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Synthetisches Fett
Kurze Zusammenfassung der Chemie und Physiologie der durch Paraffinoxydation 

gewonnenen Fettsäuren und der daraus hergestellten Glyceride

von K.E. Schulte und W. Weisskopf

Aus der Deutschen Forschungsanstalt für Lcbensmittclchemie, München

1. Die Entwicklung der Fettsäuresynthese

Die synthetische Gewinnung des Nahrungsstoffes 
«Fett» ist vorwiegend eine Frage der Darstellung der 
Fettsäuren, d. h. also von aliphatischen Monocarhon­
säuren, für deren Synthese die organische Chemie eine 
Anzahl Verfahren kennt. Allerdings sind diese Labo­
ratoriumsmethoden aus verschiedenen Gründen für eine 
Übertragung in die Technik nicht geeignet. Nun unter­
scheiden sich die Fettsäuren von den Kohlenwasser­
stoffen allein durch die Carboxylgruppe. Verständlicher­
weise hat man sich deshalb schon lange bemüht, durch 
Einführung von funktionellen Gruppen die Paraffine in 
reaktionsfähigere Verbindungen, z. B. die zugehörigen 
Monocarbonsäuren, überzuführen. In technischem Maß­
stab durchführbar ist dies bisher nur durch die Halo­
genierung, die Sulfochlorierung, die Nitrierung und die 
Oxydation der Kohlenwasserstoffe und von diesen Reak­
tionen hat sich bis jetzt nur die Oxydation für die Ge­
winnung von Fettsäuren als technisch durchführbar er­
wiesen.

Ähnlich wie bei der Halogenierung erfolgt auch bei 
der Oxydation der Austausch des Wasserstoffs gegen 
Sauerstoff nicht ausschließlich an den endständigen 
Methylgruppen, sondern vorwiegend an den innenstän­
digen Methylengruppen der Paraffinkctte unter Auf­
spaltung der Kette in kürzere Bruchstücke. Bei der 
Auswahl von Paraffinen mit genügend langer C-Kcttc 
(C18 bis C3J zur Oxydation erhält man neben nieder­
molekularen Fettsäuren auch die gewünschten höher­
molekularen Homologen in befriedigender Ausbeute.

Als Ausgangsmaterial hat man zunächst die in der 
Natur vorkommenden Paraffine bzw. die durch Destil­
lation der Braunkohle, des Erdöls und des Ölschiefers 
zu gewinnenden Paraffine verwendet. Diese Rohstoffe 
würden für eine großtechnische Fettsäuresynthese kaum 
ausgereicht haben. Erst bei der Benzinsynthese nach 
F. Fischer und H.Tropsch aus Wassergas fallen neben 
den Benzinen höhersiedende Paraffine, der sogenannte 
FiscHER-TROPSCH-Gatsch oder Paraffin-Gatsch, in aus­
reichender Menge an (bis zu 50 % je nach Wahl des 
Katalysators)1, deren Verwendbarkeit für die Fettsäure­
synthese von der Firma Hubbe-Fahrenholtz2 und un-

1 F.Martin, Fette u. Seifen 48, 395 (1941).
2 DKP 739 570 vom 12.Oktober 1935.

abhängig davon von der Märkischen Seifenindustrie 
(A. Imhausen)3 erkannt wurde. Schon früher hatten die 
I.G. Farbenindustrie, Werk Badische Anilin- und Soda­
fabrik, Ludwigshafen, und der Henkel-Konzern Arbei­
ten über die Paraffinoxydation aufgenommen. Die ver­
schiedenen Interessengruppen haben sich 1937 zu ge­
meinsamer Auswertung der Patente und Erfahrungen 
zusammcngeschlossen.

Die Paraffine der FlsCHER-TROPSCH-Synthese sind für 
die Fettsäuresynthese auch deshalb weit geeigneter als 
die aus Naturprodukten gewonnenen, da sie keine zykli­
schen Verbindungen, die bei der Oxydation zu Stoffen 
mit unerwünschter pharmakologischer Wirkung führen 
können, enthalten. Die Bildung derartiger Stoffe unter 
den Bedingungen der FisCHER-TROPSCH-Synthese wurde 
bisher nicht beobachtet; jedoch entstehen neben den 
normalen Paraffinen auch solche mit verzweigter Kette.

Als weitere Ausgangsstoffe für die Paraffinoxydation 
kommen außerdem die Kohlenwasserstoffe aus hydrier­
tem Braunkohlenteer, dem Tieftemperaturhydrierungs­
paraffin (TTH-Paraffin) und Riebeck-Paraffin aus 
Braunkohlcnschwcltecr in Frage, die sich infolge ihres 
geringen Gehaltes an verzweigtkettigen Paraffinen als 
zweckmäßiger erwiesen haben.

Es ist hier nicht der Platz, die geschichtliche Ent­
wicklung und die geleisteten Beiträge einzelner Labo­
ratorien und Wissenschaftler zu schildern1. Ebenso kann 
auf den Verlauf der Oxydation, die sich dabei abspie- 
Icnden chemischen Reaktionen, die im übrigen noch 
nicht völlig geklärt sind, und die apparativen Einzel­
heiten einer solchen Anlage nicht näher eingegangen 
werden. Es sei nur erwähnt, daß die Oxydation selbst 
bei Temperaturen zwischen 80 und 170 °C unter Durch­
leiten von fein verteil ter Luft und gleichzeitiger Anwesen­
heit von Katalysatoren durchgeführt wird.

Uni eine Weiteroxydation der schon entstandenen 
Säuren möglichst zu verhindern, wird der Oxydations­
prozeß schon nach Erreichung eines bestimmten Säure­
gehaltes (ca. 30 %) unterbrochen. Entgegen der theo­
retischen Erwartung, daß das tertiäre C-Atom der Iso­
paraffine vom Sauerstoff'bevorzugt angegriffen wird, hat 
sich gezeigt, daß dies nicht der Fall ist und so Fettsäuren

3 DKP M 137 698 IV d vom 10.März 1936.
* F. W1TTKA, Geivinnung der höheren Fettsäuren durch Oxydation der 

Kohlenwasserstoffe, J.A. Barth, Leipzig 1940.
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mit verzweigter Kette in dem synthetischen Fettsäure­
gemisch auftreten, die sich nur schwer daraus entfernen 
lassen.

Man findet im Oxydationsgemisch in mehr oder weni­
ger großer Menge folgende Stoffgruppen: Fettsäuren mit 
unverzweigter und verzweigter Kette, Oxysäuren, Alde­
hyde, Ketone, Alkohole, Dicarbonsäuren, Lactone und 
Verbindungen dieser Stoffgruppen untereinander. Aus 
diesem heterogen zusammengesetzten Gemisch werden 
die gebildeten Säuren in einem mehrstufigen Rcinigungs- 
prozeß abgetrennt. Während also die Oxydation diskon­
tinuierlich arbeitet, erfolgt die Reinigung und Aufarbei­
tung des Oxydationsgemisches in einem kontinuierlichen 
Prozeß. Aus den gereinigten Säuren werden durch frak­
tionierte Destillation die Säuren mit 10-20 C-Atomcn 
abgetrennt. Hatten zunächst diese Synthesefettsäuren 
noch einen durchdringenden Geruch, der sieh selbst bei 
den daraus hergestcllten Seifen unangenehm bemerkbar 
machte, so hat der weitere Ausbau des Reinigungsver­
fahrens zu Fettsäuren geführt, die vollkommen geruch­
los und farblos bis hellgelb gefärbt sind. Die Veresterung 
dieser Säuren mit Glycerin, dessen Synthese ebenfalls 
über den Propargylalkohol in technischem Ausmaß lös­
bar erscheint, ergibt Glyceride, deren Verwendung als 
Speisefett erwogen werden kann.

2. Eigenschaften und Analytik der Synthesefettsäuren 
und der Synthese fette

Das von den Deutschen Fettsäurewerken Witten/Ruhr 
aus FlSCHER-Gatsch bis zum Frühjahr 1945 erzeugte 
Fett hat folgende Eigenschaften: Die bei 31 °C schmel­
zenden und bei 25 °C erstarrenden Glyceride haben in 
festem Zustande eine hellgelbe, in flüssigem eine hell­
braune Farbe, besitzen bei Zimmertemperatur schmalz­
artige Konsistenz und sind fast geschmack- und geruch­
los. Das Fettsäuregemisch besteht beinahe zu gleichen 
Anteilen aus den geradzahligen und ungeradzahligen 
Fettsäuren von C8 bis C18 und ungefähr 5 % Fettsäuren 
mit höherer C-Atom-Zahl als C,a. Die Fettsäuren sind 
überwiegend gesättigter Natur (JZ der Glyceride = 7,2). 
Oxy- und Keto-Säuren sind in so geringer Menge vor­
handen, daß sie durch Bestimmung der entsprechenden 
Kennzahlen nicht erfaßt werden können. Sie werden 
bei der Reinigung der Rohfettsäuren fast völlig ent­
fernt, dagegen konnten geringe Mengen Dicarbonsäu­
ren5 und verzweigtkettige Fettsäuren, letztere bis zu 
30 %, nachgewiesen werden®. In den Tabellen 1 und 2 
sind die fettchemischen Kennzahlen der Synthesefett­
säuren und die der zugehörigen Glyceride aus der Pro­
duktion des Jahres 1944 des Wittener Werkes zusammen- 
gcstellt7’8.

6 G.Schiller, Z. Lcbcnsm.-Unters. u. -Forsch. (IS, 174 (1948).
6 H. Appel, H.Böhm, W.Keil und G. Schiller, Z. physiol. Chcm. 

282, 220 (1947).
7 K.E. Schulte, Pharni. Z. 86, 97 (1947).
B E. Kuntz, Dtsch. Lebensm.-Rdseh. 44. 1. 27 (1948).

Tab.l. Fettchcmischc Konstanten der freien Fettsäuren

Farbe: fest: hellgelb; flüssig: hellbraun
Spezifisches Gewicht: 40°/4° = 0,8834
Flicßschmelzpunkt : 32,0 °, nach 24 Stunden( Eisschrank) :

31,2°
Klarschmelzpunkt : 36,2°, nach 24 Stunden (Eisschrank) :

35,9°
Refraktion: 28,8 (bei 40°)
Brechungsindex: 1,44432 (bei 40°)
Viskosität: Cp4o° = 11,38
Polarisation: keine
Verseifungszahl: 242,5
Verseifungszahl her.: 243,61
Verseifungsäquivalent ber. : 230,4
Mittleres Molekulargewicht der Gesamtfettsäuren : 230,4
Jodzahl (Hanus) 1 Stunde Zimmertemperatur: 10,88
Jodzahl (Kaufmann) 1 StundeZimmertemperatur: 10,93
Rhodanzahl: 8,1
Dienzahl: 0,3
Hydroxylzahl: 0
Carbonylzahl: 0

Tab. 2. Fettchemische Konstanten der synthetischen Glyceride

Farbe: fest: hellgelb; flüssig: hellbraun
Spezifisches Gewicht: 40°/4°= 0,9223
Fließschmelzpunkt : 31,0°, nach 24 Stunden (Eisschrank) :

30,8°
Klarschmelzpunkt: 34,1°, nach 24 Stunden (Eisschrank):

33,8°
Refraktion: 48,3 (bei 40°)
Brechungsindex: 1,4585 (bei 40°)
Viskosität: Cp4o° = 87,31
Erstarrungspunkt: 25,0°
Polarisation : keine
Säurezahl: 0,17
Verseifungszahl: 229,8 (229,1; 230,4)
Unverseif bares : 0,46% (0,25-0,55%)
ReichERT-MEissL-Zahl: 2,5
PoLENSKE-Zahl: 4,2 (4,3-5,5)
Buttersäurezahl: 0
Gesamtzahl der niederen Fettsäuren: 12,11 (10,6-15,1)
Restzahl: 12,11 (10,6-15,1)
4-Zahl: 28,9
B-Zahl: 3,0
Caprylsäurezahl : 30,37
Carbonylzahl: 0
Gesamtfettsäuren: 94,41
Gesamtfettsäuren ber. aus der VZ: 94,82
Mittleres Molekulargewicht der Fettsäuren ber. aus der

VZ: 231,25
Glycerinrest (C3H5) ber. aus der VZ: 5,18
Jodzahl (Hanus) 1 Stunde Zimmertemperatur: 11,68
.1 odzahl (Kaufmann) 1 Stunde Zimmertemperatur : 11,87
Wahre Jodzahl: 7,2
Rhodanzahl: 7,8
Dienzahl: 0,3 (0-0,5)
Hydroxylzahl : 2,5

Für die analytische Fettchemie bedeutet die Unter­
suchung der Synthesefettsäuren Neuland, da die bisher 
üblichen Kennzahlbcstimmungen allein nicht ausreichen, 
um Aussagen über die Zusammensetzung von Synthese-
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fetten machen zu können. Die Fehlergrenze dieser Me­
thoden ist zu groß (ca. 1 %), es müssen erst einfache 
analytische Verfahren geschaffen werden, z. B. zur Er­
fassung der verzweigtkettigen Fettsäuren. Das Vorkom­
men nur geringer Mengen ungesättigter Fettsäuren ist 
leicht feststellbar. Beachtung verdient vielleicht die 
Beobachtung, daß bei der Bestimmung der Jodzahl 
nach der Methode von W. Hanus oder H.P. Kaufmann 
eine Zunahme des Halogenverbrauchs mit der Länge der 
Einwirkungszeit stattfindet7 (nach 1 Stunde JZ= 11,68, 
nach 24 Stunden JZ — 20,45). Wie gezeigt werden konn­
te, tritt trotz der milden Reaktionsbedingungen der ge­
nannten Jodzahlmethoden neben der Anlagerung noch 
Substitution von Halogen ein, was bei Naturfetten unter 
gleichen Bedingungen nicht beobachtet wird. Bei Be­
rücksichtigung dieser Verhältnisse läßt sieh die wahre 
Jodzahl bestimmen. Die in kleinen Mengen vorkommen­
den ungesättigten Fettsäuren entstehen sehr wahrschein­
lich durch Dehydratisierung von Oxysäuren bzw. bei 
der Hochtemperaturverscifung der Lactone. Der An­
teil der verschiedenen Kcttcnlängen an ungesättigten 
Fettsäuren ist unterschiedlich und steigt mit zunehmen­
der Kcttenlängc. Die Lage der Doppelbindungen ist 
vorwiegend in 2,3- und 4,5-SteIlung gefunden worden5, 
aber es kommen auch Doppelbindungen an anderen 
Stellen der Molekel vor, da die Doppelbindung wahr­
scheinlich bei der katalytischen Wasserabspaltung über 
die Kettenlänge der Molekel wandert. Die ungesättigten 
Säuren liegen in der trans-Konfiguration vor, ein Befund 
der unter anderem die Annahme ihrer Entstehung durch 
katalytische Wasserabspaltung aus Oxysäuren stützt. 
Mehrfach ungesättigte Säuren wurden bisher auch in 
kleinen Mengen nicht gefunden.

Schon der Nachweis des Vorhandenseins von unge­
radzahligen Fettsäuren ist nicht einfach und kann nur 
durch sorgfältige Fraktionierung in Destillationskolon­
nen mit genügender Trennschärfe erfolgen. Die Unter­
suchungen sind von verschiedener Seite durchgeführt 
worden und ergaben, daß zu gleichen Teilen geradzahlige 
und ungcradzahligc Fettsäuren vorhanden sind (E. Jant­
zen und Mitarbeiter9).

Nach G. Schiller5, dessen zusammenfassende Dar­
stellung der analytischen Untersuchungen des Oppauer 
Arbeitskreises den folgenden Ausführungen zugrunde 
liegt, kann nach vorheriger Entfernung der höher oxy­
dierten Säuren (Oxy-, Keto- und Dicarbonsäuren) durch 
Adsorption einer Lösung der Methyles ter in Petroläther 
oder Benzol (1 : 3) an Kieselgel eine schärfere Trennung 
der Fraktionen erreicht werden. Man beobachtet dann 
bei der Destillation Zwischenfraktionen, deren Schmelz­
punkte niedriger liegen, als dem Eutektikum der be­
nachbarten Ester entspricht. Diese tiefer schmelzenden 
Fraktionen lassen sich isolieren und als verzweigtkettige 
Säuren identifizieren. Quantitative Aussagen über den 
Gehalt an Isofettsäuren lassen sich aus diesen Sicde-

9 E. Jantzen, W.Rheiniieimeh und W. Asche, Fette u. Seifen 45, 
388, 613 (1938). .

diagrammen nur innerhalb großer Fehlergrenzen ma­
chen. Werden die Fettsäuremcthylester über Raney­
Nickel bei 300 °C und 500 atü Wasserstoffdruck zu den 
Kohlenwasserstoffen reduziert (man erhält vorwiegend 
die um ein C-Atom kürzeren Kohlenwasserstoffe) und 
diese einer Destillation unterworfen, so findet man auch 
hierbei Zwischenfraktionen, deren Schmelzpunkte nied­
riger liegen als das Eutektikum der benachbarten Frak­
tionen. Es wurde auch die von A. Schaarschmidt und 
M. Marder10 angegebene Methodik zur Bestimmung von 
Isoparaffinen mit Hilfe von Antimonpentachlorid unter 
ausgewählten Bedingungen angewendet. Auch hierbei 
erhält man keine genauen Ergebnisse, da die Reaktion 
kettcnlängenabhängig ist und jeweils für jede Kctten- 
länge erst die Reaktionsbedingungen festgelcgt werden 
müssen. Auf Grund dieser verschiedenen Untersuchun­
gen dürfte für Synthesesäuren aus FisciiER-Gatsch ein 
Gehalt von 30 % verzweigter Fettsäuren und für solche 
aus RiEBECK-Paraffin ein Gehalt von 12-15 % sehr wahr­
scheinlich sein.

Kann in der angedeuteten Weise der Nachweis über 
das Vorkommen größerer Mengen von Isosäuren in den 
Synthesefettsäuren erbracht werden, so ist über die Stel­
lung der Seitenkette in der Molekel durch folgenden 
Abbau der isolierten Isosäuren Aufschluß zu erhalten:

R • CH2 • COOH -► R ■ CH ■ COOH -> R • CH • COOH -> 
I I
Br OH

H
Blcitctraacvtat

----------------- ► R • C = 0 + CO2

Br OH
I I

R • CH COOH -► R ■ C • COOH -> R • C • COOH > 
I I I

CH3 CH3 CIL

Blcitetraacctat „ . _
----------------- > R ■ C — O + CO2

CIL

Die in «-Stellung bromierten Fettsäuren werden zu den 
Oxyverbindungen verseift und diese mit Hilfe von Blei­
tetraacetat zu der um ein C-Atom kürzeren Carbonyl­
verbindung oxydiert. Bei einer am «-C-Atom unver­
zweigten Fettsäure ergibt sich bei dieser Behandlung 
ein Aldehyd, der durch Oxydation in die zugehörige 
Carbonsäure überführbar ist. Trägt das a-C-Atom aber 
eine Seitenkette, so entsteht ein Keton, das abgetrennt 
und identifiziert werden kann. Der Abbau kann wieder­
holt werden. Auf diese Weise ließ sich bisher das Vor­
kommen von «-, ß- und y-methylvcrzwcigten Fettsäuren 
in der C]0- und C^-Fraktion nachweisen. Wahrschein­
lich dürften aber noch weitere Verzweigungen vorhan­
den sein. Daß auch bei niederen Gliedern der Paraffin­
fettsäuren (C] bis C10) Verzweigungen vorkommen, 
konnte durch Destillation der zugehörigen Alkohole (ge­
wonnen durch Druckhydrierung über Kupfer-Chrom­
oxydkontakte) und Bestimmung des RAMAN-Spcktrums

10 A. Schaarschmidt und M.Marder, Angew. Chcm. 46, 151 
(1933).
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und der Ultrarot absorption gezeigt werden. Es wurden 
so in einer Fraktion 60 % normaler C4- und C.-Alkohol 
gefunden, bezogen auf die Kettenlänge C6 = 100 % also 
ein Gehalt von 6,1 % verzweigtem C6-Alkohol. Bei Fett­
säuren mit größerer C-Atomzah! (C10 bis C22) erhält man 
mit diesen optischen Methoden keine brauchbaren Er­
gebnisse.

Da die Isofettsäuren sich unphysiologisch verhalten - 
es wird weiter unten noch davon die Rede sein -, ist 
ihre Entfernung aus Fettsäuren, die zur Herstellung von 
Speisefett verwendet werden sollen, erforderlich. Die Ab­
trennung kann durch Behandlung der Synthesesäuren 
mit verschiedenen Lösungsmitteln erreicht werden, da 
bei gleicher Kcttenlänge die Isoverbindungen leichter, 
z. B. in Methylformiat oder Mcthyläthylketon, löslich 
sind.

Trotz der stets verbesserten Aufarbeitungsmethoden 
sind neben Dicarbonsäuren noch geringe Mengen von 
Oxy- und Ketosäuren in den Synthesefettsäuren vorhan­
den. Letztere sind in den geringen Konzentrationen nicht 
durch ihre Petrolätherunlöslichkeit oder Bestimmung 
der Hydroxyl- bzw. Carbonylzahl erfaßbar. Diese Säu­
ren reichern sich jedoch ebenfalls bei der Fraktionierung 
der nicht mit Kicselgel gereinigten Fettsäureester in den 
Zwischenfraktionen an, aus denen sie isoliert und be­
stimmt werden können. Wie schon oben erwähnt, lassen 
sich größere Mengen höher oxydierter Säuren durch 
Adsorption an Kicselgel gewinnen. Zur Isolierung der 
Ketosäuren aus dem Adsorbat eignet sich die Behand­
lung desselben mit Betainhydrazid oder Phenylhydra­
zincarbon- oder -sulfosäure oder Naphtalinhydrazin­
sulfosäure. Zur Abtrennung der Oxy säuren wird das 
Adsorbat mit Bernsteinsäureanhydrid in Pyridin be­
handelt; es entstehen die Bernsteinsäurehalbester der 
Oxysäuren, die als Natriumsalze wasserlöslich sind und 
auf diese Weise abgetrennt werden können.

Ebenfalls in das Kieselgeladsorbat gehen die Dicar­
bonsäuren, die sich aber auch durch Auswaschen der 
Synthesefettsäuren mit Alkalilauge direkt abtrennen 
lassen, da die Dicarbonsäuren bevorzugt Salze bilden 
und sich leichter auswaschen lassen als normale Seifen. 
Aus diesen wässerigen Auszügen lassen sich die Dicar­
bonsäuren nach dem Ansäuern durch ihre höhere Ver­
seifungszahl und Schwerlöslichkeit in Petroläther nach­
weisen und bestimmen. Eine weitere Methode zur Tren­
nung der Mono- und Diearbonsäuren wurde in der unter­
schiedlichen Löslichkeit ihrer Thallosalze gefunden. 
Diese Salze der Diearbonsäuren sind in Tetrachlor­
kohlenstoff und Benzol schwerer löslich als’die der Mono­
carbonsäuren. E. Kuntz8, der Fett aus dein Wittener 
Werk untersuchte, schloß aus dem Verhältnis der Ge­
samtzahl der niederen Fettsäuren zur Summe der auf 
5 g umgerechneten A- und B-Zahl oder der Caprylsäure- 
zahl auf das Vorkommen von Diearbonsäuren. Letztere 
sind mit Wasserdampf nicht flüchtig, werden also bei 
der Bestimmung der Gesamtzahl nicht miterfaßt, wohl 
aber bei der /1-Zahl und Caprylsäurezahl, da sie wasser­

lösliche Magncsiunisalze und wasserunlösliche Kupfer- 
und Silbersalze bilden. Auf Azelainsäure berechnet, er­
gibt sich aus der Differenz der Kennzahlen ein Gehalt 
von 2,3-2,4 % Diearbonsäuren in den untersuchten Syn­
thesefettsäuren, ein Wert, der in der Größenordnung 
auch von anderer Seite mitgeteilt wurde. Isoliert wer­
den konnte bisher Azelain-, Sebazin-, Undecandi-, Do- 
dccandi-, Tridecandi- und Tetradecandisäure.

Neutralisiert man die Synthesefettsäuren mit der be­
rechneten Menge Alkali, so lassen sich die nicht wasser­
löslich gewordenen Bestandteile, u. a. die Lactone, durch 
Ausschütteln mit Petroläther leicht abtrennen. Das Vor­
kommen dieser Verbindungen und ihre leichte Bildung 
beim Spalten der Seifen in der Wärme oder beim Trock­
nen der Fettsäuren bei 100 °C läßt darauf schließen, 
daß die OH-Gruppen am C-Atom 4, 5 und 6 stehen. 
Eine gleiche Struktur wurde für die Ketosäuren wahr­
scheinlich gemacht, doch weist die Bildung von Kupfer­
salzen auch auf /L Ketosäuren hin. Ketosäuren dürften 
auch für die Braunfärbung der Fettsäuren mit Alkali 
verantwortlich sein. Durch Druckhydrierung lassen sich 
die Oxy- und Ketosäuren, allerdings gleichzeitig auch 
die ungesättigten Säuren, restlos entfernen. Man erhält 
so eine völlige Entfärbung der Säuren, und das daraus 
hergestellte Fett zeigt eine rein weiße Farbe.

Die geringen Mengen unverseifbarer Bestandteile, die 
sich noch im Synthesefett befinden, bestehen aus Fctt- 
alkoholcn, Ketonen und Paraffinen.

3. Die Haltbarkeit und 
küchentechnische Verwendbarkeit des Synthesefettes 

Die Haltbarkeit der Synthesefette ist ebenfalls ein­
gehend untersucht worden6,7. Bekanntlich kann das Ver­
derben der Fette durch verschiedene Faktoren ausge­
löst werden, z. B. durch die Einwirkung des Luftsauer­
stoffs mit oder ohne gleichzeitigem Einwirken von Licht­
energie unter Einschaltung vorhandener oder zufällig 
anwesender Begleitstoffe im Fett. Es kann Pcroxyd- 
bildung mit den anschließenden Folgereaktioncn des 
Molekelabbaus (Aldehydbildung) oder Molekelaufbaues 
(Polymerisation oder Polykondensation) auftreten. Die 
Verderbenserscheinungen des Fettes können aber auch 
durch Mikroorganismen infolge stattgehabter Stoffwech­
selreaktionen verursacht sein. Zur Untersuchung des 
Einflusses von Licht und Luftsauerstoff bzw. Luftsauer­
stoff allein bei Zimmertemperatur bzw. höheren Tempe­
raturen wurden einmal die Synthesefette in dünner 
Schicht in PETRi-Schalcn bei diffusem Tageslicht bzw. 
im Dunkeln längere Zeit aufbewahrt, weiterhin kürzere 
Zeit dem UV-Licht einer Quarzlampe ausgesetzt und 
zum anderen Luftsauerstoff in feiner Verteilung durch 
das Fett bei höheren Temperaturen geleitet und laufend 
durch Messung der Peroxydigkeit (LEA-Zahl) die ein­
tretenden Veränderungen verfolgt. Vergleicht man das 
Verhalten der synthetischen Glyceride mit dem anderer 
Fette tierischen oder pflanzlichen Ursprungs unter die­
sen Versuchsbedingungen, so findet man, daß die Per-
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oxydwerte des Synthesefettes während der Dauer der 
Versuche beinahe gleichmäßig mit der Einwirkungszeit, 
die der Naturfette zunächst sehr langsam, dann aber 
wesentlich rascher ansteigen. Die Endwerte liegen bei 
den Naturfetten zum Teil wesentlich höher; gleichfalls 
untersuchtes gehärtetes Sonnenblumenöl (JZ—51,63) 
zeigte trotz der höheren Jodzahl insgesamt niedrigere 
Werte als das Synthesefett (Abb. I). Bemerkenswert ist 
noch die Feststellung, die an einer Probe Synthesefett 
(Witten) gemacht wurde. Diese nahm unter der Ein­
wirkung von UV-Licht einen intensiven Seifengeschmack 
an, was bei keinem untersuchten Naturfett unter glei­
chen Versuchshedingungen beobachtet wurde. Eine Zu­
nahme der Säurezahl wurde bei diesem Fett nicht ge-

Abb. 1. Pcroxydigwcrdcn von Synthese- und Naturfetten, bestimmt 
als LEA-Zahl, beim Stehen im diffusen Tageslicht und bei Zimmer­

temperatur

Voraussetzung für Veränderungen der Fette durch 
Mikroorganismen ist das Vorhandensein ausreichender 
Lebensbedingungen für letztere. Notwendig ist u. a. die 
Anwesenheit von Stickstoffverbindungen und Wasser, 
also Verhältnisse, wie sie z. B. in der Butter oder Mar­
garine gegeben sind. Es tritt dann die Bildung von 
Methylketoncn (Parfümranzigkeit) ein. Zur Untersu­
chung des Verhaltens von Schimmelpilzen gegenüber 
Fetten emulgiert man die Fettproben im Verhältnis 1:4 
mit einer Aufschwemmung von Schimmelpilzkulturen 
in Magermilch und verfolgt die Ketonbildung in den 
bei 25 °C in PETRi-Schalen aufbewahrten Proben mit 
Hilfe der Salicylaldehyd-Reaktion nach Täufel-Tha- 
LER. Ketonbildung trat bei Synthesefetten nach zwei 
Tagen ohne stärkeres Schimmelwachstum ein, während 
Naturfetlansätze bei starker Parfümranzigkeit gleich­
zeitig starkes Schimmelpilzwachstum zeigten.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß das Syn­
thesefett verglichen mit Naturfetten gegen Luftsauer­

stoff- und Lichteinwirkung sehr beständig ist und auch 
bei längerer Lagerung unter relativ extremen klima­
tischen Bedingungen sich als sehr haltbar erwiesen hat, 
wie Lagerversuche über mehrere Monate in Klimakam­
mern bei 35 °C ergaben.

Zur küchentechnischen Verwendbarkeit des synthe­
tischen Fettes ist folgendes zu sagen: Nahrungszuberei­
tungen mit synthetischem Fett unterscheiden sich ge­
schmacklich und geruchlich nicht oder nur geringfügig 
von solchen, bei denen natürliches Fett verwendet wird. 
Diese Erprobungen wurden sowohl an verschiedenartigen 
Gebacken (Kuchen, Keks) mit verschieden hohem Fett­
gehalt als auch an warmen Speisezubereitungen, wie 
Röstkartoffeln, Pfannkuchen usw., durchgeführt. Irgend­
ein unangenehmer, fremder Geschmack, dessen Auftre­
ten durch die Verwendung des synthetischen Fettes zu 
erklären gewesen wäre, konnte bei diesen Versuchen 
nicht beobachtet werden. Natürlich zeigt das synthe­
tische Fett beim Erwärmen, z. B. in der Bratpfanne, 
keine Bräunung und Ausbildung von Aromastoffcn, wie 
dies z. B. bei Erwärmung von Butter unter gleichen 
Bedingungen beobachtet wird. Bedingt ist dies durch 
das Fehlen von Eiweißstoffen und Lecithin, die bekannt­
lich in den natürlichen Fetten als Fettbegleitstoffe vor­
kommen.

Es lag der Gedanke nahe, durch Emulgierung des 
synthetischen Fettes mit Wasser einen Brotaufstrich 
etwa analog der Margarine herzustellen, zumal das Fett 
ohne Zugabe eines Emulgators infolge seines geringen 
Gehaltes an Oxysäuren und Diglyceriden leicht mit 
Wasser zu emulgieren ist. Eine solche Zubereitung mit 
20 % Wasser und einem geringen Diacetylzusatz als 
Aroniastoll wurde von den Deutschen Fettsäurewerken 
Witten 1944 hergestellt. Diese Zubereitung zeichnete 
sich durch eine salbenähnliche Konsistenz bzw. Schmie­
rigkeit aus, die man bei anderen für diesen Zweck ver­
wendeten Fetten nicht gewohnt ist. Zudem war dieser 
Brotaufstrich sehr wenig durchgebildet und abgerundet. 
Er wurde übereinstimmend von allen Versuchspersonen 
als Brotaufstrichfett als wenig befriedigend abgelehnt. 
Die für diese Zubereitung verschiedentlich in der Tages­
presse verwendete Bezeichnung «Butter aus Kohle» ist 
völlig abwegig und irreführend. Eine Verwendung des 
Synthesefettes zusammen mit natürlichen Fetten zur 
Margarineherstellung wäre denkbar.

4. Physiologische Untersuchungen der 
Synthesefettsäuren und des Synthesefettes

Wie schon oben angedeutet, lag es nahe, die durch 
Synthese gewonnenen aliphatischen Fettsäuren mit Gly­
cerin zu verestern, wobei die Gewinnung eines für den 
Menschen geeigneten Synthesefettes das Endziel war. 
Unter anderem berichteten F. Fischer und W. Schnei­
der11 bereits 1919 über die Herstellung eines Fettes 
durch Veresterung der aus Braunkohlenparaffin erhal-

11 F. Fischer und W. Schneider, Ces. Abh. Kennt n. Kohle 4, 
131 (1919).
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tenen Fettsäuren mit Glycerin. Nachdem durch die 
Deutschen Fettsäurewerke in Witten Synthesefett in 
größerer Menge (etwa 20 Tonnen täglich) hergestellt 
werden konnte, mußten die schon früher begonnenen 
ernährungsphysiologischen Untersuchungen - G.Wiet- 
zel berichtete über Fütterungsversuche aus dem Jahre 
192812 - auf breiterer Basis weitergeführt werden. Mit 
der Durchführung dieser Arbeiten beschäftigten sich 
vor allem 0. Flössner (früher Reichsgesundheitsamt), 
K. Thomas (früher Universität Leipzig) mit Mitarbei­
tern und der Arbeitskreis der I. G. Farbenindustrie in 
Oppau (H. Appel, H. Böhm, W.Keil und G. Schiller).

12 G.Wietzel, Angcw. Chem. 51, 531 (1938).
13 0. Flössner, Ernährung 8, 89 (1943).
14 O.FlÖSSNEH, Synthetische Fette, J.A.Barth, Leipzig 1948.
18 H. Kraut, Ae. Welscher und R. Hügel, Biochcm. Z. 316, 96 

(1943).
10 E. Jantzen und H. Witgert, Fette u. Seifen 46, 563 (1939).
17 K.E.Schulte, Biochcm. Z. 318, 210 (1947).

Flössner gab 1943 in einem vorläufigen Bericht einen 
Überblick über die Ergebnisse seiner Untersuchungen, 
die er teils an einer großen Zahl verschiedener Versuchs­
tiere — zum Teil sogar über mehrere Generationen —, 
teils an Menschen in Einzel- und Massenversuchen (Ge­
meinschaftsverpflegungen) gewonnen hatte, bekannt. 
Für seine Arbeiten standen ihm Fette des Wittener 
Werkes zur Verfügung. Es soll vorweggenommen wer­
den, daß Flössner auf Grund der erzielten Ergebnisse 
zu einer positiven Beurteilung der Verwendbarkeit des 
Synthesefettes für den Menschen gelangte. Im einzelnen 
konnte er folgendes sicherstellen13’14.

Die Verdaulichkeit beträgt beim Menschen im Durch­
schnitt 91,6 %, während bei Tieren ein Durchschnitts­
wert von 92,4 % ermittelt wurde. Von großem Einfluß 
ist hierbei die gesamte aufgenommene Menge und der 
Schmelzpunkt, da, wie schon durch Untersuchungen an 
Naturfetten bekannt, mit steigendem Schmelzpunkt die 
Resorption abnimmt.

Entscheidend für die Verdaulichkeit des Synthese­
fettes ist die Spaltbarkeit durch Lipase in Glycerin und 
Fettsäuren. H. Kraut und Mitarbeiter15 fanden, daß die 
niedermolekularen Fettsäuren mit einer C-Atomkette 
von 6 bis 12, die in den natürlichen Fetten nur in ge­
ringer Menge vorkommen, durch Pankreaslipase glatt 
gespalten werden, wobei die Spaltungsgeschwindigkeit 
bei gesättigten Fettsäuren mit steigendem Molekular­
gewicht abnimmt. Die ungeradzahligen Fettsäuren zei­
gen kein unterschiedliches Verhalten, was um so wich­
tiger ist, da diese Fettsäuren nach unserem bisherigen 
Wissen in den natürlichen Fetten in größeren Mengen 
nicht vorkommen; z. B. isolierten E. Jantzen und 
H. Witgert16 aus Kokosfett 0,5 % ungeradzahlige Fett­
säuren. Die geringen Mengen Oxysäuren, die in dem 
Synthesefett als Verunreinigung enthalten sind, beein­
flussen die Spaltbarkeit durch Lipase kaum. Diese Be­
funde konnten für Fettsäuren von C8 bis C18 bestätigt 
werden17.

Das Synthesefett gibt bei der Verbrennung 9,3 kcal

wie das natürliche Fett. Der respiratorische Quotient 
wird gesenkt, wie es bei den gesättigten Triglyceriden 
von Fettsäuren der Fall ist.

Ein gleich befriedigendes Ergebnis erhielt Flössner 
über die Resorption und Assimilation des synthetischen 
Fettes. Für das Depotfett von Kaninchen, die mit Syn­
thesefett gefüttert wurden, wird die gleiche Zusammen­
setzung wie für das der Kontrolltiere, die normales Fett 
erhalten haben, gefunden. Der überwiegende Teil der 
gesättigten Fettsäuren des Depotfettes liegt zwischen 
der Myristin- und der Stearinsäure. Säuren unterhalb 
der Myristinsäure werden nur in verschwindender Menge 
gefunden, während eine Ablagerung von Säuren mit 
mehr als 18 C-Atoinen nicht beobachtet werden kann.

Dagegen stellten H.Appel, H. Böhm, W.Keil und 
G. Schiller18 fest, daß nach Verfütterung eines Ver­
suchsfettes, das Fettsäuren von C10 bis C23 enthielt, das 
Depotfett männlicher Ziegenlämmer Fettsäuren der Ket­
tenlänge von C13 bis Cl9 enthält, wobei 33-41 % der ge­
samten Depotfettsäuren aus ungeradzahligen Fettsäu­
ren bestehen. Die untere Grenze liegt bei der Tridecan­
säure. Gleiche Versuche mit Butter und natürlichem 
Kokosfett ergeben als untere Grenze für die Ketten­
länge der Depotfette C14 bzw. C12.

Die gleichen Forscher19 stellten aus natürlichem Ko­
kosfett auf dem Weg Kokosfettsäurc -► Alkohol —> 
Bromid —► Nitril —► Fettsäure —► Glycerid ein Gly- 
cerid mit geradkettigen Fettsäuren nur ungerader C­
Atomzahl dar. Im Rattenfütterungsversuch zeigt sich 
kein Unterschied im Wachstum und im Ansatz der 
Körperfette während des Versuches sowie beim Abbau 
des Körperfettes im Hungerzustand nach dem Versuch.

Ferner wurde gefunden6, daß nach Verfütterung un­
geradzahliger gesättigter Fettsäuren im Depotfett der 
Versuchstiere ungesättigte ungeradzahligc Fettsäuren 
auftreten mit der Doppelbindung in 9,10-Stelhing. Die­
ser Befund wurde nachgewiesen für die Säuren von C10 
bis C... und durchläuft bei C,s ein Maximum. Unterhalb 
C10 wurde keine Dehydrierung beobachtet.

Gegenüber dem natürlichen zeigt das synthetisch ge­
wonnene ungeradzahlige Kokosfett beim Hund keine 
gesteigerte Diacidurie19.

Der Abbau der ungeradzahligen Fettsäuren dürfte, 
wie bisher für die geradzahligen Fettsäuren bekannt, 
ebenfalls nach dem Prinzip der ^-Oxydation erfolgen, 
wobei dann als Endglied Propionsäure auftreten müßte. 
Es werden daher beim Abbau keine Vertreter der C.- 
Körper (/LOxy-Buttersäure, Acetessigsäure) und damit 
auch kein Aceton gebildet. Das Synthesefett mit seinem 
hohen Gehalt an ungeradzahligen Fettsäuren erweist 
sich aus diesem Grunde als besonders geeignet für die 
Ernährung des Diabetikers, da es zu einer deutlichen 
Senkung der Ketonkörperausscheidung führt. Nach Ver-

18 H. Appel, H.Böhm, W. Keil und G. Schiller, Z. physiol. Chcm. 
274, 186 (1942).

18 H. Appel, H.Böhm, W. Keil und G.Schiller, Z. physiol. Chem. 
266, 158 (1940).
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zehr von 60-80 g Synthesefett stellte G. Kabelitz20 bei 
Diabetikern fest, daß die Ketonkörperbildung um 40 
bis 60 % gesenkt wird. Geht man wieder zu normalem 
Fett über, so tritt auch sofort wieder die Ketonurie in 
früherer Höhe auf.

20 G. Kabelitz, Klin. Wschr. 23, 15 (1944).
21 N.G.Ph.Buu Hoi und P.Cagniant, Z. physiol. Chcm. 279, 76 

(1943).
22 A.W. Weitkamp, J. Amer. Chern. Soo. 67, 447 (1945); zit. nach

G. Weitzel, Angcw. Chem. A 60, 263 (1948).

Von großer Bedeutung sind die im Synthesefett vor­
kommenden verzweigten Fettsäuren, die u. a. in der 
Physiologie der Tuberkelbazillen eine Rolle spielen. Bei 
der biologischen Prüfung verschiedener synthetischer 
verzweigter Fettsäuren wurde festgestellt, daß die dop­
pelt-a-verzweigten Fettsäuren bei intraperitonealer In­
jektion am Kaninchen und Meerschweinchen die Bil­
dung des typischen tuberkulösen Gewebes hervorrufen. 
N.G.Ph.Buu Hoi und P.Cagniant21 prüften so <ia'- 
Dimethyllaurinsäure, -myristinsäure, -palmitin- und 
-Stearinsäure. Für die aa'-Dimethyl-y-äthyl-eaprylsäure 
fanden die gleichen Forscher eine stark toxische Wir­
kung.

Durch diese wenigen Beispiele wird schon zur Genüge 
die große biologische Wirksamkeit der verzweigten Fett­
säuren angedeutet. Es darf allerdings auch nicht über­
sehen werden, daß Weitkamp22 nachgewiesen hat, daß 
im Wollfett Isosäuren, verestert mit Sterolen oder Ter­
penalkoholen, vorkommen. Es handelt sich dabei um 
Isosäuren mit einer Methylverzweigung am vorletzten 
oder am drittletzten C-Atom. Diese Befunde zeigen, 
daß der Organismus der höheren Lebewesen auch mit 
solchen Verbindungen vertraut ist.

Da verzweigte Fettsäuren im Synthesefett in größerer 
Menge nachgewiesen wurden, erschien es daher erfor­
derlich, ihr Verhalten im Stoffwechsel zu prüfen. Durch 
die Alkylverzweigungen in der Nähe der Garboxyl- 
gruppc wird der ß-Abbau der Fette gehemmt, und es 
kommt zu einem Abbau der Molekel vom anderen Ende 
her, so daß verzweigte Dicarbonsäuren entstehen. Über 
das Schicksal der verzweigten Fettsäuren konnte der 
Oppauer Arbeitskreis® folgendes feststellen. Kurzket- 
tige 2-, 3- oder 4verzweigte Fettsäuren C8 bis C|0 pas­
sieren den Körper unverändert und erscheinen im Harn 
wieder. Längerkettige 4-, 5-, 6- oder 7verzweigte Fett­
säuren von C10 bis C12 werden entweder durch ^-Oxy­
dation als kürzerkettige Säuren ausgeschieden oder, 
wenn dies durch die Art der Verzweigung nicht möglich 
ist, durch Methylgruppenoxydation in Dicarbonsäuren 
übergeführt und als solche im Harn ausgeschieden. Ver­
füttert man Fette, deren Glyceride stark an verzweigten 
Fettsäuren angereichert sind, so treten u. a. bei Hunden 
Durchfall und Erbrechen auf. Verzweigte Fettsäuren 
können also toxisch wirken. In der folgenden Tab. 3 
sind die erhaltenen Ergebnisse bei der Verfütterung ver­
schiedener verzweigtkettiger Fettsäuren zusammenge­
stellt.

Tab. 3. Umwandlung der verzweigten Fettsäuren im Organismus 
nach W. Keil6

Als Triglyceride verfütterte 
verzweigte Fettsäuren

2-Propyl-pentansäure 
3-Propyl-hcxansäure 
3-Äthyl-hep tansäure

4-Propyl-hcp tansäure

4-Äthyl-octansäurc 
4-Mcthyl-dodecansäure 
5-Propyl-octansäurc 
5-Äthyl-nonansäure

6-Propyl-nonansäure

6-Äthyl-decansäure 
7-Propyl-dceansäure

Im Harn gefundene Säuren

2-Propyi-pentansäure 
3-Propyl-hcxansäure 
3-Äthyl-hep tansäure 
2-Propyl-heptansäure 
4-Propyl-hep tansäure 
4-Äthyl-korksäure 
2-Methyl-sebazinsäure 
3-Propyl-hexansäure 
3-Äthyl-hep tansäurc 
2-Propyl-pentansäurc ? 
4-Propyl-heptansäure 
4-Äthyl-korksäure 
3-Propyl-hexansäure

W. Keil23 konnte zeigen, daß nach Verfütterung der 
Glyceride von a-Methyl-, ^-Methyl und y-Methyldode- 
cansäure am Hund keine nennenswerte Zunahme der 
sauren Stoffwechselprodukte im Harn auftritt. Anders 
verhalten sich äthylverzweigte Fettsäuren. Die Glyce­
ride von y-Äthyloctansäure, y-Ätbylnonansäure und e- 
Athyldecansäure rufen eine starke Steigerung der sau­
ren Stoffwechselprodukte im Harn hervor. A. N. Wick24 
beobachtete eine ketogene Wirkung der a-Methyleapron- 
säure.

Außer diesen niederen verzweigten Fettsäuren und Di­
carbonsäuren wurde aus dem Urin immer noch ein nicht­
kristallisierendes Öl erhalten, dessen Konstitutionsauf­
klärung bisher nicht gelungen ist. Nach diesen Befunden 
wäre also der Organismus nicht in der Lage, Verzwei­
gungen abzuspalten, während Lang und Adickes25 auf 
Grund ihrer Untersuchungen an überlebenden Gewebs­
schnitten, bei denen sic keine Verzögerung des Abbaues 
methylverzweigter Fettsäuren, außer bei den «-ver­
zweigten, fanden, die Auffassung vertreten, daß eine 
Entmethylierung verzweigter Fettsäuren möglich ist.

