaktion sich bildende Wasser wird fortwidlrend durch
azeotrope Destillation entferut.

American Cyanamid Company, New York:

HP 259 139 (8. 11.46). Acrylsidureamid. Durch Behand-
lung von Acryluitril mit wiisseriger Schwefelsiure.
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8. Ungesidltigte Verbindungen

Kinetic Chemicals, inc., Wilmington (USA):

HP 257716 (27.10.45). Perfluordthylen (CF,=CF,).
Durch Erhitzen von Monochlordifluormethan auf ca., 700 ©.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 259 122 (21. 12. 44). o,8-Di-(6-nitro-benzimidazyl-2)-
dthylen. Durch Dehydrierung des entsprechenden Athans.

Donau Chemie Aktiengesellschaft, Wien:

HP 260 297 (18. 12. 43). Die thermische Uberfiihrung von
Tetrachlorkolilenstoff in Perclilordthylen gelingt bei rela-
tiv niedriger Temperatur (500—1000°) und damit ohne
wesentliche Bildung von Nebenprodukten, wenn man in
Gegenwart cines Chlorakzeptors arbeitet.

The Distillers Company Limited, Edinburgh:

HP 261 631 (21. 3. 47). Bei der Herstellung von niederen
ungesittigten Chlorkohlenwasserstoffen durch Chlorwas-
serstoffabspaltung aus gesittigten Chlorkohlenwasserstof-
fen Vereinfachung durch Arbeiten in gasformiger Phase
in Gegenwart von Chlor oder Brom.

9. Halogenverbindungen

Dr. Gustav Bischoff, Basel:

HP 260302 (15.7.47). «, v -Dibrom - buttersaurebromid.
Durch Einwirkung von Brom auf Butyrolacton in Gegen-
wart von Phosphor zuerst bei niedriger, dann bei hoherer
Temperatur.

HP 262555 (21. 1.48). «-Halogen-y-lactone aus «,y-Di-
halogenfettsduren; bessere Ausbeute, wenn man die erste-
ren in Gegenwart voir Wasser auf iiber 60 © erhitzt (bisher:
Destillation im Vakuum).

F, Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:

HP 259 117 (18.11.47). Bromierung von Ketonen der
Formel CH,;COCH,R, worin R eine veresterte Oxyalkyl-
gruppe bedeutet; Verwendung von Dibromiden von Pyri-
din- oder Chinolinsalzen als Bromicrungsmittel.

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 259436 (1. 8. 45). Vereinfachung bei der Herstellung
von Methylehlorphenoxyessigsduren {(durch Kernchlorie-
rung von Kresolen und Umsetzung der erhaltenen Mono-
chlorkresole mit Monohalogencssigsduren in Gegenwart
von Basen) dadurch, daB man geschmolzenes Kresol bis
zur Monochlorstufe chloriert und das rohe Chlorierungs-
produkt zur Umsetzung mit der Halogenessigsdure ver-
wendet,

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 259437 (30. 4. 46). Die Halogenierung von Methyl-,
Methylen- oder Methingruppen in o-Stellung zu konjugier-
ten Doppelbindungen gelingt, wenn man unter Belichtung
mit am Stickstoff halogenierten Carbonsdureamiden, -imi-
den oder -arylamiden halogeniert.

Niagara Alkali Company, New York:

HP 260 853 (14. 6. 47). Fiir die Chlorierung von Phtal-
siureanhydrid wurden Molybdinchloride als besonders
wirksame Katalysatoren befunden.
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10. Heterozyklische Verbindungen

Sandoz AG., Basel:

HP 258846 (18.12,.46). Urcethane der Formel
R-NH-COO R’ worin R den wn die Carboxylgruppe
verminderten Rest der Lysergsdure oder Isolysergsidure
und R’ Alkyl bedeutet. Durch Uberfiithrung von Lyserg-
sdure- oder Isolysergsidureazid in das entsprechende Iso-
cyanat und Umsetzung desselben mit einem Alkohol.

ZP 261 832—5 (20. 12. 46) zam HP 256 847 (Chimia 3, 128,
1949). Aminc mit dem Ringsystem der Lyserg- oder Iso-
lysergsidure.

American Cyanamid Company, New York:

HP 260 303 (2. 11.45). N,-Didthyl-imelamin, Aminoharz-
zwischenprodukt. Durcl Uinsetzung von Didthylamin mit
1,3-Dicyan-guanidin,

F. Hoflmann-La Roche & Co. Aktiengesellschalt, Basel:

HP 260573 (19.8.47). 2,3,4-Triamino-pyridin; verwend-
bar fiir den Aufbau von Purinanaloga, in welchen der Pyri-
midin- durch einen Pyridinring ersetzt ist. Durch Nitrie-
rung von 2,4-Dioxy-pyridin, Einwirkung von Phosphor-
oxychlorid auf das erhaltene 2,4-Dioxy-3-nitro-pyridin,
Umsetzung der gebildeten 2,4-Dichlor-Verbindung mit Am-
moniak zum 2,4-Diamino-3-nitro-pyridin und Reduktion
der Nitrogruppe.

11. Verschiedenes

F. Hoffmann-La Roche & Co. Akticngesellschaft, Basel:

HP 258581 (10.11,44), Reduktion von Polyoxycarbon-
siurclactonen zu den entsprechenden Zuckern. Durch elek-
trolytische Reduktion mit einer Alkaliamalgam-Elektrode;
technisch einfacher als die Reduktion mittels Alkaliamal-
gam als Reduktionsmittel.

Les Usines de Melle, Saint-Léger-lés-Melle (Frankreich):

HP 258813 (23. 3.45). Acetopropylalkohol. Durch Ein-
wirkung von Sauerstoff auf 2-Methyl-tetrahydrofuran und
Zerlegung des gebildeten Peroxyds.

L. Givaudan & Cie. 8.A., Vernier:

HP 260 081 (18.2.47). Farnesylaceton. Durcli Erhitzen
von Acetessigsdurenerolidylester.

Skell Development Company, San Francisco:

HP 260 300 (27. 4. 46), Bei der Kondensation von gesit-
tigten aliphatischen Ketonen mit 3—5 Kohlenstoffatomen
zu ungesittigten alizyklischen Ketonen (Isophoron usw.)
wird die Bildung von nicht zyklischen Isomeren und holie-
ren Kondensationsprodukten zuriickgedrdangt, wenn man
das aliphatische Keton in Gegenwart einer verdiinnten
wésserigen Alkalihydroxydlésung unter Druck, so, daB} es
nicht verdampft, auf iiber 130 © erhitzt.

Imperial Chemical Industries Limifed, London:

ZP 261 809/10 (7.10.46) zum HP 256 229. N-n-Propyl-
und N-Isopropyl-dicyandiamid. Durch Einwirkung von
Ammoniak auf N-n-Propyl- bzw. N-Isopropyl-N’-cyano-
S-alkyl-isothioharnstoff, W. HEMMELER

Korrigenda

Chimia 3, 47 (1949), 4 droite, ligne 19 d’en bas, lire
«alliine> au lieu de «allicine», CH. SCHWEIZER

BUCHDRUCKERE] H.R.SAUERLANDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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Chemie der Nebennierenrinden-Hormone
Von T. REICHSTEIN

Vorgetragen an der 129, Jahresversammlung der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft, Section Biologie
médicale, Lausanne, 4. September 1949; sowic etwas erweitert in der Basler Chemischen Gesellschaft am 1. Dezember 1949

Im folgenden soll versucht werden, eine kurze
Ubersiclit iiber die Chemie der Nebennierenrinden-
Hormone zu geben', Es ist nicht ganz leicht zu
definieren, was ein Rindenhormon {iberhaupt ist,
darum sollen zuerst die drej wiclhitigsten biologi-
schen Tatsachen aufgeziihlt werden, auf die sich dis
folgenden chemischen Arbeiten gestiitzt haben.

Grundlegende biologische Beobachtungen

1. Die Nebennieren sind lebenswichtige Organe
fiir Mensch und Tier. Totale beidseitige Zerstérung,
Atrophie oder kiinstliche Entfernung fiihrt norma-
lerweise zum Tode. — Fiir den Menschen ist dies
durch die klassischen Untersuchungen von ADDISON
(1855) festgestellt worden. Die ersten Tierexperi-
mente wurden von BROWN-SEQUARD (1856) be-
schrieben, aber noch mit mangelhafter Operations-
technik durchgefiihrt. Daher wurden scine Resultate
teilweise mit Recht umstritten, sind aber seither
mit verbesserter Operationstechnik voll bestétigt
worden. Die Uberlebenszeit bei Ratten betriigt unter
standardisierten Bedingungen ungefihr fiinf Tage,
sie ist sehr stark von der Diit abhingig.

2. Jede Nebenniere ist bekanntlich ein Doppel-
organ, besteht aus Mark und Rinde, dic auch ent-
wicklungsgeschichtlich ganz verschicdenen Bezir-

t Dieses etwas erweiterte Vortragsreferat soll keine
erschopfende Ubersichit und keine Bibliographie sein. Es
wird besonders iiber die Arbeiten im Laboratorium des
Referenten berichtet. Fiir eine weitere Orientierung kon-
nen auBer den Originalarbeiten die folgenden Zusammen-
stellungen dienen:

a) T.REICHSTEIN in L.Ruzicka und W. STepp, Ergeb-

nisse der Vitammin- und Hormonforschung, Leipzig,
I, 334 (1938);

b)Y K. MUESCHER, Angew. Chem. 51, 551 (1938);

¢) T. RRICHSTEIN in B. ABnERHALDEN, Handbuch der bio-
lozisclien Arbeitsimethoden, Berlin und Wien, Abt. V,
Teil B, 1367 (1938);

d) F.S.SeriNG, Aunual Reports Cliem. Soc. 40, 147
(1943) ;

e) T.ReCHSTEIN and C. W.SHOPPEE in R. S. Harris
and K.V, ThimMMEN, Vitamins and Hormones, Acade-
mic Press Inc., New York, Vol. 1, 345 (1943);

f) M.H.Kuizenga and F.R. Mouuron, The Chemistry
aud Physiology of Hormones, Science Press, Wa-
shington 1944, p. 37;

) R.D. H. Hearn, The Hormones, Academic Press Inc.,
New York, Vol. [, 549 (1948).

ken entstammen. Durch Tierexperimente konnte ge-
zeigt werden, dall die lebenserhaltende Funktion
ausschlieBlich mit der Rinde verkniipft ist. Wenn bei
der Operation die Medullae beider Nebennieren vol-
lig entfernt werden, aber geniigend Rindengewebe
zuriickgelassen wird, so bleiben die Tiere am Leben.

3. Wie von RoGOFF und STEwWART (1928), von
HarTMANN und BrROWNELL (1930) sowie besonders
von SWINGLE und PrIFFNER (1930) gezeigt wurde,
gelingt es, aus Rindengewebe Extrakte zu bereiten,
die bei tiglicher Injektion nebennierenlose Tiere am
Leben zu erhalten vermégen und die meisten Aus-
fallserscheinungen belieben koénnen.

Damit war bewiesen, dall dic lebenserhaltende
Funktion der Rinde auf der Produktion eines stofi-
lichen Agens (Hormon oder Hormongemisch) be-
rulit. Dies gab gleichzeitig als praktisch wichtigstes
Resultat die Moglichkeit zur Fabrikation solcher
Extrakte, sowohl fiir klinische Zwecke wie fiir
chemischie Untersuchungen. Die letzteren wurden
hauptsichlich in den drei folgenden Laboratorien
durchgefiihrt:

1. O. WINTERSTEINER, J. J. PFIFFNER, damals
Columbia University, New York;

2. E. C.KenpaLL und Mitarbeitern, Mayo Cli-
nic, Rochester (Minnesota);

3. Vom Referenten und Mitarbeitern, ETH Zii-
rich und Universitit Basel.

Auf die verschiedenen Schwierigkeiten dieser Un-
tersuchungen und gewisse anfingliche Widerspriiche
bei den biologischen Befunden kann ich lier nicht
niher eingehen und gebe lhnen gleich das Resultat.

Wirksame Stoffe

Die Untersuchungen der genannten Extrakte ha-
ben ergeben, daB die wirksamen Stoffe in Frak-
tionen enthalten sind, die ein sehr kompliziertes
Gemisch von Sterinderivaten enthalten. Bisher wur-
den die folgenden 29 Sterinderivate aus Nebennieren
isoliert?:

2 Zur Zeit der Abfassung der Artikel la, 1c und le
sind gewisse stereochemische Einzellieiten der Corti-
costeroide noch nicht sicher abgekldart gewesen. Dahier
ist die rdwnliche Gruppierung an C-17 dort falsch formu-
liert, Alle Corticosteroide tragen die Seitenketten in «nor-
malers 174-Stellung. Diejenigen, die an C-17 eine HO-
Gruppe enthalten, sind dalier als 17¢-Oxy-derivate zu
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beweisen® und ein grofler Teil ist auch durch Teil-
synthese® zugénglich geworden. Soweit dies durch
dirckte biologische Priifung festgestellt und durch
Priifung an synthetischen Modellsubstanzen bestii-
tigt werden konnte, besitzen von den 29 isolierten
Steroiden nur die folgenden seclis Vertreter eine
«Cortin-Wirkung» in dem Sinne, dall sie neben-
niereniose Tiere unter standardisierten Bedingungen
am Leben zu erhalten vermégen und auch einzelne
oder mehrerc Ausfallerscheinungen zu beheben ge-
statten?:

CHgOH

, |(.«()
A/v
S

CHYOH

T

avavs
[ Desoxy- ‘% Il 11-Desoxy-17-0xy- 5
corticosteron corticosteron
(IJHZOH CHzOl’i
HO\ Ny T S co
on u
ANAVAVY |/\|/ NS
o/ N\ NN\ Phoet
' L]
11l Corticosteron 't IV 11-Dehydro-corticosteron
CHQOH (|$['120H
”0\/\|_._.(JH 0\\/\‘ oH
/\/\I/ N ’/ \/ U
N PN
v VI 11-Dehydro-17-oxy- Tiv
17-Oxy- corticosteron

corticosteron (Monoacetat = Cortison)

Wie Sie daraus entnehmen kéunen, scheinen zwei
Gruppierungen am Pregnangeriist® fiir die Wir-
kung unerldBlich zu sein. Es sind dies:

5 Die relativ rasche Awlklirung der chemischen Kon-
stitution aller dieser Stoffe ist weitgchend dem Umstand
zuzuschreiben, daB kurz zuvor die Konstitution des Chol-
esterins und der Gallensduren weitgehend abgekldrt wer-
den kotnte, Dies verdanken wir besonders den grund-
legenden Arbeiten von WIELAND und WINDAUS utd ihren
Schiilern sowie den Anregungen von ROSENHEIM und KING.
Eine weitere grofle Erleichterung brachte der von Ruzicka
und Mitarbeitern aufgefundene Weg zur Bereitung von
Androstenon-derivaten durch oxydativen Abbau der Ste-
rine.

¢ Unter Teilsynthese versteht man die kiinstliche Ge-
winnung solcher Corticosteroide aus Cholesterin, Gallen-
sduren, Glykosiden oder anderen Naturprodukten, Die
Totalsynthese, also dic kiinstliche Herstellung aus den
Elementen, ist bisher noch bei keinem Corticosteroid
durchgefiihrt.

7 Im folgenden kurz als «Cortin-Wirkung» bezeichnet.

8 Pregnan ist der Kollenwasserstoff C,,H,, der ent-
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(i‘/H:zOH
CcO
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R::H oder OH
Die Ketol-Seitenkette

|
/N

Die a,g-ungesittigte Keton-
Gruppierung im Ring A

Dabei ist wiederum zu sagen, daf sich in Zukunft
moglicherweise auch noch andere Stoffe als wirk-
sam erweisen konnten, die bisher noch nicht aus-
reichend biologisch gepriift werden konnten. So-
weit gepriift, waren aber die im Ring A gesittigten
Steroide auch mit richtiger Ketolseitenkette un-
wirksam. Umgekehrt konnte an den natiirlichen
Vertretern sowie auch an teilsynthetisch bereiteten
Modellen festgestellt werden, daBl bei richtiger
Gruppierung im Ring A die Vertreter mit folgenden
Seitenketten keine merkliche «Cortin-Wirkung »

zeigten:
wetsten CHLON CH.OH
H HC OH HO-CH
—1-CO-CH,OH | 1Ot
| 2 | B

Trioxy-derivat
und Isomeres

Dioxy-derivat
und Isomeres

[7-Iso-derivat

C[;HO ]’I([:O (IZH:;
* HC—OH HO-CH co
1 - 1-OH —'l--—Ol'l

Oxy-aldehyd Dioxy-aldeliyd 17-Oxy-Keton

Als wirksam erwies sich jedoch der Ketoaldehyd
H(%O
CO

[

Teilsynthesen

Der cinfachste Stoff, der eindeutige Cortin-Wir-
kung besitzt, ist Desoxycorticosteron (I). Er ist
bisher biologisch und klinisch am besten untersucht,
da er sich relativ leicht kiinstlich gewinnen 1aBt und
den einzigen Vertreter dieser Stoffgruppe darstellt,
der schon ldngere Zeit in technischem Mafstab
fabriziert und daher klinisch verwendet werden
kann®. In folgenden Formeln wird unsere erste Teil-
synthese des Desoxycorticosterons bzw. seines
Acetates wiedergegeben. Sie ist auch heute tech-
nisch die wichtigste, obwohl auch andere Verfahren
existieren, Das benftigte Ausgangsmaterial wird
durch Abbau von Cholesterin gewonneni?,

steht, wenn in obigen Formeln die Doppelbindung durch
Wasserstoff abgesiittigt und alle Sauerstoffreste durch
Wasserstoff ersetzt werden,

? Fiir therapeutische Zwecke wird meistens das Acetat
verwendet,

] kann auch aus gewissen Sapogeninen gewonnen
werden.
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Richtungen der Horizontalebene verschoben wer-
den. Eine idhnliche Konstruktion hebt und senkt das
Priparat, um die Scharfstellung des Bildes zu er-
moglichen. Die Beobachtung des Bildes geschieht
auf einem den Rontgenschirmen #dhnlichen Leucht-
schirm, der durch drei Glasfenster betrachtet wer-
den kann. Zur photographischen Aufnahme werden
die Platten unterhalb des Leuchtschirmes in das
Vakuum eingeschleust; die Aufnahme geschicht
durch einfaches Heben des Leuchtschirmes. Die
direkten elektronenoptischen VergroBerungen, die
auf dem Leuchtschirm sichtbar werden, liegen bei
den Stnfen 200 X (ohne Projeldiv), 1000 X, 5000 X,
10000 X. Die zur Erkennung aller Details des Bildes
erforderliche NachvergréBlerung auf 20000 X Dbis
100 000 X wird auf optischem Wege erreicht.

Obwohll das Elektronenmikroskop ein ausgespro-
chenes Prizisionsinstrument ist, und trotzdem der
Aufwand infolge der notwendigen Hochspannung und
des Hochvakuums nicht gering ist, bietet die IBe-
diennng des Instrumentes infolge seiner konstrulk-
tiven Einfachheit und Durchentwicklhung keine be-
sonderen Schwierigkeiten mehr, Wesentlich gréllere
Sorgfalt erfordert die Priaparation, ist doch
das ganze Priparat anf wenige Quadratmillimeter
konzentriert. Als QObijekttriger dienen diinnste Fo-
lien, meist aus Kollodium oder dhnlichen struktur-
freien Stoffen, da die Elektronen Schichten won
1000 A Dicke schon nicht mehr zu durchdringen ver-
mogen. Die Leistungsfihigkeit des Instrumentes
héingt natiirlich wie beim Lichtimikroskop von der
Art der Priiparation ab; es sind deshalb schon eine
grofle Zahl von Priparationsmethoden entwickelt
und beschrieben worden. In der folgenden Betrach-
tung einiger Arbeiten aus dem Gebiete der Chemie
beschrinken wir uns im wesentlichen auf die Wiir-
digung der mit Hilfe des Elektronenmikroskopes
erziclten Resultate; auf die Pridparationsart
kénnen wir it allgemeinen nicht ndher eingehen,
doch sollen einige besonders interessante Methoden
liervorgehoben werden.

Wir greifen aus der Literatur eine Reihe typi-
scher Arbeiten heraus, ohne dabej einen Anspruch
auf Vollstindigkeit zu erheben, Umiangreiche Li-
teratnrverzeichnisse findet der Leser an anderer
Stelled. 6, Die zur Ulustration beigegebenen Abbil-
dungen sind mit verschiedenen Instrumenten der Fa.
Triib, Tiauber & Co. aufgenommen worden.

Die erste und offensichtlichste Verwendung
des Elektronenmikroskopes auf che-
mischem Gebiet ist dic Bestimmung der Teilchen-
grolBe, Der Bereich der Bestimmungsmoglichkeit
erstreckt sich dabei vom groBen Molekiil (ca. 20 A)

5 C. MARTON und S. Sass, A Bibliography of Electron
Microscopy I, J. Appl. Phys. 14, 522 (1943).

8 C. MARTON und S. SAss, A Bibliography of Electron
Microscopy Il, J. Appl. Phys. 15, 575 (1944).
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bis zum AnschluB an die mikroskopischen GréBen
(einige 1000 A). Der ansgedehnte Bereich dieser
Moglichkeiten hat denn auch dem Elektronenmikro-
skop sofort eine starke Verwendung in der Kolloid-
cliemie gesichert, wobei sich zumeist die schon auf
anderen Wegen bestimmten TeilchengréBen auf die-
sem direkten Wege Dbestitigen lieBen? 8.9, In man-
chen Fillen jedoch erwiesen sich die Bestimmungen
der Teilchengrofen durch die normalerweise ver-
wendeten indirekten Methoden als sehr einseitig und
die ermittelten Resultate als wenig der Wirklichkeit
entsprechend, nimlich {iberall dort, wo es sich her-
ausstellte, dall sich der untersuchte Stoff aus Teil-
chen sehr verschiedener GroBe zusammensetzt.
Dann ergeben ndmlich sdmtliche analytischen Me-
thoden eine mittlere TeilchengréBe, die oft nur durch
eine ganz kleine Anzahl von Teilchen vertreten ist,
oft auch, bei unsymmetrischer Verteilungskurve,
weit von der am hiufigsten vertretenen Teilchen-
g1roBe entfernt liegt!®. Dies fithrt zu der Eigenschaft,
die das Elektronenmikroskop von allen anderen In-
strumenten und Methoden unterscheidet: es gibt
nicht nur die TeilchengréBe, sondern auch deren
Verteilung direkt an't 12.13, Wihrend alle anderen
Methoden Durchschnittsresultate fiir gewisse Eigen-
schaften liefern, die vielen ahnlichen Teilchen ge-
meinsam sind, sagt das Elektronenmikroskop im
Gegenteil etwas aus iiber die Unterschiede dieser
Teilchen untereinander und iiber die statistische
Verteilung dieser Unterschiede (Abb. 3). Es bedeutet
also fiberall dort eine wertvolle nnd unerliBliche
Erginzung der analytischen Methoden, wo die Ver-
teilung der Teilchengrife oder der Dispersitatsgrad
die wesentlichen Eigenschaften eines Materials be-
stimmen': 15. 26 So kinnen sich z. B. zwei Gummi-
arten mit gleicher durchschnittlicher Teilchengrofle

7 J.TURKEVICH und J. HILLIER, Electron Microscopy of
Colloidal System, Anal. Chem. 21, 475 (1949),

8 (0. Ruess und F.VooeTt, Hochstlameliarer Kohlenstoff
aus Graphitoxyhydroxyd, Mh., Chem. 78, 222 (1948).

? E. Ruska, Zur Entwicklung der Ubermikroskopie und
ihre Beziehung zur Kolloidchemie, Koll.-Z. 107, 2 (1944).

1 A, M. BorbDERS und R. M, PIERSON, Particle Size in
Latex, Ind. Eng. Chem. 40, 1473 (1948).

1t B, v.Borries und G. A. KauscHe, Ubermikroskopische
Bestimmung der Form und Grofenverteilung von Gold-
kolloiden, Koll.-Z. 90, 132 (1940).

2 M. v, ARDENNE und D. BRISCHER, Untersuchung von
Metalloxydrauchen mit dem Universal-Elektronemmikro-
skop, Z. Elektrochem. 46, 270 (1940). ‘

18 K, HuBeR und H.ZBINDEN, Uber die Alterung der
Vanadinpentoxydsole, Z. anorg, allg. Chiem. 258, 188 (1949).

14 D, G BRUBAKER, Light and Electron Microscopy of
Pigments, Ind. Eng. Chiem. (Anal. Ed.) 17, 184 (1945).

5 J HiLLIER, Analytical Applications of Electron Mi-
croscopy, Anal. Chem. 20, 390 (1948).

18 J H. L. WATSON und K. KAUFMANN, Electron Micro-
scope Examination of the Microphysical Properties of
Polymer Cuprene, J. Appl. Phys. 17, 996 (1946).









Chimia 4, Februar 1950

wesentlich unterscheiden, wenn die Verteilungskurve
einen unterschiedlichen Verlauf hat!?. Die Anwesen-
heit einer groBen Zahl unterdurchschnittlich kleiner
Teilchen von der GréBle sehr groBer Makromole-
kiile («Mikrogel»), die bei der indirekten Bestim-
munyg der Teilchengrofe nicht geniigend erfalit wer-
den kénnen, kann andererseits zu abweichenden Ei-
genschaften (Léslichkeit, Viskositiit, osmotischem
Druck) fithren, die oft wegen ihrer Unvereinbarkeit
mit der ermittelten durchschnittlichen Teilchen-
grofle als Anomalien bezeichnet wurden. Solche
Widerspriiche zu erkldren, ist das eigentliche Ar-
beitsgebiet des Elektronenmikroskopes!'s. 19,
Dasselbe gilt fiir die zweite typische Anwendungs-
art des Elektronenmikroskopes: die Bestimmung
der Gestalt kleiner Teilchen. Wihrend aber bei
der Bestimmung der Teilchengrdien nur die Mog-
lichkeit der Bestimmung der Verteilungskurve
eigentlich neu ist, ist die Formbestimmung an und
fiir sich schon ein (ebiet, worin das Elektronen-
mikroskop einzigartige Erfolge aufzuweisen hat,
Die indirekten Methoden der Formbestimmung be-
schrinken sich im wesentlichen auf die Aussage, ob
ein Teilchen iso- oder anisodimensionale Gestalt hat
(Tyndallicht, Stromungsdoppelbrechung, Linienver-
breiterung usw.), wihrend die genaue Ausmessung
aller Dimensionen von Teilchen bis hinunter zu
einigen 100 A das ausschlieBliche (ebiet des Elek-
tronenmikroskopes ist. Von Vorteil ist dabei die
Tatsache, daB sich die Bereiche des Licht- und des
Elektronenmikroskopes wesentlich iiberschneiden:
ein Vergleich zeigt, dall das Lichtmikroskop die Ge-
stalt von an und fiir sich noch nicht submikrosko-
pischen Teilchen rasch sehr ungenau wiedergibt,
sobald es sich um etwas kompliziertere Formen
handelt®", Das wahre Bild mit allen Feinheiten kann
erst das Elektronenmikroskop verschaffen. Diese
Tatsache spielt eine Rolle in der Pigmentforschung,
da gerade die Pigmente in dieses Zwischengebiet
fallen®t ¥ 17 Die Anwendung der Form- und Gro-
Benbestimmung von an und fiir sich schon submikto-
skopischen Teilchen sind zahlreich. Eine rasche
Analyse erlaubt das Elektronenmikroskop z. B. bei
der Untersuchung von Niederschligen und deren
Abhidngigkeit von Konzentration, Niederschlags-
methode, Fremdioneinfliissen usw.22 28 2¢ |yei Misch-

7 1 H.ConaN und R. SpieLmany, Inorganic Pigments
in Natural and Syntetic Rubber, Ind. Eng. Chem, 40, 2204
(1948),

18 W, O, BAKER, Microgel, a New Macromolecule, Ind.
Eng. Chem. 41, 511 (1949),

(3, Rozsa und M. STAUDINGER, Elektronemmikrosko-
pische Untersuchungen an Muskelproteinen, Makromol.
Chem. 2, 66 {1948).

20 R SEELIGER, Punktauflosung und polygonal begrenzte
Objekte im Elektronenmikroskop, Optik 3, 315 (1948).

2 F, A Hamm und E. V. Normany, Transformations in
Organic Pigments, J. Appl. Phys. 19, 1097 (1948).
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fillungen (Abl. 4)25 26,27 gder bei der Untersuchung
von elektrolytischen Abscheidungen®®, Eme aufler-
ordentlich wichtige Rolle spielt die Teilchenform
bei den Eigenschaften von Zement2®3° und vor allem
voil (Qummi, wo die Unterschiede von Sol und Gel
nicht nur in der GroBe der Teilchen, sondern aus-
geprigt auch in der Teilchenform in Erscheinung
treten, wobei die frappante Ahnlichkeit des Gels
mit vulkanisiertem Gummi schon zu wichtigen Re-
sultaten gefiihrt hatdl,

Zum Unterschied von den indirekten Methoden
macht das Elektronenmikroskop nicht halt vor der
dullern (Gestalt eines Teilchens, sondern es ermdg-
licht die Erfassung von eventueli vorhandenen in-
neren Feinstrukturen (Primédr- und Sekun-
didrstrukturen?, innere Rekristallisation3s).
Zur genaueren Erfassung solcher Unterformen sind
spezielle Methoden der Gestaltermittiung entwickelt
worden. Handelt es sich um die genaue Bestimmung
der #ulieren Form dreidimensionaler Gebilde, so
bringt die schrige Bedampfung mit Hilfe ecines
Schwermetalls unter Yakuum den Erfolg, indem das
Metall auf dem Objekttriger einen «Schatten» des
zu untersuchenden (Objektes zeichnet, welcher die
dritte Dimension riickwirts bestimmen it {(«Be-
schattung» [Abb. 5|). Machen sich die Unterformen
jedoch nur in der Gestalt der Oberfliche bemerkbar,
so kann durch die Abdruckmethode die Oberfliche
selbst sichtbar gemacht werden (Abb. 6). Auf dhn-

22 R 3. FiscHER und S, H. SimonseN, Metallo-Organic
Precipitates in Inorganic Analysis, Anal. Chem. 20, 1107
(1948).

2 R, B. FiscHeR, Electron Micrographs as an Aid in
Teaching Gravimetric Analysis, J. Chem. Educat. 24, 484
(1947).

2 W, FEITKNECHT, e Erforschung der Struktur kolloider
Stoffe mit Rontgenstrahlen und mit dem Elektronenmikro-
skop, Vischr. Naturf. Ges. Ziirich 90, 161 {1945).

25 W. FrrtKNeECHT und K. MAGET, Die Hydroxychloride
des Kupfers, Helv. Clim, Acta 32, 1639 (1949).

3 W, FEITKNECHT und K. MaceT, Mischphasen von Kup-
Ee1'-N;ckelhydroxychloriden, Helv. Chim. Acta 32, 1667
1949),

&7 W, FEiTknecHT wund K. MaGeT, Uber Mischidllungen
\('pu Kupfer-Nickelhydroxyd, Z. anorg. allg. Chem. 258, 150
1948},

3 P (JROSSENBACHER, Zu den Vorgingen an der posi-
tiven Bleiakkumulatoren-Platte, Diss. Bern 1947

2 G, M. StiepcevicH, L. GiLpart und D. L. Katz, Crys-
tals frotm Portland Cement Hydration, Ind. Eng. Chem. 35,
1178 (1943).

3¢ W, EreL, Elektronennikroskopische Zementiorschung,
Zement 31, 489 (1942).

i C.E.HaLL, E, A, und M. HAausgERr, Natural and Syn-
thetic IRRubber Fibers, Ind, Eng. Chem. 36, 634 (1944),

2 1. BeisciieR und F. Kravsk, Das Elektronenmikroskop
als Hilfsmittel der Kolloidforschung, Naturwiss. 25, 825
(1937).

3 A, H. M. ANDrEASEN, Einige Untersuchungen iiber die
Herstellung von monodispersen Stoffen, Koll.-Z. 104, 181
{1943),
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liche Weise sind z, B. die Molekiilkristalle von Viren
abgebildet worden34,

Die Oberfldachenuntersuchung ist
iiberhaupt ein wichtiges Objekt der bisherigen An-
wendung der Elektronenmikroskopie. Der groBte
Teil solcher Untersuchungen findet sich auf dem
Gebiet der Metallographies® 3% 37 der Korrosions-
forschung und Schichtenbildung auf Metallenss. 39,
10,41, 42 Pie Abdruckmethode beschrinkt sich aber
nicht nur auf die Abbildung von Metalloberflichen,
sie kann vielmehr iiberall da angewendet werden,
wo am festen Korper Gefiige- und Oberflichen-
strukturen erforscht werden sollen. Wihrend z. B.
Kunstharze in einfacher Phase im Lichtmikroskop
keine Struktur anfweisen, zeigen diesetben Stoffe im
Elektronenmikroskop eine typische Oberflichen-
struktur, wobei TeilchengroBen von 100 bis 2000 A
auftreteni® ¢, Gefiirbtes Nylon unter dem Licht-
mikroskop zeigl nach Dampfbchandlung unter
Druck und erhdhter Temperatur eine strukturlose
Aufhellung der Farbe. Das Elektronenmikroskop erst
kann den Mechanismus dieses Vorganges auf-
decken: Dic vor der Behandlung im Inneren der
Nylonfiden angelagerten Farbstoffkristalle werden
unter dem EinfluB der Behandlung aufgeldst und
an der Oberfliche der Fiden wieder abgeschieden,
unter Bildung viel groflerer und zum Teil neuer
Kristallformen. Die Priparation geschah hier so,
dall vom Silikatabdruck der Nylonfiden die Fiden
selbst chemisch abgeldst wurden, so daBl nur der
Farbstoff auf dem Abdruck haften blieb und «be-
schattet> werden konntes,

M R, W. G. WykHOFF, The Electron Microscopy of
Macromolecular Crystals, Acta Cryst, 1, 292 (1948).

35 R. D. HEIDENREICH, Interpretation of Electron Micro-
graphs of Silica Surface Replicas, J. Appl. Phys. 14, 312
(1943).

36 R, D, HEIbENREICH und V. G. PECK, Fine Structure of
Metallic Surfaces with the Electron Microscope, J. Appl.
Phys. 14, 23 (1943).

3 C. S.BarrerT, The EFlectron Microscope in Metal-
lurgical Research, J. Appl. Phys. 15, 691 (1044).

3% K. HuBer und B. Bigrl, Orientierte Abscheidung von
Oxyden bei der anodischen Oxydation, Helv. Physica
Acta 21, 375 (1948).

K. HuBer, Structure et croissance des pellicules sur
Paluminium et le zine, Bull. Soc. Chim. France 1949, D 183.

“ K Leu, Uber den Angriff von Kupfer und Zink in
sauren Dampfen, Diss. Bern 1949,

4 E.WYLER, Zur Chentie der Cadmiumkorrosion in
NaCl-Lésungen, Diss. Bern 1949,

42 A, GAUGLER, Uber anodische Deckschichten aui Alu-
minium, Diss. Bern 1949,

# T, G. RocHow und F. G. ROWE, Resinography of some
Consolidated Separatc Resins, Anal, Chem. 21, 461 (1949).

4 E.F.FULLMANN und R.H. Savace, Carbon Filins For-
mation and Commutator Brush-Wear as Revealed by the
Electron Microscope, J. Appl. Phys, 19, 654 (1948),

¥ F. A, Hamm und J. J. ComER, Replica Studies of Dyed
Nylon, Anal. Chem, 20, 861 (1948).
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Eine typische Oberflachenangelegenheit ist die
Adsorption, der Gegenstand einer grdBeren
Zahl von elektronenmikroskopischen Arbeiten.
Siamtlichie Autoren bestiitigen auf Grund der Auf-
nahmen, von Adsorbentien die Tatsache, daB ihre
holhie aktive und katalytische Leistung wesentlich
auf die porbse Struktur zuriickzufiihren isti®. An-
dererseits zeigten die Aufnahmen, daf} Adsorbentien
nur selten rein erhalten werden, indem meist schon
Oxydce irgendwelcher Schwermetalle in deren Struk-
tur eingebaut sind*?. Mit Hilfe des Elektronenmikro-
skopes wurde es auch mdglich, die Stellen hoher
Aktivitat zu lokalisieren® sowie die Wirkung der
Nachaktivierung zu erklaren?s,

Die Adsorption von kolloiden Teilchen, welche
sich je nach Kristallbau bevorzugt an Kanten oder
Flachen ansectzen, kann z. B, zur Analyse cines
Gemisches herangezogen werden®®. Damit ist vor-
weggenonunen, daB das Elektronenmikroskop sich
nicht allgemein fiir die chemische Analyse eignet,
daBl es jedoch in speziellen Fillen gerade fiir be-
sonders heikle Mikroanalysen vorziigliche Dienste
leisten kann. Gewil} ist die Bestimmung des Unter-
schiedes verschiedener Teilchen eines der wesent-
lichsten Anwendungsgebiete des Elektronenmikro-
skopes, jedoch vor allem in bezug auf GroBe und
(Gestalt, nicht aber in chemisch-struktureller Hin-
sicht, obwoh! die Gestalt kleiner Kristillchen im
Elektronenmikroskop oft unzweideutig auf ein be-
stimmtes Material schlicBen 14Bt25.29 (Abb. 7 und 9).
Auch der Kontrast cines Stoffes, der mit steigender
Ordnungszahl der enthaltenen Elemente monoton
zunimmt, [aBt wohl eindeutig z.B. schwere und
leichte Metalle unterscheiden, ist aber fiir genaucre
Unterscheidungen zu wenig empfindlich. So ist denn
das chemische Unterscheidungsvermdgen des Elek-
tronenmikroskopes fiir amorphe Stoffe relativ ge-
ring. Dies dndert jedoch vollkommen, sobald man
in den Bereich der kristallinen Materie gelangt, wo
neben der Rontgenbeugung die Elektronen-
beugung dic eigentliche Analysenmethode ist.
Deshalb sind heute die meisten Elektronenmikro-
skope mit einer Einrichtung fiir Beugung ausgerii-
stet, so dall im gegebenen Fall das mikroskopisch
beobachtete Prédparat sofort durch Difiraktion
analysiert werden kann (Abb. 8). Sehr wertvoll ist
die Moglichkeit der Diffraktion dann, wenn mnach
komplizierter Praparation und eventueller nach-
traglicher Behandlung verifiziert werden soll, dall
es sich bei den im Elektronenmikroskop beobach-

4 A, RAaGOss, U, Hormann und R. Horst, Die Graphi-
tierung von Thermax-Rufl, Koll.-Z. 105, 119 (1943),

47 TH. SCHOON und H. KLeTTE, Der Aufbau typischer
Adsorbentien, Naturwiss. 43, 652 (1941).

% G.Rues und W.RustoN, Elektronemmnikroskopische
Untersuchung von Aktivkohien, Ml Chem. 78, 193 (1948).

9 P AL THIESSEN, Wechscelseitige Adsorption von Kol-
loiden, Z. Elektrochem, 48, 675 (1942).
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Chronique

Chronik Cronaca

Neuer Rektor der Universitit Ziirich. Der Senat der
Universitiat Ziirich wihlte zutn Rektor der Universitat fiir
die Amtsperiode 1950/52 Prof, Dr. PauL KARRER, Ordi-
narius an der Philosophischen Fakultdt Il

Extraordinariaf. Der Regierungsrat des Kantons Bern
hat Privatdozent Dr. Kurt HUBER, Oberassistent am In-
stitut fiir anorganische, analytische und physikalische
Chemie der Universitdt Bern, zutn a. o. Professor filr physi-
kalisch-chemische Methoden und Elektrochemie beférdert.

Beforderungen. Der Bundesrat hat -Diplomchemiker
JEAN RUFFy, bisher 2. Sektionschef, zumm 1. Sektionschef
beitn Eidgendssischen Gesundheitsamt befordert.

Dr, PAul. ESENWEIN und Dr, JAKOB TOBLER, bisher In-
genieur-Chemiker 1. Klasse, sind zu 2. Sektionschefs Dei
der Eidgendssischen Materialpriifungs- und Versuchsan-

stalt fiir Industrie, Banwesen und Gewerbe befdrdert
worden.

Dir. Dr. MAX ISLER 1. Am 6, Januar 1950 ist im Alter
von 61 Jahren Dr. ing, chem. MAX ISLER, ehemaliger Di-
rektor der Ciba, gestorben, Im Jahre 1915 iibernahm er
bei der damaligen Gesellschaft fiir Chemische Industrie
die Stelle eines Laborchemikers. Drei Jalire spidter wurde
er zum Betriebschemiker des Werkes Kleinhiiningen er-
nannt. Fiinfzehn Jahre lang arbeitete er in dieser selb-
stindigen Position, wurde Prokurist und Leiter des Wer-
kes Basel, daunn Vizedirektor der Ciba. Nach zwei wei-
teren Jalren iibertrug ihm die Geschiftsleitung die Uber-
wachung der Auslandswerke der Ciba. Er wurde 1937
stellvertretender Direktor und iibernahm die Leitung des
Werkes Monthey (Wallis). In dieser Eigenschaft erfolgte
nach Ablauf von weiteren zwei Jaliren seine Ernennung
zum ordentlichen Direktor des Unternchimens.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes
Communications de I'Association professionnelle suisse des Chimistes
Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimici

Prof. D' H. MOHLER
50¢ anniversaire

Le 2 mars 1950, le Prof. Dr H. MOHLER, fétera son
50¢ anniversaire. Au nom du Comité et de tous les
nmembres de 'A. S. Cs nous avons le plaisir de pré-
senter toutes nos vives félicitations au distingué et
dévoué président de notre Association. Nous ne vou-
lons pas laisser passer.cet heureux anniversaire
sans mentionner les étapes essentielles de sa car-
riére, ses principaux travaux et les charges profes-
sionnelles ou honorifiques qui lui ont été si juste-
ment confiées ou décernées,

Né le 2 mars 1900 & Liestal (Bile-Campagne}, Ie
Prof., H. MOHLER a obtenu sa maturité a 134le en
1919, De 1919 & 1925 il a étudié la Chimie aux Uni-
versités de Bile et de Berne. De 1923 4 1925 il fut
assistant a I'Institut de chimie-physique de I'Uni-
versité de Bale (Prof. Dr A, L. BERNoULLI). En 1925
il obtint le Doctorat en Chimie-physique a la suite
de la présentation d’une thése sur «L’Action de la
benzoine et des aldéhydes aromatiques, en solutions
pyridiniques, sur fe cuivre métallique».

De 1926 & 1930 il fut Inspecteur cantonal des
denrées alimentaires de Bile-Campagne. De 1930 a
1932 Adjoint du Chimiste-Cantonal de Zurich. De-
puis 1932 H. MOHLER fonctionne comme Chimiste
de la ville de Zurich.

En 1937 il est nommé Privat-docent de Chimie-
physique a I'Université de Béle. En 1947 PProfesseur
extraordinaire de Chimie-physique & cette méme
Université.

En 1944 il fui a été décerné le Prix et la Médaille
WERDER en reconnaissance de son importante ac-
tivité dans le domaine de la Chimie alimentaire et
plus spécialement pour son utile emploi de méthodes
physico-chimiques et sa mise au point précieuse
des analyses des eaux-de-vies.

Parmi une centaine de publications scientifiques
dans les domaines de la Chimie alitnentaire, de la
Chimie-physique, notamment sur les méthodes op-
tiques, etc., nous sommes heureux de signaler par-
ticulicrement les ouvrages suivants: 1) Lésungs-
spektren (chez Gustave Fischer), Jena 1937; 2) Be-
ziehungen der Chemie zum neuen Weltbild der Phy-
sik (chez Gustave Fischer), Jena 1939; 3) Das Ab-
sorptionsspektrum der chemischen Bindung (chez
Qustave Fischer), Jena 1943; 4) Optische Methoden
des Chemikers (chez Sauerlinder), Aarau 1945;
5) Elektronentheorie der Chemie (chez Sauerldn-
der), Aarau 1946,

Le Prof. DrH. MOHLER est le chef du groupc de
fa «Chimie des eaux» dans 1'Union suisse de nor-
malisation. Depuis 1946 il est le Président de 1'As-
sociation professionnelle suisse des Chimistes.

Nos veeux les meilleurs vont au jubilaire, spé-
cialement comme notre trés estimé président, pour
son bonheur personnel et pour une suite féconde et
heureuse de ses travaux.

A. FERRERO
Vice-président de I'A.S.Cs
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Auswanderungsmaglichkeiten

Australien, Der Wechsel der Regierung ld6t, mit der
Zeit wenigstens, auch cine Anderung, d.h. Besserung, in
der Binwanderungspolitik erwarten, wenn aucl die alten
Einwanderungsgesetze selbst vorerst in Kraft bleiben
diirften. Aber schion mit einer weniger engherzigen Hand-
habung dieser Gesetze diirfte viel gewonnen sein.

Das Formular fiir das Einreiscgesuch enthilt wu. a. die
Frage, ob der Gesuchsteller, falls er einreisen darf, die
Absicht hat, sich einbirgern zu lassen, Eine Bejahung
dieser Frage ist nicht ohne giinstigen Einflul auf die Er-
ledigung des Gesuclics, wenn auch kein Fall bekannt ist,
in dem auf den Gesuchsteller ein Druck ausgeiibt worden
wiire, sich einbiirgern zu lassen,

Belgisch-Kongo. Das neue Einwanderungsdekret, das
vor einigen Monaten in Kraft trat und das fiir Einwande-
rer aus allen Nationen gilt, stellt zwei neue, die Einwan-
derung erschwerende (Grundsidtze auf:

1. die Einwanderungsbeschrinkung, und

2. den Begriff des «unerwiinschten Auslinders».
Das Dekret, das noch weitere verschirfende Bestimmun-
gen enthdlt, verleiht der Regierung, d.l. dem General-
gouverneur, sehr weitgehende Vollmachten.

Wenn die Erschiwerungen vorliufig die Einwanderung
aus der Schweiz noch nicht zu treffen scheinen, so birgt
doch Artikel 4 des neuen Dekretes ein grofies Hindernis
auch fiir jene Schweizer in sich, die sich auf eigenes
Risiko niederlassen méchten. Die Kaution, die bisher
15000 Francs betrug, ist anf 50000 Francs fiir die Min-
ner, auf 25000 Francs fiir die Ehefrau und auf 25000
Francs fiir die Kinder zwischen 14 und 18 erhdht worden.

Da Belgisch-Kongo ein Land voller Moglichkeiten ist,
wird der Einwanderung aus der Schweiz, die seit Ende
des Zweiten Weltkrieges einen starken Aufschwung ge-
nommen hat, zweifellos cine weitere Steigerung erfaliven,
wenn das System der Einwanderungsquoten wie bis an~
hin nicht, oder dann groBziigig, angewendet wird. Auch
fiir Cliemiker sind die Aussicliten in Belgisch-Kongo niclit
ungiinstig; vor allem die grofen Bergwerksgesellschaften
bieten Anstellungsmoglichkeiten,

Bolivien, Von einer Auswandevung nach diesem Lande
wird den Chemikern abgeraten, da die Aussichten fiir sie
auBerst schlecht sind.

Vereinigte Staaten. Uber die Moglichkeit der Auswan-
derung nach den USA herrschen noch vielfach falsche
Vorstellungen. Von den verschiedenen Visa-Arten, die fiir
die Einreisc in die USA erteilt werden, erlaubt allein das
Quota-Immigrations-Visumn die Niederlassung mit unbe-
grenzter Erwerbsmogliclikeit. Der Antrag fiir cin solches
Visum ist von dem in der Heimat lebenden Schweizer an
das Generalkonsulat der Vereinigten Staaten in Ziirich
(BahnhofstraBe 3) einzureichen. Eine Erteilung des Quota-
Immigrations-Visums kommt jedoch nur in Frage, wenn
der Gesuchsteller entweder den Beweis erbringt, daB er
sein Leben in den USA wihrend lingerer Zeit auch oline
Arbeit aus eigenen ausreichenden Mitteln fristen kann
oder wenn er ein «Affidavit of supports besitzt, d. . die
eidesstattliche Erklarung eines solventen Amerikaners
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oder Auslinders mit gesetzlichem Domizil in den USA,

dafi sie in Féllen der Not dem Gesuclisteller und seinen

Angehorigen beistehen werden, so daBl er der Offentlich-

keit nicht zur Last fillt.

Das «Treaty Trader’s Visum» ist ein Spezialvisum, das
dic Aufnahme einer Erwerbstidtigkeit in den USA ebenfalls
ermdglicht, aber nur solclien Schweizerbiirgern erteilt
wird, deren Aufenthalt in Amerika die Forderung wirt-
schaftlicher Beziehungen zwischen der Schweiz und den
Vereinigten Staaten bezweckt und die entweder selbstin-
dig oder Vertreter oder Angestellte schweizerischer Fir-
men, Unternehimungen oder Anstalten sind, welche mit
den USA geschiftliche Beziehungen unterhalten.

Nihere Auskiinfte erteilt die Sektion fiir Arbeitskraft
und Auswanderung des Bundesamtes fiir Industrie, Ge-
werbe und Arbeit, Bern 3. Jeder Auswanderungslustige
handelt im eigenen Interesse, wenn er sich beraten lABt,
bevor er irgendwelche Schritte unternimmt,

Belgien. Die Arbeitsmoglichkeiten fiir Chemiker sind
zurzeit sehr gering, da mehr als geniigend einheimische
Krifte zur Verfligung stchen. Wer es trotzdem versuchen
will, wende sich an den «Fonds de soutien des chomeurs»,
2, rue Marché-aux-Peaux, Bruxelles, oder lasse eine in
franzosischer Sprache abgefaBte Anzeige im <«Bulletin
d’information de la Fédération des Industries chimiques»,
33, rue Joseph I, in Bruxelles, erscheinen.

Brasilien. Die Einrcisevorschriften sind weitgehend ge-
lockert worden. So ist die Erteilung des Visums nicht
mehr vom Besitze eines Anstellungsvertrages abhidngig.
Auch irgendwelche finauzielle Garantien werden im
Gegensatz zu den USA niclt verlangt. Das Visum, das 45
Franken kostet, muBl iuncrt drei Monaten nach der Aus-
stellung beniitzt werden. .

Die Konsularischen Vertretungen Brasiliens in der
Schweiz sind:

Consulat général du DBrésil, Quai Wilson 35, Genéve:
zustandig fiir die Kantone Bern, Freiburg, Genf, Neuen-
burg, Waadt und Wallis;

Consulat général du Brésil, Plece St-Francois 3, Luu-
Sanne : zustindig fiir die Stadt Lausanne;

Consulal général du Brésil, SihistraBe 43, Ziirich: zustin-
dig fiir die iibrige Schweiz.

Mexiko. Die Aussichten fiir Chemiker haben sich ver-
schifechtert., Es wird dringend davon abgeraten, aufs Ge-
ratewohl nach Mexiko auszuwandern,

Uruguay. Von diesem Lande gilt ebenfalls das von
Mexiko Gesagte. Eine weitere Erschwerung fiir Chemiker
bildet der Umstand, dalk nur dic an der Universitit von
Montevideo erworbenen akademischen Titel anerkannt
werden, (Zusammengestellt auf Grund des Mitteilungs-
blattes des Biga.) H. SCHURMANN

Neue Mitglieder

Ziegler Edwin, Dr., Direktor, Kemptthal
Buser Hans W., Dr., Hindelbank BE
Anliker Rudolf, stud, chem., Génhardweg 63, Aarau

Begriindete Einsprachen sind laut Art. 9 der Statuten
innert 2Wochen an den Préisidenten des SChV zu richten.

Assemblées, Congrés

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Association des Chimistes de Genéve
Séance du 9 décembre 1949

J. HuLsTkame, Scission inattendue d'un hydroxy-acétal
L'éthyléne B (hydroxyisopropyl) butyral

?I‘i:;
CHs‘C[Z“OH /0_(;1_12
CHg—C—CHg—CH
H “O~CH,
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produit de réaction du magnésien de 'éthyléne B chloro-
butyral avec 'acétone, se comporte d'une fagou anormale
aux essais d’hiydrolyse et de deshydratation par moyen
d’'un catalyseur acide. Au liew de 'aldehyde non saturé
que 'on attendrait, il se forme du butyral

/O—Cl'lz
CsH,CH
0—CH;
La molécule d’acétone qui est éliminée subit des conden-
sations. Autoreferat

K. H. MEYER, L'é¢tat de Vamylopectine en solution

On détermine chimiquement le poids inoléculaire des
polysaccharides naturels (linaires ou ramifiés) par le
dosage des groupes réducteurs. Cette métlhiode est basée
sur le fait que les unités de sucres sont lies uniquement

par des liaisons glucosidigues, vu leur sensibilité a la -

scission enzymatique, Comme dans une molécule de poly-
saccharide 4 n restes glucosidiques, nous avons n-1 liai-
sous glucosidiques, il nous reste un groupe aldéhydique
libre, réducteur, Calculé d'aprés ccttc méthode, te p.m.
de 'amylopectine nous donne des valeurs de l'ordre de
100 000.

Par une détermination physique du p. m. de 'amylopec-
tine en soiution — méthode osmométrique, mesure de la
turbidité — on obtient des valeurs environ 100 fois plus
¢levées.

On peut donc conclure qu'une particule d’amylopectine
en solution est un agrégat d’environ 100 molécules.

Nous avons examiné la nature de ces particules. On sait
que Pamylose en solution aqueusc a une grande tendance
a s'associer et & former des particules composées de
plusieurs molécules. Si, en revanche, on dissout 'amylose
dans de I'alcali dilué, on obtient une solution moléculaire.
Nous avons examiné le comportenment d'une solution
d’amylopectine dans de I'ean alcalinisée. Il se produit une
diminution lente de la turbidité, ce qui indique une dés-
agrégation progressive de l'agrégat. On peut accélerer
cette désagrégation par forte agitation de la solution. Le
pouvoir réducteur restant constant, aucune hydrolyse de
la molécule d’amylopectine n’a lieu durant cette désagré-
gation.

Nous expliquons ce phénoméne de la fagon suivante:
Les particules de Pamylopectine en solution fraichement
préparée a partir de I'amidon natif sont des pelottes de
molécules ramifiées qui, par des ramifications mulfiples,
sont 4 tel point enchevétrées, qu’elles ne peuvent se lihérer
que trés lentement les unes des autres, Il semble que ce
phénomeéne ne soit pas réservé uniquement aux solutions
d'amylopectine, Le glycogéne et plusieurs protéines fibril-
laires se comportent d’une fagon analogue.

Autoreferat

E. CHERBULIEZ et J. P. LEBER, Sur la formation directe des
esters et leur (ransformation

I’esterification directe des alcools par les acides peut
se faire par deux mécanismes. lorsque la fonction acide
est non saturée au point de vie coordinatif (p.ex. fonc-
tion carboxyle), il v a formation intermédiaire d’un pro-
duit d’addition de I'alcool & la fonction acide, qui dissocie
en cau et en ester; cette réaction est catalysée par les ions
hydrogéne, Lorsque la fonction acide est saturée au point
de vue coordinatif (p. ex. acide orthophosphorique}, cette
réaction ne peut pas se faire et esterification directe n'a
lieu que pour autant quun anhydride peut se former
(acide pyrophosphorique dans le cas de I'acide orthophos-
phorigue). La saponification se fait pour les esters a reste
acide non saturé coordinativement par addition inter-
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niédiaire d’eau (catalysée par H+ ou par OH~). L'ester
d’'un acide & saturation coordinative ne se saponifie que
par addition d'un cation avec formation d'un cation coni-

plexe. Autoreferat

V. SPRETER et E. BRINER, L'action chimique de Ueffluve en
rapport avec sa nature déterminée par des mesures
oscitlographiques
L’effluve et son action chimique ont été étudiés a 'aide

d'un effluveur-plan, Celni-ci se comporte, au point de vue

électrique, comme trois capacités en série dont les di-

¢lectriques sont les deux parois de verre de 'appareil et

le gaz qu'elles enferment.

On a étadbli pour les gaz: A, H,, O,, N,, CO,, NH, et
Cl,, fes courbes caractéristiques de la tension aux bornes
de l'effluveur, en fonction de lintensité du courant qui
le traverse. Les gaz se difiérencient fortement les uns
des autres par leur tension critique, ou seuif,
valeur de la tension a partir de laquelle Peffluve jaillit et
la couche de gaz cesse de se comporter comme nne ca-
pacité pure. Dans le cas de O, I'augmentation marquée
de la tension avec la concentration en ozone formé, est
attribuée A la tension critique élevée qui caractérise ce
dernier gaz.

I’examen, au moyen de Poscillographe cathodique, des
courbes représentant l'intensité du courant en fonction du
temps, révéle certaines particularités de la décharge sous
forine d’effluve : au-dessus du seuil, & chaque alternance
du courant, une partie de la sinusoide se résout en une
succession de pointes d’intensité trés marquées et se suc-
cédant rapidement (aspect de franges). D’autre parf, on
a pu analyser d'une fa¢on plus approfondie le phénoméne
en &tudiant les oscillogrammes de la tension et de l'in-
tensité, figurées simultanément sur I'écran de 'oscillo-
graphe, grace i l'emploi d’'un commutatenr électronique.
Comme il a été possible de le conclure de cette étude,
le travail accomnpli par le courant pour produire des ac-
tions chimiques, s¢ trouve localisé dans la zOne des
franges, c'est-a-dire dans une fraction seulement de la
période du courant; car le courant de base est, l'effluveur
se comportant pour lui comme une capacité pure, totale-
ment déwaté. On s'explique ainsi pourquoi l'effluve est
particulié¢rement favorable d la production de ['ozone.
(Voir pour plus de détails V. SPRETER et E.BRINER, Helv.
Chim. Acta 32, 2524, 1949.) Autoreferat

D. MoNNIER, Y. RuscoNi et P. E. WENGER, Un dosage
polarographique du magnésinm

La détermination directe du magnésium par polarogra-
phie n'est pas recommandée car le saut obtenu manque
de netteté. Par contre, I'analyse du zinc sous forme de
cation aussi bien qu'd 1'état de zincate donne d'excellents
résultats.

Nous avons constaté qu’en solution fortement alcaline,
le dosage colorimétrique du magnésium par le magnéson
était géné par le zinc par suite de la formation d’'un com-
posé insoluble renfermant trés probablement deux atomes
de magnésium pour un atome de zinc. La méthode que
nous proposons cst basée sur ce phénoméne de masquage.
La courbe d’étalonnage est obtenue en partant de solu-
tions de concentration coustante et connue dc zinc et de
quantités croissantes de magnésium. La diminution de fa
hauteur du saut du zinc est fonction de la guantité de
magnésium renfermé dans Péchantillon. Lorsque la subs-
tance a doser conticnt du zinc, on effectue une analyse
préalable du zinc en milicu acide. Dans ces conditions
lc magnésium ne géne pas. On ajoute alors une quantité
de zinc telle qu'elle corresponde & celle de la courbe
d’étalonnage et on procéde comme il a été indiqué.

Autoreferat
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Physikalische Gesellschaft Zirich
Sitzung vom 15. Dezember 1949

A.FaessLer (Freiburg i. Br.), Réntgenemissionsspektrum
und chemische Bindung

Der Vortragende bestrahlt im Tnnern einer zerlegbaren
Rontgenrohre das zu priifende feste Material mit harten
Réntgenstralilen und regt es dadurch zur Abgabe weiche-
rer Fluoreszenz an. Diese Eigenstrahlung der zu unter-
suchenden Substanz wird unter Benutzung eines Kristall-
gitters in ein Spektrum zerlegt und dicses mittels der
photographischen Platte aufgenommen,

Der Vortragende arbeitet mit einer lichtstarken Sekun-
dirstrahlrobre, bei welcher der Sckundérstraliler inner-
halb der Rohre an der Kathode angebracht ist. Es gelingt
mit dieser Anordnung, auch im Bereich der leicliteren Ele-
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Auf Einzelheiten der Apparatur und der Arbeitsweise
kiénuen wir hier nicht eingehen, ebensowenig auf die theo-
retische Behandlung der Bindungsablidngigkeit der Ront-
genspektren. Uns interessiert vor allen Dingen das Er-
gebnis, dal es durch eine cinfache Messung der Wellen-
tinge des Ke-Dubletts moglich ist, die verschiedenen
Wertigkeitsstufen des Schwefels einwandfrei zu unter-
scheiden. So 4Bt sich unter anderem nachweisen, dafl die
beiden Schwefelatome im Thiosutfat verschieden sind;
das cine entspricht nahezu dem Suliatschwefel, das an-
dere ist @ahnlich den Atomen im Schwefelmolekill gebun-
den. Auch feinere Einzelleiten der chemischen Bindung
driicken sich in clhiarakteristischen Réntgenspektrum aus.

Ahnliche Ergebnisse wurden bei den K-Linien anderer
feichter Elemente und vereinzelt auch schon bei den hohe-
ren Serien schwererer Elemente gefunden.

Die Arbeit liefert also einen wertvollen Beitrag fiir die

mente Fluoreszenzspektren mit eincr fiir photographische Strukturbestiinnung  anorganischer Verbindungen im
Registrierung ausreichenden Intensitit zu erhalten, festen Zustand. E. HERZOG
Compte rendu de publications Bicherbesprechungen Racensioni

Einfithrung in die chemische Thermodynamik. Von G.
Kortim. 303 Seiten. Verlag Vandenhoeck & Ruprecht,
Gottingen 1949, Kartoniert DM 17.80, gebunden DM 20.—.

Um den Anfianger in ein schwieriges Gebiet wie das der
chemischen Thermodynamik einzufiihren, ist es von Wicli~
tigkeit, die Sachverhalte unter Beniitzung von idéglichst
wenigen, dafiir aber klar definierten Begriffen darzulegen.
Die Einhaltung dieses Grundsatzes wird bei der Beschrei-
bung der chemischen Thermodynamik dadurch erschwert,
daB sich auBler den unumginglich notwendigen Zustands-
groBen durch Spezialisicrung, d. h. durch definitionsmaBi-
ges Konstanthalten einzelner Zustandsvariabeln wie Druck,
Temperatur, Wirmeinhalt, Volumen usw. weitere, aunf
Sonderfille zugeschnittene ZustandsgroBen einfithren las-
sen und zum Teil cingebiirgert haben; sie geben dem-
jenigen, der it den zugehOrigen mathematischen Hilis-
mitteln vertraut ist, groBe Befriedigung, erscliwercn aber
dem Anfinger und auch vielen Vorgeriickteren den Uber-
blick.

In der vorliegenden Einfiilhrung in die chemische Ther-
modynamik wird sowoll eine klare und einfache Einfiili-
rung in die Prinzipien als anch eine Darlegung der durch
Spezialisierung entstehenden speziellen Parameter oder
ZustandsgréBen gegeben, Zur Erleichterung des Uber-
blicks iiber die letzteren sind in einer am Anfang des
Buches gegebenen Zusammenstellung eine groBe Zall
von im Text beniitzten Parametern zusammengestellt. In
den einzelnen Kapiteln werden Definitionen und Grund-
begriffe, die Zustandsgleichung, der erste, der zweite
Hauptsatz und die daraus fiir das chemische Gleich-
gewicht zu ziehenden Folgerungen, dann der NERNSTsche
Wirmesatz und in einem letzten Kapitel eine Ubersicht
iiber die Thermodynamik der Phasengrenzilichen ge-
weben.

Das Buch kann weniger fiir einc erste, als fiir eine
griindliche Einfiilirung in die Thermodynamik und deren
Anwendung auf chemische und physikalisch-chemische
Probleme sehr empfohlen werden. W. KUBN

Physical Methods of Organic Chemistry. Vou A. WEISS-
BERGER, 2096 Sciten. Verlag Interscience Publishers, New
York und London 1949, Teil [ und Teil I gebunden je
$ 12.50. )

Das von A. WEISSBERGER herausgegebene und unter
Mitarbeit von nun 32 Spezialisten verfalte Werk erschien
1945 als erste Aunflage in der Sammhing «Technique of
Organic Chemistry». Als Mitarbeiter zeichnen z.B. FAJANS,

MARrK, MICHAELIS, SMYTH. Die vorliegende zweite Auflage
besitzt fiinf neue Kapitel, nimlich «Temperature Measure-
ment», «Temperature Control», «Determination of Vapor
Pressure», «Determination with the Ultracentrifuge »,
«Blectrophoresis», so daR die beiden Teile jetzt 31 Kapitel
aufweisen. Der Titel des Werkes ist vielleicht etwas zu
eng gefaBt, denn die behandelten Methoden interessieren
ebensosehr den Organiker wic den Anorganiker, dariiber
hinaus sind sie jedoch auch fiir den Physikochemiker, den
Biologen, ja selbst fiir den Physiker von groller Be-
deutung, werden doch die wichtigsten physikalischen Me-
thoden (kalorische, optische, elektronische, elektrische
und magnetische, mit Einschluf der Massenspektroskopie
und der Bestimmung der Radioaktivitit) in ihrer Anwen-
dung auf chemische Fragen behandelt. Das Werk enthift
ausfiihrliche Arbeitsvorschriften und ist in seiner An-
ordnung am ehesten mit OSTWALD-LUTHER, Hand- und
Hilfsbuch zur Ausfiilirung physiko-chemischer Messungen,
zu vergleichen. Da das Werk nicht nur fiinf neue Kapitel
erhalten hat, sondern auch mehrere andere Kapitel er-
weitert worden sind, ist der Umfang ganz wesentlich
grifler geworden; so weist die ncue Auflage 2096 Sciten
auf gegeniiber 1367 Seiten der ersten Auflage. Das Bucl
leistet jedem groBeren Laboratorium, das sich nicht auf
rein chemisclic Methoden beschrianken mochte, groBe
Dienste. H. MOHLER

Polyvinylalkohole. Von FrRANZ KAINER. 321 Seiten. Ver-
lag Ferdinand Enke, Stuttgart 1949, Geleftet DM 27—,
gebunden DM 29.60.

Als erster Band einer chemischen Technologie der
Kunststoffe in Einzeldarstellungen wurden hier die Ver-
offentlichungen wissenschaftlichen wund technischen In-
halts sowie die Patentliteratur iiber die Polyvinylalkohole
zu einer Monographie verarbeitet. Neben einem 35 Seiten
umfassenden Sachregister und einem Namenverzeichnis
wurde auch cin Patentverzcichnis aufgestellt. Den Inter-
essenten dieses Spezialgebietes wird dieses Buch gute
Dienste leisten. CH. SCHWEIZER

Aasfithrung quantitativer Analysen. Von H. BiL1z und
W. BiLTZ. 434 Seiten. Verlag S. Hirzel, Ziirich 1947.

Die erste Auflage dieses selir bekannten Buches erscliien
1930, die vorliegende fiinfte Auflage ist ein Neudruck der
vierten Auflage, die 1942 herausgegeben wurde. Das Buch
ist aus der Gemeinschaftsarbeit im1 Laboratorium ent-
standen und es vermittelt die quantitative anorganische
Analyse in vorbildlicher Weise.
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Von den verschiedenen Eigenschaften des Tetranitro-
methans seien die Fahigkeiten erwilint, mit Kohlenwasser-
stoffen hochexplosive Gemische zu bitden und die Cetan-
zahl von Dieseldlen ganz wesentlich zu erhidhen. C.S.

Farbstoif~, Textil- und Zellstoifindustrie
Indastries des matiéres colorantes, des textiles
et de Ia cellulose

667.16... Fungizide Wirkung von Diphenolen. P. B.
MARsH ct al., Ind. Eng. Chem. 41, 2176—84 (1949). -~
Diphenole vomn Typus

OH OH
Cl Cl

schiitzen Baumwollgewebe vor Mehltaubefall. Zwei Chlor-
oder Bromatome per Molekiil erhdhen die Wirkung iiber
die der nichthalogenierten Diplhenole, wiahrend ein héherer
Halogengehalt die Wirkung wieder herabsetzt. AuBer-
gewohnliche VergroBerung des Molekiils fithrt ebenfalls
zu einer Abnahme der Wirksamkeit. In gleichem Sinne
wirkt auch die Veritherung der Hydroxylgruppen, wil-
rend die Veresterung nicht unbedingt auch in diesem
Sinne wirken mull. Was den Typus der Diplienolbriicken
anbetrifft, so sind —CH,—, —8—, -—?li—, —CHCH,—,

0]
—CHC H,— oder —CH~CH— mit hoher Wirksamkeit
vereinbar, wihrend —80—, —SO,— oder —-Cii-*(l?la—

in dieser Beziehung weniger gut wirken. Substitution
vom Chlorthymoltypus am Phenolring ergibt schr
schwache Wirksamkeit, wiihrend andere Gruppen nicht
mnerwiinscht sind. C.S.
667.2... Einige neuere Erkenninisse iiber das Fdirben
der Superpolyamide. ).-P.NIEDERHAUSER, Textil-Rdsch.
4, 400—5, 442—53 (1949). — Beim Firben der Super-
polyamide {Nylon, Perlon) hat man nicht die gleichen
Schwierigkeiten zu bewiltigen wie seinerzeit bei der
Acetylcellulose oder in letzter Zeit bei den Polyvinyl- und
Polyacrylfasern, Es hat sich im Gegenteil bereits bei den
ersten Versuchen herausgesteilt, daB sich die Super-
polyamide mit der Mehrzahl der Farbstoffklassen anfir-
ben Jassen. Allerdings muBten entsprechend den spezifi-
schen Eigenschaften dieser Fasern neue Firbemethoden
ansgearheitet werden Risher waren es die dispergierten
Farbstoffe, wie sie laufend fiir die Firbung der Acetat-
seide verwendet werden, die dem Praktiker die besten
Resultate ergaben in bezug auf Egalisierungsvermobgen,
Leichtigkeit der Anwendung und Moglichkeit, durch
Kombination verschiedener Farbstoffe Modenuancen zu
erzeugen. Dagegen fanden die Farbstoffe niit sauren Grup-
pen (Sdure-, Inochrome-, Chrom- und selbst Direktfarb-
stoffe) fiir das Farben der Superpolyamide bisher wenig
Verwendung, trotz ihrer zum Teil bemerkenswerten All-
gemeineigenschaften. Tatsdachlich erbdlt man mit ihnen
nicht so egale Firbungen wie mit dispergierten Farb-
stoffen. Immerhin konnen die saure Gruppen enthaltenden
Farbstoffe fiir gewisse Artikel verwendet werden, fiir
welche Echtfarbung verlangt wird, an welche aber sonst
keine besonderen Anspriiche gestellt wird (z.B. Fasern,
die als Flockung oder Iaminzug vorliegen, Effektfaden,
Zellwollgewebe, Strangen, technische Gewebe usw.). Das
Verhalten der eigentlichen Sidurcfarbstoffe wird niher
besprochen. Man darf anachmen, daBl der Firbevorgang
aus einer chemischen Reaktion zwischen den Sulfogrup-
pen des Farbstoffes und den endstdndigen Amitiogruppen
des Polvamides besteht. Der pH-Wert des Farbstoffbades
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spielt eine wichtige Rolle. Resultate amerikanischer, deut-
scher und franzdsischer Arbeiten zeigen, daBl der Sit-
tigungspunkt eines Farbstofies zwischen 1 und 5 % liegt.
Dies erkldrt die Schwierigkeiten, die sich bei der Farbung
tiefer Tone ergeben. Es wird ferner die Verwendung von
Saurefarbstoffen in Kombination, die Auswall der fiir das
Fdarben von Nylon geeigneten Siurefarbstoffe und das
Firben von Wolle-Nylon-Mischungen besprochen. C. S.

676.2.... Uber die amerikanischen Anschauungen der
Papierstoffbereitung. S. AESCHBACHER, Textil-Rdsch. 4,
364—70 (1949). — Dic kontinuierliche Arbeitsweise als
Ersatz fiir den Chargenbetrieb setzt sich aumch in der
Papierindustrie immer tehr durch. Als vor etwa 150
Jahren die Papierinaschine mit dem endlosen Langsieb
den jalhrhundertelang praktizierten Schopibetrieb (Biit-
ten) abloste, bedeutete diese Neuerung einen gewaltigen
Fortschritt vom rein handwerklichen zum industriclien
Arbeiten. Nur die Stoffzubereitung vom Halbstoff zwun
Ganzstoff wurde nichit in konsequenter Weise entwickelt,
Man bereitet immer noch Stofichargen im Hollander, um
sie anschlieBend auf der Papiermaschine kontinuierlich
herauszuarbeiten. Das Papier wird im Hollinder ge-
macht, hcifit ein alter Satz. In der Tat hat der Holldnder
zahlreiche Funktionen zu erfilllen: er dient zum Auf-
losen des Stoffes, er schneidet die Fasern in kiirzere
Stiicke, er quetschit sie in Fibrillen auf, schabt sie zu
Schleim und 1aBt sich auch quelien. All diese Funktionen
vermag der Holldnder nur gleichzeitig zu verrichten, Fiel
eine Fabrikation fehlerhaft aus, so war es schwierig fest-
zustellen, ob der Hollindermiiller oder der Papier-
maschinenfithrer dafiir verantwortlich zu machen sei,

Um die Stoffbereitung zu verfeinern und die einzelnen
Phasen ganz in die Hand zw Dekommen, suchte man
nach Maschinen und Arbeitsverfahren, welche die ver-
schiedenen Funktionen des Hollinders unabhingig von-
einander verrichten und gleichzeitig kontinuierlich arbei-
ten, Zu diesen nenartigen Mallgerdten gehdren die
Kegelstoffuitliten, auch Jordans genanut, und
die Sclieibenraffineure. Indem man die Jordans
als Prizisionsmaschinen mit Prizisionsbemesserung baute,
ist es gelungen, sie mit bis heute unbekannien Umfang-
geschwindigkeiten laufen zu lassen, z.B. mit 600 Um-
drehungen und mchr pro Minute. Die Schneid- und Aus-
kammwirkung der Maschine 1Bt sich durch das Ein-
oder Ausfahren des Konus leicht veridndern, wodurch
verschiedener Messerabstand erhalten wird, und da die
Fibrillierung, d.1.. das Quetschen der Fasern, eine Funk-
tion des Druckes darstellt, so kann auch dieser durcil
Verdnderung der Ventilstellung variiert werden. Was der
Mahlhotldnder nach Verlauf von Stunden vollfiihrt, schafft
der Jordan in der Zeit weniger Sekunden, und zwar mit
cinem Bruchteil des Kraftaufwandes eines Holldnders.
Die Hollinder sind und bleiben die grofiten Kraftfresser
einer Papierfabrik. Ein Hauptvorteil des Jordans liegt
darin, daB sowohl der Stoff als auch das Mahlgerit ge-
kiihlt werden kann. Die Scheibenraffineure sind eindeutige
Quetschmaschinen, Sie kdmmen die Faserbiindel aus und
fibrillieren. Deshalb eignen sie sich nur fiir bestimmte
Papiertypen und zum Schmierigmahlen, Da die eine
Scheibe feststeht und die andere rotiert, so mul der Stoff
durch eine Hohlwelle zwischen die Scheiben gepumpt
werden, Die fliegende Anordnung und der Mechanismus
zur Verdnderung des Scheibenabstandes verteuern diese
Maschine auBcrordentlich, so daB dem Jordan in der
Regel der Vorzug gegeben wird.

Papiere bestelicn it der Regel aus mehreren Halb-
stoffen., Diese konnen in getrenntem Strom durch neben-
einander geschaltete Jordans getrieben und unmittelbar
vor der Papiermaschine genischt werden, oder die Mi-
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schung verschiedener Halbstoffe passiert mehrere hinter-
einandergeschaltete Kegelstofimiilklen, wobei die ecine
kammt, die andere schneidet und die dritte quetscht, d. h.
fibrilliert.

Die Vorteile der koutinuierlichen Stoffmacherei sind
den hergebrachten Mecthoden nicht nur wirtschaftlich,
sondern auch qualitativ iiberlegen, denn

I. Die Fabrikationen sind reproduzierbar.

2. Ist dem Maschinenfiihrer dic Moglichkeit gegeben,
auf Qualitdtsschwankungen sofort zu reagieren, indem
er sein Mallgerdt den jeweiligen Erfordernissen anpaBt,
was durch einfache Verstellung der Hahnen maglich ist,
und die Jordans unntittelbar vor dem Papiermaschinen-
einlauf, also ohne dazwischenstehende Akkumulierbiitte,
angebracht sind. Diese rasche Reaktionsfihigkeit des
Jordans hat zur Folge, daB sich das System auch fiir
kleine Posten anwenden 1iBt, was fiir europdische Ver-
hilinisse von groBem Vorteil ist.

3. Kann der Energieverbrauch verglichen mit demn
alten, klassischen Hollinderbetrieb auf rund die Hailfte
reduziert werden,

Die neuen Stoffzubcreitungsmethoden bedingen begreif-
licherweise auch neue Labor-Priifgeriite, denn diese soflen
sich mit den Betriebsverhilinissen koordinieren. Der kleine
L.aborjordan ist in der Lage, die Betriebsverhiltnisse
genau zu reproduzieren, was beim Laborhollinder nicht
oder kaum moéglich war, Jetzt ist einzig und allein der
Papiermaschinenfiihrer fiir die Papierqualitit verantwort-
lich. I ist die Moglichkeit gegeben, sofort auf Schwan-
kungen der Rohstoffe oder der Zubereitungsverhiltnisse
zu reagieren, Der Holldndermiiller ist in den USA eine
unbekannte GroBe. Wer die Papierfabrik Utzenstori be-
sichtigt, wird vergeblich nach Mahlholldindern Umschau
halten. Utzenstorf ist die Papierfabrik, welche unter
der Leitung Dir. AERSCHBACHERS am weitgehendsten
amerikanisiert worden ist. A. KiNG
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Kautschuk und Kunststofie
Caoutchouc et autres matieres plastiques

679.56 ... Kontaktharze, 1. E, MUSKAT, Neue Ziircher
Ztg. Nr. 2560, 7.12, 1949, — Ungesittigte Polyester wer-
den groBtechnisch aus Maleinsdure und einem bivalenten
Alkohol erzeugt. Sie unterscheiden sich von den Alkyd-
harzen dadurch, daB sie infolge der in den kettenformi-
gen Kondensationsprodukten vorhandenen ungesittigten
Bindungen unter dreidimensionaler Vernetzung gehirtet
werden konnen. Dadurch wird die chemische Angreif-
barkeit erniedrigt und die Hitzebestindigkeit erhéht. Diese
Art Héirtung unterscheidet sich von der der klassischen
hdartenden Harze, wie Phenol- und Melaminlarzen, da-
durch, daB sie ohne Abspaltung von Wasset oder anderer
niedermolekularer Produkte vor sich geht. Dadurch bieten
sich praktische Vorteile, namentlich fiir die Herstellung
von Formkodrpern, Ungesittigte Ester lassen sich in zwei
Kilassen sondern, je nachdem die funktionale Gruppe im
Alkylrest sitzt (Allylester) oder aber im Acylirest (Malein-
sdaurepolvester). Zur zweiten Klasse gehdren die Kon-
taktharze, In zwei Stnfen erreichen sie den Endzustand.
Erst bildet man durch Polykondensation lange Ketten-
molekiile und vernetzt sie nach der Formgebung durch
Copolymerisation mit einem reaktiven Monomeren, wie
z. B. Styrol. Da hiebei kecin Druck ndtig ist, nennt man
diese Harze auch «low pressure resins». Das Vernetzungs-
mittel dient gleichzeitig zur Einstellung der gewiinschten
Viskositit. Hiartungsgeschwindigkeit und ~temperatur las-
sen sich durch den Katalysatorzusatz regeln. Es exi-
stieren auf dem amerikanischen Markt schon iiber dreiBig
Arten organischer Peroxyde mit verschiedener Reaktivi-
tdt, die beniitzt werden konnen. Neuerdings sind Harz-
typen herausgekommen, die durch Kombination von Per-
oxyden mit Beschleunigern schon bei Zimmertemperatur
in kurzer Zeit vollig aushiirten, C.S.

Nouveaux brevets svisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Arzneimittel
A, Vitamine und d4hnlich wirkende Stoffe

1. Vitamin A
F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengeselischaft, Basel:

ZP 261885 {20.12.46) und 261 886—7 (30.11,45) zum
HP 256 698. Vitamin-A-Methylither. Durch particlle Hy-
drierung von 1-Methoxy-3,7-dimethyl-6-oxy-9-(2’,6”,6°-
trimethyl-cyciohexen-1’-yl)-nonadien-2,7-in-4 an derDrei-
fachbindung, Allylumlagerung und Wasserabspaltung
zwecks Bildung einer weiteren Doppelbindung, wobei man
die beiden letzteren Operationen entweder in ciner Stufe
durch Erwédrmen mit Jod oder einer starken Carbonsiure
vornimmt, oder indem man zuerst die Oxygruppe ver-
estert, umlagert und hierauf Sdure abspaltet,

ZP 261888 (31.12.46) zum HP 257577, Vitamin-A-Me-
thylither. Durch Xondensation von g-Jonon mit 1-Meth-
oxy-3-methyl -6 - halogen-hexen-2-in-4 mittets Zink, par-
tielle Hydrierung des Kondensationsproduktes an der
Dreifachbindung und Wasserabspaltung.

ZP 262180 (18.10.45) zum HP 256 699. Vitamin A. Durch
partielle Hydrierung von 1-Oxy-3,7-dimethyl-6-0xy-9-
(2',67,6 '-trimethyl-cyclohexen-1’-yl)-nonadien-2,7-in-4 an
der Dreifachbindung, Allylumlagerung und Abspaltung
des in 8-Stellung gewanderten Substituenten zusammen
mit einem H-Atom.

N.V. Organon, Oss (Niederlande): 4

HP 260994 (6.9.46). Vitamin-A-Sdure. Durch Um-
setzung von 2-Oxo-6-methyl-8- (27,6, 6 -trimethyl-cyclo-
iexen-1-y1)-octatrien-3,5,7 (C,,-Keton) mit einer Metall-
verbindung eines Essigsidureesters, z.13. mit Bromzink-
essigester, Wasserabspaltung zwecks Einfilhrung einer
weiteren Doppelbindung und Verseifung,

2. Vitamin-B-Komplex

F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengeselischaft, Basel:

HP 263 147 (1. 3. 48). Folsaure. Man 1iBt 2,4,5-Triamino-
6 -oxy -pyrimidin, Glycerinaldehyd - ditoluol - sulfosdure-
ester, p~Amino-benzoyl-1{+)-glutaminsiure und ein Jodid
aufeinander einwirken.

3. Vitamin C

N.V.Chemische Fabrik «Naarden», Naarden(Niederlande):

HP 258580 (28.7.44). Vitamin C. Durch Erhitzen des
Bisisopropylidenithers der 1-Keto-2-gulonsdure mit einem
Alkohol in Gegenwart eines Veresterungskatalysators un-
ter stindiger Entfernung des freiwerdenden Wassers und
Acetons und darauffolgende Verseifung des entstandenen
Isopropylidenithers der mit dem Alkohol veresterten
Ketogulonsiure.
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Ed. Geistlich Séhne AG, fiir chemische Industrie,
Wolhusen:

HP 262670 (17.12.47). Stabilisierung von wisserigen
Vitamin-C-Losungen. Durch Zusatz von Stoffen, welche
Spuren von Schwernietallionen durch Komplexbildung in-
aktivieren (z.13. Nitrilotriessigsdure, Uramildiessigsdure,
Athylendiamintetracssigsiure).

4. Vitamin D

Albert Lowenbein, London:

HP 261972 (8.11.46). 7-Delvdro-cholesterin, Durch
Halogenierung von Cholesterinestern mit N-Halogei-
bernstein-siureimid {zweckmiBig in Gegenwart eines Erd-
alkalioxyds, -hydroxyds oder -carbonats; man erhilt so
leicht ein kristailines Halogenierungsprodukt), und Halo-
genwasserstoffabspaltung ans dem 7-Halogen-derivat mit-
tels feinpulveriger Brdalkalioxyde oder -hydroxyde; die
letzteren bewirken eine schnelle und selektive Halogen-
wasserstoffabspaltung.

N. V. Philips’ Gloeilampeniabrieken, Eindhoven
(Niederlande):

HP 262 671 (26.1.44). Vitamin D, Durch Abspaltung
von Halogenwasserstoff aus einem 7-Halogen-cholesterin
mit einem zur Oxygruppe verseifbaren Substituenten in
3-Stellung, Verseifung und Ultraviolettbestrahlung.

5. Verschiedene Vitamine und vitaminartige Stoffe

Dr. Franz Griin-Schweizer, Busel:

HP 260852 (14.12.43). Mono- und Diglycerid einer
labilen, dreifach ungeséttigten Fettsdure. Durch scho-
nende Behandlung eines diese Sdure als Triglycerid ent-
haltenden Fettes oder Ols mit Giycerin in Gegenwart
eines Katalysators.

HP 261 214 (16.6.43). Labile, mit Linol- bzw. Linolen-
sdure isomere ungesattigte Siduren: Durch schonende
Hydrolyse und Fraktionierung aus Leindl

Abott Laboratories, North Chicago (USA):

HP 260992 (25. 6. 46). Bestandiges, gut wasserldsliches
Derivat des Vitamin-K-Wirkung aufweisenden 2-Methyl-
1,4-naphtociinons, Durch Einwirkung von Natriumbisulfit.

Chinoin Gydgyszer és vegyészeti termékek gydra r.f.
(Dr. Kereszety & Dr. Wolf), Ujpest (Ungarn):
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Abott Laboratories, North Chicugo (USA):

HP 260991 (1.5.46). Herstellung von trockenen Umi-
setzungsprodukten von 2- Methyl-1,4-naphtochinon mit
Bisulfiten. Die Umsetzung wird in Gegenwart von sehr
wenig Wasser vorgenommen und die erhaltene Paste bei
héchstens 60 °C getrocknet.

U. S. Vitamin Corporation, New York:

HP 262 669 (25.10.44). Wasserlasliche Pridparate, ent-
haltend fettlosliche Vitamine oder Hormone. Verwendung
von Komplexen von partiellen Fettsdureestern von mehr-
wertigen Alkoholen mit Alkylenoxyden als Lisungsver-
mittler,

B. Hydrophenathren-Derivate

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

ZP 258 172—81 (10. 1. 44) zwm HP 250 372, 1,2-Dialkyl-
7-0xy- bzw. -T-methoxy-hydrophenanthren-2-carbonsiu-
ren; stark ostrogen wirksam. Durch Verseifung der ent-
sprechenden Carbonséureester.
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ZP 258 182—92 (10.1.44) zam HP 250 373. Ester von
1,2 -Dialkyl-7-oxy-hydroplienanthren-2-carbonsiuren mit
niederen aliphatischen Carbonsiduren oder Benzoesidure;
stark ostrogen wirksamm. Durcl Veresterung der 7-Oxy-
verbindungen.

HP 261772 (7.3.46). 7-Methoxy-1-idthyl-2-methyl-
1,2,3,d-tetrahydro-plienanthren-2-carbonsauremethylester;
dstrogen wirksam. Durch Reduktion des entsprechend
substituierten Tetrahydrophenanthryl-(1)-acetaldehyds.

IP 262162—4 (10.1.44) zum HP 242609 (Chimia 2,
261, 1948).

HP 262272 (24, 4.47). 1- Athyl-2-methyl-7-methoxy-
1,2,3,4,9,10, 11, 12 - octahydro-phenanthren-2-carbonséure.
Durch Hydrierung der entsprechenden 1-Athylidenver-
bindung.

HP 262 274 (27.8.47). 1-Athyl-2-methyl-1,2,3,4,9,10, 11,
12-octahydro-phenanthren-2-carbonsdure; verhindert den
Eintritt der Mitose, Durch Hydrierung der entsprechenden
in 7-Steliung eine veridtherte Oxygruppe aufweisenden
1,2,3,4,9,10-Hexahydroverbindung in alkalischemy Medium.

HP 262429 (30.4.46). (—)-u-7-Methyl-bisdehydro-
doisynolsiure. Dorch Veresternng der razemischen Sidure
mit einem optisch aktiven Alkolol und Trennung der bei-
den diast2reoisomeren Ester.

Les Laboratoires Francais de Chimiothérapie, Paris:

HP 259252 (11. 10. 46). Isolierung von Progesteron
durch Ausfdllung desselben mit dem Dihydrazid der 2,6-
Lutidin-3,5-dicarbonsaure,

C. Mittel gegen die Erscheinungen
der Hypertlivreose

Ciba Akliengesellschaft, Basel:

HP 262 798—800 (9.12.46). 4-Oxy-6-n-propyl-pyrimidyl-
(2) - mercaptoessigsaure; antithyreotische Wirkung bei
niedriger Toxizitdt. Durch Umsetzung von 2-Mercapto-4-
oxy -6-1-propyl-pyrimidin mit einer Monohalogenessig-
siure oder durch Einwirkung eines Butyrylessigsdure-
esters auf Carboxy -methyl-pseudo- thicharnstoff oder
endlich dadurch, daf# man eine Monohalogenessigsiure,
Thioharnstoff und einen Butyrylessigsdureester aufein-
ander einwirken 1afit.

Knoll AG. Chemische Fabriken, Ludwigshafen am Rhein:

HP 258983 (20.1.44). 3-Fluor-4-oxy-phenylessigsiure.
Nurch Hydrnlyse von 3-Fluor-4-alkoxy-phenvlessiesduren.

American Cyanamid Company, New York:

HP 261217 (13.6.46). 6-n-Propyl-2-thiouracil. Durch
Finwirkung von Thioharnstoff auf einen Ester der g-Keto-
caprousiiure.

D. Antiparasitika

1. Sulfonamide

J. R. Geigy AG., Basel:

HP 260 201 und 261 773 (28. 12. 44). p-Amino-benzolsul-
fonharnstoffe der Formel

H,N—C H,—SO, CO—NH—CHR—Ar,
worin R H, Alkyl oder Cycloalkyl und Ar einen gegebenen-
falls substitnierten aromatischen Rest bedeuten. Durch
Kondensation einer Vetbindung der Formel
Z—C H,—50,—X

mit einer Verbindung der Formel Y—CHR—Ar, wobei
entweder von den beiden Resten X und Y bereits einer
die Gruppe —NH—CO—NH-— enthilt oder die beiden
Reste zusammen bei der Kondensation diese Gruppe selbst
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oder aber eine lciclit in dieseibe iiberfilirbare Gruppe
dilden, und der Rest Z die Aminogruppe oder einen in
diese tiberfiihrbaren Rest hedentet.

HP 261 774—6 (28. 12.44), N-{(p-Amino-benzolsuifon)-
N’-benzyl-barnstoff. Aus entsprechenden, in der p-Stellung
einen in dic Aminogruppe iiberfiihrbaren Rest anfweisenden
Verbindungen oder durch Oxydation der entsprechenden
Benzolsulfen- oder Benzolsulfin-harnstoffe.

HP 262271 (3. 4. 47). N~ (p’-Isopropoxy - benzoyl)-p-
amino-benzolsulfonamid. Durch Kondensation eines in p-
Stellung einen in die Aminogruppe iiberfiihrbaren Rest aui-
weisenden Benzolsulionamids mit p-lsopropoxy - benzoe-
sdure oder einem Dcerivat dersclben, oder eines analog
substituierten Benzolsulfohalogenides mit cinem Alkali-
salz des p-Isopropoxy-benzocsdurcamides.

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 258711 (21.12.44). 2-Sulfanilamido-4,6-dimethoxy-
pyrimidin; lang anhaltende Wirkung. Durcl: Umsetzung
von 2-Amino-4,6-dimethoxy-pyrimidin mit einem p-Ace-
tylamino-benzolsulfohalogenid und Hydrolyse der Acctyl-
amninogruppe.

Dr. A Wander AG,, Bern:

HP 260993 (2.8.46). Von aliphatischen, aromatischen
oder heterozyklisclien Carbonsduren abgeleitete p-Amino-
benzolsulfonacylamide.  Sulfanilamid - Mineralsiure - Sajze
konnen in ciner Stafe und nur in der Sulfonamidgruppe
acyliert werden, wenn man die Salze in Abwesenheit von
Wasser, jedoch in Gegenwart eines die Abspaltung von
Halogenwasserstoff fordernden Katalvsators (z. 3. Alumi-
niumchlorid) in Losung oder Suspension in einem organi-
schen Losungsmittel mit cinem Acylhalogenid behandelt.

American Cyanamid Company, New York:

HP 261216 (14.2.46). 2-(m-Amino-benzolsulfonamido)-
5-clilor-pyrimidin; gegen gewisse Protozoen wirksant.
Durch Uwmsetzung von m-Amino-benzolsulfonamid mit 2,5-
Diclilor-pyrimidin.

Shurp & Dohme, Incorporated, Philadelphia (USA):

AP 261777 (8.5.47). 2-(N+-Phtalyl-sulfanilamido)-thiazol;
als Darmantiseptikum geeignet, da es sich im Verdauungs-
kanal in hohen Konzentrationen anwenden 148t, ohne dall
gleichzeitig ein olier Blutspicgel entsteht. Durch Erhitzen
voit Sulfanilamidothiazol mit einem Phtalylierungsmittel.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 262116 (19.12.46). Kondensationsprodukt des 2-
Sutfanilamido-pyrimidins mit Formaldehyd; leicht in fiiv
dic therapcutisclie Verwendung geeigneter Form isolier-
bar,

2. Biguanide

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 259 440 (30.12.46) und 261 119 (31.12.45). Ni-p-
Chlerphenyl-N5-jsopropyl-biguanid, gegen Malaria wirk-
sant. Durch Kondensation vou p-Chlor-phenylguanidin mit
Isopropyleyanamid oder von p-Chlor-phenyl-dicyaudi-
antid it Isopropylamin.

ZP 259 648—714 (8. 10.46) zum HP 254 800. Biguanide,
die am cinen endstindigen N-Atom durch einen oder zwel
niedrige Alyireste, am andern durch cine mindestens ein
Halogenatom uud allenfalls cinen Methylrest tragende
Phenylgruppen substituiert sind; gegen Malariaerreger
wirksam. Durch Kondensation von Monoalky!l- oder Dialkyl-
dicyandiamiden mit Halogen- oder Halogen-methyl-ani-
lines,
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HP 260080 (6.1.47). Ni-p-Chlor-phenyl-N3-isopropyl-
biguanid. Durch Einwirkung von Anunoniak oder einem
Ammouniumsalz auf Nl-p-Chlor-phenylguanyl-N2-isopropyl-
thioharnstoff.

Société des Usines Chimigues Rhone-Poulene, Paris:

HP 262434 (27.3.47). Ni-p-Chlor-plhenyl-N3-isopropyl-
biguanid durcli Kondensation von p-Chior-plienyl-cyan-
amid mit Isopropylguanidin, Die Kondensation verldunft
schiell und mit guter Ausbeute, wenn man sie in cinem
hochsicdenden Losungsmittel ohue Hydroxylgruppen bein
Siedepunkt dieses Losungsmittels vorninnmnt,

3. Antibiotika

Andrew Jackson Moyer, Peoria (USA):

HP 2539 251 (2. 7. 45). Ziichtung der penicillinerzeugenden
Pilze in submerser Kultur.

Merck & Co., Inc., Rehway (USA):

HP 260 202 (19. 6. 46). Reinigung von Salzen von Actino-
myces - Antibiotika (Streptonmycin, Streptothricin} durch
Chiromatographierung.

4. Andere Antiparasitika

F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:

HP 259960 (11.9.47). N-(p-Arsenoso-benzyl) - glycin-
amid; im Gegensatz zu andern Arsenoxyd-Verbindungen
als solches und in wisseriger Losung lialtbar. Durch Um-
setzung von p-Benzylamin-arsinsdure in alkalischer 1.0-
sung mit einem Halogenacetamid und Reduktion des Um-
setzungsproduktes in saurer [Losung.

HP 262915 (19.8.47). Zinkmercaptid des 3-Pyridin-
thiols; ebenso wie das 3-Pyridinthiol selbst oder seine Salze
mit Siauren besonders gegen Pilzinfekiionen der Haut wirk-
sam. Durch Reduktion von 3-Pyridinsulfochiorid-hydro-
chlorid mit Stannochlorid, Behandlung des gebildeten 3-
Pyridintliiol - hydrochlorid-Zinntetrachlorid - Doppelsalzes
mit Natrimmsulfid und Salzsdure und Einwirkuug von Zink-
chlorid in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels auf das

- erhaltenc 3-Pyridinthiol-hydrochlorid.

Leslie Percy Walls, Teddington (GroBbritanunien):

HP 261215 (15.2.45). 2,7-Diamino-9-phenyl-10-methyl-
plienantliridiniumbromid. Durch Hydrolyse von 2,7-Dicarb-
alkoxyanino-9-phenyl-phenathridin zur 2,7-Diamino-Ver-
bindung, Quaternirisierung mit Dimethylsulfat und Ein-
wirkung eines Bromids.

Cilag Aktiengesellschaft, Schaffhausen:

HP 263 037 (20. 5. 47). 5-Carbithoxyamino-2-oxy-benzoe-
sdure. Durch Umsetzung von 2-Oxy-5-amino-benzoesiure
mit einer Verbindung der Formel X—COOC,H;, wobei X
einen reaktionsfaligen Rest, z. 13, Halogen, bedeutet.

E.>Auf das Nervensystem wirkende Mittel

1. Narkotika, Sedativa, Spasmolytika, Analgetika

I R. Geigy AQ., Basel:

ZP 258 781—5 (9.5.47) zum HP 253 121, 1-Aryl-cyclo-
alkyl-1-carbonsdure-dimethylaminodthyl- oder -didthyl~
aminoithyl-alkyl-amide. Durch Behandlung der entspre-
chenden, am Amidstickstoff ansteile des Alkylrestes ein
H-Atom tragenden Verbindungen oder ihrer Alkaliderivate
miit Alkylierungsmitteln.

ZP 261 882—3 (18.9.46) zum HP 255 568 (Chimia 3, 182,
1949).
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ZP 261 884 (8, 5.45) zum HP 255 569, 1-14’-(4”-Methoxy-
phenoxy)-phenyl|-2-methyl-3-methylantino-pentan. Anal-
getikum. Durch Umsetzung der 3-Aminoverbindung mit
Formaldehyd unter Reduktion.

ZP 262 486—7 (11. 2. 48) zum HP 245 838, 1-(4’-n-Hexyl-
oxy-phenyl}- und 1-{e-Naphtyl)-2-methyl-3-methylamino-
bzw. 3-ithylaminopentan. Analgetika. Durch Reduktion des
entsprechend substituierten Pentanon-3 in Gegenwart vou
Monomethyl- bzw. Monédthylamii.

Abbolt Laboratories, North Chicago (USA):

HP 258454 (11.3.46). 3-Alkyl-diketooxazolidine; zuk-
kungs- und krampflindernde Wirkung, Durch Alkylicrung
von Diketooxazolidinen oder ilirer Alkali- oder Sitber-
salze.

HP 258586 (8.3.46). Verbindungen der Formel

7N\ ON

N

Rr
worin R, Wasserstoff oder einen gegebeneunfalls substi-
tuierten Kohlenwasserstoffrest und R, cine stickstoffhal-
tige Gruppe (z. B. Didthylaminodthyl) bedeutet; Spasmoly-
tika. Durch Einwirkung eines den Rest R, abgebenden
Mittels auf cine anstelle von R, ein Alkalimetallatom tra-
gendde Verbindung der obigen Formel,

Ciba Akliengesellschaft, Basel:

HP 259 442 (28, 8. 44). 4-Aryl- piperidin-4-carbonsiure-
ester; zum Teil spasmolytische und analgetische Wirkung.
Durch Erhitzung von 4-Aryl-piperidin-4-carbonsaure-
betainen bis zur Umlagerung.

HP 262428 (25.6.43). 1-Methyl-4-phenyl-4-carbdathoxy-

piperidin. Durch Umsetzung eines Diesters des Athylen-
glykols mit einer Verbindung der Formel

CeH;—CR-C=N
¢fl;—CR /CH3
CHg—CHg—N\
Ry

worin R einen bei der Umsetzung mit dem Diester sich ab-
spaltenden Rest und R, einen nachher durch Hydrierung
abspaltbaren Rest bedeuten, Abspaltung des Restes R, aus
der erhaltenen 1-Methyi-4-plienyl-4-cyan-piperidiniumver-
bimdung und Umwandlung der Nitrigrappe in cie Garbiti-
0Xygruppe.

Dr. A. Wander AG., Bern:
HP 261218 (7. 11.47), Malonsdureester der Formel

(I:OO R
R—(IJ R R
COOR—-N
R

wobei dic Reste R aliphatische, araliphatische, aromatische
oder leterozyklisclie Radikale scin konnen; zum Teil
Spasmolytika und Analgetika. Durch Umsetzung der ent-
sprechend substituierten Malonsduremonoester-Alkalisalze
mit Halogenalkylaminen oder Aminoalkoholsulfonsiure-
estert,

HP 262431 (23.1.47). au-Diaryl-u-alkoxy-essigsiure-
aminoithylester mit tertidrer Aminogruppe; ziwm Teil
Spasmolytika. Durch Einwirkung von reaktionstihigen
Estern der substituierten Atninodthanole auf Diaryl-alkoxy-
essigsduren oder ilire Salze.
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Eli Litly «& Company, Indianapolis (USA):

HP 258713 und 260436 (28.6.46). 3-(2’-Methyl-piperi-
dino)-propyl-ester der p-Cyclohexyloxy-, p-Cyclopentyl-
oxy- und p-n-Butoxy-benzoesdure. Durcli Veresterung.

Calactina & Biomalz AG., Belp:

ZP 258756 (17.12.46) zum HP 250 375. 5-Athyl-5-(1,2'-
dil;rmr1-2’-p]1enyl-iithyl)-hydantoiu. Durch Brontierung von
5-Athyl-5-styryl-hydantoin.

Société d’Eludes Chimiques pour Ulndustrie, Genf:

HP 258 984 (24. 3. 47). Gewinnung von Opiuntalkaloiden,
indemr man Mohnpflanzen oder Teile davon mit kalkhal-
tigein Wasscr auslaugt, den Extrakt mit Kohlensiure satu-
riert, so, daB der Kalk als Carbonat (nicht Bicarbonat)
ausfallt, aus der verbleibenden Losung den restlichen
Kalk unter Anséuern bis auf ein pH von 5—6 niederschiigt
und die filtrierte Losung auf ein pH von etwa 9 einstellt,
wobei der grofte Teil des Morphins und Codeins ausfillt,

De Directie van de Staatsmijnen in Limburg, handelend
voor en namens den Staat der Nederlanden, Heerlen (Nie-
derlande):

HP 259441 (6.9. 47). Narkoseidther. Durch wicderholtes
Wasclien von rohem Ather mit Bisulfitldsung, wobei das
Verfaliren als Ganzes, nicht aber die einzelnen Waschun-
gen, im Gegenstrom durchgefiihrt werden.

2. Auf das vegetative Nervensyétem wirkende Mittel

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 259 250 mit ZP 262 971—5 (6. 6.45). 2-Arylmethyl-,
2 - Arylaminomethyl- und 2-Aryl-aralkyl-aminomethyl-
imidazoline; zum Teil mit Antiltistaminwirkung, Durch
Umsetzung von entsprechend substitnierten Essigsdure-
nitrilen it Athylendiamin in Gegenwart von Sclhiwefel-
wasserstoff,

HP 262432 (14.2.47). 2- [Phenthiazinyl- (N} - methyll -
imidazolin; sympathikolytische Wirkung. Durch Einwir-
kung von Phenthiazin oder eines reaktionsfihigen N-Sub-
stitutionsproduktes desselben auf einen Ester des 2-Oxy-
methyl-imidazolins.

HP 262436 (9.9.47), N-Dimethyl- und N-Didthyi-thyin-
oxy-acetamidin; im Gegensatz zum unsubstituierten Ami-
din oder zum Dibutylderivat stark anticholinergische und
aullerdem atropinartige Wirkung., Durch Umsetzung eines
N-haltigen Thymoxy-essigsdurederivates it Dimethyl-
oder Didtliylamin.

J. R. Geigy AG., Busel:

HP 260996 (12.9.47). p-Methyl-, -Methoxy- odzr -Chlor-
benzhydryl - dimethylaminodthyl - ather; Antiliistaminwir-
kung; groBere therapeutische Breite als die in p-Stellung
nicht substituierte Verbindung. Durch Umsetzung entweder
cines reaktionsfdhigen Esters des entsprechenden p-substi-
tujerten Benzhydrols mit Dimethylaminodthanol oder einer
Metallverbindung des Benzhydrols mit einem reaktions-
fahigen Ester des Dimetliylaminodthanols oder z. B, eines
Benzhydryl-halogendthyl-athers mit Dimethylamin,

HP 261 503 (4. 8.43). Basische Ester aliphatischer Car-
bonsduren, welclie am «-C-Atom iindestens zwei gesdt-
tigte oder ungesiittigte aliphatische Reste tragen; atropin-
artige und papaverindhnliche Wirkung ohne die uner-
wiinschiten Nebenwirkungen des Atropins. Durch Um-
setzung der Sduren oder ihrer Derivate mit am Stickstoff
tertidr substituierten Aminoalkoholen oder dercn Estern
oder ferner durch Uberfithrung der Sauren in ilire Halogen-
alkylester und Umsetzung derselben mit sekundédren
Aminen.
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Société des Usines Chimiques Rhone-Poulenc, Paris:

ZP 261 889—90 (14.2.46) zum HP 257 879. N-Didthyl-
aminodthyl- und N-(2-Dimethylamino-propyl) -phenthiazin;
Antihistaminwirkung, Durch Einwirkung des entspreclien-
den Ditnethylamino-alkyihalogenids auf Phenthiazin.

Laboratoire Sapos S.A., Geni:

HP 259253 (5.11.46). Acetylcholin-oleat., Durch Um-
setzung von Silberoleat mit ecinem Acctylcholin-hydro-
halogenid.

3. Analeptika

Knoll AG. Chemische Fabriken, Ludwigshafen am Rhein:

HP 258 981 (5.8.43). Ollésungen von Stryclininoxyd-
salzen. Durch Umsetzen von Strychminoxyd mit einer
hoheren Fettsdure und Losen des cntstandencn Salzes
in einem fetten Ol,

F. Auf die Kreislauforgane oder das Blut
wirkende Mittcel]

I, Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:
HP 252 961/2 (11,12, 47). Diamine der Formel

NH2 I?H—(CHZ)];H
—CH CH—R,

)
CH

(HO) n \Q -

(HOu

worin R = H oder OH, R, = H oder CH,, Q - Phenyl
(zegebenenfalls hydriert) und n - = 0 oder 1 {mindestens
ein n — 1); bei niederer Toxizitat starke Wirkung auf
den Blutdruck. Durch katalytische Reduktion von hiidazo-
lonen der Formel coO

HN N— (Cﬂz)uﬂ
(Ho)n\\

(HO),,

oder ihrer Acylderivate und Hydrolyse der entstandencn
Imidazolidone und gegebenenfalls Desacylierung.

0—(CO)y, CH=—C—Ry

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 262 114 (19, 12.45) und 262 276 (19. 12. 47). 1-Hydra-
zino- und 1,4-Dihydrazino - phtalazin; blutdrucksenkend.
Durch Umsetzung von Phtalazinen, welche in 1- oder in
1- und 4-Stellung reaktionsfihige Substituenten tragen,
mit Hydrazin bzw. Hydrazinbydrat.

Det Danske Medicinal- & Kemikalie-Kompagni
Aktieselskab, Kopenhagen:

HP 258 712 (20.2. 46). 3,3’-Methylen-bis-(3,4-dihydro-4-
oxy-cumarin); koagulationshemmendes Mittel; die Wir-
kung setzt crheblich rascher ein als Deim 3,3-Methylen~
bis-(4-oxy-cumarin), aus welchem es durch Hydrierung
hergestellt wird.

Interpharma AG. fiir chemische Produktion, Prag:

HP 262200 (30. 9. 44). Bis-(4-oxy-cumarinyl-3)-essig-
sdureithylester; den Prothrombingehalt des Blutes herab-
setzendes Mittel mit rasch einsctzender und anch rasch
abklingender Wirkung. Durch Kondensation von Benzo-
tetronsdure mit Glyoxylsidureithylester.

Dénes Beke, Budapest:

HP 262437 (30.12.47). Das die Blutgerinnung verhin-
dernde 3,3-Methylen-bis-(4-oxy-cumarin) wird in Form
eines gut filtrierbaren weiBen Pulvers mit scharfem
Schimelzpunkt erhalten, wenn man 4-Oxy-cumarin, in einem
organisclien, it Wasser mischbaren Losungsmittel ge-
16st, mit Formaldehyd behandelt.
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Prof. Dr. Albert Szent-Gyérgyi, Szeged (Ungarn):

HP 263 036 (20. 9, 44). Nucleotide durch Extraktion von
pflanzlichem oder tierischemn Material. Man behandelt zu-
erst das Material mit cinem proteinfillenden, mit Wasser
mischbaren organischen [osungsmittel, entfernt dasselbe
und extrahiert hicrauf mit einer wisserigen Fliissigkeit.

G, Verschiedenes

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 258 714 (14. 3. 47). Tetrahydrofurfurylester der Nico-
tinsdure; verursacht anf der Haut cine hyperimisierende
Wirkung, Durch Veresterung.

I, Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:
HP 260 741 (19.8.47). Des-aza-adenin:

(I:H:(;—Nliz
CH C—N
{ [
N—C CH
N/
NH

Durch Erwirmen von 2,34-Triamino-pyridin mit Formal-
dehyd in Gegenwart von Kupferacetat.

American Cyanamid Company, New York:

HP 262 430 (19.6, 46). Stabilisierung des mit Gerbsiure
gefillten bamolytischen Toxins des Scharlach-Streptococ-
cus, Man koaguliert Aluminimmoxyd in Gegenwart des
‘Toxins.

H. Arzneimittel, iiber deren spezifische
Wirkung keine Angaben vorlicgen

Ciba Aktiengeselischaft, Basel:

HP 258585 (31,3.44). Tertiare Arylamine der Formel
Ar—NR—R'—R”, worin Ar einen gegebcnenialls substi-
tuierten aramatischien Rest, R einen beliebigen organischen
Rest, R’ cite Alkylkette und R” cine stirker basische
Gruppe bedeuten. Durch Umisetzung eines Monosalzes
einer Verbindung der Formel Ar—NH—R'—R"” mit einem
realtionsfihigen Ester des Alkohols ROH.

HP 258 845 (2. 1. 45). 2,2’-(Diphenylen-4,4")-bis-imidazo-
lin, Durch Umsetzung eines Diphenyl-4,4’-di-carbonsiure-
imidodthers mit Athylendiamin,

HP 259 120 (10. 4. 45). 1-Methyl-4-phenvl-piperidyl-(4)-
methyl-keton. Durch Umsetzung cines 1-Methyl-4-phenyl-
piperidin-4-carbonsiurelalogenides mit Malonsiureester,
Hydrolyse und Decarboxylierung,

HP 259121 (13.7.45). 1-Methyl-4- (0-oxy-plieny!)-pi-
peridyl-(4)-methyl-keton. Durch Kondensation des Lac-
tons der 1-Methyl-4-(o-oxy-phenyl)-piperidin-(4)-carbon-
sdure mit ciner Methylmagnesiutverbindung.

HP 259958 (18.9.44). Phenyl-cyclohexyl-oxy-essigsiure-
didthylaminoidthyl-ester-brommethylat. Durch Einwirkung
von Brommethy! auf das tertidre Amin.

HP 262432 (31. 1. 47). 1-(7-Piperidino-propyl) - 1,2,3,4-
tetrahydro-fluoranthen. Durch Reduktion von 1-(y-Glutar-
imido-propyl)-1,2,3,4-tetrahydrofluoranthen.

J. R. Geigy AG., Basel:

ZP 261 811—20 (16. 8. 46) zum HP 252 530. In der 4-stin-~
digen und allenfalls auch in der 2-stindigen Aminogruppe
durch Kohlenwasserstoffreste substituierte 2,4 - Diamino-
1,3,5-triazine. Durch Reduktion der entsprechenden 6-
Halogen-Derivate,

ZP 201 821—31 (16.8.46) zum HP 254538 (Chimia 3,
184, 1949).
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Pyridium Corporation, Yonkers (USA):

HP 258847 (20.12.46). Arylmethyl-amino-pyrimidine.
Durch Kondensation von arematischien Aldebyden mit
Amino-pyrimidinen in Gegenwart von Amcisensiure.

. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:
HP 260 437 (19. 8. 47). 4-Amino-benzimidazol. Durch Kon-

densation von 1,2,3-Triamino-benzol mit Aweisensiure und

Wasserabspaltung aus dem Kondensationsprodulkt,

Kosmetika

Ciba Aktiengesellschait, Basel:

HP 258982 (3. 1. 44). Hautpflegeniittel, enthaltend eincn
Stoff mit Vitamin-F-Wirkung zusammen mit Nicotyl-
amid.

Nipa Laboratories Limited und Erich Boehm, Cardiff:

HP 259959 (25.11.43), Koswetisclie Produkte, enthal-
tend Athylenglykolither. in denen einzs oder beide Hydro-
xvlgruppen durch mindestens 2 C-Atome aufwcisende
Gruppen verithert sind, als Desinfektions- und Konservie-
rungsmittel,

Sandoz AG., Busel:

ZP 261540 (29. 1. 46) zum HP 251537, Als Netz- und
Schaummittel fiir Haarwaschmittel gecignetes Produkt,
besteliend zur Hauptsache aus Verbindungen der Formel

CH,—CH,OH
CH,—CHOH~—CH,—S0,Na

wobei R—CO— die Radikale der im Kokosfett enthal-

tenen Fettsiuren bedentet. Durch Umsetzung cines Ge-

misclics vou Amiden der Formel
R—CO—NH—(CH,),—NH—CH,—CH,OH

mit y-ehlor-g-oxy-propansulfonsaurcm Natriwm.

R—CO—NH—(CH,),—N

Knoll AG, Chemische Fabriken, Ludwigshafen am Rhein:

HP 262426 (12.7.43). Rontgenstrahlenschutzsalbe it
Ligninalkalisulfonat als Schiutzstoff,

Desinfektionsmittel

Ciba Aktiengesellschaft, Busel:

HP 258716 (24.11.44). Phenoxyithyl-dimethyl-anumoe-
ninmverbindungen der Reiba der einwerticen Phenole. wel-
clie am quaterndren Stickstoffatomm auBerdem einen Koh-
lenwasserstoffrest von mindestens 8 C-Atomen aufwei-
sen; Desinfcktions- und Konscrvierungsmittel. Durch Qua-
terndrisierung entsprechender tertifirer Amine oder durch
Umsetzung der Oxyithylammonimnverbindungen mit Phe-
nolen.

Zyma S.A., Nyon:

HP 258 717 (3. 6. 46). Desinfizierendes Gemiscl, enthal-
tend neben ciner Quecksilberverbindung cin — die Kot~
rosion vou Metallen verhinderndes — Silikat oder Phos-
phat.

1. R. Geigy AG., Busel:

HP 262672 (28. 6. 46). Desinfektionsmittel, enthaltend
gegebenenfalls am Arylkern durch nichtsalzbildende Reste
substituierte Arylide von ungesittigten Carbonsduren der

Atomgruppierung
UH3—$=(1J—CO0H

welchie eine lhohe bakterizide oder wachstumsheimmende
Wirkung haber.
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Riechstoffe

Firmenich & Cie., Successeurs de la Société Anonyme
M. Naef & Cie., Genf:

HP 262 269—70 (21.10. 46). 6-Mcthyl-cis- und -trans-«-
jonon und 6-Methyl-g-jonon, Durcht Zyklisierung von
n-Methyl-pseudojonon; das Gemisch und besonders die
beiden stereo-isomeren 6-Methyl-a-jonone weisen Iron-
geruch anf,

Nahrungs- und Futtermittel

1. Nahrungsmittel
Latovo AG., Ziirich:

HP 257 393 (17. 10, 46). Als Brotaufstrich verwendbares
Produkt, insbesondere aus Sojabohnen, Durch Kochen
der zerkleinerten Bohnen bei einem pH zwischen 12 und
13, so daB kein wesentlicher EiweiBabbau eintritt, son-
dern lediglich die Quellfihigkeit erhoht wird, und nach-
trigliche Neutralisation anf pH 8.

Blattmann & Co., Widenswil:

HP 258575 (14.4.46). Beim Abbau von Stirke z B. zu
Stirkesirup werden geringe Mengen stirkeabbauender
Reagenzien uitd — da main oline weiteres bei héherer Tem-
peratur arbeiten kann als beim Abbau in wisseriger Sus-
pension — wenig Zeit bendtigt, wenn man ein pulverfor-
miges, d. h, praktisch trockcnes Gemisch von Stirke und
stirkeabbauenden Stoffen erhitzt.

Prof. Dr. Ing. Georg Gorbach und Hans Tugger, Graz:

HP 259819 (13.1.47). Haltbares, als HiilinereiweiBersatz
verwendbares Prodnkt. Durch Extraktion der Glyceride
aus QGetreidekeimlingen mittels niedriger aliphatischer
Chlorkollenwasserstoffe unterbalb der Koagulatioustem-
peratur des Eiweilles.

Dr. Wilhelm Halden, Graz-Kroisbach:

HP 260846 (30. 10.46). Konscrvierung von Getreide-
keimlingen durch teilweisen cnzymatisclien Abbau der
Stéarke zu Zucker.

Hans Ginter und Hans Manzoni, Wien:

HP 262786 (15.2.47). Bei der Gewinnung von Zucketr
aus Melassc und dergleichen unter Uberfiilrung des
Zuckers in Bariumsaccharat und Zerlegung desselben
dureh Kohlensiure wird auBer zu Beginn der Kristallisa-
tion, die durch Impfung eingeleitet wird, auch wihrend
derselben Bariumhydroxyd zugegeben, so daB das Los-
lichkeitsprodukt des Monobariumsaccharats stets iiber-
scliritten ist; es entstehen auf diese Weise leicht abtrenn-
bare Monobarimmsaccharatkristalle. .

2. Futiermittel

Union Chimique Belge S.A., Briissel:

HP 258212 (29.1.46). Konsctviernng von Griinfatter
durch Zusatz von Amiden von mehrbasischen anorgani-
sclien Sauren, z. 3. von Amidosulfonsiure.

W. HEMMELER

Korrigenda

Autorenverzeichnis 1949: statt «MALDWYN J. 17> mull
es heiflen «JoNgs M, 17». Redaktion

BUCHDRUCKERE! H.R.SAUERLANDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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Chemie der Nebennierenrinden-Hormone

Von T. REICHSTEIN

(SchluB)

Weitere Teilsynthesen

Wie oben erwithnt, kann Desoxycorticosteron (1)
leicht in geuiigender Menge kiinstlich bereitet wer-
den, um den Bedarf zu decken. Dies trifft fiiv die
weiteren Corticosteroide nicht zu. Es soll weiter
unten noch darauf eingegangen werden, warum
gerade die kiinstlich so schwer zuginglichen Stoffe
mit starker «Kohlehydratwirkung» (also die in 11-
Stelfung mit Sauerstoff substituierten Derivate) von
Physiologen und Klinikern in letzter Zeit so sehr
verlangt wurden. Im folgenden soll kurz die Me-
thode angegeben werden, diec wir zuerst zur kiinst-
lichen Gewinnung von 11-Oxy- und 11-Keto-steroi-
deu beniitzt haben. Natiirliche Steroide mit Sauer-
stoff an C-11, die als Ausgangsmaterial hittten ver-
wendet werden kOonnen, waren damals nicht mit
Sicherheit bekannt, Als Ausgangsmaterial wihlten
wir daher die Desoxycholsiure (VI[) oder cin aus
ilir bereitetes geeignetes Derivat!®. Desoxycholsiure
enthilt eine HO-Gruppe in 12-Stellung, und es stellte
sich somit die Aufgabe, diese in dic 11-Stellung zu
verschieben', Dies gelang schematisch auf folgen-
dem Wege (vgl. Formeln VII —XIII):

HO

oS

A\

HO’

VIl Desoxycholsiure

%
Br <«

R AN

X XII
11-Ketosteroid

13 Selbstverstidndlich sind auch andere 12-Oxysteroide
geeignet, soweit sie als Naturprodukte in geniigenden
Mengen beschafft werden konnen.

14 12.0xy- und 12-Keto-corticosteroide wurden auch
bereitet, sie erwiesen sich aber biologisch als unwirksam.,

15 Eg soll hier nur der originelle Weg von R. I3. TURNER,
V. R. Marrox, L. L. EncreL, B, F. McKenzie und E. C.
KenpaLy, J. Biol. Chem. 166, 345 (1946), hervorgelioben

. O

COQH VIII

Wasserabspaltung (auf indirektem Wege) fithrte
zum 11,12-ungeséttigten Derivat VIIL Dieses lieferte
bei der Anlagerung von HOBr das 11-Oxy-12-brom-
derivat X sowie ein Nebenprodukt IX. X lieB sich
leicht zum 12-Brom-{1-keton XI oxydieren, dessen
labiles Bromatom leicht entfernt werden konnte,
Das so erhaltene 11-Keto-derivat XII kann weiter
zum 118-Oxy-derivat (XIH) hydriert werden.

Mit Hilfe dieses Prinzips gelang es, sowohl De-
llydro-corticosteron IV wie Corticosteron III teil-
synthetisch zu bereiten, doch sind diese Synthesen
technisch nicht durchfiihrbar. Etwas andere Metho-
den, die weitgehend dasselbe Ausgangsmaterial be-
niitzen, sind in den USA entwickelt worden?s,

Relativ groBe Schwierigkeiten bereitet auch der
kiinstliche Aufbau der Dioxyaceton-Seitenkette, alsd
der Vertreter mit HO-Gruppe an C-17. Wir haben
dazu zuerst die folgende Methode beniitzt!® (vgl.
Formeln XIV—XXIV):

B

I/\

x |l
IX (Nebenprodukt)
l}r
HO\] /\I_ /R
HOBr—— |
X

*

Hy Pt HO\/\l_ R
Th, l

XII1
113-Oxysteroid

werden, der mit relativ guten Ausbeuten verlaufen soll.
Die als Zwischenprodukte beniitzten 3,9-Oxyde sind auch
aus theoretischen Griinden von Interesse. Ferner die Me-
thode von T.F. GALLAGHER und W. P.LonNgG, J.Biol. Chem,
162, 521 (1946), weil sie zu den frither unbekannten
11¢~-Oxy-steroiden fiihrt.

16 Die drei ersten Stufen bis zwm Tetrol XVIII waren
bereits von A, BUTENANDT und D.PrTERS, Bef. dtsclh.
chem, Ges. 71, 2688 (1938) beschrieben.
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und so unter anderem die Substanz S (II) bereitet.
Auch diese Methode ist technisch nicht durchfiihr-
bar. Hingegen ist von SARETT'? Kiirzlich ein neuer
Weg zum Aufbau der Dioxyaceton-Seitenkette an-
gegeben worden, der bisher der beste zu sein
scheint. Er verlduft wie folgt (vgl. Formeln XXV
bis XXX):

?HQOH (fﬂzOH C|H20AC

co el Ol
Jpomen, PV ey, TN o
| [ | -
XXV XXVI XXVII

Ein anderer Weg ist ganz kiirzlich von GALLAGHER
und Mitarbeitern'® beschrieben worden (vgl. For-
meln XXXI—XXX).

(i‘«Ha ?Ha
Co C—0Ac
| _Acetyl ] CoHls—COOOH
T | HOH
XXXI XXXII

Grinde fir den hesonderen Bedarf
an 11-Oxy- und 11-Keto-corticosteroiden

Die kiinstliche Herstellung der Substanz IV
und VI und besonders die von III und V ist also
sehr schwierig. — Hingegen haben die Biologen

17 L. H, SAReTT, J. Amer. Chem. Soc. 70, 1454 (1948});
71, 2443 (1949).

18 B, A, KOECHLIN, D. L. GARMAISE, T, H. KRITCHEVSKY,
T. F. GALLAGHER, J. Amer. Chem, Soc. 71, 3262 (1949).

sich in zunehmendem Mafle gerade fiir diese Stoffe
interessiert. Es war mit der begriindeten Mdaglich-
keit zu rechnen, daf diese 11-Oxy- und 11-Keto-
steroide sich als sehr wertvolle Mittel zur Be- .
kimpfung von Schock und den Folgen anderer
starker Belastungen des Organismus erweisen

CHOAc CH;OH CH,0H
L J»/OH A '
C-CN e Co
_“r|| _0s0, _f o —HCN, _I oH
XXVIIE XXIX XXX

konnten. Diese Aussicht sowie gewisse, schon 1940
auftauchende falsche Geriichte iiber die kriegsbe-
dingte Verwendung solcher Corticosteroide in

(i‘/Hs Cll'lgBl‘ (':H‘ZOH

coO CcO CoO
——I~--OH B, —~l--—on HOH, . !—~~OH
XXXIIE XXXIV XXX

Deutschland!® haben dazu gefiihrt, daB sich von
1941 an eine groBere Anzahl von Forschern in den
USA planmiiBig und mit ausgiebiger staatlicher
Unterstiitzung wéhrend des Krieges mit Versuchen
zur Teilsynthese befaBten. Auf die einzelnen Resul-
tate kann hier nicht eingegangen werden. Gewisse

1 Sie sollen es unter anderem den deutschen Fliegern
ermiglicht haben, in groBen Hohen, ohne kiinstliche Sauer-
stoffzufubr, zu operieren und Sturzfliige besser zu iiber-
steliei,
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Verbesserungen wurden crzielt und L. H. SAret12?
bei der Firma Merck & Co., Inc., Rahway (USA),
gelang es, die Teilsyathese von 11-Dehydro-17-oxy-
corticosteron VI durchzufiihren. Auch die von ihm
verwendete Methode diirfte aber in der urspriing-
lichen Form kaum technisch brauchbar sein,

| |
- CellsMglr _—H0
|/\ |/\ .
/ ;

CHal3r

/
COOH COH
N
Ph Ph
XXXV XXXVI
|
JoHBr AN NeBromssueein A
imid | ]
7 J/
C C
AN N
1’h 1Pl Ph Ph
XXXIX X1,

Alle bisher beschrittenen Wege zur Teilsynthese
von 11-Keto-corticosteroiden gehen von Desoxy-
cholsiure aus. Drei Punkte sind es, welche den
Weg lang und mithsam machen:

1. Verlegung der HO-Gruppe von der 12- in die
11-Stellung.

2. Abbau der Seitenkette.

3. Aufbau der spezifischen Ketol-Scitenkette.

Uber 1 und 3 ist bereits berichtet worden. Es mag
noch erwihnt werden, daff von MeysTRE und WETT-
STEIN?' in Basel eine sehr clegante Methode ent-
wickelt wurde, wmn die lange Seitenkette der Gallen-
sduren in wenigen Stufen direkt in die Ketolseiten-
kette der Corticosteroide iiberzufithren®? (vgl. For-
meln XXXV—XLID.

Auchwenn sich die unter 1 und 3 erwiilinten Schwie-
rigkeiten mit der Zeit teilweise iiberwinden lassen,
so wird die kiinstliche Gewinnung von V und VI
aus (allensiuren immer ein langer, zeitraubender
und teurer Weg bleiben. Um die genannten Corti-
costeroide besser zugidnglich zu machen, bleiben
prinzipicil zwei Mdglichkeiten: entweder die Total-
synthese oder die Suche nach besscer gecignetem

20 |, 1, SarErT, J. Biol. Chem, 162, 601 (1946).

2t CH. MEYSTRE, A. WETTSTEN, Helv. Chim. Acta 39,
1037 (1947); 31, 1890 (1948). Sielie auch die friihercn Ar-
beiten von CH. MeYSTRE, H.Frey, A, Werrstemn und K.
MiescHER, Helv. Chim. Acta 27, 1815 (1944) sowic CH.
MEvsTRE, L.EHMANN, R.NreHER und K. MIESCHER, Helv.
Chim, Acta 28, 1252 (1945).

22 Andere Versuche in dieser Riclitung siehe: R.P. Ja-
coBseN, J. Amer. Chem. Soc. 66, 662 (1944); V.P.HoL-
LANDER und T. F, GALLAGHER, J. Biol. Chem, 162, 549
(1946) ; N. G. BRINK, D). M. CLARK und E.S. WaLL1s, J.BBiol.
Chem. 162, 695 {1946).
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Ausgangsmaterial, zweckmidflig solchem, das be-
reits in 11-Stellung mit Sauerstoff substituiert ist.
— Beides wird versucht, Uber die praktischen Aus-
sichten einer Totalsynthese kaun man vorliufig
nur spekulieren, sic wird sicher nicht schr rasch
erfolgen. - Am groBiten scheinen somit dic Mog-

N - N-Brom-succin- N By
I ,| imid ]
4 7/
% C
PN I\
1’h Ph Ph Pl
XXXVII XXXVill
CHyOAc CHROAC
1 8
_NaOAc VA CrOy (r()
N
C
AN
P Ph
XLI XL 5

lichkeiten zur Auffindung eines hesseren Ausgangs-
materials. Sterinderivate finden sich in der Natur
besonders in folgenden Stoffgruppen: ecigentliche
Sterine, (Gallensduren, herzaktive Giykoside und
Krotengifte, Saponine und cinige Alkaloide. Wir
haben seit vielen Jahren besonders in der Gruppe
der herzaktiven Glykoside wnach passendein Ma-
terial gesucht, Aus Zeitinangel soll daher nur diese
Giruppe besprochen werden.

Digitaloide Aglykone als Ausgangsmaterial

Zunidhst wurden Methoden entwickelt, dic es ge-
statten, die entsprechenden Aglykone in relativ we-
nigen Stufen in Corticosteroide iiberzufiiliven. Dies
soll am Beispicel des Digitoxigenins gezeigt werden®,
Noch besser ist das in verschiedenen licrzaktiven
(lykosiden vorkommende Periplogenin (XL VII) fiir
dic Umwandlung in Doca geeignet?t (vgl. Formeln
XL, $.50).

Immerhin ist es zweifellaft, ob Digitoxigenin und
PPeriplogenin so billig zuginglich gemacht werden
kénnen, um als Ausgangsmaterial fiir die Fabrika-
tion von Doca, das relativ billige Cholesterin oder
gewisse, besonders von R, E. MARKER enipfohlene
Sapogeinine ersetzen zu kéunen, Anders licgen aber
die Dinge, wenn es sich darum handelt, ein besseres
Ausgangsmaterial fiir 11-Oxy- oder 11-Keto-corti-
costeroide #zu suchen.

Als wir diese Untersuchungen begannen, waren
zwei Aglykone aus pflanzlichen Herzgiften bekannt,

2 K, MEYER und T. REICHSTEIN, Helv. Chim, Acta 30,
1508, 1976 (1947).

20 P, SpeiseR und T, RecHstiIN, Helv., Chint, Acta 30,
2143 (1947): A.LARDON, Helv. Chim. Acta 32, 1517 (1949).
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denen nach TsCHESCHE und IBOHLE®: 26 Formeln
vom Typus L27 mit einer Hydroxylgruppe in 11-
Stellnng zugeschrieben wurden, Es waren dies Dig-
oxigenin und Sarmentogenin. Die genannten Autoren
nehmen an, daBl diese zwei Stoffe sich durch Raum-

0\
¢} COOCH';

j N
O/v\/’ /\|/kl/\/
HO o’ K/ N

LI
0] > :
NN COOCHj;
INV/N /N7
AN /N
N
L

isomerie an C-9 voneinander unterscheiden. Digoxi-
genin kommt als Glykosid in den Blittern der
Digitalis lanata vor, und zwar im C-Digilanid, das
von der Firma Sandoz im grofien fabriziert wird.
Durch die Freundlichkeit von Herrn Prof, A. STOLL
erhielten wir schon 1937 fiinf Gramm Digoxigenin,
Nach Abbau®® zur Atiosiure, Entfernung der ter-

25 R, TscHEscHE und K.BoHLE, Ber. disch, chem, Ges.
69, 793 (1936).

2 R, TscHESCHE und K.BoHLE, Ber. dtscl. chem. Ges.
69, 2497 (1936).

27 Der Lactouring ist in den Originalpublikationen noch
als g, y-ungesiittigt formuliert.

28 M, STEIGER und T. REicHSTEIN, Helv. Chim. Acta 21,
828 (1938).
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(lil‘I-zOH
kacos Y0 nos GOOH
| _f
XLV XLVI
LHQOAL
N\ ___('O _Br, d‘“"l_, |
| , ’ Pyridin (Acetat)
N\

tiaren HO-Gruppe und Dehydrierung der zwei se-
kundiiren HO-Gruppen wurde ein Diketo-étiocholan-
sdure-methylester erhalten, Reduktive Entfernung
der zwei Ketogruppen gab den bekannten Atio-
cholansiiure-methylester, so daB es sich beim Di-
ketoester sicher um cin Derivat der Atiocholansdure
und nicht um cin Stereoisomeres gehandelt hat, Im
Diketoester wurde anschilieBend durch Bromierung
und Vorkochen mit Pyridin noch eine Doppelbin-
dung cingefiihrt. Wire die Formel L fiir Digoxigenin
richtig gewesen, so hitte der nun entstandene un-
gesattigte Diketoester die Formel LII besitzen miis-
sen und sollte mit einem Abbauprodukt von Corti-
costeron, dem diese Formel zukommt, identisch
sein. Dies war nicht der Fall. — Kurze Zeit darauf
haben HOEHN und MasoN?® Desoxycholsiure (VII)
zur Atiodesoxycholsiure wnd zum 3,12- Diketo-
dtiocholausidurc-methylester LIII abgebaut. Dieser
FEster erwies siclt als identisch3® 3! mit dem Abbau-

O
0 co
I LO()LHq HO\‘ |
| _
[ )/\/ /\VY|\
\/|\/
Lll[ LlV Digoxigenin

20 W, M. HoenN und H. L. MAsoN, J. Amer. Chem. Soc.
60, 1493 (1938).

30 W, M. HoedN und H.I.. Mason, J. Amer. Chent Soc.
60, 2824 (1938).

3 H. L. MASON und W. M. Hoenn, J. Amer. Cliem. Soc.
61, 1614 (1939).
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zeutischen Anstalt Basel konnten dort wihrend neun
Monaten eine gréBere Anzahl Medizinalpflanzen
sammeln, darunter auch authentische Samen von
Strophanthus hispidus und Strophanthus sarmen-
tosus. Die Samen von Str. hispidus gaben, wie nach
den Arbeiten von JacoBs und HOFFMANN%® zu er-
warten war, keine Spur Sarmentocvmarin (unver-
offentlichte Versuche). Aber auch alle von uns unter-
suchten Proben von Str. sarmentosus (wir unter-
suchten total zwdlf authentische Samenproben) ga-
ben kein oder hdchstens Spuren von Sarmento-
cymarin, sondern ein anderes neues Glykosid, das
wir «Sarverosid»3? nennen. Darnach glauben wir,
daBl Strophanthus sarmentosus P.DC. nicht die
Stammpflanze zu Sarmentocymarin darstellt. Wir
wullten aber. daB eine solche existieren muB, da
sowohl Jacops und HFEIDELBERGER wie auch
TscHescHE und wir Samenproben hatten, dic relativ
viel Sarmentocymarin geliefert hatten. — Wir
untersnchten weiter alle Sitrophanthus-Arten, von
denen wir Proben erhalten konten, und mdchten
auch hier allen danken, von denen wir dabei unter-
- stiitzt wurden. Das Sammeln authentischer reifer
Strophanthus-Samen einer bestimmten Art ist keine
einfache Sache. Ein Beamter einer Forst-Station in
den Tropen sagte mit Recht: “That is a job which
nobody likes.” Trotzdem gelang es uns, bis heute
solche Proben von insgesamt etwa 12 verschiedenen
Arten in ausreichender Menge zu erhalten. Es sind
in der Literatur aber total 42 beschirieben, davon
allein in Afrika etwa 30. Die grofite Hilfe hatten
wir von einem schon sehr lange in Siidafrika als
katholischer Missionar lebenden Botaniker, Pater
Dr. JacoB GersTNER, der leider Ende September,
als er sich auf einer neuen Expedition befand, plotz-
lich an einer Lungenentziindung im Spital in Lusaka
gestorben ist. R. I. P. Aus einigen der von ihm ge-
sammelten Arten konnten tatsédchlich merkliche
Mengen Sarmentocymarin isoliert werden. In den
meisten Fillen war dieses Glykosid aber noch von
Sarverosid begleitet, die Aufarbeitung daher schwie-
rig und die Ausbeute schlecht. Aber erst, wenn die
wirklich beste Art ermittelt ist, kann an eine Kultur
in groBem MabBstab gedacht und damit die Fabri-
kation von Corticosteroiden aus diesem Material
aufgenommen werden.

Corticosteroide und Gelenkrheumatismus

Zum Schluf} soll noch mit einigen Worten auf das
plotzlich fast mallos gesteigerte Interesse an die-
sen in 11-Stellung mit Sauerstoff substituierten
Corticosteroiden eingegangen werden. — Wie oben
erwihnt, bestand von Seiten vieler Physiologen und

3 W, A, Jacos und A, HorrmanN, J, Biol, Chem. 79,
531 (1928).
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physiologischen Chemikern schon jahrelang ein sehr
grofies Interesse an diesen Stoffen, und die Nach-
frage allein fiir wissenschaftliche Versuche konnte
in den seltensten Fillen gedeckt werden. — Durch
die oben erwihnte, kricgsbedingte staatliche For-
derung konnten aber in den USA die chemischen
Arbeiten oline Riicksicht auf die Kosten so weit vor-
angetrieben werden, daf} zuerst (etwa 1946) einige
hundert Gramm 11-Dehydro-corticosteron (IV) und
im Jahre 1948 eine geniigende Menge 11-Dehydro-
17-oxy-corticosteron VI3 bzw. von seinem Acetat
LVII fabriziert wurden, um eine vorlaufige klinische

(fl'[zOAc
Q CO
NN oH

NN N
L0

Priifung zu ermdglichen, IV hat nach den Dbisher
erhéltlichen Resultaten bei Appisonscher Krankheit
sowie bei Schock, Ermiidungszustinden usw, ent-
tauscht. Uber die Resultate mit dem Acetat von VI,
das heute als Cortison (LVII) bezeichnet wird, lie-
gen fiir die Anwendungen bei den oben genannten
Krankheiten wenig Berichte vor. Berechtigtes Auf-
sehen erregten aber die kiirzlichen Befunde von
HenCH und Mitarbeitern® 41, wonach es gelang, mit
Cortison bei chronischen wie bei akuten Fiillen von
Gelenkrheumatismus dramatische Erfolge zu er-
zielen?, Wihrend bei den akuten Fillen, soweit dies
bisher festgestellt werden konnte, eine wirkliche
Heilung eintrat, hat diese bei den chronischen Fillen
allerdings nur so lange angehalten, als das Mittel
verabreicht wurde, Fiir die Injektionen waren Dosen
von ca. 100 mg tdglich notwendig. Durch die lange
anhaltende Verabreichung solch hoher Dosen kén-

«Cortison»

17e-Oxy-11-dehydro-
corticosteron-acetat

3 Dieser Stoff ist erstmals von Q. WINTERSTEINER und
J. 1. PrIFFNER, J. Biol, Chem, 116, 201 (1936) aus Neben-
nieren isoliert und als «compound F» bezeichnet, aber als
unwirksam angesehen worden. Dies riibrt daher, daB8 diese
Autoren fiir die Priifung zu kleine Dosen verwendet ha-
ben und eine Methode (Hundetest) beniitzten, bei der ge-
rade dieser Stoff nur eine relativ geringe Wirksamkeit
entfaltet. Derselbe Stoff wurde auch von KENDALL sowie
vom Referenten aus Nebeunieren isolicrt, KENDALL nannte
ihn «compound E», walrend wir ihn als «Substanz Fa»
bezeichneten, Die erste Teilsynthese stammt, wie oben er-
wihnt, von SARETT.

1 P, S, HencH, E. C. KenpaLL, C. H. SLocumB und H. F.
PoOLLEY, Proc. Staff. Meetings Mayo Clinic 24, 181 (1949).

4 P, S HencH, €. H. SLocums, A.R.Barnes, H. L. SMITH,
H. F.PoLLEY und E.C.KenpaLL, Proc. Staff. Mcetings
Mayo Clinic 24, 277 (1949).

2 Diese Wirkung konnte, soweit bekamt (auBer mit
ACTH), mit keinem andern Stoff erzielt werden. Es ist
wahlirscheinlicli, daB 17-Oxy-corticosteron (V) mindestens
cbensogut wirksam ist, doch ist dicser Stoff kiinstlich
noch schwerer herstellbar als VI und seine Teilsynthese
ist noch nicht gelungen.
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nen aber Folgen cintreten, dic der CushiNGschen
Krankleit #dhnlich sind. - — Almliche Erfolge mit
mindestens dhnlich groBer Gefahr bei langdauern-
der Applikation konnten auch mit dem adrenocorti-
cotropen Hormon der Hypophyse (ACTH) erzielt
werden. Bisher war es nur moglich, relativ wenige
Fille zu behandeln, da fiir mehr nicht geniigend Ma-
terial hergestellt werden komnte. Daler sind dic
zahlreichen, von medizinischer Seite oft dringlich
geduBerten Wiinsche, in naher Zuknnft geniigende
Mengen von Cortison oder #hnlich wirkenden Stof-
fens fiir ausgedehnte klinische Versuche und thera-
peutische Zwecke zu erhalten, selir begreiflich und
berechtigt, aber leider nicht ganz so leicht zu er~
fiillen.

Die bemerkenswerten Resultate von HeENCH und
Mitarbeitern sind lcider von der Tagespresse der
ganzen Welt etwas allzu ausgiebig ausposaunt,
breitgeschlagen und teilweise mit phantasicvollen
Kommentaren versehen worden. Es soll in den USA
allein etwa sieben Millionen Arthritiker geben.
Wenn jeder davon 100 mg Cortison tdglich erhal-
ten soll, so bendtigt dies 700 kg pro Tag. Die auf
der ganzen Welt anfallende Ochsengalile soll besten-
falls ausreichen, um einen sehr kleinen Bruchteil
des nétigen Ausgangsmaterials fiir diese Menge zu
lieferntt, —Was liegt niher als groBe Strophanthus-
Plantagen anztilegen? — Die Jagd nach Strophan-
thus-Samen hat daher auch sofort von den verschie-
densten Seiten aus eingesetzt und galt besonders
den Samen von Strophanthus sarmeniosus, da die
Tatsache, dal diese fiir den genannten Zweck un-
brauchbar sind, noch wenig bekannt war, Niclit alle
Strophanthus-Jiger wollen sich viel Miihe machen.
Aber besonders in den USA wird auch ganz grofi-
ziigig geplant, mit weitgehender finanzieller Unter-
stiitzung durch Regierungsstellen®®, Soweit wir be-
fragt wurden, haben wir versucht, den weniger se-
ridsen Interessenten von unnétigen Bemiibungen
mit Strophanthus sarmeniosus abzuraten mnd die
wirklich seritsen auf niitzlichere Objekte zu lenken

43 Fs ist bisher noch nicht geniigend abgeklirt, ob es
cinfachere Stoffe gibt als VI, die bei Arthritis dieseibe
Wirkung haben {vgl. auch  und #2),

32 Anmerkung bei der Korrektur (2.11 50): Wirksam-
keit wurde inzwischen behauptet fiir: Pregnenolon (sehr
unwahrscheinlich), Substanz S (1), die Kombination von
Doca (I-acctat) mit Ascorbinsiure, Glucuron und andere
Stoffe. Gesiclierte klinische Resultate scheinen aber auch
heute noch nicht vorzuliegen.

a1 Die Produktionsmoglichkeiten von adreno-corticotro-
pem Hormon aus Hypopliysen sind noch beschrénkter.

4 Fiir solche und #dlmliche Versuche allein sollen 1,3
Millionen Doliar berecitgestcllt worden sein.
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und cine Koordinierung sowie einen Austausch von
wirklich authentischen Samen vorgeschlagen, von
denen wir bercits iiber cin Dutzend besitzen und
untersucht haben. -

Wir glauben, daf3 der Allgemeinheit durch cinen
solchen Austausch am Dbesten gedient wire und
daB sich auf dicsem Wege die richiige Strophan-
thus-Art oder vielleicht cine noch besser geeignete
Pflanze bald finden licBe; sie sollte dann jedem
serigosen Interessenten in gleicher Weise zur Ver-
fiigung stehen. Wir hoffen, daB sich in dieser Weise
auch die bereits eingetretenen StOrungen unserer
cigenen Bemiibungen zur Beschaffung der uns noch
fehlenden Samensorten am besten vermeiden las-
sen. Jedenfalls sind wir bestrebt, eine moglichst
umfassende chemische Untersuchung des Gernus
Strophanthus durchzufiihren und auch andere Pflan-
zen auf Glykoside zu untersuchen, Dies soll weiter
olne Riicksichit auf cinen eng begrenzten Zweck
geschehen. Trotzdem scheint mir, da dicser Weg
vielleicht nicht der kiirzeste, aber doch der sicherste
ist, wm in abschbarcr Zeit cin geeignetes Ausgangs-
material zu finden, aus dem Cortison in beliebigen
Mengen fabriziert werden kann'S, Daher sind wir
bestrebt, diesen Weg zu Ende zu gehen,

Soweit die hicr kurz geschilderten Resultate auf
Arbeiten unseres Instituts berulien, sind sie dem
Flei}, dem Iuteresse und der Miile meiner Mit-
arbeiter zu verdanken. Lassen Sie mich dalier die-
sen Dank auch lier gebiilhirend aussprechen, auch
wenn ich wegen der Namen auf die genannten Zu-
sammenstellungen und die Originalliteratur verwei-
sen mulb,

46 Von verschiedenen Forschergruppen, besonders in
den USA, werden auch anderc Pflanzenstoife, wie Sapo-
genine und steroide Alkaloide, auf ihre Eignung zur Uber-
fithrung in Cortison gepriift.

Nachtrag bei der Korrektur zu Fulinote 4 (S, 22):

Inzwisclten erschien eine Arbeit von H. L. Mason (J. Biol.
Chem, 182, 131, 1950). Er beschreibt darin dic Isolierung
klciner Mengen von 17-Oxy-corticosteron (V) aus Harn
von Patienten nach groBeren chirurgischen Eingriffen, so-
wie groferer Mengen desselben Stoifes aus Harn von
Paticnten mit Getenkrheumatismus nach Behandlung mit
holien Dosen ACTH. Nach Verabreichung von Cortison
(Vl-acetat) wurde aus dem Urin etwas VI iscliert und
das Vorliegen kieiner Mengen V walrscheinlich ge-
macht. Aus dem Harn eines Knaben mit CusHINGscher
Krankheit haben H.L.MasoN und R. Q. SPRAGUE (J. Biol.
Chem, 175, 451, 1948) schon friiher relativ vie] V isoliert.
Uber Harn-steroide, die walrscheinlich Abbauprodukte
von Corticosteroiden darstellen, siehe die letzte Arbeit
von 8. Lizserman, D. K. FukusHiMA und K. DOBRINER
(J. Biol. Chem. 182, 299, 1950) und friihere Literatur da-
selbst,
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Diskussion der Stromspannungskurve

Um ein Bild vom Mechanismus der anodisclien
Glinzung zu gewinnen, wird es zweckmiBig sein,
den Verlauf der Stromspannungskurve zu analy-
sieren. Die jn der Einleitung gegebene Kurve, Abb. 2,
stellt den lIdealfall fiir eine Zelle dar, in der die
Anode elektrolytisch poliert wird., Die einzelnen
Kurvenabschnitte mogen in vielen Fiéllen weniger
deutlich ausgepriigt sein, der Verlauf im allgemeinen
ist aber stets derselbe, jedenfalls tritt immer ein
horizontales Kurvenstiick oder zum mindesten eine
Ausflachung der Kurve cin.

Der Verlauf der Stromstidrke mit steigender Klem-
menspannung hdngt vom Badwiderstand und von
den Polarisationserscheinungen an den beiden Elek-
troden ab. Der Badwiderstand in der Polierzelle
bleibt nahezu konstant, und an der Kathode findet
lediglich Wasserstoffentwicklung statt unter einer
durch das Elektrodenmaterial und den Elektrolyten
bestimmten Uberspannung. Der charakteristische
Verlauf der Stromspannungskurve jedoch wird durch
das Verhalten der Anode hervorgerufen. Es ist daher
notwendig, auf die anodischen Polarisationserschei-
nungen einzugehen; die Betrachtung soll sich im
wesentlichen auf Metalle, die nur eine Wertigkeits-
stufe besitzen oder bei denen doch nur eine zu be-
riicksichtigen ist, beschiriinken.

Eine Anode, die gemif der Reaktion Me — Mer
-+ 1 ¢ Kationen in die Losung entsendet, heildt aktiv.
Die vorherrschende Auffassung besteht darin, daf
dabei die nackte Metalloberfliche mit dem Elektro-
Iyten in Berlikrung tritt. Allerdings ist zu bedenken,
daB ein Metall, z. B. Al oder Fe, das mit der Luft in
Beriihrung stand, durch einen Oxydfiltm von 20 bis
40 A bedeckt ist, der beim Arbeiten der aktiven
Anode verschwinden miiite, und aus der Wiirfel-
dtzung des Aluminiums wurde abgeleitet, dall das
Metall auch in wésseriger Losung von einer minde-
stens monomolekularen Oxydschicht bedeckt sei.

Bei verschwindend kleiner Stromdichte ist das
Potential einer solchen aktiveu Elektrode durch die
NerNsTsche Formel gegeben*. Bei endlicher Strom-
dichte aber weiclit es davon infolge von Polari-
sationserscheinungen, die verschiedener Natur scin
konnen, nach der edleren Seite hin ab.

Aktivierungspolarisation: Heute wird wolil ziem-
lich allgemein angenommen, dafl der Ubergang eines
Teilchens von einer Phase zur anderen, speziell bei
Anodenvorgingen die Loslosung eines Kations aus
der Elektrodenoberfliche und sein Ubergang in die
L.ésung, Hemmungen unterworfen sei, deren Uber-
windung einer Aktivierungsenergie bediirfe, wobei
die Hohe des Potentialberges durch dic angelegte

* Unter der Voraussetzung, daB die Konzentration der
Metallionen nicht zu kicin ist und das Metall nicht mit demn
Elektrolyten reagiert, wie z. B. Mg oder AL
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Spannung mitbestimmt werde. Die Durchrechnung
fithrt fiir nicht zu kleine Stromdichten zu einer Be-
ziellung zwischien Uberspannung und Stromdichte

der Art AVe=a-+ blogi*

Bei sehr kieinen Stromdichten, wo auch die Riick-
realktion zu beriicksichtigen ist, geht die Beziehung
iiber in einen linearen Zusammenhang zwischen
Uberspannung und Stromdichte, vgl. Abb. 12. Jeden-
falls erscheint die Stromdichte-IPotentialkurve nie
konkav gegen die Spannungsachse zu.

Die Aktivierungspolarisation erlaubt Verschiebun-
gen des Elektrodenpotentials bis zur GréBenordnung
von einem Volt. Bei edieren Metallen erscheint daher
moglich, dall mit zunehmender Stromdichte neben
der Aufldsung des Anodenimetalles die Entladung vou
Sauerstoff, die zwar ihrerseits ecine erhebliche Akti-
vierungspolarisation aufweist, ins Spiel triit. Der
Vorgang wiire dann etwa der gleichzeitigen Ent-
ladung von Metallion und Wasserstoffion an der
Kathode zu vergleiclien, wie er z. I3. in einer schwe-
felsauren Zinksulfatlosung auftritt. Die beiden Elek-
trodenvorgédnge verlaufen nebeneinander, aber in

“einem von der Stromdichte abhingigen AusmaB,

v v

Abb, 12 (nach LANGE
und NAGEL, Z.Elektro-
chem. 53, 25 (1949).

Reine Aktivierungs-
polarisation

Abb. 13 (nach LANGE
und NAGEL, Z. Elektro-
chem. 53, 25 (1949),
Reine Konzentrations-
polarisation

Konzentrationspolarisation: Es wird vorausge-
setzt, dafl im Gegensatz zur Aktivierungspolarisation
die Metalloberflache ein Potential besitzt, das der
Nernstschen Gleichung gehorcht. Aber infolge des
Stoffumsaizes an der Elektrode und den Uberfith-
rungsverhiiltnissen im Elektrolyten ist die Konzen-
tration der Ionen in unmittelbarer Umgebung der
Elektrode gegen jene des Elektrolytinnern verscho-
ben.

Zwisclien kathodischer und anodischer Konzentra-
tionspolarisation besteht ein wesentlicher Unter-
schied.

Da an der Kathode bei geeigneter Zusammen-
setzung der Losung die Konzentration des zunidchst
abscheidbaren Jons gegen Null absinken kann, d.h.
um beliebig viele Zehnerpotenzen, ist die Potential-
verschiebung durch die kathodische Konzentrations-
polarisation unbegrenzt, Die Stromdichte-Potential-
kurve zeigt den in Abb. 13 angegebenen Verlauf, Im

* Sogenannte TArgLsche Gleichung. Die Konstante @
enthiilt ncben anderen GrioBen die Aktivierungsenergie.
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Bereiclie des Grenzstromes nimmt die Stromdichte
mit steigender Spannung nicht weiter zu, bis die
Abscheidung eines weiteren Ions, also ein neuer Vor-
gang, moglich wird. .

Im Vergleich zur kathodischen Kouzentrations-
polarisation ist dic anodische sehr begrenzt. Selbst
bei den leichtest-I6slichen Salzen diirfte die Sit-
tigungskonzentration (genauer Aktivitit) die Nor-
malkonzentration nur um eine, héchstens aber um
zwei GroBenordnungen iiberschreiten, so dafl gegen-
iiber dem Normalpotential eine Potentialverschiebung
von hdchstens einem Zehntelvolt, meist aber von
wesentlich weniger moglich ist. Ein Grenzstrom-
gebiet kann daher bei der anodischen Konzentra-
tionspolarisation nicht auftreten und damit auch kein
gegen die Spannungsachse zu konkaver Verlauf der
Stromdichte-Potentialkurve. Die anodische Konzen-
trationspolarisation vermochte daher auch nur im
Falle sehr benachbarter Normalpolenliale dastt su
fifliren, daB die Abscheidung von Sauerstoff moglich
wird. Bei den meisten Metallen hat man nicht damit
zu rechnen.

Konzentrationspolarisation und Uberspannungs-
erscheinungen sind beide schon zur Erklirung des
Vorganges der anodischen Glinzung herangezogen
worden. So wurde beispielsweise angenommen, in
den Vertiefungen der urspriinglichen Metallober-
fliche steige die Konzentration durch die anodische
Auflésung stirker an als iiber Erhebungen, weil die
Diffusion den Konzentrationsausgleich zum Elcktro-
lytinnern weniger leicht erzielt. Durch die Konzen-
trationsunterschiede sollten die Erhebungen ein un-
edleres Potential als die Vertiefungen erhalten und
daher rascher geldst werden. Uberspannungserschei-
nungen sollten bewirken, dafll zwar Erhebungen als
Stellen hherer Stromdichte stiirker abgetragen wer-
den, daf aber auch in den Vertiefungen noch cine
Metallanflosung stattfindet; dies wiirde erkliren,
daBb auf einer Metalloberfliche aucli vertiefte Stel-
len noch geglinzt werden.

Es ldBt sich nicht bestreiten, daff die genannten
Effekte an geglinzten Anoden auftreten kénnen, in-
dem verschiedene Arten der Elektrodenpolarisation
gleichzeitiz vorkommen. Doch geniigen we-
der Konzentrationspolarisation noch
Aktivierungspolarisation, um den Ver-
lauf der Stromdichte-Potentialkurve
zuerkldren,undsiediirfendaler auch
nicht als entscheidend fiir den Glidnz-
vorgang angesehen werden.

Wie erwidhnt, ist die anodische Konzentrations-
polarisation begrenzt. Entsteht durch die Aufldsung
an der Anode eine Konzentration an Kationen, die,
multipliziert mit der Konzentration eines der vor-
handenen Anionen, das Loslichkeitsprodukt eines
Salzes oder Hydroxydes bzw. Oxydes errcicht, so
bedeckt sich die Anode mit einem Niederschlag, sie
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wird zur Elektrode zweiter Art. Ihr Potential bei
schwachen Stromen ist wiederum durch Anionen-
konzentration und Loslichkeitsprodukt nach der
NERrNsTsclien Formel gegeben, wihrend bei liSheren
Strémen hier ebenfalls Konzentrationspolarisation
und Aktivierungspolarisation dazukommen werden.
Beispiele solcher Elektroden, die auch aktiv genannt
werden sollen, sind Pb/PbSO,, HySO, und Zn/Zn0,
NaOH.

Wie hoch die Stromdichle ist, die eine solche
Elektrode aushiilt, obne daB an ihr grundsitzlich
neue Reaktionen eintreten, hidngt in erster Linie
von der Ausbildung des anodischen Niederschlages
ab. Ist dieser locker, so darf die Stromdichte erheb-
liche Werte annelimen. Entsteht jedoch eine fest-
haftende, dichte Deckschicht, so veriindert sich mit
verschwindender, freier Metalloberfliche das Ver-
halten der Elektrode. Sie wird passiv.

Zwei Punkle diifen v nichl iibergangen werden.
Die Deckschichten bestelien in vielen Féllen aus
Oxyd, auch dann, wenn das Oxyd nicht die schwerst-
losliche Verbindung des Metallkations in dem be-
treffenden Elektrolyten darstellt. Dies kénnte darauf
zuriickgefiihrt werden, daB nichit nur Metallkationen
und Anionen am Stromtransport teilnehmen, sondern
auch die Ionen des Wassers, also H™ und OH’. In-
folgedessen steigt nicht nur die Salzkonzentration
in der Umgebung der Anode, sondern der Elektrolyt
wird auch, solange keine Sauerstoffentwicklung
stattfindet, alkalischer, was die Oxydbildung be-
glinstigen wiirde.

Ferner ist im Vorangehenden vorausgesetzt wor-
den, daBl die Bildung der Deckschicht durch
Abscheidung aus der Losung erfolge, was in vielen
Fiillen auch zutreffen mag (z.B. PbSO, an Pb in
HySO,). Umgekehrt ist aber wenigstens fiir oxydi-
sche Deckschichten wahrscheinlich, dafl ihe Wach s-
tum als Fest-Fest-Reaktion verliuft (vgl. den nich-
sten Abschnitt). Nun ist aber die Vorstellung, dall
Bildungsvorgang und Waclhistumsvorgang fiir ein
und dieselbe Schicht grundverschieden sein sollten,
selir unbehaglich. Man fragt sich daher, ob die Bil-
dung der Schicht nicht durch direkte Oxydation des
Anodenmetalls moglich wire, wobei vielleicht eine
auch im aktiven Zustand vorhandene Sauerstoff-
belegung (vgl. vorn) die Schichtbildung erleichtern
wiirde, etwa in dem Sinne, dall bei geringerer Strom-
dichte diese Sauerstoffbelegung das aktive In-Lo-
sung-Gehen des Metalies erlaubte, bei stirkerer aber
anzuwachsen beginne und zur Bildung einer wirk-
samen Deckschicht fithrte.

Declkschichipolarisation: Die Abscheidung einer
dichten Deckschicht hat zur Folge, daB der Strom
nicht mehr direkt vom Metall in den Elektrolyten
iibertritt, sondern dazwischen die Deckschichit durcli-
flieBen muf, Die dadurch verursachte Potentialver-
schiebung wird gelegentlich als Widerstandspola-
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Die Verseifungsempfindlichkeit der Benzoesdureresten
ist im iibrigen noch abhiangig von der Stelluig im Anthra-
chinonkern. Die Verseifung erfolgt in 1,5-Stellung leichter
als in 1,4-Anordnung.

Die wichtigste chemische Verdnderung, mit der man in
der koloristischen Praxis uud hier wiederum vor allem
in der Indanthrenblaugruppe zu rechnen hat, ist die Uber-
reduktion, die bei chlor- und brombaltigen Indanthren-
blaufarbstoffen noch mit dem Vorgang der Dehalogenie-
rung gekoppelt ist. Unter Uberreduktion im engeren Sinne
des Wortes wird dabei die mehr oder weniger vollstidn-
dige Reduktion des Anthrachinonkerns iiber die Stufe des
Anthrabydrochinons hinaus bis zum Anthron verstanden.
An rein chemischen Arbeiten, die eine vollstindige Auf-
kiirung hinsichtliclt der konstitutionellen Zusammenhinge
brachten, sei im besonderen auf die Arbeiten von Dr. MAX
A.Kunz und Dr. SCHLICHTING, Ludwigshafen, verwiesen,
Die Arbeiten des Vortragenden, dic die koloristischen (Ge-
gebenheiten in erster Linie beriicksichtiglen — unter Ein-
beziehung der Messung der Wasserstoifaufnahme (titri-
metrische Ermittlung des Hydrosulfitverbrauchs) —, ste-
hen mit den Befunden von Dr. KuNz in schoner Ubercin-
stimmung. Was die Faktoren angelt, die die Uberreduk-
tion und Dehalogenierung beeinflussen, so ist nach der
Reihenfolge ilirer Wirksanikeit zu nenuen: Temperatur-
erlidhung, Steigerung der Natronlauge- und Hydrosulfit-
konzentration, sowie im entgegengesetzten Sinne die FBr-
scheinungen beeinflussend: Erhdhung der Reinheit. Ihre
QGrenze fanden alle diese chemischen Verdnderungen in
der Kristallisationsueigung, da auskristallisierte Anteile
des Farbstoifes sich der Einwirkung entziehen. Auf dic
Forderung der Uberreduktion und Dehalogenierung durch
Anthrachinon und einfache Anthrachinonderivate kann an
dieser Stelle nur hingewiesen werden. Beim Indanthren-
blau RSN gelang es ferner durch starke Erholhung von
Natronlauge- und Hydrosulfitkonzentration, die braune
Tetrahydroleukoverbindung in kristallisierter Form zu
erhalten. Aunch dicse Leukoform ist vollstindig reoxy-
dabel zum Ausgangsfarbstoff dhnlich wic die normaler-
weise erlaltene blaue Dillydroleukoverbindung. Die braune
Tetrahydroleukostufe ist als Zwischenform zu den eigent-
lichen Uberreduktionsverbindungen zun werten.

Interessante Beziehungen bestehen auch zwischen Korn-
egrofe und Reduktionsfihigkeit. So ist es moglich, die
Korngrofe des auf der Faser eingelagerten Indanthren-
blau RSN durch Behandlung unter Druck so zun ver-
grobern, daBl die Clilorechtheit der von Indanthrenblau
BC entspricht,

Ausgedelmte Arbeiten waren auch ausgefithrt worden
iiber die erstmals am Beispiel Indantlirenoliv T beobach-
teten Enol-Keto-Umlagerung der Leuko-
verbindung: sie wurde dann spidter in besonders
eingehender Weise in der Indanthrenblaugruppe studiert.
Dariiber hinaus wurde gefunden, dal} diese Reaktion auch
bei zahlreichen anderen Kiipenfarbstoffen erfolgt. Bei dem
Vorgang als solchem handelt es sich umn die Wanderung
cines Wasserstoffatoms derart, dall sich die zugchorige
Oxyanthronform ausbildet. Die Keto-Leukoverbindung
wird daher vielfach auch als Oxanthronform bezeichuet.
Charakteristisch fiir letztere ist die praktisch absolute
Oxydationsbestindigkeit, dagegen ist die Befdhigung zur
Riickumwandlung in die normale leunkoverbindung ver-
schieden stark ausgebildet. DaR die Ketoform gegeniiber
der Enol-Leuko-Verbindung . eine geringere Loslichleit
aufweist, ist begreiflich, da die Anzahl der Oxygruppen
im Farbstoffmolekiil ja durch die Umlagerung auf die
Hilfte verringert wird, Die Rcaktion erfolgt in einem
durchschnittlich ziemlich engen Laugenbereich, der zwar
je nach Neigung zur Hydrolyse bei den Leukoverbindun-
gen der einzelnen Farbstoffe ganz verschieden gelagert
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sein kann. Als einpridgsamer Ausdruck fiir den erwdhnten
Bereich wurde der Begriff der Ketozone geschaffen,
E. HerzoG

Schweizerische Medizinisch-Biologische Gesellschaft

Vortrdge iiber Nebeunicrenrindenhormone, gehalten in
Lausatne am 4. September 1949

T. REICHSTEIN, Chemie der Rindenhormone
(Vgl. Chimia 4, 21—5 und 47-—53. 1950.)

F. VERZAR, Stoffwechselwirkungen der Nebennierenrinden-
hormone

Diese Hormone sind lebenswichtig, denn ihre Abwesen-
heit fiihrt zum baldigen Tod. Es wurden verscliedene
Stoffwechselfunktionen auf ihre Wirkung zuriickgefiiirt,
doch ist der Angriffspunkt itn Zellstofiwechsel noch nicht
aufgekiart, Es diirfte sich irgendwie um allgemeine Sto-
rungen des Zellstofiwechsels handeln.

Eine der primédren Funktioncn sclicint die Regulicrung
des Elektrolyt- und Wassergleichgewichtes im Blut und
in den Geweben zu sein. Bei Tieren, denen die Ncben-
niere entfernt worden war, war der Natrium-, Kalium-
uud Chloridionhaushalt in der Weise verindert, daB
grofierc Mengen von Natrium und Chlorid ausgeschieden
wurden, wihrend das Kalimmion zuriickgehalten wurde.
Die Verdnderung des lonengehaltes des Blutes verur-
sachit eine erhilite Wasserabgabe des Blutes sowohl durch
die Nieren als auch in die Gewebe. Es wurde auch ver-
mutet, dall die Permeabilitit der GefiBwinde durch die
Anwesenheit oder Abwesenheit von Mebennierenrinden-
liormonen direkt beeinfluBt wird. Die Verabreichung gro-
Ber Mengen von Natriumchlorid, nach welchem die von
der Nebenniere befreiten Tierc groBes Verlangen haben,
gestattet, diese Tiere wihrend Jdngerer Zeit am Leben
zu erhalten,

Was die EBinwirkung auf den Kohlehydratstoffwechsel
anbetrifft, so konnte eine Erhdhung des Glykogengehaltes
vou Leber und von Muskeln festgestellt werden. Cortin
bewirkt wahrscheinlich direkt die Ablagerung des Glyko-
gens. Die Corticosterone haben sowohl henunende als
auch fordernde Wirkung auf den Kohlehydratstoffwech-
sel. Gegenwirtig im Gange befindliche Studien an Kohle-
hydratstoffwechselenzymen sind noch nicht abgeschlos-
sen. Durch Zusatz von Corticosteron schaltet Hefe sofort
auf Sauerstoffumsatz wm, so daB es sich auch im Organis-
mus um Umschaltung vou Enzymwirkungen (z. B. Phos-
phorylierung) handeln kinnte.

Auch beim EiweiB konnte der Angriffspunkt der Neben-
nierenrindenhormonwirkung nicht gefunden werden, trotz-
dem auch der Eiweilstoffwechsel nicht unbeeinflult bleibt.
Es liegen Anhaltspunkte dafiir vor, dal die Umwandlung
von Aminosiduren in Kohlehydrate im Korper durch das
Fehlen von Nebennierenrindenhiormonen beeintrdachtigt
wird. CH. SCHWEIZER

Kitty PoNsSE, Fonction sexuelle de la cortico-surrénale
(Un résumé sera publié¢ dans «Praxiss.)

RENE S. MACH, La cortico-surrénale en clinique

Cet exposé, qui ne peut &tre complet, traite des faits
nouveaux dans le domaine du diagnostic et du traitement
des maladies du cortex surrénal. Les troubles du méta-
bolisme du sel et de I'cau sont caractérisés, dans l'in-
suffisance surrénale, avant tout par la déshydratation
extraceflulaire. On peut en mesurer lintensité par Ja
méthode au rhodanate, mais la mesure des protéines
sanguines est en général suffisante, L'hyponatrémie, qui
résulte d’une excrétion exagérée de sodimn, n'est pas un
signe constant; elle est souvent masquée par une déper-



Chimia 4, Mdrz 1950

dition concomitante d’ecau. En dehors des crises, yper-
kaliémie n'est pas fréquente, elle n’est pas non plus un
bon élément de diagnostic. Les ¢preuves de Harrop, la
mise au régime sans sel, ct celle de CUtTLER, la surcharge
eql potassium, sont des épreuves dangercuses qui sont
abandonnées aujourd’hui. Par contre, le test de I'ean de
ROBINSON constitue le meilleur moyen d'¢tudier I'état de
déshydratation de 'ADDISSON. Tous ces troubles dumétabo-
lisme de I'eau et des sels sont entiCrement corrigés par le
désoxycorticostérone. Dans descas exceptionnels, une sur-
charge excessive de percorten soluble prut provoquer l'ap-
parition d’'une hypokaliémie dont les conséquences sont
graves sur ia fonction musculaire. Un malade de M.,
atteint d'un syndrome de WATHERHOUSE, a présenté une
hypokaliémie de 130 mg. avec parésie des bras au cours
d'un traitement aw percorten soluble, associé¢ 4 du sérum
glucosé, lui égalenment facteur d’hypokaliémie.

Les troubles de la glucorégulation sont mis en évidence
en clinique par les faits suivants : L'addisonien fait trés
facilement de I’hypoglycémie & jeun et il est trés sensible
a Pinsuline; un sujet diabétique, qui devient addisonien,
améliore son diabéte; les injections d’hormones hypo-
physaires corticotropes, au contraire, exercent une action
hyperglycémiante. M. étudie en détail les différents moyens
d’examiner en clinique les troubles de Ia glucorégulation.
I montre que ces troubles sont relativement bien tolérés
chez l'addisonien tant qu’il ne jeline pas; il présente un
malade déja greffé huit fois, qui a toutes les apparences
d'une bounne santé et qui, cependant, a toujours présenté
une hypoglycémie & jeun et une courbe d’hyperglycémic
plate. Une hypoglycémie qui peut &tre dangereuse est
celle que présentent les sujets atteints de maladie de
SIMONDS ou panhypopituitarisme, Chez ces malades, le
jefine prolongé est un facteur aggravant. M. raconte I'lis-
toire d'une malade de ce type, décédée en hypoglycémie
4 0,35 avec des convulsions, apiés avoir regu de la thyro-
xine, qui aggrave 'hypoglycémie. Cette mort est survenue
malgré un traitement an percorten et des injections de
sérum glucosé.

L’introduction en médecine de I'hormone hypophysaire
corticotrope a perinis d'explorer unz fonction nouvelle de
la surrénale, c'est son action sur Vappareil lymphatique
et sur 'iématopoiése. Avec DUCOMMUN, M. a étudié tout
d’abord la valeur de I'hormocorticotrope ('Organon sur
le rat; il provoque en deux licures une baisse de 50 % du
choléstérol et de l'acide ascorbique. Cet extrait est donc
trés actif. Injecté a I'homme a Ia dose de 25 mg., cet
extrait provoque une baisse des éosinophiles de plus de

. acide urique
50 % et une agmentation du rapport Sertatining de plus de

50 %. Si ces modifications ne se produisent pas, c'est que
la surrénale est malade. Ce test a I'hormone corticotrope
permet donc fe diagnostic des insuffisances surrénales; il
permet aussi de différencier la maladie d’ApDISON des
insuffisances du cortex secondaires a4 unc atteinte pri-
maire de I'hypophyse. Dans la maladie de CHArcoT, M.
et ses collaborateurs ont trouvé une réponse anormale a
I'hormocorticotrope; la chute des éosinophiles est & peu

N . . . acide urique \ .
prés satisfaisante, mais le rapport eréatinine est a peine
modifié.

Un antre test de la fonction surrénale est la réaction de
MILoN. FERRERO a monfré que cette réaction était positive
dans tous les cas d'insuffisance du cortex et que, sous
I'effet ‘du traitement au percortci, elle redevenait néga-
tive. Cette épreuve, qui interroge la présence de tyrosine
et d’acide aminé, rendra probablement de grands services
dans les états d'insuffisance surrénale fruste. L'étude de
I’élimination des 17 -stéroides et des 11-oxystéroides
compléte les examens qui font le diagnostic des maladies
du cortex surrénal.
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Dans une deuxi¢me partie de son exposé, M. étudie les
hyperfonctions du cortex. Il oppose le syndrome adré-
nogénital au syndrome dc CUSHING., Le premier est di
exctusivement & ue tumeur dun cortex, le second pent étre
le résultat d'une tumeur de la surrénale aussi bicn que
d’une tumeur de 'hypophyse, du thymus ct du cerveau. Le
premier est le résultat «'un excés des horinones andro-
genes, le second des hormones dites gluco-protéigues, ou
hormones des sucres. Les hormones androgénes du cor-
tex, ou hornones «N» d'ALBRIGHT, sont non sculement
responsables du virilisme et de I'hirsutisme, mais d’une
densification osscuse, car clles ont une action anabolique
sur le métabolisme de I'azote. A 'opposé, les hormones
glucoprotéiques, qui sont hyperglycémiantes, exercent une
action catabolique sur le métabolisme azoté (la glyco-
géndse se fait aux dépens des protéines). Cette action
catabolique des hormones glucoprotéiques explique l'os-
téoporose du syndrome de CUSHING; c’est une maladie de
la trame protéique de V'os, due 4 une formation excessive
d’liormone surrénale du groupe 11 ou lhiormone des sucres.
Dans le syndrome de CUSHING, certains auteurs adimettent
que les liormones du sel et de l'eau jouent également un
role et que 'hypertension artérielle est leur ceuvre, M. cri-
tique cette opinion. Grice aux travaux de ces derniéres
années, fa compréhension du syndrome de CUSHING, basée
sur la physiopathologie des fonctions surrénaliennes, a
fait de trés grands progrés.

Les effets du traitement par les hormones du cortex
sont examinés dans une derniéres partie. Deux complica-
tions peuvent survenir par les implantations du cortex :
{’liypertension avec oedémes par rétention d’eaut et de sel;
I’hypertension s¢che sans rétention d'eau et de sel. Ces
complications sont d’ailleurs sans gravité et ne doivent
pas faire éviter 'emploi du percorten en implantations dans
tous les cas ol ce traitement est indiqué. 11 n’a jamais
ét¢ signalé chez I'homne de néphrosclérose, de rétino-
pathie ou d’arthrite aprés des traitements prolongés au
percorten. Les Iésions (arthrites, myocardie et néphrite)
que provoque SELYE par de fortes doses de désoxy-corti-
costérone et de NaCl chez le rat néphrectomisé, sont du
domaine de la pathologie animmale. Nous nie pouvons pas
transposer chez I'homme ces expéricnces brutales faites
dans des conditions aussi exceptionnelles cliez I'animal.

L'introduction en clinique, depuis septeinbre 1948, de
la «cortisone» ou compos¢ E de KENDALL, marque une
date importante dans I'étudc des hormones surrénales. Son
application dans le traitentent de la maladie de CHARCOT
a non seulement des conséquences thérapeutiques im-
portantes, mais clle nous oblige A revoir totalement les
opinions classiques sur le rhumatisme chronique. 1l n’est
pas une maladie infectieuse, mais peut-étre une naladie
par carence hormonale. L’action exercée par la cortisone
est actuellement difficile & expliquer. En collaboration
avec Mlle BRUGGER ct les Drs DELLA SANTA et FABRE, M.
a eu loccasion de faire chez dix malades atteints d'ar-
thrite chronique déformante une injection d’hormone cor-
ticotrope dans le but d’examiner leurs fonctions surré-
nalicnnes. Chez presque tous 'action sur les douleurs d'une
seutle injection a été indiscutable; elle a duré de 24 a4 48
heures. Il est intéressant de constater que, daus cette
maladie de CHARCOT, oft les examens clinique ¢t humoral
ne montraient jusqu’a présent aucun signe de dysfonction
surrénalienne, l'injection de I'hormone E de KENDALL
exerce une action d'une telle intensité, Ce fait montre la
nécessité d’examminer systématiquement non pas seule-
ment les fonctions du sel, de 'eau et des sucres, mais
des fonctions nouvelles que des tests, comme ceux qui ont
été cxposés, permetient d'étudier pour la premiére fois.

: Autoreferat
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Compie rendv de publications

Biicherbesprechungen

Recensioni

Die Chemie in wasserlislichen Losungsmifteln. Die
Grundlagen des chemisclien und physikaliscii-chemischen
Verhaltens der Stoffe in cinigen nichtwiisserigen, aber
wasserdlinlichen Solventien. Von Dr. GERHARD JANDER.
367 Seiten. Springer-Verlag, Berlin 1949, DM 36,—.

Dic vorliegende Monographie stellt eine Zusanunenfas-
sung der Arbeiten des Verfassers dar, erginzt durch man-
nigfache Angaben der Literatur. Es werden die folgenden
acht lLosungsmittel behandelt; Fluorwasserstoff, Am-
moniak, Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff, absolute
Salpetersiure, Jod, Schwefeldioxyd und Essigsdureanhy-
drid, Die Untersuchung erstreckt sich auf folgende QGe-
biete: 1. Solvatbildung, 2. Loslichkeitsdaten fiir zahlreiche
organische und anorganische Stoffe, 3. Leitfahigkeit der
Losungen im betreffenden Losungsmittel, 4. Solvolyse-
Erscheinungen, 5. chemische Reaktionen im betreffenden
Losungsmittel, deren Natur it Hilfe konduktometrisclier
unnd potentiometrischer Titrationen sowie durch pripara-
tive Studien aufgeklirt worden isf, 6. Farbumschlige von
Saure-Basen-Indikatoren.

Es ist iiberaus rcizvoll, dieses Tatsachenmaterial zu
durchgehen und in diese fremdartig ammutende Welt der
Chemie nichtwisseriger Losungsmitte! zu blicken. Genan
wice in wisseriger Losung, sind die Tatsachen auch hicr
nur verstandlich auf Grund bestimmter Vorstellungen iiber
die S#ure-Base-Erscheinungen. Der Verfasser gelit dabei
vom allbekannten System aus, welches ARRHENIUS fiir die
Chemie in Wasser enfwickelt hat, wonach das positive
ionische Dissoziationsprodukt des Lisungsmittels der
Triger der sauren und das negative Dissoziationsprodukt
der Triger der basischen Eigenschaften ist. So bekommen
wir denn die folgenden Sidureanalogen: H,F', NH,t,
H,S*, H,CN*, H,NO,*, J+, 80+2, CH,CO* und Basen-
analogen: F—, NH,—, HS—, CN—, NO,, J— SO, 2
CH,COO—. Mit Hilfe dieser Begriife gelingt es, die Che-
mie richtig zu beschreiben. Der Referent ist allerdings der
Ansicht, daB ein erweitertes BRONSTED-System noch viel
weitergehende Zusammenhidnge klarmachen wiirde. Das
soll jedoch kein Vorwurf sein, und jedem, der einen neu-
artigen Aspekt bekanunter Reaktionen gewinnen mdchite,
sei die Lektiire dieses Buches bestens cmpfolilen.

G. SCHWARZENBACH

The Chemistry of Organic Medicinal Products. Von
G. L. JenkiNs und W. H. HARTUNG. 3. Auflage, 744 Seiten.
John Wiley & Sons, Inc.,, New York, und Chapman & Hall,
Lid., London, 1949, Gebunden $ 7.50.

Dieses duBerst klar und kurz gefaBte Buch ist nach
chemischen Gesichtspunkten eingeteilt in die Kapitel Koli-
fenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Hydro-
xylderivate der Kohlenwasserstoffe, Ather und Ather-
peroxyde, Carbonylgruppe, Carboxylgruppe, natiirliche
Gemische, Amine und ihre Derivate, Cyanide und Nitro-
verbindungen, Schwefelverbindungen, Verbindungen von
Phosphor, Arsen und Antimon, organische Metallverbin-
dungen, heterozyklische Verbindungen mit einem sowie
solche mit mehreren Heteroatomen. Ausgehend von den
elementaren Kenntnissen iiber die betreffenden Stoffklas-
sen, werden Herstellungsverfahren, Eigenschaften und
Verwendung der wichtigsten Verbindungen niher be-
schrieben, andere dagegen nur kurz erwilint. Wo ge-
niigend Unterlagen vorliegen, werden auch auf die Bezie-
hungen zwischen physiologischer Wirkung und chemi-
sclier Struktur eingegangen. Hervorzubeben ist die viel-
seitige Behandlung der einzelnen Probleme. So wird z. B.
bei den Antibiotika einmal deutlich hervorgehoben, da8l

diese nicht die cinzige Abwehrmdoglichkeit der Mikro-
organisinen gegen ihre Mitbewerber itn Lebeuskampf dar-
stellen. Nicht zu finden sind bei uns bekaunte Handels-
nammen, wie Cibazol, Parpanit und Tromexan. Nicht er-
wihnt sind ferner die Kombination von Sulfonamid und
Formaldehyd (Formo-Cibazol}, dic Gewinnung der China-
Alkaloide durch Ionenaustausch, die Chemie des Knob-
lauchols, das aus Flechten gewonnene Antibiotikum Usnin-
sinre und die Gewinnung und Verwendung des Blutes
und seiner Bestaudteile. Bei Chloromycetin wire wohl die
Augabe erwiinsclit gewesen, dall es sich um ein Antibioti-
kwn handelt. Die Herstellung von Nylon ist erwélnt, niclit
aber seine Verwendung als Wundverband und chirurgi-
sches Nilmaterial. Den SchiluB bilden cin Kapitel {iber
Stereoisomerie und ein solches tiber einige physikoche-
mische Eigenschaften pharmazeutischer Produkte. Dem
ausfiihrlichen alphabetischen Inhaltsverzeichnis geht cin
Verzeichnis der Zahlen voran, mit welclhien verschiedene
Priparate bezeichnet werden. Am Fufle der Seiten finden
wir Hinweise auf wichtige Originalarbeiten, Am Schlull
jedes Kapitels werden einschldgige Biicher und zusammen-
fassende Zeitschriftenartikel erwidbnt. An das letzte Ka-
pitel schijeBt sich ein umfassendes, nach den verschie-
denen Gebieten geordnetes Verzeichnis von Biichern an;
uuter Vitaminen ist das neue Buch von KARRER und
JUCKER iiber Carotinoide noch nicht erwilint, Das sehr
sorgfiltiz ausgestattete und solid gebundene Buch von
JENKINS und HARTUNG kann jedem Naturwissenschaftler
enpfohlen werden, der sich fiir die modernen Heilmittel
und ihre Bedentung fiir unsere Gesundheit interessiert.
CH. SCHWEIZER

Berichte der eidgendssischen Fabrikinspektoren und des
Arbeitsarztes des Bundesamtes fiir Industrie, Gewerbe und
Arbeit iiber ihre Amistitigkeit in den Jahren 1947 und
1948, Veroffentlicht vom Eidgenossischen Volkswirtschafts-
departement. 200 Seiten. Verlag H. R. Sauerlinder & Co.,
Aarau 1949. Gebunden Fr. 3.85.

Die vorliegenden Berichte diirften allen am schweizeri-
schien Arbeiterschutz und am Gedeihen unserer Industrie
interessierten Kreisen etpfohlen werden konnen, In einem
besonderen Aufsatz werden die beruflichen Schidigungen
in der chemischen Industrie besprochen.

CH. SCHWEIZER

Chemical Engineering Laboratory Equipment, Yon O.P.
ZIMMERMAN und 1. LAVINE. 530 Seiten. Industrial Researcl
Service, Dover, New Hampshire 1948. Gebunden $ 6.50.

Das Buch, das von 21 Autorcn bearbeitet wurde, er-
schien erstmals im Jalire 1943, und die vorliegende Aus-
gabe ist der dritte Neudruck der ersten Auflage. Es um-
fafit folgende Haupigebiete: «Flow of Fluids», «Flow of
Heat», «Evaporation», «Drying», «Distillation»s, «Gas Ab-
sorptions, «Filtration» und «Crushing and Grinding». Die
einzeluen Gebiete werden streng mathematisch behandelt,
und es wird die Aufgabe des Chemie-Ingenicurs bzw. Ver-
falirens-Ingenieurs beleuchtet, wobei 163 Abbildungen die
Darstellung wertvoll unterstiitzen. H. MOHLER

Flunorescence and Phosphorescence. Von PETER PRINGS-
niM, 794 Seiten. Interscience Publishers, Inc., New York
und London 1949. Gebunden $ 15.00.

Das Manuskript zudem nun vorliegenden, JAMES FRANCK,
einem Pionier aui dem Gebiet der Fluorcszenz, gewid-
meten Werk war in Dezember 1945 abgeschlossen wor-
den, als nach Kricgsende eine Reilie von Forschungsergeb-
nissen bekannt wurden, die eine nochmalige Bearbeitung
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des gesamten Manuskriptes notwendig maclhiten, Das Bucl
gibt eine kurze theoretische Einfithrung und behandelt
ebenfalls nur kurz die experimentelle Technik, um in
zwei Hauptabschnitten die Fluoreszenz von Gasen und
Diampfen sowie die Fluoreszenz und Phosphoreszenz von
kondensierten Systemen, mit Einschluf der Kristall-
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Verfasser auf 1936 Literaturhinweise stiitzt. Das Material
ist kritisch gesichtet, so daB im Buch von PRINGSHEIM,
der als Autoritit auf dem in Frage stehenden Gebiet be-
kannt ist, cine wertvolle Darstelluing der Theorie und
Analyse von Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektren
vorliegt, wobei auclt dic technisclhic Seite nicht vernach-

phosphoreszenz, eingelicnd zu erdrtern, wobei sich der ldssigt wird. H. MOHLER
Extraits Referate Relazioni
Aligemeine anorganische Industrien 661.66... Bemerkungen zum Aufsatz: AcetylenruB von

Industries inorganiques générales

661.22... Ottenimento di solfuro di carbonio da metanc
e zolfo. U. SBoRral e E. Giovannmi, Chim. e Ind. 31, 391
(1949). — La preparazione del solfuro di carbonio, effet-
tuata fin qui per azione dei vapori di zolfo su carbone
di fegna, pud conseguirsi auche utilizzando il carbonio
degli idrocarburi ¢ cio¢ facendo reagire in sistema omo-
geneo zolfo o con metano o con gas di cokeria o con
gas di idrogenazionc, I.¢ reazioni con metano sono le

seguenti: oy 4 4g > CS, + 2H,S
CH, + 25 = CS. + 2H.

La prima si compie a temperatura relativamente bassa ¢
in presenza di catalizzatori, ¢ preferibilmente in assenza
di composti ossigenati del carbonio, la seconda, a tem-
perature pitt alte {oltre 900 °C). C.S.

J. WorscHke und E,PaascH. Fr.KAEess, Schweiz. Arch.
15, 355—6 (1949).— Zu dem imm Schweiz. Arch. 15, 175—87
(s. Chimia 3, 249, 1949) erschiencnen Aufsatz wird be-
merkt, dall trotz verfalirensmiiBigen Verbesserungen bei
der gegenwirtiz wachsenden Konkurrenz durch Rufl aus
anderen Quellen, insbesondere natiirlichen, dem Acetylen-
ruBl nur dann eine Zukunft besclticden sein diirfte, wenn
besondere Voraussetzungen erfiillt sind. C.S.

663.63... Entlernung von in Wasser geldsiem Sauer-
stoff. G. F. Mi.Ls und 13. N, DICKINSON, Ind, Eng. Chem.
41, 2842—4 (1949), — In Wasser geloster Saucrstoff kann
mit einem Anionen-Austausch-Harz, auf welchemn redu-
ziertes Kupfer oder Silber niedergeschlagen ist, wirksam
entfernt werden. Dic Wirtschaftlichkeit dicses Verfalirens
ist aber noch niclit abgeklirt. C. S,

(Dr. CH. ScHweizeER zeichnet in dicser Rubrik mit C. S.)

Economie

Wirtschaft

Economia

Schweizerische chemische Industrie

Die Ausfubirwerte der cliemischen Industrie in den Mo-
paten Dezember 1949 und Januar 1950 zeigen folgendes

Bild: Dezember 1949 Januar 1950
Wuarengruppe Exporiwerte in 1000 Fr,
a) Apotheker- und Drogeriewaren,
Parfitmericn . . . . . 206368 17 620
b) Chemikalien®* . . . . . 6916 5120
¢} Farbwaren . . 32599 14 194
d) Technischie Fette, Ole usw . 1399 1790
Total 67282 38 720
zum Vergleich 1948/49 . . 176681 45 530

* oline Zollpositionen 1084 -7

Es mag von Interesse sein, die Exporte unserer Industrie
in den Jahren 1948 und 1949 vergleichsweise aufzufiihren:

TN 1949
Warengruppe Fxportwerte in 1000 Fr.

a) Apotheker- und Drogeriewaren,

Parfiimerien RN . 210317 234 797

b) Chemikalien* . . . . . 121767 71 599
c) Farbwaren . ... 269336 223 182
d) Technische Fette, O!e usw, 10 468 13 199
Total 611888 542 777

* ohne Zolipositionen 1084 --7

Ein Blick auf die obigen Zahlenvergleiche und dic Lage
unserer Wirtschaft kann keinen Zweifel dariiber lassen,
daBl wir uns in einer absteigenden Konjunkturphase be-
finden, wenn diese auch zurzeit noch nicht zu schweren
Beunrnhigungen AnlaB gibt, Dies darf aber nicht dariiber

hinwegtiuschen, daB sich unser Export zufolge der Sit-
tigung der Absatzmirkte, der namentlich seit der Ab-
wertung wachsenden auslindisclhien Konkurrenz uud des
nach wie vor behinderten internationalen Zahlungsver-
kehrs zunehmenden Schwierigkeiten gegeniibersieht. Der
unter dem Motto «Liberalisierung des Warenverkehrs» in
einigen Lindern erfolgte Abbaun der Einfulirbeschrankun-
gen hat die auf ihn gesetzten Erwartungen nur zwm Teil
erfiillt, da die Lockerung der Importiesseln in diesen
Staaten hidufig von der Anwendung hoher Zollsitze be-
gleitet war, wodurch die Erleichterungen weitgehend illu~
sorisch wurden. Von einer wirklicheu Liberalisierung ist
also der zwischenstaatliche Warenaustausch noch weit
entfernt, wenn sich auch da und dort Liclitblicke zeigen.

Als solcher Lichtblick darf das im August 1949 zwi-
sclien der Schweiz und Deutschland abgeschlossene Ab-
koinmen angesehen werden, iiber das im Dezember 1949
im Rahmen der schweizerisch/deutschen zwischenstaat-
lichen Kommission die ersten Erfalirungen ausgetauscht
wurden. Es wurde dabei festgestellt, daB sich das Ab-
kommen, das bekanntlich durch Aufhebung der Kontin-
gente in der Befreiung recht weit ging, im groBlen und
ganzen bewilirt hat, so daB keinc wesentlichen Abidnde-
rungen beschlossen wurden. Die Globalguote, die den deut-
schien himporteuren fiir Einfuliren ans der Scliweiz monat-
lich zur Verfiigung steht, wurde weiterhin auf 4,8 Mil-
lionen Doflar belassen. Leider war es aber noch nicht
moglicl:, die Aufhebung der deutscherseits fiir verschie-
dene Produkte verfiigten Einfulirverbote, die mit dem
Grundsatz der freien Warenauswall nicht vereinbar sind,
zu erwirkei.

Nach langen Verhandlungen kounten am 22, Dezember
1949 mit der Tschechoslowakei verschiedene Verein-
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barungen unterzeichnet werden, [Es handelt sich dabet
um ein Abkommen iiber den Warenaustausch und den
Zahlungsverkehr sowie mn ein Abkonunen iiber die Ent-
schidigung der schweizerischen Interessen in der Tschecho-
slowakei, Da wihrend des Vertragsjabres vom 1. Oktober
1948 bis Ende September 1949 die Binfulir tscheclio-
slowakischer Waren in die Schweiz nur etwas mehr ais
einen Drittel des in der Vereinbarung vom 25. September
1949 in Aussicht genommenen Umfanges crreichte, mulite
im neuen Abkonnueu ein iln Vergleich zu frithercn Jahren
stark herabgesetztes Progranun fiir den Warenverkehr in
Kauf genommen werden. Die Listen zum neuen Abkomnten
selien eine Einfuhr und eine Ausfubr von etwa 125 Mil-
lionen Franken vor. In bezug auf den Zahlungsverkehr
bringt das neuc Abkommen die Riickkehr zum Clearing-
system, Aus dicsemn Grunde hat der Bundesrat am 10, Ja-
nuar 1950 einen neuen Besclilull ither den Zahlungsverkehr
mit der Tschechoslowakei criassen, der die Pflicht zur
Einzablung bei der Schweizerischen Nationalbank vor-
schreibt. Von den zur Einzallung gelangenden Betrigen
werden 7 % fiir die Entschadigung der von den tschecho-
slowakisclien NationalisierungsmaBnalunen betroffenen
schweizerischen Kreise abgezweigt. Ungeldst ist nach wie
vor die Vertreterfrage, wnd es 1461 sich auch noch nicht
absehen, ob wnd wie in Zukunft eine Losung gefunden
werden kann; das ist um so bedauverlicher, als auch im
Verkehr mit der Tschechoslowakei der Vertreter als
Bindeglied zwischien den schweizerischen Exportiirmen
uad den tschechoslowakischen Abnehmern in der Ver-
gangenhicit eine wicltige Aufgabe erfiillt hat und weiter-
hin erfiillen konnte. Es bleibt zu hoffen, daB es dank un-
ablissigen Bomiibungen doch noch gelingen wird, auch
zukilnftig eine gewisse technische Beratung der tschecho-
slowakischen Kunden und die Aquisition von Auftrigen
moglich zu machen.

Im Oktoberbericht 1949 ist erwihnt worden, daB der
Warenverkelr mit Agypten im Sinne einer Ubergangs-
regelung ganz auf die Basis von Tripartitgeschiften ge-
stellt worden ist. Diese Regelung wurde nun bis zum
30. April 1950 verlingert, Der schweizerische Exporteur
muBl somit zur Erlangung der dgyptischen Einfuhrbewil-
tigung und der schweizerischen Ausfulirbewilligung nach
wie vor einem [mport von Bawmwolle in einer bestinmten
Relation vornehmen oder veranlassen. Im Laufe des Mo-
nats Mirz werden aber in Kairo neue Verhandlungen
stattfinden mit dem Ziel, wieder ein cigentliches Abkom-
men an die Stelle der Ubergangslosung treten zu lassen.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerisehen
Gesellschaft fiir chemische Industrie

Die wirtschaftliche Bedeutung der schweizerischen
Lack- und Farbenindustrie

1950 jdlirt sich der Griindungstag der ersten beiden
schweizerischen Lack- und Farbenfabriken zum hundert-
sten Mal. Der Verband schiweizerischer Farben- und Lack-
fabrikanten gabh deshalb am 24. Januar 1950 eine Orien-
tierung mit Werkbesichtigungen, wobei unter anderen von
den Herren Dr. E. Stravn, Dr. G. O. BARLOCHER und Dr.
A. V.BLoM Vortrige gehalten wurden, die als Grundlage
des nachstelienden Berichtes dienten.

Der Charakter der beiden im Jahre 1850 gegriindeten
Firmen und auch der der nachfolgenden blieb lange Zeit
rein gewerblich. Die Betriebe arbeiteten mit relativ ein-
fachen Rezepten, die sie in lauger Erfahrung erworben
Latten. Es dauerte denn auch cin halbes Jahrhundert, bis
insbesondere die Lackfabrikation in der Schweiz irgend-
welche Beachtung crlangte und imstande war, einen be-
scheidenen Teil des cinheimischen Bedarfes zu decken.
Und crst seit wenigen Jahrzehnten beginnt man den
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Lacken und Anstrichfarben die ihnen gebithrende IBe-
deutung beizumessen.

Was die Terminologie der Frzeugnisse der Lack-
und Farbenindustrie anbelangt, so spricht man  von
Lacken, von Austrichfarben und von Druckfarben. Ein
I.ack ist ein farbloser, filmbildender Uberzug, der keine
deckenden Eigenschaften hat und somit die Farbe des
Untergrundes nicht oder nur unwesentlich becinflufit,
Eine Anstrichfarbe ist cin filmbildender Uberzuy,
der mit Farbkorpern versetzt ist und somit eine Eigen-
farbe hat, welche die Fidrbung des Untergrundes abdeckt.
Je nach der Technik des Auftrages untersclicidet man
Streichfarben, Spritzfarben, Tauchfarben wusw. Eine
Druckfarbe ist ein filmbildender Uberzug, der eben-
falfs mit Farbkorpern vermischt ist und somit eine Eigen-
farbe lat, welche dic Firbung des Untergrundes abdeckt.
Sie weist im Prinzip denselben Aufbaun wie cine Anstricli-
farbe auf, ist aber den besonderen Anforderungen der ver-
schiedenen Drucktechniken angepalt, deren hauptsiich-
lichste der Buchdruck, der Zeitungsrotationsdruck, der
Steindruck, der Ofisetdruck und der Tiefdruck sind.

Je nach den Anforderungen stelien uns zur Herstellung
aller dieser Produkic die verschiedensten Rohstoffe zur
Verfiigung: von den iiltesten Lackrohstoffen, dem trock-
nenden Leindl, und den Naturhavzen iiber dic verschieden-
artigsten Kunstharze bis zu den Cellulosederivaten und
den hochpolymeren synthetischen ILackrohstoffen.

Trocknende Ole, Naturharze, Lisungsmittel und Me-
talle zur Herstellung von Pignienten muBl die Schweiz
einfiihren. Neben den ebenfalls cingefiihrten auslindischen
Kunstharzen sorgt in zuncluuendem MaB die inldndische
Produktion fiir dic Befriedigung boher Qualititsanspriiche.

Iinerhalb den genannten Gruppen koénnen wir Lacke,
Farben und Druckfarben nach dem: Mechanismus ihrer
Filmbildung in solche klassifizieren, welche auf cliemi-
schem Wege trocknen, und in solche, bei denen sich die
Trocknung auf rein physikalischem Wege vollzielit. Unter
Filmbitdung verstehen wir den Ubergang aus dem fliis-
sigen oder halbiliissigen Zustand in den festeu. Dicser
ProzeB wird gemeinhin auch als Trocknung be-
zeichnet,

Auf chemischem Weyge durch Saunerstoffaufuabme aus
der Luft oder durch Verkettung bzw. Vernetzung der
Einzelmolekiile trocknen:

Ollacke, Olfarben und Ollackfarben;
Kuustbarzlacke und Kunstharzfarben;

Lacke und Farben aus vernetzenden Polymerisaten,
wie Harnstoffliarze, Plicnolharze, Mclaminharze usw.;
bei diesen ist die Durchhirtung meist aui die An-
wendung von Warme gebunden, weshalb man sie auch
als Einbrennlacke oder Einbrennfarben bezeichnet;
bei den Druckfarben die Buchdruck-, Steindruck- und
Offsetfarben.

Auf rein physikalischem Wege, d. . durch Losungsmit-
telverlust, trocknen:

Spirituslacke, Maobellacke, Holzpolituren usw.;
Lacke und Farben auf der Basis von Cellulosederi-
vaten, wie Nitrocellulose, Acetylcellulose, Athyl- und
Benzylceliulose;

Lacke und Farben auf der Basis von nicht vernetzen-
den Polynmierisaten, wie Polyvinylacetat, Polyvinyl-
chlorid, Polystyrol usw.;

Lacke und Farben aui der Basis von chloriertem
Kautschuk;

bei den Druckfarben die Tiefdruckfarben uud die
Gummidruckfarben,

Es mufl jedoch bei dicser Klassifiziermng bemerkt wer-
den, daB die beiden Klassen nicht streng getrennt sind,
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denn vielfach centhalten auch die chemisch trocknenden
Lacke und Farben Losungsmittel. Hire Filinbildung voll-
zieht sich infolgedessen in zwei Stufen: zunichst durch
die Verdunstung der Losungsinitiel und anschlieBend durch
chemische Trockuung. Eine Sonderstellung nehmen die
Zeitungsdruckiarben ein. Sie trocknen praktisch iiberhaupt
nicht, sondern ilire Fixierung geschieht dadurch, daB ilir
Bindemittel vom porisen Zeitungspapier zun gréBten Teil
aufgesogen wird.

Farben aller Art bestehen grundsitzlich aus zwei
Bestandteiten {PPhasen): 1. dem filmbildenden Bindemittel,
2. dem im Bindemittel suspendierten Farbkdrper, den
Pigmenten.

Dic in der Farben- und Druckfarbenfabrikation verwen-
deten Pigmente lassen sich in groBen Ziigen einteilen in:
natiirliche Frdfarben (Leichtspat, Schwerspat, Kreide,
Talkum, Asbestmehl, Schicfermehl, Ocker, Umbra, Terra
di Siena, roter Ocker, roter Bolus, Eisenzinnober, Eisen-
mennige, Eisenglinumer, Griinerde usw.); kiiustliche Mi-
neralfarben (Bleiwei, ZinkweiB, Lithopone, Titanweis,
Blancfixe, Bleimennige, dic Chromfarben, deren Skala
von Hellgelb bis Rot reicht, Chrotgriine, Zinkgelb, Eisen-
oxydgeld, Eisenoxydrot, Berlinerblauy, Miloriblau, Ultra-
marinblau, Kobaltblan, Cadminmfarben von Gelb bis Rot,
Antimongelb, Bremerblau usw.); organische Farben (Teer-
farben); Schwarzfarben (Flanmmrus, GasruB, OlruBl, Lawm-
penruf}, AcetylenruB, Rebschwarz, Elfenbeinschwarz, Gra-
plit, Bisenoxydschwarz, Manganschwarz usw.); Metall-
pulver (Aluminiumbronze, Kupferbronze, Goldbronzen,
Zinkstaub usw.).

Die wachsende Bedeutung der Anstrichstoife und Druck-
farben sowie ihrer einheinischen Industrie seit Begiun
des 20. Jalirhunderts ist ans der iolgenden Zusammen-
stellung ersichtlich.

1900 1928 1948

Schweizerische Produktion 2000t (11500t |17 000t
4+ Schweizerischie Jmporte | 1180t | 1160t | 1050t
— Schweizcerischie Exporte 80 t 250 ¢ 960 t

Schweizerischer Konsum
total, rund .
pro Kopf der Bcvolkerum,

Anteil der schweizerischen
Produktion am Gesamtver-
brauch . ., . . . . . .| 65%

17 100 t
39kg

3100t (12400t
1,0kg | 3.2kg

90 %y 99 %/o

Die auffallende Erlichung des Konsums pro Kopf der
Bevolkerung ist neben einem vermehrten Verbrauch in
Wohnungen hauptsiichliclr auf die Zunahme der maschinel-
len Ausriistung in der Industrie sowie auf die Eiufithrung
immer neuerer Apparate, Instrumente, Verkelirsmittel
(Automobil) sowie auf den Aufschwung der Elektroindu-
strie und des graphischen Gewerbes zuriickzufiiliren.

Zu den rund 17000 t an reinen l.acken, Farben und
Druckfarben der gegenwirtigen schweizerisclien Produk-
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tion kommen noch rund 3500 t an Hilfsmitteln, wie trock-
nenden Olen, Lésungs- und Verdiinnungsmitteln, Pigmen-
ten usw., hinzu. Zur Erzeugung des Gesamtumsatzes wer-
den jibrlich folgende Mengen aun Rohstoifen verbraucht:

L.osungs- und Verdiimungsmittel . . . 5900 t
WeiBpigmente e e e e e e 4000 t
Trocknende Ole . . . L 3700 t
Farbsubstrate und Pullstoffe 2900 t
Bunte und schwarze Pigmente 1300 t
Kunstharze . . . . . . ., . 1100 t
Naturharze 1000 t
Metallbronzen uml (ngmusclle l"dll)StOffe 250 t
Weichmaclier e e e 90 t
Trockenstoffe . . . . . . . . . . 50 t
Wachse . . . . . . . . . . . 40 t
Diverses . . . . . . . . . 170 ¢

Gesamtverbrauch jahrfich 20500 t

Die heutige Produktion verteilt sich auf 90 bis 100 Fir-
tmen, wovon 60 der gréfiten und wichtigsten demn Verband
schweizerisclhier lack- und Farbenfabrikanten und der
Vereinigung schweizerisclier Druckfarbenfabrikanten an-
geschlossen sind. Die Chemiker und Techniker dieser Fir-
men haben sich auBerdem in der Schweizerischen Ver-
cinigung der Lack~ und Farben-Chemiker und -Techniker
zusammenyetan, die sich namentlich der technischou und
wissenschaftlichen Probleme der Industrie annimmt.

Over das in der schweizerischen Lack- und Farben-
industrie investierte Kapital besitzt man keine genauen
Informationen. Es diirfte indessen mindestens 25 000 000
Franken ausmachen. Die Zahl der beschéftigten Arbeiter
und Angestellten beldauft sich auf rund 1500, woran hoch-
qualifizierte Krédfte wie Chemiker und Techniker einen
nicht geringen Anteil haben.

Die gesamtschweizerische Erzeugung an lacken, Far-
ben und Druckfarben (exkl. Hilfsmittel) reprisenticrte
1948 einen Wert von Fr. 55 000 000.—
Der Wert der aus dem Auslmd impor-
tierten Lacke, Farben und Druckfarben

betrug im gleichen Jalir . . . . Fr. 4900000.—
Der Export schweizerischer l.acke,
Farben und Druckfarben erreichte im
gleichen Zeitraum . . . Fr. 7900 000.—

Dic Gesamtausgaben fiir den scll\velze-
rischen Konsum bheliefen sich somit auf
rund e e Fr. 52 000 000.—

Im Gegensatz zu den mengenmaﬁlgen Verhidltnissen ist
wertmiBig die schweizerische Produktion also hoher als
der schweizerische Konsum, Dies rithrt davon her, dafl
schweizerische Lacke und Farben im Ausland heute hihere
Preise zu erzielen vermogen, als fiir die importierten aus-
lindischen Lacke in der Scliweiz bezahlt werden.

Diese Zahlen vermdgen einen Eindruck von der un-
mittelbaren wirtschaftlichen Bzadeutung der schweize-
rischen Lack-, Farben- und Druckfarbenindustrie zn geben.

H. MOHLER

Nouveaux brevets suisses

Neve Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Schddlingsbekdmpfung
1. Saatgutbeizmitiel, Unkrautvertilgung

A. B, Lauxein-Casco, Stockholmn:

HP 263568 (26.12.47), Beizen von Saatgut mit Lo-
sungen oder Dispersionen von organischen Quecksilber~

verbindungen, wobei dic Organoquecksilberverbindungen
in ciner Konzentration von mindestens % Gewichtsprozent
vorhanden sind., Bisher gelang es nicht, derart konzen-
trierte Losungen von Organoquecksilberverbindungen her-
zustellen. Man verwendet z. B. eine ctwa 3prozentige Lo-
sung von Methiylguecksiiberbromid in einer Mischung
von Benzol und Heizol.
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Dr. R. Maag AG., Chemische Fabrik, Dielsdorf-Ziirich:
HP 261903 (24.9.47). Beizen von Saatgut mit einer

Mischung aus einer Kupferverbindung und einer fungizid

wirkenden, quecksilberfrcien organischen Verbindung.

Imperial Chemical Indusiries Limited, London:

HP 260242 (15.9,45). Verfaliren zur Verhinderung des
Wachstums bzw. Vertilgung von Unkraut. Der Boden
wird mit einer Mischung aus ciner Carbonséiure bzw. cincs
wasserlostichen Salzes ciner Carhonsidure der allgemeinen

Formel R+CO- X COOH,

worin R einen aromatischen Rest und X einen Kohlen-
wasserstoffrest bedeuten, und einem Verdiinnungsmitiel
behandelt, Eine solclie Mischung bestelit z.13. aus 200
Teilen des Natriumsalzes der Benzoyl-o-benzocsidure und
1000 Teilen Kalk,

2, Bekdimpiung von tierischen Schiidlingen

Tmperial Chemical Industries Limited, London:

HP 261907 (2. 5. 45), Verialhren zwm Schiitzen von festen,
absorptionsfillligen Materialien, z. I3. von Papier, Sclmii-
ren, Stricken, Federn usw. gegen Schadlinge, Man im-
prigniert das Material mit einer Losung von Benzol-
hexachlorid in einem fliichtigen Lésungsmittel und wver-
dampft hierauf das Losungsmittel aus dem hupragnicrten
Material.

HP 263 569 (7.2.49). Rauchentwicketndes Mittel, ent-
haltend ein nichthygrokopisches Gemiscli, welches eine
thermisch verdampfbare, Ungeziefer vertilgende Verbin-
dung und Ammoniwmchromat cnthilt. Das Ammonium-
chromat zersetzt sich beiim Erhitzen unter Bildung eines
Rauches des Vertilgungsmittels schon bei einer Tempera-
tur, bei der eine Zersetzung des Vertilgungsinittels ver-
micden wird.

J. R. Geigy AG., Basel:

HP 261295 (13.10,43). Herstellung von Mitteln zur
Bekdmpiung von tierischen Schiidlingeu, indem man kon-
taktinsektizide Verbindungen, welche sich von einem ali-
phatischen Rest von 2 Kohlenstoffatomen, der am gleichen
Kohlenstoffatom 2 Arylreste trigt, ableiten und welche
nur nichtsalzbildende Substituenten tragen, in kapillar-
aktiven Stoffeu verteilt.

HP 262982 (28. 6. 46). Mittel zur Bekampfung von Akari-
den, enthaltend eine Verbindung mit der Atomkonfiguration

CHy-C=C—CO-N-Ry

worin R, cinen Phenylrest, welchier keine salzbildenden
Gruppen enthalt, bedeutet, nnd ein inertes Verteilungs-
mittel, Beispiel: Losung von Crotonsinre-N-athyl-o-to-
luidid in Olivendl.

HP 239752 (26.4.44). Bekimpfung von Schidlingen,
insbesondere Insekten, durch Verwendung von Carbon-
sdureestern von f,p-ungesittigten Alkoholen (z.13.4-Chlor-
benzoesdurcallylester).

Dr. Ernst A I1. Friedheim, New York:

HP 258214 (11.5.46). Mittel zur Bekimpfung von pflanz-
lichen und tierischen Schidlingen, bestehend aus p-12,4-
Diamino-1,3,5 - triazinyl-{6)-amino] - phenylstibindithiogly-
kolsdure der Formel

i
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Man setzt p-[2,4-Diamino-1,3,5-triazinyl- (6) -amino] -phe-
nylstibinsaure in alkalischer Losung mit Thioglykolsiure
um und scheidet aus der Reaktionsldsung das Produkt von
der angegebenen Formel durch Ansdauern aus.

Istituto Profilaitico e Farmaceutico Condioli & Co., Soc.
An., Torino:

HP 260 798 (26.9.47). Herstellung des als Schiidlings-
bekimpfungsmitiel bekannten  Dichlordiphenyltrichlor-
athans, Man sctzt p-Chlorbenzaldehyd mit Chloroform in
Gegenwart von Kalinmbiydrat um, liBt auf das erhaltene
1{p-Chlorphenyl)-2-trichlorithanol Chlorbenzol in konzen-
tricrter Schweielsiure einwirken, fallt das rohe Dichlor-
diphenyltrichloriithan ans und raffiniert letzteres.

N.V. De Batuafsche Petroleum Maatschappij, Haag:

HP 263 198 (18. 2. 47). Schadlingshekdmpfungsiittel, ent-
haltend Dinitro-o-kresol und dessen Ammoniumsalz. Das
Ammoniumsalz erhoht diz Wirksamkeit des Dinitro-o-
kresols in wasseriger Losung oder Suspension, insbeson-
dere bei Anwendung des Mittels bei nicdriger Tempetatur,
z. 3. hm Winter,

Solvay € Cie., Briissel:

HP 263570 (13.3.47). Herstellung von als Schidlings-
bekdmphungsmittel  geeignetem Hexachlorcyclohexan
durch Aolagerung von Chilor an Benzol, Man vermeidet
den unangenehmen Geruch, der dem auf dicse Weise
lergestellten Produkt bisher anhaftete, indem man fiir die
Chloricrung ein Benzol verwendet, das zuvor von Bei-
nengungen, welclie bei der Chlorierung zu unangenelhm
riechenden Verbindungen fiihrten, praktisch befreit wurde,

Willem Hendrik Manger jr., Delft:

HP 259753 (19.5.47). Insektenbekidmpfungsmittel, be-
stehend aus einer wiisserigen Emulsion von Lisungen
von Dinitrophenolen in Teerdlen.

L.l Du Pont de Nemours and Company,
Wilmington (USA):

HP 262983 (21. 5. 47). Herstellung des schon bekannten
2,2-Bis-(4-methoxypheny!)-1,1,1-trichlorithans durch Um-
setzung von Anisol mit Chiloral in Gegenwart von wasser-
freiem Alumininmechlorid.

A. HALTER

{Schluf folgt)

Korrigenda

Im Referat: E.ScHuBerT (Basel), Die praktische Be-
deutung der enzymatischen Ligenschaften von enzyma-
tischen Entschlichtungsmitteln (Chimia 3, 274, 1949) haben
sich einige Irrtlimer eingeschlichen. Wir rekapitulieren
darum die wesentliclien Punkte:

Die stirkeabbauenden Fermente oder Amylasen zerfal-
len in vier Gruppen: 1. Pankreasdiastasen, 2. Malzdiasta-
sen, 3. Pilzdiastasen und 4. Bakteriendiastasen. Nur die
Bakteriendiastasen sind hitzebestandig. Ilire optitnale Ent-
schlichtungstemperatur liegt bei 75°C. Die Aktivitit in
vifro ist bei 55 °C am grioBten. Die Bakteriendiastasen
mnd nicht die Pilzdiastasen sind Ieicht an ihrer Tempera-
turbestiandigkeit zu erkennen.

Die Halbwerttetiperatur ist die Temperatur, bei wel-
cher cine Amylasenlosung innerhalb einer Stunde 50 %
an Aktivitat einbiiBt. E. HERZOG

BUCHDRUCKERE! H. R.SAUERLANDER & CO. AARAU (SCHWEI1Z)
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Oe, EK

Elektrokessel (EK): 0, = .
EX

e,

. _ O , EK _
Mity, =095  g* == 105:333 =35

Daraus folgt, daB der Elektrizitdtsaufwand im Elek-
trokessel 3,5mal groBer ist als bei der Warmepumpe.
Die WP-Anlage ist aber wesentlich teurer als eine
EK-Anlage. In welchen Bereichen ist eine der bei-
den Anlagen wirtschaftlicher?

Der finanzielle Aufwand K setzt sich zusammen
aus festen Kosten K, und betriebsabhiingigen K, die
zum Energieverbrauch proportional sind. Abb. 3
(nicht maBstiblich gezeichnet) stellt die Verhilt-
nisse dar und vermittelt die Antwort auf nnsere
Frage.

Fr.

K [WP_— 7

=\

]

Abb. 3. Wirtschaftlichkeitsbetrachtung zwischen Wirme-

pumpe (WP) und Elektrokessel (EK). Bei einem jilr-

lichen Verbrauch von A; kWh arbeitet der Elektrokessel

wirtschaftlicher als dic Wirmepumpe, bei A, arbeitet die

WP wirtschaftlicher als der EK, bei A’ sind sie einander
gleichwertig

Im Gebiet links von A’, d.h. in einem Unterneh-
men, das jihrlich weniger als A" kWh verbraucht,
z. B. A; kWh, ist der Betrieb des EK billiger, Rechts
von A, z.B. bei A, kWh/Jahr, arbeitet die WP wirt-
schaftlicher.

Anderseits ist die Schweiz bestrebt, iiber ihren
eigenen Bedarf hinaus ausbauwiirdige Wasserkrifte
zu nutzen, um eclektrische Energie exportieren zu
konnen, was die Energie-EBinfuhr (umfaBt Brenn-

§ Mill.kwh

|
|

I
|
|
|

__ Sommer | Winter |

i
J FMIAM J 3 A S[OND

Abb, 4, Jihrlicher Energieverbrauch und Energieerzeugung,
schematisch dargestellt ’

I Energiecrzeugung 1l Energiebedarf
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stoffe und elektrische Energie) erleichtert. Diese
Forderung scheint mit der Feststellung, nicht alle
Energie konne auf elektrischem Wege gedeckt wer-
den, im Widerspruch zu stehen. Wenn man den zeit-
lichen Verlanf von Energie-Erzeugung I und -Bedarf
Il (in Abb. 4 schematisch dargestellt) vergleicht, be-
greift man das Gesagte. Die Kurven I (Erzeugung
aus Laufwerken) und II (Bedarf) verlaufen ent-
gegengesetzt zueinander. Nur in zwei Punkten
(Schnittpunkte von I und II) herrscht Gleichgewicht
zwischen Erzeugung nnd Bedarf. Die Differenz A
milssen Speicherwerke, thermische Zentralen und
Energie-Importe ausgleichen. Der Energieiiberschull
B (im Sommerhalbjahr) wird benutzt, um Wasser in
Stauseen hinaufzupumpen (beispielsweise im Etzel-
werk), um Wirme (Elektrokessel) fiir Fabrikations-
prozesse zu erzeugen, und zum Teil exportiert. Das
ist ein idealisierter Betrieb. Wiihrend der letzten
Jahre erlebten wir es, daBl dic Erzeugung mit dem
Bedarf nicht Schritt halten konnte, was sich in Ein-
schrinkungen wihrend des Winterhalbjalires be-
merkbar machte. Die beschriebenen MaBnahmen, um
das Manko A zu iiberbriicken, reichten nicht aus —
behordliche Verfiigungen stellten ein erzwnngenes
Gleichgewicht her, indem sie den AnschluB aller
nicht lebensnotwendigen Gerdte untersagten. Dank
gewaltigen Anstrengungen in der Schaffung neuer
Produktionsmoglichkeiten, dank der Entspannung
anf dem Brennstoffmarkt, giinstigen Witterungs-
verhdltnissen und wvermechrien Energie-Einfuhren
(Holland) war es letzten Winter erstmals moglich,
Einschrinkungen zu vermeiden. Der weitere Aus-
ban unserer Wasserkrifte 148t erwarten, dall es in
den folgenden Wintern so bleiben wird. Tab. 3 und

Tabelle 3 .
Erzeugung, Bezug und Ausfulir elekirischer Energie 1948/49
Kraftwerke der SBB und Industrieanlagen sind nicht inbegriffen

Hydraulische| Thermische Energic- Energie-
Monat EBrzeugung Erzeugung Einfuhr Ausfubr
iu Mill. kW | e MilL KWh |in Mill. K€Whjin Mill. k\Wh

Winter:
Oktober 646,0 10,0 15,5 23,1
November 600,4 20,5 25,9 22,0
Dezember 616,9 234 21,5 23,2
Januar . 543,7 24,5 14,7 18,7
Februar . 436,9 33.2 13,0 17,8
Mérz . . 473,2 21,4 12,9 17,1
Somimer:
April . . 608,0 23 64 29,5
Mai . . 726.4 3,5 2,1 528
Juni . . 730,0 0,9 4,0 75,9
Juli . . . 702,5 1,7 54 85,1
August . 623,9 1,8 2,5 51,2
September 637,1 2,2 4,3 53,6
Winter 3317,1 133,0 109,5 121,9
Sommer . 4026,9 124 24,7 348,1
Jahr . . 7344,0 145,4 134,2 470,0
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Heute bildet der Elektrolytwasserstoff in diesen
Landern in der Stickstoffindustrie die Grundiage
der Ammoniaksynthese. Aus Lufistickstoff und
Wasserstoff wird Ammoniak hergestellt, das wieder
als Basis fiir eine grofle Menge Stickstoffprodukte
fiir die Industrie und Landwirtschaft dient.

Salpetersiiure, Ammoniumverbindungen, Kunst-
diinger, Sprengstoffe und neuerdings eine Reihe
Kunststoffe werden auf diesem Wege erzeugt.

Aber auch in der aligemein chemischen Industrie
besteht nach reinem und billigem Wasserstoff eine
grofle Nachfrage, die zur Erstellung einer Reile
Elektrolyseuraniagen kleinerer und mittlerer Gré8e
gefiihrt hat.

In der Fetthdrtungsindustrie dient der Elektrolyt-
wasserstoff der Veredelung von organischen ()len,
wie Walfischtran, Fischol, Pflanzendle usw., zur
Erzeugung hochwertiger Industrie- und Speisefette.

In der Metallurgie wird der Wasserstoll zu Re-
duktionszwecken bei der Herstellung von Schwer-
metallen wie Wolfram, Molybdin usw. verwendet
und dient auBerdem als Schutzgas bei der Wiirme-
behandlung von Spezialstihlen.

Die Erzverhiittung mittels Wasserstoff ist zur-
zeit in Entwicklung begriffen und bietet interes-
sante Aussichiten fiir die Herstellung von hochwer-
tigem Eisen direkt aus den Erzen.

Die synthetische Herstellung von fliissigen Motor-
treibstoffen erwies sicl insbesondere wihrend des
Krieges als auflerordentlich wertvoll fiir die Ver-
sorgung unserer Transportmitte] und der Armee.

Obwoh! die Kosten synthetischer Brennstoffe
hieute noch wesentlich héher liegen als die auf der
Roholbasis gewonnenen, scheint es doch durchaus
méglich, daBl dies nicht immer so bleiben wird.

Die stiandige Zunahme -des Verbrauches an fliis-
sigen Brennstoffen — in Verbindung mit den doch
einigermalen begrenzten Weltvorriten dieser wert-
vollen Stoffe — wird mit der Zeit wohl dazu fithren
miissen, dall deren Preise steigen.

Anderseits werden die verbesserten Synthese-
methoden eine Verbilligung der aus Wasserstoff
und Kohle direkt erzeugten Kohlenwasserstoffe er-
moglichen, so dall einmal — und wahrscheinlich
nicht einmal in allzuferner Zukunft — die Kohlen-
wasserstoffhersteflung mit billiger hydroelektrischer
Energie und entsprechend geeigneter Kohle von
wirtschaftlichem Interesse sein wird.

Technische Grundlagen

Die Spaltung des Wassers durch den elektrischen
Strom wurde uns in der Schule mittels des Knall-
gasvoltameters (Abb. 1) vordemonstriert.

Die mengenmalBigen Verhiiltnisse ergaben sich aus
dem Farapayschen Gesetz, wonach 96500 Ampere-
sekunden 1 Grammiquivalent Wasserstoff (1,008 g
H,) bzw. Sauerstoff (8,000 ¢ O,) abscheidet.
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Abb. 1
Schematische Darstellung eines Knallgasvoltameters

Die Erklarung dieser GesetzmiSigkeit fanden wir
im Zusammenhang der Anzahl Atome bzw. Molekiile
pro Grammatom bzw. Grammolekiil, N = 6,1 - 10%3
—und der Einheitsladung des clektrischen Elementar-
quantums ¢ = 1,58 10—1% As — indem N-e = 96500
As,

Unter Beriicksichtigung des spezifischen Gewich-
tes von Wasserstoff 0,08987 g/Liter — ergibt sich,
daB8 2,39 Ah benétigt werden, um 1 Liter H, bei 0°C
und 760 mm Hg elektrolytisch abzuspalten.

In der Technik rechnet man praktisch mit 2400 Ah
pro Normalkubikmeter H, bei 0 °C und 760 mm Hg.

Withrenddem somit das Verhilinis zwischen der
fitr die Elcktrolyse bendtigten Strommenge und det
erzeugten Gasmenge klar liegt, ist dies bei der Be-
trachtung der fiir dic Spaltung beuétigten Energie
nicht ganz so einfach.

Aus der oberen Verbrennungswirme des Wasser-
stoffes (3050 gcal/Liter) und der oben angegebenen
fiir die Abspaltung bendtigten Strommenge ergibt
sich aus der Energicbilanz die fiir den Prozef} be-
notigte Spannung e,:

e, 2,39 Ah- 860 gcal/Wh = 3050 cal
3050 .
e, = 2—’3“9—%' == 1,48 V.

Mit dieser Spannung sollte demgemiB die Ab-
spaltung gasférmigen Wasserstoffes und Sauer-
stoffes bei der Elektrolyse moglich sein, wihrend-
dem theoretisch schon bei 1,23 V die Zersetzung
des Wassers oline Freigabe der Gase, entsprechend
der sogenannten unteren Verbrennungswirine, még-
fich sein sollte. Leider ist dies praktisch nicht der
Fall, indem erst bei 1,6—1,7 V die Gasbildung an den
Elektroden eines Elektrolyseurs anfingt. Der Mehr-
wert dieser praktisch festgestellten Zersetzungs-
spannung gegeniiber dem theoretisch bedingten
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Stromversorgung

Die Stromversorgung der Wasserstoffelektrolysen
erfolgt heute fiir groBlere Anlagen fast durchwegs
mittels Hg-Dampf-Gleichrichter. Fiir die Hochstroni-
Gileichrichter mit Stromen von 8—10000 A pro Ein-
heit hat die Maschinenfabrik Oerlikon seit Jahren
mit Erfolg die Einanodenbanart verwendet.

Abb. 14 zeigt die erste von Oerlikon im Jahre 1943
gelieferte 8000-A-Einanodengruppe fiir eine Wasser-
stoffanlage in der Stickstoffindustrie.

Heute werden Einheiten von 5000 kW — beste-
hend aus einer 12-Anoden-Gleichrichtergruppe fiiv
8000 A 625 V und zwei Elektrolyseuren, jede fiir
2500 kW in Seric — als die wirtschaftlichsten und
kompaktesten Einleiten vorgeschlagen (Abb. 15).

Fitr kleinere und mittlere Anlagen werden heute
meistens Umformergruppen aufgestellt, die sich
durch kleinen Platzbedarf und geringe Wartungs-
und Unterhaltskosten auszeichnen.

Entwicklungstendenzen

Die Forschungen auf dem Gebicte der Elektro-
lyseure fiir Wasserstoffherstellung bezwecken alle
eine weitere Steigerung ihrer Wirtschaftlichkeit.
Senkung der Gewichte, der Anlage- und Unterhalts-
kosten und vor allem Reduktion der Zellenspannung
sind die Bestrebungen aller Konstrukteure. Da die
praktisch erzielten Zellenspannungen von 2—2,5 V
noch wesentlich iiber dem theorctisclh méoglichen
Minimum von 1,48 V liegen, bleibt hier siclier Raum
fiir weitere Verbesserungen.

Die Aufgabe, bei Elektrodenbelastungen von
2—3000 A/m? Zellenspannungen von unter 2V zu er-
zielen, ist wolil zurzeit noch nicht geldst, sollte aber
mit den vereinigten Kriften von Wissenschaft und
Technik wohl Idsbar sein. Die wirtschaftliche Be-
deutung einer solchen Verbesserung 1Bt sich am
besten beurteilen, wenn man iiberlegt, dall bei einem
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jibrlichen Energicaufwand von etwa 300 Mill. kWh
in der Schweiz fiir dic Wasserstoffelektrolyse eine
Reduktion der Zellenspannung von 10 % eine jihr-
liche Energieersparnis von 30 Mill. kWh bedeuten
wiirde.

Der von einigen Konstrukteuren zu diesem Ziel
befiirwortete Weg iiber die Druckelektrolyse scheint
jedoch bis anhin nicht den erhofften Gewinn an
Zellenspannung und Anlagekosten zu bringen und
bildet dazu fiir die Anlagen noch ein wesentliches
Gefahrenmoment.

Nach Dalfiirhalten des Verfassers liegt die Losung
eher in einer konstruktiv vorteilhaften Ausbildung
der Elektroden und der Zellen selber, in Verbindung
mit geeigneter Materialwahl fiir die Elektroden und
der Diaphragmen, wobei vor allem das Augenmerk
auf die Einfachheit und die Betriebssicherheit der
Elektrolyseure zu richten ist.

Erschwert wird das Problem dadurch, dal} er-
falirungsgemidl eine Beurteilung der Wirksamkeit
einer bestinminten MaBnahme nicht aus einem Labo-
ratoriumsversuch moglich ist, sondern erst der Be-
triebsversuch in vollem MalBstabe, iiber ldngere Zeit,
die verlangten Auskiinfte gibt.

Unter Beriicksichtigung des Energiebedarfs eines
GroBelektrolyseurs, der jihrlich 10—20 Mill. k'Wh
pro Einheit verbraucht, ersieht man, dall derartige
Entwicklungsversuche nur in engster Zusammien-
arbeit mit der elektro-chemischen Industrie selber
moglich sind.

Fiir die Gewilhrung dieser Entwicklungsmdglich-
keiten, die zu Resultaten fiihrten, welche fiir beide
Partien, d.h.Hersteller und Verbraucher, von Nutzen
waren, sind die Firmen, welche Elektrolyseure her-
stellen, vor allem der schweizerischen elektro-che-
mischen Industrie zn Dank verpflichtet, und es wird
der Hoffnung Ausdruck gegeben, daBl auf diesem
Wege der gegenseitigen Anregungen und Mithilfe
weitere Fortschritie erzielt werden kénnen.

Aufgaben und Probleme der neuzeitlichen Elektrochemie Ili*

Galvanische Stromerzeugung in Primidr- und Sekundérelementen**

Von Prof. Dr. FRIEDRICH MULLER, Domat/Ems

Physikalisch-chemisches Laboratoriuin der Holzverzuckerungs-AG.

Einleitung

Die ersten Anfiinge elektrochemischer Forschung
hatten ihren Ausgangspunkt in der galvanischen
Stromerzeugung, d. I it der Umwandlung von che-
mischer in elektrische Energie. Trotzdem hat die in
Teil I und II skizzierte viel schnellere und umfang-
reichere Entwicklung der Verfahren, welche auf der

Umwandlung von elektrischer in chemische Energie
basieren {(Elektrolyse), dazu gefiihrt, dall das hier

* Teil 1: Chimia 1, 213 (1947); Teil 1I: Chimia 3, 285
(1949) und 4, 1 (1950).

** Zugleich erweiterte Darstellung eines vor der Schwei-
zerischen Chemischen Gesellschaft am 27. Februar 1949
geha)ltenen Vortrages (Referat dariiber s. Chimia 3, 148,
1949).
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zu behandelnde Gebiet in der Forschung und An-
wendung im allgemeitien bisher erheblich vernach-
ldssigt worden ist. Doch ist hierin in den letzten
zeln bis fiinfzehn Jahren ein Wandet vollzogen und
in steigendem MaBe die Bedeutung und Entwick-
lungsmoglichkeit fiir die Grundlagenforschung und
technische Anwendung erkannt worden.

Die letztere ist iiberall dort von Bedeutung, wo
man relativ geringe Mengen elektrische Gleich-
stromenergie bequem (und wenn mdglich billig)
jederzeit an Stellen verwenden will, an denen aus
irgendwelchen Griinden kein anderer Gleichstrom-
erzeuger oder gleichgerichteter Wechselstrom zur
Verfiigung steht bzw. nicht untergebracht werden
kann, oder wo man Energie speichern will. Wenige
Beispiele dafiir sind Elemente und Batterien i Si-
gnalwesen, Fahrzeugbatterien in Autos, Eisenbahnen,
Schiffen, Flugzeugen, Taschenlampen- und Anoden-
batterien, Grubenlampen, Pufferbatterien in Kraft-
werken usw. Hier hat wiederum die kriegsmilBige
Verwendung zahlreiche Forschungsarbeiten ver-
anlaBt und Anregungen gegeben, das gesamte CGe-
biet der galvanischen Stromerzeugung wissenschaft-
lich systematischer als bisher zu bearbeiten.

Die Vertiefung der wissenschaftlichen Grundiagen
wirkt sich nicht nur auf die technische Verwendung
von Primir- und Sckundédrelementen aus, sondern
ist von groBler Bedeutung auch fiir weiterc clektro-
chemische Teilgebiete. Theorie und Praxis der elek-
tromotorischen Kriifte gehoren zu den Grundpfei-
lern elektrochemischer Wissenschaft uud haben
heute dariiber hinaus eine besondere Bedeutung in
der chemischen Thermodynamik inso-
fern, als man aus EMK-Werten reversibler galva-
nischer Elemente («Ketten») die Anderung der freien
Energie und damit die Affinitit und Gleichgewichts-
konstanten der zugrunde liegenden chemisclien Re-
aktion sehr einfach und exakt bereclhnen kann,
ehenso aus dem Temperaturkoeffizienten der EMK
Entropieiinderungen, und aus der EMK und ihrem
Temperaturkoeffizienten nach der modifizierten
Gleichung von QGisBs-HELMHOLTZ auch Wirme-
tonungen (Reaktionswiirmen) manchmal genauer
als aus thermischen Messungent,

Bei arbeitenden Elementen, also unter Strom-
entnalune, spielen, wie wir noch sehen werden, die
Polarisationserscheinungen cine duBerst
wichtige Rolle. Die beim Studium dieser Erschei-
nungen gewonnenen Erkenntnisse kommen auch den
Polarisationsvorgingen bei der Elektrolyse zugute
und werden dort nutzbringend verwertet.

Ganz besonders hervorzuheben ist noch die aus-
schlaggebende Bedeutung, welche das Studium der
galvanischen Stromerzeugung fiir die Korro-

t FR. MULLER, Z. angew. Chem. 54, 336 (1941).
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sionserscheinungen? besitzt, die ja be-
kanntlich infolge des Arbeitens von Lokalelementen
zu cinem groBen Teil elektrochemisch bedingt sind,
So werden hier durch Vertiefung der Korrosions-
forschung wertvolle Unterlagen fiir einen wirksainen
Korrosionsschutz geschaffen.

Auch die elektrochemischen Methoden
deranalytischen Chemie, wie die eigent-
tiche Elektroanalyse, Potentiometrie und Polarogra-
phie, basieren auf der Kenntnis galvanischer Ketten
und deren Polarisierbarkeit.

Theoretische Grundiagen

Zum besseren Verstindnis der galvanisclien Strom-
erzeugung erscheint es zweckmiillig, im folgenden
zundchst auf cinige thermodynamische und kine-
tische Grundlagen kurz einzugehen.

Thermodynamisch gesehen kann man im
idealen reversiblen Fall die Anderung der freien
Energie (4G) eines freiwillig ablaufenden chemi-
schen Vorganges als elektrische Energie gewinnen.
Betrachtet man z.B. die Reaktion zwischen Zinlk
und Kupfersulfat in wiiriger Losung nach

Zn + CuSO, = Cu + ZnSO,
oder in lonenform geschrieben:
Zn+tCu 2>CutZn”’

50 ist die Energicbilanz dieses Vorganges nach dem
ersten Hauptsatz der Thermodynamik gegeben

durch: AU = A + 0,

wo AU die Anderung der Gesamtenergie (die so-
genannte Wirmetonung oder Reaktionswirme), A
die duBere Arbeit und Q die aufgenommene Wirme-
menge ist (positives Vorzeichen bedeutet dabei im-
mer aufgenommene, negatives Vorzeichen abgege-
bene Energiebetrige). -Im Falle eines reversiblen
Ablaufes ist A gleich der Anderung der «freien
Energie», die man bei konstantem Druck mit 4G
bezeichnet. Ist A G negativ, so verliuft die Reaktion
freiwillig in der augegebenen Richtung; ist A G posi-
tiv, so mulBl der Ablauf der Reaktion erzwungen
werden, und ist 4G = 0, so befindet sich das Sy-
stem gerade im Gleichgewicht, 4G bildet also eine
wichtige Kennzeichnung fiir die Affinitét oder Trieb-
kraft der Reaktion. Auf weitere Einzelheiten dar-
iiber kann hier nicht eingegangen werden.

Man kann nun die freie Energie des obigen Vor-
ganges nutzbar machen, wenn man ihn reversibel
in einem galvanischen Element sich so abspielen
14Bt, dal man die Reaktionsteilnehmer rédumlich
voneinander trennt, aber elektrolytisch leitend mit-
einander verbindet. Dies geschieht in der Form des
bekannten klassischen DANIELL-Elementes

: FR. MijLLER, Korros. u. Metallsch. 20, 65 (1944); FRr.
MULLER und HAsSNER, Korros. u. Metalisch. 17, 229 (1941);
FR. MULLER, Techn. Rdsch. 1950, Nr.7, 8, 9.
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—Zn/ZnS0,/CuSO,/Cu +

Tut man das nicht, sondern 1d8¢ Zink mit Kupfer-
sulfat direkt irreversibel reagieren, so wird die ge-
samte Energieiindernng AU in Form von Wirme Q
umgesetzt, da A praktisch Null ist (weil keine Gase
auftreten und das Volumen von Zn -+ CuSO, prak-
tisch das gleiche ist wie dasjenige von Cu+2ZnS0,).

Die gewinnbare elektrische Energie im DANIELL-
Element ergibt sich aus der Bezichung:

AG = —z E*F
(negatives Vorzcichen, weil die Arbeit abgegeben,

geleistet wird). E ist die elektromotorische Kraft
des Elementes, I das sogenannte elektrochemisclie
KAquivalent = 96490 Coulombs pro Aquivalent =
23 062 kcal {(pro Volt und Aquivalent), z die Anzahl
umgesetzter Aquivalente, im obigen Falle 2. Die

elektromotorische Kraft (EMK) des Elements ist
also E=— AG/z F Volt

Durch Kombination des ersten nnd zweiten Haupt-
satzes erhélt man bekauntlich die dufierst wichtige
«thermodynamische Grundgleichungs»:

AH*=AG+TA48S,

wo A4S die Entropiedinderung wihrend des Reak-
tionsablaufes bedeutet. Nun ist der Temperatur-
koeffizient der freien Energiciinderung, also d 4G/
dT, = — A4S, und wenn wir fiir A G sein Aguivalent
im elektrischen Energiemal einsetzen und den Um-
rechinnngsfaktor in Kalorien Dberiicksichtigen, so
wird: AS = 2-23062-dE/dT; wir kénnen also aus
dem Temperaturkoeffizienten der EMK Entropie-
inderungen berechnen. Setzt man die Werte fiir A4S
und A G in die obige thermodynamische Grund-
gleichung ein, so erhilt man die wichtige QiBis-
HerLmHoLTzsche Gleichung:

AH=—2z+23062  (E—T dE/dT) (= AG+TA8),
nach der man aus der EMK und ihrem Temperatur-
koeffizienten die Wirmetonung der Reaktion be-
rechnen kann.

In der thermodynamischen Grundgleichung ist
wie erwihnt 4G diec Anderung der freien Energie,
die wir hier als elektrische Energiec messen und
gewinnen kénnen. T-4 S ist identisch mit Q,,, des
ersten Hauptsatzes, immer bei reversiblem Ablauf,

daber ist .48 = 0,,, = —dAGIT T
= 2:23062T-dE!dT.

Q,,, nennt man auchdie latente Wérme. Das ist in
unserem Falle des galvanischen Elementes dicjenige
Wirmemenge, die beim Arbeiten des Elementes
gleichzeitig aufgenommen oder abgegeben wird. Aus
der letzten Formel erkennt man, dal}, wenn dE/dT
positiv ist, also die EMK des Elementes mit steigen-
der Temperatur zunimmt, Q,,, positiv ist, d.h. —

* AH ist die Wirmetonung (Reaktionswiirme) bei kon-
stantem Druck.
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nach der getroffenen Vorzeichenfestsetzung — daly
dem System Wiirme zugefiihrt wird. Das bedeutet,
dall Wirme aus der Umgebung aufgenommen wird
- - eben vom Betrag Q = T4 S —, d.h., daB} sich die
Zelle beim Arbeiten abkiihlt. Ist andererseits der
Temperaturkoeffizient der EMK negativ, d. . sinkt
die EMK mit steigender Temperatur, so wird T4 S
negativ, und Dbeim Arbeciten des Elements wird
Wiirme entwickelt. Fiir den Fall, dall der Tempe-
raturkoeffizient der EMK = 0 oder sehr klein ist,
ist dann A H gleich oder praktisch gleich4 G und
0,., = T AS gleich oder praktisch = 0. In diesem
Falle — der angenihert beim DANIELL-Element zu-
trifft —, wird also dic gesamte Wirmetdnung der
Reaktion, wie man sie ctwa thermochemisch messen
kann, in nutzbare freie, hier also elektrische Energie,
umgesetzt (immer aber nur bei reversiblem Ablaud,
der in Wirklichkeit nie vollig zu realisieren ist).

Voraussetzung dafiir, dal man eine chemische
Reaktion in einem galvanischen Element elektro-
motorisch wirksam machen kann, ist zunéchst, dall
die teilnehmenden Stoffe ionisierbar sind, bzw. dal}
sie, wenn sie von vornherein als lonen vorliegen,
ihre Ladungen abgeben kénnen. So kann man z. B.
dic Reaktion zwischen Wasserstoff und Stickstoff
zur Ammoniaksynthese nicht — oder wenigstens
vorlaufig noch nicht — in einem galvanischen Ele-
ment ausniitzen, wobl aber z. I3. diejenige der HCI-
Bildung aus Wasserstoff und Clilor.

Die Einzelvorgiunge an den Elektroden im
DaNiELL-Element bestehen bekanntlich darin, dafl
an der Zinkanode das metallische Zink in Zinkionen
iibergeht, wihrend an der Kupferkathode Cupriionen
zu Kupfer entladen werden:

n—2¢—Zn"’ wnd Cu'" + 2¢— Cu

Wenn wir der Einfachheit halber hier davon ab-
sehen, dal die lonen ja bereits im Metall vorgebildet
und in der wiBrigen Losung hydratisiert sind (und
beweglich im (Gegensatz zu den festeren Plitzen
im Metaligitter), also der Vorgang am Zinkpol
cigentlich etwa zu formulieren sein konnte:

(1Zn " | metan + 2¢) —2e + n1-H,O = [Zn(H,0),|""

so ist grundsitzlich in jedem galvanischen Element
ein OxydationsprozeB, also eine Abgabe von Elek-
tronen, an der Anode, mit einem Reduktionsprozel,
einer Aufnahme von Elektronen, an der Kathode,
gelkoppelt. '

Die heute praktisch verwendeten Elemente unter-
scheiden sich vom klassischen DanIELL-Element da-
durch, daB an der Kathode meist primér nicht Me-
tallionen, sondern Wasserstoffionen entladen wer-
den. So sind z B. in dem bekannten LECLANCHE-
Element: — Zn/NH,Cl/MnQ,, C + die primiren
Teilvorginge an der Anode: Zn—2e — Zn ', an
der Kathode: 2H' 4 2¢ — 2H. Da nun durch den
Wasserstoff, dessen Atome nach 2H — H, zum
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Molekiil zusammentreten, die Kathode zu einem
weniger positiven Potential depolarisiert und da-
mit die Gesamtspannung des Elementes verringert
wird, so mufl man diese Polarisation durch Besci-
tigung des Wasserstoffs im stafu nascendi vermei-
den. Dies geschieht durch Oxydationsmittel, die
man in diesem Falle als Depolarisatoren bezeichnet.
Beim LECLANCHE - Element ist der Depolarisator
Braunstein, beim Chromsaure-Element Chromséure,
beim LarLanDE-Element Kupferoxyd, usw,

Die elektromotorische Kraft EMK, dic «Rule-
spannung» eines Elementes, einer «Kette», wie sie
der Elektrochemiker bezeichnet, ist primédr nur von
der Natur des zugrunde liegenden chemischen Vor-
ganges abhédngig, nicht dagegen von der (GroBe des
Flementes usw. Die Natur der beiden Einzelvor-
ginge an den Elektroden bestimmt die EMK. Dic
beiden Teilspannungen an den Elektroden, die so-
genannten «Linzelpotentiale» sind nach der NERNST-
schen Formel

E=p° + 2% 1oq Uy (fiir 25°C)

K4

zu berechnen, wo E die EMK, E° das aus der «Span-
nungsreihe» der Elemente zu entnchmende «Nor-
malpotential», z die Anzahl der umgesetzten Aqui-
valente und a die Aktivitit der entsprechenden Me-
tallionen (in verdiinnten Lésungen praktisch gleich
der Metallionenkonzentration) bedeuten. Beim Da-
NIELL-Element ist fiir eine Aktivitit der Zn- und
Cu-Jonen von 1 molar (£ = E°) E = E°Cu/Cu’" =
+ 034 V,E = E° Zn/Zn"" = — 0,76 V, also die
Gesamt-EMK des DANIELL-Elementes = 1,10 V.
Durch Verringerung der Metallionenkonzentration
(Aktivitit) wird das Einzelpotential negativer. Man
kann, z. B. durch Komplexionenbildung (Zusatz von
KCN zum CuSO,) das Einzelpotential des Cu so
stark verschiebeu, dall es im DANIELL-Element den
negativen Pol gegeniiber dem Zink bildet, obwoll es
normal iiber 1 V positiver ist.

Um eine mdglichst hohe Ruhespannung — EMK
— eines Elementes zu crhalten, wird man als Anode
ein moéglichst elektronegatives Metall, als Kathode
ein moglichst elektropositives verwenden und dic
Konzentrationen der Losungen entsprechend wih-
len (s. oben). Als Anodenmaterial hat sicl iibrigens
bisher aus verschiedenen theoretischen und prak-
tischen Griinden Zink am meisten bewilhrt; erst in
neuester Zeit kommen daneben andere leichtere Me-
talle in Gebrauch. An der Kathode ist bei Elementen
mit Wasserstoffdepolarisation das Katlodenpoten-
tial abhingig vom Oxydations/Reduktions-Potential
des Depolarisators, welches dem betreffenden Vor-
gang, also z. B. dem Ubergang von Chromsiure in
Chromisulfat entspricht, Die Kathode 14Rt sich dann
formal auch als Sauerstoffelektrode auffassen, deren
Sauerstoffdruck und damit ihr Potential jetzt von
Oxydations/Rednktions-Potential desDepolarisators
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abhidngt, welches seinerseits durch das Normal-
potential und di¢ Konzentrationen des Depolarisa-
tors und seiner Reduktionsprodukte, hiufig auch
noch durch den pH-Wert, bedingt ist. Ein erwiinscht
liohes {genauer gesagt positives) Oxydations/Re-
duktions-PPotential haben z.13. die Depolarisatoren
Bleisuperoxyd oder Chromséure.

Alle bisherigen Ertrterungen bezogen sich auf die
im Rubezustand eines Elementes zustande kom-
mende Spannung. Nun ist es zwar erwiinscht, daf§
diese Ruhespannung von vornherein moglichst hoch
ist. Doch beim Arbeiten des Elementes, also bei
seiner Entladung, der Stromentnabme, kommt es
{neben anderen bald zu erdrternden GroBen) in
erster Linie auf die Betriebsspannung, die soge-
nannte Klemmenspannung oder Entladespannung,
an. Diese ist stets geringer als die Ruhespannung,
die EMK, und zwar um so geringer, je stirker die
Stromentnahme, die Belastuny isl. Diese Differenz
ist gegeben durch i+ R, wo i die Stromstirke und R
der Gesamtwiderstand des Stromkreises ist. R sctzt
sich, wenn man zupichst vom duBeren Widerstand
R, absieht, zusammen aus dem inneren Wider-
stand R, (im wesentlichen der Widerstand des Zel-
lenclektrolyten), den Ubergangswiderstinden Ry in
den Elektroden und deren Ableitungen und dem
«scheinbaren Widerstand» R, infolge von Polarisa-
tionserscheinungen. Davon kann man die Anteile
R,, R, und R, relativ leicht iberselicn und auf
einem cntsprechend niedrigen Wert halten. Dagegen
liegen die Verhiitnisse bei den durch die ver-
wickelten Polarisationserscheinungen bedingten
scheinbaren Widerstand R, schwieriger. Eine ein-
gehende Erorterung dieser Erscheinungen wiirde
hier viel zu weit fiiliren, so daBl nur auf cinige
grundsitzlich wichtige Punkte hingewiesen werden
kann. Neben der sogenannten «Konzentrationspolari-
sation» — bedingt durch die Anreicherung oder
Verarmung an Reaktionsprodukten in der potential-
bestimmenden CGrenzschicht Elektrode/Losung —
kommt es besonders auf die «chemisclie» Polarisa-
tion an, deren Hauptursache in einer begrenzten
Reaktionsgeschwindigkeit der stromlicfernden Vor-
gédnge zu suchen ist. Der Depolarisationsvorgang
wird von sehr vielen, sich zwun Teil {iberlagernden
Faktoren beeinfluBt, die sich auf die Depolarisations-
geschwindigkeit und damit direkt und indirekt auch
auf die Potentialliche und damit die Klemmenspan-
nung auswirken. Neben der chemisclien Natur und
dem Oxydations/Reduktions-Potential sind zu er-
ortern z. B.: der Aggregatzustand des Depolarisa-
tors (fliissige depolarisicren im allgemeinen schnel-
fer, gelangen aber durch Diffusion leichter an die
Anode und begiinstigen dort deren rein chemische
Aufldsung [«Selbstentladung»}), Konzentration, Leit-
fahigkeit, pH-Wert, Viskositit, Temperatur, cvtl.
Elektrolytbewegung u. a. Schr wichtig ist auch bei
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festen Depolarisatoren die Oberflachenstruktur und
der Porosititsgrad — man denke nur an die langen
Entwicklungsarbeiten dariiber allein in dieser Be-
ziehung beim Braunstein® und Bleisuperoxyd. Bei
hoheren Belastungen, also hoheren Stromstirken
(und Stromdichten), wird der Depolarisator in sei-
ner Wirksamkeit schineiler erschopft, der Depo-
larisationsvorgang in immer tiefere Schichten ver-
legt. Dies bedeutet verschiedene Nachteile: in den
Poren der Depolarisationsschichit steigt der innere
Widerstand an, wodurch der Spannungsabfall - R;
groBer wird (es komumt dabei erschwerend hinzu,
dal} bei der Depolarisation des Wasserstoffes Was-
ser gebildet wird, welches nun die Poren mit einer
immer schlechter leitenden verdiinnten Losung er-
fiillt), Auch aus diesen Uberlegungen folgt, daB man
die Schichtdicke eines festen Depolarisators um so
kleiner wihlen muB, je stiirker die zu entnelimenden
Strome sind. Weiterhin ist zu beachten, daB auch die
sich ansammelnden Reaktionsprodukte ecnt-
sprechend weggeschafft werden miissen und man
auch dafiir sorgen muB, daB nicht von der Anode
her entstehende Produkte die Poren des kathodi-
schen Depolarisators verstopfen.

Die Porositit der festen Depolarisatoren und ilirer
Reduktionsprodukte ist auch abhingig von der Ver-
schiedenheit der Motvolumina der Ausgangs- und
Endstoffe. Diese Molvolumina unterscheiden sich
manchmal erlieblich, wie z. I3. beim Bleiakkumulator
{Pb, PbSO,, Pb0,), so daB die Porositiit des aus
dem gleichen Sulfat gebildeten IBleischwammes ctwa
1,dmal groBer ist als die des Dioxyds. Dadurch sind
die durch Diffusion bedingten Konzentrationsande-
rungen und damit die Polarisationen an den posi-
tiven und negativen Platten sehr verschieden (in
diesem speziellen Faite unt so melr, als an der
Dioxydelektrode auler dem Verbrauch an Schwefel-
sdure gleichzeitiy noch Wasser entstelit).

Kinetisch gesehen, kommt es vor allem daraut
an, dic Reaktionsgeschwindigkeit des Depolarisa-
tors mit dem primér entstehenden Wasserstoff auch
bei hohen Belastungen, d.lh. hohen Stromentnah-
men, moglichist grofl zu machen. Denn dadurch wird
die Konzentration des Wasserstoffes an der Ka-
thode inmmer auf geniigend kleinen Werten ge-

3 DROTSCHMANN, Trockenbatterien (Leipzig 1944).
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lialten und verhindert, dall das Elektrodenpotential
zu sehr unter den Wert des reversiblen Oxydations-
Reduktions - Potentials absinkt. Es erscheint hier
dulBBerst lohnend, weitere systematische Untersuchun-
gen idiber die BErhohung der Realctionsgeschwindig-
keit bereits bekannter Depolarisatoren und Auf-
findung neucr in Abhiingigkeit von verschiedenen
Faktoren durchzufiihren. Manche auf Grund ilires
Oxydations/ Reduktions - Potentials  sehr geeignet
erscheinende Depolarisatoren, wie z.13. NaClQ,
NaBrO, KMnQ, usw., depolarisicren zu langsam.
Wichtig erscheint deshalb auch das intensive Stu-
dium dariiber, wie weit hier Katalysatoren die Re-
aktionsgeschwindigkeit erhohen konnen. Salpeter-
siure ist z. 3. ein schlechter (zu langsamer) De-
polarisator. Der Depolarisationsvorgang kann je-
doch hier durch gewisse Zusitze, wie z.B. HC|,
H,80,, HyCr,0;, vor allem auch HNO, (Autokata-
lyse), beschicunigt werden. Die Depolarisations-
geschwindigkeit von Chromsiure a8t sich durch
kleine Mengen oslichier Chloride erhohen.

Fiir die praktische Verwendung von
Primidr- und Sekundiirelementen wird sowoll die
Auswahl des clhiemischen Grundvorganges wie die
konstruktive Durchbildung im entsprechenden Ele-
ment natiirlich stark durch die Anforderungen
des Verwendungszweckes, welche aufler-
ordentlich variieren konnen, beeinflufit. Hier kommt
es auf viele Punkte an, wic z. B. GGroBe der Energie-
kapazitit, Entladungsstromstiirke, Entladungsdauer,
langandauernde oder intermittierende oder nur ein-
malige Beanspruchungen, Starkstromentladungen,
Selbstentladung und Lagerfihigkeit (auch im ent-
ladenen Zustand), Arbeitsmoglichkeiten bei extrem
hohen oder niedrigen Temperaturen, Betriebssicler-
leit, Raum- und Gewichtsbedarf, Rohstofffragen, usw.

Im Rahmen eines Ubersichtsberichtes kann im
folgenden nur auf einige wichtige Arbeiten hinge-
wiesen und nur ein Teil der neueren Literatur be-
riicksichtigt werden. Es kommt hinzu, dal} cin er-
heblicher Teil der im Kriege in groBBem Umfang
durchgefiihrten Forschungs- und Entwicklungsarbei-
ten aus Griinden der Geheimhaltung nicht verdffent-
licht wurde (vor allem in Deutschland, zu einem
grofien Teil auch in den USA) und daher nicht zu-
ginglich ist. (SchluB folgt)

Chronique

Chronik

Cronaca

Druacklegung von Dissertationen

In Beantwortung zweier kantonsritlicher Motionen be-
treffend Aufhebung des Druckzwangs fiir Doktordisserta-
tionen fibrt der Ziircher Regicrungsrat aus, die Nieder-
legung einer selbstdndigen wissenschaftlichen Abhandlung
als Ausweis iiber die Fahigkeit methodisch wissenschait-
lichen Denkens und Forschens habe grundsatzlich in ge-
druckter Form zu erfolgen. Die generelle Aufliebung des

Druckzwanges hiitte eine Senkung der Qualitit der wis-
senschaftlichen Arbeiten an der Universitdt und das Her-
abgleiten auf das weniger verpflichtende Niveau einer
bloBen Diplomarbeit zur Folge. Eine Differenzierung in
wertvolle, zu druckende, und weniger wertvolle, nicht zu
druckende Dissertationen sei schwer durchfiilirbar und
wiirde weder im Interesse der Universitit noch der
Studierenden selbst liegen. Verschiedene Fakultiten der



88

Universitdt Ziirich haben Dbereits eine Reilie von Er-
leichterungen fiir den Druck von Dissertationen einge-
fiihrt, vor allem die Méglichkeit des Teildrucks. Diese
Druckerleichterungen sollen nach Auffassung der Regie-
rung erweitert werden.

Institut fiir Farbenchemie der Universitil Basel

Der Liegenschaft Nr. 10/12 St.-Johanusvorstadt in Ba-
sel hat es die Chemie angetan. Thre (Jeschichte hat nicht
nur lokal- und bauhistorische Bedeutung, sondern sie ist
auch ein klcines Stiick Geschichte der Chemie und der
angewandten Cheniic selber, Die Bezeichnung der Liegen-
schaft «Zum Sood» hiingt moglicherweise damit zusam-
men, daB der frither an Stelle des zuletzt gebauten Teiles
des Hauses vorhandene Brunnen urspriinglich mit Grund-
wasser gespeist wurde. Die Liegenschaft stand auch
spater in einem besondern Zusammenhang zum Wasser,
indem sich um die Mitte des 19. Jahrhunderts Seiden-
farber darin einrichteten. Die Seidenfirberei ist win 1430
durch die Fmigrantenfamilie PELLIZARI in Basel cingefiihrt
worden, und war schon seit 330 Jahren in der Umgebung
der Liegenschaft St.- Johannsvorstadt 10/12 heimisch,
welche nummnehr der Universitit Basel als Forschungs-
institut fiir Farbenchemie dient. Unmittelbar vorher wur-
den hier, unter Dr. F. MULLERS Obhut, Laboranten aus-
gebildet, chemische Analysen ausgefiihrt und, wie es
FAUST von seinem Vater erzdhlt, «nach unendlichen Re-
zepten» Tinkturen, Elixire und Destillate gewonnen,

Die frither in originellem Durcheinander mit Extrak-
tions-, Perkolier-, Eindampf- und bestillationsapparaten,
mit Schreib- und Labortischen angefiillten Riume sind
nicht wiederzuerkennen. Vom Rlieinweg her gelangt man
durch einen saubern Hof mit einer freundlichen Griin-
pflanzung, in der spiter auch einige typische, Farbstoffe
liefernde Pflanzen Aufnalime finden sollen, in das Innere
des Gebiudes, das an die vom Rheinweg zur StraBe St.-
Johannsvorstadt aufsteigende Halde angebaut ist. Wir be-
treten zunidchst die Material- und Cliemikalienausgabe.
Wie alle Rdume, die ticfer liegen als die St.-Johanns-
vorstadt, hat auch dieser Raum eines der schonen Decken-
gewdlbe, deren edle Linien vor dem Umbau durch allerlei
Verschalungen und Vorbauten verborgen waren. Seitlich
voin Materialmagazin befindet sich der Autoklaven- und
Naclitraum, wo auch der Wasserdestillationsapparat,
Schiittelapparate und #dhnliches untergebracht sind. Da-
neben liegt eine stimmungsvolle Halle, die fiir die Ab-
haltung von Kolloquien dient. Ihr Deckengewdlbe ruht auf
Siulen von rotem Sandstein. Der Boden aus roten Stein-
fliesen wurde zur Verhiitung einer kiltenden Wirkung
anstatt in Zement- in Kalkmortel verlegt. Beim Aufstieg
nach oben besichtigen wir die ersten Laboratorien, von
denen in den insgesamt fiinf Stockwerken so viele vor-
handen sind, daB mit der Zeit ncben dem Institutsvor-
steher zwei bis drei Privatdozenten, vier Assistenten und
zwanzig Doktoranden experimentell arbeiten kénnen. Das
vorbildlich, utiter Erhaltung der urspriiuglichen baulichen
Schiénleiten, seiner ncuen Zweckbestimmung zugefiihrte
Gebaude beherbergt auBerdem einen Horsaal, ein Pri-
parierzimmer fiir die Vorlesungen, einen Raum fiir die
Priparatensammlung, ein Optikzimmer, ein Sekretariat,
eine Abwartwolinung und eine Spiilkiiche.

Das Institut wurde in der Zeit vom 25. Marz 1947 bis am
1. Mirz 1948 in einer ersten Bauetappe durch die Herren
Dr. h. c. LEEMANN und Dr. LLOCHER von der Firma Sandoz
AG. und Dr. ToBLeEr von der Ciba Aktiengesellschaft
gekauft, in groBziigiger Weise ausgebaut und eingerichtet.
Die beiden Firmen iibernalimen zu gleichen Teiler die
Kosten in Gesamtbetrage von 1200000 Franken und
schenkten das betriebbereite Institut dem Kanton Basel-
Stadt. Die den modernsten technischen Grundsidtzen cnt-
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spreclienden Loésungen der wohldurchdachten und zweck-
maBigen Inneneinrichtung zeigen, daB Fachleute aus der
Praxis an der Arbeit gewesen sind. Dic gesamte Innen-
einrichtung ist das Resultat der Planung durch eine be-
sondere Kommission, der die Herren Prof. WIZINGER,
Ingenieur BERTSCHINGER von der Firma Sandoz AG. und
Ingenieur PERROCHET von der Firma Ciba Aktiengesell-
schaft angehdrten. Herr E. REHM hat in originclier Weise die
haulichen Gegebenlieiten mit den von der erwibnten Koni-
mission entwickelten Planen und Anforderungen vereinigt.

Am 14, Mai 1948 wurde in einer vom Regierungsrat des
Kantons Basel-Stadt veranstalieten Feier das Institut den
Vertretern der Regierung von Herrn Dr. h.c. LEEMANN
ntit einer Schenkungsurkunde offiziell fibergeben und hat
sicll seitdem bestens bewdhrt. Zu Beginn des Jahres 1950
ist auch die zweite Bauetappe gliicklich zu Ende gefiihrt
worden,

AnlaBlich der Besichtigung am 11, Mirz 1950 durch die
Vereinigung ehemaliger Chemiestudie-
render der Upiversitdt Basel dankte Herr
Prof. WizINGER erneut den groBziigigen Donatoren und
der Regierung fiir die weitblickende Schaffung eines
Ordinariates fiir Farbstoffchemnie neben dem Ordinariate
Herrn Prof. REICHSTEINS fir organische Chemie, womit
die ehemalige Professur von Prof. RuGGLr nunmelir auf
zwei Dozenten aufgeteiit ist. Herr Prof, WIZINGER wies
darauf hin, daB die Grundiagenforschung auf dem Gebiete
der Farbstoffchemie an den Hochschulen in letzter Zeit
bedenklich in den Hintergrund getreten ist, verdringt
durch Dbiologiscli - pharmazeutisch chemische Forschung.
Dabei beruht gerade die Farbenchemie in viel stdrkerem
MaBe auf der Atom- und Elektronenchemie. Die Farb-
stoffindustrie ist auf griindlich geschulten Nachwuchs an
Chemikern angewiesen. Herr Prof. WIZINGER spracli mit
liebenswerter Begeisterung von der Geschiclite und der
Entwickiung seines Institutes, dessen abschlieBender Aus-
baw durch Schaffung von Platz fiir ein Firbereipraktikum
wolill nicht anf sich warten Jassen wird. Das luastitut ist
mit einem groBen BrCkmANsclien Spektropliotometer aus-
geriistet. Herr Prof. WizINGER empfahl aber auch be-
scheidenere Instrmmente, wie die binokulare Lupe und das
fiir Reagenzgliser eingerichtete Spektroskop (Leitz) nach
Ros. EM. ScamiDT als ausgezeichnete stindige Hilfsmittel
des Farbstoffchemikers, Neben den Vorlesungen {iber
aromatische und Farbstoffchemie, die jmmer mehr zu
Experimentalvorlesungen ausgebaut werden sollen, will
er Dbesonders die Vorlesung iiber organische Komplex-
chemie fordern, weil er Prof. PFEIFFER als Lelrer hatte,
der seinerseits Scliller von WERNER gewesen ist. Dieses
Gebiet wurde bis jetzt stark vernachliissigt, obschon seit
Jahrzehnten mit Neolan- und Palatinechtfarben gefidrbt
wird, ohne daB man sich iiber die Natur der sich dabei
abspielenden Vorgidnge restlos Rechenschaft geben kann.

Die ruhig dahinflicBenden Wasser des Rheins und der
weite Raum, die der wundervolle Ausblick aus dem
Institut zeigt, mogen symbolisch sein flir stindiges ziel-
sicheres Streben der ncuen Forschungsstidtte nach weit-
gesteckten Zielen. Voin Institut ans sielit man auch zu
Fabrikationsorteu kiinstlicher organischer Farbstoffe, Die
angewandte Chemie hat der Grundlagenforschung ein
Heim geschenkt, auf daB die Theorie systematisch auf-
bauend es der Praxis ermégliche, imuner wieder neue und
bessere Farbstoffe zu schaffen. Das Institut, heute wobl
eines der schinsten und modernsten seiner Art, ver-
korpert in seiner Baugeschichte, Entwicklung und Fiih-
rung den traditionsverbundenen Fortschritt, die befruch-
tende Wechselwirkung von Wissenschait und Praxis, die
Zusammenarbeit der Chemic und der Ingenieurwissen-
schaften, der privaten Wirtschaft und staatlicher Insti-
tutionen. E. BAUMGARTNER
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Generalversummliung 1950

Die Generalversammlung des Schweizerischen Chemiker-
Verbandes findet voraussichtlich im Juni in Zitrich statt.

Neue Mitglieder

Bohi Jakob Dr., Usnter dem Holzli 6, Binningen
Burkhard Georg Dr., Riedholz SO
DAHAG Aktiengesellschaft, vorm. Dr. A. Herrmann AQG,,
Balnhofstr. 14, Ziirich
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Jaeger Peter, stud. chem., Rosenbiihlstr. 33, Ziirich 44

Kobelt Margrit Dr., ¢/0 Dr. Sclionholzer, Horn TG

Kundig Jeaun Jacques Dr., 2, av. Poschier, Genéve

Kiindig Silvano Dr., Falkensteinstr. 15, St. Gallen

Maag Theodor, im Papperich, Neuenhof AG

Meyer A., stud, chem. T3, Lingmatt 35,
Thun-Allmendingen

Meylan Paul Dr., En Marcolet 10, Crissier-sur-Lausanne

Peyer Emil Dr.,, Voltastr. 7, Zitrich .

Probst Walter, dipl. Chemiker, Biberiststr, 11, Solothurn

Schaerer André Dr., Biillstr. 45, Ziirich

Schirenk Ernst Dr., Sennenrain 11, Ittigen BE

Stalder Fritz, lim Zopfli 1, Luzern

Treboux Jules Dr., Niederholzstr. 22, Richen BS

Waldmann Jovan, dipl. Chemiker, Scheuchzerstr, 77,
Ziirich 6

Wassilieff Natalie Dr., Av, de Champel 6, Genéve

Weber Werner Prof. Dr., Kesselhaldenstr. 14, St. Gallen

Wollgemuth Ernst, Chemiker, Sonnenbergstr. 4,
Neuhausen a. Rii.

Zorn Hermann Dr., Ottostr. 30, Chur

Begriindete Linsprachen sind laut Art.9 der Statuien
innert 2Wochen an den Prisidenten des SChV zu richten.
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Riunioni, Congressi

Schweizerische Arbeitsgemeinschaft
for Spektralanalyse]

Tagung vom 5. Septeinber 1949 in Lausannc

H. Kaiser (Dortmund), Physik und Technil spekiro-
chemischer Lichtquellen

Allgemeine Ubersicht

Die Liclitquellen, die bei der spektrochemischen Emis-
sionsanalyse gebraucht werden, haben eine doppelte Auf-
gabe: sie miissen 1. dic Probe, die auf ilire Zusammen-
setzung untersucht werden soll, verdampfen, 2. die
Atome des Dampfes zur Strahlung anregen.

Drei Dinge miissen von den Lichtquellen gefordert
werden: 1. Die Definiertheit der Versuchsbedingun-
gen (diese ist Voraussetzung dafiir, daB die Eigenschaften
der Lichtquellen beschrieben und so jederzeit wieder-
hergestellt werden kénnen), 2. Die Konstanz der Ver-
suchsbedingungen (hiermit ist gemeint, daf im Betrieb
der Lichtquelle nur geringe Schwankungen in der Ver-
dampfung und in der Anregung auftreten diirfen. Dicse
Forderung ist wichtig besonders fiir die quantitative Ana-
lyse. Sie ist inhaltlich von der ersten Forderung durch-
aus verschieden). 3. Der spektrate Charakter
der Lichiquelle muB zur Losung der analytischen Aufgabe

geeignet sein, (In dieser Forderung sind die Anspriiche
enthalten, die wan an die Intensitit der Linien, an die
Klarheit der Spekiren, z. B. Abwescnheit von Untergrund
wid Banden, stellen muB.)

¥s gibt vier Typen spektrochiemischer Lichtquellen:
Flamme, Lichtbogen, Funke, Glimmentladung. In all die-
sea Lichtquelien werden die Atome praktisch ausschlieB-
lich durch den StoB schnellbewegter Elektronen zur
Strahlung angeregt. Man erhiilt daher eine erste Eintei-
tung der Lichtquellen nach physikalischen Gesichtspunk-
ten, wenn man nach der Anregungsenergie fragt, die in
ihnen zur Verfiigung steht, d.h. aiso im wesentlichen
nach der Flektronengeschwindigkeit. Wir wollen Licht-
quellen mit geringen Elektronengeschwindigkeiten als
«weicli», solche mit groBen Elektronengeschwindigkeiten
als «hart» bezeichnen. Auf diese Weise kénnte man solche
unklaren Ausdriicke, wie «bogendlinlicher (arc-like)
Funke» oder «funkenalinlicher (Spark-like) Bogen» los-
werdet,

Unabhingig davon ist eine andere Ordnung der Licht-
quellen, nidmliclt die nach der in ihnen umgesetzten Lei-
stung. Lichtquellen mit geringem Leistungsumsatz wollen
wir «schwaclhy, solche mit groBem Leistungsumsatz
«stark» nennen, In dieser Bezeichnungsweise wire z. B.
cin Dauerlichtbogen, der mit 10 oder 20 A betrieben wird,
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eine weicle, starke Lichtquelle, eine Glimmentladung un-
ter vermindertem Druck dagegen eine seiir harte, aber
schwache Lichtquelle,

Es ist merkwiirdig wenig dariiber bekannt, welche Arten
von Lichtquellen zur LoOsung bestimmter Aufgaben be-
sonders geeignet sind. Innerhin lassen sich einige alige-
meine Regeln angeben: Die Anregungsenergie bestitnmt it
wesentlichen den Charakter des Spektrums; weiche Licht-
quellen geben klare einfache Spektren, in denen die Grund-
linien der neutralen Atome stark hervortreten; harts
Lichtguellen geben linicureiche Spektren, vielfach solche
hoherer lonisierungsstufen, meist auch mit starkem Unter-
grund. Die Leistung dagegen bestinmt im wesentlichen
die verarbeitete Probenmenge. Daraus geht hervor, daf}
man fiir die Spurensuche weiche, starke Lichtguellen
nelimen mufl, die wnatiirlich mindestens soviel an An-
regungsenergie haben miissen, dal die gesucliten Ele-
mente auch im Spektrum erscheinen. Fiir die quantitative
Metallanalyse hdherer Genauigkeit braucht man ziemlich
harte Lichtquellen, wie sic die Entladungen der iiblichen
Funkenerzeuger darstellen; sie diirfen aber nicht zu stark
sein, damit die thermische Verdampfung der Proben keine
entscheidende Rolle spielt. Fiir den Nachweis der Ele-

“mente in der oberen rechten Ecke des periodischen Sy-
stems, also der Gase und der Halogene, braucht man sehr
harte Entladungen mit hohen Elektronengeschwindigkei-
ten, wie sie nur in Entladungen unter vermindertem
Diruck vorkommen,

Nach diesen allgemeinen Betrachtungen sollen nun die
ILichtquellen im einzelnen durcligesprochen werden.

1. Die Flamme

Die Flamme wird fast nur in der Form der Acetylen-
preBluftflamme gebraucht (LLUNDEGARDH). Sie ist sehr
weich, Infolgedessen lassen sich nur einige dreiBig Ele-
mente mit ilir erfassen (im blaven Flammenkcgel allen:
falls noch einige melir). Wenn man die Gasdrucke und
die Zerstiaubungseinrichtung sorgfiltig iiberwacht, kann
man die Anregungsbedingungen ausgezeichnet konstant
halten, und da die Anregungsenergie in der Flamme durch
den Verbrennungsvorgang geliefert wird, sind die gegen-
seitigen Storungen der einzelnen Elementz gegeniiber
den sonst iiblichen Lichtquellen verliéltnismiBig gering.
Wegen dieser vorziiglicher Eigenschaften sollte die
Flamme fiir die Analyse von Losungen crheblich mehr
verwendet werden, als es augenblicklich geschieht.

[II, Der Lichtbogen

Der Lichitbogen ist als starke und weiche Lichtquelle
bhesonders fiir qualitative Analysen geeignet. Es scheint
Ubereinstimmung  dariiber zu herrschen, daB man mit
besonderen Formen des Lichtbogens die hochste Nach-
weiscmpfiindlichkeit bei der Suche nach Metallen und
Halbinetallen erreichen kanun.

a) Die Temperatur Der groBte Teil der spektro-
chemisch wichtigen Strahlung kommt aus der positiven
Saule des Lichtbogens., Wesentliche Eigenschaften des
Lichtbogens lassen sich durchi eine selir einfache Modeli-
vorstellung erfassen, Die positive Sidule wird als ein
Gasschiauch betraclitet, in dem Temperaturgleichgewicit
herrscht. Bei normalemm Druck tritt ein so lebhafter
Energiecaustausch zwischen den Atomen, Ionen und Elek-
tronen im Plasma der Sdule ein, daB die Temperaturen
der verschiedenen Plasmabestandteile gleich sind. Daher
geniigt zur Beschreibung des physikalischen Zustandes in
erster Nilierung ein Parameter: die Temperatur, Wie
hoch ist sie?

Dic Temperatur stellt sich unabhidngig vom Gas, das
die Eantladung trdgt, so ein, daBl ein Jonisierungsgrad
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von 10—2 bis 10~3 erreicht wird, der notwendig ist, damit
der Entladungsstrom durch die Gasstrecke flieBen kann.
Daraus folgt, dafl ein Lichtbogen, der in dem Dampf
leicht ionisierbarer Elemente, z.B. Alkalidampf, brennt,
eine niedrigere Temperatur haben muB als ein Lichtbogen,
der in schiwer ionisierbarem Dampf, z. B. in den Koble-
gasen, brennt. Die Tewmperatur 1dBt sich aus der Ioni-
sierungsspannung des Trigergases mit Hilfe der BGGERT-
SAaHAschen Formel berechnen, In Kaliwwndampf brennt ein
Bogen mit etwa 3000 °K, in Kohlegasen dagegen mit
etwa 6000 °K  (W. ROLLWAGEN, Spectrochim, Acta 1,
66—82, 1939).

‘ Die Temperatur bestitmmt die Intensitdtsverteilung im
Spektrum, und es ist daher ohne weiteres verstiandlich,
welch starken Einflu leicht ionisierbarc Elemente anf
den spektralen Charakter eines Lichtbogens haben miis-
sen. Diese Storungen sind allgemein bekannt. Sie lassen
sich besecitigen durch ecinen spektrochiemischen Puifer,
d. I, durch einen Uberschuff an leicht ionisierbaren Ele-
menten, z. B, Natrium, Kalim oder Lithium., Man mufl nur
dafiir sorgen, daB die Entladung nahezu ausschliefilich
durch den Dampf des Pufferelementes getragen wird.
Dann ist dadurch die Temperatur bestimut, wnd es ist
gleichgiiltizg, was sonst noch an Elementen wmit héherer
fonisierungsspannung in den Bogen hineinverdampit. Ab-
geselien davon, dafl der Puffer die Tewperatur bestinmint
und konstant balt, ist die niedrige Temperatur des ge-
pufferten Lichtbogens fiir die Analyse besonders vor-
teilhaft, die Lichtquelle wird weicher, dadurch verteilt
sich die ‘verfiigbare Anregungsenergie auf eine kleine
Zalhl von Linien. AuBcrdem aber wird die ErfaBbarkeit
der Linien gesteigert, weil die storenden Banden (vor
allem die Cyanbanden im Kohlebogen), die hohe An-
regungsenergie erfordern, unterdriickt werden, Man kann
die Temperatur im Lichtbogen in einfacher Weise fiber-
waclien, indem man das Intensitatsverhéltnis einer Bogen-
und einer Funkenlinic desselben Eletnentes, z. 13, von
Eisen, beobachtet.

b) Die Verdampfung Fiir diz Materialverdamp-
fung sind die Vorginge an den Elektroden von beson-
derer Bedeutung. Hier ist noch vieles unklar, Von be-
sonderer Wichtigkeit fiir das physikalische Verstindnis
der Lichtbogen sind die Vorgiange an der Kathode. Wah-
rend die Verdampfung des Elektrodenmaterials an der
Anode vorwiegend cin thermischer Vorgang ist, der mit
fraktionierter Destillation verbunden sein kann, scheint
dic Materialverdampfung an der Kathode mindestens
zu einem Teil durch den Aufprall der Ladungstrager un-
mittelbar bewirkt zu werden. Hier liaben wir es it einer
Art Zerstiubung zu tun, und es ist deshalb verstiindlich,
daB die fraktionierte Destillation bzi der Verdampfung
der Kathode eine geringere Rolle spielt. Unmittelbar vor
der Kathode stehren im Lichtbogen hohere Anregungs-
energien zur Verfiigung als in der positiven Siule, weil
die Elektronen hier im elektrischen Feld des Kathoden-
falls zu hoheren Geschwindigkeiten beschleunigt werden.

Von beseonderer Bedentung fir den Spurenpachweis im
Lichtbogen ist die von R. MANNKOPF und CL. PETERS
(Physik. Z. 70, 444—53, 1931) entdeckte Ionenwanderung.
im Kolilebogen reichiern sich vor der Kathode alle Ele-
mente an, deren lonisierungsspannung niedriger als die
der Kollegase, etwa 9,5 eV, ist. LiBt man nur die Strah-
lung aus der Ndle der Katliode in den Spektrographen
fallen, so hat man infolge der Anreicherung eine hohere
Intensitiit der Nachweislinien, Wenn man dabei die Glimm-
schicht auf den Spektrographenspalt abbildet, gewinnt
man gleichzeitig eine hihere ErfaBbarkeit, weil sich die
keulenformig verdickten Linien dcutlich aus den Banden
herausheben. Voraussetzung fiir das Glimmschichtveriah-






92

Bei der zweiten . Untergruppe tritt der Durchschlag
dann ein, wenn cine Hilfsfunkenstrecke ziindet, die mit
der Analysenfunkenstrecke in Reihe liegt (tandem gap).
Dabei muft die Analysenfunkenstrecke durch einen Ableit-
widerstand iiberbriickt werden (Abb. 2). Es kommt darauf

! |(

AbD. 2

an, die Bedingungen in der Hilfsfunkenstrecke so zu
wihlen, daB ihre Ziindspannung bei allen Funken einer
Folge dieselbe ist. Bei solchen Geriaten werden Schwan-
kungen der Netzspannung selbsttitig ausgeglichen, auBer-
dem sind sie sehr einfach. Jedoch ist die Energie der
Funken nicht nur durch die Kreisdaten, soudern auch
durch den Zustand der Hilisfunkenstrecke bestimmt; da-
her ist die Entladungsart nicht ganz so leichit zu beschrei-
ben. Solche <«halbgestcuerten» Funkenerzeuger sind seit
Anfang des Krieges unabhdngig voneinander in verschie-
denen lLaboratorien entwickelt worden (IRaiski, siehe Hin-~
weis bei G.S. SMITH, Spectrochim. Acta 3, 235—45, 1948;
W. ZEHDEN, J. Soc. Chem, Ind. 59, 297—340, 1940; H. Kal-
SER, Spectrochim. Acta 2, 98—106, 1941; 8, Levy, J. Opt.
Soc. Amer. 35, 221—6, 1945; FowLER und WouLrr, J. Opt,
Soc. Amer. 35, 170—4, 1945).

Die Funkenerzeuger mit Fremdziindung gehen vou
Pren.sTickerschen Abreifibogen (Z. Metallkde. 30, 211—4,
1938) aus. B:i ihnen wird die Funkenstrecke durch einen
hochfrequenten SpannungsstoB gezimdet, der in einem
besonderen Ziindkreis erzeugt und zeitlich gesteuert wird
{Abb. 3). Die Gleichrichtung des Ladestromes macht von
der Phasenlage unabhidngig. Daher geniigen niedrige Span-
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Abb. 3
N

nungen {einige Hundert bis Tausend Volt) fiir die Auf-
ladung des Kondensators. Zu dieser Gruppe gchért u. a.
die Multi-Source (M. F.HasLer und H. W. DieTeRT, J. Opt.
Soc. Amer. 33, 218—28, 1943). Zurzeit sieht es so aus,
als ob man auf QGerdte beider Typen nicht verzichten
kinnte. Funkenerzenger mit Selbstziindung braucht man,
weil man nur mit ihuen diz harten, kurzdauernden, strom-
starken Funken bekommen kann, die fiir quantitative Ana-
lysen so wichtig sind; andererseits kann man nur mit
Fremdziindung die langdauernden weichen Funken her-
stellen, die den Ubzrgang zu den AbreiBbogen bilden.

Im ganzen aber wird die Bedeutung der elektrotech-
nischen Schait- und KonfrollmaBonahinen zurzeit sehr
iiberschitzt. Wemn die Ladespanmung auf dem Konden-
sator durch irgendeinc Steuerungsvorrichtung von
den wechselnden Verhiltnissen in der Analysenfunken-
strecke unabhiingig gemacht ist, kann man durch rein
elektrotechnischie Mafinalumen nicht nieiir viel erreichen.
Man muB das Augenmerk auf die eigentlichen Anregungs-
vorgiange in der Funkenstrecke richten.
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b)) Verdampfung, Anregung und lonisie-
rung. Wenn auch in einer gesteuerten Funkenfolge fiir
die einzelnen Funken dieseibe Energie auf demn Konden-
sator zur Verfiigung stelit, so daB der elektrische Vorgang
in jedem einzelnen Funken derselbe ist, braucht der fiir
den spekiralen Charakter wesentliche Vorgang der Ver-
dampfung und Lichtanregung durchaus noch nicht der-
selbe zu sein, Die Strahlung im Funken entsteht néwmlich
zum groBten Teil in Dampfwolken, die explosionsartig
mit groBer Geschwindigkeit aus den Elektroden hervor-
brechen und unabhingig vom elektrischen Vorgang der
Entladung weiterleben. Ganz im Gegensatz zu den lang
brennenden Lichtbogen herrschit in den Funken kein
Gleichgewicht. Man kann zwar in der Entladungssiule
selbst noch von einer Temperatur sprechen, aber die
Strahlung dieser Saule ist gegeniiber der Strahlung der
Dampfwolken von vollig untergeordneter Bedeutung, Da-
her sind alle Versuche gescleitert, die Anregungsvorgidnge
im Funken durch einz cinheitliche Temperatur zu Dbe-
schreiben, Wegen dieser explosionsartigen, im einzelnen
nicht beherrschbaren Vorgidnge ist es so auBlerordentlich
wichtig, daB man bei jeder Aufnahme iiber eine grofle
Anzahl (etwa 1000 oder melir) einzelner Funken mittelt.
Sichier ist das einer der Griinde dafiir, da man mit Fun-
ken die hochste Analysengenauigkeit erreicht hat.

Wir miissen uns also mit den Dampfwolken, ihrer Ent-
stehung wnd ihrem weiteren Schicksal beschiftigen, wenn
wir die physikalischen Vorginge in den Funken ver-
stehen wollen. Der groflite Teil der Dampfausbriiche
komnit von der jeweiligen Kathode. Aus dem Kathoden-
gebiet stammt ihre Energie und auch jhre lonisierung.
Offenbar sind niamlich die Elektronengeschwindigkeiten
in den Dampfwolken nicht wesentlich héher als in den
Dauerlichtbogen auch. Die verfiigbare Anregungsspannung
liegt bei etwa 7 eV. Es ist daher keineswegs so, daB die
Linien des Funkenspektrums in den Dampfwolken un-
mittelbar angeregt werden konnten, Die Ionisierung und
die Anregung sind nach Ort und Zeit getrennte Vorginge;
die Dampfwolken bringen die lonen aus ihrem Entste-
hungsgebiet vor der Kathode mit. Zur Anregung dieser
lonen sind bei den meisten Elemmenten dann keine beson-
ders hohen Elektronengeschiwindigkeiten mehr erforder-
lich. So ist z. B. ohne weiteres zu verstehen, weshalb man
die Alkalien in Funkenspektren schlecht nachweisen kann.
Die Alkaliatome werden namtlich in der Nihe der Kathode
praktisch alle ionisiert, Da sie dann abgeschlossene Elek-
tronenschalen haben (Edelgascharakter), erfordern sie
hohe Anregungsenergien, die in den Dampfwolken nicht
melir zur Verfiigung stehen,

Es entsteht also die Frage, weshalb denn bei den Fun-
ken eine soviel stirkere lonisierung auftritt als bei den
gewihnlicien Lichtbégen, wenn doch Breunspannung,
Stromdichte und anscheinend auch die Elektronenge-
schwindigkeiten gar nicht viel anders sind. Eine Antwort
darauf ergibt sich schon, wenn man an die Verhdltnisse
bei den AbreiBbogen und bei manchen Enlladungen der
Multi-Source denkt, bei denen ja auch die Funkenlinien
krdftiger hervortreten als in den Dauerbbgen. Die
stdrkere lonisation an der Kathode ist
offensichtlich dem Anfangszustand eines
Bogens zugeordnet. Es gibt eine ganze Reihe von
Beobachtungen, die darauf hindeuten, daB8 d-r kathodische
Mechanismus einer Bogenentladung nach der Zindung
allmihlich umgebaut wird, und zwar in dem Sinn, dall der
lonisierungsgrad des verdampfenden Materials abninunt.
Maoglicherweise wird einfach ein groBerer Bruclhiteil der
erforderlichen Elektronen durch thermische Emission ge-
licfert, Man erfa8t woll das Wesentliclie, wenn man sagt,
daB Funken junge Lichtbdgen von kurzer Lebens-
dauer sind.
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denen der Multi-Source, zmn PreiLsTickErschen Nicder-
spannungsfunken und zu den AbreiBbdgen stehen. Die
wesentlichen Parameter einer Entladung sind offensicht-
lich die Gesamtenergie, die in dic Analysenfunkenstrecke
selbst hineingeht, und die Zeitdauer der Entladung, die
wieder mit der Selbstinduktion und mit der Diampiung
zusammenhingt.

V. Entladungen unter vermindertem Druck

Uber die spektrochemischen Eigenschaften der Glimm-
entladungen, die vom Standpunkt der Gasentladungs-
physik so cingehend untersucht worden sind, ist noch
sehr wenig Systematisches bekannt. Sie werden in Zu-
kunft sicher sehr viel wichtiger als bisher werden, weil
man in ilinen die schwer anregbaren Elemente der oberct
rechten Ecke des periodischen Systems, vor allem die
Halogene, aber auch Wasserstoff, Sau-rstoff usw. an-
regen kann {(E. FENNER, Spectrochim. Acta 1, 164—7,
1939; K. PPEILSTICKER, Spectrochim. Acta 1, 424—36, 1940;
A, GATTERER, Spectrochim. Acta 3, 214—32, 1948). Das
Wesentliche an diesen Entladungen ist offenbar, dall trotz
ilires geringen Leistungsunisatzes dic Elektroncentempera-
tur viel hohere Werte als die Gastemperatur annehien
kann. Der Grund dajiir ist, daB bei niederem Dampi-
druck der Encrgicaustausch zwischen dem Elektronengas
und den Atomen nur selir langsam und wnvollstindie er-
folgt. Es erscheint aber dringend notwendig, vor allem
auch die Fragen der Materialverdampfung in solchen
Entladungen niher zu untersuchen. Besonders bemerkens-
wert in dieser Hinsichit sind die Untersuchungen von
H. SCHULER und A. WOELDIKE (IPhysik. Z. 43, 17—22, 1942)
iiber die Anregung von Molekiilspektren durch Elektroneu-
stoB in derartigen Glimmentladungen, die auch fiir die
Spektrochemie der Molekiile ncue Wege neben den iib-
lichen Absorptionsanalysen ertifnen.

VI. SchluBbemerkung

Uberblicken wir zum SchluB das Gesamtgebiet der
spektrochemischen Lichtquellen noch einmal, so 148t sich
die augenblickliche Lage woll in folgender Weisc keun-
zeichnen:

Die verschiedenartigen analytischen Aufgaben, wie
Spurensuche, Ubersichtsanalyse, Analyse hober Genanig-
keit, Gasanalyse, erfordern zu ihrer Bearbeitung sicher
auch verschiedenartige Lichtqueflen. Dagegen ist dic
grofle Fiille der zurzeit verwendeten Lichtquellen mit
Spannungen, Kapazititen, Selbstinduktionen, Widerstin-
den aller GréBen wohl nur eine Folge mangelnder Einsicht
in die malgebenden Vorginge der Aunregung und Ver-
dampfung, Haben wir diese Dinge in systematischer wis-
senschaftlicher Arbeit erst kennea und beherrschen ge-
lernt, dann werden wir wolil it einer kleinen Anzall ver-
schiedener Entladungsarten auskommen, so dall dann auch
die Anregungsgerite, Funkenerzeuger usw. einfacher mud
billiger gebaut werden konnen als heuwte. Tmmerhin ist
die Lage heute ganz anders als vor zelin Jaliren: Die
clektrotechnischen Fragen komnnen als grundsitzlich ge-
18st gelten; die Bedeutung der Steuerung {(control), der
Selbstziindung und der Fremdziindung sind bekannt; als
fitr die Strahlung wesentliche elektrische Paramcter einer
Lichtqueile treten Energie und Dauer der Einzelentladung
immer klarer hervor. Fiir cinige Erscheinungen des Ma-
terialabbaues und der Verdampfung sind wenigstens phii-
nomenologisclie Gesetzlichkeiten bekannt und die wichtige
Rolle der Dampfausbriiche ist deutlich geworden. Aber
erst die physikalische Untersuchung gerade dieser Vor-
ginge, cine Untersuchung, die ither das duBlere Erschei-
nungsbild und iber Erfolgsmeldungen bei praktischen
Analysen hinausgelit, kann uns weiterbringen, Sie steckt
aber noclt immer in den Anfingen, Autorcferat
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Fr. DATWYLER (Gerlafingen), Bericht iiber den Besuch des
«Centre National des Recherches Métallurgiques» in
Lidge

FR. ROBNER (Neuhausen), Feinstruktur - Ronigenographie
als Erginzung zur qualitativen Spektralanalyse

H. MOHLER

Chemische Gesellschaft Zirich
Basler Chemische Gesellschaft

Sitzungen vom 25, und 26. Januar 1950

O. BAYER (Leverkusen), Neuartige hochelastische Kunst-
sfoffe

Der Referent entwickelt eingehend die zahlreichen An-
wendungsgebiete, die das Diisocyanatpolyadditions-Ver-
faliren (ausfiilirliche Darstellung: O. BAYER, Angew. Chem.
1947, 257) bietet, und legt an zahlreichen Beispiclen dar,
daB diese neue Metitode die Vorziige der bisherigen klas-
sischenr Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen
Verbindungen, des Kondensations- und Polymerisations-
verfalirens, gliicklich in siclh vereinigt.

Fr verbreitet sich eingehender iiber ein neues, interes-
santes Teilgebiet und legt dar, daB es mit Hilfe des
Diisocyanat-Verfahrens sogar maglich ist, kautschukela-
stische Stoffe auf vollig neuer Basis herzustellen. Rein
lineare aliphatische Polyester, z. B. aus Adipinsdure und
Glykol, tragen ant ihren Enden immer entweder Oxy- oder
Carboxyl-Gruppen, die beide mit Diisocyanaten unter
ganz criieblicher Kettenverlingerung reagieren kounen.
Da an nun Glykol und Adipinsdure ohne Schwierigkeiten
mit einem Durclischinittsmolekulargewicht von 3000—6000
so verestern kann, daB die beiden Eudgruppen Hydroxyl-
gruppen sind, so stellen derartige Polyester nichts anderes
dar als ecinen speziellen Typ eines ldler molekularen
Glykols. Diese wachsartigen Stoffe haben als solclie bis
jetzt in der Kunststoffchemie keinerlei Bedeutung erlangt.
Durci Umsetzung mit Diisocyanaten in molekularer
Menge ldBt sich das Molekulargewicht derartiger Pro-
dukte zwar erheblich steigern, so daB man reckbare hoch-
feste Linearpolymerc erhiilt, aber diese erweiclicn meist
unter 100 °C. Mit einem UberschuB von Diisocyanaten
fiber die auf die Hydroxylzahl des Polyesters berechnete
Menge hinaus gelangt man jedoch unter bestimmten Ar-
beitsbedingungen zu hochwertigen guimsnielastischen Kunst-
stoffen vom Typ echter Vulkanisate, B3esonders geeignet
dazu erwiesen sicll «sperrige Diisocyanates, z. 3. das Naph-
tylen-1,5-diisocyanat. Es wurde gefunden, dafl fiir den
Aunfbau der neuen Kunststoffe, die die Bezeichmmy «Vul-
kollan» tragen sollen, ein eigenartiger Vernetzuugsmecha-
nismus wesentlich ist. Dieser besteht darin, dal die zu-
ndchst mit Isocyanaten im UberschuB zu Isocyanatpoly-
estern verlingerten Ketten sich mit Wasser zu harnstofi-
gruppenhaltigen Polymeren umsetzen und daB iiber die
s0 entstehenden Harunstoifgruppen die Vernetzung zu dem
gummielastischen Kunststoff erfolgt. Es wird iiber die
liochwertigen Eigenschaften der neuen Kunststoffe und
dercn Abhiingigkeit von dem jeweils verwendeten Poly-
ester bzw. Diisocyanat bLerichtet und ein Vergleich der
neuen Kunststoffe mit den bekannten gummielastischen
Materialien durchgefiihrt. AuBerdem werden neue Er-
keuntnisse iiber den Aunfbau hoclistwertiger kautschuk-
elastischer Stoffe gewonnen:

1. einheitlicher Aufbau der linearen Makrokette,
2. regelmiBiger Einbau starrer und raumerfiillender
Gruppierungen,
3. Vernetzung der Ketten untereinander in grofien und
regelmiBigen Abstanden.
Eine ausfiihirfiche Darstellung dieser Arbeiten ersclieint
demniichst in der «Zeitschrift fiir Angewandte Chemies.
E. HERZOG
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Radioactive Indicators. Their Application in Biocle-
mistry, Animal Physiology, and Pathology. Von G.
Hevesy. 556 Seiten. Verlag Interscicnce Publishers, New
York und London 1948. Gebunden $ 10—,

Der Verfasser des Werkes, NOBEL-Preistriger 1943,
hat das in Frage steliende Gebiet grundlegend bearbeitet,
und durch die Verwendung radioaktiver Isotopen zum
Markieren einzelner Molekiile konnten zahlreiche Stoff-
wechselvorginge und auch Vergiftungserscheinungen auf-
gekldrt werden. Nachdem dieses Verfahren in zunelinen-
dem MaBe Auwendung findet, ist es auBerordentlich zu
begriilen, daB cin mm von der ersten Autoritit bearbei-
tetes Buch vorliegt, das die physikalische, chiemische und
biologische Seite des Problems eingeliend und kritisch
beleuchtet. H. MOHLER

Chimla 4, Apri} 1950

Scientific Foundalions of Vacuum Technique. Vou
S. DusHMAN, 882 Seiten. Verlag John Wiley & Sons, Inc.,
New York, und Chapman & Hall, Ltd., London 1949, Ge-
bunden $ 15.—.

Der Verfasser schrieb 1922 ein Buch iiber «Production
and Measurement of High Vacuums, das als eines der
Standardwerke der Vakuumtechnik galt. Das vorliegende
Werk ist keine Neuwauflage des 1922 erschicnenen Werkes,
sondern eine vollig neue, streng wissenschaftliche Be-
arbeitung des Stoffgebietes (der Verfasser ist seit 35 Jah-
ren in der Vakuumtechnik tdtig) auf physikalischer und
chemischer Grundlage, wobei auch die technische Seite
cingehendst behandelt wird. Das sorgfiltig ausgestattete
Buch richtet sich daher ebensosehr an den Wissenschafter
als an den Verfahrensingenieur. H, MOHLER

Extraits

Referate

.
Relaziani

(Dr. CH. SCHWEIZER zeichnet in dieser Rubrik mit C. S.)

Metallurgio / Métalturgic

669.29... Verwendungsmoglichkeiten fiir melallisches
Titan. 0. C. RALsTON und F. J. CserveNyak, Ind. Eng.
Cheni. 42, 214—8 (1950). — Metallisches Titan diirfte
wegen seiner holien Festigkeit, seines Icichten Gewichites
und seiner Korrosionsbestindigkeit namentlich im Flug-
zeugbau Verwendung finden. Fiir andere Zwecke, fiir
welche ebensogut die billigeren Produkte Stahl, Aluminium
und Kupfer dieuen konnen, ist es vorldunfig zu teuer, Das
Studium der Titanlegierungen befindet sich noch im An-
fangsstadium; es scheint, daB die Vorteile dieser Legie-
rungen eher in einer weiteren Verbesserung der Festig-
keit als in einer solchen der Korrosionsbestindigkeit zu
erwarten sind, C.S.

669.29 ... Korrosionswiderstandsiihighkeit von technisch
reinem Titan. . E. HUTCHINSON und P. H, PERMAR, Cor-
rosion 5, 319—25 (1949); Ref. Chem. Abstr. 44, 103 (1959).
— Vorldufige Untersuchungen ergaben, daf Titan auficr-
gewdhnlich widerstandsfihig gegen Seewasser und mari-
time Luft ist, Titan wird mit einer Geschwindigkeit von
0,005 Zoll im Jahr angegriffen von 50 % kochender Amei-
sensiure, 5 % Salzsdure bei 256°, 1 % Salzsiure bei Koch-
temperatur, allen wisserigen Losungen von Fluorwasser-
stoff, 65 % kochender Salpetersiure, 10 % Phosphorsiure
bei 80° 85% Phosphorsiure bei 25°, 5% und hoher
konzentrierter Schwefelsdure bei 25° und bei 80° auch
von 1 % aufwirts. Es besitzt hervorragende Widerstands-
faliigkeit gegen wassergesittigtes Chlor (nicht gegen
trockenes Chlor), Chlorsalze und starke Oxydations-
mittel, welche auf die meisten anderen Melalle eine kor-
rosive Wirkung ausiiben, Die gute Korrosionsbestdndig-
keit, verbunden mit ausgezeiclmeter Zugfestigkeit, diirften
vielversprechende Anwendungsmoglichkeiten fiir technisch
reines Titan (>99 %) ergeben. R. W.Ryan/C. S.

669.1... Rostschutzanstriche fiir Metalle. U.R. Evans,
Times Rev. Ind, 4, Nr.37, 22—4 (Februar 1950). — Das
weltwirtschaftlich so bedeutende Problem des Rost-
schutzes kann nicht durch die Verwendung korrosions-
bestdndiger Stahllegierungen getost werden, da diese fiir
die meisten Zwecke zu tener und die bendtigten Legie-
rungsimetalle zu selten sind. Auch verschiedene Austrich-
mittel, wie Leindl und andere trocknende Ole, sowie einige
synthetisclie und halbsynthetische Produkte stchen nicht
in geniigenden Mengen zur Verfiigung. Dagegen scheinen

Vinyl- und Styrolkunstharze in Detrdchtlichen Mengen
crhiltlich zu sein und auch wertvolle Eigeuschaften zu
besitzen., Vielversprechend diirften auch kautschukartige
Deckilichen sein, Fiir Teerprodukte besteht die Moglich-
keit, bei den Olfarben die in ungeniigenden Mengen vor-
handenen Ole zu ersctzen. Gewisse Nebenprodukte des
Kohlentecrs, wie Cumaron und Indeu, ergeben durch Kon-
densation mit Schwefelsdure Harze, welche an Stelle von
Kolophonimm verwendet werden und ihm in der Wider-
standsfihigkeit gegen Verseifung iiberlegen sind. Auch
glasartige Emailiiberziige konnten eine weitere Verbrei-
tung finden, Eine anderc Moglichkeit bieten anorganische,
namentlich zementartige Anstriche als Grundicrungen.
Diese Farben sind QGemische, welche mectallisches Zink
enthalten und nach Anstreichen auf einer metallischen
Oberflache einen zementartigen Uberzug ergeben. Fiir die
Herstellung von Uberziigen aus Nichteisenmetallen be-
stelit namentlich fiir das Aluminium die Moglichkeit, in
groBen Mengen geliefert werden zu konnes. C.S.