K. Thomas und G. Weitzel2® zeigten nun, daß nach 
Genuß von Synthesefett, welches verzweigte Fettsäuren 
enthält, regelmäßig eine Erhöhung der Bernsteinsäure­
ausscheidung erfolgt. Diese Stoffwcchselanomalic, die 
noch einige Zeit nach Unterbrechung der Ernährungs- 
versuchc andauert, ist reversibel. Wenn auch die Be­
deutung dieser Succinuric noch nicht eindeutig geklärt 
ist, so ist cs doch verfrüht, von einer völligen Harm­
losigkeit zu sprechen. Flossner fand zwar auch eine 
erhöhte Aciduric - Bernsteinsäure wurde von ihm nicht 
isoliert -, hält sie aber für harmlos. Die unterschied­
lichen Ergebnisse der ernährungsphysiologischen Ver­
suche von Flössner und Thomas dürften zum Teil

23 W.Keil, Z. physiol. Chern. 274-, 175 (1942).
24 A.N.Wick, J. Biol. Chern. 141, 897 (1941).
25 K.Lang hikI F. Adickes, Z. physiol. Chern. 263, 227 (1940).
211 K.Thomas und G. Weitzel, Dtsch. med. Wschr. 71, 16 (1946).
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darauf zurückzuführen sein, daß der erstere bei seinen 
Versuchen durchschnittlich täglich 35-60 g Fett ver­
abreichte, während Thomas bis zur Grenze der Ver­
träglichkeit ging.

Entsprechend den toxischen Eigenschaften der ver­
zweigten Fettsäuren zeigen Ratten, die mit Synthese­
fett gefüttert werden, geringeres Wachstum als das der 
Kontrolltiere, die mit Naturfett oder mit von verzweig­
ten Fettsäuren befreiten Synthesefetten gefüttert wer­
den. Ebenfalls werden im Depotfett die verzweigten 
Fettsäuren nur in geringer Menge abgelagert. Bei Füt­
terungsversuchen an Ziegen konnte z. B. nachgewiesen 
werden, daß der Anteil der verzweigtkettigen Fettsäu­
ren von 15 % im verfütterten Fett auf 2 % im Depot­
fett absinkt.

Nach neueren Untersuchungen von G. Weitzel und 
Mitarbeitern2' hat sich nun gezeigt, daß das Verhalten 
der verzweigten Fettsäuren im intermediären Stoffwech­
sel abhängig ist von der Stellung und der Art der Ver­
zweigung in der Hauptkette, von der Anzahl der Ver­
zweigungen und deren Stellung zueinander und von der 
Länge der Hauptkette selbst. Es scheint, daß mit der 
Verschiebung der Verzweigung nach der Mitte zu die 
Verbrennbarkeit abnimmt. Jedenfalls ergibt sich als 
sicher, daß sich die ^-verzweigten Säuren nicht als be-

27 G. Weitzel, A.Fretzdorff und J. Wojahn, Naturwiss. 37, 68 
(1950).

sonders schwer verbrennbar hervorheben. 2-Methyl- 
decansäure erwies sich als bedeutend schwerer ver­
brennbar als die 2-Methylstearinsäurc. Von den mehr­
fach verzweigten Säuren wurde die 3,7,11,15-Tetra- 
mcthylpalmitinsäurc (Phytansäure) gut vertragen, und 
die 3,7,1 l-Trimethyldodecansäure wird ebenfalls leich­
ter oxydiert als die 2-Methyl-dodeeansäurc28.

Von den höheroxydierten Säuren des Synthesefettes 
werden die längerkettigen Dicarbonsäuren bei der Ver- 
fütterung zu niederen Carbonsäuren abgebaut und als 
Sebacinsäure, Azelainsäure, Kork-, Pimelin- und Adipin­
säure im Harn ausgeschieden. Die Oxy- und Ketosäuren 
sind mitbeteiligt, an der Erhöhung der sauren Ausschei­
dungsprodukte im Harn. Eine toxikologische Wirkung 
kommt ihnen wahrscheinlich nicht zu, zumal Glyceride 
aus Oxyfettsäuren seit langem als Emulgatoren in der 
Margarineindustrie Verwendung finden.

Bei der Untersuchung der Organe von Tieren, die 
über lange Zeiträume mit synthetischem Fett gefüttert 
worden waren, konnten keinerlei Veränderungen fest­
gestellt werden an Magen, Darm, Leber, Nieren, Milz, 
Bauchspeicheldrüse, Herz, Lunge, Haut, Augen- und 
Mundschleimhaut. Ebenso wurde keinerlei Einfluß auf 
Fertilität, Morbidität und Mortalität der verschieden­
sten Tiere festgestellt.

28 G. Weitzel, A. Fretzdorff, J. Wojahn, W.Savelsberg und 
K.Thomas, Nature 163, 406 (1949).

Veränderung von Korrosionen durch Netzmittel
Von Dr. Ing. Luigi Piatti

Gebrüder Sulzer, Aktiengesellschaft, Winterthur

Synthetische organische Netzmittel sind Verbindun­
gen, die zur allgemeinen Gruppe der oberflächenaktiven 
Stoffe gehören. Oberflächenaktiv wieder sind Stoffe, 
wenn sie Veränderungen der Oberflächenkräfte einer 
Flüssigkeit bewirken, und zwar in dem Sinne, daß sie 
die Oberflächen- bzw. Grenzflächenspannung gegenüber 
anderen Flüssigkeiten, Gasen oder festen Körpern merk­
lich erniedrigen.

Solche oberflächenaktive Stoffe haben heute erheb­
liche Bedeutung. Seit zu Beginn der dreißiger Jahre in 
Deutschland erstmalig derartige Produkte auf kommer­
zieller Basis als Waschmittel hergestellt wurden, haben 
sich diese Erzeugnisse in damals ungeahntem Ausmaße 
in Industrie und Haushalt eingeführt1. Ursprünglich be­
schränkte sich ihre Verwendung auf die Textilindustrie, 
für welche die Vermeidung der Bildung störender un­
löslicher Kalksalze beim Waschen wichtig ist. Neben 
beträchtlichen Mengen derartiger Verbindungen, die zum 
Reinigen von Wäsche und Geschirr gebraucht werden,

1 A.B.Hersberger und C.P. Neidig, Chcin. Eng. News 27, 1646 
(1949); Synthetische Waschmittel Chcin. Rdsch, 3, Nr. 8 und 9 (1950)

bedient sich die Industrie ihrer als Emulgatoren, als 
Schaumbildner und Schaumzerstörcr, als Netzmittel in 
Bädern der Galvanotechnik, als Zusatz zu Insektiziden 
und Herbiziden, als Textilhilfsmittel, als Waschmittel, 
als Zusatz zu kosmetischen und pharmazeutischen Prä­
paraten, um nur einige Beispiele zu nennen.

Ob ein oberflächenaktiver Stoff ein Netzmittel, ein 
Waschmittel oder ein Emulgator ist, hängt im wesent­
lichen von seiner Molekulargröße ab2.

Die wirtschaftliche Bedeutung der oberflächenaktiven 
Stoffe geht daraus hervor, daß z. B. allein für synthe­
tische Waschmittel die jährliche Wclterzeugung gegen­
wärtig etwa 350 000 Tonnen Aktivmatcrial beträgt, was 
etwa 1 Million Tonnen an Fertigprodukten entspricht'1.

Diese vielfältige Anwendung solcher Verbindungen 
ließ nun die Frage auftauchen, wie die Anwesenheit von 
Netzmitteln in Flüssigkeiten die Korrosion von Metallen 
beeinflussen kann.

Daß die Oberflächenspannung einer Flüssigkeit zu de-

2 J.A.Hill, J. Soc. Dyers & Colourists 63, 319 (1947).
3 F. Bommer, Chcin. Ing. Techn. 22, 201 (1950).
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reu korrodierenden Wirkung in Beziehung steht, ist be­
kannt1. Es wurde ferner gezeigt5, daß der Zusatz von 
Netzmitteln zu sauren Lösungen, die organische Inhibi­
toren enthalten, die Korrosion von Stahl vermindert.

1 J.J.Bikerman, Surface Chemistry, New York 1948.
5 Cardwell und Eilers, Ind. Eng. Cheni. 40, 1951 (1948).
6 M.G.Fontana, Ind. Eng. Cheni. 42, 65 A, Nr. 7 (1950); Auszug

aus H.W. Bombercer, Kequirements for a Master's Degree in the
Department of Metallurgy at the Ohio State University.

In jüngster Zeit wurde nun über eine Arbeit berichtet®, 
aus der hervorgeht, daß bei Anwesenheit von Nctzmit- 
teln in verdünnten wässerigen sauren, bzw. alkalischen 
Lösungen Blei stärker und Stahl weniger stark korro­
diert werden, als wenn in den Lösungen keine Netz- 
mittcl vorhanden sind.

Diese Untersuchungen beschränkten sich jedoch dar­
auf, die Korrosionsgeschwindigkeit der betreffenden Me­
talle zu ermitteln. Eine solche Maßnahme allein gibt 
aber kein klares Bild des Korrosionsverlaufes. Die Bil­
dung von Schutzschichten, das mehr oder weniger starke 
Festhaften von Korrosionsprodukten und die Beschaf­
fenheit der korrodierten Oberflächen lassen sich auf rein 
gravimetrischem Wege nicht verfolgen.

Die nachstehend beschriebenen Untersuchungen wur­
den daher so durchgeführt, daß im wesentlichen das 
Verhallen der Oberflächen der der Korrosionsprüfung 
unterworfenen Stücke beobachtet wurde.

Um zunächst den einfachsten Fall der Wirkung von 
Netzmitteln zu prüfen, wurden Rührversuche mit Stahl­
blechen in Leitungswasser mit bzw. ohne Zusatz eines 
Netzmittels durchgeführt.

Das verwendete Leitungswasser hatte folgende Be­
schaffenheit:

Tab.]. Verwendetes Leitungswasscr

Gesainthärtc. ... ;.............................. 15,7 °dll
Carbonathärte............................................... 14,6 °dll
Nichtcarbonathärte....................................... 1,1 °dH
pH bei 20 °C.................................................... 7,4
CI'..................................................................... 5,0 mg/1
SO,"................................................................ 3,12 mg/1
Carbonate.....................  156,0 mg/1
Bicarbonate...................................................  317,2 mg/1
Phosphate.................................................... 0,0
Fe..................................................................... 0,0
Ca"................................................................ 76,0 mg/1
Mg"................................................................. 18,4 mg/1
SiO2................................................................. 3,0 mg/1
Gebundene CO2.................................................114,4 mg/1
Freie CO2........................................... 22,0 mg/1
Zugehörige CO2........................................... 39,6 mg/1
Aggressive CO2........................................... 0,0 mg/1
O2..................................................................... 8,8 mg/1
Abdanipfrückstand (105 °C)..................... 278,8 mg/1
Organische Substanzen (KMnO.,) .... 2,0 mg/1

Für die Versuche wurden polierte Stahlplättchen ver­
wendet, und zwar aus unberuhigtem Flußstahl mit 
0,04 % C, 0,01 % Si, 0,32 % Mn, 0,28 % P und 0,06 % S.

Diese Plättchen wurden Rührversuchen bei 50 "C 
unterworfen (Bleche ganz eingetaucht; Rührgeschwin­
digkeit etwa 1,5 m/s), und zwar in

I - Leitungswasser ohne Zusatz
II- Leitungswasser mit Zusatz von 4n/oo Netzmittcl.

Als Netzmittel wurde Teepol verwendet. Teepole sind 
Sulfate sekundärer Alkohole, die durch Anlagern von 
Schwefelsäure an Oiefine aus der Erdölkrackung her­
gestellt werden7. Sie entsprechen folgender Formel:

CII.!(CH2)xHCOSO.,Na(CH2)yCII3

Die Veränderung der Oberflächenspannung von Wasser 
durch Zusatz von Teepol ist aus Abb. 1 ersichtlich. 4°/ou 
Teepol vermindern also die Oberflächenspannung von 
Wasser auf etwa die Hälfte.

/fonxen^rntion Jes Ncixmii^is ^ %•

Abb.!. Veränderung der Oberflächenspannung von Wasser durch 
Zusatz von Teepol

In einem durch einen Thermostaten konstant auf 
50 °C gehaltenen Korrosionsprüfapparat würde in ver­
schiedenen Gefäßen eine Anzahl von Plättchen mit Lei­
tungswasser bzw. mit 4 °/ü0 Teepol enthaltendem Lei­
tungswasser behandelt. Nach je 1, 2, 4, 8, 16, 32 und 
40 Tagen ununterbrochenen Rührens wurde die Ge­
wichtsveränderung der Bleche ermittelt. Nach 8, 32 
und 40 Tagen wurden einige der Plättchen photogra­
phiert und auch weiter untersucht.

7äye

Abb. 2. Gewichtsverlust von Stahlplätlchen in Leitungswasser mit 
bzw. ohne Nctznüttel

Die Gewichtsveränderung der Plättchen in Wasser 
mit bzw. ohne Netzmittcl zeigt das Kurvenbild Abb. 2. 
Daraus geht anscheinend hervor, daß der Gewichtsver­
lust des Stahles in Wasser mit Netzmittel größer ist als

7 W. Kling, Mell. Text. Ber. 29, 275 (1948).
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in reinem Leitungswasser. Diese Feststellung ist aber 
deswegen zweifelhaft, weil es sich zeigte, daß bei Gegen­
wart des Netzmittels die Korrosionsprodukte vom Me-

13 14 15 1 16 17 13 19 20 21 22

Abb. 3. Stahlplättchen nach 8 Versuchstagen. Oben: Probe in Wasser 
mit Notzmittel. Mitte: unbehandelte Probe. Unten: Probe in Wasser 

ohne Zusatz (Plättchen vor der Aufnahme gebürstet)

Abb.4. Stahlplättchen nach 32 Versuchstagen. Oben: Probe in Wasser 
mit Nctzinittcl. Mitte: unbehandelte Probe. Unten: Probe in Wasser 

ohne Zusatz (Proben nicht abgebürstet)

12 13 14 15 16 17 W 19 20 21 22

Abb. 5. Stahlplättchen nach 40 Versuchstagen. Oben: Probe in Wasser 
mit Netzmittel. Mitte: Unbehandelte Probe. Unten: Probe in Wasser 

ohne Zusatz (Proben gut gebürstet)

tall sehr leicht entfernbar sind und zum Teil einfach ab­
fallen. In reinem Leitungswasser, ohne Netzmittel, bildet 
sich dagegen eine stellenweise sehr festhaftende Schicht, 
die vor dem Wägen nicht völlig entfernt werden kann. 
Durch das Verbleiben von Korrosionsprodukten auf den 
Blechen kann also ein geringerer Gewichtsverlust vor­
getäuscht werden, als tatsächlich nach Abzug der Kor­
rosionsprodukte eingetreten wäre.

Bedeutend aufschlußreicher als die Ermittlung des 
Gewichtsverlustes sind daher die Aufnahmen, die von 
diesen Plättchen hergestcllt wurden.

Abb. 3 zeigt in der Mitte die unbehandelte Probe und 
unten die mit Korrosionsprodukten bedeckte Oberfläche 
des Plättchens, das sich in reinem Leitungswasser be­
fand. Das Plättchen oben läßt dagegen erkennen, daß 
der Zusatz von 4 "Zoo Netzmittel zum Leitungswasser 
einen ziemlich gleichmäßigen Angriff auf die Oberfläche 
bewirkte und daß keine anhaftenden Korrosionsprodukte 
vorhanden sind. Die Proben wurden vor der Aufnahme 
gewaschen, gut gebürstet und getrocknet.

Wesentlich für die Wirkung eines korrodierenden 
Mediums ist cs, ob gebildete Korrosionsprodukte an 
der Metalloberfläche anhaften oder ob sie abfallen. 
Es kann natürlich nicht allgemein gesagt werden, welche 
Erscheinung für das Metall die günstigere ist. Bilden sich 
Schutzschichten, so ist eine gute Haftfestigkeit an der 
Metalloberfläche vorteilhaft. In anderen Fällen wieder 
kann gerade eine anhaftende Schicht von Korrosions­
produkten mit höherem Potential als das Metall dadurch 
schädlich sein, daß sic Lochkorrosion verursacht.

Bei den hier beschriebenen Untersuchungen hat es 
sich nun gezeigt, daß die Anwesenheit des Notzmittcls 
vorteilhaft ist, denn sie verhindert die sonst eintretende, 
wesentlich unangenehmere Lochkorrosion. Dies zeigt 
insbesondere Abb. 6.

Aus Abb. 4 ist das Aussehen der Plättchen nach 32 Ta­
gen ersichtlich. Diese Proben sind nicht abgebürstet, um 
zu zeigen, wie stark der Unterschied im Anhaften der 
Korrosionsprodukte ist.

Die gleichen Bleche wurden hierauf nochmals 8 Tage 
in frischer Flüssigkeit behandelt und nach dem Reinigen 
wieder photographiert.

Die in reinem Wasser befindlichen Plättchen zeigten 
nach Beendigung dieser Versuche deutlich Lochkorro­
sion. Dies ist insbesonders in Abb. 5 zwischen den Zah­
len 17 und 19 des Vergleichsmaßstabes gut erkennbar. 
Solche «pittings» ließen sich dagegen auf denjenigen 
Plättchen, die sich in mit Netzmittcl versetztem Wasser 
befanden, nicht auffinden.

Um nun diesen Unterschied in der Beschaffenheit der 
Oberfläche deutlicher zu machen, wurden von Aus­
schnitten der Bleche Photos aufgenommen (Abb. 6), die 
gegenüber den Abbildungen 3, 4 und 5 dreifach ver­
größert sind.

Wie diese Aufnahmen zeigen, bilden sich durch die 
Einwirkung des Leitungswassers ohne Netzmittel auf 
der Stahloberfläche Glocken aus Eisenhydroxyd, die
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Abb.6. Ausschnitte aus der Oberfläche der Bleche nach 40 Versuchs- 
tagcn. Rechts: Probe in Wasser ohne Netzmittel. Linhs: Probe in 

Wasser mit Nctzmittel

nach dem Abfallen die bekannte Grübchenkorrosion 
zeigen. Durch den Einfluß von Nctzmittel ist der An­
griff wesentlich gleichmäßiger und als Narbenkorrosion 
mehr ab tragend.

Es wurden ferner von den Querschnitten durch die 
korrodierten Oberflächen der Plättchen nach Abb.6 
Mikroaufnahmen hergestellt. Die folgenden vier Abbil­
dungen zeigen (60 X ) diese Oberflächen der ungeätzten 
Proben, und zwar Abbildungen 7 und 8 das Blech nach 
der Einwirkung von Leitungswasser mit Netzmittel und 
Abbildungen 9 und 10 ohne Nctzmittel. Der starke Unter­
schied in der Beschaffenheit der korrodierten Oberflächen 
ist daraus deutlich ersichtlich.

Die Kontrolle des Wassers während der Versuche er­
gab, daß nach 8 Tagen der Permanganatverbrauch von 
218 mg/1 auf 101 mg/1 zurückgegangen war. Der durch 
Adsorption im gebildeten Eisenhydroxyd festgehaltene 
Anteil an Nctzmittel wurde nicht bestimmt.

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß die Anwesen­
heit eines oberflächenaktiven Stoffes in einer solchen

Konzentration, die die Oberflächenspannung von Was­
ser auf etwa die Hälfte vermindert, die korrodie­
rende Wirkung von Lcitungswasser grundlegend ver­
ändert. Durch die Gegenwart eines solchen Netzmittels 
wird Lochfraß vermieden und eine mehr abtragende 
Narbenkorrosion hervorgerufen.

Diese Erscheinung läßt sich nutzbringend verwerten, 
wenn Lochkorrosion verhindert werden soll. Ein gründ­
liches Studium des betreffenden Falles ist jedoch un­
erläßlich. Prüfungen der Metalloberfläche sind dabei 
wichtiger als Ermittlung der Korrosionsgeschwindigkeit 
bzw. des Gewichtsverlustes.

Abb. 7-10
Querschnitte durch die korrodierten Oberflächen. Ungeätzte Schliffe. 
60 X. Oben: Proben in Wasser ohne Netzmittel. Unten: Proben in 

Wasser mit Nctzmittel

Chronique Chronik Cronaca

Schweizerische Gesellschaft für Chemische Industrie

Die siebenzigste ordentliche Generalversammlung der Schwei­
zerischen Gesellschaft für Chemische Industrie fand am 4. No­
vember 1950 im physikalischen Institut der Universität Basel 
statt. Der Vorsitzende, Generaldirektor Dr. A. Wilhelm, be­
grüßte die Ehrengäste, worunter drei der vier schweizerischen 
Nobelpreisträger; der vierte, Prof. Dr. P.Karrer, war durch 
Rektoratsgeschäfte abgchaltcn. Sodann wies der Vorsitzende 
auf die stürmische Entwicklung hin, welche einzelne Zweige 
der chemischen Forschung und der chemischen Industrie im 
Gefolge der beiden Weltkriege erfahren haben, insbesondere 
in Amerika.

Wenn die kleine Schweiz mit ihren beschränkten Mitteln die 
Entwicklung mitmachen und ihre führende Stellung bewahren 
will, so ist dazu ein gesunder Schweizer Franken und eine 
wcltoffene, jedem Dirigismus abholde Wirtschaftspolitik er­
forderlich, die cs der schweizerischen Industrie ermöglichen, 
die uns fehlenden Rohstoffe auf dem Weltmarkt zu beziehen. 
Dieses ist auch die Meinung der maßgebenden Bundesbehör­

den, welche bereit sind, mit den Vertretern der Wirtschaft zu­
sammenzuarbeiten. In diesem Zusammenhang sprach Herr 
Dr. Wilhelm von einer «Bcamtcnaristokratic» (von aristoi = 
die besten). Nicht einverstanden ist der Vortragende mit den 
protektionistischen Tendenzen der Alkoholverwaltung, welche 
unter Mißachtung der Bestimmung von Artikel 38, Absatz 5, 
des Alkoholgesctzcs («Der Preis für Industricsprit richtet sich 
nach dem Selbstkostenpreis der von der Alkoholverwaltung 
eingeführten Sorten») den Preis für Industriesprit auf Fr. 146.- 
festgesetzt hat, obwohl diese Ware im Ausland zu etwa Fr. 60.- 
zu haben ist. Dadurch sind die Zweige unserer chemischen 
Industrie, die auf Äthylalkohol als Ausgangsmaterial oder als 
Lösungsmittel angewiesen sind, auf dem Weltmarkt benach­
teiligt.

Nach der Ansprache wurden die üblichen Vercinsgeschäfte 
reibungslos erledigt. Der bisherige Vorstand mit Ausnahme des 
eine Wiederwahl ablehnenden Dr. Leemann, welcher durch 
Dr. Weiler (Sandoz) ersetzt wurde, wurde wiedergewählt und 
der statutengemäß nur für ein Jahr gewählte Vorsitzende in 
seinem Amte bestätigt.
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Sodann orientierte Herr Dr. R. C. Vetter kurz über die im 
Gebiete Chemie und Pharmazeutika getroffenen Vorbereitun­
gen für die wirtschaftliche Landesverteidigung. Er wies vorerst 
darauf hin, daß eine solche nicht nur im eigentlichen Kriegs­
fälle notwendig werden kann, sondern auch dann, wenn unser 
Land durch einen kalten Krieg zwischen den Großmächten von 
lebenswichtigen Importen und Exporten abgeschnitten oder 
darin wesentlich gekürzt würde. Die Vorbereitungen beruhen 
auf dem Bundesgesetz vom 1. April 1938 über die Sicherstellung 
der Landesversorgung mit lebenswichtigen Gütern. Danach 
ist der Bundesrat ermächtigt, Bestandesaufnahmen und Er­
hebungen anzuordnen sowie in unsicheren Zeiten Vorräte an- 
zulcgcn und öffentliche und private Unternehmungen zur Hal­
tung von Vorräten zu verpflichten. Die Handhabung dieses 
Gesetzes liegt vorläufig beim Delegierten für wirtschaftliche 
Landesverteidigung, der sich von der bestehenden Schatten­
organisation der Kriegswirtschaft in den einzelnen Gebieten 
beraten läßt.

Den besten Schutz gegen wirtschaftliche Gefahren bilden 
Vorräte. Die Behörden tendieren deshalb auf eine erhöhte 
Lagerhaltung; um diese kontrollieren und zweckentsprechend 
beeinflussen zu können, sind periodische Bestandcsaufnahmcn 
nicht zu umgehen. Durch die Institution der Pflichtlager, von 
denen 50% auf alle Fälle dem Lagerhalter zur Verwendung im 
eigenen Betrieb verbleiben, hat der Bund eine wesentliche 
Verbesserung der Lagerhaltung erreicht. Dr. Vetter warnt 
die Privatindustrie davor, noch mehr, z. B. eine Baisse-Garan­
tie, zu verlangen. Er ist der Auffassung, daß die Privatwirt­
schaft, wenn sic nicht allzu stark unter den Einfluß des Bundes 
gelangen will, auch Verpflichtungen übernehmen, d. h. gewisse 
Risiken selbst tragen muß. Wichtig ist auch die Erhaltung und 
Unterstützung der inländischen Produktion von Roh- und Hilfs­
stoffen. Solche Schlüsselindustrien müssen erhalten werden, und 
cs ist nicht im Landcsintercssc, das ja schließlich auch das In­
teresse jedes einzelnen ist, wenn sie um kleiner Preisunterschie­
de gegen Importware willen ihren Betrieb einstellen müssen.

Der Arbeitsmarkt im Sektor Chemie für den Mobilmachungs­
fall ist geregelt. Dank dem Entgegenkommen der militärischen 
Behörden wird die Situation für die Wirtschaft anfänglich 
sicher günstiger sein als im letzten Kriege. Zurzeit werden vor­
sorglich gewisse Rationierungen vorbereitet, so im Gebiete der 
Chemie diejenige von Seifen- und Waschmittcln. Es soll damit 
jede Versorgungsstörung von Anfang an vermieden werden. 
Schwierig und noch ungelöst ist das Problem der Transporte, 
weil voraussichtlich bei einer Kriegsmobilmachung fast das 
gesamte vorhandene Material von der Armee beansprucht wird. 
Rechtzeitige Dispositionen von Handel und Industrie, durch 
welche die privaten Transporte auf ein Minimum reduziert wer­
den, dürften sich empfehlen.

Abschließend richtet Dr. Vetter einen dringenden Appell an 
die Privatwirtschaft, sich nicht allzu sehr auf staatliche Len­
kung zu verlassen, sondern durch verantwortungsbewußtes, ja 
unter Umständen opferbereites Handeln rechtzeitig ihre Exi­
stenzberechtigung zu rechtfertigen und zu sichern.

Das Referat von Herrn Prof. Dr. P. Karrer über die Stif­
tung für Stipendien auf dem Gebiete der Chemie wurde von Se­
kretär Dr. E. Ganzoni verlesen. Die Stiftung konnte fast alle 
an sie gestellten Stipendiengesuche berücksichtigen.

Die regionale Verteilung der Stipendiaten war folgende:

Wintersemester
1949 50

Sommersemeslcr
1950

Vereinigte Staaten .... 3 2
England.............................. 3 3
Italien.................................. 1 —
Frankreich.......................... I
Schweiz.................................. 6 4

Einer der Stipendiaten verstarb kurz nachdem er sein Stipen­
dium angetreten hatte. Die Mehrzahl der Stipendien wurde 
also im Ausland, hauptsächlich in den angelsächsischen Län­
dern, verwendet. Immer mehr ist der Vorstand der Stiftung 
dazu gekommen, bei der Bewilligung von Stipendien dahin zu 
wirken, daß der Stipendiat seine frühere Arbeitsstätte mit 
einem neuen Arbeitskreis vertauscht, um dadurch seine Er­
fahrungen und seine Kenntnisse zu erweitern.

Die finanzielle Lage der Stiftung ist gut. Stand am 31. De­
zember 19'19:

Stiftungskapital............................................Fr. 170000.—
Stipendien-und Betriebsfonds .... Fr. 393815.75
Einnahmen 1949 ............................................Fr. II2 500.—
Ausgaben 1949................................................ Fr. 97 800.—

In Anbetracht der Teuerung wurde beschlossen, die Stipen­
dien für die Stipendiaten, die nach den USA gehen, für Verhei­
ratete auf Fr. 9600.- pro Jahr zu erhöhen; für andere Staaten 
und für Ledige in den USA bleibt es bei dem bisherigen Satz 
von Fr. 7200.-. Die Stipcndiatcnbcrichtc waren durchwegs er­
freulich. Einer der früheren Stipendiaten wurde 1949 in Bern 
zum außerordentlichen Professor befördert. Ein anderer hat 
sich an der ETH für Chemie habilitiert. Die Stiftung hat in der 
kurzen Zeit ihres Bestehens für die Ausbildung eines tüchtigen 
Nachwuchses viel geleistet.

Herr Prof. Dr. A. Stoll (Basel) berichtete über die Tätig­
keit des die Schweiz bei der «Union Internationale de Chimie 
Pure et Appliquée» vertretenden Conseil de la Chimie Suisse, 
dessen Vorstand neu bestellt worden ist. Er besteht aus je zwei 
Vertretern der Schweizerischen Gesellschaft für Chemische 
Industrie, der Schweizerischen Gesellschaft für analytische und 
angewandte Chemie und der Schweizerischen Chemischen Ge­
sellschaft. Ferner nehmen die Präsidenten der drei genannten 
Gesellschaften mit beratender Stimme an den Sitzungen teil 
und von Fall zu Fall weitere von den drei Gesellschaften be­
zeichnete Mitglieder.

Eine Anpassung der Statuten an die veränderten Bedin­
gungen der «Union Internationale de Chimie Pure et Appli­
quée» ist zurzeit in Vorbereitung. Eine französische Anfrage, 
wie sich die Schweiz zu einem offiziellen Aufnahmegesuch 
Westdeutschlands und Japans stellen würde, wurde in zustim­
mendem Sinne erledigt. Ferner wurde die Frage der Schiffs- 
und Flugzcugplatzrcscrvierung für die schweizerischen Teil­
nehmer an dem nächstjährigen Kongreß besprochen. Es w ird 
empfohlen, sich rechtzeitig Passage und Visa zu besorgen, da 
erfahrungsgemäß Ende August, Anfang September die Trans­
portmittel stark in Anspruch genommen sind. Das Programm 
des Kongresses ist:
3 .-7. September: Versammlung der «American Chemical So­

ciety» in New York
8 .-9. September: Versammlung des Exekutivkomitees des 

«Conseil» und der Komissionen der Union in New York
10 .-13, September: Internationaler Kongreß für reine und an­

gewandte Chemie in New York
14 .-15. und eventuell 16. September : Fortsetzung der Kon­

ferenz der Union und 50jähriges Jubiläum des «National 
Bureau of Standards» in Washington

Die Mitglieder der Kommissionen und die Delegierten können 
ans amerikanischer Quelle einen Kostenbeitrag von S 200.- 
für ihren USA-Aufenthalt erhalten, ferner können einzelne 
von amerikanischen Universitäten eingeladcne Gelehrte von 
dort eine Rciseentschädigung erhalten. Die Schweiz ist, ebenso 
w'ie die großen Industriestaaten, durch sechs Delegierte ver­
treten, dazu kommen voraussichtlich acht Mitglieder von Kom­
missionen. Außerdem steht cs selbstverständlich jedem frei, 
aus eigener Initiative an dem Kongreß teilzunehmen.

Von der Nomenklaturkommission der organischen Chemie 
wurde als neues Kapitel die Organo-Siliconc aufgenommen.
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Auch auf den übrigen Gebieten der organischen Chemie sind 
zahlreiche Abänderungen vorgeschlagcn und von der Kon­
ferenz in Amsterdam gutgeheißen worden. Die Kommission für 
makromolekulare Chemie berichtet, daß auf diesem Gebiete 
Vorschläge für eine einheitliche Nomenklatur ausgearbeitet 
werden. Chile ist der Internationalen Union beigetreten. Diese 
umfaßt damit 32 Länder. Herr Prof. Dr. E.Cherbuliez (Genf) 
ist neu zum Mitglied der Kommission für biochemische Nomen­
klatur ernannt worden.

Anschließend an die geschäftliche Sitzung hielt der Nobel­
preisträger Prof. Dr. T.Reichstein, Ordinarius für organische 
Chemie an der Universität Basel, seinen Vortrag «Übersicht 
und neuere Arbeiten, über herzaktive Glycoside». Der Vortrag war 
bewußt darauf abgestcllt, einem nicht durchwegs aus Chemi­
kern bestehenden Auditorium einen Begriff vom Umfang die­
ses Forschungsgebietes zu geben. Auf Einzelheiten einzugehen, 
verbot schon die Kürze der zur Verfügung stehenden Zeit.

Herzaktive Glycoside, wie diejenigen aus der Meerzwiebel 
und aus dem roten Fingerhut, sind schon lange als Gifte be­
kannt. Dazu kamen diejenigen aus den Samen verschiedener 
zentralafrikanischer Strophantus-Arten, die von den Einge­
borenen seit undenklichen Zeiten als Pfcilgifte verwendet 
worden sind. Versuche zur therapeutischen Verwendung gehen 
bis in die zweite Hälfte des 19. Jahrhunderts zurück, doch 
machte die richtige Dosierung der in ihrem Gehalt sehr unre­
gelmäßigen Drogen Schwierigkeiten. Das führte zunächst dazu, 
die Wirkstoffe, zu isolieren und rein darzustcllen. Eine Schwie­
rigkeit war dabei, daß die im Handel erhältlichen, von Einge­
borenen gesammelten Samen nicht immer der richtigen Stro- 
phantus-Art entstammten.

Botanisch einwandfrei bestimmtes Material erhielt der Vor­
tragende von einem Missionar, Pater Dr. Jakob Gerstner. 
Nach dessen Tode erhielt der Vortragende von der Industrie 
einen Geldbetrag, der cs ermöglichte, zwei seiner Assistenten, 
Dr. Katz und Dr. Schmutz, auf mehrere Monate zur Klärung 
noch offener Fragen nach Zentralafrika zu schicken. So gelang 
cs, praktisch alle in größeren Beständen vorkommenden Stro­
phantus-Arten zu untersuchen. Einige weitere in der Literatur 
erwähnten waren nicht aufzufinden und dürften wohl nur eine 
engbegrenzte lokale Bedeutung haben.

Die Strophantus-Samcnglycosidc enthielten den Stcronkcrn

in verschiedenen Substitutionen. R ist der Glycidrcst. Die 
Zucker waren sonst in der Natur nicht vorkommende Desoxy­
zucker, welche sich von den normalen Zuckern durch den Min­
dergehalt von einer Oxygruppe unterscheiden.

Es folgte eine lange Reihe von Isolierungen und Konstitu­
tionsbestimmungen (niedergclcgt in mehr als sechzig Mittei­
lungen in der Hclv. Chim. Acta). Und schließlich ein Brücken­
schlag herüber nach den Hormonen der Ncbcnnicrcnrindc. Es 
besteht die Aussicht, das nur schwer und in ungenügenden 
Mengen erhältliche Cortison ausgehend von Strophantus-Sa- 
mcnglycosidcn auf halbsynthetischem Wege in größeren Men­
gen zu gewinnen. Auf diesen Vortrag kommen wir ausführ­
licher zurück. PL Herzog

I loch sch uln ach richten

Ehrung. Die Eidgenössische Versuchsanstalt für Obst-, Wcin- 
und Gartenbau in Wädenswil führte am 27. Oktober 1950 eine 
von ehemaligen Absolventen der Versuchsanstalt, Vertretern 
landwirtschaftlicher Organisationen und der Behörden stark 
besuchte Gedenktagung zu Ehren des vor hundert Jahren 
geborenen Forschers und Förderers des Wein- und Obstbaues, 
Prof. Dr. Hermann Müller durch.

Habilitation. An der Eidgenössischen Technischen Hoch­
schule Zürich, Abteilung für Maschineningenieurwesen, hat sich 
als Privat-Dozent Dr. Max Brunner, Sektionschef der Eidge­
nössischen Matcrialprüfungs- und Versuchsanstalt (EMPA), 
Zürich, für das Gebiet der technischen Chemie habilitiert. 
Seine Vorlesungen an der ETH beziehen sich speziell auf die 
Gebiete der Treib- und Schmierstoffe.

Wahlen

Der Bündcsrat hat als Vertreter des Bundes im Stiftungsrat 
der eidgenössischen Stiftung zur Förderung der schweizerischen 
Volkswirtschaft durch wissenschaftliche Forschung gewählt: 
Prof. Dr. P. Niggli, in Zürich, an Stelle des zurückgetretenen 
Prof. Dr. Cn. Andreae.

Als Mitglieder der Kommission für die eidgenössische Edel- 
metall-Probiercrprüfungen für die Amtsdauer vom 1. Januar 
1951 bis 31. Dezember 1953 wurden wicdcrgewählt Dr. W. I). 
Treadwell, Professor an der ETH in Zürich, und M. HüGUE- 
nin, beeidigter Edelmctallprobicrcr, Chef des Kontrollamtes 
für Edclmetallwaren in La Chaux-dc-Fonds.

Spende der RocKEFELLER-S/i/hmg an die ETH

Die RoCKEFELLER-Stiftung hat die Gewährung einer Anzahl 
von Spenden zu Forschungszwcckcn bekanntgegeben. Das Ver­
zeichnis enthält auch eine Spende im Betrage von 4500 Dollar 
an die ETH. Die Spende dient der Eidgenössischen Anstalt 
für Wasserversorgung, Wasserreinigung und Gewässerschutz, 
deren Studien über Abwasserbehandlung interessante Ergeb­
nisse zeitigten.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

IJcchcina-Haupt Versammlung 1950

9.-16. Juli in Frankfurt

Wir referieren im folgenden über einige anläßlich der 
A CH EMA IX, Ausstellung für chemisches Apparatewesen 
(vgl. Chimia 4, 188, 1950), gehaltenen Vorträge und stützen 
uns auf von der Decbema zur Verfügung gestellte Kurzberichte.

K. Fischbeck (Heidelberg), Erfahrungsaustausch im In- und 
Ausland
Die durch das Schrifttum vermittelten Informationen er­

folgen in einer dem Zufall unterworfenen Reihenfolge. Die Zu­

fälligkeit ist solange ohne Belang, als das gesamte Stoffgebiet 
noch von einer Person übersehen werden kann und das Ge­
dächtnis ausreicht, um die eingehenden Informationen zu über­
blicken. Sobald aber der Umfang der technischen Wissens­
gebiete nur noch durch Registrierorgane, wie referierende Zeit­
schriften und Kartothek, zu bewältigen ist und die Zahl der 
mit diesbezüglichen Arbeiten beauftragten Personen zunimmt, 
ist eine vollständige Auswertung der im Augenblick benötigten 
sowie der vielleicht später einmal verwertbaren Informationen 
ein teures und mühsames Geschäft. Welche Bedeutung aber den 
Informationen zukommt, geht daraus hervor, daß jede Ver­
besserung im Betrieb entweder auf eine Information oder auf
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eine Erfindung innerhalb des Betriebes zurückgeht. Die Er­
findung ihrerseits beruht aber letzten Endes auch immer auf 
Informationen, die zu Analogieschlüssen, zu Kombinationen 
oder zu Synthesen verarbeitet werden. Andererseits kann man 
bei der Entwicklung neuer Verfahren durch exaktes Literatur­
Studium rascher und billiger zum Ziele kommen als durch 
Experimente im Laboratorium, denn viel mehr von Teil­
problemen, als man glaubt, ist nicht nur bearbeitet, sondern 
auch gelöst und veröffentlicht. Man muß nur zu suchen und 
zu finden wissen.

Ein umfassender Erfahrungsaustausch besteht zwischen der 
chemischen Industrie, dem chemischen Apparate- und Instru­
mentenbau, der sich in der Achema selbst dokumentiert und 
für den der stetige Erfolg dieser Ausstcllungstagung eines der 
stärksten Argumente ist. Der Dechema-Erfahrungsaustausch 
stellt einen Ausschnitt dar insofern, als cs sich hier um eine 
Zusammenfassung nur derjenigen apparativen und verfahrens­
technischen Fortschritte und Werkstofferfahrungen handelt, 
die bereits im Schrifttum vorliegen oder bekanntgemacht wor­
den sind, aber deswegen noch keineswegs überall griffbereit 
vorliegen, wo sie benötigt werden. Von Sammelreferatcn und 
Monographien unterscheidet sich der Dcchcma-Erfahrungs- 
austausch dadurch, daß nur solche Verfahren aufgenommen 
werden, von denen fcststcht, daß sie praktisch zur Durch­
führung gekommen sind und sich bewährt haben. Das Ma­
terial wird in einer griffbereiten, übersichtlichen Form vor­
gelegt. Von den Betrieben wird also nicht Auskunft über etwas 
gefordert, was diese sich selbst erarbeitet haben und mit Recht 
als ihr Eigentum ansehen, sondern cs wird ihnen das vorgelcgt, 
was sie sich zur Erleichterung des eigenen Fortschritts andern­
falls in mühevoller Arbeit laufend zusammentragen müßten.

Eingehend wurde dann auf die im Rahmen des Marshall­
Planes getroffenen Maßnahmen zur Anregung des internatio­
nalen Erfahrungsaustausches eingegangen. Es handelt sich da­
bei um zwei verschiedene Verfahren. Das eine ist ein Amt in 
Washington, das Besichtigungsreisen in einschlägigen Indu­
stricgruppen der Vereinigten Staaten von Nordamerika organi­
siert. Es führt die Bezeichnung TA (Technical Assistcnce). 
Die andere Stelle ist die Arbeitsgruppe 3 der O. E.E.C. (Work­
ing Party 3), deren Leitung bei einem internationalen Gre­
mium liegt, in dem zehn europäische Länder vertreten sind. 
Ihre Studiengruppen machen ebenfalls Reisen, die in gemein­
sam abgefaßten und veröffentlichten Berichten ihren Nieder­
schlag finden. Quellen der Informationen sind ferner Kongresse 
und Ausstellungen. Die Dcchema strebt auf den verschiedenen 
Wegen zum gleichen Ziel; sie will vor allem auf der Achema 
anhand ausgestellter Apparaturen eine tiefgreifende Aussprache 
in Fluß bringen. Der Sinn aller Technik liegt in dem Ziel, 
menschliche Arbeit zu sparen. Von diesem Leitsatz kommt 
man durch zwingende Folgerungen zu dem Ergebnis, daß ge­
meinsame Anspannung ergiebiger ist als Zersplitterung in 
Einzelbemühungen. Aus diesem Grunde wird die Dcchema 
nicht ablassen von ihrem Ziel, eine ergiebige, weil freiwillige 
Zusammenarbeit der am Apparatewesen interessierten Kreise 
herbeizuführen.

C. J. Heckmann (Nerchau bei Leipzig), Apparatetechnische 
Möglichkeiten und Grenzen
Die Fülle der Konstruktionen, die auf der Achema IX für 

den gleichen Arbeitsvorgang gezeigt wurden, erweckte den 
Eindruck, als gehe die Spezialisierung unablässig weiter. Es 
ist daher wichtig, darauf hinzuweisen, daß auch im Chemie­
betrieb durch den Austauschbau wesentliche Vereinfachungen 
möglich erscheinen. Der Austauschbau würde die volle Nutz­
barmachung der Normung, eine verminderte Lagerhaltung von 
Ersatzteilen, raschere Behebung von Betriebsstörungen durch 
die Austauschelementc und eine schnelle Anpassung an Pro­
duktionsänderungen ermöglichen. Aber auch neue wissen­
schaftliche Erkenntnisse lassen sich dann leichter verwirk­
lichen und kostspielige Apparate aus hochwertigen Werk­

stoffen werden als Normalapparatc vielseitiger verwendbar 
und dadurch leichter zu amortisieren. Außerdem verbessern 
sich die Aussichten, den vorhandenen Apparatepark ständig 
ausnützen zu können. Für die Wirtschaftlichkeit des Betriebes 
sind die genannten Vorteile so grundlegend, daß cs sich zweifel­
los lohnt, mit allen Mitteln an der Erreichung dieses Zieles 
zu arbeiten. .

Die Anwendung gerade im Chemiebetrieb wird zugegebener­
maßen dadurch erschwert, daß man cs durchweg mit ver­
wickelten chemischen und physikalischen Arbeitsvorgängen 
zu tun hat und mit Stoffen so unterschiedlichen Verhal­
tens, daß man um eine Anpassung der Apparate kaum hcrum- 
kommt. Es sei nur an die These erinnert, daß man für das 
Mahlen oder Trocknen eigentlich für jede Substanz eine be­
sondere Apparatur brauche. Zweifellos sind dem Austausch­
bau im Chemicbetrieb Grenzen gesetzt. Vor allem wurde auf 
die Schwierigkeiten hingewiesen, die sich bei der Wahl von 
Druckstufen ergibt, oder auch bei der Festlegung bestimmter 
Durchmesser. Behandelt wurden hauptsächlich Vorrichtungen 
und Normalelemente, bei denen der Austauschbau bereits in 
größerem Umfange durchgeführt worden ist, und zwar bis zu 
den größten Abmessungen. Da bei Brechern, Sieb-, Sieht- und 
Zcntrifugiermaschincn die Typisierung bereits weit voran­
gekommen ist, ebenso auch für das Spezialgebiet der Fil­
tration, wurde darauf nicht mehr eingegangen, sondern es 
wurden ausschließlich die Vorrichtungen zum Lagern, Mischen, 
Erwärmen und Abkühlen, Verdampfen und Kondensieren, Lö­
sen und Extrahieren und für die Reaktion von Stoffgemischen 
in flüssigem und gasförmigem Zustand behandelt. Es ergibt 
sich daraus, daß ebenso, wie sich die Verfahrenstechnik auf 
wenige Grundaufgaben zurückführen läßt, so auch für das 
Gesamtgebiet des chemischen Apparatebaus die Grundlage mit 
wenigen Vorgängen geschaffen werden kann. Es handelt sich 
um folgende Grundvorgängc: Lagern, Mischen und Verteilen, 
Verdichten und Entspannen, Erhitzen und Kühlen und um 
den Stoffaustausch im Gleich-, Gegen- oder Kreuzstrom. Die 
Vorrichtungen, mit denen diese Arbeiten durchgeführt werden, 
lassen sich in ihren Grundtypen normalisieren.