Aligemeine organische Industrien
Industries organiques générales

661.72 ... Situation actuelle de la synthése industrielle
des alcools usuels. M. MARTAIRE, Ind. Agricol, Aliment.
66, 415—22 (1949). — Alors qu'il v a quelque vingt ans,
P’alcool méthylique avait pour seule origine la distillation
du bois en vase clos, I'industrie l¢ fabrique aujourd’hui
exclusivement par synthése au départ du coke, du lignite
ou du bois, suivant ’équation générale suivante:

CO + 2H, £ H-CH,0H + 27 calories

La fabrication comporte la préparation des gaz de syn-
thése et 1a synthése catalytique. Pour I'alcool éthylique, la
situation est différente. La synthése ayant comme point de
départ 1'éthyléne, gaz relativement rare en France, I'alcool
de synthése n'y représente gu’un tonnage insignifiant com-
paré a celui provenant de la transformation des hydrates
de carbone par voie biologiaue. Il en est tout autrement
dans les régions disposant de ressources importantes en
combustibles liquides ou dans lesquelles I'industrie de la
raffinerie des huiles minérales s’est implantée. Les pro-
cédés employés habituellement consistent a traiter I'éthy-
léne, provenant soit du gaz des cokeries, soit des gaz de
cracking, par I'acide sulfurique & 99 %, ce qui conduit a
['obtention d’acide sulfovynique C,H, ' HSO,. La solution
soumise a ['hydratation donne I'éthanol. Les réactions
sont les suivantes :
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den, welche man sowohl in Losungsmitteln geldst als
Grundiermittel als auch in «nichttrocknenden» und «trock-
nenden» Gemischen als rostverhindernde Anstrichmittel
verwendet, C.S.

Farbstofi-, Textil- und Zellstoifindustric
Industries des matiéres colorantes, des textiles
et de Ia celtulose

676.1... Uber Lockerstellen in oxydativ und hydroly-
tisch abgebauien 1olzcellulosen. . HusemaNN und M.
Goecke, Makromol, Chem. 4, 194—207 (1949). — Ebenso
wie die anderen bisher untersuchten Cellulosefasern zei-
gen auch Holzeellulosen in Abstinden von etwa 500 Glu-
coseresten Lockerstellen, die durch Oxydationsmittel und
Sauren erheblich schieiler gespalten werden als die 8-
glucosidischien Bindungen. Die verschiedenen Cellulose-
arten unterscheiden sich nur durch das Verhiiltnis der
Spaltungsgeschwindigkeiten. Aus elektronenmikroskopi-
sclien Aufnahmen wird geschlossen, daB die Lockerstellen
in Ebenen senkrecht zur Faserrichtung angeordnet sind.

677.3/.4... Uber den Feinbau des Seidenfibroins. 1.
HEGETSCHWEILER, Makromol. Chem, 4, 156—83 (1949), —
Elektronenoptischie Aufnalunen von Seidenfiden zeigen,
daB diese aus fcinen Fibriller mit ganz verschiedenen
Durclunessern bestehen, die selir fest und dicht gepackt
sind. C.S.

Arzaeimittel, Giite, Kosmetika und Riechstoffe
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits
cosmétiques et parfums

615.... Neue Heilmnittel gegen Arthritis. Chem, Eng.
News 28, 4d—6 (1950). — In Schweden wurde gefunden,
daB eine kombinierte Injektion von Desoxycorticosteron
(Chimia 4, 23, 1950) und Vitamin C die gieiche Wirkung
auf rheumatische Arthritis ausiibt, wie das viel teurere
mnd seltenere Cortison (Chimia 4, 16, 1950). Ein neues
Antirheumatikum, das oral verabreicht werden kann, ist
das y-Lacton der Glucuronsiure («Glucuron»), ein Oxy-
dationsprodukt von d-Glucose. Es wird in den USA aus
Maisstirke oder Stirkederivaten gewonnen. Weun es
auch Dbilliger als die hormonartigen Mittel ist, so kommt
seine Herstellung doch immerhin nocl zicilich teuer zu
stehen. Es sclieint sich am besten im Friilistadium von
Osteoarthritis bewdhrt zu haben. AuBerdem scheint die
Glucuronsdure zur Behandlung von Hiiftwel geeiguet zu
sein. Bei rheumatischer Arthritis ist seine Wirkung zwei-
fellaft; sie kommt auf jeden Fall nicht an die des Corti-
sons heran. Zur Beschaffung von Sapogeninen als Aus-
gangsprodukte fiir die Cortisonsynthese werden gegen-
wirtig verschiedene Expeditionen unternommen, um in
Afrika nach Samen von Strophantus sarmentosus mit
hohem Gehalt an Sarmentogenin zu suchen; in der Schweiz
hat man gefunden, daB solche Sauen nicht immer Sar-
mentogenin enthalten. Auch mexikanische Yanswurzeln
werden auf iliren Sapogeningehalt gepriift. C.S.

615.31... Klinische Untersnchungen mit der Anlihista-
minsabstanz Synopen (Geigy). E. KuHN, Schweiz. med.
Wschr, 79, 1245—7 (1949). — Als Substanzen, welche
gegeniiber dem fitr verschiedene Krankheiten, wie Nessel-
ausschlagen, Idiosynkrasien (z.B.Heuschnupfen), Schock-
zustdnden bei ausgebreiteten Zellschiddigungen (Verwun-
dung, Verbremmung), anaphylaktischer Schock, Schwer-
metallvergiftungen usw., verantwortliclien Histamnin anta-
gonistisch wirken, eignen sich namentlich Derivate des
Athylendiamins:
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Als besonders gut vertriglich bei oraler, intramuskuléirer
und intravendser Verabreichuug zeichnet sich das Synopen

aus, bei welchem: CII
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615.32... Vitamin B,,. K. FoLkers, Chem, Eng. News
27, 3487 (1949). — Vitamin B,, besitzt die empirische
Formel Cgy_giflgq—9oN140,,PCo. Es konnte durch Abbau
5,6-Dimethyl-benzimidazol crhalten werden, welches ctwa
ein Zehntel des Vitamin-B,.-Molekiils ausmacht, so dafl
vorliufig folgende provisorisclie Formel aufgestellt wurde:

N
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C.S.
615.32... Antirachitischer Wirkstoff. L. YODER und
3. H. THosmas, Ind. Eng. Chem. 41, 2286—9 (1949), — Ein
antirachitischer Wirkstoff konnte durch Sulfonieren eini-

ger cholestcrolhaltiger Fette und Ole erhalten werden,
C.S.

615.36... Infusions intraveineuses d'histamine dans les

maladies nerveuses. M. SERCL, Schweiz, med. Wschr. 79,
1247—9 (1949). — L’histamine une donue pas senfement
liew 4 un abaissement de la pression du sang en dilatant
les capillaires (JENKINS and HARTUNG, «The Chemistry of
Organic Medicinal Products», 604, New York and London
1949}, mais ce produit cxerce également une action fa-
vorable sur les contractions musculaires. Des infusions
combinées d'histamine et de vitamines B, et C sont in-
diguées aussi bien pour le traitement de la sclérose en
plaques que de quelques maladies héréditaires avec des
contractures musculaires et des encéphalites disséminées.
C.S.

615.37 ... Untersuchungen itber antibiotische Wirkungen
von Blutegeln, Blutegelbakterien und deren keimfreiem
Filfrat. P. WEILER, Experientia 5, 446—7 (1949). — Es
ist bekannt, daB es besondere Bakterien (B. hirudinis) gibt,
die mit dem Blutegel (Hirudo medicinalis) in Symbiose
leben. Es wurde nun festgestellt, daB der Biutegelorganis-
mus die Fihigkeit hat, pathogene Mikroorganismen
{Spirochiten, Milzbrand, Tetanusbazillen, Staphylokok-
ken, Streptokokken) bis zum vollen Verlust der Infek-
tionstiichtigkeit abzuschwiichen, Eine Abscliwichung der
Erreger kounte auch mit den Blutegelbakterien und deren
keimfreiem Filtrat festgestellt werden, Die wirksame
Substanz wurde als Subtiligin H bezeichnet. C.S.

015.37 ... Die Wirkung von Patulin auf das myelo- und
Iymphopoetische System der Maus. W.BOLLAG, Experien-
tia 5, 447 (1949). — Es ist bekannt, dafl das von Penicil-
lium patalum und verschicdenen anderen Schimmelpilzen
gebildete Patulin nicht nur eine sehr starke antibiotische
Wirkung auf grampositive und gramnegative Bakterien
(auch gegeniiber Tuberkelbazillen) hat, sondern auch auf
pflanzliche und tierische Zelien sehr toxisclh bzw. wachs-
tumshemmend wirkt. An weilen Miusen wurde jetzt auch
eine Abnahme der Leukozytenzahl festgestellt. C.S,

615.77... Bakteriologische Beurteilung eines mneuen
Desinfektionsmittels aus der Reihe der quaterndiren Am-
moniumverbindungen (Bradosol). S. SEIDENBERG, Schweiz.
med. Wschr. 79, 978—80 (1949). — Das neue Desinfek-
tionsmittel «Bradosol» von der Forinel
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erwies sich bei den in der Praxis der Desinfcktions-
mittelpriiffungen angewendeten Methoden dem Vergleichs-
prdparat ebenbiirtig, in mancher Beziehung sogar iiber-
legen, vor allem dort, wo es darauf ankommt, Bakterien
in eiweifihaltizem Milieu abzutéten. «Bradosol» hat gegen-
iiber anderen Priparaten aus der Reihe der quaterniren
Ammoniumverbindungen den Vorteil, dal es als feste
Substanz vorliegt und in diescr Form zur Herstellung
von Losungen verwendet werden kann, C.S.

615.77 ... Bakterizide Wirkung und Pharmakologie von
Bradosol, eines neuen inverfseifenartigen Desinfekiions-
mitfels. L.Newr und F.GRross, Schweiz. med. Wsclr.
79, 980—6 (1949). — «Bradosol» erwies sich gegeniiber
einer groBien Anzall verschiedecuer Erreger den besten
bisher bekannten invertseifcnartigen Desinfektionsmitteln
als mindestens gleichwertig, teilweise, besonders gegen-
iiber gramncgativen Keimen, als deutlich iiberlegen. Die
pharmakologischen Untersuchungen ergaben, dafl «Brado-
sol» in bakterizid wirkenden Konzentrationen nicht zu
toxisclten Nebenwirkungen fithrt und daf scine Jokale
Vertriaglichkeit als gut zu bezeiclhnen ist. C.S.

61577 ... Hdindedesinfektion und prioperative Haut-
desinfektion mit dem neuen Desinfektionsmittel Bradosol
Ciba. A. ENZLER et al., Schweiz. med. Wschr. 79, 986—90
(1949), — Bei der chirurgischen Hindedesiniektion in
0,5%oiger Losung, wihrend 5 Minuten angewendet, hat
sich das «Bradosol» anstelle von Alkohol sehr gut be-
wihrt, Wegen der starken desinfizierenden Wirkung der
Verbindung konnte die Vorbereitungszeit mit Wasser und
Seife von iiblicherweise 10 auf 3 Minuten eingeschrinkt
werden. Bei einer Konzentration von 1 %o Desinfcktions-
mittel geniigt 3 Minuten Wasser und Seife, gefolgt von
3 Minuten Behandlung mit der Desinfektionsldsung. Bei
Notfillen kann die Desinfektionsdauer durch Verwendung
hohercr Konzentrationen weiter abgekiirzt werden, auch
kaun unter Umstinden auf eine vorherige Reinigung mit
Wasser und Seife verzichtet werden. Auch bei der Des-
infektion des Operationsfeldes lat sich «Bradosol» gut
bewdlirt, indem es in Form eincr Iprozentigen alko-
liolischen, gefdrbten Tinktur angewendet wurde. C.S.

615.77 ... Esteri elilfosforici come insetticidi : vecchi e
nuovi metodi di preparazione, .. MALATESTA, Chim. e Ind.
31, 388—90 (1949). — La miscela di esteri etilici di acidi
fosforici e polifosforici, usata dai tedeschi durante la
guerra, quale insetticida surrogato della nicotina, e da
essi chiamata «Bladan», lla come costituente attivo il
tetractilpirofosfato e non, come si e¢ra erronamente ri-
tenuto, 'esaetiltetrafosiato. Veugono accenate le reazioni
secondo cuisi pud procedere nella preparazione industriale
di questi composti. C.S

615.77... Ubergang von DDT aus damit imprignierien
Sdcken in Lebensmittel. 1. E. BUTTERFIELD et al., J. Soc.
Chem. Ind. 68, 310—3 (1949). — Ein Zusatz von DDT zu
Lebensmitteln, wie Mehl usw., ist nicht vorgesclilagen
worden. Dagegen ist zu beachten, daB aus mit DDT be-
landeltem Packmaterial (z. 3. Sidcken) das Insektizid
auch in den Inlalt hineindiffundieren kann. C.S.

616.314.083... Wandlungen der Zahnpflege. Sclhiweiz.
Apotheker-Ztg. 87, 757—9 (1949). — Die Zalmkaries be-
ruht darauf, daB der itn Speichel lebende Lacfobacillus
acidophilus ein Enzym bildet, welches Zucker und Stirke
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zu Milchsdure aufspaltet, die dann den Zahnschmelz an-
greift. Zur Zerstorung von Bazillus und Sdure hat sich
am besten eine Mischung von Harnstofi mit Ammonium-
Ion (dibasisches Ammmoniwmphosphat) bewihrt. Damit
scheint zum erstenmal ein wirklich kausales Mittel gegen
Karies gefunden worden zu sein. C.S.

Kautschuk und Kunststoife
Caoutchouc et autres matitres plastiques

679.57... Die Beschleunigung der Polymerisation unge-
sdttigter Verbindungen mit Hilfe von Redoxsystemen.
W. KeERrN, Angew. Chem. 61, 471—4 (1949). — Werden
Oxydationsmittel mit einfachen Reduktionsmitteln kombi-
niert, so kann die Polymerisation mit solchen Redox-
systenten ganz wesentlich beschleunigt werden, wie an
der Emulsionspolymerisation von Butadicn-Styrol gezeigt
wird., Die Beschileunigungsefiekte wiirden aber die Be-
deutung, die man der Redoxpolynicrisation beimiBt, allein
nicht rechtfertigen. Entscheidend ist die Moglichkeit, die
Tieftemiperaturpolymerisation in technisch tragbaren Zei-
ten durchiithren zu konnen und dabei Polymerisate mit
wesentlich verbesserfen Eigenschaften zu erhalten. C.S.

679.57 .., Schmierfette fiir extreme Temperaturen. R. L.
MERKER und W, A. ZismaN, Ind, Eng. Chem, 41, 2546—51
(1949). — Aus Siliconen oder Silicondiestergemischen er-
hialt man gegen extreme Temperaturen, Oxydation und
mechanische Beanspruchung ganz besonders widerstands-
fihige Schmierfette, wenn wman in ihnen Lithiumstearat
mit Hilfe von Liésungsmitteln dispergiert. C.S.

Landwirtschaft, Girungsgewerbe, Lebensmittel und
Hygiene / Agriculture, fermentations,
denrées alimentaires et hygiéne

631.87... Auxine und Nucleinsiuren. A.BeR, Experientia
5, 455—60 (1949). — Den Mechanismus der Auxinwirkung
kann man sich so vorstellen, daf die Auxine in den
Pilanzenzellen eine Verbindung mit den Nucleoproteiden
eingehen. Dadurch werden diese zur Protoplasmaeiweifl-
produktion angeregt. Es kommt dabei eine Elektrolyten-
bindung und Wasserspeicherung vor, was zur Vermehrung
des Zelleninhaltes beitrigt, dic Zellwand dehnt und schlieB-
lich eine Neuproduktion von Mizellen hervorruft. Es ist
aber nicht ausgeschiossen, daB die Auxine auBer auf die
Nucleoproteide noch direkt auf die Zellwand einen EinfluB
ausiiben konnen. Da die wachstumfordernde Wirkung der
Auxine auf Pflanzen nur in Gegenwart aktiver Nuclein-
sidure vor sich geht, ergibt sich daraus, daf bei allen Lebe-
wesen — Pilanzen, Mikroorganismen und Tieren — der
Mechanisinus des Wachstums ein dhnlicher ist. C.S.

664.1... Entfernen von Stickstoffverbindungen durch
lonenaunstquschbehandlung von Zuckerriibensaft, R.T. Ja-
coBs und F.N.RAWLINGS, Ind. Eng. Clein. 4%, 2769—74
(1949), — Stickstofiverbindungen stellen 20—25 % des
zuckerfreien Anteils vom Riibenzuckersaft dar. Ein selir
kleiner Anteil liegt als anorganisches Nitrat vor, wihrend
der gréfBte Teil von organischen Aminoverbindungen gee
bildet wird. Diese sind wesentlich an der Briaunung des
Zuckersaftes beteiligt. Aus doppelt saturiertem Riiben-
zuckersaft werden von diesen Stickstoifverbindungen
70—80 % im Kationen- und 20—30 % im Anionenaustau-
scher zuriickgehalten, Sie stellen ein wertvolles Neben-
produkt dar, C.S,

664.1... Entfdrben von Zuckersdften durch synthetische
Harze. 1. M. ABrRams und B. N, Dickinson, Ind. Eng.
Chem. 41, 2521—3 (1949). — Beim Durchlaufen des rohen
Zuckersaftes durch die ionenaustauschenden Harze findet
neben der Demineralisierung auch eine Entfirbung statt.
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Diese beiden Phidnomene verlaufen aber nicht immer

parallel; eine Entidirbung konnte auch mit einem nicht-

ionischen Plenolharz, dem «Duolite 8-30», erzielt werdcn.
C.S.

664.1... Uber den heutigen Stand der Holzverzucke-

rungsindusirie, H. SCHOLLER, Aungew. Chem. 61, 452—3
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(1949). — Neben die Verarbeitung von Holzhydrolysaten
auf Alkolol und Hefe (DK 663) ist die Gewinnung vou
reinem, kristaBlisicrtem Traubenzucker getreten, Es wur-
den zu diesem Zweck grofitechnische Kristallisationsver-
faliren entwickelt. Ausschlaggebend fiir den Erfolg scheint
die Anwendung einer fraktionierten Hydrolyse zu sein.
C.S.

Nouveaux brevefs suisses

Neuve Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

(SchluB)
Textilveredlung

1. Optische Bleichmittel

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 263 627 (19. 3.47). Optisches Bleichmittel fiir Cetlu-
losefasern, bestehend aus «-[Benzimidazyl-(2)]-8-[N-
methyl-benzimidazyl-(2)]-dthylen, Durch Umsetzung von
a,8-Di-{benzimidazyl-(2)]-dthylen mit einer zur Bildung
des Monomethylsubstitutionsproduktes  ausreichenden
Menge eines Methylierungsmittels. Fluoresziert violettblau
und besitzt Affinitit zur Cellulosefascr.

HP 260 835 (14. 6. 46). Optisches Bileichmittel, insbeson-
dere fiir tierische Fasern, bestehend aus dem Na-Salz der
N-o-Methansulfosiure des 4 - Methyl-7-amino - cumarins;
bildet blauviolett fluoreszierende wisscrige Lésungen.
Durch Umsetzung von 4-Metliyl-7T-amino-cumarin mitNa-
triumformaldelyd-bisulfit.

J.R. Geigy AG., Basel:

HP 263256 (24.10.47), Aufhellungsmittel, das aus wis-
seriger Losung animalischen Fasern und Cellulosefasern
ein weilleres Ausschen verleiht. Man setzt 4,4’-Nitro-
amino-stilben-2,2’-disulfonsiiure in beliebiger Reihenfolge
mit 1 Mol eines 24,6-Trihalogen-1,3,5-triazins und 1 Mol
einer den 4-Chlor-2-methyl-phenoxyessigsiure-Rest ein-
fiihrenden Verbindung um, reduziert die Nitroverbindung
und ersetzt die restlichen Halogenatome des Triazinringes
durch Ammoniak.

2. Parbstofipriparate

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 260551 (20.12.46). Bestindiges Farbstofipriparat,
enthaitend mindestens zwei voneinander verschiedene «-
Acylamino-e-oxyanthrachinone in fein verteilter Form,
worin die Acylgruppen den Resten nicdrig inolekularer
aliphatischer Carbonsduren entsprechen,

HP 261948 (9.7.47). Farbepriaparat, enthaltend einen
Monoazofarbstoff der allgemeinen Forinel

Y~-(I) (I)-Z

R—N=N—Rs
in welcher die Gruppen —O—Y und —O—Z sich in einer
der —N=N-Gruppe benachbarten Stellung befinden, R,
und R, je einen organischen Rest und —O—Y und —0—Z
Hydroxylgruppen bedeuten, wobei im Rest

! |
R,—N=N—R,
eine einzige Sulfongruppe vorhanden ist. Das Prdparat
enthilt auBerdem ein Mittel, das Kobalt oder Nickel ab-
zugeben vermag.

HP 261949 (9. 7. 47), Bestiandiges Farbstofipriiparat, ent-
haltend einen Farbstoff der allgemeinen Formel

Y-—~O0—R,—N=N—R,—0—Y
in welcher die Gruppen —O—Y sich je in einer der —N=N-

Gruppe benachbarten Stellung befinden, R, einen Benzol-
rest, R, eincn Naphtalinrest und Y einen durch die Acyl-
gruppe an —O— gebundenen Acylrest bedeutet, der min-
destens einen die Loslichkeit des Farbstoifes bedingenden
Substituenten cnthilt, wobei der Rest

—R,—N=N—R,—
von Sulfogruppen frei ist und eine Nitrogruppe enthilt.
Dieses Praparat enthilt ferner ein Mittel, das befihigt ist,
Nickel oder Kobalt abzugeben,

HP 261339 (15.8.47). Zum Drucken geeighetes Farb-
stoffpriaparat. Enthdlt einen Kiipenfarbstoff der allgemei-
nen Formel

0 NH—CO-—O—CO~-NH 0

%O O
R(—CO—NHO O NH-CO—R

worin R und R, von [dslichmachenden Gruppen freie Reste
der Benzolreihe darstellen, und ein Druckhilfsmittel.

Société Rhodiaseta, Paris:

HP 259411 (31.10.46). Bestindiges Firbebad fiir Er-
zeugnisse aus Polyvinylderivaten, enthaltend einen Ter-
penkohlenwasserstoff, der in einem wisserigen Medium
cmulgicert ist,

Arnold Messerli, Ziirich:

HP 262 248 (i2.6.47). Druckpaste fiir den Flachdruck
oder Tiefdruck von vegetabilischen Textilgeweben, ent-
haltend auBer Kiipenfarbstoffen und 6ligen Bindemitieln
Anthrachinon in einer Menge von 1 bis 5% vom Gewicht
der Paste.

3. Appretur- und Schlichtmittel

Imperial Chemical Indusiries Limited, London:

HP 260279 (14.8.47). Als Textilbehandlungsmittel ge-
eignete, schiumende Losungen ergebende Verbindung, die
sich beiin Erhitzen auf Temperaturen von itber 100 °C
unter Bildung eines wasserunlgslichen Harzes zersetzt.
Durch Umsetzung von Tristearin-11,11°,11"~triol-{ris-(N-
chlormethylcarbamat) mit Pyridin.

HP 259409 (22.7,46). In Wasser leicht losliches, beim
Erhitzen auf itber 100 °C sich zersetzendes Textilbehand-
Iungsmittel. Man erhitzt Pyridinformmiat, Formaldehyd und
das durch Erhitzen von Methylolstearamid mit Hexa-
methylolmelaminhexamethylither erhittliche Kondensa-
tionsprodukt so lange miteinander, bis ein wasserldsliches
Produkt entstanden ist.

HP 259 410 (20. 7. 46). Produkt, welches sich dazu eignet,
Textilien knitterfrei und wasserabstoBend zn maclien und
ilmen einen weichen Griff zu verleihen. Man erhitzt Pyri-
dinhydrochlorid, Formaldeliyd und das durch Erhitzen
von Methylolstearamid mit Dimethylolharnstoff erhiltliche
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Kondensationsprodukt so lange nﬁteinander, bis ein was-
serldsliches Produkt entstanden ist.

HP 261618 (i4.8,47), Wasserlosliches Textilbehand-
lungsntittel, das sich beitm Erhitzen unter Bildung eines
wasserunldslichen Harzes zersetzt. Durch Umsetzung von
Tristearin-11,11°,11"-triol-tris-carbamat mit Formaldehyd
bzw. einem Polymer dessclben.

American Cyanamid Company, New York:

HP 263255 (11.6,45). Priparat, welches sich haupt-
sdchlich zur Textilappretur eignet, besteliend aus einer
Dispersion, welche ein alkyliertes Mcthylolamin, welches
Alkylgruppen von nicht mehr als 4 Kohlenstoffatomen
trigt, und ein Carbonsiureamid, das einen hydroplioben
Alkylrest von mindestens 7 Kohlenstoffatomen aufweist,
enthalt.

Cluett, Peabody & Co. Inc., Troy (USA):

HP 261 338 (5.6.47). Bestindiges Bad zur Behandlung
von zu einem crheblichen Tcil aus regenerierter Cellulose
bestehenden Textilien, um diesen beim Waschen eine
dauernde Widerstandsfihigkeit gegen Schrumpien und
Strecken und zugleich eine erhohte Knitter- und Reib-
festigkeit zu verleihen. Das Bad enthilt je Liter zwischen
1,12 und 7,5 Gewichtsprozent an Glyoxal und zwischen 1
und 20 g eines sauer reagierenden Katalysators zur Be-
schleunigung der Reaktion zwischen dem Glyoxal und der
Cellulose, und der pH-Wert des Bades liegt zwischen
1,0 und 3,0,

Société Rhodiaseta, Paris:

HP 261617 (7.10,46), Schlichtemittel filr Textilfdden,
insbesondere solche aus Polyamiden, bestehend aus einer
Lésung, die ein Hydroxylgruppen enthaltendes Polyvinyl-
harz und Borsidure in einer Menge von mindestens 5 %,
bezogen auf das Gewicht des Harzes, enthilt.

4. Andere Mittel

Ciba Aktiengesellschafl, Basel:

HP 261619 (28.8.46). Als Textilhilfsstoff verwend-
bares quaternires Ammoniumsalz. Durch Behandlung eines
Amins der Formel CH,

v
CHy—CH—CHs
CH-;,—([?H—(‘:HQ

o O
mit Dimethylsulfat. A4
CHa
ZP 261 539 (1. 8.47) zum HP 247 682. Bestiindiges Nacli-
behandlungsbad zum Vcrbessern der Echtheitseigenschaf-
ten von Fiarbungen und Drucken aus substantiven Farb-
stoffen, enthaltend komplexe Kupfersalze und Salze von
basischen Kondensationsprodukten von Formaldehyd mit
Cyanamid.

HP 261950 (19.3.47). Waschmittel fiir Textilien, ent-
haltend neben mindestens einem reinigend wirkenden Stoff
noch mindestens eine in Wasser schwer l6sliche, gegen
Hydrolyse bestindige asymetrische Diimidazolverbin-
dung, deren alkoholische Losungen im ultravioletten Licht
blau bis violett fluoreszieren und welche die Atoingruppie-

CHy (CHp) NG

rung /N\ /N\
A C—-Re—C A
o N
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enthdlt, worin A einen aromatischen Kern, in welchem 2
vizinale Kolilenstoffatome mit den beiden Imidazolstick-
stoffatomen verkniipft sind, bedeutet, und worin ferner R,
fiir einen aliphatischen Rest stelit, welcher mindestens eine
Doppelbindung enthélt, die mit den >C=N-Doppelbindun-
gen der linidazolringe eine wmuitcrbrochene Reihe von
konjugierten Doppelbindungen bildet, wobei die Verbin-
dung mit der angefiikirten Atomgruppierung hiochstens an
einem Imidazol-N-Atom einen Substituenten aufweist.

Durand & Huguenin AG., Basel:

HP 262542 (12.9.47). Mattierungsmittel fiir vollsynthe-
tische Fasern und Glasfasern. Besteht aus einer feinen
Suspension eines WeiBpiginentes in einer Dispersion von
Wasser und einem in Wasser schwer oder unloslichen
Korper und enthilt auBerdem ein Fixiernngsmittel,

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 260 278 (17. 3. 47). Als Netz-, Dispergier- oder Egali-
siermittel, insbesondere als Zellwollkabe} dffnendes Mittel
geeignete Verbindung. Durch Umsetzung von 3 Mol Athy-
lenoxyd mit 1 Mol der Verbindung der Formel

R—CO—NH—CH,—0-—CH,—CH,—N(CH,—CH,—0H),
wobei R—CO— den Acylrest der technischen Stearin-
sdure bedeutet.

Dingemittel, Férderung des Pflanzenwuchses

Lonza Elektrizititswerke und Chemische Fabriken
Aktiengesellschaft (Gampel), Basel:

HP 260 088 (29.5.47). Herstellung kalihaitiger, wasser-
armer Nitrophosphate in korniger Form durch AufschluB
von Phosphaten mit Salpetersiure und Zugabe von Ka-
liumsulfat. Man nimmt den AufschluB derart vor, daB dic
Reaktionsmasse bis 85 % wasserldsliches P,O;, bezogen
auf Gesamt-P,0,, enthiilt, und setzt das Kaliumsulfat erst
nacl erfolgtem AufschluB zu, wenn der Gehalt der Masse
an frefer Saure unter 3 % gesunken ist. Die zuzusetzende
Menge des Kaliumsulfats wird derart bemessen, daB das
Endprodukt 5 bis 14 % K,O enthilt. Die heiBle kalibaltige
Masse wird griindlich durchgemischt und geknetet und
dann das leiBe, teigige Mischprodukt unter Abkiihlung
und Erhidrtung in die kdrnige Form iibergefiibrt.

Dott. Argeo Angiolani, Varese:

HP 263041 (27.3.47), Herstellung von Phosphatdiingern
durch Behandlung von Phosphoriten mit Sauren. Man ver-
wendet die Sdure (z.B. Salpetersiure) in solcher Menge,
daB das in den Phosphoriten enthaltene Calciumcarbonat
in das Salz der verwendeten Sadure iibergefiihrt und der
im Phosphorit enthaltene Hydroxyapatit zersetzt wird,
aber nicht mehr als bis zur Bildung von Dicalcium-
phosphat.

The Consolidated Mining & Smelting Company of Canada
Limited, Montreal (Kanada): '
HP 263294 (29.5.47). Verfaliren zur Herstellung von
Ammoniumuitrat in granuliertem Zustand, Man zerteilt
cine wisserige Losung von Ammoniumnitrat, deren Sit-
tigungstemperatur zwisclen 115 und 135 °C liegt und die
iiber die Sittigungstemperatur erhitzt ist, in einem gas-
formigen Kiihlmedium, dessen Temperatur unter der er-
wihnten Sittigungstemperatur der Losung liegt, derart
in kleine Tropfen, daB sich um die gebildeten Tropichen
herum infolge der plitzlichen Abkiihlung eine kristalli-
nische Hiille bildet. Man kithlt dann die Korner bis zu
einer Temperatur unterhalb 84°C in dem gasformigen
Medium ab, bis der groBte Teil des in ihnen enthaltenen
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Wassers cntfernt ist, und trocknet sie in einem noch
kilteren Medium, um ijhre Feuchtigkeit aunf wenigstens
0,5 % herabzusetzen.

Svensha Cellulosa Aktiebolaget, Stockholm:

HP 261557 (17.9.45). Forderung des Wachstums von
Pflanzen durch wasserldsliche Cellulosederivate (z. B.
durch das Na-Salz der Celluloseglykolsdure).

Seifen und seifenhaltige Mittel

Lever Brothers & Unilever Limited, Port Sunlight:

HP 259 448 (8.8.46). Verfahren zur Herstellung von Sei-
fenriegeln oder Seifenstiicken durch Schnellkithlung heil-
fliissiger Seife mit 60—65 % Gesamtfettstofigelalt, wo-
durch die Seife innerhalb weniger Sekunden erstarrt, mit
darauffolgender Behandlung der erstarrten Seife auf der
Seifenstrangpresse ohne dazwischenliegenden Trocknungs-
vorgang. Die Erfindung liegt darin, daB die erstarrte Seife
vor der Behandlung in der Strangpresse einer mechani-
schen Behandlung unterworfen wird, indem man z, B, die
erstarrte Seife piliert oder durch eine sehr feine Sieb-
platte durchipreBt.

HP 260312 (4.9.47). Fiir die Verwendung in hartem
Wasser geeignete Seifenmischung, enthaltend einen iiber-
wicgenden Anteil an wasserldslicher Seife und einen ge-
ringeren, zur Dispergierung der Kalkseifen in hartem Was-
ser geniigenden Anteil an einem Salz eines Esters aus
einer hoheren Fctisiiure und einem Carbonsdureamid aus
ciner niedrigen Sulfocarbonsiure und einem Alkanolamin.

HP 260311 (20.1.47), Kontinuierliche Herstellung von
Secife, indem man einen verseifbaren Stoff und ein wésse-
riges Verseifungsmittel kontinuierlich emnulgiert und fiir
ein praktisch ruhiges FlieBen der entstandenen Emulsion
Sorge trigt, derart, daB eine Selbstverseifung der ver-
seifbaren Stoffe stattfinden kaunn.

Vdclav Zboril jun., Bystrice pod Hostynem
(Tschechoslowakei):

HP 261372 (21.7.47). Verfahren zur Herstellung von
Seifen oder anderen Salzen von Fettsduren durch Ver-
seifung von Fetten oder Fettsiuren mit Alkalien. Die Fette
oder Fettsiuren und dic Alkalien werden durch getrennte
Rohrleitungen und in dem gewiinschten Verhiltnis der
Gemischanteile entsprechenden Mengen in cine Misch-
vorrichtung geleitet, aus welclier Mischvorrichtung dann
die ununterbrochen austretende fertige Emulsion der Ver-
seifung zugefiihrt wird.

Mittel und Gegenstiinde fiir verschiedene Zwecke

Manol AG., Basel:

HP 257725 (17.5.47). Holzimprigniermittel, enthaltend
mindestens ein Ol und Kupfer- oder Zinknaphtenat, Die
genannten Naphtenate verhindern, daB das Holz beim
Imprignieren mit den Olen seine natiirliche Farbe verlicrt.

O!- und Chemie-Werke AG., Hausen bei Brugg:

HP 261371 (21,2 45), Neutrales, als Schmiermittel ge-
eignetes Harzol. Man erhitzt Koloplionium in Gegenwart
von als Katalysatoren wirkenden groBoberflichizen Pul-
vern auf héhere Temperatur und entfernt die entstehenden
Jeichtflilchtigen Bestandteile.

Aktiebolaget Iissle Apotekare Paul Nordstroms Fabriker,
Hdssleholm:

HP 262802 (23.10.47). Behandlungsmittel fiir Metall-
oberfldchen, z. B. Schmierdl oder Farbanstrich, enthaltend
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auBer einem filmbildenden Material als korrosionsver-
hiitendes Mitte! eine geringe Menge ciner Nitrosdure der
Petireihe oder cines Derivates derselben.

Folke Knut Knutsson-Hall, Lofta (Schweden):

HP 260581 (4.11.47). Wiederholt verwendbarer Ziind-
stab, bei dem eine brennbare Grundmasse mit einem
sauerstoffabgebenden Mittel und mit einem Dbrennbaren,
ziindungsbefdrdernden Mittel solchier Art gemischt ist, daf
bei der Verbrennung der Grundmasse die beiden genannten
Mittel in dem brennenden Teil der Masse angereichert
werden,

Photographie

Kodak Aktiengesellschaft, Lausanne:

HP 261989 (9.4.47). Herstellung einer eine Farbstoff-
komponente enthaltenden lichtempfindlichen Emulsion
eines Silbersalzes in einem wasserléslichen Bindemittel,
Die Farbstoffkomponente wird aufgeldst in einer wasser-
unldslichen, kristalloiden organischen Verbindung mit
cinem Siedepunkt iiber 150 °C und die so erhaltene Losung
in dem wasserlgslichen Bindemittel der Silbersalzemulsion
dispergiert, wobei die fliissizen Partikel der Farbstoff-
kotnponentenidsung bei den Temperaturen, welchen iib-
licherweise dic Emulsionen beim Lagern, beim Verbrauch
und bei der Verarbeitung ausgesetzt werden, in flilssigem
Zustande verbleiben. -

N. V. Philips’ Gloeilampeniabricken, Eindhoven:

HP 262816 (16. 12.46). Herstellung von photographischen
VergroBerungen von wenigstens dreimal linear. Man bildet
das zu vergroBernde Objekt auf Papier ab, das durch Be-
handlung mit einer Losung einer o0-Oxy-diazoniumver-
bindung und mindestens eines Salzes des einwertigen
Quecksilbers oder eines Metalles, das edler ist als letzte-
res, empfindlich gemacht worden ist, und entwickelt dar-
auf das erhaltene latente Bild physikalisch.

General Aniline & Film Corporation, New York:

HP 263 050 (27.2.46). Photographischer Entwickler, der
sich fiir die Verwendung it der Farbenphotographie eignet,
besteliend aus einer alkalischen Lésung, die ein aroma-
tisches Amin enthiilt, welches eine primire Aminogruppe
und in o-Stellung zu derselben eine Sulfaminogruppe auf-
weist, wobei die primdre Aminogruppe durch ein Stick-
stoffatom in p-Stellung hierzu aktiviert ist,

HP 258610 (27.2.46). Herstellung von Farbphotographie-
bildern, indemn man eine belichtete Silberhalogenidemulsion
in Gegenwart einer farbbildenden Substanz mit cinem Ent-
wickler entwickelt, welclier ein aromatisches Amin enthilt,
das cine primire Aminogruppe und in o-Stellung zu dieser
Aminogruppe cine Sulfaminogruppe aufweist, wobei die
primiire Aminogruppe durch ein Stickstoffatom in p-Stel-
Iung zu derselben aktiviert ist.

HP 262 295 (26. 1.46). Farbenentwickler, der sich fiir die
Brzeugung von Azofarbstoffbildern in einer Dbelichteten
Silberhalogenidemulsionsschichit eignet. Besteht aus einer
Lasung, die ein g-N-aryl-substituiertes Sulfonhydrazid und
cine Azofarbstoffkupplungkomponente enthilt,

Feldmiille Papier- und Zellstoffwerke Aktiengesellschaft,
Berlin:

HP 261 648 (18.7.44). Steigerung der Lichtempfindlich-
keit von Kunststoffen, wie z. B. filmbildenden Materialien
aus Kautschukhydrobromid oder Nitrocellulose, Man setzt
den Kunststoffen organische Korper, welche aus mindestens
drei linearkondensierten Ringen aufgebaut sind (z.B.
Anthracen), zu. A, HALTER

SchluB des redaktionellen Teils
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Die Chemie des Vitamin A’
Von Q. ISLER

Meine Damen und Herren,

Vor aclitzelin Jaliren begeisterte ich micl als Student an
den Arbeiten von Herrn Prof. KARRER iiber die Struktur des
Vitamin A. Darauf erwarb ich bei meinem veretirten Hocli-
schullelirer, Herrn Prof, RUziCKA, das Riistzeug fiir Syn-
thesen von terpenoid gebauten Naturstoffen. In der Firna
F. Hoffmaunn-La Roche wurde das Vitamin A fiir mich wah-
rend Jahren zum reizvollen Spezialgebiet. Es ist mir cine
groBe Freude, daB ich Hnen als AbschiuBl dieser Arbeit zu-
sammenfassend iiber die Chemie des Vitamin A berichten
darf. Die groBe Elre, die dieses Referat fiir mich bedeutct,
teile ich mit dem ganzen Vitamin-A-Team von F. Hoff-
mann-la Roche. Besonders nennen mochte ich W. HuBeR,
A, Ronco und M, KorLER, mit denen mir die Synthese der
ersten Vitamin-A-Kristalle gelungen ist, und H. LINDLAR,

N. C. HiNpLEY und P. TREADWELL, die vor allem bei der -

Ausarbeitung der Synthese zwm modernen Industriever-
fahren mitwirkten.

Abb. 1. Historische Ubersicht

1913 Entdeckung: McCoLLum und Davis in
Wiscousin
OsiORNE und MENDEL in New Haven

1920/30 Entwicklung der Bestimmungsmethoden und An- -

reicherung aus Leberdlen (Schulen von DRUm-
MOND und HEILBRON)

1931 Strukfurformel: KArRrer, Morr umnd
ScHoPP in Ziirich

1930/40 Technische Ausarbeitung der Konzentricrung von
Leberodlen '
Zahlreiche Syntheseversuche
Technische Entwicklung der Molekulardestillation

1942 Kristallisation: BaXTER und ROBESON in
Raochester

1946 Synthese des Vitamin-A-Methylithers:
IsLER, HUBER, Ronco und KOFLER in Basel
N. A. MiLAS in Boston
Synthese der kristallisierten Vitamin-A-Sdure:
ARENS und VAN DORP mit INHOFFEN in Oss
KARRER, JUCKER und SCHICK in Ziirich

1947 Synthese des kristallisierten
Vitamin A:

IsLER, HUBER, RONCO und KoOFLER in I3asel
CAWLEY, ROBESON, WEISLER, SHANTZ, EMBREE
ind BAXTER in Rochester

AReNS und VAN Dorp in Oss

1948 Technische Ausarbeitung der Roche-Synthese in
Basel

1949 Vitammin A aus Vitamin-A-Siure:
SCHWARZKOPF, CAHNMANN, LLEWIS, SWIDINSKY tnd
WUEST in New York
WENDLER, SLATES und-TISHLER in New York

Mit der crsten Abbildung gebe ich Thnen eine hi -
storische Ubersicht iiber die Vitamin-A-
Chemie. Die genauere Daricgung der gewonnenen
Erkenntnisse erfolgt nachlier anhand von 26 wei-
teren Abbildungen. Die Entdeckung des Wirkstoffes
wird meist den amerikanischen Forschern McCol.-
LUmM und Davis oder OsBORNE und MENDEL zuge-
schirieben?, Die Schuien von DRUMMOND und HEg)L-
BRON entwickelten darauf die Methoden zur Bestim-
mung und Anreicherung, Die Strukturaufklirung
gelang 1931 KARRER, MoRr und ScHipp. Es folgten
zahlreiche Synthescversuche und die rasche tech-
nische Entwicklung der Konzentrierung aus Leber-
dlen. 1942 meldeten BAaxTER und RoBrsoN die Kri-
stallisation des Vitamin A. 1946 wurde die Synthese
von zwei wirksamen Vitamin-A-Derivaten von je
zwei Arbeitsteams verdffentlicht: die Synthese des
Vitamin-A-Methylithers von uns in Basel und von
NicHOLAS A. MiLas in Boston; die Vitamin-A-Siure
von ARENS und VAN Dorp in Oss und von KARRER,
JUCKER und SCHICK in Ziirich. 1947 brachte gleich
drei voneinander unabhiingige Vitamin-A-Synthesen.
Wiihrend im Juni am Internationalen KongreB in
London® nur von Hochkonzentraten berichtet wurde,
konnten bald darauf vor der Schweizerischen, spiter
vor der Amerikanischen Chemischen Gesellschaft
synthetische Kristallisate vorgezeigt werden?. Unser
synthetisches Produkt erschien 1948 auf dem Markt.
1949 veroéfientlichten zwei ncue Forschergruppen von
New York dic Synthese iiber die Vitamin-A-Siure.

Ich beginne meinen Flug durch die Chemie des
Vitamin Amitder Strukturaufklirung, dic
Herrn Prof. Karrer gelungen ist. In Abb. 2 sind die
1931 greifbaren Erkenntnisse zusammengestelit, die
damals mit genialem Blick zu der heute jedermann
geldufigen Formel zusammengefallt wurden. Das
Molekulargewicht war ca. 300. Die Analyse stimmte
fiir CyyH3O oder CyHyO. Ein Hydroxyl wurde
durch Veresterung nachgewiesen. Der Ozonabbau

! Vortrag gehalten vor den Chemischen Gesellschaften
vou Basel (20. Oktober 1949), Ziirich (16. November 1949)
wid Bern (16. Februar 1950).

® Altere Ubersichtsreferate vegl. HriLBRON, JONES und
BACHARACH, Vitaumins & Hormones 2, 155 (1944), und 1. M.
HEILBRON, J. Chem. Soc. 1948, 386.

3 Nature 160, 247 (1947).

1 Vortrag in Genf vomn 31. August 1947, 1ISLER und HUBER
(Chimia 1, 203, 1947); Vortrag in New York vom 15, Sep-
tember 1947, CAWLEY et al. (Scieuce 107, 346, 1947).
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A-Ester gespeichert wird. Meinem Mitarbeiter W.
Guex gelang die Reindarstellung des Tetrahydro-
pyranylithers, der als maskiertes Acetal aufgefalit
werden kann, Wir haben daritber linaus festgestellt,

daB die leicht zersetzlichen Acetale, die wir,

allerdings nicht rein darstellen konnten, volle Wirk-
sambkeit besitzen.

Auf Grund theoretischer Uberlegungen von 1’Au-
LING und ZECHMEISTER® wird allgemein angenommen,
daB der Vitamin-A-Alkohol vom Schmelz-
punkt 62—64° dic all-trans-Konfiguration besitzt.
Bax1er und RoBrsoN haben 1947 aus Mutterlaugen
ein Kristallisat vom Schmelzpunkt 58—59 © isoliert,
das sie Neovitamin A nannten und als eine wei-
tere Raumform auffassen. Diesc Verbindung ist volii
wirksam. Sie wurde durch das kristallisierte Anthra-
chinon-g-carboxylat und das p-Phenyl-azo-benzoat
charakterisiert. Das Acetat und das Palmitat konnten
vorlaufig nur als Ole erhalten werden. Die Uber-
fiihrung von Neovitamin A in Vitamin A gelang so-
wohl durch Verfiittern als auch durch Erhitzen eines
kristallisierten Esters mit Jod.

1937 wurde in den Leberolen von Siilwasserfischen
eine Beimengung festgestellt, welche bei hoheren
Wellenliingen absorbiert. Das Schrifttum {iber dieses
Chromogeu mit Maximum bei 35! mu, das von der
Schule HEILBRON mit Vitamin A, bezeichnet
wurde, ist rasch angewachsen. Dic Schule von MOR-
TON formuliert Vitamin A, mit einer zusitzlichen
Doppelbindung im Kohlenstofiring. Der endgiiltige
Strukturbeweis durch die Totalsynthese stelit noch
aus. :

Aus Vitamin A und Vitamin A, entstehen durch
Oxydation it Braunstein die entsprechenden Alde-~
hyde, die von MoORTON und SALAH mit Retinen 1
und Retinen 2 aus dem Sehpurpur identifiziert
wurden. Der Vitamiu-A-Aldehyd ist nach eigenen
Befunden im Wachstumstest voll wirksam, wéahrend
die kristallisierte Vitamin-A-Sdure bei oraler
Verabreichung nur zwei Drittel der Wirksamkeit des
Vitamin A besitzt. Wir habeu beide Verbindungen in
groBen Dosen an Ratten verfiittert und darauf das
Unverseifbare der Lebern analysiert, Bei den Ratten,
welche den Aldehyd erhielten, fanden wir nur Alkohol
und keinen Aldehyd. Bei den Ratten, welche mit der
Saure gemistet wurden, war kein Alkohol nachweis-
bar. Die Reaktionsweise der Verbindungen ist sicher
verschieden.

Die Tabelle Abb.7 (S.107) resiimiert die vita -
min-A-dhnlichen Verbindungen Bis
heute wurden nur wenige Vertreter rein erhalten
und gut charakterisiert:

Die hydrierten Verbindungen Dihydro-, Tetra-
hydro- und Perhydrovitamin A sind unwirksam.

8 Chem. organ. Naturstofie 3, 203 (1939); Chem. Rev. 34,
267 (1944).
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Einige Verbindungen mit dem Kohlenstoffgeriist des
Vitamin A, endstindiger funktioneller Gruppe und
fiinf konjugierten Melirfachbindungen sollen beacht-
liche Wachstumswirkung besitzen. Es sind dies Di-
methylamino - vitamin- A, Dehydro-vitamin-A und
eine mit Vitamin A; bezeichnete Verbindung, die alle
als Zwischen- oder Nebenprodukte von Vitamin-A-
Synthesen gefallt wurden. Homo-vitamin-A, das zwi-
schen dem System der fiinf konjuygierten Doppelbin-
dungen und der Hydroxylgruppe eine zusitzliche
Methylengruppe besitzt und Nor-vitamin A ohne
Methylgruppe in 3-Stellung sollen cine milige
Wachstumswirkung besitzen. Das Cyi-Keton und das
Cyy-Keton, welche aus Vitamin-A-Siure und Vita-
min-A-Aldehyd gewonnen werden, sind weniger
wirksam als die Ausgangsprodukte. Von den Kohlen-
wasserstoffen ist das Desoxy-vitamin-A oder Axe-
rophten deutlich wirksam. Trisnor-vitamin-A-Ver-
bindungen und deren Abkommlinge aus Cyclohe-
xanon, die keine Methylgruppen im Cyclohexenring
tragen, erzeugen nur bescheidenes Wachstum. Auch
die entsprechenden Siuren mit einer und zwei Me-
thylgruppeu im Cyclohexenring sind wenig wirksam.
Ich werde spiter auf diese Verbindungen zuriick-
kommen.

Aus der biologischen Wirksamkeit der bespro-
chenen Verbindungen konnen vorliufig folgende
Schliisse iiber die Konstitutionsspezifitidt
der Vitamin-A-Wirkung gezogen werden: Zur Er-
zielung einer Wachstumswirkung an Vitamin-A-
Mangelratten ist die Uberfithrbarkeit in Vitamin A
keine notwendige Voraussetzung. Weder das Kohlen-
stoffgeriist noch die endstiindige funktiouelle Gruppe
des Vitamin A sind dafiir unerlidfilich. Das System
von fiinf konjugierten Mehrfachbindungen ist wesent-
lich, Der Ersatz einer Doppelbindung durch eine
Dreifachbindung ergibt eine deutliche Verminderung
der Wirkung; beim Wegfall ciner Doppelbindung
scheint die Wachstumswirkung iiberhaupt zu ver-
schwinden.

Die zuletzt erwiihnten Vertreter der vitamin-A-
dhnlichen Substanzen wurden aus Cyclohexanon
oder aus o-Kresol aufgebaut. Bei allen {ibrigen ver-
wirklichten Synthesen von Vitamin A und vitamiu-
A-édhnlichen Verbindungen wurde g-Jonon als Aus-
gangsmaterial verwendet.

A-Jonon ist ein mono-zyklisches, zwiefach uu-
gesittigtes Keton mit 13 Kohlenstoffatoren. Es wird
aus Lemongrasol gewonunen. Dies ist ein bekanntes
Ausgangsmaterial der Riechstoffindustrie aus tro-
pischen Grisern, das etwa 75 % Citral enthilt. Durch
Kondensation von Citral mit Aceton und nachfolgen-
der Zyklisierung entsteht das g-Jonon in vorziiglicher
Ausbeute. Die reine Verbindung ist heute im Handel
erhaltlich. Friiher war seine Darstellung fiir den La-
boratoriumschemiker eine schlimme KnacknuB. Sehr
vicle Literaturmeldungen, die sich widersprechen,
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Abb. 8. Die wichtigsten
Koundensationsreaktionen von g-Jonon

1.Chloressigester (Glycidestersynthese):
HsC CH;
N/ 0.

y
| CH=CH—-(%—CH—COOR
AN CHs IsHIKAWA und MATSUURA,
CHs Chem. Zbl, 1937, 11, 3452
2.Bromessigester (REFORMATSKY-Reaktion) :
HBC\/CI'Ia

l[—CH=CH—(T:CH—COOR

AN CHs KARRER, SALOMON, MORF und
CHs WALKER,
Helv. Chim. Acta 15, 878 (1932)

3. Bromcrotonsidureester
(REFORMATSKY-Reaktion):

H ;;C\ /C Hs

@ca=cn—c|=011—cﬂ=cn—cook

AN CHs  ARENs und VAN DoRP,
CHs Recu. Trav. Chim. Pays-Bas 65.
338 (1946)

4, Acetylenanlagerung mit Lithium
(Ca, K-t-amylat)

Hsc /CH,:; OH
|
‘ ~CH=CI’I—(I3—CECH
k/ CHs GourD und THOMPSON,
CHs J. Amer. Chent. Soc. §7, 340 (1935)
OROSHNIK, J. Amer. Chem. Soc.
71, 2062 (1949)
5. Athoxyacetylen (GRIGNARD-Synthese):

HC_CHy on
OI—CH=CH——(I:—CECO(:2H5

CHs  ARrens und VAN Dorp,
Recu. Trav. Chim. Pays-Bas 67,
973 (1948)

6. Propargylbromid (Zinkkondensation):
H}]L/ /CHa OH

AN
CHs

|
U CH=C]’I—('J——CI‘13—CECH

CHs F. Hoffitnann-La Roche
CHs 1949, Schweiz. Pat. 258 514

finden im uneinheitlichen Ausgangsmaterial ihre
zwangslose Erkldrung.

Ich resiimiere in Abb. 8 zuerst die wichtigsten
Kondensationsreaktionen des g-Jonons,
die sich in allen folgenden Synthesen wiederholen
werden. Mit Chloressigester und Natrium-
methylat entsteht der hitzeempfindliche Giycidester
in vorziiglicher Ausbeute. Bromessigester
gibt unter den Bedingungen der REFORMATSKY-Reak-
tion und nachfolgender Wasserabspaltung den g-
Jonylidenessigester in etwa 70prozentiger Ansbeute.
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ADDb. 9. Die wichtigsten
Zwischenprodukte aus g-Jonon

Ci-Aldehyd (Smp. 2°9) Ausheute

. bezogen auf
Hsc\ /(’ Fls #-Jonon

' CHg—Cl'l:(i‘,—CHO

. CHg 80 %

CHg
Cii-Aldehyd (Semicarbazon Smp. 1945196 ©)
HsC  CHj
N/

Orcrl=cn~c|:=cn—cno ca. 35 %
N CHs
CH;s
C,s-Keton (Semicarbazon Smp. 188,6—189,6 °)
HHL\/Cﬂa
I"‘CH=CH-(|3=CH—CH‘-=CH—(IZO ca. 30 %
N\ CHs CHs
CHS
Ci-Kohlenwasserstoff (Smp. 51—52°)
HaC\/CH:;
CI‘!ZCH—-(]‘FCH— =CH 25 %
AN CHy
CH;

v-Bromcrotonsidauremethylester fiihrt
unter den gleichen Reaktionsbedingungen in 30pro-
zentiger Ausbeute zum Ester einer C,;-Séure. Ace-
ty1en wird in fliissigem Ammoniak mittels Lithiwm
in 70—80prozentiger Ausbeute angelagert. Substi-
tuierte Acetylenverbindungen komumen in dlinlicher
Weise mit g-Jonon verkniipft werden. Besonders
hervorheben mochte ich die (GRIGNARD-Synthese mit
Athoxy-acetylen, die von ARENS und VAN
Dorp eingefithrt wurde. Eine REFORMATSKY-idhnliche
Zinkkondensation mit Propargylibromid zum
Acetylencarbinol C,,, die in glatter Reaktion eine
Ausbeute von 85 % ergibt, entdeckten wir 1946,

Aus diesen Kondensationsprodukten wurden die in
Abb. 9 aufgefiithrten Schliisselsubstanzen
der Vitamin-A-Synthesen aufgebaut, nach denen wir
die weitere Besprechung gliedern. Der Cyy-Alde-
hy d, der bei 1 ° schmilzt, entsteht iiber den Glycid-
ester in 80 % Ausbeute. Der Cy;-Aldelyd wird
aus dem Jonylidenessigester oder aus dem Athoxy-
acetylenkondensationsprodukt gewonnen. Das Cyy-
Keton entsteht aus dem C,;-Aldehyd oder aus der
Cy-Séure. Der Cg-Kohlenwasserstoff vom
Schmelzpunkt 51—52 ° wird als Vertreter einer gan-
zen Reihe von Verbindungen mit 16 Kohlenstoffato-
men aufgefiihrt, welche zusammen mit einem C,-
Keton, wie Methylvinylketon oder Methoxyithyl-
methyl-keton, die Cyy-Kohlenstoffkette des Vitamin
A bilden.
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Die Einteilung der Synthesen auf Grund dieser
Schliisselsubstanzen soll noch durch eine schema-
tische Darstellung des verschiedenen Aufbaus
des Kohlenstoffgeriistes verdeutlicht wer-
den (Abb. 10): Der C,-Aldehyd wird mit einer Ver-
bindung mit 6 Kohlenstoffatomen kondensiert. Der
Cys-Aldehyd bendtigt cine Kette mit 5 Kohlenstofi-
atomen. An das C,-Keton sind noch 2 Kohlenstoff-
atome anzufiigen. Zum Schlufl folgen unsere Syn-
thesen aus g-Jonou, Propargylbromid und einem Cy-
Keton, wobei das Propargylbromid zuerst mit -
Jonon oder zuerst mit dem C,-Keton verkuiipft wer-
den kann. Bei der Besprechung dieser letzten Gruppe
ergibt siclh die Moglichkeit, eine Reibe élterer, unbe-
stitigter Synthesen zu erwiihnen.

Nach erfolgter Einteilung beginne ich mit der Be-
schreibung der « Roche-Synthesc», bei wel-
cher zundchst aus g-Jonon der Cyy-Aldehyd ge-
wonnen wird (Abb. 11). Mein Mitarbeiter H. LINDLAR
stellte fest, daB der Glycidester sehr hitzeempfind-
lich ist und von allen fritheren Bearbeitern durch An-
wendung  unzweckmiiiger  Reaktionsbedingungen
und Destillation zerstért wurde. Wir arbeiten des-
halb bei etwa 0° und vermeiden jedes Erwirmen.
Unser Glycidester zeigt im Gegensatz zu friihicren
Produkten von MiLAs und HilLron im Ultraviolett-
spektrum kein Maximum bei 283 mye und ergibt bei
der Verseifung mit Natrinmhydroxyd in Methyl-
alkohol ein unbestiindiges Natriumsalz der Glycid-
séure, das spontan unter Decarboxylicrung zum C,y-
Aldchyd zerfillt. Dic Gesamtausbeute wurde von
bisher 15 % auf 80 % verbessert. Anhand der reinen
Verbindung vom Schmelzpunkt 2° wurde festgestellt,
daB} die Doppelbindung in «,8-Stellung zur Aldehyd-
gruppe steht. Unser Aldeliyd gibt nimlich bei der
Ozonisation keine Geronsiiure. Er zeigt im RAMAN-
Spektrum Linien bei 1527 und 1681 cm—! und ergibt
bei der Kondensation mit Acetylen ein Kondensa-
tionsprodukt ohne Absorption bei 226 mye. Damit
bestéitigen wir die Formulierung von HEILBRON, die
bis 1948 von MiLas bestritten wurde.

In Abb. 12 ist die Synthese von Vitamin Aaus
dem C-Aldehyd dargestellt. Auf diesem Wege
haben wir 1947 die ersten Kristalle von synthetischem
Vitamin-A-Alkohol erhalten und ihre Identitit mit
natiirlichem Vitamin-A-Alkohol bewiesen. Ddics er-
folgte zuerst durch dic Mischprobe und den Ver-
gleich aller Absorptionsspektren des Anthrachinon-
p-carbonsiureesters und des g-Naphtoesidureesters,
sowie durch Uberfithrung ins kristallisierte Avhydro-
Vitamin-A. Spiter haben wir {iber das kristallisierte
Acetat alle bekannten Vitamin-A-Kristallisate her-
gestellt, wobei die Sclimelzpunkte der synthctischen
Kristallisate mit den bekannten Schmelzpunkten der
entsprechenden Vitamin-A-Priparate aus LeberSlen
{ibereinstimmten.
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Abb, 10. Aufbauschema fiir das
Kolilenstoffgeriist des Vitamin A

f. Aus C,,-Aldehyd (Kohlenstoffaddition 14 + 6 = 20):
Hgb LH; i

1)\__—'_

CHy
2. Aus C,-Aldehyd (Kohlenstoffaddition 15 + 5 = 20):
I-I.r;(., CHy .
" C—C- "Lmb—b'--b—?—b—bﬁgoli

CHs: CHg

—c—c—i—(|:~c,~cnzoR
i CHy

(./Hi
3. Aus C,,-Keton (Kohlenstoffaddition 18 + 2 = 20):

HiC CHy : ‘

( -GG LI,——c—u—mu—(,-—
N CHy | o

CHjy

4, Aus g-Jonon bzw. C,-Kohlenwasserstoff (13 + 7 - - 20
bzw. 16 + 4 = 20) :
HaC LH;

N/
()
AN

—C—CH.OR

C—C-C—|—C--C—C——C—C—CHyOR

[ | ]
)\ CHs CHsy

CH,

Abb. 11, C,,-Aldehyd
4-Trimethyl-cyclohexenyl-2-methyl-buten-(2)-al-(1)

qu CHW
13 K) -CH---CH- CO + CICHy;—~COOR
s Glycidester-
| synthese
HsG CHg +
N PN
5 4 \"—CH*(,H—C—CH COOR
\/\(./H Gl Alkali-
4 belandlung
H:;C CH;‘ ¥
N . /0\~
15 "—LH——LH—(%-—LH—COONa
. CHj;
Chs A Decarboxy-
HC  CHs lierung
N/
14 i/\“*cm—CH=?—crio
AVAN CHs
CH;3

ISHIKAWA und MATSUURA, Chem, Zbl. 1937, II, 3452

HEILBRON, JOHNSON, JONES und SPINKS, J. Chiem. Soc. 1942,
727, 1946, 502 .

F. Hoffmann-lLa Roche, U. S. Pat. 2451 740; Chem. Abstr.
43, 1800 (1949) :
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Abh, 12

Synthese von kristallisiertem Vitamin A
aus C,,-Aldehyd nnd 1-Oxy-3-methyl-pz2ntenin

H3C CHy
S

N\
4 rCHg—Cl‘I '(IJ—-CHO -+ HCEC—(|}=CH_CH20H
Cl'lg CHH

CHy ’ GRIGNARD-Reaktion
HsC CH;
3 \\// () [OH
a0 \l—cm—-cn-=<|3—cn—c-zc—(l:-:cn-- CHeOH
v CHy CHs
CHs Partielle Hydrierung
und Veresterung
HsC CHy
%\/ 3 (I)H
20 @ “CHy=CH=C—CH- CH “CH-C—CH CH,00CCH,
N CHg CHs
CHy Allylumlagerung und
Dehydratisierung
HyC CHy
N
20 /\” CH-‘—'CH—-(l} CH-CH=CH (l}:Cf'i CH,00CCH;
k/ i CHg CHy
Ch ~Verseifung
HgC CHjy
N

2 C" CH=CH G~ CH-CH=CH-C=CH - CH,OH
. CHy CHs
CHjs
IsLER, HUBER, RoNCO und KorLer, Helv. Chim. Acta 30,
1911 (1947), 32, 489 (1949)

Uber die Verfahrensentwicklung haben wir sclion
1948 vor der Schweizerischen Chemischen Gesell-
schaft in St. Gallen und in der Helvetica Chimica
Acta berichtet. Tch beschriinke mich deshalb auf die
Angabe der Ausbeuten: Aus dem C,,-Aldehyd und der
C4-Seitenkette entsteht durch GriGNARD-Reaktion in
iiber 80prozentiger Ausbeute ein kristallisiertes Kon-
densationsprodukt vom Schmelzpunkt 58—59 °, Dic
partielle Hydrierung gibt in iiber 80prozentiger Aus-
beute ein Kristallisat vom Schmelzpunkt 73—74 °.
Die Acetylierung verliuft quantitativ. Eine Reinigung
ist unnétig. Die Umlagerung und Dehydratisierung
wibt auf Grund der Absorptionsmessung wieder eine
Ausbeute von iiber 80 %. Aus alkoholischer Losung
kristallisiert weit mehr als die Hilfte des gebildeten
Vitamin-A-Acetates in schénen Prismen. Die Uber-
fiillrung von Vitamin-A-Acetat in Vitamin-A-Palmi-
tat durch Verseifung und Palmitierung erfolgt ohune
nennenswerten Aktivitatsverfust.

Es folgt die analoge SynthesedesVitamin-
A-Methylidthers, die wir vorgingig 1946 in
der Experientia und in der EmiL BARELL-Festschrift
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AbD. 13

Synthese von Vitamin-A-Methylidther
aus C,,-Aldehyd und 1-Methoxy-3-methyl-pentenin
Hsc CHQ
‘>/
s \Hmcnz—cn'—cl:—cno + HC=C-C~CH-CHy0CH,
CHs CH;
CHyg
GRIGNARD-Reaktion

HC CHy  +
N

OH
|
20 @*CHQ CH=G-CH ~C=C~C=CH-CH;0CH,
N CHjs CHy
CHs !
‘ Partielle Hydrierung
HsC CHjs l
NS (I)H
20| JCHmCHC~CH- CH=CH--C=CH - CHOCHy
\ \‘ CHT CH;;
CHy
Allyhunlagerung
Hs(.'\/(.«Ha Iilal
20| J-CHimCH-G=CH CH=CH~C=CH--CH:OCH,
AN CHy Chlg
CHs ‘ Dehydratisierung
HeC CHy ¥
N/
20 [ ) CH=CH- C=CH CH=CH- €=CH-CHOCH,
CH3 CH3

CHs

I. IsLer, HuBER, Ronco tind KorLER, Experientia 2, 31
(1946) ; Festschrift Emn. C. BARELL, Basel 1946, S. 31

2. N. A. MILAS, Science 103, 581 (1946); Vitamins & Hor-
mounes 5, 9 (1947)

verdffentlichten (Abb. 13). Die Synthese der Ather
ist weniger ergiebig als die Estersynthese. Zudem ist
die Reinigung der Vitamin-A-Ather und ihrer Zwi-
schenprodukte schwieriger. Wir haben je 10 g des
kristallisierten Methylidthers vom Schmelzpunkt
34~—35° und des Phenylidthers vom Schmelzpunkt
90—92 ° dargestellt.

Auf dihnliche Weise gewann auch N. A. MiLAs? eine
Reitie unreiner Vitamin-A-Ather. Seine Patentan-
meldungen gehen bis ins Jahr 1941 zuriick. Die Pa-
tentschriften wurden als kriegswirtschaftlich wich-
tige Erfindungen erst Ende 1945 bekanntgemacht.
Bei der Einreichung unserer ersten Anmeldungen
und der ersten Verbdffentlichung waren uns deshalb
die Arbeiten von N. A. MiLAs unbekannt. Sie kénnen
sich unsere Spannung vorstellen beim Studium der

P N. A, MILAS, Science 103, 581 (1946); Vitamius & Hor-
mones §, 1—38 (1947); J. Amer. Chem. Soc. 70, 1591, 1597
(1948).
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allméhlich erscheinenden ungefihr zwanzig ameti-
kanischen Patentschriften. Dabei durften wir nun
feststellen, daBl N. A. MiLAs bei den Athersynthesen
andere MaBnahmen anwandte, und daf er das tech-
nisch wichtige Alkohol-Ester-Verfahren erst nach
uns erkannte. Unsere eigenen Anmeldungen sind
dementsprechend in rascher Folge in der Schweiz,
in den USA und vielen andern Lindern erteilt wor-
den,

Als neueste Variation der Synthesen aus dem Cy,-
Aldehyd sei kurz die mit P. ZELLER und N. C. HINDLEY
gelungene Darstellung von Vitamin-A-Ace-
talenerwihnt, bei welcher wir die primédre Hydro-
xylgruppe der Cg-Seitenkette vor der GRIGNARD-
Reaktion durch Umsetzung mit Acetaldehyd und
Calciumchlorid oder mit Dihydropyran und Salz-
sdure acetalisieren.

Wir verlassen nun die C,4~Aldehydgruppe und be-
sprechen die Darstellung vom C,;-Aldehy d oder
f-Jonylidenacetaldebyd, die erst 1949 durch WEgND-
LER, SLATES und TisHLER befriedigend gelungen ist.
Die unbestitigten Synthesemeldungen von KubN
und Morris und von KRAUZE und SLOBODIN sind am
FuBe von Abb, 14 erwihnt, in welcher die originelle
Darstellungsmethode von ARENS und Van Dorp
formelmaBig abgebiidet ist: Das GRIGNARD-Produkt
auns g-Jonon und Atboxyacetylen wird erst partiell
liydriert und dann mit verdiinnter Salzsdure behan-
delt. Dabei wird der Ather hydrolysiert und zum
C,s-Aldehyd umgeformt. Die neueste Darstellung
durch WENDLER, SLATES und TisHLER wird erst beim
C,g-Keton besprochen.

Es folgt die umstrittene Synthese von KUHN
und MoRRIs, die ihren C,5-Aldehyd mitteis Piperidin-
acetat mit Methylcrotonaldehyd kondensierten und
dann die uneinheitlichen Produkte nach MEERWEIN-
PoNNDORF reduzierten (Abb. 15). Sie erhielten 2,6 ¢
eines gelben Oles, das auf Grund der CARR-PRICE-
Reaktion 4 % Vitamin A enthielt. Durch chromato-
graphische Reinigung stieg der Gehalt auf ca. 7,5 %.
Die Reproduktion dieser Synthese sollte mit den neu
dargestellten C;-Aldehydprédparaten moglich wer-
den.

Wir kommen nun zu den Syuthesen aus dem be-
kannten C;g- Keton (Abb. 16). Ich beschreibe zu-
erst die Darsteltung dieses Zwischenproduktes tiber
die C,-Saure, die durch REFORMATSKY-Reaktion von
Bg-Jonon und Bromcrotousiuremethylester unter
uachfolgender Wasserabspaltung und Verseifung
entsteht. Diese Sdure wird mit Lithiummethyl in vor-
ziiglicher Ausbeute zum C,g-Keton umgesetzt. Fiir
die letzte Stufe verwendeten die Schulen von KARRER
und HEILBRON ein zweistufiges Verfahren iiber das
Siurechlorid, wobei das Cyg-Keton mittels Methyi-
zinkjodid bzw. mittels Dimethylcadmium gebildet
wurde.
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Abb, 14. C,;-Aldehyd oder
B-Jounylidenacetaldehyd

5-Trimethyl-cyclohexenyl-3-methyl-pentadien-(2,4)-al-(1)
HyC CHjy

—CI‘I=CH-—~(|JO + BrMg—C=C—0CqH;

AN CH,
C

{_X

GRIGNARD-Reaktion

jm

=

@

O

o

o
=
o

-

"CH=CH—(]:‘—C:C -0CqH,
CHs Partielle Hydrierung

fes

o
=

&

<O

— O
T

o

/

(])H
—CH—'CH—(II—Cl'l:CH---OCgl‘]g;

) CHg Hydrolyse und Umformung
CH; mit verdiinnter Siure

>

HsC CHs +

—C H=CH—C]3=CH ~CHO
CH;g

15

X

CHs

ARENs und VAN Dorp, Recu. Trav, Chim. Pays-Bas 67,
973 (1948)

Friihere Synthesemeldungen:

KuiNn und Morris (Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 853, 1937):
Reduktion von g-Jonylidenessigester zum Aldehyd iiber
das o-Toluidid, Imidchlorid und die ScHiFFsche Base

KRAUzE und SLoonin (Chem. Zbl. 1940, 11, 2898) : Konden-
sation von g-Jonon mit Bromacetal und Deliydratisierung

Abb. 15, Synthese aus Cy-Aldelhyd
und g-Methylcrotonaldehyd

HqC CH3 (c15 + C,=C,)

15 —CH= —-CH—C='=CH -CHO + HsC—C—CH -CHO
K/ ) (-/HR CHB

j Kondensation mit
HC  CHg Piperidinacetat
NS
/\«CH—CH-—C—CH ~CH--CH~C=CH~CHO
U Hs Cﬁs
Reduktion nach
HsC  CHs l MEERWEIN-PONNDORF

20 U CH’-—-CH*(I.‘;CH—CH-‘—‘C H—(l‘;:CH-CHQOH

CHg CHs
CHs ,

KUHN und MORRiS (Ber. dtsch. chem. Ges, 70, 853, 1937):
2,6 g Kondensationsprodukt mit ca.4 % Vitamin A {(CARR-
PRICE). Durch chromatographische Reinigung stieg der
Oehs;lt auf ca. 7,5 % (CARR-PRICE und Dbiologische Prii-
fung
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Abb. 16. C,-Keton

8-Trimethyl-cyclohexenyl-6-methyl-octatrien-
(3,5,7)-on-(2)

HsC /CHs
3 \“—CH=CH—?O + BrCHe—CH—CH—COOR
VAN CH3 REFORMATSKY-Reaktion
CHs
HsC /bHs OH
17K ” CH=CH— C—Cﬁg CH=CH—COOR
Lﬁq Wasserabspaltung

HqC Cl‘lq J

7 )cn =CH~C=CH~CH=CH -COOR
Verseifung

CHjy \
HsC CHg
N
" &cwcn—%cn—w:cn—coon
CHs Lithiummethyl

CHjy J
HsC CHs
/
" tcn=on—c|;=crl—cn=cn~clso
CHs CHs

Hs

ARENS und VAN DORP, Nature 157, 190 (1946); Recu. Trav.
Chim. Pays-Bas 65, 338 (1946)

Weitere Synthesen:

KARRER, JUckeR und ScHick (Helv. Chim. Acta 29, 704,
1946): C,,-Siure iiber Sdurechiorid mit Methylzinkjodid

HEILBRON, JONES und O’SurLivaN (J. Chem. Soc. 1946, 866) :
C,,«Saure fiver SHurechlorid mit Dimethylcadmium

1947 verbffentlichte MiLAs eine prinzipiell neue
Darstellung iiber den C,s-Aldehyd unter Ausnutzung
der Esterreduktion mit Lithiumaluminiumhydrid.
Dieses Verfahren, das kiirzlich von WENDLER,
SLATES und TISHLER modifiziert wurde, ist in Abb. 17
dargestellt: -Der p- Jonylidenessigester entsteht
durch REFORMATSKY - Reaktion und Wasserabspal-
tung. Das Produkt ist uneinheitlich, da neben der
gewiinschten Lage der Doppelbindung in a,8-Stel-
lung zum Carboxyl immer auch die unerwiinschte
Bildung von Methylengruppen in 8,y-Stellung be-
obachtet wird. Die Reduktion mit Lithiumaluminium-
hydrid fithrt zum C;-Alkohol mit maximaler Ab-
sorption bei 284 mu. Dieser gibt mit Braunstein
zwei stereoisomere Formen des C;;-Aldehydes in
total 60prozentiger Ausbeute. Die Uberfithrung in
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AbD. 17. C,-Keton

8-Trimethyl-cyclohexenyl-6-methyl-octatricn-
{3,5,7)-on-(2)

HgC CHg
N

I—CH—CH -CO + BrCHg COOR
L/H'-; REFORMATSKY-Reaktion

Cliy ] Wasserabspaltung
HsC CHjy
N
‘/\"—Cl‘i*—-CH—LIZ:CH---COOR
NN CHs Reduktion mit LiAIH,
CHgs l
HsC CHg
N/
/ \ll - CH=CH~G=CH- CHsOH
k/ H CHg Oxydation mit Braunstein
]
HsC  CHg +
S

);c H=CH-C=CH-CHO
AN CHs Kondensation mit Aceton

CHs l
HC  CH;
S
|/ )~CH=CH—<|;=CH—CH=CH~?0
C

AVZAN Hs CH,
CHjs

WENDLER, SLATES und TISHLER, J. Amer, Chem. Soc. 71,
3267 (1949)

MiLas und HARRiNGTON (J. Amer. Chem. Soc. 69, 2247,
1947): Reduktion von C,;-Ester mit LiAlH, und Oe-
PENAUER-Oxydation mit C,,-Alkohol

die entsprechenden stereoisomeren Formen vom Cig-
Keton erfolgt schlieBlich durch Kondensation mut
Aceton mittels Aluminium-t-butylat.

ARENS und VAN Dorp mit INHOFFEN verdffentlich-
ten 1946 die Synthese der biologisch wirksamen
Vitamin-A-Siure, die in schonen Nadeln
vom Schmelzpunkt 180—182° kristallisiert, bei-
nalie gleichzeitig mit KARRER, JUCKER und SCHICK
(Abb. 18). Ubereinstimmend wurde das C,-Keton
durch eine REFORMATSKY-Reaktion mit Bromessig-
ester kondensiert und der gebildete Oxyester Cgq
dehydratisiert und verseift. Nach der epochemachen-
den Erfindung des Lithivmaluminiumhydrids als
Reduktionsmittel fiir ungesiittigte Ester haben
SCHWARZKOPF, CAHNMANN, LEWIS, SWIDINSKY und
WUEST den Vitamin-A-Sidureester zum Vitamin-
A-Alkohol reduziert. Ausgehend von der kri-
stallisierten C,p-Sdure, gelang diesen Autoren 1949
auch die Darstellung von Vitamin-A-Kristallisaten.
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Abb, 18. Vitamin-A-Synthese
iiber die Vitamin-A-Sidure
aus C,g-Keton und Bromessigester
HiC CHs
N
" l/\”—cn- CH C~CH CH=CH-CO + BrCHy—COOR
\/\‘ CHj CH;
CHs l REFORMATSKY-Reaktion
> ¥
Hs(.>< CHs (l)“
0 | -—CH=CH~-(IJ——'CH—CH=CH-—LIL—CH2 COOR
AVANS CHy CHs
Chs ‘Wasserabspaltung
HeC CHs 4
N/
0 /\Ir—cn=cr1~cr;zcn-—cn:cn-—cI:-——cn--~coole'
k/\‘ CHs CHa
Ciy | LiAlH,
HeC CHy
N/

i —CH‘=CH—(IJ=C!‘I—CH=CH—(|.7=CH—CH20l'l

U\ CHjs CHg

CHy R’ = Athyl, Wasserstoff
oder Methyl

~
=

Vitamin-A-Sdure:
ARENS und VAN DorRP mit INHOFFEN, Nature 157, 190
(1946) ; Recu. Trav. Chim. Pays-Bas 65, 338 (1946)
KA(RRER). JuckeR und ScHICK, Helv. Chim. Acta 29, 704
1946

Vitamin-A-Alkoliol:

SCHWARZKOPF, CAHNMANN, LEWIS, SWIDINSKY und WUEST,
Helv. Chim. Acta 32, 443 (1949)
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Abb, 19, Vitamin-A-Synthese aus C,-Keton
und Athoxyacetylen
(Cis + Cp = C::n)
HsC CHs

Ha CHy

CHjs ’ GRIGNARD-Reaktion
HsC CH; '
v OH
” /\"—crl:cn~cl;-—cn CH=CH~C~C=C—0Catts
k/\~ CHj CHs
CHy | Partielle Hydrierung
HsC CH; l
N on
20 JCHCH-C~CH CH-CH~C~CH-CH- Gy,
AN CH; CHy
Cty Hydrolyse und

Utnforimung mit
verdiinnter Sdurc

N~CH=CH C=CH CH=CH—C=CH—CHO
20 | | |

\‘ CH;; CH';
CHy Reduktion nach
PONNDORY oder
HyC CHjp mit LiAlH,
20 | H—CH=CH (ll-—-CH-' CH=CH- (|§=’CH"“CH2()H
AVAN CHs CHs
CH;s

ARENS und VAN DORP, Nature 160, 189 (1947); Recu. Trav.
Chim. Pays-Bas 68, 604 (1949)

Die Synthese von Vitamin A iiber die Vitamin-A-
Séure wird von WENDLER, SLATES und TISHLER und
durch eigene Arbeiten bestédtigt. Auf Grund einer
Reihe von Patentanmeldungen der Distillation Pro-
ducts (D.P.1.) darf angenommen werden, dafl das
noch unverdffentlichte Verfahren von CAWLEY et al.l?
genan mit dieser Synthese {ibereinstimmt. Der Ver-
gleich der Synthesen iiber das Cg-Keton mit unserer
Synthese aus dem Cy,-Aldehyd zeigt folgende Aus-
beuteunterschiede: Vitamin A entsteht aus dem C,,-
Aldehyd in etwa doppelt so guter Ausbeute als aus
dem Cyg-Keton. Uberdies ist die Ausbeute von Cy4-
Aldehyd aus g-Jonon doppelt so groB wie die beste
Ausbeuteangabe von Cyg-Keton aus g-Jonon.

ARENS und VAN DoORP beschritten 1947 einen
origivellen Weg, den wir im Prinzip schon bei der
Besprechung des Cy;-Aldehyds kennenlernten
(Abb.19). Bei dieser Synthese wird das C,g-Keton
durch eine (GRIGNARD-Reaktion mit Athoxyacetylen
verkniipft, das Kondensationsprodnkt partiell ny-

© Science 107, 346 (1947).

driert und durch Einwirkung von wisseriger Salz-
saure in den Vitamin-A-Aldehyd verwandelt. Die
Reduktion nach MEERWEIN - PONNDOREF ergab 1947
nur ein 35prozentiges Konzentrat des Vitamin A,
1949 wurde die letzte Stufe durch Einfiihrung von
Lithiumaluminiumhydrid als Reduktionsmittel ver-
bessert, worauf auch auf diesem Wege kristallisierte
Esterderivate erhalten werden konnten. i

Ich komme nun zur Besprechung unserer Synthe-
sen, bei denen Propargylbromid als Mittel-
stiick zum Aunfbau der Kohlenstoffkette des Vitu-
min A verwendet wird. Diese Synthesen wurden
unter Mitarbeit von A. BUSINGER, W. HUBER, H. LiND-
LAR, R.ScHETT, K. WARNAT und P.ZrLLER durch-
gefithrt. Ich habe dariiber am 27.Februar 1949 im
Detail vor der Schweizerischen Chemischen Gesell-
schaft in Bern vorgetragen!'. Die Schliisselstufe ist
immer eine REFORMATSKY-dhnliche Zinkkondensa-
tion zwischen Propargylbromid und einem «,S-usn-
gesittigten Keton, die auBerordentlich glatt ver-

" Chimia 3. 150 (1949).
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AbD. 20. C,,~Kohlenwasserstoff
6-Trimethyl-cyclohexenyl-3-methyl-hexadien-(3,5)-in-(1)

HsC CHs
—CH-=CH-CO 4 BrCHy; C=CH
| g-Jonon +

CH CHy Propargyl-
3 J 85°% Zu-Kondensat bromid

HOH
HsC  CHs

13

<X

X ?H Acetylen
16 U(‘CH:CHW?_'CH" “=CH carbinol
CHjy CretiagO
CHgy Sdp. 90—95°/0,05 tim

nff = 1,506

‘ ca, 80% HeO 5. .
¢ e dg’ =+ 0,9353

HeC  CHs v
AV

16 I/\I—CH=CH—C=CH--C:CH Kohlen-
: (|3H wasserstoff-
CHy : i gemisch
) ’ 30%, CreHye
i Sdp. 95—100°/ 0,05 mm
ey - 1,553
H akt. 1,04
Kristallisierter Kohlenwasserstoff C,H,,
Smp. 51—-52°
Sdp. 152—154°/14—15 mm;: uly == 1,563; n33 == 1,566
Ultraviolettabsorption: Max. 283 my (s = 36 000)
Inflektionen bei ca. 273 my und 293 my
F. Hoffimann-l.a Roche, Chimia 3, 150 (1949); Schweiz. Pat.
258 514
Frithere Darstellung cines dligen Kohlenwasserstoffes:
N. A. MiLAs, Science 103, 581 (1946); Vitamins & Hornones
5, 22 (1947): Acetylenanlagerung an den C,,-Aldehyd
und Wasserabspaltung

lauft, Als Beispiel wird in Abb. 20 die Kondensation
zwischen g-Jonon und Propargylbromid gezeigt.
Man 1Bt das Gemisch der Komponenten in trocke-
nem Ather zum aktivierten Zink zuflicBen. Dic Reak-
tion ist schwach exotherm und ist auch bei grolien
Ansiitzen in 30 Minuten beendet. Das gebildete Ace-
tylencarbinol besitzt an der Acetylenbindung ein
reaktionsfihiges Wasserstoffatom und kamn in iib-
licher Weise durch eine Grianarv-Reaktion noch-
mals mit einer Carbonylverbindung kondensiert wer-
den, Ich glaube, dali sich diese neue Reaktionsfolge
allgemein bei Synthesen terpenoid gebauter Natur-
stoffe einbiirgern wird,

Im vorliegenden Fall entsteht aus dem Acetylen-
carbinol C,g durcli Wasserabspaltung mit p-Toluol-
sulfosidure ein Kolilenwasserstofigemisch, aus dem
eine der Raumformen in schénen Prismen vom
Schmelzpunkt 51—52 © gewonnen werden kann, Wir
ltaben das Acetylencarbinol, das Kohlenwasserstotf-
gemisch und den kristallisierten Kolilenwasserstoff
mit Methylvinylketon und mijt Methoxyithyimetliyl-
keton kondensiert. Idie Schlufistufen aller folgenden
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Abb. 21. Aufbau des Kohlenstoffgeriistes
aus C,-Kohlenwasserstoff

(Cm + C,= Czn)

Hs Hy

-CH -CH- ~(|}—-CI-I-—C?:CH g OCIZ—CH=CH2

AN CHs CHy

CHs . .
GRIGNARD-Reaktion

o Vak
N

i40°/o
¢ CH; v
l'ls\/ 3 oH
| b]‘[:cﬁ—(i.‘,:(/l‘l—(,:c LI.-'-(,H:CI'[Q
U CHs CHs
CHs
3-Oxy-3,7-dimethyl-9-(trimethyl-cyclohexenyl) -nonatrien-
(1,6,8)~in-(4)

Sdp. 135—140 °/ 0,02 mm; nf;’ = 1,555; Gef. H akt. 1,04

HyG  CHa

K ACHICH -(|3=CH C=CH + O(l.?—CHg—CHgOCHs

CHs CHs
CHg
l 50—55% GRIGNARD-Reaktion
C CH;
S OH
' ;|*(4H=LH--('.",=(JH C-C (I,~—CH2—(,H20(,H,,
NN CHsy CHy
CHj

1-Methoxy- 3 - oxy-3,7-dimethy! - 9= {(trimethyl-cyclohexe-
nyvl)-nonadien-(6,8)-in(4)

Sdp. 180—190 °/ 0,02 mm; nf} = 1,838: d, = 0,977; EM ;=
+ 5,2

Erste Darstellung: MiLAs, Science 103, 581 (1946); Vita-
mins & Hormones 5, 9 {1947); U. S. Pat. 2369 160—167

Synthesen verlaufen ungefdhir nach dem Schema des
ausfiilirlich publizierten Verfahrens. Ich werde des-
halb die Kondensationsreaktionen Cy; -+ C; = Cy,
(Abb. 21) und C;3 + C; = Cyy (Abb. 22 und 23) nur
kurz skizzieren und anschliefiend die Umformung
der partiell hydrierten Produkte zum Vitamin A ge-
samthaft anhand der Formeltabelle in Abb. 24 b:-
spreclien.

Ahnliche Verbindungen, wie unsere Kondensations-
produkte in AbD.21, hat N. A. MILAS vor uns aus sei-
nem Cg-Aldehyd, Acetylen und einem C,-Keton
gewonien.

Die Scitenkette der Kondensation C,3 + C,
{Abb.22) entsteht durch Zinkkondensation zwischen
Propargylbromid 1ind Methylvinylketon und nach-
folgender Umlagerung und Verédtherung des gebil-
deten Oxymethylhexenins. Diese C,-Seitenkette wird
durch eine GRrIGNARD-Reaktion mit g-Jonon ver-
kniipft. Das entstehende Kondensationsprodukt ist
wahrscheinlich identisch mit ciner Verbindung, die
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Abb. 22. Aufbau des Kohlenstoffgeriistes
aus f-Jonon und 1-Methoxy-3-methyl-hexen-
(2)-in-(5)

(Cla + C1 zczn)

HsC CHs
\/
13 | —CH=CH CO -+ HC=C— CHe—C -CH—CHyOCHjs
k/ CHB Cl’in
CHs l GRIGNARD-Reaktion
C
ST

20 -CH= (.,Hmc —C=C—-CHs— C—CH —CH;OCHg
k) Hs CHs
' Partielle Hydrierung
HsC CHj
N

oH
|

» /m—cn=crl--~c|;~cn=cn-cn2—~<|;=cn ‘CHyOCHs

.k/\ CHs CHs o2 =1513

CHs akt. H=1,0

F. Hoffinann-La Roche, Schweiz. Pat. 254 948; Cheni, Abstr.
1949, 9082

Frithere Darstellung:

OROSHNIK, J. Amer, Chem. Soc. 67, 1627 (1945):
Kondensation C, + C;, = C,,

HsC\/CHs IOH
/I—cnzcr{‘--?—c:cn ' BrCHy=C=CH-CH,0CH;
K/ CHs CHy
CHs
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Abb. 23, Aufbau des Kohlenstoffgeriistes aus
g~Jonon und 1-Methoxy-3-methyl-6-brom-
hexen-(2)-in-(4)

(Cis +C,=C,p

HsC CHs
N
" O—CI'PCH'—(‘ZO + BrCHy~C=C—C=CH-CHOCH,
AN CHs CHs
CHs l Zinkkondensation
H.
HszC 3 OIH
20 l P_CH:CH—L':—CHQ"'CEC_?=CH__CH20CH3
N CHs CHg
Cls Partielle Hydrierung
HiC C v
Aok OH
200 ] CH=CH—(I:—CH2- ~CH=CH—?=CH—CHgOCHa
CHg CHy n2=1512
D "
CHs akt, H==1,0

F. Hoffimann-La Roche, Cliimia 3, 150 (1949) ; Schweiz. Pat.
261 888

Frilhere Darstellung:

KippiNGg und WiLb, Cliem, Ind. 58, 802 (1939):
Lithiumkondensation C,, + C, = C,,

an "CHs
NV
/} CH=CH~CO + BrCHy~CH=CH~G=CH~CH,0CH
AVAN Ch CHn
CHs

W. OrROSHNIK durch Acetylenanlagerung an g-Jonon
und Verkniipfung des Acetylencarbinols mit einer
C;-Seitenkette gewonnen hat.

In Abb. 23 wird eine andere Seitenkette C, mit -
Jonon kondensiert, Es ist ein substituiertes Propar-
gylbromid, das mit der REFORMATSKY-&dhnlichen
Zinkkondensation eine Ausbeute von 70 % ergibt.
Die partielle Hydrierung fiihrt zu einer Verbindung,
die mit einem alten Kondensationsprodukt von Kip-
PING und WILD iibereinstimmen kénnte.

Die partiell hydrierten Kondensationsprodukte
sind nun in Abb. 24 zusammengestellt. Rechts der
Formeln sind die Operationen vermerkt, welche zur
Uberfiihrung in Vitamin-A-Verbindungen nétig sind.
Die erste Formel ist das Zwischenprodukt der Syn-
these aus dem Cy,-Aldehyd mit einer sekundiren
Oxygruppe in der 6-Stellung. II und 111 sind die Kon-
densationsprodukte aus dem C,s-Kohlenwasserstoif
und einem C,-Keton mit je einer tertiiren Oxygruppe
in der 3-Stellung. IV und V sind Kondensationspro-
dukte aus g-Jonon und einer C;-Seitenkette, die je
eine tertidre Oxygruppe in der 7-Stellung tragen.
Ich hiitte diese Liste noch um drei Verbindungen er-
weitern kénnen, bei denen zwei Oxygruppen in 3-

und in 7-Stellung im gleichen Molekiil vorhanden
sind. Alle diese Zwischenprodukte zeigen in der tig-
lichen Dosis von 50y keine deutliche Wachstums-
wirkung.

Wir haben nun alle uns geldufigen Umlagerungs-
ind Dehydratisierungsmethoden auf diese Verbin-
dungen angewandt. Wir erhielten aus den Pripara-
ten I—V Rohprodukte mit deutlicher Wachstums-
wirkung in der Dosis von 50 y und gereinigte Kon-
zentrate mit deutlicher Wachstumswirkung in der
Dosis von 20y pro die. Die Rohprodukte aus der
Verbindung I zeigen schon in der Dosis von 1 y ma-
ximale Wachstumswirkung und iibertreffen damit
im Vitamin-A-Gehalt die anderen Rohprodukte um
das Mehrfache. Wir haben bis heute nur aus dieser
Synthese kristallisierte Vitamin-A-Verbindungen er-
halten. Auffallend ist die rclativ geringe Wirksam-
keit der Rohprodukte aus den Verbindungen Il und
IV, von denen man bei formelmiBiger Betrachtung
erwarten wiirde, dall die Pentaenkette besonders gut
vorgebildet wiire. Die Experimente beweisen ein-
deutig, daf} die Verbindung I mit der sekundéren Hy-
droxylgruppe in 6-Stellung, die erst nach erfoigter
Umlagerung abgespalten werden kann, das zweck-
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gen schon kennengelernt. Sie 6ffnen eine Fiille neuer
Wege, wobei alle Synthesen auch auf substituierte
Cyclohexanone iibertragen werden kénnen. Als Fern-
ziel diirfte auf diesem Wege auch der Aufbau des
Vitamin A errcichbar sein.

Am Internationalen KongreB fiir Biochemie in
Cambridge wurden von der Schule MORTON Arbeiten
iiber Anfbau und Wirkungsweise von Rhodopsin und
Porphyropsin vorgetragen. Beides sind eiweilhaltige
Bestandteile des Sehpurpurs, die als prosthetische
Gruppe Retinen 1 und Retinen 2 bzw. Vitamin-A-
und Vitamin-A,-Aldehyd enthaiten (Abb. 26).

Eine reizvolle Erweiterung der Vitamin-A-Chernie
ist die Synthese der Carotine und der carotinidhn-
lichen Verbindungen. Diese grofie Gruppe von Natur-
stoffen steht dem Vitamin A konstitutionell sehr
nahe. Der wichtigste Vertreter, das g-Carotin
(Abb. 27), ist ebenfalls von der Schule KARRER struk-
turell aufgekliart worden.

Sir IaN HEILBRON, der beinahe alle Vitamin-A-
Synthesen vor ihrer Verwirklichung vorausgesehen
hat, schrieb 1948 in seinem letzten Ubersichtsreferat!?:
«And so after many years, victory has come, and
the romance of exploration, of high hopes and bitter
disappointment, will in a few years simply be re-
corded in the text-books of organic chemistry in a

12 Pedler Lecture J. Chem. Soc, 1948, 393.
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Abb. 27. p-Carotin

HsC  CHg
>S~cnu-cn~(];z- CH-=CH~CH-C=CH-CH
K/'\ CHs CHs

CHy

HsC  CHs
N
l/\l CH-+CH-C~CH-CH=CH~C=CH--CH
\/( CHj; CHsy

CHs

Strukturaufklarung:
KARRER, HELFENSTEIN, WEHRLI und WETTSTEIN, Helv.
Chim. Acta 13, 1084 (1930)

Syntheseversuche:
KARRER und SCHWYZER, Helv. Chim. Acta 31, 1055 (1948}
INHOFFEN, POMMER und BOHLMANN, Liebigs Ann, Chem.
561, 26 (1949)
INHOFFEN, POMMER, MrTH, Liebigs Ann. Chem. 565, 45
(1949)

few terse sentences.» Wenn es mir gelungen ist, die
technische Synthese zu einem schweizerischen Er-
folge zu machen, so verdanke ich die M&glichkeit
dazu der grofziigigen Planung der Direktion von
F. Hoffmann-La Roche und dem guten Teamgeist,
der immer alle unsere Vitamin-A-Bearbeiter beseelte.

Chronique

Chronik Cronaca

Schweizerische Chemische Gesellschaft

Die Schweizerische Chemische Gesellschaft bestellte in
ihrer Versammlung in Basel, unter dem Vorsitz von Prof.
W. Kunin, Basel, ihren neuen, zwei Jabre amtierenden
Vorstand mit Prof, L. CHARDONNENS, Freiburg, als Priisi-
denten, und Prof, G. SCHWARZENBACH, Ziirich, als Vize-
prasidenten. Neu in den Vorstand gewiahlt wurde Prof.
CH. J. BoissonNas, Neuenburg.

WILHELM v. GONZENBACH siebzigidhrig

Am 7, April feierte W. v. GONzeNgAcH, Ordinarius fiir
Hygiene und Bakteriologie an der ETH, seinen 70. Ge-
burtstag. Der Jubilar wurde in St. Gallen geboreu, wo er
die Jugendjahre bis zur Maturitit verbrachte. Hierauf
studierte er in Ziirich und Miinchen Medizin. Eine schwere
Brkrankung an Poliomyelitis zwang ihn zu dreijdhriger
Pause. Mit groBer Willenskrait gelang cs ihm, trotz blei-
bender Folgen der Kranklheit das Studium erfolgreich ab-
zuschlieBen. Als Assistent von Prof. W, SILBERSCHMIDT
war er lingere Zeit am Hygiene-Institut der Universitiit
Zilrich tdtig. Im Jahre 1920 iibernalun er die Leitung sei-
nes jctzigen Institutes an der ETH. W.v. GONZENBACH
wirkte vor allem durch seine Menschlichkeit und vor~
nelime Denkungsart. Als «Hygieniker der Tat» begniigte
er sich nicht allein mit Forschuong und Lelre, seine Titig-
keit griff hinein in das praktische Leben, und so holten
inimer wieder Minner der Praxis aus Iidustric und Ge-
werbe sowie Behérden bei ihm Rat und Auskunft. Seine

wissenschaftlichen Arbeitsgebiete umfassen Bakteriologie.
Serologie, Desinfektion, Heizung und Liiftung, Wasser-
versorgung, Abwasser- und Abfallstoffbeseitigung, Bau-
und Siedlungshygiene, Arbeitsphysiologic und Unfallver-
hiitung. Der Jubilar ist in zahlreichen Kommissionen und
Amtern vertreten, die der Sozialhygiene dienen. W.v.
(JoNzeENBAcH zdhlt zu den Hygienikern von internationa-
lem Format.

Franz TANK sechzigjihrig

Am 6, Mirz feierte Prof. F. TANK, der Vorsteher des
Institutes fiir Hochfrequeuztechnik an der ETH, seinen
60. Geburtstag. Er ist in den Kreisen der schweizerischen
Hochifrequenzindustrie und der Radio-Organisationen als
viclfach maBgebende Personlichkeit und bei den che-
maligen und gegenwirtig Studierenden an der ETH als
verelirter l.ehrer hoch geschitzt, und als Prisident der
Schweizerischen Fernsehkommission steht er auf inter-
nationalem Plan auf dem Gebiet der Television an her-
vorragender Stelle. 1922 wurde TANK, der sich nach ab-
solviertem Studium der Physik an der ETH und Pro-
motion zum BDr, phil. I an der Universitit Ziirich 1918
als Privatdozent ftir Physik daselbst habilitiert und daun
in London vornelunlich mit Optik und Hochirequenztech-
nik beschiftigt hatte, zmn o. Professor flir Physik an der
E'TH ernannt. Durch scine Initiative entstand an der ETH
das Institut fiir Hochfrequenztechnik. Fiir die Jahre 1943
bis 1947 wurde Prof. TANK die Wiirde des Rektors der
F'TH iibertragen, wobei er vor allem die kulturcllen und
cthischen Aunfgaben der Hochschule pilegte.
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Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes
Communications de I’Association professionnelle suisse des Chimistes
Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimici

CHARLES SCHWEIZER
sechgig jihrig

Unser Ehrenmitglied, langjahriger Verbandsprisident und aktives Mitglied der Redaktionskommission, Dr. CHARLES
SCHWEIZER, feiert am 16. Mai in Gersau seinen Go. Geburtstag. Cr. Scuwerzer studierte in Genf Chemie, war dann
je ein Jahr Assistent fiir Girungsbiologie bei Prof. R. CHopaT und fiir Farbstoffchemic bei dem damals in Genf
weilenden Prof, Dr. E, Nokv1inG aus Millhausen. Noch wihrend des Ersten Weltkrieges begab er sich nach Ungarn
als Bettriebschemiker der PreBhefe, Alkohole, Alkoholderivate und Pharmazcutika crzeugenden Moskovits AG.,
mit deren Verwaltungsratsprisidenten und Generaldircktor ihn noch heute freundschaftliche Beziehungen verbinden.
Dic Verinderung der politischen Verhiltnisse veranlaBte ihn, in dic Schweiz zutiickzukehren, wo er wihrend
fiinfzehn Jahren am Eidgenéssischen Gesundheitsamt in Bern als Bakteriologe und Serologe arbeitete, bis er aus
Gesundheitsriicksichten sich gezwungen sah, seinen Riicktritt zu nehmen, um sich in cinem milden Klima nieder-
zulassen. Fir enzymologische und mikrobiologische Arbeiten wurde er von der «Association des Chimistes de
Sucterie et de Distillerie de France ct des Colonies» mit einer Medaille ausgezeichnet.

Von 1940 bis 1946 versah Dr. Scrwerzer das Prisidium unseres Verbandes, und unter seiner Leitung erhiele der
Schweizerische Chemiker-Verband, dessen Mitgliederbestand damals auf unter so gesunken war, neues Lcben.
Dabei kamen Dr. ScHWEIZER nicht nur seine umfassenden wissenschaftlichen Kenntnisse und organisatorischen
Fihigkeiten, sondctn auch seine gewinnende und charmante Art sehr zugute. In Ancrkennung sciner Verdienste
als Prisident verlich ihm der Verband im Jahre 1946 die Ehrenmitgliedschaft. Aber auch nach dem Riicktritt von
der Verbandsleitung hat er dem Verband dic Treue gebalten; nicht nur ist er cin sehr aktiver Mitarbeiter an
unscrer Verbandszeitschrift Chimia, er steht auch heute noch dem Vorstand durch Rat und Tat zur Verfligung,
und die neue Verbandsleitung weil3 diese wertvolle Unterstiitzung sehr zu schitzen.

Mit dem herzlichen Dank fiir seine aufopfernde Arbeit verbinden wit dic besren Wiinsche fiir noch viele Jahre

liicklichen Dascins im Krejse sciner Familie. o .
g Namens des Schweizerischen Chemiker-Verbandes :

Prof. Dr. I1. MouLER, Prisident

Wie bercits an der letztidhrigen Generalversaminiong
ausgefithrt wurde, muB die Schweizerische Chemiker-Kam-
tier als neues Organ des Verbandes durch eine Statuten-
revision ins Leben gerufen werden, Fiir ihre Organisation
und die Umschreibung ihres Titigkeitsbereiches bestanden
verschiedene Moglichkeiten, welche einer genawen Abkli-
rung bedurften; sie fanden in fiinf Entwiirfen ihren Nieder-
schlag, welche vom lLeiter unserer Geschiiftsstelle, Reclits-
anwalt E. A. DUNKELBERG, im Laufe der Beratungen dem
Vorstaud zur Priifung unterbreitet wurden, Der Entwurf V
liat nun zu einem cinstimmmigen Vorschlag des Vorstandes
gefiilirt, weleher tn nachstehend abgedruckten Entwurf zur
Neufassnng der Statuten des S Ch'V enthalten ist (vgl. Art.4

Beschlisse des Vorstandes

1. Die Generalversammilung, die im Zeichen des dreiffig-~
jahrigen Verbandsjubilinms stelien wird, findet am 24. Juni
1950 in Zitrich statt. Vormiitags geschiftliche Sitzung, um
11.30 Uhr Vortrag von Herrn Prof, Dr. H. E. FlIRz-Davip
ETH. Nach dem gemeinsamen Mittagessen findet cine Sce-
falirt statt. Die Mitglieder erhalten eine persdnliche Ein-
ladung mit Traktandenliste und Rechnuugsaufstellung zu-
gestellt.

2. Fiir den Sommer oder anfangs Herbst ist ein in Ziirich
abzullaltender Kurs itber Potentiometrie in Aussicht ge-
nominen.

3. Der Vorstand unterbreitet der Generalversammlung
einen Statutenentwurf zur Schaffung einer

Chemiker-Kammer

und fiihrt dazu folgendes aus:

Nach einldBlichen Studien und langwierigen Beratungen
ist der Vorstand des SCh'V jetzt in der Lage, den Mitglic-
dern zur Behandlung in der diesjidlivigen Generalversannn-
lung einen formulierten Entwurf zur Schaffung einer
Schweizerischen Chemiker-Kammer vorzulegen.

Ziff. 3, Art. 5 Abs. 6 sowie Art. 7—9 des Statutenentwurfes).

Mit der vorgeschilagenen Losung wird der Vorstand des
SChV die Miglichkeit crhalten, besonders wichtige Be-
rufs- und Standesproblenie der Schweizerischen Cheiker-
Kaonnner zur Behandlung vorzulegen, welclie er nicht von
sich aus allein entscheiden méchte. Dafi solche Probleme
voriianden sind, hat die vom SChV bei den Miteliedern zu
Jaliresbegiun durchgefiilirte Umfrage bewiesen, deren sta-
tistische Verarbeitung gegenwiirtig im Gange ist.

In bezug auf den organischen Aufbau der Schweize-
rischen Chemiker-Kanuner hat der Vorstand, ausgehend
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von einer gleich grofBen Minimalvertreting der im Verband
vereinigten Hochschulchemiker und Technikumschemiker,
den Gedanken einer proportionalen Vertretung der beiden
Mitgliedergruppen im Auge gehabt.

Der Beriicksichtigung der besonderen Probleme beider
Mitgliedergruppen ist durch die Bilduug von zwei Standes-
kommissionen — je eine fiir Hochschulchemiker bzw. Tech-
nikumschemiker — innerhaib der Schweizerischen Che-
mmiker-Kanuner Rechnung getragen worden, welche nach
entsprechender Vorberatung der Kanumner ihre Antréiige stel-
len konnen, Grundsitzlich hat jedoch die Schweizerisclie
Chemiker-Kammnrer dic ihr zugewiesenen Aufgaben in ge-
meinsamer Tagung ihrer Mitglieder (Hochschulchemiker
und Technikwmschemiker) zu beltandeln uud zu losen.

Die enge Zusammenarbeit zwischen Vorstand und Che-
miker-Kamner wird nach dem vorliegenden Entwurf da-
durch gewihrleistet, daBl in der Schweizerischen Chemiker-
Kammer der Prisident oder Vizeprisident, cventuetl ein
anderes Vorstandsmitglied des SChV, den Vorsitz Fihrt
und der Vorstand des SChV auBerdem je cin weiteres
Vorstandsmitgiied in jede Standeskommiission aborduet.

Bei dieser Gelegenheit hat der Vorstand die Statuten-
revision auch noch auf cinige weitere Punkte ausgedelnt,
deren Neuregelung oder Ergénzung sich durch die stindige
Entwicklung des Verbandes und seiner Aufgaben auf-
drangt.

Die vom Vorstand vorgeschiagenen Anderungen (ein-
schlieflich die Bestimmungen iiber die Schweizerische
Chemiker-Kammer) sind jm nachiolgenden Statutenent-
wurf durch Kursivschrift hervorgehoben.

Der Vorstand idt alle Mitglieder ein, den nachstelenden
Entwurf schon jetzt zu studieren und — zumm Zwecke der
Entlastung der Diskussion in der Generalversanunlung —
allfallige Abdunderungsantrige Dbis zum
31. Mai 1950 der G(eschiftsstelle des SChV, Seefeld-
straBBe 8, Ziirich 8, schriftlich einzureichen.

Der Vorstand lofft im itbrigen, dal es der bevorstelien-
den Generalversammlung gelingen werde, die Schweize-
rische Chemiker-Kammer auf Grund des lheute vorliegen-
den Entwurfes ins Leben zu rufen und die Wah! von acht
Mitgliedern dieser Katnmer fiir eine erste Amtszeit zu voll-
ziehen.

Statutenentwurf

I. Name, Sitz und Zweck
Art. 1—3 unverindert.

II. Organisation
Art. 4. Die Organe des SChV sind:
1. die Generalversammlung,
2. der VYorstand,
3. die Schweizerische Chemiker-Kanumer,
4, die Rechnungsrevisorein.

I.Die Generalversammluug

Art, 5. Die ordentliche QGeneralversaimmlung soll
jdhrlich einmal stattfinden, Die Mitglieder sind dazu spi-
testens zehn Tage vor dem angesctzten Zeitpunkt schrift-
lich unter Angabe der Traktanden einzuladen.

Die Generalversamnlung ist beschluf8fahig, unbeschadet
der Zahl der anwesenden Mitglieder. Tm Verhinderungs-
falle kann ecin Mitglied ein anderes zur Stimmabgabe
schriftlich bevollmichtizen, was im Protokoll zu vermer-
ken ist.

Auf Beschlufl der Generalversammlung mufl geheime
Abstimmung angeordnet werden. Der Priisident
stinunt nicht, auBer im Falle von Stimmengleichheit,

Bei Walilen soll geheim abgestimmt werden; auf Be-
schluB der Generalversanunlung kann offen gewililt werden.

Bei Stimmengleichheit entscheidet das Los,

Chimia 4, Mai 1950

Der Vorstand und die Reclinungsrevisoren Sowie die
Mitglieder der Schweizerischen Chemiker-Kammer wer-
den auf eine Amisdauer von drei Jahren gewillt. Der
Prisident wird von der Generalversammlung bestinmut;
im fibrigen konstituiert sich der Vorstand selbst. Die Mit-
glieder des Vorstandes und die Rechnungsrevisoren sowie
die Mitglieder der Schweizerischen Chemiker - Kammer
sind wieder wihlbar.

Auf Verlangen von wenigstens cinem Zehntel der Aktiv-
mitglieder mufl der Vorstand eine auBerordentliche
Generalversanunlung einberufen.

2.Der Vorstand

"Art, 6, Der Vorstand, der ausschlieBlich aus Schweizer-
biirgern und dessen Mchrheit aus angesteliten Chemikern
gebildet sein soll, bestelit aus:

a) dem Prisidenten,

b} dem Vizeprasidenten,

¢) dem Kassier (Schatzmeister, Quistor),

d) dem Sekretir,

¢) den Beisitzern, deren Anzahl von der Generalver-
sammiung bestimmt wird.

Der Prasident leitet die Verhandlungen und QGe-
schiifte, er besorgt die Abfassung des Jahresberichtes und
fiihrt die reclhitsverbindliche Unterschrift kollektiv mit dem
Sekretir oder Kassier, Der Vorstand kann indessen ein-
zelnen Vorstandsmitgliedern fiir bestimmte Geschiifie die
Einzelunterschrift einrdumen.

Der Vizeprdsident vertritt den Prisidenten in
dessen Abwesenheit und in allen andern Verhinderungs-
fallen. Der Vizeprisident kann seinerseits durch andere
Vorstandsiitglieder vertreten werden.

Der Kassier besorgt die Finanzen des SChV. Er
schliefft die Jahresrechnung auf Ende Dezember ab und
veranlaBBt die Revision durch die Rechnungsrevisoren. Der
Kassier fordert bis Ende Januar die Mitglieder zur Zahlung
des Jahresbeitrages auf. Er legt die Rechnung und das von
ihm anfgestellte Budget fiir das neue Rechnungsjahr der
Generalversammlung vor. Er fiilirt ein Inventar iiber das
gesamte Verbandsvermaégen.

Der Sekretidr filirt das Protokoll tiber die Sitzungen
und erledigt die laufenden schriftlichen Arbeiten. Er fiihrt
ein genaues Verzeichnis der Mitglieder. Er verwaltet das
Archiv und das Material.

Dic Beisitzer haben die andern Vorstandsmitglieder
in ihren Arbeiten zu unterstiitzen,

Der Vorstand kann eine Geschiftsstelle schaffen und
derselben bestimmte Arbeiten und Aufgaben iibertragen.

Der Vorstand kann Spezialkommissionen, insbesondere
eine Redaktionskommission fiir die Verbandszeitschrift, ein-
selzen und wieder abberufen.

Ferner ist der Vorstand kompetent, iiber die Entschi-
digungen an die Mitglieder des Vorstandes, an die Redak-
fion der Verbandszeilschrift, an die Mitglieder von Spe-
zialkommissionen und der Schweizerischen Chemiker-
Kammer, an die Geschifisstelle und an weitere Mitarbeiter
Beschlufl zu fassen.

3. Die Schweizerische Chemiker-Kammer
Art. 7. Die Schweizerische Chemiker-Kammer besteht
aus dem Vorsitzenden sowie aus den Mitgliedern der Stan-
deskomumnission flir Hochschulchemiker und denjenigen der
Standeskommission fiir Technikumschemiker.

Auf je 100 Hochschulchemiker bzw. Technikumschemiker
des Verbandes sind von der Generalversammlung je ein
Mitglied der entsprechenden Standeskommission, minde-
stens jedoch je vier Mitglieder in jede Standeskommission
zu wihlen. Je ein weiteres Mitglied der beiden Standes-
kommissionen wird vom Vorstand des SChV aus seiner
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Mitie ernannt. Die Studentenmitglieder fallen fiir die Be-
rechnung der Mitgliederzahl der beiden Standeskommnis-
sionen nicht in Betracht.

Als Milglieder der Schweizerischen Chemiker-Kammer
bzw, ihrer beiden Stundeskommissionen sind euch Persén-
lichkeiten wihibar, die dem Verband nicht als Mitglied an-
gehdren, deren Mitarbeit in der Schhweizerischen Chemiker-
Kammer jedocl als werfvoll und wiinschbar erscheint.

Act. 8. Die Schweizerische Chemiker-Kammer ist zar
Behandlung besonders wichtiger Berufs- und Standesfragen
der schweizerischen Chemikerschufl zustindig, die ilr
vom Vorstand des S Ch'V zar Priifung, Antragstellung oder
BeschluBiassung iiberwiesen werden.

Soweit es sich dabei um Fragen handell, welche aus-
schiieBlich oder iiberwiegend die Interessen der Hoch-
schulchemiker oder der Technikumschemiker beriifiren,
sind dieselben der entsprechenden Standeskommission zur
Vorberatung und Antragsiellung an die Schweizerische
Chemiker-Kammer zu iiberweisen,

Art. 9. Den Vorsitz in der Schweizerischen Chemiker-
Kammer fiihrt der Prisident des SChV oder der Vize-
prisident oder ein anderes, vom Vorstand bezeichnetes
Vorstandsmitglied.

Die beiden Stundeskominissionen wihlen ihre Vorsitzen-
den aus ithrer Mitte selbst.

Die Schweizerische Chemiker-Kammer versammel(l sich
auf Anordnung ihres Vorsitzenden oder des Vorstandes
des S Ch'V sowie, wenn die Hilfte ihrer Mitglieder cs ver-
langt. Die Schweizerische Chemiker-Kammer ist beschinf-
fihig, wenn mehr als die Hiilfte irer Mitglieder anwesend
ist,

Jede Standeskommission versummelt sich auf Einledung
ihres Vorsitzenden oder wenn die Mehrheit ihrer Mit-
glieder es verlangt. Fiir die Beschluffdhigkeit jeder Stan-
deskommission ist die Anwesenheif der Mehrheil ihrer Mit-
glieder erforderlich.

Die Schweizerische Chemiker-Kammer faBt ihre Be-
schliisse mit Mehrheit der abgegebenen Stimmen. Bei
Stimmengleichheit gibt der Vorsitzende den Stichentscheid.
Die gleichen Grundsdtze gelfen fiir die BeschluBifassung
der Standeskommissionen iiber An{rige an die Scinweize-
rische Chemiker-Kammer.

Auch die der Sclnveizerischen Chemiker-Kammer nicht
als Mitglied angehérenden Vorstandsmiiglieder konnen
jederzeit an den Sitzungen der Schweizerischien Chemiker-
Kammer und ihrer Standeskommissionen mit beratender
Stimme teilnelunen.

Uber die Verhandlungen in der Schweizerischen Che-
miker-Kanuner sowie in deren Standeskommissionen ist
zuhanden des Vorstandes des S ChV Protokoll zu fiihren.

4, Nie Rechnungsrevisoren
Art. 10 (= Art. 7 der jetzigen Statuten) unverindert.
Ill. Mitgliedschaft

Art. 1113 (= Art. 8—]0 der jetzigen Statuten) unver-
indert.
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1V. Beitriige
Art, 14 (== Art. 11 der jetzigen Statuten) unverindert,

V. Sektionen

Art, 18, Auaf Verlangen einer Gruppe von Mitgliedern,
die in der gleichen Orischalt oder Gegend ansdssig sind,
konnen Orts- oder Regionalsektionen gebildet werden. thre
Tétigkeit wird durch ein vom Vorstand za genehmigendes
Reglement bestimmi. Die Auflosung der Oris- oder Re-
gionalsektionen bleibt der Generalversammliung vorbe-
halten.

VI. Austritt und Ausschiuf}
Art. 16—18 (= Art. 12—14 der jetzigen Statuten) unver-
andert.

VIL Yerwaltungsjahr
Art, 19 (—: Art. 15 der jetzigen Statuten) unverindert.

VIIL Statutenrevision
Art. 20 (= Art. 16 der jetzigen Statuten) unverindert.

1X. Auflosung
Art, 21 (== Art. 17 der jetzigen Statuten) unverandert,

X. Gesetzliche Bestinmmungen
Art. 22 (= Art. 18 der jetzigen Statuten) unveriandert.

XL SchiuBbestimmutgen

Art, 23, Obige Statuten wurden it der Generalversanu-
lhung vom 24. Juni 1950 genehnigt. Sie crsetzen die Statuten
vom 10. Miirz 1946 und treten unverziiglich in Kraft,

Per Prisident: Der Sekretér:

Neue Mitglieder

Beyeler Fmnil, dipl. Chemiker, Seminarstr, 55, Wettingen
Borgeaud Pierre Dr,, 38, av. de Sulley, L.a Tour-de-Peilz
Bukowiecki-Tusa Antoni Dr., Huttenstr, 56, Ziirich 6
Burkhart Willi Dr., Alexanderstr.d, Chur

Fliitschh Christian Dr.,, Calandastr, 9, Ziirich 48

Graf Paul Dr., Greyerzstr. 26, Bern

Haerry Peter Dr., Griinegg, Konoifingen

Herkenrath Erich Dr., Sitterna, Visp

Hosli Hans Dr., Bischofszell

Keller Jos., dipl. Ing., Roswiescnstr. 114, Ziirich 51

L.anz Theodor Dr., Visp

Rochat René, chimiste, 59, rue de Carouge, Gendve
Rohner Ferdinand Dr., Felsstr. 16, Neuhausen

Schmid Richard, dipl, Ing.-Chen., BiretstraBe, Visp
Soder Robert, dipl. Chemiker, Lavaterstr. 69, Ziirich 2
Staub Hans Dr., Mittelbergsteig 15, Ziirich 44

Straub W,, Cliemiker, Siagenstr. 42, Ems

Begriindete Einsprachen sind laul Art.9 der Stafuten
inner{ 2Wochen an den Prisidenten des SChV zu richten.

Korrigenda: In Chimia 4, 89 (1950), rechte Spalte, mull
es heiBen: Kiindig Silvano, und nicht: Kiindig Silvano Dr.

Assemblées, Congrés

Versammlungen, Kongresse

Rivnioni, Congressi

Verband Schweizerischer Abwasserfachleute

Tagung vom 15. Qktober 1949 in Aarau

A. HORLER (Ziirich), Die Tagung der Abwassertechnischen
Vereinigung Deutschiands in Stuttgart 1949
IDie Abwassertechnische Vercinigung Deutschlands fiihrte
ilire Jahreshauptversammlung am 13.—16. September 1949
in Stuttgart durch. Es war dies seit dem Jahre 1939 dic

erste Tagung nach dem Kriege. Sie wurde auch von schwei-
zerischen Sachverstindigen besucht. Die Hauptthemen-
Gruppen lauteten: A, Berichte der Leiter von elf Arbeits-
ausschiissen, B. Vortriige, C. Besichtigung der Hauptklédr-
anlage Stuttgart-Miihlhausen,
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den, von UBER herausgegebenen Sammlung werden von
Spezialisten iiber physikalische Methoden referiert, die zur
L.Osung von Dbiologischen, medizinischen und agrikuitur-
chemischien Problemen herangezogen werden. Behandelt
werden Osmose, Zentrifugicrung, Viskositit, Temperatur-
messungen, Kalorimetrie, bioelektrische Messungen, Flek-
trophorese, Ultraschall, spezielle Mikroskopie (inkl. Elek-
tronenmikroskop), Spektroskopie, Rontgenspektren, Flek-
tronen, Neutronen und Alpha-Yeilchen sowie Isotopetaus-
tauscll. Das Werk enthilt sehr wertvolle experimentelle
Hinweise. H. MoHLER

Philosophische Grundlugen der Quantenmechanik. Von
H. REICHENBACH. 198 Sciten. Verlag Birkhiduser, Basel 1949,
Broschiert Fr, 19—, gebunden Fr. 23.—.

Der Autor gibt in scinem Werk eine erkenntnistheore-
tisclie Analyse der maodernen Quantenmechanik. Gestiitzt
auf dic Philosoplie des logischen Empirismus, versucht der
Verfasser eine philosophische literpretation der Quanden-
pliysik zu entwickeln, die frei von jeglicher Metaphysik ist
und nur Aussagen macht, die sich durch Experimente be-
statigen und in mathematischer Sprache ansdriicken lassen.
Eiue solehe philosopliische Interpretation ist zu begriiflen,
denn mebr noch als die Relativitidtsthcorie von Raum und
Zeit hat die Quantentheorie der Materie unsere herkomin-
lichen Vorstellungen der klassischien Physik erschiittert.
Als PLANCK die Quantelung der Strahlungsenergic und
EINSTEIN die «Nadelforn» der Lichtstrallung entdeckt und
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sodann BoHR die Anwendbarkeit der Quantemmnethode auf
die Atomstruktur erkannt hatte, begann nach dem Ersten
Weltkricy die Mathematisierung der Quantentheorie durch
die grundiegenden Arbeiten von DE BROGLIE, HEISENBERG,
SCHROMNGER ntnd 1MIRAC. Die physikalische Deutung der
erhaltenen Resultate zwang zwr Einfiilirung von Prinzipien,
welche den bisherigen Rahmen der exakten Naturwissen-
schaften sprengten. Der Autor versucht mit den Hilfsmit-
teln der wissenschaftlichen Philosophic und der symboli-
sclien Logik zu formulieren, worin die Neuartigkeit der
logisclien Forin der Quantenmechanik besteht, und warum
sic sich in Widerspruch zu allen traditionellen Begrifien
von Erkenntnis und Wirklichkeit setzt. Das Ziel des Wer-
kes, mit welchemn die Reihe der «Grundlehren der exakten
Wissenschaften» eréffnet wird, ist die Klirung der Be-
griffe, deren sich dic moderne Quantenmechanik bedicut.
Im ersten Teil des Buches werden die allgemeinen Ge-
dankengénge, auf denen die Quantentlieorie berulit, und ihre
philosophischie Interpretation dargestellt, Der zweite Teil
«ibt cine kurzgefaBte, fiir den Nichtspezialisten bestimte
Einfithrung in die mathematischen Methoden der Quanten-
mechanik. Imn dritten Teil werden die philosophischen Inter-
pretationen der Quantenphysik in strenger Form behandelt.
Der Autor baut dabei eine «dreiwertige Logik» auf. Die von
der Gattin des Verfassers ausgearbeitete Ubersetzung aus
dem Englischen ist durch einen Nachtrag bereiclert wor-
den, der auf eine Diskussion mit Prof. W. PAULI Bezug
nimmt. H. MOHLER

Extraits

Referate

Relazioni

(Dr. CH. ScHweizerR und Dr., H. FORSTER zeichuen in
dieser Rubrik mit «C. Si» bzw. «H. F.»)

Analytische Chemic/Chimie analytique

543.7... Schnellerkennung von Leichimetallegierungen.

M. NIESSNER, Arch. Metallkde. 3, 305—6 (1949). Die einfach-
sten chemischen Verfahren zur schnellen Unterscheidung
von Leichtmetallegierungen sind die Tropfen- oder Tiipicl-
proben, die durch die Farbe des Reaktionsproditktes ein be-
stimmtes Legierungselement erkennen lassen, wenn dem
aufgetropften Losungsmittel (Lauge oder Siure) ein be-
stimmtes Reagens auf dem Metall oder auf Filterpapier zu-
gegeben wird. Es gibt bereits cine Reilie solcher bewilhir-
ter Schnellverfaliren. Ein physikalisch-chemisches Ver-
fahren beruht auf der Messung der elecktromotorischen
Kraft eines galvanischen Elementes, das aus der zu priifen-
den Legierung und einemn Kupfer- oder Kohlestab und
Ammoniumclilorid als Elektrolyt gebildet wird. Die mit
Millivoltineter gemesscne Spannung ist fiir cine bestinmte
Legierung innerhalb enger Grenzen konstant. Die Legie-
rungen Al-Mg (niederer Mg-Gehalt), Al-Mg-Si und Rein-
Al kOnnen aber mit diescin Verfaliren nicht unterschieden
werden; sie miissen getiipfelt werden.  E. KOCHERHANS

543.9... Auswertung der Bakterizidie, Chem, News 27,
3888 (1949). — In einer redaktionellen Mitteilung wird auf
ein neues von A. J. SALLE entwickeltes Verfahren aufmerk-
sam gemacht. Idieses beruht anf der Beobachtung des
Wachstums von Herzgewebe 13 Tage alter Hithnerembryo-
nen und zugleich von Bakterien witer dem EinfluB der zu
pritienden Substanzen. Das Gewebe wird wihrend 10 Mi-
nuten dem EinfluB der Substanz ausgesetzt und der erhal-
tene Effekt mit dem Bakterienversuch verglichen. Es wird
ein Index erhalten aus dem Verliditnis der Konzentration
des Keimgiftes, die gerade noch geniigt, um das Gewcbe
zu toten, zur hiochsten Verdimmung, die geniigf, um wili-

rend der gleichen Periode die Bakierien abzutoten. Die Me-
thode sol! es erlauben, die Kanzentration von bakteriziden
Substanzen zu bestimmien, dic notig ist, um Bakterien auf
lebendem Gewebe zu zerstoren. Die 10 Minuten Exposi-
tionszeit soll der vermutlich maximalen Einwirkungszeit
der Substauz anf lebendem Gewebe oder der Schleimbaut
entsprechen. DDie Versuche erfolgten an Jod, Merthiolat,
Mercurochrom und ncueren Antibiotika. H.F.

545.... Eine Schnellmethode zur Bestimmung des Was-
serstoffgehalts in Alumininmknetlegierungen. A.J. SWAIN,
I. Inst. Metals 75, 863—8 (1949). — Bei Blech aus Al-Mg.-
Legierung bestchit cine quantitative Bezichung zwischen
dem Volumen der beim Eintauchen der Probe in cine Bi-
chromatschmelze (10 Minuten bei 580 °C) gebildeten Holil-
stellen und dem durch Heiextraktion im Vakuum ermit-
tclten H,-Gehalt. Der Betrag der Hohlstellenbildung kann
aus der Anderung des spezifischien Gewiclits ermittelt wer-
den. Die Genauigkeit dieser H,~-Bestimmung wird mit * 0,1
cu3/ 100 g Metall angegeben. Das Verfahren ist moglicher-
weise atuch iibertraghar auf andere Al-Knetlegierungen
auBer Al-Mg, nicht aber auf Al-GuBlegierungen, wo an-
scheinend dic dem Verfahren zugrunde liegende Propor-
tionalitdt nicht besteht. A, KOLLER

545.82.. Die Analyse von Mischungen der Stereoisomere
von Hexachloreyclohexan vermittels der Infrarotspekiro-
skopie. 1. W. MARRISON, J. Soc. Chen. Ind. 68, 192—5
(1949). — Die chemischie Untersucliung von Hexachlor-
cyclolexan in bezug auf dessen Isomiere stofit auf grofle
Schwierigkeiten, Der Verfasser arbeitete ein auf der Infra-
rotspektroskopie fuBeudes Verfaliren aus, das erfaubt, in
schr kurzer Zeit und mit annchmbarer Genauigkeit etwa
400 Proben von rohem Hexachlorcyclohexan iim Monat auf
die vier Hauptisomere und sieben Nebenprodukte (Hepta-
chlorcyclohexan, Octachlorcyclohexan, p-Dichiorbenzol
und &é-Hexachlorcyclohexan) zu uniersuchen. H. F.
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545.84 ... Anorganische chromalographische Adsorption.
L.Sacconi, Gazz. Chim. Ital. 78, 583—91 (1948). Di¢ Puffer-
wirkung aktiver Alumininmoxydoberfldchen, desgl, 79,
141—52 (1949). Einflul} der lonenhydratation auf die chro-
matographische Adsorpiion. Chromatographie von Koball-
iaken, desgl. 79, 152—64 {1949), — In den vorliegenden Ar-
beiten werden Versuche mitgeteilt, die es ermdgliclien sol-
len, ein allgemeines Analysenschiema aufzustellen. Der
Verfasser schlieBt aus seinen Untersuchungen, dafl dic
Adsorption von Kationen an Al,Q, hauptséchlich von der
Pufferwirkung an dessen Oberflache abliiingt, durch welche
der pH anorganischer Losungen bis nahe an den Neutral-
punkt erhéht wird, Je gréBer die Hydratation von Ko-
baltiaken, um so starker werden sie an Al,O, adsorbiert.

H.F.

545.84 ... Papierchromatographie der Edelmetfalle. M.,
ILEDERER, Nature 162, 776—7 (1948); Ref. Chem. Abstr.
3743 (1949). Die Papierchromatographie anorganischer
Anfonen, Australian J, Sci. 11, 174 (1949); Ref. Chem. Abstr,
6883 (1949). Trennung der Anionen der Chioridgruppe durch
Verteilungschromatographie auf Papier, Science 110,
115—6 (1949); Ref. Chem. Abstr. 8972 (1949), — In der
ersten der drei Arbeiten zeigt der Verfasser, wie man durcl
Auflésen in Konigswasser, Verdiinnen, Auftropfen auf ein
Filterpapier und Entwickeln mit salzsdurelaltigem Butanol
A, Pt, Pd, Cuund Ag trennen kann, In der zweiten Arbeit
wird ein Verfabren zur Trennung der Halogenide von den
meisten anderen lonen, der Nitrite von Bromaten, Jodaten
und Perjodaten, der meisten einwertigen Anionen anus Mi-
sclnmgen mit mehrwertigen Anionen auf Filterpapier mit
ammeoniakalischem Butanol mitgeteilt, In der dritten Ver-
Offentlichung wird ein neues Verfahren zum papierchiroma-
tographischen Nachweis von Cl-, Br-, J- uud CNS-Jonen in
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ammoniakalischem Butanol angegeben. Dieses hdlt die
Halogenide in ionisiertemn Zustande, was ilire Absorption
auf dem Filterpapier verhindert, Durch Bespriithen mit
Fe(NO,}, und H,0, erhilt man fiir CNS’ einen roten und
fitr J einen blauen Fleck. Weiteres Bespriihen mit AgNQO,
entfarbt die Flecken und fillt dic vier Anionen. Nach demn
Waschen des Papiers mit HNO, dil. und Begasen mit H,3
entsteht bei Cl cin brauner Fleck (R; 0,10—0,11) und bei
BBr ebenso cin brauner Fleck (R, 0,15—0,18), wobei Rsdas
Verhiltnis der durch das Jon zu der durch die Fliissigkeit
durchwanderten Strecke bedeutet, Zur Identifizierung ge-
niigen 0,1 mg der Halogenide.
W. C. PavrenbeN, J FoKerrorn, E.R.R./H. F.

Allgemeine chemische Technik
Technique chimique générale

66.01... Liferaturberichte iiber Grandoperafionen. Ind.
Eng. Chewn. 42, 13—76 (1950}, —- Fortsctzung der letzt-
jilirigen Fortschrittsberichte (Chimia 3, 91, 1949} (iber die
pliysikalischen Verfahren der chemischen Industrie.

C. 5.

66.093.... Verwendung von aktiviertem Bauxit fiir De-
hydrierungsreaktionen in der organischen Chemie. H. Hr1-
NEMANN et al, Ind, Eng. Chem. 41, 292831 (i949), —
Fitr die Entwisserung wie auch fiir dic unter Wasser-
abspaltung verlanfenden Kondensationsrcaktionen in der
organischen Chemic kann in vielen Féllen mit Vorteil an
Stelle von aktivierter Tonerde oder dlinlicher Hilfsmittel
auch aktivierter Bauxit verwendet werden, so z.B. zur
Herstellung von absolutem Alkohol, Gewinnung von Alde-
hyden, Kondensation von Aceton zu Mesithylen, Herstel-
lung von Aminen, Estern usw. A. KOLLER

Economie

Wirtschaft

Economia

Schweizerische chemische Industrie

In den beiden abgelaufenen Monaten erreichte die Ge-
samtausfulir chemisclier Erzeugnisse {olgende Wert-

betrége: Februar 1950 Miirz 1950
Warengruppe Exportwerte in 1000 Fr.
a) Apotheker- und Drogeriewaren
Parfiimerien 19 074 18 820
b) Chemikalien* 5817 6359
¢) Farbwaren ' 17 965 18949
d} Technische Fette, Ole usw. 1240 098
Total 44 096 45126
zum Vergleich 1949 42077 42 271

* otine Zollpositionen 1084—7

Auf dem Gebiete der AuBenhandelspolitik sind seit uu-
serer letzten Berichterstattung verschiedene Vereinbarun-
gen mit zum Teil wichtigen Abnehmerlindern zustande ge.-
kommen. In bezug auf GroBbritannien und das
Steriinggebict ist es nach langen und teilweise
schwierigen Verhandiungen gelungen, ein nenes Abkowm-
men ahbzuschlieBen, welches den Waren- und Zahlungs-
verkehr fiir ein weiteres Jalr, beginnend am 1, Marz 1950,
regelt. Wie iiblich umfalit dic Vereinbarung den aligemei-
nen Zahlungsverkehr mit dem gesamten Sterlinggebiet. In
bezug auf den Warenverkehr dagegen wurde iin ginzelnen
nur dber die Positionen verhandelt, welche GroBbritannien
betreffen, wiahrend auf diesem Gebiet den andern Lindern

des Sterlingblocks weitgehende Autonomie zukommt, Es
stellt sich somit erneut die immer wieder scliwierige Frage
der Einglicderung der Begehren einzelner Sterlinglander
in das in London gesamthaft vereinbarte zalilungsmilige
Totalvolwnen, Bei diesem lieB sich leider eine betrichtlichs
Kiirzung gegeniiber dem Vorjahy nicht umgehen,

Als erstes Sterlinggebiet hat Indien in Bern Ver-
handlungen iiber den Warenverkehr gefiilirt, In eiuer ersten
Phase lic sich eine Einigung in dem Sinne erzielen, dai
die fiir die einzelnen Zweige der schweizerischen Export-
industrie vorgesehenen Mengen in Tetalzahlen fixiert wur-
den. Der fiir die Chemie in Aussicht genommene Betrag
entsprichit anndhernd dem im vergangenen Jahr erreichten
Exportvolumen, Iie Aufteilung innerhalb der einzelnen
Warengruppen soll auf indischen Wunsch in einer zweiten
Verhandlungsphase in New Dehli vorgenommen werden.
Es ist moglich, daB sich an diese Verhandlungen mit In-
dien dhuliche mit Australien und allenfalls weiteren Liu-
dern des Pfundgebietes anschlieBen.

Im Warenverkelir mit Grofibritannien tritt an die Stelle
der bisherigen von britischier Scite vorgenommenen Zwei-
teilung zwisclien wichtigen und unwicliticen Waren eine
Dreigliederung. Bei den sogenannten «Fssentials» richten
sich die Kontingente unach einer britischen Wunschliste,
welche an chemischen Erzeugnissen pharmazeutische Roh-
und Hilfsstoffe, synthetische Riechstoffe und Aromen,
Farbstofie und ihre Zwischenprodukte, sowie Textilliilis-
mittel umfallt. Bei den «l.ess essentialss besteht insofern
einc besondere Situation, als die Liste lauter Produkte (in-
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fallt, die auf der britischen Preiliste figurieren und somit
an sicl unbeschiriinkt zur Einfulir zugelassen sind. Da aber
die Zahlungsmittel anf britischer Seife nicht ausrcichen,
mubBten auch fiir diesc Warengruppe (an chemischen Er-
zeugnissen wmfaBt sie lediglich die pharmazeutischen Spe-
zialititen) Begrenzungen vorgesehen werden, Unter den
«Non cssentialss, deren Ausfulir im Ralmen der vorge-
sehenen Betrage von der Schweiz verwaltet wird, figurie-
ren an chemischen Produkten nochmals — und zwar als
Zusatz zur «Bssentialss-Liste — pharmazeutisclie Roli-
und Hilfsstoffe und syntlhetische Ricchstofie wsd Aromen,
ferner Leimm und Gelatine. Wiilirend bei einzelnen die che-
mische Industric interessiercnden Positionen Kiirzungen
sich nicht vermeiden lieBen, gelang es bei andern, im Vor-
jahr besonders stark heanspruchten Warengruppen einige
bescheidene Erhohungen durchzusetzen.

Der schweizerische Waren- und Zallungsverkchr tnit
Agypten war in der letzten Zeit durch den standigen
Ubergang von einem Provisorium in das andere gekena-
zeichnet, und die immer wieder wechselnden Formalititen
bedeuteten fiir dic Aufrechterhaltung eines normalen Ex-
portverkehrs eine ganz bedeutende Erschrwerung, Die im
Miarz abgeschlossenen neuen Vercinbarupgen sehen nun
wieder erstmals eine Regelung vor, die ab 1, April filr ciit
Jahr Geltung haben soll. An Stelle der bisherigen, imnwer
wieder dndernden Malnalmen zur Verbilligung der dgyp-
tischen Baumwolle wird nun eine Lisung darin gesucht,
daB der Kurs fiir dic Umirechnung der den schweizerischen
Exporteuren zufallenden #dgyptischen Pfund freigegeben
wird, Komnmt dieser Freikurs, wie angenonunen wird, unter
die offizielle Paritat zu licgen, so entstelit dadurch ein An-
reiz fiir den Export dgyptischer Ware nach der Schweiz,
womit sich das gegenseitige Handelsvolumen vergrifiern
lieBe. Dieses neue System, das auf den GroBteil der chemi-
sclien Exportartikel Anwendung findet, wird sich zuerst
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einspielen miissen. Die kurze seit seiner Inkraftsetzuny
verstrichene Zeitspanne erfaubt noch kein schliissiges Ur-
teil itber seine Auswirkungen.

Das Ergebnis der soeben mit Da nema rk abgeschlos-
senen Verhandlungen ist ganz allgemein und fiir die clie-
misclie Industrie inshesondere wenig erfreulich. Solange
der strenge Ausgleich zwischen Einfulir und Ausfubr ein-
gehalten werden mull, sind die schweizerischen Export-
moglichkeiten aunsschlieBlich durch unsere Aufnahmefihig-
keit fiir danisclie Produkte bestitmnt, unter denen die land-
wirtschaftlichen Artikel an erster Stelle stehen. Die reich-
lichere Versorgung durch die schweizzrische Landwirt-
schaft, wie das Auftreten neuer Lieferanten aus dem Aus-
land haben einen wesentlichen Riickgang der landwirt-
schaftlichen Importe aus Dédnemark zur Folge gehabt, der
sich notwendigerweise auf die schweizerischen Ausfuhr-
moglichkeiten answirkt. Dall die chemischen Positionen
cine iiberdurchschinittliche Kiirzung hiunehmen muBten, ist
hei der steigenden Bedeutung, die der danische Absatz-
markt in den letzten Jaliren gewonnen hatte, ganz beson-
ders bedauerlicli.

Ebenfalls im Zeichen der Kiirzungen stelit das Ergebnis
der Verhandlungen mit Jugoslawien, bei welchen cs
darum ging, das Abkommen von 1948 dzr heutigen Situa-
tion anzupassen. Diese ist leider derart, daB das vor drei
Jaliren vorgesebene Austauschvolumen drastisch win nahe-
zu zwei Dritte] gekiirzt werden mufite. Es liegt auf der
Hand, daB unter solchen Veoraussetzungen die kiinftige
Entwicklung unserer Exporte nur pessimistisch beurteilt
werden kann, was auch daraus bervorgeht, dall vorldufig
lediglich 5 % der urspriinglichien schweizerischen Ausfulr-
kontingente freigegeben werden konnten,

Mitgeteilt vomm Sekretariat der Schweizerischen
Geselischaft fiir chemische Industrie

Nouveaux brevets svisses

Neuve Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Elektrochemie
1. Galvanisehe Metalliiherziige

United Chromium, Incorporated, New York (USA) :

HP 260 089 (5. 3.45). Herstellung von Chromiiberzilgen
mit einem Netzwerk aus Rissen durch Niederschlagen von
Chrom aus einem Chromsidnre und Sulfationen in einem
Gawichtsverhdlinis von 50---150 CrQ,: 1 SO, enihaltenden
Elektrolyten bei einer Temperatur zwischen 48 und 71 °C
und Atzen des erhaltenen Niederschlages zwecks Bilduug
des RiBnetzes.

HP 262 807 (25, 8. 45). Herstellung von Chromiiberziigen
mit einem Netzwerk aus Rissen. Der unterbalh 71 °C aus
gintem Chromsiure und Sulfationen enthaltenden Elektro-
Iyten gewonnene Chromiiberzug wird vor dem zur Bil-
dung des RiBnetzes dicnenden Atzen auf eine Temperatur
zwischen 93 und 538 °C erhitzt, Die Wirmebehandlung
vor dem Atzen bewirkt normalcrweise eine Reduktion der
GréBe der Feldilidchen im Rilinetz,

The Mond Nickel Company Limited, London:

HP 263 666 (18.6.46). Vernicklungsyveriahren, bei wel-
cheny eine anus mehreren Teilen gebildete Anode Anwen-
dung findet. Diejenigen Teile der Auode, die sich nicht
auflosen sollen (Stromzufiihrungsleiter, Anodenbelidlter,
Schweillpdhte usw.), werden aus einer 8—30% Chrom
enthaltenden Nickel- oder Kobaltlegierung lhergestellt.

2. Anodisches Oxydieren und Polieren von Melallen
Jean Frasch, Nanterre (Frankreich):

HP 259827 (16.7.46). Verfahren zur galvanischen Bil-
dung von Schutzschichten auf Magnesimngegenstinden
durch Anwendung eines Bades, das ncben Chrom und
Sauerstoff enthaltenden Anionen (Chromat- oder Bichro-
mationen) Kationen seolcher Metalle enthilt, die in Was-
ser losliche Bichromate und in Wasser unlésliche Hy-
droxyde bilden {Alumminium, Zink, Ceriwn).

Compagnie de Produits Chinmtigues et Elecfrométallurgiques
Aluais, Froges et Camargue, Paris:

HP 260588 (28.11.46}, Verfaliren zur elektrolytischen
Oxydation von  Alumininmgegenstanden ittels eines
Wechselstromes, dem ein Gleichstrom iberlagert wird.
Dadurch kanu eine gleichmiiBige Firbung der Oxyd-
schicht erreicht werden.

Léa-Léontine-Muarie Chamagne née Bonnet, Puris:

HP 261378 (21.11.46). Verfabren zwn elektrolytischen
Polieren von Metallgegenstidnden. Die Tendenz zur Er-
hohung der Badspannung (ud damit Abweichung voo
der giinstigsten Polierspannung) wihrend der elektro-
Iytischen Behandlung wird durch VergroBerung der
Anodenfliiche (eventuell mittels Eintauchens einer Hilfs-
anode eder durch tieferes Eintauchen des Metallgegen-
standes) kompensiert. W. TSCHUD!

(Schiub folgt)

BUCHDRUCKEREI ILRSAUERLANDER & €O, AARAU (SCHWIELY)
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Kastrierte weibliche Ratten, die somit keine zykli-
schen Verdnderungen mehr durchmachen, werden
solange vitamin-A-frei erniihrt, bis auf Grund des
Vitamnin-A-Mangels das Schollenstadium zustande
kommt., Zufubr einer einmaligen Dose von Vitamin
A hat eine Normalisierung zur Folge, die um so
linger anhilt, je groBer die verabreichite Vitamin-
menge ist. Die Anzahl der normalen Tage kann
als Mal der Vitaminwirkung dienen. Beide Metho-
den, sowoll der kurative Wachstumstest als auch
der Kolpokeratosctest sind als Testmethoden ge-
cignet.

Auch fiir die Vitamin-D-Bestimmung stehen ge-
gignete biologische Bestimmungsmethoden zur Ver-
fiigung. Fin Vitamin-D-Mangel hat bekanntlich, wic
zuerst von MELLANBY festgestellt worden ist, eine
Storung des Knochenwachstums zur Folge, die auf
eine mangelnde Verkalkung zuriickzufithren ist,
Neben dem Vitamin-D-Mangel ist das Calciuni--
Phosphor-Verhitltnis fitr das Zustandekommen der
Rachitis von Bedeutung. Das zeigt sich vor allem
sehr deutlich bei der experimentellen Rachitis der
Ratte. Sie kommt néiimlich nur dann zustande, wenn
das Verhiltnis Calcium zu Phosphor der Nahrungs-
bestandteile mindestens drei zu eins betriagt. Bei
geringerem Calciumgehalt ist es bei Verabreichung
einer vollstiindig vitamin-D-freien Nabhrung nicht
moglich, eine Rachitis zu erzeugen; oft ist sogar
eine Brhidhung des Calcium—Phosphor-Verhiiltnis-
ses bis auf zehn zu eins notwendig. Aber nicht allein
das Calcium—IPPhosphor-Verhiiltnis ist mafligebend,
auch der absolute Gehalt an Phosplior darf ein
gewisses Mall nicht {ibersteigen. Ein prozentualer
Gehalt in der Nahrung von itber 0,5 % kann das
Zustandekommen einer experimentellen Rachitis
aucl bei nochi so hoher Calciumzufullr verunmdg-
lichen. Diese Verhiiltnisse miissen auch bei der Ver-
abreichung des zu. untersuchenden Materials be-
riicksichtigt werden, d. h. es darf durch die Zufulir
der zu untersuchenden Substanz dieses Verlidiltnis
nicht wesentlich geéindert werden, Weiterhin ist zu
beriicksichtigen, dall Vitamin D durch Bestrahtung
mit Ultraviolett in vivo syunthetisierf werden kann,
so dal die Tiere wilirend der ganzen Versuchs-
periode im Dunkeln gehalten werden miissen. Nach
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Verabreichung einer vitamin-D-freien Nahrung von
folgender Zusammensetzung treten die Mangel-
erscheinungen im allgemeinen schon nach vierzehn
Tagen auf, wenn etwa fiinf Wochen alte Tiere fiir
den Versuch verwendet werden.

Tab. 2

Grindfutter-Vitamin-1>-Versuch:

Kochsalz jodiert e 1 %
Calciumcarbonat . . . . . .  45%

(evil. 6 %)
Gluten . . . . . . . . . 15 %
Maismehl (Vitamin-A-Quelle) . . . 33 %
Weizen gemalilen (Vitamin-B-Quelle) 31 %
Gelatine . .15 %
Wasser . 120 cin®

Der Krankheitszustand li6t sich am einfachsten
durch rodntgenologische Kontrolle der Epiphysen-
fuge beurteilen. Besonders geeignet ist die Epi-
physenfuge unmittelbar unter dem Kniegelenk.
Kleine Réntgenapparate, wie sie von Zahnirzteu be-
niitzt werden, geniigen den Anforderungen.

In Abb. 3 sind verschiedene Heilungsgrade darge-
stellt, wobei das erste Bild den Heilungsgrad 1=
ausgeprigte Rachitis darstellt, wihrend das letzte
die Verliilinisse nach erfolgter vollstindiger Hei-
tung zeigt. Die Durchfiilrung der Bestimmung kann
auf prophylaktischem oder kurativem Wege erfol-
gen. Der kurativen Methode ist wegen ilirer grofle-
ren Genauigkeit der Vorzug zu geben. Es sind in
diesem Falle allerdings zwei Aufnahmen pro Tier
ndtig, die erste nach zweiwdchiger Mangelperiode,
die zweite nach einer Zufiitterungsperiode von vier-
zehn Tagen. Die Auswertung erfolgt so, daB die
verabreichten Dosen mit den durchschnittlichen
Heilungsgraden in Beziehung gesetzt werden. An-
stelle der Rontgenmethode kann der sogenannte
Knochenlinieutest oder der Knochenaschentest An-
wendung finden. Beide Methoden sind langwieriger.
In beiden Fillen mull der zu untersuchende Teil des
Skelettes isoliert werden. Der Knochenaschentest
hat den Vorteil, dal} die Auswertung auf gravi-
metrischem Wege, d. h. objektiv, erfolgt.

Dic biologischien Vitamin-D-I3estimmungen haben
insofern in den letzten Jahren eine Erweiterung er-
fahren, als es sich als notwendig erwiesen hat, auf
biologischem Wege Vitamin D, und Dy zu unter-
schieiden, Vitamin ID, ist das unnatiirliche Vitamin,
das durch Bestrahlung von Ergosterin dargestellt
wird, wihrend Vitamin ), in analoger Weise aus
7-Dehydrocholesterin gebildet wird und mit dem
natiirticherweise im Lebertran vorkommeuden Vita-
min D identisch ist. Es hat sich ndmlich heraus-
gresteltt, daf das Vitamin D), das auch heute noch
zur Hauptsache zur Anreicherung verwendet wird,
fiir die Behebung von Mangelerscheinungen bei
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Doscn ohne weitercs abgelesen werden, Damit ist
jedoch nichts ausgesagt iiber die Genauigkeit der
erhaltenen Werte. Wegen der Kompliziertheit und
Langwierigkeit der Methode ist es auch nicht mog-
tich, durch mehrfache Wiederholung des Versuches
die Fehlerbreite zu ermitteln. Neuerdings sind aber
statistische Methoden ausgearbeitet worden, die
eine Berechnung der Zuverlidssigkeit der Ergebnisse
ermoglichen. Die Zuverldssigkeit ist abhingig von
der Anzahl der Tiere, der Schwankung der Einzel-
werte innerhalb der gleichen Gruppe, der Steilheit
derStandardkurve, der Tatsache, ob Miinnchen oder
Weibchen fiir den Versnch verwendet worden sind.
Da in den ersten Lebenswochen die Wachstums-
tendenz der ménnlichen Tiere ungefihr doppelt so
grof ist wie diejenige der weiblichen, ist fiir die-
selbe Genauigkeit des Ergebnisses die doppelte An-
zalil von Weibchen notwendig. Wir verwenden die
sogenannte Zweipunktmethode, wobei 4 (Gruppen
von Tieren je zwei Standard- und zwei Priparat-
dosen verabreicht werden. Es kann sich hier niclit

darum handeln, auf die langwierigen Berechnungen

einzugehen. Es soll nur am DBeispiel gezeigt wer-
den, wie bei der Vitamin-A-Auswertung die zuver-
ldssigen (renzeu liegen. Tab. 3 zeigt die Versuchs-
anordnung und die Wachstumswirkung der ver-
schiedenen Priparat- und Standarddosen an 40
Tieren.

Tab. 3
Standarddosen Priparatdesen
15 F 25 K 15 18% 25 E*
17 32 33 46
32 42 30 48
22 35 34 17
19 18 25 » 33
28 29 34 37
22 4} 25 3t
27 34 39 54
44 52 36 42
17 33 21 38
27 43 39 49
Sumtne S; 255 4 Sz 3590 | 8§ 316 | S; 395
Mittelwert dy 255 | de 359 dy 31,0 | dy 395

* Auf Grund der Auxabe errcchnete Werte

In Tabelle 4 sind die Ergebnisse dargestellt. Die
Grenzwerte sagen aus, dall bei einem P von 0,05,
d.h. bei einer Walirscheinlichkeit von 95 %, der
tatsdchliche Wert innerhalb der angegebenen Gren-
zen liegt.

Tab. 4

Angabe: 200000 Einheiten Vitamin A pro g
Gefundener Mittelwert: 262000 Einheiten Vitamin A pro g
Oblerer Grenzwert: * 363000 Einheiten Vitamin A pro g
Unterer Grenzwert: 192 400 Einbeiten Vitamin A pro g
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Il. Chemische Bestimmungsmethoden

In den dreiBiger Jahren hat die chemische Er-
forschung der Vitamine groBen Aufschwung er-
fahreu, Sie beginnt mit der Isolierung des Vitamins
B, im Jahre 1926 durch JANSEN, dann erfolgt, vor
allem durch Arbeiten von WINDAUS, KARRER, KUHN,
WARBURG, REICHSTEIN und anderer, Isolierung und
Konstitutionsaufklarung und zum Teil Synthese der
Vitamin A, By, B,, C und D. An die Entdeckung
der in neuerer Zeit aufgefundenen Vitamine, wie
beispielsweise Vitamin E, Vitamin K, Biotin, Fol-
sdure usw., schlieBt sich die chemische Charakteri-
sierung unmittelbar an.

Relativ friihzeitig wurde versucht, das Vitamin A
auf clhemischem Wege zu bestimmmen, schon bevor
die chiemische Konstitution dieser Substanz genau
bekannt war. Diese Bestimmung, die von CARR und
Pricr angegeben worden ist und sich bis heute be-
wiilirt hat, beruht auf der Reaktion mit Antimon-
trichlorid, wobei sich ein blauer Farbstoff bildet,
der allerdings sehr bald wieder spontan zersetzt
wird. Neben dem Vitamin A reagieren in éhnlicher
Weise andere Derivate des Jonons, so vor alfem
auch die Carotine, Vitamin A kann auch auf spek-
trographischem Wege bestimmt werden. Die Sub-
stanz zeigt im ultravioletten Bereich bei 3280 A
ein typisches intensives Absorptionsmaximum
(El% = 2100). Die Methode wird vor allem ver-
wendet fiir Vitamin~ A - Gehaltsbestimmungen im
Lebertran, wobei im allgemeinen eine alkoholische
Iprozentige Lésung verwendet wird. Die gefundene
Extinktion multipliziert mit dem Umrechnungsfaktor
von 1900 ergibt die Anzahl Einheiten pro Gramm
des untersuchten Materials. o

Vitamin B, wird zur chemischen Bestimmung nach
Jansen durch Oxydation in alkalischer Lésung in
Thiochrom iibergefiihrt, Thiochrom ist eine inten-
siv fluoreszierende Substanz, so dafl schon kleine
Mengen auf fluorometrischem Wege bestimmt wer-
den kénnen. Als weitere Moglichkeit der Vitamin-
3;-Bestimmung sei die zuerst von XINNERSLEY und
PETERS verweudete Farbreaktion mit Diazobeuzol-
sulfosdure erwihnt.

Das  Vitamin B, ist ohne Vorbehandiung zur
fluorometrischen Bestimmung geeignet. Es besteht
auch die Moglichkeit, nach R.KuHN die Substanz
durch Belichten in alkalischer Losung in Lumifltavin
iiberzufiihren. Dadurch wird die Bestimmung spezi-
fischer gestaltet. .

Unter den Vertretern des B-Komplexes eignhet sich
noch vor allem die Nicotinsiiure bzw. das Amid der
Nicotinsiure zur chemischen Bestimmung. Die freie
Nicotinsiure oder das Nicotinsdureamid nach er-
folgter Hydrolyse reagiert mit Bromcyan und er-
wibt mit aromatischen Aminen wie beispielsweise
p~Methylaminophenolsulfat, Anilin oder Amino-
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saurebestimmung. Im allgemeinen mul$ hier die che-
mische Methode weitgehend dem einzelnen Objekt
angepaft werden. Die chemischen Bestimmungen
der iibrigen Faktoren des B-Komplexes sind prak-
tisch auf Reinsubstanzen beschriinkt,

Die biologische C-Bestimmung hat den Nachteil
der Unempfindlichkeit und Ungenauigkeit. Sie kommt
nur in Frage, wenn aus speziellen Griinden die
Priifung der biologischen Wirksamkeit gewiinscht
wird, Die chemischen Vitamini~C-Bestimmungs-
methoden haben allgemeine Anwendungsmoglich-
keiten. Dabei bedeutet es ein grofler Fortschritt, dab
die dltere Methode unter Verwendung von Dichlor-
phenol-indophenol durch die von Ror/OESTERLING
angegebenen Reaktion ergiinzt worden ist. Der Vor:
teil dieser Methode liegt in der viel gréBeren Emp-
findlichkeit und in der Tatsache, dall Reduktone und
Sulfhydrylkérper nicht mitbestimmt werden.

Beim Vitamin ) liegen die Verhiltnisse prin-
zipiell dhnlich wie beim Vitamin A. Es kommen
chemische, spektrographische und biologische Me-
thoden in Frage, doch muB hier ganz eindeutig der
biologischen Bestimmung <der Vorzug gegeben wer-
den. Dal} die chemische und die spektrographische
Methode im allgemeinen nicht geniigen, ist ver-
schiedenen Umstdnden zuzuschreiben. Vitamin D
ist bekanntlich in sehr geringer Konzentration wirk-
sam., Die Tagesdosis enthidlt nur wenige y, so dal}
die relative Unempfindlichkeit sowohl der clhemi-
schen als auch der spektregraphischen Methode
sich ungiinstig auswirkt. Der Bedarf der Ratte ist
hingegen gering. Es sind deshalb noch sehr kleine
Konzentrationen der biologischen Bestimmung zu-
ganglich. Auch hinsichtlich der Spezifitit sind che-
mische und spektrographische Methode ungeniigend,
was um so mehr ins Gewicht fillt, als Material, das
durch Bestrahlung angereichert worden ist, unwirk-
same Begleitsubstanzen enthalten kann, die eben-
falls eine positive Reaktion ergeben. Fiir einen
einigermalBen allgemeinen Anwendungsbereich bleibt
somit die biologische Bestimmung die Methode der
Wahl. Wenn es sich darum handelt, zwischen Vita-
min D), und Dy zu unterscheiden, ist man auf alie
Félle auf den Tierversuch an Ratten und Kiickchen
angewiesen.

Die fluorometrische E-Bestimmung ist allgemein
anwendbar. Die biologische Methode ist langwierig
und ungenaul.
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Zur Beurteilung des Vitamin-K-Gehaltes ist man
im wesentlichen noch auf die biologische Auswer-
tung angewiesen. Wenn ein Priparat mit Methyl-
naphtochinon angereichert ist, kénnen unter Um-
stdnden cinfache chemische Methoden Verwendung
finden.

Aus der gegebenen Zusamnienstellung geht her-
vor, dall im Laufe der Jetzten Jahrzehnte in groBer
Anzahl einfache Vitaminbestimmungsmethoden ent-
wickelt worden sind, welche in vielen Fillen die
komplizierten langwierigen biologischen Auswer-
tungen am Tier ersctzen kéunen, Von den biologi-
schen Bestimmungen sind noch die Vitamin-A- und
vor allem auch die Vitamin-D-Bestimmung von
groBer Bedeutung, insbesondere wenn es sich darum
handelt, diese Vitamine in kompliziert zusammen-
gesetzten Stoffgemischen zu bestimmen.

Eine groBe Entwickinng haben im AunschluBf an
die Strukturaufklirung und Synthese der Vitamine
die chemischen Bestimmungsmethoden erfahren. Ihr
Anwendungsbereich ist jedoch in vielen Fallen auf
Reinsubstanzen oder Substanzgemische beschrinkt,
die das Vitamin in hoher Konzentration enthalten.

Die mikrobiologischen Methoden sind eine sehr
wilikommene Ergidnzung der biologischen und che-
mischen Bestimmungsmethoden. Eine ganze Anzahl
Faktoren des Vitamin-B-Komplexes lassen sich nur
mit ihrer Hilfc mit annehmbarer Genauigkeit er-
mitteln.
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Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes
Communications de I’Association professionnelle svisse des Chimistes
Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimici

.

Generalversammlung 1950
30jiahriges Verbandsjubildum
Samstay, den 24, Juni
Chemiegebdude ETH, Universitiatsstralle 6, Ziirich

(Geschédftliche Sitzung
Beginn punkt 9.30 Uhr

Trakianden
. Protokoll der (iV 1949
2. Bericht des Prisidenten
3. Bericht der Geschidftsstelle und der Stellen-
vermittlung
4, Chimia
5. Bericht des Kassiers und der Rechnungsrevisoren
. Budget und Jahresbeitrag
. Statutenrevision
Walillen: a) des VYorstandes
b) von 8 Mitgliedern der Standes-
konmissionen
¢) der Rechnungsrevisoren
9. Bericht fiber die Umfrage
10. Verschiedehes

f=

o =

Vortrag
punkt 11.30 Uhr

Assemblée générale de 1950
30¢ anniversaire de I'Association

Sanedi, 24 juin
Chemiegebaude E.P.F., Universitatsstralie 6, Zurich

Sé¢ance administrative
a9 h. 30 précises

Ordre du jour
1. Procés-verbal de I’Assemblée générale 1949
2. Rapport du Président
3. Rapport du Bureau et Service
de Placement
. Chimia
. Rapport duCaissier et des Controleurs des comptes
. Budget et Cotisation annuelle
. Revision des Statuts
. Elections: a) du Comité
b} de 8 membres des conunissions pro-
fessionnelles
¢} des Controleurs des comptes
9. Rapport sur le Questionnaire
10, Divers

[S2 Y

0 =1 &

Conférence

a 11 h. 30 précises

Prof. Dr. H. E. Figrz-Davin, ETH, Ziirich: «Uber alte und moderne Piginentes

AnschlieBend Mittagessen und Secfalirt

Die Mitglieder des SCIV erhalten die Abrechnung
it einer personlichen Einladung zugestellt.

Aprés Ja conférence, diner ct excursion sur fe lac

Les membres de I'A. S. C. recevront les coniptes avec
une invitation personnelle, :

Bericht des Prasidenten Uber das Jahr 1249

Protokoll der Generalversammluung 1949,
Das Protokoll wurde in Chimia Nr.7 vom 15. Juli 1949
vergffentlicht, Schriftliche Einwande sind nicht erfolgt.

Geschiafte aus dem Vorjahr., Von der
Generalversammiung 1949 {ibernahim der Vorstand drci
Geschifte: 1. Von den Herren Dr. AMmMaNN und Dr, SEE-
BACH wurde die Durchfiihrung von wissenschaftlichen
Tagungen zur Fortbildung des Chemikers angeregt. Hier-
auf wurden Scliritte zur Abhaltung eines in Ziirich durch-
zufilhrenden Kurses iiber Potentiometrie eingelcitet. Lei-
der konnte der Kurs imn Berichtsjahr noch nicht verwirk-
licht werden. 2. Auf Antrag von Herrn P.-I). Dr. BURGIN
erklidrte sich der Préasident bereit, wegen des im Entwurf
vorliegenden Reglements fitr die Durchfiibrung von hohe-
ren Fachpriifungen im Drogistengewerbe, das in bezug
auf das Priifungsfach Chemic viel zu weitgehende An-
forderungen enthidlt, mit dem BIGA in Verbindung zu
treten. Auf die Eingabe des Prisidenten wurde unser
Verband vom BIGA zur Stellungnalime eingcladen. Die
Augelegenheit ist noch pendent.

3. Die wichtigste Pendenz bestand in der vou der
Generalversammlung dem Vorstand iibertragenen Kom-
petenz, je cine Spezialkommission von Hoclischulchemi-
kern bzw. Techuikumschemikern zur Mitarbeit an den
vorliegenden Entwiirfen zur Schaffung ciner Schwei -
zerischen Chemiker-Kamnter zu berufen, Die
schiwierige Ausgangsbasis zur Schaffung dieser Kammer
geht aus dem Bericht iiber die Generalversammlung 1949
hervor. Eincrseits ist die erwartete Dacliorganisation
wissenschaftlicher und technischer Berufe, fiir die defini-
tive Entwiirfc vorlagen und der sich unser Verband
anschiieflen wollte, nicht zustande gekonunen. Anderer-
seits befindet sich unser Verband in einer unklaren Situa-
tion, weil cr von den im «Conseil de la Chimie Suisse»
vereinigten cbemischen Orgaunisationen als reiner Be-
rufsverband betrachtet wird und uns daher die Mitarbeit
in diesem Verband schwcizerischer chemischer Gesell-
schaften verunmoglicht ist, wihrend verschiedene An-
zeichen dafiir sprechen, dall wir die Interessen sowoll
der Hoclischulchemiker als der Technikumschemiker nur
ungeniigend vertreten wiirden. Ein Bediirfuis nach einem
Konkurrenzunternehmen zu den im «Conseils vereinigten
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Gesellschaften besteht nicht; was hingegen in der Schweiz
fehilen ditrfte, ist ein Berufsverband im eugeren Sinne fiir
Chiemiker, der nicht nur die Standesinteressen vertritt,
sondern auch die Fortbildung des Chemikers férdert.

Letzterem Zweck dient unsere Verbandszeitschrift; eine |

bessere Wahrung der Standesinteressen als bisher soll
durch dic Schaffung der Chemiker-Kammer angestrebt
werden. Fine weitere Schwierigkeit ergab sich aus dem
Umstand, daB im SChV Hochschul- und Technikuins-
chemiker bereits vereinigt sind und friedlich zusammeu-
arbeiten, so dal eine Losung gesucht werden muBte, die
nicht zur Spaltung des Verbandes fiihrt, aber auch die
von den Hochschulen und den Techniken angestrebten
Ausscheidungen ihrer Interessensphiaren und Bildungs-
zicle nicht verwischt, sondern sie im Gegenteil klar
herausstellt.

Die divergenten Interessen der beiden Berufsgruppen
kamen bereits im Vorstand, wo Hochschulen und Tech-
niken vertreten sind, deutlich zum Ausdruck. Ein Entwurf,
zur Schaffung einer Chemiker-Kammer konnte jedoch
— entsprechend den demokratischen Prinzipien unseres
Landes — nur befriedigen, wenn eine im Verband ver-
tretetie Minderlieit (Technikumschemiker) durch eine Ver-
bandsmelirheit (Hochschulehemiker) nicht beherrscht wird.
Eine alle Teile beiriedigende Losung konnte leider im
Berichtsjalir noch nicht ganz gefunden werden, wenn sich
auch die verschiedenen Aufiassungen bereits stark ge-
ndbert haben. In dieser noch nicht vollig klaren Situation
schien es unzweckmiBig, Spezialkommissionen zu beruifen.

Gegenitber der Frage der Schaffung einer Schweize-
rischen Chemiker-Kammer traten alle anderen Verbands-
probleine zuriick, weshalb auch keine wichtigen DBe-
schiliisse zu fassen waren,

Vorstand. Herr Dr. LLANZ sah sich wegen der Ver-
legung seines Wolnsitzes ins Ausland bedauerlicher-
weise gezwungen, als Beisitzer zuriickzutreten. Der Sekre-
tir, Herr Dr. MOSER, stand wegen seiner auBerordentlich
starken beruflichen Beauspruchung dein Vorstand seit
Mitte des Berichtsjahres nur noch in stark reduziertem
Unifange zur Verfiigung, weshalb eine Reilie von Sekre-
tariatsgeschiften in die (eschiftsstelle des Verbandes
iibergeleitet werden muBten, wmn so mnehr, als auch Frau
vON KRAEWEL ins Ausland verreiste. Der Ausfall dieser
beiden Kollegen mit grofer Verbandserfahrung wirkte
sich begreiflicherweise auf die Arbeit des Vorstandes,
besonders in der Behandlung der Frage der Chemiker-
Kammer, hemmend aus.

Sitzungen und Besprechungen. Der Vor-
stand hielt im Berichtsjahr eine einzige Sitzung, am
29, April, in Bern ab zur letzten Durchberatung der
Traktanden fiir dic Generalversammiung 1949; die iibri-
gen QGeschifte gelangten anf dem Zirkularwege zur Be-
handlung. Am 7. Januar fand in Ziirich eine Sitzung zwi-
schen dem Prisidenten, dem Kassier und Herrn Heinz
SAUERLANDER zur Behandlung administrativer Fragen der
Chimia statt. Der Priisident wohnte der Feier des 80.
Geburtstages von Herrn Prof. Dr. Fr. FICHTER, die von
der philosophisch-naturwissenschaftlichen Fakultdt der
Universitit Basel am 9. Juli veranstaltet worden war, bei,
wn dem Jubilar die in der Chimia erschienene Gliick-
wunschadresse zu iiberreichen. Am 30. Oktober hielt die
Schweizerische Chemische Gesellschaft in Basel eine
auBerordentliche Generalversammlung ab zur Beschlul-
fassung iber die Erhohung der Beitrige der ordentlichen
Mitglieder (einschlieBlich Zusteliung der Helv. Chim.
Acta) von Fr. 25— auf Fr. 35— (unter Belassung des
Beitrages fiir Studierende in der Schweiz auf der Dbis-
herigen Hohe von Fr. 25.—), fiir Mitglieder des Aus-
landes von Fr. 30.— auf Fr. 42— Die Versammiuug
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stimmte diesemt Antrag des Vorstandes einstimmig zu.
A 9. Novenmiber hatte der Prisident in Basel eine Be-
sprechung it dem Prisidenten der Vereinigung dipio~
mierter Chemiker schweizerischer T'echniken wegen der
projektierten Chemiker-Kammer.

Mitgliederbestand., Nach der Aufstellung des
Kassiers, Herrn Burki, verzeichnete der Verband am
31. Dezember 1949: 2 Ehrenmitglieder, 610 ordentliche
Mitglieder, 170 Studentenmitglieder wnd 23 Firmenmit-
glieder, total 805, gegeniiber 782 Ende 1948. Leider haben
wir den Tod folgender Herren zu beklagen: Dr. G.LU-
SCHER, Aarai, Dr. A. MyLws, Basel, und Dr. R. VIOLLIER,
Basel.

Zeitschriftenfonds. Dic Basler 1G (Firmen
Ciba, Sandoz und Geigy) iiberwies uns auch im Berichts-
jahr einen Beitrag. Die Firma Sauerldnder besorgte dic
Admipistration fiir den Verband wiederuin kostenlos,
obschon sie gegenitber dem Vorjahr vermehrte Arbeit
verursachte, und steuerte damit indirekt an die Kosten
der Zeitschrift bei. Der Schweizerisclic Chemiker-Verbaid
ist diesen Firmen fiir ihre iiberaus wertvolle Unterstiitzung
der Verbandszeitschriit zu groBem Dank verpilichtet.
Finzelheiten iiber die Reclmung detr Chimia ergeben sich
aus der Aufstellung des Kassiers, dic den Mitgliedern zu-
gestellt werden wird.

Beziehungen zu anderen Gesellschaf-
ten. Leider konuten wir einer Einladung zwm 22¢ Con-
grés International de Chimie Industrielle in Barcelona
keine Folge geben, hingegen hatte Herr Dr. MATILE, Visp,
in Firma Lonza, die Freundlichikeit, auch unseren Ver-
band in Barcelona zu vertreten. )

Umfrage und Mitgliederwerbung. Die seit
einiger Zeit immer mzhr sich verschirfende lage im
Chemikerberuf, die Sorge um die Erhaltung der Arbeits-
plitze und einer angemesscuen Saldrierung sowie die
Placierung des Nachwuchses veranlaBten den Vorstand,
eine von der akademischen Berufsberatung des Kantons
Ziirich gebotene Gelegenheit zu beniitzen, um durch eine
Umifrage unter unseren Mitgliedern die Unterlagen fiir
ein «Berufsbild des Schweizer Chemikers» zu erhalten,
Diese Umfrage erstreckte sich (iber das Bericlitsjalr
hinaus, so daB erst im nichstjdhirigen Bericht auf das
Ergebuis ndlier eingetreten werden kaun. Gegen Ende
1949 wurde eine grofe Mitgliederwerbung eingeleitet,
wobei uns die Firma Mosse-Annoncen AG., Ziirich, durch
ihren Prokuristen, Herrn SCHURMANN, wirksam unter-
stiitzte.

Korrespondenzen Im Laufe von vier Jahren
hat sich die Mitgliederzall melir als verdoppelt, und der
Verband ist leute vom administrativen Standpunkt aus
zu groB, ut von einem nebenamtlichen Vorstand geleitet
werden zu kdnnen, andererseits gestattet es unsere finan-
zielle Lage noch nicht, den ILeiter der Geschiftsstelle
ganz in unsern Dienst zu nehmen. Herr Rechtsanwalt
DUNKELBERG entlastete den Vorstand durch die Betreuung
der Stellenvermittlung, durch seine gediegen abgefaBten
Eingaben an Amtsstellen, die Mitarbeit bei der Rund-
frage und der Mitgliederwerbung, vor allem aber durclt
die Ausarbeitung der verschiedenen Bntwiirfe fiir die
Schaffung einer Schweizerischen Chemiker-Kammer wirk-
sam., Wice bereits erwihnt, erledigte die Firma Sauer-
lander wiederum die Administration der Zeitschrift
kostenlos, und Herr SCHURMANN arbeitete bei der Mit-
gliederwerbung niit. Es ist dem Prasidenten ein grofies
Bediirfnis, fiir diese vielseitige Unterstiitzung in Seiner
Arbeit verbindlichst zu danken.

Der Vorstand wird wegen des erfreulichien Anwachsens
des Verbandes nach einem Ausbau der Geschiftsstelle
trachten imiissen. H. MOHLER
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Assemblées, Congras

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Schweizerische Chemische Gesellschaft
Winterversammluug in Basel
5. Miirz 1950

R, S1GNER und P, ScHENK  (Bern), Fraktionierung von

Aminosduremischungen mit Dialysierkolonnen

Ober eine Dialysierkolonne zur Zerlegung von Mischun-
gen niedermolekularer Stoffe wurde friiher berichtet (Helv,
Chini. Acta 29, 1984, 1946; Chimia 2, 142, 1948), Die Lei-
stungsfahigkeit der Apparate wurde in letzter Zeit an
Aminosiuremischungen gepriift, wic sie bei> der sauren
Hydrolyse von Eiweillstoffen anfallen. In jeder Fralktion
wird durch Chromatographie an Sinlen von Aktivkohle
und Tonenaustauschern der Stickstoffanteil in den aroma-
tischen, sauren, basischen und neutralen Aminosdnren be-
stimmt (vgl. P. SCHENK, Diss. Bern 1950}, Durch Dialyse
in einer 20stufigen Kolonne lassen sich noch keine Antino-
sduren rein gewinnen. Dagegen gelingt cine weitgehende
Abtrennung der anorganischen Salze, und es zeigt sich
weiter eine systematischie Verschiebung der Mengen an
neutralen, sauren, basischen und aromatischen Amino-
sdauren in den Fraktionen. Antorcierat

J.C. Warre und W. FerrknecHT (Bern), Uber Kupferhydrid,
insbesondere die Kinetik der Zerselzung

In der vorliegenden Arbeit sollten unter Verwendung
physikalisch-chemischer Methoden die iiber Kupierbydrid
bestehenden Widerspriiche gelddrt und die Beziehung zu
andern metallischen Hydriden festgelegt werden, im wei-
tern wurde die Kinetik der spontanen Zcersetzuug unter-
suclit,

Kupferhydrid ist das einzige metallische Hydrid, das nur
durch Reduktion von wisserigen Kupfersalzlisungen ge-
wotnen werden kann. Das gecignetste Reduktionsmittel ist
unterphiosphorige Sidure, nebstdem wird es auch durch
Uunterborsdure gebildet. Durch GRrIGNARDS Reagens und
Wasserstoff oder Lithiumaluminimuhydrid konnte es nicht
erhalten werden, Es entsteht nie ganz rein; die reinsten
Priparate enthielten 90 % CuH und 10 % Cu. Die Praparate
zersetzen sich beim Trocknen, offenbar ist adsorbiertes
Wasser zur Stabilisation notwendig.

Es kounte bestitigt werden, dal} ein Gitter vorliegt, bei
den die Kupferatome hexagonal dichteste Kugelpackung
haben, und es wird — wie voit HAGG vorgeschlagen — an-
eenommen, dalb die H- dic Cu-Atome tetraedrisch wm-
geben. Zur Deutuny der Bindungsverhiltuisse wird von
ecinem Vorschlag von IRUNDLE {iber die Bindung in Ein-
lagcerung sverbindungen ausgegangen und angenommen, dal
das zur Verfiigung stehende Elektronenpaar iiber die vier
Koordinationsstellen resoniert, d. h. daBl eine 1/4-Bindung
vorliegt.

Nornal hergestelltes Cul hat eine T'cilchengrofie von
etwa 1000 A. Die bei der spontanen Zersetzung entstehen-
den Kupferkristillchen haben cinen 30—50mal gréferen
Durclimesser,

Die Geschwindigkeit der Zerscetzung gehorcht wihrend
ctwa zwei Dritteln des Reaktionsverlaafs der Gleichung
einer Reaktion crster Ordnung. Die Temperaturabhingiy-
keit folgt zwischen 30 © und 80 ° scelir gut dem ARRHENIUS-
schen Gesetz. Die Aktivierungsenergie wird zu 21,0 keal,
der Hiufigkeitsfaktor zu rund 1019 s —1 gefunden.

Die Reaktion ist wesentlich langsamer, wenn CuH in
organischen Lisungsmitteln suspendiert ist; unter Paraf-
finél z. B. ist die Halbwertszeit etwa dreimal so grofl wie

unter Wasser. Flektrolytzusitze, beispiclsweise Na,S0,
und NaCl, kinnen die Zersetzung ungefdhr gleich stark
verzdgern, Acetat- und Citratpuffer sowie Natronlauge
heschleunigen die Reaktion; die beiden letztern so stark,
daB die Zersetzung anch bei Zinnmertemperatur unmeBbar
rasch erfolgt.

Die Deutung der kinetischien Messungen stdflt bei Be-
riicksiclitigung  der morphologischen Beobachtungen auf
Schwierigkeiten. Moglicherweise spiclen Komplexe mit
[.osungsmittelmolekiilen oder gelésten Tonen als Zwisclien-
kdrper eine malgebende Rolle,

Iie vorliegende Untersuchung warde erméglicht durch
die «John Simon Guggenheim Memorial Foundation of
New York». Dieser sci fiir dic gewilirte Unterstiitzung
hestens gedankt, Auntoreferat

(3. ScHWARZENBACH (Ziirich), Metalikomplexe mif Poly-
aminen
Die Komplexbildung der Kationen Mn", Fe”, Co”, Ni",
Cu™, Zn", Cd”, Hg™ und Ag” mit den folgenden Polyaminen:
1. Athylendiamin (= en) NH,—CH,—CH,--NH,, 2. Di-
dthylentriamin (- - den) NH-=(CH,CH,NH,),, 3. Triaminao-
NH;

propan (== ptn) NH,—CH,—CH—CH,—NH,, 4. Triamino-
trigthylamin (== tren) N=(CH,—CH,—NH.), und 5. Tri-
athylentetramin (= trien) (—CH,—NH—CH,--CH,—
NH,},, wurde mit Hilfe von Gleichgewichtsmessungen stu-
diert, Die Stabilitdt der Komplexe steigt bei den ersten
7 Gliedern der obigen Reihe der Metallkationen fast linear
his zum Kupfer an, um dann wieder abzunehmen. Queck-
silber bildet stabilere Komplexe als Kupier, Silber verhilt
sich ganz ausnelunend. Die Epergie, die man bei der An-
lagernng derPolyamine an die Metalikationsn erhilt, steigt
an mit der Zahl der im Polyamin vorhandenen Amino-
gruppen. Jedoch konunt es auch auf die ramnliche Anord-
nung der Aminogruppen an, so sind die Komplexe mit
«ptir durchwegs weniger stabil als diejenigen mit «dens.
Vou den beiden Tetraminen bevorzugt Cu” das «trien», dic
Kationen Co”, Zn", Cd” jedoch das «tren». Bei Mn™, Fe”,
Ni”, Hg" sind die «triens- und die «tren»-Komplexe efwa
von derselben Stabilitit. Man versteht diese Befunde bet
der Annahme eines oktaedischen Koordinationpolyeders
bei Mn", Fe”', Ni'"', Hg", eines tetraedischen Koordination-
polyeders bei Co™, Zn”, Cd™ und cines guadratischen bei
Cu’. Ein Spezialfall liegt bei Ag™ vor, denn lier sind die
Chelatkomplexe nur unwesentlich stabiler als die Am-
moniakkomnplexe. Auch mit Polyvaminen betitigt offenbar
das Silber lediglich die Koordinationszalhl 2,
Autoreferat

TH. PosTERNAK (Lausanne) et W. H. SCHOPFER (Bern), Sur
le viburnitol

A c6té du quercitol des glands, on a déerit deux cyclo-
licxane-pentols naturels, le «l-quercitol» de Gymnema Syl-
vesire (PoweR et Turiv, J. Chiem. Soc. 85, 624, 1904) et le
viburnitol de Viburnum tinus (Herissey et Powor, J.
Pharm. Chim. [8] 26, 385, 1937). Une comparaison directe
de ces deux substances a prouvé leur identité, Le l-querci-
tol est sans action sur deux micro-organism:s ayant besoin
de méso-inositol comme facteur de croissance vitaminique:
Eremothecimm Ashbyii et le mutant «inositolless» de Newn-
rospora crassa. Tous les ¢chantillons de vibuenitol étaient
par contre nettement actifs, imais cette action est due a des
petites quantités (4—5 %) de méso-inositol retenues tenace-
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Der Schwebedruck kann an einem weiten H-Manometer
mit einem Kathetometer auf * 0,02 mm abgelesen werden.
Die Messungen sind relativ und beziehen sich auf reinste
Eicligase: fiir dic meisten Zwecke wird CO,- und H,O-
freie Luft verwendet, auBlerdem rektifiziertes CH, und A
sowie CO,. Die Schwebedrucke veriialten sich wmgekehrt
wie die Molekulargewichte. Es miissen Korrekturen fiir
das nichtideale Verhalten der Gase und fiir dic Schwer-
punktsverschiebung der Auftriebskugel bei verschiedenen
Drucken angebracht werden. Molekulargewichte zwischen
16 und 60 lassen sich auf 0,01 % genau bestimmen. Eine
Messung erfordert etwa 1 I und das Gas kann nachher
quantitativ zuriickgewonnen werden, Unter den vielen An-
wendungsmoglichkeiten sei nur die der Analyse von Iso-
topengemischen angefiibrt, Bestimmungen von 15N in Mi-
schungen der Stickstoffisotope kénnen mit einer (absolu-
ten) Genauigkeit von * 0,2 % durchgefiithrt werden.
Autoreferat

R, WiZINGER (Basel), Untersuchungen iiber Methinfarb;
stoffe (Kein Autoreferat eingegangen)

2. JoLisots (Paris), Sur une méthode de Sépuration par
dlectrolyse ¢ haute tension

I.'auteur aprés avoir rappelé les principes théoriques sur

lesquels il s’est appuyé relatifs, 1° & la structure des élec-
trolytes au voisinage d'une électrode, 2° 4 la composition
d'un ¢électrolyte non agité pendant le passage du courant
décrit un nouvel dispositif.

Applications de cet appareil, p. e. : électrolyse du sulfate
de barvum et séparation de la baryte pure, électrolyse des
sels complexes, analyse des phosphates naturels, analyse
des ciments, séparation de 'acide picriqgue dans le picrate
de phenantréne, extraction de matiéres minerales dans
les produits biologiques (fenilles de robinier).

Autoréféré (condensé)

J, CuriLLERON et H. ScartTAzzINI (Miilhausen), Combustion
des poudres d'aluminium et de magnésium dans l'oxy-
gene
il est possible d’obtenir une flamme de poudre d’alu-

mininm ou de magnésium dans 'oxygéne en envoyant de

Ja poudre du métal dans un courant d'oxygéne au moyen

d'une vis sans fin. Le mélange poudre-oxygéne est alluimé

par une petite flamme de gaz d’éclairage. La flamme ainsi
obtenue est parfaitemment stable 4 condition :

1¢ d’assurer une arrivée réguliere de poudre (ce que I'on
obtient par tamisage, dégraissage ct sécheage);

2° de donner at tube de sortie du mélange un diamétre fix¢
par la vitesse de combustion;

3% 'avoir une flamme d'allumage parfaitement stable.

l.e bruleur débite 16 ¢ de¢ poudre métallique par minute
et la quantité d’oxygéne stoechiométrique. La flamme
obtenue est particulierement éblonissante. Elle est cons-
tituée par un «dard» ot la température est maxima et un
«panaches nmoins chaud; elle est surimontée d'un nuage de
poussiére d’alumine fondue en petits globules ayant en-
viron 1 micron de diamétre ou de cristaux de magnésie
de méme taille.

L'examen spectrographigue de ces flamines entre 2500 et
6000 A montre sur un fond continu émis par loxyde in-
candescent :

1° dans le cas de I'aluminium : les bandes de AlO et les
raies de Al; en plus des raies norinales on trouve les
rajes d’arc 3082 et 3092 A;

2° dans le cas du magnésium : les bandes de MgO et les
raies de Mg; on trouve le doublet 3721—3726 A signalé
senlement une seule fois jusqu’ici; la raie 2852 présente
e phénoméne du renversement spontané,

Chimia 4, Juni 1950

La température immaxitma vraie des flammmes a été déter-
minée par la méthode de KLRLBAUM; on s'assure en opérant
dans le vert et dans le rouge qu'il n’y a pas luminescence.
On trouve : 2900 °C,

2500 °C.

Il semble possible en plongeant un corps metallique dans
la flamme aluminium-oxygéne d'obtenir un revétement
fritté d’alumine. Autoréféré

pour T'aluminium
pour le magnésium

H. Scumin (Ziirich), Uber die Konstitution des Eleutherols

Aus den Knollen von Eleutherine bulbosa (MiLL) URB.,
die in Java als Heilmittel Verwendung finden, wurde ein
neuer Pflanzenstoff, das Eleutherol, isoliert. Die Substanz
besitzt die Summenformel C;,H,,0, und ist optisch aktiv.
Die vier Sauerstoffatome sind auf eine Methoxyl-, eine
schwach saure, phienolische Hydroxylgruppe und eine l.ac-
tongruppe verteilt. Elentherol wird mit kochender, ver-
diinnter Lauge in cine C,,-Sdure und Acetaldehyd nach
folgender Gleichung gespalten:

¢, H,,0,+H,0 = C,H,,0, (Eleutherolsiure) + CH,CHO

Die Konstitution der Eleutherolsdure (II, R =H) folgt
zwangsldufig uvuter anderem aus den unten angefiihrten

Abbaureaktionen:
“/ A R=cty N—coot 0;, 03 7 \|‘rcoon
T 0. =H k\ /—COOH
| |
OCHsOCtls OLHaOR OCHz

HQ/\/\--LOOH

. \M =,

()L,H

Eleutherol selbst lieferte bei der Ozonisienung auch 3-
Methoxy-phtalsiure. Es kann somit nur die Formel 1 oder
111 besitzen, Eine Entscheidung zwischen diesen allein mog-
lichen Formeln konnte auf dem folgenden Wege erzielt
werden:

NyColis

He
ﬁl/ N—coon HOI/ jfcoon
VN " (N

OCH3 OC2Hs

i
OCH, OH

AN s AN C/)
30°
N \2\011/‘ V\//\ wo P \/ 7 \ct,

CHs OCHs OH LH. O
l 2 Ha l 1{(+) -Milchsdure
NH, : 0 u{.—cn/T
) NN L Laugespattons (7 —co,u 7 | \I..c=
G == QUr=QL,

OCHs O CHs OCH, O

mn

Das rechtsdrehende Eleutherol T besitet wie die natiir-
lichen Eiweil-Aminosduren 1-Konfiguration, da es durch
Behandeln mit Ozon in die 1{+)-Milchsiure iibergefiihrt
werden konnte. Eleutherol stellt das erste in der Natur an-
getrofiene Naphtalid dar und darf ans diesem Grunde
einiges Interesse beanspruchen, Autoreferat

OCH, OH
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lastplanen wird empfohlen. Auf Grund solcher Plane wird
ersichtlich, wieviel eincin Gewisser an bestinunten Stellen
noch zugemutet werden darf, Die Anfstellung von Gesetzen
durch den Bund wird befiirwortet, wobei der Bund aller-
dings nur Rahmengesetze erfassen sollte. Grundsiitzlicl ist
jede Person, die Wasser aus einem Flul} bezieht, gleich zu
behandeln wie jemand, der Abwasser einleitet. Der Beziiger
bt durch die Herabsetzung der Verdiinnungsmoglichikeit
fiir den FluB eine dhnliche Wirkung aus wie ein Abwasser-
lieferant, Auch bei der Verwendung von Abwasser zur Ver-
regnung gelten ahinliche Gesichtspunkte, da Wasserverluste
durch Verdunstung auftreten.

8. REINHOLD (Darmstadt), Erfehrungen betreffend die
Spulwarmplage. Santliche Wurnmneier konnen bei einer Ab-
sefzzeit von eincr Stunde aus dem Abwasser in den Schiaimm
ausgeschieden werden, Zur Abtétung der Eier ist eine Aus-
faulzeit voun 180 Tagen erforderlich. Diesc Zahl scheint
allerdings nur bei der sauren Gérung Giiltigkeit zu haben.
D). SIERT berichtete, daB Temperaturen von 65 ° erforder-
lich sind, um Wurmeier zu vernichten, wihrend Prof.
RremNHOLD die Auffassung vertritt, dal auch geringere Tem-
peraturen zur Abtétung der Wurmeier geniigen, sofern der
die Eier enthaltende Schlamm eine Methangirung durch-
macht, Die saure Girung erhilt Wurmeier und pathogene
Bakterien monate-, zum Teil jahrelang, die Methangirung
iibt eine zerstorende Wirkung auf sie aus vergleichbar mit
dem Penicillin.

9, Kaes (Diisseldorf), Die gesundheitlichen Gefahren in
Frtwdsserungsbeirieben, Da dieser Vortrag stark mit medi-
zinischen Belangen, die bei Arbeiten in feucliten, abge-
schlossenen Réiwmen unter Tag auftreten, zusammenhingt,
soll im Rahmen dieser Ubersicht nicht nilier darauf ein-
getreten werden.

10. KuiseL (Zirich), Die Moglichkeit der Anwendung von
Schnellpriifungsverfahren fiir Abwasser- und Flulwasser.
Bs ist anzunehinen, da Herr KUISEL seinen Vortrag auch
noch im Scholie des VSA balten wird, weshalb auf eine In-
haltsangabe verzichtet wird.

C. Kliiranlage Stuttgart-Mahlhausen

Die Hauptkliranlage der Stadt Stuttgart ist ausgebaut
auf 430 000 angeschlossene Einwolner. Die Vorklirwerke,
Rechen und Sandfang sind auf dem rechten Ufer des
Neckars, wihrend die Hauptbauwerke auf dem linken
Neckarufer liegen. Der Voriluter, der Neckar, weist bei
Niederwasser nur eine Wassermenge voin weniger als
10 m3/s auf, Das Verdiinnungsverhiltnis bei einer durch-
schnittlichen Abwassermenge von 1,2 m3¥/s ist ungiinstiy,
weshalb der mechanisclien Klirung eine biologische Reini-
gung nachgeschaltet wurde.

Vorerst eine Gesamtiibersicht iiber die Entwiisserungs-
verhiltnisse Stuttgarts:

Die mechanische Kldranlage weist eine Vielfalt verschie-
denster Kliarbecken auf: 4 Flachbecken von 31 m Linge,
9,5 1 Breite und 3,5 m wittlerer Tieie von 4120 ni® {otalem
[nhatt nach System MiEner, mit Kratzerwagen versehen,
und dahinierliegende getrennte Faulrdwme hilden eine erste
Gruppe. Interessant ist, daB durch Spritzteller und langsam
drebende Heizbiindel Schwimnidecken bis 4,0 m Stirke
hekampft werden konnten ohns Ausrfomung der Faul-
rdume. Die Heizbiindel sollen nie verkrusten, da mit nie-
deren Vorlauftemperaturen gearbeitet wird. Zur Heizung
der Faulkammern wird Stadigas verwendet, das dem Gas-
werk zu 7 Pf. pro m?® vergiitet wird, wihrend das Gaswerk
wngekelirt fiir das Faulgas nur 3 Pi. pro m?® bezahlt, Von
den 3 Fauwltiirmen ([nhalt total 4950 m®) hat der siidlichste
durch einen Bombenangriff gelitten, so daB ¢r aufler Be-
trieb yesetzt werden muBte. I iibrigen ist die Kliranlage
wieder voll in Betrieh.
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Anschlieend an die Flachbecken sind emscherbrunnen-
artige Absetzbecken mit separaten Nachfaulbecken ange-
baut.

Das daran anschlieBende sogenannte Stuttgarter Becken
besteht aus einer eigenartigen Konstroktion von im Grund-
rifl senkrecht zueinander angeordneten Absetzrinnen. Ein
groBes, quadratisches Backen dient zur Schlammausfan-
fung. Die feste Gasdecke befindet sich unter dem ‘Triib-
wasserspiegel, Nur einzelne Gasglocken ragen aus dem
Schlammwasserspiegel heraus, Nieses Stuttgarter Becken
war urspriinglich als Regenwasserklirbecken gedacht, da
die fiir den Neckar verantwortliche Aufsiclitsbehérde der
Stadt die Kliarung der 5faclhen TrockenwetterabfluBmenge
varschrieb im Hinblick auf den Zustand des Vorfluters. Der
[3etriebsleiter der Kldranlage hat bald von der praktischen
Seite her dieseibe Erkenuitnis gewonuesn, die hente allge-
mein bekannt ist, ndmlich daf Regenwasserkldrbecken auf
dem Kldaranlageareal im allgenieinen unzweckmifig sind.
Giiinstiger ist es, die Becken in den norinalen Kldrprozell
cinzubeziehen und wihrend der Dauer des Regens eine
gewisse Uberlastung der Becken in Kauf zu nelimen. Aus
diesem Grunde sind heute die Stuttgarter Becken stidndig
in Betrioh.

An diese Stuttgarter Becken schliefien sich noch Emscher-
becken mit spexziellen Naclifaulbecken an, sowie Neustiidter-
becken mit den bekannten Balkenverschlilssen mit zwei-
seitig angeordneten separaten Faulrdwmen. Zur Bedienung
bzw. zum Unterhalt der einzelnen (asglocken dient ein
Ruderboot, das stindig auf dem Schlammwasserspiegel be-
triebsbereit zur Verfiigung steht.

Die Kldrbecken von rund 10 000 m* Gesamtinhalt sind fiir
rand 2 Stunden Aufenthaliszeit bei einer mittleren Be-
lastung bemessen. Der totale Faulrauminhalt betrdgt rund
24 000 m# bzw. 56 1./ E., wobei rund 20 % gelieizt werden
kiénnen, Aulierordentliche Schwierigkeiten liaben sicl bei
den cinzelnen Becken keine ergeben. Mit samtlichen
Beckenarten konnten befriedigende Abfliisse erzielt wer-
den.

Die Klirgaserzeugung betrdgt rund 2 000 000 m3/ Jahr
bzw. pro Einwolner und Jahr rund 4,7 m® bzw. 13L/E/Tg.
Sie ist also relativ gering, was durch die Nichtbeheizbar-
keit cines grofien Teiles der Faulrdume erklirt werden
kann.

Die biologische Reinigung erfolgt mit Tropfkdrpern.
Diese bestchen aus offenen rechteckigen Korpern aus
Muschelkalksteinen von 1,65 m Hohe und einem totalen
Nutzvolunen von 38 000 in® bzw. rund ¥ E/m? Belastung,
Ein Fiinftel der Tropfkdrper wird als linchbelasteter Tronf-
kdrper befrieben mit einer Dosierung von 9 m® Abwasser
pro m® Filtermaterial und Tag. Die iibrigen 80 % arbeiten
als normal belastete Tropfkdrper mit einer Belastung von
1,5 m3/m?® Filter und Tag. Die Beschickung eriolgt zum
Teil durch Drehsprenger. Feste Streudiisen sind in den
toten Zwickeln auigestellt. Da sich die Dilsen innner von
Zeit zu Zeit verstopiten, sall sich die Stadt gendtigt, zwi-
schen Absetzbecken uud Tropfkorper nachtriglich noch
eine Siebanlage einzubauen. Seither haben die Verstop-
fungserscheinungen aufgehort.

Zur Sedimentierung des biologischen Schlammes dienen
2 kreisrunde Nachkldarbecken von ie 30 m Durchmesser und
2,75 m mittlercr Beckentiefe. Der Absetzraum betriigt
3200 m?3, was eine Absetzzeit von nur 44 Minuten ergibt,
und eine Oberflichenbelastung von 3,05 m/Std, Uberfall-
rate = 23 m?/mt/ Std. Die Ausrdumung erfolgt im stlichen
Becken it cinem einarmigen Kratzer Systemn DORR, im
westlichen Becken mit einer zweiarmigen Kratzerbriicke,
System GEIGER. .

Da der AbfluB zu viel absetzbare Stoffe aufwies, hat die
Stadt Stuttgart beschlossen, die Nachkldrbecken von 2 auf
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USA als auch in Kanada, wihrend solche fiir Phosphate
und Kali namentlich in den Vereinigten Staaten erhoht
wurden.

Von anderen Chemikalien ist der Ausstof
wilirend des vergangenen Jahres nanmentlich in Europa
wesentlich verbessert worden. Bedeutend erweiterte Be-
triehe fiir dic Alkaliindustrie sollen in England in den
Jaliren 1951 und 1952 vollendet werden, Deutschland hat
die Erzeugung auderer Produkie, wic Chromchemikalien,
ausgebaut, Es hat auch die Fabrikation von Kalium-
permanganat agfgenommen, das frilhier in Westdeutsch-
land nicht erzeugt wurde, Im Orient werden japanische
Chemikalien in steigenden Mengen zum Export angeboten.
Indien und Pakistan erbauen Anlagen zur Gewinnung
von Schwerchemikalien, wie Schwefelsiure und Natron-
lauge. Siidafrika baut seine Alkaliindustrie aus und soll
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drei Fabriken fiir Cliromehemikalien besitzen. In Europa
hilt die Abwanderung der Schiwefelsdurcfabriken vom
Pyrit zum reinen Schwefel als Rohstoif an. Dieser wird
namentlich aus den USA hezogen, wilirend die italienische
Schiwefelindustrie aus technischen und wirtschaftlichen
Griinden gegenwiirtig nicht in der lLage ist, einec der
amerikanischen qualitativ und preislich  entsprechende
Ware zu liefern. Da sich aber die gegenwirtig in den
Vereinigten Staaten bekannten Schwefellager allindhlich
erschopfen, wird von der ECA cmpfohlen, den Konsum
von Naturschwefel méglichst einzuschranken, eine Riick-
kehr zum Pyrit ins Auge zu fassen und Riickgewinnungs-
anlagen zu errichten.

Ein Weltmangel an Chemikalien ist heute nicht wmehr
durch die Produktionsmoglichkeiten bedingt, sondern nur
noch darch die Export- und Deviseneinschrinkungen.

CH. SCHWEIZER

Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

(Fortsctzung)
Metallurgie
1. Eisen und Stahl

Dritish Rolling Mills Limited, Tipton (GroBbritunnicen):

HP 262025 und HP 262334 (beide 26.10.46). Auto-
matenstahl mit 0,25—0,32 % S, 0,32—0,40 % C, 1,12—1,60 %
Mu, weniger als 0,05% 1 und weniger als 0,30 % Si.
Durch Erhitzen auf 860—880 °C, Absclhirecken und An-
lassen auf eine Temperatur zwischen 550 und 690 °C kann
trotz des relativ hohen Schwefelgehaltes erhdlhte Zug-
festigkeit und Schlagfestigkeit erreicht werden.

Société Anonyme des Etablissements Jucob Holtzer, Puris:

HP 260 130 {i4.2.47). Austenitische Bisenlegierung mit
holier Warmfestigkeit, enthaltend 0,01—0,30 % C, 15,0 bis
250 % Cr, 8,0—20,0 % Ni, 0,4—3,0% Ti und weniger als
20,0 %Co. Die insbesondere i Gasturbinenbaur verwend-
bare legierung kaun noch Molybdin oder Wolfram in
Mengen von weniger als 5% enthalten.

flirsel Loevenstein, New York (USA):

HP 261 440 (27.4. 46). Verfahreu zum Hirten der Ober-
ilachen von cisernen Gegenstinden durch Nitrierusg, e
Gegenstinde werden in Beriihirung mit cinem Stickstoff
abgebenden Gas (Ammoniak) und einer koblenstoff- und
sauerstoffireien Stickstofiverbindunyg (insbesondere ver-
dammpftes Amid oder Nitrid) eines Alkali- oder Erdallkali-
metalles erhitzt. Die die Nitrierung beschleunigenden Al-
kali- oder Erdalkaliverbindungen kénnen auch erst wih-
rend des Nitrierens gebildet werden, indem ein Alkali-
oder Erdalkalimetall in einen Ammoniakgasstrom einge-
bracht wird. Das Verfahren crlaubt die Nitrierung von
austenitischien und rostfreien Stihlen ohne vorberive Ent-
passivieruug.

Schoeller-Bleckmann  Stahibwerke AG., Ternitz (Oster-
refch):

HP 262024 (14, 1,43). Mit Hartmetall zn bestiickende
Werkzeuge werden mittels eines 0,4—0,6 % C, 1,0—25%
Mu, 0,5—1,0 % Si und 3,0—6,5 % Cr enthaltenden Stables
hergestellt. Dieser {(nicht hochlegierte) Stahl zeigt nach
langsanter Abkiihlung ven ca. 1100 °C gute Festigkeit
(z. B. 155 kg/mm?)} und erlaubt daher das durch Hartloten

bei ca. 1100 °C erfolgende Befestigen von Hartmetali-
stitcken, bei welchen zwecks Vermeidung schidlichier
Spannungen langsam abgekiihlt werden muf,

Victor Oliver Homerberg, Belmon{ (USA):

HP 262349 (24.5.45), Verfahren zur Herstellung von
nitrierten Gegenstanden aus graphithaltigem Staldl durch
Erhitzen eines 1—2 % C und 0,5—2,5 % Al enthaltenden
Stahles auf eine oberhalb Ac, liegende Temperatur,
rasclies Abkiihlen und nachfolgendes Erhitzen auf eine
unterhalb Ac, liegende Temperatur, wobei der Kohlen-
stoff bis auf einen Rest zwisclien 0,2 und 0.8 % als fein-
verteilter Graphit ausgesclieden wird, Nachher wird in
Gegenwart eines Stickstoff abgebenden Mittels nitriert.
Die erhaltenen Gegenstinde besitzen groBe Oberflichen-
hiirte, geringe Reibungskoeffizienten und selbstsclunie-
rende Eigenschaften vereint mit wuter Bearbeitbarkeit.

The Nitralloy Corporation, New York (USA):

HP 262 614 (8. 11.46). Verfahren ziun Hirten von Eisen-
legierungen, die mindestens an der Oberfliche einen hohen
Cliromngehalt anfweisen, durch Nitrieren, Man erhitzt dic
Legierungen in Gegenwart eines Stickstoff abgebenden
Gases (Ammoniak) und in Beriihrung mit cinem (feinver-
teilten) Flement, dessen Oxydbildungswirme pro Sauer-
stoffatomn groBer ist als die Bildungswirme des Chrom-
oxyds {Cr,0,) pro Sanerstoffatom (Al, Ca, Mg, Si oder
deren Legicrungen).

Roberi Krai, Strafiburg (Frankreich):

HP 263328 (22.4.47). Verfaliren zur Herstellung von
GuBeisen mit niedrigem Kollenstoffgehatt. Um eine Auf-
nabhtmie von Kohlenstoff im fliissigen Metall zu vermeiden,
wird dieses nach Erreichen der hichsten Temperatur einer
Beriihrung mit dem Breunstoff entzogen, indem c¢s in
einen Tiegel geleitet und dort gesammelt wird. Bei einem
hierfilr geeigneten Kunpolofen sind die Luftzufiihrungs-
rohre im geringen Abstande, d.h. 3—10 ¢m, vom Boden
angeorduet.

A, Finkl & Sons Company, Chicago (USA) :

HP 263 329 (2.6.47). Insbesondere fir Werkzeuge zun
Warmsclimieden geeiguete  Stahllegierung, enthaltend
0,45—0,60 % C, 0,90—1,10 % Mo, 0,85—1,15 % Cr, 0,45 bis
0,65 % Nn, 0,50—1 % Si und 1,00-—1,75 % Ni.

W. TscHUDL
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Die Verwendung von Deuterium und «Flammenfdrbern» zur Aufkldrung des
Mechanismus der Wasserstoffverbrennung in der Néhe der unteren Zindgrenze

Von KLaus CLUSIUS

Physikalisch-Cheinisches Institut der Universitat Ziiricl

In ihrer klassischen Arbeit fiber das Volumgesetz
gasformiger Verbindungen entdeckten A. v.Hum-
BOLDT und J. GAy-Lussac die Ziindgrenzen an
Wasserstoff - Sauerstoff - Mischungen!. Sie fanden,
wie auf Abb. 1 ¢ angegeben ist, daBl mindestens 9 %

stochiometrisches

untere Zindgrenze Gemisch obere Zindgrenze

Hy

Abb. 1. Ziindgrenzen fiir dic allseitige Flammmenausbrei-

tung in a) Wasserstoff- Sauerstofi- bzw. b)) -Luft-

Mischungen. Explosionsgebiet punktiert; im schrafficrten
Gebiet erfolgt keine Reaktion

a) O,

b)  Luft

Wasserstoff mit Sauerstoff bzw. mindestens 8 %
Sauerstoff mit Wasserstoff gemischt sein miissen,
damit eine fortschreitende Verpuffung stattfindet.
AuBerhalb dieses Mischungsbereiches findet keine
Verbrennung statt. In der Nidhe der Ziindgrenzen
ist die Flammengeschwindigkeit verhidltnismiBig
klein, etwa 30 ¢cm/s. Sie nimmt aber in dem Male,
wie man sich dem stéchiometrischen Verhiltnis von
2 Teilen Hy und 1 Teil O, néhert, rasch groBe Werte
an und steigt bei der Ausbildung der Detonations-
welle bis auf 2800 m/s.

In den letzten Jahren ist nun das Wesen der
unteren Ziindgrenze sehr genau erforscht worden,
und von ihren Eigentiimlichkeiten soli imn folgenden
die Rede sein.

1. Die untere Ziindgrenze bei magerem Wasser-
stofigehalt kann zunidchst als Wirmeexplosion er-
kldrt werden. Danach reicht die bei der Reaktion
erzeugte Energie an der Grenze eben aus, um die

ts. A. v. HuMBOLDT und J. GAY-LUSSAC, Abhandiungen
iiber das Volumgesetz gasférmiger Verbindungen. J. Phy-
sique 60, 129—58, an XIII, deutsch bei OsTwALDs Klas-
sikern Nr. 42,

verbrenntiche Mischung stets neu zu ziinden; an-
dernfalls wird die Flamme nicht fortgepflanzt, son-
dern erlischt. Fiir die Energieentwickinng bei der
Bildung von 1 Mol Wasserdampf haben wir

H, + #0, = H,0 + 57800 cal

Verbrennen gerade 9 % Wasserstoif, so werden
0,09 - 57800 cal frei, die zur Aufheizung von
91 % —%-9 % = 86,5 % Sauerstoff und 9 % ge-
bildetem Wasserdampf dienen. Mit einer mittleren
Molwédrme von 8,0 cal fiir O, und 9,1 cal ffir Hy,O,
wie man sic in dem hier in Frage kommenden Tem-
peraturgebiet ansetzen muf), ergibt sich die Tem-
peraturerhdhung zu

_____57800-0,08
8,0-0,865 !- 9,1-0,09

AT = = 670°

Dadurch wird das Gasgemisch von Zimmertem-
peratur auf ~ 960°abs erhitzt. Bei dicser Tem-
peratur ziindet Wasserstoff erfalirungsgemil ohne
verzogernde Induktion, wihrend bei tieferer Tem-~
peratur erhiebliche Induktionszeiten auftreten, die
eine Fortpflanzung der Flamme in der Mischung
verhindern.

Ersetzt man den Sauerstoff durch Luft, so bleibt
die untere Ziindgrenze ungedndert (Abb.15). Nach
den Vorstellungen der Wirmeexplosion ist dies zu
erwarten. Denn zur Verbrennung von 9 % H, wer-
den nur 4% % 0O, verbraucht, so daf} im magerea
Gebiet die Luftmischungen immer noch einen grofien
Sauerstoff-UberschuBl enthalten. Da weiter die gas-
kinetischen und thermisch-kalorischen Eigenschaf-
ten des Stickstoffs, wie Warmeleitung, Molwirine
usw., denen des Sauerstoffs sehr #hnlich sind, dn-
dert sich in dieser Hinsicht beim Ersatz eines grofien
Teils des Sauerstoffs durch Stickstoff nichts We-
sentliches.

An der obeten Ziindgrenze verhilt es sich damit anders,
da hier der Sauerstoif in einem UberschuB von Wasser-
stoff verbrennt. Die obere Ziindgrenze sinkt in Luft wegen
des viel geringeren Sauerstoifgehaltes bis auf 72% H,
(s. Abb.15). Stochiometrische Verbrennung findet mit
Luft bereits bei 29,4 % H, statt, woraus sich sclion quali-
tativ die viel geringere Heftigkeit derartiger Explosionen
gegeniiber reinem Knallgas, das 66 % H, enthilt, erklart.
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2. Die untere Ziindgrenze des Wasserstoifs hat
nun eine merkwiirdige Besonderheit. Im Jahre 1914
beobachtete COwARD, daB unter bestimmten Be-
dingungen Flammen noch bei so niedrigen Gehal-
ten wie 4 % H, in Sauerstoff oder Luft fortgepflanzt
werden®, Wihrend sich aber bei 9 % H, die Flamme
nach jeder Richtung, also allseitig im Raume, aus-
breiten kann, steigen die zwischen 4 und 9 % H,
auftretenden Flammen nur vertikal von unten nach
oben auf, Schon diese Tatsachie deutet an, daB an
ihrer Entstehung Stromungsvorginge beteiligt sind.

Die Erscheinung ist deshalb so iiberraschend, weil
bei 4 % H, die Verbrennungsenergie das Gas hoch-
stens auf 350°C zu erwirmen vermag, was imn
freien Gasraum niemals zur Entziindung des Was-
serstoffs ausreicht. Solche Flammen miifiten also
eigentlich von selbst verloschen. Noch paradoxer
wird der Sachverhalt durch den Umstand, dafl von
den beigemischten 4 % Wasserstoff ungefidhr nuy
der fiinfte Teil verbrennt, wodurch die mittiere
Temperatur der Gassidule héchstens auf 90°C
kommt! Steigt der Wasserstoffgehalt von 4 bis 9 %,
so nimmt der Umsatz mehr und mehr zu, bis zu-
letzt fast aller Wasserstoff verzehrt wird.

Der Efiekt eignet sich gut fiir einen Vorlesungsversuch.
Ein 90 ¢m langes, 5 cm weites Glasrohr ist seitlich mit
einem Habn zum Evakuieren und FEinlassen des Ge-
misches versehen und trigt an einem Ende zwei Alu-
miniumelektroden in 5 mm Abstand. Es wird eine 7% %-
H,-Luftmischung Dbei 600 mm Gesamtdruck eingefiillt.
Man stellt das Rohr vertikal so auf, da sich die Ziind-
strecke zunidchst oben befindet, und zeigt im verdunkelten
Raum, dafl ein Funkenstrom mehrmals einige Sekunden
lang das Gemisch durchschlagen kann, ohne daBl eine
durchgreifende Reaktion eintritt. Nur in der unmitiel-
baren Umgebung des Funkenstroms findet eine Teilver-
brennung statt. Darauf dreht man das Rohr um 180 © und
ziindet nun von unten her. Jetzt setzt die Verbrennung
sofort ein und die #duBerlich nicht sichtbare Flamme
steigt aufwiirts, wobei sich die Wasserdampfbildung
durch einen starken Beschlag auf der Glaswand verrit.
Dieser kann durch vorheriges Einstiuben der inneren
Rohrwand it feingepulvertem Kaliumpermanganat oder
Methylenblau noch besser sichtbar gemacht werden.

Zur Deutung der Erscheinung wies P. HARTECK
darauf hin, dal an der Ziindstelle durch partielle
Verbrennung ein heiBer Gasball entsteht, der kon-
vektiv aufsteigt. Die Flamme wird durch Wasser-
stoff aufrecht erhalten, der infolge seiner groBen
Beweglichkeit aus dem Frischgas zudiffundiert und
an der Ballgrenze verbrennt. Obwohl die Mischuny
an sich zuwenig Wasserstoff enthilt, sorgt also der
Diffusionsstrom fiir eine geniigend hohe Konzen-
tration in der Flammenfront, Der zustrémende
Wasserstoff fehlt naturgemiR an anderer Stelle, so
dall stets nur Teilverbrennungen stattfinden, wie
man in der Tat beobachtet.

2 H.F. CowARD und F.BrinsLAY, J. Chem. Soc. London
105, 1859 (1914).
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3. Diese Diffusionshypothese liel sich mit schwe-
rem Wasserstoff ausgiebig priifen®, Schwerer Was-
serstoff {ibertrifft leichten nur um 1,8 cal in der Ver-
brennungswirme, d.h. um 3 %, und die Molwirme
des schweren Wasserdampfs ist nur wenig groBer
als die des leichten. Infolgedessen werden bei der
Verbrennung gleicher Molmengen der beiden Iso-
tope in der Nihe der unteren Ziindgrenze sehr nahe
gleiche Temperaturverhiltnisse geschaffen, zumal
der grofite Teil der Gasmischung in beiden Fiillen
aus Sauerstoff besteht,

Man findet nun einen erheblichen Unterschied it
der Wasserstoffkonzentration, die eben noch eine
aufsteigende Flamme hervorruft, wenn man H, mit
D, vertauscht. In einem Messingrohr von 10 cm
Durchmesser und 1 m Linge lag im Gemisch mit
Sauerstoff bei einem (Gesamtdruck von 600 mm Hyg
die untere Ziindgrenze

bei 3,80 % H, bzw. 530 % D,.

Diese Zahlen verraten, daB bei der aufsteigenden
Flamme die entscheidende Rolle einem Diffusions-
prozeB zufillt. Die zur Flammengrenze stromende
Menge ist namlich
an __ dc
dt dx
wobei D den Diffusionskoeffizienten und de/dx den
Konzentrationsgradienten des Wasserstoifs bedeu-
ten. Steigen nun die «leichten» und «schwercis
Flammen gleich schnell auf, was wegen der pralk-
tisch iibereinstimmenden Dichten und Zihigkeiten
der mageren Wasserstoff-Sauerstoff-Gemische zu-
trifft, und beachtet man, daB in der Flammenfront
die Wasserstoffkonzentration augenblicklich ver-
schwindet, so konnen wir den Konzentrationsgra-
dienten durch die Konzentration selbst ersetzen und
erhalten fiir beide Isotope an der Ziindgrenze
Dy-eq = Dp-op
oder
Du o 530 g
D[) CH 3,80 e
In ausgezeichneter Ubercinstimmung mit diesem
Wert liefert die kinetische Gastheorie fiir das Ver-
hiltnis der Diffusionskoeffizienten der Wasserstoff-
isotope gegen Sauerstoff:

Dy (Mo + My) My, - 137
Do My (Mo + M) — 008

Damit ist der Diffusionscharakter des Verbrennungs-
vorgangs an der unteren Ziindgrenze nachgewiesen.

4, Noch deutlicher wird der Reaktionsmechanis-
mus durch Versuche mit H,-D,-Mischungen be-

3 K.Crusius und H. GurscHMIDT, Naturwiss, 22, 693
(1934), und Z.Elektrochem. 42, 498 (1936); K. CLusIUS,
W.K6LsCH und L. WALDMANN, Z, physik. Chem. A. 189,
131 (1941), und K. CLusiUs und G. FABER, Z. Naturf. 2 a,
97 (1947).
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leuchtet. Wenn wirklich Diffusionsprozesse eine
entscheidende Rolle spielen, so muBl der besser be-
wegliche leichte Wasserstoff bevorzugt in die
Flamme stromen und dort verbrennen, wihrend der
schwere Wasserstoff mehr zuriickbleibt und im un-
verbrannten Restgas angereichert wird. Dies ist
wirklich der Fall, wie an Sauerstoff-Wasserstoff-
Gemischen, deren Wasserstoff aus je 50 % H, und
50 % D, bestand, gezeigt werden konnte. Man be-
schreibt den Vorgang am besten mit dem in der
Isotopenchemie iiblichen Trennfaktor

;o (c[)/cﬁ)nach dem Versuch

(‘:DI cﬁ)vor dem Versuch

Ist der Trennfaktor gréBer als 1, so hat Anreiche-
rung, ist er kieiner als 1, so hat Verarmung an
Deuterium stattgefunden; ist er gerade 1, so blieb
durch die Reaktion das Mischungsverhiltnis der
Isotope ungedndert, Auf Abb. 2 ist der Verlauf der

—_—

" !
- |

[
der Flommen

r A

/

Umsarz in %

Gabiot ovfsteig

Tronntoktor im Rastwasserstoff

Trenofokter F

4 — ——

Uatere Zundgrenze fur avfsteigende Flammen

Untere | Zundgrenze fur
aliseitige Flammenausbreituag

3 4 5 ] 7 8 14 10 n

Wosserstoft 150% H, ¢ 50% D.} im Avsgangsgemisch in *% —p

Abb. 2. Vorgidnge in der Nahe der unteren Ziindgrenze
bei Wasserstoff - Sauerstoff - Gernischen. Der Ubergang
zumn reaktionsunfihigen Konzeutrationsbereich erfolgt bei
9 % Wasserstoff nicht abrupt. Vielmehr ist nach kleineren
Konzentrationen hin bis 4,55 % ein Gebiet vorgelagert, in
dem Flammen noch vertikal aufsteigen, siclt aber . nicht
mehr allseitig ausbreiten konnen. Der Diffusionsmechanis-
mus bei der Erndhrung dieser Flammen kanu aus den
Entmischungserscheinungen abgeleitet werden, die bei
H,-D,-Gemischen auftreten und quantitativ durch die
isotopen Trennfaktoren beschrieben werden

Trennfaktoren und des Umsatzes eingetragen. Der
Trennfaktor ist im unverbrannten Wasserstoffrest
stets grofBer als 1, dagegen im verbrannten Wasser-
stoff, d.h. im entstandenen Wasser, stets kleiner
als 1, was man nach der Diffusionsvorstellung er-
warten muB. Bei niedrigen Wasserstoffkonzentra-
tionen liegt der Trennfaktor im Gasrest nahe bei 1,
da nur wenig Wasserstoff verbrennt und die Ent-
mischung durch den Diffusionsvorgang die relativ
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groBBe, unverbrannt Dbleibende Wasserstoffmenge
kaum beeinflult. Dagegen zeigt unmittelbar an der
Ziindgrenze das gebildete Wasser den Diffusions-
effekt mit voller Schiirfe und es werden so kleine
Trennfaktoren wie 0,78 erreicht. Niahert man sich
dem Gebiet allseitiger Flammenausbreitung, so
steigt der Trennfaktor im gebildeten Wasser bis auf
1 an, da nun praktisch der gesamte Wasserstoff
verbrennt. In dem verbleibenden winzigen Gasrest
werden gleichzeitig sehr hohe Trennfaktoren er-
reicht, Werte wie 2,2, da das Gas hier dem Dii-
fusionsvorgang voll ausgesetzt wird, Dal im Gebiet
allseitiger Flammenausbreitung iiberhaupt noch ein
Wasserstoffrest iibrig ist, hingt mit dem kiihlenden
Einflu der GefdBoberfliiche zusammen, in deren
unmittelbarer Néihe eine diinne aufliegende Schicht
von der Verbrennung nicht erfaBt wird. Gleichwohl
diffundiert aus ihr wihrend des Vorbeistreichens
der Flamme Wasserstoff in die Brennzone, so daBl
an der Wand ein dhnlicher Mechanismus wirksam
ist wie im QGebict der aufsteigenden Flammen im
freien Gasraum.

5. Die H,- und Dy-Flammen strahlen nur die ultra-
roten Wasserdampf- und die ultravioletten Hydro-
xylbanden aus, so daf sie fiir das Auge so gut wie
unsichtbar sind. Eine weitere Aufgabe bestand da-
her darin, die aufsteigenden Flammen sichtbar zu
machen, um ihre Struktur in den Einzelheiten zu
erkennen. Durch Zusatz gewisser gasiérmiger Ver-
bindungen wie Chromylchlorid oder Nickel- und
Eisencarbonyl in Mengen von einigen Zehntelpro-
zenten kann man die Flammenfront «anfdrben».
Diese Verbindungen bleiben im Gasraum unver-
dndert, zerfallen aber in der Brennzone unter Bil-
dung feinstverteilter Oxyde, die thermisch auf-
ghithen und die Flamme in einem prachtvoll orange-
roten Leuchten sichtbar machen. Es zeigte sich, dafl
ie nach dem Mischungsverhiltnis die verschieden-
sten Flammenstrukturen vorkommen. An der unie-
ren Zindgrenze von 4 % entsteht cin einzelnes
halbkugliges Flimmchen von etwa 4 mm Durch-
messer, das mit einer Geschwindigkeit von 20 bis:
25 cm/s das Rohr durchlinft. Mit steigendem H,-
Gehalt bringt das erste Flimmchen durch Teilung
andere hervor, deren Zahl bis auf 100 in einem Rohr
von 5 cm Durchmesser anwachsen kann., Bei noch
hoheren Gehalten bilden sich geschlossene Flani-
menkuppen, in denen sich Diffusionsvorgénge durch
heller leuchtende Flammenfiden deutlich abheben
(Abb, 3). Meist eilen, zum Teil in regelmiBiger
Anordunung, kleinere Fldnunchen der Hauptflamme
nach. Zugleich wird die Fadenstrnktur immer feiner,
um noch vor der Grenze fiir die allseitige Flammen-
ansbreitung zu verschwinden und einer gleich-
méligen Leuchterscheinung Platz zu machen.

4 G. Boam und K. Crustus, Z. Naturf. 3 a, 386 (1948).
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Dazu ist erforderlich, daB der Chemiker bestrebt
ist, eine moglichst klare Vorstellung zu gewinnen
von biologischen Zusammenhingen, und andererseits
der Kliniker gewillt ist, die Grenzen anzuerkennen,
wie sie nun einmal jeder MeBart gesetzt sind. Da
die Probleme oft die Moglichkeiten der rein che-
mischen Methoden iibersteigen, mufl der klinische
Chemiker jederzeit bereit sein, sich die Mitarbeit
von Enzymologen, Serologen, Physiologen oder
Physikern zu sichern, denn die zweckentsprechende
Koordination dieser Disziplinen bildet heute den
kiirzesten Weg zur erfolgreichen medizinischen
Grundlagenforschung.

Nach diesen allgemeinen Ausfithrungen zum Auf-
gabenkreis des an der Klinik titigen Chemikers sei
nun iibergegangen zu einigen Methoden, die wir in
Zusammenarbeit mit F. WUHRMANN im Laufe der
letzten Jahre entwickelt haben.

Die Messung des zelluléiren Faktors
bei der Blutsenkungsreaktion

Woll jeder hat in der Sprechstunde des Arztes
sclion die Glasr6hrchen gesehen, in welclien die
diinne Sdule der dunkelgefdrbten Blutzellen mehr
oder weniger langsam zu Boden sinkt. Es ist dies
die Blutsenkungsreaktion, welche dem Arzte wert-
vollen Einblick gestattet in krankheitsbedingte An-
derungen der Blutzusammensetzung. Dank ihrer ein-
fachen Technik wurde sie die meistverwendete Re-
aktion, geniigt es doch, das frisch entnommene Blut
des Patienten mit einigen Kristallen von Na-oxalat
ungerinnbar zu machen und dann am graduierten
Réhrchen die Werte abzulesen, bis zu welchem sich
die Blutzellen nach einer und nach zwei Stundein
gesenkt haben, Ausschlaggebend ist die Geschwin-
digkeit dieser Senkung. Seit FAHRAEUS 1917 die
Blutsenkungsreaktion in die Xliuik einfithrte, sind
Tausende von Untersuchungen ausgefiihrt worden,
um die Faktoren kennenzulernen, welche zu dieser
Senkung beitragen. So wurde erkannt, daBl sie in
erster Linie durch die Zusammensefzung der Blut-
proteine bedingt ist; dabei verhalten sich die Wirk-
samkeiten von Fibrinogen zu Euglobulin zu Pseudo-
globulin zu Atbumin wie 100:20:2:1,5. Mithin hat
das als Fadenkolloid geldste Fibrinogen (Teilchen-
linge etwa 90 my) die weitaus groBte Wirksamkeit.
Fiir die Heterodispersitit des Blutplasmas ist die
Wechselwirkung von fibrilliiren und globuliiren Pro-
teinen fiiberaus charakteristisch. Jedwelche krank-
heitsbedingte Verschiebung verindert die Kolloid-
stabilitit, auf deren Messung wir im Abschnitt iiber
die Cadmiumreaktion zu sprechen kommen.

Nun war bekanntgeworden, daB bei gewissen
Blutkrankheiten die roten Blutzellen ihre Ballungs-
tendenz, d. h. ihr gegenseitiges Verkleben zu grofe-
ren Aggregaten, steigern und auf diese Weise die
Senkung ihrerseits beschleunigen. Um diesen Bei-
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trag, den man als zelluliren Faktor bezeichnet, mes-
sen zu konnen, haben wir den Pektinstandard ent-
wickelt, Vergleichsmessungen hatten uns gezeigt,
daB die roten Blutzellen in physiologisch dquilibrier-
ter Losung von hochgereinigtem Apfelschalenpektin
(Fadenkolloid) analog wie in Fibrinogensol senken.
Das Pektinstandardsol enthélt deshalb die bluteige-
nen anorganischen Ionen, ist auf den Blut-pH-Wert
von 7,34 gepuffert und mit normalem Blutplasma
isoviskds, Zur Untersuchung cines Patientenblutes
werden dessen rote Blutzellen erst mit RINGER-Lo-
sung dreifach auf der Zentrifuge gewaschen und
darauf in genau reproduzierbarer Weise dem Pek-
tinstandardsol zugemischt. Die Senkung wird stets
parallel angestellt zu derjenigen im Oxalatplasma
des betreffenden Patienten. Abb. 1 zeigt den Sen-
kungsablauf mit halbstiindigen Notierungen, wobei
die oberen Menisken zum Vergleich das Verhalten
von normalem Blut angeben. Es wurde darauf ge-
achtet, die Normalsenkungswerte im Pektinstandard
so zu wiihlen, daB auch eine verminderte Ballungs-
tendenz der roten Blutzellen gemessen werden kann.

1 M normal
nosmal
B.F. 8.F
¥ o 30 60" 90

90 12

T

120
Senkung

Abb. 1
Beispiel eines Patienten mit hdmolytischem Icterus

im Bluiplasmo i Peklinstandord

Aus dem Senkungsverlauf im Pektinstandard er-
weist sich die erlivhte Ballungstendenz der roten
Blutzelleu in einemn Fall von himolytischem Icterus
(Patient B. F.). Es ist Aufgabe des Klinikers, dieses
Ergebnis folgerichtig einzureihen neben die morpho-
logischen Befunde des hdmatologischen Labors.

Die Prifung der Wirkungsweise
des Cadmiuvmreagens

Als einfache Methode zur Priifung der Serumi-
labilitat haben wir 1945 die Cadmiumreaktion her-
ausgebracht, Sie ist in erster Linie fiir den Prak-
tiker geschaffen, dem sie nach wenigen Minuten be-
reits das Ergebnis anzeigt. Da weder eine optische
Apparatur noch Erwirmen notwendig sind, kann sie
leicht am Krankenbett ausgefiihrt werden. Die Tech-
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als sie neben wasserléslichien auch fettlosliche Sub-
stanzen zu elnieren vermdgen. Wie zu erwarten ist,
schwankt die Fiahigkeit stark je nach Zusammen-
setzung der Proteine. Diese kénnen krankheitshalber
so verdndert sein, daB jhre hydrophilen Eigenschaf-
ten abnehmen und die lipophilen zunelimen, oder
auch umgekehrt. Dieses unterschiedliche Verhalten
spielt auch in der Therapie eine wichtige Rolle, man
braucht nur an wasserlgsliche und fettlgsliche Vita-
mine zu denken. Um fiir diese Austauschvorginge,
wie sie sich im Organismus stindig zwischen Ge-
weben und Blutstrom abspielen, eine streng vergleich-
bare MeBart zn schaifen, haben wir aus Membra-
nen von Hautfasern tierischer Abkunft (nicht Cel-
lophan), Scheiben von 9 cm Durchmesser, gestanzt
und diese in PETRI-Schalen allseitig mit wasserlos-
lichen Farbstoffen (Evans-Blue, Trypanblau, Benzo-
blan, Trypanrot, Victoriablan, Kongorot) sowie den
fettloslichen Farbstoffen Sudanrot, Sudanschwarz
und Blau B.Z.L. (Ciba) gefirbt. Der keolorimetrisch
bestimmte Farbstoifschwund zeigt, wie viel Farb-
stoff auf die Hautfascrmembran gegangen ist. Nun
werden die gefirbten Membranen kriftig mit phy-
siologischer Kochsalzlésung abgespiilt, wobei kein
IFarbstoftf herausgeldst wird. Die so priparierten
Membranen werden alsbald mit dem verdiinnten
Serum allseitig iiberspiilt und nach geeigneten Zeit-
abstinden darin im Stufenphotometer (ZeiBl) der
eluierte Farbstoff bestimmt. Da von den Serum-
proteinen das Albumin die stidrkste eluierende Wir-
kung zeigt, haben wir dieselbe vergleichend durch-
gemessen (ADbD. 3). Die Zahlen geben an, wie viel
y-Farbstoff pro mg Albumin nach 48 Stunden bei
20 °C eluiert wurde.

Evons-Blua

Angobe der Elulion in y Forbstoff pre mg Albumin

Benzoblou

Tryponblow

Sedanrol Btau

08

Sudonschwarz

Hautosermembran: schworz

Abb. 3, Elution von vicr hydroplilen und drei lipophilen
Azofarbstoifen durch Albumin

Somit werden die fettlostichen Farbstoffe schwii-
cher eluiert, jedoch bestehen auch bei den wasser-
[0slichen Farbstoffen starke Unterschiede. Dic
stiarkste Elution zeigt Evans-Blue, ein saurer Toli-
dinfarbstoff vom Molekulargewicht 948, der in
angelsiichsischeu Lindern oft dazu benutzt wird, um
das Plasmavolumen der Patienten zu messen. Wie
ADD. 4 ¢ zeigt, eluieren verdiinnte Serumlésungen
relativ mehr davon. Der Grund dafiir diirfte in der
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bedeutenden Assoziation von Proteinteilchen zu
groberen Aggregaten zu suchen sein, wie sie in vivo
stets vorliegt. In Abb. 4 b sind Versuche dargestellt,
mit welchen das Bindevermogen des Serumproteins
(normal) fiir Evans-Blue gepriift wurde, Dazu wer-
den gleiche Farbstoffmengen zusammen mit abge-
stuften Serumverdiinnungen iiber der Hautfaser-
membran stehengelassen.

o b
Elution von Evons-Blue durch Serumprolei Bind ogen des S

proteins fur Evons-Blue
Serumprotein in mg®h

Serumprotein in mg®/s

n o o213 . 6

0200
7

//24

Houtlasermembran: schworz

Z
Abb. 4

Ein Serumproteingehalt von 69 mg % bindet allen
TFarbstoff, so dall davon nichts auf die Faser zieht,
willirend 46 mg % Proteingehalt fiir dic vollstindige
Binduntg bereits nicht mehr geniigen. Bei 23 mg%
und 11 mg % Gehalt wird dies noch starker sichtbar,
Hier entsprechen die Bindeverhéltnisse etwa solchen
Patientensera, wo die lipoidtragenden a- und g-Glo-
buline krankheitshalber stark vermehrt sind. Auf
Grund der gezeigten Standardelution ist es moglich,
Austauschivorginge zu messen, die auch pharmalo-
logisches Interesse bieten; so konnen als Indikator-
substanzen Stoffe gewililt werden, die im Ultra-
violett selektiv absorbieren oder Fluoreszenz zeigen.

Anwendungen der Spektralphotometrie

Fiir die zahlreiclien optischen Bestimmungen des
klinisch -chemischen Laboratoriums hat sich das
BECKMAN - Spektralphotometer rasch eingefiihrt.
Durch die MeBmoglichkeit im Ultraviolett wird es
dem Zrissschen Stufenphotometer entscheidend
iiberlegen. So konnte insbesondere die klinische Ei-
weiBforschung daraus groflen Nutzen ziehien; denn
es hatte sich gezeigt, daB bedeutsame Unterscliede
in den biologischen Eigenschaften der Blutproteine
sich mittels Elektrophorese oder Ultrazentrifugation
nicht in eindeutiger Weise charakterisieren lassen,
So konnen vollig veriinderte Gerinnungsecigenschaf-
ten eines Blutplasmas vorliegen, ohne daf es im
Elektrophoresediagramm sichtbar wird; ebenso sagt
ein Anstieg im Gelialt der y-Globuline noch nichts
aus iiber den AntikOrpertiter des betreifenden Se-
rums. In letzterem Falle fiithren crst immun-
chemischie Methoden, wie die Prizipitation oder
Agglutination, zum Erfolg.
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Komplexone in der gravimetrischen Analyse

Von Dr. Runorr Prisn.

Aus dem Chemischen Institut der Karls-Universitit in Prag

Nachdem die analytische Anwendung der Aminopoly-
carbonsiduren («Komplexanes) auf die grundlegenden Ar-
beiten von Prof. Dr. (. SCHWARZENBACH, Ziirich, zuriick-
geht, diirfte die vorliegende Arbeit in der Schweiz be-
sonderes Interesse finden, Redaktion

Die Anionen der Athylen-diamin-tetra-essigsiure
(H,Y) bilden mit den meisten Metallionen Komplex-
verbindungen von einfacher Zusammensetzung
MY~ -4, G. SCHWARZENBACH! untersuclite diese Kom-
plexe und stellte jhre physikalisch-chemischen Kon-
stanten fest. AuBlerdem hat er mehrere volumetri-
sclie Bestimmungen einiger Metalle, die auf der
Bildung der erwihnten Komplexe gegriindet sind,
vorgeschiagen,

Meistens sind dicse Metallkomplexe recht be-
stindig, in einigen Fillen sind dieselben aber so
labil, dafl das Metall mit geeignetem Reagens auch
in Anwesenheit von Komiplexon quantitativ gefallt
werden kann, Damit erdfinet sich eine neue Mog-
lichkeit der Anwendung der oben erwidhnten und
dhnlicher Substanzen (der sogenannten Komple-
xone), und zwar als Tarnungsmittel fiir speziclle
Fillungen und Trennungen einiger Metalle von vie-
Ien anderen. Die systematische Untersuchung dieser
Frage ist im Gange und einige Beispiele der bereits
erreichten Resultate werden im folgenden mitge-
teilt.

Aus den meisten metallischen Y-Komplexen schei-
det Ammoniak kein Metallhydroxyd aus. Ausnah-
men bilden hier nur Beryllium, Zirkon und Titan.
Desgleichen o-Oxychinolin (sogenanntes Oxin), das
aus der ammoniakalischen und ammoniumacetat-
alkalischen Lésung der mit H,Y getarnten Metall-
ionen kein Oxychinolat ausscheidet, mit Ausnalime
von Eisen, Aluminium, Magnesium und Uranyl-
Ionen. Aus der sauren Losung (Essigsiure und
Ammoniumacetat) werden vom Oxin ungefihr 24
Kationen niedergeschlagen; aber in Anwesenleit
von Komplexon unter den gleichen Bedingungen
werden bloB Wolframat, Molybdat und Urany!-
Ionen quantitativ ausgeschieden, Der erste Partner
dieser Elemente der sechsten Gruppe des peri-
odischen Systems, das Chrom, zerstort als Chromat
das Komplexon. AuBer den erwihnten Elementen
der sechsten Gruppe wird durch Oxin in saurer
Losung unter angegebeunen Bedingungen nur noch

-1 Die interessanten Mitteilungen von G. SCHWARZENBACH,
die iiber Komplexone (Artikel [—XV) in den Jahrgéngen
1946/49 der Helv. Chim. Acta erschienen sind, haben dic
liier erwidlinte Anwendung der Komplexone in der Analyse
angeregt,

Vanadat (VV) ausgeschieden. Schon diese Beispicle
zeigen, welche Vorteile die Anwendung von Kom-
plexonen in der Gewichtsanalyse bietet.

1. Gewichtsanalytische Bestimmung von Beryllium

Mit Ausnahme ciniger Extraktionsmethoden?
wurde Dbis jetzt keine brauchbare Fillungsmethode
von Beryllium in Anwesenheit von Aluminium, Ei-
sen und anderen Metalfen vorgeschlagen. Der Man-
gel ist hauptsichlich durch die bescheidene Auswal)
der Fillungsformen von Beryllium verursacht. Ge-
wohnlich wird das Berylliiin als Hydroxyd, als
Beryllium-Ammonium-Phosphat oder als basisches
Carbonat gefillt; die Wigungsformen sind BeO,
Be,P,0, und selten BeSO,.

Beniitzt man zur Tarnung der begleitenden Ele-
mente das Dinatriumsalz der Athylendiamin-tetra-
essigsiure (Komplexon III), so wird das Beryllium
quantitativ als Hydroxyd aus der Losung, die Fe,
Al, Pb, Cu, Ni, Co, Mn, Zn und noch andere ITonen
enthalten kann, auf folgende Weise gefillt3: Man
versetzt die Losung, welche auBer den {ibrigen Ele-
menten hochstens 0,2 g Be() enthalten darf, mit
ausreichender Menge des Komplexons oder dessen
Losung, verdiinnt mit Wasser auf 150 bis 200 cm?,
neutralisiert mit Ammoniak auf Methylrot und fil-
triert. Die kiare Losung wird bei Zimmertemperatur
mit Giberschiissigem Ammoniak (12 bis 20 cm?® 14-
prozentigem NH, auf 150 cm® Losung) gefillt. Nach
mindestens dreistiindigem Stehen wird das ausge-
schiedene Berylliumhydroxyd filtriert, it heiler
Iprozentiger Ammoniumnitratlésung griindlich aus-
gewaschen und nach dem Veraschen des Filters 30
Minuten scharf gegliiht. Unter diesen Bedingungen
ist der [Fehler nie groBer als 2 %, in guter Uber-
einstimmung mit K. BLEYER und B. BosHaArT!. Alu-
minium in 130 % des Berylliumgehaltes nicht iiber-
steigenden Mengen stort die Bestimmung nicht; ist
mehr Aluminium anwesend, so sind die Ergebnisse
héher und die Fallung muB wiederholt werden. Die
stérenden Adsorptionserscheinungen werden auch
bei Anwesenheit von anderen Metallen beobachtet.
Phosphate diirfen nicht anwesend sein, da sie die
gleichzeitige Berylliumphosphatfillung verursachen.
Falls Phosplhate anwesend sind, miissen sie vor der

2 F. S. HAvens, Z. anorg. allg. Chem. 16, 15 (1898).

3 J. KuCHARSKY, Diss, Prag 1949, .
(4 }(j BLEYER und B.BosHarrt, Z. anal. Chem. 51, 748
1912).
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Bestimmung  als Phosphomolybdat ausgeschieden
werden. Das fiberschiissige Molybdiin beeinflulit die
nachfolgende Beryllimmbestimmung nicht. Die be-
schriebene Methode wurde mit gutem Erfolg in der
Analyse von Berylliumlegicrungen und -mineralicn
verwendet,

[u dhnlicher Weise findet auch die gewichtsanaly-
tischic Bestimmung von Titan und Zirkon statt, wie
dies die noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen
beweisen.

2. Gewichisanalytische Bestimmung von Wolfram?

Das Woliramy kann quantitativ mit Oxin aus
schwach saurer Lisung in Anwesenheit von Pb,
Hx, 13i, Cu, Cd, Fe, Al, Cr, Co, Ni, Mn, Zn und
UQ," " in folgender Weise gefillt werden: Die saure,
mégliclist chloridfreic Losung wird ohne Riicksicht
auf das ausgeschiedene Wolframtrioxyd mit iiber-
schiissiger Komplexon-11I-Lésung und mit Natron-
lauge oder Ammoniak bis zur Auflésung des Nieder-
schlages versetzt, Der Uberschull von Alkali wird
mit 50 % Essigsiure neutralisiert, noch 1 cm® der-
selben hinzugefiigt und bei Zimmertemperatur nach
R. BerG® mit alkoholischer Oxinldsung gefdllt; die
Reaktionsfliissigkeit wird naclhihier bis zur Siedehitze
gebraclhit und noch heil} filtriert, Der Niederschlag
wird am Filter mit heillem Wasser gewaschen, min-
destens eine Stunde bei 120 °C getrocknet und ge-
WOgen.

3. Volumetrische Wolframbestimmung

* Die bekannte bromometrische Bestimmuug der
Oxychinolinkomponente ist hier durch die Unl6s-
lichkeit des W-oxychinolats in Siduren kompliziert.
Wegen der Zersetzung des Oxychinolins kann die
konzentrierte Schwefelsiure zur Anflésung des Nie-
derschlages nicht angewendet werden., W-oxychino-
lat ist in dnormaler warmer Kalilauge gut I[dslich.
Beim Ansduern fillt jedoch das Wolframtrioxyd
aus; dasselbe verhindert die titrimetrische Oxin-
bestimmung, Wird aber die Losung vor dem An-
siuern mit ausrcichender Menge (10 bis 20 cm?®
LOprozentiger Losung) Oxalsiure versetzt, so bleibt
sie nach dem Ansiiuern klar und kann nachlier zur
norinalen DBestimmung des Oxychinotins nach R.
BERG® verwendet werdeun.

4, Die Bestimmung von Wolfram und Uran

Nach H. FLECK? wird Uran in Anwesenheit von
Wolfram aus schiwach alkalischer Losung, die durch
Zusatz von speziellem Puffer aus Essigsiure und
Natriumacetat auf pH 6 bis 9 gebracht wird, durch
Oxin gefillt. Wird das Filtrat nach der Uranfillung

5 V. SEDLAR, Iiss, Prag 1949,
¢ R.BeErG, Das Oxychinolin. Stuttgart 1935.
7 H, FLECK, Z.anal. Chem. 114, 57 (1.038§),

161

mit Essigsdure angesiuert, so kann auch Wolfram
mit Oxin nachher quantitativ ausgeschieden werden.
Dies kaun woll nur selten in Betracht kommen,
da die meisten Elemente durch Oxin teils in alka-
lischer, teils in saurer Losung mitgefallt werden, In
der mit Komplexon versetzten Losung kann jedocl
Wolfram in Anwesenheit von Uran bei pH 4,5 fol-
gendermalen gefillt werden: Die neutrale Losung
wird mit etwa 2 cm® 20prozentiger Ammonium-
acetatlosung und 1 cm? 50prozentiger Essigsiure
(beim Gesamtvolumen von etwa 80 cm®) versetst
und nach bereits angegebener Vorschrift mit Oxin-
lsung gefillt, Nach erfolgter Einstellung des pH
des Filtrates auf etwa 8, die mit Ammoniak bewirkt
wird, folgt die Uranfillung. In alkalischer Losung
stort diese FFillung hioll die Anwesenheit von Eisen,
Aluminium, Kupfer und Magnesium.

5. Die Bestimmung von Wolfram neben Eisen,
bxw. von Kupfer

Wolfram kauon in saurer Losung unter den glei-
chen Bedingungen wie bei der Trennung von Uran
auch vou Eisen und Kupfer quantitativ getrennt
werden. In dem mit Ammoniak bis zur alkalischen
Reaktion versetzten Filtrat nach der Wolframbe-
stimmung kann Eisen oder Kupfer mit Oxin ge-
fallt werden, wobei das pH des alkalischen Filtrates
vont 8 aufwirts liegt.

6. Bestimmung von Wolfram, Eisen und Kobalt

Zuerst wird Wolfram aus saurer Losung mit Oxin
gefdlit, In dem mit Ammoniak auf pH 8 bis 9 ge-
brachten Filtrat erfolgt bei Zimmertemperatur die
Eisenfillung. Die Ldsung wird anf 80°C erwiirmt
und das ansgeschiedene Eisen-chinolat abfiltriert. In
ammoniakalischer Komplexontdsung scheidet sich
Kobalt mit Oxin nicht aus. Wird aber das Komple-
xon mit dquimolarer Calciunmnitrat-Losung gebun-
den, so wird das Kobalt aus dem Komplex ver-
dringt und sofort mit vorhandenem Oxin gefilit.
Man verfihrt folgendermalen: Das Filtrat nach der
Tremmung des Fe-oxinats wird mit 5 g vom festen
Ammonitmacetat und mit so viel Calciumnitrat, das
der anwesenden Menge des Komplexon dquivaleut
ist, versetzt und das ausgeschiedene Kobalt-oxin
weiter verarbeitet. Kleiner Uberschull von Calcium
(bis zu 50 %) stort die Bestimmung nicht.

7. Gewichtsanalytische Bestimmung von Molybdiing

Die quantitative Molybdédntrennung mit Hiffe von
Oxinfillung ist praktisch von allen Elementen, mit
Ausnahwyre von Wolfram, Vauadin und Titan, durch-
fiilhrbar. Am besten verfihrt man wie folgt: 60 bis
80 c¢m?® der neutralen Ldsung werden mit ausrei-

& M. MALAT, Diss. Prag 1949,
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chender Menge Komplexon, die zur Bindung be-
gleitender Kationen notig ist, versetzt und die Azidi-
tiat der Losung auf pH 4 bis 5 durch Zusatz von
3 cm?® des Acctatpuffers (aus 3 Teilen 50prozentiger
Ammoniumacetatlésung und 4 Teilen S0prozentiger

" Essigsidure) gebracht. Die Reaktionsfliissigkeit wird
fast zum Sieden erhitzt, mit 3prozentiger Oxin-
acetatlosung gefillt und nach kurzem Aufkochen die
ausgeschiedene Fillung noch warm filtriert, der
Niederschlag mit heiBem Wasser ausgewaschen® und
bei 130 bis 140 °C getrocknet. Zum Unterschied von
Wolfram storten die Chloride nicht.

In der bei Wolfram angegebenen Weise kdnnen
die gleichzeitigen Bestimmungen von Molybdin
und Eisen, von Molybdin und Kupfer und von
Molybdédn und Uran ausgefithrt werden. So kénnen
die verschiedenen Mcngen von Molybdan herab bis
zu 3 mg mit maximalem Fehler 0,5 % bestimmt
bzw. getrennt werden. Auch umgekehrt, bei grofie-
ren Mengen von Molybdiin, die bei der Bestimmung
0,1 g Mo nicht iiberschreiten sollen, wurden keine
grioBeren Abweichuugen von den Sollwerten beob-
achtet. ‘

8. Die Bestimmung von Wismut neben Blei?

In einer Losung, welche Komplexon im Uberschuf
enthdlt, werden Blei und Wismut mit Ammoniak
nicht geféllt. Unter Zusatz von iiberschiissigem Cal-
ciumnitrat wird Wismut aus dem Komplex ver-
drangt und durch das vorhandene Ammoniak als
Hydroxyd niedergeschlagen. Dies kann zur Tren-
nung von Blei und Wismut beniitzt werden, wenn
man folgendermaBen verfilirt: Die saure, chlorid-
freie Reaktionsfliissigkeit, die Wismut und Blei ent-
hélt, wird ohne Riicksicht auf die sich dabei bildende
Triibnng mit Ammoniak auf Phenolphtalein neutrali-
siert, mit einem UberschuB von Komplexon III ver-
setzt und auf 70 bis 80 °C erwiirmt; zn der schwach
ammoniakalischen Losung wird die 10prozentige
Calciumuitrat-Lésung tropfenweise hinzugefiigt, so-
lange noch eine Triibung oder schnell zu Boden
sinkende Fillung entsteht. Nach 5 bis 10 Minuten
langem Stehen wird das ausgeschiedene Wismut-
hydroxyd filtriert und mit heiBem Wasser ausge-
waschen. Falls keine Chloride anwesend sind, ent-
hilt das gefillte Bi-hydroxyd kein Blei, jedoch
gewisse Mengen von mitgerissenem Calcium, Des-
halb muB man den Niederschiag gleich am Filter
mit heiller 15prozentiger Salpetersdure auflosen und
die Féilluug noch einmal mit Ammonijak bei Zusatz
von etwas Hydroperoxyd (diesmal ohne Komplexon)
wiederholen. Nach erfolgter Filtration wird der Nie-
derschlag gegliiht und das entstandene Wismut-
oxyd, Bi,O,, gewogen. Die Hydroxyde der Alkali-
metalle diirfen zur Neutralisation nicht verwendet

o J.CuTa, Diss. Prag 1949
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werden, da sie aus dem Bleikomplexonat kleine
Mengen von Bleihydroxyd ausscheiden. — In dieser
Weise ist die Wismuibestimmung auch in Anwesen-
hieit von anderen Metallen der Schwefelwasserstofi-
gruppe, insbesondere von Kupfer und Cadmium, zu-
verladssig durchfiilirbar.

Zur Komplexbildung kann man auch die Nitrilotri-
essigsdure bzw. ihre Alkalisalze anwenden. Aber das
Bleinitrilotriacetat ist weniger stabil als der Komplex
mit Athylendiamintetraessigsdure; deshalb muB
man die Verdriangung von Wismut mit Calcium-
nitrat bei einem niedrigeren pH, am besten zwischen
7,5 bis 8 (d.i. bei beginnendem Farbumschlag der
Rosolsidure), ausfiihren. Unter Komplexonzusatz sind
noch 3 mg Wismut neben 800 mg Blei genau be-
stimmbar,

Fiir die Bestimmung von Spuren Wismut in Blei,
die groBe Mustermengen bendtigt, wurde folgende
Arbeitsvorschrift ausgearbeitet: 10 bis 20 ¢ (even-
tuell mehr) Blei werden mit Salpetersiiure aufge-
16st, auf 600 cm® mit Wasser verdiinnt und mit
Ammoniak bis zum auftretenden Farbenumschlag
des Methylrots nentralisiert. Nun fiigt man eine
Suspension von 2,5 g Kalomel in Wasser hinzu, und
nach kurzem Aufwiirmen JiBt man die Reaktions-
fliissigkeit 5 Stunden rubig stehen. Nach erfolgter
Filtration wird der angesammelte Niederschlag di-
rekt am Filter mit heiBer verdiinnter Salpetersdure
digeriert. Das so erhaltene Filtrat, welches das ge-
samte Wismut und nur kleine Mengen Blei enthiilt,
wird mit wenig Komplexon und mit dquimolarer
Meuge Calciumnitrat versetzt und mit Ammoniak
auf Phenolphtalein alkalisch gemiacht. Das aus-
geschiedene Wismuthydroxyd ist in diesem Falle
blei- und calciumfrei und kann nach erfolgtem Gilii-
hen als Bi,O; gewogen werden. — Auf diese Art
wurden ganz verldBllich 4 mg Wismut ncben 20 g
Blei bestimmt.

9. Die Reinigung der geféllten Metazinnséivre

Beim Auflésen von verschiedenen zinnhaltigen
Legierungen in der Salpetersidure entsteht die Zinn-
sdure, die man durch wiederholtes Eindampfen quan-
titativ in die Metazinnsidure iiberfithren kann. Die-
selbe enthidlt stets betrichtiiche Mengen von ad-
sorbierten Schwernietallen und mul} deshalb fiir ge-
wichtsanalytische Bestimmung durch zeitraubendes
Verfahren gercinigt werden. Gewéhnlich wird die
Digestion mit Natriumsulfid angewandt. Dabei wer-
den die Schwermetallkationen als Sulfide gefillt.
Ziun bildet das 16sliche Sulfosalz, aus dessen Lo-
sung durch Ammoniumnitrat schon das reine Zina-
dioxyd, SnOQ,, erhalten werden kann. — Die aus-
geschiedene rohe Metazinnsdure kann von mitge-
rissetuen fremdeu Metallkationen aber sehr einfach
durch die Digestion mit heiBer Komplexonlésung be-
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freit werden. Dies geschieht folgendermalien: Der
Abdampfriickstand nach dem Abrauchen der Sal-
petersdure wird mit derselben Sdure méafig ange-
sauert und mit heiBem Wasser ausgezogen. Der
klare Wasserauszug wird abgegossen, die iibrig-
gebliebene Metazinnsdnre wird mit heiler, schiwach
saurer Komplexon-I1H-Losung dekantiert, gnantitativ
abfiltriert und am Filter einigemale mit derselben
Losung ausgewasclien. Nach Ausglithen des Nieder-
schlages erhillt man ganz reines Zinndioxyd. — Fiir
die Metaantimonsiure kann dieses Verfahren nicht
beniitzt werden, da dieselbe in Komplexon teilweise
16slich ist.

Zusammenfassung

In einer kurzen Ubersicht wurden einige Beispiele
der gewichtsanalytischen Bestimmungen verschie-
dener Elemente unter Verwendung von Salzen der
Athylendiamintetraessigsiure (Komplexon III der
Firma B. Siegfried, Zofingen) angegeben.

1. Beryllium (dhulich wie Titan und Zirkon) kann
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aus der mit {iberschiissigem Komplexon versetzten
Losung quantitativ als Berylliumhydroxyd gefillt
werden, indessen die anderen Metallionen als feste
komplexe Tetraacetate getarnt werden.

2. Unter Komplexonzusatz kénnen aus saurer Lo-
sung bei pH 4 (Puffer: Ammoniumacetat und Essig-
sdure) Molybdan und Wolfram durch o-Oxychinolin
in Anwesenheit von 22 verschiedenen Kationen ge-

fiallt werden. Unter angegebenen Bedingungen kann
die Wolfram-(Molybdan)-Trennung von Eisen, Kup-
fer und Kobalt ausgefiihrt werden.

3. In den mit Komplexon versetzten ammoniakali-
schen Losungen kann aus den Blei- und Wismut-
Komplexen durch Calciumnitrat n ur Wismut quan-
titativ verdringt und als Hydroxyd gefallt werden.

4, Die beim Aufldsen von Zinnlegierungen resul-
tierende Metazinnsdure kann durch Dekantation mit
heiler Komplexonlosung von den adsorbierten Me-
tallsalzen befreit und nach Vergliihen direkt als rei-
nes Zinnoxyd, SnO,, gewogen werden.
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Organe des Verbandes

Die durch die Generalversammlung vom 24. Juni 1950
und den Vorstand in der anschlieBenden Sitzung bestellten
Organe des Verbandes sind:

1. Vorstand

Prasident: Prof. Dr. H. MoOHLER, Stadtchemiker, Milch-
buckstrafle 54, Ziirich 57

Vizeprasident: Dr. A. FERRERO, Ing.-Chimiste, Avenue de
Miremont I, Genéve

Kassier: W.R.BURRI, dipl. Chemiker, Spitalstrafie 18§,
Luzern

Sekretdar: Dr. M. LUTHI, Chemiker, AlpenstraBe 10,
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2. Chemiker-Kammer
Prisident: Prof. Dr. H. MOHLER
Mitglieder:

A. Standeskpmmission fir Hochschulchemiker

Dr. A, FERRERO, Genéve (Vertreter des Vorstandes des
SChV)

Vize-Direktor Dr. K. FReY, Chemiker, Rebgasse 30,
Binningen (Vertreter des Vereins ehemaliger Che-
miestudicrender an der ETH Ziirich)

Dr. R. GunsT, Chemiker, BammlihofstraBe 185, Basel
(Vertreter der Vereinigung ehemaliger Chemie-
studenten der Universitit Basel)

Prof. Dr. R. SIGNER, Universitit Bern, AebnitstraBe,
Giimligen

Dr. E. ZIEGLER, Technischer Dircktor, Kemptthal

B. Standeskommission fiir Technikumschemiker

P. BUHLER, dipl. Cheimiker TB, HohtnaadstraBe 32,
Thun

W. EDINGER, dipl. Chemiker TW, Riichligweg 8, Aarau

E. HAFNER, dipl. Chemiker TB, Attisholz

Dr. M. LutHi, Chemiker, Burgdorf (Vertreter des Vor-
standes des SChV)

A. SCHWEIZER, dipl. Chemiker TW, Hohwartweg 7,
Muttenz

3, Geschidftsstelle und
Stellenvermittiung
E. A, DUNKELBERG, Rechisanwalt, Seefeldstrafie 8, Ziirich 8

Der Bericht iiber die Generalversammlung erscheint in
der August-Nummer.
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Auswanderungsmoglichkeiten

Argentinien. Die argentinischen Einwanderungsbehor-
den haben als Einschiffungshifen fiir dic ausgewihlten
Einwanderer in ltalien Genua und Neapel und in Spanien
Vigo und Cadiz bestimmt, Es ist dawit zn rechnen, daR
sich auch die schweizerischen Auswanderer, die sich in
cinem der erwilinten Hiafen nach Argentinien cinschiffen
uidd 2. oder 3, Klasse reisen, nochimals einer Untersuchung
durch cinen argentinisclien Arzt unterzichen miissen,
selbst wenn sie bereits durch den Vertrauensarzt des zu-
stiindigen argentinischen Konsulates in der Schweiz nnter-
sucht worden warenn,

Der Riickgang des Produktionsvolumens in vielen In-
dustrien und die Tatsache, daB auch die Zahl der Neu-
griindungen zuriickgegangen ist, sind nicht oline Einfluf}
auf den Arbeitsmarkt geblichen. Auch die Folgen der in
den ersten Nachkriegsiahren eingetretenen Uberindu-
strialisierung machen sich fithibar. Deshalb kounen die
Aussichten bestenfalls fiir tiichtige Berufsleute als ver-
hiltnismaBig giinstiz betrachtet werden. Doch soll die
Auswanderung nach Argentinien nur ledigen Personen
angeraten werden, die nicht itber 35 Jahre alt sind, Die
I.ebenskosten sind gestiegen, die Lohn- und Wohnverhalt-
nissc prekiir, sodafl im groBen ganzen genommen duBerste
Vorsicht und reifliche Uberlegung am Platze sind,

Australien. Einwanderer in Australien konnen zollirei
einfiiliren: Mobel und Haushaltungsgegenstinde, die sie
schon mindestens cin Jahr im Gebrauch hatten und deren
Wert 125 australische Pfund nicht iibersteigt, Diese
Vergiinstigung wird jeder crwachsenen Person gewihrt.
Das gleiche gilt fiir zollpflichtige Waren (auBer Rauch-
warent und alkoholisclien Getrinken) im Hochstwert von
30 Pfund, doch diirfen diese Waren nicht fiir den Ver-
kauf bestivunt sein. Dic Teuerung macht rapide Fort-
schritte. Da die Lolmerhthungen it ilir nicht Schritt
halten oder von ilir jeweils bald wieder iiberholt werden,
ist das Leben fiir die Kreise it bescheidenem und mitt-
ferem Einkommen neuerdings schwerer geworden, zumal
da auch die Lage auf dein Wolmungsmarkt sich sehr
verschlimmert hat.

Belgien. Die in den letzten Mitteilungen (Februar) ge-
meldeten Schwierigkeiten haben sich uin eine weitere
vermehrt. Das Dbelgische Arbeitsministerium hat in einer
Bekanntmachung vom 31. Januar 1950 auf die Abschaf-
fung der Arbeitstoleranzbewilligung aufmerksam ge-
macht und von den zustindigen Amtern scharfes Durch-
greifen gefordert. Diese Bekanntinachung und ihir Wider-
hall in der Offentlichkeit lassen erkcnnen, da8 in Belgien
zurzeit die Aussichten fiir stellensuchende Schweizer sehr
gering sind. Die «Stagiaires» werden allerdings von der
Neuregelung nicht betroffen.

Belgisch-Kongo. Die Einwanderungsbedingungen in die-
ses zukunftsrciche Land haben eine kleine Erleichterung
erfaliren, indem die fiir dic Niederlassungsbewilligung
vou Kolonisten festgelegten Fristen etwas abgekiirzt
wurden.

Brasilien, Ansiedlung in Pinhaldo. Der Ge-
nmeinniitzige Auslandsiedlungsverein Zirich will in Zu-
sanunenarbeit mit eincin neugegriindeten brasilianischen
Unternehmen cine groBere Anzahl Schweizerfamilien in
der Gegend von Pinbalao ausiedeln, Das Unternehmen,
das eine chemische Fabrik errichten will, wiirde den
Siedlern Land zu herabgesetzten Preisen abgeben, wo-
gegen sich diese unter anderm zum Anbau von Mohn und
Lieferung der Mohnkapseln verpflichten miiBiten.

Zuverldassige Keuner Brasiliens raten jedoch von der
Sache dringend ab, da das Projekt den l.andesverhilt-
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nissen nicht geviigend Reclhinung trage und zudem finan-
ziell unzureichend fundiert sei.

Deutschiand (russische Zone). Fiir die Einreise sind
Anmeldungen in russischer Sprache an die Gesandtschaft
der Sowijetunion in Bern, Brunnadernrain 37, zu richten.
Fiir die notwendigen Ubersetzungen steht den Gesuch-
stelflern die Vereinigung der RuBlandschweizr in Bern
zur Verfiigung. Das Eidgendssische Politisclie Departe-
ment ist vorbehiltlich ndherer Priifung bereit, das Gesucli
zu unterstiitzen. Mit einer raschen Erteilung des Einreise-
viswns ist jedoch nicht zu rechnen.

Deutschland (Wesfzone). Dic Lebensverhiiltuisse in
Westdeutschland konnen hinsiclitlich der Versorgungs-
lage als normal bezeichnet werden. Mit der Wohnungs-
und der Gehaltsirage ist es dagegen noch durchaus un-
befriedigend Dbestellt. Niederc Léline und hohe Steuern
lassen eine Auswanderung nach Deutschland noch als
selir wenig verlockend erscheinen.

Frankrelch, Schweizerbiirger, dic zum Autritt einer
Stelle nach Frankreich reisen wollen, miissen unter allen
Umstdnden im Besitze cines vom franzosischen Arbeits-
ministerium ordnungsgemil visierten Arbeitsvertrages
sein, auf Grund dessen sie das criorderliche Einrcisevisum
bei dem fiir ihren Wolwsitz zunstindigen franzosischen
Konsulat cinholen konnen. Sache des Arbeitgebers in
Frankreiclt ist es, dem Arbeitnehmer cinen visierten At-
beitsvertrag zu verschaffen. Heute kann man nicht mehr
mit der bisher geiibten Nachsicht reclinen, sondern die
l.age ist vielmehr so, dall die franzosischen Behorden
mit aller Entschiedenheit wieder auf der genauen Ein-
haltung ihrer Vorschriften bestehen. Sie werden Schwei-
zer, welclie dies nicht beacliten sollten, inskiinftig in die
Schweiz zuriickschicken, von wo aus die Betreffenden
ihre Schriften in Ordnung bringen miissen.

Fiir die Ausiibung eines selbstindigen Berufes, z. B. als
Kauimann, Industrieller oder als Landwirt, ist ebenfails
ein Einreisevisum erforderlich, das beiin franzosischen
Konsulat nachgesucht werden mul,

Fiir die Uberweisung von Lolnersparnissen scliweize-
rischer Arbeitnchmer, die in Frankreich in einem Aunstel-
lungsverhidltnis arbeiten, gilt immer noch folgende Rege-
fung:

1. Personen, welche mechr als 600000 fFr, im Jabr
als Bruttogehalt beziehen, miissen dem Office des
changes, Service des autorisations et ftransferfs,
Paris, cin besonderes Gesuch um Erteilung einer
Transferbewilligung einreichen. Das genannte Amt
setzt den Hochstbetrag der Uberweisung von Fall
zu Fall in eigener Kompetenz fest.

2. Fitr Personen, die bis zu 600000 fFr. brutto im
Jahr verdienen, kommt das vereinfachte Verfahren
zur Anwendung, d. h. sie bendtigen keine besondere
Bewilligung, sondern ihr Arbeitgeber kann dic
Sache mit der zustindigen Zwischenstelle des Of-
fice des changes gemifl den Weisungen dieses
Amtes regeln. Arbeitnehmer, deren Bruttojahres-
lohn hdchstens 240000 fFr. betrigt, konnen 20 %
ihres Lohnes iiberweisen, sofern sie ledig sind oder
ihre Familie in Frankreich Wolnsitz hat, und 50 %,
wenn ihre Familie in der Schweiz wolmhaft ist.
Unter Familie sind der Ehegatte und die Kinder
zu verstehen.

3. Auf Personen, die zwischen 240000 und 600 000
fFr. beziehen, wird allgemein der Uberweisungs-
satz von 20 % angewendet, ohne Riicksicht auf den
Wohnort ilirer Familie. Sie konnen aber minde-
stens 120000 fFr. im Jahr transferieren, falls die
Familie ihren Wohusitz in der Schweiz beibehalten
hat.
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Grofbritannien und Nordirland. Das Gesuch win cine
Arbeitshewilligung fiir einen Auslinder ist vom Arbeit-
geber an das Ministry of Labour and National Service
zu ricliten. Dice Bewilligung ist etwa an die gleichen Be-
dingungen gekniipft, die auch in der Schweiz fiir aus-
landische Arbeitneluner gelten.

*

Honduras. Von einer Auswanderung nach diesem Lande
wird nach wic vor abgeraten, trotz der cifrigen Pro-
paganda, die ein gewisser ERNST vON KANEL von Teguci-
galpa aus entfaltet.

Indonesien. Die Regierung der Verelnigten Staaten von
Indonesien erteilt auslandischen Arbeitnehmern nur dann
Einreisebewilligungen, wenn diese von landesansiissigen
Firmmen nachgesucht werden. Ingenieure, Chemiker und
Geologen werden zur Hauptsache von der Zentral-Regie-
rung oder von den groBen Olfirmen angestellt. Fiir alle
diese Posten komien micistens nur Leute verwendet wer-
den, die der indonesischen oder zum mindesten der hol-
lindischen Sprache midchtig sind, wm sich mit dem ecin-
heimischen Hilfspersonal verstindigen zu koénnen. Die
filhrenden Olgesellschaften wissen genan, woler sic ihre
Ingenicure, Chemiker und Geologen beziehen wollen, Fiir
die Auswall von Geometern z.B. schickt die BPM
(Bataafsche Petroleum Maatschappij), eine Tochtergesell-
schaft dcr Shell Petroleum Company, ihre eigenen Leute
nach der Scliweiz, wn die ihr genelunen Kandidaten im
[Benehmen mit dem ihnen passenden Technikum auszu-
wihlen., Bei der BPM sind, soweit Ingenieure, Chemiker
und Geologen in Betracht komumen, die héheren Posten
bereits scit Jaliren mit einer Anzahl tiichtiger Schweizer-
krifte besetzt. DaB diese, wo es moglich ist, Landsleute
fiir offene Stellen zuziehen, liegt auf der Hand, so gut
wie die amerikanischen Olgesellschaften in erster Linie
die Birger ilires eigenen Landes beriicksichtigen.

Die Lebensbedingungen sind ungiinstig. Die Wolmungs-
not in den meisten gréBeren Orten ist derart akut, daB es
fiberhaupt beinalie unmoglich ist, Neuzuziehende unterzu-
bringen, Der l.ebensunterhalt ist sehr teuer. Die Léhne
llaben im allgemeinen mit der zunehmenden Teuerung
nicht Schritt gehalten, Dazu kommen die hohen Steuern.
Neuangekommene konuen ihre allfilligen FErsparnisse
wegen den Deviseneinschrinkungen nicht in die Schweiz
iiberweisen, es sci denn, sie kinnten nachwcisen, daB sie
Unterstiitzungspflichten zu  erfiillen haben. SclilieBlich
miissen auch die inuern politischen Verhiltnisse des Lan-
des beriicksichtigt werden.

Zusanuuenfassend kann gesagt werden, daf einem
Schweizer, der eine Stelle bei der Regierung, einer der
groBen Olfirmen, der filhrenden Banken oder einem an-
dern groBen Geschiiftsunternehmen erhalten kann, von
der Stellenannalime nicht abgeraten werden mu8, da diese
Unternehimen in der Regel ihre eigenen Hauser und Fiir-
sorgeeinrichtungen und ibhren eigenen Sicherheitsdienst
Liaben.

Mexiko. Fiir schiweizerische Auswanderer sind folgende
neue Bestimmungen von Bedeutung,

Der Einwanderer, der die ihm bei der Einreise auf-
crlegten Bedingungen nicht mehr erfiillt, ist verpflichtet,
dies innert der ndchsten 15 Tage dem Inmenministerium
zit melden und innert 30 Tagen das Land endgiiltig zu
verlassen. Seine Einwanderungspapiere werden annulliert.
Wialirend 5 Jahren, also bis zur Erlangung der Eigen-
schaft eines «Eingewanderten» {(Inmigrado), muB ein Ein-
wanderer jilirlich nm dic Verlingerung seiner Aufent-
haltsbewilligung einkommen,
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Falls ein Einwanderer (Immigrante) naclt Ablauf von
5 Jaltren innerbalb der vorgeschriebenen Frist nicht das
Gesuch stelit, die Eigenschait eines Eingewanderten (In-
migrado) zu erhalten oder wenn ihim ein solches Gesuch
abgelehnt wird, werden seine Einwanderungspapiere an-
nutliert unter Angabe der Frist, innert der er das Land zu
verlassen hat,

Schweden, Die bisher groBziigige Aufnaline von aus-
lindischen Arbeitskriiften ist einer strengen Praxis ge-
wiclien. Es ist jedem Schweizer dringend davon abzu-
raten, ohne Arbeitshewilligung in Schweden einzureisesn.

Thailand (Siam). Die beabsichtigte Griindung von zwei
neuen Zuckerfabriken bietet vielleicht die Moglichkeit zur
Anstellung ausldndischer Fachleute. Immerhin sind die
Aussichten aunf eine baldige Anstellung von Zuckerchemi-
kern noch gering.

Die Binwanderungsquote fiir die Angelidrigen fremder
Staaten pro 1930 ist wieder auf je 200 Personen fest-
gesetzt worden,

Tschechoslowakei, Fiir die laufende Uberweisung von
Ersparnissen nach der Schweiz werden von der zustin-
digen tscliechoslowakischen Nationalbank den in der
Tschechoslowakei lebenden Sclhiweizern keine Bewilligun-
gen erteilt. Dagegen besteht nach der zurzeit geltenden
Regelung die Moglichkeit, nach der Riickkchr in die
Schweiz die gesammelten Ersparnisse als Ritckwanderer-
Transfer hereinzubringen. Ferner konnen pro Jalr 1000
Franken als Reisequote in Anspruch genomnen werden.

Vereinigte Staafen. Nach dem Immigrations Act von
1917 kann cin Auslinder des Landes verwicsen werden,
wenn er innerhalb von fiinf Jahren seit seiner Einwande-
rmg der Offentlichkeit zur Last fdllt, sofern seine Not-
lage nicht auf Ursachen zuriickzufithren ist, die erst nach
seiner Einrcise eingetreten sind. Fiir den Auslinder ist
es daher wichtig, nachweisen zu konnen, dall die genaun-
ten Voraussetzungen fiir seine Ausweisung (deportation)
nicht vorliegen. Die Ausweisung kaun auch dann ver-
mieden werdeu, wenn die Personen, die bei der Einreise
das «Affidavit of support» fiir den Einwanderer lcisteten,
dieser Verpflichtung auf die Auffordenmg der zustin-
digen Behorden hin nachkommen,

Die «Coutract labor clauses, d. L. die Bestitrunung, daB
ein Einwanderer vor seiner Einreise keinerlei Abmachung
mit einem Arbeitgeber in den USA treffen darf, gilt fiir
Chemiker niclit, was vielfach nichit bekannt ist, (Zusam-
mengestellt anf Grund des Mitteilungsblattes des Biga.)

H. SCHURMANN
Neve Mitglieder

Firmenich & Co., Case Jonction, Genéve

Galvacrom S.A.,, Via Monte Ceneri 12, Lugauo

Dr. H. Gro8mann & Co., Fabrik Pharmazeut. Priparate,
Basel 9

Heitz Friedrich Ludwig Dr., Universititsstr. 46, Ziirich 6

Kera-Werke AG., Laufenburg

Paramed AG., Baden

Chem, Fabrik Schirer & Schlipfer AG., Grenchen

Sanitin-Gesellschaft Bugmann & Co., Goldau am Rigi

Schmid-Henzi G., Dr., Hollenweg 7, Burgdorf

Schrimli Werner, cand, chem., Grund 1, Turbenthal

Schiitz Jakob, stud, chem. tech., Kasernenstr. 42, Bern

Strauli & Co., Winterthur .

Vereinigte Schweizerische Rheinsalinen, Schweizerhall

Begriindete Einsprachen sind laut Art.9 der Statuten
innert 2Wochen an den Prdisidenten des SChV zu richten.
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Assemblées, Congrés

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Biochemische Vereinigung Bern
Sitzung vom 2. Februar 1950

H. FriepricH-Frexsa (Tiibingen), Ober Virusstoffe (nach
Arbeiten aus dem Kaiser-WILHELM-Institut fiir Bio-
chewmie, Prof, BUTENANDT)

Der Referent zcigte in eindriicklicher Weise, wie mit
Hilfe der Ultrazentrifuge nach SVEDBERG nicht nur das
Molekulargewicht von Viren bestimmt, sondern auch auf
deren Form geschlossen werden kann. Die Sedimentations-
geschwindigkeit ist von drei GréBen abhdngig, ndmlich
der Masse des Teilchens, der Dichte des Losungsmittels
und des Reibungswiderstandes, was in folgender Formel
ausgedriickt werden kann:

. 0
m-{1— fuﬁ)
§$ = T (1)

(0, = Dichte des Losungsmittels, ¢ == Dichte des Teil-
chens, f = Reibungsfaktor), Die Diffusionskonstante an-
dererseits wird ausgedriickt durcht die Formel:

D= "—f-T— @)
(I' = absolute Temperatur), Aus diesen beiden GroBen
wird das Molekulargewicht verschiedener Virusarten be-
stimmt. Vorerst wurde diese Molekulargewichts - Bestim-
mungsmethode nach SvEDBERG mit andern Methoden ver-
glichen, so anhand von Enolase einerseits und 1-Myosin
andererseits. Nach dieser Methode ergab sich fiir Enolase
ein Molekulargewiclit von 63 700, nach der chemischen Hg-
Bestimmungsmethode von WARBURG 64 000 und nach der
relativen Lichtstrenungsmethode von DgBYE 63 000; fiir
1-Myosin hingegen 838 000 und osmotisch bestimmt 840 000
3 33 000. Nach dieser kurzen Einfithrung und Beschreibung
der Technik ging der Referent auf einzelne Virusarten ein,
welche in ihrer Struktur und GroBe genauer untersucht
wurden.

Das Tabakmosaikvirus. Mit Hilfe der Diffu-
sions- und Sedimentationstethode wurde ein Molekular-
gewicht von 40+ 106 + 5 108 ermittelt. Nach der Lichtstreu-
ungsmethode von DEBYE kommt man ebenfalls auf diese
Zahl von 40+ 10%, Man kann nun mit Hilfe der Diffusion und
Sedimentation — man muB bei verschiedenen Konzentra-
tionen messen und dann diese Werte auf Null extrapolie-
ren — nicht nur die Masse, sondern auch den Formiaktor
bestimmen, also feststellen, wie weit die Form von der
Kugelform abweicht. Man vergleicht die erhaltenen Werte
mit dem Wert eines gleich groBen kugelformigen Teil-

chens, so daB nach dem Stokesschen Gesetz das Verhilt-
nis der Reibungsfaktoren —,’; = 1 wird fiir kugelférmige
Teilchien, Das Enolasemolekiil z. B. ist kugelformig, wes-
halb der Formfaktor auch 1 betrigt. Eine Abweichung von

der Kugelform ergibt einen groBeren Faktor als 1, so beim
Tabakmosaikvirus, wo -,i; = 2 ist. Die Untersuchungen

wurden angeregt durch die Entdeckung STANLEYS, der
gewisse Virusarten kristallin erhalten konnte. Der Referent
verwies vor allem auf die Arbeiten von MELCHERS,
ScHRAMM und BERGOLD, welche sich um die Erforschung
des Tabakmosaikvirus besonders verdient gemacht haben.
Bei der Untersuchung mit dem Elektronenmikroskop zeigt
sich, daR die stibchenformigen Teilchen auf der Aluminium-
folie zerbrechen, und zwar ist die Abspaltung vom pH
abhdngig; bei pH 9 ist diese Spaltung besonders stark. Die

Spaltstiicke niahern sich der Kugelform, was sich auch im
. . . f
TFormfaktor ausdriickt, Interessanterweise nimmt nun T

wohl zunéchst ab, aber nur bis zur halben GriBe der Teil-
chen, um bei noch kleineren Spaltstiicken wieder zuzu-
nehmen, Deshalb scheinen die kleinsten Spaltstiicke wie-
der stabchenformig zu sein. Diese Spaltstiicke sind inaktiv,
crzeugen also keine Infektion. Durch Ansiuern kénnen die
Spaltprodukte wieder zur urspriinglichen GroBe zusammen-
gefiigt werden, ohne jedoch die Infektionswirkung zuriick-
zuerlangen, Der Wunschtrawm, sie zu aktivieren, ist noch
niclit in Erfiilllung gegangen. Zwei Modelle — die bis jetzt
noch nicht bewiesen werdzn konnten — wurden aufgestellt,
um sich diese Spaltung vorzustellen, Bisher wurde anhand
cines sechseckigen Prismas die Spaltung dargestellt. Vor-
erst spaiten sich die Korper ldangs, dann quer — wobei
eben anndhernd die Kugelforin erreicht wird — und schiie3-
lich wieder langs. Heute wird mehr das Spiralmodell oder
«Tortchenmodell» — wie es auch etwa benannt wird — be-
vorzugt. Bs gibt verschiedene Stinune des Tabakmosaik-
virus, die sich durch verschiedene Symptome unterschei-
den lassen, z. B. unterschiedliche Infektiositdt. Umgekehrt
ist natiirtich die Infektiositiit abhdngig von der Konzentra-
tion. Bei bestimmten Blattarten zeigt sich auf der einen
Blatthilfte mit gewohnlichem Tabakimosaikvirus keine In-
fektion, wihrend auf der andern Blatthidlfte mit einem
andern Stamn lokale Lisionen erzeugt werden. Es sind
atich Mutationen bekannt, wie z.B. die Stamme vulgare
und dahlemense zeigen, welche beide gelbgefdarbte Mutan-
ten bilden, ndmlich flaviin bzw. luridum. Beim serologi-
schen Nachweis der Mutation zeigen sich bei beiden Mu-
tanten gemcinsame Gruppen, die antigene Eigenschaften
besitzen., In quantitativer Hinsicht sind diese gleichen
Gruppen in deu verschiedenen Stiminen mehr oder weniger
vorhanden. Es gibt drei Arten Antikorper: solche, welche
flir alle Stimme spezifisch sind, gruppenspezifische und
solche, welche fiir einen einzclnen ganzen Stanun spezifisch
sind. Der ZusammenschluB gewisser Spaltprodukte fiihrt
zu neuen Mutanten, d. h. eine Untereinheit mutiert, Eine
andere Erkldrung der Mutation ist die Anderung der Struk-
tur, wie man es sich &hnlich in der Metallurgic durch
Kristallgitter vorstellt, d. h. das Molekiil als Ganzes schligt
in ein anderes Molekiil um,

Das Polyedervirus. Bel Seidenraupets, Nonnen-
raupen und andern Insekten gibt es die sogenannte Polyeder-
krankheit, deren Erreger sich als polyederartige Korper-
chen im Zellkern finden lassen. Dieses Virus wird relativ
leicht rein gewonnen, indemn man die befallenen Tiere
faulen 148t, Die Polyeder setzen sich ab. Sie sind kristallin,
was rontgenographisch feststellbar ist. Im Schichtenver-
such durch Sedimentation sinkt die Infektiositit rasch ab.
Durch leichte Alkalibehandlung teilt sich jedes Virus in
Stibchen (2, 3,4, je nacli Art), was elektronenmikroskopisch
gut sichtbar ist, Hier sind die Spaltprodukte noch infektios.
In der elektronenmikroskopischen Aufnahme zeigen sich
Stabchen mit Hiillen (Polyederprotein} und verschieden
groflen Stibchen ohne Hiille, was auf einen gewissen Ent.
wicklungszyklus schliefen 1dBt. Welche Beziehung das
Hiillprodukt allerdings zum eigentlichen infektisen Stab-
chen hat, kann noch nicht gesagt werden. Jedenfalls ent-
stehen aus diesen «Eiern» mit schwachen Alkalien neue
Stibchen.

Zum Schlusse der mit reichlich Bildmaterial versehenen

Ausfilhrungen erwéhnte der Referent noch kurz das
atypische Geiliigelpestvirus, das auf Hiihnerei
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geziichtet werden kann und cin Molekulargewicht von
800 000 aufweist. Dic elektronenmikroskopische Aufnahte
zeigt interessanterweise eine Streckuung der sonst ge-
kriimmten Teilchen in Salzlosungen. L. ANKER

Association des Chimistes de Genéve
Assemblée du 10 mars 1950

R. FLatT (Lausanne), Confribution @ lélude des équi-
libres hétérogénes

L.a découverte des gisements potassiques & Stassfurt en
1843 a posé aux chimistes des probi¢mes difficiles a ré-
soudre. 1] était certain que les sels potassiques d’Alle-
magne provenaicnt de I'¢évaporation de l'eau de mer.
Celle-ci contient de nombreux constituants minéraux dont
les principaux sont les ions Nat, K+, Mgt +, Cat *,
Cl-, Br~, S04 7, CO3~ " et BOp~. 1l s'agissait d'é-
tablir, par des recherches de laboratoire, les conditions
de formation des divers sels qu'on rencontre dans les
gisements potassiques de Pépoque géologique du Zech-
stein.

Les travaux fondamentaux furent exécutés par VAN'T
Horr (Untersuchungen iiber die Bildungsverhiltnisse der
ozeanischen Salzablagerungen, insbesondere des Stass-
furter Salzlagers, 1912). Ces recherches concernent es-
sentiellement le systéme quinaire

Nat—K*+—Mg++—Cl-—S0,~ ~—H;0

Grace au travail conséquent ct minutienx d'un grand
nombre de chimistes spécialisés dans le domaine des
¢quilibres hétérogénes, nous disposons actucllement des
diagrammes de solubilité de ce systéme pour tous les
cas oft il s'agit de solutions saturées de chlorure de
sodium,

On peut construire dans ces diagramnes les trajectoires
de cristallisation et en déduire les diverses phases solides
qui se déposent successivement lorsqu'on évapore a sec
I’'ean de mer,

D'autre part, les diagrammes de solubilité de ce sys-
téme sont d'une grande utilité pour I'industric potassique
qui s'occupe de la préparation des sels de potassium
purs & partir des minerais.

Les méthodes de travail mises au point lors des
recherches sur les scls potassiques sont employées avec
succeés aussi dans d’autres domaines de la chimie. De
nombreux procédés industriels reposent sur la connais-
sance des diagrammes de solubilité; citons comme exem-
ples la conversion du salpétre ct la fabrication du car-
bonate de sodium selon le procédé SOLVAY.

L'industric des engrais emploie couramment des dia-
grammes de solubilité pour Iétablissement de cycles de
fabrication. Les matiéres premiéres les plus importantes
utilisées pour la préparation des engrais chimiques sont
les suivantes:

KCI extrait de la sylvinite ou de la carnallite,
NH, fabriqué a partir de H, et de N,,

HNO, obtenn par oxydation de NH,,

Ca,(PO,), sous forme de phosphorite ou d’apatite.

L'étude compléte concernant l'emploi dec ces matiéres
serait I'établissement des diagrammes dc solubilité du
systéme
H+—K*+—NHt— Cat+—Cl-—NOy~—PO;~ ~ ~—HgO

11 est pratiquement excilu de faire I'étude de ce systéme
compliqué qui est composé de 7 constituants indépendants.
Si l'on veut faire ccuvre utile dans ce domaine, il faut
traiter des problémes partiels, c'est-d-dire des systémes
qui ne renferment gu'une partie des ions énumérés ci-
dessus.

Voici & titre d’exemples quelques sujets qui ont été
traités.
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Létablissemnent du diagramme de solubilité du systéme
quaternaire Cat+—H*—Cl-—P0O,~ "~ —H,0 pour 25°

a conduit & la conclusion au’on peut obtenir, avec un
rendement trés intéressant, du phosphate monocalcigue
cristallis¢é par l'action de Vacide chlorhydrique sur la
phosphorite.

Ce méme systéme a été étudié & —10°; le diagramme
est particulicrement intéressant par le fait qu'il apparait
ici une surface de cristallisation de la glace.

Le phosphate monocalcique peut également étre pré-
paré a partir de la phosphorite et de l'acide nitrique
(étude du systéme Cat+T—H+—NO3~—PQ,;~ ~ ~—H:0.)

Dans le systéme Ca* + —NH,* — H* —NO,— —H,0
on peut obtenir 4 25°, suivant les proportions, 9 phases
solides différentes : le nitrate de calcium avec 4, 3,2 ou 0
H,O, le nitrate d’ammonium ncutre et un nitrate acide
NH,NO, - 2lINO,, ainsi que les trois sels doubles
5Ca(NQ,}, - NH,NO, - 10H,0, Ca(NO,), NH,NO, -3H,0
et Ca(NO,),  NH,NO,.

Lors d'une étude du systéme H,PO,—NH,—H,0, on
a observé la formation d'un phosphate acide d'ammonium
de la formule (NH,),H,(PO,),, sel qui, jusqua présent,
était inconnu.

La construction des diagrammes de solubilité se fait a
I'aide de méthodes qui sont particulidres 4 ce genre de
recherches, On prépare les solutions saturées d’'unc ou de
plusicurs phases solides dans de tubes scellés qu'on -
abandonne pendant plusieurs semaines au thermostat.
L’analyse des solutions exige beaucoup de soin; les di-
vers constituants doivent &tre dosés avec une grande
précisioil.

L’identification des phases solides présente parfois de
grandes difficultés, On a recours aux procédés ies plus
divers : examen au microscope polarisant et au micro-
scope stéréoscopique, analyse reentgenographique, appli-
cation de la méthode des restes dans ses nombreuses
variantes.

La méthode des restes ne s'emploie pas seulement pour
la détermination de la composition d’'un corps de fond
formé d'une seule substance, mais aussi pour l'identifi-
cation de plusieurs phases solides dans un corps de fond.
Par cxemple, on a pu prouver par la méthode des restes
qu'un corps de fond obtenu dans un systéme quinaire ren-
fermait 4 sels différents et que la solution obtenue dans
cette expérience correspondait par conséquent 4 un point
invariant de 'isotherme 4 25° du systéme étudié, Cette
isotherme est un diagramme a 4 coordonnées,

Autoréféré

Assemblée du 19 avril 1950

E. MoLts (Madrid), Revision des poids moléculaires et
afomiques par vole physico-chimique, notamment par
la méthode des densités limites
E. MoLES a d'abord présenté la méthode qui s’applique

exclusivement aux gaz. Cette méthode, créé par PH. A,

GuYE 4 Genéve, a 6té perfectionnée par E. MOLES 2

Madrid par P'évaluation exacte d'une source d’erreur:

I'adsorption des gaz aux parois des récipients en verre.

Ce procédé a permis 4 B. MOLES d'assurer lexactitude

d'un certain nombre de poids atomiques jusqu'a la cin-

quiéme décimale.

Schweizerisch-Britische Gesellschaft

Sitzung vom 27. Miirz 1950

G. F. MARrIAN (Bdinburgh), Recent Trends in Hormon
Research

Der menschliche Kérper erzeugt einc grofie Anzahl von
Hormonen, deren jedes seine ganz spezifisch anregende
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oder regulierende Wirkung hat. Diese Hormone werden in
den Driisen fiir innere Sekretion an einer Stelle des Kér-
pers produziert und wirken an einer ganz anderen Stelle.
Bs kommt hiufig vor, daB die eine oder anderc dieser
Driisen zu viel oder auch zu wenig von einem bestimniten
Hormon produziert. In diesem Falle werden die Funk-
tionen des Kérpers itm ganzen gestirt, so dal spezifische
Krankheitssymptome auftreten.

Wolll das bekanateste Beispiel ist das Hormon der
Schilddriise «Thyroxins, welches durch das Biut allen
Korperteilen zugefiihrt wird und welches das Tempo regn-
liert, mit welchem die Nahrungsmittel in Warme bzw. in
Energie umgesetzt werden. Mangeit es an diesem Hor-
mon, so entsteht die «Myxoedema» genanute Krankheit.
Die Koérpertemperatur sinkt, es tritt Verfettung ein, und
die geistige Regsamkeit wird sehr lherabgesetzt, Dieses
kann durch tigliche kleine Gaben von Thyroxin oder von
Schilddriisenextrakt behoben werdesn.

Es ist noch kein Jalir bekannt, daB Rheamaboid arthilis
durch das Hormon «Cortison» aus der Nebennierenrinde
lieitbar ist. Leider hat die Behandlung gewisse Nacliteile,
dennoch sind die Resultate bemerkenswert, da selbst
schwer verkriippelte bettligrige Patienten sich schon
nach wenigen Einspritzungen fast normal bewegen konn-
ten. Bei tiglicher Einspritzung hielt diese Besserung an,

Die Nebenunieren sind zwei kleine Driisen, welche ober-
halb der Niercn gelagert sind, Sie bestehen aus Mark und
Rinde.

ADDISON untersuchte vor vielen Jahren eine mit der
Funktion der Nebennieren zusammenhidngende Krankheit,
dic jetzt AppDisonsche Krankheit genannt wird. Symptome
sind Muskelschwiche und bronzefarbige Verfirbung der
Haut. Diese Kraukheit ist ausnalunslos todlich. Bei der
Leichenschau findet man die Nebennieren mehr oder
weniger vollstindig durch Tuberkulose zerstort.

Auch Tierversuche mit operativer Entfernung der
Nebennieren filhren in wenigen Tagen zum Tode der Ver-
suchstiere. Diec von Physiologenr und physiologischen
Chemikern angestellten Versuche reichen noch nichf aus
zur Brklirung des Verhaltens der ilirer Nebennieren be-
raubten Tiere. lnnerhin ergaben sie bereits wertvolle Re-
sultate: 1. Die Nebennieren kontrollieren die Verteilung
von Salzen und Wasser zwischen Blut und Gewebe.
2. Sie beeinflussen die Verbrennung von Kohlehydraten in
den Geweben. 3. Dic Nebennieren beeinflussen die Speiche-
rung von Kohlehydraten in der Leber. 4. Sie beherrschen
die Umwandlung von Proteinen in Kohlehydrate im Kor-
per. 5. Niclit ganz sicher ist, ob dic Nebennieren auch
die Verwendung der Fette im Korper regulieren.

Versuche, nebennierentose Tierc durch Gaben von Neben-
nierencxtrakten am Leben zu erhalten, blieben jahrelang
erfolglos, bis 1931 amerikanisclie Forscher einen Extrakt
herstellten, welcher es gestattete, die Versuchstiere lingere
Zeit amn Leben zu erhalten. Dieser Extrakt wirkt auch bei
menschilichen Patienten, welche an der ADDISON-Krank-
leit leiden.

1935 begannen KENDALL in der Mayo-Kilinik und WiN-
TERSTEINER in New York mit der chemischen Aufkldarung
dieses Nebennierenrindencxtraktes, 1937 kam REICHSTEIN
hinzu, welchen wir den grofiten ‘Teil unserer heutigen
Kenntnisse iiber die Nebennierenhormone verdanken, Es
wurde eine groBe Reilie bisher unbekamnter Substanzen
aus Nebennierenextrakten herausisoliert, von diesen er-
wicsen sicl sechs als mehr oder weniger wirksan i
Tierversucl. Das wichtigste dieser Priparate ist das
KennaLL-Compound-E oder Cortison, von welchem 10 mg
tiglich geniigen, um ADDISON-Kranke einigermafien in
Form zu halten.

HeNcH, voirt der Mavo-Klinik, vermutete einen Zusam-
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menhang zwischen Gelenkrheumatismus und dem einen
oder anderen der Nebennierenhorimone. Er ging davon
aus, dafl bei an Gelenkrhewmnatisinus leidenden schwange-
ren Frauen wibrend der Schwangerschaft eine Besserung
des Gelenkrhewmnatismus festzustellen ist. Dicse brachite
er in Zusammenhang mit der durch die Schwangerschaft
westeigerten Hormonbildung. HENCH folgerte daraus, daB
es moglich sein miisse, den QGelenkrlieumatismus durch
Gaben eines der Nebennierenhornione zu heilen.

Da es nicht moglich war, fiir entsprechende Versuche
ausreichende Mengen von Nebennierenextrakten zu er-
halten, gingen REICHSTEIN und KENDALL, in Gemeinschafit
mit den Chemikern der amerikanischen Merck-Gesell-
schaft daran, Cortison kiinstlich lierzustellen, Es ist erst
ein Jahr her, daB 300 g kiinstliches Cortison crhalten
werden konnte, welche es HENCH erlaubten, die notwen-
digsten Versuche anzustellen. Die Resultate waren ver-
bliifiend,

Ferner fanden HENCH und KeNDALL, daB die «Pituitary-
Driise», eine kleine Driise an der Schadelbasis, fiinf oder
sechs verschicdene Hormone prodaziert, von welchen
eines die Nebennierenrinde zur Bildung von Cortison an-
regt. Dieses wird mit «ACTH» Dbezeichinet, Statt Cortison
einzuspritzen, kann man also auch ACTH einspritzen und
so die Nebennieren des Patienten anregen, geniigend Cor-
tison zu produzieren.

Leider ist das Problemn der Bekimpfung des Gelenk-
rhienmatismus hiermit praktisclt nicht gelost, Denn sowoll
Cortison als auch ACTH sind zurzeit viel zu schwer zu-
génglich und viel zu teuer. Die fiir die Versuche verwen-
deten 300 g Cortison kamen der Merck Co. auf 300000 $
zu stehen. Es besteht aber kawm ein Zweifcl, dal bei
weiterer Ausarbeitung des Herstellungsverfalirens diesc
Klippe iiberwunden werden wird. I.eider treten bei der
Hormonbehandlung des Gelenkrlicumatisnius unerwiinschte
Nebenwirkungen auof, so daB cs immerhin zweifelhaft ist,
ob man diese in groferem MalBe wird empfehien kouneu,
Hauptergebnis ist also einstweilen ein Ansporn zu wei-
terer Forschung. Es gilt, die Wirkungsweise des Corti-
sons bei Gelenkrhiewmatismus anfzukliren, ebenso die
Wirkung der Nebennierenhormone auf den ganzen Kor-
per und auch das Wesen des (Gelenkrheumatismus selbst.

Bemerkenswert ist, daB es zur Behandlung von Gelenk-
rheumatismus 100 mg Cortison pro Tag braucht, zehm-
mal soviel, als notwendig ist, wu cinen AbDDISON-Kranken
am Leben zu erhalten. Daraus kann man schliefen, daf
beim Gelenkrheumatisinus nicht die ungeniigende Hor-
monbildung der Nebennierenrinde, sondern ein anormal
holier Verbraucl an Cortison im Kérper im Spicle ist. Um
dieses nachzupriifen, wiren tiethodische Versuclsserien
am Mensclien notwendig. Die notwendige Menge Cortison
ist leider zurzeit nicht zu beschaffen.

Als Notbehelf verwendete nun dzr Vortragende ein dem
Cortison sehr dbnlich aufgebautes Hormon: Progesteron,
welches Jeicht zugdnglich ist., Dieses wird im Korper
teilweise zu Pregnandiol reduziert, welches im Harn
ausgeschieden wird.
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Als Versuchspersonen kamen normale und an Gelenk-
rheumatismus leidende Minner, und Frauen oberhalb der
Wechseljahre, in Frage. Jiingere Frauen fielen aufler
Betracht, weil diese sowieso Progesteron ausscheiden,
Die Resultate dieser Versuchsreihen waren verbliiffend.
Alle gesunden Minner und Frauen schieden etwa 10 %
des eingespritzten Progesterons in Form seines Reduk-
tionsproduktes Pregnandiol itn Harn aus, die an Gelenk-
rheumatismus leidenden etwa doppelt so viel.

Diese Versuclie beweisen selbstverstindlich nichts iiber
das Verhalten von Cortison im Korper, aber angesichts
der schr #dlinfichen Struktur der beiden Hormone ist es
doch mindestens walirscheintich, dal Cortison sich #ihn-
lich verhalten wird. Sobald Cortison in ausreiclienden
Mengen verfiigbar ist, miissen diese Versuche unbedingt
gemacht werden, und es ist vorauszusehen, dafl amerika-
nische Forscher zuerst in der Lage sein wcrden, sie
anzustelfen.

Hauptresultat der bisherigen Versuche ist ein Wechsel

auf die Zukunft, Man wird jetzt bei Hormonmangelkrank-
heiten seine Aufmerksamkeit nicht nur auf die Produktion
richten miissen, sondern auch auf seinen Verbrauch und
die Umwandiung, welche das Hormon im gesunden und
im kranken Korper erleidet.

Auch auf anderen Gebieten sind analoge Beobachtungen
gemacht worden. So ist im Urin von Krebskranken regel-
miBig, im Urin von Gesunden niemals eine Substanz zu
finden, welche als Umwandlungsprodukt einer der Neben-
nierenrindenhormone gedeutet wird, Es wére vermessen,
schon behaupten zu wollen, daB damit die Ursache der
Krebskranklicit gefunden sei. Alles was wir mit Sicher-
heit sagen kdnnen, ist, daB3 der Krebs mit einem anormaleu
Verbrauch eines bestimmten Hormons Hand in Hand geht.

E. HERZOG

Eidgendssische Technische Hochschule
Photographisches Institut
Kolloquium vom 4. Mai 1950

J. EoGERT und H. AMMANN, Referat tiber die phologra-
phische Konferenz in Bristol (27. bis 31. Mirz 1950).
Von den etwa vierzig Spezialvortrigen, iiber die
referiert wurden, seien hier nur die folgenden heraus-
wegriffen:

Nach der durch die Leitfdhigkeitsversuclie untertnauer-
ten Auffassung der Forschergruppe von Bristol {(Motr,
MITCHELL und Mitarbeiter) ist das Kristallgitter der licht-
empfindlichen Teilchien nicht ideal regelmiBig, vielmehr
verfassen einzelne Silberionen ihre Pliatze und bewegen
sich frei im Zwischengitterraum (FRENKELsche Fehlord-
nung), wogegen dic wesentlich gréfieren Halogenionen
praktischh unbeweglich sind, Neuerdings imchren sich die
Anzeiclien, dafi neben dieser FRENKELschen Fehlordnung
ein anderer Gitterdefekt auftritt, welchen man als
«ScHoTTKYsche Fehlordnung» bezeichnet. Das Gitter weist
«Lgcher» auf, es felitt hier und dort ein Silberion und
irgendwo in der Nachbarschaft fehit dann auch ein Ha-
fogenion, so daB diese 1.0cher immer paarweise auf-
treten.
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FrenkeLsche Fehlordnung Scuorrkyschie Fehlordnung

Wie MiTCHELL an einer Reihe sehr eindrucksvolier per-
spektivischer Zeichnungen demonstrierte, konnen die «Lo-
cher» der ScHorTKyschen Fehlordnung nicht nur paar-
weise auftreten, sondern auch in gréBeren Gruppen. Sie
bilden die Ansatzstellen fiir dic Keimme des latenten Bildes
im Inneren der Halogensilberkorner. Wird durch Licht-
wirkung das FElektron von einem Bromion abgelost, so
fillt das Elektron in eines der mit Silberionen umgebenen
Locher und bildet dort ein «F-Zentrum». Derartige Locher
kénnen zwar auch an der Kristalloberfliche oder un~
mittelbar anter der Kristalloberfliche liegen, doch wiegen
lier die auf chemischem Wege erzeugten Reifkeime vor.
Diese entstehen hauptsdchlich durch schiwefelhaltige Stoffe,
welche Spuren von Silbersulfid bilden. Nach STAsSIW sollen
sich Schwefelionen S~ - in das Silberbromidgitter ein-
bauen, nach MrrCHELL konnen sie nur in der Nédhe eines
«L.oches» Platz finden, wobei 8= an Stelle von Br-
{ritt und ein weiteres Elektron frei wird, welches seiner-
seits in ein von Agt-lonen wngebende «Loch» fillt.