Damit ist der Ausgangspunkt gegeben für die Entwicklung 
der Normalapparatc und Aufbauapparaturen. Man ist bereits 
dazu übergegangen, Anlagen im halbtechnischen Maßstab aus 
Normalapparaten zusammcnzubaucn. Es sind aber Behälter, 
Vorlagen, Kessel, Rührer, Düsen, Rohrschlangen, Rohrbündel, 
Kolonnen und Öfen nicht nur im Laboratoriums- und halb­
technischen, sondern auch im großtechnischen Maßstab als 
Normalelcmcnt ausführbar. Das wurde nicht nur am Beispiel 
der Verdampfer und Extraktoren, sondern auch der Desti- 
latoren in überzeugender Weise veranschaulicht. Auf Grund 
der bisherigen Erfahrungen kommt der Verfasser zu dem 
Schluß, daß cs nur noch daran fehlt, das gesamte, für Typi­
sierung, Normalisierung und Austauschbau schon verfügbare 
Material systematisch zusammenzufassen und sich generell über 
die bei den wesentlichen Normalapparaten cinzuhaltcndcn Ab­
messungen und Größen zu einigen. Sobald das geschehen ist, 
kann der Chemie-Ingenieur seine ganze Energie darauf ver­
wenden, die Normalapparate so zu kombinieren, daß sic für 
den geplanten Produktionsgang in verfahrenstechnischer und 
wirtschaftlicher Beziehung ein Optimum ergeben. Für die Ra­
tionalisierung der Betriebe kann auf dem hier umrissenen Wege 
zweifellos außerordentlich viel erreicht werden.

F. Kranz (Hamburg-Bergedorf), Neue Prinzipien zur Her­
stellung von Emulsionen
Da die eine der beiden Phasen meistens Wasser ist, unter­

scheidet man im wesentlichen zwei Arten von Emulsionen, 
nämlich die Wasser-in-Öl-Emulsion und die Öl-in-Wasser­
Emulsion. Bei der ersteren Art ist also das Wasser in feinen 
Tröpfchen im Öl verteilt, und bei der zweiten Art ist das öl 
in feiner Verteilung im Wasser enthalten. Als typische Bei­
spiele gelten Milch bzw. Rahm als Öl-in-Wasser-Emulsion,
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während die Butter eine Wasser-in-Öl-Emulsion darstellt. In 
beiden Emulsionen sind die gleichen Komponenten vorhanden, 
und cs gibt auch einen BOprozentigen Rahm, so daß also in 
diesem Falle sogar die Konzentration der beiden Komponen­
ten die gleiche ist. Trotzdem unterscheiden sich die beiden 
Emulsionen schon rein äußerlich sehr stark, und zwar:

1. Durch die Konsistenz. Sic ist nur abhängig von der Konsi­
stenz der äußeren Phase und unabhängig von der der in­
neren Phase. Das schließt nicht aus, daß eine Öl-in-Wasser­
Emulsion praktisch fest, nämlich schnittfest sein kann.

2. Durch die Vcrdünnungsmöglichkeit. Diese ist bezeichnend 
für den Charakter der Emulsion, denn jede Emulsion läßt 
sich nur durch die äußere Phase verdünnen. Nehme ich 
also einen Tropfen der vorliegenden Emulsion auf eine Glas­
platte und bringe vorsichtig einen Tropfen Wasser hinzu, 
so wird sich beides miteinander lösen, wenn eine Öl-in- 
Wasser-Emulsion vorliegt. Bei eitler Wasser-in-Öl-Emulsion 
wird dagegen der Wassertropfen abgestoßen.

Jede Emulsion neigt nun mehr oder weniger dazu, aufzu­
rahmen oder ganz zu verfallen. Die Haltbarkeit einer bestimm­
ten Emulsion ist abhängig von der Tcilchcngröße der inneren 
Phase und von der Viskosität der Emulsion. Da die Viskosität 
auch wieder eine Funktion des Zertcilungsgradcs ist, ist also 
der Durchmesser der Flüssigkeitströpfchen der inneren Phase 
ausschlaggebend für die Haltbarkeit. Die Aufgabe ist also, die 
innere Phase so fein wie irgend möglich zu zerteilen und dafür 
zu sorgen, daß die einzelnen Tröpfchen sich im Laufe der Zeit 
nicht wieder zusanimenschließen können. Zu letzterem Zweck 
muß ein kapillaraktiver Stoß' anwesend sein, einer der bekann­
ten Emulgatoren.

Die in allen Ländern am weitest verbreiteten Homogenisier­
maschinen arbeiten nach dem Prinzip, daß von einer Drci- 
kolbcnpumpe das Flüssigkeitsgemisch angesaugt und auf einen 
Druck gebracht wird, der im allgemeinen zwischen 100 und 
300 atü liegt. Die Emulsion fließt sodann durch einen engen 
Spalt mit einer hohen Strömungsgeschwindigkeit von 200 m/s 
oder darüber, und dadurch wird die gewünschte Aufteilung 
der inneren Phase erreicht.

In langwierigen und eingehenden Versuchen gelang es nun 
nachzuweisen, daß die Zersplitterung der inneren Phase auch 
möglich ist durch eine sehr intensive Wirbclbildung. Die Flüs­
sigkeit tritt z. B. als enger Strahl in einen Wirbelraum ein, 
aus dem die Emulsion in entgegengesetzter Richtung wieder 
austreten muß. Dadurch wird der Strahl gebremst, und gleich­
zeitig tritt die gewünschte Wirbclbildung ein. Der Durchmes­
ser des Wirbelrohrcs wird nur sehr eng gehalten, und die Länge 
des Wirbelrohrcs ist so bemessen, daß der Strahl wenige Milli­
meter vor dem Ende des Wirbelrohrcs endgültig abgebremst 
ist. Das Wirbelrohr selbst ist leicht auszuwcchscln, so daß der 
Durchmesser jeder Emulsionsart bequem und leicht angepaßt 
werden kann. Vergleichsversuchc zwischen der zuerst erwähn­
ten Hochdruckmaschinc und der Maschine mit dem Wirbel­
kopf, die man ebensogut als Niederdruckmaschine bezeichnen 
kann, haben bewiesen, daß der Homogenisiereffekt beider 
Maschinen absolut gleichwertig ist. Man erreicht aber durch 
Anwendung des niedrigeren Druckes, daß die Geschwindig­
keit der Kolbenpumpe auf das Doppelte gesteigert werden 
kann, so daß man bei gleicher Maschincngrößc und gleichem 
Kraftbedarf mindestens die doppelte Stundenleistung aus der 
Maschine herausholen kann.

Es ist nun die Frage, ob man überhaupt die Verteilung bis 
auf ein höchstmögliches Maß treiben soll, denn auch bei nicht 
ganz so guter Verteilung reicht die Haltbarkeit der meisten 
Emulsionen absolut aus. Aber es sind noch andere Gesichts­
punkte für den Verteilungsgrad der inneren Phase, maßgebend. 
Hier ist besonders zu erwähnen die Bekömmlichkeit, der Ge­
schmack und die Wirksamkeit. Bei Nahrungsmittclemulsioncn 
hat man durch eingehende Versuche festgestcllt, daß die Re­
sorption der Magen- und Darmwände mit der Verteilung der

inneren Phase ganz wesentlich ansteigt. Sowohl bei Essenz­
Emulsionen als auch bei aromatisierten Emulsionen wird durch 
die feinere Verteilung des Geschmackträgers das betreffende 
Aroma von der Zunge wesentlich besser aufgenommen, so daß 
man bei feiner Verteilung von vornherein darauf Rücksicht 
nehmen muß und in vielen Fällen an diesen Aroma- bzw. Ge- 
schmacksträgcrn sparen kann. Durch die große Oberfläche wird 
insbesondere bei pharmazeutischen und kosmetischen Emul­
sionen die Wirksamkeit außerordentlich gesteigert.

P. Willems (Nordenau), Die Weiterentwicklung der Dispergier­
technik
Viele Ergebnisse der chemischen Forschung wurden erst 

möglich auf Grund der Erreichung genügend hoher Fcinver- 
tcilung (Dispersität) der verarbeiteten Rohstoffkomponenten. 
Es ist ebenso bekannt, daß gerade auf dem Gebiet der Hoch- 
polymcrcn, besonders bei der Depolymerisation, mit steigen­
dem Dispersionseffekt der zur Verfügung stehenden Dispcrgier- 
gcräte immer neue Möglichkeiten entdeckt werden.

Die Entwicklung der heute zur Verfügung stehenden Vor­
richtungen führt vom einfachen mechanisch angetriebenen 
Rührwerk über die Schnellrührer bis zur Anwendung der im 
Ultraschallgebict liegenden Schwingungen. Die Ergebnisse der 
Ultraschallforschung auf dem Gebiet der Dispergierung lassen 
schon in naher Zukunft die Anwendung des Ultraschalles in 
der chemischen Technik auch für breitere Gebiete vorausschcn. 
Eine besondere Gruppe der Hochleistungscmulgiervorrichtun- 
gen bilden die Hochdruck-Homogenisatoren. Seit Schaffung 
der mit hohen Drehzahlen und gleichzeitiger «harter» Prall­
wirkung arbeitenden Kolloidmühlen ist die Erreichung hoch­
disperser, sogenannter «echter» Suspensionen auf mechani­
schem Wege möglich geworden. Die PLAUSON-Mühlc ebenso 
wie die Kolloidmühlc nach Block und die verbesserte Oder- 
BKRGER-Mühle gestatten die Erreichung von Fcinvertcilung 
bis in den submikronen Bereich. Ihre qualitative Leistung ist 
in zahlreichen Fällen denen der Kugelmühlen überlegen. Die 
Kolloidmühlen sind jedoch durch hohen Kraftaufwand infolge 
teilweise unproduktiver Reibung innerhalb ihrer Gehäuse und 
durch schnellen Verschleiß der Einzelteile gekennzeichnet. 
Außerdem sind sic als stationäre Aggregate und infolge ihrer 
komplizierten Bauart nur beschränkt verwendbar. Ihre An­
schaffungskosten und ihre Wirtschaftlichkeit liegen deshalb 
für viele Zwecke ungünstig.

Ein neues Dispergiergerät besteht aus Rotor und Stator 
oder aus zwei gegenläufigen Rotoren. Das «Ultra-Turrax»- 
Gerät mit einem Durchmesser von nur 100 mm und 140 Schlag­
schaufeln setzt bei nur 3000 Umdrehungen pro Minute das zu 
bearbeitende Gemisch 420 000 Prallschlägcn, bei 10 000 Um­
drehungen pro Minute aber schon 1400 000 Prallschlägcn und 
bei einem Durchmesser des Industriegerätes von 250 mm etwa 
3 500 000 Prallschlägcn mit über 100 m pro Sekunde aus. Dies 
veranschaulicht seine hohe mechanische Leistung. Beachtlich 
ist hier der Fortfall des hohen Verschleißes, wie derselbe von 
anderen schnellaufenden Dispcrgiergcrätcn bekannt ist. Dieser 
Umstand ist auf die Verteilung der Schlagarbcit auf eine sehr 
hohe Zahl von Schlägern zurückzuführen. Durch den Fortfall 
eines Gehäuses und von Umlaufleitungcn entfallen ebenfalls 
die Reibungsverluste an Gehäusen und Rohrwandungen, wor­
aus sich ein günstiges Verhältnis von Kraftaufwand zu quan­
titativer und qualitativer Leistung ergibt.

G.B.VON Hartmann (Groß-Umstadt), Prüfung, Typisierung 
und Überwachung von Preßmassen
Die Technik der härtenden Kunststoffe hat zwar ein sehr 

sorgfältiges System der Überwachung durehgeführt und damit 
fraglos erhebliche Fortschritte in der Gleichmäßigkeit der Ma- 
terialeigenschaftcn erzielt, aber eben doch im wesentlichen nur 
Fortschritte in der Richtung einer gewissen Gleichmäßigkeit 
des Vormaterials, nämlich der Preßmasse, ohne daß damit in 
irgendeiner Weise die Eigenschaften der aus dieser Preßmasse
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hcrgestelltcn Teile sichergestellt sind. Auch diese sorgfältige 
Überwachung reicht nicht hin, um eine Gleichmäßigkeit der 
Endproduktion zu garantieren. Daß es möglich ist, daß zwei 
Preßmassen, die im 10-mm-Prüfstab den Typ-Vorschriften 
entsprechen und weitgehend gleiche Eigenschaften zeigen, 
bei der praktischen Verarbeitung zu dünnwandigen Teilen um 
20% voneinander abweichende Werte ergeben, kann nur dar­
aus erklärt werden, daß diese Prcßmasscn unterschiedliche 
Fließeigenschaften haben. Diese kommen beim Prüfstab, bei 
dem die Masse praktisch nur zusammengedrückt wird, nicht 
zur Auswirkung. Leider werden eben diese für den Vorarbeiter 
so wichtigen Prüfeigenschaften der Preßmassen, also ihre 
Härtecharaktcristik, mit dem bisherigen Prüfverfahren nicht 
erfaßt. Man hat versucht, durch Aufnahme einer Registrierung 
der Druckordnung und des Stcmpclweges beim Preßvorgang 
eine solche Härtungscharakteristik zu geben, doch konnte 
leider dieser Weg bislang noch nicht allgemein beschritten 
werden.

Dies ist von schwerwiegender Bedeutung. Eben derjenige, 
der Preßstoff verarbeiten soll, nämlich der Konstrukteur, hat 
keine Zahlen in der Hand, mit denen er rechnen kann, und 
dies nicht nur wegen der an den Beispielen aufgezeigten 
Schwankungen und der damit bedingten Unsicherheit, son­
dern insbesondere, weil es sieh bei den sogenannten Typwerten 
um Zerreißwerte handelt, die also selbstverständlicherweise 
keinesfalls die Grundlage irgendwelcher Konstruktionsbercch- 
nungen bilden können.

Prüfung, Typisierung und Überwachung der Preßstoffe be­
dürfen hier noch einer wichtigen Ergänzung. Dem Kunststoff­
verarbeiter bzw. demjenigen, der Kunststoffmaterial, also Preß­
stoff, einsetzen will, müssen Materialeigenschaftcn bekannt­
gegeben werden, die eine einigermaßen sichere Berechnung der 
Abmessungen gestatten und die auch bei unterschiedlichen 
Verarbeitungsweisen und unterschiedlichen Wandstärken und 
verschiedenen Massen gleicher Art mit Bestimmtheit erreicht 
werden. Nicht nur der Maschinenkonstruktcur, der Preßstoff 
verwenden will, rechnet nämlich in den meisten Fällen kaum, 
weil er keine brauchbaren Unterlagen hat, sondern auch der 
Preßfachmann selbst, der dem Kunden Konstruktionsände­
rungen vorschlägt, beschränkt sich meist darauf, auf Grund 
seiner Erfahrungen nach dem Gefühl zu arbeiten, und neigt 
daher natürlicherweise dazu, überzudimensionieren. Es werden 
dann verschiedene neue Prüfverfahren beschrieben.

Die Industrie der härtenden Kunststoffe geht wahrschein­
lich einer sehr schweren Zeit entgegen, und es werden alle An­
strengungen gemacht werden müssen, uni sich gegenüber dem 
Ansturm der thermoplastischen Materialien zu behaupten. Die 
härtenden Kunststoffe haben zwei Vorteile: Einmal sind cs 
ihre besonderen Eigenschaften. Zum anderen ist es — vor­
läufig jedenfalls noch - die Tatsache, daß sie billiger sind. 
Diese beiden Vorteile können aber nur zur Geltung kommen, 
wenn das Letzte an Möglichkeiten bei der Hcrstellungsweisc 
und der Anwendung herausgeholt wird, und dazu gehören 
eben gerade Prüfung, Überwachung und Typisierung.

H. Saechtling (Troisdorf), Eigenschaften und Anivendungs- 
gebiele polyäthyl  en halt iger Kunststoffe
Polyäthylen, im Ausland unter der Bezeichnung Alkadiene 

oder Polythcne, bei uns als Lupolen im Handel, ist seinem 
chemischen Aufbau nach ein hochmolekulares Paraffin. Es 
entspricht den niederen molekularen gradkettigen Paraffinen, 
wenn auch einige Verzweigungen da sein werden. Es besitzt 
die Vorteile der Paraffine, ihre chemische Beständigkeit und 
ihre guten dielektrischen Eigenschaften in hervorragendem 
Maße. Während aber die niedermolekularen Paraffine spröd­
plastisch sind, ist Polyäthylen durch seinen langkcttigen Auf­
bau hornartig zäh mit hoher Dehnfähigkeit.

Massen zur Herstellung von Formteilen erfordern etwas 
andere Verarbeitungsverfahren, jedenfalls beim Polyäthylen

selbst, als sie sonst auf dem Gebiet der thermoplastischen 
Kunststoffe üblich sind. Während die meisten Kunststoffe bei 
Erhitzung lediglich plastisch fließbar werden, wird Polyäthylen 
schmelzbar flüssig. Es kann daher nach dem als «Preßguß» 
bezeichneten Verfahren unter geringem Druck langsam in 
größere Formen gefördert oder nach dem aus der Metallver­
arbeitung bekannten «Schleudcrgußvcrfahrcn» verarbeitet wer­
den. Auch bei der Verarbeitung auf den üblichen Spritzguß­
maschinen für Kunststoff kommt man mit geringen Drucken 
aus. In allen Fällen muß der Formkörper langsam abgekühlt 
werden, damit sich die beständige kristalline Modifikation her­
ausbilden kann. Andernfalls erhält man eine unterkühlte 
Schmelze, deren spätere Umwandlung zu Rißbildungen füh­
ren kann.

Feinfolien aus Polyäthylen werden durch Aufblasen dünn­
wandiger, auf der Schneckenprcßmaschinc gefertigter Schläu­
che hcrgcstcllt. Diese Folien können also, was für das Vcrpak- 
kungsmaterial von Interesse ist, auch als nahtlose Schläuche 
geliefert werden. Die Grobfolien aus Polyäthylen und poly- 
äthylenhaltigcn Kunststoffen werden in üblicher Weise auf 
den Kalander gezogen; stärkere abgepreßte Platten können 
durch Verschweißung von Folienbahnen in der Presse her­
gestellt werden. Die Fertigung von Rohren, Schläuchen und 
Profilen mit geringeren Querschnitten auf der Stangpressc 
weicht grundsätzlich nicht von dem sonst bekannten Ver­
fahren ab.

W. Krämer (Schwäbisch-Gmünd), Neuere Methoden der Fein- 
jiltration
Bei der Fein- und Feinstfiltration handelt es sich darum, 

feinste Teilchen, die als Verunreinigung der Flüssigkeit an­
gesehen werden, daraus zu entfernen. Die sogenannte Ultra­
Filtration, bei welcher durch äußerst feine Poren des Filter­
mittels großmolckularc Stoffe, wie Eiweißkörper und der­
gleichen, abgetrennt werden, bildet einen Sonderfall, der hier 
nicht behandelt werden soll.

Auch die Feinfiltration ist in erster Linie ein Siebvorgang. 
Entwicklungen auf dein Gebiet des Filtertuches und der ge­
lochten Folien führten insbesondere zu Filtermitteln auf Basis 
der neuen Kunststoffe, wie Nylon, Saran usw., die in me­
chanischer und chemischer Widerstandsfähigkeit gegenüber 
den bekannten Werkstoffen für Tücher und Drahtsiebe oft 
erhebliche Vorteile bringen. Ferner gehören hierher die Mcm- 
branfilterschichten, die nun in ihrer neuesten Form erheblich 
verbessert sind, so daß sie auch die für die Betriebspraxis 
erforderliche Widerstandsfähigkeit aufweisen.

Der wesentliche Vorteil der starren Filter liegt in der Mög­
lichkeit, die Porcnwcitc festlegen und sie hei entsprechender 
Reinigung wieder verwenden zu können.

In neuester Zeit ist. cs gelungen, durch Behandlung mit 
Vcrfcstigungsmittcln, insbesondere Kunststoffen, wie Melamin­
harz, naß- und kochfeste Papiere und Filterkartons zu er­
zeugen. Diese Filter bilden gleichsam einen Übergang zu den 
Starrfiltern, indem durch diese Verfestigung auch die Poren­
weite ausreichend fixiert werden kann. Eine weitere Form der 
Lockerfilter stellen die Cellulose-Massekuchen dar, die im Be­
trieb selbst vor Beginn der Filteration in einer Presse hergcstellt 
werden. In der Brauerei, Essigfabrik und anderen Betriebs­
zweigen werden solche Filter angewandt. Ferner gehören hier­
her die Anschwemmfilter, bei welchen auf Sieben, Tüchern, 
Kerzen oder anderen starren Filtern Fasern oder auch pulver­
förmige Stoffe angeschwemmt werden.

Fabrikmäßig hcrgestclltc Anschwcmmschichten sind ver­
ständlicherweise gleichmäßiger und zuverlässiger als die im 
Filtergerät unter den wechselnden Bedingungen selbst er­
zeugten. In den letzten Jahrzehnten haben daher die soge­
nannten Schichtenfilter an Bedeutung gewonnen, besonders 
für schwierige Klänfngsaufgabcn, bei Entkeimungsfiltern usw. 
Grundsätzlich ist jede Filterart auch zur Feinfiltration ver­
wendbar, wenn das Filtermittel entsprechend gewählt wird.
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E. Keetmann (Bendorf), Die Verhütung von Schäden durch 
saure Abwässer und säurehaltige Abgase.

Gewerbliche Abwässer, die freie Säuren enthalten, können 
schwere Schäden in den Vorflutern hervorrufen. Neben «1er 
Zerstörung des biologischen Lebens bewirkt die freie Säure 
Zerstörungen an Betonbautcilen. Von allen Säuren minerali­
scher oder organischer Natur wird Beton aufgelöst. Die Wir­
kung von Schwefelsäure z. B. wird noch verstärkt durch Treib­
erscheinungen infolge Bildung voluminöser Kristalle aus Gips 
oder Calcium-Aluminiuin-Sulfat, dem sogenannten Zement­
bazillus. Er bewirkt eine Zersprengung des Betons.

Gegen diese Angriffe muß der Betriebstechniker rechtzeitig 
Vorbeugen. Säurehaltige Abwässer müssen an den Betriebs­
Stellen erfaßt, gesammelt und einer Neutralisationsanlage zu­
geführt werden. Das Problem der Entsäuerung hat in den 
letzten beiden Jahrzehnten zu wirkungsvollen Konstruktionen 
geführt. Die Abwässer werden über einen säuregeschützten 
Zulaufkanal oder eine säurefeste Rohrleitung einem Einlauf­
hecken aufgegeben. Von dort durchfließt das Abwasser, durch 
Schikanen geleitet, die Kalkmilchfüllung der Neutralisations­
grube und gelangt in das Auslauf hecken. Abwässer mit star­
kem Schwefelsäuregehalt ergeben dabei einen erheblichen 
Schlammanfall, denn aus l Tonne Rcstsäurc entstehen etwa 
11 m3 Dickschlamm. Dem wird eine periodisch arbeitende 
Neutralisationsanlage besser gerecht. Nach Beendigung der 
Neutralisation läßt man abklären und zieht das geklärte neu­
trale Abwasser in die Kanalisation ab. Der Schlamm wird 
direkt gepumpt, in Schlammwagen abgefahren oder in einer 
Eilterprcsse entwässert. Die Preßkuchen, die sich gut stapeln 
und verladen lassen, können gegebenenfalls zur weiteren indu­
striellen Verwertung abgesetzt werden. Besondere Bemühun­
gen sind im letzten Jahrzehnt der Aufarbeitung schwefelsaurer 
Eisenbeizablaugen gewidmet worden. Das Fällungsverfahren 
befriedigt für diese Ablaugen nicht. Es wurde daher ein Ver­
fahren gesucht, «las die Rückführung der Rcstsäurc in «las 
Beizbad und gleichzeitig die Ausscheidung eines 'feiles des

Eiscnsulfates ermöglicht. Das w ird erreicht durch Einschaltung 
einer Kristallisierungsanlage, die aus dem Beizbad durch Küh­
lung eine gew isse Menge Eisensulfat ausscheidet. Diese Kristalle 
werden in einer Zentrifuge von der Mutterlauge getrennt. Die 
Mutterlauge wird durch Zugabe von Schwefelsäure auf die 
gewünschte Säurekonzentration gebracht und dem Beizbad 
wieder zugegeben. Der Kreislauf ist damit geschlossen. Die 
verbrauchten Bäder werden nicht mehr der Neutralisations­
anlage zugeführt. Durch dies«; fließen nur schwach säurehaltig«; 
Spülwässer.

Neben den sauren Abwässern machen die säurehaltigen Ab­
gase den mit Chemikalien arbeitenden Betrieben viele Sorgen. 
Di«; Arbeitskräfte dürfen nicht durch säurehaltig«; Abgase be­
lästigt werden, ganz abgesehen von den Zerstörungen, di«; da­
durch an Bauten un«l Konstruktionsteilen verursacht werden 
können. Der beste Schutz ist eine einwandfreie Absaugung der 
schädlichen Dämpfe am Entstehungsort, die durch geeignete 
Konstruktionen ebenfalls zuverlässig erfolgen kann. Eine in­
teressante Weiterentwicklung ist der Duolith-Verhand. Damit 
ist eine noch besser«; Ausnutzung der Kaminwandstärken für 
die Aufnahm«; der statischen Kräfte zu erreichen. Ein zwei­
lagiger Verhantl ergibt eine bis 32prozentigc statische Aus- 
wcrlbarkcit des Gesamtquerschnittes, d. h. di«; Kamine können 
noch schlanker und damit wirtschaftlicher konstruiert werden. 
Der Verband wird sich auch für waagrecht liegende Abgas­
röhren größerer Dimensionen sowie für den Bau von bandagen­
losen Absorptionstürmen und Säurelagerbehältern verwenden 
lassen.

Di«; Einhaltung der behördlichen Bestimmungen auf diesen 
Gebieten ist ein«; Betriebsnotwendigkeit, genau wie «lie, Unfall­
verhütungsvorrichtungen an einer Maschine. Di«; erforder­
lichen Anlagen sin«l als Teile der Produktionsanlagcn zu be­
trachten, deren Abschreibungs- und Betriebskosten Teil«; «1er 
Produktionskosten. Die Verhütung von Schäden an Bauten 
und Konstruktionen, die durch saure Abwässer und säure­
haltig«; Abgas«; so leicht eintreten können, ist eine klug«; Maß­
nahme «les sparsamen Betriebswirtes. ß Mohj^h

Compte rendu de publications Bücherbcsprechungen Reccnsioni

Synthetische Methoden der Organischen Chemie (Synthetic 
Methods of Organic Chemistry). Repertorium 4 (with English 
Key Index). Par W.Theilheimer. 360 pages. Editeur: S.Kar­
ger, Basel et New' York 1950. Prix relié fr. s. 37.-.

Le présent volume contient essentiellement des résumés de 
travaux parus en 1947 et 1948, ainsi «pic des réferences com­
plémentaires concernant des travaux publiés en 1949. L’orga- 
nicien sera heureux de trouver la suit«; «les trois volumes publiés 
antérieurement par le même auteur «pii continu«' d’apporter un 
soin méritoire dans la présentation à la fois succinct«; et facile 
à consulter des références. E. CllERBULlEZ

Organic Synthèses. An Annual Publication of Salisfactory 
Methods for the Préparation of Organic Chemicals. Volume 30, 
1950. By Arthur C. Cope, Editor in Chief. 115 pages. John 
Wiley & Sons, Inc., New York 1950. Bouml S 2.50.

Ce nouveau volume de cette série très appréciée par tous les 
organicicns contient la description de la préparation de 49 
produits, présentée avec le soin et la précision coutumiers.

E. CllERBULlEZ

Physico-Chemical Constants of Pure Organic Compounds. By 
J.Timmermans, Professor of Physical Chemistry, Université 
libre, Brussels, Director of the International Bureau of Physico- 
Chemical Standards. 693 pages. Elsevier Publishing Company, 
Inc., New' York-Amsterdam-London-Brussels 1950. Bound 
llh. 47.50.

M.Timmermans, animateur et directeur du Bureau Inter­
national des Constantes Physico-chimiques, a réuni dans le 
présent volum«; une documentation critique groupant les don­
nées sures résultant soit des travaux personnels de l’auteur et 
de ses collaborateurs, soit du dépouillement «1«; l’énorme quan­
tité de documents accumulés depuis un siècle. C’est un ouvrage 
«le référence basé sur tous les travaux publiés jusqu’au 1er jan­
vier 1950, et qui rendra les plus grands services à tous ceux 
qui sont intéressés à des données physico-chimiques certaines.

E. CllERBULlEZ

Chemie, der Beta-Dicarbonyl-Verbindungen. Von Hans He- 
necka, Dr. phil. nat. (Organische Chemie in Einzeldarstellun­
gen 4, herausgegeben von Hellmut Bredereck und Eugen 
Müller.) 409 Seiten. Springer-Verlag, Berlin-Göttingen-Hei- 
delbcrg 1950. Geheftet DM 49.60, gebunden DM 52.60.

Il s’agit d’une monographie fort bien faite; consacrée à la 
chimie, au sens le plus large, du groupe aussi important qu’in­
téressant des dérivés /î-dicarbonyliques. Ce qui est particu­
lièrement heureux, c’est que les réactions multiples de ce 
groupe de substances sont interprétées à l’aide des conceptions 
modernes de la théorie électronique et en particulier de la 
théorie de la mésoméric. Le lecteur d«; cet ouvrage a ainsi 
l’occasion de se familiariser avec ces conceptions modernes 
des réactions chimiques tout en se documentant sur les mul­
tiples réactions des dérivés /î-dicarbonyliques.

E. CllERBULlEZ
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Advanced Organic Chemistry. B y Reynold C. Fuson, Pro­
fessor of Organic Chemistry, Univcrsity of Illinois. 669 pages. 
John Wiley & Sons, Inc., New York 1950. Bound $ 8.-.

Comme l’indique le titre, cet ouvrage est destiné aux étu­
diants possédant déjà des notions générales de chimie organique. 
L’auteur s’est proposé, comme il le dit lui-même, d’y grouper 
non pas ce que l’étudiant est sensé «apprendre», mais plutôt 
ce qui doit constituer le bagage de connaissances qui devront 
être ancrées définitivement dans son esprit. Le professeur 
Fuson expose donc, dans 25 chapitres, l’essentiel de nos con­
naissances actuelles sur les principaux types de phénomènes 
chimiques intervenant en chimie organique. Inspiré d’une 
connaissance profonde de ce très vaste sujet, l’ouvrage se 
distingue par scs qualités didactiques. Il va de soi que chaque 
organicien trouvera dans certains chapitres ce qui lui appa­
raîtra comme des lacunes - c’est ainsi que le rapporteur re­
grette dans le chapitre sur le caractère aromatique l’absence 
de toute allusion aux azulènes dont l’étude a certainement 
étendu nos notions concernant le caractère «aromatique». 
Cette remarque ne diminue d’ailleurs en rien l’opinion très 
favorable du soussigné sur cet ouvrage. E. Cherbuliez

High Polymers. Vol. II: Physical Chemistry of High Poly­
merie Systems. Von IT. Mark und A. V. Tobolsk y. 2. Auflage. 
506 Seiten. Interscience Publishers, Inc., New York und Lon­
don 1950. Gebunden S 6.50.

Gegenüber der ersten Ausgabe (1940) wurde diese zweite 
Auflage beträchtlich erweitert, entsprechend den inzwischen 
erzielten beträchtlichen Fortschritten auf dem Gebiet der Wis­
senschaft der Polymeren. Es werden die molekularen Struk­
turen, die Begriffe der intra- und intermolekularen Kräfte 
(welche eine klare Unterscheidung zwischen langen Ketten­
molekülen und makromolekularen Netzwerken gestatten), das 
thermodynamische und kinetische Verhalten polymerer Lö­
sungen, die mechanischen Eigenschaften der Polymeren sowie 
die Mechanik und die Kinetik der Bildung und des Abbaus der 
Makromoleküle behandelt. Zahlreiche Fußnoten verweisen auf 
Originalarbeiten und zusammenfassende Artikel.

Cn. Schweizer

Handbuch der analytischen Chemie, Teil III, Band IVb. 
Herausgegeben von W.Fresenius und G. Jander. 524 Seiten, 
25 Abbildungen. Springer -Verlag, Berlin - Göttingen - Heidel­
berg 1950. Broschiert DM 78.-.

Der kürzlich erschienene Band behandelt die quantitativen 
Bestimmungs- und Trennungsmethoden der Elemente der vier­
ten Nebengruppe. Die Kapitel über Titan, Zirkon und Haf­
nium wurden von Dr. A. Claassen, Eindhoven, verfaßt. Das­
jenige über das Thorium wurde von Dr. B. Jüstel und Prof. 
Dr.H.Bode, Hamburg, bearbeitet. Die ganze einschlägige 
Literatur ist hier zusammengefaßt und kritisch gewertet. Ne­
ben den chemischen sind auch physikalisch-chemische Metho­
den wie Kolorimetric, Polarographie, Absorptions-, Emissions- 
und Röntgcnspcktralanalyse u.a. berücksichtigt. Beim Tho­
rium kommen die radioaktiven Methoden hinzu. Bei der Be­
sprechung der Trennungsmethoden für Zr und Hf hätte man 
vielleicht auch einen Hinweis auf die erfolgreichen Trennver­
suche mit Ionenaustauschern anbringen können.

Das Handbuch ist für jeden, der analytische Probleme, zu 
bearbeiten hat, ein unentbehrliches Nachschlagewerk. Man ist 
den Autoren wie auch den Herausgebern für ihre wertvolle 
Arbeit zu großem Dank verpflichtet. W. BüSER

Handbuch der analytischen Chemie, Teil III, Band VII a a. 
Herausgegeben von W. Fresenius und G. Jander. 245 Seiten, 
86 Abbildungen. Springer-Verlag, Bcrlin-Göttingcn-Heidelberg 
1950. Broschiert DM 38.-.

Mit diesem Band, der die Elemente Wasserstoff und Fluor 
behandelt, beginnt die Zusammenfassung der quantitativen 
Bestimmungs- und Trennungsmethoden in der siebenten

Hauptgruppc des periodischen Systems. Der Wasserstoff, der 
im Teil II des Handbuches (Qualitative Nachweisverfahren) 
mit den Elementen der ersten Hauptgruppc besprochen wurde, 
wird hier zusammen mit dem Wasser der siebenten Gruppe zu­
geordnet.

Für das Kapitel über die Bestimmung von freiem, gebunde­
nem und aktivem Wasserstoff einschließlich Deuterium sowie 
für dasjenige über die Bestimmung von Wasser und Deute­
riumoxyd zeichnen F. Hein und G.Bär (Jena). Die Bestim­
mung des Fluors wird von R. Klement (München) darge­
stellt. Damit ist wiederum Gewähr geboten für eine gute und 
sorgfältige Zusammenstellung der brauchbaren Analysenme­
thoden.

Druck und Ausstattung des Buches sind ausgezeichnet, wie 
auch bei den früher erschienenen Bänden. W. Buser

The Properties of Asphaltic Bitumen. Herausgegeben von 
J. Ph. Pfeiffer. 285 Seiten. Elsevier Publishing Company, 
Inc., New York, Amsterdam, London und Brüssel 1950. Ge­
bunden f 22.75.

In diesem Buche versteht man unter bituminösem Asphalt 
das Produkt, welches nach Entfernung der flüchtigeren Be­
standteile des Petroleums in der Nator oder bei der künstlichen 
Erdölraffinerie zurückbleibt. Trotzdem er nicht in jeder Be­
ziehung den üblichen Beschreibungen und Definitionen der 
Hochpolymeren entspricht, kann der bituminöse Asphalt in be­
zug auf seine physikalischen Eigenschaften zu den makromole­
kularen Produkten gezählt werden. Dieses Buch wurde deshalb 
in die «Elsevicr’s Pol y mer»-Reihe aufgenommen. Verschiedene 
Autoren behandeln Konstitution, physikalische Eigenschaften, 
chemische Reaktionsfähigkeit, Untersuchungsmethoden, mit 
bituminösem Asphalt hergestelltc Lösungen und Emulsionen 
sowie die Beziehungen der Eigenschaften zu den technischen 
Anwendungen des bituminösen Asphalts. Wenn wir bei einem 
vor Jahresfrist erschienenen Band der gleichen Reihe bedauer­
ten, daß das Papier etwas stark durchscheinend war, so kann 
man beim jetzt vorliegenden wohl sagen, daß sowohl Papier 
als auch die übrige Ausstattung kaum mehr zu übertreffen 
sind. Der Referent hätte sich nur noch gewünscht, daß die 
verschiedenen Bände dieser Sammlung das gleiche Format 
hätten, doch kann man hierüber vielleicht verschiedener An­
sicht sein. Ch. Schweizer

Introduction to Textile Chemistry. Von B. E.Hartsuch. 413 
Seiten. Verlag John Wiley & Sons, New York, und Chapman & 
Hall, London, 1950. Gebunden $ 4.75.

Sehr sorgfältig, auf leicht braun getöntem Papier gedruckt, 
liegt hier eine möglichst einfach gehaltene Einführung in die 
Chemie der wichtigsten Textilfasern und ihr physikalisches 
Verhalten vor. Einleitend werden die nötigen chemischen Bc- 
rcchnungsarten aufgefrischt und die erforderlichen Kenntnisse 
über organische Chemie kurz zusammengestellt. Daran schließt 
sich eine Besprechung von Seife, synthetischen Waschmitteln 
und Wasser, sowie ihre Beziehungen zu den Textilfasern. An 
ein Kapitel über Einteilung und physikalische Eigenschaften 
der Textilfasern schließt sich ein solches über die Chemie der 
Cellulose. Anschließend an Baumwolle, Kunstseide, Wolle und 
Seide werden die vollsynthetischen Kunstfasern Nylon, Vin- 
yon, Saran und Orion besprochen. Es wäre wünschenswert ge­
wesen, daß gerade aueh bei dem vielseitig verwertbaren Nylon 
seine Nachteile angeführt worden wären, um einen kritischen 
Überblick zu erhalten. Terylen und PeCe-Faser werden nicht 
erwähnt. Von den Eiweißkunstfasern werden die aus dem Ei­
weiß des Maises (Vicara) und der Sojabohne gewonnenen be­
handelt. Bei einzelnen Fasern wird näher auf die Vorgänge 
des Verfilzens, des Schrumpfens, der Kreppeffekte, der Ver­
netzung, der Kunstharzappretur usw. eingegangen. Sehr wert­
voll ist eine dem alphabetischen Sachverzeichnis vorangehende 
Zusammenstellung von Fachausdrücken, die ja gerade in der 
Textilindustrie besonders zahlreich sind. Cn. SCHWEIZER
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Chemie und Technik der Vitamine. 1. Band: Die fettlöslichen 
Vitamine. Von H. VOGEL. 3. Auflage, bearbeitet von H. Knob­
lauch. 485 Seiten. Verlag Ferdinand Enke, Stuttgart 1950. 
Geheftet DM 45.60, gebunden DM 48.60.

Sowohl in bezug auf Inhalt als auch auf Ausstattung liegt 
hier eine hocherfreuliche Zusammenstellung der Zeitschriften- 
und Patentliteratur über die Vitamine A, D, E und K sowie 
über essentielle Fettsäuren, den Antistiffness-Faktor und son­
stige fcttlöslichc Faktoren vor. Das Literaturverzeichnis um­
faßt 2270 Zcitschriftenzitate. In Erweiterung des Patcntver- 
zeichnisses der 2. Auflage wurden alle Patente über fettlösliche 
Vitamine zusammcngcstellt, soweit sie in wichtigsten Rcfcricr- 
organen erfaßt sind. Einige während der Drucklegung des 
Buches erschienene, namentlich aus den Jahren 1949 und 1950 
stammende Arbeiten, die aus technischen Gründen im Text 
nicht mehr berücksichtigt werden konnten, sind in einem Nach­
trag zusammcngcstellt. Ein alphabetisches Sachverzeichnis 
bildet den Schluß. Das Buch dürfte dem in der Industrie oder 
Forschung tätigen Vitaminchemiker das Suchen der Original­
arbeiten wesentlich erleichtern. (Die Ausgabe des 2. Bandes, 
der die wasserlöslichen Vitamine behandeln wird, ist auf Herbst 
1951 vorgesehen.) Cii. Schweizer

Getreidekeime und Keimöle. Von H. Vogel. 124 Seiten. Ver­
lag Wepf & Co., Basel 1948. Geheftet Fr. 12.50.

Das sehr schön gedruckte Bändchen soll eine Zusammen­
fassung aller Arbeiten, Forschungen und Erfolge auf dem Ge­
biete der Chemie und Biologie der Getreidekeime und Keim­
öle sowie deren Verwertung sein. Besonderes Augenmerk ist 
auf eine möglichst vollständige Erfassung der einschlägigen 
Patentliteratur gelegt. Das bereits 1948 erschienene und schon 
1947 abgeschlossene Büchlein berücksichtigt nur die Forschung 
bis Ende 1946. Cn. Schweizer

Kallikrein (Padutin). Von E. K. Frey, H. Kraut und 
E. Werle. 209 Seiten. Verlag Ferdinand Enke, Stuttgart 1950. 
Geheftet DM 17.80, gebunden DM 20.-.

Die bei Harninjektionen beobachtete blutdrucksenkende 
Wirkung scheint auf Kallikrein zurückzuführen zu sein, eine 
Substanz von noch nicht aufgeklärter Zusammensetzung. Sic 
wird wahrscheinlich in der Bauchspeicheldrüse gebildet und 
wurde auch in der Abscheidung der Mundspeicheldrüsc beob­
achtet. Außer im Harn kommt sic auch im Blut vor. Die Ar­
beiten der Verfasser auf dem Gebiete des Kallikreins wurden 
durch die Ereignisse der letzten zehn Jahre fast völlig unter­
brochen. Bei der Wiederaufnahme der Untersuchungen war 
es deshalb notwendig, vorerst das bisherige, in der Literatur 
weit verstreute Material zu sichten und zu ordnen. Das Re­
sultat fand seinen Niederschlag im vorliegenden Buch, das 
einen Überblick über den derzeitigen Stand unseres Wissens 
über das Kallikrein geben und zu weiteren Forschungen an­
regen soll. Die Ausstattung ist sehr gut. Ch. SCHWEIZER

Handbuch der experimentellen Pharmakologie. Ergänzungs­
werk. 10. Band: Die Pharmakologie anorganischer Anionen. Von 
O. Eichler. 1206 Seiten. Springer-Verlag, Berlin, Göttingen, 
Heidelberg 1950. Broschiert DM 186.-.

Dieses in erster Linie für den aktiv tätigen Forscher be­
stimmte Buch umfaßt 5666 Literaturzitate. Dementsprechend

umfangreich sind auch das Autoren- und das Sachverzeichnis. 
Anhand der IIoFMEiSTERschcn Reihe werden die Halogene 
(davon Jod nur, soweit cs den HoFMEiSTER-Effekt zeigt) und 
die Halogensauerstolfsäuren, dazu Rhodanid, Cyanat, Nitrat, 
die Schwefelsaucrstoflsäuren, die Phosphorsauerstoffsäuren 
und Ferrocyanid behandelt. Das Werk ist cingcteilt in die Ab­
schnitte über Vorkommen (der Anionen), Chemie, Komplex­
verbindungen, Physikalische Chemie, Katalyse (Fermente und 
Fermentsysteme), Wirkung bei Einzellern, Beeinflussung von 
Pflanzen und pflanzlichen Geweben, Vergiftungsvcrlauf und 
Dosierungen, Aufnahme der Anionen in den Organismus, 
Ausscheidung, Beeinflussung spezieller Organe und Organ­
systeme durch Anionen, mangelhafte und übermäßige Anwe­
senheit von Chlorid in Nahrung und Organismus, Mangel und 
Überschuß an Phosphat, chronische Vergiftung mit Fluoriden 
und Gegengiftwirkungen. Cn. Schweizer

Handbuch der Drogenkunde. Erkennung, Wertbeslimmung und 
Anwendung. Band 2: Folia. Von Franz Berger, Wien. 457 
Seiten, 222 Abbildungen und 2 Tafeln. Verlag Wilhelm Maud­
rich, Wien 1950. Gebunden Fr. 35.-.

Dem in Chimia 3, 196 (1950) beschriebenen ersten Band des 
Handbuches, der die Untersuchungsmethoden, die Cortices 
und Flores eingehend dargestellt enthielt, ist nun ein weiterer 
wichtiger Band zugereiht worden. Das beinah 500seitige Werk 
wird cingcleitct mit einem sehr wertvollen 20seitigcn Überblick 
über den Aufbau und die Formgebung in der Blättcrwelt 
(Morphologie und Anatomie). Über 130 Folia-Artcn werden in 
alphabetischer Reihenfolge beschrieben. Neben Angaben über 
Herkunft, Gewinnung, Idcntifizierungsmerkmalcn, Produk­
tionsmengen ist besonders großer Wert auf die Zusammenset­
zung der Wirkstoffe und deren Darstellung gelegt worden, was 
dem Werk einen noch größeren Leserkreis zuführen wird.

Als sehr wertvoll ist das über 860 Nummern umfassende 
Literaturverzeichnis anzuschen. Ein weiteres Verzeichnis von 
medizinischen Fachausdrücken ergänzt dasjenige des ersten 
Bandes. E. Märki

Praktische Mikroskopie. 1 .Allgemein-botanische Grundlagen. 
Von Ernst Lautenschlager. 104 Seiten, 11 Tafeln. Verlag 
für Wissenschaft, Technik und Industrie, Basel 1950. Geheftet 
Fr. 10.80.