Strittig ist noch die Frage der Beweglichkeit der Br~-
Ionten, welcher man durch Verwendung radioaktiver Iso-
tope ndher zu kommen suclit. Nach LANGER nnd nach
GRIMLEY sind sie ungefihr gleich beweglich wie die Agt-
lonen, nach ZiMeEN ist ihre Beweglichkeit um einige
Zehnerpotenzen geringer, wie es in Anbetracht der ver-
schiedenen GroBle der beiden lonen zu erwarten ist. Es
sollen weitere Versuche zur Kldrung dieser Frage unter-
nomien werden.

PoHL (Gottingen) hat seine Versuche iiber Farbzentren
fortgesetzt, KCl-Kristalle verfirben sich, wenn man sie
in der Hitze mit K-Dampf behandelt. Man mufl annelmen,
dall die K-Atome dabei ein Elektron abgeben und ioni-
sieren und daf die entstehenden Flektronen von Lochern
mit positiver Umgebung cingefangen werden, Dabei ent-
steht eine schari begrenzte Absorptionsbande, Bestrahlt
man einen verfarbten KCI-Kristall mit dem dieser IBande
entsprechienden monochromatischen Licht, so entfirbt er
sich wieder, Dabei entstclien in der Nachbarschaft der
crsten Bande weitere Absorptionsgebiete. POHL bezeiclmet
diese nachcinander auftretenden Banden mit A, B, C,
D, Eund V, duBBert sich aber cinstweilen niclit iiber deren
Natur. MircHeLL vermutet, dall sie den FP-Zentren der
von ihm postulierten verschiedenen Lochkombinationen
entsprechen kénnten.

Pick (Gottingen) und SCHNEMER (Newcastle upon Tyne)
arbeiteten mit verfarbten KCIl-Kristallen, deren Farb-
zentren durch Bestrahlung mit dulerst harten Rontgen-
stralilen entstanden sind. Hierbei zeigte es sich, daB nicht
nur die bekannten Absorptionsbanden der Farbzentren ent-
stehen, sondern daneben noch eine kurzwellige ganz
flache Bande, welcher man die Bezeichnung V-Bande gab.
Die Banden [ und V stehen in nahem Zusanunenhang,
Bestralilt man mit einem den beiden Banden entsprechen-
den monochromatischien lLicht, so werden beide Banden
zugleicl ausgebleicht.

BoissoNNAs (Neuchatel) lhat seine Versuche an groBien
Silberhalogenid-Einkristallen fortgesetzt und gefunden,
daB solche Kristalle, wenn sie unbetichtet mit Entwickler-
fliissigkeit hehaundelt werden, eine auf diskrete Ober-
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flachenstellen beschriinkte Silberabscheidung zeigen. Das
Silber scheidet sich hierbei in Form von Sechsecken, Rom-
ben oder Quadraten ab, Die Gestalt hdngt davon ab, in
welcher Richtung der Kristall geschniften worden war.
Wird die polierte Kristallfliiche vor der Entwicklung mit
ciner diinnen Gelatineschicht verselien, so wachsen aus
den Silbervielecken dornenartige Dendriten heraus, welche
teilweise iiber die Gelatineschicht hinausragen.

KrumMENERL (Berlin) sprach iiber das Wesen der Sifber-
halogenidsuspensionen. Er zeigte an Hand einer groBen
Anzahi von Elektronenmikroskopauftiahmen, daBl ein gro-
Ber Teil der verwendeten Stoffe (Benzimidazol usw.) die
Halogensilberpartikeln vollstindig einhiillt; dicse Umhiil-
lung hemmt deren Angriff durch Reduktionsmittel. Dieses
bezeichnet er als «Hiillhemmung» im Gegensatz zu der
«Hafthemmung» von Stoffen, iiber deren Natur er sich
nicht duBerte, die sich nur an einzelnen Stellen der Teil-
chenoberfliche festsetzen, und gerade diese Substanzen
sollen in viel geringerer Menge bereits wirksam sein als
die anderen,

LoRreNz (Berlin) zeigte dhnliche Versuche wmit kolloidem
Gold,

AMMANN (Fribourg) gab eine Methode bekannt, welche
grlaubt, verscliedene Emulsionsrezepte vergleichbar gra-
phisch darzustellen. Es handelt sich um Konzentrationen
bzw. Volunmen-Zeit-Diagramme, gesondert fiir alle am Fall-
vorgang beteiligten Reaktionspartner.

FALLA (Liége) zeigte unter Verwendung des Phasen-
kontrastverfalirens erhaltene mikrophotograplische Aunf-
nahmen. Hierbei ergaben sich charakteristische Farb-
ganderungen, welche sich aus den optisclien Eigenschaften
der anwesenden Stoffe berechnen lassen. Umgekelirt sollte
es moglich sein, aus den beobachteten Farben Schicht-
und Teilchendicke zu berechnen, doch sind hierfiir nocn
weitere Untersuchungen erforderlich,

WesTt (Rochester) behandelte die Beziehung zwischen
der spektralen Empfindlichkeit und der elektrischen Leit-
fahigkeit der belichteten Schicht unter Verwendung ver-
schiedener Sensibilisatoren. Dabei stelite sich heraus, daB
gewisse Desensibilisatoren die Photoempfindliclikeit her-
absetzten und gleichwohl die Photoleitfihigkeit erlidhten.

CarroL und WEST (Rochester) behandelten das Wesen
der Sensibilisation, sowohl die reinen Absorptionserschei-
nungen als auch die spezifische Lichtabsorption bei ver-
schiedener Konzentration der Sensibilisatorfarbstoffe und
bei gleichzeitig zugesetzten Ubersensibilisatoren.

Lowe, Jones und RoBeRTS {Rochester) behandelten die
chemischen Faktoren, welche die Empfindiichkeit beein-
flussen, wie labile Schwefelverbindungen, Reduktions-
mittel und Goldsensibilisation. HOERLIN und MULLER fan-
den, daB die Empfindlichkeit fir sichtbares Licht von
4259 A durch Goldsensibilisation auf das Zelnfache ge-
steigert werden kann. Dagegen ist die Empfindlichkeits-
steigerung bei weichen Rontgenstrahlen {obne Verstir-
kungsfolie) nur 1,5 und bei sehr harten Réntgenstrahlen
von 0,01 A wieder 10. Es erscheint zunichst auffillig, daB
gerade die kurzwelligsten Rontgenstrahlen dieselbe Ver-
stirkung aufweisen wie das sichtbare Licht und die wei-
chen Réntgenstrahlen eine viel geringere. Es erklirt sich
dadurch, dafl bei der Absorption eines Energiequants
durch ein lon neben einer weicheren Rontgenstralhlung ein
Photoelektron mit um so groBerer Energie ausgeschlieu-
dert wird, je hdrter die urspriingliche Rontgenstralilung
war. Dieses Photoclektron hat bei weicher Rontgenstrah-
lung eine Reichweite von etwa 3 u bLei harter bis zu
100 . Bei weicher Rintgenstrahlung kommt also das
Photoelektron schon nach dem Passicren von etwa zwei

Chimia 4, Juli 1950

Kornern zum Stillstand, bei harter Strahlung aber erst
nach dem Passieren von 50 oder mehr Kornern. Nur
verliert das ausgeschleuderte Photoelektron seine Haupt-
energie, mit welcher es in den Kornern Entwicklungskeime
erzeugt, erst kurz vor seinem Stillstand. Zu Beginn seines
Fluges dagegen verursacht es nur lhie und da cine loni-
sation. Diese kann zwar einen Keim bilden, bleibt aber in
den meisten Fillen fiir die Entwicklung wirkungslos.
Sorgt man aber durch die Goldbehandlung dafiir, daB
schon diese kleine Kornverinderung zu Beginn des Flu-
ges wirksame Entwicklungskeime zu bilden vermag, so
kann cine Steigerung der Zahl der entwicklungsfihigen
Korner um das Zelhnfache eintreten,

LoenmG (Kodak, Harrow) hat Versuche iiber das photo-
chemische Verhalten von Silberbromid-Solen angestellt,
welche er als einfache Modellsysteme fiir die photogra-
phische Schicht betrachtet. Er kann mit diesen AuBerst
feinkdrnigen Suspensionen den Riickgang des latenten
Bildes im Innern und an der Oberfliache der Teilchen ver-
folgen, wo der Riickgang vorwiegend stattfindet. Er kann
ferner den Auskopiervorgang ohne Entwicklung studieren
und kommt zu dem SchiuB, daB die bekannte verstirkende
Wirkung des Natriumnitrates anf der Bildung besonders
wirksamer Elektronenfallen beruht,

Herr und Frau A.Vassy (Paris} haben ihre Studien
iiber die Anderung der spektralen Empfindlichkeit von
LiPPMANN-Emulsionen beim Lagern fortgesetzt und er-
weitert und dabei ihre von anderer Seite angezweifelten
Resultate bestdtigt gefunden (vgl. Chimia 3, 194 [1949]).

J.EcGERT (Zilrich) sprach iiber seine Belichtungsver-
suche mit Jodstickstoff. Da er das gleiche Theina bei der
Physikalischen Gesellschaft Ziirich behiandelt hat, berich-
ten wir an anderer Stelle dariiber.

BurToN {Harrow) gab eine Theorie der photographi-
schen Schwiirzungskurve, Hauror (Li¢ge) cine kritische
Betrachtung der Vorstellungen iiber das Wesen des {aten-
ten DBildes, in welcher er von seiner eigenen, noch ver-
gangenes Jahr in Ziirich vertretenen Ansicht etwas ab-
riickt. Er betont, daBl die Entwickiungskeime an der Korn-
oberfliche und itn Korninneren streng auseinanderzuhal-
ten sind, BACKSTROM (Stockholm) hat die Lichtempfind-
lichkeit und die Photoleitfihigkeit von unter hohem Druck
stehenden photographischen Schichten bestimmt, SAUVE-
NiER (Lidge) zeigte, daB die Solarisation unabhingig ist
von der Wellenldnge des erregenden Lichtes. STEVENS
(Harrow) berichtete von Versuchen iiber die Zerstdrung
des lateuten Bildes auf der Kornoberfliche, mit und ohne
Verdnderung der Innenkeime.

Die Damen FARRAGGI und ALBouUY (Paris) erginzten
ihre Dereits in Ziirich gemachte Mitteilung iiber das Dlei
der Photographie von Korpuskularstrahlenspuren beob-
achtete Verblassen des photographischen Primircffektes
im Laufe der Zeit. Friulein DiLwoORTH (Briissel) sprach
iiber die Schwierigkeiten beim Entwickeln der fiir das
Studium von Kernreaktionen und Héhenstrahlen verwen-
deten, fast millimeterdicken photographischen Schichten
und ither die mathematische Erfassung der beim Trocknen
solcher Schichten eintretenden Kornverschiebungen.

MoRrAND (Paris) berichtet iiber die von WINAND (Paris)
gemachte Beobachtung, daB beitn Einfall von Korpusku-
larstrahlen in die pliotographische Sclicht jeweils ein
Korn jeder Spur, wahrscheinlich das letzte, bereits ohne
nachfolgende Entwicklung merklich geschwirzt wird.
BERG (Harrow) verlas eine Arbeit von JENNY (Basel) iiber
von WIZINGER (Basel) hergestellte Polymethinfarbstotfe,
welche als Sensibilisatoren fiir Korpuskularstrahlen in
Frage komumen. E. Herzoa
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Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen

Recensioni

Schule des Denkens, Vom L.osen mathematischer Pro-
bleme, Von G. PoLYA, 266 Seiten, Verlag A. Francke AG,
Bern 1949, Gebunden Fr. 9.80.

Das in der «Sammliung Dalp» erschienene Buch des
bekannten Mathematikers und hervorragenden PiAdago-
gen, der friither an der ETH wirkte und nun an der Uni-
versitit Stanford in Kalifornien tdtig ist, wendet sich
an junge Menschen, die Freude und Interesse am mathe-
matischien Denken besitzen, aber auch an jedermann, der
sich mit Denkaufgaben beschiftigt, denn das Buch ist eine
ausgezeichnete Anleitung zur Logik, In bezug auf die
Darstellung des Stoifes erinnert es an LEONHARD EULERS
Vollstindige Anleitung zur Algebra, die Grundlage ist
jedoch breiter. Das Buch, dem die fiinfte, etwas erweiterte
Auflage der englischen Ausgabe «How to Solve It» zu-
grunde liegt, ist lebendig und sehr geistreich geschrieben.

H. MOHLER

Die Genfer Nomenklatur in Chiffern und Vorschlige fiir
ihre Erweiterung auf Ringverbindungen. Yon W. GRUBER.
72 Seiten, Beiheft Nr, 58 zu «Angewandte Chemie» und
«Chemie-Ingenieur-Techniks, Weinhein 1950, Broschiert
DM 4.50.

Ein neues Ordmugssystem fiir organische Verbindun-
gen unter Binhaltung der bewihrten einfachen Regeln der
Genfer Nomenklatur, das die Trivialnamen nicht abschaf-
fen, sondern sie in verstirktem MaBe gebrauchen will.

Die organischen Katalysatoren und ihre Beziehung zu
den Fermenten. Von W.LLANGENBECK. Zweite Auflage.
136 Seiten, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg
1949, Broschiert DM 15—,

Fortschritte der chemischen Forschung. Herausgegeben
von F.G. FIsCHER, H. W. KOHLSCHUTTER, KL. SCHAFER;
Sclhiriftleitung H. MAYER-KauPP, Bd. 1, 1./2. Heft. Springer-
Verlag, Berlin - Géttingen - Heidelberg 1949, Broschiert
DM 36.—.

Die «Fortschritte der chetnischen Forschung» bringen
Berichte monographischen Charakters ilber Themen aus
allen Gebieten der wissenschaftlichen Chemie. Die Dar-
steliung ist streng wissenschaftlich, jedoch derart gehal-
ten, daB auch der auf Nachbargebieten Titige an das Ver-
stindnis der Problemne herangefiihrt wird.

Neuwere Forschungen iiber Pllanzenschutz und Virus-
krankheiten, Heft 16 der Sammiung «Landwirtschaitliche
Vortriges. O. JAAG, Immunkrankheiten; A.ROZENDAAL, Die
Bedentung der Szrologie fiir die Saatkartoffelproduktion;
J. MUNSTER, Les maladies & virus de la pomnme de terre;
C. ZAcH, Die Entwicklung der organischien Pflanzensclhutz-
mittel, ihre Natur und Wirkungsweise; M, STAEHELIN, In-
fluence des traitements sur la physiologie de la plante.
Verlag Huber & Co. AG., Fraucnfeld 1949, DBroschiert
Fr, 6.—.

Economie

Wirtschaft

Economia

Schweizerische chemische Industrie

Die Ausfulirwerte der chemischen Industrie.in den Mo-
naten April und Mai 1950 zeigen folgendes Bild:

April 1950 Mai 1950

Warengruppe Exportwerte in 1000 Fr.

a) Apotheker- und Drogerie-
waren, Parfiimerien 17 902 18 401
b) Chemikalien* 5304 6461
¢) Farbwaren 13750 18 387
d) Technische Fette, Ole usw. 1080 1469
Total 38036 44 718
zum Vergleich 1949 41759 33 820

* ohme Zollpositionen 1084—7

In der Berichtsperiode ist auf dem Gebiet des Waren-
und Zahlungsverkelrs mit dem Ausland im Zuge des Ab-
baues des Vollmachtenrechtes die auf kriegswirtschaft-
lichen Noterlassen beruliende Ausfuhirbewilligungspflicht
aufgehoben und durch die schon vor dem Krieg bestehende
Zahlungsbescheinigung ersetzt worden, Das wesentliche
Merkmal der neuwen Regelung, die in einem Bundesrats-
beschiull vomn 12. Mai 1950 festgelegt wurde, liegt hinsicht-
lich des Warenverkehrs darin, daB die Ausfuhr nicht mehr
durch ein besonderes Bewilligungsverfahren, sondern wie-
der durch die Beschrinkung der Zulassung zum Zahlungs-
verkehr gesteuert wird. Seit Inkrafttreten des erwihnten
BRB, d. h. seit dem 1. Juni 1950, kann deshalb die Aus-
fuhr auch nach Landern mit gebundenem Zahlungsverkehr
vollstindig frei erfolgen. Der Exporteur hat aber in dem
Zeitpunkt, in dem cr die Auszahlung verlangt, den Nach-
weis zu leisten, daB seine Forderung im Rahmen der
Zahlungskontingente beriicksichtigt werden kann. Diesen

Nachweis hat cr vor allem mit einer Bescheinigung der
zustindigen Kontingentverwaltungsstelle zu erbringen,
um die er zweckmiBigerweise schon vor dem Versand
der Ware nachsuclit, da er andernfalls Gefalir 14uft, daf
i die Bescheinigung wegen Erschopfung des betreffen- -
den Kontingentes nichit mehr ausgestellt werden kann.
Der praktische Vorteil der neuen Regelung, die grundsitz-
lich am System des bilateralen Zahlungsverkehrs, wie er
mit den meisten Lidndern besteht, nichts #ndert, liegt
fiir den Exporteur darin, dal mit der Ausfubrbewilligung
auch die Gebiihr von % % wegfillt. Dagegen kommt dem
Exporteur eine gegeniiber bisher bedeutend erhohte Ver-
antwortung zu, da er sich nun sebst vergewissern muf,
ob seine Forderung zur Zahlung zugelassen werden kann,
Eine Ausfuhrbewilligungsstelle, die mit der Zulassung des
Exportes auch den Zahlungseingang gewihrleistet, be-
steht nicht mehr, '

In den abgelaufenen zwei Monaten sind wiederutn mit
verschiedencn Staaten Wirtschaftsbesprechungen gefiikrt
worden,

Mit Schweden wurde nach lingeren Verhandlungen
eine Vereinbaruug iiber den gegenseitigen Warenverkehr
fiir die Zeit vom 1. Mai 1950 bis 30. April 1951 getroffen.
Da sich die Ausfultr von Schweden nach der Schweiz von
1948 auf 1949 wm die Hailfte verringert hatte und wenig
Aussicht aunf einen Aufschwung besteht, muBiten auch die
schweizerischen Exportkontingente, ftrotz immer noch
reger schwedischer Nachirage, ganz wesentlich reduziert
werden. Fiir chemische Produkte stehen nur noch Fran-
ken 4725 000.— gegeniiber Fr, 26 120000.— in der abge-
laufenen Vertragsperiode zur Verfiigung. Die Nachteile
des bilateralen Systems, das auf einen ausgeglichenen
Zahlungsverkehr Bedacht nehmen muB und es deshalb
unmodglich macht, die Ausfubr in erster Linie nach den
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Marktbediirfnissen zu orienticren, zeigen sich im Falle
Schiweden wieder besonders deutlich.

Mit Holland wurde iiber die Freigabe von weiteren
Quoten der im Oktober 1949 festgesctzten Kontingente
verhandelt, von dcnen bis 1. April 1950 36 % zur Ver-
fiigung gestellt worden waren, Die holldndisclien Behor-
den waren der Meinung, daB zur Erhaltung des Zahlungs-
gleichgewichtes fiir die Zeit ab 1. April 1950 eine Herab-
setzung der freizugebenden Quoten unumgdoglich sei, Die
schweizerische Dclegation vertrat dagegen im Hinblick
auf den relativ giinstigen Clearingstand die Auffassung,
daB die bisherigen prozentnalen Freigaben zur Anwen-
dung gebracht werden sollten. Mit dieser Ansiclit ist sie
schiiellich durchgedrungen, so daB bis Ende September
1950, d.h. bis Ende der Vertragsperiode, weitere 36 %,
somit total 72 % der Kontingente freigegeben wurden.
Eine vollstindige Ausniitzung der Kontingente wird nicht
moglich sein, da dazu die im Zablungsverkelir verfiig-
baren Mittel doch nicht ausreichen.

In einer Vereinbarung mit Ostdeutschland vom
1. November 1948 war vorgesehen worden, da minde-
stens 30 % der in der Schweiz zur Einzahlung gelangen-
den Betrige fiir den Kauf schweizerischer Waren ver-
wendet werden sollten, Die fiir solche Kiufe nicht be-
nétigten Mittel komiten fiir den Ankauf von Waren dritt-
landischen Ursprungs beniitzt werden, Da diese Verein-
barung aber keine Belebung des Warenverkehrs mit
Ostdeutschiand brachte, bezeichnete die Schweiz die
Klausel, dafl bis zu 70 % der Mittel fiir drittlindische
Waren Verwendung finden konnten, als nicht mehr trag-
bar. In der 2. Hilfte des Monates April weilte nun eine
schweizerische Delegation in Berlin um iiber die Abdnde-
rung der Vereinbarung vom Jahre 1948 zu verhandeln.
Da die ostdeutschen Behorden aber auf der erwidhnten
Klausel beharrten und zudem den schweizerischen Be-
gehren beziiglich der Zusammensetzung der zukiinftigen
schweizerischen Ausfubir nicht entsprachen, muBten die
Verhandlungen unterbrochen werden. Es besteht aber
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beidseitig die Absicht, den Waren- und Zahlungsverkehr
fortzufiihren. So hat sich Ostdeutschland bereit crklirt,
weiterhin fiir eine Anzahl Waren schweizerischen Ur-
sprungs, so auch fiir verschiedene cliemische Produkte,
Einfuhrbewilligungen zu erfeilen. Ob und wann die Ver-
handlungen fortgesetzt werden kénnen, st noch unge-
will.

Seit mehreren Wochen laufen in Bern zwischen der
Schiweiz und Italien Zollverhandlungen, die kurz vor
Ostern und auch neuerdings wieder unterbrochen werden
mubten, Italien hat einen neuen Zolltarifentwurf mit sehr
hohien, zum groBen Teil ausgesprochen prohibitiven An-
sidtzen ausgearbDeitet, Gegeniiber der Schweiz ist Italien
aber bei zahlreichen Positionen noch an die im Handels-
vertrag vom 27, Januar 1923 vereinbarten Ansitze gebun-
den. In den Verhandlungen in Bern erstrebt ltalien nun
die Anpassung des Tarifteiles des Handelvertrages vom
Jalire 1923 an seinen neuen Tarif, Da die von Italien vor-
gesehenen neuen Ansitze den schweizerischen Export
nach diesem Land praktisch zwn Erliegen bringen wiir-
den, hat die schweizerisclie Delegation, gestiitzt auf sehr
detaillierte Unterlagen der verschiedenen Industrien, we-
sentliclie Reduktionen verlangt. Italien hat bis jetzt aber
nur bei einer ungeniigenden Anzahl von Positionen, unter
denen sich auch solche befinden, die die chiemische In-
dustrie interessieren, annehmbare Konzessionen gemacht.
Da die Schweiz jedoch im Interesse der Aufrechterhaltung
ihres Exportes nach ihrem siidlichen Nachbarland darauf
bedacht sein muB, daB ihren Minimalforderungen weit-
gehend entsprochen wird, ist der Ausgang der Verhand-
lungen noch durchaus ungewiB. Am 29. April 1950 hat
Italien nun den Tarifteil des Handelsvertrages vom Jahre
1923 aui Ende Mai 1950 gekiindigt. Es hat aber seinen
neuen Tarif nicht schon, wie urspriinglich vorgesehen,
auf den 1. Juni in Kraft gesetzt, sondern dessen Einfiih-
rung auf den 13. Juli des faufenden Jahres verschoben.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schiweizerischen
Gesellschaft fiir chemische Industrie

Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

(SchluR der Rubrik «Metallurgie»)
2. Leichtmetalle

Rolts Royce Limited, Derby (GroBbritannien):

HP 260 645 (18. 9. 46). Aluminiumlegierung mit geringem
Ausdehnungskoeffizienten, enthaltend 10,0—15,0 % Si,
0,—0,8 % Ni, wenigstens 0,05% Cu und wenigstens
0,05 % Ag, aber Cu und Ag zusammen 0,35—1,0 %,
0,15—0,45 % Mn und 0,07—0,55 % Mag.

Aluminium-Industrie- Aktien-Gesellschaft, Chippis
(Schweiz):

HP 261162 (25. 10. 47). Herstellung von Aluminium
durch Brhitzen von tonerdehaltigen Stoffen mit einem
kohlenstoffhaltigen Reduktionsmittel (Koks, RuB oder
CO) und einem Halogenid (AICI, oder AIF,). Man 14Bt
das Halogenid bei einem Druck von lhidchstens 30 nun Hg
und bei einer Temperatur von mindestens 1300 °C ein-
wirken und entfernt die gebildete dampfférmige Alu-
miniumhalogenverbindung aus dem Reaktionsgermisch,
worauf sie durch Abkiithlung in Aluminium und in das als
Ausgangsstoif benutzte Halogenid zersetzt wird.

Aluminium Company of America, Pittsburgh (USA):
HP 259877 (25.5.46). Verfahren zum Entfernen von

Eisen aus Metallschmelzen mit melir als 80 % Magnesium
durch Einfithren von Zirkoniumcliorid in solcher Menge
(0,25—5,0 %), daB das Eisen ausgefillt wird. Der Eisen-
gebalt in der Schmelze kann auf weniger als 0,005 %
gesenkt und damit das Widerstandsvermogen gegen Kor-
rosion erheblich verbessert werden,

Muagnesium Elektron Limited, London:

HP 261434 (22.3.46). Magnesiumlegierung mit Zirko-
nium (wenigstens 0,3 %)} und mindestens einem Erd-
alkalimetall mit einem Atomgewicht zwischen 87 und
138, Diese Erdalkalimetalle (Strontium oder Barium), die
die Einfiilhrung des Zirkoniums erleichtern und ein fein-
kérniges Gefiige bewirken, k6nnen in Mengen von 0,001 bis
1% zugegeben sein,

Dominion Magnesium Limited, Toronto (Canada) :

HP 262337 (4. 12, 45). Herstellung von Magnesium
durch Reduktion von Magnesiumoxyd mit Ferrosilicium.
Das Reaktionsgemisch enthdlt 110—130 % der zur Re-
duktion des Magnesiumoxvds theoretischi nofwendigen
Menge an Siticium. Diese MaBnahme erhoht die Ausbeute,
erlaubt eine raschere Umsetzung und ist besonders vor-
teilhaft bei Verwendung von Dolomit,
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3. Andere Nichteisenmelalle
The Mond Nickel Company Limited, London:

HP 261435 (29.3.46). Herstellung von bei héheren
Temperaturen beanspruchten Metallgegenstinden aus einer
Nicke!legierung mit 5—30 % Cr, 0,056—0,5% C und 0,02
bis 1,5 % Ti, wobei die Legierung ciner Losungsgliilung
bei mindestens 1075 °C, einer die Aussclcidung der ge-
[osten Phase verhindernden Abkiihlung und einer Wieder-
erhitzung auf mindestens 600 °C unterworfen wird.

HP 261677 (29.3.46). Herstellung vou bei hoheren
Temperaturen beanspruchten Mctaligegenstiinden aus einer
wenigstens 20 % Ni, 1,5—5 % Ti, hichstens 30 % Cr und
hochstens 0,25 % C enthaltenden Legierung, wobei die
legierung einer Losungsgliihung bei mindestens 900 °C
und einer die Ausscheidung der geldsten Phase ver-
hindernden Abkiihlung uaterworfen wird.

HBP 263 715 (29. 3. 46). Herstellung von bei hdheren Tem-
peraturen beanspruchten Mectallgegenstinden aus einer
mindestens 50 % Ni, 5—30% Cr, hochstens 0,256% C,
hochstens 1,5 % Ti und hochstens 5% Al enthaltenden
Legicrung, wobei der Titangehalt und der 1,5fache Alu-
miniumgehalt mindestens 1,5 % der Legierung ausmachen
und die Legierung einer Losungsglitbung bei mindestens
900 °C und einer die Ausscheidung der geldsten Phase
verhinderndent Abkiihlung unterworfen wird,

Westinghouse EClectric Corporation, East Pittsburgh
(USA):

HP 263073 (13.9.46). Herstellung einer hitzebestindigen
austenitischen Legierung, die 15—35 % Ni, 20—40 % Co,
17—22% Cr, 3—15% Mo, 1—9% W, 05—3% Mn,
0,1—0,7 % Si und weniger als 0,2 % C enthilt. Die Legie-
rung, deren Komponenten einem gewissen Vcerhiltnis
(innerhalb eines bestimmten Bereiches) entsprechen miis-
sen, wird einer Ausscheidungshirtungsbehandlung unter-
worfen und ist insbesondere im Gasturbinenbau verwend-
bar.

HP 263074 (17.9.46). Metallegierung mit 32—42 % Ni,
10—23% Co, 16—25% Cr, 3—19% Fe, 2—4 % Ti, 2—10%
mindestens eines weitcren Metalles der 6, Gruppe des
periodischen Systems der Elemente (Mo, W), 0,1—1 % Al,
05—3 % Mn und 0,5—2 % Si. Diese Legierung ist aus-
scheidungshirtbar und kann zur Herstellung von Gegen-
stinden verwendet werden, welche gute Oxydations- und
Kriechwiderstandsiihigkeit bei holen Temperaturen von
650—815 °C erheischen.

International General Electric Compuny, Inc.,
New York (USA):

HP 260 131 (10.1.47). Nickellegierung mit 520 % Cr,
5—15 % Mo und 4,5—6 % Al Gute Oxydationsbestindig-
keit und lholie Festigkeit (z.B. 21 kg/inm? bei 815 °C) ist
bereits im GuBzustand vorhanden.

Rolls Royce Limited, Derby (GroBbritannien):

ZP 261875 (27.11.46) zum HP 253298 (Chimia 3, 28,
1949). Nickellegierung mit groBer Widerstandsfialigkeit
gegen Oxydation und Korrosion bei Temperaturen zwi-
schen 600 und 900 °C, enthaltend 1,0—9,0 % Al, 13—27 %
Cr, 10,1—35% Co, 0,01—5,0 % Ti und wenigstens 30 % Ni.

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 262027 (22. 1. 46). Herstellung einer harten Kupfer-
legierung mit 5—30 % Ni und 5—30 % Mn, die einer eine
Ausscheidungshdrtung bewirkenden Wirmebehandlung
unterworfen wird, beispielsweise durch Erhitzen auf eine
Temperatur von mindestens 650 °C, Abschrecken und
Erhitzent auf eine Temperatur zwischen 300 und 600 °C.
Die Legierung kann im weichen Zustande (nach dem Ab-
schrecken) bearbeitet werden und besitzt gutes Wider-
standsvermogen gegen Korrosion,
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Coast Metals, Inc.,, New York (USA):

HP 262851 (3.4,46). Nickel-Chrom-Legierung mit 35
bis 55% Ni, 25—40% Cr und 10—20 % W, wobei der
Nickelgehalt den Chromgehalt itbersteigen muB. Die Le-
gierung ist besonders widerstandsfihig gegen Einwirkung
von Bleioxyd und anderen Bleiverbindungen, wie diese
bei der Verbrennung bleihaltiger Brennstoffe auftreten.

4. Pulvermetallurgie
a) Pulverherstellung

Erikk Harry Eugen Johansson, Stockholm (Schweden):
HP 259894 (9.1.46). Herstellung von Metallpulver rund-
licher Kornform durch Reduktion mindestens einer Metall-
verbindung mit einem weniger edlen Metall, wobei man
die Metallverbindung (z. 3. Bisenchlorid) und das weniger
edle Metall (Kalium oder ein anderes Alkalimetall), in
einer QGasatmosphire dispergiert, bei einer unter dem
Schnielzpunkt des herzustellenden Metalles liegenden
Temperatur miteinander zur Reaktion bringt.

HP 262028 (5.1.46), Ein Metall wird in nicht kompakter
Form (Metallpulver oder Metallschwamm) erhalten durch
Austreiben aus einer Metallverbindung mittels eines we-
niger edlen Metalles, das durch Elektrolyse eines eine
Verbindung des weniger edlen Metalies (z.B. Alkali-
hydroxyd) aufweisenden Elektrolyten, in den die erst-
genannie Metallverbindung (z.B. Eisenoxyd) eingebracht
und in dem sie praktisch unldslich ist, erhalten wird. Die
zu reduzierende Metallverbindung kann in Pulverform
oder in Form einer gesinterten Masse in den Elektrolyten
eingetragen bzw. auf die Kathode aufgebracht werden,

Davide Primavesi, Lugano (Schweiz):

HP 261436 (14.12.46). Eine zu einer Elektrode ver-
formte Mischung einer Metallverbindung (Erze, Oxyde
und andere reduzierbare Metallverbindungen) und eines
Reduktionsmittels (Kohlenstofif) wird als Anode geschaltet
und in einem als Elektrolyt dienenden Salzbad (Haloge-
nide, Cyanide, Borate oder Phosphate von Alkali- oder
Erdalkalimetallen) so hoch erhitzt, da8 Reduktion ein-
tritt, wobei das gebildete Mctall an der Kathode (durch
geeignete Wall der Badtemperatur als Pulver) ausge-
schieden wird.

Buel Metals Company, Puinesville (USA):

HP 262036 (17. 12. 45). Herstellung von pordsen, leicht
pulverisierbarem Eisen durch Elekirolyse einer wésseri-
gen Ferrochloridlosung, enthaltend 20—125 g Fe pro
Liter, mit einer Stromdichte von hichstens 4,3 A/dm?
Durch Erhitzen in Wasserstoff kann der Eisengehalt er-
hoht werden {(99,5—09,9 % Fe). Das Pulver kanu ohne
Anwendung von Wirme in Matrizen geformt werden.

René Planiol, New York (USA):

HP 263 724 (30.12.46). Verfahren zur wenigstens teil-
weisen Reduktion von Metalloxyden, die unterhalb 900 °C
durch Wasserstoff reduzierbar sind (Kupier-, Nickel- oder
Bisenoxyd), indem man die Metalloxyde in feinverteiltem
Zustande {PartikelgroBe unterhalb 100g) einem Strom
des Reduktionsgases beifiigt. Die notwendige Reaktions-
wirme kann durch Vorheizen des Oxyds (auch des Re-
duktionsmittels) zugefiihrt werden,

b} Herstellung der Sinterkérper

Davide Primavesi, Lugano (Schweiz):

HP 260662 (10.5.47). Herstellung von Gegenstinden
aus Sinterstall, wobei man aus einem Eisen enthaltenden
Metallpulver Korper preft, die bei 800—1000°C mit einem
Kolilenstoff abgebenden Gas {CQ enthaltendes Gas) auf-
gekohlt und erst nachher bei hdherer Temperatur ge-
sintert werden.



174

HP 262348 (10.5.47). Herstellung von Sinterkérpern
mit einem Porenvoluimen von unter 15 %. Man sorgt fiir
die Anwesenheit von Stoffen (Oxyd, inferinetallische Ver-
bindungen), welche wahrend des Pressens das Kaltver-
schweilen der Metallkdrner verhindern und bei der nach-
folgenden Sinterung mindestens teilweise in das Geflige
des Sinterkorpers eingebaut werden,

HP 263726 (14.5,47). Herstellung von Formkdrpern
aus Kupfer-Aluminiumbronze, Man stellt ein Pulver her,
in dem die beiden genaunten Legierungskomponenten
und ein hydridbildendes Zusatzietall (Titan, Molybdén,
Lithium) miteinander legiert sind, und verpreit zu Form-
kérpern, die unterhalb der Sintertemperatur zwecks Hy-
dridbildung mit Wasserstoff behandelt werden, worauf
bet einer Temperatur gesintert wird, bei der das Hydrid
unter Wasserstoffabgabe zerfdllt und Aluminiumoxyd
durch den naszierenden Wasserstoff reduziert wird.

HP 263727 (28.8.47). Herstellung von Sinterkdérpern
aus Fisen und Stahl durch Sintern in einer Schutzgas-
atmosphire (CO, CO, und N, enthaltend), die eine Nach-
oxydation bei der Abkiililung verhindert und das Ein-
halten genauer Kollenstoffgehalte der Sinterkéirper er-
moglicht.

Metallwerk Plansee Gesellschaft m.b. H., Reulte
(Osterreich):

HP 262026 (31.5.47). Herstellung eines Sinterwerk-
stoffes aus einem eisenhaltigen Pulver und mindestens
einetn Carbid der 4., 5. und 6. Gruppe des periodischen
Systems. Nach dem Pressen und Sintern der hdchstens
45 % Carbid enthaltenden Mischung wird gehirtet (durch
Abschirecken von Temperaturen zwischen 1100 und 1350
°C) und eventuell angelassen.

HP 262860 (27.11.47). Herstellung von Sinterstall-
korpern mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,2—2 %. Das
geprefite Pulvergemisch (z. B. Eisenpulver, Chrompulver
und Graphit) wird bei 700—1000 °C vorgesintert, im er-
kalteten Zustaude verdichtet und dann bei einer Tem-
peratur zwischen 1150 und 1300 °C fertiggesintert.

HP 263716 (27.11.47). Hartmetallegierung, die 55—80 %
Titancarbid, 5—40 % Niobcarbid und 5—20 % mindestens
eines der Metalle der Eisengruppe (Fe, Ni, Co) enthilt,

Aluminium-Industrie- Aktien-Gesellschaft, Chippis
(Schweiz):

HP 259878 (8.5.47). Herstellung von Leichtmetall-
korpern mit einem spezifischen Gewicht von hochstens 5,
einer Zugfestigkeit von iiber 25 kg/mm? und einer Brinell-
hirte von mindestens 75 kg/mm? auch im gegliiliten Zu-
stande, durch Kaltpressen und Warimverformen von ober-
flachlich oxydiertem Leichtmetallpulver, bei dem minde-
stens 50 Gewichtsprozent der Pulverteilchen eine Dimen-
sion von weniger als 21t besitzen.

American Electro Metal Corporation, Yonkers (USA):

HP 262 612 (10. 4.47). Herstellung eines dichten, festen
und iiberwiegend aus Alutminium bestehenden Formlings,
indem Aluminiumpulver und Aluminiumlegierungspulver
verprefit und zwischen 580 und 615 °C gesintert werden,
bis die Aluminiumlegierung die Poren zwisclien den Alu-
miniumpulverteilchen ausgefiilit und sich mit diesen in
oberfliachlichen Schichten legiert hat.

5. Schutziiberziige auf Metallen
Westinghouse Electric Corporation, East Pittsburgh
(USA):

HP 259 831 (17. 3.47). Gemisch fiir die Aktivierung von
Metalloberflichen, enthaltend ein Dialkalimetallphosphat
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und mindestens cin wasserlosliches Salz eines Metalles
der Gruppe IVD des periodischen Systems der Elemente
(Zinn oder Blei).

HP 261381 (10.3.47). Herstellung von korrosionsbe-
stindigen Phosphatdeckschichten auf Metalloberflichen,
wobei vor der Bildung der Phosphatdeckschicht die Me-
talloberfliche mit einer Lésung von Dinatriumphosphat
und einer Titanverbindung aktiviert wird.

American Chemical Paint Company, Ambler (USA):

HP 261134 (9.6.47). Verfahren zur Vorbereitung von
Metalloberflichen (insbesondere aus Eisen und Stahl) fiir
das Aufbringen vou organischen Uberziigen (Farben,
Lacke). Die Oberfliche wird zuerst mit einer sowohl
primire als auch sekundire Alkaliphosphate enthaltenden
Losung und alsdann mit einer Chromsdurelosung be-
handelt, die einen pH-Wert zwischen 2,0 und 4,6 und
einen nur geringen Gehalt an Fremdsalzen aufweist.

HP 261135 (24.6.47). Herstellung von Phosphatiiber-
zligen auf Eisen und Stahl durch Behandeln mit der Lo-
sung eines primidren Metallphosphaies, dessen Metall in
den Uberzug geht (Zn, Mn, Cd, Ca), und eines Oxy-
dationsmittels, wobei die Phosphatlosung wihrend der
Behandlung hinsichtlich des Gehaltes an sekundarem Me-
tallphosphat iibersdttigt gehalten wird und unterhalb
50 °C zur Anwendung gelangt.

Charles Somville, Burght-les- Anvers (Belgien):

HP 259 832 (12.6.47). Um Gegenstiude aus Aluminium
oder Aluminiwmlegierungen fiir das Aufbringen von Uber-
ziigen vorzubereiten, werden dic Gegenstinde zunichst
kiinstlich oxydiert, hernach wird die Oxydschicht min-
destens teilweise wieder entfernt. Es wird eine Ver-
besserung der Haftfestigkeit erreicht,

Société Continentale Parker, Clichy (Frankreich):

HP 260320 (10.8.46). Herstellung unléslicher Schutz-
schichten auf metallischen Oberfldchen mittels einer phos-
phatierenden Ldsung, die Plhosphorsdure, cine damit ein
saures Phosphat bildende Metallverbindung (Zinkoxyd),
ein Nitrit und eine weitere Mineralsiure (Salpetersiure)
enthéle.

6. Chemische Metallreinigung und Rostschutzmittel

Eggler & Matt, Ziirich:

HP 259833 (9.12.47). Fiiissiges Rostentiernungs- und
Rostschutzmittel, enthaltend eine Phosphorverbindung
(Phosphorsaure) und ecin Harnstofi-Formaldehydkondeu-
sat (eventuell noch Ammoniumlactat).

Fritz Zumbrunnen, Ziirich:

HP 260321 (2.10.47). Verfahren zum Entrosten vou
Eisen mit einem Mittel, das freiec Phosphorsiure und ein
saures Alkalisalz der Phosphorsiure enthilt.

Socitété de Produits Chimiques des Terres Rares, Paris:

HP 261133 (25.7.46). Zum Schutze von Metallen, die
mit einer wisserigen Fliissigkeit in Beriihrung stehen,
werden in der Fliissigkeit Gelatine und ein gerbend wir-
kendes Mittel (Chromat oder Bichromat von Zink oder
Mangan) gel§st,

Lino Bazzanella, Genf:

HP 262563 (5. 7. 47). Entfcttungsmittel, insbesondere fiir
Metalle, enthaltend einen schweren Kohlenwasserstoff
(Masut oder Sangajol}) und ein Chlorderivat eines niede-
ren Kohlenwasserstoffes (Trichlordthylen, Tetrachlor-
kohlenstoff). W. TSCHUDI

BUCHDRUCKERE! HRSAUERLANDER & CO. AARAU (SCHWE)Z)
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Aufgaben und Probleme der neuzeitlichen Elektrochemie 11I*

Galvanische Stromerzeuvgung in Primér- und Sekunddrelementen

Von Prof. Dr. FRIEDRICH MULLER, Domat/Ems

Physikalisch-chemisches Laboratorium der Holzverzuckerungs-AG.

Sekundérelemente (Akkumulatoren)+

Seit etwa neunzig Jahren sind in der Entwicklung
der Akkumulatoren (Sammler) keine entscheidenden
Anderungen oder Fortschritte in elektrochemischer
Richtung zu verzeichnen, was die Auswall der
stromliefernden Vorginge anbetrifft. Nach wic vor
existieren nur zwei bewiéhrte Typen: der DBlei-
akkuniulator und der alkalische Nickel/Eisen- bzw.
Nickel/Cadmium-Akkumulator (anch «Stahisamm-
ler» genannt).

Beim Bleiakkumulator in seiner s¢ ein-
fachen Kombination trifft eine Reilie giinstiger Um-
stinde zusammen. Die hohe Uberspannung sowoh!
des Wasserstoffs wie des Sauerstoffs an Blei er-
moglicht iiberhaupt erst das Arbeiten des Blei-
akkumulators. Die Bleidioxydbildung und Zer-
setzung beim Laden und Entladen erfolgt bei mabi-
genStromdichten weitgehend reversibel, das Dioxyd
leitet sehr gut, schieidet sich festhaftend auf der
Elektrode ab, ist im Elektrolyten praktisch unids-
lich, auBerdem ein Depolarisator mit hohem posi-
tivem Oxydations/ Reduktions - Potential und guter
Depolarisatiousgeschwindigkeit. Das Bleisulfat kri-
stallisiert ebenfalls festhaftend auf der Elektrode
aus und behindert trotz schlechter Leitfihigkeit auf
Grund seiner porosen Struktur den Stromdurchgang
nicht. Der Elektrolyt Schwefelsiure leitet in den
verwendeten Konzentrationen ausgezeichnet, so daly
der innere Widerstand des Bleiakkumulators sehr
niedrig bleibt.

Der Zweite Weltkrieg mit seinen riesigen An-
forderungen auch aufdiesem Gebiet brachte enorme

* SchiuB des in Chimia 4, 83 (1950) begonnenen Artikels.

4 Ubersichts- und Fortschrittsberichte: siele z.B. VINAL,
Storage Batteries (New York 1940); RosE, Trans. Flectro-
chen. Soc. 81, 112 (1942), 85, 10 (1944), 87, O (1945), 89,
38 (1946); ViNAL, Trans. Electrochem. Soc. 91, 35 (1947):
DROTSCHMANN/ MoOLL, Die Fabrikation von Trockenbat-
terien und Akkumulatoren (Leipzig 1941); DROTSCHMANN,
Arcll. Metallkde, 1, 143ff. (1947); Jumau, Rev. Gén. Electr.
56, 281 (1947) |Franz. Patente iiber Bleisammler]; THOMAS,
J. Electrochem. Soc. 93, 56 N (1948); ferner: BIOS Final
Report No. 384, 1129,

Produktionssteigerungen. Allein in den USA wurde
in der letzten Kriegsphase vom jihrlichen Bleiver-
brauch von einer Million Tonne fast ein Drittel fiir
Bleiakkumulatoren verwendet! Zahlreiche For-
schungs- und Entwicklungsarbeiten wurden durch
die Kriegserfordernisse veranlaft, zum Teil auch
schon in der Vorkriegszeit durchgefiihrt.

Zur Beurteilung der Akkumulatoren bedient man
sich bekanntlich verschiedener MaBzalilen, von
denen die wichtigsten die Amperestundenkapazitiit
(oft schlechthin als Kapazitit bezeichnet), und die
Wattstundenkapazitit (Produkt von Ah-Kapazitiit
und tnittlerer Entladespannung) sind, die man auf
die Gewichts- (und fiir verschiedene Zwecke auch
auf die Raum-) Einheit bezieht (Energie- oder Ar-
beitsausbeute in Wh/kg oder Wh/dm3), Haufig dient
zur Charakterisierung auch der reziproke Wert, den
man als Energie- oder Arbeitsgewichtsaufwand
(Energicgewicht = Gewicht bzw. Volumen pro Wh)
bezeichnen kann., Unter dem Ah- bzw. Wh-Wir-
kungsgrad verstelit man das Verhiltnis der Elek-
trizitéitsmengen in Ah bzw. Energiemengen in Wh
bei der Entladung und Ladung — unter festgesetz-
ten Bedingungen der Stromstirke, Spannung und
Temperatur; es betriigt in Ah etwa 90 %, in Wh
etwa 77 % (bei einer mittleren Entladespannung von
1,95 V). Weiterhin interessiert oft der sogenannte
Leistungsgewichtsaufwand (Leistungsgewicht) wiih-
rend einer bestimmten Zeit (z. B. Gewicht pro ge-
leistete Watt in 1 Stunde (= Energieaufwand X Zeit).
Auch der Temperaturkoeffizient der Kapazitiit ist
von Interesse. Auf die methodische Durchfithrung
von Messungen zur Bestimmung solcher Daten soll
hier nicht eingegangen werden, sic ist in letzter
Zeit wesentlich verbessert und automatisiert worden.

Die Zahlenwerte solcher Daten hingen wegen der
Polarisationsverhidltnisse stark von den Entlade-
bedingungen alb. Aus der Arbeitsgleichung des Pb-
Akkumulators:

Pb + PbO, + 2H,80, == 2PbS0, + 2H,0
kann man den Ah- bzw., Wh-Aufwand leicht theore-
tisch berechnen und ihn mit den tatsichlich erreich-
ten Werten vergleichen. Nach der obigen Gleichung
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wiirde man bei volliger Ausniitzung der Grund-
stoffe b, PbO, und HySO, theoretisch rund 12 g/ Ah
brauchen, oder anders ausgedriickt wiirde 1 kg der
aktiven Massen eine Strommenge von etwa 85 Ah
liefern. Dabeij ist aber noch nicht beriicksichtigt, daB
ja von Schwefelsiure ein Uberschuf da sein mu8,
weil die theoretisch zugrunde gelegte Mcnge nur
die umgesetzte Menge bedeutet und anferdem auf
reine Schwefelsiure ohne Wasser bezogen ist. Das
Trigermaterial, die Leitmassen, Ableitungen usw.
sind in der Berechnung nicht inbegriffen, so daB
man schon theoretisch wesentlich weniger Ah pro
kg gewinnen kann, als oben angegeben ist. In der
Praxis wird eine vollstindige Ausniitzung der ak-
tiven Massen auch nicht annidhernd errcicht, sie
betrigt im Hochstfalle unter besonders giinstigen
Umstinden 50—60 %. Dabei hidngt der Ausniitzungs-
grad selr stark von der Art und Dicke der Platten
und der Entladungsdauer, d.h. Entladestromstirke
bzw. Stromdichte ab. [3ei langsamer, z. B. zelinstiin-
diger Entladung liefern z. B. gewisse (roflober-
flichensanunler etwa 5 Ah/kg bzw. 10 Wh/kg (bei
einer mittleren Entladespannung von 2 V), Gitter-
plattensammler 16 Ah/kg bzw. 32 Wh/kg und im
Krieg entwickelte Spezialsammler mit sehr diinnen
Platten 20—25 Ah/kg bzw. 40—50 Wh/kg. Bei
Starkstromentladungen innert fiinf Minuten sind
dagegen die Werte bei den gleichen Typen: 0,85
Al/kg (1,3 Wh/kg, hier ist die mittlere Entlade-
spannung wesentlich - niedriger), 3,5 Ah/kg (5,2
Wh/kg) und 10 Ah/kg (17 Wh/kg). Man sieht dabei
iibrigens, daB die Steigerung durch Wahl anderer
Plattentypen bei der Starkstromentladung sich mehr
auswirkt. Je hoher die Stromstirke bzw. Strom-
diclite ist, um so weniger konnen die stromliefern-
den Vorginge in das Elektrodensystem hinein-
reichen. Eben aus diesem Grunde muB man die
aktive Masse immer weitergehend in diinnere Plat-
ten unterteilen und dadurch die Diffusionsverhalt-
nisse und die Beriihrungsflichen mit der Sdure
verbessern, obwolil dieses Bestreben an der mecha-
nischen Haltbarkeit bald eine Grenze findet — und
dadurch auch das Verhadltnis von aktiver Masse zu
dem benotigten Trigermaterial unglinstiger wird.
Neben der Diffusion ist fiir die gegeniiber der theo-
retischen verringerte praktische Kapazitit die Wi-
derstandserhéhung der aktiven Masse durch das
nicht- bzw. sehr schlecht leitende Bleisulfat und
seine diffusionshindernde Porenverstopfung und
schlieBllich auch die Widerstandserhéhung des Elek-
trolyten infolge der abnehmenden Sidurekonzentra-
tion verantwortlich zu machen’. Auch die Struktur
des Kontakts zwischen der aktiven Masse und dem
Triiger spielt eine wichtige Rolle. Das gleiche gilt

5 Messungen mit Tabellen von R; und Temperaturkoef-
fizienten: sielle z. B. Ginm, Rev. Gén. Electr, 56, 159
(1947).
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fiir die Diffusion der Sdure zu den und in den
Platten — wobei die negativen Platten immer cine
grofe Volumporositdt und grobe Poren besitzen —,
nicht mehr dagegen bei hohen Stromdichten, wo
es vielmehr auf die wahre Porenoberfliche, d.h. auf
die Grofe der Beriithrungsfliche zwischen den ak-
tiven Massen und dem Elektrolyten innerhalb der
Poren ankommt. Bei immer héheren Stromdichten
ist die Zeit zum Hineindiffundieren der Sdure in die
Poren, die dann zudem noclh leichter mit Bleisulfat
abgedeckt werden, zu kurz; praktisch arbeitet dann
nur die Oberflachenschicht der aktiven Massen in
Berithrung mit der Sdure.

Die eben erérterten Verhiiltnisse haben zu zahl-
reichen Untersuchungen Anla gegeben, auchi zu
Porosititsmessungen®, wobei man aus der Volum-
porositit und dem Porendurchimesser die wahre
Porenoberfliche berechnen kann. Fiir die Struktur
der Oberfliche und auch die Diffusion ist der Zu-
satz von-Spreizmitteln (expanders) wichtig,
von denen die gebriduchlichsten bisher Bariumsulfat
(im Verhiltnis von etwa 1 % der Masse) und RuB
{0,5%) waren. Sie werden den negativen Platten
zugesetzt, um deren die Kapazitit verringernde
Schrumpfung zu vermindern, welche durch Korn-
vergroBerungen und Voluminderungen verursacht
wird. Auch organische Spreizmittel — von denen
sclion frither u.a. Lignin bzw. Ligninderivate ver-
schiedentlich Anwendung fanden — wurden in neue-
rer Zeit verwendet?. Ein Teil dieser Mittel wird am
schwammigen Blei adsorbiert, verhindert die zu
sehir abdeckende Abscheidung des PbSO, und ver-
ringert dessen TeilchengréBe, so daB ein grofierer
Teil der Bleioberflache fiir den Entladungsvorgang
freibleibt. AuBerdem wird scheinbar auf der Ober-
fliche des gleichzeitig zugesetzten Bariumsuliats
das PbSQ, abgeschieden. Die Kapazitit ist merklich
holher als ohne Spreizmittelzusatz; besonders ist
dies wichtig fiir Starkstromentladungen bei niedri-
gen Temperaturen. Eine ausfiihrlichere Behandlung
verschiedener Zusatzmittel (mit Patent- und Lite-
raturverzeichnis) gibt RITCHIE®, iiber Zusitze fiir
weitere Zwecke s. DROTSCHMANNY,

Die schon erwihnten Volumédnderungen der aktiven
Massen infolge ihrer verschiedenen Dichte kdnnten
iibrigens bewirken, daf} eine ideale 100prozentige

¢ HAUEL, Trans. Electrochem. Soc. 78, 231 (1940), 79,
268 (1941); SamsoNow und KusNezowa, J. Org. Chem.
(russ.] 4, 318 (1941); B&coT, Rev. Gén. Electr. 47, 203
(1940) ; DROTSCHMANN, Batterien 11, 207 (1943), Arch. Me-
tallkde. 1, 179 (1947); Methodik: siehe auch: MANEGOLD,
Koll.-Z. 81, H. 1 (1937); Bierrum und MaNecoLd, Koll.-Z.
43, 5 (1927); MANEGOLD und SOLF, Koll-Z. 55, 273 (1931).

7 WILLIHNGANZ, National Lead Co. Res. Labor, Publ. 46
(1940), 63 (1942); Trans. Electrochem. Soc. 79, 243
(1941), 92, 281 (1947).

8 RiTCHIE, Trans. Electrochem. Soc. 92, 229 (1947).

% DROTSCHMANN, Arch. Metallkde. 1, 184 (1947) ; HOEHNE,
Chem. Fabrik 9, 259 (1936).
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denem Zustand gefihrdet!®, Die Viskositit nimmt mit
abnehmender Temperatur zu, ebenso der innere
Widerstand und die Polarisationsspannung. In den
negativen Platten nimmt der DPorosititsgrad bis
etwa — 15°C linear, von da an steiler ab, withrend
bei den positiven Platten dieser Einfluf§ praktisch
zu verpachlissigen ist. Bei Temperaturen von —40°C
ist es praktischh unmoglich, den Bleiakkumulator
zu laden, und in diesem Falle immer noch der beste
Ausweg, ihn durch AuBenheizung auf die richtige
Temperatur zu bringen. Bei holen Entladestrom-
stirken und niedrigen Temperaturen tritt an der
negativen Elektrode eine betrichtliche Uberséttiguny
des Elektrolyten mit Bleisulfat und plotzlicher Kri-
stallabscheidung ein. Uber den Einfluf der Tempe-
ratur auf die Formierung der Platten liegt nur
unvollstindiges Material vor®®; das Formieren bei
niedrigen Temperaturen erhoht die Anfangskapazi-
tiat, verringert aber die Lebensdauer.

Dic Frage der Separatoren (Scheider) kanu
hier it einzelnen nicht behandelt werden®!, Im Inter-
esse einer hohen Belastbarkeit und eines entspre-
chend geringen Plattenabstandes wurde die Her-
stellnng geeigneter Separatoren besonders wichtig.
Holz-, mikroportse Gummi- und Kunststoffscheider
aus feinen Polysterenfasern, Igelit PCU, Ebonit,
Bnna, Mipolam, Glasfasern mit Gummi kombiniert
usw, wurden weiterentwickelt. Auch in den USA
bedeutete im Zweiten Weltkrieg die Knappheit an
Rohgummi fiir diese Zwecke eine grofle Schwierig-
keit. :

Die Theorie der stromliefernden Vor-
ginge im Akkumulator hat in den letzten
Jahren keine besonderen Arbeiten mit neuen Er-
gebnissen gezeitigt®®. Ihire thermodynamische Be-
handlung ist vor nunmehr vierzig Jahren in vor-
bildlicher Weise schon durch DOLECALEK®® erfolgt
und hat seitdem in der Hauptsache nur Erginzungen
durch neue thermodynamische und thermochemische
Daten bendtigt. Die «Doppelsulfatthcorie» hat sich
im allgemeinen durchgesetzt, nach welcher La-
dungs- und Entladungsvorgiange durch das Schema:

Pb + PbO, + 2H,S0, == 2PbSO, + 2H,0

gekennzeichnet werden (— = Entladung, <« = La-
dung). Der Name «Doppelsulfats soll andeuten, dal}

% SANDMEIER, Techn. Mitt. (Schweiz. Tel. Telegr. Verw.)
24, 272 (1946).

20 HatrieLD und BrowN, Trans. Electrochem. Soc. 72.
361 (1937} ; GREENBURG und CALDWELL, Trans. Electrochent.
Soc. 80, 71 (1941); Lyngs, HOvOorkA und WELLS, Ind. Eng,
Chem. 37, 776 (1945).

21 Sjehe z. B. VINAL, % S. 45 ff.; ferner: BIOS Final Re-
port No. 1129, 18, 45, 55.

2 ViNAL, Y, S.163; DROTSCHMANN, Arcl, Metallkde. I,
148 (1947); ViNAL, Electronic Eng. 67, 456 {1948); CralG
und VINAL, J. Res. Nat. Bur, Stand. 22, 55 (1939).

2 DOLECALEK, Die Theorie des Bleiakkumulators (Halle
1904).

Cltimia 4, August 19530

bei der Entladung Bleisulfat sowohl an der Anode
wie an der Kathode gebildet wird. Noch nicht
geklirt im cinzeluen ist bisher der kinetische
Reaktionsmechanismus der Vorginge, d.h.
die beim Reaktionsablauf eventuell auftretenden
Zwischenstufen. Zur Aufklirung dieser Vorgidnge
mittels mikroskopischer, rontgenographischer, elek-
tronenoptischer und elektronenmikroskopischer Me-
thoden sind auller fritheren amerikanischen Unter-
suchungen in neuester Zeit besonders von schweize-
rischer Seite unter der Leitung von FEITKNECHT
von GROSSENBACHER und (GAUMANN wichtige Arbei-
ten durchgefithrt worden®. Danach ist die Kristall-
grofle des PLbSOy an der entladenen Platte etwa
5—I0mal groBer (etwa 2 X 10— cm) als die des
PbQ, an der geladenen (10~ cin). Letzteres besteht
hiufig aus mikropordsen Aggregationen kleinerer
Teilchen zusammen mit dem stets noch vorhan-
denen PbSQO,. Bei der Ladung wird das zunéachst
vorhandene (bzw. bei der Formation gebildete)
PhSQ, -— eventuell iiber intermediiir gebildetes Pb
(80,), und Hydrolyse — in PbQ), iibergefiihrt, wel-
ches in die Suifatkristalle hineinwichst und - diese
fortlaufend aufzelrt. Es liegt hier eine topoche-
mische Umsetzung im festen Zustand vor, wodurch
pordse Pseudomorphosen PbQ,/PbSQ, entstehen.
In diesen finden sich imimer Einschliisse des Aus-
gangsmaterials, welches durch mangelnden Kontakt
mit dem PbO, nicht véllig umgewandelt werden
kann. Dieser Kontakt spielt eine wichtige Rolle,
welche natiirlich sehr von den Entladungsbedingun-
gen, der Dicke und Oberfldchenstruktur des Triger-
materials usw. abhidngt. Bei der Entladung liefert
das PbO, Pb"-Tonen. Diese wachsen auch bei langen
Entladungen als PbSO, auf den noch vorhandenen
Sulfatsplittern auf und liefern so relativ grole Kri-
stalle, deren Grofle von der Anzahl vorhandener
Keime und den Entladungsbedingungen, insbeson-
dere der Stromstiirke, abhiingig ist. Die sehr instruk-
tiven elektronenmikroskopischen Aufnahinen GAu-
MANNS zeigten, daB bei der Ladung die Kristalie
durchiressen oder unregelmiBig angefressen wer-
den, wihrend bei der Entladung die Sulfatbruch-
stiicke wieder zu groBen glatten Kristallen anwach-
sen. Auf Einzellieiten auch itber die gleichzeitig
durchgefiihrten elektrochemischen Messungen kann
hier nicht mehr eingegangen werden. Jedenfalls
verspricht die Fortfiilhrung solcher morphologischer
elektronenmikroskopischer Untersuchungen weitere
auch fiir die Praxis wertvolle Aufschliisse. Freilich
stoBt das Erkennen von eventnellen Zwischenpro-
dukten wegen deren kurzer Lebensdauer und Ver-
anderung durch die Arbeitstemperaturen bei der

* FEITKNECHT und  (GROSSENBACHER, Chimia 1, 117
(1947) [Vortragsreferat]; GROSSENBACHER, Diss, Bern
1947; GAUMANN, Diss. Bern 1949,
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Priparierung im Elektronenmikroskop auf grolie
Schwierigkeiten.

Zu erwithnen sind noch neuere Arbeiten, Varianten
des Bleiakkumulators mit Ersatz der Schwe-
felsdure durch andere Elcktrolyte
zu schaffen. MalBigebend dafiir waren die Erwigun-
gen, dafl das PbO, im Bleiakkumulator® in seinem
Ausniitzungsgrad Dbesonders bei hohen Entlade-
stromdichten und niedrigen Temperaturen durch
die Bildung des unldslichen Bleisulfates bei der Ent-
ladung begrenzt wird, ebenso das Blei in der nega-
tiven Elektrode. Man konnte hier einen Fortschritt
vor allem hinsichtlich der Belastbarkeit und der
Verwendung bei tieferen Temperaturen durch Be-
nutzung von Elektrolyten, die losliche Sulfate bil-
den, erwarten. In dieser Richtung sind einige Ar-
beiten fliber Bleiakkumulatoren mit Perclhilor-
sdure, Borfluorwasserstoffsidure und
Siliciumfluorwasserstoffsiaure durch-
gefiilhrt worden®t. Die stromliefernde Reaktion in
einem Perchlorsiureelement ist derjenigen im not-
malen Bleiakkumulator ganz analog:

PO, + Pb + 4HCIO, =5 2Pb(CIO,), -+ 2H,0

Da das Bleiperchlorat 1oslich ist, werden die Elek-
troden nicht wie durch das Bleisulfat abgedeckt, so
daB man mit wesentlich hoheren Stromdichten (bis
zu 50 A/dm?) belasten kann., Das Bleidioxyd wird
aus Nitratlosungen auf Trdgermctallen niederge-
schlagen, am besten auf Nickel oder nickelplattier-
tem Al, Fe oder Cu; als Negative dienen Blei-
bleche oder bleiplattierte Metalle. Die Elemente ar-
beiten noch bei — 40 °C mit geniigender Kapazitit.
Die Entladungscharakteristik hiingt auller von der
Stromdichte auch von der Sidurekonzentration und
der Temperatur ab. Wegen weiterer Einzelleiten
mul} auf die Literatur verwiesen werden?®, Die Bat-
terien wurden im Zweiten Weltkrieg fiir militirische
Sonderzwecke bei extremen Bedingungen entwickelt
und oft auch nur fiir einmalige Starkstromentla-
dung als Primirelemente verwendet; sie waren als
Fiillelemente ausgebildet, dencn der Elektrolyt erst
kurz vor der Inbetriebnahme zugefiigt wurde. Wei-
tere Entwicklungsarbeiten sind notwendig, vor allem
zur Verringerung der Selbstentladung in geladenem
bzw. halbgeladenem Zustand in den positiven Plat-
ten. HBF, scheint in dieser Beziehung der HCIO,
liberlegen zu sein.

23 Neuere Messungen iiber dessen elektrische Leitfihig-
keit: siehe THoOMAS, J. Electrochem. Soc. 94, 42 (1948).

26 SCHRODT, OTTING, SCHOEGLER und CRraig, Trans.
Electrochem. Soc. 90, 405 (1946) ; WHITE, IP0WER, MCMUR-
TRIE und PIERCE, Trans. Electrochem. Soc. 91, 73 (1947);
ScHrODT, CRAIG und VINAL, Rep. Nat. Bur. Stand. Progr.
1911 (1943); VINAL, Electronic Eng. 67, 456 (1948); Hav-
MANN, RoMEYER und VERWEY, Niederl. Pat, 61906 (1948);
BRICKWEDDE, J. Res, Nat. Bur. Stand. 42, 309 (1949).
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Uber den alkalischen («Stahl») Eisen/

“Nickel- bzw. Cadmium/Nickel-Akkumu-

lator liegen aus neuerer Zeit relativ wenig For-
schungsarbeiten vor??,

Interessanterweise ist im Gegensatz zur europi-
ischen Produktion der alkalische Sammler in den
USA im Krieg nur ganz untergeordnet in Erschei-
nung getreten. Dies ist einerseits zuriickzufiibren
auf die groBe Verknappung an Cadmium, zum an-
dern auf die ungiinstigere Energiekapazitit gegen-
iiber dem Bleiakkumulator. Bei mittleren Belastun-
gen ist zwar bei Stahlsammlern listenmiBiger Aus-
fiihrung die Amperestundenkapazitit hoher als die
der Bleiakkumulatoren (bis 25 Ah/kg), doch die
Energiekapazitit in Wh/kg wegen der bedeutend
niedrigeren Entladespannung geringer. Bei stirkeren
Belastungen in kurzen Entladeperioden, wo die Ent-
ladespannung bis 0,6 V und eventuell darunter sin-
ken kann, liegt die Wh-Kapazitit naturgemiB noch
bedeutend ungiinstiger. Der innere Widerstand des
alkalischen Sammtlers ist im Durchschnitt holier als
der des Bleiakkumulators, Der Temperaturkoeffi-
zient der Spannung ist positiv und steigt mit sin-
kender Konzentration des Elektrolyten (Kalilauge)
an, Die Kapazitit wird durch diejenige der posi-
tiven Nickeloxyd- bzw. Hydroxydelektrode be-
grenzt, welche wesentlich niedriger als die der
negativen Eisen- oder Cadmiumelektrode ist. Die
irreversiblen Spannungsverluste kommen hier zum
groBiten Teil auf das Konto der Ladung, vor allem
bei der negativen Platte. Wilhrend der Entladung
verteilen sich die Verluste relativ gleichmifliy auf
die gleichen Platten (nur am Ende der Entladung
fillt das Potential der positiven Platte stark ab).
Beim Bleiakkumulator sind die Verluste infolge der
Konzentrationspolarisation andersartig und ziemlich
gleichmifig auf Ladung und Euntladung verteilt, sie
gehen meist zu Lasten der positiven Platte.

Ein Vorteil des alkalischen Sammlers gegeniiber
dem Bleiakkumulator ist seine leichtere Erholungs-
moglichkeit nach starken Stromstdfien und lingerem
Nichtgebrauch sowie nach grolerer Uberladung, die
groflere Widerstandsfihigkeit gegeniiber groben
mechanischen Beanspruchungen und auch eine gro-
Bere Bestindigkeit bei hoheren und. tiefen Tempera-
turen. Dabei ist der Cadmium/Nickel-Sammler dem
Eisen/Nickel-Sammler insofern iiberlegen, als der
letztere bei héheren Temperaturen eine bedeutend
stirkere Selbstentladung hat und bei tiefen Tem-

27 GRUBE und DOETsCH, Z. Elektrochem. 42, 247 (1936);
VINAL, *; HAUEL, Trans. Electrochem. Soc. 76, 435 (1939);
SCARPA, Energia elettr. 25, 95 (1948); BERG, Iron Steel
Eng. 26, 133 (1949); WINKLER, Diss, TH Dresden 1949;
ferner BIOS Final Rep. 708, 1129; BERG, Iron Steel Eng.
26, No. 9, 133 (1949) ; GLEMSER und EINERHARD, Z, Elektro-
chem. 54, 302 (1950); Cassipy, J. Chem. Educat. 27, 63
(1950).
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peraturen die Eisenelektrode in der Kalilauge leich-
ter passiv als die Nickelelektrode wird. Ubrigens
ist die prozentuale Ausniitzung der Massen beim
alkalischen Sammler eine hohere als beim Blei-
akkumulator.

Die Nickel/Cadmium-Sammler waren mit Nega-
tiven, die noch etwa 18—20 % Eisen enthieiten, aus-
gestattet. Solche Platten lassen sich sowohl che-
niisch wie auclh elektrolytisch herstellen. Beim che-
mischen Verfahren geht man von einer Mischung
von Eisen- und Cadmiumoxyd aus, wobei das letz-
tere durch Aufldsen von Cadmium in Salpetersiure,
Fillen des Hydroxyds, Waschen, Trocknen und
Glithen desselben gewonnen wird. Das Verhiltnis
von Cd zn Fe in den endgiiltigen aktiven Massen
ist dann etwa 77:12 %. Bei den elektrolytischen
Verfahren werden Fe und Cd gleichzeitig aus einer
Losung ihrer beiden Salze etwa im Verhiltnis 65 %
Cd und 20 % Fe abgeschieden. Das ectwas wirt-
schaftlichere elektrolytische Verfahren liefert akti-
vere Negative, die aber im Ruhezustand mehr
Wasserstoff entwickeln, also eine hghere Selbstent-
ladung aufweisen.

Der Cadmiumsammler bzw, der Cadmiumsamm-
ler mit geringem Eisenzusatz liat den friiheren Ei-
sen/Nickel-Sammler weitgehend verdriingt, beson-
ders wegen der hohen Selbstentladung des letzteren.
Zu der Wasserstoffentwicklung an der Eisenelek-
trode kommt noch bei frisch aufgeladenen positiven
Elektroden durch Zersetzung von intermedidr ge-
bildetem NiQ, cine Sauerstoffentwicklung mit der
Gefahr einer Knallgasbildung hinzu. Andererseits
veraniafite die Cadmiumverknappung auch nach dem
Kriege, den alkalischen Sammler wieder auf Eisen-
basis umzustellen. Auf Anregung und unter anfing-
licher Leitung des Verfassers sind in den letzten
Jahren einige Forschungsarbeiten ilber den rcinen
Eisen/Nickel-Sammier durchgefiihrt worden?®, wobei
der Frage der Herstellung eines aktiven Eisenpul-
vers besondere Aufmerksamkeit geschenkt wurde.
Neben einem schiidlichen EinfluB von Mangan, wel-
cher durch Erhohung der Reduktionstemperatur des
Eisenoxyds bei der Herstellung des aktiven Eisens
praktisch ausgeschattet werden kounte, zeigte sich
interessanterweise, dall die Anwesenheit kleiner
Mengen Schwefel beim Reduktionsvorgang die elek-
trochemische Aktivitdt des gebildeten Eisens er-
hohte. Mit so erhaltenem Eisen liel sich ein Ge-
wichtsaufwand von nur 1,8—2,5 g/Ah fiir die erste
Entladestufe erreichen.

Dem Elektrolyten der alkalischen Sammler wurden
nach ecinem alten Vorschlag Ebisons noch kleine
Mengen Lithiumhydroxyd zugesetzt?®, Dieser Zu-

28 WINKLER, Diplomarbeit TH Dresden 1946, Diss. TH
Dresden 1949,

2 TyrRNOCK, Trans. Electrochem. Soc. 32, 405 (1917);
HorER, Batterien 12, 247 (1943), 257, 270 (1944).
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satz erlibht zwar den inneren Widerstand und die
Ladespannung und verkleinert die Entladespannung,
hat aber andererscits den Vorteil, den Nutzeffekt
und Wirkungsgrad zu erhdhen (also die Abgabe
einer groBeren Strommenge bei gleicher Ladungs-
menge zu ermoglichen) und die Carbonatanreiche-
rung der Kalilauge zu vermindern und zu verlang-
sanen,

Einen erheblichen Fortschritt in der Entwicklung
der alkalischen Sammler bedeutete die Herstellung
und Entwicklung von gesinterten Platten
{«Durac-Batterien») durch die Akkumulatorenfabrik
AG. in Hannover (AFA)39, wodurch infolge des ge-
ringeren inneren Widerstands und der Dbesseren
Struktur neben einer grofleren Stabilitit hohere
Belastnngen — auch bei niedrigeren Temperatu-
ren — ermdglicht wurden. TFiir die positiven Platten
wurde Nickel bei 900—960 °C gesintert, mit wisse-
riger Nickelnitratlosung impréagniert und in ver-
diinnter NaOH zur Abscheidung von Nickelhydroxyd
elektrolysiert (wobei durch gleichzeitige Wasser-
stoffentwicklung das Porengeriist offengehalten
wurde), von NO," durch Waschen befreit, getrock-
net und dieser Prozell einige Male wiederholt. Die
negativen Platten wurden nacht einem &hnlichen
Verfahren lhergestellt., Man gelit dabei von einem
Metallpulver mit etwa 70 % Cu und 30 % Ni aus,
welches bei 880—920°C gesintert wird., AnschlieBend
erfolgt eine Impriignierung mit einer CdCl,-Losung,
dann wird Cadmiumhydroxyd durch Elektrolyse
abgeschieden und entsprechend weiterbehandelt.
Solche positive Platten von 60 X 70 X 2 mm wur-
den mit fiinf Negativen, getrennt durch ¢,8 mm
starke Separatoren von Polyvinylchlorid, zu einer
Zetle kombiniert (R, = 0,0025 Q), dem Elektrolyten
werden etwa 4 g LiOH pro Liter zugesetzt. 19 sol-
cher Einzelzellen wurden im Kriege von der AFA
zu DBatterien mit ciner Gesamtspannung von etwa
24 V und einer Kapazitit von 10 bzw. 20 Al ver-
einigt, die besonders inFlugzeugen viel Verwendnng
finden. Bei Starkstromentladungen mit 100 bis 110
A bei Zimmertemperatur ging die Anfangsspannung
von etwa 23,5 V in 7,5 Minuten auf 18 V zuriick. Die
Kapazititsveriuste im Ruhezustande betrugen in
den ersten vierzehn Tagen etwa 1 %, spitter 0,2 %
tiaglich. Die Durchbildung der Durac-Batterien be-
deutet einen sehr bhemerkenswerten Fortschritt fiir
die Entwicklung der alkalischen Sammler, und die
erreiclite Erlishung der Energieausbeute auf iiber
28 kWh/kg (bei zehnstiindiger Entladung) ist als
besondere Leistung anzusprechen.

Damit soll die Erorterung iiber die Sekundir-
elemente abgeschlossen werden. Wie einleitend er-
wihnt, sind trotz vieler Versuchsarbeiten seit Jahr-

3 BIOS Final Rep. No. 1129; CHu, Nat. Res. Council
Canada No, ERB 172 (1947); FLEISCHER, J. Electrochem.
Soc. 94, 289 (1948).
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Die Frage des Elektrolyten im Trocken-
element wurde im Krieg besonders akut, als man
fiir verschiedene Zwecke Batterien bei tie-
fen Arbeitstemperaturen bendtigte. In
Deutschland, wo die Schwierigkeiten der Chlor-
magnesiumverwendung  weitgehend {iberwunden
waren, wurden von der Firma Pertrix ihre Batterien
(monatliche Produktion zwei Millionen Zellen) auf
dieser Basis weiterverwendet. Besonders in den
USA wurden verschiedene Arbeiten zur Realisierung
kiltebestindiger Elemente ausgefiihrt!s. Dazu wnr-
den als Elektrolyte bzw. Elektrolytzusitze CaCl,
und MgCl,, vor allem aber Lithiumchlorid und Me-
thylaminhydrochlorid benutzt (etwa 47 % in einer
3prozentigen wilrigen Losung von ZnCl,, spiter
mit einem spannungsstabilisierenden Zusatz von
NH,Cl). Es wurden Elemente hergestellt, die bei
— 40 ’C je nach der Belastung noch 10—20 % der
Kapazitit bei Zimmertemperatur hatten, wihrend
normale Zellen vom LECLANCHE-Typ bei etwa
— 20 °C schon nicht mehr arbeitsfihig sind, Inter-
essant ist eine Untersuchung iiber die Moglichkeit,
kiiltebestindige Zellen durch Verwendung von fliis-
sigem SO, zu konstruieren, wobei (bei Na- bzw.
Mg-Anoden und inerten Fe-Kathoden) JB, und FeCl,
im Elektrolyten aufgelést wurdens. Solche Zellen
zeigten bei — 60 °C noch eine Ruhespannung von
2,7 V, bei nicht zu hohen Stromentnahmen noch
1,2 V. Auch flitssiges NH; und andere nichtwifirige
Elektrolyte wirden untersucht. In neuerer Zeit sind
zahlreiche Zellenkombinationen auf ihre Verwen-
dungsfihigkeit bei tiefen Temperaturen (bis zu
— 75 °C) untersucht worden?®?, darunter bisher kaum
erforschte wie z.B. Cd-Anoden in 43prozentiger
HBF; mit MnQ,-, AgCl- und J,/AgCl-Kathoden,
ferner Pb/CH,NH,HCI—LiCl/Mn0Q,, Mg/LiBr—
MgDBr,/MnO; u. a. Die geringe Losungsgeschwindig-
keit der Anoden bei extrem tiefen Temperaturen,
die starke Viskositits- und Polarisationszunahme
(vor allem infolge der geringen Diffusionsgeschwin-
digkeit der Tonen) bilden erschwerende Bedingun-
gen. .

Das «National Bureau of Standards» berichtet
auch iiber Versuche zur Erprobung der Lagerung
und Arbeitsfihigkeit von Trockenbatterien bei h 6 -
heren Temperaturents,

Bemerkenswert ist die bereits vor Beginn des
Zweiten Weltkrieges begonnene und in diesem aus-

4 Siehe z.B. OTT0, MOREHOUSE und VINAL, Trans.
Electrochem. Soc. 90, 419 (1946); WILKE, Trans. Electro-
chein, Soc. 90, 433 (1946). :

46 ScHACHL und McDonNaLp, J. Electrochem. Soc. 94,
299 (1948).

47 GARRETT, WELSH, WOODRUFF, COOPER und HEIKS,
J. Physic. Colloid Chem. §3, 505 (1949).

48 HAMER, Scuropt und VmNaL, Trans. Electrochem.
Soc. 90, 449 (1946).
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gebaute Entwicklung der Platten- (Schichten-)
Elemente bzw. Batterien anstelle der bisher
iblichen zylindrischen Anordnung von Kohle und
Zink#®, Man spart dadurch an Verbindungsmaterial
der Einzelzellen, Gewicht und Raum. Im Prinzip
werden dabei diinne Platten unter Zwischenschal-
tung des Elektrolyten gegeniibergestellt und die
Riickseite der Elektrode der ersten Zelle in direkten
Kontakt mit der gegenpoligen Elektrode der zweiten
Zelle gebracht. Man erhilt also ein System bipolarer
Elektrodenanordnungen, bei welchen die beiden Ein-
zelelektroden elektrisch leitend, aber zur Vermei-
dung von inneren Kurzschliissen fliissigkeitsdicht
verbunden sind und gieichzeitig einen Teil der Ge-
faBwandung bilden. Fir die Einzelkonstruktion
solcher doppelpoliger Elektroden ist besonders in
den USA und Deutschland viel Entwicklungsarbeit
aufgewendet worden, um so mehr, als dieses Prin-
zip auch in anderen Primirbatterien Verwendung
fand®, vor allem fiir Luftsanerstoffbatterien. Uber
die im Krieg erzielten Fortschritte ist relativ wenig
bekanntgeworden. Die Kohle- bzw. Graphitschicht
wurde ldufig in Mischung mit einem Kunstharz
(z. B. «Oppanol») auf die Zinkplatte anfgebracht.
Eine bedeutsame Entwicklung erfulren die Luft-
sauerstoffelementeB!, ausgehend von der
Erkenntnis, daf beim LECLANCHE - Element auBer
dem Mangandioxyd auch der an ihm und an der
Kohle adsorbierte Luftsaunerstoff einen wesentlichen
Teil der Depolarisationswirkung iibernimmt. Die
starke Verknappung an MnQO, im Kriege beschleu-

- nigte die Entwicklung der Luftsauerstoffbatterien

erheblicli. Zallreiche Schwierigkeiten muBten iiber-
wunden werden. Die aus pordser Aktivkohle be-
stehende Kathode mufl einerseits den Luftsauerstoff
in geniigender Menge fortlaufend adsorbieren, darf
aber andererseits durch den Elektrolyten in dieser
Féahigkeit nicht behindert werden. Entliiftung und
Beliiftung miissen wihrend der Entladung geniigend
wirksam bleiben. Im alkalischen Elektrolyten ordnet
man die Elektrode im oberen Teil des Elementes an,
damit das entstehende spezifisch schwerere Zinkat
nach unten sinkt und nicht die Poren der Kohle-
elektrode verstopft. Man kann auch das Zinkat
durch zugefiigtes Ca(OH), entfernen und dabei
gleichzeitig die Natronlauge wieder regenerieren:

Ca(OH), + Na,Zn,0, = CaZn,0, + 2NaOH

Die erhebliche Leistungsverbesserung der Luft-
depolarisationselemente in den letzten Jahren ist
eng verkniipft mit der Verbesserung in der Herstel-
lung von Aktivkohlen, vor allem durch HEISE von

49 BIOS Final Rep. No.362; DROTSCHMANN, 39, S. 328 ff,

% Fitr Zn/PbO,-Elektroden: siehe die unter Leitung
des Verfassers durchgefithrte Diptomarbeit BeutLer (TH
Dresden 1946).

51 Siehe z. 3. DROTSCHMANN, 34, S, 299 ff,
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Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes
Communications de I’Association professionnelle suisse des Chimistes
Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimici

Protokoll der Generalversammlung
Samistag, den 24. Juni 1950
Chemie-Gebdude der ETH, Ziirich

Der Vorsitzende, Herr Prof. Dr. H. MOHLER, erdffnet
die Versammlung um 9.30 Uhr mit einem kurzen Riick-
blick auf die vor dreiflig Jahren erfolgte QGriindung des
SChV und fithrte hiezu folgendes aus:

Nach unseren Statuten wurde am 4.Juli 1920 in Bern
unter dem Namen «Schweizerischer Chemiker-Verbands
ein Verein im Sinne des schweizerischen Zivilgesetzbuches

gegriindet. Wir feicrn daher in diesem Jahr unser dreiBig-.

stes Verbandsjubilaum,

Wie ist nun der Schweizerisclie Chemiker-Verband zu-
stande gekommen? Im Jahre 1919 kam unser jetziges
Ehrenmitglied, Herr Dr. CHARLES SCHWEIZER, nach Bern
und stellte unter den amtlichen Chemikern eine grofie Un-
zufriedenheit dariiber fest, daB sie nicht in die gleichen Be-
soldungsklassen wie andere Akademiker eingereilit waren.
Obschion Herr Dr. SCHWEIZER als Bakteriologe und Sero-

loge wie die Mediziner besoldet wurde, nahm er sich .

dieser Angelegenheit an und richtete folgende Zuschrift

an die Schweizerische Chemiker-Zeitung (7919, Nr.44/45,

S.452):
«Standesfragen und Bundesverwaltung. Die Zuriick-
setzung des Chemikers in der Bundesverwaltung ist
schon beinahe sprichwortlich geworden. Da auch jetzt
die Bundesbehérden fiir die Stellung dieser Beamten
immer noch kein Verstindnis zeigen, kann man wie-
derum aus dem neuen Bundesgesetz betr, die Organi-
sation des eidgenodssischen Departements des Iunern
_ersehen (Schweiz. Gesetzessammlung 760, 1919).
Nach demselben werden z. B, die Chemiker der Ma-
terialpriiffungsanstalt in die gleiche Besoldungsklasse
cingereiht wie die Kanzlisten [. und Il Klasse, die
Gehilfen des Bundesarchivs und der Laudesbibliothek,
die Hauswarte, Materialverwalter, Maschinisten, Me-
chaniker, Heizer und Gértner (1) der Eidgendssischen
Technischen Hochschule, die Gehiilfen im Versuclis-
garten und im Wald der forstlichen Zentralanstalt, die
Kanzleiangesteliten des Eidgenossischen Oberbau-
inspektorates, die Oberschireiner der Direktion der Eid-
genossischen Bauten und viele andere nicht akade-
mische Beamte.
Dagegen befindet sich einc groBe Anzahl von An-
gestellten, die keine akademische Vorbildung besitzen,
in hoheren B:soldungsklassen, wie z.3. dic Buch-
halter, Registratoren, Kanzleivorsteher und Techniker.
Wenn es sich also auch nur um Technikmuschemiker
liandeln sollte, so wiren dieseiben wolhl zum minde-
sten auch diesen Berufen gleichzustellen, geschweige
denn, wenn es solche mit akademischer Bildung sind.
Es ist des weitern auch schwer zu verstelien, aus
weichem Qrunde Ingenieure, Architekten, Bauinspek-
toren, Baufiibrer, und Bautechniker Dbesser besoldet
werden als Chemiker. Ahnliche traurige Aussichten
fiir Chamiker finden wir aber nicht nur beim Departe-
ment des Innern, sondern auch in der {ibrigen Bundes-
verwaltung, und dabei sollte es sich um Lebensstel-
lungen handein. An diesen Zustinden sind woll die
Chemiker teilweise auch selbst etwas schuld, da sie
dieselben so oline weiteres hinnehmen. Es wire jetzt
an der Zeit, daB sie sich in ihren Vereinigungen auch

ntit Standesfragen abzugeben beginnen. Beachtenswert
ist der Entwurf des Verbandes der Beamten der eid-
gendssischen Zentralverwaltung, der dem Bundesrat
vorsclildgt, die Chemiker bei der geplanten Neuein-
teilung der Besoldungsklassen in die gleiche Kategorie
einzureihen wie Juristen, Arzte und Inhaber anderer
gleichwertiger wissenschaftlicher Beamtungen. Es ist
dringend zu wiinschen, dal dicse Eingabe von unseren

Behdrden gebiilirend gewiirdigt werde.»

Durcli diesen Artikel angeregt, berief der Chemiker-
Faclhverein der Universitdt Bern auf den 4. Mdrz 1920
eine Versamntlung ein, zu der er die Chemiker von Bern
und Umgebung und einige Fachkollegen aus der iibrigen
Schweiz einlud. Die Versammlung sollte Mittel und Wege
suchen, wm dem MiBverlhdltnis zwischen dem langen,
teuren Chemiestudium und dem ungesunden, gefdhrlichen
Beruf einerseits und seinem geringen Ansehen und seiner
schiechten Besoldung andererseits abzuhelfen. In dieser
Versammlung wurde eine siebengliedrige Komumnission
(Dr. W. MULLER, Prisident, W. Merz, F. Moser, Dr. K.
SCHWEIZER, E. VAUTICR, E. WEGMULLER, Dr. F, ZETZSCHE)
zur Vorbereitung der Griindung eines Berufsverbandes
analog denjenigen der Arzte, Juristen und Ingenieure er-
nannt, Die Kommission versandte an etwa 1100 Chemiker
der Schweiz einen Fragebogen, uin AufschluBl zu erhalten
iibher Familienstand, Nationalitdt, Studiengang, Praxis und
Besoldungsverhéltnisse. Uny moglichst viele Antworten zu
erziefen, wurde ausdriicklich gestattet, den Fragebogen
anonym zuriickzusenden. Es kamen zuriick 121 anonytne
Antworten und 55 mit Unterschrift, total 176 oder 16 %
der versandten Fragebogen. Von den eingesandten Ant-
worten stammten

98 oder 56 % von eidgendssischen oder kantonalen
Beamten,
78 oder 44 % von Industrie-Chemikern.

Es wurden zwei Gruppen gebildet: Gruppe 1 (Anfidnger,
d. h. weniger als drei Jahre Praxis), Gruppe 2 (lingere
Praxis), und folgendes Bild erhalten.
Gruppe 1 Giruppe 2
Minimum Maximum Minimum Maximum
Beamte . . . . . . 4000 7500 6100 7800
Industriechemiker . . 3500 8800 5800 9700

Interessant ist die bei der Auswertung der Fragebogen
gemachte Feststellung, dafl die Hochstbesoldung von
Fr. 9700.— ungefdlir derjenigen eines bessern Hand-
arbeiters entspreche.

Auch 127 chemische Firmen wurden begriit, wovon
aber nur drei antworteten, Ebenso gelangte die Kom-
mission an die Schweizerische Chemisclie Gesellschafit,
an dcn Schweizerischen Verein analytischer Chemiker
und an die Schweizerische Gesellschaft fiir chemische
Industrie mit der Bitte um ihre moralische und eventueil
finanzielle Unterstiitzung. Auch hier erfolgte kein groBes
Echo.

Dennoch brach sich bei der Studienkommission die
Uberzeugung Bahn, dafl ein chemischer Berufsverband
von vielen Chemikern gewiinscht werde, und so wurde
eine konstituierende Versammlung angesetzt, und zwar
auf den 4. Juli 1920 nach Bern als zentralem Ort. Sie
wurde von 42 Chemikern aus allen Teilen der Sclhiweiz
bosucht. Der Schiweizerische Verein analytischier Che-
miker nalin durch zwei Delegierte teil und schlug vor,
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keinen neuen Verband zu grinden und die Wahrung der
Standesinteressen dem Verein analytischer Chemiker zu
iiberlassen. Docli wurde dieser Vorschlag mit grolem
Mehr verworfen, und mit 33: 7 Stimmen beschiloB die
Versammlung, sich vollstindig unablhingig zu koustituie-
ren und den «Schweizerischen Chemiker-Verbands mit
folgendem Ziel zu griinden: Wirtschaftliche Gleichstel-
lung der Chemiker mit den Vertretern der anderen
gleichwertigen technischen und wissenschaftlichen Be-
rufsarten. Schaffung einer Stellenvermittlung und eines
Auskunftsbiiros fiir Chemiker, Ausbau der Pensions- und
Versicllerungsverhiltnisse, Errichtung eincr Rechtsbera-
tungsstelle fiir Vertragsabschliisse, Erfinderschutz usw.
Ferner wurde in Aussicht genommen, ein eigenes Publi-
kationsorgan herauszugcben oder eine bestehende che-
mische Zeitschrift zum offiziellen Verbandsorgan zu er-
kldren, Die Eintrittsgebiihr wurde auf Fr. 5.—, der Jahres-
beitrag auf Fr. 10— festgelegt. Der Vorstand wurde wie
folgt bestellt: Ing.-Chem. H. SALOMON, Ziirich, Prisident;
Dr. C. VALENCIEN, Genf, Vizeprisident; E. VAUTIER, Bern,
Sekretir:; Dr. W. MULLER, Bern, Kassier; Dr. FrI1Z HIN-
DEN, Binningen; W. MErz, Bern; Ing.-Chem, H. SCHELLEN-
BERG, Personico. Schon ein halbes Jahr nach der Griin-
dung zédllte der Verband 160 Mitglieder.

Diese Reminiszenz, dic durch in freundlicher Weise von
Herrn Dr. ScHWEIZER zur Verfiigung gestelite Unterlagen
ermoglicht wurde, zeigt, daB wir mit unserem Programm
der Schaffung ciner Schweizerischen Chemiker-Kammmner
im Begriffe sind, das zu verwirklichen, was den Griindern
unseres Verbandes vorgeschwebt hatte,

Die Einladung zur Generalversammlung wurde am
& Juni mit der Abrechnung versandt, Sie wurde auch in
der am 15, Juni 1950 erschienenen Nr.6 der Chimia an-
gekiindigt, Die statutarischen Bestimmungen fiir die Ein-
ladung der Generalversammlung sind somit erfiillt und
die Generalversammlung ist beschluRfihig. Sie gilt hiermit
als erpffnet. Namens des Vorstandes heifle ich Sie herz-
lich willkommen, Es sind 65 Mitglieder anwesend.

Nacli diesen Ausfilbrungen des Vorsitzenden schreitet
dic Versammlung zur Behandlung der Traktanden.

1. Protokoll der Generalversammlung 1949

Das in der Chimia publizierte Protokoll wird von der
Versammlung ohne Einwendung genelunigt.

2, ‘Bericht des Priisidenten

Der in der Chimia publizierte Berichit wurde vom Vor-
sitzenden dahin berichtigt, daB der Vorstand im Jalre
1949 nicht eine, sondern zwei Sitzungen abgehalten hat.
Der Bericht wird von der Versaminlung genehmigt,

3. Bericht der Geschiiftssielle und der Stellenvermittlung

Beide in der Chimia publizierten Bericlite werden von
der Versammlung genehniigt,

4, Chimia

Der gleichfalls in der Chimia publizierte Bericht des
Prisidenten fiir das Jahr 1949 ist von der Redaktions-
komnission genehmigt worden und wird von der Ver-
sammlung  diskussionslos genehmigt.

5. Bericht des Kassiers und der Rechnungsrevisoren

Die zusammen mit der Einladung zur Generalversamm-
lung den Mitgliedern mitgeteilte Jahresrechnung 1949
wird naclh Verlesung des Berichtes der Rechnungsrevi-
soren duech Herrn Barruss vonr der Versammlung dis-
kussionslos genehmigt.
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6. Budget und Jahresbeitrag

Der Kassier, Herr W.R.Burrl, gibt cinen Uberblick
iiber das provisorisclie Budget 1950, Der Vorsitzende be-
merkt dazu, daB auch dieses Jahr wieder der grofite Teil
der Mitgliederbeitrage durch die Climia Dbeansprucht
wird, so daB fiir die iibrigen Aufgaben des Verbandes
nicht geniigend Mittel verbleiben. Dazu kommt, daB die
Zuwendungen aus der Industrie fiir die Chimia letztes
Jahr fiir die Betriebsrechnung der Zeitschrift verwendet
werden mufiten, wihrend es der Wunsch der Verbands-
leitung ist, diese Mittel zur Aufnung des Zeitungsfonds
zu verwenden, Der Vorstand bzantragt daher der General-
versammlung, die Mitgliederbeitrage fiir das Jahr 1951
wie folgt festzusetzen:

Einzelmitglieder Fr. 20—,
Studentenmitglieder Fr. 12—,
Firmenmitglieder Fr. 100.—.

Diesem Antrage stimmte die Versamunlung einstimmig
zu.

7. Statutenrevision

Der Vorsitzende erklirt cinleitend, daff der Vorstand
bei der Ausarbeitung des jetzt vorliegenden Entwurfes
fiir die Schaffung der Schweizerischen Clhiemiker-Kammer
zur Aunffassung gelangt ist, der Entwurf sollte nicht auf
cinem MelrheitsbeschluB des Vorstandes beruben, son-
dern auf gemeilnsamer Basis cinhellig gefunden werden,
bevor cr den zwei Konunissionen unterbreitet werden
konne, zu deren Einsetzung die letzte Generalversamm-
lung den Vorstand ermichtigt hatte, Aus diesem Grunde
zogen sich die Beratungen im Vorstand linger dahin, als
urspriinglich angenonmmen wurde. Der heutige Vorschlag
stellt eine Verstindigungslosung dar, welcher der Vor-
stand einstimmig zugestimmt hat, Auf Grund dieses Vor-
schlages hielt der Vorstand die Einsetzung weiterer, vor-
beratender Konunissionen nicht mehr fiir notwendig, son-
dern war der Meinung, dal die heutige Generalversanm-
lung bereits dazu Stellung nehmen konune. In bezug auf
die Zusammenarbeit vou Hochschulchemikern und Tech-
nikumschemikern in  der Schweizerischen Chemiker-
Kanmmer betont der Vorsitzende die Notwendigkeit und
Bedeutung eines guten Vertrauensverhilinisses, an des-
sen Zustandekonunen er im iibrigen nicht zweifelt,

Der Vorsitzende teilt sodann mit, daB gegen den in
der Chimia vom 15.Mai 1950 publizierten Eutwurf als
solchen keine Einwendungen erfolgt sind. Dagegen liegen
aus dem Mitgliederkreise zwel Abinderungsantrdge der
Herren Dr. KAHENT und BaARruUss, beide aos Basel, vor,
welche im Wortlaut an der Wandtafel wiedergegeben
sind. Die Versammlung ist stillschweigend damit einver-
standen, daBl zunichst diese Abdnderungsantrige behan-
delt werden.

In Ubereinstimmung mit dem ersten Antrag von Herrn
Dr. KaAHNT beantragt der Vorstand der Versaminlung,
Art. 7 des Statutenentwurfes durch einen neuen Absatz 2
mit folgendem Wortlaut zu ergiinzen:

«Als Mitglieder der Schweizerischen Chemiker-Kammer

sind nur Schweizerbiirger wihlbar.»

Dieseint Antrage stimmt die Versamnlung einstimmig zu.
Der weitere Antrag von Herrn Dr. KaHNT, wonach
Art. 7 Abs, 3 wie folgt neu zu formulieren wire:

«Als Mitglieder der Schweizerisclien Chemiker-Kammer

sind nur Mitglieder des Verbandes willilbar. Erscheint
die Mitarbeit von Nichtmitgliedern wiinschenswert, so
sind diese als Berater oder Experten zusdtzlich hin-
zuzuzielien. Solche Niclhitmitglieder' mit nur beraten-
der Stinnne, werden von der Kammer gewihlt.»
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ler Fixiernatron zu, so entsteht cin normal geschwiirztes
und abgestuftes Bild, weil die Kérner durch das Fixier-
natron langsam aufgelost werden, und auf dicse Weise
die urspriinglichen Innenkeime an die Kornoberfliche
gelangen,

Die Existenz von Innenkeimen a8t sich auch auf andere
Weise nacliweisen. Man unterbricht die Entwicklung einer
belichteten Schicht (it normalem Entwickler) nach einer
Minute; dann belichtet man die Schicht im ganzen it
weiBem Licht und setzt die Entwicklung fort. Das Ergeb-
nis ist ein starker SABATTIER-Effekt, d. h. die Schicht er-
scheint als Positiv, weil die urspriinglich wenig oder gar
nicht belichteten Stellen durch die Entwicklersubstanz
oberflachliche Elektronenfallen bckonunen haben, so dafl
die zweite Belichtung daran Keitne aufbauen kann, wih-
rend die bereits anentwickelten Korner blockiert sind, so
daB die zweite Lichtwirkung nicht mehr zusidtzlich in
Erscheinung treten kanmn.

Erwidhnung verdicnen Versuche von Stasiw  und
TeLTOw. Statt eine photographische Schicht wie iiblich
durch Fiéllung herzustellen, sclunolzen diese Autoren
AgBr mit einem Zusatz von wenigen Prozent AglJ und
ein Hundertstelpromille Ag,S bei 430 °C, zerstidubten diese
Schmelze durch einen Gasstrom, bestchend aus 95 %
Stickstoff und 5 % Sauerstoff, trennten die feinsten Teil-
chen ab, und peptisicrten diese in Gelatinelésung. Die so
erhaltene Schicht zeigte ein praktisch normales Verhalten
und in den giinstigsten Fallen hohe Lichtempfindlichkeit.

Andere Arbeiten hatten das Studium der (elatine zum
Ziel. So ist es AMMANN gelungen, einen rasch arbeitenden
Test fiir die Klassifizierung der verschicdenen Arten
photographischer Gelatinen auszuarbeiten (iiber " diese
Arbeit haben wir in der Chimia 3, 190 [1949] referiert).

Das groBite Interesse gilt jedoch dem EinfluBl, den Art,
Form und GréBe der Entwicklungskeime auf die nach-
folgende Entwicklung haben, denn diese Teilchen spielen
hei dem Reduktionsvorgang die wichtige Rolle des Kata-
lysators, durch welchen sich die belichteten Stellen von
den unbelichteten unterscheiden. Am einfachsten scheinen
die Verhiltnisse bei der physikalischen Entwicklung nach
dem Fixieren zu liegen, bei welclhier die Keime bloBgelegt
sind und als Kristallisationskeime fir Losungsgemische
dienen, die an reduziertem Silber iibersdttigt sind. ARENS
und EGGERT komunten zeigen, daB die Menge des an den
Kernen abgeschiedenen Sitbers lediglich von der Anzahl
der Keime abhidngt und nicht von ihrer Fortm und Ver-
teilung im urspriinglichen Bromsilberkorn.

Im zweiten Teil seines Vortrages fithrte EGGERT ver-
schiedene technische Neuheiten vor: Von dem lichtemp-
findliclien Glas der Corning Glass Corporation war schot
die Rede, dazu kommt eine zweite Sorte, welclie statt
eines Goldpurpurbildes eine opake Ausscheidung ergibt
und welche zur Ausstattung von blendungsfreien Leuch-
ten verwendet wird, Die Vektograph-Bilder der Polaroid-
Corporation sind stercoskopisclie Aufnalimen auf Alu~
miniumunterlage, die beiden Teilbilder erscheinen in po-
larisiertem Licht. Wenn der Beobachter mit der zuge-

horigen «Pola»-Brille ausgeriistet ist, entsteht der be-

kannte stereoskopische Effekt. Papierkopien von Farben-
photographien nach den Negativ-Positiv-Verfabren wur-
den nach verschiedenen WVerfaliren crhalten von Agfa
(Woifen), Agfa (Leverkusen), Ansco (New York), Kodak
(Rochester), Tellko (Fribourg), letzteres Verfahren ist
zurzeit noch im Versuchsstadium, Ferner stellte die Ansco
Farbpositive nach einem Umkehrverfahren lier, unter Ver-
wendung cines Satzes von einem opaken und zwei durch-
sichtigen Filmen, so daB ebenfalls ein Aufsichtsbild ent-
steht. Als wichtige Neuerung wird aus Amerika bericlitet,
daB es gelungen ist, das Rontgenschirmbild durch einen
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Bildwandfer um cin Mehrfaches zu verstirken, womit
cine Verdeutlichung der visuellen Beobachtung und auch
der Rontgenphotographie zu erwarten ist,

Schion seit etlichen Jahren arbeitet man an mehreren
Orten an der Ausbildung der «Diffusionsmethode». Uber-
schichtet man eine normal belichtete Schicht mit einem
Entwickler, welcher Thiosulfat enthdlt, so tritt an den
belichteten Stellen Reduktion, an den nicht oder wenig
belichteten Stellen dagegen [Losung des Silberbromids ein.
An dicsen Stellen enthilt also die Losung sowohl Re-
duktionsmittel als auch geldstes Silber. Letzteres kann
siclt aber nur als Silber abscheiden, wenn Keime vorhan-
den sind. Bringt man nun eine Papierschicht, welcle an
ilirer Oberfliche Keime von kolloidem Silber trdgt, mit
jenem System in Kontakt, so findet die Silberausschei-
dung sehr rasch statt und man ecrhilt auf dem aufge-
prelten Papier ein Positiv. Das Verfahren wurde von der
Agfa und von Gevaert fiir Materialien verwendet, welclie
fiir PapiervergréBierungen nach Farbtransparenten, fiir
Photokopien und Reflexkopien, Konturenzeichnungen unsw.
dienen. Eine besonders eindrucksvolle Anwendung erhiclt
das gleiche Prinzip in der vor kurzem auf dem Markt
erschienenen amerikanischen Polaroid-Land-Camera, in
welcher der Prozefl ganz automatisch abliuft, so daB man
eine Minute nach der Belichtung dem Apparat das fertige
Positiv entnehmen kann. Der Apparat enthilt den Negativ-
film, das Kopierpapier und auBerdem cine Anzahl kleiner
Zinntuben, deren jede genau den Entwickler fiir je einz
Aufnaline enthiilt, Die Aufnabme erfolgt normal, dann
wird das Kopierpapier auf das Negativ gepreBt und zwi-
schen beide der Inhalt einer der Entwicklertuben. Es ist
so wenig Fliissigkeit, daB das Papier kaum davon naB
wird. Nach einer Minute kann man das fertige Positiv aus
dem Apparat nehmen, gleichzeitiz mit dem Negativ der
vorhergchenden Aufnahime.

Ein anderes in Amerika ausgearbeitetes Schnellverfah-
ren jst die «Xerography». Eine Metallplatte ist mit cinem
geeigneten Isolator iiberzogen, auf welchem durch Spriil-
cntladung eine elektrische Doppelschicht erzeugt werden
kann, Wird dieses System belichtet, so wird der Isolator
leitend, die Doppelschicht gleicht sich aus, und nur an
den unbelichteten Stellen bleibt die Ladung erhalten. Man
iiberstdubt nur die Oberfliche mit entgegengesetzt aui-
geladenemn gefirbtem Harzstaub. Dieser bleibt an den
geladenen Stellen haften und kann von der Metallplatte
auf einc entgegengesetzt geladene Papierschicht iiber-
tragen werden, auf welcher sie schlieBlich durch kurzes
Erwirmen fixiert wird. Endergebnis ist ein seitenrichtiges
Positiv des aufgenormmenen Originals,

Die groBe Uberrasching brachte der dritte, experimen-
telle Teil des Vortrages.

Wiihrend bei allen photographischen Verfahren im Pri-
mérvorgang die Quantenausbeute durchwegs anndhernd 1
ist, d. h. pro Lichtquant nur ein Silberion entladen wird,
ist bei der Salzsiurebildung aus Chlorknallgas dic Quan-
tenausbeute sebr viel hoher, da hier eine Kettenreaktion
darch das Licht ausgelost wird. Wire bei photographi-
schen Prozessen etwas Ahnliches moglich, so liefle sich
die Entwicklung abkiirzen oder sogar entbehrlichi machen.
Bis jetzt ist es aber nicht gelungen, ein «Chlorknallgas in
fester Form» zu finden, bei welchem eine kleine Licht-
menge geniigt, wn das ganze System explosionsartig zur
Reaktion zu bringen.

Es wurde nun gefunden, daB es bei einigen als hochst
sensibel bekanuten Substanzen, ndmlich bei Jodstickstoif
NH,NJ; und beim BeRTHOLLETschen Knallsilber moglich
ist, durch eine #uBerst intensive Belichtung mittels des
Buckley-Speed-Lite-Gerites Modell 12 aus etwa 50 cm
Entiernung die Detonation auszuldsen. Niher untersucht
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Chirurgen zur Lokalisierung von Geliirngeschwiiren ver-
wendet, da er von diesem Gewebe selektiv gespeichert
wird. Es wird auch therapeutisch angewendet bei Poly-
cythimie und Leukimie, C.S.

615.31... Klinische Erfahrungen mit Salicylamid. . WeG-
MANN, Schweiz. med. Wschr. 88, 62—3 (1950). — Bekannt-
lich haben die Salicylsiure HO-C,H,-COOH und ihre
Derivate wegen ilirer analgetischen, antipyretischen und
. antirheumatischen Wirkungen eine ungeheurc Verbreitung
gwefunden. Die Verwendung von Salicylaten in hoher Dosie~
rung ist aber von unangenehmen Nebenerscheinungen be-
gleitet, wic Anorexie, Brechreiz, Erbrechen, ferner Ohren-
sausen und Schwindel. Im «Salicylamid» HO-C,H, - CONH,
liegt dagegen ein Priaparat vor, das auch bei hoher Dosie-
rung gute Vertriaglichkeit anfweist, C.S.

615.31 ... Parenterale Pyramidon-Pyrazitidin-Therapie
von Rheumatismus und Infektion mittels «Irgapyrin». Q.
Qserr und W. MULLER, Schweiz. med. Wschr, 80, 310—6
(1950). — Die parenterale Pyramidon-Therapie in Kom-
bination mit cinem Analgetikum als Losungsinittel er-
modglicht das Irgapyrin, welches einen Pyrazol-
kdrper von basischem Charakter, das Pyramidon (1}, und
einen solchen von saurem Charakter, das Natriumsalz des
3,5-Dioxo-1,2-diphenyl -4 -n-butyl - pyrazolidin (G 13871}
(i), enthilt. Es zeigte
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bei parenteraler Anwendung selir gute Heileffckte, sowoll
bei den verschiedenen rheumatischen Leiden als auch
bei entziindlichen und vegetativen Storungen im Nerven-
system. Fehlendes Ansprechen auf Irgapyrin kann als
diagnostischer Test dienen, der eine aktive entziindliche
rheumatische Affektion ausschlieBen 146t. C.S.

615.31.,.. Tuberkulosebekdmpfung mit ThioSemicar-
bazonen, 1.. A. SWEET, Chem. Eng. News 28, 32 (1950). —
Von den Thiosemicarbazonen (s. Chimia 3, 47, 1949) soll
das des p-Formylacetanilides (Tibion, TB-1) gute Erfolge
bei Lungentuberkulose, nicht aber bei meningitischer oder
Miliartuberkulose gezeigt haben. Wegen seiner Giftigkeit
ist es mit Vorsicht anzuwenden. Versuche mit einer Anzahl
solcher Produkte ergaben an Miusen die griBte Wirk-
samkeit mit dem Thiosemicarbazon des p-Athylsuifon-

benzaldehydes. . C.S.
615.31... Zur Therapic des enfziindlichen Fluor vagi-

nalis, L. MERLIN, Schweiz. med. Wschr. 80, 360—2 (1950).
— Eine Kombination des Formo-Cibazols mit Vioforin
(Jodchloroxychinolin}, das Viozo! Ciba hat sicl sehr gut
zur Lokalbehandlung von Fluor vaginalis (Sclieidenent-
ziindung) bewiihrt, bei welchem Leiden die Infektion mit
eitererregenden Bakterien, Trichomonaden oder Soor-
pilzen den wichtigsten Fakfor darstellt. Im Viozol wird
die antibakterielle Wirkung des Formo-Cibazols durch
die Wirksanikeit des Vioforms gegen Trichomonas (und
andere Protozoen) erginzt. AuBerdem enthilt das Mit-
tel Glucose und Lactose zur Wiederherstellung eines
eutrophischien Scheidenmilieus und als Niahrstoff fiir die
DoODERLEINsclien  Vaginalbazillen, Borax als bewdlirtes
Mittel gegen Oidinm albicans, Borsidure als ildes Auti-
septikum und zur Herstellung eines konstanten pH vou

Cliimia 4, August 1956

6,8 (ein niedrigeres pH wiirde das Soorwachstutn, dessen
Optimum bei pH = 4,5 liegt, eher begiinstigen), sowie
Sapamin zur Herabsetzung der Oberflichenspanmung, wo-
durch eine gleichmiilige Verteilung des Medikamentes
iiber die Vaginalschieimbaut ermoglicht wird, C. 8.

615.31, Bekidmpfung von Erkdliungen durch Anti-
histamine. Chem. Eng. News 28, 846—8, 858 (1950). —-
Unter dem Einflul} einer grofl anfgezogenen Zeitungs-
propaganda, bei der sich namentlich der Journalist PAuL
pe Kruie hervortat, hat in den USA der freie Verkauf
von Antihistaminen zur Bekidmpfung von Erkdltungen
einen enormen Aufschwung genommen, Dieser uneinge-
schrinkte Verkauf wird aber von medizinischer Seite
abgelelint, da bei iiberindBigem Gebrauch schwere Er-
krankungen und sogar Todesfille festgestellt wurden.

C. S.

615.31... Dramamin, eine Neuerung in der Verhiitung
von Reisekrankheiten, Schweiz, Apotheker-Ztg. 88, 221--3
(1950}, — Dramamin, das g-Dimethylaminodthyl-benzo-
hydrilither-8-clilorotheophyllinat hat auBer bei Nessel-
fieber auch auisehenerregende Resultate bei Reisekrank-
heiten (Auto-, See-, Luftkrankheit usw.) ergeben. C. 8.

615.32... Vitamin By, und Vitamin Bjyy,. L. A. SWEET,
Cliens. Eng. News 28, 32 (1950). — Durch katalytische
Hydrogenierung von Vitamin 13)2z wurde ein biologisch
aktives Produkt erhalten, dem man den Namen Vitamnin
Biza %ab, Ein weiteres, aus leber isoliertes Dbiologisch
aktives Pigient zeigt etwa einen Drittel der Wirksamkeit
von By und wurde als Vitamin Bjzp bezeichnet. Es konnte
von Bz chiromatographisch getrennt werden und unfer-
scheidet sich durch ein anderes Maximum des Absorptions-
spektrutus. C.S.

615.32... Neuere Ubersicht iiber Vitamin E. SCHENK,
Schweiz. Apotheker-Zty. 88, 105—7 (1950). — Man kennt
heute {iber hundert Verbindungen, welche mehr oder we-
niger dic Wirkung des aus Weizenkeimen isolierten, fiir
die Fortpflanzung von Ratten notwendigen Vitamins E
zeigen. Von praktischer Bedentung sind aber nur das
«~(5,7,8-Trimcthyltocol), #-(5,8-Dimethyltocol) und y-(7,8-
Dimethyltocol) Tocopherol. Am wirksamsten ist «-Toco-
pherol:
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Das Vitamin E ist hauptsachlich als Alkotiol oder als Ester
verfiigbar. Die Ester sind im allgemeinen stabiler und ha-
ben in vielen Fillen dquivalente biologische Wirksamkeit;
am lidufigsten verwendet man die Ester der Phosphior- und
Essigsiure. Als Folgen von Vitamin-E-Mangel kénnen zu-
sammenfassend genannt werden: Reproduktive Storungen,
Muskel-Dystrophie, Degencration der Muskelfasern, Ent-
farbung des Uterus und anderer Gewebe, Degeneration des
Epithels der Nierentubuli, exsudative Diathese, Zahndepig-
mentierung. Das Vitamin E ist ein kréftiges biologisches
Antioxydans; es schiitzt die leicht oxydierbaren, fettartigen
oder fettlgslichen Substanzen, wie Carotin, Vitamin A und
die ungesittigten Fettsduren sowolil in vifro als auch in
den lebenden Geweben. Die Stabilitdt der natiirlichen Fette
beruhit groBenteils auf der Gegenwart von Vitamin E. Uber
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Sahre Buna kal:;ls‘gll; k Gesamt p"ﬁi':l"}“e
1939 14000 60000 74000 19
1940 40000 26000 66000 61
1941 50000 22000 72000 70
1942 | 69000 26000 95000 73
1943 88000 4000 92000 95
1944 80000 3000 83000 97

Synthetischer Kauischuk in Amerika

Nach dem Verlust des Hauptteiles ihrer Plantagen
sahen sich die Allilerten gezwungen, eine riesige Pro-
duktion von synthetischem Kautschuk zu errichten, Sie
wurde in einer erstaunlich kurzen Zeit in Amerika aus
dem Boden gestampft. Ihre Gesamtkapazitit (USA und
Kanada) wird mit 1300000 Tonnen i Jahr angegeben.
Davon entfallen auf Buna-Produkte, vornehmlich Buna S,
allein 1160000 Tonnen, wovon 30000 Tonnen dlfestes Per-
bunan sind. Es ist interessant, dall Amerika, wo Ende der
zwanziger Jahre ein synthetischer Kautschuk «Neopren»
entwickelt worden war, nicht die Produktion dieses Er-
zeugnisses groB auigezogen hat, sondern sich dem in
Deutschland entwickelten Buna zuwandte.

Entwicklung in Deutschland

Im QGegensatz zu den "Arbeiten wihrend des Ersten
Weltkrieges, wo in Dentschland ein dem Naturkautschuk
genau nachgebauter Kunstkautschuk erzeugt wurde, der
aber nicht befriedigte, ist man 1926, als in Deutschiand
die Arbeiten zur Kautschuksynthese wiederaufgenommen
wurden, von dem Prinzip eines «atomgetreuen» Nach-
bauens des Naturproduktes abgegangen und bat als Aus-
gangswmaterial das Butadien gewihlt, das sich chemisch
etwas von dem Baustein des Naturkautschuks, dem Iso-
pren, unterscheidet, aber wesentlich leichter als dicses
herstellbar ist und ausgezeichnete Produkte ergibt.

Wihrend die Amerikaner Erdél oder Alkohol {(aus der
Vergdrung von Kohlehydraten), die Russen ebenfalls
Alkohol als Rohstoif fiir die Butadien-Gewinnung verwen-
deten, kam fiir Deutschland nur das aus Calciumcarbid
(im elektrischen Lichtbogenofen aus Koks und Kalk ge-
wounen) oder, wie beim Werk Hiils, aus Hydriergasen
erzeugte Acetylen als Ausgangsstoff in Betracht. Es galt,
dieses DButadien in moglichst lange, unverzweigte und
raumlich nicht vernetzte Molekiilketten, in ein sehr hochi-
molekulares Gebilde, iiberzufiihren. Diese Aufgabe ist
auf zwei verschiedenen Wegen gelost worden: 1. durch
Einwirkung von Alkalimetallen, wie Natrium, daher der
Name Bu-Na (Butadien-Natrium), 2. durch sogenannie
<Emulsionspolymerisation». Der erste Weg lieferte den
sogenanten Zahlenbuna: Buna 85 und 115, spiter Buna 32,
der zweite ergab die Buchstaben-Buna-Typen, Buna 8
und BunaN, in denen Butadien zusammen mit etwa
20—40 % anderen Kompouenten (Styrol == Buna S, Acril-
nitril = Buna N} zusammen zu GroBmolekiilen ver-
arbeitet ist. Die Zahlenbuna-Sorten konnten keine grofe
Bedeutung erlangen, ihre Gesamterzeugung belief sich in
den letzten Kriegsiahren auf 200 bis 300 Tonnen/Monat.
Sie wurden durch dic Buchstaben-Buna-Typen verdriangt,
von denen im Laufe der Zeit zahlreiche Typen entwickelt
wurden:
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Buna S war mengenmiBig das Hauptprodukt.

Buna SS, war besser verarbeitbar, allerdings weniger
elastisch und kiltebestindig, ging in die Kabel-
industrie.

Buna SSGF war ein geruchireies, vom Buna $8
abgeleitetes Produkt, das zur Herstellung von Gummi-
waren dicnte, die mit Lebensmitteln in Beriihrung
kamen.

Buna SSE (E = eisenfrei) diente zur Anfertigung
von VerschiluBmaterial fiir empfindliche Pharma-
zeutika,

Buna SE war ein besonders gut verarbeitbares Pro-
dukt von ausgezeichneter Kiltefestigkeit.

Buna N (spiter Perbunan) diente zur Herstellung von
6l- und benzinfesten Gummiwaren.

Buna NN (spiter Perbunan extra) hatte eine weiter
gesteigerte Olfestigkeit, war plastischer, aber weniger
elastisch als Perbunan.

Hinzu kamen die verschiedenen Latex - { Gunmimiich-)
Arten, Igetex genannt, also Igetex S, SS, N, NN. Igetex S
erlangte Bedeutung zum knpriignieren von Geweben, be-
sonders von Reifencordgewebe, um die Haftung des
Gununis am Gewebe zu verbessern; aus Igetex SS wurden
diinnwandige Artikel im Tauchverfahren hergestellt.

Gewisse Schwierigkeiten bereitete die Verarbeitung des
synthetischen Rohkautschuks in der Gummiindustrie, d. h.
die Einarbeitung von Fiillstoffen, Vulkanisationsmitteln
usw. in das Material und seine Uberfithrung in Gummi-
mischungen, von denen man hohe. Plastizitdt {Bildsam-
keit), Klebrigkeit und Verschweilbarkeit verlangt, die
dann geformt und zu den verschiedenartigsten FEr-
zeugnissen vulkanisiert werden. Synthetischer Kautschuk
verhélt sich hier in mancher Hinsicht anders als das Na.
turprodukt, und es bedurfte langwieriger Studien und
Entwicklungsarbeiten, bis es gelang, synthetischen Kau-
tschuk so wirtschaftlich und treffsicher zu verarbeiten,
wie dies beim Naturkautschuk méglich ist. Restlos ge-
lost ist das Verarbeitungsproblem iibrigens auch heute
noch nicht.

Andererseits haben aber die langijihrigen intensiven
Entwicklungsarbeiten, die auf den synthetischen Kau-
tschuk verwandt worden sind, zu interessanten neuen
Moglichkeiten und Verbesserungen gefiihirt, Beispielsweise
ist es heute moglich, ein Erzeugnis mit nur 10 % Styrol
(Buna S 10) lerzustellen, welches bei guter Verarbeit-
harkeit hoch elastisch ist und das Naturkautschuk in der
Kiltebestindigkeit und der Abriebfestigkeit (Abnutzungs-
widerstand) wesentlich fibertrifft, Weitere Fortschritte
sind auf dem Gebiete der Vulkanisation zu erwarten, wo
sich bedeutende neue Aussichten auf endgiiltiger Losung
der Verarbeitungsprobleme erdifnen.

Derzeitige Situation

Durch die Potsdamer Beschlitsse wurde die Fabri-
kation kiinstlichen Kautschuks in Dentschland verboten.
Die deutsche Industrie wird aber in Zukunft auf bestimmte
Eigenschaften der synthetischen Kautscliukarten nicht
verzichiten kdéunen. Sie ist also jetzt schon gezwungen,
die Produkte ihres eigenen Schaffens aus dem Awnsland
einzufithren, Es erhebt sich die Frage, ob wir auf die
Dauer von der Bearbeitung eines Gebietes, fiir das wir
it unseren Arbeiten richtungsweisend waren und dem
sich heute andere Linder mit aller Anstrengung widmen,
nicht weil es welirwirtschaftlich wichtig ist, sondern weil
es der Bereicherung der gesamten Technik dient, aus-
geschlossen Dbleiben sollen. H. MOHLER
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Nouveaux hrevets suisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Polyméres organiques
A. Produits de polymérisation

N.V. De Bataafsche Petrolewm Maatschappif, La Heye :

Br. 260 582 (2. 5. 46). Procédé pour la polymérisation du
chlorure de vinylidéne et de isobuténe, en émulsion. On
place d'abord le chlorure de vinylidéne dans les con-
ditions de polymérisation et, lorsque la période d’induction
de ce composé s'est écoulée, on ajoute l'isobuténe. Il est
possible en opérant ainsi d’abréger la période ¢'induction
du mélange des monomeres, d'accélérer la vitesse de
polymérisation, de travailler & de basses températures de
facon a obtenir un copolymére de poids moléculaire
moyen relativement élevé et de point de ramollissement
relativement haut,

Br. 260 318 (2. 5. 46). Procédé pour la polymérisation en
emulsion de substances polymérisables (composés viny-
liques, acryliques, etc.). On fait passer "émulsion de fagon
continue & travers 'enceinte de réaction et on ajoute des
quantités fraiches de monoméres en un ou plusieurs points
du trajet parcouru par ’émulsion. Ce mode de faire per-
met d’abréger counsidérablement, dans l'ensemble, Ia
période d'induction, d’accélérer la vitesse de polyméri-
sation et d’opérer a de basses tempdératures.

Br. 260 583 (27. 5. 46). Procédé pour la polymérisation
en émulsion aqueuse de chlorure de vinyle, Le pH de la
phase aqueuse de I'¢émulsion est amené & une valeur in-
férieure a 3 par acidification au moyen d’acide chlor-
hydrique. On abrége, dans ces conditions la période d’in-
duction et, sonvent, on éléve la vitesse de polymérisation.

Tootal Broadhurst Lee Company Limited, Manchester:

Br. 262562 (23.10.47). Procédé pour Ia concentration
de solutions de polyamides synthétigues linéaires dans
des acides minéraux. On ajoute a la solution une quantité
suffisante d'un sel d'un acide minéral (acides phospho-
rigue, sulfurique, nitrique, chlorliydrique) pour qu’il ap-
paraisse deux couches, dont 'une est plus riche en poly-
amide que Vautre et que 'on sépare. Ce procédé rend
possible I'obtention, de facon simple et économique, de
solutions trés riche en polyamides, stables, Ces solutions
sont particuliérement appropriées pour déposer des poly-
amides sur un matériel poreux (tissus); elle peuvent aussi
servir & la fabrication de fils, films, etc., aprés coagu-
lation.

Imperial Chemical Industries Limited, Londres :

Br. additionnel 263 556 (1. 10.45) subordonné au brevet
253 717 (voir Chimia 3, 48, 1949). Procédé de préparation
de polyméres, par polymérisation de composés renfer-
mant le groupement CHr:(lf,—C-:—, on de nélanges formés

en proportion majeure de tels composés, La polyméri-
sation est conduite en présence d'acide persulfurigue ou
d'un persulfate soluble ainsi que d'un thiosulfate soluble.
Dans ces conditions la polymérisation débute trés rapide-
ment.

Br. additionnel 264201 (11. 12, 46) subordonné au brevet
257 730 (voir Chimia 3, 252, 1949), Procédé de fabrication
d'un nouvel ester lindaire lhautement polymérisé, On
chauffe de 'acide p-{oxyméthyl}-benzoique, ou un dérivé
fonctionnel de celui-ci, dans les conditions spécifiCes au

brevet principal. e polymére obtenu est une substance
cristalline, utilisable pour I'obtention de fibres textiles
étirables 2 plusieurs fois leur longueur initiale et dont les
molécules sont orientées suivant 'axe de la filre.

General Aniline & Film Corporation, New York :

Br. 263 984 (7.5.46). Procédé de production de poly-
meéres a4 '¢tat granulaire, par polymérisation d’éthers

" vinyliques. On opére a basse température, dans un sol-

vant non-polaire et en présence d'un catalyseur acide.
Les particules précipitées sont maintenues en contact
avec du solvant non-polaire tandis qu’on les mouille avec
un liquide polaire qui fait gonfler le polymére mais ne le
dissout pas et on ¢limine le solvant nou-polaire a une
température assez basse pour que le polymére ne se
ramollisse pas. On obtient ainsi des particules susceptibles
d’étre agglomérées par la pression mais pouvant é&tre
stockées sans se souder en une masse compacte.

Br. 263985 (25.7.46). Procédé de fabrication de poly-
mérisats incolores, On part d'un ester dihalogéné de
['acide propionique, portant {'un au moins de ses atomes
d'halogéne en position alpha, et dont on élintine une molé-
cule d’acide halogénhydrique, puis on polymérise 'ester
acryligue alpha-halogéné ainsi obtenn. On opére I'élimi-
nation de 'acide halogénliydrique eh présence d'une petite
quantité d'une substance apte i réagir avec I'halogénure
d'oxalyle qui se forme et qui causerait la coloration du
polymére.

Br. 264 307 (22. 6. 46). Procédé pour 'obtention de poly-
méres de composés alpha-haloacryliques incolores. On
opére la polymérisation des monoméres en présence d'un
liguide constitué au moins en partie par de eau, pour
¢viter Ja présence de quantités notables d’halogénnres
d’oxalyle, qui produiraient une coloration des polyméres.
Les produits obtenus résistent a toute coloration spou-
tanée ultérieure et sont aptes a4 remplacer le verre &
vitre, certains verres optiques, etc.

The Calico Printers’ Association Limited, Manchester :

Br. 263986 (7.5.45). Procédé de préparation d’acétals
polyvinyliques insolubles dans l'eau et a I'¢tat finenient
divisé. On fait réagir en milieu aqueux de pH compris
entre 0,5 et 2,6 et & une température de 1 a 80 °C, une
aldéhyde aromatique a 1’état finement dispersé avec un
alcool polyvinylique dont la concentration n'excéde pas
10 % en poids du mélange, celui-ci é¢tant maintenu sous
forte agitation., Les poudres obtenues, pour lesquelles cer-
tains colorants manifestent une forte affinité, sont utili-
sables une fois teintes comme pigments dans la prépara-
tion de couleurs, vernis, produits pour I'impression, etc.

The Firestone Tire & Rabber Company, Akron :

Br. 264 306 (6.5.46). Matériel plastique. Ce matériel
contient un dérivé chioré du caoutcliouc et un ¢lastomére
constitué par un copolymeére ¢'une dioléfine conjuguée et
d'un nitrite acrylique (teneur du copolymére en nitrile :
10 4 90 %), ledit copolymére étant présent dans le mé-
lange en proportion comprise entre 10 et 900 %, basée
sur le poids du caoutchonc chioré. Ce matériel est utili-
sable pour le moulage d'objets de consistances diverses,
pour I'obtention de films, de revétements (sur tissu, pa-
pier ...), etc.

(A suivre) M. MARMIER

BUCHDRUCKERE! H.RRSAUERLANDER & CO. AARAU (SCHWEI1Z)
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Lichtabsorption organischer Farbstoffe

1

Von HaNs KUHN

Physikalisch-cliemisches Institut der Universitit Basel

Das Thema beriihrt einen Teil eines Problems, das
die Menschien sclion seit alters her beschiftigt hat,
die Frage, warum wir die Kdrper unserer Umgebung
sehen konnen, warum sie in bestimmten Farben uns
erscheinen, Die alten Griechen stellten eine Reihe
von Hypothesen auf, welche sich mit dieser Frage be-
faiten®. PyTHAGORAS und andere Philosophen bei-
spielsweise waren der Ansicht, dal von unseren
Augen eine Art Lichtstrahlen ausgesandt werden,
welche auf die Gegenstiinde auftreffen, zuriickge-
worfen werden und eine Farbempfindung ausldsen.
Spéter wurde eine Anzahl weiterer nicht weniger
ungewohnt erscheinender Vermutungen iiber das
Wesen von Licht und Farbe geiuBert, bis schlieBlich
mit dem Aufschwung der Chemie und Physik im
letzten Jahrhundert der ganze Problemkreis neue
(estalt anzunehmen begann.

Die Chemiker fanden durch Untersuchung iminer
neuer Verbindungen empirisch Zusammenhinge 2wi-
schen Farbe und Konstitution und die Physiker ka-
men atlméhlich zu einem fortan sich verbessernden
Verstiindnis fitr das Zustandekommen der Licht-
absorption. Heute gelingt es, zumindest im Falle or-
ganischer Farbstoffe, die wichtigsten Zusammen-
hidnge zwischen Farbe und Konstitution theoretisch
einigermalien zu deuten. Es soll hier einer der Wege,
welche zu einer soichen Deutung fiihren, skizziert
werden, Vorerst seien anhand eines geschichtlichen
Riickblicks cinige der wichtigsten RegelmiBigkeiten
betrachtet, welche zwischen Farbe und Konstitution
empirisch festgestelit worden sind.

A. Empirische Zusammenhéinge zwischen Farbe
und Konstitution

1856 brachte PeErkIN durch die Herstellung des
ersten technisch verwendeten kiinstlichen organi-
schen Farbstoffs die Teerfarbenindustrie ins Rollen.
Kurz darauf entdeckte Grirss die Azofarbstofie. 1876
wiurde von E. und O. FISCHER Rosanilin als Triphenyi-
methanderivat erkannt und 1883 stellte BAEYER die
Indigoformel auf. 1900 entdeckte GOMBERG das gelbe

t Vortrag, gehalten an der Winterversammlung der
Schweizerisclien Chemischen Gesellscliait am 5. Mirz
1950 in Basel.

? A, E.Haas, Autike Lichttheorien, Arch. Gesch. Plilo-
sophie 20, 345 (1907).

Triphenylmethyiradikal und vierzehn Jahre spiter
bemerkte SCHLENK, daB durch Addition von Metallen
an Mehrfachbindungen farbige Additionskdrper her-
gestellt werden konnen. 1928 wurden von RICHARD
Kunn die Diphenylpolyene und ein Jalr spiter vou
Hans FiscHER der Blutfarbstoff synthetisiert. Kurz
daranf stellte KARRER die Formeln von Carotin und
Lycopin auf und im darauffolgenden Jahre fiihrte
RoBINSON die Syntliese von Anthocyanen durch. 1937
entdeckten PLATTNER und Prau die Struktur des
blauen Azulens.

1. Altere Farbentheorien

Auf Grund der im Laufe der Jahre sich ansam-
melnden experimentellen Ergebnisse wurden empi-
rische Regeln iiber den Zusammenhang zwischen
Farbe und Konstitution aufgestelits.

Als erste stellten GRAEBE und LIEBERMANN? 1868
fest, daR Farbstoffe ungesittigte Verbindungen dar-
stellen. Acht Jahre spiter begriindete WiTT® seine
bekannte Farbentheorie. Er bemerkte, daB die ihm
bekannten Farbstoffe betrachtet werden koéunen
als bestehend aus Chromophor und Auxochrom,
d. h. einerseits ungesittigte Gruppen wie —N=N—,
~C=0, —CH=N-—, —NO,, —-NO, —CH=CH— und
anderseits Gruppen wie —OH, —NH,, —N{(CHj,),,
—OCH; enthalten, und daB durch Aphiufung chro-
mophorer Gruppen eine Farbvertiefung, also eine
Verschiebung der Absorptionsbande nach lingeren
Wellen, eintrete.

In darauffolgenden Arbeiten von NIETZKI®, ARM-
STRONG?, HaNTzZSCH®, BAEYERY, WILLSTATTER!?,

3 Vgl. hierza die neweren zusanmenfassenden Darstel-
lungen iiber Lichtabsorption und Konstitution von L.N.
FERGUSON, Chem. Rev, 43, 385 (1948); A. MAaccoLL, Quar-
terly Rev. 1, 16 (1947); H. MOHLER, Das Absortionsspek-
trum der chemischen Bindung, Jena 1943.

4 C. GRAEBE und C, LIEBERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges.
1, 106 (1868). ‘ ‘

5 O.N. WiIrT, Ber. dtsch. chem. Ges, 9, 522 (1876), 21,
325 (1888).

8 R.NIETZKI, Verh, Vercins Beford. Gewerbefleifes 58,
231 (1879).

7 H. E. ARMSTRONG, Proc. Roy. Soc. 4, 27 (1888).

8 A. HaNtzscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1073 (1906),
54, 2569, 2573 (1921).

o A, v.BAEYER, Ann, Chem. 354, 152 (1907),

10 ROWILLSTATTER und J. PicCARD, Ber. dtsch. chem. Ges.
41, 1458 (1908).
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AbAMS und ROSENSTEIN!Y, Fikrz und KOCHLIN'?
standen Formulierungsfragen im Vordergrund, wet-
che fiir die spéitere Entwickluny der Mesomerielehre
von grofler Bedeutung waren, hier aber nicht ndher
diskutiert werden sollen.

StieGaLiTz!® machte darauf aufmerksam, dall man
viele Farbstoffe als innermolekulare Redoxsysteme
auffassen konne. Auf Grund dhnlicher Vorstellungen
fanden DiLTHEY und WizINGERY durch Erweiterung
der Wirrschen Farbregel und Verallgemeinerung
der von Hewirr, MITCHELL u. a.!® gefundenen Zu-
sammenhédnge zwischen Farbe und Konstitution ein
einfaches Schema, nach welchem die Mehrzall der
kiinstlichen organischen Farbstoffe gebaut sind. Da-
nach besteht ein Farbstoff aus einer elektronenspen-
denden QGruppe, dem Auxochrom, welche an ein
System konjugierter Doppelbindungen oder ¢in aro-
matisches System gebunden ist, und einer elektronen-
saugenden Gruppe, dem Antiauxochrom, welche am
andern Ende des ungesiittigten oder aromatischen
Systems sitzt. Die Absorption findet bei um so linge-
ren Wellen statt, je linger die ungesittigte Kette ist,
die sich zwischen Auxochrom und Antiauxochrom
erstreckt, und je stirker die elektronenspendende
Tendenz des Auxochroms und die elektronensau-
gende Tendenz des Antiauxochroms sind.

2. Farbe und Mesomerie

In den darauffolgenden Jahren entwickelten ins-
besondere ARNDT!S, INGOLD! und PAULING!® die Vor-
stellung der Mesomerie, also die Auffassung, wonaclh
gewisse Molekiile (wie etwa Benzol) nicht durch
eine Valenzstrichformel dargestellt werden kon-
nen, sondern als Zustinde aufzufassen sind, die zwi-
schen zwei oder mehreren dnrch Valenzstrichformeln
darstellbaren Grenzstrukturen stehen.

1 E. Q. Abams und L. ROSENSTEIN, Amer. Chen. Soc. 36,
1472 (1914),

( 2 H, E. FikRz und H. KécHLiN, Helv. Chim, Acta 1, 202

1918).

13 ], StieGLITZ, Proc. Acad. Sci. 9, 303 (1923); J. Frank-
lin Inst. 200, 35 (1925).

4 W, DiLtHEY, J. prakt. Chem. [2] 109, 273 (1925);
R. WIZINGER, Angew. Chem. 1926, 564; J. prakt. Chem.
157, 129 (1941); W. DILTHEY und R. WIZINGER, J. prakt.
Chem. [2] 118, 321 (1928).

5 3T Hewrtt und H.V, MitCHELL, J, Chem. Soc. 91,
1251 (1907); A.C. SircaAR, J. Chem. Soc. 109, 757 (1916);
E.R. WATSON, Proc. Roy. Soc. 29, 348 (1913); J, Chem.
Soc. 105, 759 (1914); E.R. Warson und D.B. MEex, J.
Chem. Soc. 107, 1567 (1915): . PFEIFFER, Ann. Chem. 376,
292 (1910).

i F,ARNDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2963 (1930);
F. ARNDT, E. ScHoLZ und F. NACHTWEY, Ber. dtsch. chem,
Ges. 57, 1903 (1924).

11 C K. INaoLD, Nature 133, 946 (1934); C.K.INGOLD
und E. H. INaoLD, J. Chem. Soc. 1926, 1316,

18 |, PAULING, Amer. Chem. Soc. §3, 1367, 3225 (1931);
The Nature of the Clhemical Bond, Ithaca N.Y. 1939.
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ARNDT und EisterT!? und gleichzeitig Bury?® be-
merkten nun, dall zwischen Farbe und Mesomeric
offenbar ein Zusammenhang bestehen miisse, indem
die kraftig farbigen organischen Molekiile fast durch-
wegs ein einigermalen ausgedehntes meso-
meres System enthalten, Die farbigen Por-
phyrinkérper beispielsweise enthalten ein ausge-
dehntes mesomeres System: ein Porphyrinderivat
1afdt sich in den beiden Grenzstrukturen [ ¢ und 16
schreiben, in welchen Einfach- und Doppelbindungen

YYD
|

N
AN

in der kriiftig dargesteliten Kette wegenseitig ver-
tauscht sind.

Ebenso enthalten die farbigen polyzyklischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffe, wie z. 3. das orange-
rote Tetracen Il ¢, 11 b, ein ausgedehntes mesomeres

Schlieilich konnten auch die nach dem Schema
von WITT, DILTHEY und WIZINGER gebauten wichtig-
sten kiinstlichen Farbstoffe detn allgemeineren Sam-
melbegriff cines ausgedehnten mesomeren Systems
untergeordnet werden. Betrachten wir als Beispiel
das Benzaurinmolekiil, welches links als Auxochrom
eine OH-Gruppe und rechts als Antiauxochrom eine
Carbonylgruppe enthélt, Nach den Vorstellungen der
Mesomerielehre liefert neben der Grenzstruktur Ifl ¢
die Grenzstruktur 111 o

BT 2 NP N
H=0=_ ?Q ol llia

CoHs

® o ©
H-0= =C-¢ -0l
o Q S ast e

CoHs
einen gewissen Beitrag zum Normalzustand des
Molekiils. Der Beitrag der Grenzstruktur III & ist
allerdings geringer als derjenige der Grenzstruktur
Il ¢, so daB hier von einer unvollkommenen Meso-

merie gesprochen werden kann,
Die Bedeutung der benachteiligten Grenzstruktur
nimmt stark zu, wenn das Wasserstoffatom der
Hydroxylgruppe als lon weggenommen, die Farb-

© Vgl, 3, EISTERT, Angew. Chem. 49, 33 (1936); Ber.
dtsch. chem. Ges. 69, 2395 (1936); Tautomerie und Meso-
merie, Enke, Stuttgart 1938,

2 C, R.BuUry, Anter. Chem. Soc. 57, 2116 (1935).
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stofflosung also alkalisch gemacht wird. Wir er-
halten dann das folgende IPhenolation

- =___. 10
& >c=(">=
II-Q Q (|: L =0 IVa
’ C(;H;,
= 1O
—_- —=C— N\ _
l 0= =< 7Y T
Colls

bei welchem die Grenzstruktur IV & mit der Grenz-
struktur IV @ genaun dquivalent ist; die zwei spiegel-
bildlich zueinander stehenden Grenzstrukturen
steuern beide gleich viel zum Normalzustand des
Molekiils bei. Es besteht hier also eine dhnlich voll-
kommene Mesonierie zwischen zwei extremen Grenz-
strukturen wie etwa im Falle von Benzol.

Bei dem betrachteten Ubergang vom neutralen
Benzaurinmolekiil zum Anion tritt eine starke Ver-
schiebung der Absorptionsbande nach lingeren Wel-
len auf; das Maximum wandert von ctwa 4300 nach
etwa 5400 A (die Farbe verschiebt sich von Gelb nach
Violettrot). Ein entsprechendes Verhalten konnte in
analogen Fillen allgemein festgestellt werden®, so
dal3 anstelle der Farbregel von DILTHEY und WIZINGER
die Aussage gemachit werden konnte, ein Farbstoff
absorbierc bei um so groBeren Wellenldngen, je aus-
gedehnter das mesomere System und je vollkom-
mener die Mesomerie sei, je weniger also die eine
der beiden Grenzstrukturen gegeniiber der andern in
den Vordergrund trete.

Das neutrale Benzaurinmolekiil IIT ¢, IIf  und das
betrachtete Anion IVa, IVd stellen Vertreter der
beiden fiir das Folgende wichtigen Grundtypen von
IFarbstoffen dar, den Farbstoffen vomm Typus der
unsymmetrischen bzw. der symmetri-
sclhien Polymethine, bei welchen die beiden
extremen Qrenzstrukturen verschieden stark bzw.
gleich stark beteiligt sind.

Eine letzte wichtige Phase in der Entwicklung der
Wirtrschen Farbregel wurde durch Arbeiten von
HausseR und Kuun??, FISHER und HAMER?, LeEwIs
und CALVINZ, SCHWARZENBACH2S und BROOKER?S ein-

2t Sielie insbesondere G, SCHWARZENBACH und Mitarbei-
ter, Helv. Chim. Acta 20, 490, 498, 627, 654, 1253, 1591
(1937).

22 K, W, Hausser, R. KunN und Mitarbeiter, Z, physik.
Cliem. (B) 29, 363, 371, 378, 384, 391, 417 (1935). (Experi-
mentelle Untersuchung iiber die Lichtabsorption der Di-
phenylpolyene.)

2 N. J. FisHer und F. M. Hamer, Proc. Roy. Soc. (A)
154, 703 (1936), 163, 138 (1937). {Experimentelle Unter-
suchung iiber die l.ichtabsorption symmetrischer und un-
symmetrischer Cyauine.) Siche auch W.KoNIG, Z. wiss.
Photogr. 34, 15 (1935).

2 (3. N.Lewis und M. CaLviv, Chem. Rey, 25, 237 (1939).
(Aufstellung empirischer Farbregeln.)

25 (3. SCHWARZENBACH, Z. Elektrochem. 47, 40 (1941).

2 [, G. S. BROOKER, Rev. Mod. Physics 14, 275 (1942);
R.E.Burk und O, GRumMITT, Advances in Nuclear and
Theoretical Organic Chemistry (Interscience Publishers,
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geleitet. In jenen Arbeiten wurden die besprochenen
Zusammenhiinge in quantitativer Hinsicht verfolgt®7.
Die Autoren untersuchten die Verschiebung, weiche
das Absorptionsinaximum erfihrt mit wachsender
Linge der mesomeren Kette, also mit zunehmender
Zahl j aufeinanderfolgender Doppelbindungen, die in
den Grenzstrukturen auftreten.

=2

N

Abb. 1, Absorption der synune-
trischen Polymethine Va, Vb.

i j=4 Beim Ubergang von einem Glied

' der hotologen Reihe zum ndchst
j=5 héheren verschiebt siclt das Ab-

= sorptionsmaximum unabhingig
‘;"'Jif_ox vou der vorhandenen Ketten-

j=2 3 4 6§ 7 linge umi ca. 1000 A nach linge-

3600 5000 7000 saco 4 ren Wellen

——=- Wellenidnge

Die Fatbstoffe vom Typus der symmetrischen
Polymethine zeigen das in Abb.1 und Abb.2¢ am
Beispiel homologer Thiacarbocyaninfarbstoffe ver-
anschaulichte Verhalten. Die Farbkationen sind in
diesem Fall durch die beiden dquivalenten Grenz-
strukturen

B 1®
Hr,Cz—-N=C—[C=C-}-C=C—N CyHs
| |ln H)H | v
1
- 7@
H:Ce -N—-c=[c-clc—<;=N—02H5
' llH H]H I | Vb
s s
N

darzustellen. Die Wellenlidnge des Absorptionsmaxi-
mums steigt mit wachsender Zahl j gleichmiBig an,
und zwar verscliebt sich das Maximum beim Uber-
gang von einem Glied der Reihe zunt nichst héheren
jeweils um ca. 1000 A nach lingeren Wellen. Die

Inc., New York 1945), Chapter 4;: BROOKER, SPRAGUE,
SMYTH und LEwis, J. Amer. Chem. Soc. 63, 1116 (1940);
BROOKER, KEYES und WiLLiams, J. Amer. Chem. Soc, 64,
199 (1942).

27 Weitere empirischie Zusammenhidnge zwischen Licht-
absorption und Konstitution wurden gefunden im Falle
verschiedener Farbstofiklassen (G. N. LEwis, Amer. Chem.
Soc. 67, 770, 1945), im Falle aromatischer Kohlenwasser-
stoffe und deren Derivate (E. CLAR, Aromatisclie Kohlen-
wasscrstoffe, Springer-Verlag, Berlin 1941; R. N. Jones,
Chem. Rev. 32, 1, 1943, 41, 353, 1947), im Falle der Poly-
phenyle (A.E.GiLam und D. H. Hey, J. Chem. Soc. 1939,
1170). Ober sterische Beeinflussung der Lichiabsorption
siche L. G. S. Brooker, F. L. wWHitg, R. H. SpracGut,
S, G.DeNT und G. vAN ZANDT, Chem. Rev. 41, 325 (1947);
K. J. Brunnmigs und A, H. CorwiN, Amer. Chem. Soc. 64,
593 (1942); L. W.PickerT, G. F. WALTER und H. FRANCE,
Amer. Chen. Soc. 58, 2296 (1936); W.Kunn und R. Ro-
METSCH, Helv. Chin. Acta 27, 1080 (1944).
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durch Verldngerung der Kette um eine —CH=CH— -
Gruppe eintretende Verschiebung um ca. 1000 A
wurde bei Farbstoffen vom Typus der symmetrischen
Polyniethine ganz allgemein gefunden.