In einem ersten Abschnitt werden in kurzen Hinweisen die 
Lupe, das Mikroskop, das UV-Mikroskop, das Ultramikroskop, 
das Phasenkontrastmikroskop und schließlich das Elektronen­
mikroskop beschrieben. Ein zweiter Abschnitt gibt genau 
Aufschluß über den Bau und die Bestandteile des Mikroskopcs. 
Über 80 Seiten des Taschenbuches sind der Mikroskopie der 
Zelle, dem Bau und dem Stoffwechsel der Pflanzen, der Ver­
erbungslehre und der Pflanzensystematik gewidmet. In kurzen 
klaren Definitionen wird das Wesentliche hervorgehoben. Sehr 
wertvoll sind die zahlreichen Hinweise auf die Herstellung von 
Mikropräparaten. Das Ganze wird durch ein lOscitiges bota­
nisches Lexikon und Sachregister abgerundet.

Das Wcrklcin stellt sowohl dem Wissenschafter als auch 
denjenigen, die sieh aus Liebhaberei mit Mikroskopie be­
schäftigen, eine wertvolle Bereicherung ihrer Handbibliothek 
dar. E. Märki

Extraits Referate Relazioni

(Dr. Ch. Schweizer zeichnet in dieser Rubrik mit C.S.)

Allgemeine chemische Technik / Technique chimique générale

66.0.. . Grundprozesse der chemischen Industrie. Ind. Eng. 
Chern. 42, 1639-768 (1950). - Fortsetzung der Fortschritts-

berichtc (Chimia 3, 299, 1949), wobei Wasserstoß'anlagcrung 
und Hydrogenolysc erstmals in einem besonderen Bericht be­
handelt werden. C. S.



20 Chimia 5•1951 ■ Januar

Allgemeine organische Industrien 
Industries organiques générales

661.717. .. Hydrazin in der organischen Chemie. G. D. Byrkit 
und G.A.Michalek, Ind. Eng. Chem. 42, 1862-75 (1950). - 
Das seit langem als wertvolles Reagens bekannte Hydrazin 
H2N N1I2 wird jetzt in technischem Maßstab hergestellt. Das 
wasserfreie Produkt bildet zusammen mit Hydrazinhydrat, 
Hydrazinsalzcn und anderen Derivaten den Ausgangspunkt 
für die Synthese zahlreicher organischer Produkte. Zu diesen 
gehören substituierte Hydrazine (in denen nur einzelne oder 
alle Wasserstoffatomc ersetzt sind), heterozyklische Hydra- 
zinc, Hydrazinsäuren und -oster, Hydrazone, Azinc, Scmicarb- 
azide und Thioscmicarbazide, Semicarbazone und Thioscmi- 
carbazonc, Aminoguanidin und heterozyklische, durch Hydra­
zinsynthese gebildete Ringe. Verwendung finden diese Pro­
dukte namentlich auf den Gebieten der organischen Zwischen­
produkte, Pharmazeutika, Farbstoffe, Harze, Insektizide, pho­
tographischen Entwickler und Sprengstoffe. C. S.

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

et de la cellulose

668.8. .. Entstehung und Aushau der indigoiden Farbstoffe. 
E.Kambli, Ciba-Rdsch. Nr. 93, 3443-5 (1950). - Die im Hin­
blick auf den Ausbau der Anwendungsniethoden für indigoide 
Farbstoffe geleistete Forschungsarbeit läßt zwei wichtige Rich­
tungen erkennen: Einerseits wurde das ganze Gebiet der Che­
mie nach Verbindungen durchsucht, deren Gegenwart sich 
beim Aufbringen des Farbstoffes auf das Färbegut günstig 
auswirkt, d. h. die in irgendeiner Weise, sei cs die Reduktion 
oder Oxydation des Farbstoffes, sei cs die Löslichkeit oder die 
Absorption der Leukoverbindung, vorteilhaft beeinflussen. 
Anderseits zeichnete sich bald eine prinzipiell andere Arbeits­
richtung ab, nachdem man gefunden hatte, daß auch die 
mechanische Beschaffenheit des Farbstoffes für den Erfolg bei 
den einzelnen Applikationsarten (Färben, Drucken, Foular- 
disieren) maßgebend verantwortlich ist. So wurde z. B. der 
Einfluß der Partikelgrößc im Farbstoffpulver erforscht, und 
bald strebte man einen eher amorphen, bald wieder einen eher 
kristallinen Zustand an. Schon früh haben auch die Farbstoff­
fabriken angefangen, den Verbrauchern den Verküpungsvor­
gang abzunehmen, indem sie versuchten, den Farbstoff in der 
Leukostufe zu stabilisieren und in dieser verküpten Form in 
den Handel zu bringen. Eine besonders gute Lösung dieses 
Problems ist mit dem Auffinden der Schwefelsäuren Estersalze 
der in die Leukoform übergeführten Farbstoffe geglückt.

HO Oll Mc^LO OSO:,Me1
Il II

ZC' ^C\ .Cs
/C-C' ' z c-c^ x

Leukoform Mel-Salz des Leukoschwefelsäurecsters

Zu diesem jüngsten Sproß der indigoiden Farbstoffamilie ge­
hören beispielsweise die Cibantinfarbstoffe. C. S.

676.2. .. Die Herstellung «naßfester» Papiere durch Zusatz 
von Kunstharzen zur Papiermasse. H.WlLFlNGER, Angcw. 
Chem. 62, 405-9 (1950). - Für die Herstellung naßfester Pa­
piere werden der Papiermassc Kunstharze zugesetzt, von 
denen gegenwärtig das Polymerisationsprodukt aus Äthylen­
imin „I12V\

;nh 
ha/

und die Kondensationsprodukte aus Harnstoff und Formal­
dehyd sowie aus Melamin und Formaldehyd bekannt sind. Es 
lassen sich sowohl ungeleimte (saugfähige) als auch geleimte

Papiere auf diese Weise naßfest machen. Zu jenen gehören z.B. 
naßfeste Filtrierpapierc, Putzkrepps («Resart-Putzkrepp»), 
Papierhandtücher usw., während diese namentlich als Ver­
packungsmaterial, Landkartenpapier, Wertschriftenpapiere 
und Papiergarn Verwendung finden. C. S.

677.47. .. Über ungelöste Probleme der Nylonhemden. Consu­
mer Reports 15, 100 ( 1950); nach Textil-Rdsch. 5,430-1 (1950). 
- Ein Nachteil der Nylontextil waren ist, daß sic infolge ihrer 
wasserabstoßenden Fähigkeiten auch die Ausdünstung beein­
trächtigen. So ergab sich z. B. beim Tragen von Nylonhemden 
ein fcuchtkaltes Gefühl. Aber auch das Aussehen solcher Hem­
den befriedigte nicht. C. S.

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmétiques et parfums

615.31. .. Die tuberkulostatische Wirkung von heterozykli­
schen Nitro-Verbindungen. J.BÜCHI et al., IIclv. Chim. Acta 
33, 858 63 (1950). - Die bisher untersuchten Nitrokörper 
zeigten zwar gute chemotherapeutische Wirkung, aber auch 
schlechte Verträglichkeit, was ihrer Einführung in die Therapie 
hindernd im Wege stand. Mit der Entdeckung des natürlichen 
Nitrokörpers Chloromycctin (DK 615.37) mit seiner relativ 
geringen Toxizität und seiner guten Verträglichkeit wurde nun 
die Aufmerksamkeit wieder vermehrt auf diese Stoffklasse ge­
lenkt. In Anlehnung an die chemische Konstitution des Chlo- 
romycetins wurde nun eine Reihe von Nitrochinolin-Verbin­
dungen hergcstcllt, die in 2-Stellung ein Chloratom und in 
4-Stellung eine Säureamidgnippc besitzen. Dabei zeigte das 
2-Chlor-6-nitro-chinolin-4-carbonsäurc-amid

co • NH2

ebenso starke Hemmwirkung auf das Wachstum der Tubcrkel- 
bakterien in vitro wie das Chloromycctin. Sowohl die Einfüh­
rung von Alkylresten in die Säureamidgruppe als auch der 
Ersatz der Chlorgruppe durch alkylierte Amine erniedrigt da­
gegen die tuberkulostatische Wirksamkeit der genannten Chin­
olin-Verbindung erheblich. C. S.

615.31. .. Nouvel antirheumatismal. CAMPBELL, Lancet 204, 
258 (1950); d’après Schweiz. Apothekcr-Ztg. 88, 654 (1950). - 
L’auteur injecta le bromure de tétracthylammonium(C2H5)4NBr, 
dont l’usage est déjà connu à d’autres propos. Dans 55 cas 
d’arthrite rheumathoïde il obtint une heure après l’injection 
45 résultats satisfaisants, durant de 5 à 210 jours. Les 10 cas 
qui iront pas présenté de diminution ou d’abolition de l’élé­
ment douleur étaient presque toujours compliqués de lésions 
des tissus autour des articulations. C. S.

615.32. .. Die Synthese des natürlichen Alliins. A.Stoll und 
E. Seebeck, Expericntia 6, 330 (1950). - Synthetisch konnte 
das Alliin dadurch erhalten werden, daß man das natürliche 
L-Cystein mit Allylbromid umsetzt, wobei ein Desoxyalliin 
entsteht, das nach der Oxydation mit Hydrogenperoxyd ein 
S-Allyl-L-cystein-suIfoxyd liefert. Die so gewonnene Substanz 
unterscheidet sich vom natürlichen Alliin des Knoblauchs da­
durch, daß ihr Schwcfelatom in razemischer Form vorlicgt. 
Das natürliche Alliin und das synthetische Produkt besitzen 
sowohl verschiedene Schmelzpunkte als auch verschiedene 
Drehwerte. Es werden indessen beide von der Allinase zum 
antibakteriell wirksamen Allicin, Brenztraubensäurc und Am­
moniak abgebaut, das synthetische Produkt in der zweiten 
Hälfte der Spaltung allerdings bedeutend langsamer. Durch 
fraktionierte Kristallisation konnte das synthetische, am Schwe­
felatom razcmischc Alliin in die beiden optischen Isomeren
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zerlegt werden, wovon das rechtsdrehendc (J-)-S-Allyl-L- 
cystcin-sulfoxyd sich als identisch mit dem natürlichen Alli in 
erwies, C. S.

615.32. ., Vitamin A gegen Taubheit und Ohrgeräusche. Drug 
Cosmet. Ind. 66, 457 (1950); nach Schweiz. Apotheker-Ztg. 88, 
654 (1950). — Die Funktion des Vitamins A im Organismus ist 
noch nicht vollkommen aufgeklärt. Bekanntlich behebt es ge­
wisse Arten von Nachtblindheit. Man weiß auch, daß bei Man­
gel an Vitamin A die Verabreichung dieses Vitamins das Wachs­
tum anregt, sowie die normale Struktur und Gesundheit der 
Zähne, der Schleimhäute, der Bindehaut (des Auges) und aller 
anderen Epithelialgewebe bedingt; bei gesunden Individuen 
und bei normaler Vitaminaufnahme scheint aber eine zusätz­
liche Verabreichung von Vitamin A keine Beschleunigung des 
Wachstums, keine Erhöhung der Widerstandsfähigkeit gegen 
Infektionen usw. zu erzeugen. Noch nicht eindeutig abgeklärt 
ist die Meinung, daß Vitamin A, in genügenden Mengen verab­
reicht, die Bildung von Nierensteinen verhindert (Jenkins und 
Hartung, The Chemistry of Organic Médicinal Products, S. 
88-9, New York und London 1949). Es konnte nun gezeigt 
werden, daß Vitamin A, in massiven Dosen parenteral ange­
wandt, auch ein wertvolles Mittel für die Behandlung von 
nicht auf Ohren-, Nasen- und Halsbehandlung ansprechende 
Taubheit und Ohrgeräusche ist, C. S.

615.32. .. a-Ribazoi als Abbauprodukt von Vitamin B^. 
Folkers et al., J. Amer. Chem. Soc. 72, 1866 (1950); nach 
Angew, Chem. 62, 439 (1950). — Neben dem schon bekannten 
Dimethylbcnzimidazol wurde beim Abbau von Vitamin B,a 
auch u-Ribazol erhalten:

Die Verwandtschaft des neuen Bia-Bruchstückcs zum Vitamin 
B2 (Riboflavin) ist noch auffälliger als die des zuerst erhaltenen 
Abbauproduktes, C. S.

615.36. .. Behandlung rheumatischer Arthritis mit Cortison 
und Insulin. Chem. Eng. News 28, 3226 (1950). — Das viel 
teurere und seltenere Cortison kann zur Behandlung rheuma­
tischer Arthritis in viel kleineren Mengen verwendet werden, 
wenn gleichzeitig das aus der Diabetestherapic bekannte In­
sulin verabreicht wird. C. S.

615.37 ... Bacitracin, Meleney und Johnson, Amer. J.Mcd. 
7, 794 (1949); nach Schweiz, med. Wschr. 80, 948 (1950). - 
Bacitracin wurde aus einem Stamm von Bacillus subtilis aus 
dein zerfetzten Gewebe und Straßenschmutz einer offenen 
Fraktur eines Kindes isoliert. Dieses hieß Tracey, weshalb 
das Antibiotikum Bacitracin genannt wurde. Es wurde mit 
Erfolg namentlich bei penicillinresistenten Erregern ange­
wendet. C. S,

615,37 ... Behandlung der Amobendysenterie mit Bacitracin. 
L.A. Sweet, Chem. Eng. News 28, 32 (1950). - Bacitracin, 
ebenso wie Aureomycin, scheint auch einen gewissen Wert für 
die Bekämpfung der Amöhcndyscntcric zu haben, sowohl 
wegen seiner bakteriziden als auch wegen seiner hemmenden 
Wirkung für Amöben. C. S.

615.77 ...J- 632 .... Übersieht über die neueren organischen 
Pflanzenschutzmittel unter besonderer Berücksichtigung ihres Ver­
haltens gegenüber Lebensrnitteln. C. ZÄCH, Mitt. Lcbcnsm. Hyg. 
41, 76-89 (1950), - Wenn man sich die Frage stellt, wie groß 
die Gefahr ist, daß durch die Anwendung organischer Pflanzen­

schutz mittel Früchte, Gemüse und andere eßbare Pflanzen­
teile sowie tierische Produkte wie Fleisch, Milch usw. gesund­
heitsschädliche Mengen von diesen Fremdstoffen enthalten 
können, so kann man darauf antworten, daß für akute Ver­
giftungen, wie wir sic von den Arsen spritzbrühen kennen, keine 
Gefahr besteht. Dagegen besteht die Möglichkeit von chroni­
schen Schäden, welche durch fortgesetzte Zufuhr von kleinen 
Dosen in den Organismus entstehen könnten. Bei DDT wurde 
fcstgcstellt, daß kleine Mengen davon ins Blut und in die Milch 
übergehen und im Fettgewebe gespeichert werden; bei stärke­
rer und fortgesetzter DDT-Zufuhr können schließlich Leber­
schädigungen entstehen. Es hat dies dazu geführt, daß in 
Amerika die Verwendung von DDT in Ställen mit Milchvieh 
verboten wurde, um zu verhüten, daß Spuren DDT enthaltende 
Milch auf den Markt gelangt. Ähnlich wie DDT scheinen sich 
auch Hcxaehlorcyclohcxan und Chlordan zu verhalten. Bei 
sachgemäßer und vernünftiger Anwendung dieser HilfsstofTe 
sollten aber die möglichen Gefahren der Verunreinigung von 
Lebensmitteln auf ein Minimum beschränkt werden können.

C. S,
615.77. ., Schädlingsbekämpfung in Wohn- und Vorrats­

räumen. B-d., Neue Zürcher Ztg. Nr. 2259, 25. 10. 1950. Das 
Hcxaehlorcyclohcxan wird jetzt unter dem Namen «Hexavap» 
in Form von Tabletten in den Handel gebracht, welche man 
auf einem kleinen Rechaud zum Verdampfen bringt. Der sich 
im Raum verteilende Dampf vernichtet vorhandenes Unge­
ziefer, wie Fliegen, Mücken, Schwabenkäfer, Kleidermotten, 
Pclzkäfcr, Wanzen innerhalb sehr kurzer Zeit, Wird nach eini­
gen Stunden der Raum gelüftet, hat sich der für Mensch und 
Tier unschädliche Dampf praktisch vollständig als kaum sicht­
bare Schicht feiner Kristalle auf der ganzen Oberfläche des 
Zimmers niedergeschlagen. Durch diesen feinen Belagsrück­
stand findet eine weitere, nachhaltige Wirkung auf eventuell 
eindringendes Ungeziefer statt. So werden z. B. frisch zuflie­
gende Fliegen und Mücken noch zwei bis drei Wochen nach der 
Behandlung vernichtet. C. S.

668.52 . . . Recherches sur les variétés physiologiques des myr- 
tacées, IIP partie. Observations préliminaires sur la nature et la 
présence du Leptospermum Cilratum . . . ClîALLINOR, CïIEEL et 
Penfold, Variété «B», A. R. Penfold et al., Technol. Muséum, 
Sydney, Techn. Education Brauch Bull. 2, 5 (1950). - Les 
huiles essentielles (h. e.) de Leptospermum citralum peuvent 
être classées d’apres leur composition en quatre groupes dis­
tincts. Deux de ceux-ci identifient les variétés physiologiques 
«A» et «B». Les autres groupes correspondent à des complexes 
de la variété «B», La nature exacte de ces complexes pourra 
être élucidée par Têtu de de la descendance des L. citratum 
types. La localisation des différentes variétés physiologiques 
dans la région nord des Nouvelles Galles du Sud est donnée.

P. Ardizio

668,52 . , , Recherche sur les variétés physiologiques des niyr- 
tacées. IVe partie. Présence de variétés physiologiques chez: Mela- 
leuca bracteata F. Muell. A. R. Penfold et al., Technol. Mu­
seum, Sydney, Techn. Education Brauch Bull. 2, 8 (1950). — 
L’existence de variétés physiologiques est déduite de la com­
position des h. e. qui contiennent du méthyl-cugénol un du 
mcthyl-isoeugcnol, ou de Pélémicine. P. ARDIZIO

668.52 . . . Recherches sur les variétés physiologiques des myr- 
tacées, Ve partie. Eucalyptus citriodora Hook. et répartition de 
ses variétés physiologiques. A. R. Penfold et al., Technol. 
Muséum, Sydney,Techn. Education Brunch Bull. 2,12 (1950). - 
Outre la variété physiologique déjà connue dont Ph, e. contient 
5-15% d’aldéhydes (contre 65-85% pour la variété normale) 
une variété physiologique «intermédiaire», à 20-50 % d’aldé­
hydes, est décrite. La répartition de ccs variétés dans la région 
de Maryborough (Queensland) est étudiée. Le 90 % des arbres 
appartiennent à la variété physiologique normale (65-85 % 
d’aldéhydes). P. Ardizio
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668.52 . . . Noie sur la présence, de gaïol dans quelques huiles 
essentielles d'Eucalyptus citriodora Hook. C.-M. Hahbis et 
H. H. G. McKern,Technol. Muséum, Sydney,Tcchn. Education 
Branch Bull. 2, 15 (1950). — L’h. c. de VEucalyptus citriodora 
de la variété physiologique «intermédiaire» (20-50 % d’aldé­
hydes) renferme du gaïol (5,6 et 0,3 %). P. Ardizio

Landwirtschaft, Gärungsgcwcrbc, Lebensmittel und Hygiene 
Agriculture, fermentations, denrées alimentaires et hygiène

664.1 ... Le désucrage des mélasses par l'emploi des échan­
geurs d'ions. J. J. Van Doormaal, Ind. Agricol. Aliment. 67, 
143-4 (1950). - On a réussi d’obtenir un désucrage satisfaisant 
des mélasses de betteraves en passant, à froid, la mélasse diluée 
sur un échangeur de cations (Dusarit) chargé d’ions hydro­
gènes, puis en neutralisant par la chaux le percolat que l’on 
concentrait finalement comme on aurait traité un sirop ordi­
naire. On obtient ainsi une quantité plus importante de sucre 
avec une même quantité de betteraves. D’autre part, le résidu

présente un meilleur aliment de bétail par suite de la substitu­
tion de la potasse par la chaux. C. S.

664.92 . . . Une nouvelle méthode pour le fumage des denrées 
alimentaires. H.Guinot, Ind. Agricol. Aliment. 67,125-8(1950). 
- La pratique du fumage est délicate en raison de la difficulté 
qu’on éprouve à obtenir une intensité de fumée à peu près 
constante, de même qu’une qualité odorante toujours compa­
rable à elle-même. De plus, de tous les produits contenus aussi 
bien dans les fumées que dans les pyroligneux, la majeure partie 
est ou bien inutile ou bien franchement indésirable quand on a 
le fumage pour objectif. L’auteur propose donc de remplacer 
le fumage par le traitement des viandes avec des «huiles de 
fumée» qu’on extrait des liqueurs pyroligneuses à l’aide de 
solvants sélectifs. Le traitement avec ces huiles phénoliques 
peut très bien se combiner au salage, comme cela se faisait 
habituellement dans le saurissage ancien; l’addition de sel 
produit un renforcement de l’action conservatrice de ces huiles 
de fumée. C. S.

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

In den Monaten Oktober und November 1950 zeigte der 
Export chemischer Produkte folgendes Bild:

* ohne Zollpositionen 1084-7

Warengruppe
Oktober 1950 | November 1950

Exportwerte in 1000 Franken

a) Apotheker- und Drogerie­
waren .............................

b) Chemikalien* .....
c) Farbwaren.....................  .
d) Technische Fette, Öle usw.

Total
Zum Vergleich 1949 . . .

22364
8480

22845
1742

24291 
10001
25 086

1587
55431 60965
43333 43431

Die Entwicklung auf dem Gebiete der Außenwirtschaft 
weist zurzeit Merkmale auf, die recht gegensätzlicher Natur 
sind. Auf der einen Seite ist durch die Schaffung der europä­
ischen Zahlungsunion die teilweise Aufhebung der Einfuhr­
kontingentierung unter den westeuropäischen Ländern mög­
lich geworden. Es wird auch bereits eine weitere Etappe der 
Liberalisierung, die bis jetzt 60 % der Importe der einzelnen 
Länder umfaßt und die auf 75 % erhöht werden soll', vor­
bereitet.

Auf der andern Seite macht die durch die gegenwärtige 
unsichere politische Weltlage bedingte Verknappung Maß­
nahmen notwendig, die den freien Handel teilweise wieder 
einschränken. So mußte für unser Land mit einem Bundes­
ratsbeschluß, der am 15. Dezember 1950 in Kraft getreten ist, 
für eine Anzahl lebenswichtiger Rohstoffe und Halbfabrikate 
die Ein- und Ausfuhrüberwachung wieder eingeführt werden. 
Mit der Einfuhrbewilligungspflicht soll erreicht werden, daß 
für die Schweiz bestimmte lebenswichtige Waren auch wirk­
lich in unser Land cingcführt werden, während die Ausfuhr­
überwachung den Sinn hat, die Abwanderung von Gütern, 
die für unsere Versorgung und die Aufrechterhaltung unserer 
Produktion lebensnotwendig sind, unter Kontrolle zu halten 
oder zu unterbinden.

Es bleibt nur zu hoffen, daß nicht noch weitere Industrie 
und Handel hemmende Maßnahmen notwendig werden und 
daß auf dem Wege zu einer wirklichen Liberalisierung des 
Warenverkehrs keine neuen Hindernisse auftauchen. Der Be­

hinderungen sind ja ohnehin schon genug. Es sei vor allem an 
die vielfach prohibitiven Zölle ausländischer Staaten erinnert, 
von denen die schweizerische chemische Industrie in beson­
derem Maße betroffen wird.

Was nun die praktischen Auswirkungen des auf den 1. No­
vember 1950 erfolgten Beitrittes der Schweiz zur Europäischen 
Zahlungsunion anbetrifft, so wäre es wohl verfrüht, darüber 
heute schon ein Urteil abzugeben. Wohl konnte in den letzten 
Wochen - wie die Exportstatistik zeigt - auch bei gewissen 
chemischen Positionen die Ausfuhr wieder gesteigert werden. 
Dies dürfte aber nur zum Teil auf die Beseitigung der Einfuhr­
beschränkungen zurückzuführen sein; zum großen Teil ist 
diese Steigerung wohl eine Folge des durch die ungewisse 
internationale Lage verursachten Bedürfnisses nach Anlegung 
vermehrter Vorräte, das sich auch hei den ausländischen Kun­
den bemerkbar macht.

Daß trotz des Beitrittes der Schweiz zur Europäischen 
Zahlungsunion unsere Exportindustrien weiterhin mit Schwie­
rigkeiten zu kämpfen haben, deren Ursache in der immer noch 
unausgeglichenen Wirtschaftslage verschiedener ihrer Handels­
partner liegt, zeigt sich besonders deutlich im Verkehr mit 
Westdeutschland. Das am 27. September 1950 mit der Bundes­
republik Deutschland paraphierte Abkommen, das befriedi­
gerende Grundlagen für den gegenseitigen Warenverkehr 
schaffen will, ist von Westdeutschland noch nicht genehmigt 
worden. Da aller die Inkraftsetzung der deutschen Freiliste 
auch der Schweiz gegenüber eine Anpassung der geltenden 
Bestimmungen an die neuen Verhältnisse dringend notwendig 
machte, haben im Monat November in Bern mit einer deut­
schen Delegation erneut Besprechungen stattgefunden. Dabei 
wurde vereinbart, daß der für die Abwicklung der schon im Sep­
tember 1950 erfolgten deutschen Ausschreibung vorgesehene Be­
trag von 9,6 Millionen Dollar - wovon 1,2 Millionen Dollar für 
chemische Produkte - voll zur Verfügung gestellt wird, trotz­
dem ein Teil der Waren, auf den sich die Ausschreibung bezog, 
inzwischen von den Einfuhrbeschränkungen befreit worden ist. 
Diese Regelung wurde deshalb getroffen, weil wegen der durch 
die deutschen Zahlungsschwierigkeiten verursachten Verzö­
gerung in der Abwicklung der September-Ausschreibung vor 
Januar 1951 keine neue Ausschreibung und damit auch keine 
weitere Devisenzuteilung erfolgen wird. Hätte der im Rahmen 
der letzten Ausschreibung für die in der Zwischenzeit liberali­
sierten Waren vorgesehene Betrag nicht den Positionen zu­
geteilt werden können, die nicht auf der deutschen Freiliste 
figurieren, so wären diese durch den Ausfall der Ausschreibung



Chimia 5 • 1951 • Januar 23

im letzten Quartal 1950 noch mehr benachteiligt worden. Die 
Verhältnisse sind auch so noch recht unbefriedigend, da den 
einzelnen Exporteuren, besonders auch auf dem chemischen 
Sektor, wegen der großen Zahl der Begehren nur ein geringer 
Bruchteil der zur Verfügung stehenden 1,2 Millionen Dollar 
zugctcilt werden konnten. Was die liberalisierten Positionen 
anbetrifft, so wird in der nächsten Zukunft auch hier vielleicht 
mit gewissen Schwierigkeiten gerechnet werden müssen. 
Deutschland ist vom Europäischen Wirtschaftsrat gestattet 
worden, zur Wiederherstellung des Gleichgewichtes im Zah­
lungsverkehr auch bei den liberalisierten Positionen vorüber­
gehend gewisse einschränkende Maßnahmen zu treffen. Diese 
dürften sich praktisch vor allem in der Weise auswirken, daß 
in der Erteilung von Einfuhrbewilligungen und in den Zah­
lungsüberweisungen Verzögerungen eintreten.

Der Beitritt der Schweiz zur Europäischen Zahlungsunion 
machte auch eine Abänderung der mit dem Slerlinggebiet be­
stehenden Vereinbarungen notwendig. Entsprechende Ver­
handlungen haben ebenfalls im November in Bern stattge­
funden. Das Ergebnis dieser Besprechungen läßt sich dahin 
zusammenfassen, daß die für das «Vereinigte Königreich» im 
Frühjahr 1950 vereinbarten Kontingente bei den liberalisierten 
Waren dahinfallen, während bei den nichtliberalisierten 
Positionen, wenigstens teilweise, gewisse Kontingentserhöhun­
gen erreicht werden konnten. Was die übrigen Stcrlingländer 
anbetrifft, so erklärte die britische Delegation, daß sie die 
Mitglieder der Sterling-Area ersucht habe, Importe aus der 
Schweiz aus Währungsgründen nicht mehr länger zu beschrän­
ken. Diesem Ersuchen ist von verschiedenen Ländern bereits

nachgclcbt worden. So haben Australien und Südrhodesien 
gegenüber der Schweiz auf allen Gebieten die Einfuhrbeschrän­
kungen aufgehoben. Indien erklärte seine Freiliste gegenüber 
der Schweiz ebenfalls für anwendbar, vorläufig allerdings nur 
bis Ende Juni 1951. Die britischen Kolonien sind von der 
Regierung in London ihrerseits aufgefordert worden, Freilisten 
für die Importe aus den Ländern der Europäischen Zahlungs­
union, «lie Schweiz eingeschlosscn, aufzustellcn. Solche Listen 
sind inzwischen unter anderem von Kenia und Uganda ver­
öffentlicht worden.

Zwischen dem 15. und 30. November 1950 fanden in Madrid 
Besprechungen im Rahmen der spanisch-schweizerischen 
«Commission mixte» statt. Seit Inkrafttreten des Vertrages 
vom 7. Mai 1949 waren nur 25 % der darin vorgesehenen 
100 Millionen Schweizerfranken für schweizerische Waren zur 
Ausnützung freigegeben worden. Spanien hat aber dabei eine 
beträchtliche Anzahl von Kontingenten nicht genügend be­
rücksichtigt. Die spanische Delegation hat sich nun anläßlich 
der Besprechungen in Madrid bereit erklärt, auch bei den 
ungenügend ausgenützten Positionen sofort bis zu 25 % der 
Kontingentsbetreffnisse Importlizenzen zu erteilen. Ferner 
wurde vereinbart, ab !..Januar 1951 eine neue Tranche von 
30 % der Kontingente zur Ausnützung freizugeben. Damit, 
dürfte es aber wahrscheinlich wegen der nach wie vor un­
befriedigenden Clearingalimentierung bis zum Herbst 1951 
sein Bewenden haben.

Mitgctcilt vom Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für Chemische Industrie

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Leider kann bis auf weiteres für die Referate nur noch ein Teil des 
bisher benötigten Raumes zur Verfügung gestellt werden. Dies hat 
zur Folge, daß gewisse Sachgebiete, nämlich «Anstrich- und Binde­
mittel», «Klebemittel», «Zement und Beton», «Düngemittel», «Nah- 
rungs-, Genuß- und Futtermittel» und «Photographie» nicht mehr 
besprochen werden können. Ferner muß in den übrigen Gebieten 
eine Einschränkung erfolgen, und zwar derart, daß in der Regel nur 
noch über solche Patente referiert werden wird, welche eigentliche 
Synthesen betreffen; außerdem werden die Referate nur noch Haupt­
patente behandeln. Wir hoffen, daß zu einem spätem Zeitpunkt 
wieder eine Erweiterung der Patentrubrik möglich sein wird.

Redaktion

Organische Zwischenprodukte

1. Zwischenprodukte für die Synthese, von Vitaminen 
und verwandten Verbindungen

a) Vitamin A
Distillation Products Inc., Wilmington (USA):

HP 262796 und 264294 (P*  46). C18-Keton. Einwirkung von 
Diincthyl-zink, -kadmium oder -«piecksilber auf ^-Jonyliden-croton- 
säure oder Umsetzung von /Ljonylidcn-äthanol mit Aceton in Ge­
genwart eines Aluminium- oder Magncsiumalkoholats.

* P — Priorität; bei Patenten mit ausländischer Priorität wird inskünftig 
das Prioritätsjahr angegeben.

TV. V. Organon, Oss (Niederlande):
HP 266 093 (P 44). C18-Kcton. Umsetzung von/3-Jonylidcn-croton- 

säure mit Methyllithium.
HP 267 952/3 (P 44). Umsetzungsprodukte des Cl8-Ketons mit 

einem Acetylenmagnesiumhalogenid bzw. mit einem Alkali-acctylid 
und mit einem Äthyhnagnesiumhalogenid bzw. mit Äthyllithium.

b) Folsäure
F. Hoffmann-La Iloche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:

HP 263 281 (48). Formylfolsäure. Kondensation von 2-Amino-

6-oxy-8-pteridylaldchyd mit p-Amino-bcnzoylglutaminsäure in Ge­
genwart von Ameisensäure.
American Cyanamid Company, Nau York:

HP 266369 (P 46). 2-Amino-6-oxy-8-methyl-ptcridin. Reduktion 
einer entsprechenden 8-tert.-Anünomcthyl-Verbindung bzw. eines 
quaternären Salzes, wobei gleichzeitig der Pyrazinring hydriert wird, 
und nachträgliche Dehydrierung.
Paul Ballmer, Liestal:

HP 268531 (48). 2-Amino-6-oxy-8-polyoxyalkyl-pteridinc. Kon­
densation von Osoncn mit 2,4,5-Triamino-6-oxy-pyriinidin.

c) Biotin
Haco-Gesell schäft AG., Gümligen:

HP 256 842 (46). 2-AlkyI-3-nitro-4-oxy-thiophanc (Alkylrest gege­
benenfalls substituiert). Durch Ringschluß aus l-Alkyl-2-nitro-2'-oxo- 
diäthylsulfiden.

2. Steroide
N. V. Organon, Oss (Niederlande):

HP 266 363 (46). Cholesterin. Wasserabspaltung aus 3ß,6ß- 
Dioxy-cholestan.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 266 364 (47). Steroid-17-carbonsäuren (Ätio-Säuren). Durch 
oxydativen Abbau der Seitenkette von /l2lM3-21-Oxy-choladicnen.
Merck & Co., Inc., Kahway (USA):

HP 266 365 (P 45). d’MMa-Oxy-lLketo^l-hcmisuccinoxyprcg- 
nen; Zwischenprodukt für Cortison. Umsetzung der entsprechenden 
3-Acyloxy-21-halogen-Verbindung mit einem Metallsalz einer niede­
ren aliphatischen Carbonsäure, Verseifung des erhaltenen 3,21-Di- 
acyloxy-ll-kcto-pregnens zur Dioxy-Verbindung und Behandlung 
derselben mit Bernsteinsäure oder -anhydrid.
Ilesearch Corporation, New York:

IIP 266 890 (P 46). 3-Oxy-ll-keto-cholansäurc; Zwischenprodukt 
für Dchydro-corticosteron. Aus 3,12-Dioxy-ll-kctoeholansäurc durch 
Einwirkung eines Ilalogcnierungsmittels und Reduktion der 12-Ha- 
logen-Verbindung; Schutz der 3-Oxygruppc durch Veresterung.
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3. Zwischenprodukte für die Synthese von antibiotischen Stoffen
Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 263 282 (I* 45). Pcniciilamincster. Einwirkung von Alkoholen 
auf Formylpcnicillamin in Gegenwart von sauren Vercsterungskata- 
lysatoren.
Théodore Pasternak, Lausanne:

HP 264906/7 (47). Amino-pentaoxy-cyclohexan. Spaltung des 
Phenylhydrazons oder Oxims der Inososc durch Reduktion.
American Cyanamid Company, New York­

HP 265 841 (P 45). a-[2-(4/-Carboxy)-thiazolidinyl]-phenacetur- 
säureäthylester. Zwischenprodukt für die Herstellung penicillin­
ähnlicher Verbindungen. Durch Einwirkung von Gystein auf den 
u-Formyl-phcnacctursäurcäthylcster.

4. Farbstoffzw isch enprodukte

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:
HP 263 283 (46). Diamino-diphenyl-harnstolTe. Kondensation von 

Diaminobenzolen mit Harnstoff in wässerigem Medium bei erhöhter 
Temperatur.

HP 263979 (48). Monobenzoyl-1,4-diamino-anthrachinon. Oxy­
dation von Lcuko-l,4-diamino-anthrachinon und Behandlung des 
gebildeten 1,4-Diamino-anthrachinons ohne Isolierung mit Benzoyl­
chlorid.

HP 264292 (46). ^-Keto-carbonsäuro-arylamide. Hydrolyse der 
entsprechenden, leichter zugänglichen ß-Keto-a-acctyl-carbonsäurc- 
arylamidc.

HP 265838 (47). 4- oder 6- oder 8-Nitro-2-alkoxy-l-halogcnnaph- 
talinc. Durch Nitrierung.

HP 266 368 (46). 5-Pyrazolone, welche in 3-Stellung durch einen 
mehr als ein C-Atom aufweisenden Rest substituiert sind. Einwir­
kung von Hydrazincn auf Acylcssigsäurearylainide, deren Acylrest 
mehr als 2 C-Atomc aufweist.

HP 266 371 (47). 7-Oxy-l,9-benzoxanthen. Kondensation von 
diazotiertem l-Halogcn-8-amino-naphtalin mit p-Bcnzochinon, Re­
duktion, Abspaltung von Halogenwasserstolf.
Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 267 390 (P 46). Bis-(chlonnethy!)-dibcnzanthron. Einwirkung 
z. B. von Dichlordimethyläther auf Dibenzanthron.

5. Heterozyklische Verbindungen

!■'.Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:
HP 263 280 (P 47). 9-Phenyl-tetrahydro-l-pyridindenc. Aus Di- 

(ß-benzoyl-äthyl)-aminen durch Dehydratation unter Ringschluß.
Dénes Beke, Budapest:

HP 264 599 (P 45). 4-Oxy-cumarin-3-carbonsäureäthylester. Um­
setzung eines Acylsalicylsäurehalogenids mit einem Alkoxymagnc- 
siummalonsäurcdiäthylester.

American Cyanamid Company, New York­
HP 266 367 (P43). Melamin. Erhitzen von Harnstoff auf über 270°.
HP 267112 (P 44). Melaminderivat der Formel

H NH
I II

/N — Cx \
HN=C, N-Ç 5

"'N---- CZ 
I II

H NH

Umsetzung von Dicyangnanidin mit Anilin in Gegenwart einer starken 
Säure.
Harold R.Snyder und Robert E. Jones, Urbana (USA):

HP 267110 (P 45). 2-Carbäthoxy-3-(m-chlor-anilino)-acrylsäure- 
m-chlor-anilid ; Zwischenprodukt für 4-Oxy-7-chlorchinolin. Erhitzen 
eines Gemisches von m-Chlor-anilin, Orthoameiscnsäurealkylester 
und Malonsäurcäthylcstcr.
Charles C. Price und Robert WC Reitsema, Urbana (USA):

HP 267113 (46). Substituierte 4-Oxy-chinoline. Zyklisierung von 
ringsubstituierten ß-Phcnylamino-acrylsäurcestern oder der isome­
ren Anile.

Produits Chimiques de Ribécourt, Paris:
HP 267 687 (P 46), 2-Mcthyl-4,6-diamino-l,3,5-triazin. Erhitzen 

von Guanidinacetat mit Dicyandiamid.

6. Aminosäuren
American Cyanamid Company, New York:

HP 266097 (P 44). ß-Mercapto-valin. Abspaltung des Benzylrests 
ausß-Benzylmercapto-valin durch Reduktion.
Merck & Co., Inc., Rahway (USA):

HP 268 533 (P 44). Aminosäuren der Formel R ■ CH2 • CH (NH2) • 
COOH (R= II oder ein einwertiges org. Radikal). Kondensation von 
Acetamidomalonsäurcdiestern mit R • CH2 • Hal in Gegenwart von 
Natriumalkoholat, Verseifung und Decarboxylierung.

7. Verschiedenes
The Distillers Company Limited, Edinburgh:

HP 263 973 (P 43). ß-Kcto-carbonsäureester. Überleiten der ent­
sprechenden ^-Oxy-carbonsäurecster über Dchydricrungskatalysa- 
toren bei 200-400°.
Svit, närodni podnik, Gottwaldov:

HP 263 977 (46). o-Butyl-phenol. Überführung von Divinylacet­
ylen mit Chlorwasserstoff in l,3-Dichlor-butcn-2, Behandlung des­
selben in Abwesenheit von Wasser mit einem Phenolat, Hydrierung 
des Kondensationsproduktes.
Cibu Aktiengesellschaft, Basel:

HP 264297 (46). Bis-(/hy-dioxy-propyl)-amin; Zwischenprodukt 
für Textilhilfsmittel. Hydrolyse von zyklischen Äthern dieses Amins.
Dr. Gustav Bischoff, Basel:

HP 264598 (47). a-Brom-buryrolacton. Bromierung von Butyro­
lacton bei über 100".
American Cyanamid Company, New York:

HP 265193 (P 46). ß-Dimethylamino-propionitril. Kondensation 
von Äthylencyanhydrin mit Dimethylamin in Gegenwart eines was- 
scrabspaltenden Katalysators.
Eli Lilly and Company, Indianapolis (USA):

HP 265514 (P 46). Diphenylacetonitril. Einwirkung von Benzol 
auf Bcnzaldehydcyanhydrin in Gegenwart von Bortrifluorid.
N. V. Organon, Oss (Niederlande):

HP 266891 (P 47). Stereoisomcrc 3-Methyl-citraIe; Zwischen­
produkte für Riechstoffe. Aus einem 8-Monoäther von 2,3,6-Tri- 
methyi-octadien-2,7-diol-6,8 durch Hydrolyse, Wasserabspaltung 
und Umlagerung.
Lonza Elektrizitätswerke und Chemische Fabriken Aktiengesellschaft 
(Gampel), Basel:

HP 268 530 (48). Dimcthylglykolyl-dimethylglykolsäure. Behand­
lung von 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-diol mit Ozon, yy Hemmfi fr

Korrigcnda

Wir werden darauf aufmerksam gemacht, daß die in der 
Chimia 4, 251 (1950), wiedergegebenen Angaben folgender­
maßen zu berichtigen sind: Bei der Anlagerung von Schwefel­
säure an ein a-Olefin entstehen Alkylsulfate und nicht Alkyl- 
sulfonatc. Dabei tritt die Sulfatgruppc an das zweite und nicht 
an das erste Kohlenstoffatom, so daß die Strukturformel fol­
gende ist: ,

CH:1 -(CH2)n-CH-CH3

O-SOsII

Nach der Erwähnung der Teepol-Produkte in der zweiten 
Spalte oben ist das Wort «ebenfalls» zu streichen.

Bei Zitat 48 auf der gleichen Seite ist an Stelle von l.c. zu 
setzen: Abriß der chemischen Technologie der Textilfasern, 
Basel 1948.

Die unter Zitat 51 erwähnte Zeitschrift heißt «Teintex» 
und nicht «Tintex». Cn Schweizer und E. Jaac

HUCHDHCCKEREI H. R. S A U E R LÄ N l> E R SCO. AARAU (SCHWEI/.)
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Chimia

Lithiumaluininiumhydrid in der organischen Chemie1

1 Erweiterte Form eines Vortrages, gehalten im organisch-che­
mischen Kolloquium der Universität Basel am 15. Dezember 1949. 
Die Literatur wurde bis September 1950 berücksichtigt.

2 Einen Überblick über die Entwicklung, die zur Erfindung des 
LiAlH4 geführt hat, findet man bei R.P.Bell und H. J.Emeléus, 
Quarterly Rev. 2, 132 (1948).

3 II. I. Schlesinger, R.T.Sanderson und A.B.Burg, .1. Amer. 
Chern. Soc. 61, 536 (1939), 62,3421 (1940).

4 A.B.Burg und H. I. Schlesinger, J. Amer. Chern. Soc. 62, 3425 
(1940).

5 H.I. Schlesinger und H.C.Brown, J. Amer. Chem. Soc. 62, 
3429 (1940).

8 H.I.Schlesinger, H.C.Brown und G.W. Schaeffer, J. Amer. 
Chem. Soc. 65, 1786 (1943).

7 II. I.Schlesinger et al., U.S.Navy Report, 1945, Contract 
No’s N 173 s-9058, s-9820, siehe H. R.Hoekstra und J.J.Katz, 
J. Amer. Chem. Soc. 71, 2488 (1949).

8a) A.E.Finholt, Diss. Chicago 1946; TI.I.Schlesinger, Final
Report on Contract W.3434-SC-174, Official Publications Board,
PB 6331, Department of Commerce, Washington 1946, siche S. W.
Chaikin und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soc. 71, 122 (1949). -
b) H.R. Hoekstra, Diss. Chicago 1947, siche H. R.Hoekstra und 
J.J.Katz, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2488 (1949). - e) A.C.Stewart,
Diss. Chicago 1948, siche S.W.Chaikin und W.G.Brown, J. Amer.
Chem. Soc. 71, 122 (1949). - d) G.W.Schaeffer und Frank, un­
veröffentlichte Versuche, siehe S.W.Chaikin und W.G.Brown,
J. Amer. Chem. Soc. 71, 122 (1949).

8a) A.E.Finholt, A. C. Bond jun. und H. I.Schlesinger, J. 
Amer. Chem. Soc. 69, 1199 (1947). - b) A.E.Finholt, H.I.Schle­
singer und K.E. Wilzbach, unveröffentlichte Versuche, siehe 
R. F. Nystrom und W. G. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1197 
(1947).

Von Ulrich Solms .

Organisch-chemisches Institut der Universität Basel

In den letzten Jahren hat ein neues Reduktionsmittel 
in die präparative und quantitativ-analytische orga­
nische Chemie Eingang gefunden: Lithiumaluminium­
hydrid. Dieses zur Gruppe der Reduktionsmittel mit 
naszierendem Wasserstoff’ gehörende Reagens hat das 
methodische Rüstzeug des Organikers in verschiedener 
Hinsicht bereichert. Es soll im folgenden versucht wer­
den, in aller Kürze über die bisher beschrittenen Wege 
zu berichten.