Andere Verhiltnisse wurden von den genannten
Autoren im Falle von Farbstoffen vom Typus der
unsynunetrischen Polymethine angetroffen, Wir er-
kemnen das amn Beispiel der Anhydrobasen VI @, VI b,

HsCa ‘N—C=C—C=C—C=N
' 'TH ) H L_ Vid
| N-s s
N [
© ] N
HaCo -N=C—IC=CTC=C—NI
—! l H H i_gi , /I- - vib
S S |

welchie den eben betrachteten Thiacarbocyaninen
cntsprechen, bei welchen aber, im Gegensatz zu die-
sen, die eine Grenzstruktur (VIa) stirker beteiligt
ist als die andere (VIb) (genau wie das im oben be-
trachteten Beispiel von Benzaurin 111 a, II1 b der Fall
war). Die Absorptionsmaxima der ersten paar Ver-
treter der homologen Reihe der Farbstoffe VI g, VI b

~ > b2 ?
@) Symmetrische Polymethine Va, Vb g e ° .
3 4 ¢ t
; R + ; -4
2000 3000 4000 5000 6000 7000 6000
b) Unsymmetristhe s T o¢
Polymethine Via,vib 4 4 4 4

¢ } £
2000 3000

L L 1 re
4000 6000 6000 7000 8000

roJpL FP
¢) Polyene Vit v e o8

(N RFTIT
VU S— — &
15000 6000 7000 800G

2000 3000 4000
Abb. 2 —

«) Symmetrische Polymethine Va. V0. Apax (Wellen-
linge des Absorptionsmaximums) fiir verschicdene
Werte von j (Anzahl von Doppelbindungen, welclie in
den Grenzstrukturen entlang der Polymethinkette auf-
treten). Ausgefiillie Punkte: experimentell (gemiB Ab-
bitdung 1). Pfeile: theoretiscll nach Gleichung (2)

Unsymmetrische Polymethine Via, Vib. Apgy fiir ver-
schiedene Werte von j. Ausgefiillte Punkte: experi-
mentell. Pieile: theoretisch nach Gieichung (4) fiir den
Wert Vo = 1 eV. Das Absorptionsmaxiniun eines un-
svmmetrisclien Polymethins liegt bei kiirzeren Wellen
als dasjenige des entsprechenden symmetrischen Poly-
methins

¢) Polyene VIL Anqer (Wellenlinge des Hauptinaximumis)
fiir verschiedene Werte von j (Anzall konjugierter
Doppelbindungen). Ausgefiillte Punkte: experimentell.
Pfeile: theoretisch nach Gleichung (4) filr Vo = 2 eV

1))

~—
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sind in AbD. 2 & durch Punkte angedeutet. Wir erken-
nen durch Vergleich von Abb.25 mit Abb, 2¢ zu-
nichist, dafl bei gegebener Kettenlinge, also bei ge-
gebenem Wert von j, die Absorption des unsymi-
metrischen Polymethins bei kitrzeren Wellenlingen
erfolgt als diejenige des entsprechenden symmetri-
sclien Polymethins. Nach den oben angefiibrten guali-
tativen Betrachtungen ist dies zu erwarten. Weiter
ergibt sich ntun, dall im Falle unsymnietrisclier Poly-
methinfarbstoffe die Wellenlinge des Absorptions-
maximums mit wachsender Ketfenlinge (also mit
zunehmenden Werten von §) nicht mehr linear an-
steigt, sondern sich von Glied zu Glied um ein um so
kleineres Stiick verschiebt, je mehr j anwichst
(Abb. 2 b). Die Konvergenz ist um so ausgeprigter,
ie stirker die eine Girenzstruktur gegeniiber der an-
dern in den Vordergrund tritt, je schwicher also die
Wirkungen von Auxochirom und Antiauxochrom sind.
Die stirkste Konvergenz treffen wir im Grenzfall der
Polyene an (Abb. 2 ¢)28, bei welchen Auxochrom und
Antiauxochrom fehlen und der Normalzustand des
Molekiils im wesentlichen durch die Struktur

'}'C=C”'2 VIl
wicderzugeben ist.

B. Elektronengasmodell

Im folgenden befassen wir uns mit der theoreti-
schen Deutung der besprochenen empirischen Zu-
samimenhdnge, und zwar gehen wir aus von einem
Modell des Farbstoffmolekiils®?, welches mit dem
insbesondere von SOMMERFELD®® als Mode!l fiir das
Metall verwendete Bild des freien Elektronengases
analog ist®%. Uber theoretische Betrachtungen unter
Zugrundelegung anderer Modellvorstellungen siehe
Abschnitt C. o

2 lin Falle der Polyene besitzt die langwellige Absorp-
tionsbande in den meisten Fillen drei Maxima, Ein Punkt
in Abb.2¢ gibt fiir den entsprechenden Wert vou j dic
Lage der Mitte der Gesamtbande an, welche mit dem
mittleren, hochsten Maximum der Bande zusanunenfillt.
Es ist dies in der Figur fiir den Fall j = 12 angedeutet.
Die der Figur zugrunde gelegten experimentellen Daten
wurden den I ¢, % zusammengestellten Arbeiten entnoim-
men.

2 H, Kunn, Helv. Chimn. Acta 31, 1441 (1948).

3 Siehe z. B. A. SoMMERFELD wnd H. BeTHE, Handbuch
der Physik (1933), Bd. 24, 2. Auflage.

3 Das SoMMERFELDsche Metallinodel! ist in folgenden
Arbeiten ebenfalls auf Einzeltnolekiile {ibertragen und zur
Deutung verschiedener Eigenschaften herangezogen wor-
den: O.ScHMIDT, Z. physik. Chem. (B) 39, 59 (1938), 42,
83 (1939), 44, 185, 194 (1939), 47, 1 (1940); L. PAULING,
J. Chem. Physics 4, 673 (1936); K. LONSDALE, Proc. Roy.
Soc. 159, 149 (1937); N.S.BavLiss, J. Chiem. Plysics 16,
287 (1948); W.T.Simpson, J.Chem. Plysics 16, 1124
(1948}, 17, 1218 (1949); J.R. PLATT, J. Chem. Plhysics 17,
484 (1949); K.OHk1, J. Chem. Soc. Japan 70, 68 (1949),
KAGAKU, Science in Japan 19, 152, 203 (1949).
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1. Farbstoffe mit einfachem, ungestortem
Elekironengas

Wir beginnen mit der Besprechung der Farbstoffe
vom Typus der symmetrischen Polymethine oder,
wie wir sie nennen wollen, der Farbstoffe mit unge-
stortem Elektronengas. Es sind dies die am einfach-
sten zu behandelnden Farbstoffe, deren Einfachheit
sich auch im Absorptionsspektrum der Verbindnngen
dullert: sie besitzen meistens nur eine kriftige Bande
im Sichtbaren und eine oder zwei schwache Banden
im Ultravioletten.

Als einfaches BBeispiel eines symmetrischen Poly-
methins betracliten wir ein Amidiniumion, welches in
den beiden dquivalenten Grenzstrukturen

HC 1 2 3 45 6 7 CH|®
N—~C=(C—(C=C—-C=N Vil ¢
/ AN

He o BT H A e

HC 1 2 3 4 5 6 7 CH|®
>N=C--C=C— s=c—N{ VIILh

e HHHHHB oy

dargestellt werden kann. Eine Lésung, welche solche
[onen enthilt, besitzt eine Bande mit Absorptions-
maximum bei 4130 A und ist deshalb gelbgriin ge-
fiarbi2s,

Es ist anzunehmen, daf das Ion VIl g, VIII b aus
dem in Abb. 3 ¢ angedeuteten relativ stabilen Mole-
kiilgeriist sowie aus acht weiteren beweglichen so-
genannten n-Elektronen besteht, welche ein Elek-
tronengas bilden, das als locker gebundene Ladungs-
wolke dem Molekiilgeriist entlang sich erstreckt
(Abb. 3b). Es zeigt sich, daB ein solches einer Anzah!
von Atomen entlang sich hinziehendes Elektronengas
bei allen organischen Farbstoifen anzutrefien ist und
die eigentliche Ursache fiir das Auftreten deren sicht-
baren Farbe darstellt.

Um ein moglichst anschauliches Bild vom Bau des
Tons VIl ¢, VIII & zu erhalten, wollen wir uns zuerst
vergegenwdirtigen, wie man sich nach den Betrach-
tungsweisen der Quantentheorie das Zustandekom-
men des Molekiilgeriists vorstellt32,

Von jedem Kohlenstoffatom der Kette gehen drei
gewdhnliche Bindungen (o-Bindungen) aus, welche
folgendermalBen entstanden gedacht werden kéunen:
Die drei Valenzelektronen, welche ein herausgegrif-
fenes Kohlenstoffatom der Kette zur Formung seiner
drei o-Bindungen beniitzt, bilden die drei in Abb.4 ¢
durch verschiedene Schraffierung dargestellten La-
dungswolken. Das Elektron eines Wasserstoffatoms
bildet die in Abb. 4 g dnrch Punktschraffierung ange-

3 Sjehe z. B. L. PAULING und B, B. WiLson, Introduction
te Quantum Mechanics, McGraw-Hill Book Co., New York
1935; J. E. LENNARD-JONES, Proc.Roy.Soc. 158 A, 280
(1937); C. A. CouLSON, Proc. Roy. Soc. (A} 61, 115 (1941);
H. EyriNG, J. WALTER und G. B, KimpaLL, Quantuin Che-
mistry, Wiley & Sons, Inc., New York 1944,
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deutete Ladungswolke um den Wasserstoffkern her
uin,

Abb. 3. Amidiniumion Ville, VIII b
a) Molekiilgeriist
») Ladungswolke des m-Elektronengases (dem Molekiil-
geriist entlang sich erstreckend)

Abb. 4. Zustandekommen der drei o-Bindungen, welche

ein lierausgegriffenes C-Atom der Polymcthinkette mit

seinen drei Nachbarn Dbildet. Die einzelnen Elektronen-

wolken sind durclh verschiedenartige Schraffierung ange-
deutet
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b) Bindung zwischen herausgegriffenem C-Atom und be-
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Licht der Wellenlidinge A verhiilt sich nach EiNSTRIN
wie ein Strom von Quanten der Energie

. e
E= 7. (1)
(PLANCKsches Wirkungsquantunt, ¢ Lichtgeschwindigkeit)

Nach Gleichung (1) ergibt sich beispiclsweise, dafy
Licht der Wellenliinge 8000 A, also rotes Licht, aus
Quanten besteht, von denen jedes die Energie
2-10—2erg besitzt. Licht der Wellenldnge 4000 A,
also violettes Licht, besteht aus Quanten der Energie
4-10-2erg und ultraviolettes Licht der Wellenlinge
2000 A aus Quanten der Energie 9-10—'2erg.

Wenn wir nun eine Losung des betrachteten Farb-
salzes mit Licht durchstrahlen, so kénnen die Quan-
ten beim Auftreffen auf die Amidiniumionen absor-
biert werden. Wird ein Lichtquant von einem Ion
absorbiert, so gibt es seine Energie an das Ion ab,
wobei dasselbe vom Normalzustand in einen eneryie-
reichen, angeregten Zustand gebracht wird. Im be-
trachteten Fall kommt eine Anregung so zustande,
daB} ein Elektron des m-Elckironengases aus dem
obersten besetzten Zustand, in welchem seine La-
dungswolke vier Anhiufungsstellen besitzt, in den
nidchst energiereicheren Zustand mit fiinf Anhdu-
fungsstellen der Ladungswolke springt (Abb. 5 und
Abb. 6 b).

Nach dem Postulat von BoHR kann nur ein solches
Quant den betrachteten Elektronensprung bewirken,
also absorbiert werden, das gerade die fiir denSprung
nétige Energie 4- 1012 erg besitzt, welches also vom
Molekiil restlos verschiuckt werden kann. Diese
Energie 4- 10~ erg besitzt ein Quant von violettem
Licht, und wir miissen daher eine Absorptionsbande
im violetten Spektralbereich erwarten, was tatsich-
lich zutrifft; die Losung besitzt gelbgriine Farbe,
absorbiert, wird violett, die Komplementiirfarbe von
Gelbgriin. Der Grund, warum nicht eine scharfe Ab-
sorptionslinie, sondern eine breite Bande an der ent-
sprechenden Stelle des Spektrums anftritt, liegt darin,
daB3 gleichizeitig mit der Elektronenenergie noch die
Rotations- und Schwingungsenergie des Molekiils
gedindert werden kann33,

Nach dem Gesagten ist im betrachteten Fall das
Auftreten sichtbarer Farbe verkniipft mit dem Vor-
handensein  eines z-Elekironengases. Organische
Molekiile, welche kein #-Elektronengas besitzen, wie
die gesiéttigten Kohlenwasserstoffe, sind farblos,
denn die viel fester gebundenen o-Elektronen kdnnen
erst von energiereichen Quanten von Licht mit Wel-
lentinge unterhalb etwa 1500 A angeregt werden,

Der Energieunterschied E zwischen dem hochsten
besetzten und dem néclist h6heren leeren Niveau des
Elektronengases und damit dic Wellenliinge 4,,, des

38 Zur Deutung der Feinstruktur von Absorptionsbanden
siehe das Ubersichitsreferat von H. SPoNeR wnd E. TELLER,
Rev. Mod. Physics 13, 75 (1941).
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Absorptionsmaximums it sich unter Zugrunde-
legung der oben erwihnten Modellvorstellungen all-
gemein berechnen in Abh#dngigkeit von der Linge L
der Polymethinkette, iiber welche sich das Elektro-
nengas streckt, und von der Zahl N von=n-Flektronen,
die dem Gas angehdren. Man findet dabei den Aus-
druck® 12 h_ N+1

may T sme  L® ° 2
Darin sind &, m und ¢ Naturkonstanten; A ist das
PLANCKsche Wirkungsquantum, m die Masse des
Elektrons und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Bemer-
kenswerterweise hdngt nach dieser Beziehung 4,
von L und N ab und von keinem weiteren fiir das
Molekiil charalteristischen Parameter. Die GroBen
L und N sind leicht aus der Strukturformel und den
bekannten Bindungsabstinden angebbar.

Die Beziehung {2) kann beispiclsweise zur Be-
rechnung der Layge des Maximums der Absorptions-
bande im Falle der eingangs erwihnten homologen
Thiacarbocyaninfarbstoffe Ve, Vb verwendet wer-
den. Diese Farbstoffe sind ganz analog gebaut wie
das Amidiniumion VIl ¢, VIl b, nur stehen an den
beiden Stickstoffatomen etwas andere Substituenten.
Diese beeinflussen den genauen Wert, welcher der
Liange L zuzuschreiben ist, sind aber sonst unwesent-
lich. Es ergeben sich fitr die ersten paar Glieder
theoretisch die in Abb. 2 ¢ durch Pieile angedeuteten
Lagen der Absorptionsmaxima; die experimentell
gefundenen Werte sind durch Punkte dargestellt.

Die gefundene Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment zeigt vor allem, dal eine einfache
theoretische Deutung gegeben werden kann fiir den
interessanten experimenteflen Befund, wonach sich
bei Farbstoffen vom Typus der symmetrischen Poly-
methine die Bande beim Ubergang von einem Ver-
treter zwm nichst hoheren stets um ca. 1000 A nach
lingeren Wellen verschiebt,

Auf Grund des skizzierten n-Elektronengasmodells
JaBt sich leicht dic Ubergangswahrscheinlichkeit fiir
den Sprung eines Elektrons von einem Zustand in
einen andern und darauns die Intensitit der entspre-
chenden Absorptionsbande berechnen®t. Als MaB8 fiir
die Intensitit ist es iiblich, den f-Wert der Bande
anzugeben, welcher definiert ist durch die Gleichung3s

f=144-10"% [k, dv. 3

Bande
(% molckularer Extinktionskoeffizient, v Frequenz in s—1)

Das Integral f ky dv stellt die von der Extinktions-
Bande

kurve mit der Frequenzachse gebildete Fliiche dar.

3 H, Kunn, J. Chem. Physics 16, 840 (1948), 17, 1198 (1949).

3 Bei genauerer Betrachtung ist der /-Wert noch
1osungsmittelabhiingig. Neuere Arbeiten iiber den EinfluB
des Losungsmittels: R. S. MULLIKEN und C. A, RIEKE, Rep.
Progr. Physics 8, 231 (1941); R.S. MULLIKEN, J. Chem.
Plysics 7, 14 (1939).
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den Atomen 1 und 2, 3 und 4, 5 und 6 Einfachbindun-
gen und zwischen den Atomen 2 und 3,4 und 5, 6 und 7
Noppelbindungen, wie man cs bei alleiniger Betrach-
tung der Grenzstruktur VIII ¢ denken konnte, son-
dern alle diese Bindungen sind gleicher Art, die
mittlere Dichte der die Bindung verursachenden
s-Elektronen ist zwischen allen Atomen 1 bis 7 prak-
tisch genommen gleich grol.

L 2 3 4 3 & 7 ®
U ON—C=C—0=0—C=N{C
Amidinlium- K q )" }21 ,; ,.: ‘Z i 7( "6):.]
on
= — == — (]
[(’fyc)zﬂ =y 5 ={—C==C N(CI!?)J

T-Elektronen-
dichte

H
[
Vo
O
L] 1’ H

O—O—O—O—O—D -6

] 2 I 5 5 7 8
Octatetraen HL—=C—C—C—(C=—=(C—C—=CH,
2 H H H H H H 2
Abb. 9. Vergleich von Amidinitmion VIl a, VIO (oben)
und Polyen 1X (unten). Die Dichte der Gesamtladungs-
wolke der z-Elektronen (Mitte; siehe auch Abb. 8) besitzt
in beiden Fallen denselben Verlaut entlang der Kette; sic
nimmt periodisch ab und zu und besitzt vier Maxima und
drei Minima
Amidiniumion: Kettenatome sitzen an Stellen, an
welchen die Ladungswolke ihre Maxima und Minima auf-
weist. Mittlere Ladungsdichte zwischen aufeinanderfol-
genden Atomen entlang dcr gesamnten Kette gleich groB,
daher gicichartive Bindungen zwischen allen aufeinander-
folgenden Atomen 1 bis 7 {Mesomeric zwischen VI ¢ und
VI &)
Octatetracn: Kettenatome sitzen an Stellen, an wel-
chen die Ladungswolke weder ein Maximuam noch ein
Minimum aufweist. Ladungsdichte zwischen Atomen 1
und 2, 3und 4, 5 und 6, 7 und 8 grifBer als zwischen Atomen
2 und 3, 4 und 5, 6 und 7, daher Wechsel von «Einfacli-
bindungen» und <Doppelbindungen» entlany der Kette

Beim Polyen IX erstreckt sich die gleichgestaltete
Ladungswolke iiber acht statt sieben Atome; die
Atome kommen jetzt nicht mehr unter dic Maxima
bzw. die Minima der Ladungswolke zu liegen (es
ist ein Atom iiberschiissig), sondern sie sind in der
in Abb. 9 unten angedeuteten Weise angeordnet, Die
Maxima der Ladungsdichte liegen zwischen den
Atomen 1 und 2, 3 und 4, 5 und 6, 7 und 8 und die
Minima zwischen den Atomen 2 und 3, 4 und 5, 6
und 7. Wir finden also nicht mehr wie beim sym-
metrischen Polymethin gleichartige Bindungen ent-
lang der Kette; die die Bindungen verursachenden
n-Elektronen sind zwischen den Atomen 1 und 2,
3 und 4, 5 und 6, 7 und 8 konzentriert. Wir konnen
verstelien, warum der Chemiker zwischen den eben
genannten Atompaaren Doppelbindungen und
und zwischen den Atomen 2 und 3, 4 und 5, 6 und 7
Einfachbindungen schreibt, um den Unter-
schied im1 Charakter dieser Bindungen auszudriicken.
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b) Lichtabsorption von Farbstofien
mit polyenartig gestértem Elektronengas

Die gednderten Verhiltnisse beim Polyen gegen-
iiber dem symmetrischen Polymethin, das etwas
andere CouLomssche Feld, in welchem sich die
n-Elektronen befinden, fiihrt nun zu einer Verschie-
bung der Energieniveaus der einzelnen Elektronen-
zustinde. Es zeigt sich, daB die beim symmetrischen
Polyniethin fiir die Ermittlung der Anregungsenergie
zuldssige Modellvorstellung, wonach die potentielle
Energie entlang der Kette als konstant betrachtet
werden diirfe, hier unzureichend ist. Wir konnen
daher im Fall der Polyene von einetn gestdrten
Elektronengas sprechen.

Die Storung dieses Gases ldft sich beriicksich-
tigen$ 3%, 37 und man findet dann fiir dic Wellen-
linge Anqy des Absorptionsmaximums den Ausdruck

V. 1 h N1
IM"“"":W%([_W) + 8me L* " (4)

Darin ist V, ein Storungsparameter. Wenn wir diesen
Storungsparameter gleich null setzen, so geht die
Bezichung (4) in die fiir symmetrische Polymethine
charakteristische Gleichung (2) iiber.

In Abb. 2 ¢ sind durch Pfeile die nach Gleichung
(4) fiir verschiedenec Werte von § und fiir den Wert
V, = 2 eV theoretisch folgenden 4,q-Werte dar-
gestellt. Die Punkte geben die experimentell gefun-
denen Lagen der Hauptmaxima der bekannten
Polyene an.

Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment zeigt vor allem, daB durch die Beriick-
sichtigung der Stérung des Elektronengases die be-
obaclhitete Konvergenz von A,q, mit wachsender Zahl
i konjugierter Doppelbindungen tlicoretisch gedeutet
werden kann.

Es kiBt sich leicht ndher begriinden®* %7, dal} durch
Anbringen von auxochromen Gruppen an ein polyen-
artiges System das Elektronengas entstort, der St6-
rungsparameter V, also verkleinert werden kann.
Eine Verkleinerung von V, ist nach Gleichung (4)
verkniipft mit einer VergréBerung von A, also
einer Verschiebung der Absorptionsbande nach Jan-
geren Wellen. Es mull also erwartet werden, daf}
durch Anbringen von auxochromen Gruppen an ein
polyenartiges System eine bathochrome Farbver-
schiebung eintritt. (Genau dieses Verhalten wird ex-
perimentell festgestellt und bildet den Inhalt der in
Abschnitt A besprochenen empirischen Farbregeln,
welche somit theoretisch gedeutet werden kénnen.

Die eingangs betrachteten Anhydrobasen VIag,
VI b sind noch wenig entstort; die Konvergenz der
Apmax-Werte mit wachsender Zahl j ist daher noch
recht ausgeprigt. Der Storungsparameter Vi mufl
hier 1 eV gesetzt werden; mit diesem Wert ergeben

36 H, KunN, Chimia 2, 11 (1948).
37 H, Kunn, Z. Elektrochem. 53, 165 (1949).
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sich fiir § = 2, 3,4 und 5 theoretisch die in Abb.2b
durch Pfeile angedeuteten Lagen der Absorptions-
maxima, welche mit den experimentellen durch
Punkte angedcuteten Lagen ordentlich {iberginstim-
men.

Einige weitere Beispiele von unsymmetrischen
Polymethinen it verschieden stark gestdrtem Elek-
tronengas seien anschlicBend betrachtet. Fiir jedes
IBeispiel ist neben der einen Grenzstruktur (Referenz-
struktur) der Storungsparameter V, angefiihrt34 37,

(l:l, H H (tj
S C C—C
0=N—C/// \C—C=C—C/ \,C—N=O
H H H H
Vn""ZeV X
g H H H
- —C c—C
HsCO—L/ \L~C=C—C/ \C—N=O
H H H H
Vo~ leV X1
B H H 1®
Cc~C H
H;',Cz—N/// §\(:--» c=C~C—C
— HH
C M Vo~0,4eV
- H“C/\ﬁ/ \CH,a
| CoHs a X1
HoC \
| C—C=C-C- -tH
Hgb\ / H H !! ! Vo~ 0,36V
N —
) e’ MW eH
| Catly CoHs | XII:
i H ( 16]=(|:— r}l Cells
/L=t \
HsCe—N C=C—-Cx=C (8 ~ 0
LRl % o
-3
\-——> X1v
S
Oss" —N=N—C C—N (CHa)g Ve ~0
s I Neg—c”
H H H XV

Das Molekiil X {(pp’-Dinitrostilben) mit stark ge-
stortem Elektronengas besitzt kein Auxochrom; der
Stilbenfarbstoff XI mit mittelmiBig gestortem Gas
besitzt ein nur schwaches Auxochrom; ein scliwach
gestortes Elektronengas finden wir im Falle der un-
syminetrischen Cyaninfarbstoffe XII und XIHI und
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ein fast ungestortes Gas wird in dent von BROOKER?
untersuchten Merocyanin XIV sowie in der freien
Methylorange-Siure XV angetroifen.

3. Storung des Elektronengases eines symmetrischen
Polymethins durch Ersatz von CH-Gruppen durch
Heteroatome

Die bisher betrachteten Stdrungen duBerten sich
darin, dall das Absorptionsmaximum des Molekiils
mit gestértem Gas bei kiirzeren Wellen lag als
dasjenige des entsprechenden Molekiils mit unge-
stortem (as. Bs zeigt sich mu, daBl durch geeignete
Einfiilhrung von Heteroatomen in  symmetrische
Polymethine umgckehrt Stérungen verursacht wer-
den k6nnen, welche eine Verschiebung des Absorp-
tionsmaximums nach lingeren Wellen zur Folge
haben.

Betrachten wir das eingehend besproclicne Ami-
diniumion VIIT ¢, VIII & und denken wir uns die mitt-
fere. CH-Gruppe Nr.4 durch ein Stickstoffatom er-
setzt. Wir erhalten dann das lon

HyC 1 2 3

.HsC CHj. XVIb

Im urspriinglichen fon VII ¢, VHII & und im neuen
Ion XVIg, XVIb besteht das Elektronengas aus
gleich viel Elektronen und die Ladungswolke des
fiir die Absorption verantwortlichen Elektrons be-
sitzt in beiden Ionen vor dem Elektronensprung vier
Anhiaufungsstellen und nach dem Elektronensprung
fiinf Anhdufungsstellen (Abb. 5, 6 und 10).

ey i— = bbb Emniom,] ®
! 2 3 4

N
A

5 & 7

2 3 4 5

L 5§ 7 o
KCH‘,),N—}C"=H—N=”—-’L;=N(CH,)2]® ’

Abb. 10, Symmetrisches Polymethin und Azaderivat, bei
welchemn dic mittlere CH-Gruppe des Polymethins durcl
ein N-Atom ersetzt ist. Fall j = 3. Ladungswolke des fiir
die Absorption verantwortlichen Elektrons im Normal-
zustand {Wolke «) und im angeregten Zustand (Wolke 8).
Der Ersatz der CH-Gruppe durch ein N-Atom fiihrt zu
einer Stabilisierung des angeregten Zustandes (nicht aber
des Normalzustandes) und daher zu einer Verschiebung
des Absorptionsmaximums nach lingeren Wellen
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Man erkennt qualitativ, daB das Energieniveau des
Zustandes mit der Ladungswolke mit vier Anhiu-
fungsstellen durch die Einfithrung des Stickstoff-
atoms anstelle der CH-Gruppe praktisch genommen
nicht verdndert wird, indem ja die Ladungswolke in
der Umgebung des Atoms Nr. 4 die Dichte null be-
sitzt (Abb. 10).

Die Ladungswolke mit fiinf Anhdufungsstellen da-
gegen ist gerade in der Umgebung des zentralen
Atoms Nr. 4 konzentricrt; das Atom wird von der
Ladungswolke eingebettet. Wenn nun an dieser
Stelle das Kohlenstoffatom durch das elektronega-
tivere, also elektronenhungrigere Stickstoffatom er-
setzt wird, so tritt ein Gewinn an CouLomBscher
Energie ein und das hat zur Folge, daBl das zu-
gehdrige Energieniveau tiefer zu liegen kommt
(AbD. 10). Die Energiedifferenz zwischen dem hocli-
sten besetzten und dem niichst hoheren leeren Ni-
veau nimmt also ab, was einer Verschicbung der
Absortiousbande nach langeren Wellen hin ent-
spricht.

Ubertrigt man diese Uberlegungen auf das nichst
hiéhere homologe symmetrische Polymethin und
fragt hier wiederum, was der Ersatz der zentralen
CH-Gruppe durch ein Stickstoffatom zur Folge
haben wird, so findet man, wie aus Abb. 11 sofort
ersichtlich ist, daB in diesem Fall gerade der um-
gekehrte Effekt erwartet werden muB: das oberste
im Normalzustand besetzte Niveau kommt nach Ein-
filhrung des Stickstoffatoms tiefer zu liegen, wih-
rend das niichst hohere Niveau unveridndert bleibt;
der Abstand zwischen den beiden Energieniveaus
nimmt zu, was eine Verschiebung der Bande nach
kiirzeren Wellen zur Folge haben muB.

(lanz allgemein miissen wir erwarten, daB der Er-
satz der zentralen CH-Gruppe eines symmetrischen
Polymethins durch ein Stickstoffatom eine Ver-
schiebung nach lingeren Wellen mit sich bringt,
wenn j (Zahl der Doppelbindungen, welche in einer
Grenzstruktur cntlang der mesomeren Kette auf-

- H_H H_H H_H
[ gp—c= —c—c——c=c—c_~(c A }
{1 2 3 4 5 & 7 8

a
! 2 3 4 5 6 7 8 ® -
c N—-C-—-C-—C'-—-—'N —==C— C=N(CH. -~
[@3) e H A i H ( 3);}

Abb. [1. Symmetrisches Polymethin und Azaderivat, bei

welchem die mittlere CH-Gruppe durch ein N-Atomn er-

setzt ist. Fall j = 4. Der Ersatz der CH-Gruppe durch ein

N-Atom fiibrt zu einer Stabilisierung des Normalzustandes

(nichit aber des angeregten Zustandes) und daher zu einer

Verscliebung des Absorptionsmaximums nach kiirzeren
Wellen
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treten) eine ungerade Zahl, und eine Verschiebung
nach kiirzeren Wellen, wenn j eine gerade Zahl ist.
Die quantitative Betrachtung zeigt ferner, dall der
Betrag der zu erwartenden Verschiebung nach linge-
ren bzw. kiirzeren Wellen praktisch genommen un-
abhiingig ist von der Linge der mesomeren Kette
und einen Wert der ungefihren GroBe 1000 A be-
sitzt,

Der Vergleich mit der Erfalirung zeigt nun, daf
sich diese Erwartungen sehr schn bestitigen.

Ersetzen wir im symmetrischen Cyanin XVII,

[ HyC—N—C= c —C=N--CHg | @
5230 A %8

< S— < 2} - x"vn

-<'§) <~2_>_ J

in welchem j = 2 ist, die zentrale CH-Gruppe durch
ein Stickstoffatom, so crhalten wir das Azacyanin
XVIII. Wie zu erwarten, tritt nach den Untersuchun-
gen von FisHER und HAMER eine Verschichung des
Absorptionsmaximums nach kiirzeren Wellen auf.
Die Verschiebung betrigt 990 A.

In den folgenden vor kurzer Zeit von SCHWARZEN-
BACH und GYSLING®® untersuchten Fillen mit j = 3
wird umgekehrt beim Ubergang zu den Azakérpern
die erwartete Verschiebung nach lingeren Wellen
festgestelit,

Aipay = 4240 A 38
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# N. L Fisher und F. M, HAMER, J. Chem. Soc. 1937, 907;
F. M. HameR, I Cliem. Soc. 125, 1348 (1924).

# (j. SCHWARZENBACH und H. GysLing, Helv. Chim, Acta
32, 1314, 1484 (1949).
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absorbierende Molekiile zu erhalten. Einige solche
interessante relativ kleine tieffarbige Molekiile mit
verzweigtent Elektronengas sind bekannt: das Azu-
len, das Fulven, das WURrsTERsche Blau usw.
Wahrscheinlich kommt auch die Farbe gewisser
Metalikomplexe wie Nickeldimethylglyoxim

XL

durch das Vorhandensein eines verzweigten Elek-
tronengases zustande, dessen Ladungswolke sich im
betrachteten Beispiel iiber die mit kraftigen Strichen
verbundene Kette von Atomen erstreckts,

Zusammenfassend erkennen wir, dali die Licht-
absorption in der iiberwiegenden Mehrzall farbiger
organischer Stoffe verkuiipft ist mit dem Vorhan-
densein eines iiber eine Anzahl von Atomen sich
erstreckenden Elektronengases.

In einer ersten Gruppe farbiger Korper erstreckt
sicht das Gas linear entlang einer Kette von Atomen.
Dies ist der Fall bei Cyaninen, Oxanolen, Polyenen
und bei rohier Betrachtung in der Mehrzahl der
iibrigen Farbstoffe, etwa den Anthocyanen, Stilben-
und Azofarbstoffen, Diphenylpolyenen, Triphenyl-
methanfarbstoffen, Indophenolen, Indaminen, Rhod-
aminen, Thiazinen usw.

EBine zweite (Gruppe farbiger KoOrper enthiilt ein
ringférmig geschlossenes Elektronengas, Ein solchies
(Gas besitzen Bakteriochlorophyll und bei roher Be-
trachtung die iibrigen Porphyrine, [’htalocyanine und
Acene,

Einer dritten Gruppe von Farbstoffen mit ver-
zweigtem Elcktroncengas gehdren bei verfeinerter
Betrachtung die Mehrzahl der in der ersten und
zweiten Gruppe erwihnten Korper an, ferner etwa
die Metall-Ketyle, das Triphenyimethylradikal usw.

5 Auf Grund der skizzierten Modellvorstellung folgt im
Falle von Nickeldimethylglyoxim, daB dic langwellige
Absorptionsbande ungefihr in dem Bereich des sichtbaren
Spektrams erwartet werden mufB, wo eine Absorption tat-
sdchlich stattfindet und zur roten Farbe des Komplexes
Anlall gibt.

35 Siele z BB. W.KunN, Z.physik. Chem. (B) 3t, 23
(1936); W. Kutn in K. FREUDENBERG, Stereochentic, Franz
Deuticke, Leipzig / Wien 1933.

s W, KunN, Helv. Chin. Acta 31, 1780 (1948).

57 (G N. LEwis und M. CALviN, Chem. Rev. 25, 237 (1939);
G. E. K. BRancH und M, CALYIN, The Theory of Organic
Cliemistry, Prentice-Hall, 1nc., New York 1941; G.N.LEwis
und J. BiGELEISEN, Amer. Chemn. Soc. 65, 2107 (1943).

98 Andere Modelle auf klassischer Grundlage wurden
von D. RAbuLESCU, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2223 (1931),
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Zu einer vierten Gruppe konnen schliefflich nur
wenig intensiv farbige Stoffe von besonderem Bau
znsammengefallit werden, welche hier nicht néher
betrachitet wurden, nidmlich etwa die Ketene, die
aliphatischen Nitrosoverbindungen usw.

C. Deutung der lLichtabsorption unter Zugrunde-
legung anderer Modelivorstellungen

Im vorangehenden wurde die Lichtabsorption or-
ganischer Farbstoffe von einem einheitlichen Ge-
sichtspunkt aus betrachtet, demjenigen des Elektro-
nengasmodells. Es gibt andere mogliche Weyge, welche
zur Deutung der Lichtabsorption organischer Stoffe
eingeschlagen worden sind und welche hier nur kurz
erwihnt werden sollen.

Bin erster Weg, welcher sich von der klassischen
MaxweLLsclien Lichttheorie aus entwickelt hat, geht
aus von der Vorstellung, daBl die Elektronen der
Molekiile als miteinander gekoppelte lineare Oszil-
latoren betrachtet werden konnen, welche mit dem
elektrischen Feld der Lichtwelle in Wechselwirkung
treten, Dieser Weg ist mit groBtem Erfolg von W,
KUHN heschritten worden, zuerst zur modellméRigen
Deutung der optischen Aktivitit®® und in neuerer
Zeit zur Behandiung der Lichtabsorption der Po-
Ivene’®, Ebenso haben LEwis und CALVIN® das Oszil-
latorenmodell ihren Betrachtungen iiber die Licht-
absorption von Farbstoffen zugrunde gelegt?s.

Ein zweiter Weg nahm seinen Ausgang von der
Theorie der kovalenten chemischen Bindung. In der
Ausarbeitung dieser Theorie wurden insbesondere
zwei quantenmechanische Niherungsverfahren ent-
wickell, die «bond orbital»-Methode und die «mole-
cular orbital>-Methode. Diese Methoden wurden dann
insbesondere von SKLAR®, FORSTERS, PAULINGY,
MuULLIKEN® und LoNDON®3 auf das Problem der
Lichtabsorption iibertragen. Es zeigten sich dabei
aber groBere Schwierigkeiten, so da nur wenige
organische Molekiile (wie Benzol, Naphtalin, Antlira-
cen, Phenanthren, Diphenyl, Butadien, Fulven, Azu-
fen) und keine eigentlichen Farbstoffe mit befrie-
digendem Ergebnis behandelt werden konnten.

und A. Henrict, Z. physik. Chem. (B) 47, 93 (1940), auf-
westellt.

35 A, L. SKLAR, J. Chem. Physies 5, 669 (1937), 10, 508,
521 (1942): M. GOEPPERT-MAYER und A. L. SKLAR, J. Cliem.
Physics 6, 645 (1938); K.F.HerzreLD und A. L. SKLAR,
Rev. Mod. Phiysics 14, 294 (1942),

%0 TH, FORSTER, Z. Elektrochem. 45, 548 (1939); Z. phy-
sik. Chem, (B) 41, 287 (1938), 47, 245 (1940), 48, 12 (1940).
Sielie auch E. HUCKEL, Z. Physik 70, 204 (1931).

ot [.. PAULING, Proc. Acad. Sci. 25, 577 (1939); L.Pau-
LING in H. GILMAN, Organic Chemistry, John Wiley & Sons,
Inc., New York 1938, Chapter 22.

62 R S, MULLIKEN, J. Cliem. Phiysics 7, 14, 20, 121, 339,
353, 364, 570 (1939); R. S. MULLIKEN uud C. A, RIEKE, Rev.
Mod. Physics 14, 259 (1942).

63 A, Lonpon, J. Chem. Physics 13, 396 (1945); E. J. Bo-
weN, Annu. Rep. Progr. Chem. 40, 12 (1943).



Chimia 4, September 1950

219

Mitteilungen des SCHV Communications Communicazioni

Neue Mitglieder

Frohlicher Urs, dipl. Ing.-Chem. ETH, SchinzlistraBe 4,
Solothurn
Griin Franz Dr., Morgartenring 70, Bascl

Firma Rolner AG., Pratteln BL
Typon, AG. fiir photographische Industrie, Burgdorf

Begriindete Einsprachen sind laut Art.9 der Staiuten
innert 2Wochen an den Prdsidenten des SChV zu richten.

Assemblées, Congrés

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Eidgendssische Technische Hochschule
ROBERT-GNEHM-Vortrag vom 15. Mai 1950

A. CHWALA (Wien), Die Chemiewirtschaft der §ster-
reichisch-ungarischen Monarchie im Vergleich zu jener
des heutigen Osterreichs, mit Riickblick, Ausblick und
Planung

Einleitend werden die Hauptunterschiede der industriel-
len dsterreichischen Gesamterzeugung der Jahrzehntc vor
dem Ersten Weltkrieg im Vergleich mit jener des Zwi-
schendsterreichs (1918—1938) und jener des heutigen
Osterreichs (1945—1950) aufgezeigt, Vor dem Ersten Welt-
krieg 1913 zeutrale Verwaltung, welche sowohl einerseits
bis Triest und Vorarlberg, anderseits bis Reichenberg
und Czernowitz fast ausschlieBlich von Wien aus geschah,
kapitalbildende Privatindustrie, GroBbanken hielten die
wirtschaftlichen Faden in der Hand — heute 1950: Ver-
staatlichung der groBeren Betriebe, kleiner Wirtschafts-
kdrper und Wirtschaftsraum, Kapitalarmut usw. usw,

Es werden dann die wichtigsten zahlenmifligen Unter-
lagen zundchst der Gesamtindustrie Osterreichs (z.B.
w.v.a, Zahlen 3380 Mill. Goldkronen Gesamtausfuhr
gegen rund 3880 Mill. Goldkronen Gesamteinfuhr), die
Kohlen- und Eisenproduktionssteigerung von 1860 auf
1912 (inOsterreich-Ungarn in diesem Zeitraum die Kollen-
erzeugung ungefilir verdreizechnfacht, in GroBfbritannien
liingegen rund verdreifacht — die Roheisenproduktion
rund verneunfacht — in GroBbritannien verzweieinhalb-
facht) gebracht, fcrner dic Zahl der Klein-, Mittel- und
GroBbetriebe des fritheren verglichen mit jener des lieu-
tigen Osterreichs.

Der Standorisfrage wird cbenso Aufmerksamkeit ge-
widmet, wie dem Problem des allgemeinen Verkehrswesens,
der Schaffung hydroelekirischer Kriifte und auch der Be-
deutung der reichlich vorhandenen Bodenschiitze als
Grundlage der allgemeinen Wirtschaft und der Chemic-
wirtschaft im besonderen. Die Tatsache, dall die Kohlen-
und Kokseinfulr ins heutige Osterreich im Werte von
nahezu 100 Mill., Goldschilling den entscheidenden Posten
i Auflenhande! mit Bodenschitzen bedeutet und daB die
Eisen- und Stahlausfuhr (rund 75 Mill, Sch.) sowie die
Magnesitausfultr (rund 30 Mill. Sch.) zusammen gerade
hinreichen, um die besagte Kohlen- und Kokseinfuhr wert-
miBig auszugleichen, und die weitere Tatsache, dall nahe-
zu ein Drittel dieser Kohleneinfuht von der Eisenbahn
verschiungen wird, weist gebieteriscli auf die Notwendig-
keit der Bahnelektrifizierung, Durch Heranziehung der
Wasserkrifte fitr Bahnelektrifizierung, fiir Licht- und
Kraftwerke und teilweise fiir Industrie, und im geringen
AusmaB fiir den Haushalt, konnte dic Kohlen- und Koks-
einfuhr auf rund 60 Mill. Goldschilling pro Jahr reduziert
werden,

Handels- und Berufsstatistiken werden gebracht. Aui
die Chemiewirtschaft im besonderen eingehend, zeigt der
Vortragende, wie die Clietiewirtschaft von der 11. Stelle
der gesamtosterreichischen Industric im Jabre 1912 auf

die 4, Stelle im Jahre 1949 vorriickt. CHwaALA schildert
den Ausbau der hydroelektrischen Kriifte (derzeit nahezu
5Mrd. kWh jahrlich). EiunschlieBlich der geplanten Donau-
kraftwerke sind die elcktrischen Wasserkrifte auf rund
40 Mrd. kWh jdhrlich ausbaufdhig, Er bespricht die Be-
deutung des osterreichischen Erdéls und bringt viele Ver-
gleichszahlen, was sich Osterreich an Importen ersparen
konnte, wenn die Wasserkrifte ausgebaut wiren und
Osterreich {iber sein Erdol verfiigen, insbesonders scin
Erddl auf veredelte «Petrol chemicals» wmarbeiten diirfte.
(Mbgliche maximale Gesamtersparnis aus Hydroelektrizi-
tit und Erddl, bereclinet auf das Jahr 1960, naliezu 200
Mill, sFr.)

Der Vortragende erdrtert im cinzelnen das chemiewirt-
schaftliche Defizit des heutigen Osterreichs, das trotz ge-
waltiger Fortschritte in der heutigen chemischen indu-
strietlen Produktion Osterreichs grofer ist als im Jabre
1937. Produktionskapazititsziffern und Produktionsniveau
werden eingehiend diskuticrt.

Zielit man eine Bilanz der Chemiewirtschaft der alten
osterreichisch-ungarisclien Monarchic mit einer des so-
genannten Zwischenosterreichs und jener des heutigen
Osterreichs, so ergibt sich, daB woll dic altc Monarchie
in wirtschaftlicher Hinsichit im ganzen einen fast aus-
gezeichnet ausgeglichenen Wirtschaftskorper darstellte,
daB aber dic Chemiewirtschaft im engeren Sinne sowohl
in Zwischenisterreich als noch viclmehr im heutigen
Osterreich ungleich besser entwickelt ist, als dies im
heutigen oOsterreichischen Raum innerhalb der alten Mo-
narchie der Fall gewesen ist.

In der Zeit nach dem Zweiten Weltkrieg entwickelte
sich durch bewuBte Schwerpunktsbildungen in der an-
organischen Chenmie cine bedeutende anorganische In-
dustrie des Stickstoffs und der Folgeindustrien. Diese
stehen z. T. noch in Planung, wie z. 3. die Erzengung der
Schwefelsdure aus Gips usw., die Erzeugung der Phosphor-
diingemittel und des Ammonsulfates, so daB man heute
die Stickstoffwerke AG. in Linz/Donan als ein wenn-
gleich sehr bescheidenes Pendant zur seinerzcitigen deut-
schen L.G. bzw, zum englischen [CI-Konzern ansehen darf.

Ein zweites grofles Leitziel der Osterreichischen Pla-
nung nach dem Zweiten Weltkrieg liegt in der Forderung
der Industrie des Teers, des Erdols, kurzum in der Schaf-
fung einer Grund- und Schlitsselindustrie innerhalb der
organischen Chemie, Die Vereinigten Eisen- und Stahl-
werke in l.inz werden eine moderne Teerdestillation ha-
ben und das Erddl wird, sobald Osterreich iiber seine
Erddlquellen wenigstens teilweise verfiigen darf, chemisch
rationell verarbeitet werden,

Ein drittes Leitziel der Planung seit den letzten fiinf
Jahren ist die Forderung der elektrochemischen Industrie,
zu der vor allem die Chloralkalielektrolyse, die Zink-
clektrolyse, die Erzeugung von Calciumcarbid, schlieflich
auch die Aluminiumgewinnung und in fernerer Zeit die
Amalgammetallurgie gehdren. Eine Sparte fiir sich kann
hoffentlich die Industrie des vergiiteten Holzes, welche
erst in Entwicklung steht, werden. Autorejerat
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Compte rendu de publications

Bicherbesprechungen

Recensioni

Die Kohlenwasserstofi-Synthese nach FISCHER-TROPSCH.
Von Dipl.-Ing. Dr. techin. FRANzZ KAINER, Patentanwalt in
Reichholzheim/ Tauber. 322 Seiten, 40 Abh, Springer-Ver-
lag, Berlin/ Gottingen / Heidelberg 1950. Gebunden DM
39.60.

[l s'agit d'un exposé trés complet des procédés tech-
nigues qui, partant d'un mélange d'oxyde de carbone et
d’hydrogéne, permettent d’obtenir soit des hydrocarbures
(paraffines et oléfines : synthése FISCHER-TROPSCH pro-
prement dite), soit des conposés oxygénés, notanunent des
alcools {synthése dite synol), ainsi que des opérations de
raffinage et de transformation de ces divers produits. C'est
une monographie d'un trés grand intérét consacrée a un
cusemble d’opérations quni rendeut accessibles, par voie
synthétique, un trés grand nombre de dérivés aliphatiques
aux applications les plus variées. E. CHERBULIEZ

The Petroleum Chemicals Industry. Von R.F. GOLDSTEIN,
449 Seiten. Verlag Wiley, New York 1950. Gebunden $8.50.

Dieses Buch umiaBt vorwiegend die von 1937 bis Ende
1947 erziclten Fortschritte auf dem Gebiet der technischen
Erddlchemic. Wo es angebracht erscheint, werden auch
die anderen Wege der Synthese, ausgehend von Kohle und
vegetabilischen Rolistoffen, zum Vergleich herangezogen,
Dadurch ergibt sich eine Ubersicht iiber die modernen
Verfaliren der organischen Teclmologie iiberhaupt. lin
ersten Kapitel werden dic Ausgangsprodukte belandelt,
d. h, die im Erds! bereits vorhandenen, oder sich bei der
Raffination als Nebenprodukte bildenden Kohlenwasser-
stoife. In den Kapiteln 2—5 wird die Chemie der Paraf-
fine, in den Kapiteln 6—10 die der Olefine besprochen, Die
Kapitel 11—14 sind den iibrigen wichtigen Kohlenwasser-
stoffen {(Diolefine, Naphtene, aromatische Kohlenwasser-
stoffe, Acetylen) gewidmet, In den Kapiteln 15—19 werden
die Herstellung und die Fabrikation der wichtigsten Klas-
sen der ausgelend von Erdél erhaltenen Chemikalien (Al-
dehyde, Ketone, Sduren und ilire Anhydride und Ester,
Olefinoxyde, Nitrile und Amine) behandelt, In Kapitel 20
sind die chemischen Nebenprodukte der Erdolraffination
zusanunengestellt, welche aus Nichtkohlenwasserstoffen
bestehen. Daran schlieBt sich eine Anzahl von Tabellen.
Im Inhaltsverzeichnis vermiBt man leider das dltere «Re-
forming»- und die neueren «Polyforming»- und «Hy-
droforming» - Verfahiren. Das schidn ausgestattete Buch
diirfte fiir unsere Leser eine wertvolle Erweiterung des
von J. RisI in unserer Zeitschrift (Chimia 1, 239, 1947) ver-
Gffentlichten Fortschrittsberichtes iiber neue Verfaliren auf
dem Gebiete der Petroleuniverarbeitung sein.

CH. SCHWEIZER

Die theoretischen Grundlugen der analytischen Chemie.
Von G. HAGG. 197 Seiten. Verlag Birkhiuser, Basel 1950.
Broschiert Fr. 18.—, gebunden Fr, 22.—.

Das in der chemischen Reihe der «Lehrbiicher und
Monographien aus dem Gebiete der exakten Wissenschaf-
ten» erschiencne Buch ist die Ubersetzung der vierten
schwedischen Auflage des Werkes von QunnAR HAGG,
0. Professor der Chemie an der Universitiat Uppsala. Unter
den thcoretischen Problemen der analytischen Chemic
spielen Sidure/Basen - Loslichkeits- und Redoxgleichge-
wichte eine hervorragende Rolle. Die Besprechung dieser
Gleichgewiclite beausprucht daher den gréfiten Teil des
Buches, Dic Anwendung des BRONSTEDschen Sduren/Ba-
sen-Begriffes ist an allen Stellen des Buches konsegnent

durchgefiihrt. BronsTED hat 1923 eine allgemeingiiltige
Definition der Sduren und Basen aufgestellt, die bei
wiillrigen L.osungen zu einer einheitlicheren und einfache-
ren theoretischen Vorstellung fithrt als die atte Definition,
Nach BRONSTED ist eine Sdure eine Verbindung, die ein
Wasserstoffion (Proton) abgeben kann (wobei eine Base
webildet wird), und eine Base eine Verbindung, die ein
Wasserstofiion aufnehmen kann (wobei eine Sdure gebildet
wird). Die Sidure/Basen-Funktion besteht demnach in der
Abgabe bzw. Aufnalime von Protonen., Deshalb fafit
BRONSTED Sduren und Basen unter dem Namen Protolyte
zusammen. Daneben werden auch Loslichkeit und Loslich-
keitsprodukt, Eigenschaften von Niederschidgen, Fillung
als analytisches Hilfsmittel, Oxydation und Reduktion
n. a, m. behandelt. Die theoretische Darstellung wird durch
cine Reihe praktisclier Ubungsbeispiele erdrtert. Wenn
sich das ausgezeichnete, in Parallele zu W. OSTWALDS
«Grundlagen der analytischen Chemie» zu steliende Buch
in erster Linie an den Chemiestudenten richtet, so ist es
auch fiir den bereits in der Praxis stehenden Chemiker
geeignet, sich in eine moderne vereinfachende Darstellung
der analytischen Chemie einzuarbeiten, H. MOHLER

Analytische Chemie der Diingemitiel. Von S, GERICKE.
191 Seiten. Band XLIV der Sammlung «Die chemische
Analyse», herausgegeben von W, 3OTTGER. Verlag Ferdi-
nand Enke, Stuttgart 1949. Geheftet DM 23.60, gebunden
DM 26.—.

Das Buch entlidlt eine Zusammenstellung der Methoden,
die heute bei der Untersuchung der Diingemittel ange-
wandt werden, wobei nicht nur die anorganischen und
fabrikatorisch gewonnenen, sondern auch die organischen
und wirtschaitseigenen Diinger (Abfallstofie sowie Jauche
und Mist) einbezogen sind, Die Bedeutung dieser landwirt-
schaftlichen Hilfsstoffe wird eingangs durch ein beson-
deres Kapitel itiber Diingerverbranch und Ertragsleistung
und am SchluB mit statistischen Angaben iiber Nahrungs-
mittelverbesserung, Lebensverldngerung und Krebssterb-
lichkeit lehrreich ergianzt. Wertvoll sind ferner die fiir jede
Art Diinger tabellarisch angefiilirten Zusammensetzungen,
welche Angaben, auler zur analytischen Sicherheit, ganz
allgemein auch zur Kenntnis der oft so verschiedenartigen
Erzeugnisse innerhalb derseiben Klasse beitragen.

Die Untersuchungsverfabren weichen in den verschie-
denen Liandern oft voneinander ab, was nicht selten zu
Auseinandersetzungen zwischen den betrefienden Amts-
stellen fiihrt. An der Eidgendssischen Landwirtschaft-
lichen Versuchsanstalt Ziirich-Oerlikon z. B. wird das Kali
nicht nach der offiziell deutschen Perchloratmethode, son-
dern zuverldssiger iiber das Kaliumchloroplatinat be«
stimmt, und bei der Phosphorsdure wird statt des Eisen-~
citratverfahrens ecine eigens ausgebildete Molybdin-
methode angewandt, wobei als Schiedsmethode die Fil-
lung mit Molybdinreagens nach LorenNz dient, Ferner
schlieBt man bei uns nach KJELDAHL ohne jeden Zusatz
von Quecksilber auf; sodann hat sich die Bestimmung des
Magnesiums mittels Komplexon {(Athylendiamin-Priparat)
bis jetzt gut bewilirt, Die Ermittlung des Boraxgehaltes
in Handelsdiingern nach dem Verfahren von KoOLTHOF#
(S.78) ist nach unsern Erfahrungen wenig geeighet; wir
zielen die eindeutige, durch Salzpufferung unbeeinfluBBte
Kolorimetrierung mit Chromotrop 2B (S.80) von wenig-
stens 0,3 % Abschitzgenauigkeit (bei 4 % Zusatz) vor.
Am Schlul des Buches ist oftmals von Jauche und Giille
die Rede. Zur Vermeidung von MiBverstindnissen wire
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eine Begriffsbestimmung in dem Sinne zu empfehlen, daB
unter Jauche der in den Stidllen abfallende, gesammelte
Harn, uater Giilte dagegen Harn mit Kot und wechselndem
Wasserzusatz zu verstehen ist.

Der vielseitige Inhalt ist klar und {ibersichtlich gruppiert,
was die Benutzung des Buches erleichtert und jedem
Ditngeranalytiker empfehlenswert nacht,

A, STETTBACHER

Zur Kenntnis der Kontakt-Insektizide iI. Von Dr. RAN-
DOLPH RIEMSCHNEIDER. 149 Seiten. Verlag Dr. Werner
Saenger, Betlin C 2, 1950.

Dieser Sonderdruck aus den Beiheften zu der Zeitsclirift
«Die Pharmazie» bespricht bis Mai 1949 erschienene Ver-
dffentlichungen {iber Kontakt-Insektizide auf Halogen-
kohlenwasserstoffbasis. Das Literaturverzeichnis umfaRt
339 Nunmumern,. CH. SCHWEIZER

Die Thermodynamik des Wirme- und Stoffaustausches
in der Verfahrenstechnik. Von W, MAT1z, 355 Seiten, Ver-
lag Dr.Dietrich Steinkopff, Frankfurt a. M. 1949, Broschiert
DM 26.—, gebunden DM 28.—.

Das vorliegende, aus der Praxis heraus entstandene
Buch richitet sich an den Ingenieur, Chemie-lngenieur, Be-
triebschemiker und Apparatebauer und behandelt die zum
Verstindnis des Wirme- und Stoffaustausches erforder-
lichen wissenschaftlichen Grundlagen der Thermodyna-
mik. Immer wehr wird auf die Notwendigkeit einer enge-
ren Verbindung zwischen physikalischer Chemie und Ver-
fahrenstechnik hingewiesen. Wialrend die fiir den Che-
miker bestimmten Lehrbiicher der Thermodynamik die
rein chemischen Vorginge in den Vordergrund stellen,
werden in fiir Ingenicure bestimmten Werken Warme-
kraft- und Kéltemaschinen bevorzugt behandelt. Das Buch
von MATz ist dem Warme- und Stoffaustausch im Gegen-
strom zwisclien zwei Phasen, zwischen Dampf und Fliissig-
keit, bei der Destillation, bei der Absorption und Extrak-
tion gewidmet, so dall eine eigentliche Thermodynamik
der Verfahrenstechnik vorliegt, wodurch eine fiihlbare
i.iicke ausgefiillt wird. In einem Anhang wird die vektor-
analytische Bebandlung thermodynawischer Kreisprozesse
besprochen. H. MOHLER

Die Chemische Industrie der Schweiz und ihre Neben-
produkte. 5. Auflage, 260 Seiten. Verlag fiir Wirtschafts-
literatur GmbH., Ziirich. Gebunden Fr. 15.—.

Das nun bereits in der 5. Auflage erscheinende Nach-
schlagewerk gibt wiederum einen umfassenden, in 17
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Gruppen eingeteilien Uberblick iiber die Leistungsfialig-
keit der schweizerischen chemischen Industrie. Es zeigt
sich, daB in den letzten zwei Jahren trotz des Riickganges
der Rekordbeschiiftigung kein eigentlicher Konjunktur-
riickschlag eingetreten ist, Der nach der Abwertung ein-
setzende Preisdruck, die wieder spiirbare Konkurrenz usw.
haben jedoch die Verkaufspreise crheblich zuriickgelien
lassen. Trotzdem hat die Zahl der aufgefiihrten Firtnen
kaum abgenommen. Dieses Informationsbuch darf wohl
fiir jeden, der nit der chemischen Industrie zu tun hat, -
als unentbzhrlich bezeichnet werden. H. FORSTER

Weltsystem, Weltither und die Relativitiitstheorie. Eine
Einfiilhirung fiir experimentelle Naturwissenschaftler. Vou
K. JELLINEK. 450 Seiten. Verlag Wepif & Co,, Basel 1949,
Gebunden Fr. 45—,

Der durch sein fiinfbindiges Lehrbuch der plysika-
lischen Chemie bekannte Verfasser gibt im vorliegenden
Werk cine Darstellung der Relativitidtstheorie, das die Mitte
zwischen populirer Literatur und hochtlieoretischen Ab-
handlungen hilt. Es schligt eine Briicke von der theore-
tischen Physik zur Experitmentalwissenschaft und ist so
abgefaflt, daB es von jedem Naturwissenschaftler voll ver-
standen werden kann, Aber auch der philosophisch orien-
tierte Leser wird sich filr das Buch interessieren, das auch
zum klaren Verstindnis der Wellenmechanik Dbeitragt,
ruck und Ausstattung des Werkes sind vorzliglich.

H. MOHLER

Chemical Constitution and Properties of Engineering
Materials. Von P.C. CARMEN. 894 Seiten. Verlag Fdward
Arnold & Co., London 1949. Gebunden 50 s,

Das Buch behandelt metallische und nichtimetallische
Werkstotie in bezug auf ihre chemischen und physikali-
schen (besonders mechanischen) Eigenschaften, Die Dar-
stellung ist iibersichtlicl, klar und streng wissenschaftlich,
sie stiitzt sich auf moderne Methoden zur Erforschung der
Struktur der Materie.

Les coulears et leur perception visuelle. Introduction i
I'étude scientifique des excitations et des sensations de
couleur, Von P. J. Bouma . 348 Seiten. Herausgegeben von
N. V. Philips, Eindhoven (Pays-Bas) 1949,

Das Buch des im Alter von nicht vierzig Jabren ver-
storbenen Physikers Dr. P. J. Bouma richtet sich an Phy-
siker, Ingenieure, Chemiker, Biologen, Mediziner, Be-
leuchtungstechniker sowie an Studierende. Es bildet einen
Bestandteil der techinischen Bibliothek der Philips-Werke,

Extraits

Referate

Relazioni

(Dr. H. ForsTER zeichnet in dieser Rubrik mit «H. F.»)

Analytische Chemie/Chimie analytique

543.8... Rusche qudlitative Methode zum Nachweis von
Acrylnilril. C. E. BROCKWAY, Anal. Chem. 21, 1207—9
(1949). — Durch die Verwendung von Acrylnitril in Nitril-
kunststoffen trat das Bediirfnis nach einer raschen und
einfachien Methode zum Nachweis dieser Verbindung auf.
Acryhitril kann durch Umwandhmg in das g-Piperidin-
derivat, dessen Pikrat einen Schmelzpunkt von 161—162 °C
besitzt, identifiziert werden, Wasser und organische 1.6-
sungsmittel stéren nicht, wohl aber starke Sauren und
Basen. Methyl- und Athylacrylat kénnen gleicherweise
durch Umwaundlung in die Pikrate der Mcthyl- und Athyl-

ester, bzw. der g-Piperidinderivate, naclhigewiesen werden
(Schimefzpunkt 106—108 °C bzw. 127,5—128°C). H.F.

543.8... Bestimmung des Sdttigungsgrades in dehydrier-
{em Dichlordthylbenzol unter Anwendung von Queck-
silberacetat. R.P. MARQUART und E. N.LLucg, Anal. Cliem.
21, 1194—6 (1949). — Es wird eine neue Methode zur Be-
stimmung endstandiger Doppelbindungen olefinisclier Ver-
bindungen beschrieben, die auf der Additionsreaktion von
Quecksiiberacetat an Doppelbindungen beruht. Hierbei
wird die pro Doppelbindung freiwerdende Essigsdure
titriert. Die Methode ergibt befriedigende Werte bei Di-
chlorstyrol, Styrol und viclen anderen Styrolderivaten.
Die Bestinmung gelingt oft auch bei Anwesenheit anderer
ungesittigter oder halogensubstituierter Verbindungen.

H. F.
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544.1... Finige neue Reaktionen auf Weinsdure zur Dif-
ferenzierung zwischen Zitronen- und Oxalsdure. E. JAFFE,
Chimica 4, 307—8 (1949); Ref. Chem. Abstr. 43, 8977
(1949). — Durch Zugabe eines grofien Uberschusses von
2prozentigem NH,-Vanadat wird die Losung leuchtend
rot bei Gegenwart von Weinsdure (1), von gelb nach griin
und danu nach blau wechselnd bei Oxalstiinre (JI) und
goldgelb mit Zitronensiiure (I11). Mit NH,-Vanadat und
AgNO, sind die Farben: orange bei I, griin mit weiem
Niederschlag bei 11 und gelb mit gelbem Niederschlag bei
[II. Mit NH,-Vanadat und HgCl, sind die Farben: von
welb tiber griin nach blay wechselnd mit grauem Nicder-
schiag bei I und blau ohne Niederschilag bei 11 und 1.

G. A. Bravo/H. F.

545.1... + 545.83... Line neue Makro- und Mikromethode
zur Bestimmung von Kupfer und Quecksilber. N, J. TARA-
SEVICH, Zhur. Anal. Khim. 4, 1108—13 (1949); Ref. Chem.
Abstr. 2408 (1950). — Die Methode basiert auf der Fil-
lung von Cu oder Hg als CulC,H,(NH,),}, - Hgl, Der
Niederschlag ist in Wasser und Alkohol loslich, wenig in
Atlier, unldslich im Uberschuf des Fallungsmittels. Zu
einer sauren (etwa 0,2 n-H,S0,) Losung von Cu, die fiir
dic Makrobestimmung mindestens 3 mg Cu in 5 cm?, fiir
die Mikrobestimmung mindestens 0,05 mg in 1 cm?® ent-
hilt, gibt man einen kleinen UberschuB von 2prozentigem
Plenyiendiamin, bis keine Farbdnderung mehr eintritt.
Eine etwaige Fillung bleibt unberiicksichtigt. Hierauf
wird mit 0,5 n-H.,S0, angesiuert, bis die Farbe in Gelb
umschldgt. Man fiigt unter Umrithren tropfenweise K,HgJ,-
Losung zu, bis sich kein weiterer Niederschlag bildet. Nach
griindlichemn Riibren Bt man fiir 5—10 Minuten stehen
und filtriert durch einen Filtertiegel, wischt 4—5mal mit
einer frisch bereiteten Losung von 0,1 g o-Phenylendiamin
und 0,1 g KJ in 100 cm® Wasser und dann 2—3mal mit
kalteim Wasser. Man trocknet bei 105—110 °C und wigt.
Der Niederschlag enthilt 6,433 % Cu. Zur Bestimmung
von Hg (10 mg HgCl, in 10 cm?® fiir Makro- und 0,1 mg
in 1 en? fiir Mikrobestiimtnungen) gibt man zur Losung
KJ, bis sich der zuerst sich bildende Niederschlag wieder
16st. Dann fiigt man einen kleinen Uberschul an CuSO,,
dann Phenylendiamin bei und verfdhrt wie oben unter Cu,
Der Niederschlag enthilt 20,30 % Hg. Cu konnte in Gegen-
wart von Cd, Zn, Ni und Co bestitnmt werden, wenn ihre
Menge nichit mehr als 25 % betrug. Fe'™, Cr0,”, MnQ,,
H,VO, und andere Oxydationstittel storen.

M. Hosen/ H. F.
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545.2... Die Tifration von (organischen) BuSen in
Dioxan, J.S.Fri1z, Anai. Chem. 22, 578—9 (1950}. —
Viele organische Basen lassen sich nicht direkt in w&sse-
riger Losung titrieren, da sie entweder zu schwach oder
in Wasser zu wenig loslich sind. Dioxan erwies sich als
ausgezeichnetes Lésungsmitte! fiir die ieisten organischen
Basen und die Titration von heterozyklischen Basen und
aliphatischen Aminen erfolgt darin mit Perchlorsidure in
Dioxan rasch und bequem. Aromatische Amine erwiesen
sich als zu schwach. Als Indikator wird Methylrot emp-
fohlen, Wasser und Alkohol diirfen nur in Spuren an-
wesend sein. H. F.

545.84 ... Bestimmung von Natrium und Kalium unter
Verwendung von lonenaustauschern. J. BEUKENKAMP und
W. RIEMANN, Anal. Chem. 22, 582—5 (1950). — Die Ver-
fasser verwenden als Kolonne ein bis zu einer Hohe von
etwa 59 cm mit Dowex 50 gefiilltes Borsilikatrohr von
3.8 cn? Querschnitt. Das Dowex 50 wird vorerst 5- bis
6mal mit je 1 Liter Wasser aufgeriihrt, durch Dekantation
von den kleinsten Harzteilehen befreit und nach dem Ein-
filllen in das Rolr mit 0,7 n-HCI gewaschen. Die in 5 cm?®
0,7 n-HCI geliste, einige Zehntelgramm betragende Probe
wird in die Sdule eingefiillt und mit 0,7 n-HCI eluniert. Die
DurchfluBgeschwindigkeit soll etwa 0,6 cm?/ Minute / cm®
Sdulenquerschnitt betragen. Die ersten 370 cm® des Eluates
werden weggegossen. Die nidchsten 160 cm? enthalten das
NaCl und die folgenden 190 cmn® das KCl. Die beiden
Fraktionen werden auf dem Dampfbad zur Trockene ein-
gedampft und die Riickstinde im Trockenschrank bei
140 °C von der Hauptmenge HCI befreit. Die Riickstinde
16st man in Wasser, titriert das zuriickgebliebene HCI mit
Lauge und bestimmt hierauf in den Losungen die Gesamt-
menge an Chlorid nach MoHR, Die gesuchte Menge an
Alkalichlorid berechnet man aus der Differenz der zwei
Titrationen, H.F.

545.84.. Papier-Verteilungschromatographie organischer
Anionen. M, LEDERER, Australian J. Sci. 11, 208—9 (1949);
Ref. Cliem. Abstr. 44, 976 (1950); s. Chimia 4, 125 (1950).
— Folgende Siuren werden durch Papicrciiromatographie
getrennt, unter Verwendung von mit 5 n-NH,OH gesittig-
tem Butanol: o-, m- und p-Aminobenzoesiuren (R; = 0,38,
0,19, 0,12); 0-, m- und p-Hydroxybenzoesiuren (0,60, 0,27,
0,13); Sulfanilsiure (0,13); o-, m- und p-Nitrophenole
(0,62, 0,72, 0,62) und «- und g-Naphtole (0,95, 0,97),

1. F. Kerrorn / H. F.

Economie

Wirtschafi

Economia

Schweizerische chemische Industrie

Die schiweizerische chemische Industrie hatte in den
Monaten Juni und Juli 1950 folgende Exporte zu ver-
zeichnen:

Juni 1950 Juli 1950

Warengruppe Exportwerte in 1000 Franken
4) Apotheker- und Drogeriewaren 20293 22 542
h) Chemikalien* . . . . . . . 6605 59086
¢) Farbwaren .. . . . . 14644 16 824
d) ‘Technische Fette, Ole usw. . . 961 1 364
‘ Total 42 503 46716
zum Yergleich 1949 . 43 831 44 029

* olne Zollpositionen 1084-~7

Die Gegeniiberstellung der Exporte im ersten Semester
1949 und im gleichen Zeitrauwm des laufenden Jahres ergibt

folgendes Bild:
1.Semester 1949 1. Semester 1950

Warengruppe Exportwerte in 1000 Franken
a) Apotheker- und Drogeriewaren 108116 112112
b) Cliemikalien* . 35871 35 663

¢) Farbwaren . . . . . . . . 105112 97 888
d) Technische Felte, Ole usw. . . 6567 7539

Total 255666 253 202

* ohne Zollpesitionen 1084—7
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Nach fangen Verbandlungeu konnten Mitte Juli dic
zwischen der Schweiz und [talicn gefithrten Zollver-
handiungen, auf dic wir schon im letzten Bericlit hinge-
wiesen haben, abgeschiossen werden. Durch ein Zusatz-
abkommen zum Handelsvertrag von 1923 wurde dessen
Tarifteil crsetzt. Eine Liste A enthilt die neuen Bindungen
der italienischen Zolle, cine Liste B diejenigen der schwei-
zerischen Zolle. Der VertragsabschiuBl, der mehrmals frag-
lich schien, wurde durch den ErlaB eines provisorischen
italicnischen Zolltarifes mit gegeniiber dem Generaltarif
wesentlich erméBigten Ausidtzen crleichtert. Die Ausarbei-
tung dieses provisorischen Tarifes war notwendig gewor-
den, weil der italienische Generalzolltarif mit seinem pro-
liibitiven Charakter in ltalien selbst auf starke Opposition
stieB. Da aber Italien den Ubergangscharakter des pro-
visorischen Tarifes waliren wollte, war es in vielen Fillen
nicht moéglich, ErmédBigungen auf dem Generaltarif bis
zu der Hohe des provisorischen Tarifs zu erzielen. In
diesen Fillen, in dencn also der in der l.iste A vercin-
barte Zoll hoher ist als der Apsatz des provisorischen
Tarifs, werden vorlidufig nichit die Vertragszille, sondern
die nicdrigeren Ansitze des provisorischen Tarifs ange-
wendet werden.

Gesamthaft betrachtet, bringt der neue italienische Zoll-
tarif gegeniiber bisher bei den meisten Positionen, so auch
bei den chemlischen Produkten, ¢ine Mchrbelastung, die
sich zum Teil auf den schweizerischen Export nach Jtalien
recht nachteilig auswirken kann.

Bei den Bindungen der schweizerischen Zolle handelt
es sich teils um die unverdanderte Ubernalune bisheriger
Bindungen, teils um die Anpassung der Vertragszolle vom
Jahre 1923 an die Frankenabwertung vom Jahre 1936. In
cinigen wenigen Fillen wurden die Zolle iiber diese An-
passung linaus erhdht. Eine Reilie bisheriger Bindungen
wurden nicht erncuert, so dal die Schweiz bei den Detref-
fenden Waren die Handlungsfreiheit in bezug auf Fest-
setzung der Zolle zuriickgewonnen hat.

Bei diesen ersten umfassenden Zollverhandungen, die die
Schweiz scit langem wieder fiihrte, hat es sich recht
deutlich gezeigt, wie nachteilig das Fehlen eives deun heu-
tigen Verhialinissen angepaBten schweizerischen General-
zolltarifes ist, der in kritischen Verhandlungsphasen als
Kampftarif verwendet werden kounte. Es scheint deshalb
auch im Hinblick auf weitere Zollverhandlungen unerldB-
lich, die Vorarbeiten zu einem schweizerischen General-
zolitarif moglichst zu beschleunigen.

Im Dezember 1949 war in ciner Vereinbarung mit
Frankreich die Warenausfulir nach diesem Land
zum Teil liberalisiert worden. Bei den im Laufe des Monats
Juli in Bern mit ciner franzdsischen Delegation gefiihrten
Besprechungen wollte die Schweiz noch eine weitergehende
Liberalisicrung vereinbaren, da sich trotz der teilweisen
Aufliebung des Kontingentierungssystems die schweize-
risch-franzdsische Zahlungsbilanz fiir Frankreiclh giinstig
entwickelte. Frankreich war aber nicht bereit, dicsem Be-
gehren zuentsprechen. Es muBten ith Gegenteil verschiedene
PPositionet, die im Dezember 1949 auf die Freiliste gesetzt
worden waren, wieder gestrichen werden. Es handelt sich
dabei um Positionen, die Fraukreich seinerzeit nur gegen-
itber der Schweiz liberalisiert hatte. Die franzdsisclie Dele-
gation erklirte, daB infolge der von der OECE beschlos-
senen Nichtdiskriminierung bei der Durchfiilirung der Libe-
ralisierung die der Schweiz allein gewilirten Vergiinstigun-
gen iicht aufrecht erhatten werden kénunten, Dagegen war
es moglich, bei relativ zalilreichen Kontingenten, sowohl
fitr das franzésisclie Mutterland wie fiir die Uberseegebiete,
Frhohungen zu erreichen. Bei anderen Kontingenten, unter
denen sich auch bedeutende Positionen der chemischen
Industrie befinden, gelang es allerdings nicht, die Kon-
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tingente in der bisherigen Hohe festzusetzen, gescliweige .
denn cine Erholung.zuerreichen, trotzdem in Frankreich die
in Frage stehenden Produkte sehr gefragt sind. Bs zeigte
sich hier, da8 sich in Frankreich offensichtlich starkc pro-
tektionistische Strebungen bemerkbar achen.

Nachdem mit Indien im Rahmen der fitr das gesamte
Sterlinggebiet bestimmten Koutingente bereits im Friilijahr
Quoten vereinbart wurden, sind nun auch fiir Austra-
lien und fiir Pakistan Quoten festgelegt worden. Der
Anteil Australiens am Kontingent fiir das gesamte Ster-
linggebiet erreicht den Betrag von 37 Mill. Fr, wovon
auf den Sektor Chemie 2,87 Mill. Fr. entfallen. Bei Pakistan
betrigt der Anteil der Chemie 8,3 Mill. Fr. bei einer Ge-
samtquote von 36 Mill. Fr.

Die im Juni 1950 gefiihrten Verhandlungen der scliweize-
risch-poliischen «Commission mixtes wurden am 1. Juli
1950 mit der Unterzeichnung cines Protokoils, mit det
neue, fiir ein Jahr geltende Listen vereinbart wurden, ab-
geschlossen. Einfulir- und Ausfuhrliste kennzeichiuen sich
dadurch, daB3 nur fiir einige wenige Warengruppen zalilen-
médBige Kontingente vorgeselien werden. Dies deshalb, weil
die Ansichiten iiber den zy erwartenden Umifang des Waren-
verkelirs erheblich auscinandergehien und weil man schwei-
zerischierseits, vor allemm wegen der mangelnden Konkur-
renzfihigkeit der polnischien Kolile, nur mit einer relativ
bescheidenen Clearingalimentierung durch polnisclie Liefe-
rungen rechnen zu konnen glaubt. Der Wert der schweize-
rischen Ausfulir nach Polen fiir das kommende Vertrags-
jahr ist auf 25 Mill. Fr. veranschlagt worden. Vorliufig
sind fiir neue (Geschifte jedoch erst 5 Mill. Fr,, davon 1,2
Mill. Fr. fiir den Export chemischer Produkte, freigegeben
worden. Ob und wann weiterc Betriige freigegeben werden
konnen, hiingt davon ab, wie sich die Beziige aus Polen
entwickeln werden.

Am 25. Juni ist zwisclien der Schiweiz und Ungarn
cin neunes Abkomimen abgesclilossen worden, das am
1. Juli 1950 provisorisch in Kraft getreten ist und das nach
eriolgter Ratifizierung Dbis zum 30. Juni 1955 gelten soll,
In bezug auf den Warensektor ist zu erwihnen, daf die
Liste der ungarischen Lieferungen erstmals seit Kriegsende
wieder ein groferes Kontingent fitr Weizen vorsieht, Die
Festlegung der schweizerischen Ausfulitkontingente fiir
verschiedene Erzeugnisse der chemischen und auch an-
derer Industrien stieB auf grofie Schwierigkeiten, weil die
ungarisclie Delegation wiilirend langer Zeit fiir schweize-
rische Waren, die vom Standpunkt der ungarischen Plan-
wirtschaft aus als «non essentials» betraclitet werden, iiber-
haupt keine Kontingente festsetzen wollte. Es ist aber
schlieB8lich docht gelungen, fiir chiemische Erzeugnisse eine
Jaliresquote von 7,46 Mill. Fr. zu vereinbaren.

Nach melirmonatigen Verhandlungen ist am 3. August
1950 das Handelsabkommien mit Argentinien vom
Jalire 1947 durch ein Zusatzabkomnien ergdnzt worden,
das die Grundlage zur Normalisierung des gegenseitigen
Waren- und Finanzverkehrs bieten diirfte. Die getroffene
Vereinbarung ist bis 30. Juni 195! giiltig. Fiir den schwcize-
rischen Warenexport sind fiir die Geltungsdauer des Zu-
satzabkommens 120 Mill. Fr. vorgesehen. Davon entfillt
auf chemische Produkte der erfreulich hohe Betrag von
31 Mill. Fr. Die schweizerische Einfullr ans Argentinien ist
niclit limitiert. Argentinien scheint grollen Wert darauf zu
legen, daB die Schweiz die Weizenkdufe wieder aufuinmumt,
die wegen der lolien Preise des argentinischen Weizens
vor langerer Zeit ins Stocken geraten waren. Ob mit dem
neuen Abkommen eine Belebung des Exportes naclh Argen-
tinien erreicht werden kann, muB sich zeigen. Iin Hinblick
auf allfillige Schwierigkeiten, die auftauchen kdunen, ist
auf Verlangen der Schweiz vereinbart worden, dafl Devisen
aus dem argentinischen Clearingguthaben in der Schweiz
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C. Compaositions G base de polyméres organiques

Ciba Aktiengesellschaf(, Bdle :

Br. 255102 (18.11.46). Procédé pour Pobtention d'une
émulsion aquecuse stable d'une résine synthétique durcis-
sable, insoluble dans I'eau mais soluble dans les solvants
organiques et constituée par un condensat de la forinal-
déhyde avec une substance de caractére amidique (urée,
mélamine .,.) et avec un alcool pratiquement insoluble

dans Peau (alcool butylique, hexylique, octylique ...). .

l.e condeunsat, en solution dans un solvant pratiqguement
non miscible a I'ean, est émulsionné dans une solution
agueuse contenant une matigre albuminoide (caséine) ct
wie carbamide hydrotrope d'un type déterminé (urée,
thiourée ...). L'émulsion obtenue est trés fine et trés
stable. Elle est utilisable notammeunt comme liant, ad-
hésif, apprét, agent d'imprégnation dans I'industrie du
bois, du papier, du cuir et dans 'industrie textile,

Br. 260585 (21.3.47). Procédé pour I'obtention d'une
composition liante durcissable, &4 I'état sec et stable. On
améne prudemment 4 siccité une émulsion obtenue con-
formément au brevet 255 102 (par exemple par évapora-
tion sous vide, pulvérisation, etc.). Les produits solides
obtenus, facilement dispersibles dans I'eau, sont utilisables
aux mémes fins que les émulsions du brevet précité; ceux
qui contiennent un pigment sont particuli¢rement intéres-
sants dans l'industrie textile pour la teinture et I'impres-
sion.

Br. additionnel 262963 (23.12.47) subordofnné aa bre-
vet 255 102. L'émulsion obtenue conformément au brevet
principal est additionnée d’'une solution colloidale agueuse
d'un colloide protecteur (méthylcellulose, alcool poly-
vinylique, etc.). L'adjonction de ce colloide permet d’ef-
fectuer sans risque une forte dilution de I'émulsion. Cette
nouvelle émulsion est particulicrement appropriée au
traitement des textiles (apprét, imprégnation, teinture,
impression).

The Firestone Tire & Rubber Company, Akron :

Br. 260314 (4.7.45). Masse plastique, contenant un
¢lastomére et un phénoplaste. Cet ¢lastomeére est constitué
par un copolymére d'une dioléfine conjuguée (butadicne
p.ex.) avec un nitrile acrylique (10 4 75 %). La teneur en
phénoplaste (phénol - formaldéhyde, crésol-formaldéhyde
...) est de 10 4 900 % du poids de I'élastomere. Cette
masse, qui peut contenir encore de résines thermoplas-
tiques ou thermodurcissables, est utilisable aux mémes
fins que le caoutclhone, notamment pour I'obtention d’ar-
ticles imperméables.

Lggler & Matt, Zurich:

Br. 260586 (19.12,47). Procédé de préparation, par
compression, d'une masse contenant au moins une matiére
de base et au moins une matiére de remplissage. On utilise
cotnme mati¢re de base de la pectine. La matiére de rem-
plissage peut étrc dec la paille, de copeaux de bois, de la
farine de bois. Outre la pectine, cette massc peut contenir
une résine, de la viscose, ete, Elle peut servir & former
des articles et objets pour usage technique ou indnstriel.

Wingfoot Corporation, Akron :

Br. 260867 (2.7.46). Composition plastique, contenant
un élastomeére; une matiére cellulosique floconneuse
(bourre de coton ou de rayonne p.ex.) et une résine
constituée par un copolymére d'un alcadiéne ¢t d’un com-
posé vinyl-aromatique et renfermant 5 & 35 parties pour
100 du premier. L’¢élastomére peut &tre un cacutcliouc
naturcl ou synthétique et la résine un copolymére du
butadiéne-1,3 avec le styréne on un de ses dérivés. Cette
composition est vulcaunjsable..
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Br. 260 868 (2.7.46). Composition contenant un poly-
mére extensible a4 300 % au moins ct e résine constituce
par copolymére d'un alcadiéne et d'un composé vinyl-
aromatique, copolymére renfermant 5 a 35 parties du
premier monomére pour 100 parties des deux. I.’élasto-
mére cst de préférence un caoutchouc synthétique et la
résine un copolymére du butadiéne-1,3 ¢t du styréne, La
composition peut recevoir en outre des ingrédients de
vulcanisation,

Société Rhodiacéta, Paris :

Br. 261131 (18.3.47). Composition pour la formation
d'articles ou de revétements en matiére plastique. Elle
comprend au moins une interpolyamide et de la gommue
laque. L.es proportions du mélange peuvent trés variable
du fait qu’il y a compatibilité parfaite entre I'interpoly-
amide et la gonuue laque. La composition est trés souple,
trés résistante a4 Peau et donne un beawn brillant; elle
manifeste une adhésion excellente sur tous les matériaux
usuels (tissus, tiétaux, verre, cuir ...).

Westinghouse Electric Corporation, East Pittsburgh:

Br. 261981 (21.21.46). Mélange polymérisable, conte-
nant le produit de réaction d'wn mélange d’esters d'acides
gras avec un acide éthyléne-«,8-dicarboxyligue {(on son
anhydride) et un solvant coustitué au moins en partie
par un composé vinylique tonomére. Ce mélange se
laisse copolymériser en un produit résineux. L’acide di-
carboxylique peut étre 'acide ‘maléique, citraconique, etc.,
le mélange d’esters un mélange d’huiles de lin, de ricin,
d’arachide, le solvant du monostyrol. Les produits résul-
tant de la copolymérisation din mélange sont des résines
qui présentent des propriétés électriques remarquables
(notamment en ce qui concerne le facteur de pertes), qui
les rendent précienses dans isolation électrique.

Br. 262559 (18.12.45). Mélange résineux, totalement
polyimérisable en un corps résineux résistant & la chaleur.
I1 est constitué par une solution d’une combinaison renfer-
mant le groupement H,C=C< (styrol p.ex.) et u pro-
duit résineux résultant de la réaction d’un acide éthyléne-
a,f-dicarboxylique (ou son anhydride) avec de I'huile de
ricin. Ce mélange est particulieérement approprié pour
I'isolation électrique.

Société des Usines Chimiques Rhone-Poulenc, Paris :

Br. 263662 (13.6.46). Procédé de préparation d'une
comiposition plastique apte a fournir des produits résistant
a chaud aux déformations mécaniques. On incorpore a un
polymeére vinylique un alcoolate d’aluminium de condensa-
tion en carbone ton supérieure a 6 (étliylate d’aluminiwm
par exewmple). Les objets ou articles obtenus a partir de
cette composition allient aux propriétés précieuses des
polyméres vinyligues des propriétés mécanigues améliorées
du fait de leur thermoplasticité réduite.

Bakelite Limited, Londres:

Br. 263 663 (30. 4. 47). Procédé de préparation d’un mé-
lange coutenant un aminoplaste, On incorpore & une résine
aminoplastique (urée-formaldéhyde, mélamine-formaldé-
liyde ...) une substance apte 4 jouer non seulement le
role de plastifiant mais également celui d’accélérateur
latent de durcissement. Cette substance est un dérivé dé-
terminé d’un alcool trivalent, p.ex. la monochlorhydrine
de la monocrésylglyeérine, la monochlorhydrine de la
monobenzylpentaérythrite, etc. Le mélange obtenn est
utilisable & des fins de revétement, comme liant dans la
fabrication des produits feuilletés & partir de papier, tis-
sus, ete.



226

J.R. Geigy AG., Bile :

Br. 263987 (1.8.47). Procédé de préparation d'une
masse de maticre synthétique coforéc. On mélange un
polymére vinyligue, un sel soluble d'une mati¢re orga-
nique colorante sulfonée, de l'eau et un plastifiant et
chaunffe e tout tandis qu’'on le travaille mécaniquement,
Ce proctdé donne des produits teints de fagon trés
uniforme et ne présentant pas les inconvénicnts des pro-
duits colorés au moyen de certains pigments organiques
on inorganigues. lLesdits produits sont utilisable pour
I'obtention de feuilles, fibres, corps pressés ou coulés,
revétements. :

D. Objets oblenus a l'aide de polyméres organiques

Corning Glass Works, Corning :

Br. 260 316 {28.2.46). Procéd¢ de fabrication de filns
cohérents, flexibles et résistant a4 la chaleur, On forme
ces films a 'aide d'une composition contenant en solution
un organosiloxane d’un type déterminé et un éther cel-
lulosique. Les films obtenus supportent sans s’altérer des
températures ¢levées et sont particuliérement approprié
pour Pisolation électrique.

Br. 262287 (25.4.46). Procédé de fabrication d’objets
par moulage a chaud et sous pression d'une poudre
contenant une résine thermodurcissable. On utilise wie
poudre contenant un produit d’hydrolyse et de conden-
sation d'un organosiloxane, comine résine thermodurcis-
sable, et une petite quantité d’anhydride borique. La
présence de ce dernier composé évite I'obtention de piéces
friables et la formation de bulles. Les piéces ainsi formées
résistent 4 des températures supérieures a 200 °C.

Br. 262560 (25.11.46). Film résistant & humidité. Ce
film est constitué par un mélange de chlorhydrate de
caoutchoue et d'un copolymeére de chlorure de vinyle
et de chilorure de vinylidéne, soluble dans le benzol, Un
tel film résiste bien a la pénétration de la vapeur d’eau,
duit fait de sa teneur en chlorhydrate de caoutchouc. !l
est particuliérement approprié pour l'emballage de nom-
breux produits.

Br. 262804 (28.2.46). Procédé de fabrication de films
cohérents, flexibles et résistant a la chaleur. On emploie
pour former ces films une composition contenant en
dissolution un copolytiére organosilique de type déter-
miné et un éther cellulosique. Les films obtenus sup-
portent sans s'altérer des températures élevées. Il sont
utilisables avec avantage pour I'isolation électrique.

Standard Oil Development Company, Linden :

Br. 261980 (5.10.45). Article tel que filim, pellicule,
fenitle, comportant au moins une couche d’un copolyméri-
sat d’un hydrocarbure aliphatique polymérisable et d'un
hydrocarbure cyclique (isobutyléne-styréne p.ex.). Les
films constitués par une seule couche d’un tcl copoly-
mérisat sont transparents, présentent une bonne solidité
et de bonnes propriétés électriques, une faible perméabilité
A Mhumidité. Ces films sont utilisables pour 'emballage et
la conservation de diverses marchandises, comme filins
pliotographiques et cinématographiques difficilement in-
flamunables, etc.

Imperial Chemical Industries Limited, Londres :

Br. 262 288 (21. 3. 47). Procédé de fabrication d'un corps
présentant un faible pouvoir absorbant pour ['eau, unc
résistance électrique élevée et unc boune stabilité vis-a-
vis des températures ¢levées, des rayons ultraviolets, des
dissolvants, etc., par compression d'une masse fonduc
contre une matrice métallique. On emploic, pour constituer
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cette masse un ester linéaire obtenu par chauffage d'un
glycol de fermule HO(CH,),OH, oit n est plus grand que
1 mais pas plus grand que 10, avec de I'acide téréphtalique
(ou un dérivé fonctionnel de celui-ci). Les articles obtenus
sont particuli¢rement appréciés dans Uindustrie électrique
& cause de leurs propri¢tés remarquables.

. Br. 262 289 (21. 3.47). Procédé pour 'obtention d’articles
du genre des fils, On extrude, a travers une ouverture
d'un calibre déterminé, une masse fondue d'un ester
linéaire du méme genre que celui dont il est question au
brevet 262 288 (voir ci-dessus), On peut ainsi obtenir des
crins trés appréciés en brosserie et dans la confection
des tamis, du fil 4 coudre, des fils pour engins de péche,
pour la corderie, les raquettes, etc.

Westinghouse Electric Corporation, East Pittsburgh :

Br. 262 558 (1. 10.45). Procédé de fabrication d'un pro-
duit feuilleté, thermodurcissable et susceptible d’étre con-
formé en divers corps par pression (et entre 150 et 250 °C).
Sur une feuille d'une mati¢re en fibres cellulosiques on
applique une charge, représentant au moins la moitié¢ du
poids de la feuille, d’'une résine synthétique obtenue par
réaction entre un phénol, une arylamine et de la formal-
déhyde ct on comprime a chaud, pour obtenir une plaque,
plusienurs épaisseurs de feuilles ainsi obtenues. Le produit
feuilleté peut &tre conformé, sans difficultés et écono-
miquement, en objets A trois dimmensions susceptibles d'ap-
plications variées.

Gebriider Matter AG., Kolliken:

Br. 262 651 (19. 12,46). Procédé de fabrication d’articles
pressés, notamment d'avticles imitant la corne. On presse
a chaud un mélange contenant un aminoplaste, une charge
albuminoidique et de la cellulose (papier, cellulose de
bois, paille moulue, déchets de soie artificiclle, etc.), On
dvite, grace a la présence de cellulose, d'avoir & laisser
refroidir dans la presse les articles formés.

The Firestone Tire & Rubber Company, Akromn :

Br. 263040 (27.5,.46). Matériel flexible sous forme de
feuilies (films). Ce matériel contient uve résine vinylique
{polyméres et copolyméres du chlorure de vinyle, de
I'acide acrylique et méthacryligue ...) plastifiée par un
élastomedre synthétique (copolymére d'un butadiéne et
d'un nitrile acrylique p.ex.), Ce matériel est transparent,
non élastique, trés résistant, thermoplastique, autosoudable,
résistant a 'humidité, a la fumiére, etc. 1l est trés indiqué
comme matériel d’emballage.

N.V. De Bataafsche Pefroleum Maatschuppij, Le Haye:

Br. 263 661 (4.5.46). Proctdé de fabrication d’articles
par extrusion de solutions de polyméres non saturés
(caoutchoucs p.ex.) dans des solutions de bioxyde dc
soufre. On choisit commmne solvant du bioxyde de soufre
un liquide inumiscible avec le solvant desdits polyméres.
On obtient ainsi des produits plus facilement étirables, nc
risquant pas de se solidifier prématurénment; .de plus la
récupération des solvants est plus aisée,

Joseph Anton Talaluy, New Haven :

Br. 263 988 (3.9. 47). Procédé¢ de fabrication d’un article
a structure cellulaire, & partir d'une dispersion écimeusc
d’'un caoutchouc naturel ou synthétique. On fait passer
I'eau, par refroidissement, & '¢tat de produit solide a
réseau tridimensionunel et on introduit, de 'extérieur, un
agent coagulant dans les vacuoles de cc¢ produit solidifié.
Ce procédé évite les inconvénients résultant de la coagu-
lation irréversible de I'écume uniguement par refroidisse-
ment.

(A suivre) M. MARMIER

BUCHDRUCKEREI HHRSAUERLANDER & CO. AARAU (SCHWELZ)
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Sur quelques progrés récents
de la chimie des constituants terpéniques des huiles essentielles

Par Yves-RENE NAVES, (Genéve

L’étude des huiles essentielles et de leurs consti-
tuants tient une grande place dans les origines et
dans les progrés de la chimice organique. A échéance
plus ou moins éloignée, la connaissance de la struc-
ture de coustituants d’huiles essentielles, celle de
leurs produits de dégradation ont permis ou facilité
le défrichement de nouveaux domaines de cette
science : j'en mentionnerai pour exemples étude de
combinaisons terpéniques supéricures telles que les
résines, celle des produits lignaniques, celle des
caroténoides. Les nombreuses méthodes qui ont été
créées ou développées en vue de 'étude des consti-
tuants des huiles essenticlles ont pu &tre utilisées pour
résoudre d’innombrables autres problémes de la
chimie organique. Ainsi se justific la curiosité pas-
sionnée que les chimistes organiciens continuent
d’accorder a tous les progrés accomplis dans la con-
naissance des huiles essenticlles car cette connais-
sance demeure une source inépuisable d'inspirations
et d’informations profitables comme son développe-
ment constitue un banc d’épreuve inégalable a 'égard
e nombreuses techniques de laboratoire.

Les chimistes demeurent cncore impuissants a
rivaliser avec suceds avee la mise en ccuvre des
matiéres premiéres végétales de nombreuses subs-
tances terpéniques car elle est moins onéreuse que
Ja synthése. IVailleurs, la plupart des productions
naturelles de cette catégoric demeurent perfectibles,
par exemple par la sélection des espéces, par la
création de races végétales nouvelles, par 'amélio-
ration de la culture, par la mise en ccuvre de nou-
veaux procédés industriels d’exploitation. Or, non
seulement 'é¢tude des huiles essentielles, I'isolement
et la connaissance de nouveaux constituants et de
leurs relations livrent a lorganicien des inspirations
nouvelles et de nouvelles matiéres premiéres pour
ses synthéses, mais cncore cettc étude permet de
placer la sélection et la culture des plantes produc-
trices sur des bases véritablement scientifigues en je-
tant de nouvelles clartés sur le métabolisme végétall,

Aussi allons-nous examiner et classer, en vue de
I'information générale, quelques découvertes cffec-
tuées au cours des derniers vingt ans.

L’expérience nous a fourni de nombreux «pontss
cntre les corps terpéniques et les produiis de la séric
aromatique, au départ des premiers. La plupart sont
le fruit d'opérations de déshydrogénation, d’oxyda-
tion ou d’isomérisations qu’on appelle justement ct
souvent des «aromatisations».

1 Cf, SIMONSEN, Suoimen Kemistilehti A 21, 164 (1948).

Un exemple classique d’aromatisation est la con-
version dela carvone (I) en carvacrol (II). Un exemple
du méme ordre résulte de la découverte de la pipéri-
ténone (111) et de l'isopipériténone (IV) faite en 1942
dans certaines essences de menthe pouliot (Mentha
Pulegium)®. La conversion de ces cétones en thy-
mol (V) est particuliérement qieées

/\—0"' I_OH k(“o" L )—on“ Hio

I 111

PENFOLD, RAMAGE et SIMONSEN auraient aupa-
ravant obtenu des préparations renfermant de la pi-
périténone (III) 4 partir de I'époxycaréne (VI) ex-
trait de l'essence de Ziera Smithii, et par l'inter-
médiaire du dibromo-1,8-menthane! (VII) et j'ai ef-
fectué la synthése du 4 4-caréne (VIII) en traitant
'hydrazone de la pipériténone (IX) par la méthode
de KISHNER-WOLFFS, La synthése de la pipériténone
vient d'éire effectuée par VODO/“

Kglo_,@“" O VW s

1/Br
VI

Lorsqu’'on parie de constituants terpéniques ali-
phatiques, on comprend le plus souvent, indiiment,
sous ce vocable, des produits hydroterpéniques. Les
constituants véritablement terpéniques aliphatiques
des huiles essentielles sont peu nombreux. Aussi
faut-i] saluer avec intérét la découverte de Jacide
déhydro - géranique (X) et celle des tagéténones
(XIa, b, ¢, d) dans des huiles essentielles.

L’acide déhydro-géranique a été d’abord rencontré
comnie ester du géraniol dans I'essence de bois de
Callitropsis araucarioides de la Nouvelle-Calédonie?.
Son identité a été établie par CAHN, PENFOLD et
SIMONSEN® et par la synthése effectuée par KUHN
et Horrer?, I a été depuis lors isolé par NEUHAUS

2 NAvES, Helv. Chim. Acta 28, 732 (1942).

3 Helv. Chim. Acta 25, 734 (1942).

t J, Chent. Soc. 1939, 1490,

5 Helv. Chim. Acta 25, 737 (1942).

¢ ‘T'hése, E. P. F,, Ziirich.

7 PENFOLD, Perfuimery Record 16, 3, 41 (1925), 18, 335
(1927).

8 J, Chem. Soc. 1931, 3134.

® Ber. dtsch. cliem. Ges. 65, 651 (1932).
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et REUTER de I'essence du Ceallitris glauca, le pin-
cyprés des Nouvelles Galles du Sud?,

Les tagéténones (ociménones, myrcénones) ont
été rencontrées dans I'essence d’une verbénacée de
I'Afrique Orientale: Lippia asperifolia't, tandis que
les tagétones (dihydro-tagéténones) ont été isolées
précédemment de I'essence de Tagetes glandulifera,
Ces constituants peuvent résulter de mécanismes
d’oxydation de CH, en a de doubles liaisons, méca-
nismes auxquels on peut rapporter les formations
des constituants les plus importants des essences de
labiées, ainsi que je I’1i montré!2,

% /\ $ 0_0 o)

cis ou trans
X Xla Xib Xle Xld

Ii ne convient pas de séparer de 'étude des consti-
tuants terpéniques des essences celle de diverses
substances qui les accompagnent dans un certain
nombre de ces derniéres car l'on doit regarder ces
constituants terpéniques comme leurs progéniteurs
soit du fait de mécanismes biologiques, soit en rai-
son de modifications subies par les constituants vé-
gétaux au cours de 'isolement de 'huile essentielle.
C’est ainsi que la méthylhepténone (XII) accom-
pagne le citral (XHI) dans plusieurs essences et que
P’ai décelé la géranylacétone (XIV) & coté du far-
nésal (XV) dans I'essence de lemon-grass du Cym-
bopogon citratus 13,

L’essence de menthe pouliot renferme, a c6té de
pulégone (XVI) et de pipériténone (XVII), la méthyl-
1-cyclohexanone-3 (XVII) et la méthyl-1-cyclo-
hexéne-1-one-31 (XIX).

! | CHO
[ N - \
- - CO
N\ “ CHO Kl \\H \/\ \” \\// ‘\\
A i _ A
X1 XV XIv
/S‘ /\
o e
-
xv1 X VI XV XIX

En 1920, BAKER et SMITH ont isolé de l'essence
d’Eucalyptus hemiphloia le cryptal’® que CAHN, PEN-

10 Austr. Chenn. Inst., J. & Proc. 15, 185 (1948).

11 NAvEs, Helv. Chim. Acta 31, 29 (1948).

12 Schweiz. Chem.-Ztg. 25, 203 (1942).

13 Parfums de France 1931, 64.

14 Naves, Helv. Chim. Acta 26, 168 (1943).

15 A Research on the Eucalyptus and Their Essential
Oils, 2¢ ¢d., 387 (1920).
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FOLD et SIMONSEN ont identifié comme isopropyl-4-
cyclohexéne-2-one (XX) en I'appelant cryptone'®,
Cette cétone a été rencontrée dans d’autres essences
d’eucalyptus (E, cneorifolia et E. polybractea) ainsi
que dans 'essence de Phellandrium aquaticim??. Elle
accompagne généralement le g-phellandréne (XXI)
et 'on peut concevoir également sa biogenése a
partir de sabinéne (XXII) par lintermédiaire de la
cétone sabinénique (XXII). Je Pai rencontrée ré-
cemment (inédit), a coté de ces deux terpénes, dans
I'essence du Xanthoxylum Rhetsa. Le cryptol existe
dans Pessence du fenouil aquatique.

0] 0]
| | i |
VAN
V — O — O “— l\
/ \Vd A\
_ A b .
XXI XX XXIII XXII

J'ai récemment établi la présenee, dans les essen-
ces de Cabreuva (Myrocarpus frondosus et M. fas-
tigiatus) et de bois de rose (Aniba rosaedora) de la
tétrahydro- 4 3-p-méthyl-acétophénone et de la p-
méthyl-acétophénone. On peut rapporter la premiére
a une dégradation d'un terpinéol ou d’un bisabolol
homologue!'$, 1a seconde résultant d’un processus de
déshydrogénation.

Par contre, PFau et PLATTNER ont vu l'origine de
la tétrahydro-p-méthyl-acétoplhiénone des essences
de cédre de PHimalaya et de I'Atlas dans la scission
de I'g-atlantone!?,

Il parait hautement probable que les ionones que
'on a jusqu'a maintenant rencontrées dans plusieurs
essences, plusieurs dizaines d’années aprés les avoir
élaborées par synthése, proviennent de 'oxydation
de caroténoides. C'est en 1927 que PENFOLD a dé-
couvert la g-ionone dans I'essence du boronia brun
(Boronia megastigma) ou je Pai retrouvée, a coté
d’g-ionones d et d,1?%, Elle existe, d’aprés BOHNSACK,
dans les marcs de framboise?!, Enfin j'ai déceclé dans
Pessence de la racine du Costus de I'a-ionone, de la
B-ionone et de la cis-dihydro-ionone?2,

Le squelette des irones, que met en évidence fa
structure méthyl-6-cyclogéranique enfin démontrée,
posséde uue ramification étrangére aux enchaine-
ments «isopréniques», et que 'on retrouve dans des
stérols. Ces cétones existent daus les essences d'iris,
Durant longtemps on Jes a regardées comme des
isoméres des ionones et ce n’'est qu’en 1933 que Ru-
ZICKA, SEIDEL et SCHINZ ont dévoilé leur composition

ie J Chem. Soc. 1931, 1366.

17 BERRY, MACBETH et SwANsON, J. Chem. Soc. 1937,
1448; WIENHAUS ¢t STRIEGLER, Ber. Schimmel, 1937, 91.

18 Helv, Chim. Acta 31, 46 (1948).

1 Helv. Chim. Acta 17, 131, 141, 149 (1934).

20 PENFOLD, J. Roy. Soc. W. Austr. 14, 2 (1927);
et PARRY, Helv. Cliim. Acta 30, 419 (1947).

21 Helv, Chim. Acta 30, 956 (1947).

22 Helv. Chim. Acta 32, 1066 (1949).

NaviEs
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exacte. On a jusqu’a présent extrait d'essences d’iris
trois des a-irones stéréoisomeéres (XXIV), une des

y-irones (XXV) (sur deux au moins dont P'existenze
parait ¢tablie), une g-irone® (XXVI).

. >ﬂ—c:ﬁf=cn- CO-CHg
kA XXV

XXVI

7T |—cnv CH-CO"CHjy
NN\ XXIV

| ||’CH“CH CO CHs
A VAN

La conception géniale de WaLLACH?, assimilant
les structures terpéniques a l'enchainement d’unités
isopréniques, étenduc et systématisée, a rendu, nn
le sait, d’'inestimables services. L’hypothése de I'eni-
chainement régulier (Patome de carbone 1 d’une
unité d’isopréne étant lié a Patome de carbone 4
d’une autre unité) a éclairé la structure de la plupart
des produits terpéniques connus.

Griace a cette hypothése et, en particulier aux
travaux de SEMMLER et 4 ceux de RUZICKA, on a pu
rattacher la plupart des sesquiterpénes bicycliques
a deux des trois enchainements hydro-naphtalé-
niques prévisibles (correspondant aux types cadinol
et eudesmol). Les beaux travaux.de Prau et de
PLATTNER ont déyoilé, dans des structures hydroazu-
léniques, deux nouveaux types structuraux (ceux
du vétivazuléne [ XX VII] et du gaiazuléne | XX VIII])
sur les neuf théoriguement possibles, dérivant du
bicyclo-{0,3,5]-décane?,

Cette connaissance a surgi de 'étude de cétones
sesquiterpéniques de 'essence de vétiver et de [a
connaissalce de la structure de la g-vétivone®
(XXIX); la structure de 'g-vétivone a été dévoilée
ultérieurement®?, La connaissance de la structure du
gaiol (XXX) a suivi?8; au gaiazuléne se rattache
encore la parthéniol du Guayule®® (XXXI).

. g “ .
e -
cevew (S 'y
4
H

XXV XXVII

O X
XXIX XXX XXXI

2 Résumé et bibliographie NAves, Proc. Scient. Sect,
Toilet, Goods Ass., may 1949, New-York. .

M WALLACH, Liebigs Aun. Chem. 239, 49 (1887); Ter-
pene und Campher, 196, Leipzig 1914,

* Helv, Chim. Acta 19, 869 (1936).

26 Helv, Chim. Acta 19, 867 (1936), 23, 768 (1940).

27 NAVES et PERROTTET, Helv. Chim Acta 24, 3 (1941).

2 PLATTNER et MAGYAR, Helv, Chim. Acta 24, 191
(1941), 25, 581 (1942).

@ [{AAGEN-SMIT et FONG, Amer. Chem. Soc, 70, 2075
(1948),
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Les premiéres hypothéses faisant appel a des
structures tricycliques dérivant du squelette azu-
lénique ont eu trait aux structures du [édol et de
I'aromadendréned? d'une part, du cédréned! de I'autre.
La structure attribuée a laromadendréne a été
écartée par TREIBS et BARCHET au profit d'une autre
formule (XXXII) tenue pour plus probable et lide
toujours au gaiazuléne®?; le squelette attribué¢ au
cédréne est celui de I'alcool solide du patchouly,
auquels TREIBS attribue une structure (XXXIII) ap-
puyée de nombreuses preuves?. Le squelette du
cédréne serait différent, mais du méme ordre.

XXX XXXIH

Ainsi, tandis que PLATTNER et ses éléves continuent
d’approfondir plus particuliérement la connaissance
des azulénes cux-mémes, TREISS et son école éten-
dent activement la connaissance des produits nati-
rels hydro-azuléniques, si magistralement ouverte
sous la conduite de feu ALEX. STAN. PFaAU.

On qualifie d’irréguliers les enchainements iso-
préniques dans lesquels la liaison se produit autre-
ment qu'entre le carbone 1 d’un chainon et le carbone
4 d'un autre chainon.

Un tel exemiple est celui du sylvestréne (XXXIV),
mais l'on semible étre d’accord pour ne pas voir dans
ce terpéne un produit physiologique, mais bien le
résultat d’une isomérisation du A 3-caréne3* (XXXV).

| ]
V AN\
- I
L/
/
XXXV XXXV

Par contre, on ne saurait exclure une origine phy-
siologique au sujet d'un certain nombre d'autres
constituants terpéniques des essences, mais ils sont
eux aussi, de toute apparence, des produits de ['iso-
mérisation d'édifices possédant un enchainement
isoprénigue réguiier. De récentes découvertes illus-
trent cette catégorie de nouveaux exemples : I'acide
g-santalique (XXXVI), isolé de I'essence de santal
par QGUHA et BHATTACHARYYA® qui correspond au
p-santalol tel que Pont imaginé Ruzicka et THo-

® Voyez RADCLIFFE et SHORT, J. Cheni Soc. 1938, 1201;
NAVES et PErRROTTET, Hely, Chim. Acta 23, 913 (1940).

iU NAveS, PERROTTET et PAPAZIAN, Helv, Chim. Acta 26,
312 (1943).

# Liebigs Aun. Chem. 566, 89 (1949).

3 Liebigs Aun. Cheni 564, 141 (1949),

31 SIMONSEN et coll., J. Chem. Soc. 117, 570 (1920), 123,
549 (1923), 127, 2494 (1925), 1928, 359, 1929, 305; SEMMLER
et SCHILLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1591 (1927).

3 ], Ind. Chiem. Soc. 21, 333 (1944).
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MANN3S: Tisopropylidéne - 3-acétyl -1 - cyclopenténe
(XXXVID), que ScHmInT vient d’isoler de l'essence
d’Eucalyptus globulus 'Espagne??.

Quoi qu'en pensent certains chimistes, l'alcool
fenchylique (XXX VII) que I'on a rencontré dans 'es-
sence de Pinus palustris, la fenchone (XXXIX) dé-
celée dans les essences de Foeniculum vulgare, de
Thuya occidentalis et de Lavandula dictata peuvent
trouver teur origine physiologique dans des trans-
formations d’édifices possédant I'enchainement iso-
prénique régulier. Il est bien établi que P'alcool fen-
chylique se forme par I'hydratation du pinéne (XL)
et du nopinéne’® (XLI).

I
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L'enchainement irrégulier de chainons isopré-
niques se préseite indépendamment de toute hypo-
thése admettant une dépendance d’ordre physiolo-
gique par rapport a un édifice «réguliers dans le
lancéol, I'artémisiaacétone et ie lavandulol.

Le lancéol, alcool C ;H,,0, isolé de l'essence de
bois du Santalum lanceolatum par PENFOLD®, pos-
séderait, d’aprés BRADFIELD, FRANCIS, PENFOLD et
SIMONSEN®®, une formule (XLII) dans laquelle nous
voyons trois cliainons associés par le carbone 1,
deux {’enfre eux étant aussi, liés au troisiéme par
son carbone 4.

L’artémisiaacétone, isolée par IMADA dc Vessence
d’Artemisia annuat! posséde un enchainement par ie
carbone 3, sa formule (XLIII) est bien assise sur la
belle synthese effectuée par COLONGE et DUMONTI2,

Le lavandulol posséde un enchainement (XLIV)
par le carbone 2. [l a été isolé de I'essence de lavande
par ScHINZ et SEIDEL' et étudié par SCHINZ ct

38 Helv. Chim. Acta 18, 355 (1935).

37 Ber. Schinunel, 1948, 126.

3 DELEPINE, C. R. Acad. Sci, 178, 2088, 179, 175 (1924).

3 J, & Proc. Roy, Soc. New South Wales 62, 60 (1928),
66, 240 (1932). .

10 J, Chem. Soc. 1936, 1619,

4 J,. Pharm. Soc. Japan 420, 119 (1917).

2 C.R. Acad. Sci, 220, 500 (1945).

3 Helv. Cliim. Acta 25, 1572 (1942).
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BourQuINY, Ces auteurs ont présenté une excellente
systématisation des types structuraux basée sur
I'union de deux chainons isopréniques?,
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Un certain nombre de constitnants des essences
renferment des chainons isopréniques associés a un
ou & deux groupes carbonés dans lesquels on ne
saurait voir sans une excessive hardiesse les ruines
d’éléments isopréniques.

L’angustione C,;H305; et la déhydroangustione
C;,H,,0, ont été isolées par PENFOLD*® en 1923 de
l'essence de Backhousia angustifolia. En outre, la
déhydroangustione a été rencontrée dans lessence
de la variété A -de Boronia thuyona*’ et dans l'es-
sence d’Eucalypius rariflora*®, Les recherches de
GiBsoN, PENFOLD et SIMONSEN®? et de CAIIN, GIBSON,
PENFOLD et SIMONSEN® ont permis d’attribuer & ces
produits les formules d'une acétyl-4-triméthyl-2,2,4-
cyclohexanedione-1,5 (XLV) et d'une déhydro-
acétyl - 4 - triméthyl - 2, 2, 4 - cyclohexanedione - 1,5
(XLVD.

La calythrone C,H; 04, dérivé g-dicétonique, a
&té extraite des essences de la variété A du Calythrix
tefragona ct de I'essence de Calythrix virgata. La
formule XLVII proposée par PENFOLD et SIMONSEN
oppose denx chainons isopréniques liés par un groupe
—-CH=, 'un des chainons portant une ramification
CH, rapprochant cette cétone des ironess!,

Dans le bacckeol (XLVIII), constituant des essen-
ces de diverses myrtacées, notamment des essences
de Baeckea crenulate et de Darwinia grandiflora,
découvert par PENFOLD et MORRISON®2, et dont fa
structure a ét¢ décrite par PENFOLD et SIMONSEN,
nous trouvons deux chiainons du type isoprénique
assemblés par un CH surnuméraire.

# Helv, Chim. Acta 25, 1591 (1942).

5 Helv, Chim. Acta 25, 1599 (1942).

% ] & Proc. Roy. Soc. New Soutl Wales 57, 300 (1923).

17 ] & Proc. Roy. Soc. New South Wales 62, 231 (1929).

1 PENFOLD, RADCLIFFE ¢t SHORT, J. & Proc. Roy. Soc.
New South Wales 64, 104 (1930).

w ] Chew, Soc. 1930, 1124,

s ], Chen. Soc. 1931, 286.

5t ] Chenw Soc. 1940, 42.

52 ], & Proc. Roy. Soc, New South Wales 56, 87 (1922).

® J. & Proc, Roy. Soc. New South Wales 71, 291 (1937).
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Dans fa conglomérone (XLIX), cétone aromatique
isolée de l'essence d'Eucalypius conglomerala par
LAHEY et JONES™, le groupe méthyle jouxta-nucléaire
de la formule du baeckeol fait défait.

La leptospermone (L) C,;HyO4 découverte par
PeNFOLD dans Vessence de Leptospermum flaves-
cens® et plus tard par JOHNSON et SHORT dans celles
de Leptospermum ericoides et de Leptospermum
scoparium®® a &té étudice notamment par BRIGGS,
PeNFOLD et SHORT? et par BriGGs, HAassAL et
SHORTS. On décele dans sa structure deux rameaux
isopréniques et un rameau composite renfermant
une fraction de rameau isoprénique.

/OH /Cl'ls OLH-; /CH-“
\" co—CH v \“ co-CH
CHsO— \ J—OCH: \CHj cngo—- /~0CHi \CHj
XLVHI XLIX
N/
o=/\l—-0 CH;
-.CO-CHy~CH
Il \Cﬁa

0
L

Dans l'essence du bois d'Eremophila Mifchelli
(Biddah ou sanial batard), BRADFIELD, I’ENFOLD =t
SIMONSEN ont isolé I'¢érémophilone CysHzO (LD,
'hydroxyérémophilone C,;H,,0, (LI) et Phydroxy-
dihydroérémophilone C,;H,,0, (LI)%°, dont les
structures ont été Glucidées par les travaux de
BRADFIELD, PENFOLD et SIMONSEN®?, de BRADFIELD,
HELLSTROM, PENFOLD et SIMONSEN®!, de PENFOLD
et SIMONSEN®? et de GILLAM, LYNAS-GRAY, PENFOLD
et SIMONSENSS,

On peut y voir deux éléments & squelette iso-
prénique ou bien un élément A sqnelette isoprénique
plus un second élément & squelette méthyl-2-iso-
préniqne.

54 Univ. of Queensland, Papers, No. 5, No. 12 (1939).

8 ] & Proc. Roy. Soc. New South Wales 54, 199 (1920),
55, 51 (1921).

8 Rep. Austral. Ass. Sc. 16, 222 (1928); StorT, J. Soc.
Chem. Ind. 46, 96 T (1926); InpER, Thése Univ. of New
Zealand, 1923; GARDNER, J. Soc. Chem. Ind. 44, 82T (1925).

% J, Chem. Soc. 1938, 1193.

8 J. Chem. Soc. 1945, 706.

] & Proc. Roy. Soc. New Soutli Wales 66, 420 (1932).
o J. Chem. Soc. 1932, 2744.

ot J Chem, Soc. 1938, 767.

62 J Chem. Soc. 1939, 87.

3 J. Chem. Soc. 1941, 60.
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Le domaine de la chimie des constituants «poly-
isopréniques» des huiles essentielles pouvait ap-
paraitre, il v a trente ans, ordonné comme un jar-
din «a la francaises dans le goiit du 18¢ siécle. Au-
jourd’hui, $'y trouve adjoint, notamment par le tra-
vail de nos collégues britanniques, un parc aux allées
sinueuses et aux détours imprévus, riclie en molé-
cules singuliéres et bizarres, ouvert sur toute une
végétation moléculaire dont la description et le
classement déroutent le visitenr. Le verrons-nous
s'étendre en s'ordonnant en parcelles analogues sur
de longues perspectives?

I1 serait certes fort abitraire de ne pas considérer,
au sujet des problémes de la biogenése des cons-
tituants des essences, des produits assurément peu
volatils, mais dont la formation reléve vraisembla-
biement des mémes processus. Parmi ces snbstances
nous devons mentionner un certain nombre de pro-
duits aromatiques dans la molécule desquels apparait
un élément isoprénique ou polyisoprénique du fait
de son squeletie ct de son apparentement. Il s'agit
principalement de coumarines et de produits dérivés.

Le prototype, relativement volatil, de ces subs-
tances est la foeniculine (LIV), qui est éther pré-
nylique de Panol. TAKENS Ya rencontré dans les
essences de fenouil et de badiane®. Chauffé a 260 °,
il libére T'anol. Sa synthése a été cffectuée par
SPAETH et BRUCK®.

L’éther prénylique du xanthotoxol, 'impératorine
(LV) (identiqne & la marmélosine du fruit d'Aegle
marmelos) a été rencontrée dans Pangélique et
I'éther prénylique dn bergaptol, I'isoimpératorine
(LVD), laccompagne dans I'impératoire®®,

L'éther géranylique du bergaptol, la bergamottine
(LVID), sans doute identique & la bergaptine de
v. SoDEN et ROJAHN, se trouve dans la bergamote
et fut étudiée par SPAETH et KUNRATH®?. L’éther
géranylique de la méthoxy-5-ombelliférone (LVIII)
se tronve, d’aprés CALDWELL et JONES®S dans la
limette tandis que I'éther farnésylique de I'ombelli-
férone (LIX} a été rencontré par SPAETH et VIER-
HAPPERY dans les semences d’angélique : c’est 'om-
belliprénine,

o Riechstoffindustrie 4, 8 (1929).

85 Ber, dtsch. chem, Ges, 71, 2708 (1938).

56 Formules : SPAETH et HoLZEN, Ber. dtsch. cliein. Ges.
66, 1137 (1933); SraetH et KaARLOVEC, Ber. dtsch. chiem.
Ges. 66 1146 (1933). )

o7 Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2272 (1937).

% J, Chem. Soc, 1945, 540,

o [3er, dtsch. chien. Ges. 71, 1667 (1938).
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Betriebsmethode zur Oxydbestimmung
in Hotten-, Umschmelz-Aluminium und Raffinal

Von P, URECH, R. SULZBERGER und E. SCHAAD
Zentrallaboratorium der Aluminium-Industrie AG.

Einleitung

Der Oxydgehalt des Aluminiums ist auch heute
noch eine stark umstrittene Frage. Das Verlangen
nach einer einfachen und zuverlissigen Betriebs-
methode zur Bestimmung des Aluminiumoxyds blieb
bis heute unerfiillt.

Die Ermittlung des Oxydgehaites von Aluminium
wird dadurch erschwert, dal es nicht gelingt, eine
Methode unter Verwendung von Standardproben
bzw. Leitproben mit bekanntem Gehalt an Al,O, auf-
zubauen. Es gelingt nicht, anf synthetischem Wege
eine Aluminjumprobe von genau dosieriem Sauer-
stoffgehalt lierzustellen. Eine Kontrollmdglichkeit
fanden wir bei der Bestimmung des Oxydgehaltes
in zu Stangen verpreBtem Aluminiumpulver. Der
Oxydgehalt solchen Materials ist auBergewdhnlich
hoch und kaan, je nach dem Ausgangsmaterial (Alu-
miniumpulver) sehr stark variieren. In solchem
Material wurde die Oxydbestimmung nach zwei
grundsitzlich verschiedenen Methoden durchge-
flihrt: :

1. HCl-Gas-Mecthode. Nach dieser weiter
unten ausfiihirlich beschriebenen Methode wurde das
Material im HCI-H,-Gasstrom erhitzt, wobei das
Metall als AICl; wegsublimiert, wihrend das Oxyd
(mit geringfiigigen Verunreinigungen) zuriickbleibt
und gewogen werden kanmn,

2, Volumetrische H,-MeBmethode.
Diese Methode kann nur fiir die Bestimmung hoher
Oxydgehalte angewandt werden, da sie den Metall-
gechalt anzeigt. Das Alumininmoxyd wird dann aus
der Differenz zu 100 berechnet. Die Probe wird in
NaOH gelost, der entwickelte Wasserstoff gemes-
sen und auf Alumininm umgerechnet.

Versuche
Nach diesen zwei grundsidtzlich verschiedenen
Verfahren wurden folgende Resultate erhalten:

HCi-Gas-
Methode

Volumetrische

Bezeichnung der Probej Ha-MeBmethode

SAP 1. . . . .|% ALO, | 1485 1506 | 151 152
SAP 2. . . . .|% ALO, | 776 170 | 80 82

Das von . WERNER! empfohlene und von K.
STEINHAUSER® als zurzeit beste Methode bezeichnete
Brom - Methano! - Verfahren ergibt nach unseren
Erfahrungen zu hohe Werte, z. B. wurde erhalten:

t Z. anal, Chem, 121, 385 (1941),
2 Aluminiom 24, 176 (1942).

HCI-Gas-
Methode

Brom-Mecthanol-

Bezeichnung der Probe Mcthode

Hiittenaluminium
99,5 Neuhausen

Raffinal 99,99

% AlL0, 0,004 0,004 (),Q24 0,024

% Al,0, | 0,003 0003|0016 0015

Der Unterschied in den Resultaten des nassen
Verfahrens (WeErRNERSche Brom-Methanol-Methode)
und dem trockenen Verfahren (HCI-Gas-Methode)
betrdgt nahezu das Sechsfache.

Aus folgenden Griinden erachten wir die Resulitate
der HCI-Gas-Methode als die richtigen;

1, In stark oxydhaltigem Spezialmetall konnte nach
der HCI-Gas-Methode und einer von dieser grund-
sétzlich verschiedenen Methode (volumetrische H,-
MeBmethode) Ubercinstimmung gefunden werden.

. Oxydbestimmungen in Raffinal nach der HCI-Gas-
Methode ergaben Werte von 0,003—0,005 % . Be-
stimmungen des Oxydgehaltes in Raffinal nach
TREADWELL und OBRIsT? ergaben fiir den Oxyd-
gehalt des Raffinals einen Durchischnittswert von
0,004 %.

3. Der von (). WERNER? angegebene Oxydgehalt von
Aluminiumpulver von 25 % ist auBerordentlich
hoch. Ein Aluminiumpulver mit so hohem Oxyd-
gehalt konnte in unserer Praxis bis heute nicht
festgestellt werden.

W

Arbeitsvorschrift fiir die HCl-Gas-Methode
Zur Durchfiihrung der AlyO,-Bestimmung nach der

‘ HCI-Gas-Methode ist eine Glasapparatur notwendig,

die in Abb. 1 schematisch wiedergegeben ist.

Zuniichst wird das Pyrexrohr mit den PProben be-
schickt. Wir verwenden am besten Spektralstitbchen
(zylindrische Stiabchen von 4 mm @). Es werden etwa
2 g in ein Porzellanschifichen eingewogen. Es kén-
nen sechs IProben auf einmal behandelt werden. Die
Proben sollen ungefilir in der Mitte der Heizwick-
lung sitzen®.

Nun wird das Qnarzrohr mit den platinierten
Quarzstiickchen auf Rotglut erhitzt. Durch diese
Malinahmen werden Spuren von Sauerstoff, die sich
in dem Gasgemisch HCI 4 H, noch befinden sollten,
zu H,0 verbrannt. Gleichzeitig wird die Heizung des
Pyrexrohres eingeschaltet, anfinglich mit etwas
Vorschaltwiderstand. Die Temperatur im Rohr steigt

3 Helv. Chim. Acta 26, 1826 (1943).

1 Metall 4, 9 (1950).

& Nachdemn man die Apparatur auf Dichtigkeit gepriift
hat, wird wahrend 20 Min, Wasserstoff durchgeleitet, dann
wird die Gasgeschwindigkeit auf 3 Blasen/Sek. reduziert.
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dabei auf etwa 270 °C. Nach etwa 10 Min. wird der
Dreiweghahn auf Hy, 4+ HCI gestellt und durch Ein-
schalten des HCI-Gasentwicklers HCI-Gas zuge-
mischt. Das Verhiltnis von H,: HCI soll etwa 1: 10
betragen, Spuren von Feuclitigkeit und H,O von ver-
branntem Sauerstoff werden von der Kiihlfalle zu-
riickgehalten. Die Kiiltemischung der Kiihlfalle be-
steht aus festem CO, + Accton. Die damit erreichte
Temperatur betrigt ctwa -—85°C. Der Salzsiure-
gasstrom wird so reguliert, dall die Kiihlfalle im-
stande ist, alle Feuchtigkeit zuriickzuhalten. Der den
Proben zugekehrte U-Schenkel soll stets klar sein
und keinen Beschlag von H,0O aufweisen.

Ist die Reaktion zwischen HCl und dem Aluminium
im Gang, so werden die Proben schwarz. Einschliisse
von weiflem Oxyd (Oxydnester) — falls solche vor-
handen sind — konnen gut beobachtet werden. Ist die
Reaktion zu Ende, was am Aussehen des Riickstan-
des leicht erkannt werden kann, so stcllt man den
HCI-Gasstrom ab und spiiit noch eine halbe Stunde
mit Wasserstoff. Die Heizungen werden abgestellt
und im Hy-Gasstrom erkalten gelassen.

Spektraiphotometrische (kolorimetrische)
Bestimmung des Al,Oy

Der im Porzellanschiffchen verbleibende Riick-
stand wird mit destilliertem Wasser auf ein Blau-
bandfilterchien gespiilt und gewaschen, Filter und
Riickstand werden verascht und zwar in einem
Platintiegel. Nun bringt man in dea Ticgel 2 cni
Soda-Borax-Losung 10 % (Soda: Borax 3:1) und
dampft auf dem Wasserbad zur Trockene ein, er-
hitzt vorsichtig mit der QGasflamme und schmilzt
schlieBllich vor demn Geblise, bis die Schmelze klar ist.
Nach dem Erkalten fiillt man den Tiege! mit Wasser,
stellt ihn auf eine Heizplatte von 70°C und LBt
etwa eine Stunde stehen. Fe wird ausgeschieden,
wihrend Al in Losung geht. Man filtriert direkt
vom Tiegel durch ein kleines WeiBbandfilterchen in
ein MeBkdlbchen von 100 cm® und wischt mit heillem
Wasser nach, Nun {ropft man 5prozentige HCI zu
bis pH 2. Wenn dieser Punkt erreicht ist, werden
noch 8 cm? Sprozentige HCl zugesetzt und kurze
Zeit erhitzt. Man kiihlt auf Zimmertemperatur (20 °C)
und fiillt zur Marke auf.

25 cm? Losung (enthaltend 2 cm3 HCI 5prozentig,
bei kleineren Aliquoten mulB die Sduremenge aut
2 c¢m?® erginzt werden) versetzt man mit 5 cm?
Pufferlosung, verdiinnt auf etwa 80 cm?, gibt 10 ¢cm?
Eriochromcyaninidsung hinzu, fiillt zur Marke auf,
schiittelt und photometriert nach 5 Minuten. Licht-
filter: Lumetron: Filter Nr. 610. Lange-Kolorimeter:
Rot-Filter RG 2.

Reagenzien und Material

1. Pufferlosung: 80 g Natriwsnacetat zur Apalyse und 2 cin?
Eisessig werden mit dest. Wasser auf 200 co® gebracht,

Chimia 4, Oktober 1950

2. Erichromeyanin 0,1 %: 2 g Eriochromcyauin (1. R. Geigy
AG., Basel) werden mit 2 cin? Eisessig auf 2000 cim® mit
dest. Wasser verdiinnt.

3. Indikator: Tropiolin 00 und Bromthymolblau werden zu
gleichen Teilen gemischt. Von dieser Mischung wird eine
0,01prozentige wiBlrige Lisung hergestellt.

4. Al-Typlosung zur Aufstellung der Eichkurve: 1 g Raf-
final werden in der Platinschale mittels 2,5 g NaOH +
dest. Wasser geldst und in einen MeBkolben von 1 Liter
gespiilt, in welchem sich 25 cin® konz. HCI befinden.
Man erhitzt die Losung, his sie klar ist, kiililt auf 20 °C
und fiillt zur Marke auf.

1 cm?® Losung = 1 mg Al,

Von dieser Losung verdiinnt man 10 cm? auf 100 cmn®,

1 ¢m? Losung == 0,01 mg Al
5. Soda-Borax-Losung 10 %: 20 g (3:1) ldsen in etwa

150 em?® H,O. Uber Nachit stelien lassen. Filtrieren durch

Blaubandfilter, anuf 200 ¢in® bringen. (Man erhilt durch

die Losung einen stabilen Blindwert.)

6. Ner Heizdraht fiir Pyrexrohr: Der Heizdraht filr das
Pyrexrohr besteht aus 8 m Nichromdraht 0,5 nun.
Innendurchmesser des Pyrexrohires = 40 mm. Linge =
750 mm. Bei ciner Belastung dieser Heizwicklung mit
125V Wechselstrom (ca, 300 Watt) komint man auf
eine maximale Temperatur im Rohr von 300 °C. Linge
der Wickiung = 215 mm,

Der Oxydgehalt des Aluminiums ist keine kon-
stante GroBle. Er ist in starkem MalBe abhingig von
der Oberfliche der zu untersuchenden Probe. Als
extremen Fall ist das Aluminiumpulver zu nennen,
das einen Oxydgehalt von bis zu 20 % auiweisen
kann. Je feiner das Metall zerteilt ist, desto gréBer ist
die Oxydhaut.— Diese Beobachtungen kénnen durch

folgende Zahlen belegt werden:

Oxydbestimmungen nach der HCI-Gas-Methode
in Aluminium, Raffinal usw.

Bezeichnung der Probe Farm der Probe 9y Al2 O3
Spektralstibchen:
Raffinal R 5/68 zylindrische Stidbelien
von4mm <., . . . 0,005
" Drehspane . . . . . 0,011
" Bolrspdne . . . . . 0,010
” Sdgespine . . . . . 0,081
Aluminiumfolie
Qualitit 99,57
Dicke 7 0,051
Aluminiwm
Hiittenmetall 99,8
351/ 101 Spektralstibchen . . . 0,000
102 0,005
103 0,007
104 0,005
105 0,005
166 0,005
107 0,005
352/ 108 0,004
109 0,005
110 0,004
111 0,005
112 0,005
113 0,005
Aluminium
Hiittenmetall 99,5| Spektralstibchen . . . 0,005
0,006
0,005
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Abb. 1. Apparatur zur AL O, -Bestimmung in Aluminium
nach der HCI-Gas-Methode

10 Gasoien

11 Devarda-Gefdl fiir
CO, + Aceton

12 Glasperlen

13 Pyrexglasrohr

{4 Thermometer

15 Widerstand

16 Heizung

17 Kabel

18 Waschflasche

Schwefelsiiure

Schwefelsdure

Zusammenfassung

1. Zur Oxydbestimmung in Aluminium und Raffinal
wird ein «trockenes» Verfahren ausgearbeitet, das
auf der Trennung des Metalls vom Oxyd durch
Behandlung mit trockenem HCI-Gas bei 270—300 °C
beruht,

2. Gegeniiber der von O, WERNER empfolilenen Me-
thode (Brom-Methanol-Verfaliren) ergibt diese Me-
thode wesentlich tiefere Werte.

3. Die Resultate der HCI-Gas-Methode werden ver-
glichen mit den Werten einer grundsitzlich anderen
Methode (volumetrische Hy-MeBmethode) sowie mit

Resultaten, die von TREADWELL und QBRIST® nach
einem andern Verfahren erhalten wurden, und Uber-
einstimmung gefunden.

4, Die GroBe der Oberfliche des Probematerials
hat einen wesentlichen Einflul auf den Oxydgehalt,
woriiber Analyseresultatc orientieren. Hochste Oxyd-
gehalte wurden bei feinsterm Aluminiumpulver gefun-
den, ’

5. Es wird eine Arbeitsvorschrift fiir die HCI-Gas-
Methode mitgeteilt.
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tober durchgefiilirt werden. Er findet am 25. November
1950 in Ziirich statt. Niiheres folgt im November-Heft.
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Assemblées, Congrés

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Naturforschende Gesellschaft Bern und
Berner Chemische Gesellschaft

Sitzung vom 21. April 1950

H. NITsCHMANN (Bern), Das Lab und seine Wirkung auf das
Casein der Milch

Das Labferiment in Form von Extrakten aus Kdlbermigen
wird vom Menschen schon aulerordentlich lang zur Her-
stetlung von Quark und Kése verwendet. Heute wissen wir
{iber das Substrat, die Kuhmilch, ziemlich gut Bescheid, da-
gegen ist das reine Ferment sehr mangelbaft untersucht und
iiber die Fermentrcaktion sind wir erst recht nocli im un-
klaren.

Das Casein, welches bei der Einwirkung von Lab auf
Milch koaguliert, ist ein saures Phosphorproteid, das in der-
selben als Calciumcaseinat - Calciumphosphat - Komplex
kolloid gelost vorliegt. Eigene elektronenmikroskopische
Untersuchungen haben dies bestitigt. Nach Fixieren mit
Formaldehyd 148t sich die Milch otime Anderung des Dis-
persititsgrades des Caseins mit Wasser verdiinnen und in
der fiir kolloide Losungen iiblichen Weise priparieren.
Man sieht dann, daBl das Casein in der Milch runde Gel-
kiigelchen bildet und daB es stark polydispers ist. Die
GroBenstatistik beim Ausmessen der Aufnalunen ergab ein
Héaufigkeitsmaximum fiir die Teilchen mit Durchmesser
von 80—120 mg (bei einem Quellungsfaktor von 3).

Das Casein ist kein einheitliches Protein. Durch Fillung
mijt Siure von Calcium und Phosphat befreites Casein
(S#ure-Casein) 148t sich mit Natronlauge in bei pH 7 fast
klare Losungen iiberfithren, welche bei der elektropliore-
tischen Untersuchung zwei Hauptfraktionen, « und g, neben
weiteren kileinen Fraktionen erkennen lassen. Die Isolierung
reiner Fraktionen ist heute mindestens fiir «- und g-Casein
moglich.

Auch in diesen klaren Natriumcaseinatlosungen neigen
die Proteinmolekiile sehr stark zur Aggregation. Der Grad
derselben hidngt von der Konzentration, vom pH, von den
Losungsgenossen usw, ab. Dabei bilden sich anch Kompiexe
zwischen a- und g-Casein, was daraus hervorgeht, daBl im
Elektroplioresebild der Gehalt an freiem g-Casein wm so
kleiner erscheint, je héher die Proteinkonzentration ist.

Das Labferment wurde erst 1943 in den USA (HANKIN-
soN) and in England (BERRIDGE) rein und kristallisiert
isoliert. Es ist in dicser Form erst wenig untersucht. Auf
alle Fille ist es vom Pepsin ganz verschieden.

Bei der Fallung der Milch mit Lab miissen zwei Reak-
tionsphasen unterschieden werden: der enzymatische An-
griff, der das Casein oder Teile desselben irgendwie che-
misch veridndert, und die eigentliche Koagulation der kol-
foiden Calciumcaseinatsuspension. Die zweite Phasc bleibt
auns, wenn dem System das Calcimn fehlt, d. h. wenn man
mit Natriumcaseinatlosungen arbeitet.

Beim Problem der Primérreaktion stand bisher die Frage
itn Vordergrund, ob es sich hierbei um eine Proteolyse
handelt. Diese Annahme wurde vor allem deshalb gemacht,
weil alle proteolytisclien Fermente Milch zu koagulieren
vermogen, Wir konnten bestitigen, dafl das Ferment Dei
genilgender Dosierung und bei Kingeren Zeiten auf Casein
proteolytisch wirkt. Es wurde aber bisher noch nie be-
wiesen, daBB auch die allererste Reaktion, die gerade ge-~
niigt, um das Calciumcaseinat zur Koagulation zu bringen,
auch eine proteolytische ist. Sie hat sich bisher der ana-
lytischen Erfassung hartnidckig entzogen. Die Erforschung
dieser Primirreaktion ist eines der Hauptziele der in Bern

durchgefiithrten Untersuchungen, Bisher llaben die Arbeiten
ergeben, daB von den verschiedenen Labungstheorien die-
jenige von LINDERSTROM-I.ANG und HoOLTER den Tat-
sachen am besten gerecht wird. Danach wird durch das
[ab nur eine kleinere Fraktion, die als Schuizkolloid fiir
die Hauptmenge das Caseins wirkt, angegriffen. Es besteht
die Moglichkeit, daBl dieser Angriff, der danu bei Anweser-
lieit von geniigend Calcium die Koagulation des Cascins
zur Folge hat, primédr nicht in einer Proteolyse, sondern
in einer Denaturierung im Sinne einer Entfaltung oder
Umfaltung der Peptidkette cines globuldren Proteins be-
stelit, Verschiedene Beobachtungen, wie die, daB minime
Mengen Formaldehyd die Milch fiir f.ab ungerinnbar
machen, sprechen fiir diese Idee, die weiter gepriift wird.
Autoreferat

Assoclation des Chimistes de Genéve
Assemblée du 19 mai 1950

M. ST1oLL et P.BoLLy, Synthéses d'époxydes hydroaroma-
tiques

Si I'on traite le dihydro-«-ionol par un mélange d’acide
acétique et d'acide sulfurique A froid, il se transforme en
partic en époxy-3,2(3)-tétrahydroionone, lLa méme mé-
thode appliguée & 1'énolacétate de la diliydroionone-«
semble conduire & 'acétate du ionol-8. Si on substitue a
[énolacétate la cyanhydrine de la diliyvdroionone-a, on
obtient I"époxy-3,2(3)-tétrahydroiononenitril-2(3). Par sa-
ponification alcaline, ce dernier se transforme en acide
F: 126 °. L'électrolyse en milien métanolique du sel potas-
sique de cet acide produit Fanhydride de la tétrahydro-
ionol-3-one-2(3). Semicarbazone F: 193—4 °, Un isomére
stérique de cet avhydride a ¢té obteuu par réduction de

- Péthylénecétal de 1'époxy-3,4-tétrahydroionone avec le

LiAlH,, suivie de I'hydrolyse du cétal, Semicarbazone F:
147°, Autoréféré

R. A.BoissonnNas, Chromatographie d’acldes aminds sur

papier

Aucune des méthodes publiées jusqu’ici pour la déter-
mination quantitative des acides aminés séparés par cliro-
matographie sur papier n'est & la fois sensible, précise
et rapidzs. La méthode que nous avons mise au point est
basée sur la détermination colorimétrique a la ninhydrine
de MoORE et STEIN (J. Biol. Chiem. 176, 367, 1948) ¢laborée
par ces auteurs pour le dosage des acides aminés sé-
pargés par chromatographie sur colonne. Nous enlevons
Pammmoniaque adsorbé sur le papier au moyen d’alcali
dilué. Une solution 4 1% de KOH dans le méthanol est
vaporisée sur toute la feuille de papier, ou bien du NaOH
N/10 est imbibé par ascension capillaire dans le papier dé-
coupé contenant le spot a doser jusqu'au % de la hauteur
et aprés séchage la méme ascension capillaire est effec-
tuée dans l'autre sens. e séchage se fait 4 la lumiére
infra-rouge ou bien en courant d’air & une température
inférieure a 60°, Le réactif de MOORE et STEIN est modi-
fié¢ conume suit : mélange 1: 1 de méthylcellosolve et de
tampon acétate IM pH 4,5, contenant 0,5 % de ninhiydrine
et 0,05% de. Sn Cl,-2H,0. Aprés traitement A I'alcal,
le papier contenant le spot est chauffé dans 5 cin?® de réactif
20 min, a 100 ° et 'extinction & 570 myeest tue aprés dilu-
tion par 5 cm?® propanol-eau 1 : 1, La précision est de 3 5%
pour 1—20 y d’azote «-aminé. En procédaant ainsi, le blanc
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du papier est inférienr & 0,01 ¢y d’azote «-aminé par cm
En employant du papier WHATMAN N°1 ou 4 lavé pré-
alablement (ean, acide acttique, H,S, eau) la netteté des
spots et la vitesse de migration sont augmentées. 1emploi
de solvants a basse viscosité angmente encore cette vitesse
et permet d'obtenir en quelyues lteures des clitomato-
gramutes trés nets. Le mélange de solvants est enlevé a
température ordinaire au vide, ce qui évite la destruction
des acides aminés par chanffage ct permet un rendement
pratiquement quantitatif. La chromatographie ascendante
donne des spots plus nets que la descendante. ['atmo-
sphére est saturée cn vapeur de solvant en plagant au
centre du cylindre de papier si¢ge de la chromatographie
ascendante, un autre cylindre de papier plongeant dans
le solvant organique pur. Autoréféré

E. DaLLwick et E.BRINER, L'action de I'Ozone sur les
aldéhydes comportant une double liaison éthylénique

Dz nombreux travaux concernant Uintervention de 1"0O-
zone dans 'oxydation des aldehydes, ont été effectués
dans le Laboratoire de Chimie technique, théorique et
d'Electrochimie de Gentve; ils ont mis en évidence 'ac-
tion catalytique, qui peut &tre trés intense, exercée par
I'Ozone sur ces oxydations, (Ces travaux ont parn dans
tes Helv, Chint. Acta. Voir pour un exposé d’ensenible :
E. BriNer, Recherches sur 1'Ozone, Bull, Soc. Clim.
France, 5¢ Série, T. 15, 1948, p. 1—17.) Nous avons pour-
suivi ces investigations en étudiant a ce point de vue des
aldéhydes non saturés, afin d’examiner si les actions dif-
ferentes de 1'"Ozone sur la double liaison ou sur le groupe
ald¢hydique, s’additionnaient, se génaient ou s’exaltaient,

Pune l"autre. Nous avons plus spécialemmient étudié Paldé- -

hiyde crotonique que l'aldéliyde cinnamique, en utilisant la
méthode d’ozonation quantitative mise au point depuis
longtenips dans ce laboratoire,

Connaissant les quantités d'Gzone fixé, et en établis-
sant, d'aprés Pétude analytique des produits identifics de
I'ozonation, et de 'ozonolyse effectuée ensuite, les bilans
d'ald¢hydité et surtout d'acidité, nous avous pu conclure
a la simultanéité des différentes actions de I'Ozone signa-
lées plus haut.

En effet, nous avons obtenu les produits de I'ozonation
et de I'ozonolyse normale, ainsi que ceux fournis par
I'otoxydation, accélérée par I'Ozone, celle-ci s'exercant
non seulement sur Paldéhyde non encorc ozonée, mais
aussi sur 'ozonide, au fur et & mesure de sa formation.

Nous avons montré cgalement que Iz CO, dégagé lors
de P'ozouolyse, était dit & une décomposition de l'acide
glyoxylique, issu de la scissiont de I'ozonide. De plus, nous
avons reconnu aussi Vintervention du phénoméne de scis-
sion spontanée de l'ozonide, phénoméne qui a été souvent
par des moyens appropriés mis en évidence dans les tra-
vaux précédents effectués sur ce sujet dans le laboratoire,

Autoréiéré

E. CHERBULIEZ et CL. GIDDEY, Sur Ua-rhodano-thiophéne

L.es auteurs décrivent ce corps aqu'ils ont obtenu par
action du rhodane soit sur le dithiényl-mercure soit sur
le bromure d’u-thiényle-magnésium et discutent les parti-
cularités qu'offre cette derniére réaction. Autoréféré

Schweizerische Arbeitsgemeinschaft
fir Spektralanalyse

Tagung votn 22, Mai 1950 in Fryburg
). Biert (Baden), Erfalirangen mit der routinenmifigen
Spektralanalyse von niedriglegierten Stihlen

Fr. RouNeR (Neuhausen), Eindriicke und Erfahrungen aus
den USA H. MOHLER
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Schweizerische Arbeitsgruppen fir
Elektronenmikroskopie

Tagung vom 17, Juni 1950 in Bemn

E. KELLENBERGER (Genf), Innenstruktur von Bakterien

Die Organisation der Bakterienzellen ist, im Gegensatz
zu der der meisten iibrigen Zcllen, noch sehr wenig bekaant.
Insbesondere ist cin Organ, das die Rolle des Zellkcrnes
{iberninimt, noch nicht sicher festgestellt. Aus Mutations-
experimenten folgt aber, dal genetische Einheiten in der
Bakterienzelle existieren miissen. Durch  differenzierte
Farbung lassen sich im Lichtmikroskop Chromatinkorper
feststellen (B. STILLE, Arch. Mikrobiol. 8, 125, 1937; F. Ntu-
MANN, Zentr. Bakt. Parasitenkde. Il, 103, 385—400, 1941;
G. PIEKARSKI, Arch. Mikrobiol. 8. 428—39, 1937; G. F. Ro-
BINOW, Addendum zu Dusos, Bacterial Cell, Interscience
Havard, 1949; R.‘TuLasNg und R. VENDRELY, Nature 160,
225, 1947, C.R. Soc. Biol. 141, 674—6, 1947: H. J. BiELiG,
G, A. KauscHE und A, Haarmick, Z. Naturf. 4 b, 80—91,
1949), welche gelegentlich paarweise auftreten (Roninow).
Uber die Interpretation dieser Korper bestehen Unsicher-
heiten.

Versuche zur Klirung dieser Frage mit Hilfe des Elek-
tronenmikroskopes fiihrten zu sehir verschiedenen Resul-
taten, so daB die Situation eher noch komplizierter wurde.
Verschiedene Autoren {(J.HILLIER, S. MubD und A.SMITH,
J. Bacteriol. 319—35, 1948; G. F. RosiNnow und V. E.
CossterT, 1 Appl. Physics 19, 124, 1948; G. PIEKARSKI
und H. Ruska, Arch. Mikrobiol. 1/10, - 302—24, 1939;
C.Knalsy und 8. Mupn, . Bacteriol. 45, 349—59, 1944)
stellten mit dem Elektronemmikroskop helle Stellen in
der Zelle fest, oft interpretiert als Kernstrukturen, deren
Substanz elektronenoptisch weniger dicht sei («negatives
Kerue). Diese Interpretation widerspricht aber gewissen
experimentellen Erfalrungen und auch theoretischen
Uberlegungen. I[nnerhalb der organischen Substanzen
sind die elekironenoptischen Diclhiten so wenig differcn-
ziert, dafi praktisch nur mit einem Dickenunterschied
gercchnet werden kann. Dieser Effekt muB dahzr nicht als
verschiiedene optische Dichte, sondern als verschicdene
Dicke des Objektes interpretiert werden. Dies kann man
auch durch Metallbeschattung und hauptsidchlich dureh
Vergleich mit Oberflichenabdriicken feststellen. Solche
«iegatives Kerne kounen bei Zellen von E. Coli B aui-
treten, wenn das pH des Niahrbodens unter 7 liegt. «Posi-
tive» Kernstrukturen (im Elektronemuikroskop dunkle Stel-
len) wurden von C.Knaisy und R. F. Baker (J. Bacteriol,
53, 539—53, 1947) einerseits, von S. Mubn und A. G. SMITH
(J. Bacteriol. 59, 561—73, 1950) andererseits beobachtet,

Wir haben eine Methode entwickelt, die es gestattet, auf
schonungsvollere Weise solche «positiven» Kernstrukturen
zu erhalten. Die Kultur im fliissigen Niahrboden wird lang-
sam auf einem Glastriger auftrocknen gelassen. Nach Zu-
fiigen von destilliertem Wasser (evtl. mit 1 %0s0,) wird
der langsame Trocknungsvorgang wiederholt, Dann wird
im Vakuwmnofen bei 50—60 “C fixiert und rasch anschlieBend
mit destilliertem Wasser abgespiilt, Auf diesem Ausstrich
wird ein Abdruck (F. KELLENBERGER, Experientia 1¥/19,
449, 1948) hergestellt. Man erhilt dabei deuttiche Struk-
turen mit entweder einem oder zwei polstindigen oder
drei oder mehr dazwischen verteilten Kémerun. Diese letz-
teren Korner teilen sich bei der Zellteilung, Die Methode
wurde untevsucht fiir B. Subtilis und E. Coli B. Uber die
zurzeit laufenden vergleichenden Versuche und Anwen-
dungen soll an anderer Stelle berichtet werden.

Autoreferat
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F. E. LevMaNN (Bern), Globulire Partikel im tierischen
Zytoplasma

Es hat sich gezeigt, daB globulire Elemente die Plasma-
haut der Amobe anfbauen, und unsere Bilder lassen ver-
muten, daB auch die Plasmahaut des Tubifex- wie des
Secigeleis aus globuldren Elementen bestelit. Almliclies
lassen die Aufnalimen von MUHLETHALER und ZOLLINGER
fiir die Membran der Mitochondrien vermuten. Wir hiitten
hier also ein cigenartiges Strukturprinzip vor uns; Fo-
lien, die von globuldren Elementen anfgebaut werden.
Bei Amoben gibt es allerdings auch selir kleine Vakuolen,
deren zarte Winde aus molekularen Fadenfolien zu be-
stehen scheinen.

Die Viskositiit des Zytoplasmas und gewisse Geleigen-
schaften haben viele Autoren dazu veranlaBt, das Zyto-
plasma mit makromolekularen Gelen in Beziehung zu
setzen. Hier hat sich eine Uberrascliung insofern ergeben,
als bei Tubifex wie bei den Amdben rvelativ grobe drei-
dimensionale Reticula vorliegen, deren Netzmaschen bei
der Zentrifugierung gegeniiber groben Partikeln eine lholie
scheinbare Viskositit zeigen. Man darf dies wolil kaum
anf die gleiche Stufe stellen wic die Viskositit makro-
molekularer Gele und LOsungen.

Es scheint, daBl solche dreidimensionalen Kugclketten-
Reticula relativ Icicht entstehen und sich auch wieder in
frei bewegliche Partikelsuspensionen zuriickbilden kounen,
also Sol-Gel-Transformationen zeigen, Die Grundlagen fiir
die Verklebung dieser Partikel wie auch ilirer Losung
brauchen nicht allein durch einfache tnolekularphysika-
lische oder chemische Phidnomene gegeben zu sein (Haft-
puukte), sondern diirfen in dhnlicher Richtung zu suchen
sein wie bei der Aggregation von Viren und Bakterien.

Der Reichtum des Zytoplasimas wie vermuatlich auch des
Zellkerns an subinikroskopischen Partikelu, mufl uns skep-
tisch machen gegen die sogenannte Homogenisierung tie-
rischer Gewebe und ihrer Extraktion fiir biochemische
Untersuchungen, Hochst walirsclieinlich werden in man-
chen Fiillen Partikeln extrahiert und dann durch die nach-
folgende Behandlung in fadige Gebilde umgewandelt (z. B.
Nucleinsaureextraktion). Heute ist zu fordern, daB solche
Priparationsprozesse Scliritt fiir Schritt elektronenmikro-
skopisch untersuclit werden. Autoreferat

D.DaNON, M.DanoN und E.KeLLENBERGER (Genf), Die
Anwendung cines nenen Mikrotoms auf das Studium des
Nervs

Dic Anwendung der Schnittechnik fiir das Elektronen-
mikroskop ist durch die erforderliche Diimnheit der Schnitte
von 0,]—0,3 1 stark erschwert. Seit einigen Jahren haben
verschiedene Autoren Mikrotome konstruiert, die es er-
mdglichten, Schnitte im Elektronenmikroskop zu uater-
suchen. Es ist vor allem schwierig, einen mechanisclien
Vorschub von regelmiBig 0,1 30 zu erhalten. AuBerdem ist
der Schnittvorgang schiwer zu erfassen. Die Einbettungs-
masse spielt eine sehr wichtige Rolle. Ein neues Mikroton
(D. DanoN und E. KELLENBERGER, Arcli, des Sciences, Soc.
de Physique et d'Histoire Naturelle de Genéve 3, Fasc. 2,
169, 1950) lost verschiedene dicser Probleme. Der Vor-
schub ist regelmidBig bis zu 0,04 s und, falls eine Mischung
von Paraffin-Bienenwachs-Carnauba zum Einbetten ver-
wendet wird, kdnnen Binder erhalten werden. Zu dicsem
Zweck muB jedoch das Messer abgekiihlt werden und eine
um einige Grad tiefere Temperatur aufweisen als der Block.

Als Anwendung dieses neuen Mikrotoms wurden Ner-
venschinitte gezeigt, Diese Schuitte beweisen, daB dieses
neue Mikrotom sich fiir Serienarbeit auBerordentlich gut
eignet und daf die erreichiten Dicken von unter 0,1 g auch
fiir das Elektronenmikroskop von 50 KV selr gute Resul-
tate ergeben. E. KELLENBERGER
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R. StGNER (Bern), Das Polystyrolabdruckverfahren, an-
gewendet auf Cellulosefasern

Uin die Oberflichiengestalt von relativ starren, undurch-
strahlbaren Teilchen mit dem Blektronenmikroskop zu
crfassen, wird in Bern seit lingerer Zeit das Polystyrol-
Quarz-Abdruckverfahren verwendet, An einemn geeigneten
Testobjekt genau bekannter Struktur (Schicht von Vana-
dinpentoxydstibchen auf Glas) wurden zuerst die Grenzen
des Abbildungsverfahrens festgestelft. Hierauf folgte eine
systematische Untersuchung von Baumwoll- yud andern
Textilfasern. Neuerdings wird die Methode auch bei che-
mischen Untersuchungen des Holzes verwendet.

Autoreferat

A.FrREV-WYSSLING (Ziirich), Vofum zi Referat SIGNER

Die Abdruckstrukturen der Cellulosefasern konnen it
Hilie der Zertrinmmerungsmethode noch weiter auigeteilt
werden. Es werden Mikrofibrillen (Elementar- oder Grund-
fibrilien) von 200—300 A Durchmesser sichtbar. Jede dieser
Mikrofibrillen besteht auf dem Querschnitt aus etwa 2000
Cellulose-Kettenmolekiilen. Um den Anschlufl an die Che-
mie der Cellulose zu finden, sollte der innere Aufbau der
Mikrofibrillen hekannt sein. Nach der Rontgenometrie
sollen Miceilarstringe von 50—60 A vorhanden sein. Es
fragt sich, ob diese Micellarstringe iiber die ganze Fibril-
lenldnge individualisiert sind, oder ob sie durch seitliche
Verwachsungen ihre Individualitit verlieren. Im ersten
Falle miiBten die Mikrofibrillen weiter fibrillisierbar sein,
itn zweiten Falle dagegen nicht. Um diese Frage zu ent-
scheiden, wurden Mikrofibrillen von Flachsfasern mit Ultra-
schall behandelt. Es zeigte sicl, daB diese nicht in feinere
Stringe zerlegt werden konnen. Daraus wird geschlossen,
daBl die Micellarstringe seitlich verwachsen sind. Es er-
gibt sich deshalb, daB zwei verschiedene Typen von Reak-
tionsridumen in Cellulosefasern enthalten sind: 1. grobe
interfibrillare Kapillaren und 2. feinste Intermicellarspalten
in den Mikrofibrillen, die dem parakristallinen Anteil der
Cellulose entsprechen, In den feinen Intermicellarriumen
(GroBenordiuug 10 2) spielen sicli die topochemischen
Reaktionen der Cellulose ab (Nitrierung, Acetylierung,
Umwandlung in Alkalicellulose, Jodadsorption usw.), wil-
rend in die groberen interfibrillaren Kapillaren (GroBen-
ordnung 100 A) die sogenannten Inkrusten (Lignin, Pektin
usw.) eingelagert werden. Autoreferat

Schweizerisch-Britische Gesellschaft
Sitzung vom 20. Juni 1950 in Ziirich

Sir LAWRENCE BracG (Cambridge, England), A Bubble
Model of Metal Structure

Das BraaGsche Luftblasenmodell ist ein Versuch, die
Vorgange in Kristallen und vor allen Dingen in Metall-
kristallen sinnfillig darzustellen. Dazu braucht man Atom-
modelle, die sich gegenseitig anziehen und abstoflen wie
die Atome, und zwar Zehntausende solcher Modelle. BRAGG
verwendet Luftblasen von etwa 1 mun Durchmesser, welche
durch Einblasen von Luft in Seifenwasser mittels einer

-feinen Diise erhalten werden. Diese Luftblasen sind er-

staunlich gleichmiBig. Sie ziehen sich durch Kapillarkrifte
gegenseitig an, und stofien sicl, sobald sie zur Beriihrung
kommen, kraft des in ihnen herrschenden Uberdruckes
gegenseitig ab. Alles in allem sind die anzielenden und
abstoBenden Krifte, vorausgesetzt, daB die GrofBe richtig
eingestellt ist, sehr dhnlich den zwischen den Atomen
herrschenden Kriften. Uberdies sind kieine Gasblasen sehr
hestindig; sie halten sich stundenlang und sie haben die
Fihigkeit, reibungslos aneinander vorbeizugleiten. Sie
ordnen sich freiwillig zu «Kristallgittern», entweder zwei-
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dimensional oder — wenn mehrschichtiy — auch drei-
dimensional,

Driickt man e¢in derariizes Schaumgebilde seitlich zu-
sammen, so erweist es sich zundchst als vollkommen cla-
stisch. Es ist eine gewisse Kraft erforderlich, um eine
dauvernde Verformung zn crreiclien. Es ist genau wie bei
Metallen, wo die Verformung auch nicht momentan ein-
tritt. Die Deformation beginut innmer am Ende einer Bla-
senreihe, und meist nahe der Begrenzung eines «Kristal-
les». Es zeigt sich, daB oft eine Blasenreihe eine Blase mehr
enthilt als ihre Nachbarn. Diese UnregelmiBigkeit lduft
dann der ganzen Blasenreibe nach weiter, wie eine Fall-
masche an cinent Damenstrampf, und zom Schiuf sind
simtliche Gasblasen dieser Reilie denen der Nachbarrcilic
‘wegeniiber mn einen Platz verschoben. Nimmt man den
Vorgang kinematographisch auf, so sieht man, wie der-
artige Fallmmaschen krenz und quer durch die Sclhiawmmasse
gehen, Das Bild diirfte dem Vorgange beim Biegen oder
Strecken eines Metalles entsprechen.

Wird ein Metall gehiammert oder gewalzt, so werden dic
vorhandenen groferen Kristalle in kleinere anfgebrachen.
Bei einer nachfolgenden Wiérnmebehandlung hilden sich
wieder groBe Kristalle auf Kosten der kleinen. Auch dieser
Vorgang 1aBt sich im Schaunmodell veranschaulichen.
Wird der Sclhiaum gerithrt, so zerreillen die Kristalle und
die Masse besteht schlicBlich aus einem Mosaik verschie-
deu orientierter kleiner «Kristalle». UberlaBt man den
Schaum sich selbst, so cntstehen aus den vielen kleinen
wieder wenige grolle «Kristalles. Das geht anfangs recht
schnell, spiter langsani.

Aber auch quantitativ 148t sich das Lufthlasenmodell
auswerten. Kennt man die zwischen den Gasblasen wirken-
den Kriifte, so lassen sich die elastischen Eigenschaften
eines Schawmmgebildes bercclimen, und die berechneten
Werte lassen sich leichter experimentell kontrotlieren als
bei der entsprechenden Rechnung an einemn Metall.

Auch die Kraft, welclic notwendig ist, die erste. Ver-
fornmung eines Schaumgebildes hervorzubrigen, ARt sich
bestimmen. Auch lier stimmen Rechmmg und Messung
rechit gut Gbercin, aber die erhaltenen Resultate sind nicht
geeignet, den analogen Fall beimm Metallkristall zu er-
klaren. (Nach eittem Autoreferat von Prol. BrAGG.)

E. HERZOG

Physikalische Gesellschaft Ziirich
Sitzung vom 22. Juni 1950

Sir LAWRENCE Braca (Cambridee, England), X-Ray

Crystallography in the Cavendish Laboraiory

Im Cavendish Laboratory zu Cambridge sind verschie-
dene Forschergruppen, in ganzen etwa zwanzig Mitarbei-
ter, mit Rontgenkristallographie-Problemen beschiftigt.
Auns Zeitgriinden beschirinkte sich der Vortragende auf fiinf
der bearbeiteten Probleme:

a) Feldspat, im besonderen eine Serie gemiscliter Na-
Ca-Feldspate, welche einen kontinuierlichen Ubergang
zwischen Albit NaAlSi,O, und Anortlit CaAl,$1,0, bil-
den, werden untersuclit, e Verhiittnisse in dieser Gruppe
sind @uBerst verwickelt, Verschiedene Linien und Punkte
erscheinen verdoppelt bzw. von Nebenlinien und Neben-
punkten begleitet, Die definitive Ausdeutung der Resultate
stelit noch aus.

b) Calciumsilikate, speziell solche, welche in kiinstlichen
Zementen auftreten. Diese enthalten zahlreiche H-Atome,
deren Stellung in der Strukturformel aufgeklirt werden
soll. Soweit bis jetzt zu erkennen ist, sind einige davon an
Saunerstoffatome gebunden, welche ihrerseits an Silicium
gebunden sind. Eine derartige Struktur ist bislang noch
bei keinem anderen Mineral nachgewiesen worden.
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¢) Legierungen. Es wurden bei Aluminiumlegierungen
isolierte Kristalle von gemischten Phasen ntersucht,
welche bei der elektrolytischen Auflosung der Legierung
zuriickbleiben. Die Struktur dieser Phasen wurde im Detail
herausgearbeitet als Beitrag zu einer Studie zwm besseren
Verstdndnis der Metallchemie.

d) Nebenlinien. Bei Pulveraufnalinien von: gewissen
Kupfer~, Eisen- und Nickellegierunygen erschieinen rechts
und links der Hauptlinien schwache Nebenlinien. Diese
Nebeulinien wurden genau ausgemessen und geben Aus-
kunft iiber Vorgidnge in den Legierungen.

e) Mikrostrahltechnik. Fs handelt sich um Réntgenaui-
nalimen juit Hilfe eines Rontgenstrahlenbiindels von hicli-
stens 30« Durchmesser, Uin dieses zu erhalten, verwendet
man ein Kapillarrohr als Blende. Auf diese Weise ist es
méglich, die Grofie sclir kleiner Kristallite durch Auszililen
von Punkten zu bestinunen. Die Versuche dienen zur Auf-
kldrang der Strukfur kalt bearbeiteter Metalle,

f) Organische Kristalle. Gemeinsam mit dem Laborato-
riwm fiir organische Chemie werden Pyrimidine und Pyrine
studiert. Dicse Substanzen sind besonders interessant als
Konstituenten der Nucleinsduren. Ferner wurden Kristall-
untersuchungen durchgefiihrt bei Dipeptiden, Tripeptiden
wnd Tetrapeptiden in der Absicht, Bindungsabstinde und
Bindungswinkel zu bestimmen, welchie bei der unter g)
genannten Proteinwitersuchung gebraucht werden.

COCHRAN ist zurzeit mit einer sehir interessanten Analysc
von lolier Genauigkeit beschiftigt, Die Reflexionen cines
organischen Kristalles (Adeninchlorhydrat) werden auf

% genan mittels cines GriaeR-Zillers ausgemessen,
nachdem bereits durch eine friihere Arbeit die Lage der
cinzelnen Atome int Kristall bestimmi worden ist. Standard-
atome werden in diese Stellungen gebracht und die Ab-
lenkung der Rontgenstrahlen F. wird berechnet. Sodann
wird eine Fourizr-Serie gebildet, mit den Parametern
Fo bis F.,— wobei Fy die beobachtete Streunng ist. Diese
Serie ergibt den Unterschied zwischen ciner ldealstruktur
mit splifirischen C-, O- und N-Atomen und der tatsdch-
lichen Struktur, in welcher auch H-Atome und wdglicher-
weise Elektronenbindungen vorhanden sind. Die Wasser-

- stoffatome sind dentlich zu erkennen und erweisen sich

als bemerkenswert symmetrisch, dagegen ist von BElek-
tronenbindungen wenig oder nichts zu sehen. obwobl die
Genauigkeit der Messungen selir hoch ist, in Vorzug der
wewdiilten Mcthode ist, da#f unerwiinschite Brechungs-
effekte ansgeschaltet sind.

¢} Struktur vou Proteinen, Es ist dies die schwierigste
Untersuchung mittels Rontgenstrahlen, welche je in diesem
[.aboratoritm unternotimen worden ist. Es geht darum,
die Anordnung der Atome in Proteinkristallen zu bestim-
men. Die Schwierigkeit ist in der Grofe der za unter-
suchenden Molekeln begriindet; so hat Fdmoglobin ein
Molekurargewicht von 66 800 und bestelit aus etwa 10 000
Atomen. Eine direlte Lasung des Problets ist nicht mog-
licl. Das Thema mulite in verschicdene Einzelfragen auf-
gebrochen werden. Zunachst ging man daran, die Lage der
Polypeptidketten im Kristall zn bestinunen. Erst wenn
dieses geschehen ist, kann man daran denken, die Lage
einzelner Atome in diesen Ketten zu bestimmen, Es wurden
zahlreiche Modelle von moglichen Polypeptidketten kon-
struiert und deren theorctisches Streuverméogen berechnet.
Der Vergleich mit den gemessenen Werten ermiglichte es,
die Mehrzahl dieser Modelle wieder auszuschalten, Gegen-
wiirtig sind etwa ein halbes Dutzend Modelle in der enge-
ren Wahl. Es steht noch nicht fest, welches von diesen das
richtige ist. Es ist zu hoficn, daf die jetzt vorgeselienen
Versuche iiber Myoglobin (welches sich als relativ ein-
fach organisiertes Protein erwiesen hat) die Antwort geben
werden. (Nach dem Autoreferat von Prof. BRAGG.)

E. Herz0G
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Eidgendssische Technische Hochschule

ROBERT-GNEHM-Vortrag vom 27. Juni 1950

A.PascauLT (Sorbonne), La magnefochemie et les pro-
blemes de structure

Die Magnetochemie ist eine der phiysikalisch-chetischen
Methoden, welche in erster Linie zur Aufkldrung von
Motekularstrukturen bestimmt sind. Die diamagnetische
Suszeptibilitit ist eine grundlegende additive Eigenschaft.
Nacli PASCAL ist es moglich, ein magnetochemisches Sy-
stem anfzustellen, welches die Losung vou Strukturiragen
gestattet. Andererseits wurde durch VAN VLECH der Zu-
sammenhang zwischen dem paramaguetischen - Moment
und der Feinstruktur der Atome in einer sehr vollstandigen
und sehr befriedigenden Theorie erfaBt. Es ergibt sich
hieraus die Moglichkeit, sowohl fiir diamagnetische als
auch filr paramagnetisclic Substanzen die Verteilung der
Atome und der Elektronen im Molekiil zu bestimmen.

In der organischen Cliemie zeigte PASCAL schon vor
lingerer Zeit, daB dic atomare Feinstruktur, .t die An-
ordnung und Verkettung der Atome im Molekiil, durch
einen Vergleich der gemessenen und der berechueten ma-
pnetisclien Suszeptibilitit bestinunt werden kann. Inzwi-
schen hat PascAauLT gezeigt, daB sich auch dic Verteilung
der Elektroncn im Mofekiil bestinnuen LiBt. Der Maguetis-
mus ist an die mehr oder weniger grofie Ortsverdnderung
der FElektronen und ganz besonders an das Vorhandensein
frei beweglicliecr Elektronen gebunden. Die Versuchsergeh-
nisse stehen im Einklang mit den auf Grund der Resonanz-
winue bestinnnten und mit den Molekulardiagrammen.
Nebenbei licB sichi noch ein Zusammenhang feststellen zwi-
schen dem anomalen Magnetismus gewisser polyzykli-
scher Verbindungen und ihrer Eigensclait, Krebsgesclhwiire
zu erzeugen und die Kernteilung zu hemmen. Freie cin-
wertige und zweiwertige Radikale, also Verbindungen mit
einem oder zwei unpaarigen Elektronen, sind durch nia-
guetochemische Messungen leicht festzustellen. Fiir diesen
Zweck ist das die gilnstigste Untersuchungsmethode.

In der anorganischen Chemie dient die snagnetochentiscie
Mecthode hauptsiachlich dem Studium der Komplexverbin-
dungen. Sie ermoglicht, die Newordnung der Bindungen des
Spines von unpaarigen Elektronen und auch die Neu-
ordnung der Atombindungen bei der Komplexbildung zu
erkennen (Ubergang vom Paramagnetismus zum Dia-
magnetismus).

In der aunalytischen Chemie 1dBt sichi die magneto-

chemische Methode zur guantitativen Bestiminusg von
Fliissigkeitsgemischen verwenden, wenn die inagnetische
Suszeptibilitit der Bestandteile weit genug auscinander
liegt. In giinstigen Fillen 146t sich so der lonisationsgrad
von Sduren berechnen,
. Wie aus dieser kurzen Zusammenstellung lervorgelt,
lat sich die Magnetochemie als ein sehr vielseitizes und
sehr brauchbares Werkzeug, vor allem fiiv die Aufkidrung
von Strukturfragen, erwiesen. E. HERzZOG

Berner Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 6. Juli 1950

W. PeitkNecHT (Bern), Strukiurabwandlungen bei Kri-
stallverbindungen héherer Ordnung, erliutert am Bei-
spiel der Hydroxysalze
Die Hydroxysalze zweiwertiger Mctalle sind ein inter-

essantes Beispiel von Kristallverbindungen hiherer Ord-

Chimia 4, Oktober 1950

nung, deren Bau als Abwandlung einer einfacheren Struk-
tur, in diesem Falle der Struktur des Hydroxyds, gedeutet
werden kann.

Fs lassen sich zwei verschicdene Abwandlungstypen
unterscheiden, dic als Einfachschichten- und als Doppel-
schichtenstrukturen bezeiclhnet wurden.

Bei den Einfachschichteustrukturen ist
ein Teil der Hydroxylionen durch anderc Anionen crsetzt,
Der Ersatz kann statistisch oder regelmiBig erfolgen. 1lie
liexagonale Symmetrie der Schichten bleibt bei diesem
Ersatz hiufig erhalten. Die Ubereinanderiagerung der
Schichiten kann aber eine verschicdene sein. Sicher fest-
gestellt sind Ubereinanderlagerungen wic Dbeim  reinen
Hydroxyd (C,~Typ), wie beim aCdJ, (C,;-Typ) und wie
beim CdCl, (C,,-Typ). Eine Deformation der Schicht
fiihrt dazu, daB der Abstand Me-Me in der Schicht in der
einen Richtung grofer wird als in der andern, damit er-
geben sich Uberginge von Schichten- zu Kettenstrukturen.
Ein Ubertritt eines Teils der Metallionen in Liicken zwi-
schen die Auionenschichten fiihrt zu Ubergangsstufen vou
Schichten- zu Rautmgitterstrukturen.

Bei den Iltoppelschichtenstrukturen sind
zwischen diec Hydroxydschichten Schichten vou Salz oder
Hydroxysalz eingelagert. Auch in diesem Falle bleibt die
Symmetrie der Hydroxydschichten hiufig erbalten und es
werden verschiedene Arten der Ubereinanderlagerung be-
obachtet. Bei frischen Fillungen ist das Material der
Zwischenschichten Liiufig ungeordnet und die Hydroxyd-
schichten gegeneinander verschoben, Eine Defornmation der
Hydroxydschichten kann wiederum zu Kettenstrukturen
fiilhren. Dagegen Dbleibt die Schichtenstruktur bestehen,
wenn durch Wegiall cines bestinnnten B3ruchteils der Me-
lonen” in den Hydroxydschichiten Liickenbildung eintritt,
weil der Ladungsausgleich durch héherwertige Kationen
in der Hauptschicht erfolgen kann.

Dic oben dargelegten Bauprinzipien werden an einer
Auswahl vou untersuchten Fiilien erliutert. Die systema-
tisch untersucliten Hydroxychloride zweiwertiger Metalle
licfern eine groBere Zahl von Beispielen von Einfach-
schichtenstrukturen mit zum Teil verschiedener
Anorduung der Schichten, Aber auch die andern Hydroxy-
halogenide, -nitrate, -sulfate und -carbonate koénnen in
ERinfachschichtengittern aunftreten. Die Hydroxysalze des
Kupfers bilden bevorzugt Ubergangsformen zu Ketten-
strukturen, Der natiirfiche und kiinstliche Atacamit und
isomorphe Hydroxychloride bilden Ubergangsforimen zu
Raumgitterstrukturen.

Als Beispicl eines Doppelschichtenygitters
wird die Struktur des griinen basischen Kobaltbromids
cingeliender diskutiert. Sie tritt bei sehr vielen Verbin-
dungen mit der Idealformel 4Me(OH),IMeOHX bzw.
4Me(OH),1MeOX auf, wobei X auch OH’ sein kann. Dop-
pelschichtenstrukturen, bei denen die Zwischenschichten
meistens aus mehreren Lagen von Salz bestehen, besitzen
die kiirzlich beschriebenen basischen Salze aromatischer
Sauren, Bei diesen findet unter Umstidnden eine, Defor-
mation der Hydroxydschicht, d. h. ein Ubergang in eine
Kettenstruktur, statt. ’

Die sogenannten Calchwmaluminathydrate und die ba-
sischen Calciumaluminiumsalze, die sich beim Erhirten
von alwninathaltigen Zementen bilden, sind Beispiele fiir
Doppelschichtenstrukturen mit Liickenbildung. '

Eine groBe Zahl von Hydroxysalzen mit sehr verschic-
dener Zusammensetzung und unter Umstanden auch sehr
verschiedenen chemischen Eigenschaften 1dBt sich so auf
einfache Bauprinzipien zuriickfithren. Autoreferat
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Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen

Recensioni

Heterocyelic Compounds. Yolume 1: Three-, Fout-,
Five-, and Six-Membered Mounocyclic Compounds Con-
taining One O, N, and S Atom. Edited by RoBerr C.
ELRERFIELD, Columbia University, 703 pages. John Wiley
& Sons, hic.,, New York 1950, Bound $ 11.—,

The Heferocyclic Derivatives of Phosphorus, Arsenic,
Antimony, Bismuth, and Silicon. By FREDERICK GEORGE
MANN, Cambridge University, England. 180 pages. In-
terscience Publishers, Inc, New York and l.ondon 1959,
Bound $ 5.25.

Voici deux ouvrages importants, inaugurant Uun et
Pautre deux séries de publications consacrées a la série
hétérocyclique.

Par le premier volume cité débute un traité de la séric
hétérocyclique dans lequel 'éditeur se propose de donner,
non pas une énumération compiéte de toutes les réactions
et de tous les composés décrits, mais plutdét un exposé cri-
tique et didactique des principaux aspects de la chimic
hétérocyclique, présentés sous wn jour tout & fait moderne
en ce qui concerne l'interprétation théorique. Le titre du
volume [ résume le champ couvert d'upe tnaniére trés
compléte par cet ouvrage dont les divers chapitres sont
dus a des auteurs spécialisés daus les domaines respectifs
qu’ils traitent, en tenant conmpte des travaux publiés jus-
qu'au début de 1949, L.'intérét de I'ensemble de ce traité
«Heterocyclic Compounds» dépendra en grande partie
de la rapidité avec laquelle les voluines suivants pourront
paraitre.

Quand au second ouvrage, il s'agit du début d'une vaste
série de 28 monographies a publier sous le titre général
«The Chemistry oi Heterocyclic Compounds» sous Vau-
torité de M. ARNOLD WEISSGERBER, Consulting Editor, et
devant couvrir tout le champ de la chimic hétérocyclique

(a I'exception des dérivés 4 cycles exempt de carbone);
I'ensemble constituera une véritable encyclopédie de cette
série, Ce sera un ouvrage de référence dont tout laboratoire
de cltimie organique sera heureux de pouvoir disposer,
surtout si les volumes ultéricurs de cette série tiennent ce
guc promet ce premier volume et peuvent paraitre rapide-
ment, E. CHERBULIEZ

Structural Carbohydrate Chemistry. By E. G. V. PERCI-
VAL, Dr. Sc., Ph. Dr, F. R L'C.,, Reader in Chemistry,
University of Edinburgh, 246 pages. Frederick Muller, L.td.,
L.ondon 1950, Bound 25 s.

Il s'agit d'un exposé¢ didactiaue, fort bien fait, exposant
la cliitnie des glucides en ce gui conserne leur structure.
Destiné aux ¢tudiants désirant approfondir leurs counais-
sances dans ce domaine si vaste et si important au point
de vue de la chimie pure aussi bien qu'd celui de la chimie
biologigue, il sera consulté avec fruit par tout chimiste
dont les travaux — recherches scientifiques aussi bien
qu'opérations technigues — portent sur ce domaine, L'ex-
posé est a la fois clair et complet; 'auteur précise p.ex.
la mani¢re de laquelle les formules spatiales, & chaine ou-
verte, des sucres sont transformées en nos schémas con-
ventionnels a deux dimensions, utilisés pour représenter
la configuration des sucres. On peut regretter que la
nomenclature proposée par 'Union Internationale de Chi-
niie ne soit pas mentionnée plus complétement. On cons-
tate également certaines omissions; les travaux fondamen-
taux de A.PICTET sur la transformation de la cellulose
en lévoglucosane par dégradation thermique dans le vide
et 'emploi de cet anhydride (et d'autres analogues) pour
la synthése du lactose et du maltose ne sont pas mention-
nés. Malgré ces lacunes, cet onvrage peut étre recommandé
a tout ceux qui s'occupent de glucides, E. CHERBULIEZ

Extraits

Referate

Relazioni

(Dr. CH. SCHWEIZER zeichnet in dieser Rubrik mit C. S.)

Allgemeine anorganische Indusirien
Industries inorganiqites générales

651.68.,. Samica, ein nener Mica-Isolierstoff fiir die
Lilektrotechnik. J. WoLY, Neue Ziircher Ztg, Nr. 757, 12. 4.
1950. — Gewisse Glinunerarten (Muskowit = Kalium-Alu-
miniumsilikat, Phlogopit = Kalium - Magnesium - Aluni-
niunm-Eisen-Silikat) spielen bekanntlich eine wichtige Rolle
als Isoliermaterial fiir die Elektrotechnik, dessen Eigen-
schaften bis heute noch von keinem anderen Erzeugnis, sci
es natiirlicher oder synthetischer Art, in vollem Umfang
erreicht werden. Nachteilig wirkt sich aber beim Natur-
glimmer die verlidltnismaBig kleine Fliche der einzelnen
Bldatter aus. Man hat deshialb unter Erhitzen und Zusatz
von chemischen Losungsmitteln aus Glimmer eine Pulpe
hergestellt, die dlhinlich wie Papierpulpe auf einer Filter-
fliche ausgebreitet und getrocknet werden kann. Es wird
eine fortlaufende Glimmerbahn erhalten, deren Breite
vorlaufig etwa 5 cin betrigt. Die Dicke dieser Folien kann
im Bereich von 0,04—0,08 mm walilweise reguliert werden.
Das Produkt erhielt den Handelsnamen Samica. C. S.

666.94... Zement, das Produkt und seine Fabrikation.
Times Rev. Ind. 4, 20—2 (Mai 1950). — Die Zement-
industric liefert liente Produkte, die erhéhten Anforderun-
gen an die Tragfihigkeit der Zementkonstruktionen ent-
sprechen, Es kann auch die Zusammensetzung dem Ver-

wendungszweck angepalit werden. Nach neuercn Ansicli-
ten scheint hydratisierter Zement im wesentlichen Zeolith
(hydratisiertes Calcium- und Aluminimwsilikat) zu ent-
halten, wahrend Browmunollerit (4CaQ - ALO, - Fe,0,) in
Zementen vorlterrscht, die aus cisenhaltigen Hochofen-
schiacken erlialten werden, Zur Gewinnung des Zementes
werden heute neben Drehdfen, die bis etwa 150 m Lange
crreiclien kénnen, auch kontinuierliche Rostéfen verwen-
det. Durch Erlangung cines hoheren Feinheitsgrades und
einer besseren Homogenisicrung ist einerseits die Ver-
wendung verhdltnismaBig minderwertiger Rohmaterialien
und anderseits die Erlibliung der Festigkeit des Zewentes
moglich geworden. Als neues Rohmaterial verwendet eine
Fabrik bitwmindsen Schiefer mit etwa 3,5% (lgehalt,
dessen Ol zuerst abdestilliert und dann als Feucrungs-
material verwendet wird, Ganz besonderes Interesse hat
man aber in letzter Zeit den Verfahren entgegengebracht,
die neben Zement noch andere Produkte ergeben, wie Ton-
erde, Schwefclsdure, Rolieisen oder Phosplior und Phos-
phorverbindungen. In einigen Fillen soll das Nebenpro-
dukt die gesamten Produktionskosten decken. C.S.

Metallurgie / Métallurgie

609.0. .. Metallisch-keramische Gemische. . C. MINTON,
Chem. Eng. News 28, 27—8 (1950). — Bei der Pulver-
metallurgie handelt es sich umn ein Verfahren, wie es all-
gemein auch fiir die Keramik iiblich ist. Es lassen sich
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deshalb auch metallisch-keramische Gemische lerstelien,
die man als «Ccrmets», «Ceramels» oder «Metamics» be-
zeichnet, Sie werden namentlich als Werkstofie fiir Bean-
spruchung durch hohe Temperaturen (Turbinenschaufeln)
verwendet. C.S.

669.1, .. Aluminimmiiberziige auf Stahl. FEin Vergleich
der verschiedenen Veriahren. P.T.Strour und G.A.
Pubry, Metal Progr. 57, Ni. 1, 59—63, 128, 130 (Januar
1950). — Al-Uberziige auf Stall dienen zur Verbesserung
der Kotrosionsbestiindigkeit und vor allem zur Ertidhung
der Zunderbestindigkeit. Die Herstellung solcher Al-Uber-
zitge erfolgt nach verschiedenen, dem jeweiligen Verwen-
dungszweck angepaBten Verfaliren, w a. durch Erhitzen
in Al-Pulver, Metallisieren mit der Spritzpistole, elektro-
lytisclie Abscheidung von Al aus Salzschmelzen, Plattier-
walzen, UmgieBen mit Al, EingieBen von Stahl in Al-Man-
tel, Tauchen in Al-Schmelze. Aufdampfen von AICI, er-
gibt nur selir diinne Al-Schicliten von beschrinkter
Schutzwirkung. Al-Oberziige auf GuBeisen sind schwic-
riger lherzustellen. In Frage kommen Tauchen in Al-
Schimelze sowie Aufspritzen. A. KOLLER

669.29... Titantetrajodid. W. R. BromENTHAL und 1L
SMItH, Ind. Eng. Chen. 42, 249—51 (1950). — Reinstes
Titan kann erhalten werden, indem man aus dem Titanerz
zuerst Titantetrajodid gewinnt und dieses dann thermisch
spaltet. C.S.

669.5... Zink als Konstrukiionsmaterial, Neue Ziircher
Ztg. Nr. 1516 (19.7.1950). — Unlegiertes Zink eignet sich
wegen seiner geringen Festigkeit nicht als Werkstoff. Man
hat nun gefunden, daB durch geringe Beimengung von
Kupfer und Beryllium eine Legicrung erhalten wird, die
amndhernd die gleichen Festigkeits- und elektrischen
Eigenschaften wie Messing besitzt, aber viel billiger ist.
Sie wird unter dem Namen «Zncubes in den Hande! ge-
bracht. C.S.

669.71 ... Dus TurmaufschinBverfahren von Buuxit zur
Herstellung von Tonerde. R. WiTT1G, Chem. Ing. Techn, 22.
81—4 (1950). — DBei der Gewinnung von Tonerde aus
Bauxit nach dem Turmauischlufiverfahiren der VAW wird
der getrockunete zerkleinerte und stiickige Bauxit in hohen
Autoklaven oder «Tiirmen» mit auf 200 ° vorgewirinter
Lauge extrahiert. Der ausgelaugte Bauxit hinteriafit cin
Skelett von vorwicgend Fe- und Ti-Oxyden, das erst beim
Ausrdaumen zusammenfillt. Die zirkulicrende Lauge ist
praktisch frei von Schwebestoffen, was — neben anderen
Umstinden — wesentlich zur Verbesserung des Wirme-
haushalts Deitrigt. Der gesamte Wirmebedarf, bezogen
auf Tonerde, betrigt weniger als die Hilfte desienigen vom
Baver-Verfahren. Der AlkaliiiberschuB wird kleiner ge-
wililt und dementsprechend nimmt das Ausriiliren viel
weniger Zeit in Anspruch. Abgeselien vom Beschicken und
Auslaugen arbeitet das Verfahren kontinuierlich,

A. KOLLER

669.71 ... Uber moderne Verfahren zum Aufschliefen
von SiO,-reichen Bauxitsorten. F. KLEM, Cliem. Rdsch. 3,
Nr. 7 und Nr. 8 (1950). — Zur Verarbeitung von Bauxit
mit mehr als 5—6 % Si0, sowie vou Silikaten, Ton und
dgl. wurden verschiedene Soniderverfahren entwickelt.
Beim sauren AufschluB 14Bt in vielen Fallen der erzielte
Reinheitsgrad zu witnschen iibrig, und es muB als zweite
Arbeitsstufe ein alkalischer Aufschlufl folgen. Aus diesem
Grund wurde das Interesse mehr auf alkalisclie AufschluB-
verfabren gelenkt, au deren Weiterentwicklung auch heute
noch gearbeitet wird. Die Grundlagen des PENIAKOFF-
Lowig-Verfalirens fiir Aufschluf mit Kalk, Sulfat und
Kolile sowie des PEDERSEN-Verfahirens fiir Reduktion wmit
Kohle im Elektroofen unter gleichzeitiger Gewinnung von
Eisen, wie auch verschiedener Abwandlungen dieser Ver-
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faliren — thermischer Aufschlud mit Kohle im Schacht-
oder Hocliofen oder it Drehofen an Stelle des Elektro-
ofens, Kombination zur SO,- und Schwefelsduregewinnung
aus Gips, Rilckstaudsverwertung fiir Zementfabrikation
u.a.m. — werden heschrieben, wobei auch Fragen der
Wirtschaftlichkeit zur Sprache kommen. A. KOLLER
669.71 ... Beitrag z2ur Kenntnis der Elekirometallurgie
des Aluminiums. ), E.BONER, Helv, Chin, Acta 33, 1137—53
(1950). — Dic bei der Al-Elektrolyse sich walirscheinlich
abspielenden Vorginge werden kritisch untersucht und es
wird versucht, die zwn Teil sicl widersprechenden Litera-~
turangaben auf einen gemeinsamen Nenner zu bringen.
Auf Grund neuerer Aunschauungen iiber Komplexbildung
und thermische Dissoziation wird angenommen, daB Kryo-
lith (NayAlF,) bei Betriebstemperatur {(um 950 ) in NaF
und NaAlF, aufgespalten wird, wobei das allein ionisierte
NaF ausschlaggebend ist fiir die elektrische Leitfabigkeit
der Schmelze. Beim Uberhitzen (Anodenetickt) wird NaAlF,
ebenfalls zerlegt unter Bildung von NaF und AiF,. Er-
falirungsgemdl wird durch Zusatz von AlIF, die Leit-
fahigkeit herabgesetzt infolge DBildung von NaAlF;
durch NaF-Zugabe wird die Leitfahigkeit verbessert. Dicse
Kryolith-Aunfspaltung  steht im  LCinklung mit den im
NaF/AIF -Schinelzdiagramm erkennbaren Haltepunkten.
— Der EijnfluBl der Elektrolytzusammensetzung auf lLeit-
faligkeit und Tonerde-Losevermigen kommt ebenfalls zur
Sprache, Die betriebsmiBig welegentlich auftretende atka-
lisclie Degeneration wird erkldrt durch das Zusammen-
wirken verschiedener Umstinde, wobei die durch Feuch-
tigkeit geforderte Bildung von Na-Alwminat aus Tonerde
und Soda bei gleichzeitiger CQ,-Abspaltung im Vorder-
grund stebit. Die Feuchtigkeit stannt in erster Linie aus
der ungeniigend calcinierten Tonerde. Ferner katu it der
Tonerde auch Alumninat eingeschleppt werden. — Iie Lo-
sung von Tonerde im Kryolith erfolgt sehr wahrscheinlich
unter Bildung von Na-Oxyfluorid Na,l0,ALF,], das mit
Kryolith zusammen ein oder mehrere Sciumelzpunkt-Mini-
ma ergibt. Die bei der Elcktrolyse sich abspiclenden Vor-
gange, z. 13. ob primédr Na oder Al abgeschieden wird, sind
noch nicht geniigend abgekldrt. Die Erfabrung, daB im
Betrieb cine normale Elektrolyse nur moglich ist, wenn
der Kohleboden it gesclmolzenem A) iiberdeckt ist, JABt
eher erwarten, da8 primir Al ausgeschieden und von der
Al-Schmelze aufgenommen wird. A, KOLLER

669.71 ... Gestaltung in der Pulvermetallurgie zur Her-
stellung von PreBteilen aus Aluminivmpulver. J. BONANNO,
Steel 125, 68—70, 72, 74, 77 (1949); Ref. Met. Abstr. (Inst.
Metals) 17, 437 (Febr. 1950). — Die Pulvermetallurgie und
die dazu erforderlichien Einrichtungen werden besprochen.
Die Verarbeitung von Al-Pulver zu Prelteilen bereitet
cinstweilen noch Schwierigkeiten und ist deshalb im Ver-
gleich zu Spritzsul vorldufig im Riickstand. Die Haupt-
schwierigkeit beiin Pressen von Al-Pulver liegt im Kle-
benbleiben und VerschweiBlen mit der Matrizenwandung,
aber es bestehen zwei Maglichkeiten, diesen Ubelstand zu
vermindern. Es wire sehr erwiinscht, wenn die auf Glanz
polierte Matrize ebenso glatte Oberflichen auf den PreB8-
teileu ergeben wiirde, A. KOLLER

609.71... SAP, Eigenschaiten von warmgepreBien Sinfer-
korpern aus  Alumininmpulver. R.IRMANN, A.VON ZEER-
LEDER und F. ROHNER, Festschrift Mikko RoS. S, 77—83,
Verlag Vogt-Schild AG., Solothurn 1950. — Durch Siutern
und Warmpressen lassen sich aus Rein-Al-Pulver PreB-
korper herstellen, die Festigkeiten wie ausgelidrtete Al-
Legierungen zeigen und diese anch beim Erwidrmen auf
Temperaturen bis nalie zum Schmelzpunkt beibehalten. Die
hohen Festigkeitswerte lassen sich erkldren aus der ge-
ringen GroBe der Kristallite im Sinterkdrper, welclie durch
Verringerung der freien Weglidnge beim Gleiten die kri-
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tischie Schubspatnnung erhoht, wihrend die die Pulver-
partikeln umschlieBende Oxydhaut eine Kornvergroberung
durch Rekristallisation verhindert. Ein Zusatz von Cu-
Pulver kann durch Glihbehandlung wohl in Losung ge-
bracht werden, bewirkt aber nur einen unbedeutenden
Festigkeitsansticg, was sich nach der Gitterliickentheorie
der Aushédrtung zwanglos erkliren 1aBt, A. KOLLER

Allgemeine organische Industrien
Industries organiques générates

661.72 ... Dus «Oxo»-Veriahren. R.E. Mryer, Chem.
Eng. News 28, 1908 (1950). — Das kiirzlich entwickelte
Oxo-Verfaliren gestattet die Umwandhmg irgendeines
Monoolcfines vom niedrigsten aliphatischen, dem Athylen,
bis zum alizyklischen Pinen in den entspreclienden Alde-
hyd. Es berulit auf einer Behandlung mit Kohlenoxyd und
Wasserstofi in Gegenwart eines Katalysators unter ver-
hiltnismiBig milden Bedingungen. Je vach der Art des
zu behandelnden Olefins wird mit ciner Temperatur von
45—100 °C und Drucken bis fiber 1500 kg eine Ausbeute
bis zu 95 % erzielt. Die Reaktion wird itnmer in der fliis-
sigen Phase ausgefiihrt; mit gasformigen Olefinen muBl
ein inertes Losungsmittel, gewdhnlich ein gesédttigter Koh-
lenwasserstoff, verwendet werden. Als Katalysatoren wer-
den solche auf Kobalt- oder Eisenbasis vom FISCHER-
TropscH-Typ empfoliten. Die Wirtschaftlichkeit des Oxo-
Verfahrens zur Erzeugung von Aldehyden ist aber noch
nicht abgeklirt. Formaldehyd und Acetaldehyd werden
beute auf anderem Wege in beiriedigender Weise ge-
wonien, Dagegen eignet sicl das Yerfahren zur technischen
Gewinnung von Propion-, Butyr- und Valerianaldehyd, fiir
welche aber vorfaufig keine groBen Absatzmoglichkeiten
hestehen diirften, C. 8.

661.72... Das «Oxyl»-Verfahren, Ind. Eng. Chem. 42,
Nr. 6, 10 A und 12 A (1950). — Das Oxylveriabren ist mit
dem FisCHER-TROPSCH- und dem Oxo-Yerfahren verwandt,
da es ebenso wie diesc von Synthesegas oder Naturgas
ausgeht und in Gegenwart eines Katalysators und unter
lohem Druck arbeitet. Wihrend aber das FiSCHER-
I'ropscH - Verfahren hauptsichlich Kolilenwasserstoffe
(synthetisches Benzin) und das Oxoverfahren vorwiegend
Aldehyde ergibt, dient das Oxylverfaliren namentlich zur
Gewinnung von Alkoholen. Dies wird durch geeigncte Aus-
walil der Katalysatoren und der Arbeitsbedingungen er-
reicht. 80 % und mehr des Ausgangsmateriales konnen auf
diese Weise in Alkohole von C, bis C,, umgewandelt wer-
den. Daneben entstehen wachsartige Kohlenwasserstoffe.
Die grofite Schwierigkeit bildete die Trennung der Reak-
tionsprodukte, doch kénnen die einzeluen Alkohole heute
in einer Reinheit von 95 % und mehr erhalten werden.

C.S.

661.73... Methylmethacrylat wus Methallylalkohol, J. M.
CHURCH und L. LyNN, Ind. Eng. Chem. 42, 768—76 (1950).
— Der von der Kunststoffindustrie benttigte Methylester
der Metliacrylsdure wird heute in den USA ausschlieBlich
aus Aceton iiber Acetoncyanhydrin und Methacrylsdure
gewonnen. Es wird nun ein Verfahren vorgesclilagen, das
vom Mecthallylalkohol (aus Isobutylen) ausgeht:

CH3=C_CH3 . CHg-_—C—Cﬂa
(EHQOH Katalytische (IJHO

Oxydation

Katalytische
———————

Oxydationmit
Saunerstofi

Methallylalkohol mit Luft Methacrolein mnter Pruck
C Hz':(.[;‘ —CH;; C Hz_(l:'—c;ﬁa
L Yeresterunyg mit L -~
COOH —m—— COO-CH;
Methacrylsiiure Methylalkohol Methyhnethacrylat

Dieses Verfahren scheint vielversprechende Aussichten
fiir die technische Auswertung zu haben. C.S.
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665.53 ... Umlagerung der Kohlemvasserstoffmolekiile
des DBenzins nnter Einwirkung eines Platinkatalysafors.
M. L. KAsTENS und R. SUTHERLAND, Ind. Eng. Chem. 42,
582—93 (1950}, — Von den Verfahren zur Erhdhung der
Octanzalll durch Umlagerung der Molekiile der Kohlen-
wasserstoife scheint der 1949 angekiindigte « Platfor-
ming-Process» die beste Ausbeute zu geben, Hier
wird in einem einzigen Verfaliren unter der Einwirkung
eines Platinkatalysators die Uinwandlung voun naphteni-
schen in aromatische Kalilenwasserstoffe, die Hydro-
krackung und die Isomerisierung paraffinischer Kohlen-
wasserstoife sowie eine praktisch vollkommene Entschwe-
felung erzielt, C.S.

668.7 ... Phenolgewinnung durch direkte Oxydation von
Benzol. W. L DENTON et al., Ind. Eng. Chem. 42, 777—86
(1950). — Die technische Synthese von Phenol aus Benzol
wird heute entweder itber Chlorbenzol oder {iber Benzol-
sulfone als Zwischeuprodukte vorgenommen. Die direkte
Oxydation mit Luft in der Dampfphase und olhne Kataly-
satoren crgibt mit reinem Benzol nur cine geringe Aus-
beute, cine griBere dagegen mit unreinem Benzol. Es
wurde festgestellt, daB die Reaktion durch Cycloparaifine
und ihre Derivate, Olefine, Ather und Paraffine und ilire
Derivate begiinstigt wird. C. S

Farbstofl-, Textil- und Zellstoffindustrie
Industries des matiéres colorantes, des textiles
et de la cellulose

667.16... Die relative Wirksamkeit von Bifumen als
verroftungsverhiitendes Mittel fiir Textilien. W. G. ATKINS
et ai., J. Soc. Chem. Ind. 69, 61-—4 (1950). — Eine besserc
verrottungsverhiitende Wirkung als mit Bittimen allein
kann man bei Textilien erzielen, wenn man sie vorher mit
ammoniakalischer Kupierlosung behandelt oder die Be-
Itandlung in einem Bad vornimmt, das neben Bitumen noch
Kresylsidure enthilt, C.S.

667.16 ... Zirkonsalze als wasserabstoBende Mittel fiir
Gewebe, W. 3, BLUMENTHAL, Ind. Fug. Chem. 42, 640—2
(1950). — Bis zu einem gewissen Grade kdnnen Gewcbe
durch Behandeln mit Zirkonsalzen wasserabstoBend ge-
macht werden, Diese Eigenschaft wird betrichtlich erhéht,
wenn diese Salze gleichzeitig mit Seifen und Wacliseniul-
sion angewendet werden. Die so erzielte wasserabstoBende
Wirkung geht aber durch Wasclien mit Wasser und Seife
oder Reiunigen mit organischen Losungsmitteln (>Trocken-
reinigung») verloren, kaun aber etwas stabilisiert werden
durch cine zusétzliche Bebhandlung mit Zinn- oder Zir-
konylkationen. C. 8.

667.2... Kritik und Praxis des Kiipensiureveriahrens.
J. A, HEYDER und G. N, SANDOR, Textil-Rdsch. 5, 179—86
(1950). — Bekanntlich hat die regenerierte Cellulose ein
viel stiirkeres Quellvermdgen (in der Querrichtung der
Faser) als die native. Dieses Verhalten der Zellwolle ist
namentlich in alkalischen Biddern sehr ausgesprochen und
gestaltete das normale Kiipenfarben in den meisten Fillen
als auBerordentlich schwicrig und bei hellen Tonen und
Anwendung von Heifdrbern meistens undurchfiihrbar.
Diesem Ubelstand kann abgeholfen werden, indem man
auch ein noch schwach alkalisches Bad des Stammkiipen-
verfalirens mit einer geringen Substantivitiit durch ein
vollkomimen nichtsubstantives «Fiarbebad» ersetzt, dessen
pH durch Essigsdure auf der sauren Seite gehalten wird.
AuBer der Essigsdure muBl noch ein Dispergierungstittel
zugesetzt werden, um eine Flockung zu verhindern, Das
Verfaliren ist auf helle bis mittlere T'one beschrinkt. Die
Anwendungsgebiete dieses seit langem bekannten, aber zu
wenig angewendeten Kiipensdureverfahrens beriiliren und
iiberdecken sich mit dem Pigment-Klotz-, Stammkiipen-
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und Indigosolverfaliren, und der Praktiker wird von Fall
zu Fall zu entscheiden haben, mit weicher dieser Metho-
den er das heste lierausholen kann, C.S.

677.46... Eine elektronenmikroskopische Studie tiber die
Struktur der Viscoseseide. K. MOHLETHALER, Experientia
6, 226—8 (1950). -— Die aus regenerierter Cellulose be-
stehende Viscoseseide zeigte int elektronemnikroskopischen
BBild, daBl diese Fasern sehr leterogen zusanunengesetzt
sind. Es wurden Teilchen mit typischer Zellwandstruktur
und stark verquollenien Fibrillen gefunden, welche in einer
fein strukturierten Grundmasse eingebettet waren, die als
Auflosungsprodukt von Cellulosexanthogenat zu betrach-
ten ist. Beim Losen scheinen die Cellulosemolekiile nicht
einzeln, sondern gruppenweise in Losung zu gehen. Beim
Auspressen der Losung ins Fédllbad werden dann diese
Teilchen fixiert und bilden so den Kitt, mmn die iibrigen
Beimengungen miteinander zu verbinden, Alle Unchen-
Ieiten werden dadurch ausgefiillt, und die fertige Faser
erscheint gleicliniBig glatt. C.S.

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstofie
Produits pharmacentiques, substances toxiques, produits
cosmétiques ¢t partums

615.3... Resultate der kombinierten Behandlung der
Meningitis inberculosa mit Streptomycin und p-Aminosa-
licylsdure (PAS) im Vergleich zur Behandlung mit Strep-
ftomycin allein. W, L6rrLER und S. MOESCHLIN, Schweiz.
med. Wschr. 80, 365—72 (1950). — Bei einer kombinierten
Behandlung von Meningitis tuberculosa mit Streptomycin
und PAS wurden deutlich bessere Resultate erzielt als
mit Streptomycin allein. C.S.

615.3... Erfahrungen mit der p- Aminosalicyisdure-
Therapie der Tuberkulose, St. ). LEF'NER und PP, MASSON,
Schweiz. med. Wschr, 80, 375—85 (1950). — Fiir leichitere
und mittelschwere Tuberkulosen wird die Behandlung mit
PAS vorgeschiagen, da diese frei von Nebenwirkungen
und Resistentwerden der Bakterien ist. Sie eignet sich auch
als Basisbehapndlung bei schweren Fillen, indem man in
krisenhaften Situationen auBerdem Streptomycin anwen-
det. So kommt man mit kleinen Dosen vou Streptomycin
aus und vermecidet dessen Nebenerscheinungen und das
Resistentwerden der Bakterien, C.S.

615.31... Tetradthylammoniumbromid gegen arthritische
Schmerzen, V. H. HoweLy, Lancet, Febr. 1950; Ref. Chem.
Eng. News 28, 1395 (1950). — Physikalische Methoden
und schunerzbetiubende Mittel bieten in vielen Fillen von
arthritischem Gelenkrheumatismas die einzige Moglich-
keit einer eriolgreiclien Bekidmpfung. GroBe Hoffnung
wird anch auf dic YVerwendung von Hormonen {(vgl. DK
615.36) gesetzt. Es wurde nun festgesteilt, daB auch Tetra-
dthylammonimmbromid (TEAB) vielfach diese Gelenk-
sclunerzen Dbcheben "kaun, oft sogar fiir lingere Zeit
(5—210 Tage), Das Mittel wird intramuskulir eingespritzt.

C. S

615.31... Taoryl, ein neues hustenstillendes Mittel.
J. LigcerTy, Scliweiz. med. Wschr., 80, 484—5 (1950). —
Taoryl, das Bis-[1-{carbo-g-didthylaminoithoxyd)-1-phe-
nyl-cyclopentan|-athandisulfonat mit der Formel

C Hg" Cﬂg\ /Cl;H"; C“2 SO};H

CHy—CHy”  \COOCH;—CHyN (Cotlg)p |, CHy—SO,H

ist cin synthetisches, i Gegensatz zu den alkaloidhal-
tigen nicht narkotisclies, in iedem l.ebensalter gut ver-
trigliches hustenstillendes Mittel. Es eigpet sich zur
Hustenstillung  bei  ‘Tracheitis, Laryngitis, Brouchitis,
Bronchopneumonie, Poncunonie, Pleuritis, Pertussis. C. S.
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615.31... Lévalosetherupie. H, SIEDEK und O. MYSLIVEC,
Schweiz. med. Wschr. 80, 413—6 (1950). — Die Lavulose-
therapie sclieint in mmanchen Féllen der Glucosetherapie
iiberlegen zu sein, besonders bei Lebererkrankungen, bei
denen eine besondere Glycogenanreicherung in der Leber
angestrebt wird. Sie eignet sich aber auch zur Behand-
lang von Herz- und Gefillkrankheiten, Nierenerkrankun-
wen und Intoxikationen. C. S

615.32... Papain wird zun ecinem bedeutenden Ausfuhr-
artikel Ostalrikas. Chem. Eng. News 28, 1396—7 (1950), —
In steigendem MaBe wird in den Tropen Carica papaya
angepflanzt, wn aus den Friichten das sowohl bei alka-
fischer als auch Dbei saurer, Reaktion eiweilabbauende
Papain zn gewinnen. Das in Pulverform zum Versand
gelangende Produkt ist in Wasser und Glycerin ldslich.
AuBer seiner technischen Verwendung zum Kliren von
Bier, Weichmachen von Seide und Behandeln von Hiuten,
findet es auch Absatz fiir therapeutische Zwecke, wie zur
Bekidmpiung chronischer Dyspepsie, von Magenblihungen
und anderen Krankheiten. BEs eignet sich auch zum Auf-
losen von Beligen bei Diphtherie, Keupp nsw. Papain ist
auch ein belichter Zusatz zu Kinderndhrmitteln. C. S,

615.32. .. Antihistamin - Wirkung von Vitamin B, V.
TRAINA, Nature 165, 439 (1950); nach Angew. Chem. 62,
276 (1950. -— An Meerschweinchen konnte eine Antihista-
minwirkung von Vitamin B, nachgewiesen werden. C. S,

615.36... Antiarthritisches Heilmittel. Chem. Eng. News
28, 1766 (1950). — FEine gewisse giinstige Wirkung bei
rhienmatischier Arthritis konnte in vielen Fiéllen auch mit
Pregnznolon, einem Zwischenprodukt - der Progesteroi-
Synthese, festgestelit werden. Es wird unter dem Namen
«Shartmone» in Tablettenform in den Handel gebracht und
erzeugt keine Nebeunerscheinungen. Pregnenolon soll auch
billiger als die anderen gegen Rheuma verwendeten Hor-
mone sein, C.S.

615.36... Arthritisbekimpfung zu niedrigem Preis. U, 8.
Ind. Chent. News, April 1950. — Withrend die Behandlung
voir Arthritis mit Adrenocorticotropin immer noch auf
200 Dollar fiir eine achttigige Anwendung zu stelien
konunt, betragen die tiglichen Kosten bei gleichzeitiger
Einspritzung eines synthetisclien Nebennicrenrindenhor-
mons und von Vitamwin € nur noch 2 Dollar. Vorldufig
wurden aber erst in drei von vier Fillen gute Erfolge er-
zielt. C.S.

015.37 ... Die Strukiur des /0
Patalins. R. B. WOODNARD und 00—

G. SINGH, Experientia 6, 238—40 /| Y
(1950). — Dem Antibiotikum Pa- '/

tulin scheint folgende Struktur- NN

formel zuzukommen: 0O OH C.S.

615.78 ... Le fraitement biologique de U'alcoolisme chro-
nigue par Uapomorphine. G. DE MORSIER et H. FELDMANN,
Scinwveiz. med. Wschr, 80, 465—7 (1950). — Un traitement
4 Yapomorphine, qui agit directement sur les centres ner-
veux, provogue chez Ic buveur la suppression du besoin
aqu'il éprouve de consommer de plus en plus sa boisson
préiérée aiusi qu'un dégolit complet pour cette bhoisson.
La durée de la cure varie de deux 4 dix jours suivant les
cas., On peut ainsi remplacer des aunées d'internement
cotiteuses dans des maisons pour le rclévement des bu-
veurs. Sur une série de 150 cas, le 46 % est actuellement
guéri, c'est-a-dire, respecte une abstinence totale. C.S.

615.78... Calpatyl, ein p-Aminobenzoesiure- und He-
speridinpriparat bei internen Erkrankungen, H. P, HASLER
und O. SPUHLER, Schiweiz. med. Wsclir. 80, 418—20 (1950).
— Das seit Jahrzehnten als Lokalanédsthetikum verwen-
dete Novocain () wurde 1941 auch als Spasmolytikum
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in die Therapie eingefithret. Scither konnte gezeigt werden,
dal die spasmolytische Wirkung des intravends ver-
ahreichten Novocains scinem Strukturkern zukonnnt, d. 1.
der p-Aminobenzoesiure (I1).

CaH5
COO - CHy+CHy - N COOH
e K
|
H/ l \/ Il
NH, NH,

Zu therapeutischen Zwecken wurde bisher in der Regel
nicht die Sdure selbst, sondern das leicht wasserldsliche
Natriumsalz verwendet, Eine auBerordentlich milde, ge-
fiiBerweiternde Witkung hat das Praparat Calpatyl, das
cin Gemisch des Calciumsalzes der p-Aniinobenzoesiure
mit Hesperidin darstetlt. Das wasserldsliche Hesperidin
ist dem Praparat zugesctzt, um einer allfiilligen Erhohung
der Kapillarpenmeabilitiit, die bei gefalerweiternden Phar-
maca gelegentlich beobachtet wird, entgegenzawirken.
Dadurch wird eine gute Wirkung auch bei hdmorrhagi-
schien Diathesen auf Grund erhohter Kapillarbriichigkeit
erzielt. Calpatyl erweist sich ebeniails als niitzlich bei
allergischen Leiden, wie Urticaria, Heuschnupfen uud

Asthma bronchiale. C. 8.

Kauatschuk und Kunststofic
Caoutchouc et autres maticres plastiques

679.57... Athoxylin-Harze. Eine nene Gruppe von Kunst-
harzen tiir Klebverbindungen, fiir Uberziige und fiir Form-
stiicke, E. Presswergk und C, MEYERRANS, Electrical Manu-
facturing (New York), (Juli 1949}, — Die unter der Be-
zeichnung Araldit in den Handel gebrachten Athoxylin-
Kunstharze erlauben verschicdene Anwendungen: sie er-
geben als Bindemittel dauerhafte Klebverbindungen an
Metall- und Nichtmetallwerkstoffen, sie bildeu korrosions-
bestindige Schutziiberziige und sic eignen sich zur Ver-
wendung als GieBharz und Einbettungsmittel. Es wird
hingewiesen auf besondere Eigenschaiten und Anwen-
dungen dieser Kunststofie, z, 3. hobe Festigkeit und aus-
gezeichnete Klebkrait, anch auf Al, chemische Bestindig-~
keit, Aushirtung obne Abspaltung fliichtiger Stoffe. In
einer Tabelle werden die Eigenschaften von Araldit mit
denen anderer Kunstharzklassen verglichen. A. KoLLER

679.57 ... Lin neuer Kunststoff ftir extreme Temperatur-
verhdlfnisse. A.B., Neue Ziircher Ztg. Nr. 757, 12, 4. 1950.
— Durch Substitution eines Fluoratoins des Polytetra-
fluoriithylens durch Chlor erhiilt man das Polytrifluor-
chlordthylen («Kel-F»). Dadurch werden den wertvollen
Eigenschaften der gesidttigten Fluorcarboue noch neue
hinzugefiigt. So hat dieser Kunststofi grofle mechanische
Festigkeit. Er ist hart, aber nicht sprode und bebdlt diese
Eigenschaften bei verhidltnisinaBig hohen wie auch Dbei
extrem tiefen Temperaturen. Fr wird von konzentriertet
Fluorwasserstoifsiure, starken Alkalien, Kodnigswasser
oder anderen starken Oxydationsmitteln nicht angegrif-
fen. Seine Durchsichitigkeit erlaubt dic Ersetzung von
Glas in Fillen, wo dieses korrodiert wiirde. Bei etwa
300 “C laBt sich das Material leicht gieflen. Das «Kel-F»
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lABt sich mit allen iibliclien Werkzeugen und Maschinen
stanzen, boliren und drehen. C.S.

Landwirtschait, Girungsgewerbe, Lebensmittel und
Hygiene / Agriculture, fermentations,
denrées alimentaires et hygitue

631.82... Der Einllul einer «Keimlingsdiingung» aul den
osmotischen Werl einiger Kulturplflanzen. R. BiEBL, Mitt.
chem, Forsch-Inst, Ind, Ost. 4, 25—7 (1950}, — Da dic
Bodendiingung im wescntlichent crst der ausgetriehenen
Keimpflanze zugute konunt, wurde eine Ergéinzung durch
cine «Keimlingsdiingung» vorgeschlagen, welche dem Sa-
men bereits im Augenblick der Auskecimung die notwen-
digen Nihrstoffe zur Verfiigung stellt. Zu diesem Zwecke
werden die Sanien it einem Pulver trocken eingestiubt,
das aus Kieselgur, Kalimmpliospliat und -sulfat, 16slichen
Fisen- und Manganverbindungen sowie verschiedenen
Spurenclementen besteht. Diese Keimlingsdiingung vermag
mit selr geringen Mengen aktiver Stoffe Wirkungen zu
erziclen, die scust nur aui dem Umweg iiber die Boden-
diingung mit bedeutend groBeren Substanzmengen erreicht
werden, C.S.

632.9... Chemische Bekdmpiung von Unkraut in Obst-
gdrten und Weinbergen. Monsanto International 3, Nr. 1,
7 (1950). — In Obstgiirten (in denen nach amerikanischem
Vordild keine Zwischenkulturen angelegt sind) und Wein-
bergen sollen sich technisches Pentachlorphenol (Sento-
phen 24) und technisches Natriumpentachlorphenat (San-
fobrit) zur Unkrautbekdmpfung bewilirt haben. Beide
Produkte konnen als Ol-Wasser-Emulsionen, das Penta-
clilorphenol auch als gewdhnliche Lasung in Of verwendet
werden. Beide wirken durch Beriihrung und zerstoren das
Wachstwm {iber dem 3oden durch chewmische «Verbren-
nung», Die Behandiung durch Versprithen wird am besten
vorgenommen, wenn das Unkraut noch jung und zart ist.

C.S.

6329 ... Neue Erfahrungen in der Bekimpfung von
Bodenschidlingen, B. GUNTHART, Verh. Schweiz. Naturf.
Ges. 167 (1949). — Mit dem Dbilligen Hexachlorcyclo-
hexan wurden guate Resultate bei der Bekdmpiung von
Engerlingen, Drabtwiirmern und andercn Bodenschid-
lingen erzielt. Wo die Gefahr einer Geschimacksbheeinftus-
sung durch das unrcine Produkt besteht, kann das nur
wenig teurere Chlordan verwendet werden; es ist inmmer
noch billiger und wirksamer als anderc im QGemiisebau
verwendete Bodenschiidlingsbekdampfungsmittel. C.S.

665.1/.3... Die Alkaliraffination von Vitamin-A-hal-
figen Olen. L.HARTMANN, J.Soc, Chem. Ind. 69, 55—8
(1950), — Bei der Gewinnumg von Vitamin-A-Konzentra-
ten aus Fischieberdlen durch Molekulardestillation achtet
man daraui, daf} die Ole einen moglichst niedrigen Gehalt
an freien Fettsduren haben, da diese leichter fliichtig sind
als die entsprechenden Glyceride wnd die Vitamin-A-
Ester. Fntgegen einer fritheren Meinung, dal eine Neu-
tralisation mit Alkali den Vitamin-A-Gehalt vermindere,
konnte festgestellt werden, daB gerade wmngekelirt dic Be-
handlung mit Alkali die Dbiologische Wirksamkeit von
Fischleberslen erhidht; diese Zunalune entspricht ungefihr
dem urspriinglichen Gehalt des Oles an freien Fettsiuren.

C.S.

Economie

Wirtschaft

Economia

Aspetti e prospettive dell’Industiia
Chimica ltaliaona
Secondo un rapporto del Dott. L. MoranDt (La Chimica
et Plndustria 31, 73—6, 1949), industria chimica italiana

si & sviluppata con un certo ritardo in confronto alla
corrispondente industria di altre nazioni. Pero subito dopo
la fine della prima guerra mondiale essa si avvid verso
un rapido cammino ascensionale tanto che nel 1938 era
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in grado di competere in molti settori con la niaggiore
concorrenza straniera. l.a seconda guerra mondiale le
apportd gravissimi danni che richiesero in seguito un
intenso sforzo di ricostruzione che & ormai a buon punto,
come documentano i dati seguenti:

Acido solforico 50°B¢

Produzione Iimportazione Esportazione
1913 t 644713 t 98 t 150
1938 t 1871268 t 6 t 684
1945 t 195500 — —
1948 t 1 560 000 t 9 t 9383

Soda caustica (in 100 %)

Produzione Importazione Esportazione
1913 t {0 848 116373 t 81
1938 t 165019 t 2 t 2822
1945 t 20439 — —
1948 t 200000 t 20 t 76 800

Carbonato di sodio

Produzione Importazione Esportazione
1913 t 3 180 t 52 332 t 337
1938 t 352010 — t 3123
1945 t 790068 — —
1948 t 325000 — t 21460

Acido cloridrico

Produzione Ioportazione Esportazione
1913 t 18966 t 39 t 54
1938 t 54785 t 10 t 521
1945 t 10451 — —
1948 t 32000 —_— —

Ammoniaca Carburo di calcio

Produzione Produzione
1913 t 228 t 49118
1938 t 113 201 t 134 862
1945 t 16931 t 11893
1948 t 128 000 t 165 000

Coloranti orgauici

Produzione [mportazione Esportazione
1913 praticamente nulla t 6117 —
1938 t 10678 t 380 t 1015
1946 t 4000 t 186 t 406
1948 t 7600 t 1000 t 1500

I dati relativi al 1948 non sono ancora uificiali.

Mentre il mercato interno non & ancora normalizzato, si
prospetta prossimo un forte incremento della esportazione
italiana di prodotti chimici negli altri stati europei.

CH. SCHWEIZER

Die chemische Industrie der USA im Jahre 1949

Nach den Jahresberichten der «Chemical and Engineering
News» (Nr. 1, 1950) verzeichnete die Produktion der che-
mischen Industrie der USA eine anhaltend giinstige Lage.
Wolil ist der Absatz fiir einige dltere Produkte zuriick-
gegangen, doclt ist er durch neue Erzeugnisse oder neue
Verwendungen bekaunter Chemikalicn auigewogen wor-
den. Der Produktionsindex des «Federal Reserve Board»
(1935—1939 = 100) fiel vom hochsten je erreichten Stand
von 450 i Dezember 1948 anf 388 im August 1949 und
erreichte im Oktober dann wieder den Wert von 410.
Man darf erwarten, daf das letzte Vierteljahr von 1949
ein dhnliches Produktionsvolumen wie der entsprechende
Abschnitt des Vorjahres erreichen wird. Man erwartct
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aucly, daB die hohen Produktionszahlen wenigstens wiih-
:-]eud der ersten Hilfte des laufenden Jahres anhalten wer-
en,

Im Gegensatz zu den Vorjahren hat sich die Produktion
der anorganischen Chemikalien besser ge-
halten als die der otganischien. Bemerkenswerte Steige-
rungen erfuliren namentlich synthetisches Ammoniak, Am-
moniumnitrat, Phosphorsdure und Salzsdure. Die in den
ersten siehen Monaten erzeugte Schwefelsiuremenge zeigte
dagegen gegeniiber dem Vorjahr nur eine leichie Steige-
rang,

Unter den organischen Chemikalien erfuliren
wihrend des gleichen Zeitabschnittes Essigsdurcanhydrid,
Formaldechyd, Phtalsdureanhydrid und Anilin die grofiten
EinbuBen. Auch die Benzolproduktion zeigt eine leichte
Abnalmme, und die Kohlenarbeiterstreiks machen es un-
wahrscheinlich, daB3 fiir den Rest des Jahres eine Ver-
besserung eintritt. Der Absatz gewisser Kunststoiftypen
iiberstieg den von 1948, wihrend andere, wie z.B. die
Aminoplaste, ein Absinken gegeniiber dem Vorkriegspro-
duktionsvolumen aufweisen. Ein Ansteigen der Produk-
tionszahlen zeigten namentlich die neueren, organischen
Insektenbekampfungsmittel, DDT allein wies fiir den Ab-
schnitt der ersten sicben Monate c¢ine Zunahme von aber
200 % auf. Dagegen war bei den #lteren, anorganischen
Mitteln, wie Calciumarsenat und Bleiarsenat eiue deut-
liche Abnahme festzustelien. Trotzdem der Gesamtabsatz
an Arzneimitteln um 8 % zuriickgegangen war, Kounten
einzelne Produkte neue Rekorde erzielen, Dies trifft ganz
besonders fiir Streptomycin zu, dessen Ausstol die Ge-
samtproduktion der drei Voriahre zusammen iiberschritt.

Fiir den Export von Chemikalien in den Monaten
Januar bis September wurden folgende Werte in tausend

Dollar angegeben: 1947 1048 1049
Kolifenteerprodukte 90 520 79 452 68 952
Medizinische und pharma-

zeutische Priaparate 134 156 139993 147 448
Chemische Spezialititen . 114118 115229 142 106
Industricchemikalien 115935 106 083 91 143
Pigmente, Farben und Lacke 65784 59 318 58 382
Diingeinittel . 25193 55 598 61 236
Explosivstoffe . . . . . . 6893 6039 —
Seifen und Toilettepridparate 33 689 18 789 14 984

Wichtige Ausfuhrprodukte sind ferner Schwefel, Harze
sowie Ole und Wachse.

Die Einfulrwerte betrugen:

1947 1948 1949
Kohlenteerprodukte . . . 9060 13927 8809
Medizinisclie und pharma-
zeutische Prdparate 0 684 4330 4810
Industricchiemikalien . 31074 17 635 12084
Pigmente, Farben und Lacke 1225 1253 1017
Diingemittel ... . 32214 46 092 49717
Explosivstoffe . . . . . 1219 1744 1214
Seifen und Toilettepraparate 4084 2222 2323

Harze . . 35123 31171 22532
Drogen .. 23 867 22948 19 847
Ole und Wachse . 90 042 32767 28 709
Farb- und Gerbstoife 13614 22480 13 506

Die Gesamtwerte betrugen:
1947 1948 1949
Ausfulr 660977 641461 644 720
Einfulr 251469 216531 171985

Die Forschungstitigkeit, fiir welche etwa 3 % der Ver-
kaufswerte ausgegeben wird, hat die Schaffung einer An-
zahl neuer Produkte veranlaBt. Der Verbrauch
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neuer Faserstofie, wie Orlon, Celcos, Faser V, Vinyoun und
Saran, hat zugenonumen und den Absatz von Rayon zu-
riickgedrdngt. Starke neue Insektenbekidmpfungsmittel
werden ausgewertet und im Felde ausprobiert. Iim Handel
ist jetzt das sogenannte syntlietische Pyrethrum erhilt-
lich, welches die doppelte Wirksamkeit eines der vier
Bestandteile des natiirlichen Produktes Laben soll, Die
Kunststoffindustrie vervollkominnete ein neues flaimmen-
sicheres Celluloseacetat und schuf eine verbesserte Athyl-
cellulose, welche sich durch gesteigerten Qberflichen-
glanz und verbesserte Verformbarkeit auszeichnet, Es wird
auch {iber Fortschritte in der Verwendbarkeit von Poly-
tetrafluorithan- und Polyamidharzen berichtet, Weniger
in die Augen springend, aber ebenfalls wichtig sind die
fortgesetzten Modifikationen und Verbesserungen an den
bisherigen plastischen Rohmaterialien, welche ihre An-
wendbarkeit erhdhen und die Moglichkeit ihves Absatzes
erweitern. ie Arzncimittelindustrie lat durch lebhafte
Forschungstitigkeit und Zusanunenarbeit mit akademi-
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schien und anderen Forschungsinstituten neue, wertvolie
Produkte herausgebracht. Die in den letzten Jaliren ent-
wickelten Priiparate scheinen Erfolg fiir die Bekdmpfung
von Arthritis, akutem rhewmatischem Fieber, gewissen
Formen von Tuberkulose und Pnewmonien, Geschlechts-
krankheiten, Dyseuterie und Herzleiden zu versprechen.
Auf dem Gebiet der Antibictika wurden Chloromycetin,
Aureomycin, Diliydrostreptomycin und Bacitracin so weit
entwickelt, daB jetzt ihre Moglichkeiten zur Linderung
einer groBen Anzahl menschlicher und tierischer Erkran-
kungen gezeigt werden kann, Auch Neomycin und andere
Antibiotika werden studiert. Das neue Vitamin B, das
Nebennierenrindenhormon Cortison, das Hirnanhanghor-
mon ACTH und radioaktive Isotope sind weitere Produkte
mit groBen Moglichkeiten. Die Erzeuger soiclier Produkte
bemithien sich, Synthesen auszuarbeiten, die Herstellungs-
verfaliren zu verbessern sowic die Produktion zu erhéhen
und die Kosten zu verringern, um ilire Erzeugnisse mog-
lichst bald dem Publikum zur Verfiigung stellen zu kénnen.
CH. SCHWEIZER

Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Polyméres organiques
(Fin)
E. Divers

Société Méridionale du Caoutchouc Someca (S. a r. 1),
Carcassonne :

Br. 260584 (3.9.46), Procédé de fabrication d'un cnir
artificiel, 4 I'aide d’un coagulum obtenu a partir d'une
suspension de matiéres fibreuses végétales on animales
et d'un liant coagulable (caoutchouc ou résine). Le coagu-
lum, encore lignide, est soumis & une réfrigération a une
tenipérature assez basse pour en provoquer la congé-
lation. On obtient de cette facon un cuir artificiel plus
poreux quavec les procédés labitucls mais aussi plus
résistant et plus souple.

Svit, ndrodni podnil, Gottwaldov :

Br. 262 803 (18. 11.42). Procédé de fabrication de piéces
clouables, notamment de talons pour chaussures. On forme
ces piéces par moulage sous pression dans des conditions
bien déterminées, d'un mélange contenant un produit de
condensation d'une diamide (carbamide, thiocarbamide,
dicyandiamide) avec la formaldéhyde, et une charge
fibreuse, on traite les pi¢ces obtenues avec un mastic
contenant le méme produit de condensation et la méme
charge que ci-dessus, on les polit et les traite finalement
avec une laque contenaut ledit produit de condensation.
Ce procéd¢ donne des produits solides, résistant trés bien
a I'humidité et facilement clouables; il est plus simple
et plus économique gue les procédés habituels de fabrica-
tion de produits du méme genre.

Br. additionnel 263 184 (22.2.44) subordonné an brevet
242 353. Procéd¢ pour I'obtention de matiéres de remplis-
sage pour mélanges caoutchoutenx, Des silicates, propres
A acquérir par traitement thermique a 500—1000 °C, une
structure finement cristalline (grosseur d’un cristal isolé :
0,005 A 0,1 1), sont soumis a4 un tel traitemecnt thermique,

puis traités par un acide et moulus. Le traitement par un’

acide, qui constitne la caractéristique du présent procéd¢,
améliore encore les propri¢tés de la matiére de rem-
plissage.

Frangois Chassing, Alfortville :

Br. 262805 (18.3.47). Procédé de sensibilisation du latex
de caoutchouc. On ajoute a une suspension de latex, &
Iexclusion de toute autre addition, une suspension d’oxyde
de zinc colloidal (2 4 4 g d’oxyde de zinc sec par 100 g
de caoutchouc sec). Il suffit de chauffer le mélange a
85 °C pour provoquer sa coagulation, Ce procédé évite
I'introduction dans le latex de produits qui doivent &tre
ensuite étimings, de méme que celle de produits de vul-
canisation.

Franu Maria Rieser-Berlinger, Saint-Gall :

Br, 262806 (29.1.48). Procédé de fabrication de corps,
par séchage dans des formes d’'un mélange contenant une
matiére fibreuse et un lianf, On utilise conune liant un
amidon et une dispersion aqueuse d'uh autre agent ag-
glutinant (gomme arabigque p. ex.) et on chaufie les fibres
imprégnées jusquw’a gélification de Famidon, Ce procédé
est particuliérement indiqué pour la fabrication d’articles
de relativement faible épaisseur mais d'assez grande sur-
face tels que masques, plaques, plaquettes avec un relief,

Jacques Risler, Paris :

Br. 263290 (29.1.47). Procédé pour conférer a des
inasses une action antiseptique. On introduit dans une
masse de base (caoutchouc naturel on synthétique par
exemple, poreux ou unon) une substance antiseptique
capable d'exister a ['‘état cristallisé dans cette nasse
(phénol, résorcine, acide thymique). Les masses obtennes
posstdent des propriétés antiseptiques qui se manifestent
pendant une durée pratiquement illimitée. Ces masses
sont particuliérement destinées a la fabrication d’articles
de chirurgie ou d'hygiéne en caoutchouc.

Socidté Auxilivire de Ulinstitut Francais du Caoufchouc,
Paris -

Br. 263291 (21, 2.47). Procédé pour l'obtention d'objets
en latex. Oun fait subir au latex un traitement de vieil-
lissement artificiel, on ajoute au latex vieilli de Poxyde
de zinc, on introdunit le mélange dans un moule et on
chauffe. Le traitement de vieillissement peut s’effectuer
par des moyens mécaniques (centrifugation ou crémage),
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chimiques (ammoniaque a chaud et sous pression), bio-
logiques (action de ferments ou d'enzymes). Ce procédé
évite les inconvénients dus & Pemploi d'un sensibilisateur,
géndralement trop actif et qui doit étre éliminé du
coagulum.

Synlics Limited, Londres :

Br. 263 664 (13.9.47). Procédé de fabrication d'objets
en matiéres fibreuses végétales. Une matiére fibreuse
végétale est mise a digérer dans une solution caustique
(soude, potasse, cliaux ...}, puis on provoque daus la
masse, par réaction chintique, la précipitation d'un com-
posé inorganique insoluble (sulfates insolubles p.ex.) et
on forme les objets avec la wasse de fibres ainsi im-
prégnées. Ce procédé permet d'utiliser de la farine de
bois, de la paille et autre matériel & fibres courtes, et
d’obtenir cependant des objets {(plagues notamment) pré-
sentant toutes les propriétés désirées,

Lonzu Elektrizitdtswerke und Chemische Fabrilken
Aktiengesellschaft (Gampel), Bdile :

Br. 263989 (12.3.48). Procédé de plastification de ma-
tieres thermoplastiques hautement polywiéirisées. On uti-
lise comme plastifiant au moins un ester de Pacide N-
acyl-g-aminobutyrique. Ce procédé s’applique notamment
A la plastification des éthers et esters cellulosiques, com-
posés polyvinyligues, polyacryliques, etc. Les plastifiants
du type spécifié possédent unc remarquable compatibilité
pour les polyméres susindiqués. lls sont de plus pen
volatils, peu ou pas colorés, neutres, résistant a4 la cha-
leur, lumiére, ete.

Traitement des cuirs et peaux; matiéres tannantes

J. Seidel Kom.-Ges., Grottauy a.d.N.:

Br. 255972 (8.5.44), Procédé pour la préparation de
matiéres fannantes synthétiques, solubles dans 'eau, par
condensation de lessives résiduaires sulfitiques avec des
hiydrates de carbone, par lintermédiaire de substances
orgauniques contenant un groupe carbonyle. On opére en
présence d'une quantité d'acides dounant des sels de
calcium solubles juste suffisante pour réagir avec les
lignine-sulfonates de calcium se trouvant dans lesdites
lessives; on peut employer comme acides Facide for-
mique, lactique, glvcolique, chlorhydrique, etc. Dans ces
conditions la condensation est accélérée. Fn outre en
faisant varier les conditions opératoires on peut obtenir
des produits pour traiter tous les cuirs, des plus grossiers
aux plus fins. Ces produits peuvent &tre mélangés avec
toutes les substances tannantes naturelles ou synthétiques
connues.

Br. 257 410 (2. 10.44). Procédé pour I'obtention de ma-
ticres tannantes végétales, par traitement d’écorces au
moyen d’eau dans une batterie d’extracteurs et avec em-
ploi de moyens de sulfitation, On fait intervenir au cours
de I'extraction des moyens de¢ sulfitation suppiémentaires.
On ¢éléve ainsi le rendement de Popération d'extraction.

Sixto Payno Mendicouague, Madrid :

Br. 261 374 (4. 12.46), Procédé de plamage des cuirs ct
peaux préalablement au tannage dans un bain aqueux
contenant de la chaux. On introduit égalentent dans le
bain un sel neutre (chlorures de potassium, de sodium,
de magnésinm, etc.). La présence de ce sel favorise
I'absorption de la chaux par le cuir et évite une action
hydrolytique trop marquée de la chaux. Les cuirs ainsi
traités donnent, aprés tannage, des produits plus résis-
tant, de grain plus fin, plus doux et ne se détachant pas.
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REK.I. S A, Geneve :

Br. 262286 (26.6.47). Procédé d'imperméabilisation dc
peaux, notamment de peaux de moutons pour la fabri-
cation de chaussures fourrées. On pulvérise sur la face
dépourvue de poils e solution dans un solvant organigue
d'une résine vinylique. Ce traitemcnt laisse & la peau ses
propriétés primitives tout en colmatant les pores et fis-
sures; il confére a toute couture ou collage une imper-
méabilité parfaite.

Chimie minérale
A. Mélalloides et leurs combinaisons

The Mathieson Alkall Works, New York :

Br. 260569 (25.5.46). Solution aqueuse de chlorite,
contenant de 1'ean oxygénée en vne d’empéclier la for-
mation de bioxyde de chlore. Cette solution, stable, cst
utilisable pour le blanchiment de la pate de papier, de
produits textiles, des éponges, etc. Elle évite la produc-
tion excessive de bioxyde de chlore, qui peut provoquer
fa corrosion des récipients, une pollution inadmissible de
IPatmosphére de travail et certains défauts graves lors
de la décoloration des fibres animales et des éponges.

Krebs & Co. AG., Ziirich:

Br. 261 629 (8.1.47). Procédé pour I'enrichissement en
acide sulfurigue d’une solution aqueuse d’acide sulfurique
obtenue par décomposition de sulfate de soude par I'acide
chlorhydrigue. Cette solution est traitée a I'aide d'un
produit contenant dit soufre et du clilore agissant comme
oxydant, ce produit réagissant avec Yeau présentc pour
former de l'acide sulfurique et de I'acide chlorhydrique.
On atre ensuite la solution pour chasser CIH. Le produit
en cause peut étre un mélange de S,Ci, et de Cl,, de
SH, et de Cl, ou simplement du SO,Cl,. 11 est possible
d’obtenir par ce proctdé des solutions d'une concentration
supérieure 4 80 % con acide sulfurique, solutions qu'il n'est
donc pas nécessaire de concentrer davantage,

N. V. Philips’ Gloeilumpeniabrieken, Lindhoven:

Br. 261971 (30.8.46). Procédé pour la préparation
d’éthers-sels de 'acide silicique, par action d’halogénures
de silicium sur des alcanols. On utilise des alcauols
préalablement saturés avec des hydracides halogénés. Ou
évite ainsi des effets thermiques perturbant la réaction,
cause de pertes et de formation de produits indésirabies.

Sdurefabrik Schweizerhall, Schweizerhalle :

Br. 262 267 (26.7.47). Procédé de purification de chloru-
res métalliques liquides de métaux du quatriéme groupe
de la classification périodique. On traite les chlorures a
température élevée avec de petites gquantités d'une combi-
naison organique non métallique telle qu'elle soit car-
bonisée par les chlorures (huile minérale ou végétale,
graisse), aprés quoi les chlorures désirés, débarrassés des
chlorures colorants, sont séparés des produits de la
carbonisation, contenant les impuretés. Ce procédé per-
met d’obtenir, & Paide de moyens bon marché, une puti-
fication trés poussée et cela sans opérations compliquées.

Pietro Guareschi, Lucia Petfenati et Giuseppina
Maragliano, (iénes :

Br. 262794 (11.4.47). Procédé pour la production di-
recte d’acide nitrique concentré en partant de gaz de
cotmbustion de 'ammoniaque., Ce procédé est du type
comnprenant 'absorption des gaz nitreux par de l'acide
sutfurique concentré a plus de 60 “I3¢, la dénitration du
produit obtenu et I'absorption des gaz de dénitration par
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de I'eau. On opére de fagon que I'acide sulfurique circule
en circuit fermé. Ce procédé permet d’utiliser compléte-
ment tous les produits inis en ceuvre et de récupérer toute
la chaleur de ceux-ci.

Société Anonyme des Manufactures des Glaces et Pro-
duits Chimiques de Saint-Gobain, Chauny et Cirey, Paris :

Br. 263274 (30.1.47). Procédé pour la préparation de
la cyanamide par traitement avec un acide d’une sus-
pension aqueuse de cyanamide calcique. Pour isoler fa
cyanamide de sa solution aguecuse, on traite celle~ci au
moyen d'un solvant organique (butanol, dibutylamine,
acétate d’éthyle, etc.). La solution organique produite peut
étre soumise a une distillation pour obtenir la cyanamide
libre. Ce procédé permet de préparer de la cyanamide
libre dans de Dbonnes conditions de rendentent et de
pureté, ce qui n'est guére possible par distillation de so-
lutions aqueuses de cyanamide.

Gebriider Sulzer, Aktiengesellschait, Winterthour :

Br. 263971 (11.6.46), Procédé pour la séparation ct
'obtention de monoxyde de carbone, & partir de mélanges
de gaz, par absorption du CO A l'aide de combinaisons
complexes du cuivre monovalent en dispersion dans un
milieu aqueux, puis désorption du CO. Ce milien aqueux
contient en dissolution une substance abaissant la pres-
sion de décomposition de la combinaison cuivre-monoxyde
de carbone; une phase solide en équilibre avec ladite
substance est en outre présente. La substance abaissant
fa pression de décomposition peut étre un sel de magné-
sium par exemple. Ce procédé est particuliérement utile
pour débarrasser le gaz d'éclairage de son CO; il pré-
sente le gros avantage de pouvoir &tre appliqué A I'extrac-
tion dc faibles quantités de CO, dans les conditions de
pression qui se présentent normalement dans la fabrica-
tion du gaz d’éclajrage.

Sven Helmer Persson, Stockholm :

Br. 263972 (16.12.47). Procédé de fabrication de bi-
oxyde de chlore par réduction de chlorates métalliques,
notamment de chlorates alcalins et alcalino-terreux. La
réduction est effectuée en présence d'un réducteur pri-
maire (sulfates de clirome, de fer, anhydride arsénieux)
magissant pas sur le ClO, formé, puis le produit d’oxy-
dation de ce réducteur primaire est réduit par un agent
réducteur tel (SO, p.ex.) et dans des conditions telles
qu'il soit réduit plus rapidement que le chlorate ou le
ClO, présents. Ce procédé, qui s'exécute de préférence
en continu, permet d’obtenir avec un trés bon rendement
du ClO, non souillé ou trés faiblement souillé de chiore.

International General Electric Company, Inc., New York :

Br. 264 291 (21.7.47). Procédé de fabrication d'un mé-
lange contenant du trichlorure de phényl-silicium et du
dichlorure de phényl-silicium. On fait réagir eusemble du
siticium et du chlorbenzéne, éventuellement en présence
d'un catalyseur. Le chlorbenzéne est de préférence nutilisé
en phase vapeur, Le mélange obtenu est utilisable pour
Pobtention notamment d’organo-siloxanes.

B, Métaux et leurs combinaisons

Aktieselskapet Norsk Aluminium Company, Oslo :

Br. 254797 (24.12.43). Procédé pour Iobtention de
cryolithe. On chauffe & température élevée un mélange
de spath fluor, soude et acide silicique, on fait réagir
ensuite le fluorure de sodintu formé avec de Paluminate
de sodiwm, en présence d’une solution de soude caustique
et enfin on précipite la cryolithe dans la solution de
fluorure de sodium et d’aluminium, par adjonction dun
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agent neutralisant, aprés filtration des insolubles. Ce
procédé permet d'utiliser pour la production de cryolithe
les solutions d’alutiinate obtenues & partir d'argile, sans
concentration ni purification.

Solvay & Cie, Bruxelles :

Br. 260296 (23.9.46). Procédé¢ pour Iélectrolyse d’un
clhilorure alcalin en solution agueuse, dans une ceflule pré-
sentant une cathode liquide se déplagant (mercure) et une
anode au carbone disposée au-dessus de cette cathode
et pouvue de canaux pour le dégagement du chlore. On
fait circuler la solution & électrolyser dans lintervalle
entre les électrodes A une vitesse d’au moins 7,5 co/s.
On évite ainsi la formation de grosses bulies gazeuscs,
susceptibles d'étre la cause d'unc élévation de la tension
opératoire de la cellule et, par suite, d'une dilapidation
d’énergie.

Br. additionnel 261 041 (24. 2. 47) subordonné au brevet
251 639, Procédé et dispositif pour la production de solu-
tions aqueuses d’hydroxydes alcalins & fortc concentra-
tion, par décomposition d’amalgames. On utilise wune pile
du type horizontal a plusieurs chambres successives ct on
fait passer la lessive d'une chambre a I'autre de fagon que
les chambres soient pleincs de lessive et que celle-ci se
déplace en suivant la paroi supérieure de chacune des
chambres, la lessive ainsi que la vapeur produite et
I'bydrogene dégagé dans upe chambre détant introduits
dans la chambre suivante par le bas de celle-ci. Ces dis-
position permettent une utilisation encore meilleure de la
chateur de réaction.

Compagnie de Produits Chimiques ef Electrométallurgiques
Alais, Froges et Camargue, Paris :

Br. 260851 (13.5.47). Procédé do fabrication continue
d’hydrate ou d'oxyde cuivreux. On fait agir du chlore sur
du cuivre, 4 une température telle que l'on obtienne du
chlorure cuivreux fondu, Celui-ci est coulé dans un milien
aqueux olt on le traite par un agent basique, Ce procédé
permet I'obtention rapide d'hydrate ou d’oxyde cuivreux,
évite la production des poussiéres toxiques résultant du
broyage du chlorure cuivreux et utilise la chaleur du
chlorure fondw pour amener le milieu aqueux a la tem-
pérature nécessaire pour la précipitation de Voxyde.

Société d’Llectro-Chimie, d'Electro-Mélallurgie et des
Aciéries Electriques d’Ugine, Paris:

Br., 262268 (18.5.43). Procédé de fabrication de chro-
mates alcalins, par chauffage & sec d'un mélange conte-
nant un minerai de chrome, un composé¢ de métal alcalin
(CO,Na, p. ex.), de la chaux et de la silice, puis lixivia-
tion a l'eau de Ia masse foudue. On régle les tencurs
relatives du mélange en alumine, chaux et silice, de
préférence en se basant sur une courbe obtenue expéri-

mentalement et donnant les valeurs optitna de la teneur

- . AlaO3 .
en silice en fonction du rapport Cao de facon 2

réaliser, sans frittage notable de la masse, un rendement
supérieure a 80 %.

Ciba Aktiengesellschait, Bile :

Br. 263642 (21.2.47). Procédé de fabrication de Ni- ou
de Co-carbonyle, par action de monoxyde de carbone sur
une contbinaison de ces métaux, sous pression et a tem-
pérature élevée. On opére en présence d’ean, d'une conibi-
naison sulfurée (SNa, p.ex.) et d'une combinaison a réac-
tion alcaline (NH, p.ex.}. Daos ces conditions la forma-
tion de nickel- ou de cobalt-carbonyle est facilitée et on
peut opérer 4 des températures et/ou sous des pressions
plus basses que celles nécessaires auparavant,
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Traitement des eaux
Jatolit AG., Lucerne :

Br. additionnels 255632 (29.7.46) et 255633 (5.3.47)
subordonnés au brevet 244 612. Procédé pour le traite-
ment d’eau, en vue de la désacidifier. On fait passer une
partie du courant d’cau dans un récipient contenant un
agent dec désacidification (carbonates et oxydes de cal-
cium et de magnésiumn p.ex.), puis on réunit ce courant

. ‘
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Br. additionnel 255634 (5.3.47) subordonné au hrevet
244 612, Procédé pour la déferrisation et la démagani-
sation d'eau. On conduit une partie du courant d’cau dans
un récipient contenant un agent de traitement sous forme
solide (carbonates et oxydes de calcium et de magnésimm
p.ex.), on réunit ce courant au courant principal et on
filtre. Grice aux matiéres de traitement envisagées, on
peut travailler plus rapidement et avec des installations
plus petites qu'habitueliement.

Carl Ronzi, Zurich :

Br. 256237 (13.1.47). Procédé et installation pour la
stérilisation de liyuides, notanunent d'eau, a I'aide d'ozoue.
L.e liguide a stériliser, s'¢coulant sous forme d'un filtn, est
mis en contact avec un gaz contenant de 'ozone. On peut
ainsi réaliser une stérilisation efficace avec des quantités
relativement faibles d’ozone et une installation peu en-
combrante.

The Dorr Company, New York :

Br. 256237 (13.1.47). Procédé de traitement des eaux
d’égouts a l'aide de boues activées, On introduit de lair
en fines bulles dans le liquide par le moyen d'injectcurs,
immergés & une profondeur suffisante pour assurer une
agitation effective de la masse. Ce procédé permet une
utilisation remarquablement efficace de I'oxygéne, sans
avoir recours a I'emploi d’agitateurs mécaniques.

Kaj Valdemar Lovig, Stockholm :

Br. 257737 (21.8.47). Procédé¢ ct installation pour
adoucir 'ean. L'eau, a 1'état réchauffé, est soumise & une
électrolyse tandis que Pon insuffle de I'air ou un autre
gaz daus la masse liquide, Dans ces conditions, I'adou-
cissement s'cffectue beaucoup plus rapidement et est
souvent plus complet.

Pista S.A., Genéve :

Br. 259132 (25, 1.46). Procédé d’adoucissement de P'ean,
par adjonction & I'ean brute d'un hydroxyde alcalino-~
terreux. Qutre la quantité¢ dudit hydroxyde nécessaire
pour I'élimination de la dureté carbonique, on ajoute
encore & lean de 'hydroxyde de fer. Cette adjonction
d’hydroxyde de fer permet de réduire dans une trés
large mesure les temps de décautation des précipités et,
par suite, de réduire en proportion Ic volume des cuves
de décantation et les frais d'exploitation.

Rolf Andersen, Gentofle :

Br. 259 453 (31.3.47). Procédé pour la distillation d’eau
dans une installation olt la vapeur d'ean est comprimée
dans un turbocompresseur, conduite dans un échangeur
de chaleur ct la chaleur récupérée communiquée a 'ean
brate. On opére de fagon que la différence de tempéra-
ture dans I'échangeur de chaleur soit de 8°C au plus.
On traite 'eau brute de fagon a précipiter sous fortme de
boues les particules solides qu'elle contient, on réduit la
chute de température entre le turbocompresseur et l'é-
changeur a 0,5°C au plus et on régle I'amenée de I'ean
brute 4 I'échangeur de fagon que la temipérature de celle-
ci s'éléve d’ean moins 2°C. En opérant dans ces cou-
ditions on réalise une meilleure utilisation de la chaleur.
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Jorgen Kriiger, Copenhague :

Br. 259 826 (2. 10. 47). Procédé de purification de I'eau,
dans lequel on fait circuler celle-ci de bas en haut dans
une enceinte et lui ajoute des agents de précipitation
agissant chimiquement et dans lequel on emploie égale-
ment des corps favorisant la précipitation, par contact.
La vitesse de déplacement de l'ean dans la partie su-
périeure de l'enceinte est telle que méme les particules
cristallines trés fines peuvent se déplacer a Vencontre du
tnouvenient de l'eau, pour constituer les germes d’une
nouvelle précipitation. De cette fagon, une fois que
I'installation est cn marche, il n’est plus nécessaire d'y
introduire de nouvelles quantités de corps de confact, c¢
qui réduit les frais et simplifie la surveillance de I'opé~
ration.

Gemmes synthétiques; abrasifs

The Linde Air Products Company, New York :

Br. 256439 (16.3.46). Procédé de fabrication d'une
gemme synthétique cotnprenant des zones de coloration
différente, par fusion des matiéres premiéres et accunula-
tion de la matiére fondue sur un support ol elle cris-
tatlise. Pour obtenir des zones diversentent colorées on
modifie, aprés un certain temps, la composition des ma-
ticres premic¢res. Ce procédé s'applique notamment 3
la fabrication des gemumes en corindon et en spinelle, sous
forine de tiges ou de boules. Les gemumes obtenues sont
utilisables dans la bijouterie, a cause de leur effet décora-
tif et pour des applications techniques (aiguilles de
phonographe, filiéres), a cause de leur valeur d'identifi-
cation.

Br. 257 068 (4. 1. 45). Procédé de fabrication d'un corps
uniaxe de gemme synthétique (corindon p. ex.), par fusion
des nafitres premiéres et accumulation progressive du
produit fondu sur un support portant une semence cris-
talline. Cette accumulation est dirigée de fagon que P’ac-
croissement du corps de gemine s'effectue principalement
suivant un axe et Ia semence cristalline est placée de
fagon que son axe optigue et l'axe de croissance dudit
corps fassent un angle d’an moins 30 °. Les tiges obtenues,
et notamment celles dont I'orientation optique est com-
prise cntre 30 et 80 ©, dounent un excellent rendement en
¢bauches de pierres a pivots; celles-ci ne nécessitent
qu'un faible travail de finissage.

Daniel Rosenthal, New York :

Br, 257967 (19.3.46). Corps de genune synthétique. 11
est constitué en une matiére contenant de Poxyde de
cuivre noir, de l'oxyde de titane blanc et au moins deux
antres oxydes étalliques (oxydes de fer, de cobali, de
nickel, de chrome), lc total des quantités d'oxydes de
cuivre et de titane étant inférieure au total des quantités
des autres oxydes. De tels corps de genune constituent
des succédanés appropriés et économiques des pierres
précieuses ou semi-précieuses; ils peuvent étre fabrignés
facilement, dauns toute forine désirée.

Hard Metal Tools Limited, Coventry :

Br. 257 665 (18. 7. 45). Composition dure, utilisable pour
la fabrication d'outils trachants. Elle est constituée au
moins en partie par de I'alumine et un liant coutenant de
la silice, en quantité telle que la teneur totale en silice
soit comprise entre 1,5 et 10 %. Cette composition peut
étre préparée a partir d'alumine additionnée d'un liant
tel que bentonite, kaolin et autres argiles, Elle permet
d’obtenir des outils tranchants avec lesquels on peut
tourner des métaux a4 des vitesses plus grandes que
celles qu'on emploie avec des outils en acier rapide ou
en alliages fondus au tungsténe par exemple.

M. MARMIER

BUCHDRUCKEREI HRSAUERLANDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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werden. Allerdings haben auch die Filter Verbesse-
rungen erfahren'?,

Als Raffination bezeichnet man die Gesamt-
heit der IBehandlungen, welchen die gelduterten Ole
unterworfen werden kdnnen. Hierher gehoren Ent-
schleimung, Entsduerung, Entfiarbung und Geruch-
losmachung!3.

Sehr verbreitet ist heute die kontinuierliche Ent-
sduerung, welche z. B. so vorgenommen wer-
den kann, dal man das {1 in besonderen Reaktions-
gefidssen mit der nétigen Menge Natronlauge mischit
und dann die so entstandene Seife in einer Ultra-
zentrifuge abtrennt. Das entsiduerte O wird noch
ein- oder zweimal mit warmem Wasser gewaschen
und von diesem wieder durch Zentrifugieren ge-
trennt. AuBer dem Vorteil einer geringeren Raum-
beanspruchung durch die Apparatur besteht auch
noch der eines geringeren Olverlustes im Seifen-
stock, weil die Zentrifuge eine bessere Trennung
ermdglicht. Der Olvertust soll wenigstens um 30 %
geringer sein als beim -diskontinuierlichen Verfah-
ren's,

An Stelle.der Natronlauge wird jetzt auch die viel
billigere Soda verwendet. Die Raffinationsvertuste
scheinen dabei geringer zu sein, da mit Soda die Ten-
denz zur Verseifung der Glyceride weniger grof} ist.
Um die letzten Spuren von S#uren und stark ge-
firbten Substanzen zu entfernen, muBl aber noch
eine Nachbehandlung mit Natronlauge angeschlos-~
sen werden?,

AuBer durch Neutralisation oder Wasserdampf-
destillation kann die Entfernung der freien Fett-
sauren von den neutralen Triglyceriden auch durch
Extraktion mit Losungsmitteln vorgenommen wer-
den. Int Gegensatz zu den gewodhnlichen Methoden
ist dieses Verfahren auch auf stark saure Fette an-
wendbar'®, Da diese Behandlungsweise auch die
Abscheidung anderer Bestandteile ermoglicht, wer-
den wir bei der Besprechung der Fraktionierung der
Ole niher darauf eingehen.

Neuerdings wurde die kontinuierliche Arbeitsweise
auch beim Entfirben (Bleichen) der Ole ein-
gefiihrt. Dabei wird das Gemisch von O1 und Ad-
sorptionsmittel bei 54 °C im Vakuum verspritht, um
Wasser und geldsten Sauerstoff zu entfernen. Nach
dem Aufheizen auf 105—115° erfolgt ein zweites
Verspriithen im Vakuum. SchlieBlich passiert das
(iemisch zwei hintereinandergeschaltete Filterpres-
sen und wird auf 54 ° abgekiihlt. Die Vorteile dieses
Verfahrens sollen groBere Bleichwirkung, héhere
Stabilitiit des Oles gegen Oxydation, Verringerung
des Seifengehaltes im Ole und dadurch geringere

12 LuoeE, L c. 80.

13 MARTINENGHI, L. ¢. 170.
1 RIGAMONTI, 1. ¢, 55.

15 (Goss, L. ¢, 2249,

1 RIGAMONTI, L ¢. 60.
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Katalysatorvergiftung beim Hiirten, Einsparung an
Adsorbierungsmitteln, bessere Geschmackserhaltung
des desodorisierten und gehiirteten Oles und ge-
ringerer Zeitaufwand seint?.

In vielen Fillen kann die Entsduverung und
Geruchlosmachung gleichzeitig vorgenom-
men werden, Hierfiir eignet sich das «WECKER»-
Verfahren, nach welchem iibersiittigter Wasser-
dampf, der fein verteilte Tropfchen enthidlt, unter
hohem Vakuum eingeleitet wird?®,

Eines der ersten Verfahren der Fraktionie-
rung fetter Ole beruhte auf der fraktionier -
ten Destillation der abgespaltenen
Fettsduren. Aus dem mit Sojadl erhaltenen Fett-
siuregetnisch konnte auf diecse Weise die Paimitin-
sdure (Cy) entfernt werden unter Hinterlassung
eines Riickstandes, der etwas ungesittigter ist als
das urspriingliche Gemisch. Im Falle von Fischol
wurden die Cg-Sduren unter Hinterlassung der stark
ungesittigten Cyp-Siuren abdestilliert. Die erhal-
tenen Fraktionen konnen wieder zu Glyceriden auf-
gebaut oder auch zur Herstellung verschiedener Pro-
dukte, wie Atkydharze, Amine, Emulgierungsmittel
und anderer Derivate, dienen'®,

Ein neues Verfahren zur Fraktionierung sowohl
von Olen als auch ven Fettsiiuren ist das soge-
nannte Emersol-Verfahren fiir kontinuierliche K ri -
stallisation. Dabei werden die hoher schmel-
zenden Komponenten unter genau einzuhaltenden
Bedingungen in polaren Losungsmitteln unter Ab-
kiihlen auskristaliisieren gelassen und dann in einem
kontinuierlichen Vakuumfilter entfernt. Eine charak-
teristische Anwendung dieses Verfahrens ist die
Trennung von Olsiiure und Stearinsdure?’, Nach die-
sem Prinzip erzielt man bei Olivend! einen weniger
«fettigens Geschmack und eine leichtere Verdaulich-
keit («Entmargarinisieren»)?!.

Die Fraktionicrung vegetabilischer Ole kann aber
auch mit selektiven Losungsmitteln
erfolgen, wie dies schon seit lapgem in der Mineral-
Olindustrie geschieht®®. Auller der bereits bei der
Raffination erwidhnten Entsiuerung kann auf diese
Weise eine Trennung der gesiittigten und ungesit-
tigten Komponenten (Fettsiuren oder Glyceride)
vorgenommen werden, so dafl man aus einem halb-
trocknenden O neben einem normalen Speised! e¢in
trocknendes fiir die Anstrichtechnik erhilt. Durch
Behandlung mit selektiven LOsungsmitteln kénnen
aber auch wertvolle Begleitsubstanzen der natiir-

7 King und WiaRTON, J. Amer. OQil Chem. Soc. 27, 389
(1949); nach Heiss, Chenr lug. Techn, 22, 123 (1950).

18 MARTINENGHI, L ¢. 173,

19 Goss, . ¢. 2248.

20 KISTLER et al., Oil & Soap 23, 146 {(1946); nach Goss,
L c. 2248. :
! MARTINENGHI, [, ¢. 173,
2 MARTINENGHI, 1. ¢. 440.



254

lichen Ole gewonnen werden. Auf diese Weise wer-
den also nicht nur, wie friiher, minderwertige Be-
standteile entfernt, sondern in gewissen Fillen kon-
nen aus einem ecinzigen Ausgangsprodukt zwei oder
mehr wichtige Endprodukte erhalten werden. Als
Lésungsmittel fiir die selektive Extraktion («liquid-
liguid-extraction») werden Propan und Furfurol
vorgeschlagen,

Furfurol ist bei Raumtemperatur mit den meisten
Pflanzenolen nur teilweise mischbar, und die Gly-
ceride nngesittigter Fettsduren sind 10slicher als dic
der gesittigten., Auf diese Weise konnte Sojadl in
trocknende Ole fiir die Anstrichtechnik und in nicht-
trocknende fiir Speisezwecke getrennt werden. Das
gleiche Verfahren dient auch zur Gewinnung wert-
voller, aber in geringer Menge vorhandener Anteile
und zar Entfernung unerwiinschter Bestandteile?s.

Die besten Resultate scheint man bisher mit dem
Solexol-Verfahren erzielt zu haben, nach welchent
man mit unter Druck flitssig gehaltenem Propan
arbeitet. Die bei gewohnlicher Temperatur gelosten
Bestandteile werden in abgestufter Weise ausge-
schieden, je mehr man sich der kritischen Tempera-
tur des Propans von 97 °C nihert. Auf diese Weise
JaBt sich nicht nur eine vollstindige Raffination
pflanzlicher Ole, sondern auch die Aufteilung neu-
traler Ole in mehr oder weniger gesittigte Anteile
vornehmen. Bei Fischtranen konnte auch das Vita-
min A auf eine kleine Fraktion konzentriert wer-
den. Da das Verfahren gestattet, reine Fraktionen
von Fetten von freien Fettsiuren, Farbstoffen,
Sterolen und Lecithinen zu trennen, und die Tem-
peratur von 100 ° nicht iiberschritten wird, wodurch
cin Abbau oder eine Polymerisation verhindert und
auch die Vitamine geschont werden, werden Raf-
finationsvertuste praktisch vermieden®*,

Auch die Molekulardestillation hat
sich filr die Abtrennung gewisser Bestandteile als
geeignet erwiesen und wird technisch zur Gewin-
nung von Vitaminkonzentraten benutzt?,

Zur hydrolytischen Spaltung der
Fette verwendet man heute neben dem alten
Seifensiedeverfahren solche, bei welchen die Reak-
tion in Autoklaven unter Druck oder in offenen Kes-
seln bei 100 °C in saurem Medium und in Gegenwart
eines Katalysators, der gewohnlich aus einer Alky!-
arylsulfonsdure besteht (TWITCHELL - Verfahren),
vorgenommen wird. In beiden Féllen ist der Mecha-
nisnius der gleiche: die Reaktion verlduft vorwiegend
in der homogenen Olphase unter der Einwirkung ge-
ringer, darin geloster Wassermengen, welche durch
Wasserstoffionen aktiviert werden, 13ei beiden Ver-
fahren ist auch die Wirkung der Katalysatoren dic

3 DEMMERLE, Ind. Eng. Chem. 39, 126 (1947).

2 HixsoN und BOCKELMANN, Trans. Amer. Inst, Chem.
Eng. 38, 801 (1942); nacl MARTINENGH), & ¢. 193.

2 HicKMANN et al., Ind. Eng. Chem. 38, 28 (1946).
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gleiche, indem sie die Loslichkeit des Wassers im
Ol steigern und das Wasser durch Freimaclien von
Wasserstoffionen aktivieren. Die Reaktionsge-
schwindigkeit wird durch Temperaturerh8hung und
Katalysatormenge gesteigert, wovon bei den er-
wihnten Verfahren praktisch C(iebrauch gemacht
wird?®8, Sie werden in kontinuierlicher Weise sowohl
im Gegenstrom- als auch im Gleichstromprinzip
angewendet??,

Auf dem Gebiete der Abtrennung der Fett-
sduren sind die bisherigen Destillationsmethoden
durch neuartige Destillationskammern, neue Erwér-
mungsmethoden (Dowtherm) und Vakuumappara-
tnren verbessert worden, wodurch schneller, bei
tieferen Temperaturen uind mit weniger Riickstinden
gearbeitet werden kann?8,

Wir haben schon bei der Besprechung der Frak-
tionierung der Ole darauf hingewiesen, daB8 auch die
Trennung der Fettsduren auller durch fraktionierte
Destillation durch fraktionierte Kristallisation unter
Abkiihlen und durch Anwendung selektiver Losungs-
mittel vorgenommen werden kann.

Was nun die Verwertung der hoheren
Fettsduren anbetrifft, so werden die niederen
Homologen mit 8 oder 10 Kohlenstoffatomen oder
ihre Derivate zur Herstellung von Essenzen, Par-
fums, Wiirzstoffen, Desinfektionsmitteln, Flotations-
mitteln, Schaumbekiimpfungsmitteln, Farbstoffen,
Pharmazeutika, schwersiedenden Losungsmitteln
und Weichmachern fiir Lacke, Guinmi, Kunststoffe,
Wachse und Harze, sowie als Zwischenprodukte fiir
zahlreiche andere Verbindungen verwendet. Mit
zwei Kohlenstoffatomen mehr tritt die Verarbeitung
zit Alkydharzen hinzu, auBerdem ergeben sie Rei-
nigungs- und Netzmittel, Die néichsthoheren finden
mehr Verwendung fiir Toiletten- und Rasier-Cremen
und -Seifen sowie in Metallseifen. Diese werden
Kautschuk und Fettgemischen, synthetischen Har-
zen und Anstrichfarben zugesetzt, Die hauptséiichlich
aus Palmitinsdure bestehende Fraktion wird in
Kunststoffen, Salben und kosmetischen Produkten
verwendet oder dient zur Herstellung von Wasch-
und Netzmitteln sowie als Ausgangsprodukt fiir Syn-
thesen. Die Stearinsdurefraktion wird hauptsichlich
auf Metailstearate, Cremen, Rasierseifen, Kau-
tschukzusitze, Pharmazeutika, Hartfette und Kos-
metika verarbeitet. (Gemische der ungesittigten Ol-
und Leindlsiiure werden in Seifengelen, Spezial-
schmiermitteln, Olemulsionen, Fiotationsmitteln, Al-
kydharzen sowie als Emulgierungs-, Netz- und
Durchdringungsmittel in der Leder- und Textilindu-
strie usw. verwendet. Der Fraktionierungsriickstand,
welchen man als «Stearinpech» bezeichnet, ist wert-

M ]LASCARAY, Ind. Eng, Chem, 41, 786 (1949).
2 KENYON et al., Ind. Eng. Chem. 42, 202 (1950).
2 RIGAMONTI, L. c. 56.
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von wasserabstoBenden Produkten. Sie halten auch
Insckten fern, wiihrend sie von Menschen als ge-
ruchlos empfunden werden.

Nitrile ergeben durch Anlagerung von zwei Was-
serstoffmolekiilen mittels eines Katalysators pri-
mire Amine:

RC=N + 2H, - » RCH,NH,

welche ihrerseits mit Essigsiiure in Aminoace-
tate iibergefithrt werden;:

RCH,NH, + CH,COOH » [RCH,NH,]* [OCOCH,] -
Diese sind kationaktive Waschmittel.

Kiirzlich wurden auch Diamine von Fettradi-
kalen und ibre Salze in den Handel gebracht, welche
sich durch besondere oberilichenaktive, emulgie-
rende und keimtotende Eigenschaften auszeichnen
sollen.

Mit drei Molen eines Alkylhalogenides, z. B. Me-
thylchlorid, kénnen aus Aminen auch guaternire
Ammoniumsalze erhalten werden:

RCH,NH, + 3CH,C1 -» [RCH,N(CH,),]* Cl- + 2HCI
Sie sind ebenfalls kationenoberflichenaktiv und be-
sitzen starke bakterizide und fungizide Wirkung3e,

Eine andere Art von Produkten stellen die Mono-
glyceride der Fettsduren dar, welche in der
Lebensmittelindustrie Verwendung gefunden haben
sowie als korpergebende Emulgatoren fiir (O/W-
Emulsionen in der Kosmetik. Ihre emulgierenden
Eigenschaften erleichitern die Herstellung von Mar-
garine und die Mischung von Fetten mit Zucker,
Mehl, Milch und anderen Komponenten fiir die Ge-
winnung von Siifigkeiten??.

IV. Seifen

Bekanntlich werden bei der Seifenfabrikation die
Alkalisalze der Fettsituren entweder durch Behand-
lung der Neutralfette mit Lauge oder durch Neu-
tralisation von Fettsiuren mit Soda hergestellt. Fiir
beide Verfaliren sind kontinuierliche Arbeitsweisen
ausgearbeitet worden®®, Diese lassen sich verhidttuis-
miBig leichit verwirklichen, wenn man mit destillier-
ten Fettsduren arbeitet. Schwieriger wird es da-
geget, wenit man einfach mit verseiften Fetten ar-
beitet, da dann die Verunreinigungen der verwen-
deten Ole entfernt werden miissen. Noch kompli-
zierter wird die kontinuierliche Arbeitsweise, wenn
man einfach technische Ole mit Natronlauge be-
handelt, weil dann noch die Abtrennung der Gly-
cerinlangen dazukommt. Gewdhnlich arbeitet man
mit Fett-Laugen-Emulsionen, indem man die Hydro-
lyse durch hohe Temperaturen, hohen Druck oder

3% KeNYON et al,, lnd. Eng. Chem. 42, 202 (1950), und
RiGaMoNT1, L. ¢. 63.

37 RIGAMONT], L. ¢, 63.

3 NARTINENGHT, [. ¢. 598,

30 SEAMAN, Soap, Perfumery & Cosmetics 22, 284 und
391 (1949); nach Chem. Abstr. 43, 8177 (1949).
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Katalysatoren beschleunigt®®. Wiclitig vom wirt-
schaftlichen Standpunkt aus ist, dall mit diesen Ver-
faliren erhohte (ilycerinausbeuten, Zeiteinsparungen
und Einsparungen an Kraft und Arbeit gemacht wer-
den kénnent?,

Mit hoher Temperatur und hohem Druck arbeitet
man beispielsweise beim CLAYTON-Verfahren. Nach
Erhitzen der Emulsion von 0! in Natronlauge bis zu
200 C gelangt das Reaktionsprodukt in einen Va-
kuumkonzentrationsapparat, wo durch Destillation
direkt ein konzentriertes Glycerin erhalten wird,
wihrend eine vollkommen trockene Seife zuriick-
bleibt, Seitdem man erkannt hat, daf die Ver-
seifung im Gegensatz zur Fettspaltung namentlich
an den Phasenoberflichen und demnach also in einem
heterogenen System stattfindet, hat man unter Ver-
wendung sehr feiner Dispersionen von Ol in Luuge
auch bei einer 100 °C niclit iiberschreitenden Tem-
peratur gearbeitet, wie beim MoNsAvon-Verfahrent2.
Bei beiden Verfahren daucrt die Umwandiung nur
einige Minuten., Mit niederer Temperatur arbeitet
man auch beim SHARPLESsS-Verfaliren, Idie Versei-
fung wird hier stufenweise vorgenommen und jedes-
mal die Scifenphase von der wisserigen Phase durch
Superzentrifugen getrennt, Die Flitssigkeiten be-
wegen sich im Gegenstrom zur Seife, wodurch eine
vollkommene Wiedergewinnung der Lauge und des
(Glveerins ermdglicht wird#,

In letzter Zeit sind verschiedene neue Zusatz-
mittel fiir Seifen vorgeschlagen worden. Erwihnt
sei hier nur, daB keimtdtende Mittel enthaltende
Seifen hei ausschlieBlichem und tiiglichem Gebrauch
den Qeruch von Kérperausdiinstungen verhindern
solient, Die in Seifen verwendeten synthetischen
Fiillmaterialien aus Harnstoff-Formaldehvd-Harzen
scheinen von der Haut gut vertragen zu werden;
Falle von beobachteter Dermatitis waren auf Fett-
siuren zuriickzufithren®.,

V. Synthetische Wasch-, Netz- und Dispergiermittel

Die teilweise bereits bei den Fettderivaten er-
withnten oberflichenaktiven synthetischen Reini-
gungsmittel werden nicht nur in der Textilindustrie
als Wasch-, Netz- und Dispergiermittel, sondern auch
in fast allen andern Industrien, von der Nahrungs-
mittel- bis zur Stahlindustrie, verwendet. AuBlerdem
finden sie im tédglichen Leben zum Reinigen der
Haut, der Zihne, des Haares, der Kleidung, des Ge-

0 SNELL, Chem. Eng. News, 28, 29 (1950),

# MARTINENGH!I, [, ¢. 600.

2 [ acHampr, Ind. Corps Gras 1, 4 (1947); Seemuller,
ibid. 2, 47 (1947); nach Martinenghi, & ¢. 610,

# Rigamonti, L ¢, 59.

4 SNELL, L e, 29.

4 SCHNEIDER, Dtsch. med. Wschr. 74, 741 {1949); nach
Chem. Abstr. 43, 7197 (1949).

% SNELL, Chen. Fng. News 27, 2256 (1949).
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schirrs und der FuBlbéden Anwendungi®, Diec Wir-
kung dieser Reinigungsmittel besteht vor allem in
der Verminderung der Oberfliichen- und QGrenz-
fliichenspannung.

Schematisch betrachtet, besteht das Molekiil der
seifenartigen Stoffe aus einem hydrophilen «Kopfs
(bei Seife der Carboxylgruppe) und einem hydro-
phoben  «Schwanz» (Kohlenwasserstofikette von
10—20 Kolilenstoifatomen). Je nachdem der «Kopf»
eine saurc oder eine basische Gruppe ist, unter-
scheidet man «Anion-» und «Kationseifen».*” Dazu
kommt in neuerer Zeit die Gruppe der nichtionogenen
oberflichenaktiven Korper. Sie haben bis heute noch
den Nachteil, nur in fliissiger Form hergestellt wer-
den zu konnen, stehen aber hinsichtlich Netzvermé-
gen an erster Stelle.

Zu den anionaktiven Produkten ge-
horen die gewdhnlichen Seifen, welche man als
(R COO)~Me " schreiben kann. Seit etwa 1930 sind
neben die Scife «synthetische Waschmittel» getre-
ten, welche den Vorteil haben, praktisch neutrale,
wisserige Losungen zu geben und {dsliche Calcium-
und Magnesiumsalze zu bilden, so daB sie auch in
hartem Wasser verwendbar sind, Die Entwicklung
dieser neuen Stoffe begann mit der Auffindung der
Fettalkoholsulfonate (R-—-0S0,) Me*.
Das Radikal R bestelit meistens aus einer unver-
zweigten aliphatischen Kette mit 12--18 Kohlenstofi-
atomen {(Lauryl-, Palmityl-, Oleyl- oder Stearyl-
gruppen). Wird der Rest linger oder kiirzer, so
nimmt die Oberflichenaktivitit ab. Den ersten
Fettalkoholsulfonaten, bekannt als Gardinol-Mar-
ken, folgten bald (1931) die Fettsiiurekondensations-
produkte Igepon A und T (heute unter dem Namen
Hostapon), welche ebenfalls gegen Hartwasser und
verditnnte Siuren bestindig sind.

In den letzten Jahren hat die Entwicklung der
syntletischen Waschmittel vorldufig mit den aus
Olefinen gewonnenen Alkylsulfonaten und ganz be-
sonders den Alkyl-aryi-sulfonaten ihren Gipfeipunkt
erreicht, indem diese Produkte im grofien billig aus
Erddl hergestellt werden konnent?, Fiir die Alkyl-
sulfonate geht man von hohermolekularen Olefinen
aus, wie sie beim Kracken des [Paraffins entstehen,
und unterwirft sie der Sulfonierung;

CHg '(CH2)|]' “CH—-CHZ 4 HeSOy —

CHz— (CHy),—CHjy -CHs—0— SO3H

n=11-—15
Durch Neutralisieren mit Natronlauge erhiilt man
dann das Natriumsalz. Bei Verwendung von Iso-
Olefinen ergeben sich Alkylsulfonate folgender
Konstitution, wobei R Alkylreste mit 6—9 Kohlen-
stoffatomen darstellen:

1 CHWALA und MARTINA, Textil-Rdsch. 2, 147 (1947).
® Flerz-Daviy ind MEeRIAN, Le, 75. )
w CHWALA, Mitt. cheni. Forsch.-Inst. Ind. Ost. 1, 9 (1946).

R.
" CH-0—S04Na
R/

Nacl diesem Verfaliren werden die Teepol-Pro-
dukte hergestellt, die vor allem in der Textil-, Pa-
pier- und Lederindustrie Verwendung finden. Eben-
falls zur Gruppe der Alkylsulfonate gelidren die aus
synthetischen Kohlenwasserstoffen (Kogasinsyn-
these) durch Sulfochlorierung gewonnenen Mersol-
tvpen®®, welche durch anschlieBende Verseifung in
waschaktive Alkalisalze (Mersolate) iibergefiilirt
werden. Dic wasserloslichmachenden Sulfonsdure-
gruppen sind jedoch nur in geringem MaBe endstin-
dig, sondern statistisch tiber das Molekiil verteilt,
was diese Produkte als Waschmittel nachteilig be-
einfluft.

MengenmiBig stehen heute unter den synthe-
tischen Waschmitteln die Aryl-alkyl-sulfonate®® an
erster Stelle. Sie werden hergestellt durch Chlo-
rieren der hohern Petroleumfraktionen und an-
schlieBender Kondensation nach FriEDEL-CRAFTS
mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid.
Nach Reinigung durch Destillation folgt Suifonierung
und Neutralisation, wobei dic meisten Handelsmar-
ken noch Glaubersalz aus dem Uberschull an Schwe-
felsdure enthalten. Diese Alkyl-aryl-sulfonate, meist
Dodecyl-benzol-sulfonate,

CHy -(CHy)y -CHCl F CyHg + AIC); (Katalysator)

+ HySOs = CHs (Cﬁz)n—CHg-/\I
8--12) N, S0sH

sind Isommerengemisclie, gestreckte und verzweigte
Kohlenstofiketten enthaltend, die am héufigsten in
para-Stellung am Benzolkern sitzen, Sie sind leicht
[6slich in kaltem Wasser, kalkbestdndig, resistent
gegen oxydierende und bleichende Agenzien sowie
gegen Laugen und Siduren. Die hauptsichlichsten
Handelsmarken sind die Nacconole, Santomerse,
Oronite, Ultrawets, Sulframine usw. Alilich in threm
Aufbau sind ibrigens die schon seit lingerer Zeit
bekannten Netzmittel vom Typus der Nekale. Hier
wurden kurze Kobhlenwasserstoffketten (Propyl-
oder Butyl-Reste) in den Naplitalin- bzw. Anthracen-
Ring eingefiibrt wnd anschlieBend sulfoniert. Der-
artige Produkte zeigen gutes Netz-, jedoch nur be-
schrinktes Waschvermogen.

AuBer den bereits erwihnten Fettalkoholsulfonaten
kommen noch andere anionaktive Produkte
auf Fettgrundlage in Betracht, wie sulfo-
nierte saure Amide und Monoglycerinsulfate. Wir
liaben diese Produkte bereits bei den Fettderivaten
erwihnt., Zusitze von anorganischen Sal-
zen, wie Natriumsulfat und Polyphosphate, sollett
die Wirkung der anionaktiven Mittel verstiarken. Ein
Zusatz von Carboxymethylcellulose wurde

Kerosinfraktion (n

0 Seifensieder-Zty. 73, 21 (1947).
31 Tintex 13, 399 (1948),
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fiir Reinigungsmittelgemische vorgeschlagen, an
welche hohere Anspriiche gestellt werden®?; sie ha-
ben vor allem die Aufgabe, das Schmutztragever-
mogen synthetischer Waschmitte] zu erhéhen. Eine
gewisse Rolle, vor allem in der kosmetischen In-
dustrie, spielen ferner Kondensationsprodukte von
Fettsdurechjoriden mit EiweiBlabbauprodukten; die
EiweiBkomponente wird durch alkalischen Aufschluf}
von Hauteiweifl gewonnen. Derartige Eiweill-Fett-
sdure-Kondensationsprodukte sind. als Lamepone
im Handel%3,

Die kationaktiven Textilhilfsmittel
bilden nur eine kleine Gruppe. Zu ilinen gehoren bei-
spielsweise die schon lange bekannten Sapamine. Es
sind aliphatische Amine und stelien Monoacylderi-
vate des asymmetrischen Didthylithylendiamins dar,

zB. R CO_NH—CH,—CH,—N(C,H.), - HCI

Da diese Aminsalze durch Lauge ausgeschieden wer-
den, fiihrt man sie hiufig in das benzylierte bzw.
niethylierte Ammoniumsalz iiber durch Behandlung
mit Benzylchlorid bzw. Dimethylsulfat. Dic «Kation-
seifen» sind keine richtigen Waschmittel, sondern
interessante Appreturmittel fiir Seide und Kunst-
seide. Ferner erlangen sie melir und mehr Bedentung
als Desinfizienzien und ermdglichen beispielsweise
eine hygienische Reinigung von Geschirr, Molkerei-
ausristungen usw.3

Eine weitere Gruppe seifenartiger Produkte bilden
die ioneninaktiven. Diese enthalten keinc
ionisierbaren Gruppen, dafiir aber eine Mehrzahl
hydrophiler Gruppen, wie Oxy- oder Nitrogruppen,
welche sie im Wasser loslich machen. Diese Grup-
pen miissen unsymmetrisch iiber das Molekiil verteilt
sein. Da auch diese hydrophilen Gruppen positiv
oder negativ sind, ergibt sich eine analoge Unter-
teilung wie bei den bereits besprochenen Produk-

52 T, H. VauGHN und C. E. SmitH, 1. Amer, OQil Chem.
Soc. XXV, 44 (1948). SNELL, Chem. Eng. News 28, 29 (1950).

3 Parf. & Kosmet. 31, 193 (1950),

3 SNELL, /. ¢.

55 C. SCHOLLER, Textil-Rdsch. 5, 77 (1950); CHWALA und
MARTINA L ¢,
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ten®, Zu den wichtigsten nichtionogenen Verbindun-
gen zédhlen die Polyoxyithylierungsprodulkte. Die
Hauptvalenzkette crhiilt man beispielsweise durch
Polymerisation von Athylenoxyd und kondensiert
mit Pettsduren, Amiden, Aminen oder alkylierten
Plenolen., Sie haben namentlich zum Geschirrwa-
schen und fiir ilinliche Haushaltzwecke Verwendung
gefunden?®s,

Die Zah! der bekanntgewordenen seifenartigen
Erzeugnisse ist aullerordentlich gro®?. Entsprechend
ist der Wettbewerb um die Verbraucherkreise so
intensiv, wie selten zuvor, Besonders heftig gelt
heute die Diskussion um die Frage, ob die klassisclhe
Seife den synthetischen Waschmitteln den Platz
rdumen miisse. Laut der neuesten Statistik des Sei-
fenfabrikanten-Verbandes in den USA verteilen sich
dorl die Wasclunittel auf 65—66 % Seifenprodukte
und 34—35 % Synthetika, In der Schweiz verschie-
hen sich diese Verhiltnisse ganz wesentlich zu-
gunsten der Seife. Synthetische Waschmittel wer-
den grofitenteils nur fiir Feinwische, Shampoos und
Abwaschmittel herbeigezogen, fiir die Kochwiische,
welche den weitaus grofiten Teil des Waschgutes
darstellt, hat jedoch die Seife ihren ersten Platz
beibehalten, besonders aucl deshalb, weil es in neue-
rer Zeit gelang, den Schonheitsfehler der Seife, ihre
Kalkempfindiichkeit, zu beheben, durch Zusiitze,
welche die Hirtebildner des Wassers durch Uber-
fiilirung in 16sliche Komplexsalze unschidlich ma-
chen. So einfaclh der chemische Aufbau der Seife
auch ist, zeigt sie in wiisseriger Losung kolloide Zu-
stinde, die bis heute noch von keinem synthetischen
Waschimittel erreicht worden sind und die sie zum
Waschen der Weilwischie ganz besonders geeignet
machen. Fiir dic tierischen Fasern anderseits zeigen
die synthetischen ‘Waschmittel den groBlen Vorteil,
im neutralen und sogar schwach sauren (Gebiet an-
gewendet werden zu kénnen.

56 SNELL, L ¢.

57 Die wichtigsten sind zusammengestellt bei FiERz-
Davip und MERIAN, Le. 795 J. W, MCCUTCHEON, Soap &
Sanit. Chem. XXV, 36 (1949); R. C. MERRILL, Soap & Sanit.
Chem. XXVI, 41 (1950).

Chronique

Chronik

Cronaca

Hochschulnachrichien

Auszeichnung. Die Universitit Stralburg hat Dr. P.
KARRER, Professor fiir organische Cheinie an der Universi-
tiat Ziirich, den Titel eines Ehrendoktors verliehen,

Ordinarigt. Der Bundesrat hat Dr, P. GRASSMANN von
Miinchen, zurzeit Privatdozent an der Universitit Frank-
furt a. M., als ordentlicher Professor fiir kalorische Ap-
parate und Anlagen an der ETH gewihlt.

Extraordingriat. Als auBerordentlicher Professor fiir
Bxperimentalphysik der Universitit Ziirich wurde Prof.

Dr. H. WAFFLER, zurzeit wissenschaftlicher Mitarbeiter der
schweizerischen Studienkonumission fiir Atomenergie, ge-
wiihit,

Associate Professor. Nach zweijdliviger Titigkeit an der
Mayo-Klinik in Rochester Minn. (USA) begann Dr. med.
et phil. E. A. ZBLLER am 1. September an der Northwestern
University in Chicago seine Arbeit als Associate Profes-
sor. An dieser Hochschuie hat er cine neue, ferment-che-
imische Abteilung aufzubauen.

Privatdozenten. An der ETH haben sich habilitiert; an
der Abteilung fiir Chemie Dr. sc. techn, ANTON BIELER,
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dipl. ing. chem., fiir das Gebiet der chemischen Hochdruck-
methoden; Dr. sc. techn. HAaNs Hrusser, dipl. ing, chem,,
iiir das Gebiet der speziellen organischen Chemie; an der
Abteihmg fiiv Mathematik und Physik Dr. MARIO VERDE,
fiir das Gebiet der theoretischen Physik.

Die akademische Regenz der Universitit Basel hat
die venia docendi erteilt: fiir Physiologie und Pathologic
der Wirkstoffe an Dr. R. ABDERHALDEN, fiir Pharmazie an
Fri. Dr. IRMA STEINER.

EMIL ABDERHALDEN 7. Au1 8. August verstarb nach Finge-
rer Kranklieit im Alter von 73 Jahren Prof. Dr. E, ABDER-
HALDEN, Houorarprofessor der Universitat Ziirich. ABDER-
HALDEN, ein Schiiler G.v, BUNGENS in Basel und EmiL
FiscHERS in Berlin, hat w#hrend langer Jahre als Pro-
fessor der Physiologie in Halle gewirkt. Nach seiner Riick-
kehr in die Schweiz wurde er 1945 auf den Lehrstubl fiir
physiologische Chemic der Universitit Ziirich bernfen.
1947 trat er in den Ruhestand. Die wissenschaitliche For-
schung ABDERHALDENS. fiir dic ilin zahlreiche Elrungen
zuteil geworden sind, betrafen die verschiedensten Ge-
biete der physiologischen Chemie. Grofe Verdienste hat
sich ABDERHALDEN vor allem auch durch die Herausgabe
von Haundbiichern und Zeitschriften erworhen (Handbuch
der biochemischenr Arbeitsinetlioden; Handbuch der bio-
logischien Arbeitsmethoden; Biochemisches Handlexikon
o, ),

RuboLr Fueter #. Am 9. August verschied in Ziirich
im 71, Altersjalir Prof, Dr, R, FUETER, Iin Jalire 1907 wurde
er Professor an der Werkakademic Clausthal, cin Jahr
darauf an der Universitit Basel und im Jahre 1913 an der
Technischen Hoclisclinle Karlsruhe, 1916 wurde der schon
danials bekanute Mathematiker an die Universitidt Ziirich
berufen, der er bis zu seinen Tode treu blieb. Prof. FUETER
ist der Verfasser zahlreiclier wegweisender matliemati-
scher Werle,
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Gesellschaft ehemaliger Studierender der ETH

Aui Einladung ilirer Gruppe Luxemburg hat die GEP
(Gesellschait ehemaliger Studierender der ETH) am 9./11.
September ihre Generalversammiung in Luxemburg durch-
geflihtt. An Stelle des zuriickgetretenen Prisidenten Prof.
Dr. F. Stisst, Rektor der ETH, wurde Prof. Dr. A, SToLL
(Basel) gewihit. Die Gescllschaft zablt zurzeit 5500 Mit-
glieder. :

Schweizerischer Technischer Verband

Der Schweizerische Technische Verband (Vereinigung
von Technikern, Ingenicuren und Architekten) gibt in sei-
nem Jahresbericht 1949 einen Uberblick diber die Lage in
den technischen Berufen.

Nach seiner Statistik iiber die Zall der Studierenden an
den Techniken und an den technisclien Heochschulen in der
Schweiz ergibt sich das folgende Bild: Im Winterscmester
1949/50 waren als regulir Studierende eingeschrichen an
der FTH (Ziivich) 3753 (inbegriffen 844 Auwslinder), an der
E.P. (Lausanne) 525 (227 Ausldander), an der E. A, (Genf)
48 (15 Auslinder) und an den Techniken in Winterthur,
Burgdorf, Biel, Freiburg, Geni, v Neuenburgisclien, in
St-Itnier und am Abendtechnikur Zitrich zusammen 2554
(worunter 104 Auslinder).

Der Schweizerische Technische Verband vertritt den
Standpunkt, daB dic bestehenden T'echniken in der Schweiz
eine geniigende Zahl Techniker auszubilden vermogen,
weslalb Zuriickhaltung in der VergroSerung aller tecli-
nischien Schulen vanseres Landes oder gegeniiber Neugriin-
dungen zu empfehlen ist, Hingegen werden an den tech-
nischen Hochschulen der Schweiz zu viele Ingenicure und
Architekten ausgebildet.

Die Bemithungen um eine Verstindigung zwischien den
maligebenden Berufsverbidnden der Technik fiir die Ver-
wirklichung einer guten Regelung des Titelschutzes fiir
Techniker, Ingenieure und Architekten blieben bisher
fruchtlos,

Mitteilungen des SChV Communications Communicazioni

Kurs fir Potentiometrie

Sainstag, den 25. November 1950, in Ziirich

Persil-lastitut, Walcheturm, Walchesirafie 6
(reclits der Limmat, schriig gegeniiber Hauptbalinhof)

Programm

9.30 --10.30 Prof. Dr. G, SCHWARZENBACH: Theortie der
Poteutiometrie (pH-Messung, Redox-Poten-
tial, potentiometrische Titration)

(0.40—11.10 Dr. W. IngoLD: Elektroden fitr die Potentio-
wetrie und ilire Anwendung in Laboratorium
und Technik

11.20—12.20 E. GREUTER, dipl. Chem.: Entwicklung der
PotentialmeBgerite fiir Laboratoriwm und
Technik

12.45 Gemeinsanies Mittagessen

Naclunittags: Denmonstration moderner MeBgerdte und
Diskussion

Die Verbandsmitglieder haben eine personliche Ein-
ladung erhalten. Nichtmitglieder sind gebeten, sich direkt
beim  Prasidenten (Prof. Dr. H. MOHLER, Milchbuck-
straBle 54, Ziivich 57) anzumelden, :

Verglinstigungsvertrag mit der «Helvetia-Unfall»

Naclr lingeren Verhandiungen und nach eingchender
Priifung durch den Vorstand ist anfangs Juli 1950 zwischen
dem SChYV einerseits und der «Helvetia» (Schweiz. Unfall-
und Haftpflicht-Versiclierungsanstalt) in Ziirich anderer-
seits ein sogenamter Vergiinstigungsvertrag
abgeschlossen wordeun, welcher den Mitgliedern des SChV
beim AbschluB von Unfallversicherungen und privaten
Haftpflichtversicherungen namhafte Vorteile einritumt. Dic
Mitglieder des SChV sind dariiber bereits durch Zirkutar
nilier orientiert worden. Weitere Auskiinfte erhalten die
Mitglieder des SChV durch die «Helvetia-Unfall», Blei-
chierweg 19, Ziirich, sowie durch alle ihre Agenturen in
der Schweiz. Wir empfelilen unscren Mitgliedern, beit
Abschluff von Unfallversicherungen und privaten Haft-
pilichtversichermigen von den vorerwélinten Verglinstiguu-
gen Gebrauch zu machen,

Neue Mitglieder

Bedert W. Dr., avenue de la Prairie 11, Vevey
QGliick Rudoelf, dipl. Cheny, Stein AG
Kistler Peter, cand. ciiem., Sulgenauweg 6, Bern

Begriindete Einsprachen sind laut Art.9 der Statuten
innert 2 Wochen an den Présidenten des SChV zu richten.
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Uber den Ort des Eintrittes der Diazokomponente kéin-
nen vorliufig keine sicheren Angaben gemacht werden. Es
sind Anzeiclien dafiir vorhanden und es ist zu erwarten,
daf die Eintrittsstelle analog wic bei hexagounalen Syste-
men von den vorhandenen Substituenten beeinfluBt wird.
Fiir das unsubstituierte Azulen ist aus theoretisehen Griin-
den (gquantemmnechanische Bevechmumgen) Eintritt in 1 (3)-,
6- oder eventuell 4(8)-Stellung wahrscheinlich. Es ent-
spricht dies formell der w-Reaktiviiit des Naphtalins.
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W. Buskr (Bern), Ein Schnellverfaliren zur Trennung von

Alkaliionen

Die Trennung von Alkaliionen kann mit Hilfe von lonen-
austauschiern durch stufenweises Auswaschen mit Sduren
durchgefiiirt werden (E. W, Conn und H. N. Kotn, J. Amer.
Chem, Soc. 70, 1980, 1948 G. Kavas, C. R. Acad. Sci.
1949, 1002). Diescs sehr zeitraubende Verfahren kann stark
abgekiirzt werden durch Komplexbindung einzelner Be-
standteile des zu trennenden Gemisches. Nach (5. SCHWAR-
ZENBACH (Helv. Chim. Acta 19,364, 1948) bildet die Uramildi-
essigsdure mit Lithiwm und Natrium stabile Komplexe.
Kalium wird dagegen nicht komplex gebunden.

Zur Trennung von Li, Na und K wird der lonenaustau-
scher mit Dimethylainin auf ein pH von 8§ gebracht, Dar-
aui wird das Gemisch der Alkalisalze aui der Austauscher-
sdule adsorbiert. Beim Auswaschen mit einer ca. (L05-m-
Losung des Dimethylammoniumsalzes der Uramildiessig-
saure vom pH 8 kaun das Li alleiin vou der Sédule herunter-
geholt werden, da es in diesemn pH-Bereich schon stark
komplex gebunden vorliegt, Bei weitercin Auswaschen mit
stiirker alkalischer Losung vom pH=>=10 wird auch das Na
komplex gebunden und liaBt sich eluieren, wiilirend das K
auf der Stule bieibt. Die DurchiluBgeschwindigkeit betrigt
bei einem Sdulendurchmesser von 10—12 nun ca. 3 cin® in
der Minute. Eine Trennung zweier Tonen IdBt sicli bei
Mengen in der GroBenordnug von 0,1 m-equiv. in 10 bis
2 Minuten ausfilliren. Damit die Treunung sauber aus-
fallt, miisscn die groben und die feinen Aunteile des Yonen-
austauscliers ausgesiebt werden. Sehr gut geeignet ist ¢in
Austauscher mit schwach sauren Gruppen, wie z. 3. Am-
herlit IRC &0 Der auf der Sdule zuriickbleibende Anteil

Autorcferat

)

laflt sich in diesemn Fall mit selir wenig Siure eluieren. Zur
Isolierung der ausgewaschenen, komplex gebundenen Ionen
wird durch einen Anjonenanstauscher filtriert. Das bei-
gemischie Dimethylammoniumsalz 18t sich nach dem
Eindampfen leicht veriliichtigen. Die Uramildiessigsiure
wird oline Verluste zuriickgewonnein.

Iic Anwendung dieses Verfahirens wird sich besonders
dort lohnen, wo wiederholt solche Trennungen auszu-
iahiren sind nnd wo ein rasches Vorgehen erwiinscht ist,
wie z. 3. bei der Abtrenuung von 2#Na* oder K¢, In glei-
cher Weise lassen sich auch Rb und Cs vom Na und Li
trennei. Autoreferat

O. KLement (Zarich/Fribourg), Sur quelques difficultés
rencontrées dans U'établissement des diagrammes molé-
cilaires par ta méthode «Valence-Boud»

Parmi les difiicultés mentionnées il y en a deux qui sont
particulicrement graves : 'uone qui concerne les résuliats
différents que I'on obtient suivant la série indépendante
utilisée et l'autre qui concerne le formalisme des diagram-
mes moléculaires. La nature de ces difficultés est telle
aw'on est devant lalternative : ou abandonner cette mé-
thode e calcul ou résoudre les difficultés signalées.
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On sait gue la répartition électronique de la molécule
Chydrogdéne a été résolue d'une fagon satisfaisante cn
partant de la fonction propre du systéime. Nous avons
utilisé une voie analogue pour calculer la densité ¢lectro-
nique des hydrocarbures aromaltiques, en partant de la
méthode que W.HemLEr a développée pour 'étude des
molécules chimiques. Cette voie nous semble en principe
irréprochable. En effet, 4 la lumidre de cette méthode les
difficultés mentionnées disparaissent on plutdt elles n'exis-
tent tout simplement pas. Cette méthode fournit donc des
portraits électroniques vrais et les diagranmes obtenus
sont indépendants de la série de formules utilisées.

Quant aux résultats des calculs pour des cas particnlicrs,
benzéne, naphtaléne, ete., ils ne sont pas définitifs pour
I'instant,

Dailleurs Vinconvénient le plus grave de cette méthode
est dii 4 la complication des calculs. Voila pourquoi une
simplification va s'imposer. Et c'est en effet une des
questions qui restent a résoudre. Autoréiérd

W, FErrknecHT und H. Buser (Bern). Dber den Ban der
pléttchenfirmigen Caleinmaluminathydrate

Beim Abbinden von Zement entstchen aus den alwminat-
haltiggen Anteilen die sogenannten Calciumaluninathydrate.
Der AbbindeprozeR von Aluminatzementen kann durch Zu-
fiigen von Calciumsalzen regliert werden, weil durch solche
Zusiitze Calcinmaluminiwinhydroxysalze gebildet werden.
e plattchenformigen hexagonalen oder pscudohexago-
nalen Calciwmaluminathydrate und die morphologisch
gleich ausgebildeten Calciumaluminitmhydroxysalze ge-
héren zu einer Gruppe strukturverwandter Verbindungen.
TiLey und MeGaw haben von einem natiirlich vorkoms-
menden Calciumaluminathydrat, dem Hydrocalumit, eine
Strukturbestinunang durchgefiihet, Auf Grund chemischer,
morphologischier und réntgenographisclier Untersuchungen
einer wroflen Zahl von Hydroxysalzen und Préiparaten vou
Calciumaluminathydraten und unter Beriicksichitizung des
Strukturvorschlags von Tr.LiEy und MEGAW ergilt sich das
folgende Bauprinzip fiir diese Kristallverbindungen: Schicli-
ten von Calciumhydroxyd, in denen jedes dritte Calcinmion
fehlt, sind unterteilt von Zwischienschichten, die die Alu-
miniumionen, die weitern Hydroxyl- oder andere Anionen
utid die Wassermolekeln enthalten. Die Konstitutionsformel
kann geschrieben werden: Ca,(OH),AIX(H,0)wm: X kann
irgendein ein-, ¥ cines zwei- oder Y% eines dreiwertigen
Aznions sein. Der Abstand der Calcimmionen in deir Haupt-
schichten ist bei allen Verbindungeu praktisch gieich, der
Schichtenabstand riclitet sich nach dem Rauwmbedarf des
Anions und dem Wassergehalt.

Bei den sogenannten Tetracalcimmaluminathydraten (in
der irither iiblichen Schreibweise 4Ca0, AlLO,, nH, Q) ist
X das Hydroxvlion. m kann verschiedene Werte annelhinen,
mit abnehmendemt Wassergelalt ninunt der Schichten-
abstand diskontinuierliclt ab. Diese Verbindungen sind
als Dicalciwmatuminivnihydroxyde zu bezeichnen und wic
folgt zu formulieren: Ca,(OH) AIOH(H,0),.

Das sogenannte Dicalciumaluminathydrat (2CaQ, Al Q,,
nH,0Q) erweist sich als ein Hydroxydoppelsalz, bei dem
X = AI{OH), ist; der Schichtenabstand entspricht un-
gefdlir demjenigen der Hydroxydoppelsalze mit Anionen
X0,’. Die Verbindung istdemmach als Dicalciumaluminium-
hydroxyaluminat zu bezeichnen und wie folgt zu formu-
lieven; Ca,(OH) AINAIOM,](H,0),.

Dieser Strukturvorschlag findet cine Stiitze in der um-
kehrbaren wund streng topochemisch verlaufenden Uni-
wandlung des Alwminates in das Hydroxyd nach folgen-
der Gleichung:

Cax(OH)6AHHAHORY, 1 (H2O) s +
OH" = Cap(OH)AIOH(Ho Q) -+ [AI(OHNL]
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vom F: 213 dar und kann mit Bichromat zum cis-
Fluoracendion VI aufoxydiert werden. Fiir die Synthese
voh IIl wurde cin einfaches Verfahren ausgearbeitet. Es
hesteht in der Kondensation von Chalkon VIf mit Il zu 3,5-
Diphentyl-cyclohexen-2-011-1-2,6 - dicarbonsidurecster VIII
uid anschlieBender Aromatisierung zu 11 durch Brom in
siedenden: Essigester unter Zusatz von Acetamid und kata-
lytischen Mengen N-Brom-succinimid. Auf dieseni Wege
gelingt es dann, V mit rund 60 % Ausbeute aus Chalkon

darzustellen. Auntoreferat

H. M. Wuest and N.Ercor! (New York), Activity and
Biological Behavior of Synthetic Vitamin A

H. M. Wuest in collaboration with SCHWARZKODPE,
CAHNMANN, LEWIS, SWiDINSKY {Helv, Chim. Acta 32, 443,
1949) outained Vitamin A by reduction of C., ester with
lithiwun aluminum hydride. The Vitamin A alcohol and
acetatc obtained in this way have been studicd for their
biological behavior at three different levels,

| Activity Experiments, The biological potency
has lLieen established by the U. S. P, method with growing
rats (on 2 levels) and compared with the U. V. absorption
spectrum and the CARR-PRICE reaction. It has been shown
that the reduction product possesses a high biological
potency without further purification: e.g. 1,800,000 w/g
for vitamin alcohol; and 2,000,000 w/g for the acetate.
Determinations of the ratio between Vitamin A and Neo-
vitamin {using the method of BAXTER and ROBESON) show-
ed a similar Vitamin A content in the synthetic product
with that of the natural one.

[I., Tolerance Experiments. Groups of 30
rats each were fed with natural and synthetic Vitamin A,
respectively, in daily doses of 12,500 wkg for a period of
one month, given in oily solution, and in aqueous solutions
(using Tween 20 as solubilizer). No toxic manifestations
appeared in any of the treated groups, whiclh could be
ascribed to the high dosage of Vitamin A administered
or to the (impurity) Synthetic Vitamin A acid ethyl ester.
The behavior of the animals remained periectly «normals»;
they were vivacious and reacted in the usual way to stimu-
lations. The fur and eyes were healthy in all cases, The
X-ray examinations revealed normal bone structures. Tle
weight increases of the vitamin treated animals did not
differ from those of the rats treated with Tween 20, or
oil alone, or those left without treatment. The average
weight of the 4-week old rats before treatment was 43 gms;
the 10th day of treatment they had all gained 100 % in
weight, and the 21st day about 200 %. The histopathologi-
cal study of these animals confirmed the above findings.