Die Einführung des Lithiumaluminiumhydrids in die or­
ganische Chemie ist das Verdienst von II. I. Schlesinger, 
Universität Chicago, der seit den dreißiger Jahren theoretisch 
interessante Hydride und komplexe Hydride des Bors her­
gestellt und untersucht hat, unter Ausdehnung dieser Arbeiten 
auf analoge Aluminium- und Galliumverbindungen2. Er hat 
u. a. die komplexen Borhydride von Aluminium3, Beryllium4, 
Lithium5, Gallium8, Magnesium7, Natrium8 und Kalium81* her­
gestellt und mit diesen auch Reduktionen, vornehmlich anor­
ganischer Verbindungen, durehgeführt. Die Bereitung ent­
sprechender komplexer Aluminium- und Galliumhydride leitete 
eine neue Entwicklung ein8: Das in Äther lösliche Lilhium- 
aluminiumhydrid LiAlH4 erwies sich als ein «Universalrc- 
duktionsmittel» für organische Verbindungen; daneben konn­
ten erfolgreiche Reaktionen mit anorganischen und mctall-

organischen Körpern vorgenommen werden. In der Folge stieg 
das Interesse an der weiteren Erforschung derartiger komplexer 
Hydride; es entstanden die Aluminiumhydridc von Natrium, 
Calcium0“ und Magnesium101’, die Borhydridc von Uran, Ti­
tan (III), Zirkon, Hafnium und Thorium10“, ferner weitere me­
tallorganische Komplcxverbindungcn, abgeleitet von LiAlH4, 
LiBH4, LiBeH8 und NaBH?1.12.13, wozu auch G. Wittig wich­
tige Beiträge lieferte. Es interessierten hier besonders theo­
retische Probleme, aber auch bemerkenswerte präparative Mög­
lichkeiten wurden erschlossen. Als Reduktionsmittel für orga­
nische Verbindungen konnten sich neben Lithiumaluminium­
hydrid und (für Spezialuntersuchungen) Lithiumaluminium- 
deuterid LiAlD4 zwei Borhydride einen Platz erobern: Natrium­
borhydrid NaBH/4 und Lithiumborhydrid LiBIL15 (siche wei­
ter unten).

Herstellung und Eigenschaften des Lithiuni- 
aluminiumhydrids

Lithiumahiminiumhydrid läßt sich sehr glatt und in 
guter Ausbeute aus Lithiumhydrid und Aluminium­
chlorid herstellcn0"’ia:

4LiH + A1CI3 -> LiAlH4 4- 3LiCl

Die Komponenten werden in Äther unter sorgfältigem 
Ausschluß von Feuchtigkeit vereinigt; wenn man das 
Lithiumchlorid abfiltriert hat, ist die ätherische LiAlH4- 
Lösung bereits für Reduktionsreaktionen gebrauchs­
fertig. Durch Abdestillieren des Äthers erhält man Li­
thiumaluminiumhydrid als farbloses Pulver. Bei dieser 
letzten Operation sind gelegentlich (besonders bei An­
wendung von verunreinigtem Dimethyläther) Explo­
sionen beobachtet worden17. Heute ist jedoch LiAlH4-

10a) H.R.Hoekstra und J.J.Katz, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2488 
(1949). b) E. Wiberg ct al., siehe Angcw. Chem. 62, 448 (1950).

11 D.T.HüRD, J. Org. Chem. 13, 711 (1948).
1 2a) G. Wittig, G.Keicher, A. Rückert und P. Raff, Liebigs Ann. 

Chem. 563, 110 (1949). - b) F.J.Meyer, Diplomarbeit, Tübingen 
1949, siehe G. Wittig, Angcw. Chem. 62, 235 (1950). - c) G. Wittig 
und A. Rückert. Liebigs Ann. Chem. 566, 101 (1950). - d) G. Wittig 
und O.Bub, Liebigs Ann. Chem. 566, 113 (1950). - e) P. Raff, Diss. 
Tübingen, noch unveröffentlicht, siche G. Wittig, Angcw. Chem. 62, 
233 (1950).

13 H.I.Schlesinger und H.C.Brown, U.S.Pat.2 494 968.
14 S.W.Chaikin und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soc. 71, 122 

(1949).
15 R.F.Nystrom, S. W. Chaikin und W. G. Brown, J. Amer. Chem. 

Soc. 71, 3245 (1949). \
18 J.Mahé, J. Rollet und A.Willemart, Bull. Soc. Chim. France 

[5], 16, 481 (1949).
17 G.Barbaras, G.D.Barbaras, A.E.Finholt und H.I.Schle­

singer, J. Amer. Chem. Soc. 70, S'il (1948),
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Tab. 1

LiAlH.,9 LiBH46.’B. 15 NaBH414.20

Darstellung Lithiumhydrid + Aluminiumchlorid Äthyllithium + Diboran5 
oder analog NaBH420

Natriummcthylat oder j p.
Natrium-trimethoxyhorhydrid oderk^^^^ja 20
Tetramcthoxybor-natrium ) ‘ ’

Formel

(fiktive) Grenzformeln:

xHx/H ® in
Li Alf Li®[AlH4Jö

XHX H

kovalente Struktur Komplexsalz- 
(Sehreibwcise der Struktur 
H-Anionbrücken
nach A.F.Core)

Li®[BH4]0

Komplexsalz 
stromleitend

Na® [BH,]0

Komplexsalz 
stromleitend

Optische und ener­
getische Befunde 
(Lit.)

21 21, 22 21, 23

Stabilität bei 20° 
(trocken!)

stabil stabil sehr stabil

Zersetzungstempe­
ratur

125-150° (Beginn bei etwa 100° ?) 250-275° oberhalb 400°

Verhalten gegen­
über Lösungs­
mitteln

Löslichkeit in Äther: 25-30 
mit Alkoholen H2-Entwicklung 
mit Wasser sehr heftige Reaktion

Löslichkeit in Äther : 3-4 
mit Alkoholen H2-Ent- 
wicklung, mit Wasser hef­
tige Reaktion

unlöslich in Äther
löslich in Methanol
löslich in Eiswasscr (bleibt 
mehrere Stunden stabil)

Reduktionen 
(organische V erbin- 
dungen)

alle C-Heteroatom-Doppel­
bindungen

Carbonylgruppe leicht, 
Estergruppe schwerer

nur Carbonyl- und
Säurechloridgruppe

(anorganische Ver­
bindungen)

________________ __
^—-------------- Abnahme der Reaktionsfähigkeit -------------------F

18 T. R.P.Gibb jun., Metal Hydrides, Inc., U.S.Pat.2 468 260.
19 H.I. Schlesinger, unveröffentlichter Bericht an das Naval 

Research Laboratory, siehe J.E.Johnson, R.H.Blizzard und 
H.W. Carhart, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3664 (1948).

20 H.I.Schlesinger und H.C.Brown, U.S.Pat.2 461661-663.
21 W.D. Davis, L.S. Mason und G.Stegeman, J. Amer. Chem. 

Soc. 7], 2775 (1949).
22 P.M.Harris und E.P.Meibohm, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1231 

(1947); W.C.Price, H.C.Longuet-Higgins, B.Rice und T.F.Young, 
J. Chem. Phys. 17, 217 (1949).

23 A.M.Soldate, J. Amer. Chern. Soc. 69,987 (1947); J.S. Kasper, 
L.V. McCarty und A.E.Newkirk, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2583 
(1949).

Pulver im Handel erhältlich; ein technisches Verfahren 
läßt Lithiumoxyd bei hoher Temperatur mit Magnesium 
und Wasserstofi’ reagieren und setzt die entstandene 
Lithiumhydrid-Magnesiumoxyd-Mischung direkt mit 
Aluminiumchlorid um18. Die Bildung von Lithium­
aluminiumhydrid aus Lithiumhydrid und Aluminium­
hydrid19 besitzt keine präparative Bedeutung, da Alu­
miniumhydrid schwer zugänglich ist.

Lithiumaluminiumhydrid ist ein farbloses Pulver von 
mikrokristalliner Struktur. Die technischen Präparate 
sind meist hellgrau gefärbt. Die Verbindung zersetzt 
sich bei 125-150°; da diese Zersetzung möglicherweise 
auch schon unterhalb 125° einsetzt, pflegt man für Re­
aktionen mit LiAlH,, die Temperatur nicht über 100°

zu wählen. Lithiumaluminiumhydrid löst sich in Äther 
und verwandten Lösungsmitteln (siehe unten); Wasser, 
hydroxylhaltige Lösungsmittel und alle anderen Arten 
von Verbindungen mit aktivem Wasserstoff wirken zer­
setzend auf LiAlH t ein; in Chloroform, Benzol, Petrol­
äther usw. ist die Verbindung unlöslich. - Zum Ver­
gleich seien einige verwandte komplexe Hydride des 
Bors angeführt5. Ordnet man diese nach zunehmend 
polarem Charakter, so nimmt LiAlH,, eine mittlere Stel­
lung ein:

(B2H6) < A1(BH4)3 < Be(BH4)2 < LiAlH.,

< LiBH, < NaBH4

Je stärker polar die Verbindung, um so stabiler ist sie, 
um so sehwercr löslich in Äther, um so reaktionsträger 
(vgl. Tab. 1). Man kann daher die rechts von LiAlH., 
stehenden Hydride zu selektiven Hydrierungen benüt­
zen; Natriumborhydrid ist sogar gegen Wasser relativ 
beständig. Über die Anwendung dieser verwandten 
Hydride wird im letzten Abschnitt berichtet.

Im Anschluß an die Herstellung des Lithiumalumini­
umhydrids wurde sein Verhalten gegenüber verschie­
denen anorganischen und metallorganischen Verbindun­
gen untersucht; dabei konnten eine Reihe bisher un­
bekannter oder schwer zugänglicher einfacher oder gc-
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mischtcr Hydride gewonnen werden; als Beispiele seien 
erwähnt:

(ClI3)2Zn —► ZnH2
A1C13 —► AIH3 (als Polymeres isoliert) 

(C6Hn)3CeOH- (C^^GcH 
(CH3)2SnCl2 - (CH3)2SnH2

Auch andere Elemente der l.bis 5. Gruppe des peri­
odischen Systems wurden herangezogen9“' 21>25. Diese Re­
duktionen wurden in Äther, nötigenfalls bei tiefen Tem­
peraturen, ausgeführt. Die Reduktion des Kupfer(I)- 
jodids zum Kupferhydrid wurde ebenfalls untersucht26.- 
Stickstoffmonoxyd konnte zu untcrsalpctrigcr Säure re­
duziert werden27; auch die Reduktion von Kohlendioxyd 
gelang gut (siehe weiter unten).

24 A. E. Finholt, A. C. Bond jun., K. E. Wilzbach und H. I. Schle­
singer, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2692 (1947); O.II. Johnson und 
W. H. Nebergall, J. Amer. Chem. Soc. 7/, 1720, 4022 (1949); 
H.I. Schlesinger und T.Wartik, Abstr. 115. Meeting Amer. Chem. 
Soc., San Francisco 1949.

25 T.R.P.Gibb jun., J. Chem. Educat. 25, 577 (1948); vgl. die 
Zusammenstellung aller bekannten einfachen Hydride.

26 J.C. Warf und W.Feitknecht, Hclv. Chim. Acta 33,613 (1950).
27 P. Karrer und R. Schwyzer, Reçu. Trav. Chim. Pays-Pas 69, 

474 (1950).
28 Vgl. die kurzen Überblicke von A.W. Johnson, Sei. Progr. 37, 

512 (1949) (Stand: Anfang 1949); F.Bohlmann, Die Pharmazie 5, 
306 (1950) (Stand: Herbst 1949), und A.W.Johnson, Annu. Rep. 
Chem. Soc. 46, 140 (1949) (Stand: Dezember/Januar 1949/1950).

29 R.F.Nystrom und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3738 
(1948).

30 Vgl. P. Karrer, Untersuchungen auf dem Gebiete der Oxydations-
und Reduktionsvorgänge, Angcw. Chem. (im Druck), siche Angew.
Chem. 62, 334 (1950).

Reaktionen mit organischen Verbindungen

Die Bedeutung des Lithiumaluminiumhydrids liegt 
vor allem in der Fähigkeit, organische Verbindungen zu 
reduzieren28; diese Anwendung wird dadurch möglich, 
daß sich das Reagens in Äther und ähnlichen Medien 
löst. Seine besondere Bedeutung liegt aber darin, daß 
cs selektiv praktisch alle Kohlenstoff-Heteroatom-Doppel­
bindungen (C=0, C = N usw.) reduziert, dagegen Kohlen­
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen bis auf wenige Aus­
nahmen (siehe unten) schont. Die Reduktionen sind ein­
fach ausführbar, verlaufen häufig in kurzer Zeit und 
unter milden Bedingungen und liefern meist einheitliche 
Produkte in guten Ausbeuten.

In nahezu sämtlichen Reaktionen ähnelt Lithium­
aluminiumhydrid den CniGNARDscÄen Verbindungen, 
welche ja auch die unpolaren C-C-Doppelbindungen 
normalerweise nicht angreifen29’30. Das Hydrid zeichnet 
sich durch größere Aktivität aus, sterische Hinderung 
spielt eine viel geringere Rolle als bei GRiGNARDschen 
Reaktionen31. Die Ähnlichkeit erstreckt sich auch auf 
das Verhalten gegen Substanzen mit aktiven Wasscr- 
stoffatomen (Zersetzung); daher kann man bei der Be­
stimmung der aktiven H-Atome statt Methylmagnesium­
jodid (Zerewitinoff) mit Erfolg Lithiumaluminium­
hydrid verwenden. In der folgenden Übersicht über die 
Anwendung von Lithiumaluminiumhydrid in der orga-

irischen Chemie wird zuerst die Arbeitsmethodik, dann 
das Verhalten gegen aktive H-Atome und schließlich 
die Reduktion einzelner Verbindungsklassen besprochen.

Arbeitsmethodik

Die Arbeitsmethodik erinnert an diejenige von GRi­
GNARDschen Reaktionen. Die Standardapparatur weist 
Rückflußkühler, Rührer und Tropftrichter auf (die bei­
den letzteren sind nicht in allen Fällen nötig). Meist 
wirdjintcr sorgfältigem Ausschluß von Feuchtigkeit zu­
nächst Lithiumaluminiumhydrid in Äther oder einem 
anderen Lösungsmittel gelöst, dann die gelöste Sub­
stanz derart zutropfen gelassen, daß die Mischung gleich­
mäßig siedet; schließlich rührt man oder kocht unter 
Rückfluß, in den meisten Fällen einige Minuten, häufig 
bis zu einer Stunde. Ein Überschuß an Lithiumalumini­
umhydrid, im allgemeinen 5-15%, ist vorteilhaft; häufig 
wird auch ein zweifacher oder noch größerer Überschuß 
angewendet (die stöchiometrischen Gleichungen werden 
weiter unten erwähnt). Als hydroxylfreies Lösungsmittel 
ist in erster Linie Äther zu nennen. Ist die Substanz 
in Äther schwer löslich oder benötigt die Reaktion hö­
here Temperaturen (z. B. bei Halogeniden oder einigen 
Amiden), so kann man andere Lösungsmittel wählen; 
cs werden folgende Äther benutzt, (die Zahlen bedeuten 
Löslichkeit des LiAlH4 in Prozent9“) :

Tetrahydrofuran32 . . . ......................13
Dibutyläthcr........................................... 2
Dioxan........................................................ 0.1

Ferner werden als Lösungsmittel angegeben: N-Äthyl- 
morpholin, Diäthylenglykol-diäthyläthcr («Diäthylcar- 
bitol») und Diäthylenglykol-dibutyläthcr («Dibutyl- 
carbitol»), während N-Methylmorpholin, Diisopropyl­
äther und Anethol sieh als ungünstig erwiesen33’ 34’38. 
Ferner wurden in Äther schwer lösliche Ausgangssub­
stanzen vielfach mit Hilfe eines Soxhlet- oder eines 
Durchflußextraktors in den Reaktionskolbcn gebracht, 
oder cs wurde in Lösungsmittelgemischen (z. B. Äther + 
Benzol) gearbeitet; manchmal wurde die Substanz auch 
nur in Äther suspendiert. Die Temperatur soll, wie be­
reits erwähnt, 100° nicht überschreiten. In gewissen 
Fällen, z. B. bei stark ungesättigten Verbindungen, ist 
es sogar nützlich, die Reduktion bei tiefen Temperatu­
ren auszuführen. Auch die Löslichkeit der bei der Re­
aktion zunächst entstehenden Komplexverbindungen 
kann die Ausbeute beeinflussen29; so verursachte in 
einigen, jedoch nicht in allen Fällen z. B. eine vorhandene

31 H.E.Zaugg und B. W.Horrom, Anal. Chem. 20, 1026 (1948).
32 In der Schweiz erhältlich bei Dr. Bender & Dr. Hobein AG., 

Zürich, und Fluka AG., St. Gallen.
33 J.E. Johnson, R.H. Blizzard und II. W. Carhart, J. Amer. 

Chem. Soc. 70, 3664 (1948).
34 F.A. Hochstein, J. Aincr. Chem. Soc. 71, 305 (1949).
35 L. W.Trevoy und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soc. 71, 1675 

(1949).
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OU-Gruppc Störungen36’37’38’39’40’11’42, die aber durch 
weitere Zugabe von Lösungsmittel, schärfere Reaktions­
bedingungen oder aber durch Schützen der OH-Gruppe 
behoben werden können.

36 W.E. Bachmann und A.S. Dreiding, J. Amer. Chcm. Soc. 72, 
1323 (1950).

37 H.Heusser, P.Th.Herzig, A.Fürst und PI.A.Plattner, 
Helv. Chim. Acta 33, 1093 (1950).

38 H.C.Neumann, Diss. ETH Zürich 1950, siehe H.Heusser, 
P.Th.Herzig, A.Fürst und Pl.A.Plattner, Helv. Chim. Acta 33, 
1097 (1950).

39a) L.H.Conover und D.S.Tarbell, J. Amer.Chern.Soc.72,3586 
(1950). - b) M.F.Clarke und L.N.Owen, J. Chcm. Soc. 1950, 2108.

10 C. A. Grob und Hj.U.Schmid, Helv. Chim. Acta 33, 1955 (1950).
41 R. Adams, M.Harfenist und S.Loewe, J. Amer. Chern. Soc. 71, 

1624 (1949).
42 A.Dornow, G.Messwarb und H. II. Frey, Chcm. Ber. 83, 445

(1950); siehe auch G.Messwarb, Diplomarbeit, Hannover 1949, und
H.H.Frey, Diplomarbeit, Hannover 1949.

Nach Beendigung der Reduktion soll nicht cinge- 
dampft, sondern zuerst die entstandene Komplcxver- 
bindung sowie das überschüssige Lithiumaluminium­
hydrid vorsichtig mit Wasser zersetzt werden, wobei 
Kühlung von Vorteil ist. Die weitere Aufarbeitung ist 
auf verschiedenen Wegen möglich, je nach der Natur 
und Empfindlichkeit der abzutrennenden Bestandteile. 
Kann man das ausgefallene Aluminiumhydroxyd durch 
verdünnte Schwefelsäure in Lösung bringen, so bereitet 
die Isolierung des im Atber vorhandenen Endproduktes 
meist keine Schwierigkeiten. Wird ohne Säurezugabe 
(nur mit Wasser oder dergleichen) zersetzt, so wirkt von 
Anfang an der entstehende Aluminiumhydroxyd-Nieder­
schlag störend ; dieser kann entweder durch Zugabe von 
Seignette-ShIz in Lösung gebracht oder aber (vorteil­
haft mit Hilfe von Kieselgur) abfiltriert werden; dabei 
soll der Niederschlag mit geeigneten Lösungsmitteln 
ausgekocht werden. Ebenso muß man vorgehen, wenn 
man nach Zersetzung mit Schwefelsäure basische Reak­
tionsprodukte abtrennen will. In manchen Fällen ist cs 
vorteilhaft, mit einer gerade ausreichenden Wasser­
menge zu zersetzen, dann die ätherische Lösung abzu­
gießen und den festen Aluminiumhydroxyd-Rückstand 
auszukochen.

Verbindungen mit aktivem Wasserstoff

Wie bereits erwähnt, wird Lithiumaluminiumhydrid 
durch Verbindungen mit aktivem Wasserstoff zerstört. 
Es gelten die Gleichungen:

Wasser: LiAlH4 + 4H2O (oder Überschuß) -> 
LiOH +A1(OH)3 + 4H2 ‘

Alkohole: LiAlH4 + 4ROH - LiAl(OR)4+4H2 
Primäre
Amine: Li A1H4 + 4RNH2-> LiAl(NHR)4 + 4H2usw.

Diese Gleichungen geben zwar ein stöchiometrisch rich­
tiges Bild, doch soll über die Konstitution der entste­
henden Komplexverbindungen, welche noch wenig un­
tersucht sind, nichts ausgesagt werden; dies gilt übri­
gens auch für alle folgenden Reaktionsgleichungen.

Für jedes aktive H-Atom wird eine Molekel Wasser­
stoff freigesetzt. Bei mehreren aktiven H-Atomen re­
agiert das erste augenblicklich, während das zweite erst 
nach einiger Zeit in Reaktion tritt.

Die erwähnten Gleichungen erinnern an die Zere- 
wiTlNOFFsche Reaktion. Es ist daher nicht verwunder­
lich, daß die Reaktionen des Lithiumaluminiumhydrids 
mit aktiven H-Atomcn - neben einer präparativen An­
wendung, nämlich der brauchbaren Herstellung von 
sehr reinem Wasserstoff-deuterid (HD) aus D2O und 
Lithiumaluminiumhydrid43 - vor allem quantitativ­
analytisch ausgewertet wurden (J. A. Krynitsky; F.A. 
Hochstein; ILE.Zaugg; T.Higuchi u. a.), unter Aus­
dehnung auf die Messung reduzierbarer Gruppen; solche 
Untersuchungen werden jeweils in besonders konstruier­
ten oder modifizierten Apparaten durchgeführt.

L Zur Messung (1er aktiven II-Atome einer organischen 
Verbindung wird eine ätherische LiAlH4-Lösung (Über­
schuß) bei 0° mit einer Lösung oder Suspension der 
Substanz gemischt und der entwickelte Wasserstoff ge­
messen; die Resultate sind meist sehr exakt44; enolisier- 
bare Verbindungen*1’34’31 zeigen eine gewisse Verschie­
bung des Gleichgewichts zugunsten der Enolform, doch 
ist diese nicht so weitgehend, wie sic bei den entspre­
chenden GRlGNARDschen Reaktionen anzutreffen ist, 
da die Reduktion der reduzierbaren Gruppe in Kon­
kurrenz tritt; natürlich sind die Resultate auch vom 
Lösungsmittel abhängig. Das Hydrid gewährt somit 
einen besseren Einblick in den vorliegenden Zustand 
als das GrignardscIic Reagens; in gewissen Fällen wird 
es nützlich sein, beide Methoden nebeneinander anzu­
wenden.

2. Die gleiche Reaktion kann auch dazu dienen, den 
Gehalt einer ätherischen Lithiumaluminiumhydrid-Lösung 
zu messen, indem man ein bestimmtes Volumen dieser 
Lösung in einen Überschuß einer Mischung von ver­
dünnter Schwefelsäure und Äther bei 0° einlaufen läßt 
und die entwickelte Wasserstoffmenge mißt45. Die Glei­
chung für Reaktionen mit überschüssigem Wasser ist 
oben angegeben worden.

3. Durch Kombination dieser beiden Messungen kön­
nen aktiver Wasserstoff und reduzierbare Gruppen neben­
einander bestimmt werden, indem zunächst die aktiven 
H-Atome aus ihrer Wasserstoff-Entwicklung und dann 
das unverbrauchte LiAlH4 durch Zersetzung mit Alko­
holen ermittelt werden34. Eine allfällige Differenz wird 
dem Verbrauch durch reduzierbare Gruppen zugeschric- 
ben. Da jedoch die Reduktionen träger verlaufen als 
der Ersatz von aktiven H-Atomcn, muß man hier er­
hitzen, uni die reduzierbaren Gruppen quantitativ zu 
erfassen. Als Lösungsmittel mit geringem Dampfdruck

431 . Wender, R.A. Friedel und M.Orchin, J. Amer. Chcm. Soc. 
71, 1140 (1949).

44 J.A. Krynitsky, J.E. Johnson und H.W. Carhart, J.Aincr. 
Chcm. Soc. 70, 486 (1948).

15 J.A. Krynitsky, J. E. Johnson und H. W. Carhart, Anal. Chcm. 
20, 311 (1948).
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werden vor allem N-Äthylmorpholin und Dibutyläther 
empfohlen. Die Apparatur lehnt sieh an die klassische 
«GRIGNARD-Maschinc» von Soltys (1936) an; es sind 
auch Kombinationsapparaturen vorgeschlagen worden, 
welche zugleich, nötigenfalls nach geringen Verände­
rungen, als «GRIGNARD-Maschinc» und Hydrierappa- 
ratur48 oder als Zerewitinoff-, Hydrier- und Dehy­
drierungsapparatur47 verwendet werden können. - Ne­
ben den erwähnten gasvolumetrischen Verfahren ist für 
die Bestimmung schnell reagierender funktioneller Grup­
pen auch eine potentiometrische Methode ausgearbeitet 
worden18 (Endpunkt der «Rücktitration» zeigt Poten­
tialabfall). Ein chemisches Indikatorsystem (mit p- 
Aminoazobenzol) für dieses Verfahren ist ebenfalls ge­
meldet worden48.

16 H.E.Zavgg und W.M.Lauer, Anal. Chcm. 20, 1022 (1948).
47 M.Orchin und I. Wender, Anal. Chcm. 21, 875 (1949).
18 C.J.Lintner, R.II.Schleif und T.Higuchi, Anal. Chcm. 22,

534 (1950).
49 B. B. Baker jun. und W. M. MacNßViN, Anal. Chern. 22, 364

(1950). ' ,
50 R.F.Nystrom und W.G.Brown, J. Amer. Chern. Soc. 69, 1197

(1947).
51 R.F.Nystrom und W.G.Brown, J. Amer. Chcm. Soc. 69, 2548

(1947).

4 . Die quantitative Wasserbestimmung in organischen Flüssig­
keiten (z. B. Äthern, Kohlenwasserstoffen) ist sehr empfindlich 
und benötigt wenig Zeit. Sie beruht ebenfalls auf der Messung 
des entwickelten Wasserstoffs, liefert jedoch nur angenäherte 
Endwerte: Das überschüssige Lithiumaluminiumhydrid zeigte 
(statt 2 ) in N-Äthylmorpholin 1,7-1,93’, in «Diäthylcarbitol» 
1,5-1,6 aktive H-Atome an48. Das vorgcschlagene Bestimmungs­
verfahren stützt sich auf die Werte 1,5-1,6 (LiAlH4 in «Di- 
äthylcarbitoI»-Lösung); auch Vorschläge zur Formulierung 
der Reaktion liegen vor .

25

19

Reduktion organischer Verbindungen

Nachdem die stark reduzierenden Eigenschaften des 
Lithiumaluminiumhydrids beobachtet worden waren9, 
haben R.F. Nystrom und W.G. Brown in grundlegen­
den Versuchen die Reduktion verschiedener funktio­
neller Gruppen beschrieben50-511 29.

Die für selektive Hydrierungen interessante relative 
Reaktionsfähigkeit der wichtigsten funktionellen Grup­
pen nimmt ungefähr in folgender Reihenfolge ab : 
Carbonylverbindungen, Säurcchloridc, Säureanhydride, 
Ester und Lactone, Säuren, N-haltige Verbindungen 
wie Amide, Oxime, aromatische Nitrokörper; Nitrile 
gehören etwa in die Mitte dieser Reihe, Halogene an 
das Ende. Wie bereits erwähnt, werden C-C-Doppel- 
bindungen, von einigen Ausnahmen abgesehen, nicht 
angegriffen.

Der bekannte Gilman-Test auf G^iGNARDsche Ver­
bindungen kann als Test auf unverbrauchtes Hydrid 
(Purpur- oder Blaufärbung) angewandt werden29; cs 
handelt sich u. a. um die Reduktion von Michlers 
Keton.

Carbonylverbindungen

Für die Reduktion von Carbonylverbindungen gilt 
folgende stöchiometrische Beziehung:

11,0
4R2CO + LiAlH4 - LiAI(OCHR2)4 —-► 4R2CHOH

Aus dieser Gleichung ersieht man, daß ein Mol Lithium­
aluminiumhydrid acht Atome Wasserstoff liefert, von 
denen formal 4 vom Hydrid direkt und 4 weitere aus 
der Hydrolyse des Komplexes stammen. Diese Relation 
gilt für alle Reduktionen mit Lithiumaluminiumhydrid.

Die Reduktion von Carbonylverbindungen zu Alko­
holen verläuft im allgemeinen schon bei Zimmertempe­
ratur rasch50- 3,1- 41- 52. Die Überführung von traus-Cro- 
tonaldchyd in trans - Crotylalkohol53 illustriert z. B. die 
Schonung von Doppelbindungen (auch konjugierten), 
eine Eigenschaft des Lithiumaluminiumhydrids, der man 
immer wieder begegnet54. Im Mcthyl-cyclopropylkcton 
findet während der Reduktion keine Öffnung des Cyclo­
propanringes statt55. Aliphatische und aromatische Ke­
tone und Aldehyde werden, auch in Fällen von sterischer 
Hinderung, glatt reduziert56’57’68. Auch Aldehyde59 und 
Ketone60 kondensier ter Ringsysteme (z. B. Perinaphta- 
none) werden im allgemeinen in guten Ausbeuten zu den 
entsprechenden primären und sekundären Alkoholen 
reduziert. Auf dem Gebiete der Terpene61,62 und bei 
stark ungesättigten Verbindungen hat sich Lithium­
aluminiumhydrid ebenfalls bewährt; die letzte Stufe 
der holländischen Vitamin-A-Synthese, die Reduktion 
des Vitamin-A-Aldehyds, konnte durch Anwendung von 
Lithiumaluminiumhydrid verbessert werden63; früher 
schwer zugängliche Carotinoidalkohole wurden aus den 
Carbonylverbindungen erhalten, ohne daß eine der zahl­
reichen Doppelbindungen angegriffen wurde61. Von den

52 J.D. Roberts und Cii.W. Sauer, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 3925 
(1949).

53 L.F. Hatch und S.S.Nesbitt, J. Amer. Chcm. Soc. 72, 121 
(1950).

54 W.S. Johnson, J.Szmuszkovicz und M. Miller, J. Amer. Chcm. 
Soc. 72, 3726 (1950).

55 R. v. Volkenburgh, K. W. Greenlee, J. M. Derfer und 
C.E.Boord, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 3595 (1949); V.A.Slabey und 
P.H.Wise, J. Anier. Chcm. Soc. 71, 3252 (1949).

56 a) E.L.May und E.Mosettig, J. Org. Chcm. 13, 663 (1948). - 
h) Cn.C.Price und G. H.Schilling, J. Amer. Chcm. Soc. 70, 4265 
(1948). - c) P.L.Julian, W.Cole, G.Diemer und J.G.Schaefer, 
J. Amer. Chcm. Soc. 71, 2058 (1949). - d) N.C.Cook und W.C.Per­
cival, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 4141 (1949).

57 K. Hayes und G.Drake, J. Org. Chcm. 15, 873 (1950).
58 M.E.Speeter, W.M.Byrd, L.C.Cheney und S.B.Binkley, 

J. Amer. Chcm. Soc. 71, 57 (1949).
59 M.S.Newman und ILS. Whitehouse, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 

3664 (1949); G.M.Badger et al„ J. Chcm. Soc. 1950, 2326.
60 a) V.Boekelheide und C.E.Larrabee, J. Amer. Chcm. Soc. 

72, 1240 (1950). - b) V.Boekelheide und C.E.Larrabee, J. Amer. 
Chcm. Soc. 72, 1245 (1950).

01 F.Sorm ct al., Collection Czech. Chem. Communs. 14, 98, 723 
(1949); G. S. Davy, E. R. II. Jones und T.G.Halsall, Recu.Trav. 
Chim. Pays-Bas 69, 368 (1950).

62 C. Collin-Asselineau, E. Lederer, D. Mercier und J. Po­
lonsky, Bull. Soc. Chim. France [5], 17, 720 (1950).

63 J.F. Arens und D.A.v. Dorp, Reçu. Trav. Chim. Pays-Bas 68, 
604 (1949).

81 H.H.Inhoffen, F. Bohlmann und M. Bohlmann, Liebigs Ann. 
Chcm. 565, 3 5 (1949).
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Steroiden65,66 wurden vor allein 17-Ketosleroide67"’68> 69’ 
70«. so reduziert, z. B. Östron zum (natürlichen) östradiol- 
(17^). Auch 3-71’72-70\ 6-73, 7-74“, ll-75 und 20-Kcto- 
steroide66-67l> R4,,’7lb sind in die entsprechenden Alkohole 
übergeführt worden, wobei meist bessere Ausbeuten und 
teilweise einheitlichere Resultate als früher erhalten 
wurden, z. B. Cholcstcn-(5)-on in Cholesterin; Pregnen­
olon in Prcgnmi-(5)-diol-(3/1,20/1).

66 R.H.Levin, G.B.Spero, A.V.McIntosh jun. und D.E.Ray- 
mon, .1. Amer. Chern. Soc. 70, 2958 (1948). [31, 2210 (1948).

66 Pl.A. Plattner, H.Heusser und M.Feurer, Helv. Chirn. Acta
67a) A.C.Ott und M.F. Murray, Abstr. 113. Meeting Arner. Chern. 

Soc., Chicago 1948, siehe L.F.Fiester und M. Fieser, Natural Pro­
ducts Related to Phenanthrene, 3. Auflage, Reinhold Publishing Corp., 
New York 1949, p. 327; E.B. Hershberg, siehe L.F. Fieser und 
M. Fieser, l.c. - b) A.C.Ott und M.F.Murray, l.c., siehe W. Klyne 
und E.Miller, J. Chern. Soc. 1950, 1972.

68 G. Papineau-Couture, E.M. Richardson und G.A.Grant, Ca- 
nad. J. Res. 27 B, 902 (1949). [Soc. 71, 3689 (1949).

611 G. Rosenkranz, St.Kaufmann und J.Bomo, J. Amer. Chern.
70a) Cn. Meystre und A. Wettstein, Helv. Chirn. Acta 32, 1978 

(1949). - b) A.J. Birch, J. Chern. Soc. 1950, 2325.
71a) II. McKennis jun. und G. W. Gaffney, J. Biol. Chern. 175, 

217 (1948). - b) Pl.A.Plattner, H.Heusser und A.B.Kulkarni, 
Helv. Chirn. Acta 32, 265 (1949).

72 C.W.Siioppee und G.H.R.Summers, J. Chern. Soc. 1950, 687.
73 A.F. Wagner und E.S. Wallis, J. Amer. Soc. 72, 1047 (1950).
74a) L.F.Fieser, M.Fieser und R.N.Chakravarti, J. Arner. 

Chern, Soc. 71, 2226 (1949). - b) W. Klyne und E.Miller, J. Chern. 
Soc. 1950, 1972. [ducts Related to Phenanthrene, p. 410.

” L.H.Sarett, siehe L.F.Fieser und M.Fieser, Natural Pro-
76 L. F. Fieser und M. Fieser, Natural Products Related to Phe­

nanthrene, p. 326 und 410; C. W.Siioppee, Nature 166, 107 (1950); 
T. F. Gallagher und T.H. Kritchervky, J. Amer. Chern. Soc. 72, 
882 (1950). [perientia 6, 316 (1950).

77 L.F.Fieser, Expcrientia 6, 312 (1950); D.H.R.Barton, Ex-
78 B Witkop, J. Arner. Chern. Soc. 70, 3712 (1948).
79 R.B.Moffelt, J. Org. Chern. Id, 862 (1949).
80 B. Witkop, J. Arner. Chern. Soc. 72, 614 (1950).
81 T.L.Cairns und B.C.McKusick, J. Org. Chern. 15, 790 (1950).
82 F.C.Uhle, J. Arner. Chern. Soc. 71, 761 (1949).
83 R.Goutarel, M.-M. Janot, V.Prelog und W. 1.Taylor, Helv. 

Chirn. Acta 33, 150 (1950).
84u) P.L. Julian, E.W.Meyer und I.Ryden, J. Arner. Chern.

Soc. 71, 756 (1949). - b) P.L.Julian, E.W.Meyer und I.Ryden,
J. Arner. Chern. Soc. 72, 367 (1950).

Gesetzmäßigkeiten des sterischen Verlaufs von Ste­
roidreaktionen an C-1778 und anderen Positionen77 wer­
den besonders von L. F. Fieser, von C. \V. Siioppee, von 
T. F. Gallagher und von D.H.R. Barton diskutiert. 
Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion von 17- und 11- 
Ketosteroiden ergab in guten Ausbeuten die ^-Oxyver­
bindungen; der Eintritt des komplexen Aluminium­
hydrid-Anions (zur Oktettlücke am C-Atom der polari­
sierten Ketogruppe) erfolgt also in diesen Fällen an der 
«Rückseite» des Moleküls («rear-bond attack»), da diese 
Seite sterisch günstiger ist für einen Angriff am be­
treffenden C-Atom des Steroidkerncs («intraradialcr Ef­
fekt»).

Bei heterozyklischen Verbindungen78- 791 801 81 wurden 
den Indolkern tragende Carbonylverbindungen unter 
Erhaltung dieses Kernes reduziert82, 83. Um Ketogruppen 
während einer LiAlH4-Reduktion zu schützen, wurde 
bei Steroiden die vorübergehende Überführung in zykli­
sche Ketale an C-20 (P.L. Julian und Mitarbeiter81; vgl. 
Formeln XIV-XV) und in Enoläther an C-3 (Ch.Mey-

stke und K.Mieschek86’79n) durchgeführt; diese Grup­
pen sowie auch Thienoläther an C-389 wurden nicht an­
gegriffen. Bei anderen Enoläthern sind vereinzelt Spal­
tungen beobachtet worden88, 87. Enolester wurden, auch 
an der Enolgruppe, zu Alkoholen reduziert88. 1,2-Dike­
tone™' 34 ergaben die entsprechenden Diole, Cyclohexan- 
1,2-dion führte jedoch lediglich zum Cyclohexanolon35. 
1,3-Diketone wurden bereits bei den Verbindungen mit 
aktivem Wasserstoff (1. Anwendung) erwähnt. Weitere 
Diketone, z. B. das sogenannte KarrerscIic Dikcton 
der Carotinoid-Synthesen, konnten zu den Diolen redu­
ziert werden89’ 54. Ungesättigte 1,4-Diketone vom Typus 
des Dibenzoyläthylens zeigen in der Hauptsache fol­
gende Reaktion90:

__ ^ - CO - CH-LU- CO- ^ ^ —

<;z S-choh-ch2 CIL-co S

Während bei der einen Ketogruppe die normale Re­
duktion erfolgt, wird die zweite infolge 1,4-Reduktion 
in Form des Enolats geschützt; auch ein a,//-ungesättig­
tes Keton mit erheblicher sterischer Hinderung zeigte 
1,4-Reduktion91 (R. E.Lutz und Mitarbeiter). Mit Lithi­
umaluminiumhydrid sind derartige Reduktionen sonst 
bisher nicht beobachtet worden, doch mit Grignard- 
schcn Verbindungen sind solche «Ausweichreaktionen» 
bekannt. Chinone29'™'™''32 wurden zu Hydrochinonen 
oder zu Diolen reduziert.

Carbonylgruppen sind auch selektiv hydriert worden. 
Allgemein können selektive und partielle Reduktionen 
einerseits mit milderen Reduktionsmitteln (z. B. mit 
komplexen Borhydriden, siehe weiter unten) oder mit 
Lithiumaluminiumhydrid unter milderen Reaktions­
bedingungen durchgeführt werden: Zugabe des Hydrids 
zur organischen Verbindung (statt umgekehrt) in be­
rechneter Menge, Gebrauch mäßiger Lösungsmittel, nie­
dere Temperatur oder kurze Reaktionszeit u. ä. So 
wurde die Estergruppe eines 17-Ketostcroids68, bzw.’ 
dessen D-Homoform37, mit beiden Methoden geschont, 
während die Ketogruppe reduziert wurde.

4RCOOH +3LiAlH4 -> LiAl(OCH2R)4 +2LiA102 + 4H2

4RCH2OH

Carbousäuren

Freie Carbonsäuren können unter milden Bedingungen 
mit guten Ausbeuten zu primären Alkoholen reduziert 
werden61’ 34, 41142,631 ”3, °4’ 95- 98’ 97 :

85 Ch.Meystre und K.Miescher, Helv. Chim. Acta 32, 1758 
(1949). [1645 (1950).

86 R. L. Frank und H.K. Hall jun., J. Anier. Chem. Soc. 72,
87 A.Chatterjee und P. Karrer, Helv. Chim. Acta .3.3, 802 (1950).
88 W.G. Dauben und J.F. Eastham, J. Amer. Chern. Soc. 72, 2305 

(1950).
89 P. Karrer und C. H. Eugster, Helv. Chim. Acta 32,1934 (1949); 

M. S. Newman und R.Gaertner, J. Amer. Chem. Soc. 72,264 (1950).
99 R.E.Lutz und J.S.Gillespie jun., J. Amer. Chem. Soc. 72, 

2002 (1950).
91 R.E.Lutz und D. F. Hinkley, J. Amer. Chem. Soc. 72, 4091 

(1950). |1188.
92 .1. Booth, E. Boyland und E.E.Turner. J. Chem. Soc. 1950,
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Der freiwerdende Wasserstoff rührt vom aktiven H- 
Atom her. Diese Reaktion stellt einen wichtigen metho­
dischen Fortschritt dar, denn früher konnte diese Re­
duktion nur unter drastischen Bedingungen (Kupfer­
chromit-Katalysator), ohne Erhaltung allfälliger Dop­
pelbindungen, durchgeführt werden.

Dicarbonsäuren51 liefern Diole (Ausnahme: 2-Desoxy- 
chinovasäure98 ergab nur die Oxysäure); ebenfalls Diole, 
bzw. mehrwertige Alkohole, entstehen z. B. aus Keto-51 
und Oxysäuren51'M'95i>'99, während Aminosäuren51’*2'5*' 
100 glatt zu Aminoalkoholen reduziert werden. Sterisch 
gehinderte Säuren58’10]’102’103, z. B. Triphenylessig­
säure51’34’ 102b, erleiden gleichfalls Reduktion, wenn auch 
erst bei höherer Temperatur oder langer Reaktionszeit. 
Eine sehr schöne Anwendung des Lithiumaluminium­
hydrids haben II.M.Wüest und Mitarbeiter gezeigt104: 
die Reduktion der Vitamin-A-Säure als freie Säure oder 
als Ester zum Vitamin A; schon N.A. Milas und 
T.M. Harrington hatten diese Reaktion ins Auge ge­
faßt105. Es wurde bei niederer Temperatur gearbeitet 
und der Alkohol nahezu quantitativ ohne merkliche 
Hydrierung der Doppelbindungen erhalten. Diese prak­
tisch wertvolle Reduktion, die auch bei der Vitamin-A- 
Synthese der «Rochestergruppe» angewendet wurde106, 
ist von verschiedenen Seiten bestätigt worden83’ 107. 
Auch eine Carboxy-Vitamin-A-Säure wurde mit Lithium­
aluminiumhydrid reduziert108.

Ester

Ester können im allgemeinen noch leichter als die 
freien Säuren zum primären Alkohol reduziert wer­
den50’ 34 :

0 3 St.Ställberg-Stenhagen und E. Steinhagen, J. Biol. Chem. 
183, 223 (1950); L.Crombie und St.H.Harper, J. Chem. Soc. 1950, 
873; St.Goldschmidt und W.L.C.Veer, Reçu. Trav. Chim. Pays- 
Bas 67, 489 (1948).

91 R.T. Arnold, R.W. Amidon und R.M.Dodson, J. Amer. Chem. 
Soc. 72, 2871 (1950).

95 a) M.Stoll und M. Minder, Hclv. Chim. Acta 33, 1251 (1950). - 
b) M. Minder und M. Stoll, Hclv. Chim. Acta 33, 1308 (1950).

90 F. F. Blicke und D.G. Sheets, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2856 
(1949); E.Shermanund E.D. Amstutz, J. Amer. Chem. Soc. 72,2195 
(1950).

97 C.O.Guss und L.H. Jules, J. Amer. Chem. Soc. 72, 3878 (1950).
98 H. Diener, O.Jeger und L.Ruzicka, Hclv. Chim. Acta 33, 

896 (1950).
99 J.Polonsky, C. R.Acad. Sei. 230, 485 (1950).
100 H.R. Snyder und F.J. Pilgrim, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3110 

(1948).
101 H.H. Zeiss, Ch.E.Slimowicz und V. Z. Pasternak, J. Amer. 

Chem. Soc. 70, 1981 (1948).
102 a) R.H.Baker, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3857 (1948). - b) R. 

II.Baker, l.c., siehe Anmerkung 1.
103 K. E. Hamlin, A. W. Weston, F. E. Fischer und R. J. Michaels 

jun., J. Amer. Chem. Soc. 71, 2734 (1949).
101 O.Schwarzkopf, H. J.Cahnmann, A.D.Lewis, J.Swidinsky 

und H.M.Wüest, Hclv. Chim. Acta 32, 443 (1949).
105 N.A.Milas und T.M.Harrington, J. Amer. Chem. Soc. 69, 

2247 (1947).
106 Distillation Products, Inc., Brit. Pat. 633 711.
107 a) N.L. Wendler, H.L.Slates und M.Tishler, J. Amer. 

Chem. Soc. 71, 3267 (1949). - b) ILO.Huisman, Reçu. Trav. Chim. 
Pays-Bas 69, 851 (1950). - c) Vgl. auch 0. Isler, Chimia 4,103 (1950). 
- d) S.H. Harper und J.F.Oughton, Chem. & Ind. 1950, 514.