IIl, Hyperactivity Experiments. Two groups
of 10 rats each were fed Natural and Synthetic Vitamin A,
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respectively, in high, daily doses of 1,250,000 u/kg for 6 to
9 days, A third group consisted of 15 untreated controls.
During the treatment period the animals were observed
daily for gross symptoms, and periodic X-rays of each rat
were taken, The surviving rats were sacrificed for antopsy
and histological examination at the end of the treatment.
In both groups of treated rats toxic reactions appearcd the
second day of treatment; all animals appearcd sick and
had rufiled fur. Growth was immediately arrested and by
the sixth day the average weight of the treated groups
was 57 grams as compared to 8 grams of the control
group, The posture and the radiography revealed fractures
in the long bones in a number of the treated rats. In com-
parison to the untreated controls the bones appeared thin-
ner and less compact. The histopathological studies of the
bones revealed that the arrest of growth and fractures in
the long bones are accompanied by tlie same type of
histological variations as reported by WoLsach (I, Bone
& Joint Surgery 29, [1] 171, 1947) for the natural Vitamin A.
These variations consist mainly in a thinning of the epi-
pliyseal plate, a change which normally accurs during the
process of aging. Further, the cell arrangement of the
cartilage changed in the same tmamner in the animals
treated with synthetic and witht natural vitamin prepara-
tions.

In conclusion, the CARR-PRICE reaction, the biological
titration (U. S, P.), the relative tolerance, and the hyper-
activity phenomena obtained with our synthetic Vitamin A
prove the biological identity of our preparation with the
natural product. Autoreport

K. Leu (London/Bern). Zum Mechanismus der Oxydation
von Kupfereinkristallfliichen

Die kristallographisch verschieden orientierten Flichen
eines Kupfereinkristalles haben bei der thermischen Oxy-
dation mit Luft oder Sauerstoff eine unterschiedliche Oxy-
dationsgeschwindigkeit. Zum Beispiel werden die (110)-
und die (F11)-Fliche bedeuntend rascher oxydiert als die
(100)-Flache (G. TAmMANN, J. Inst. Metals 44, 39, 1930;
J. BENARD und J, TALBOT, Rev. Mét. 45, 78, 1948).

Bei der Oxydation am Kupfer gilt fiir das Wachstum
des Oxydfiltnes bei gewohnlicher Temperatur das loga-
rithmischie Gesetz, wihrend oberhalb 150°C das para-
bolische Gesetz in groBen Ziigen maligebend ist. Betreffend
Gesetze der Oxydation siehe Evans (U. R. Evans, Metallic
Corrosion, Passivity and Protection. 2nd Ed. 1946).

Der EinfluBl der Struktur und der Orientierung des ersten
zebildeten Oxydfilines auf den Ablauf der Oxydation (Giil-
tigkeit der Gesetze der Oxydation sowie unterschiedliche
Oxydationsgeschwindigkeit der einzeluen Flichen) wurde
mit Hilfe der streifenden Elektronenbeugung an elektro-
lytisch polierten Einkristallflichen untersucht. Die clektro-
Iytische Glanzung erfolgte nach P. JACQUET (Trans. Flec-
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von Kollidon, zusammen mit 09 % NaCl, 0,9042 % KC)
0,025 % CaCl,, 0,0005 % MgCl,, 00024 % NaHCO, und
10 Volumprozent freier CO, wird Periston genannt und
ist als solche in Handel. Der Referent wies auf das ver-
hesserte Periston hin, das 3%-—4 % Kollidon geringerer
Molekiilgré8e hat, ebenfails blutisotonisch ist, jedoch einen
Iheren Kolloiddruck (400 win Wasser) anfweist, also
leicht hyperonkotisch und ctwas viskoser als das erste
Periston ist, Brauchbar ist ein solcher Blutersatz nimlich
erst, wenn die Molekiile von bestimmter GréBe sind. Dicse
Forderung erfillt das Periston, da das Molekulargewicht
des Kollidons zwischen 20000 und 80000 liegt.

Im Tierversuch wurde an Katzen und Kaninclien Tyrode
und Periston verglichen, Anstelle von frither meist vorge-
nommenen Aderlissen wird einfach Histamin intravends
injiziert, was einen Plasmaaustriti ins Gewebe verur-
sacht, also auch einen Kreislaufzusammenbruch wie bei
einer Euntblutung nach aullen. Dic kymographische Regi-
strierung zeigt deutlich die kurze Wirkung von Tyrode
gegenither Periston, welches Blutdruck und Minutenvolu-
men normalisiert, Es bleibt so lange im Organismus, bis
die Tiere gercttet sind, im Gegensatz zn Tyrode, welches
als Salz bercits nach 6 Minuten ausgeschicden ist.

Wenn wihvend des Krieges die duBercn Blutungen im
Vordergrund standen. so tritt nach dem Kriege das Pro-
blem des Hungerddems anf. Da beim plasmatischen Schock
mit Periston gute Wirkungen erzielt wuorden, mufl auch bei
(demen der onkotische Druck erhisht werden kénnen. Nach
der Peristoninjektion steigt anch im Experiment der onko-
tische Druck innert kiirzester Zeit selir stark an, entspre-
chend dem Kollidongehalt. Das Kollidon ersetzt also die
fchlenden Serumeiweifle physikalisch vollkommen, Der
Kolloiddruck sowie der Kollidongehalt beginnen erst nacli
24 Stunden abzukiingen.

Die Molekiile sind nur bis zu einem bestinunten Gewicht
nicrenfahig, d.h. werden durch die Niere abfiltriert. So
verursachen groBere Molekiile Gewebsschiddiguug beson-
ders der Leber und Milz durch Speicherung (Vakuolen oder
Ricsenzellen), wie sie bei Gummildsungen noch jahrelang
nachgewiesen werden kann, oder bei Dextran, einem dutch
gewisse Bakierien hervorgeruienen Glucosepolymerisa-
tionsprodukt mit einem Molekulargewicht von 9 Millionen.

Kollidon zeigt wie Serumeiweil den embathischen Ff-
fekt, . h. Farbstoffe k6unen in Gelatine oder Riickenmarks-
querschnitte eindringen, wo sonst oline diesen Triger
gar keine Diffusion eintritt, Iie Kataphorese zeigt, dall das
Kollidon langsam an die Anode wandert, sich zuerst an
7-QGlobulin bindet, nachher auch an - und g-Globulin.
Dabei erweist sich auch, daB die kleinen Molekiile (Mol.-
Gew. 20 000) die grolite Adsorption anfweisen, die Bin-
dungsintensitit jedoch nicht von der MolekitlerdBe ab-
hangt, sondern von der Anzalil der Finzelglieder.

Therapeutisch wird diese Adsorptionsfihigkeit bej Te-
tanus und Diphtherie ausgenutzt, um diese Toxine nieren-
fahig und damit unschiadlich zi machen, Versuche an
Meerschweinchen mit fiinffach letaler Dosis von Diph-
therietoxinen zeigen eine Rettung durch Periston. Periston
wird deshalb in der Padiatrie bei Diplitherie verwendet als
komplikationenverhiitendes Mittel. Wird weilen Mausen
durch intracerebrale Injektion Krampigift verabreiclit, so
sterben von je 18 Versuchstieren bei Behandlung mit
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isotonischer Kochsalzlisung 18 Tiere, hei Behandiung mit
IPolyvinylaikohol 17 Tiere und bei Behandlung mit Periston
dagegen nur 11 Tiere. Das Periston wird ferner in der
Gynidkologic bei periuteriner Aniisthesie mit Erfclg ange-
wandt sowie neuerdings in der Hirnchirurgie zur Ver-
hiitung der Odembildung und leistet auch kombiniert mit
Insulin als blutzuckersenkendes Mittel gute Dienste.
L. ANKER

Internationale Organisation fir die Normung

Technisches Komitee Farben, Lacke und Firnisse
Internationaler KongreRl in Ziirich vom 26. bis 29. Juli 1950

Die «International Organisation for Standardizations
(IS0} wurde nach vorausgegangenen Besprechungen i
Paris im Oktober 1946 in London gegriindet. Sie iibernimmt
die Nachfolge der seit 1926 bestehenden, aber wihrend
des Zwciten Weltkrieges eingeschlafenen <International
Federation of the National Standardizing Associationss
(ISA) und des wiihrend des Krieges von den aneelsichsi-
schen Michten gegriindeten «United Nations Standards
Coordinating Committees {UNSCC).

Die 1SO hezweckt die Koordination und Vereinheit-
lichung der Normen der nationalen Normenvereinigungen
und sicht einen standigen Informationsaustausch vor. Die
Detailarbeit verteilt sich auf 72 technische Kowitees. Tu
dem uns speziell interessiercnden Komitee 35 sind vier-
zeln Nationen durch stindige Mitarbeiter vertreten, Neun
weitere lassen sich iiber die Ergebnisse informicren. Bei
dem gegenwirtizen KongreB waren Belgien, Dinemark,
England, Frankreich, [ndien, Italien, Neusceland, die
Niederlande, Portugal, Schweden und die Schweiz durch
zusannuen vierzig Delegierte vertreten; die zallreichste
war die franzdsische Delegation von acht Sachverstin-
digcn,

Die Traktanden waren: 1. Meninge. 2. Bleiweil. 3. Zink-
oxyd, 4. Lithopone A, 5. Lithopone BM. 6. Bestinnmuny
der Olabsorption von weiBen Pigmenten. 7. Bestinumung
des Aufhecllungsvermodgens von weiBen Pigmenten in ()]
u. dgl. 8. Bestinmung des DNeckvermbdgens weiller Pig-
mente. 9. Titandioxyd. 10, Lidsungs- und Verdituhungs-
mittel fiir Farben und Lacke. Terpentin. Dieses Traktan-
dum wurde im Verlanf der Verhandlung aufgespalten
einerseits in Terpentin aus Harz und andererseits Holz-
terpentin, Benzol 90 % und 100 %, 11, Reintoluol, 12. Rein-
xylol, 13. Solvent Naphta 1. 14. Solvent Naphta L. 15. Rohes
und gekochtes leinol fiir Farben. 16. Gekochtes Leindl
fiir Farben. 17. Rolies Tungdl fiir Farben, 18. Dehydrati-
sicrtes Ricinusol,

Die Sitzung wurde vomn Vorsitzenden, Dr. C. P, A, Kap-
PELMEIER {Holland) mit fester Hand und viel diploma-
tischein QGeschick geleitet, so dal ein ¢roBer Teil der
Traktanden zur allgemeinen Zufriedenbeit erledigt und
dic anderen an ad foc gehildete Kommissionen zo wei-
terem Studium iiberwiesen werden konuten. Die angenoni-
menen Entwiirfe sind nocli keine international verbind-
lichen Normen; es ist Suche der einzelnen nationalen
Normenvereinigungen, sich dafiir einzusetzen, daB sic in
den nationalen Normen beriicksichtigt werden.

E. Herzoa
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Compte rendu de publications

Bilcherbesprechungen

Recensioni

Chemie-Lexikon, Band [ Von H.Rompr, Zweite, ver-
besserte wd erweiterte Auflage, 982 Seiten. Franckl'sche
Verlagshandiung, Stuttgart 1950, Gebunden DM 68.—.

Die erste Auflage des Chemie-lexikous von H. Rémpr
wurde kurz nach dem Zweiten Weltkrieg fertiggestellt, und
das Erscheinen des damals einbindigen Werkes, das in
iiber 10000 Schlagwortern allgeniein verstdndliclie Aus-
kiinfte iiber die wichtigsten Tatsachen der Chentie und ver-
wandter Gebiete gab, entsprach vor allem in Deutschland
wegen des Fehlens von Zeitschriften und einschldgigen
Werken einem groBen Bediirfuis. Inzwischen ist die Aus-
landsliteratur wieder zugianglich geworden, und die Fach-
biicher stehen wieder in reichem MaBe zur Verfiigung,
Andererseits sind viele einschneidende Anderungen im Be-
reich der chemisclien Forschung eingetreten, so daB die
Neubearbeitung des Lexikons eine tieigreifende Umgestal-
tung und starke Erweiterung notwendig machte, wenn es
zeitgemdl bleiben wollte, Um diesen Erfordernissen Rech-
nung zu tragen, wurde das Lexikon villig umgearbeitet
und win tiber 500 Seciten erweitert, Die Neuauflage erscheint
nun zweibidndig auf rund 2000 Seiten im Lexikonformat,
auf leichtem Diiundruckpapier gedruckt und gefillig in
lLeinen gebunden; es umfaBt insgesamt 12000 Stichworte.
Der erste Band (A—K) liegt bereits vor, der zweite (1.—Z)
sofl im Winter 1950/51 erscheinen, IDas Werk kann auch in
20 Lieferunngen fiir je DM 6.— bezogen werden, Die Dar-
stellung ist sehr klar und einfach verstandlicli, dabej bleibt
der wissenschaftliche Charakter dennoch gewabrt. Das
Lexikon gibt Auskunft iiber Begriffe der verschiedenen
Gebiete der Chenie mit EinschluB der Technologie, Phar-
mazie, Pharmakologie, Atomphysik, Mineralogie usw. Es
enthalt auch Kurzbiographien der beriihmten Chemiker,
Der Schiweizer wird hier die Namen einiger Forscher ver-
missen, die ebenfalls in diese Rubrik eingereiht zu werden
verdienen, Dies [Rt sich in einer Neuauflage nachholen.
Gesamthaft liegt ein wertvolles Nachschlagewerk vor, das
atien Chemie-Intercssenten kurze, zuverldssige und viel-
seitige Auskiinfte vermittett. H. MOHLER

Lehrbuch der anorganischen Chemie. Von E. H. RIESEN-
FELD. 718 Seiten. Rascher-Verlag, Zitrich 1950. Gebunden
Fr. 52.—.

Die 5. Auflage des bekanuten RIESENFELDschen [.ehr-
huchs weicht in der Anlage und der Stoffbehandlung nicht
von den friillern Auffagen ab. In der ungefiliren Reihen-
folge des periodischen Systems werden zuerst die Me-
talloide und dann die Metalle nebst ihren Verbindungen
abgewandeit, und an cntsprechenden Stellen sind Ab-
schnitte aus der allgemeinen Chemie eingeschaitet. Einige
nenere und neuneste Entwicklungen, wie die Elektronen-
theorie der Valenz, die Atomverkniipfung durch Resonanz,
die Zweiteilung des Atomkerns und die transuranischen
Elemente sind nitberiicksiclitigt worden. Von der tief-
greifenden Wandlung der anorganischen Strukturchemie,
wie sie z. B. in den Biicliern von WELLS oder HUCKEL zuim
Ausdruck kotumnt, ist auch in der neuen Auflage des «Rie-
senfeld» nur wenig zu verspiiren.. W. FEITKNECHT

Chemie der Phenollarze. Von K. HuLTZsCH. 193 Seiten.
Springer-Verlag, Berlin / Gottingen / Heidelberg 1950. Ge-
ieftet DM 19.60, gebunden DM 22.60.

Nach eincm kurzen historischien Riickblick auf die Ent-
wicklung der Phenolharzchemie werden im ersten Haupt-
teil dieses Buches die theoretischen Grundlagen bespro-

chen, welche durch Studium von Modellreaktionen gewon-
nen wurden, Hieran schlieht sich im zweiten Hauptteil dic
Ubertragung der so gefundenen Tatsachen auf die ver-
schiedenen Phenolharze selbst. Die Technologie der Her-
steilung und Verarbeitung der wichtigsten Phenolharz-
produkte wird nur gestreift, doch wurde versucht, iim Zu-
samienhang damit die Struktur der ieweiligen Zwischen-
und Endprodukte so gut als moglich zu charakterisieren.
Bin kleiner Beitrag zu den derzeitigen, noch immer nicht
befriedigenden Methoden der Plienolharzanalysce hildet
den Abschlufl. CH. SCHWEIZER

Advances in Colloid Science. Vol.lll. Herausgegeben
von H.Marx und E, J.W.VERwEY, 384 Seiten. Verlag
Interscience Publishers, New York und London 1950, Ge-
bunden $ 7.50. ’ .

Dieses ausgezeichnet ausgestattete Buch stellt eine Uber-
sicht iiber die Zweige det Konlloidwissenschaft dar, welche
in den letzten Jahren sich rasch entwickelt oder uner-
wartete Fortschrifte gezeitigt haben, Behandelt werden:
Atomkrafte und Adsorption, Oberflichienchemie und Kol-
loide, Quantitative Auswertung der clektrophorctischen
Geschwindigkeit von Kolloiden, Lyogele (kolloide Sy-
steme, in denen die disperse Pliase und das Dispersions-
mittel verschiedene chemische Zusamniensetzung haben),
Sedimentation polymolekularce Substanzen mittels Ultra-
zentrifuge, Ermitdungserscheinungen in  hochpolymeren
Sgbstanzen und die Flotation, CH. SCHWEIZER

Melting and Soliditication of Fats. Von A. E. BAnEY,
357 Seiten. Vertag Interscience Publishiers, New York und
London 1950, Gebunden $ 7.—,

Der groBte Teil dieses in einer Reihe von Monographien
iiber Fette und Ole erschienenen und sehr sorgfiltig aus-
gestatteten Buches ist den theoretischen und experimen-
tellen Erkenntnissen iiber das Schmelzen und Wiederfest-
werden (Kristallisation) der Fette gewidmet. Einleitend
sind die wichtigsten physikalisch-chemischen Grundlagen
zusammengefaBt. Daran schlieBt sich eine Besprechung
der bedeutendsten Laboratorivisinethoden. Der dritte Ab-
schnitt ist den Sclimelz- und Verfestigungsvorgéngen bei
reinen Verbindungen, der vierte Abschnitt denen bei Ge-
mischen gewidmet. Ein weiterer Abschnitt befaBt sich mit
der Losliclikeit fetter Substanzen in organischen Losungs-
mitteln, welche sich nicht grundsétzlich vom Schmelzen
einer Substanz unterscheidet, Der letzte Abschnitt be-
landelt die praktischen Anwendungen dieser Vorginge,
wic die Verbesserung der Konsistenz von Fetten und die
fraktionierte Kristallisation von Fetten und Fettsduren.

CH. SCHWEIZER

Die biochemischen Grundlagen der Tierernihrungslehre.
Von K. SCHARRER, 162 Seiten. Verlag Ferdinand Enke.
Stuttgart 1950, Geheftet DM 14—,

Bekanntlich hangt eine zufriedenstellende menschliche
Erndhrung sowobl von einer richtigen Erndhrung der
Pilanzen als auch der Tiere ab. Wichtig ist deshalb, daf
wir auch iiher die chemischen und physiologischen Grund-
lagen der Tiererndhrung vollig im Kklaren sind. Tm vor-
liegenden Buch werden zundchst die organischen Nahr-
stoffe und ihr Stoffwechsel, dann die Enzyme und Vitamine
und schlieflich die anorganischen Stoife und ihire Bedeu-
tung fiir die tierisclie Erndhrung besproclien. Daran schliefft
sich dann die Gesantbewertung der Futtermittel nach den
verscliicdenen Methoden. CH, SCHWEIZER
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Extraits

Referate

Relazioni

(Dr. CH. SCHWEIZER zeichnet in dieser Rubrik mit C. S.)

Aligemeine anorganische Industien
Industries inorganiques générales

661.63... Oxydation von Phosphor mit Dampf. L. 13.
HEW et al., Ind. Eng. Chem. 42, 1616—22 (1950). — Phos-
phorsiure wurde bislier entweder auf nassem Wege durch
Einwirkung von Schwefelsiure auf Phosphate oder auf
trockenem Wege durch Verbrennen von Phosphor in Luft
erhalten, Bei der znletzt genannten Reaktion entstelit eine
Letrachtliche Wirmemenge, die einen groBen Bedarf an
zusitzlichem Kiihlwasser crfordert. Ninunt man aber die
Oxydation des I’hosphors unter geeigneten Bedingungen
in Wasserdampf vor, so wird nicht nur weniger Reaktions-
wirme frei. sondern es bildet sich als billiges Nebenpro-
dukt auclt Wasserstoff:

P, + 16H,0 = 4H,PO, + 10H.
Bei Verwendung eines Kupfer-Zirkon-Pyrophosphat-Kata-
lysators wurde in einer Versuchsanlage eine 95prozentige
wiisserige Phospliorsiaure erhalten, in welcher 99 % des
Phosphors als H,PO, und 1 % als H,PO, gebunden war.
C. 8.

7... Das Studivin afomischer Prozesse mit der photo-
graphischen Platte. H. K. HEirLer und D, T. KNG, Experien-
tia 6, 281—90 (1950). — Fiir die Atomforschung werden
photographische Platten verwendet, die ungefahr das Acht-
fache der gewdshnlichen Silberbromidmenge enthalten und
oft einige hundertmal dicker sind. Elektrisch geladene Ele-
mentarteilchen, die durch diese Emulsion gehen, hinter-
lassen Spuren, die in der entwickelten Platte unter den
Mikroskop studiert werden konnen. C. 8.

662.1/.5 ... Technische Fortschritte der Munitionsindu-
strie wilrend des Zweifen Weltkrieges, 1939—1945, 1,
A. B.PEREVERZEY, Trudy Leningrad, Teknol. Inst. im Lenin-
grad Soveta Nr. 12, 47—68 (1946); nach Chem. Abstr. 44,
6626—7 (1950). — Wiilirend des Zweiten Weltkrieges sind
keinc wichtigen nenen Sprengstoife bekanntgeworden, Die
erzielten Verbesserungen beruhten namentlich aui der An-
wendung neuer Gemische und einer verbesserten Lade-
technik. Weitans an erster Stelle stand das Trinitrotoluol
(TNT), das 40—50 % des gesamten Sprengstoffbedarfes
deckte. Die wichtigsten anderen Sprengstoffe waren Pikrin-
saure, Hexanitrodiphenylylamin und Dinitrophenol allein
oder in Gemischen it Ammonimmnitrat oder anderen
Substanzen, ferner Pentaeryvtlirittetranitrat (PETN), T'ri-
nitrocylomethylenamin (Hexogen), Trinitromethylnitros-
amin (Tetryl), Hexanitrophenylamin (Hexyl) und Nitro-
guanidin, Die erwédlnten alipbatischen Sprengstotie kin-
nen erst in Geschessen, Minen usw, verwendet werden,
seitdent man erkannt hat, daf§ man ihrve Brisanz und Schlag-
empfindlichkeit durch Zusatz von Paraifin und aunderer
Substanzen herabsetzen kamt Die aromatischen Nitro-
korper ergeben eine ganz besondere Explosionskraft, wenn
sie mit Aluminium versetzt werden; der hichste Effekt
komnt dann zustande, wenn die zugesetzte Aluminium-
menge das Kohlendioxyd und dic Wasserdampfe voll-
konnnen zu reduzieren vermag. C.S.

Metallurgie / Métallurgie

009.71 ... Beitrug zum kontinuiertichen Aufschlufl von
Bauxit, R Wrrnig, Schweiz. Techn, Z. (STZ) 47, Nr, 34,
540—-6, und Nr. 35, 558—063 (1950). Es werden zwei Ver-

fahren beschrieben zur Gewimnung von Tonerde durch
kontinuierlichen Aufschiuffi von Bauxiten europidischer
Herkunft, wobei durch weitgehende Warmeriickgewinnung
im Vergleich zu diskontinuierlichen Verfahren bedeutende
‘nergiemengen eingespart werden konunen, — Beim « Turm-
aufschlufiverfaliren» wird stiickiger Bauxit unter Druck in
holien turmartigen Autoklaven mit auf 200 © vorgewirmter
Lauge extrahicrt., Dic zirkulierende Lauge ist praktisch
frei von Schwebestoffen, was — neben anderen Umstian-
den — wesentlich zur Verbesserung des Wirmehaushalts
beitriigt. — Beim «Doppelstromverfahren» wird die Haupt-
menge der reinen Lauge durch Wirmeaustauscl erhitzt,
wahrend ein kleinerer Laugenanteil beniitzt wird, um den
Bauxit in den ProzeB cinzufithren. Die Schwierigkeit einer
Forderung von Bauxit-Lange-Gemisclhen durch Pumpen
wird wmgangen durch Anwendung eines dampfbeheizten
Vorautoklaven, A. KOLLER

669.71 ... Uber die Aluminiumchlorid - Elektrolvse. H.
GROTHE, Erzmetall 3, Nr.7, 213—20 (1950). — Die bisher
von verschiedenen Seiten irminer wieder erfolglos versuchte
AlICL,-Elektrolyse wurde erneut aufgegriffen, nachdem es
— in der Zeit un 1937 — im Laboratariym oline iibermiBige
Schwierigkeiten gelungen war, aus einer Carnallitschmelze
bej 500—550° Al-Mg-Legierungen mit 70 % Al-Gehalt ab-
zuscheiden. Zunichst wurde in Voruntersuchungen der
Dampfdruck AlC,-haltiger Salzsclimelzen (z. B. mit NaCl,
KCl, MgCl,, LiCl} bestimmt und dabei festgestellt, daB
KCI-NaCl-AlCl,-Sclimelzen inmerhalb gewisser Mischungs-
grenzen {AlC),-Gehalt weniger als 50 Mol%) seibst bei
Temperaturen um 700 ° nur einen geringen Dampfdruck
(beispielsweise etwa 15 Torr) ergeben und fiir eine Schmelz-
fluflelektrolyse durcliaus geeignet wiren, Die elektrische
Leitfahigkeit solcher Schmelzen ist ebenfalls gut und liegt
ctwa zwischen 1,0 und 2,2 rezipr. Ohm, itn Vergleich zu
1,7 bei Kryolith-Touerde-Schmelzelektrolyt. Die friiheren
Schwierigkeiten wegen rascher Zerstorung der Graphit-
clektroden fallen dahin, denn cs zeigte sich iiberraschend,
daB die unterhalb 450 ° rasch zeriressenen Elektroden bei
Temperaturen wn 700 © haltbar sind. Auch eine elektroly-
tische Raffination von Roh-Al unter Verwendung AICI,-
lialtiger Sclinelzen erscheint moglich.

In ecinem griéBeren Abschnitt werden sodann die ver-
schiedenen Mdoglichkeiten der Herstelling von wasser-
freiem AICL, aus Bauxit besprochen. Mit Riicksichit auf die
Verwendung zur Al-Elektrolyse miilte die Fe-Abtrennung
noch verfeinert werden.

Fiir eine groftechnische Durchfiihrung der AICI,-Elek-
trolyse miiiten zuvor noch verschicdene Punkte genauer
abgekldart werden, so vor allem die Frage nach geeigneten
Baustoifen. A. KOLLER

Farbstofi-, Textil- und Zellstoffindustrie
Industries des matiéres colorauntes, des textiles
¢t de la cellulose

677.1/.2... + 677.46... Die Elekironenmikroskopie der
Cellulose. FREY-WYSSLING, Textil-Rdsch. 5, 378 (1950). —
Im Elektronenmikroskop beobachtet man bei Baumwolle
und Ramie eine sogenannte Streuungstextur., Die Primir-
winde erscheinen als auBlerordentlich lockeres Gewebe.
Die Fibrillen der Sekundirwande liegen parallel. Der Uber-
gang zwischen Primér- und Sekundédrwand ist verwachsen.
Viscose zeigt grobe Striinge und Fibrillen, an denen seitlich
AufsplieBungen auftreten, Die Striange sind grob, heterogen,

C.S.
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nur zum Farben von Textilien und kosmetischen Produk-
ten, sondern auch von Lebensmitteln verwendet. Es ist
deshalb wichtig zu wissen, daB gewisse Azofarbstoffe
ebenso wie nahe verwandte aromatischie Amine und Nitro-
verbindungen sowohl allergische Uberempfindlichkeits-
reaktionen (Dermatitis, Konjunktivitis, Urtikaria, Asthma)
und spezifische Vergiftungen (Methimoglobinimie, Sti-
rungen des zentralen Nervensystems) als auch atypische
Zellvermehrungen und Krebs («Anilinkrebs», «Buttergelb-
krebs») erzeugen konnen. Die eigentlichen Erzeuger der
allergischen und krebserzeugenden Reaktionen scheinen
niclit die verwendeten Substanzen selbst zu sein, sondern
Chinonkdrper, welche aus Aminen und Azofarbstoffen im
Stoifwechsel entstelein. C.S.

66852 ... Lodeur de Coprosma foetidissima. M. D.
SUTHERLAND, New Zealand 1. Sci. Technol. 29, no 2 (Sec. B},
94 (1947)., — Présence dans I'huile essentielle (h.e.) des
fenilles de Coprosma foetidissima de méthyl-mercaptan
qui est probablement cause de !'odeur nauséabonde de la
plante. P. ARDIZ10

668.52 ... Nofe sur lhuile essentielle de Backhousie ani-
sata VICKERY ef surlu présence d’'anéthole. H.H. G. MCKERN,
J. Proc. Roy. Soc. N. S. Wales 83, 44 (1949), — Les feuilles
de Backhousia anisaiq VICKERY donnent, avec un rende-
ment de 0,5 %, une h.c., contenant 60 % d'anéthole, sus-
ceptibie de remplacer 'L e. ’anis. P. ARDIZIO

668.52... Chromatographie de dérivés des terpénes.
fe partie. Esters colords d’alcools terpénigues. M.R. CRAW
et M. ). SUTHERLAND, Univ. Queensland Papers, Dept.
Chem,, 1, 1031 (1948), — Etude de la chromatographie de
mélanges d'esters p-phénylazobenzoiques on 3-pliénylazo-
S-nitro-benzoigues de menthol, de bornéol et de thymol,

P. ARDIZIO

668.52... Odeur de Operculuria aspera (GOERTN). Q.
LLAHEY et M.D.SurHERLAND, Univ. Quecnsland Papers,
Dept. Chem., I, no 32 (1948). — L'Operculuria aspera ren-
ferme du méthyl-mercaptan. P. ARMZI0

668.52... Chromafographie de dérivés des terpénes.
lie partie. Phénylazo- phiényluréthannes d’alcools terpé-
nigues. J.B. DAVENPORT et M. D). SUTHERLAND, Univ. Queens-
fand Papers, Dept. Chem., 1, no 39 (1950). — Les p-phény!-
azo-phényluréthannes de couleur orangé-jaune, aisément
chromatographiables, des alcools suivants: methanol
(F 120—121 ©), éthanol (F 152—153 °), géraniol (F 116,5—
117 °), citroneliol (F 80—80,5° {F a corriger : 68—69 °©
an lien de 80—80,5 ", selon une communication privée de
M. D, SUTHERLAND]), 1-menthol (F 153,5—154 ), d,l-u-
terpinéol (F 161—161,5°), d-terpincne-4-of (F 148,7—
149,7°), 1-bornéol (F 153—153,5°), cédrol (F 141,5—
142,5°), viridiflorol (F 146,5—148,0 °), mélalinol (F 157—

158 ©), thymot (F 162,5—163 °), et eugénot (F 147—148 °), -

ont été préparés. P. ArDIZIO

068.52... Densités et indices de réfraction des ferpénes.
M. D. SUTHERLAND, Univ. Queensiand Papers. Dept. Chew,,
I, no34 (1948). — Examen critigue des densités et des
indices de réfraction donnés dans la littérature pour 22
terpénes naturels. Hormis I'allo-ociméne, e limonéne, P'a-
phéllandréne, V'a-pinéne, et le A-pinéne, les terpénes
examinés n’ont apparemment pas encore ¢té obtenus &
I'état de corps purs. P. ARDIZIO

668.52.., Huiles essentielles de la flore du Queensland.
XXlile parfie. Nouvelle éinde de I'huile essentielle de Me-
lalenca linariifolia. 1. B. DAVENPORT et al,, Univ, Quecns-
land Papers, Dept. Chem., 1, no 36 (1949). — L’'h. e. d’une
variéts de M. linariifolia SM. caractérisée par la présence
de 4% de cinéol-1,8 contient en outre les produits suivants:
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a-thuyéne, a-pinéne, g-pinéne, myrcéne (?), a-terpinéne,
para-cymeéne, y-terpinéne, terpinoléne, terpinéne-d-ol, «-
terpinéol, aromadendréne, cadinéne, un nouvel alcool ses-
quiterpénique C,,H,,O (mélalinol) et des traces de phénols,
P. ArDizio

668.52 ... Huiles essentielles de la flore du Queensland,
XXIVe partie. L'huile essentielles de Calythrix fefragonu
LA, des monts Glasshouse. T. G. H. JONES et al., Univ.
Queensland Papers, Dept. Chem., 1, n® 37 (1949). —- Deux
échantillons (mars et juillet), rendements 0,3 % et 0,39 %,
ont montré des compositions trés voisines (a-pinéne, §-
pinéne [principal constituant], limonéne, y-terpinéne, myr-
ténal, e-terpinéol, citronellol, aromadendréne, mélalinol,
une dicétone {?] C,,H,,O,, un ester citronellique) différant
donc de celle de I'h. e. de Calythrix tefragona 1.AB., var,
«A», provenant de Denman, N. S, Wales. P. ArDIzIO

Kautschuk und Kunststoife
Caoutchouc et autres matiéres plastiques

678.... Verwendung von Oxydationsmitteln hei der
Vulkanisation von Kaufschuk, B. C. BArTON, Ind. Eng.
Chen. 42, 671—4 (1950). — Von den modernen Vulkani-
sationsbeschleunigern fand schlieBlich das Zinkoxyd all-
gemeine Verwendung. Die Reaktion ist sehr kompliziert,
doch kann in vereinfachter Weise angenommen werden.
daB die Kautschukkohlenwasserstoife (KH) mit dem Schwe-
fel zuerst ein Kautschukmercaptid (KSH) bilden:

KH + Sx — KSH + Sx-i

In Gegenwart von Zinkoxyd und Fettsdure entsteht dann
Zinkmercaptid

2KSH + Zat b = KSZnSK + 2H*

Dieses wird schlieBlich vom Schiwefel unter Bildung von
Disulfidbriicken und Zinksulfid oxydiert:

KSZnSK + Sx — KSSK + Zn$ + Sx-

Wenn dieser Mechanismus zutreffend ist, so sollten an
Stelle von Schwefel auch andere Oxydationstmittel in der
zweiten Stufe der Oxydationsreaktion wirksam sein. Ver-
schiedene milde Oxydationsmittel kdnnen in der Tat den
Schwefel in der zweiten Oxydationsstufe ersetzen und da-
durch gleichzeitig die Verwendung von Zinkoxyd iiber-
fliissig machen. Ein solcher Stoff ist 2,2°-Dibenzo-thiazyl-
disulfid, der Kautschuk nicht angreift, absr Mercaptide
rasch oxydiert. Hydrogensulfid-Gruppen enthaltende Kau-
tschuke (KSH) kdnnen mit Thiazyl-disulfid allein vulkani-
siert werden:

N N
N\ NN
KSH -+ HSK -+ O\ C-$-5-C U >

N N

~

N

N

AN
K-S—8K + 2U C-SH
AN

N
[>as nach diesem Verfaliren erhaltene Vulkanisat soll sehr
verbesserte physikalischie Eigenschaften aufweisen. C. 8.

Laudwirtschait, Garungsgewerbe, Lebensmittel wnd
Hygiene / Agriculture, fermentations,
denrées alimentaires et hygiéne

663.5... Enfwissern von Athylalkohol durch fraktio-
nierte Fliissigkeitsextraktion, £. G. SCHEIBEL, Ind. Eng.
Clem, 42, 1497—508 (1950), — Gegeniiber den bisherigen
Methoden zur Gewinnung von wasserfreiem Alkohol er-
laubt die fraktionierte Extraktion mit Losungsmitteln be-






272

Fall threr Zustimmung zwr Aufnabme der <Ausweich-
Klausel» in das Handelsabkommen, bei einer Anzalil von
Exportartikeln (worunter sich auch Produkte der che-

mischen Industrie befinden), die in den USA mit ganz

auBerordentlich hohen Zillen belastet sind, Zollkonzes-
sionen verlangt. Die amerikanische Regierung hat jedoch
diese Begehren abgelehnt mit dem Hinweis, daB sie iiber
Zolliragen nur noch im Rahmen des «General Agreement
on Tariffs and Trade» verhandle, Diesein Abkonunen ist
die Schweiz aber bekanntlich nicht beigetreten. Da der
Bundesrat einen vertragslosen Zustand mit seinen schwer-
wiegenden Folgen — insbesondere Zollerhohungen, Auf-
hebung der Meistbegiinstigungsbehandlung — nicht herbei-
fithren wollte, hat er der Aufnahme der «Ausweich-Klausel»
zugestimmt, trotzdem die amerikanische Regierung scinem
Begehren wn Aufnahime von Zollverhandiungen nicht ent-
sprochen hat,
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Die kommenden Wochen werden die fiir unseren AuBen-
handel verantwortlichen Qrgane vor neue Probleme und
Aufgaben stelien, da der Beitritt der Schweiz zur Euro-
piischen Zahlungsunion eine Anpassung verschiedener,
mit westeuropiischen Staaten abgeschlossener Vertrdge
an die verdnderten Verhdltnisse notwendig macht, So miis-
sen inshesondere die Warenlisten zu den einzelnen Ab-
kommen itberpriift werden. Soweit die Produkte auf den
Freilisten stehen, wird die Kontingentierung aufgelioben
werden kdnnen. Audere Kontingente sind neu zu umschrei-
ben, weil ein Teil der darunterfallenden Waren liberalisiert
wird. Endlich wird es sicht darum handeln, die dank der
Zahluugsunion midgliche Erhéhung der Kontingente fiir
nicht liberalisierte Waren zu diskutieren.

Mitgeteilt voin Sekretariat der Schweizerischen
Gesellschaft fiir chemisclie Industrie

Nouveaux brevets suisses

Neuve Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Farbstoffe

A Azofarbstoife
1. Saure Monoazofarbstoffe

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 262 279 (30.4.47). Farbstoff, Wolle rotstichig gelb
farbend. Aus 2-Diazo-1-methoxy -4 - tert. amylbenzol und
1-(2’-Chlor-5‘~sulfo)-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon.

HP 263 284 (24.9.47). Wolliarbstoff; sehr gut alkali-
und waschechte gelbe Farbungen. Aus 4-Methoxy-3-diazo-
benzol-1-sutfonsdure-n-dodecylamid und 1-(2°-Chlor-5"-
sulfo)-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon,

HP 265198 (31.5.40). Violetter Wollfarbstoff. Aus 2-
Diazo-5-benzoylamino-4 -mmethyl-1,1 "-diphenylsulion und
2-Methylamino-8-ox ynaphtalin-6-sulfonsiure,.
imperial Chemical Industries Limited, London:

ZP 265404—6 (28.8.45) zum HP 251389 (Chimia 2,
239, 1948).

2. Dis- und Polyazofarbsioife
a) Primire Dis- und Polyazofarbstoffe

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 264299 (29.12.47). Trockenes Azopigmentgemisch
zum Farben von Kautschuk und synihetischen Harzen.
Aus 2 Mol 1-p-Tolyl-3-mmethyl-5-pyrazolon mit insgesait
I Mol tetrazotiertem o-Dianisidin und 3,3-Dichlorbenzi-
din, wobei letzteres 5—20 Molprozent der tefrazotierten
Amine ausmacht.

Sandoz AG., Basel:

HP 264 602 (17. 1. 47). Durch Vereinigen vou Farbstofien
der Formel

OH N-=:N—R

A

HOSS—W—X
Y

in der 7-Stellung und gegebenenfalls it kupplungstdhigen

Stellen von R, mit Diazoverbindungen, und evtl. Ver-

X=H oder SOzH, ein Y=H und
das andere Y = —N<§cy1 (R'=H,

Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl
oder Acyl)

seifungen der Gruppe _N<§cyl zu —NHR'.

Fiir tierische, pflanzliclie und synthetische Fascrn, so-
wie Leder.

b} Sekundire Dis- und Polyazofarbstoffe

Sandoz AG., Basel:

HP 262 278 (20. 12. 46). Oxyacylamino-azofarbstofic; auf
der Faser mit Diazoverbindungen glatt kuppeind. Die
Erfindung beruhit auf der BEntdeckung, dal y-Siure bLzw.
2R-Siure bzw., M-Sidure sich zweimal kuppeln lassen,
wenn man nach der zuerst in saurem Medium erfolgten
Kupplung die in 2- bzw. 4-Stellung stchende Amino-
gruppe acyliert.

HP 263651 (17. 2. 48). Saure Disazofarbstoffe; auf
Wolle und Seide violette, blane und schwarze Toéne. Aus
diazotierten Aminoazofarbstoffen der Formel

SOzH

3

| Alkyl
\SOQ-Aryl

0T — (- 3 _Ar N/A]kyl (Al‘yl)
worin X=—=0-Aryl, O-Aralkyl, CSOmAryl oder

SO.NCATY! (AralkyD) g v —H, Alkyl oder Halogen
Alkyl

bedeuten, und 2-Amino-8-oxynaphtalin-6-sulfonsiure bzw.

deren N-Alkyl- oder N-Arvylderivaten.

J.R. Geigy AG., Basel:

HP 263285 (23.12. 47). Tetrakisazofarbstoffe; auf na-
tiirlicher und regenerierter Cellulose griine, sehr reine
Tone; bei Naclibehandiung mit Formaldehyd oder diazo-
tiertel p-Nitranilin Verbesserung der Wasszr-, Wasch-
und Seifenechtheit. Aufgebaut nach dem Schema

A(——- B_'C""]_')'_’E,

worin bedeuten: A eine in p-Stellung zur HO-Grappe kup-
pelnde 0-Oxybenzolcarbonséure, 13 eine mi- oder p-Mono-
aminobenzoylverbindung von p-Phenylendiaminen, C ein
in p-Stellung zur Aminogruppe kuppelndes 2-Alkoxy-1-
aminonaphtalin, D eine m- oder p-Aminobenzoylamino-
oxynaphtalinsulfonsdure und E ein zweimal kupplungs-
fahiges 1,3-Dioxy-, -Diamino- oder -Oxyamino-Dbenzol,
das Ganze derart, da der Farbstofi 3 oder 4 Sulfogrup-
pen cohilt.

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 263980 (10.3.47). Disazofarbstoff; auf Acetatseide
und Nylon leuchtende, na8- und lichtechte ritliche Tone.
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Durch Kuppeln von diazotiertem p-Aminophenyl-g-oxy-
ithylather - schwefelsaureester mit 2,5-Dimethoxyanilia,
Diazotierung der Aminoazoverbindung und Kuppeln mit
o-Benzylphenol.

Ciba Aktiengesellschaft, Dasel:

ZP 263 529—33 (4. 3. 48) zum HP 258 587 (Cliimia 3, 282,
1949). Trisazofarbstoffe.

ZP 263534—8 (31, 1.46) und ZP 264 493 (20. 12, 46) zum
HP 259 444 (Chimia 3, 282, 1949). Disazofarbstoffe.

HP 264909 (19.11.47). Irisazofarbstoffe der allgeneinen
Fornel N=N—R;

. HO3S~ —NH;
Ry—N=N-Rg—-N=N—

worin bedeuten OH

R, =HO,S-Gruppen freier Benzolrest mit HO-und COOLH-
Gruppen in o-Stellung,

R, = HO,S-Gruppen freier Benzolrest mit Azogruppen in
p-Stellung, mit einer Alkoxy- oder Carboxy-alkoxy-
gruppe,

R, = HO,S-Gruppen ireier Benzolrest mit einer Carboxyl-
oder Carboxy-alkoxygruppe und einer Nitrogruppe.

Fitr Wolle, Seide und Leder, insbesondere aber zum Fiir-

ben und Bedrucken von cellulosehaltigen Materialien. In

Substanz, im Farbebade oder auf der Faser metallisier-

bar; dunkle, marineblaue Toue.

¢} Harnstoffe

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

ZP 26351924 (11.9.46 und 19.6.47) zam HP 257 720
(Chimia 3, 282, 1949),

d) Stilbenfarbstoffe

J.R. Geigy AG., Basel:

ZP 265 414—20 (24.11.44) zum HP 260575 (Chimia 3,
282, 1949).

3. Beizeniarbstoffe

a) Fir Baumwolle

Sandoz AG., Basel:

ZP 262 167—72 (2.7.43) zum HP 255411 (Chimia 3, 97
1949},

HP 262 277 (26. 1. 44). Disazofarbstoff; rote Téne, nach-
gekupiert wasch- und liclitecht werdend. Aus 1 Mol tetra-
zotiertem 1-Amino-4-(4’- amino) - benzoylaminobenzol, 1
Mol Salicylsaure und 1 Mol 2 Benzoylamino-5-oxynaph-
talin-7-sulfonsdure.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

ZP 263513—8 (21.12.46) zam HP 257 112 (Chimia 3,
283, 1949), Aus einer diazotierten 4-Amino-alkoxy-4'-oxy-
1,1 ’~azobenzol -3’- carbonsiiure und dem asymmetrischen
Harnstoff aus J-Siiure nud 4-Acetylamino-1-aminobenzol;
vachkupferbar.

HP 263650 (6. 8. 47). Kupferhaltiger Disazofarbstofi.
reine gritnstichig blaue Tone. Durch Behandeln des Dis-
azofarbstoffes aus 4,4-Tetrazo-3,3 -dimethoxydiphenyl, 1-
oxynaplitalin - 3,5,7 - trisulfonsiiure und 2-Oxy-3-naphtoe-
saure-o-anisidid mit Cu-abgebenden Mitteln, bis zur Ab-
spaltung der im Diphenylrest befindlichen Methoxygrup-
pen.

HP 263981 (26.6.47). Kupferhaltiger Disazofarbstofi;
nafB- und lichtechte blaue Tone. Aus dem Farbstoff

HO:;b
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und kupferabgebenden Mitteln, bis zur Aufspaltung der
Methoxygruppen.

ZP 265 411—3 (i0.1.47) zum HP 260307 (Chimia 3,
283, 1949)., Kupferbare Tetrakisazofarbstoffe.

HP 266100 (28.3.44). Farbstoff aus tetrazotiertem
4,4’-Diamino-di-(diphenyl)-harnstofi-3,3"-disulfonsidure und
I-{4- Oxy-3'~carboxy) - phenyl - 3~ methyl -5 - pyrazolon.
Nacligekupfert echte braungelbe Tdne.

The Clayton Aniline Company Ltd., Manchester:

ZP 264 195—6 (13.2.47) zum HP 260 083 (Chimia 3, 284
1949). Aus tetrazotiertem 4,4’-Diamino-3,3-dimethoxydi-
plienyl und 2-Naplhtolsulfonsduren und Naclikuptern,

ZP 265 099101 (16.7.46) zum HP 260 857 {(Chimia 3,
284, 1949). Kupferhaltige Disazofarbstoffe.

J. R, Geigy AG., Basel:

ZP 266 557—608 (2.8.46) zum HP 236 584. Kupfcrbare
Polyazofarbstoffe aus 4,4"-Tetrazo-3,3 - dimethoxy -di-
phenyl. .

b) Fiir Wolle

Sandoz AG., Basel:

IP 262 960—2 (29.4.47) zum HP 257 113 (Chimia 3,
284, 1949).

HP 263652 (18.2.48). Monoazofarbstoffe. Naclcliro-
miert vorziiglich licht- und naBechite volle braune Téne.
Aus diazotierten 1-Oxy-2-amino-4-nitro-6-acylamnino-ben-
zolen und 1-Oxy-2-acylamino-4-alkyl- bzw. cycloalkyl-
bzw. -arylbzsnzolen.

ZP 265097—8 (13.5.47) zum HP 196 653. Aus einer
diazotierten 1-Oxy-2-amino-4-nitro-benzol - 6 - sulfonsiaure
und einem 1-(2-Oxy-5-tert. amylphenyl)-carbamidsdure-
ester,

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

ZP 263 495—512 (22.12:42) zum HP 257 111 {Chimia 3,
284, 1949), Aus einemn diazotierten Nitrophenol und einem
2-Oxy-6-methoxy-naphtalin oder einem Glycerin-iono-
(6-oxy-2-naphtyl)-dther.

ZP 263525—8 (2.12.43) zum HP 258297 (Chimia 3,
284, 1949). Aus diazotierten 2-Amino-nitrophenol-sulfon-
sduren, 2-Anino-6-methoxy-naphtalin und chromabgeben-
den Mitteln.

ZP 263 841—6 (27. 2. 46) zum HP 259 822 ((ah]ll‘l]'l 3, 284,
1949). Chromicrungsfarbstofie.

ZP 264194 (4.11.43) zum HP 257 111 (Chimia 3, 284,
1949).

ZP 264 494 (24.1.47) zum HP 259822 (Chimia 3, 284,
1949),

HP 264 908 (4.7.47). Nachchrowmierbare Farbstoffe, un-
ter Verwendung von Diazokomponeuten der Formel

O—< >~CO R ~ worin R Alkyl, Aryl oder
Aralkyl bedeutet.
NHg

ZP 266 022—6 (15.7. 46) zum HP 261 363 (Chimia 3, 284.
1949),
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HP 266372 (11.4.47). Benzoylierung des Farbstofies
aus Diazo-2-naphtol-4-sulfonsdure = 2-Naphtol. Marine-
blaue Tone.

1. R. Geigy AG., Basel:

ZP 265102—7 (19.9.47) zum HP 261126 (Chimia 3,
284, 1949). :

ZP 265407—10 (21.12.44) zum HP 260 305 (Chimia 3,
284, 1949),

ZP 266277—8 (21.2.44) zum HP 241414 (Chimia 2,
237, 1948).

E. 1. Du Pont de Nemours & Company, Wilmington:

HP 265845 (10.7.47). Metallhaltize Farbstoffe aus ci-
nem diazotierten o-Hydroxy-sulfo-arylamin und einer ein
6-Hydroxy -2(1) - pyridon - Radikal enthaltenden Verbin-
dung. Echte Fiarbungen auf Wolle, Nylon und Seide.

Imperial Chemical Industries Limited, London: )
ZP 266021 (24.12,47) zum HP 260 860 (Chimia 3, 281,
1949),

B. Anthrachinonfarbstoffe

1. Saure Wollfarbstoffe

Sandoz AG., Basel:

ZP 262478 (13.9.46) zum HP 255968 (Chimia 3, 98,
1949).

HP 263 286 (19. 6. 47). Durch Kondensation von l-amino-
4-bromanthrachinon-2-sulfonsaurein Kalinm mit p-Ben-
zoylmethyl - aminoanilin. Auf Wolle, Seide und Nylon
echte blaue Tone.

ZP 263539 (12, 11.46) zum HP 255969 (Chimnia 3, 99,
1049).

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 263982 (17.3.47), Herstellung von 1,4-Bis-(¢,3-Di-
phenylathylamino)-anthrachinondisulfonsiure, aus 1 Mol
Leukochinizarin und 2 Mol ¢,3-Diphenyldthylamino-mono-
sutfonsdure.

ZP 264496—7 (21.11.47) zum HP 258 590 (Chimia 3,
305, 1949).

ZP 266561 (4.12.46) zum HP 254810 (Chimia 3, 99,
1949).

2. Farbstoffe fiir Acefatseide

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 263 653 (14. 1. 44). Durch Behandlung von 1-Amino-
4-anifidoanthrachinon-2-oxyithylthiodther mit Malein-
saureanhydrid, zwecks einseitiger Veresterung der HO-
Gruppe. .

ZP 265730 (23.4.47) zilm HP 255967 (Chimia 3, 99,
1949). Aus 1-Amino-d-nitro-anthrachinon-2-aldehyd und
Athanolamin.

HP 265846 (7.8.46). Acetylierung von 1-Amino-8-oxy-
anthrachinon in der Aminogruppe. Lichtechte gelbe Toéne
auf Acetatseide,

3. Kiipentarbstoffe
a) Acylaminoanthrachinone

Imperial Chemical Indusiries Limited, London:

HP 264300 (24.12.47). Aus 1,4-Diaminoanthrachinon
und p-Methan - sulfonyl - benzoylchlorid. Auf Baumwolle
echte leuchtende purpurrote Tone.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

ZP 264 817 (19,10, 44) zum HP 261975 {Chimia 3, 306,
1949). Durch Benzoylieren von 4-[{p-Amino)-cinnamoyl-
amino]-anthrachinon-2,1(N)-1’,2’(N)-benzacridon.
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ZP 265 731—6 (21.12.46) zum HP 260 308 (Chimia 3,
306, 1949). Aus einem funktionellen Derivat einer aromati-
schen Carbonsdure und einem Amino-anthrachinon-sul-
fonamid.

ZP 266 027--9 (19.6. 45, 11.7.46 und 18. 11, 46) zum HP .
252 533 (Chimia 3, 98, 1949).

ZP 266 562 (10.12.47) zum HP 260 308 {(Chimia 3, 306,
1049).

b) Anthrimide und Carbazole

Sandoz AQG., Basel:

HP 262280 (29.12.47). Wolle, Seide, Nylon wnd Leder
lichtecht gelb bis braun féarbende Farbstoffe. Durch Sul-
fonieren von 1-Acylaminoanthrachinonen; weiche in 5-
Stellung den Rest eines von g-Naphtylamin verschiedenen
zweikernigen aromatisclien Amins tragen.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

ZP 263 847—58 (29.3.46) und 264 197—9 (19.2.47) zwm
HP 257 722 (Chimia 3, 306, 1949).

ZP 264495 (17.1.47) zum HP 256 236 (Chimia 3, 306,
1049).

¢) Andere Ringsysteme

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 263 654 (3.7.47). Durch Behandeln von Bis-(chlot-
methyl) - dibenzanthron mit  Tetramethyithioharnstofi
zwecks Ersatz der Chloratotne durch Tetrametiyl-iso-
thiuroniumsalzgruppen, Auf Cellulose echte blaue Tone,

C. Andcre Farbstoffe

1. Indigoide

Cibe Aktiengesellschalt, Basel:

HP 264 302 (11. 3. 48). Herstellung von Tetrabromindigo.
Durch Bromieren von Indigo in konzentrierter Schwefel-
sdaure in Qegenwart einer Sauerstofisiure mit nur einem
Zentralatom und mit einem Molekulargewicht von min-
destens 50 als Oxydationsmittel.

2. Naphtochinone
Sandoz AG., Basel:

ZP 263 540—55 (26.4,46) zum HP 258 588 (Chimia 3,
306, 1949).

HP 264 663 (30. 6.47). Halogenierte Naphtochinonimine.
Aus Halogen und den ausa,a-Dinitro-naphtalinen erhilt-
lichen Reduktionsprodukten. Auf Acetatseide violette
Tone.

ZP 265 737—43 (15.7.47) zum HP 260 578 {(Chimia 3,
307, 1949). '

ZP 266279 (30.1.47) zam HP 260861 (Chimia 3, 307,
1949).

3. Phtalocyanine

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 263655 (7.5.47). Durch Kondensieren von 4,4’-Di-
cyanbenzophenon-3,3’-dicarbonsdaure mit Harnstoff und
einem kupferabgebenden Mittel. Verwendbar als Pigment
fiir griine Anstriche.

American Cyanamid Company, New York:

HP 264301 (2.7.47). Aus einem aromatisclien o-Dini-
tril und einem Cuprihalogenid, in wasserfreiem Medium
und in Gegenwart von Ammoniak.

(SchluB folgt)
E. MEYER

BUCHDRUCKEREIH.R.SAUERLANDER & CO. AARAU {(SCHWEIZ)
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Isotopenanreicherung durch Austauschreaktionen*

Von KrLAus CLUSIUS

Physikalisch-chemisches Institut der Universitdt Ziirich

1. Isotope Gleichgewichte und Nullpunktsenergie

1. Die Entwicklung der chemischen Austausch-
verfaliren zur Anreicherung von Isotopen ist eine un-
mittelbare Folge der Entdeckung des schweren Was-
serstoffs. Sobald dieses Element in grofierer Menge
zur Verfiigung stand, stellten verschicdene Forscher
fest, daB die chemischen Gleichgewichte beim schwe-
ren Wasserstoff etwas anders als beim leichten lie-
gen. Diese Tatsache brachte eine enorme Auswei-
tung der experimentellen physikalisch-chemischen
Méglichkeiten mit sich, sobald sie bis zur letzten
Konsequenz verfolgt wurde. ’

Die Unterschiede im chemischen Verhalten der
beiden Wasserstoffisotope zeigen, wie tief die Ge-
setze der Quantenlchre auch in die Chemie ein-
greifen, in der sie nicht so offen zutage treten wie
in der Atomphysik. Friiher interessierten sich die
reinen Chemiker fiir die Isotopie nur im Hinblick auf
den atomtheoretischen Hintergrund dieser Erschei-
nung. Sie nahmen gestiitzt auf eine mehr als hundert-
jahrige Erfahrung ohne weiteres an, daff die Unter-
suchung getrennter I[sotope keine neuen chemischen
Einsichten vermitteln kann. Diese Ansicht schien
durchaus gut fundiert zu sein, da die Elektronen-
hiillen, durch die das chemische Verhaiten bestimmt
wird, bei zwei Isotopen identisch und diese selbst
damit chemiscli ununterscheidbar sein sollten. So
erblickte man in der Isotopenchemie eing bloBe Wie-
derholung langst bekannter chemischer Reaktionen,
die wenig Verlockendes zu bieten vermochte. Diese
Situation hat sich heute griindlich gewandelt und in
Zukunft wird manche Versuchsmethodik unserer
Laboratorien in dem MaS8e umgewandelt werden, wie
getrennte Isotope erhéltlich sind.

Zundchst miissen wir uns klarmachen, zu welchen
Folgernngen die klassische Annahme der chemischen
[dentitdt beim leichten und schweren Wasserstoff
fithrt. Es handle sich dabei um den einfachsten denk-
baren Fall, ndmliclh:

2HD SH, + D, (1)

Wir wollen die Komponenten dieses Gleichgewichts
durch ein Gedankenexperiment aufbauen, Dazu neh-
men wir einen Kasten, der gleich viel H- und ‘D-
Atome enthilt. Greifen wir jetzt irgendein Atom

* Nach einem am 13, Mai 1948 vor der Basler Chemi-
schen Gesellschaft gelialtenen Vortrag.

heraus, so ist die Wahrscheinlichkeit %, dall wir
z. B. gerade ein H-Atom bekommen, Da die Zahl der
Atome ungehieuer grof ist, bicibt die Wahrscheinlich-
keit bei der Entnahme eines oder weniger Atome
ungedndert, so daBl wir beim zweiten Griff wieder
mit der Wahrscheinlichkeit % ein H- oder ein D-
Atom erhalten. Fiigen wir dieses zu dem zuerst er-
griffenen H-Atom hinzu, so entsteht mit der Walr-
scheinlichkeit Y2+ Y% = Y, eine Hy-Molekel und mit
derselben Wahrscheinlichkeit von 14 eine HD-Mo-
lekel. Ergreifen wir jedoch zuerst ein D-Atom, so
ist die Wahrscheinlichkeit zur Bildung einer Dy
Molekel 14 und die zur Bildung einer DH-Molekel
auch wieder 1. Eine DH-Molekel ist aber mit einer
HD-Molekel identisch. Demnach ist die Wahrschein-
lichkeit zur Bildung von H, nnd D, je 14, die zur
Bitdung von HD aber doppelt so grof}: 14 + 14 = 1,
da die Mischmolekel auf zwei verschiedenen Wegen
erhalten werden kann,

Bildet man nach diesem Schemamolekularen
aus atomarem Wasserstoff, so sollte sich das
entstehende Gemisch genau aus 25 % H,, 50 % HD
und 25 % D, zusammensetzen. Ein solches Verhal-
ten, d. I, regellose statistische Verteilung der Atome
in den Molekeln, wird beobachtet, wenn die Massen-
wirkungskonstante K fiir das Gleichgewicht der drei
molekularen Wasserstofisorten

_[HD}*

Tl o] K @
gerade den Wert 4 hat. Nach dieser Vorstellung mull
K auflerdem temperaturunabhingig sein. Wegen des
Zusammenhangs der Gleichgewichtskonstanten it
der vaN'T Horrschen Reaktionsisochore

dIn K — W
aT = RIT (3)
sollte unter diesen Umstianden die Reaktion (1) ohne
Wirmetonung ablaufen.

2. In Wirklichkeit tritt jedoch auf der rechten Seite
von Gileichnng (1) eine geringe Wirmetdnung von
155 cal auf. Daraus ergibt sich eine entsprechende
Temperaturabhingigkeit von K, die in Abb.1 an-
gegeben ist. Mit sinkender Temperatur nimmt K
immer kleinere Werte an, was nach Gleichung (2)
bedeutet, dal} dabei immer mehr HD verschwindet,
dafl also das Gleichgewiclit (1) immer weiter nach
der rechten Seite verschoben wird. Diesec Verhilt-
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nisse sind im oberen Teil von Abb. I angegeben, der
das Schrumpfen der HD-Fliche bei tiefen Tempera-
turen zeigt. Die klassische Wahrscheinlichkeits-
betrachtung, von der wir ausgegangen sind, erweist
sich als ein Grenzfall und gilt offensichtlich um so
besser, zu je hoheren Temperaturen man geht,

00

/7
3 ,—/,————-
-

1/

00/ 209 400 §0¢ 800

Abb, 1. Unten: Temperaturverlauf der Massenwirkungs-

konstanten K fiir das Gleichgewicht 2HD = H, + D, +

155 cal. O ben : Zusammensetzung eines aus 50 % leich-

tem und 50 % schwerem Wasserstoff bestehenden Ge-
misches im Gleichgewicht

Die Wirmetdnung in Gleichung (1) hat ihren Ur-
sprung in einem typischen Quanteneffekt, der «Null-
punktsenergie».! Diese eigentiimliche GroBe ist ge-
wissermalien eine Folge der HEISENBERGschen Un-
genauigkeitsrelation, nach der sich Ort und Impuls
eines Teilchens nicht mit beliebiger Schiirfe festlegen
lassen. Da nun die Schwingungsenergie eines zwei-
atomigen Gases, wie des Wasserstoffs, quantisiert
ist und in ganzzahlige Werte von hv zerfillt, ver-
langt diese Vorstellung, daB ein gewisser Energie-
betrag auch bei den tiefsten Temperaturen der Mo-
lekel verbleibt. Andernfalls wiren Ort und Impnls
der beiden Atome in der Motekel genau bestimmt, im
Widerspruch zu der Ungenanigkeitsbeziehung. Diese
Nullpunktsenergie beliduft sich bei den drei Wasser-
stoffmolekeln auf:

H,: 6183,5 cal, HD: 5366,4 cal und D,: 4394,5 cal.

Die Bilanz an Nullpunktsenergie in Gleichung (1)
von linker und rechter Seite

2HD = H: + D, + 155cal (1g)
2-5366,4 cal =6183,5cal + 4394,5 cal + Wirmetonung

ist also nur gewahrt, wenn beim Ubergang zweier
Mischmolekeln in die Reinisotope noch eine Wirme-
ténung von 155 cal auftritt.

! Niheres iiber Nullpunktsenergie siehe im Sammel-
referat K. CLustus, Die Chemie, Angew. Chem. (Neue Folge)
56, 241 (1943).
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Dieser Befund darf dahin verallgemeinert werden,
daB die Wirmeténung isotoper Austauschreaktionen
stets in erster Linie durch die Differenz der Null-
punktsenergien der Reaktionsteilnehmer bestimint
wird. Aus den bandenspektroskopisch ermittelten
Potentialkurven 4Bt sich die Nullpunktsenergie
durch den Ausdruck

» B We X0e
Eo = Nyhe (4 — 2o ) @

berechnen, wobei neben LoscHmiDTscher Zahi N,,
dem PLANKschen Wirkungsquantum £ und der
Lichtgeschwindigkeit ¢ noch die Wellenzahl o, der
Schwingungsbande und ihre Anharmonizititskorrek-
tur x auftreten. Gliicklicherweise kann man die op-
tischen Messungen in zahlreichen Fillen mit auBler-
ordentlicher Genauigkeit durchfiiliren, was hchst
notwendig ist, da sich die Warmetonung der Aus-
tauschreaktion

W, =2Ey up~— Eo,u,— Eo, 1 (5)

als Differenz groBer Zahlen ergibt. Im vorliegenden
Beispiel macht die Wirmeténung nur 1% % der auf
jeder Seite auftretenden Nullpunktsenergien aus.

3. Von derartigen Gleichgewichten sind schon
allein bei den Wasserstoffisotopen zahllose Beispiele
denkhar. Nur ein kleiner Teil von ihnen ist gemessen
und durchgerechnet worden. Aus der groflen Menge
der Moglichkeiten sei noch ein spezieller Typ her-
ausgegriffen:

HD + HCl %= H, + DCI + 367 cal (6)
HD + HBr < H, + DBr + 254 cal @

Der Verlauf der dazugehorigen Massenwirkungs-
konstanten und ihre Abweichung vom klassischen
Wert 2 ist aus Abb. 2 ersichtlich?. In ihr ist zudem
eine fiir die Isotopenforschung wichtige Griélle ein-
getragen, der sogenannte Trennfaktor, der dnrch

%
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Abb. 2. Unten: Temperaturverlauf der Massenwirkungs-
konstanten K fiir das Gleichgewicht HD + HHal = H, +
DHal. Oben: Verlauf des Trennfaktors
F = DI/ [H)) im Halogenwasserstoff
([D)/ [HI) im Wasserstoff

2 K, WIRTZ, Z.physik. Chem. (B) 31, 309 (1936).
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),
F = %g]] im Halogenwasserstofi (8)
( [ﬁ]_) im Wasserstoff

definiert ist und die Verteilung der Isotope in che-
misch unterschiedlichen Molekelsorten beschreibt.
Man erkennt, dal} relativ mehr Deuterium im Chlor-
wasserstoff angetroffen wird, da hier F > 1 ist, Beim
Bromwasserstoff ist das Umgekehrte der Fall, hier
findet man das Deuterium bevorzugt im Wasser-
stoffgas, F < 1. Klassisch sollte F temperaturunab-
hingig sein und genau den Wert 1 besitzen.

Die Anstanschgleichgewichte (6) und (7) stellen
bereits einen komplizierteren Typ als (1) dar. Vor
allem konnen sie in praxi niemals allein aunftreten.
Denn gleichzeitig laufen etwa beim Chlorwasserstoff
noch die Umsetzungen

2HD = H, + D, + 155 cal (1a)
und
HD + DCI = D, + HCl — 212 cal {9)

ab, deren Gleichgewichtskonstanten von den sich
einstellenden Endkonzentrationen mitbefriedigt wer-
den miissen. Die Gleichnngen sind miteinander ge-
koppelt, da sich Gleichung (1 @} dnrch Addition aus
(6) und (9) ergibt. Daher gilt wegen

[HD} [DCY}

[HD] [HCH — il
g oo Keownd “peen — Ko
auch [(HD]*
M g~ K Kk

In der <klassischen» Chemie mufi man fiir (6) und
(9) gleiche Massenwirkungskonstanten annehmen, so
daB K¢ = K, wire, woraus wegen K = 4 der oben-
genannte «klassische» Wert 2 fiir jede dieser Kon-
stanten folgt.

4. Die Abweichung des Trennfaktors vom Wert 1
gibt einen ersten Anhaltspunkt dafiir, daB derartige
QGleichgewichte zu einer pritparativen Verschiebung
des natiirlichen Hiufigkeitsverhdltnisses von Iso-
topen dienen konnen. Von groBtem Interesse mulite
diese Moglichkeit werdeu, falls ein merklicher Effekt
auch bei schwereren Elementen vorhanden war, Hier
zeigte sich die henristische Kraft der Theorie in
vollem Glanz. Gestattete sie doch UREy, die Grofle
der Verschiebungen zunichst ohne Experimente ab-
zuschdtzen, Er fand, dafB bei den Isotopen leichter
Elemente, wie dem Kollenstoff, Stickstoff, Sauer-
stoff, Schwefel usw., kieine, mit modernen Hilfs-
mitteln nachweisbare Effekte zu erwarten sind3, Diese
Feststellung fithrte zu einem neuartigen Verfahren
zur Anreicherung von Isotopen, bei dem die winzigen
Unterschiede in der Lage chemischer Gleichgewichte
zu grofen, praktisch bedeutungsvollen Wirkungen

3 H, C.UReY und L. Grewrr, J. Amer. Chiem. Soc. 57, 321
(1935); s.a. spiter J. BIGELEISEN und M. GOEPPERT-MAYER,
J. Chem. Physics 15, 261 (1947).
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verstirkt werden. Das Verfahren ist allerdings auf
wenige Elemente beschrankt. Doch befinden sich
darunter die eben genannten wichtigen Grundstoffe,
die fiir die organisch-chemische nnd biologische For-
schnng von zentraler Bedeutnng sind.

2, Statistische Berechnung isotoper Gleichgewichte

1. Bevor wir auf die technische Durchfiihrung
des Verfahrens eingehen, ist eine Ergiinzung unserer
theoretischen Vorbemerkungen am Platze. Dabei
werden wir uns freilich mit der Angabe der not-
wendigen Gleichungen ohne Beweis begniigen. Die
Qleichgewichtskonstante K einer Gas-Reaktion

aA+bB+ ..., S, mM+ nN (10)
i 7%
K=-A.Db (11)
fu N
wird durch die Verteilungsfunktion
T 2Tk
f=MLTLQ R (12)

bestimmt. Alie Buchstaben haben jhre gewdhnliche
Bedeutung. Q bezeichnet die sogenannte Zustands-
snmme

E{Jv}
0=2"me v (13)
vl

wobei p, das Gewicht des einzelnen Znstands und
E (J, v) die in der Rotation und Schwingung der
Molekel gespeichierten Energien sind. Benutzt man
fiir hohere T'emperatnren, bei denen allein chemische
Gleichgewichte sich einstellen, die von MULHOLLAND
angegebenen Niberungen, so wird die Zustands-
summe fiir zweiatomige Molekeln:

__ 6 L, n
a3 2T RALJRT
o=32JkT € 5 (13 )
eeli-e )
und fiir mehratomige, nichtlineare Molekeln
9;
873 (8 Yo (B T) FF
o= 387 "J‘({‘hl; &T) /1, =5~ (3p
1-¢ T

Hier bedeuten J das Trigheitsmoment der zwei-
atomigen und Jfy, J, Jg die drei Haupttrigheits-
momente der mehratomigen Molekel. Die 6,-Werte
stellen die charakteristischen Temperaturen hew;/k
der Schwingungsirequenzen mit den Wellenzahlen
w; dar und ¢ ist die Symmetriezahl der Molekel.
Sie beriicksichtigt die Zahl der raumlichen Lagen bei
Drehoperationen, die fiir die Molekel identische Si-
tuationen herbeifithren; so ist z.B. ¢ = 1 fiir HD,
o = 2 fiir Hy, 0 = 12 fiir 13CH, usw.

Bei diesen Gleichungen steckt die Nullpunkts-
energie, die wir uns oben veranschaulicht hatten, in
den Termen mit den ©;-Werten, durch deren Grofle
sie letzten Endes bedingt wird.
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im Gas 262,2 so ist es in der Salzldsung 256,3. Fliissig-
keit dieser Zusammensetzung gelangt nun auf den
Zersetzer und wird dort in Ammoniakgas, das aus
der Losung ausgetrieben wird, verwandelt. Darauf
wandert erneut schwerer Stickstoff aus dem Gas ins
Kondensat, in dem das Mengenverhilinis jetzt auf
2505 sinkt, daraus wird wieder Ammoniak gebildet

usf. Durch den Betrieb der Anlage verkleinert sich .

also am FuB} der Riesclsiule das Verhiltnis N 3N
laufend, d.h, schwerer Stickstoff wird angereichert.

Die Linge der Austauschsdule /, lings deren sich
die Konzeutration gerade um den Wert des Trenn-
faktors verschiebt, entspricht dem Begriff eines
idealen Bodens bei der Stofftrennung durch Destil-

lation in einer Rektifikationssiule, Ist ys der Molen-

bruch des schweren und ¥; der des leichten Isotops,
wobei ys + ¥, = 1, so wird die gesamte Konzentra-
tionsverschiebung lings einer Fiillkdrpersdule von
der Linge Z durch den Ausdruck

( 7s )
il oben
( 7 )
71 / unten

gegeben, Selbst wenn F kleine Werte aufweist, kdn-
nen in ciner geniigend Jangen Siiule erhebliche Kon-
zentrationsunterschiede an den Enden aufgebaut
werden, wie Abb. 4 veranschaulicht. In ihr ist fiir

= Fil (16)

i

7/1- 100 é/z 75

/

1w b 104 % . e
Trennfoktor F~ des Einzelschrites

es00| | oo

\

\ N

Abb. 5. Schema
einer Trenn-
kaskade (nach
THODE und
UREY)

Abb, 4. Ablingigkeit des totalen An-
reicherungsfaktors FZ/! vom Trenn-

faktor F fiir verschiedenc ideale Boden-
zahlen Z/!I einer Trennanlage

verschiedene Werte von Z/! der «totale Trennfaktor»
Fzll ciner Trennsidule als Funktion von F aufge-
tragen. So bedeutet ein totaler Trennfaktor von 150
fiir den Stickstoff, dall das Verhéltnis von N zu 13N
vom natiirlichen Wert 262 auf 1,75 herabgesetzt ist,

was einer 18N-Konzentration von—-220 = 36,4 %
entspricht. Dazu sind nach (16) bei einem F-Wert
von 1,023 iiber 200 ideale Béden notwendig. Man er-

kennt auf Abb. 4, wie rasch die Anreicherung mit
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sinkendem F-Wert abnimmt, und daB ein kleiner F-
Wert nur durch eine groBe Bodenzahl, d.h. groRe
Bauhohe der Apparate, kompensiert werden kann.
Diese Uberlegung ist iibrigens nicht allein fiir den

‘chemischen Austausch, sondern sinngeméif fiir alle

anderen Isotopen-Trennverfahren giiltig.

Es ist nicht notwendig, der Austauschsiule {iberall
den gleichen Querschnitt zu geben. Man wird viel-
mehr vorteilhaft eine Kaskade nach dem Schema
ADD. 5 benutzen, wobei man das angereicherte Ma-
terial teilweise einer kleineren Trennsiule zufiithrt
und dort hdher konzentriert, worauf es wieder teil-
weise in eine dritte Sdule gelangt, usf. Aus prak-
tischen Griinden treibt man eine solche Staffelung
allerdings nicht allzu weit.

3. Die Ausbeute an schwerem Stickstoff hingt
von der GroBe des Trennfaktors am Kopfe der
Anlage ab. Ist die Gleichgewichtskonstante K =1,023,
so werden vom eingeforderten schweren Stickstoff
2,3 % iu der Apparatur zuriickbehalten, Da die na-
tiirliche Haufigkeit von 18N 0,38 % betrigt, verblei-
ben nur 0,0087 % des eingefiihrten Ammoniaks be-
vorzugt in der Anlage. Dabei ditrfen keine Verluste
am Auskocherende eintreten, sonst ist die Ausbeute
noch schlechter. Dieser Umstand erklidrt den auller-
ordentlichen Chemikalienbedarf chemischer Aus-
tauschanlagen. Da es sich teilweise um wertvolle
Materialien, wie Ammoniumnitrat, Natriumsulfit und
Natriumcyanid, handelt, deren Gehalt an schweren
Isotopen nur in der GréBenordmmg von 1 % aus-
gennutzt wird, liegt es nahe, durch geeignete Abinde-
rungen die geschilderte Arbeitsweise zu verbilligen.
Dies kann bei der HersteHung von schwerem Stick-
stoff z.DB. dadurch geschehen, dal der aus dem
Austauscher entweichende Ammoniak in einen Ab-
sorber S tritt (siche nochmals Abb. 3) und dort durch
Saure von D her neutralisiert wird, worauf man die
gebildete Salzlosuug wieder in den Austauscher zu-
riickpumpt. Auskocher und Absorber, die sich am
FuB bzw. am Kopf der Austauschsiule anschlieBlen,
bildeu fiir Ammoniak unpassierbare Schieusen, so
dafl das vorher «offene» System in ein «geschlos-
seues» verwandelt ist, in dem der Ammoniak einen
Kreislauf vollfithrt. Zum Unterhalt der chemiischen
Vorginge ist die Zufuhr von Natronlauge im Aus-
kocher und Sclhiwefelsdure im Absorber ausreichend,
wodurch die Materialkosten um etwa eine Zehner-
potenz gesenkt werden. Um einen endlichen Trans-
port an schwerem Stickstoff aufrechtzuerhalten, ge-
niigt es, an passender Stelle eine gewisse Ammonium-
salzmenge zuzufiihren, die nur einen Bruchteil des
im Kreislauf befindlichen Ammoniakiquivalents zu
betragen braucht. Aus dem Absorber gcht dann die
entsprechende, an schwerem Stickstoff weitgehend
abgereicherte Ammoniakmenge bei E ins Freie. Ana-
loge Abidnderungen lassen sich bei der Gewinnung
von 3BC und von #S treffen.
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noch in keinem Falle, Die Ursache fiir diese Be-
schrinkung ist lediglich eine Kostenfrage, da zur
Erreichung hoher Konzentrationen die GroSie der
Anfage, die Versuchszeit und der Chemikalienver-
brauch stark anwachsen. Es kann daher nicht iiber-
raschen, dafl der Preis fiir 1 g auf héhere Konzen-
tration transportiertes >N oder *3C mit der Konzen-
tration nach Abb.9 enorm ansteigt. Dies wird sich
auch in Zuknnft nicht viel éindern, und reine Isotope
mit ihren Verbindungen werden selbst bei gut zu-
gianglichen Elementen noch lange zu den kostspie-
ligsten chemischen Stoffen gehdren, mit denen man
arbeiten kann. Fiir viele chemische Anwendungen
ist eine hohe Konzentration freilich nicht unbedingt
notig.

5. Weitere Austauschverfahren

1. Bei den bisher beschriebenen Verfahren wurde
die Gleichgewichtsverschiebung bei konstanter
Temperatur zur Anreicherung benutzt. Ein
anderer Weg besteht darin, dafl man bei ver-
schiedenen Temperaturen arbeitet. Dies
gelingt etwa nach dem auf Abb. 10 angegebenen
Schema, das HARTECK und SUESS zu einer wirk-
samen Deuterinmanreicherung heranziehen weollen!?,

~—— Wasser
- Wassersiof!

V Verdampler
X Kohler

Abb. 10. Schema einer Deuteriumanreicherung durch

Beniitzung der Gleichgewichtseinstellung der Reaktion

H,0 + HD = HDO + H, bei zwei verschiedenen Tempe-
raturen, nach HARTECK und Suess

Jede Trenneinheit besteht aus einem Verdampfer,
einem mit Katalysator beschickten Austauscher nnd
einem Kondensator, in dem Wasserstoff und Wasser
mechanisch wieder getrennt werden. Beide Stofie
bewegen sich in Kreisstromen, die gleichsinnig die
Austauscher durchsetzen und technisch etwa dadurch
aufrechterhalten werden, dal man den Wasserstoff
vom Wasserdampf nach dem Injektorprinzip mit-
reifien laBt. Die bei tiefer Temperatur arbeitenden
Austauscher miissen wegen der langsameren Gleich-
gewichtseinstellung groBer als die bei hoher Tem-
peratur dimensioniert werden. Warmeaustauscher
fiir Gas unid Fliissigkeit sind zur Energieersparnis
unerldBlich, Da die Gleichgewichtskonstante bei
500 °C nahezu 1 betrigt, erfolgt bei 100°C eine
Deuteriumanreicherung im Wasserdampf um den
Faktor 2,7. Schon bei 5 Kreislidufen wiirde die natiir-
liche D-Konzentration von 0,017 % anf ctwa 2,5 %
gestiegen sein. ‘
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Eine dhnliche Moglichkeit bietet nach GEIB!? das
Austauschgleichgewiclit

H,0 + HDS s HDO + H,S

das den Vorteil hat, keinen Katalysator zu bratuchen
und sich trotzdem bei wesentlich tieferen Tempera-
turen einzustellen. Zwei Austauschsiulen mit 100
und 5 °C fiegen iibereinander; sie werden von oben
her mit Wasser berieselt, wihrend von unten Schwe-
felwasserstoff entgegenstromt. Dann tritt zwischen
den Kolonnen ¢in Stau des Deuteriums auf, das in
Formi von angereichertem Wasser abgezapft wer-
den kann.

2. SchlieBlich sind noch Austauschreaktionen zwi-
schen zwei Gasen im Trennrohr studiert worden,
wobei sich der gewdhnlichen Trennrohrwirkung noch
die Gleichgewichtseinstellung zwischen heiBer und
kalter Wand itberlagert!!, Eine dhnliche Moglichkeit
fiir ein Zweiphasensystem war schon friiher vor-
geschlagen worden?2,

Hatten einst die Chemiker den Isotopen wenig
Interesse wegen der zu erwartenden Einférmigkeit
ihres chemischen Verhaltens entgegengebracht, so
wurde darin spiter gerade eine ihrer wertvollsten
Eigenschaften erkannt. Hier wirkten der Weitblick
und die Unermiidiichkeit eines v. HEVESY bahn-
brechend. Die Deutung aller Isotopenversuche zur
Feststellung von Reaktionsmechanismen gehit in der
organischen und anorganischen Chemie heute fast
immer von der Annahme eines gleichen, ununter-
scheidbaren Verhaltens der Isotope aus.

Man muB aber warnend darauf linweisen, dal}
diese Voraussetzung nur eine erste Niherung sein
kann, Bei den meisten Versuchen, zu denen stabile
und radioaktive Isotope herangezogen werden, wird
die unterschiedliche Lage von Gleichgewichten, wie
sie hier behandelt wurden, freilich eine ganz unter-
geordnete Rolle spielen. Anders steht es aber mit
etwaigen Geschwindigkeitskonstanten von Zerfalls-
und Bildungsreaktionen. Infolge der Massenab-
hingigkeit der Stofizahl und infolge des Einflusses
der Nulipunktsenergie auf die Grofe der Aktivie-
rnngsenergie im Ausgangszustand, der gerade Dbei
kleinen Aktivierungswéarmen sehr ecrhieblich sein
kann, mul3 bei chemisch-dynamischen Versuchen die
Moglichkeit eincs unterschiedlichen Reaktionsver-
mogens zweier Isotope besonders bei leichten Ele-
menten stets im Auge behalten werden. Jedenfalls
kann eine unkritische Verwendung der Markicrung
chemischer Prozesse durch Isotope durchaus zu un-
sicheren Schliissen fiihren. Daher wird die elegante

10 S, 2. B. bei W. GROTH, Z. Etektrochem. 54, 5—12 (1950)

11 R B. BernsTEIN und T. J. TAYLOR, Physic. Rey. 73,
1263 (1948).

2 K, CLusius und G. DICKEL, Z. physik, Chem. (B) 44,
450 {1939).
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und tiefschiirfende Methode der isotopen Kennzeich-
nung nur denjenigen bei seiner Arbeit wirklich f6r-
dern, der sich nicht nur in der chemisch-stofflichien
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Erscheinungswelt, sondern auch in den sie beherr-
schenden physikalisch-chemischen Gesetzen griind-
lich auskennt.

Wandel im Chromophorbegriff

Von HERMANN MOHLER
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Basel

Der Farbe, deren Natur Physiker und Chemiker
seit je interessierte, kann eine dreifache Bedeutung
beigemessen werden: 1. als Bezeichnung fiir Farb-
stoffe, 2. als Ausdruck einer Sinnesempfindung und
3. zur Charakterisierung einer Spektralfarbe, d. h.

einer Lichtart. Daher wird man je nach dem wissen-.

schaftlichen Standpunkt die Farbe als chemisches,
physiologisches oder physikalisches Problem be-
handeln, Auch wenn wir uns bei der Diskussion auf
die chemische und physikalische Seite beschrinken,
so wird die Problemstellung noch reichlich schwie-
rig sein und wir werden jedenfalls davon absehen
miissen, ntit zu beriicksichtigen, ob ein Stoff auller
der Eigenschaft der Farbe noch die des Firbever-
mogens besitzt.

Seit WITT kennt man die Begriffe «<Chiromophor»,
«Chromogen» und «Auxochrom». Chromophore sind
bekanntlich ungesittigte Gruppen, wie

>C=C<, >C=0, —N=N—, —N=CH—, —NOs, —NO
Eine Verbindung mit einem Chromophor ist ein
Chromogen. Damit daraus ein Farbstoff wird, bedart
es noch der Einfilhrung von sogenannten Auxochro-
men, wie —NH,, —OH und einiger ihrer Substi-
tutionsprodukte, in das Molekiil, so dafi wir folgende
Reihe erhalten:

Chromophor — Chromogen — Farbstoff.

GRrarpe, WITT, KEHRMANN, NiETZKI, THIELE . a.
kamen zu der iibereinstimmenden Auffassung, dal

1 Niheres vgl. Deutsche BuNSEN-Gesellschaft, Licht-
absorption und Konstitution, XVI. Tagungsheft, Berlin
1941; B. EisterT, Tautonmerie und Mesomerie, Stuttgart
1938; B. Ei1s1eErT, Chemismus und Konstitution, Stuttgart
1948; TH. FORSTER, Farbe und Konstitution organischer
Verbindungen vom Standpunkt der modernen physika-
lischen Theorien, Z. Elektrocheni. 45, 548 (1939); F. HEN-
RICH, Theorien der organischen Chemie, Braunschweig
1924; E. HUckeL, Grundziige der Theorie ungesittigter
und aromatischer Verbindungen, Berlin 1938; H. KAurr-
MANN, Beziehungen zwischen pliysikalischen Eigenschaften
und chemischer Konstitution, Stuttgart 1920; H. MOHBLER,
Das Absorptionsspektrum der chemischen Bindung, Jena
1943 (Neudruck in den USA 1946); E. MULLER, Neuere An-
schauungen der organisclien Chemie, Berlin 1940; L. PAu-
LING, The Nature of the Chemical Bond, New York und
London 1939; G. W, WHELAND, The Theory of Resonance
and its Application to Organic Chemistry, New York und
London 1947; R. WizinGeR, Organische Farbstofie, Berlin
und Bonn 1933, R. WIZINGER, J. prakt. Chem. 154, 1 (1939);
157, 129 (1941); H. Kunw, Lichtabsorption organischer
Farbstoife, Chimia 4, 203 (1950).

in Doppelbindungen die wesentlichen Urheber der
Farbe zu sehen seien. Andererseits anerkennt auch
der klassische Chemiker die Abhingigkeit der Farbe
eines Stoffes von seinem Absorptionsspektrum, Dem
Physiker ist seit der Jahrliundertwende, vor allem
auf Grund der Arbeiten von LORENTZ, DRUDE und
STARK, bekannt, daB die Absorption im leicht zu-
ginglichen Spektralbereich auf Elektronen zuriick-
zufiiliren ist2. Eine weitere Briicke bildet die Elektro-
nentheorie der Chemie mit der in erster Linie von
Physikern entwickelten Auffassung, daB das che-
mische Geschehen mit den duBeren Elektronen von
Atomen und Molekiilen zusammenhingt und in Dop-
pelbindungen besonders leicht anregbare, sogenannte
7-Elektronen anftreten. Diese Erkenntnisse haben in
die theoretische Chemie allgemein Eingang gefun-
den, und die Aussage, die Farbe sei an die Anwesen-
heit von n-Elektronen gebunden, ist dem Chemiker
heutc ebenso verstindlich wie dem Physiker die Aus-
sage der klassischen Chemie, daB der eigentliche
Urheber der Farbe in Doppelbindungen zu sehen sei.

Die WitTsche Theorie war sehir gut brauchbar fiir
alle Farbstoffe, bei denen die chromophoren Gruppen
im Formelbild sofort erkennbar waren, also fiir die
Nitro-, Nitroso-, Azo-, Anthrachinonfarbstofie und
dhnliche. Gerade bei den besonders intensiven Tri-
phenyimethan- und Azinfarbstoifen waren jedoch
Chromophore im Sinn WITTS nicht ohne weiteres
festzustellen, desgleichen nicht in den freien Radi-
kalen wie Triphenylmethyl und Diphenylstickstofi.
PreEIFFER wies darauf hin, dal man in letzteren ein-
atomige Chromophore annelimen miisse. In den Jah-
ren 1923—1925 zeigten DILTHEY und WIZINGER, daB
die erste Vorbedingung fiir das Auftreten von Farbe
das Vorhandensein «koordinativ ungesiéttigter»
Atome erforderlich ist. Koordinativ ungesittigt sind
alle doppelt gebundenen Atome, d. h. die WiTTschen
Chromophore mit Doppelbindung erscheinen nun als
Paare von koordinativ ungeséttigten Atomen. Koor-
dinativ ungesittigte Einzelatome treffen wir an in
den freien Radikalen, im Stickstoff der Aminogruppe,
im Sauerstoff der Hydroxylgruppe, d.h. in den
WiTTschen Auxochromen, Optisch besonders wirk-
sam sind «ionoide koordinativ ungesittigte» Einzel-
atome, wie sie nach DILTHEY und WIZINGER im zen-

z Elektronen absorbieren auch langwelliger als 800 my
und kurzwelliger als 200 mye.
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tralen C-Atom der Triphenylmethanfarbstoffe und
im zentralen N-Atom der Azinfarbstoffe vorliegen
(Carbenium- und Azeniumsalze). Negativ ionoider
Kohlenstoff sei vorhanden in den sogenannten Car-
beniaten (z.B. Triphenylmethyinatrium), negativ
ionoider Stickstoff in den sogenannten Azeniaten
(z. B. Tetranitrodiplienylaminnatrium). Um die Auf-
merksamkeit auf die Bedeutung dieser ionoiden
Chromophore zu lenken, werden in den Farbsalzen
die betreffenden Atome durch einen starken Punkt
hervorgehoben. Die Ladung wird auBlerhalb einer
eckigen Klammer durch -+ oder — symbolisiert:

Re o1+ Re o
R>C‘ Cl- R>C
R R
Vom heutigen Standpunkt aus lassen sich die von
DiLTHEY und WIzINGER gefundenen Regeln elektro-

Nat

nentheoretisch leicht deuten und vertiefen. Koordina-

tiv ungesittigte Atome besitzen entweder eine Elek-
tronenliicke wie das Carbenium-C und Azenium-N
oder das Bor in Verbindung BX; oder aber unbesetzte
Elektronenpaare wie das Carbeniat-C, Azeniat-N,
Phenolat-0, Aminstickstoff und Hydroxylsauerstoff,
In den freien Radikalen begegnen wir unbesetzten
Finzelelektronen und schiieBlich in den Atomen mit
Doppelbindungen sind leicht verschiebbare m-Elek-
tronen vorlianden. Dies bedeutet, daB in einer Kette
koordinativ ungesittigter Atome ein Ausgleich der
Elektronendiclite moglich ist.

Die Bonner Theorie bedeutet eigentlich bereits eine
Abkehr vom alten Chromophorbegriff, da nun alle
koordinativ ungesittigten Atome fiir das Entstelicn
der Farbe verantwortlich gemacht werden?.

Die Lokalisierung der Ladung in Farbsalze liel
sich in vielen Fillen nicht eindeutig vornehmen, z. B.
bei Pyrylium- und Pyridiniumsalzen, da es sich
zeigte, daB sie je nach Reaktionsbedingungen an ver-
schiedenen Stellen des farbigen lons wirksam wer-
den kann, Dies zwang zu dem Schlufi, daB in einem
Farbsalz verschiedene Elektronenverteilungen még-
lich sein miissen. . .

Der sogenannte Bonner Punkt ist auf Grundlage
der klassischen Chemie nicht einfach zu deuten, und
es konnen dabei Mifverstiindnisse entstehen, die sich
vermeiden lassen, wenn man von Elektronformeln
ausgeht.

So sind bereits fiir eine einzige C=C-Bindung fol-
gende Strukturen zu beriicksichtigen:

H H H H “HH
HCCH H:C:C:H H:C:C:H
{:) H +) (:)
I I I

8 R. WIZINGER, J. prakt. Chem. 118, 321 (1928), 157, 129
(1941).
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Formel I ist eine andere Schreibweise (1 Blektronen-
paar = 1 Valenzstrich) fiir dic Formel Hy,C=CH,,
wihrend die beiden anderen Formen in der Formel-
sprache der kiassischen Chemie nicht auszudriicken
sind. Im Formelbild II sind beide Elektronen der
zweiten Bindung auf das linke, in Formelbild III auf
das rechte C-Atom vereinigt und weisen einen nega-
tiven Ladungsiiberschufl anf, im Gegensatz zu dem
anderen C-Atom, das iiberschiissige positive Ladung
besitzt. Die «elektromeren» Strukturen sind jedoch
zu energiereich, als dall sie im Ruhczustand der
Verbindung bestehen kénnten. Vielmehr befindet sich
das zweite Elektronenpaar in einem von den duBeren
Bindungen abhingigen Zustand zwischen den For-

aeln II und 1II, und das zweite Elektronenpaar

schwingt um eine Gleichgewichtslage.

Um eigentliche Ionen zu erhalten, ist das bindende
Elektronenpaar zwischen den beiden C-Atomen zu
trennen. Es sind folgende Moglichkeiten gegeben:

APV AN U 4

1. /C C\ /C. + N
- -+

2 Sl = Do ik
+) (=)

Ne o o Dol el
3. 70—0< /C } C\

Im 1. und 2. Fall erhalten wir positiv und negativ
geladene Alkylionen, im 3. Fall treten elektroneutrale
Radikale mit dreibindigem Kohlenstoff auf, die ein
nicht kompensiertes Einzelelektron enthalten.

Das positiv geladene C-Atom ist ein Carbeniuni-
Kation, das negativ geladene ein Carbenjat-Anion.
In der klassischen Chemie lassen sich diese drei
Fille nicht genau unterscheiden. Der groBe Vorteil
der Elektronenformulierung ist hier ohne weiteres
ersichtlich, und es wird verstidndlich, dafl der Bonner
Punkt zu Miflverstdndnissen fiihrte, wenn er als La-
dungssymbol dienen wiirde. Fiir rein systematische
Zwecke ist er jedoch duBerst wertvoll.

Im Ausbau der Bonner Theorie durch WIZINGER
wurde immer mehr der ionoide Zustand der Farb-
stoffe in den Vordergrund gestellt. Um auch die aus-
geprigte Farbeigenschaft elektrisch neutraler Mole-
kiile, wie

cnso-<:\>—-cnzcr1—<_\ NO;
t A X t

Auxochrom  Clhiromophor Chromophor  Antiauxochrom

zu erkliren, wird eine Einwirkung von Auxochiromen
und Antiauxochromen auf zwei verschiedene Chro-
mophoratome angenommen, die dann als «Kation»
und «Anion» erscheinen. Im Sinne von WIZINGER
wirken Antiauxochrome (z.B. —NO,—NO,, YC=0)
«negativierends, wihrend das eigentliche Auxochrom
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Somit bilden sich Anordnungen im Sinne der Bonner
Schule und chinoide Formen. In der klassischen Che-
mie sind die Meinungen iiber die Struktur dieser und
Alnlicher Farbstoffe geteilt. Nach dlteren Anschau-
ungen® handelt es sich um eigentliche Ammonium-
verbindungen, denen chinoide Struktur (Imonium-
formel, IV) zugeschrieben wird, die andere fithrt iber
dic Carboniumformm V (FIErRz und HANTZSCH) zur
Bonner Carbeniumform:

[ [Se-d o
v

Elektronentheoretisch stellt keine der Formen I—II
den allein richtigen Zustand dar. Richtige Verhiilt-
nisse werden erst durch die Uberlagerung aller ge-
dachten Formen, d. h. durch den Zwischenzustand,
erhalten, Die Ammoniumstrukturen sind zwar ener-
getisclibevorzugt, doch treten auch die anderen For-
men auf, Bei einem mesomeren System ist es eben
nicht moglich, eine bestimmte Form als die allein
richtige zu bezeichnen. Damit entfallen alle Diskus-
sionen zwischen der Bonner Schule und den Anhéin-
gern der chinoiden Formulierungen (wie HANTZSCH,
Burawoy, LirscHITz). Auch ist man nicht mehr in
der Lage, ein bestimmtes Atom oder eine Gruppe
von wenigen Atomen als Farbtriger zu bezeichnen,
denn dafiir ist das ganze, sehr ausgedehnte mesomere
System malBgebend. Der eng gefalite Chromoplior-
begriff im Sinne von WITT oder der Bonner Schule
hat nur insofern seine Berechtigung, als er fiir die
Systematik duBerst wertvoll ist, ja die einzige
Muoglichkeit darstellt, das umfangreiche Tatsachen-
material zu ordnen. So ist es auch nach neueren
Erkenntnissen durchaus zulidssig, von Azofarbstof-
fen zu sprechen. Sobald man jedoch Farbe und reak-
tives Verhalten aus dem «Chromophor» —N=N—
abzuleiten versucht und nicht den ganzen Atom-
komplex beriicksichi.zt, entstehen Widerspriiche.
Physikalisch gelangt man zu gleichen SchluBfolge-
rungen, Mit der Mesomerie steht in engem Zusam-
menhang der Begriff der quantenmechanischen Re-
sonanz?, Nach der Wellenmechanik ist ein Elektron
in einem atomaren oder molekularen Gebilde als
« Wolke » mit verschiedenen moglichen, durch
Schwingungsgleichungen auszudriickende Energie-

X

¢ Vgl. P.KARRER, Lehrbuch der organischen Chemie,
Leipzig 1933, .
7 C,R.Bury, J. Amer. Chem, Soc. 57, 2115 (1935).
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zustinde aufzufassen, und es sind Grund- und Ober-
téne anzunehwmen. Wie in der Akustik treten auch
hier Schwingungskombinationen auf, d.h. es werden
die «Eigenfunktioneu» einzelner Elektronen zu neuen
Funktionen kombiniert. Diesen Vorgang bezeichnet
man als «quantenmechanische Resonanz». Dadurch
entstehen aus kileinen Elektronenwolken grofere.
Umgekehrt lassen sich uach dem FOURIER-Prinzip
Wolken aus melireren Elekironen in Eigenfunktionen
von Finzelatomen auflgsen. Dabei handelt es sich
jedoch um rein mathematische Ableituugen, und die
Gesamtheit der Elektronen stellen in Wirklichkeit
ein einleitliches Ganzes dar. Was der Chemiker
Mesomerie nennt, ist im Sinne der Physiker quanten-
mechanische Resonanz8. Damit haben Chemiker und
Physiker auch in dieser Beziehung eine beiden Tei-
len verstandliche Sprache gefunden. Ebensosehr hat
dadurch der klassisclie Chromophorbegriff mit der
Zuordnung der Farbeigenschaft an wenige oder gar
cinzelne Atome auch physikalisch seinen Sinn ver-
loren. Solche Zuorduungen sind zwar in Molekiilen
mit isolierten z-Elektronen méglich, derartige Mole-
kiile zdhlen jedoch nicht zu den Farbstoffen. Und
wenn sie durch Einfilhrung weiterer Gruppen zu
Farbstoffen werden, ist damit auch die Lokalisierung
der z-Elektronen auf wenige Atome aufgehoben.
Ebenso ist in der ‘Theorie von LEwIs und CALVIN® der
ganze, aus miteinander gekoppelten Teilstiicken zu-
sammengesetzte Osziliator zu beriicksichtigen.

Physikalisch ist dic von V.HENRI gegebene Defi-
nition des Chromophors heunte noch sinuvoll, HENRI
definierte als Chromophor Gebilde, deren Elektronen
unter Absorption von Strahlung in einen hohercn
Energiezustand {ibergefithrt werden!®. Diesem Vor-
gang liegt die BoHrsche Frequenzbedingung:

g — — X _h_c — hc
E' —E AE=hv n oder 2 AE

zugrunde, welche gestattet, die Absorptionstage aus
Fnergiedifferenzen zu berechnen.

Wenn wir nur ungesiittigte organische Verbindun-
gen in unserc Uberlegungen einbeziehen, so ist die
Absorption in Beziehung zu setzen zu den Anregungs-
méglichkeiten jhres mesomeren oder n-Elektronen-
systems. Die verschiedenen Zustinde symbolisiert
man mit Elektronenformeln. Bei der Wechselwirkung

$ Die Begriffe «Mesomerie» und «Resonanzs sind nicht
vollig identisch. Mesomerie ist nur auf z-Elektronen un-
gesattigter Verbindungen anwendbar, Dic Resonanziehre
der Schule PAULING kennt keinen Unterschied zwischen
o- und z-Blektronen und umfalt somit auch gesittigte
Systeme; vgl. F, ARNDT und B. EisTeRT, Ber. dtsch. chem.
Ges. 74, 42 (1941).

9 G.N.Lewis und M.CALviN, The Colour of Organic
Substances, Chem. Rev. 25, 273 (1939); G. E. Branct und
M. CaLviN, The Theory of Organic Chemistry, New York
1947,

10 Danach ist bereits das H-Atom physikalisch ein Chro-
mophor, dieses Atomn ist jedoch chemisch nicht «farbig»,
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von Licht und Materie ist zu beriicksichtigen, dall
beide als Welle oder als Korpuske) erscheinen, Zur
Erleichterung der Anschaulichkeit darf man sagen,
daB ein Einzelelektron des zm-Elektronengases in
cinen anderen Energiezustand springt, ohne es damit
cinem bestimmten Atom des Molekiils zuordnen zu
wollen. Die Berechnung der Elektronenzustinde
richtet sich nach dem Stand unserer Erkenntnis.

Zusammenfassend ergibt sich, daB der klassische
Chromophorbegriff fiir die Systematik weiterhin
verwendet werden kann, ja dafiir sogar sehr zweck-
méiBig ist, daB jedoch in Farbstoffen die =-Elektronen
des Chromophors sowohl nach physikalischer wie
chemischer (elektronentheoretischer) Auffassung

einem ausgedelinten mesomeren System oder einer-

m-Elektronenwolke angehéren, die sich durch das
ganze Farbstofimolekiil ausdehnt. Dieses ganze Sy-
stem und nicht nur die #-Elektronen des klassischen
Chromophors ist bei der Diskussion der Frage von
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Farbe und chemischer Konstitution oder des reak-
tiven Verhaltens von Farbstoffen zu beriicksichtigen,
ebenso bei der Zuordnung von Ladungen an das
ganze Molekiil oder an Molekiilteile. Da in einem
Farbstoff infolge der Mesomerie verschiedene Struk-
turen anzunehmen sind, fiithrt es zu Widerspriichen,
wenn nur eine einzige Struktur in Betracht gezogen
wird,

Diese Gedaunken wurden im AnschluB an die Diskussion
nach dem Vortrage von Herrn P.-D. Dr. H. Kunn®® in der
Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am 5. Mdrz 1950
in Basel iiber die Frage nach dem Bagriff des Chromophors
zusammengestellt. Die Darstellung der Bonner Theorie
stiitzt sich zum Teil auf einen Gedankenaustausch mit
Herrn Prof. Dr. R. WIZINGER, wofiir auch an dieser Stelle
Herrn Prof. WIZINGER bestens gedankt sei. Die Ausfiih-
rungen iiber den Chromophorbegriff erheben keinen An-
spruch aof Vollstindigkeit, sie mochten zur Klirung bei-
tragen und sind auch als Diskussionsbasis gedacht.

1t Niheres vgl. H. MoHLER, Chemische Optik, im Druck.
12 Chimia 4, 203 (1950).

Priifung einer neuen technischen Methode zur Uberfiihrung
von Na-Monochromat in Na-Bichromat

Von O. NYDEGGER, Wabern bei Bern

Beim iiblichen Gliihaufschluf# von Chromerz mit
Soda und Kalk, wie auch beim Aufschlul mit kon-
zentrierter Natronlauge bei héheren Temperaturen
und gleichizeitigerm Durchleiten von Luft, erhdit man
Natrinmmonochromat. Die Uberfithrung des Natrium-
monochromates ins BBichromat erfolgte in der Tech-
nik frither ausschlieBlich durch Siuerung mit Schwe-
felsdure nach der folgenden Reaktionsgleichung:

2Na,CrO, + H,S0, = Na,Cr,0, + Na,S0, + H,0

Die entstehenden Salze konnen auf Grund ihrer ver-
schiedenen Léslichkeit leicht getrennt werden.

In neuerer Zeit haben u,a. JUSCHKEWITSCH und
Mitarbeiter!, NEUMANN und Exs$SNER® sowie AGDE
und VeTTER? die Reaktionsbedingungen bei der Ver-
wendung von Kohlensdure anstelle von Schwefel-
sdure untersucht. Diese Umsetzung kann folgender-
maBen formuliert werden: -

2Na,CrO, + 2C0, + H,0 & Na,Cr,0, + 2NalCO,

Die Reaktion wird im Sinne der Richtung von links
nach rechts Dbegiinstigt durch hohe Kohlensdure-
drucke. Sie muB ferner bei holier Chromatkonzen-
tration durchgefiithrt werden, damit der gréofite Teil
des Natriumbicarbonates, das von den gebildeten

1 N. JuscHkewiTscH und M, Lew, J. chem, Ind. (russ.)
2, 329 (1926), cf, Chem. Zbl. 1926, I, 3390; N. JUSCHKEWITSCH,
W. KARSHIWAN und 1, SCHOKIN, ebenda 2, 951 (1926), cf.
Chem. Zbl. 1927, |, 167.

2 B, NEUMANN und C. EXSSNER, Z, angew.Chem. 43, 440
(1930).

3 G. AGDE und K. E. VETTER, Z. angew. Chem, 48, 92
(1935),

Salzen am schwersten 10slich ist, ausgefilit wird.
Dadurch wird das Gleichgewicht stark auf die Seite
des Bichromates verschoben.

Dieser Prozell kann wirtschaftlich interessant sein,
weil das zuriickgewonnene Natriumbicarbonat nach
erfolgter Uberfilhrung in Soda wiederum fiir den
ChromerzaufschluB verwendet werden kann, so dall
der Sodaverbrauch entsprechend vermindert wird.
Aus amerikanisch-englischen Rapporten iiber die

" deutsche chemische Industrie? geht hervor, dal die

I. G.Farben in ihremn Werk in Uerdingen/Rh. nach
1930 eine groBe Chromatfabrik erstellt haben, in der
die Umsetzung vom Mono- zum Bichromat mittels
Kohlensaure erfolgt, Die dafiir erforderliche Kohlen-
siaure kommt zum Teil von Kalkifen, die den ge-
brannten Kalk fiir den Chromerz-Gliihaufschluf} lie-
fern, zum Teil von der Uberfithrung des anfallenden
Bicarbonates in Soda. Das zur Verfiigung stehende
Gasgemisch enthilt etwa 50 % Kohlensdure. Die
Carbonisierung wird bei 15 atm Gasdruck, d.i. mit
ca. 7,5 atm Kohlensauredruck und bei 35—60°, durch-
gefithrt. Acpre und VETTER (L ¢.) haben die Um-
setzung des Monochromates mit Kohlensdure bei
0, 10 und 20 °C und bei Drucken von 10, 20, 30 und
40 atii untersucht.

In der Technik vermeidet man wenn mdglich das
Arbeiten unter 20 °C sowie bei selir hohen Drncken
(siehe das oben erwiihnte Beispiel der Chromatfabrik
in Uerdingen). Da die Reaktionsgeschwindiglkeit
meistens von sehr hohen Anfangswerten bis zur

4 FIAT 796; BIOS 1393; CIOS 265, XXVII—80.
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Erreichung des Gleichgewichtes stark absinkt, 126t
man oft die Reaktion nicht ganz bis zum Gleich-
gewicht auslanfen, mit dem Ziele, die Reaktions-
dauer auf einen wirtschaftlichen Wert zu reduzieren.

Wie aus der angefiihrten Literatur hervorgeht,
fehlen bis heute zuverldssige Angaben iiber den zeit-
lichen Verlauf der Sduerung von Monochromat mit
Kohlensédure bei den praktisch in Frage kommenden
Temperaturen und Drucken. Mit der vorliegenden
Arbeit versuchte ich, diese Liicke zu schliefen.

Fiir meine Versuche habe ich eine Apparatur dhn-
lich derjenigen von AGDE und VETTER® verwendet®.
Um Konzentrationsverschiebungen durch Verdun-
stung zu vermeiden, habe ich die Kohlensiure zuerst
durch ein mit Wasser oder Chromatlésung beschick-
tes Druckgefdll geleitet. Als Filter habe ich im drit-
ten Gefdl ein Glasfrittenfilier eingebaut. Die Appa-
ratur ist in Abb. 1 dargestellt. Da Chromatldosungen
Eisen nicht angreifen, konnte sie aus Eisen her-
gesteilt werden.

1 @ 2 C';;“

Linass Veotd (T _t’_‘\_,n.m -

Xeeschraurg P
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Abb. 1. Druckapparatur

Fiir die Beschickung der Apparatur wurde eine
bei ca, 30 °C gesittigte Natriumchromatldosung ver-
wendet, die 715 g Na,CrO, entsprechetid 230 g Chrom
pro Liter enthielt. .

Die ganze Apparatur wurde im Wasserbad auf
der gewiinschiten Temperatur gehalten. Ins Druck-
gefif (1) wurde Wasser, ins DruckgefiB (2) die
Chromatlésung cingefiillt und ins DruckgefiB (3)
wurde der Glasfilter eingebaut. Der durch ein Redu-
zierventil auf den gewiinschten Druck eingestelite
Kohlensiurestrom wurde nun durch Offnen der Ven-
tile ¢ und b und starker Drosselung von Ventil d
durch die ersten zwei Druckgefille geleitet. Die
durchflieBende Gasmenge wurde in einer nach Ven-
til d angeschlossenen Waschflasche kontrolliert und
derart eingestellt, daB die Fliissigkeit durch die auf-
steigenden Qasblasen gut in Bewegung gehalten
wurde, '

$ (. AabdE und K. E. VETTER, Chem. Fabr. 7, 407 (1934).

¢ Da ich keine geeignete Druckapparatur zur Hand hatte,
habe ich mir eine solche bauen lassen. Diese kann evein-
tuelien Interessenten zur Verfiigung gestellt werden.
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Vor der Durchfillirung der Filtration wurde Ven-
til ¢ ganz und Ventil f wenig getdfinet, um die Luft
aus dem DruckgefiBl (3) zu entfernen. Zur Filtration
nach Ablauf der gewiinschten Reaktionszeit wurde
Ventil ¢ gedffnet und b und d geschlossen. Ventil f
wurde nun so weit getfinet, daB sich zwischen Gefal
(2) und (3) eine Druckdifferenz von 1—2 atm ein-
stellte, die fiir die Filtration geniigt. (Einem wesent-
lich hoheren Druck kann das Glasfilter nicht wider-
stehen.) Im Gefidfl (3) befand sich nun die vom aus-
gefillten Natriumbicarbonat getrennte Chromat-
16sung. In ibr wurden der Monochromat- und Bichro-
matgehalt bestimmt. Fiir jede Bestimmung wurde die
Apparatur neu beschickt. Zur Analyse wurden vom

Filtrat aus dem Gefily (3) 5 cm?® entnommen und auf

100 cm? verdiinnt, 5 cm® dieser Losung wurden mit
1/s-n-Ferrosalzlosung zur Bestimmung des gesamten
Chromatgehaltes titriert, weitere 15 cm® wurden mit
etwas Wasser verdiinnt, zur Entfernung geldster
Kohlensiure gut ausgekocht und nach Zusatz von
Phenolphtalein in der Kilte langsam bis zum Farb-
nmschlag titriert. Der Verbrauch an Alkali entspricht
in diesem Falle dem Bichromatgehalt, wihrend sich
der Monochromatgehalt aus der Differenz der ver-
brauchten Kubikzentinieter 1/s-n-Ferrosalzldsung und
1/s-n-Alkalilosung ergibt. Diese Bestimmungsme-
thode beruht auf der Feststellung, daB bei der Titra-
tion einer reinen Bichromatlosung 5 cm® dieser Lo-
sing ¢ cm® /s-n-Ferrosalzlosung verbrauchen? und
15 cm® derselben Bichromatiosung bei der Titration
mit ¥/s-n-Natronlauge anf Phenolphtalein ebenfalls
acm® bendtigen. Der Minderverbrauch an Alkali ent-
spricht somit dem Monochromatgehalt,

Bei den ersten Carbonisierungsversuchen ver-
stopfte das Tauchrohr im GefiB (2) meistens mit
auskristallisiertem Bicarbonat, das sich in der Rohr-
miindung festsetzte, wobei der (Gasstrom noch durch-
gelassen, das Uberleiten der Bicarbonatsuspension
jedoch verunmoglicht wurde. . Dieser Ubelstand
konnte durch Paraffinieren des Tauchrohres behoben
werden.

Die Ergebnisse der Versuche sind in den folgen-
den Diagrammen [—V dargestellt.

R Nay Cr Oy + 2600 #1460 = Nay Cry, O # 2N HCOs
Kaltgeadidigte Losurg vorn MeolrOe

Zeifrverde det § alta COvDruck

T 7 v
¢ g poe] 2E
S a¢
X 6s i pemm
3 7 7
g 4
® /

i
g t & ¢ 0 b & 6 2 0 L ¢ &
Std—»

7 Siehe die Bestinmung des Eisens nach PeNNY und
ScHABUS in TREADWELIL, Lehrbuch der analytischen Che-
mie, 11. Auflage, Leipzig 1937, Bd. 11, S. 545.
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In den Diagrammen J—II sind dic bei einem
Kohlensiduredruck von 6 ata und bei 15, 30 bzw.
45°C crmittelten Umsitze in Abhdngigkeit von der
Zeit eingetragen, Wie nicht anders zu erwarten war,

verliuft die Bichromatbildung bei niedrigeren Tem- -

peraturen langsamer, erreicht aber einen héheren
Gleichgewichts-Endwert.

Im Diagramm IV ist das Monochromat-Bichromat-
Gleichgewicht bei 30 °C und Kohlensiduredrucken von
1, 3, 6 nnd 9 ata dargestellt. (Bei 6 und 9 ata wurden
gleiche Werte gefunden, was wohl nicht zutreffend
ist. Eine Kontrollbestimmung wurde leider nicht ge-
macht.) Nach den Angaben der amerikanisch-eng-
lischen Rapporte (I. ¢.) wird die Carbonisierung in
Uerdingen in zwei Stufen ausgefiihrt. Nach der er-
sten Carbonisierung der Monochromatlauge und der
Abtrennnng des auskristallisierten Natriumbicarbo-
nats wird die Losung bis zur ungefihren Sittigung
mit Monochromat konzentriert, wobei das [eicht 10s-

Chimia 4, Dezember 1959

liclie Bichromat ebenfalls in Losung bleibt. Darauf
wird diese Losung erncut carbonisiert. Der Bichro-
matgehalt steigt dabei von etwa 80 % auf 93—95 %
an, d.h. man erhilt nach der Abtrennung vom aus-
gefillten DBicarbonat eine hochkonzentrierte Na-
trivmbichromatlosung, aus der beim Abkiihlen ein
groller Teil des Bichromates auskristallisiert, wiih-
rend die geringen Mengen Monochromat in Losung
bleiben. Der Verlauf dieser zweiten Carbonisierung
ist im Diagramm V dargestellt.

Die von AGDE und VETTER (I c.) bei niedrigeren
Temperaturen und hoéheren Drucken gefundenen
Zahlen liegen erheblich unter den von mir ermit-
telten Werten, wihrend gerade das Gegenteil zu er-
warten wire. Da die von mir gefundenen Werte recht
gut mit den Angaben in den amerikanisch-englischen
Rapporten (1. ¢.) iibereinstimmen, vermute ich, daB
AGDE und VETTER bei der Auswertung der Bichiro-
matgehalte in ihren Versuchen ein Fehler unterlaufen
sein muf.

Die vorliegende Arbeit wurde im anorganisch-che-
mischen Institut der Universitit Bern durchgefiihrt.
Herrn Prof. FEITKNECHT danke ich fiir die Oberlas-
sung des Arbeitsplatzes.

Zusammenfassung: Es wurde die Um-
setzung von Natriummonochromat zu Bichromat mit
Kohlensidure bei Temperaturen zwischen 15 und 45°C
und Kohlensduredrucken zwischen 1 und 9 ata nnter-

sucht.

Ultraschall

Die nachfolgenden Ausfiihrungen stiitzen sich auf
das Werk von L. BERGMANN! sowie auf die Berichte
iiber die Ultraschall-Kongresse in Erlangen® 1949
und Rom® 1950, BERGMANN behandelt das gesamte
Gebiet (Theorie, Ultraschallerzengung, Anwendung,
wissenschaftliche Auswertung) erschépfend. In den
KongreBberichten steht die medizinisch-biologische
Seite im Vordergrund, es werden aber auch andere
Probleme des Ultraschalles beleuchtet.

Unter Ultraschall (US) versteht man in der Aku-
stik die Schallfrequenzen oberhalb der Horgrenze
des menschlichen Ohres. Unser Ohr nimmt Schall-
wellen von etwa 15 Schwingungen pro Sekunde bis

t L. BERGMANN, Der Ultraschall und seine Anwendung in
Wissenschaft und Technik. Fiinfte, vollig iiberarbeitete
und erweiterte Auflage. 748 Seiten. S. Hirzel Verlag, Ziirich
1949. Gebunden Fr. 50.—.

2 Der Ultraschall in der Medizin. KongreBbericht der
Erlanger Ultraschall-Tagung 1949. 485 Seiten. S. Hirzel
Verlag, Ziirich 1949. Gebunden Fr. 30.—.

3 Der Ultraschall in der Medizin, Bd. 1], Bericht iiber den
biologisch-nedizinischen Teil des internationalen Ultra-
schall-Kongresses in Roni. 1950. 80 Seiten, S. Hirzel Ver-
lag, Ziirich 1950. Broschiert Fr. 5—.

maximal 20 000 wahr, so dafl beim US Schwingnngen
von rund 20 kHz an aufwiirts in Frage stehen. Heute
gelingt es, US-Schwingungen bis etwa & - 10° kHz zu
erzeugen. In Wellenldngen ausgedriickt bedeutet
dies, daB die US-Wellen den Bereich von einigen
Zentimetern bis ca. 110~ ¢cm nmfassen und die
kiirzesten US-Wellen bereits in die Gréfenordnung
der Weilenlinge des sichtbaren Lichtes fallen. Ge-
rade dnrch die Kleinheit der Wellenldinge haben sich
besondere Anwendungen des US auf den verschie-
densten Gebieten der Medizin, Naturwissenschaften
und Technik ergeben, wobei die grolle Zahl von mehr
als 2000 Arbeiten (das Buch von BERGMANN umfafBt
ein Literatnrverzeichnis von 2322 Nummern) vor-
wiegend in den letzten zwei Jahrzehnten erschienen
sind.

Ultraschallerzeugung. Sie ist weniger
Sache des Chemikers als des Plysikers und des In-
genieurs. Wir diirfen uns daher hier mit dem Hin-
weis begniigen, daB die meisten Geriite zur US-Er-
zeugung filr medizinische und technische Zwecke auf
der Magnetostriktion nnd Piezoelektrizitit beruhen.
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Chronique

Chronik Cronuca

Die Nobelpreise filr Physik und Chemie

Die Schwedische Akademic der Wissenschaften hat den
Nobelpreis fiir Physik Prof. CECIL POWELL von der Uni-
versitdt Bristol (England) zuerkannt, Prof. POWELL, Spe-
zialist fiir Atomprobleme und namentlich der Kernphysik,
steht im Alter von 46 Jahren. In Fortfiihrung der Arbeiten
des Japaners YUKAWA, der den Nobelpreis fiir Physik letz-
tes Jahr erhielt, hat POWELL neue Meson-Typen gefunden.
Seine Studien gelten auch den kosmischen Stralilen,

Die Schwedische Akademie der Wissenschaften hat den
Nobelpreis fitr Chemie gemeinsam Prof. Emeritus OTT0
DieLs von der Universitit Kiel und Prof. KURT ALDER von
K&(n verliehen,

DizLs und ALDER haben eine Methode aufgestellt, die es
ennbdglicht, gewisse Stoffe, so Kampher, Terpentin und Vi-
tamine, wieder zusammenzusetzen. Durch diese Erkeunt-
nisse kounten in der chemischen Industrie und namentlich

in der Parfiimerie grofle Fortschritte erzielt werden. Den
beiden Gelehrten sind auch Entdeckungen auf dem Gebiete
der Gallensteine und der inneren Sekretion bei Gallenstein-
leiden zu verdanken.

Hochschalnachrichien

Enhrungen. Die natur- und geisteswissenschaftliche Fa-
kultit der Technischen Hoclischule Karlsrulie verlieh die
Elrendoktorwiirde an den ordentlichen Professor der FTH
Ziirich, Dr, JOHN EGGERT.

Prof. Dr. Mirko Ros (Baden), ehemals Direktionsprisi-
dent der Eidgenossischen Materialpriifungs- und Versuchs-
anstalt fiir Industrie, Bauwesen und Gewerbe (EMPA) in
Ziirich, ist von der Technischen Hochschule in Karlsrihe
zum Ehrenmitglied des Senats ernannt worden.

* Ordinariat. Der Bundesrat hat Prof. V.PRELOG zum
ordentlichen Professor fiir spezielle organische Chemie an
der ETH ernannt,

Economie

Wirtschaft

Economia

Zur Chemiewirtschaft der Schweiz im Jahre 1949

Nachdem in Chimia 4, 67 (1950) bereits auf die riick-
ldiufige Bewegung der Ausfubr von Chemikalien im allge-
meinen hingewiesen worden ist entnelnmen wir dem von
der Schweizerisclien Bankgesellschaft herausgegebenen
Bericht «Das Wirtschaftsjahr 1949» noch einige Angaben
iiber spezielle Gebiete unserer chemischien Industrie,

Die Lage der schweizerischen Farbstoffindu-
strie hat sich im Berichtsjiahr gegeniiber dem Vorjahr
vollstdndig verindert. Wihrend damals der Absatz der
Produkte gesichert war und die Sorgen eher noch der
Beschaffung der Ausgangsstoffe galten, vermehrten sich
im Verlaufe des Jahres 1949 die Schwierigkeiten itn Ver-
kauf zuschends. Die Griinde, die zu dieser Wendung ge-
filhrt haben, liegen zur Hauptsache in den Transferschwie-
rigkeiten, dann aber auch in der im Lauofe des Jahres wie-
der recht aktiv gewordenen Konkurrenz der deutschen
Farbstoffabriken sowie dem vermehrten Drang zu Ex-
porten seitens der Farbstoffindustrie der USA. Hier han-
delt es sich hauptsdchlich um den Absatz der wegen des
Konjunkturriickganges in der amerikanischen Textilindu-
strie iiberschiissigen Produktion. Sehr starken Einschrin-
kutgen war unser Export nach den Ostlindern Europas
unterworfen, welche unter den verdnderten politischen
Konstellationen nicht mehr in der Lage sind, ihre Importe
aus dem Westen zu finanzieren. Im iibrigen war in ver-
schiedenen Absatzgebieten eine gewisse Sittigung, teil-
weise ein bemerkenswerter Konjunkturriickgang der farb-
stoffverbrauchenden Industrien festzustellen. Aus all die-
sen Qriinden ging der Export der schweizerischen Farb-
stoffindustrie, der ja praktisch mit dem Absatz schlecht-
liin identisch ist, mengen- und wertméaBig um etwa 15 %
zuriick. Der Riickgang des Absatzes hat schlieBlich bereits
zul einer gewissen Riickbildung des Personalbestaudes ge-
filhrt, ohne daB indessen von nennenswerten Entlassungen
in dieser Industrie gesprochen werden kinnte.

Der Geschiiftsgang der pharmazeutischen In-
dustrie im Jahre 1949 war gekennzeichnet durch fal-
lende Preise sowoll fiir Rohstoffe als auch fiir pharma-
zeutische Handelsprodukte, im weiteren durch die steigen-
den Exporterschwerungen, die i besonderen die pharma-
zeutisclien Spezialititen getroffen haben. Die von dieser
Industrie benotigten Rohmaterialien wiesen — zum Teil ~—

schon zu Beginn des Jahres eine sinkende Preistendenz
auf. Die letzten Monate des Jahres 1949 — seit der inter-
nationalen Abwertungswelle — brachten da und dort Preis-
cinbriichie von einem solchen Ausmaf, daB eine Neubewer-
tung der Lagerbestinde auf Ende des Jahres notwendig
waurde. Ob mit den heutigen Rohmaterialpreisen auch fiir
die Zukunft kalkuliert werden kann, ist noch selir fraglich,
da aus den Abwertungslandern bereits von einzelnen mehr
oder minder starken Preiserhdhungen berichtet wird. Die
amerikanischen Rohstoffpreise im iibrigen haben sich, ab-
gesehen von einigen Ausnalunen, dem europiischen Preis-
riickgang noch wenig angepalt, und die schweizerisclie
pharmazeutische Industrie bezicht immer noch einen ver-
hiltnismiBig groBen Teil ikrer Rolistoffe aus den USA.
Im ganzen gesehen muB die Marktlage fiir die zu inipor-
tierenden Ausgangsmaterialien als recht undurchsichtig
bezeichnet werden. Schwerwiegender fiir den Geschifts-
gang der pharmazeutischen Indnstrie im abgelaufenen Jahr
wie auch fiir die Zukunftsaussichten war und ist freilich
die starke Unsicherheit auf dem Exportgebiet. Dic Unter-
teilung der Absatzgebiete in «hard and soft currencys-
Lidnder gefidhrdet den Bestand dieser Industrie, die zum
weitaus groBten Teil auf die Ausfubr angewiesen ist, in
immer stdrkerem Ausmal. DaB die im September erfolgte
Abwertung in einem groen Teil der Abnehmerldnder die
Exportaussicht noch weiter herabmindert, bedarf keiner
besonderen Betonung. Im abgelaufenen Jahr konnte der
mengenmiBig noch recht befriedigende Export von phar-
mazeutischen Priiparaten weitgehend nur durch die Zah-
lung von Exportprimien erzielt werden. Diese Pramien
haben zum Teil ein Ausmall erreicht, das die Rendite stark
gefihrdet, wenn nicht ganz zum Schwinden bringt. Sie
sind daher auf die Dauer untragbar, Eine Anderung dieser
Situation diirfte nur bei einem Abbau der Planwirtschaft
und damit der Restriktionen im Devisen- und Warenver~
kehr moglich sein,

Auch iin Sektor der Elektrochemie und Elek-
trometallurgie haben sich, zwar unterschiedlich in
ilirer Intensitit, die Folgen der allgemeinen Konjunktur-
abschwiichung bemerkbar gemacht. Die Exportlage fiir
Chlorate und Persalze, wie die fiir Wasserstoffsuperoxyd,
hat sich im vergangenen Jahr allerdings gut gehalten. Der
Schweizer Markt in Chloralkalien ist nun aus inlidndischer
Produktion bestens versorgt. Die in den letzten Jahren
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durch Mechanisierang der Betriebe die landwirtschaft-
lichen Ertrige zu erhdhen. Iin allgemeinen haben dic Ernte~
ertrige den Vorkriegsstand noch nicht erreicht, Eine Aus-
naline macht der Anbau von Industriepflanzen, wie Flachs,
Tabak, Sonnenblumen, ferner von Friichten, von frisclien
Gemiisen und Hiilsenfriichten, Getreide muBte aber vor
allem aus Amerika eingefithrt werden. Beinerkenswert ist,
daB auf den sonst unfruchtbaren weiten Fiichen im Innern
der einzelnen Landschaften, auf den Hochfldichen mit
kargen Regenfillen oder dort, wo der Wald durch Raub-
bau vernichtet wurde, das Alfa-Alfa oder Alfagras {cine
Art Espartogras) wichst, das zur Herstellung von Seilen
und anderen Geflechten, vor allem aber auch als Rolistoff
(50 % Cellulose) flir hochwertige Papiere dient. Auch in
der Viehhaltung sind die Verhidltnisse der Vorkriegszeit
noch nicht durchwegs wiederhergestellt; die Wollproduk-
tion steht noch win einen guten Drittel hinter den Schuren
vor dem Kriege zuriick.

Die ungenutzten Moglichkeiten des Bergbaus der.

Atlasldinder gelten noch als sehr erheblich, trotz der
grofen Anstrengungen, die wihrend des Krieges und na-
mentlich auch seithier volibracht wurden, um ilire Nutzung
zu fordern. Der durch den Krieg bedingte Kohlenmangel
zwattg besonders in dieser Richtung Ersatz zu schaffen,
und so erhéhte sich von 1938 bis 1948 die Kohlenférderung
in Algerien von 13000 Tonnen auf 223000 Tonnen jihrlich,
in Franzosisch-Marokko von 141 000 Tonnen auf 290 000
Tonnen und in Tunesien (Braunkohle) von 2000 Tonnen
auf 70000 Tonnen pro Jahr. Damit kdnnen freilich die
Kohlenbediirfnisse jener Linder noch nicht vollstindig ge-
deckt werden; es ist immerhin ein Anfang gemacht, der um
so Dbeachtenswerter ist, als auch mit fortschreitender
Prospektierung in der Petrolgewinnung gewisse Erfolge
zu verzeichnen sind und vor allem die Elektrizititser-
zeugung grofle Fortschritte aufzuweisen hat. Als verhilt-
nismédfig am mineralreichsten erweist sich Marokko, wo
sich die Bergbauproduktion seit 1938 verdoppelt hat und
wo, neben Eisenerzen, Magnesiwm, Kupier, Blei, Zink,
Zinn und Antimon geférdert werden. Doch finden sich
diese Erze auch in mehr oder minder abbauwiirdigen
Qualitdten in Algerien, zum Teil in Tunesien ebenfalls,
wie denn auch Salz in allen drei Atlasstaaten gewonnen
wird. Das weitaus wichtigste bergbauliche Produkt sind
jedoch nach wie vor die Phosphate, die in verschiedenen
chemischen Verbindungen sowohl in Marokko als auch in
Algerien und Tunesien vorkommen.

Gewinnung von Naturphosphaten

Sl Algerien Maurokko | Tuncsien nro\c}’::(tt;on

in 1000 Tonnen

1938 . . . .| 584 | 1487 | 2034
1948 . . . .| 722 3220 | 1913

10584
16 500

Die Phosphaterzeugung aller Atlaslinder (5855 000 Ton-
nen) machte iin Jahre 1948 35 % der Weltproduktion aus
und wurde nur von jener in den USA (9246 000 Tonnen)
iibertroffen.

Das Ausbleiben auslindischer Industrieprodukte wili-
rend des Krieges ltat eine Beschleunigung des Ausbaues
der vorhandenen Industrie bewirkt, zum Teil sogar
die Schaffung neuer Industrien. Diese Entwicklung wurde
dadurch begiinstigt, daB auch die Kapitalien, welche sich
infolge der giinstigen Exportertrignisse ansammelten, eine
Verwendung suchten. Anderseits wurde allerdings der in-
dustrielle Aufschwung zunidchst durch Schwierigkeiten in
der Beschaffung von gewissen Rolstoffen und namentlich
von maschinellen Einrichtungen gehemmt. Es ist selbst-
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verstindlich, daB sich die Industrie Franzosisch-Nordafri-
kas auf den Rolistoffen oder sonstigen Eigenprodukten des
Landes aufbaut. So finden wir in Marokko, Algerien und
Tunesien die Konservenindusirie fast voll entwickelt;
zum Teil sind die Kapazitiiten niclit ausgeniitzt. BEs wer-
den sowolil] Fisch- (Sardinen-) als aucl die verschiedensten
Gemiisckonserven hergestellt. In Tunesieun, das nur drei
grofie Alkoholbrennereien besitzt, ist auch eine Industrie
der Fruchtsifte entstanden. Von Bedeutung sind sodanmn,
abgesehen von den Miihlen, die Industrien, welche sich
mit der Verarbeitung der Olsamen (Lein, Flachs) sowie
der Olfriichte (Oliven) Defassen. AuBer den Raffinations-
produkten werden mun auch Seifen, Kerzen, Farben usw.
hergestellt. Auch die Textilindustrie findet zum Teil in
der einheimischen Wolle, ja anch in algerischer Baum-
wolle ilire Roliprodukte. Bawmwolle, ebenso wie Kunst-
seide, mufl allerdings auch eingefiihrt werden. Im allge-
meinen steht man hier, was die Qualitdt anbetriift, noch
sehir in den Anfingen. Dies gilt auch von der Schuh-
industrie, welche die austindische Konkurrenz nur schwer
auszuhalten vermag, Bei lebhafter Bautitigkeit ist dic
eigenc Zementproduktion im Vergleich zur Vorkriegszeit
bedeutend gestiegen. Auch die Herstellung anderer Bau-
stoffe, wie Ziegel, Kalk usw,, hat an Ausdchnung ge-
womnnet. Obwohl die Metallindustrie bemerkenswerte Er-
folge aufweist, so gibt es in Franzésisch-Nordafrika doch
kaum eine Schwerindustrie; die geférderten Erze werden
cxportiert, es bestehen nur einige wenige Schmelzereien.

Grundsitzlich geht die Tendenz dahin, eininal die fiir die
Landwirtschaft, den Weinbau, die Fruchtgiirten notwen-
digen QGeriite, wie Piliige, Hacken usw. (it Ausnahme
von Traktoren beispielsweise) selbst herzustellen. Auch
die Diingerherstellung, aus Phosphaten z. B., ist zu eciner
landeseigenen Industrie geworden, ebenso werden die
Bleclibiichsen fiir Konserven im Lande (aus eingefithrtem
Blech) fabriziert. Zum zweiten sollen, wie in der Kon-
servenindustrie, die anfallenden Ernten oder Fischiinge
in ihrem Wert erhalten oder erhdht werden; die Gerberei
und Schuliindustric haben in dem eigenen Viehbestand
ihre Grundlage usw. Auch die Korkgewinmumg gibt Ver-
anlassung zur Errichtung neuer Industrien. Und drittens
versucht man durch die Schaffung von Industrien die
Entwicklung neuer landwirtschaftlicher Produkte zu for-
dern {Bawmmwolle, Leinsamen, Zuckerriiben).

Alles in allemn begegnen wir iiberall in jenen Gegenden
einer duBerst lebhafien Tatigkeit, welche das Wirischafts-
leben zwar nicht in seinen Grundlagen umgestalten, je-
doch auf eine hdhere Stufe heben will. Zu diesem Zwecke
hat jedes der drei Linder Franzdsisch-Nordafrikas im
Jalire 1948 einen Vierjahresplan ausgearbeitet. Die ein-
zelnen Pline wurden von einrem Spezialkomitee fiir In-
vestierungen in Franzosisch-Nordafrika gepriift und ein-
ander angepalit. Das Ziel besteht in einem Anwachsen der
landwirtschaftlichen Ertridgnisse und einer lokalen In-
dustrialisierung. Mit Ende 1953 crhofft man so eine be-
deutende Ausdehnung der Kulturfliche (durch Bewisse-
rungseinrichtungen usw.) und der Weiden sowie dic weit-

. gehende Mechanisierung der Betriebe zu erreichen. Ferner

soll eine Steigerung der Ausbeute von Phosphaten, Kohle,
Blei-, Eisen- und von Manganerz erzielt werden. Schlief3-
lich steht eine bedeutende Erholiung der Erzeugung von
elektrischer Kraft im Programm,

Der AuBenhandel der Atlaslinder, der normaler-
weise eine passive Haudelsbilanz aufweist, wickelt sich
in ausschlaggebendem Umfang mit dem Mutterlande
Frankreich ab. Weniger bedeutend ist der Verkehr mit den
fibrigen Teilen der Union Frangaise. Besonders wichtig
wurde in der Nachkriegszeit der Handel mit den Vereinig-
ten Staaten, namentlich was die amerikanischen Einfuhren
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betrifft. Mit der Schweiz hat sich der AuBenbandel Fran-
zisisch-Nordafrikas in der Nachkriegszeit nicht ungiinstig
entwickelt;

AuBlenhandel Schweiz/ Franzdsisch-Nordajrika

Schweizerische Schweizerisclic Schweizerische
Einfuhr { Ausfuehe | Einfuhr | Ausfulir [ Elnfubr | Ausfubr
Jahr aus nach aus nach aus nach

Marokko | Marokko | Algerien | Algerien | Tunesien | Tunesicn

in Millionen Schweizerfranken

1938 1,7 23 4,0 1,5 1,0 0,8
1946 5,5 4,8 30,3 5.2 6,2 2,3
1947 5,2 5,3 12,4 7,0 0,7 2,7
1948 3,8 74 9.9 7,0 0,8 3,6
1949 9,6 8,5 14,1 4.4 1,0 2,2

Unsere bedeutendsten Umsétze erzielen wir zurzeit mit
Marokko und Algerien. Sie liegen erheblich iiber den
Zahlen von 1938. Im einzelnen bezogen wir in den letzten
Jahren aus Marokko u. a.: Gerste, Hirse, Zucker, Tomaten,
Korkholz, Seegras und Kalkphosphate; Algerien liefertc
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uus namentlich Datteln, Frischgemiise, Wein, Knochern,
Korkbolz und Seegras, ferner Gerste, Orangen, Rohtabak,
pharmazeutische Rolistoffe und Bodenteppiche; vou Tu-
nesien schlieBlich kauften wir Waschschwiamme, Kalk-
phosphate, aber auch Datteln, Olivenol usw. Unsere wich-
tigsten Exportprodukte nach den Atlaslindern waren Ma-
schinen und Maschinenbestandteile, Traktoren, Instru-
mente und Apparate, Uliren, aber auch Stickereien, Garne
und Gewebe, Nutzvieh nach Algerien usw. Durch eine
Lockerung im Zahlungsverkehr wire es wahrscheinlich
moglich, unsere Ausfulir in diese Linder zu vermehren.
Bs diirfte aber angezeigt sein, dic Entwickiung Fran-
zdsisch-Nordafrikas auch in einem groBceren Ralimen zu
sehen. Bekanntlicli bestehen grofle Projekte zur beschlen-
nigten ErschlieBung ganz Afrikas, die sich um so eher
aufdringt, als der wirtschaftliche EinfluB Europas auf
weite Gebiete Asiens als stark vermindert erscheint. Nord-
afrika, das sich weltpolitisch und weltwirtschaftlich einer
ausgezeichneten geographischen Lage erfreut, sollte auch
von der in Afrika allgemein erhofften ©Okonomischen
Hoherentwicklung schon durch den Vorteil seines bereits

erreichten Standards Nutzen zichen kénnesn.
CH. SCHWEIZER

Nouveaux brevets suisses

Neuve Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

(Schluf der Rubrik «Farbstofie»)
4. Leukoester

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 262281 (3.12.47). Leukoester, geeignet zum Druck
auf Baumwolle und Viscose; licht- und waschechte braune
Toéne. Aus 4,7-Dichlor-(2,1)-naphtindol-2,2"-(2,1)-napht-
thionaphten-indigo, einem Reduktionsmittel und einem
Sulfatierungsmittel.

HP 264 604 (22.8.47). Aus einem Metallsalz des Leuko-
derivates des 1,4-Di-(p-methansulfonyl-benzoylamino)-
anthrachinon und einem Sulfatierungsmittel in Gegen-

wart eines von einem sekundidren Amin abgeleiteten or-

ganischen Amids. Wasch- und lichtechte rosa Farbtone;
auch zum Druck geeiguet.

HP 264 605 (24. 11.47). Wie oben, jedoch aus 1,1',5,17-
Trianthrimid-2,2',6,2"-carbazol. Gelbe Tone,

ZP 265421 (2.4.48) zum HP 257723 (Chimia 3, 307.
1949). Sulfatierung in Gegenwart eines Sulfonamids.

HP 266102 (24.11.47). Reduktion von Terephtal-4,4'-
dibenzoylamino-1,1"-dianthrachinonylamid mit einem Me-
tall in Gegenwart cines organischen Amids und Suifa-
tierung. .
5. Tetracene
Société Anonyme de Matiéres Colorantes ef Produits
Chimiques Francolor, Paris:

HP 264911 (3.6.47). Roter basischer Farbstoff; auf
Baumwolle und Seide bordeaux Tone, unter der Einwir-
kung von reduzierenden und hydrolysierenden Mitteln
nach Griin umschlagend. Aus 9,10,11,12-Tetrathiotetracen,
Essigsdure und einem Oxydationsmittel.

D. Farbstoffe und Pigmente fiir spezielle
Zwecke, Leuchtmassen, wa.m

American Cyanamid Company, New York:

HP 262282 (3.3.47), Gegen Licht und andere atmo-
sphidrische Einfliisse widerstandsfihiges Gemisch aus ei-
nem Dblauen bis griinen Pigment der Phtalocyaninreilie

und einem gelben Pigment aus der Klasse der a-Aracyl-
amino-anthrachinone,

International General Electric Company, Inc., New York:
HP 262283 (14.7.47). Fluoreszierendes bzw. phospho-
reszierendes Material, verwendbar z.B. als Quelle fiir
langwelliges UV-Licht. Enthaltend Aluminiumphosphat,
welches durclt Cer und durch Thorium, welche in Form
von Verbindungen zugegen sind, aktiviert ist. Besitzt
70 % mehr Leuchtkraft als eine Leuchtmasse ohne Tho-
rium,
The Calico Printer’s Association Limited, Manchester:
HP 263983 (7.5.45). Herstellung gefirbter Pigmente,
geeignet zur Herstellung von Farben, Lacken, Druckfar-
ben usw. Durch Firben eines wasserunldstichen, fein ver-
teilten aromatisclien Polyvinylacetals.

G. Labitzke Farben, Ziirich-Altstetten:

HP 263656 (14. 11, 46). Tiefdruckfarbe, enthaltend filin-
bildende Stoffe, Weichimacher, Natur- oder Kunstharze
und Losungsmittel von mildem Geruch.

General Aniline & Film Corporation, New York:

HP 263 038 (24.12.46). Pigment, enthaltend die Eisen-
komplexverbindung von Nitroso-g-naphtol. Durch Um-
setzen von Nitroso-g-naphtol mit Eisensaizen uud Fal-
lung des Eisenkomplexes in Gegenwart von 1—13 Ge-
wichtsprozent eines Ols. Der so erhaltene getrocknete
Pigmentkuchen fallt beim bloBen Beriihren auseinander
und besitzt bessere farberische Eigenschaften,

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 264910 (4.9.47). Wasserunldslicher Farbstoff fiir
Polyvinylchlorid, Duarch Erhitzen von o-Dianisidin mit 2
Mol Imino-phtalimidin.

N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, Eindhoven:

HP 264912 (29.1.48). Lumineszierendes Zink-Beryllium-
Silikat. Durch Erhitzen von sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen des Zn, Be, Si und Mn, wobei wenigstens ein Teil

der Be-Verbindung erst zugesetzt wird, nachdem Siiikat-
bildung erfolgt ist, worauf weiter erhitzt wird.
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Sun Chemical Corporation, New York:

HP 264913 (23.2.45). Behandlung von Azopigmenten
z. B. von Dichlorbenzidin-Acetoacetanilidgelb, zwecks Er-
haltung ihrer Farbkraft durch Uberziehen derselben mit
einer Harzschiclit. ;

Allied Chemical & Dyne Corp., New York:

HP 266101 (20.2.48). Verhinderung der Staubbildung
bei wasserloslichen Farbstoffen, durch Vermischen mit
fliissigen Phtalsduredialkylestern.

Anstrichmittel

American Cyanamid Company, New York:

HP 263287 (27.2.46). RiBfreic Uberziige gebende Masse,
enthaltend ein hiartbares Aminoplastharz und Glasfasern.
Dr. J. Rinse und W. Dorst, Overveen (Holland):

HP 262248 (24. 12. 46). Herstellung eines Filmbildners,

durch Einwirkung von Acetylen auf eine Feftsdure mit

mindestens 5 C-Atomen in Gegenwart cines fetten Oles
und eines Katalysators bei erhiohter Temperatur.

B. 0. Wonesch, Dictikon:

HP 262556 (24.11.47). Austrichmittel fiir Griinfutter-
silos aus Beton zum Schutz gegen Korrosion durch Siure;
enthidlt Kautschukmilch.

Minnesota Mining & Manufacturing Co., St. Paul:

HP 264303 (26. 10.46). Spritz- und streichfahige, pla-
stische, lichtreflektierende "Masse, enthaltend Giasperlen.
Fiir StraBenmarkierungen und als Brsatz fiir «Katzen-
augens,

Aktiebolaget Hissle Apotekare Paul Nordstoms Fabriker,
Hissleholm (Schweden):

HP 264 915 (24.12.47). Antikorrosives Anstrichmittel.
enthaltend ein Bindemittel und cine geringe Menge eines
Ammonium- oder Aminsalzes eines Nitrophenols.

M. Gloor & E.Willmeroth, Bern:

HP 266374 (13.11.47). DBasisstoff fiir Lacke, Durch
Losen eiites Kopals in einer Leindlfcttsdure, Erhitzen bis
zur Veresterungsreife, Vermischen mit Leindl und Ver-
estern mit Glycerin.

Klebhemittel

Corn Products Refining Company, New York:

HP 258830 (3.6.47)., Herstellung eines gelatinierten
Starkeabbauprodukies durch Hydrolyse von in Wasser
suspendierter Stirke mit Saure bis zur Erreichung des
diinnkochenden Zustandes, Neutralisation und Aufbringen
auf eine beheizte Fldche., Géeignet zur Herstellung von
Wandverkleidungen und Wellkarton.

HP 261965 (12.6.47). Herstellung von Dextrin, Durch
Erhitzen von praktisch trockener Stirke mit einer chlo-
rierten cder bromierten Fettsaure, deren Siedepunkt we-
sentlich iiber der Dextrinisierungstemperatur liegt und
deren lonisationskonstante mindestens 1:10-23 betrdgt
und mit freiem, dem Halogen der Fettsdure entsprechen-
den Halogen.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

ZP 262 479—80 (19.7.46) zum HP 251 647 (Chimia 2,
240, 1948).

a) ZP 262479: Verkleben von Werkstofien, z. B. Me-
tallen, durch Aufbringen eines bei gewohnlicher Tempera-
tur streichfahigen Gemisches aus Athvlenoxyd-Phenol-
derivat und Hirtungsinittel zwischen die zu verklebenden
Flachen und Heilhédrtung.

Chimia 4, Dezember 1956

b) ZP 262 480: Aufbringen des Athylenoxydderivates
allein; als Hirtungsmittel dient das zu verklebende Me-
tall.

ZP 264 818 (25.10.46) zum HP 251 6-1? (Chimia 2, 240,
1948). Verkleben von Werkstoffen mit Athylenoxydderi-
vaten von Phenolen bei gewodhnlicher Temperatur.

Svenska Cellulosa Aktiebolaget, Stockholm:

HP 263039 (7.10.47). Klebemittel, erhdhte Wasser-
festigkeit der Leimfugen gebend, enthaltend ein wasser-
1sliches Cellulosederivat und einen Ca-, Mg- und Al-
lonen aufweisenden Ton als Verdickungsmittel.

Aero Research Limited, Duxford:

HP 263 657 (22.8.47). Verleimungsverfahren mit Hilfe
eines  Carbamid - Formaldehyd - Kondensationsproduktes
und Ameisensiinre, und Zusammenbringen der zu ver-
leimenden Fliachen, bevor die Gelierung einsetzt.

Rolls-Royce Limited, Derby:

HP 264 304 (28.8.46). Klebe- und Dichtungsmitte] z. B.
fiir Verbrennungskraftmaschinen, Brennstofftanks usw.
Durch Frhitzen eines fetten Oles mit Schwefel auf iiber
220 °C und Dispergieren des vulkanisierten Produktes in
einem organischen Losungsmittel,

Sdurefabrik Schweizerhall, Schweizerhalle:

HP 265 200 (20.3.48). Kittmehl fiir selbsthirtende was-
ser- und sdurefeste Mauer- und Fugenmdrtel, enthaltend
ein Kalium-Natriumn-Silicofluorid-Gemisch,

Kunstseide

Algemeene Kunstzijde Unie N.V., Arnhem:

HP 263 618 (23.12.46). Herstellung von Viscoseseide
unter Verwendung von mit einetn Film aus einer Organo-
siliciumverbindung versehenen Spinndiise, zwecks Erzie-
lung groBerer RegelmiBigkeit des Fadens und Verhin-
derung der Verstopfung der Diise.

Inventa AG. fiir Forschung und Patentverwertung, Luzern:

HP 265 166 (20.8.49). Herstellung von wirmebestindi-
gen Fidden aus einem Polyamid, erhalten durch Polymeri-
sieren eines Dbizyklischien, im Molekiil einen Ring mit
mindestens fiinf Gliedern enthaltenen Lactams.

HP 265167 (20.8.49). Herstellung hochschmelzender
Fiaden aus Polyamiden, durch Verspinnen der Schmelze,
kaltes Verstrecken der Faden und hierauf Behandeln mit
Aldehyddampfen bei erhohter Temperatur und in Ab-
wesenleit von Losungs- oder Quellungstnitteln.

HP 2065481 (7.11.49). Herstellung von Polyamidfiden
aus der Schmelze, wobei aus dem zur Verwendung kom-
nenden Polyamid unmittelbar vor dem Verspinnen durch
Diinnschichtverdampfung die monoineren Anteile entfernt
werden.

La Seda de Barcelona S.A., Barcelona:

HP 265 480 (1. 3.48). Herstellung kiinstlicher Faden auf
nassem Wege, wobei der noch nicht gezwirnte Faden
senkrecht von unten nach oben geftihrt und dabei auf
einer Strecke, auf welcher er von jeder Beriihrung mit
Fiithrungs- oder Stiitzorganen ganz frei ist, mit Behand-
lungsfliissigkeit wnspiilt wird.

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 265 808 (30.7.46). Verspinnen von Proteinlosungen,
Hirten des Koagulates in schwach saurer Formaldeyd-
Sole, und Belhandeln der Fiaden in stark saurer Formal-
dehyd-Sole Lei 35—50 °C.
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