108 V.Petrow und O.Stephenson, .1. Chem. Soc. 1950, 1310.

2RCOOR' + LiAlH,1 - LiAl (OR')2(OCH2R)2

—- 2RCH2OH + 2R'OH

Diese Methode wird sehr häufig angewendet und hat 
vielfach bei Reduktionen in kleinerem Maßstabe die 
früheren Verfahren verdrängt; sie zeichnet sich beson­
ders durch gute Ausbeuten (keine Verseifungen) und - 
bei optisch aktiven Verbindungen - durch Ausbleiben 
von sterischen Unilagerungen (keine Razemisierung) aus. 
Dadurch konnten optisch reine Verbindungen erhalten 
und sterische Zuordnungen getroffen werden: P. Karrer 
und Mitarbeiter haben optisch aktive a-Aminocarbon- 
säurccster zu optisch reinen 1,2-Aminoalkoholen redu­
ziert109-1I0> 1U’112’113; A.Stoll und Mitarbeiter konnten 
die Dihydro-lysergole (Reduktionsprodukte der Lyserg- 
säuren) den sterisch bekannten Dihydro-lysergsäuren 
zuordnen, da deren Ester bei der Reduktion mit Lithium- 
aluininiumhydrid sterisch einheitliche Reduktionspro­
dukte lieferten114; A.Lardon und T.Reichstein haben 
im Verlauf von Arbeiten über den sterischen Anschluß 
der Steroide an das FiscHER-FREUDENBERGsche System 
L-Methoxy-bernsteinsäurcester zum entsprechenden L- 
Diol reduziert115; weitere derartige Beispiele wurden 
untersucht116. Auch bei den Esterreduktionen zeigt sich 
die Überlegenheit des Lithiumaluminiumhydrids, wenn 
cs gilt, konjugierte Doppelbindungen oder den Cyclo­
propanring zu erhalten110-1141117> 118> 119. Spezielle Deri­
vate kondensierter Ringsysteme69 sind mit Lithiumalu­
miniumhydrid gut zugänglich geworden, z. B. Phenan- 
thren-9-14C120 (über den mit 14C indizierten Fluoren- 
carbonsäurcestcr)oder9,10-Dihydrophenanthren121(über 
ein Diphenat). Die Reduktion des Vitamin-A-Esters 
(Methyl- oder Äthyl-) wurde bereits bei den Säuren er­
wähnt; ein isomerer Ester wurde mit Lithiumaluminium­
hydrid in Vitamin A3 übergeführt122"; zum gleichen 
Typus gehören die ebenfalls erfolgreich reduzierten, so­
genannten a-C15-122b, ^-C15-105’ 108’ 1071l’d und /LC17-Estcr64

109 P.Karrer und A.R.Naik, Hclv. Chim. Acta 31, 1617 (1948); 
P. Karrer, P. Portmann und M. Suter, Hclv. Chim. Acta 32, 1156 
(1949).

110 P. Karrer und P. Portmann, Hclv. Chim. Acta 31, 2088 (1948).
111 P. Karrer und P. Portmann, Hclv. Chim. Acta 32, 1034 (1949).
112 P. Karrer, M. Suter und P.Waser, Hclv. Chim. Acta 32, 

1936 (1949).
113 P. Karrer und G.Aman, Melv. Chim. Acta 33, 302 (1950).
111 A. Stoll, A. Hofmann und W.Schlientz, Hclv. Chim. Acta 32, 

1947 (1949).
116 A. Lardon und T. Reichstein, Melv. Chim. Acta 32, 2003 

(1949).
116 W.v.E.Doering und H.II.Zeiss, J. Amer. Chem. Soc. 72, 147 

(1950).
117 C.J. Martin, A.LSciiepartz und B.F. Daubert, J. Amer. 

Chem. Soc. 70, 2601 (1948).
118 a) R. B. Wagner und J. A. Moore, J. Amer. Chem. Soc. 71,4160 

(1949). - b) Vgl. auch D.Magrath et al., J. Chem. Soc. 1950, 2393.
119 L.I.Smith und S.McKenzie jun., J. Org. Chem. 15, 14 (1950); 

S.Siegel und C.G. Bergstrom, J. Amer. Chem. Soc. 72,3815 (1950).
120 C.J.Collins, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2418 (1948).
121 D.M.MALL, M.S.Lesslie und E.E.Turner, J. Chem. Soc. 

1950, 711.
122 a) Siehe A.W. Johnson, Annu. Rep. Chem. Soc. 46, 173 (1949). 

- b) P. Karrer, K.P.Karanth und J.Benz, Melv. Chim. Acta 32, 
436 (1949).



32 Chimia5 • 195! • Februar

der Vitamin-A-Synthesen. Wir finden zahlreiche weitere 
Esterreduktionen42’39,123> 12411251 126, 127’128, 129’13°, 13L132 
u. a. bei einem Phenylserinester118 (im Rahmen einer 
Chloromycetin-Synthese), bei Terpenen99’101’ 13M34,136, 

Steroiden85* 136 (z. B. beim Aufbau der Dioxyaceton- 
Seitenkettc am Pregnangerüst118; vgl. Formeln I bis III) 
oder davon abgeleiteten Abbauprodukten137.

123 L.H. Goering, St. J.Cristol und K. Dittmer, J. Amcr.Chem. 
Soc. 70, 3314 (1948).

121 V.Boekelheide und S. Rotuchild, J. Amer. Chern. Soc. 71, 
879 (1949).

125 R. H. Wiley, O.H. Borom und L.L. Bennett jun., J. Amer. 
Chern. Soc. 71, 2899 (1949).

128 D. J.Cram, J. Amer. Chern. Soc. 71, 3863 (1949).
127 C.F. II. Allen und J.R.Byers jun., J.Amcr. Chern. Soc. 71, 

2683 (1949).
128 C.O.Guss, J. Amer. Chern. Soc. 71, 3460 (1949).
129 P. Karrer und P.Banerjea, Helv. Chim. Acta 32, 1692 (1949).
139 E.L. Anderson und F.G. Holliman, J. Chcin. Soc. 1950, 1037.
131 W.L.Garbrecht, J.H.IIünter und J.B.Wright, J.Amcr. 

Chern. Soc. 72, 1359 (195 ).
132 C. G. Overderger und C.W. Roberts, J. Amer. Chern. Soc. 71, 

3618 (1949); S.R.Finn und J.W.G.Musty, Chcin. & Ind. 1950, 617.
133 0. Dorst, O.Jeger und L. Rüzicka, Helv. Chim. Acta 32, 46 

(1949); A.Caliezi und H.Schinz,Helv.Chim. Acta 32, 2556 (1949), 
33, 1129 (1950).

131 D.H.R. Barton und C.J.W. Brooks, J. Amer. Chern. Soe. 72, 
3314 (1950).

135 M.M.Baizer, M.Karnowsky und W.G. Bywater, J. Amer. 
Chern. Soc. 72, 3800 (1950).

138 R. Casanova und T. Reichstein, Helv. Chim. Acta 32, 641 
(1949); H.Heusser, K.Eichenberger und Pl.A.Plattner, Helv. 
Chim. Acta 33, 1088 (1950).

137 P.Wieland und K.Miescher, Helv. Chim. Acta 31, 1844 
(1948).

138 G.R.Clemo, R. Raper und W.S. Short, J. Chern. Soc. 1949, 
663.

139 R.G. Jones und K.McLaughlin, J. Amer. Chern. Soc. 71.
2444 (1949).

110 R.G. Jones, J. Amer. Chern. Soe. 71, 3994 (1949).
111 G.A.Swan, J. Chern. Soc. 1949, 1720.
112 W.J.Brehm, J. Amer. Chern. Soe. 71, 3541 (1949); W.I.Tay­

lor, Helv. Chim. Acta 33, 164 (1950); V.Boekelheide und C.Ains­
worth, J. Amer. Chern. Soc. 72, 2134 (1950).

113 A. J. Eusebi, E. V. Brown und L. R. Cerecedo, J. Amer. Chern.
Soc. 71, 2931 (1949).

CII2OIICOOCII3

C - Br

II

C-Br
Acetylierung, 

dann OsO,

Verbindungen, die den Pyridin-124’ 138, den Imi- 
dazol-112’139, den Pyrazol-140 oder den (an N unsubsti­
tuierten) Indolkern83’ 111’ 114’ 141’ 142 enthalten, wurden 
ohne Kernhydrierung reduziert; andere Beispiele hete­
rozyklischer Verbindungen sind anzutreffen58’ 79>143. Im 
Keto-chinolizidin-Dcrivat IV wurde die Abspaltung der 
Carbäthoxygruppe beobachtet124 (während die Amid- 
gruppc bei den milden Reaktionsbedingungen geschont 
wurde); diese Eliminierung trat 
auch mit Kupferchromit-Kataly- । । .
sator und Wasserstoff ein, welche \/N\/ j C00^1^ 

bekanntlich bei substituierten
Malonestern - eine ähnliche Kon- IV

figuration liegt hier vor - die gleiche Reaktion bewir­
ken144; die LiAlH4-Reduktion substituierter Malonester 
verläuft dagegen normal124’ 145. Bei Kohlenhydraten wur­
den z. B. methylierte Uronsäuren-Derivate in Aldosen 
verwandelt 148b.

Für selektive Hydrierungen von Estern gilt ebenfalls 
das bei den Carbonylverbindungen Gesagte. Mit Lithi­
umaluminiumhydrid gelang (nach anfänglichem Miß­
erfolg51) die selektive Reduktion im Falle eines primär­
tertiären Diesters zum Oxyester146“; ferner konnte vor 
allem II. Felkin verschiedene N-haltige Gruppen (Amid-, 
Oxim-, aromatische Nitrogruppen) schonen, allerdings 
bei zum Teil mäßigen Ausbeuten147’14b 148n.

Lactone

ß-, y- und d-Lactone sind zu Diolen reduziert wor­
den29’ 34’ 62’95b’ "• 149’ 180 :

y-Lactone: 2RCH-CH2-CH2-CO
1---------O----------1 /-O- CHR \

+ LiAlH4 -> LiAl | I 
y-o-(CH2)3y2

-^ > 2RCH-CH2-CH2-CH2-0H

OH

Die Reduktion von Cumarin unter normalen Bedingun­
gen ergab o-Oxyzimtalkohol129; das infolge der vorhan­
denen Konjugationsart (vgl. unter «C-C-Doppeibindun- 
gen») erwartete o-Oxy-phenyl-propanoI trat hier erst 
bei stundenlangem Kochen oder Anwendung höher sie­
dender Lösungsmittel auf34. Es konnten auch stereo­
chemische Konfigurationen ermittelt werden161’152 b.

Säurechloride

Die Chloride werden von allen Säurederivaten am 
leichtesten zu primären Alkoholen reduziert50’1011 152n’153’ 
164, 165 .

2RCOC1+LiAlH4 -> LiAlCl2(OCH2R)2 -°> 2RCH2OH

144 Vgl. Neuere Methoden der präparativen organischen Chemie, 
Berlin 1944-, p. 132.

115 H. L. Yale, E. J. Pribyl, W. Braker, J. Bernstein und 
W. A. Lott, J. Amer. Chcin. Soc. 72, 3716 (1950).

1Ma ) W.E. Bachmann und A.S. Dreiding, J. Amer. Chern. Soc. 77, 
3222 (1949). - b) B.Lythgoe und S.Trippett, J. Chern. Soc. 1950, 
1983.

117 H.Felkin, C.R.Acad. Sei.230, 304 (1950).
ll8 a) G. Carrara und G. Weitnauer, Gazz. Chim. Ital. 79, 856 

(1949).-b) Vgl. auch D.W. Woolley, J. Biol. Chcni. 185, 293(1950).
119 F.Weygand, K.G.Kinkel und D.Tietjen, Chern. Ber. 83, 

394 (1950).
150 ILE.Zaugg, J. Amer. Chern. Soc. 72, 2998 (1950).
351 R.D. Haworth und L. Wilson, J. Chem. Soc. 1950, 11.
152 a) A.L. Henne, R.M.Alm und M.Smook, J. Amer. Chem. Soc. 

70, 1968 (1948). - b) H.Rapoport und G.B.Payne, J. Org. Chem. 
15, 1093 (1950).

153 C.E.Sroog, C.M.Chih, F.A.Short und ILM.Woodburn, 
J.Amcr. Chem. Soc. 71, 1710 (1949).

151 A.L.Henne, R.L. Pelley und R.M.Alm, J. Amer. Chem. 
Soc. 72, 3370 (1950).

155 E.L.Bennett und C.Niemann, J. Amer. Chem. Soe. 72, 1806 
(1950).
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Triphenylacctylchlorid wird z. B. unter milden Be­
dingungen hydriert51. Das Dichlorid der oben erwähn­
ten 2-Desoxychinovasäure wurde (in Dioxan) in das 
Diol übergeführt95.

Säureanhydride

Anhydride ergeben ebenfalls primäre Alkohole in 
meist guten Ausbeuten50’ 34’130:

(RCO)2O + LiAlH4 -> LiA10(0CH2R)2 —- 2RCH2OH

Durch Zugabe des Hydrids in berechneter Menge gelingt 
auch die partielle Reduktion von Säureanhydriden zu 
Lactonen mit Lithiumaluminiumhydrid08; das gleiche 
tritt bei sterischer Hinderung unter gewöhnlichen Be­
dingungen ein119.

Kohlendioxyd wurde (in «Diäthylcarbitol» oder besser 
Tetrahydrofurfuroxy-tetrahydropyran ) mit Lithium- 
aluminiuiuhydrid im Uberschuß zu Methanol reduziert 
(90% Ausbeute), andrerseits gelang cs auch, den intcr- 
mediär gebildeten Formaldehyd zu fassen9“’ 150’ 157; die 
gleiche Reaktion wurde mit radioaktivem Kohlendioxyd 
(I4C) durchgeführt157.

Säureamide (inkl. zyklische Amide)

Säureamide können glatt zu den entsprechenden Ami­
nen reduziert werden, wie besonders von A. Uffer und 
E.Schlittler158’ 159 gezeigt worden ist:

CO
(CH2)n ■"* (CHJn+1 NH

NH , |
l I I I

VIII n = 5-19 IX

Unter schonenden Bedingungen können z. B. Hydantoine

107a) P.L. Julian und H.C.Printy, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3206
(1949). - b) P.L. Julian und A.Magnani, J. Amer. Chem. Soc. 71,
3207 (1949).

188 M. Kates und L.Marion, J. Amer. Chem. Soc. 72, 2308 (1950).
100 a) O.E. Edwards und L. Marion, J. Amer. Chem. Soc. 71,1694

(1949). - b) L.H.Schwartzman, J. Org. Chem. 15, 517 (1950).
170 P. Karrer, L. Szabo, II. Krishna und R. Schwyzer, Hclv. 

Chim. Acta 33, 294 (1950).
171 L. Ruzicka, M. Kobelt, O.Häfliger und V.Prelog, Hclv. 

Chim. Acta 32, 544 (1949).
172 a) G. R.Clemo, R. Raper und H. J. Vipond, J. Chem. Soc. 1949, 

2095. - b) LJ. Wilk und W.J. Close, J. Org. Chem. 15, 1020 (1950).

2RCONR2 + LiAlH4 -* 2RCH2NR2 + LiA102

Bei dieser Reaktion29’ 341 371180 muß teilweise länger oder 
höher erhitzt werden. Auch sterisch gehinderte Amide 
wurden reduziert31,101’102. Früher konnte diese Amid­
Reduktion nur unter drastischen Bedingungen (Kupfcr- 
chromit-Katalysator) oder in anderen unbefriedigenden 
Verfahren durchgeführt werden. N-Acylierung und nach­
folgende LiAlHj-Reduktion stellt eine neue N-Alkylie- 
rungsmethode dar37’ 125- 1581 162, so kann z. B. auf dem 
Wege über die N-Formylverbindung «methyliert» wer- 
den168’ 34’ 42> 1621 184n. Imide werden in gleicher Weise redu­
ziert158’34’79’126,131. Ferner hat diese Methode naturge­
mäß bei der Reduktion lactamartiger Gruppen110' 79’184b ver­
schiedentlich, vor allem in der Alkaloidchemie, Anwen­
dung gefunden1651 166, z. B. hei der Synthese des L-

158 R. F. Nystrom, W. H. Yanko und W. G. Brown, J. Amer. 
Chem. Soc. 70, 441 (1948).

157 J.D.Cox und R.J. Warne, Nature 165, 563 (1950).
158 A. Uffer und E. Schlittler, Hclv. Chim. Acta 31,1397 (1948).
159 A. Lindenmann, Hclv. Chim. Acta 32, 69 (1949).
180 D.E. Wolf, W. H. Jones, J. Valiant und K.Folkers, J. Amer. 

Chem. Soc. 72, 2820 (1950).
181 D.S.Tarbell und P. Noble jun., J. Amer. Chem. Soc. 72,2657 

(1950).
182 II. Dahn und U. Solms, unveröffentlichte Versuche.
183 J. Ehrlich, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2286 (1948).
181 a) K.E.Hamlin und A. W. Weston, J. Amer. Chem. Soc. 71, 

2210 (1949). - b) D. Ginsburg, J. Org. Chem. 15, 1003 (1950).
185 P. Karrer, C. H. Eugster und P. Waser, Hclv. Chim. Acta 

32, 2381 (1949); M. Gates, R. B. Woodward, W. F. Newhall und 
R. Künzli, J. Amer. Chem. Soc. 72, 1141 (1950).

186 G.W.Kenner und M.A.Murray, J. Chem. Soc. 1950, 406.

Sparteins138; die Oxindolvcrbindung V (vgl. Formeln V 
bis VII) erfährt nach der Reduktion zu VI (in Äther + 
Dioxan bei Zimmertemperatur) einen spontanen Ring­
schluß (zu VII), welcher Bedeutung besitzt für den 
Aufbau des Yohimbin-Ringsystems (P.L. Julian und 
Mitarbeiter107).

spontaner
Ringschluß

Oxindoiverbindungen101 konnten nur dann reduziert wer­
den, wenn Substitution an N vorlag; als Endprodukt 
wurden (wie mit den bisher bekannten H-nascens- 
Reagenzien) vor allem die bevorzugten Indolverbin­
dungen erhalten. Etwas andere Verhältnisse liegen bei 
an C-3 disubstituierten Oxindolen168 und bei Dioxin­
dolen167“ vor. - N-substituicrte Isochinolon-lil'l61h'Wa 
und Phenanthridoukerne110 wurden erwartungsgemäß in 
o-Dihydro-isochinoline (vgl. Formeln V-VI) bzw. in o- 
Dihydrophenanthridine übergeführt, N -unsubstituierte 
Dihydrocarbostyril- und Naphtostyril-10 in Tetrahydro­
chinolin- bzw. Benz(cd)indolin-Verbindungen. Haupt­
sächlich L. Ruzicka und Mitarbeiter konnten, unter Ver­
besserung früherer Methoden, Polymethylen-iminc (IX) 
aus Cyclanon-isoximen (VIII) mit Lithiumaluminium­
hydrid herstellen171’172u.
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in Imidazolone”21’, ferner (vor allem tertiäre) Amide in 
Aldehyde übergeführt werden (L. Friedman173“).

173a) L.Fiuedman, Abstr.l 16. Meeting Amer. Chcm. Soc., Atlantic 
City (N.Y.) 1949, p.5M, siehe A.W.Johnson, Annu. Rep. Chern. 
Soc. 46, 140 (1949). - b) L.Fiuedman, l.c., siche A.L.Henne, 
R.L.Pelley und R.M.Alm, J. Amer. Chcm. Soc. 72, 3370 (1950).

174 B.F. Crowe und F.F.Nord, J. Org. Chern. 15, 81 (1950).
175 L.II.Amundsen und L.S.Nelson, Abstr.l 18.Meeting Amer. 

Chcm. Soc., Chicago 1950.
176 R.G. Jones, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 383 (1949).
177 R.C.Eldebfield. B.M.Pitt und LWempen, J. Amer. Chern. 

Soc. 72, 1334 (1950).
178 E. Larsson, Svcnsk Kem. Tidskr. 61, 242 (1949).
179 II. Schmid und P. Karrer, Helv. Chim. Acta 52, 960 (1949).
189 P. Karrer und O. Rüttner, Helv. Chim. Acta 33, 291 (1950):

P.Karrer und H.Krishna, Helv. Chim. Acta 33, 555 (1950).

Nitrile

Nitrile werden im allgemeinen bei Zimmertemperatur 
zu den primären Aminen, Dinitrile zu den Diaminen und 
Cyanhydrine zu den 1,2-Oxyainincn reduziert29’ 421 174’ 175 :

Nitrile: 2RCN + LiAlH, - LiAl(NCH2R)2

-—- 2RCH2NH2

Dieses Verfahren liefert gute Ausbeuten und vor allem 
einheitlich primäre Amine; sekundäre und tertiäre 
Amine, die bei der katalytischen Hydrierung vorkom­
men, treten nicht als Nebenprodukte auf. So erhält 
diese Methode praktische Brauchbarkeit für die Her­
stellung z. B. von pharmakologisch interessanten Ami­
nen1401178. Triphenylacetonitril wird erst bei höherer 
Temperatur und längerer Reaktionszeit angegriffen20’ 34, 
jedoch ist die sterische Hinderung viel weniger störend 
als bei entsprechenden GniGNARDschen Reaktionen31. 
Doppelbindungen in Konjugation zur Nitrilgruppe wer­
den erwartungsgemäß nicht hydriert177. Dinitrile und 
Cyanhydrine lieferten keine guten Ausbeuten, da die 
häufig sehr unlöslichen Komplexverbindungen den Fort­
gang der Reaktion hemmen. Es empfiehlt sieh dann, 
einen Überschuß an Hydrid oder höher siedende Lö­
sungsmittel zu verwenden; bei Cyanhydrinen sind auch 
gute Resultate erzielt worden, wenn die Hydroxyl­
gruppe durch Acetylierung geschützt wurde37, 38.

Unter Beachtung besonderer Vorsichtsmaßregeln ge­
lingt mit Lithiumaluminiumhydrid die Überführung von 
Nitrilen in Aldehyde151’173b (partielle Reduktion und 
anschließende Verseifung); diese Reaktion erinnert an 
die STEPHEN-Methode und ist u. a. von L. Friedman 
durchgeführt worden.

Oxime

Die Reduktion von Oximen erfordert etwas längere 
Reaktionszeit oder höhere Temperatur und führt zu den 
primären Aminen, ebenfalls ohne Nebenprodukte34’178’147.

Quartäre Amnioniumsalze

Quartäre zyklische Aminoniumsalze werden mit Li­
thiumaluminiumhydrid, in den meisten Fällen bei Zim­
mertemperatur, zu den o-Dihydrobascn reduziert, wie von 
P.Karrer und Mitarbeitern gezeigt worden ist179’180*170;

mit GRiGNARDschen Verbindungen sind ähnliche Reak­
tionen bekannt. Das neue Verfahren ist u. a. bei einigen 
schwer reduzierbaren Salzen und bei der Herstellung 
einiger sehr empfindlicher Dihydrobascn den früheren 
Reduktionsmethoden überlegen. So wurde z. B. Vitamin 
Bi (Thiamin) in Tetrahydrofuran in das (biologisch 
kaum wirksame) o-Dihydro-thiamin übergeführt (vgl. 
Formeln X-XI).

ch3 ch2-ch2-oh
N=CH c

h3c-c c—ch2-n^
■ Il II © VCH-S

NC-NH. C19
ch3 ch2-ch2-oh

N-CH

h3c-c c—ch2
N-C-NH.

c—=c
N

ch2-s

XI

Es sind zumeist Halogenide oder Sulfate reduziert wor­
den. Die Aufarbeitung der oft empfindlichen Reduktions­
produkte erfolgt unter Ausschluß von Säuren.

Erwähnt sei auch die im Prinzip ähnlich verlaufende 
Reduktion des Strychninmethosulfats mit Lithiumalu­
miniumhydrid zum Strychnidin166 unter Methanahspal- 
tung (und gleichzeitiger Lactam-Hydrierung).

Die Reaktion mit quartären Ammoniumsalzen dürfte 
so verlaufen, daß das Hydridanion zunächst an die 
Stelle des Halogenids tritt; durch Umlagerung der (mit 
dem entstandenen unbeständigen Ammoniumhydrid 
mesomeren) «Ylid»-Form gelangt der Wasserstoff (als 
Proton) zum benachbarten nukleophilen C-Atom179.

Ni troverbindungen

Aliphatische Nitroverbindungen geben bei der Reduk­
tion mit Lithiumaluminiumhydrid primäre Amine29’ 34:

2RNO2 4- 3IAA1H, - LiAl(NR)2 + 2LiA102 + 6H2 
ILO
—2RNH2

Die niederen aliphatischen Nitroverbindungen können 
heftig reagieren, Nitromethan sogar, bei nicht genügen­
der Verdünnung, explosiv. Die Li Al H4-Methode eignet 
sich gut zur Reduktion von ß-Nitrostyrolen oder deren 
Thiophen-Analogen zu den entsprechenden /LPhenyl- 
äthylaminen bzw. /L(2-Thienyl)-äthylaminen, z. B. bei 
der Synthese von Mezcalin oder ähnlichen Verbindun­
gen181'29,181 •182 (der hier vorliegende Konjugationstypus 
bewirkt unter gewöhnlichen Bedingungen Hydrierung 
der C-C-Doppelbindung).

Wenn man dagegen z. B. ß-Nitrostyrol unter scho­
nenden Bedingungen selektiv reduziert, so kann man

181 a) M.Erne und F. Ramirez, Helv. Chim. Acta 33, 912 (1950). - 
b) F.A. Ramirez und A. Burger, J. Amer. Chcm. Soc. 72, 2781 
(1950).

182 R.T. Gilsdorf und F.F.Nord, J. Org. Chern. 15, 807 (1950).
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(über //-Aminostyrol bzw. Phenylacetaldimiii) bei saurer 
Hydrolyse zum Phenyl-acetaldehyd gelangen; da die 
Nitrooiefine gut zugänglich sind, wird diese Methode 
für die Herstellung höherer Carbonylverbindungen emp­
fohlen (R.T.Gilsdorf und F.F.Nord183).

183 R.T.Gilsdorf und F. F. Nord, .]. Amer. Chcm. Soc. 72, 4327 
(1950).

184 M.S.Newman, M. W. Renoll und I. Auerbach, .1. Amer. Chern. 
Soc. 70, 1023 (1948).

185 E.R. Alexander, J. Anier. Chern. Soc. 72, 3796 (1950).

Aromatische, Nitrokörper werden zu den Azoverbin­
dungen reduziert; letztere konnten (unter normalen 
Bedingungen) nicht weiter hydriert werden2”’34:

RNO2+LiAlH4- /2R-N N R + LiA102 + 2H2

Die Reduktionen wurden meist bei Zimmertemperatur 
ausgeführt, verlaufen jedoch relativ träge. Aromatische 
Nitroverbindungen zeigen mit Li A1H4-Lösung spontan 
eine Färbung, was als Test auf derartige Nitrogruppen 
angewandt werden kann2".

Azoxyverbindungen und Azomethine

Azoxyverbindungen werden ebenfalls zu Azovcrbin- 
dungen20’ 34, ScuiFFsche Basen zu sekundären Aminen 
reduziert20.

Halogenverbindungen

Die reduktive Eliminierung von organisch gebunde­
nem Halogen kann mit Lithiumaluminiumhydrid durch­
geführt werden20-33’ 35 (vgl. die analoge Umsetzung mit 
GRlGNARDschcn Verbindungen):

4RX + LiAlH4 - 4RH + LiAIX4

Da cs sich um eine träge Reaktion handelt, muß teil­
weise höhere Temperatur oder längere Reaktionszeit 
angewandt werden. Man nimmt an, daß diese Reduk­
tion in mindestens zwei Stufen vor sich geht, wovon 
die erste viel rascher verläuft:

RX + LiAlH4 - ► RH + LiXd-AlH3 
A1H3 + 3RX -* 3RH + A1X3

Bekanntlich bildet A1H3 in Äther mit LiH glatt LiAIH4; 
das macht man sich zunutze, indem man mit Lithium­
hydrid reduziert und nur wenigLithiumaluminiumhydrid 
als H-Uberträgcr bzw. Katalysator zugibt: die Reaktion 
geht dann rascher und vollständiger33. Die Halogen­
entfernung verläuft zunehmend schwieriger in der Rei­
henfolge: J-Br-Cl-F. CI und F werden unter milden Be­
dingungen überhaupt nicht angegriffen152"’153’15'1’155’184 ; 
darauf beruht eine Methode zur Herstellung chlorierter 
Alkohole durch LiAIH4-Reduktion chlorierter Säure- 
derivate153. Primäre Halide werden leichter als sekun­
däre, diese wiederum besser als tertiäre reduziert; letz­
tere zeigen unter verschärften Bedingungen teilweise 
Oleünbildung. Alizyklische33’ 185 und aromatische Ha­
lide33-35’181H zeichnen sich durch träge Reaktionen aus,

ebenfalls Halogene an einer Doppelbindung35',l”’,M 
(vgl. Formeln I-II); die Allylstellung ist dagegen ak­
tiviert20’ 33’ 35’18ß. Die an der Methylengruppe bromierten 
Diphenylmethan und Fluoren ergaben in erheblicher 
Menge die entsprechenden Tetraaryläthane als Neben­
produkte35. 1,2-Dihalogenide. liefern teilweise Oiefine33’35; 
1,2-Dijodide führen in der Hauptsache zu Olefinen, 1,2- 
Dibromide ebenfalls in solchen Fällen, in denen ein 
konjugiertes Olefin entstehen kann (vgl. Formeln XII 
bis XIII).

py^” ^r „ jp'YCH-cu2 

./' Br Br /

XII XIII

Höher halogenierte Méthane z. B. sind zu Methan redu­
ziert worden187. Mit zunehmender Halogenierung des 
Ausgangsproduktes sank die Ausbeute an Methan.

Es dürfte sich bei der Reduktion der Halogenide um 
eine nukleophile «Verdrängungsreaktion» handeln; sol­
che Substitutionen sind Reaktionen zweiter Ordnung 
mit Konfigurationsumkehr (SN«)3S. Es ist aus prakti­
schen Gründen nicht einfach, diese Umkehr zu demon­
strieren; bisher konnte lediglich gezeigt werden, daß die 
Reduktion eines optisch aktiven sekundären Halids mit 
Lithiumaluminiumdeutcrid + Lithiumdeuterid zu einem 
optisch aktiven Produkt führt188 (dessen Konfiguration 
nicht bekannt ist).

Epoxyde

Die reduktive Aufspaltung von Epoxyden kann leicht 
durchgeführt werden20' 35 :

4R-CH-CH2 + LiAlH4

O ► LiAl(CH3-CHR)4 - H2° ► 4RCH-CH,

O OH

Primär-sekundäre Epoxyde ergeben (in Abweichung von 
den Resultaten mit katalytisch erregtem Wasserstoff) 
nahezu einheitlich sekundäre Alkohole20’ 35’ 180’ 100.

Die. Anwendung von Lithiumaluminiumhydrid bei 
Zucke,r-Epoxyden (D.A.Prins) erwies sich in bestimm­
ten Fällen als interessant. So konnten 2,3-Epoxyde von 
D-Allose-191 und D-Gulose-Derivatcn192 direkt in die 
2-Desoxyzucker übergeführt werden; der frühere Weg 
verlief über das Methylthiodcrivat. Der Benzalrest bleibt 
bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid er­
halten.

186 L. F. Hatch und R.H.Perrv jun., ,J. Amer. Chern. Soc. 71, 
3262 (1949).

187 V. H.Dibeler, .1. Res. Nat. Bur. Stand. 44, 363 (1950).
188 E.L.Eliel, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 3970 (1949).
180 M.S.Newman, G. Underwood und M. Renoll, J. Amer. Chern. 

Soc. 71, 3362 (1949).
100 I.Salamon, Helv. Chim. Acta 32, 1306 (1949).
101 D.A.Prins, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3955 (1948).
192 II. Hauenstein und T.Reichstein, Helv. Chim. Acta 32, 22 

(1949).
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Auf dem Gebiete der Steroidepoxyde ergab Lithium­
aluminiumhydrid ebenfalls neue Möglichkeiten (Pl. A. 
Plattner, H.Heusser und Mitarbeiter; P.L.Julian 
und Mitarbeiter u. a.). Früher nicht oder schwer auf­
spaltbare Epoxyde konnten meist geöffnet werden 
(nicht angegriffen wurde das Epoxyd des 3-Methyl-A- 
nor-cholesten-(3: 5)193<1); man erhielt in den meisten 
Fällen einheitliche Endprodukte und bessere Ausbeuten. 
Die Art der Ringöffnung war in einigen Fällen anders 
als mit katalytisch erregtem Wasserstoff. Die Tendenz 
des Lithiumaluminiumhydrids geht dahin, bei sekundär­
tertiären Epoxyden am sekundären C-Atom zu öffnen 
und somit tertiäre Carbinole zu liefern08’ 71b>M' 193“’c (bei 
katalytischer Hydrierung erfolgt häufig Spaltung am 
tertiären C-Atom oder aber uneinheitliche Ringöffnung). 
So konnten z. B., ausgehend von 16a, 17a-Oxido-Ver- 
bindungen, 17a-Oxy-(Cortico-JSteroidc auf neuem Wege 
gewonnen werden: Reichsteins Substanzen O und 
Jee, 8ia. 17-Oxy-progesteron841’, vgl. Formeln XIV-XV.

193a) Pl.A.Plattner, H.Heusser und A.B.Kulkarni, Helv.
Chim. Acta 31, 1885 (1948). - b) A.Fürst und Pl.A.Plattner,
Hclv. Chim. Acta 32, 275 (1949). - c) Pl.A.Plattner, H.Heusser
und M.Feurer, Helv. Chim. Acta 32, 587 (1949); Pl.A.Plattner,
H.Heusser und A.B.Kulkarni, Hclv. Chim. Acta 32, 1070 (1949). 
- d) H.Schmid und K. Käci, Helv. Chim. Acta 33, 1582 (1950).

104 P. Karrer und D.K. Patel, Hclv. Chim. Acta 33, 802 (1950), 
siehe Anmerkung 2.

7/O-CH2 7/O-CH2

. o ch2 o-ch2
\ x (Die Kctogruppc X -............ -OII

/ 0 ist geschützt)

XIV XV

Disekundäre Steroidepoxyde, welche seltener anzutref­
fen sind, zeigen hei der Hydrierung mit LiAlH., im all­
gemeinen gleiche Resultate wie bei der katalytischen 
Reduktion1931’. Die gelegentlich bei energischer kata­
lytischer Hydrierung vorkommende vollständige Eli­
minierung des Oxido-Sauerstoffs wurde bei LiAlH.,- 
Reduktionen nicht beobachtet.

Daß der Mechanismus der Epoxydaufspaltung eine 
SNa-Reaktion mit Konfigurationsumkehr am angegrif­
fenen C-Atom darstellt, konnte an verschiedenen Tat­
sachen gezeigt werden35; so wurde die Umkehr nach­
gewiesen bei der Hydrierung eines ditertiären bizykli­
schen Epoxyds zum sterisch bekannten tertiären Al­
kohol.

Äther, Ozonidc, Alkohole

yitherspaltungen finden mit dem (naszierenden Wasser­

stoff liefernden) Lithiumaluminiumhydrid im allgemei­
nen nicht statt. Es wurde gezeigt, daß Benzal-191’192, 
Benzyl-97’ I28>194, Trityl-194 und Allyläther194’ 177 geschont 
werden; doch haben P.Karrer und O.Rüttner durch 
Zusatz von Kobalt(n)-chlorid bei Benzyl- und Allyl-

phenyläthern nach stundenlangem Sieden in geringem 
Maße Spaltungen herbeiführen können195. Wie bereits 
erwähnt, werden auch Enoläther (und Thienoläther) 
nicht angegriffen85’ 70“’ 196’ 69; doch sind in vereinzelten 
Fällen87, z. B. bei Enoläthern zyklischer 1,3-Dikctonc80, 
unvollständige Spaltungen beobachtet worden. Eben­
falls zeigten einige O-haltigc Heteroringe Ringöffnungen 
in Fällen von Allylkonfiguration oder Belastung eines 
der Bindeatome mit Stickstoff196’37’ 197; GrignardscIig 
Verbindungen lieferten z. T. ähnliche Resultate.

In der Terpenchemie ist von M. Hinder und M. Stoll 
das Ozonid einer Oxidoverbindung hauptsächlich zum 
Diol reduziert worden951’ (vgl. Formeln XVI-XVIII).

Katalytisch erregter (und auch naszierender) Wasser­
stoff reduzieren bekanntlich aktivierte Hydroxylgruppen; 
auch durch Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid 
(B. Witkop und J. B. Patrick; L. H. Conover und 
D. S. Tarbell u. a.) können solche Gruppen, z. B. im 
Typus des Benzylalkohols, unter schärferen Bedingun­
gen (Hydrid im Uberschuß, eventuell höhere Tempera­
turen, teilweise sehr lange Reaktionszeiten) mit mäßigen 
Ausbeuten entfernt werden167“’198’80’80b; es scheint, daß 
dabei der Kern in o- oder p-Stellung substituiert sein 
muß39“ (Amino-, Methoxylgruppe oder dergleichen) ; dem­
gemäß ist ein Mechanismus vorgeschlagen worden, wel­
cher über die chinoidc Form verläuft, wobei der Sub­
stituent als Elektroncndonator wirkt. (Bei katalytischer 
Hydrierung, welche anderer Natur ist, bewirkt die Kern­
substitution bei derartigen Verbindungen eine Stabili­
sierung gegenüber Spaltungen).

Es sei an dieser Stelle vermerkt, daß eine Abspaltung 
des Benzyl-139’ 140’ 162’ 164“»176, Benzhydryl-162, a- oder ß- 
Menaphtylrcstes162 bei tertiären Aminen nicht beobachtet 
worden ist.

Organische Schwefelverbindungen

Die Reaktionen verschiedener organischer Schwefel­
verbindungen mit Lithiumaluminiumhydrid (H. Schmid 
und P. Karrer; J. Strating und H. J. Backer u. a.) 
verlaufen in vielen Fällen ebenso wie mit den früheren 
H-nascens-Methoden. Mercaptane und Thiophenole wer­
den offenbar nicht «entschwefelt». Thioäther (Sulfide)

195 P. Karrer und O. Rüttner, Hclv. Chim. Acta 33, 812 (1950).
108 H. Schmid und P. Karrer, Hclv. Chim. Acta 33, 863 (1950).
197 B. Witkop, J. Amer. Chern. Soc. 72, 2311 (1950); siche auch 

C.C. J.Culvenor, L.J. Goldsworthy, K.S.Kiruy und R. Robin­
son, J. Chern. Soc. 1950, 1485.

198 B. Witkop und J.B.Patrick, Expcrientia 6, 183 (1950).
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sind ebenfalls nicht reduziert worden69’ 113’ 115’ 190. Ali­
phatische und aromatische Disulfide werden glatt in 
Mcrcaptane bzw. Thiophenolc zerlegt19012001 201 :

2RSSR + LiAlH , — LiAl(SR)4 + 2H2 —-> 4RSH

Diese Reaktion verläuft in einigen Minuten quantitativ. 
Nur bei sterisch gehinderten oder höheren Disulfidcn 
muß länger gekocht oder ein höher siedendes Lösungs­
mittel (z. B. Tetrahydrofuran) benutzt werden. Da diese 
Reaktion meist quantitativ geleitet werden kann, ist sie 
zur quantitativen Bestimmung von Disulfidcn vorge­
schlagen worden200 (Messung des entwickelten Wasser­
stoffs). Der Mechanismus ist nicht untersucht worden, es 
kann sich gemäß dem Verlauf der Spaltung nicht um 
eine nukleophile Substitution handeln. Daß die S-S- 
Bindung von Lithiumaluminiumhydrid nicht spontan 
gespalten wird, sondern eine gewisse Stabilität besitzt, 
ersieht man daraus, daß bei kurzer Reaktionszeit als 
Endprodukt der Reduktion verschiedener Schwcfelver- 
bindungen Disulfide gefaßt wurden (siehe weiter unten). 
Trisulfide (RSSSR) geben ebenfalls Mcrcaptane (und 
Schwefelwasserstoff)200, Sulfoxyde (RSOR) reagieren in 
Äther nicht190. Von Sulfonen (RSO2R)199’ 202’203 konnten 
bisher nur 5gliedrigc Ringsulfone unter milden Bedin­
gungen und deren offenkettige und ögliedrige Ring­
Analogen bei höherer Temperatur zu Sulfiden reduziert 
werden203. a-Disulfone (RSO2SO2R) ergaben Disulfide100. 
Im Gegensatz zu den freien Sulfonsäuren werden deren 
Ester im allgemeinen glatt reduziert, wobei zwei Spal­
tungen auftreten können201’190’185:

(A) RSO2O R' - RSO3H + R'H

(B) RSO2OR" — (RSO2H) + R"OH 
(wird weiter 
reduziert)

R — aliphatischer oder aromatischer Rest 
R' = aliphatischer oder alizyklischer Rest 
R" = aromatischer Rest

Sulfocster von Alkoholen werden also zu Sulfosäure 
und Kohlenwasserstoff, diejenigen von Phenolen zu Sul- 
finsäurc und Phenol gespalten. Ester sekundärer Alko­
hole und Arylester benötigen bei dieser Spaltung etwas 
längeres Sieden. Es gelang z. B., gemäß Gleichung (A) 
1-Menthol in p-Menthan überzuführen, Cholesterin in 
Choiesten (neben i-Cholcsten, infolge Mesomerie des 
Cholestcryl-Kations106); bei der Bereitung von Desoxy­
zuckern auf diesem Wege201 sind bisher zwei Ausnahmen

beobachtet worden : Diaceton-3-p-tosyl-D-glucose- (1,4) 
und 0-Diaeeton-l-p-tosyl-D-fructose-(2,6) wurden nach 
(B) gespalten, wobei auch sterische Momente eine Rolle 
spielen dürften166.

Diese Esterspaltungen verlaufen analog den bekann­
ten Reaktionen von Tosylestern mit GRXGNARDschen 
Verbindungen, ja mit den meisten nukleophilen Re­
agenzien überhaupt; cs handelt sich offensichtlich um 
eine nukleophile Substitution durch komplexe Hydrid­
Anionen (G.W.Kenner und M.A.Murray188); letztere 
Autoren haben auch gezeigt, daß bei RANEY-Nickcl- 
Hydrogenolyse die umgekehrte Spaltung erfolgt205, so 
daß sich Lithiumaluminiumhydrid und RANEY-Nickcl 
ergänzen.

Sulfonsäurechloride werden, im allgemeinen etwas 
leichter als die Ester, zu Mcreaptanen bzw. Thiophenolen 
reduziert1091 202. Sulfonamide zeigten keine Reduktion 
mit Lithiumaluminiumhydrid199’ 202. Aus Thiosulfon­
säureestern (RSO2SR), Sulfinsäuren (RSO2H), Sulfin- 
säurechloriden (RSOC1) und Sulfensäurechloriden (RSC1) 
wurden vor allem Disulfide erhalten109, welche in einer 
Sekundärreaktion entstanden sein mußten. Rhodanide 
(RSCN) führten hingegen zu Mcreaptanen bzw. Thio­
phenolen199; so konnte das S-Analogon des Provitamins 
D3 über das 7-Dehydro-eholesteryl-rhodanid hergestellt 
werden201. Thioester (RCOSR) werden zu Alkoholen re­
duziert184.

109 J.Strating und H.J. Backer, Reçu. Trav. Chim. I’ays-Bas 69, 
638 (1950).

200 R.C. Arnold, A.P.Lien und R.M.Alm, J. Amer. Chern. Soc. 
72, 731 (1950).

201 J.Strating und H.J.Backer, Reçu. Trav. Chim. Pays-Bas 69, 
909 (1950).

202 C.S. Marvel und P.D. Caesar, J. Amer. Chcm. Soc. 72, 1033 
(1950).

203 F.G. Bordwell und W.H.McKellin, Abstr. 118.Meeting 
Amer. Chcm. Soc., Chicago 1950, siehe Chcm. Eng. News 28, 3328 
(1950).

204 II. Schmid und P. Karrer, Ilelv. Chim. Acta 32, 1371 (1949).

C-C-Doppel- und Dreifachbindungen

Wie bereits mehrfach betont, wird die normale ole­
finische (oder aromatische) Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dop­
pelbindung (auch in Konjugation) durch Lithiumalu­
miniumhydrid nicht angegriffen. Eine Ausnahme macht 
der folgende Konjugationstypus (besonders von F. A. 
Hochstein und W.G.Brown untersucht206), der be­
reits unter gewöhnlichen Bedingungen auch an der 
Doppelbindung hydriert wird50’51’ 206’ 182:

Ar CH CH~R Ar = aromatischer Ring 
R = reduzierbare Gruppe

Noch wenig untersucht ist ein weiterer Konjugations­
typus (A. Dornow und Mitarbeiter12), dessen Doppel­
bindung ebenfalls reduziert wird:

Al A* = aliphatische Gruppe 
* \r/ R, IC = reduzierbare Gruppen

So werden Zimtaldehyd20, Zimtsäurc51131 und Cumar- 
säureester120 zu Hydrozimtalkohol bzw. o-Oxy-hydro- 
zimtalkohol reduziert, ß-Nitrostyrol181,29’184 und <.0- 
Nitro-2-vinyl-thiophen182 zu ^-Phenyl- bzw. ^-(2-Thie- 
nyl)-äthylamin, Isoamyliden-a-cyanessigsäure42 zu 3- 
Amino-2-isoamyl-propanol usw. Es ist dies meist keine 
heftig verlaufende Reaktion31; besonders beim Cumarin

205 G.W. Kenner und M.A.Murray, J. Chcm. Soc. 1949, S 178.
208 F.A.Hochstein und W.G.Brown, J. Amer. Chcm. Soc. 70, 

3484 (1948).
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wird die Doppelbindung erst unter verschärften Be­
dingungen hydriert12"’ M. Die Reaktion verläuft in zwei 
Stufen, wobei die zunächst erfolgende Hydrierung der 
reduzierbaren Gruppe die raschere ist. Bei Vereinigung 
der Komponenten in umgekehrter Reihenfolge, tiefer 
Temperatur, kurzer Reaktionszeit und berechnetem 
Hydridzusatz kann praktisch in jedem Falle die Doppel­
bindung geschont werden206’ 127’ 183; (Verbindungen vom

zR
Typus Ar CH=Cf wurden auch bei 0° an der

pelbindung hydriert12, doch ist. die Schonung dieser 
Doppelbindung bisher nicht näher untersucht worden). 
Auch stark ungesättigte Verbindungen (Vitamin-A-Ver- 
bindungen, Carotinoid-Abkömmlinge) werden bei Be­
achtung der Vorsichtsmaßregeln ohne Angrif!’ von Dop­
pelbindungen reduziert. Andrerseits sind, oft in gerin­
gem Maße oder bei verschärften Bedingungen, Doppel­
bindungen hydriert worden, welche nicht den erwähnten 
Typen angehören: Zimtalkohol206 wird noch bei ge­
wöhnlichen Bedingungen reduziert (Styrole206’126,35, Ane­
thol3'1 und Stüben35 dagegen nicht), Allylalkohol206’31 
bei erhöhter Temperatur in schlechter Ausbeute. Ein 
Derivat der Crotonsäure wurde bei stundenlangem Ko­
chen an der C-C-Doppclbindung hydriert158; mit Bor­
hydriden wurden analoge Vorgänge festgcstellt, bei 
höherer Reaktionstemperatur11 oder in geringem Aus­
maße15.

Wie auch aus dem oben Gesagten hervorgeht, kann 
es sich hier nicht um eine 1,4-Addition handeln; Ge­
naues läßt sich noch nicht sagen. Die Komplexverbin­
dung, welche Lithiumaluminiumhydrid mit Zimtalkohol 
bildet, ist untersucht und ein metallorganischer Kom­
plex zyklischer Struktur (mit C-Al-Bindungen) vorge­
schlagen worden206.

Im Cyclohexenylbutinol wurde die (zur Doppelbindung 
konjugierte) Acetylenbindung (in Äther) partiell zur Dop­
pelbindung hydriert207.

207 J.D.Chanley und II. Sobotka, J. Amer. Chcm. Soc. 71, 4140 
(1949).

208 J.R.Sampey und J.M.Cox. .1, Amer. Chcm. Soc. 71, 1507
(1949).

Aromaten

Aromatische Systeme werden im allgemeinen von 
Lithiumaluminiumhydrid nicht angegriffen. So ist z.B. 
auf normalem Wege keine Reduktion des Naphta­
lin-^ 5«I>- 9’’ 13L 13l 1*9,162,199,20«, des Anthracen-66“* 208 oder 
des Phenanthrenringsystems60 beobachtet worden. Hin­
gegen konnten Anthracen und Phenanthren in der 
Schmelze mit LiAlH4-Pulver, ungeachtet der Zerset­
zungstemperatur des Hydrids, zu Tetrahydroanthracen 
in befriedigender bzw. zu Dihydrophenanthren in schlech­
ter Ausbeute reduziert werden208. Bei 2- und 3-substi- 
tuierten Pyridin-Verbindungen124'138' 158 ist keine Hy­
drierung des Kernes festgcstellt worden, jedoch scheint

y Pyridin selber, wenn auch langsam, hy­
driert zu werden31’18. Phenanthridin (XIX) 

/\ wurde (in Äther) glatt in 5,6-Dihydro- 
JI phenanthridin übergeführt209. Im Falle von

N Imidazol-1™'139’ 176 und PyrazoLringen140 ist 
kein Angriff vorgekommen. Während N-un-

XIX 7 ° .
substituierte /ndoiverbindungen82’ 83’ 100’ *”’ 

in, in. lia, i67a Lithiumaluminiumhydrid gegenüber stabil 
sind, wurden N-substituierte Indolc in Äther mit schlech­
ter Ausbeute zum Indolinkern reduziert1670.

Mechanismus

Uber den Mechanismus der Wirkung von Lithium­
aluminiumhydrid sind bereits Andeutungen gemacht 
worden (siehe oben); im allgemeinen ist noch wenig 
sicher nachgewiesen worden. In den meisten Fällen 
dürfte es sich um eine nukleophile Substitution (bzw. 
Addition) handeln (L.W.Trevoy und W.G.Brown35; 
G.W.Kenner und M.A.Murray168). Als nukleophile 
Komponente wird eine Serie von (während der Reak­
tion fortlaufend H^-ärmeren) komplexen Aluminium­
hydrid-Anionen angenommen35. So kann die Reduktion, 
z. B. einer Ketogruppe, in groben Zügen folgenderma­
ßen formuliert werden:

R' R'
R-COI + Li®[A,HJ®» R-C-Qi°4- Li®

© 0 ®t I r
[II A1H3]°

R'

R C-O-AIH3
Eintritt drei weiterer 
Ketogruppen in den 
Komplex in gleicher 
Weise

Verwandte Reduktionsmittel

Neben Lithiumaluminiumhydrid haben die eingangs er­
wähnten und teilweise in ihren Eigenschaften beschriebenen 
Reduktionsmittel LiAlD4, LiBH4 und NaBH,, welche auch 
technisch hcrgestellt werden, eine gewisse Bedeutung erlangt. 
Reaktionen mit Lithiumaluminiumdeuterid können u. a. dazu 
dienen, in den Reduktionsmechanismus Einblick zu gewin­
nen187’188, oder andere theoretisch interessante Fragen aufzu­
klären188’185. Die weniger reaktionsfähigen Borhydride214 eignen 
sich naturgemäß gut für selektive oder partielle Reduktionen, 
wenn auch in einigen Fällen die Hydrolyse des Komplexes 
Schwierigkeit bereitet. Lithiumborhydrid hydriert in Äther, 
oder besser Tetrahydrofuran, Carhonylgruppen sofort, Ester­
gruppen langsam und z. B. Carboxyl- oder aromatische Nitro­
gruppen praktisch nicht mehr15 (R. F. Nystrom, S. W.Chaikin

2,1 9 W.C.Wooten und R.L.McKee, .1. Amer. Chcm. Soc. 71, 
2946 (1949).

210 G.W. Schaeffer und E. R. Anderson, J. Amer. Chcm. Soc. 7/, 
2143 (1949).

211 J.G.Burr jun., W.G.Brown und ILE.Heller, J. Amer. 
Chcm. Soc. 72, 2560 (1950).

212 I.Sheft, Diss. Chicago 1944, siehe S.W.Chaikin und W.G. 
Brown, J. Amer. Chern. Soc. 71, 122 (1949).

213 M.B. Mathews, J. Biol. Chcm. 176, 229 (1948).
211 LiBH , ist wesentlich teurer, NaBlR billiger als LiAlli
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und W. G. Brown). Der Feuchtigkeitsausschluß spielt eine ge­
ringere Rolle, die Reaktionen mit aktivem Wasserstoff ver­
laufen milder als mit LiAlHj, Amine werden nicht angegriffen 
(wohl aber Methylammoniumchloride210). Die Reduktion von 
Kohlendioxyd (bzw von "CO,) in Äther lieferte hauptsäch­
lich Lithiumformiat211 ; eine analoge Reaktion konnte mit 
Natrium-lrimethoxyborhydrid (in wässeriger Lösung) durch­
geführt werden212. Selektive Hydrierungen von Carbonsäure­
derivaten wurden auch mit Lithium-triphenylborhydrid fest- 
gestellt120. Natriumborhydrid wird in wässeriger oder Methan­
ollösung verwendet und reduziert praktisch nur Carbonyl­
gruppen und (in hydroxylfreicn Lösungsmitteln) Säurechlo- 
ridcu (S.W. Chaikin und W.G. Brown u. a.); mit diesem 
Reagens können z. B. ohne weiteres Estergruppen geschont 
werden37; die Cozymase wurde dihydricrl (unter Erhaltung 
der Ni co ty 1 a m i d g r u pp e )213.

Formule empirique........................................... C^H^O
Eléments des membres externes........................ H42
Degré de non saturation (3 doubles liaisons) . . 6
Pas d’éléments à valence anormale
Nombre total des atomes....................................... 70

„ „ des valences......................................  152
,, „ d’atomes des membres externes . 42
„ „ des valences des membres externes 42
„ „ d’atomes des membres

internes.............................. 70-42 — 28
„ „ des valences des mem­

bres internes ..... 152-42 — 110
Nombre des valences saturées des

membres internes......................110- (42 + 6) = 62
Nombre de paires de valences .... 62:2 = 31
Nombre de cycles ....... (31-28)4-1=4
Ainsi la molécule d’ergoslérol contient 4 cycles.

Herrn P.-D. Dr. H. Dahn danke ich für seine Hilfe bei der 
Abfassung des Manuskripts.
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Méthode pour calculer le nombre de cycles 
entrant dans la structure d’une combinaison organique

Par Alexandre Aloyse Pontet

Cette méthode permet de calculer le nombre de cycles 
qui entrent dans la combinaison d’une molécule orga­
nique. Comme il s’agit d’une formule mathématique, un 
renversement du raisonnement permet d’établir d’avance 
le degré de saturation de la combinaison chimique, ou 
bien, les valences anormales de la formule empirique.

Pour la théorie de la méthode, on classe les éléments 
de la formule empirique en deux catégories:

a) Les membres externes sont les atomes qui sont reliés 
à un autre atome par toutes leurs valences : ex. : l’oxy­
gène dans le groupe cétonique.

Dans le groupe COOH, l’O du groupe hydroxyle n’est 
pas un membre externe, tandis que l’autre est un mem­
bre externe. Ainsi, dans la molécule de l’acide tartrique, 
C4H6O6, les membres externes sont: H6, O2.

b) Les autres atomes sont considérés comme membres 
internes. Ceux-ci sont liés par leurs valences à plu­
sieurs atomes différents ou de meme catégorie.

On distingue aussi les valences liant les membres ex­
ternes aux membres internes; les valences liant les 
membres internes entre eux; et les valences non saturées.

Les données suivantes sont nécessaires pour le calcul: 

1° La formule empirique.
2° Le nombre d’atomes représentés dans les membres 

externes.
3° La mesure du degré de non saturation de la combi­

naison.
4° Les éléments à valences anormales, le nombre de 

leurs atomes et celui de leurs valences. On considère 
les valences suivantes comme normales: C=4, H—1, 
0=2, N = 3, P=3.

Le calcul se fait de la manière suivante: Partant de 
la formule empirique, on compte le nombre total des 
atomes et le nombre total de leurs valences. Puis on 
compte le nombre d’atomes pour les membres externes

et le nombre de leurs valences. En déduisant du nombre 
total d’atomes celui des membres externes, on obtient 
le nombre d’atomes des membres internes. On fait de 
même pour les valences. Ensuite, on fait la somme des 
valences saturées liant les membres internes; pour cela 
on déduit du total des valences des membres internes, 
la somme des valences des membres externes et des 
valences non saturées. On divise par 2 le total des 
valences saturées pour obtenir le nombre de paires de 
valences; ccs paires de valences ne peuvent être qu’en 
nombre entier, et s’il y a une fraction, un élément à 
valence anormale est contenu dans la molécule.

Le nombre de cycles (C) s’obtient en faisant la dif­
férence entre le nombre de paires de valences (P) et le 
nombre total des membres internes (MJ, plus un, soit:

C= P - bL -p 1.

Si le résultat est égal à 0, la combinaison est acycliquc. 
Cette formule ne peut évidemment donner que des nom­
bres entiers.

Exemples: Ergostérol (C27H.12O)

P.de
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Acide lactoflavine phosphoriquc Exemple: Théobrominc

Formule empirique..........................................C1,II21O8N4P
Eléments des membres externes...........................H21, O3
Degré de non saturation........................................... 10
Eléments à valences anormales.............................. P'1 5
Nombre total des atomes....................................... 52

„ „ de leurs valences............................... 124
„ „ des atomes des mem­

bres externes. 21 + 3 = 24
„ „ des valences des mem­

bres externes. 21 -j- 6 = 27
„ „ des atomes des mem­

bres internes. 52 - 24 = 28
„ „ des valences des mem­

bres internes. 124 - 27 = 97
„ „ des valences saturées

des membres internes 97 - (27 -|- 10) — 60
Nombre de paires de valences...........................60 : 2 = 30
'Nombre. de cycles...........................C. = (30 - 28) -j- 1 = 3

Dans le raisonnement inverse, le degré de non satu­
ration s’obtiendra en déduisant du nombre total des 
valences des membres internes ( F,), la somme du nombre 
total des valences des membres externes (Kr) et du 
nombre des valences saturées (Fs), soit:

J (degré de non saturation) = Ff - (^ + K)-

Enfin il est possible de déceler les éléments à valence 
anormale; pour cela, il faut calculer d’après la formule 
empirique la somme totale des valences normales, somme 
que l’on compare avec la somme cfl’ectivc (Ky) des va­
lences entrant dans la constitution structurale. Cette

Formule empirique...............................................C,H8O2N,|
Eléments des membres externes................. H8, O2

■ Nombre total des atomes...........................................21
„ „ des valences......................................... 52
„ „ des atonies des membres externes . 10
„ „ des valences des membres externes . 12
„ „ des atomes des membres internes . 11
„ „ des valences des membres internes . 40

N ombre de cycles.................................................... 2
Nombre de paires de valences . . . (2-|-Il)-l = 12 
Nombre de valences saturées liant les mem­

bres internes. ................................... 2 x 12 = 24
Degré de non saturation . . . / = 40 - (12 4- 24) = 4

dernière valeur est la somme des valences saturées des 
membres internes (Fs), du nombre des valences des 
membres externes ( Fc) multiplié par 2 et des valences 
non saturées (J), soit:

Vef = ^ + (K X 2) + J.

La présence d’éléments à valence anormale est ré­
vélée par une différence qui apparaît entre la somme 
des valences normales, calculée d’après la formule em­
pirique, et la somme effective (Ky) des valences en­
trant dans la constitution.

Ainsi, pour l’acide lactoflavine phosphoriquc, la for­
mule empirique C17H21ON4P donne 122 valences to­
tales tandis que le calcul des valences effectives donne 
124. Il y a donc 2 valences anormales qui appartiennent 
au phosphore.

Chronique Chronik Cronaca

Ehrungen

Professor-Reichstein-Feier. Die Chemische Gesellschaft, 
die Naturforschende Gesellschaft und die Medizinische Ge­
sellschaft von Basel führten am 25.Januar im großen Hörsaal 
des Bcrnoullianums in Basel eine gemeinsame außerordent­
liche Sitzung durch zur Feier der Verleihung des Nobelpreises 
an Prof. Dr. T. Reichstein, an welcher der Preisträger und 
Dr. P. Speiser über eine Afrikareise zum Sammeln von 
Strophantus-Samen sprachen (vgl. Chimia 5, 13, 1950).

Marcel-Renoist-Preis 1949. Die Verwaltungskommission 
der MARCEL-BENOIST-Stiftung für die Förderung der wissen­
schaftlichen Forschung hat den Preis für das Jahr 1949 Prof. 
Dr. A. Frey-Wyssling vom Pdanzcnphysiologisclicn Institut 
der ETH in Zürich für seine im Jahre 1949 veröffentlichte 
Arbeit über Formgestaltung im sublichtmikroskopischen Ge­
biet zugesprochen. Nach langjähriger, systematischer Arbeit, 
die der Erforschung des im Lichtmikroskop unsichtbaren Fein­
baues der Zellwände und Plasmabestandtcile bei den Pflanzen 
galt, zog Prof. Frey-Wyssling das inzwischen konstruierte 
Elektronenmikroskop zu Hilfe und stellte fest, daß die sub­
lichtmikroskopische Morphologie ebenso formvollcndc Gestal­
tungen und komplizierte Formproblcme bietet wie der licht­
mikroskopische Kosmos.

Ehrendoktor. Die Universität Nancy verlieh Prof. Dr. 
W. Schöpfer, Direktor des Botanischen Instituts der Uni­
versität Bern, das Diplom des Ehrendoktors. Prof. Schöpfer 
hat sich besonders auf dem Gebiet der Vitaminforschung 
einen Namen gemacht.

Wahlen
Zum neuen Direktor des eidgenössischen Amtes für Maß 

und Gewicht als Nachfolger des wegen Erreichung der Alters­
grenze zurücktretenden Fritz Buchmüller hat der Bundes­
rat dessen bisherigen Stellvertreter, Prof. Dr. Hans König, 
Physiker, gewählt.

Der Bundesrat wählte bei der Eidgenössischen Matcrial- 
prüfungs- und Versuchsanstalt (EMPA) Willy Bühr zum 
I. Sektionschef; Dr. Max Brunner, bisher II. Sektionschef, 
zum I. Scktionschcf; Dr. Heinrich Ruf, bisher Ingenieur­
Chemiker 1. Klasse, zum II. Sektionschef; Dr. F. Staffelbach, 
bisher Ingenieur 1. Klasse, zum II. Sektionschef; Dr. Adolf 
VÖLLMY, bisher II. Sektionschef, zum I. Sektionschef.

Bei der Eidgenössischen Anstalt für Wasserversorgung, Ab­
wasserreinigung und Gewässerschutz (EAWAG) wählte er 
Werner Ziegler, bisher Ingenieur 1. Klasse, zum II. Sck- 
tionschef.
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Bei der Versuchsanstalt für Obst-, Wein- und Gartenbau 
Wädenswil beförderte er Dr. Hans Lüthy, bisher Bakteriologe 
1. Klasse, zum I. Adjunkten.

Prof. Dr. Hans Rupe f

Ain 12..Januar ist Prof. Dr. Hans Rupe im Alter von fast 
85 Jahren dahingeschieden. Der Verstorbene habilitierte sich 
1895 an der Universität Basel für Chemie, wurde 1903 zum 
Extraordinarius und 1912 zum Ordinarius befördert, um dann 
35 Jahre lang den Lehrstuhl der organischen Chemie innezu­
haben. Auf Ende des Sommersemesters 1937 trat er infolge 
Erreichung der Altersgrenze als Inhaber des Lehrstuhls zu­
rück. Aber auch nach seinem Rücktritt hat er bis zum 80. Al­
tersjahre seine reichen Erfahrungen in den Dienst der Uni­
versität gestellt. Während seines Wirkens leistete er der Uni­
versität neben seiner Lehrtätigkeit wertvolle Dienste als Rektor, 
als Dekan sowie als Präsident und Mitglied zahlreicher Kom­
missionen. Nahezu anderthalb Generationen von Chemikern 
haben sich unter der fördernden und begeisternden Leitung 
Professor Rupes das Rüstzeug für ihre chemische Tätigkeit 
geholt und blieben mit ihrem Lehrer eng verbunden (vgl. 
Chimia 1, 12, 1947).

Schweizerische Zentralstelle für Hochschulwesen

Die Zentralstelle vermittelt Auskünfte über die Studienver­
hältnisse an schweizerischen und ausländischen Hochschulen 
und steht allen Dozenten und Studenten zur Verfügung.

Die Auskünfte beziehen sich auf die allgemeinen Studien­
verhältnisse, Aufnahmebedingungen und allfällige Prüfungen, 
und es stehen ferner die Vorlesungsverzeichnisse einer großen 
Zahl von Hochschulen zur Einsicht offen. Die Zentralstelle 
ist jedoch nicht für eine Berufs- und Studienberatung vor­
bereitet. Sic besitzt aber die Adressen einer großen Zahl von 
schweizerischen Dozenten, die seit dem Jahre 1945 selber Ein­
blick in ausländische Hochschulen genommen haben oder über 
enge persönliche Beziehungen zu ausländischen Dozenten ver­
fügen. Alle diese Dozenten sind durch Vermittlung der Zentral­
stelle bereit, über das Fachstudium an bestimmten auslän­
dischen Hochschulen persönliche Auskünfte zu erteilen, doch 
in erster Linie nur für Studierende höherer Semester oder 
Absolventen schweizerischer Hochschulen, die mit bestimm­
teren wissenschaftlichen Absichten sich ins Ausland begeben.

Die Schweizerische Zentralstelle für Hochschulwesen, 
Zürich 6, Scheuchzcrstraße 27, Tel. 2617 47, ist täglich vor­
mittags geöffnet.

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

Comunicazioni dcll’Associazione professionale svizzera dei Chimici

Präsident!Président: Pr°f- Dr. H. Mohler, Stadtchemiker, 
Zürich

Vize-Präsident/ Vice-Président: Dr. A. Ferrero, 1, Avenue 
de Miremont, Genève

Kassier/Caissier: W.R.Burri, Spitalstraße 15, Luzern
Sekretär/Secrétaire: Dr. M. Lüthi, Alpcnstraßc 10,Burgdorf
Geschäftsstelle und Stellenverniittlung/Bureau et Service de 

Placement: Rechtsanwalt E.A. DÜNKELBERG, 
Seefeldstraßc 8, Zürich 8, Telephon 32 90 69

Aufnahinegcsuchc und Adreßandcrungcn sind der Geschäftsstelle zu- 
zustcllcn. Jahresbeitrag Fr. 20.—, Studenten Fr. 12.—, Firincnmitgliedcr 
Fr. 100.—. Abonnementsbcstcllungcn von Nichtmitgliedern aufdie Chimia 
sind an die Administration, IL R. Sauerländer & Co. in Aarau, erbeten

Les demandes d’admission et avis de changement d’adresse sont à envoyer 
au Bureau. Cotisation annuelle fr. 20.—, étudiants fr. 12.—, membres 
collectifs fr. 100.—. Les demandes d’abonnement à Chimia. pour les non- 
membres, sont à adresser à l’Administration, H. R. Sauerländer & Co. à Aarau

Beschluß des Vorstandes

In Verbindung mit der Generalversammlung gelangt im 
Frühjahr 1951 in Bern ein Kurs über Chromatographie zur 
Durchführung.

Auswanderungsmöglichkeiten

Algerien. Es kommt immer wieder vor, daß junge Schweizer 
nach Algerien auswandern, um dort auf Geratewohl ihr Glück 
zu versuchen. Da sie aber in den meisten Fällen nicht mit ge­
nügend Mitteln versehen sind, geraten sic bald in Not und 
müssen unterstützt werden.

Wer in Algerien eine Stelle antreten will, muß im Besitz 
eines gültigen Passes mit dem Visum des zuständigen fran­
zösischen Konsulates sein. Dieses Visum hat die Vorlage eines 
von den algerischen Behörden genehmigten Arbeitsvertrages 
zur Voraussetzung, welcher vom Arbeitgeber in Algerien zu 
besorgen ist. Man vergesse aber nicht: das Leben in Algerien 
ist teuer und die Wohnungsnot groß!

Argentinien. Die Verhältnisse haben sich seit dem letzten 
Berichte eher noch verschlechtert, so daß die Aussichten für 
auswandernde Chemiker in diesem Lande äußerst bescheiden 
sind. Es ist vor einer Auswanderung nach Argentinien daher 
zurzeit dringend abzuraten.

Australien. Die Kosten der Seereise nach Australien sind in 
letzter Zeit erheblich gesunken. Am billigsten scheinen die

englischen Linien zu sein, nur ist es äußerst schwierig, sich 
auf einem englischen Dampfer einen Platz zu sichern.

Im übrigen haben sich die auf seinerzeitige Erklärungen der 
australischen Behörden gesetzten Hoffnungen nicht erfüllt.

Wer nicht über besondere persönliche Beziehungen zu je­
mandem in Australien verfügt, soll nicht damit rechnen, von 
der Schweiz aus eine Stelle in Australien finden zu können, da 
die Arbeitgeber in Australien in der Regel auf Dienstanerbieten 
aus Europa nicht eingehen. Wer jedoch einmal in Australien 
angekommen ist, kann die Mithilfe verschiedener öffentlicher 
und privater Organisationen bei der Stellensuche beanspru­
chen. Es bleibt somit den meisten auswanderungswilligen 
Schweizern nichts anderes übrig, als auf gut Glück nach 
Australien auszuwandern.

Sehr schwer ist die Frage der Unterkunft zu lösen, da in 
Australien nach wie vor eine geradezu katastrophale Woh­
nungsnot herrscht.

Belgien. Es wird daran erinnert, daß Schweizerbürger, die 
eine Stelle in Belgien anzutreten wünschen, gestützt auf die 
Arbeitsbewilligung ein «visa d’etablissement provisoire» be­
sitzen müssen. Dieses Visum wird heute einzig durch die 
belgische Gesandtschaft in Bern, Weststraße 6, und nicht mehr 
durch die einzelnen belgischen Konsulate abgegeben.

Bolivien. Ende März dieses Jahres ist ein neues Einwan­
derungsgesetz erlassen worden, das die Einreise in dem zu­
kunftsreichen Lande erleichtert. Die bolivianischen Konsulate
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sind ermächtigt, unter gewissen Voraussetzungen Einwan­
derungsvisa zu erteilen. Vorsicht ist jedoch am Platze, weil 
die Abwertung der bolivianischen Währung die Lebenskosten 
ganz wesentlich verteuert hat.

Brasilien. Für Chemiker bestehen gewisse Arbeitsaussichten 
in Brasilien, da sich die chemische Industrie in diesem Lande 
und besonders in Sao Paulo in ständiger Entwicklung befindet. 
Dasselbe gilt auch für die Produktion von pflanzlichen und 
andern Ölen. Trotzdem scheint eine Anstellung auf Distanz 
nicht in Frage zu kommen, cs sei denn durch Vermittlung 
einer Firma in der Schweiz, die mit brasilianischen Unter­
nehmungen geschäftliche Beziehungen unterhält. Adressen 
stehen bei der Sektion für Arbeitskraft und Auswanderung in 
Bern zur Verfügung.

Kanada. Es kann nicht genügend darauf hingewiesen wer­
den, wie sehr die kanadischen Verhältnisse von den unsrigen 
abweichen: die Arbeitsmethoden, die Lebensweise, das Klima, 
die soziale Struktur, das Landschaftsbild, alles ist verschieden, 
und nur wirklich anpassungsfähigen Leuten gelingt es, sich 
nach mehreren Jahren in die neue Umgebung einzufügen. Es 
ist dies auch ein Grund dafür, daß Einreisewillige nie daran 
denken sollten, sich bald nach ihrer Ankunft selbständig zu 
machen. Sodann stehen die, Verdienstmöglichkciten in einem 
gewissen Mißverhältnis zu den dortigen Lebenshaltungskosten, 
die teilweise noch höher sind als in den Vereinigten Staaten. 
Die Kaufkraft des kanadischen Dollars ist kaum größer als 
2 Schweizerfranken in der Schweiz; der beste Beweis dafür ist 
die Tatsache, daß immer wieder Leute nach den Vereinigten 
Staaten abwandern, wo doch bessere Verdienstmöglichkciten 
vorhanden sind.

Für Akademiker sind die Möglichkeiten besonders gering, 
es ist deshalb größte Vorsicht am Platze.

Mexiko. Die mexikanischen Behörden sind bereit, schwei­
zerischen Technikern und Spezialisten im Rahmen der be­
stehenden Einwanderungsgesetze (s. Chinua 4, 165 [1950]) 
gewisse Erleichterungen zu gewähren, sofern es sich um tüch­
tige, von den schweizerischen Behörden empfohlene Leute 
handelt. Das vom zukünftigen Arbeitgeber verfaßte Gesuch 
muß von der schweizerischen Gesandtschaft in empfehlendem 
Sinne über das Auswärtige Amt in Mexiko an das Innen­
ministerium gerichtet werden.

Neuseeland. Ein wichtiger Wink für Auswanderer nach Neu­
seeland : Es soll auf keinen Fall die ganze mitgeführte Barschaft 
in neuseeländischen Noten bestehen, weil diese in Australien, 
von wo aus der Auswanderer die Weiterreise nach Neuseeland 
antreten muß, nur zum Betrage von 5 Pfund pro Person um- 
gewcchselt werden können. Es ist daher wichtig, daß genügend 
umwechselbarc Devisen (Dollarnoten, Reiseschecks) mitge­
nommen werden.

Philippinen. Die Verhältnisse haben sich in den letzten 
Monaten sehr verschlechtert, so daß von einer Auswanderung 
nach diesem Lande im gegenwärtigen Zeitpunkt dringend ab­
geraten werden muß.

Peru. Ingenieure, Techniker und Chemiker finden aussichts­
reiche Arbcitsmöglichkeiten, sowohl als Angestellte wie als 
Selbständigerwcrbcndc. Die Lebenskosten sind zwar überall, 
besonders aber in Lima, stark gestiegen, doch ist das Verhält­
nis zwischen ihnen und dem Einkommen in den meisten Fällen 
noch erträglich. Auch in Peru ist die Wohnungsfrage das 
Hauptproblem.

Das Einreisegesuch ist an das zuständige peruanische Kon­
sulat in Bern, Zürich oder Basel zu stellen. Grundsätzlich wird

die Abgabe des Einwanderungsvisums an die Bedingung ge­
knüpft, daß der Gcsuchstcller einen vom Arbcitsministcrium 
beglaubigten und auf eine zweijährige Anstellung lautenden 
Arbeitsvertrag verweisen kann. In gewissen Fällen können 
aber Erleichterungen erwirkt werden, jedoch nur durch eine 
spezielle Intervention der schweizerischen Gesandtschaft in 
Lima. Dem auf diese Art ins Land einreisenden Landsmann 
wird es nicht sehr schwerfallcn, wenn einmal an Ort und 
Stelle, mit Hilfe unserer dort lebenden Landsleute einen 
Arbeitsplatz zu finden.

Es sei besonders darauf hingewiesen, daß Landsleute, die sich 
in Peru niederzulassen gedenken, unter keinen Umständen mit 
einem Touristenvisum dorthin ausreisen sollten, weil sie ris­
kieren, die definitive Aufcnthaltsbewilligung nicht zu erhal­
ten und das Land wieder verlassen zu müssen, selbst wenn sic 
eine Stelle gefunden haben.

Vereinigte Staaten. Nach wie vor ist im allgemeinen den 
Angehörigen akademischer Berufe von der Auswanderung nach 
den Vereinigten Staaten von Nordamerika abzuraten, wenn 
auch die einsetzende Wiederaufrüstung mancherlei Möglich­
keiten eröffnet. Namentlich gilt dies für die Staaten an der 
Westküste.

Es darf auch nicht vergessen werden, daß alle Ausländer 
zwischen dem 18. und 26. Altersjahr (ausgenommen diplo­
matische Berufe sowie Studenten) für den Militärdienst re­
gistrierpflichtig werden, wenn sie nicht innert sechs Monaten 
wieder ausreisen. Doch läßt das Gesetz einige Möglichkeiten 
zur Dienstbefreiung. Aufschluß erteilen die schweizerische Ge­
sandtschaft in Washington oder die Sektion für Auswanderung 
des Bundesamtes für Industrie, Gewerbe und Arbeit, Bern.

H.Schürmann

Neue Mitglieder

Bcllvilà Ricardo, Dr., Ing.-Chem., Säntisstr., Flawil SG 
Brubachcr G. B., Dr. phil., Entenweidstr. 14, Basel 
Gamper Robert, dipl. Chemiker, Limmattalstr. 84, Zürich 
Järmann Werner, dipl. Chemiker, «Hof», Arth SZ
Jetter Clelia, cand. Ing.-Chcm., Zcltweg 20, Zürich
Kamber H. C., dipl. Ing.-Chem., c/o Mrs. R. Barfoot, 54 Barn- 

mcad Road, Beckenham, Kent (England)
Loß Rudolf, stud. chcm., Oberäsch 298, Möriken AG
Mauli Rodolfo, stud. chcm., Kandererstr. 6, Basel
Miserez A., Dr., rt. Bcrtigny 3, Fribourg
Oskar Neher & Co. AG., Mels
Pcdrioli Dario, dipl. Chem., Via Cantonale, Giubiasco TI
Quitt Peter, stud. ehern., Rcaipstr. 26, Basel
Reinhart Hans, Dr., Chemiker, Rötiquai 42, Solothurn
Sauter Ernst, Ing.-Chem., Kanalstr. 109, Sirnach
Schilling R. S., Dr., Bocksrict, Schaffhausen
Schweizer Heinrich, Dr., Gaishaldenwcg 12, Schaffhausen
Surber Werner, dipl. Ing.-Chem., Lehenstr. 6, Zürich
Suter Theo, Dr., c/o Brand-Verhütungsdienst für Industrie und

Gewerbe, Nüschclcrstr. 45, Zürich
Tschappat Charles, Dr., Avenue de la Gare 18, Lausanne 
Wyler Eugen, Dr., Sccstraßc 183, Küsnacht ZU
Zbindcn Walter, dipl. Chcm., Möttelistr. 36, Winterthur
von Ziegler H. Peter, cand. chcm., b. Farn. Zubier, Haldcnbach- 

straße 34, Zürich 6

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.
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Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Rccensioni

Analytical Absorption Spectroscopy. Von M. G. Mellon. 618 
Seiten. Verlag John Wiley & Sons, New York, und Chapman 
& Hall, London, 1950. Gebunden S 9.00.

lin vorliegenden Werk, an welchem neun Autoren mitge­
arbeitet haben, wird die Absorptionsspektroskopie vom che­
mischen und analytischen Gesichtspunkt aus behandelt. Es 
zeigt folgende Gliederung: 1. Chemistry: Préparation of Sy­
stems for Absorptimetric Measurement. 2. Physics: General 
Principles of Absorptimetric Measurement. 3. Color Compari- 
meters. 4. Filter Photometers. 5. Spectrophotometers: Ultra­
violet and Visible Régions. 6. Photographie Methods. 7. Appli­
cations of Ultraviolet and Visual Spectrophotometric Data. 
8. Spectrophotometers: Infrared Range. 9. Measurement and 
Spécification of Color. Berücksichtigt wird der Spektralbereich 
von 0,2 bis 25/z. Das Buch ist eine ausgezeichnete Darstellung 
der Absorptionsspcktroskopie für chemisch-analytische Zwecke.

IL MOU LEK
Carotenoids. Von P.Karrer und E.Jucker. 384 Seiten. 

Elsevier Publishing Company, Inc., New York, Amsterdam, 
London und Brüssel 1950. Gebunden f 32.50.

Das im Jahre 1948 bei Birkhäuser erschienene Buch von 
Karrer und Jucker, das in dieser Zeitschrift (Chimia 3, 88, 
1949) ausführlich besprochen wurde, ist von E.A.Braude, Lec- 
turer in Organic Chemistry, London, ins Englische übersetzt 
worden. Seit 1948 bekanntgcwordenc Neuerungen auf dem 
Gebiet der Carotinoide wurden berücksichtigt. Die Ausstat­
tung der englischen Ausgabe ist wie das Original sehr gut.

II. Mohler

Das Polarisationsmikroskop. Von C. Burri. 310 Seiten. Ver­
lag Birkhäuser, Basel 1950. Broschiert Fr. 28.80, gebunden 
Fr. 32.80.

Das Buch von C. Burri, Professor am mineralogisch-petro­
graphischen Institut der ETH in Zürich, ist eine Einführung 
in die mikroskopische Untersuchungsmethodik durchsichtiger 
kristalliner Stoffe für Mineralogen, Petrographen, Chemiker 
und Naturwissenschafter im allgemeinen. Es berücksichtigt

die Kristalloptik sowie das Arbeiten mit dem Polarisations­
mikroskop und dringt ziemlich weit in die Physik bzw. Optik 
ein. Dem Verfasser ist cs auf Grund seiner mehr als zwanzig 
Jahre langen Erfahrung tatsächlich gelungen, das angestrebte 
Ziel, ein «neueres Buch mittleren Umfanges, welches zwischen 
der ausgesprochen elementaren Einführung einerseits und den 
großen Handbüchern der Physik bzw. Optik andererseits die 
Mitte hält», zu erreichen. Auch die Ausstattung «les Buches 
ist sehr gut. H. Mohler

Structural Chemistry of Inorganic Compounds 1. 437 Seiten. 
Von W. Höckel. Elsevier Publishing Company, Inc., New 
York, Amsterdam, London und Brüssel 1950. Gebunden f 34.25.

Das Buch erschien 1948 bei Enke und zeigte einen Umfang 
von 1033 Seiten; cs wurde in dieser Zeitschrift eingehend be­
sprochen (Chimia 3, 174, 1949). Die englische, von L. H. Long, 
Exeter, bearbeitete und sehr schön ausgestattete Ausgabe er­
scheint nun zweibändig. Der erste Band umfaßt 437 Seiten.

Trilinear Chart of Nuclear Species. Von W. II.Sullivan. 
Verlag John Wiley & Sons, New York, und Chapman & Hall, 
London, 1949. Mappe S 2.50.

Adreßbuch deutscher Chemiker 1950151. 496 Seiten. Gemein­
sam hcrausgegeben von der Gesellschaft Deutscher Chemiker 
und dem Verlag Chemie, Weinheim 1951. Gebunden DM 12.-.

Industrie- und Wirtschaftskreise, Hochschulen, Institute, 
Untersuchungsämter, Verwaltungen und viele andere Inter­
essenten hatten angeregt, das für das Frühjahr 1950 geplante 
GDCh-Mitgliedcrverzeichnis zu einem allgemeinen Adreßbuch 
deutscher Chemiker zu erweitern. Diesen Wünschen wurde 
entsprochen. Die redaktionelle Bearbeitung des Adreßbuches 
übernahm die Geschäftsstelle der GDCh. Die bis August 1950 
erfaßten Adressen von etwa 8000 Chemikern vorwiegend West­
deutschlands wurden zu einem alphabetischen Namensvcr- 
zcichnis mit voller Anschrift und einem Ortsverzeichnis, das 
für jeden Ort die Namen der dort wohnenden Chemiker angibt, 
zusammengestellt. Der Inseratenteil umfaßt über 160 Seiten.

Extraits Referate Relazioni

(Dr. Cn. Schweizer zeichnet in dieser Rubrik mit C. S.)

Allgemeine anorganische Industrien 
Industries inorganiques générales

661.42. .. Eine neuartige Anwendung eines Farbstoffes zum 
Beschleunigen des Eindampfens. Dyer 103, 759 (1950); Chern. 
Trade J. 126, 1494 (1950); nach Angew. Chern. 62, 517 (1950). - 
Bei der Salzgewinnung durch Eindampfen von Meerwasser 
mittels Sonnenbestrahlung hat sich ein Zusatz des Farbstoffes 
«Solivap»-Grün, der eine ausgesprochen starke Infrarotabsorp­
tion aufweist, als vorteilhaft erwiesen. Es soll auf diese Weise 
eine Ausbeutestcigcrung von etwa 20 % erzielt werden C.S.

77... Die wichtigsten Verfahren der Farbenphotographie. 
J. Eggert, Expcrientia 6, 401-10 (1950). - In der Farben­
photographie sind die früheren additiven Verfahren, bei denen 
das farbige Bild durch aus nebeneinander liegenden rot-, grün­
oder blaudurchlässigen Teilchen bestehenden Rastern ent­
steht, durch das subtraktive Prinzip verdrängt worden, bei 
welchem die empfindliche Schicht aus drei übereinander ge­
lagerten 'reilschichten gebildet wird. Von diesen ist die oberste 
blau-, die mittlere grün- und die unterste rotcmpfindlich. Da 
praktisch alle drei Teilschichten mehr oder weniger blau-

empfindlich sind, kann unter die oberste, blaucmpfindliche 
Schicht eine Gelbfilterschicht eingeschaltet werden, die dann 
nur noch das grüne und rote Licht in die beiden darunter 
liegenden Schichten eindringen läßt. Die wichtigsten Anwen­
dungsweisen werden näher besprochen. C.S.

Metallurgie / Métallurgie

669.5. .. Wege der Wirtschaft zu neuer Technik: Entwicklung 
der Amalgamchemie. E. Kuss, Angew. Chcni. 62,519-26 (1950).- 
Das elektrolytische und das thermische Verfahren ergeben 
beide ein Zink von mehr als 99,99 % Reinheit, doch eignen 
sie sich nicht für die wirtschaftliche Verarbeitung von chlorid­
haltigen Zinklösungen. Diese können nach dem Amalgam­
verfahren behandelt werden. Es gestattet sowohl die Gewin­
nung von Zinkweiß über Amalgam, indem man das Zink­
amalgam zuerst mit Natriumbicarbonat in Zinkcarbonat über­
führt und dieses dann durch Glühen in Zinkoxyd verwandelt, 
als auch die Herstellung von Zinkmetall, indem das Zink­
amalgam thermisch oder elektrolytisch zersetzt wird. Während 
aber das thermische Verfahren ein sehr unreines Metall ergab, 
konnte die Elektrolyse so ausgebaut werden, daß man ein 
spektralrcines Zink erhielt. C.S.
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669.71. .. Über Sintern von Aluminiundegierungen. A. VON 
Zeerleder, Z. Mctallkdc. 41, 228-33 (1950). - Der als SAP 
bezeichnete, durch Pressen und Sintern von Al-Pulver mit an­
schließendem Strangpressen hergestclltc neue Lcichtmctall- 
werkstoff ergibt Festigkeitswerte wie ausgehärtete Al-Lcgie- 
rungen. Seine Festigkeit wird durch eine Glühbehandlung 
kaum beeinflußt und die Warmfestigkeit bei 250° übertrifft 
diejenige der als warmfest bekannten Al-Cu-Ni-Lcgicrungcn. 
Das besondere Verhalten wird erklärt durch die Anwesenheit 
dünner Oxydhäute, die die einzelnen Körner umhüllen und 
sowohl Rekristallisation wie auch Gleitvcrformungsvorgänge 
verhindern. Zusätze von Legicrungselementen können durch 
Glühbehandlung wohl in Lösung gebracht werden, ergeben 
aber nur eine unbedeutende Festigkeitssteigerung, was sich 
nach der Gittcrlückcnaushärtungsthcoric von Rohner zwang­
los erklären läßt. A. Koller

Allgemeine organische Industrien 
Industries organiques générales

661.715 .4/.7... Benzol. Chcm. Eng. News 28, 3866-70 (1950). 
- Seit 1948 ist die Steinkohlcnveredelung nicht mehr in der 
Lage, den Bedarf der USA an Benzol vollständig zu decken. 
1949 wurde ein «Hydroforming»- oder Aromatisicrungsbetrieb 
(vgl. Chimia 1, 243, 1947), der seit 1940 zur Gewinnung von 
Toluol diente, auf Benzol umgestellt. Im März 1950 gelangte 
ein Betrieb zur Herstellung von Benzol aus einer zwischen 26 
und 174 °C siedenden Benzinfraktion in Gang. Diese enthält 
durchschnittlich 5,4 Volumprozent Mcthylcyclopcntan, 2,1 % 
Cyclohexan, 0,5 % Benzol und 92 % andere Naphtenc, Paraf­
fine und aromatische Kohlenwasserstoffe. Zuerst wird das 
Mcthylcyclopcntan durch Fraktionieren angereichcrt und dann 
mittels eines Katalysators aus wasserfreiem Aluminiumchlorid 
in einem salzsäurchaltigcn aromatischen Lösungsmittel zu 
Cyclohexan isomerisiert. Durch eine weitere Fraktionierung 
werden sodann das natürliche und das synthetische Cyclo­
hexan abgeschieden und dann über einem Wolframsulfid­
Nickelsulfid-Katalysator zu Benzol dehydriert. Von anderer 
Seite wird die Kohlenhydrierung als das aussichtsreichste Ver­
fahren zur Gewinnung von Benzol betrachtet, da angenommen 
wird, daß die Kohlenlager länger anhalten werden als die Erdöl­
lager. Es sind aber auch noch andere Wege der Bcnzolsynthesc 
möglich. Zwei Erdölraffinerien haben die Produktion von Ben­
zol und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen aus Ge­
mischen von Athan und Propan aufgenommen. Experimentell 
ist die Umwandlung von reinem Hexan in Benzol mit einem 
Chrom-Aluminium-Katalysator bei 510 °C und bei gewöhn­
lichem Druck gelungen. Benzol kann schließlich auch durch 
Hochtcmpcraturvcrkrackung von Rohöl oder durch «Platform- 
ing» (Einwirkung eines Platinkatalysators auf Naphtcne) er­
halten werden. C. S.

661.72. .. L'alcool carburant. M.Carbonaro, Ind. Agricol. 
Aliment. 67, 375-9 (1950). - La chimie de l’alcool s’inscrit 
actuellement parmi les plus grandes chimics du monde, entre 
la chimie du pétrole, la chimie des dérivés de la houille, la 
chimie des matières colorantes. D’innombrables matières plas­
tiques, du caoutchouc synthétique, des solvants dérivent de 
l’alcool. Comme carburant, l’alcool est utilisé à l’état pur 
comme carburant de remplacement, en mélange binaire avec 
l’essence comme carburant d’appoint, comme constituant d’un 
supercarburant ternaire essence-alcool-benzol à haut indice 
octane, et comme anti-détonnant de complément dans des 
moteurs normalement alimentés avec des essences à bas indice 
d’octane. C.S.

661.72. .. Production de furfurol en phase liquide. I. Sorgato, 
Ind. Agricol. Aliment. 67, 369-74 (1950). - Le procédé ordi­
naire de production de furfurol à partir des pentosanes des 
substances végétales présente les inconvénients de détruire

tous les autres composants et de ne donner que des rendements 
très bas. L’auteur propose d’exécuter la réaction en deux 
operations successives, en effectuant l’hydrolyse des pento­
sanes dans une batterie d’extraction en matériel antiacidc et 
de faire la conversion des pentoses en furfurol en phase liquide 
réalisée sous pression. Le rendement industriel serait ainsi 
1,5 à 2,0 fois supérieur à celui obtenu par le procédé ordinaire, 
à partir des tiges de chanvre. Le résidu lignoccllulosiquc, puri­
fié par le traitement, serait utilisable pour l’extraction de la 
cellulose et de la lignine, plus facilement qu’à partir de la 
matière d’origine. C.S.

662.75. .. Neuere Entwicklung auf dem Gebiete der flüssigen 
Treibstoffe. F.L. Garton, Schweiz. Arch. 16, 279-88 (1950). - 
Bei den flüssigen Treibstoffen beobachtet man einerseits einen 
zunehmenden Schwefelgehalt infolge der vermehrten Verwen­
dung von stark schwefelhaltigen Rohölen aus dem Mittleren 
Orient und andererseits einen erhöhten Anteil leichtflüchtiger 
Anteile infolge vermehrter Anwendung katalytischer Krack­
verfahren. Die Entschwefelung wäre zwar möglich, doch ist 
sie kostspielig und bringt auch eine Einbuße im Produktions­
umfang mit sich. Für die Nutzbarmachung der leichten Kohlen­
wasserstoffe müssen neue Methoden gesucht werden, um eine 
Verschwendung zu verhindern. Neben der Octanzahl für die 
Klopffestigkeit eines Benzins werden jetzt auch die Leistungs­
zahl für fette Gemische, wie sie unter Abflugbedingungen ver­
wendet werden, und die Straßenoctanzahl ermittelt, die zwi­
schen ziemlich milden und schweren Betriebsbedingungen liegt. 
Als neues Mittel zur Eindämmung des Klopfens werden «innere 
Kühlmittel» in den Motorenzylinder eingeführt, die aus Was­
ser oder aus Gemischen von Wasser mit Alkoholen bestehen. 
Bei den Dieseltreibstoffen wird die Zündwilligkeit gewöhnlich 
durch die sogenannte Cetanzahl bestimmt. Die Verwendung 
von Rückstand-Dieseltreibstoffen ist vom wirtschaftlichen 
Standpunkt aus wünschenswert. Die zunehmende Verwendung 
von Gasturbinen stellt besondere Anforderungen an den Treib­
stoff, wobei namentlich Wirkungsgrad, Heizwert, Auslöschen 
der Flamme, Rußablagerung, Kältecigcnschaftcn (Eisbildung) 
und Brandgefahr zu berücksichtigen sind. Vom Standpunkt 
der wirtschaftlichen Verwertung der Erdöle ist es wünschens­
wert, daß auch möglichst minderwertige Anteile verwertet 
werden können, was im allgemeinen bei stationären Anlagen 
eher möglich ist als bei den anspruchsvolleren Flugzeugtypen.

C.S.

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

et de la cellulose

677.47. .. Orion-Kunstseide. P.-A.Koch, Textil-Rdsch. 5, 
414 (1950). — Die Polyacrylnitrilfaser Orion wird gewonnen, 
indem man die Polymerisation unter Zusatz von Ammonium- 
pcrsulfat als Katalysator vornimmt. Da sich das Polymerisat 
vor Erreichung seines Schmelzpunktes zersetzt, scheidet das 
bei anderen vollsynthetischen Faserstoffen gebräuchliche 
Schmclzspinnverfahrcn aus. Das Verspinnen erfolgt hier aus 
einer Lösung in Dimethylformamid durch Trockenspinnen in 
Heißluft oder inertem Gas oder durch Naßspinnen mit Gly­
cerin als Fällbad. Durch Strecken wird auch die Festigkeit 
dieser Faser beträchtlich erhöht. C.S.

677.47. .. Eine neue Faser unter der Sonne. Du Pont Mag. 
44 [4], 30 (1950); nach Textil-Rdsch. 5, 471 (1950). - Orion 
zeichnet sich besonders durch seine Festigkeit sowie die Be­
ständigkeit gegen Sonnenlicht, Ruß, saure Dämpfe, Gase und 
Schimmel aus. Es ist auch sehr hydrophob. Die Produktion 
der heutigen Anlage wird ausschließlich zur Herstellung von 
Stören und Zeltstoffen verwendet. Diese zeichnen sich durch 
eine gedämpfte Durchsichtigkeit aus, die namentlich bei be­
malten Stoffen besonders wirkungsvoll ist. Bekleidungsstoffe 
aus Orion werden bis anhin noch nicht fabriziert. C.S.
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676.2. .. Neoprenlatex in der Papierindustrie. R. II. Walsh 
ct al., Tappi 33, 232 (1950); nach Tcxtil-Rdsch. 5, 482 (1950). - 
Durch Verwendung von Neoprenlatcx als Bindemittel bei der 
Herstellung von Papier und auch von Kunstleder auf Cellulose­
basis konnte ganz allgemein eine Erhöhung der Trocken- und 
Naßfestigkeit, der Einreißfestigkeit, des Falzwidcrstandes und 
der Beständigkeit gegen Chemikalien erzielt werden. C. S.

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmétiques et parfums

615.31. .. Tier experimentelle und klinische Untersuchungen 
über die entgiftende Wirkung der Sulfonamide. V. Stettler, 
Schweiz, mcd. Wschr. 80, 1189-92 (1950). - Außer ihrer bak­
teriostatischen haben die Sulfonamide auch eine desensibili­
sierende und eine chemisch entgiftende Wirkung. Diese konnte 
beispielsweise in ticrcxpcrimcntcllen Untersuchungen sowohl 
bei Cyan- als auch bei Salvarsanvergiftung fcstgcstellt werden. 
In klinischen Versuchen bei Salvarsanerythrodcrmien konnte 
aber nur gelegentlich und keineswegs regelmäßig eine günstige 
Beeinflussung durch Sulfonamide fcstgcstellt werden. C. S.

615.31. .. Quelques essais cliniques du Vabrocid. F. Wyss- 
Chodat, Schweiz, mcd. Wschr. 80, 1187-9 (1950). - Le Va­
brocid, connu comme scmicarbazonc du 5-nitro-2-furfural

est un agent chimiothérapcutique peu toxique, possédant une 
grande marge d’activité, tant sur les germes Gram négatifs que 
sur les Gram positifs. Sa grande tolérance justifie l’extension de 
son emploi à l’usage externe ct parentéral. Il est environ dix 
fois plus actif que les sulfamides habituels et mieux toléré; 
il ne donne pas d’abatement ni de tendance au sommeil.

C.S.
615.31. .. Cortisonmobilisierung durch Salicylate. E.Kele­

men et al., Experientia 6, 435 (1950). - Versuche an Tieren 
und Menschen haben ergeben, daß im Gegensatz zu kleinen 
Mengen große Salicylatdosen Cortison (DK 615.36) usw. in 
wirksamen Dosen mobilisieren. Darauf dürfte die antirheu­
matische Wirkung der Salicylate beruhen. Es scheint sich da­
bei um eine unspezifische, sich auch anderweitig auswirkende 
Abwehrreaktion zu handeln, in der die Nebennicrcnrindc eine 
Rolle spielt. C.S.

615.31. .. Zur «Selbstbehandlung» mit Salicylamid. II. R. 
Stettbacher, Schweiz, mcd. Wschr. 80, 1177 (1950). - Eine 
Überdosierung ist auch bei Verwendung von Salicylamid 
(Chimia 4, 198, 1950) nicht ungefährlich. C.S.

615.37. .. +615.31... Beitrag zur Behandlung von Altersgan­
grän mit Sulfocillin. J. Bieri und F.X. Wiederkehr, Schweiz, 
med. Wschr, 80, 1192-3 (1950). - Als besonders geeignet für 
die lokale Behandlung von Mischinfcktioncn erwies sich das 
Sulfocillin, ein Kombinationspräparat von Penicillin mit Sui- 
fanilamid, wie bei Altcrsgangrän gezeigt werden konnte. Be­
kanntlich wirkt Penicillin in erster Linie auf Staphylokokken, 
die Sulfonamide dagegen auf Streptokokken. C.S.

615.77. ..+632.9... Organische Phosphorverbindungen als 
neuartige Insektizide. G. Schrader, Angcw. Chern. 62, 471-3 
(1950). - Phosphorverbindungen mit kontaktinsektiziden 
Eigenschaften werden erhalten, wenn am Zcntralatom Phos­
phor neben doppelt gebundenem Sauerstoff zwei gleiche oder 
verschiedene Substituenten (Alkoxylgruppen oder der Rest 
einer sekundären Base) vorhanden sind und außerdem am

Zcntralatom Phosphor noch eine saure Gruppe anorganischer 
oder organischer Herkunft gebunden ist:

R1\ z
Acyl

R2
Von den vielen hergestelltcn Verbindungen dieser Art be­

währte sich besonders der Pyrophosphorsäurc-Tetraäthylcstcr

C2H8O\ zO zO
o—P^OC2H5

c2h8oz oc2h8
der wirksame Bestandteil des Nicotinersatzes «Bladan». Dieses 
kann mit einfachen technischen Hilfsmitteln diskontinuierlich 
oder kontinuierlich in praktisch quantitativer Ausbeute aus 
Triäthylphosphat und Phosphoroxychlorid oder aus Phosphor­
oxychlorid und Äthylalkohol gewonnen werden. Je nach der 
Methode der Herstellung ist der Pyrophosphorsäure-Tetra- 
äthylestcr in größeren oder geringeren Mengen in dem als 
«Bladan» bezeichneten Präparat vorhanden. Es ist zur Ge­
wohnheit geworden, Wirkstoffgemische, die über 40 % Pyro- 
phosphorsäurc-Tctraäthylester enthalten, als Tetraäthylpyro­
phosphat (TEPP), solche, die nur bis zu 20 % Pyrophosphor- 
säurc-Tetraäthylcstcr enthalten, als Hcxaäthyltctraphosphat 
(HETP) zu bezeichnen. «Bladan» ist ein auf Warmblüter 
schnell wirkendes, starkes Gift. Zur Bekämpfung von Insekten, 
die gegen DDT unempfindlich sind, wie Blattläuse und Milben 
sowie von jungen Raupen und Roter Spinne, wird cs mit 
Wasser im Verhältnis 1 : 1000 verdünnt. Die Lösungen müssen 
sofort verspritzt werden, da rasch eine hydrolytische Spaltung 
des Esters eintritt. Eine Substanz, die weitgehend sowohl ge­
gen wässerige wie auch alkalische Medien stabil ist, wurde 
im Dithiopyrophosphorsäurc-Tctraäthylcstcr gefunden, wel­
cher an Stelle der beiden an die Phosphoratome gebundenen 
Sauerstoffatomc des Pyrophosphorsäurc - Tetraäthylesters 
Schwefelatome enthält. Seine Bedeutung wurde aber durch 
andere Ester mit größerer Wirkungsbreite zurückgedrängt, 
Zu diesen gehört der o,o-Diäthyl-phosphorsäurc-o-p-nitro- 
phenylcstcr («Mintacol», «E 600»), auf dessen Verwendung 
als Pflanzenschutzmittel aber wegen seiner zu großen Giftig­
keit für Warmblüter verzichtet werden mußte. Ein wasscr- 
und alkalibeständigcs, für Warmblüter weniger toxisches In­
sektizid, das die Eigenschaften eines Kontakt-, Fraß- und 
Gasgiftes in sich vereinigt, ist der o,o-Diäthyl-thio-phosphor- 
säurc-o,p-nitrophenylcstcr («Parathion», «E 605»):

C2H8€k zS x
zP—o—Ç 2—no2 

c2h8oz
Eine selektive Wirkung auf Kartoffelkäfer und deren Larven 

weist der Thiophosphorsäurcestcr des 4-Mcthyl-7-oxycumarins 
auf. Erwähnt seien noch die Pyrophosphorsäureverbindungen 
mit 1,4-Dimcthylamino-Gruppcn, die eine «inncrthcrapeutische 
Wirkung» an lebenden Pflanzen zeigen. Das heißt, sie werden 
sowohl durch die Wurzeln wie auch durch die Blätter aufgc- 
nommen, worauf an diesen Pflanzen saugende und fressende 
Insekten cingehen. Hierher gehört das Octamethyl-tctra-pyro- 
phosphorsäurcamid («Pcstox III»). C.S.

Landwirtschaft, Gärungsgewerbe, Lebensmittel und Hygiene 
Agriculture, fermentations, denrées alimentaires et hygiène

631.8. .. Kohlensäuredüngung, Humus und Maximalerträge. 
E. II. Reinau, Experientia 6, 396-9 (1950). - Die Kohlcn- 
säuredüngung im Freiland wird durch Begünstigung der bio­
logischen Entstehung der Kohlensäure in den Böden vorgenoin- 
mcn. Dies wird erreicht, indem man für die Auflockerung des 
meist tonigen Bodens bis zu 1,3 m Tiefe und Vermengung mit 
Kalk mit ausgiebigsten organischen Dungmengen, d. h. also 
für die Ausbildung tiefer Kalkton-Humat-Schichten, sorgt. 
Zur Erzielung von Maximalerträgen kommen noch unwahr-
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schcinlich große, aber in Einzclgabcn aufgeteilte Mengen von 
Kunstdünger hinzu, ebenso wie reichlichste Bewässerung oder 
Beregnung und ständige Pflege der Bodenoberfläche durch 
Behacken bzw. durch «Mulchen». Man wird so mit sehr viel 
weniger Land pro Kopf der Bevölkerung auskoinmen. C.S.

663.5. .. Notes sur le travail des pommes de terre par sacchari­
fication aux acides. J.Méjane, Ind. Agricol. Aliment. 67, 381-5 
(1950). - Alors que le travail des grains par l’acide dans un 
cuiscur en cuivre donne d’excellents résultats, des échecs ont

été constatés lors de la fermentation de moûts de pomme de 
terre préparés par saccharification aux acides avec le même 
matériel. Cette observation s’explique par le fait que les moûts 
de pomme de terre contiennent moins de matières protéiques 
que les monts aux grains, de manière que l’action paralysante 
du cuivre dissout par les acides est plus prononcée. Des ma­
tières protéiques, telles que la gélatine ou celles de l’orge, 
peuvent améliorer le travail des levures. L’étamage des cui- 
scurs peut également être un remède, et le matériel en acier 
spécial convient également. C.S,

Economie Wirtschaft Economia

Brasilien

In einem Bericht der Schweizerischen Bankgcscllschaft vom 
Oktober 1950 lesen wir:

Brasilien bedeckt etwa 48 % der Gesamtfläche des zu Latein­
amerika gehörenden südamerikanischen Kontinents, steht an 
Ausdehnung nur wenig hinter Kanada und den USA zurück; 
cs zählt gegenwärtig schätzungsweise 50 Millionen Einwohner 
(Argentinien: 17 Millionen), annähernd so viel wie die übrigen 
neun südamerikanischen Staaten zusammen oder ein Drittel 
der Gcsamtbcvölkcrung Lateinamerikas.

Das Vorhandensein der verschiedensten klimatischen und 
sonstiger für die Landwirtschaft entscheidender Bedingungen 
ermöglicht es Brasilien, nicht nur mannigfache Produkte der 
Tropen und Subtropen, sondern auch Ernten hervorzubringen, 
wie wir sie aus unseren Breitengraden kennen.

Während wertmäßig der Kaffee an der Spitze steht, und 
zwar vor dein Mais, dem Reis und der Baumwolle, ist in bezug 
auf die Anbaufläche der Mais an erster Stelle, erst in Abstand 
gefolgt vom Kaffee, der Baumwolle, dem Reis und den Bohnen.

Einen großen Aufschwung hat seit etwa fünfzehn Jahren 
die Produktion von Ölsaalen und Nüssen genommen. Nicht 
nur die menschliche Ernährung, sondern auch industrielle 
Zwecke haben davon ihren Nutzen. Zurzeit bilden in Brasilien 
Baumwollsamen das wichtigste Rohmaterial für die Ölberei­
tung; auch Leinsamen wird geerntet. Indessen ist Brasilien 
auch der wichtigste Erzeuger von Ricinuskerncn, auch werden 
Erdnüsse im Lande gewonnen. Oiticicaöl ist namentlich von 
Bedeutung als Ersatz des für die Linoleumproduktion wich­
tigen — normalerweise aus China bezogenen - Tungöls. Zu 
nennen wären sodann die verschiedenen Arten von Kokos­
palmen. Große Hoffnungen werden auf die immer stärkere 
Verwertung der Frucht der vor allem im Staate Maranhao in 
großen Mengen vorkommenden Babassupalmc gesetzt; die 
Babassünüsse liefern Speiseöl, werden aber auch zu Seife,

Schmiermitteln und vielen anderen Stoffen verarbeitet. Im 
übrigen kann fast alles von diesem Baume, der bis zwanzig 
Meter hoch und bis zweihundert Jahre alt wird, verwendet 
werden, das Holz, und vor allem auch die Blätter. Sojabohnen 
und Sesam werden - in geringerem Ausmaß - ebenfalls ge­
pflanzt. Von den Nüssen nennen wir außer den Erdnüssen nur 
noch die bekannten Brasil- oder Paranüsse, neben denen noch 
eine lange Reihe anderer Sorten gesammelt werden kann.

Brasilien bringt ferner verschiedene Wachsarten hervor, von 
welchen das Carnauhaivachs am bekanntesten ist. Die Carnauba­
palme wächst entweder wild oder auch in Pflanzungen. Das 
Wachs bildet sich auf den Blättern und dient, nach seiner Ver­
edlung, zur Verwendung u. a. in der Herstellung von Schall­
platten, bei Isoliermaterial und bei elektrischen Batterien.

Schließlich finden sich in Brasilien eine Menge ätherischer 
Öle und wildwachsender Medizinalpflanzen.

Die Industrie Brasiliens baute sich zunächst auf dessen 
landwirtschaftlichen Produkten auf. So beschäftigen denn auch 
die Lebensmittelindustrie und die Baumwollindustrie heute noch 
die größte Zahl von Arbeitern und Angestellten, wie auch der 
Produktionswert dieser Branchen weit jenen der übrigen Indu­
strien überragt. Die inländischen Getreidemühlen, Zuckcr- 
mühlen und -raffinerie», die Reismühlcn, Ölfabriken, die Ge­
müse- und Früchtekonservenherstellung, Brauereien usw. ver­
mehrten sich von Jahrzehnt zu Jahrzehnt, von Jahr zu Jahr. 
Auf der einheimischen Viehzucht konnte sich die Lederindustrie 
aufbauen. Die Schuhindustrie ist befähigt, dem Landesbedarf 
zu genügen. Der Holzreichtum bildet die Grundlage einer auf­
strebenden Papierindustrie sowie der Möbelfabrikation und 
liefert auch den Rohstoff für die RayonerZeugung. Fane rasche 
Entwicklung haben die Herstellung von Chemikalien, Plastics, 
Pharmazeutika, Seifen und kosmetischen Artikeln aufzuweisen.

(Schluß folgt) Cn. Schweizer

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Arzneimittel

A. Vitamine und ähnlich wirkende Stoffe

Ortho Pharmaceutical Corporation, Linden (USA):
HP 269339 (P 45). l-Methoxy-3,7-dimethyl-7-oxy-9-trimethyI- 

hcxcnyl-nonadicn-(2,8)-in-(5); Vitamin-A-Wirkung. Kondensation 
von l-Methoxy-3-methyl-4-halogen-butcn-(2) mit einer Grignard- 
Verbindung des Äthinyl-^-jonols.
F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:

HP 263800 (P 47). Vitamin Bo. Behandlung von 2-Melhyl-3-oxy- 
pyridin-4,5-dicarbonsäurcdicstern mit quaternären Phenyl-uralkyl-

amnioniuniverbindungen, Umwandlung des erhaltenen 3-AraIkoxy- 
pyridin-Derivates in das Diamid, Wasserabspaltung, Hydrierung des 
Dicyanderivates und Desaminierung.

HP 268690 (P 47). Vitamin Bc. Reduktion von 2-Methyl-3-oxy- 
4,5-dicarbaIkoxy-pyridincn mit Lithiumaluniiniumhydrid.

HP 268 328 (48). Reine Folsäure. Durch Hydrolyse von reiner 
Formylfolsäure.

HP 268 053 (48). 2/-Acyloxy-panthenole. Aus a-Acyloxy-^,^-di- 
mcthyl-y-butyrolacton und 3-Ainino-propanol-l.

HP 266773 und 268327 (P 47). Biotin, Norbiotin und Huino- 
biotinc. Überführung von 3,4-(2'-Keto-imidazolido)-2-kcto-thiophan
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nach Grignard in das entsprechende 2-Oxy-2-co-aikoxy-alkyl-thio- 
phan, Dehydratisierung, Hydrierung der entstandenen Doppelbin­
dung, Einwirkung von HalogenwasserstolT und dann von Metall­
cyanid oder Malonestersalz, Verseifung des erhaltenen in 2-Stellung 
durch -(CH2)n-CN oder -(CH2)n-CH-(COO-Alkyl)2 substituierten 
3,4-(2/-Kcto-imidazolido)-thiophans und im letzteren Falle außerdem 
partielle Decarboxylierung.
American Cyanamid Company, New York:

HP 266 507 (P 45). Folsäure. Umsetzung von 2,4,5-Triamino-6- 
oxy-pyrimidin mit 2,3-Dioxy-acrolcin und p-Amino-benzoylgluta- 
minsäure.

HP 267811 (P 46). Folsäure. Aus 2-Amino-4-oxy-6-halogenmcthyl- 
pteridinen und p-Amino-benzoylglutaminsäureestern.
Haco Gesellschaft AG., Gümligen:

HP 267813 (48). Umsetzungsprodukte von Pantothensäure mit 
Aldehyden und Ketonen (zyklische Acctale).

B. 11 y d r o p h c n a n t h r c n v c r b i n d u n g e n

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:
HP 266510 (47). d-Ocstron. Kondensation von l-Oxo-2-mcthyl-7- 

methoxy-octahydrophenanthren-2-earbonsäurcmethylcstcr mit Ha- 
logcnessigsäuremethylester (Reformatzky), Wasserabspaltung, Hy­
drierung der gebildeten Doppelbindung, Überführung der erhaltenen 
7-Mcthyl-marrianolsäurc nach ARNDT-EISTERT in die 7-Mcthyl-homo 
marrianolsäurc, Zyklisierung und Trennung des razcmischen Oxy­
ketons in die Diastcreoisomcrcn.

HP 268161 (46). n-7-Methoxy-2-incthyl-l-äthyl-tctrahydrophcn- 
anthryl-(2)-mcthanaI. Hydrierung eines entsprechenden 2-Carbon- 
säurchalogenids.

HP 268 324 (46). Dcsoxyeortieostcron-acctat. Durch oxydativen 
Abbau der Seitenkette von /I b20,23-3-Kcto-cholatricn oder seinen 
24,24-Disubtitutionsprodukten.

C. Antiparasitika

1. Sulfonamide
J. R. Geigy AG., Basel:

HP 264132 (44), 264452 (43) und 267686 (47). N-(4-Amino-benzol- 
sulfonJ-N'-benzyl-harnstolT, N^a-Isopropoxy-propionyl)- und Np 
(p-Isopropoxy-bcnzoyl)-sulfanilamid.
American Cyanamid Company, New York:

HP 265197 (P 40) und 267812 (P 40). 2-Sulfanilamidopyriinidin 
und Sulfanilamido-guanidin.
Sharp & Dohme, Inc., Philadelphia:

HP 265664 (P 39). 2-Sulfanilamido-4-methyl-pyrimidin.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 265 666 (47). Kondensationsprodukt des 6-Sulfanilamido-3- 
mcthyl-pyridazins mit Formaldehyd.
Abbott Laboratories, North Chicago:

HP 266232 (P 44). Kondensationsprodukte von Nj-Acyi-p-amino- 
benzolsulfonamidcn mit gefäßverengenden Aminen (z. B. Dcsoxy- 
cphedrin).
Farbenfabriken Bayer, Leverkusen:

HP 270691 (48). 4-Aminomcthyl-bcnzolsulfonamid-Salz der Bcn- 
zaldchyd-thiosemicarbazon-4-carbonsäure.

3. Biguanide

Imperial Chemical Industries Limited, London:
HP 265196 und 266 995 (P 46). N1-p-Chlor-phenyl-N8-isopropyl- 

biguanid. Umsetzung von N’-p-Chlor-phcnyl-NMsopropyl-S-alkyl- 
isothioharnstoff mit Ammoniak bzw. Chlorierung von NM’henyl- 
NMsopropyl-biguanid.

2. Paraaminobenzoesäure und Derivate

Dr.A. Wander AG., Bern:
HP 264295 (48). p-Acylamino-salicylsäuren. Acylierung von PAS.
HP 265 516 und 266 638 (48). PAS. Erhitzen von m-Amino-phcnoL 

mit einem primären Carbonat bzw. mit Carbonat und CO2.
Ilerts Pharmaceuticals Limited, Welwyn Garden City (G.B.):

HP 270 399 (P 47). PAS. Erhitzen von m-Amino-phenol mit Alkali 
und CO2.
Aktiebolaget Ferrosan, Malmö:

HP 270690 (P 47). p-Mcthylamino-salicylsäurc. Erhitzen von 
m-Methylamino-phenol mit CO2.

American Cyanamid Company, New York:
HP 266 889 (P 45). N'-p-Chlor-phenyl-NMsopropyl-biguanid. Um­

setzung von Isopropylamin mit Dicyanimid und Einwirkung von 
p-Chlor-anilin auf das erhaltene l-Isopropyl-3-cyan-guanidin.

4. Antibiotika

Merck & Co. Inc., Rahway (USA):
HP 264451 (P 45). Doppelsalzc von Strcptomycinsalzen insbeson­

dere mit Erdalkalihalogcnidcn.
HP 266 096 (P 46). Reinigung von Penicillin G über das N-Äthyl- 

piperidin-Salz.
HP 266 994 (P 46). Dihydrostrcptomycin.

S.A. «Lo Sintetica» Fabbrica prodotti farmaceutici, Chiasso:
HP 264758 (48). Streptomycinolcat.

Parke, Davis & Company Detroit:
HP 267 223 (P 47). l-trans-p-Nitro-phenyl-2-dichloracetylamino- 

propan-l,3-diol. neues Antibiotikum aus Strcptomyccs vcnezuclae.

Imperial Chemical Industries Limited, London:
HP 268 987 (P 46). Reinigung von Penicillin über das N-Äthyl- 

hexamethylenimin-Salz.

5. Andere Antiparasitika

Leslie Percy Walls, Teddington (G.B.):
HP 268 050 (P 44). N-Methyl-2,7-diamino-9-phcnyI-phcnanthri- 

diniumchlorid. Reduktion der Dinitroverbindung und Quaternärie- 
sicrung.
American Cyanamid Company, New York:

HP 268 051 (P 46). l-Mcthyl-piperazin-4-carbonsäure-diäthyIamid. 
Umsetzung von 1-Methyl-piperazin mit Diäthyl-earbaminsäure- 
chlorid.
Dr.Frnst A.II. Friedheim New York:

HP 268 052 (P 47). Trypanocidc Verbindung der Formel

H2N\
---- N- /S —CII2

N; ^C—NH—CrJl!—As;
^C N XS-----CII-CII2OII

H2n/
F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:

HP 270253 (P 48). Gentisinsäure-oxyalkylamidc, bakterizid.

Farbenfabriken Bayer, Leverkusen:
HP 270692 (48). Thiosemicarbazone von aromatischen Aldchyd- 

oder Kcto-carbonsäure-alkanolamin-Salzen.

D. Auf das Nervensystem wirkende Mittel

1. Hypnotika, Sedativa, Spasmolytika

F. Hoffmann-La Roche & Co., Aktiengesellschaft, Basel:
HP 263 423 und 268 988 (47). Synthetisches Cannabinol und das 

entsprechende 4"-n-Hcxyl-3/, 4', 5', ö'-tetrahydro-dibenzo-pyranderi- 
vat. Dimethylicrung von 5-Oxy-5/-methyl-7-n-amyl- (bzw. n-hexyl-)- 
3,4-cyclohexeno-cumarin in 2-Stellung (Grignard) und (für Can­
nabinol) Dehydrierung.

Abbott Laboratories, North Chicago:
HP 264298, 264455 und 265055 (P 45). 3-Phcnyl- bzw. 3-Cyclo- 

hexyl-3-diäthylaminoäthyI-benzofuran-2-on und quaternäres Methyl­
bromid. Spasmolytika. Zyklisierung von a-Phcnyl- bzw. a-Cyclo- 
hcxyl-a-(o-oxy-phenyl)-y-diäthylamino-buttersäure und Quatcrnäri- 
sierung.
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Société des Usines Chimiques Rhone- Poulenc, Paris:
HP 264453 (P 46). Diiodäthylat von l,5-[Dichinolyl-(8', 8")-oxy]- 

pentan. Spasmolytikum. Kondensation von 1,5-Dihalogen-pen- 
tan mit 8-Oxychinolin und Quaternärisierung.
J. R. Geigy A G., Basel:

HP 266513(48). 2,4,6-Trimcthyl-phenyl-2/, 3'-dioxy-propyl-âther. 
Bewirkt Muskclcrschlaffung. Kondensation von Trimcthylphcnol mit 
Glyccrin-a-halogenhydrin.
Dr. A. Wander AG., Bern:

HP 269 655 (48). 5-Äthoxyäthyl-5-allyl-barbitursäure.

2. Analgetika, Antipyretika
J. R. Geigy AG., Basel:

HP 266236, 266237 und 267222 (48). I,2-DiaryI-3,5-dioxo-pyr- 
azolidinc, welche in 4-Stcllung einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aralkyl­
rest (R) tragen. Einwirkung von reaktionsfähigen Estern von ROH 
auf Diaryldioxopyrazolidinc oder Hydrierung derselben in Gegen­
wart von dem Rest R entsprechenden Carbonylverbindungen oder 
Kondensation von R-Malonsäurc-cstern oder -halogeniden mit 1,2- 
Diaryl-hydrazincn.

3. Lokalanästhetika

Dr.A. Wonder AG., Bern:
HP 265 343 (47). 3-Butoxy-4-amino-benzocsäurc-diäthylamino- 

äthylester. Umsetzung von 3-Butoxy-4-nitro-bcnzocsäurcchlorid mit 
Diäthylaminoäthanol und Reduktion.
Sharp & Dohme, Inc., Philadelphia:

HP 267951 (P 43). Benzoesäureester von 1-Cyclohcxylamino- 
propanol-(2).

4. Auf das vegetative Nervensystem wirkende Stoffe

a) Substituierte Äthylcndiaminc
Société des Usines Chimiques Rhone-Poulenc, Paris:

HP 263 802 und 263 803 (P 43). N-Bcnzyl-, N-p-Alkoxy-bcnzyl- 
und N-Furfuryl-N-pyridyl-(2)-N', N'-dimethyl-äthylendiamine.
J.R. Geigy AG., Basel:

HP 264 754, 266 234 und 266 235 (47). N-Phenyl-, N-Pyridyl-(2)- 
und N-Pyrimidyl-(2)-N-p-halogcn-benzyl-N', N'-dimcthyl-äthylcndi- 
amine.
Dr. A. Wander AG., Bern:

IIP 265 344 (48). Verbindungen der Formel
RO—C6H4—NR—(CH2)2—N(CH3)2

worin R einen Kohlenwasserstoff- oder heterozyklischen Rest be­
deutet.
Pyridium Corporation, Yonkers (USA):

HP 265 663 (P 46). N-PyrimidyI-(2)-N-bcnzyl-N', N'-dialkyl-äthy- 
Icndiamine.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 267 955 (46). N-p-Chlor-phenyl-N-p-chlor-benzyl-N', N'-di- 
äthyl-äthylendiamin.
Spojené farrnaceutické zavodÿ, nârodnî podnik, Prag:

HP 268 689 (P 47). N-Phenyl-N-benzyl-/6piperidino-äthylamin.

b) Substituierte Imidazoline

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:
HP 265 662 (46). 2-(N-Phenyl-N-benzyl-aminomcthyl)-imidazolin. 

Umsetzung von Phcnyl-bcnzyl-aminoessigsäuredcrivaten mit Äthy­
lendiamin.

HP 268686 (47). 2-(N-p-Mcthyl-phcnyl-N-m'-oxy-phenyl-amino- 
mcthyl)-imidazolin. Umsetzung von 2-OxymethyI-imidazolin-cstern 
mit N-p-Mcthyl-phenyl-m'-oxy-phenylamin.

c) Benzhydryläthcr
J. R. Geigy AG., Basel:

HP 264135 (47). p-Methoxy-bcnzhydryl-dimclhylaminoälhyl- 
äther.

Parke, Davis & Co., Detroit:
HP 266 771 (P 46). Dialkylaminoäthyl-benzhydryl-äthcr, deren 

Benzolringe in p-Stcllung substituiert sein können.

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

HP 263 801 (48). Salze von l-(3',4'-Dioxy-phenyl)-2-tertiäralkyl- 
amino-äthanolen. Hydrierung der Salze der entsprechenden Accto- 
brenzkatechine.
J.R. Geigy AG., Basel:

HP 265 665 (47). Tertiärainino-diaryl-butene. Umsetzung von 
^-Tcrtiäramino-äthyl-kctoncn mit Arylmethyl-lithium oder -magne­
siumhalogeniden und Wasserabspaltung aus dem Kondensations­
produkt.

HP 267 522 (43). Ester von 1-substituierten 4-Oxy-pipcridinen 
und aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Carbon­
säuren.
Spojené farrnaceutické zavodÿ, nârodnî podnik, Prag:

HP 269 654 (P 47). Verbindungen der Formel
CJ^—CHX—S—(CH2)2—Hct

wobei X= Wasserstoff oder Phenyl und Het= Rest eines hetero­
zyklischen Amins.

E. Aminosäuren
Dr. Gustav Bischoff, Basel:

HP 264454 (47). y-Mcthylmcrkapto-a-amino-buttcrsäure. Erhit­
zen von a-Amino-butyrolacton mit Natriummethyhncrcaptid.
Merck & Co. Inc., Rahway (USA):

HP 266 636 (P 44). dl-Tryptophan. Kondensation eines quater­
nären 3-Indolyl-methylammoniumhalogenids mit einem a-Acyl- 
amidomalonsäuredicster zum Diester der a-Acylamido-a-carboxy- 
^-(3-indolyl)-propionsäure, Verseifung zur Dicarbonsäure, Abspal­
tung einer COOH-Gruppe, Hydrolyse.

F. Auf die Krcislauforganc oder das Blut wirkende Mittel

Société Belge de l'Azote et des Produits Chimiques du Marly, Renory- 
Ougrée:

HP 269 341 (43). Monosemicarbazon des Adrenochroms; blut­
stillend.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 266 231 (46). Phtalazinylhydrazon des Formaldehyds; lang­
andauernde Blutdrucksenkung. Kondensation von Phtalazincn mit 
reaktionsfähigem Rest in 1-Stellung mit Hydrazin und Umsetzung 
des Kondensationsproduktes mit Formaldehyd.
Paul Ballmer, Liestal:

HP 266997 (48). 3,4-Dimethyl-5-phcnyl-2-imino-thiazolidin; regt 
den Blutkreislauf an. Umsetzung von l-Phenyl-I-halogen-2-methyl- 
amino-propan-hydrohalogenid mit einem Sulz der Thiocyansäurc.

G. Verschiedenes und Arzneimittel, über deren spezifische 
Wirkung keine Angaben vorlicgcn

Sandoz AG., Basel:
HP 263279 (47). Am Indolstickstoff monohalogenicrtc Verbin­

dungen der Lysergsäurcrcihe. Verwendung von N-Halogen-carbon- 
oder sulfonsäureamiden als Halogenierungsmittcl.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 264131 (45) und 264 757 (47). l-(^-Diäthylamino-äthyl)- und 
l-(y-piperidino-propyl)-tctrahydronuoranthen. Einwirkung von ß- 
Halogen-äthyldiäthylamin auf ein 1-Alkali-tetrahydrolluoranthcn 
bzw. Reduktion des entsprechenden Propionsäurcpiperidids.

HP 267814 (47). Nicotinsäure-tetrahydrofurfurylestcr, hyperämi- 
sierend. Decarboxylierung der entsprechenden 2-Carbonsäurc.

HP 269 338 (44). a-Aryl-a-pyridyI-(odcr pipcridyl)-acetonitrilc. 
Kondensation von Arylacctonitrilcn mit Halogcn-pyridinen oder 
-piperidinen.

HP 269 656 (44). a-Phcnyl-a-pipcridyl-(2)-cssigsäurc-mcthylcster.

Sharp & Dohme, Inc., Philadelphia:
HP 264 755 (P 46). p-Benzolsulfonamido-benzoesäurc; verlang­

samt die Penicillinausscheidung aus dem Blut.
W. Hemmeler

BUCHDRUCKEREI H. R. S A UERLÄNDER & CO. AARAU (SCHWEIZ.)
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Chimia

Kristallehemie der Metallcarbide und ihre Bedeutung in der Metallkunde

Von Dr. W.Epprecht

Laboratorium für technische Röntgenographie und Fcinstrnkturuntcrsuchung der EMPA 
und des Mineralogischen Institutes der ETH, Zürich

1. Einleitung

Die weitaus wichtigsten metallischen Werkstoffe sind 
Eisen-Kohlenstoff-Legierungen, nämlich Stahl und Guß­
eisen. Dabei wird das Eisen heute vielfach mit anderen 
Metallen legiert, vor allem mit den ihm am nächsten 
verwandten Elementen Cr, Mn, Co und Ni. Daneben 
werden in immer steigendem Maße auch Ti, V, Nb, Ta, 
Zr, Cu, Al und vor allem auch Mo und W zulegicrt. Für 
Spezialzwecke werden sogar fast eisenfreie Co-Legierun- 
gen (z. B. Stellite, Vitallium) oder Nickel-Chrom-Legie­
rungen (z. B. Nimonicusw.) hcrgestellt. Die Verhüttungs­
weise des Eisens und der verwandten Metalle brachte es 
von alters her mit sich, daß dieselben stets einen mehr 
oder weniger großen Kohlenstoß'gehalt besitzen. Völlig 
C-freie Eisensorten und -legierungen besitzen auch heute 
noch nur eine sehr geringe praktische Bedeutung. Der 
anfänglich ungewollt erhaltene, heute genau lenkbare 
Kohlcnstoffgchalt von Stahl, Gußeisen und verwandten 
Legierungen hat zur Folge, daß der elementare Kohlen­
stoff (als Graphit) und die Metallcarbide in diesen Werk­
stoffen eine ganz bedeutende Rolle spielen. Im folgenden 
soll die Kristallehemie dieser Carbide zusammengefaßt 
werden, indem ihr Gitterbau, ihre Bildungsweise und 
ihre Zusammensetzung in den praktisch verwendeten 
Werkstoffen erörtert wird. Dabei soll auch die Bedeu­
tung der Carbide für die Eigenschaften dieser Legierun­
gen beleuchtet werden.

2. Die Kristallstruktur der Metallcarbide

Bei Verbindungen AxBy. zu denen die Carbide ge­
hören, hängt die Art des verwirklichten Kristallgitter­
typus nicht nur vom stöchiometrischen Verhältnis x-.y 
ab, sondern vor allem auch vom Größenverhältnis der 
Atomradien rB : rA. Die Atomradien der in Frage kom­
menden Metalle sind in Tab.l zusammcngcstellt; für 
Kohlenstoff kann annäherungsweise der in Diamant vor­
liegende Radius 0,77 Â angenommen werden; er ist 
allerdings in Carbiden oft noch etwas kleiner. Das Ver­
hältnis rc : rMe schwankt für die betrachteten Metalle 
zwischen 0,48 und 0,67. Sieht man zunächst von den 
Doppelcarbiden ab, so erkennt man, daß bei einem 
unter 0,59 liegenden Verhältniswert einfache Carbid­
gitter mit dichtest gepackten Metallatomanordnungen 
verwirklicht sind, nämlich der Steinsalztypus (kubisch

dichteste Packung) und die beiden hexagonalen Struk­
turtypen WC (einfache hexagonale Packung) und Jf^C 
(hexagonal dichteste Metallatomanordnung). In den ge­
nannten Typen sind die C-Atome gegenüber den Metall­
atomen so klein, daß sie sich ohne weiteres zwischen die 
dicht gepackten Mctallatome in die unbesetzten Räume 
einlagern können.

Tab. 1

Atomradien von
Carbid metallen

Verhältnis 
rC = 'Me

In metallischen Werkstoffen 
vorkommende Carbide und ihr

Strukturtypus*

Zr 1,60 Â 0,48 ZrC (1)
Nb 1,47 0,52 NbC/Nb A (1)
Ta 1,47 0,52 TaC (1 ), Ta2C (3)
Ti 1,4-7 0,52 TiC (1)
W 1,41 0,55 WC (2), W2C (3), 

Doppelcarbide (6 und 8)
Mo 1,40 0,55 MoC (2), Mo,C (3), 

Doppelcarbide (6 und 8)
V 1,35 0,57 VC (I), V4C3 (1 mit Leerstellen)
Cr 1,28 k 0,60 t Cr,C3 (5), Cr3C2 (7), Cr23C0 (6), 

Doppelcarbid (8)
Mnl,28± 0,60± Mn,C (4), Mh;C3 (5), Mn23C0 (6)
Fe 1,26-1,25 0,61-0,62 Fe3C (4), Fc2C (verwandt mit 3), 

Doppelcarbide (6 und 8)
Co 1,25 0,62 Co3C(4),Doppelcarbide (6und8)
Ni 1,25 0,62 Ni3C(4),Doppelcarbide(6und8)
Si 1,15 0,67 (SiC, nie in metallischen 

Werkstoffen)
C 0,77(0,6-0,8) — -
N 0,5-0,7

* (1) NaCl-Typus (5) Cr,C3-Typus
(2) WC-Typus (6) Cr23C0-Typus
(3) W2C-Typus (?) Cr3C2-Typus
(4) Fe3C-(Zementit)-Typus (8) Mc( ;(Mc3 2C-Typus

Ist der Verhältniswert größer als 0,59, so treten 
kompliziertere Strukturtypen auf, da nun die C-Atome 
gegenüber den Metallatomen zu groß sind, um zwischen 
die dichtest gepackten Metallatome ohne weiteres ein­
lagerbar zu sein. Es treten entweder Deformationen der 
obengenannten Strukturtypen oder aber ganz neue Git­
ter auf. Wie bei den einfacheren Typen bleiben jedoch 
die C-Atome stets von sechs gleich weit entfernten 
Mctallatomen regelmäßig umgeben. Hier zu nennen 
sind die Gittertypen des Zementites (Fe3C), von Cr,C3 
und Cr3C2 sowie des Carbides Cr23C8.
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Handelt es sich nicht um binäre Carbide MexCv, son­
dern uni Carbide aus Mchrstoffsystemen Mc^Me11-. . .-C 
(die römischen Ziffern geben lediglich an, daß es sich 
um verschiedene Metalle handelt), so müssen zwei Fälle 
unterschieden werden: entweder bilden sich Substitu­
tionsmischkristalle, in denen sich die Metalle Me1, Me11... 
gegenseitig ganz oder teilweise vertreten können, oder 
aber es treten neue Carbidtypen auf, die sogenannten 
Doppelcarbide.

Mischkristallbildung ist besonders beim Zementit­
typus und beim Steinsaiztypus ausgeprägt. Dabei gilt 
der kristallehemische Grundsatz, nach dem die gegen­
seitige Vertretung von Elementen um so leichter ein­
tritt, je ähnlicher die Atomradicn sind. So geht z. B. 
Wolfram nur in beschränktem Maße in Fe3C in Lösung, 
dagegen sehr leicht in TiC. Ferner ist auch verständlich, 
daß zwischen ZrC und NbC wegen der Ähnlichkeit der 
Atomradien von Zr und Nb eine sehr weitgehende, zwi­
schen ZrC und VC jedoch nur eine sehr beschränkte 
Mischbarkeit besteht. Abb. 1 stellt schematisch die 
Mischbarkeitsverhältnisse zwischen den im NaCl-Typus 
kristallisierenden Carbiden dar. Sie gibt zugleich einen 
Einblick in die Möglichkeit der Bildung mehrfacher 
Mischkristalle, indem sie z. B. zeigt, daß offenbar Misch­
kristalle von der Zusammensetzung (Nb, Ta, Ti)C prak­
tisch von fast allen möglichen Zusammensetzungen auf­
treten können, daß aber z. B. bei (V, Nb, Zr)C große 
Mischungslücken bestehen müssen.

»clhf mischbar 
büicbränkt mischbJr

Abb. 1. Schema der Mischbarkeit, von Carbiden mit NaCl-Strnktur

Ist in Systemen mit mehr als einem Metall und Kohlen­
stoff der Unterschied der Metallatomradicn deutlich, je­
doch nicht sehr groß, so bestehen Mischungslücken zwi­
schen den einzelnen binären Carbiden. Scheidet sich nun, 
wie weiter unten näher erläutert wird, z. B. in einem 
W-haltigen Stahl mit ca. 15 Gew. % W bei der Abküh­
lung aus dem W und C enthaltenden Eisenmischkristall 
ein Carbid aus, so erwartet man auf Grund der großen 
Affinität von Wolfram gegenüber Kohlenstoff die Bil­
dung eines Wolframcarbides. Die im Eiscnkristall lie­
genden großen W-Atome vermögen jedoch nicht leicht 
zu diffundieren, so daß hier die Ausscheidung eines rei­
nen W-Carbidcs praktisch unterbunden wird. Die Natur 
sucht sich in diesem Falle durch die Bildung von Doppel­
carbiden vom Typus Fe3W3C oder Fe2lW2C6 einen Aus­
weg. Ganz allgemein sind in metallischen Werkstoffen 
derartige Doppelcarbide häufig zugegen, wenn cs sich 
um C-haltige Legierungen handelt, die einerseits eines 
oder mehrere der Metalle Fe, Cr, Mn, Co und Ni, ander­

seits eines oder beide der Metalle Mo und W enthalten, 
wenn somit neben Kohlenstoff und den Metallen W 
und (oder) Mo mit relativ großen Atomen noch kleinere 
Mctallatome in beträchtlicher Menge vorhanden sind.

Über die einzelnen Metallcarbide, welche in legierten 
Stählen vorkommen, hat in neuester Zeit H.J.Gold- 
SCHMIDT1 eine eingehende Zusammenstellung veröffent­
licht, auf die hier verwiesen sei. In der vorliegenden 
Arbeit sollen außer den Stahlcarbiden auch die Carbide 
der oft eisenarmen Speziallegierungen mit betrachtet 
werden, jedoch auf die Aufzählung von Einzelheiten 
verzichtet werden. Über die einzelnen in Frage kom­
menden Carbidstrukturtypen kann etwa folgendes zu­
sammenfassend gesagt werden:

a) Steinsalztypus, MeC

Diesem kubisch dichtest gepackten Gittertypus 
(Abb. 2a) gehören die Carbide NbC, TaC, TiC, VC, ZrC,

a) Steinsalzgitter c) W2C-Gittcr
Abb. 2 

b) WC-Gittcr
In allen Figuren a-e werden Mctallatome durch Kreise, C-Atomc 

durch schwarze Punkte veranschaulicht

ThC und HfC an, vermutlich auch CrC2. Die Bedingun­
gen, welche verwirklicht sein müssen, damit diese 
Struktur bei Carbiden auftritt, wurden oben bereits 
erwähnt, ebenso die auf Abb. 1 dargestelltcn binären 
Mischungsverhältnisse. Die Kohlcnstoffgittcrplätze sind 
manchmal nicht alle besetzt, so daß Abweichungen von 
der Zusammensetzung Mc^ vorkommen, insbesondere 
bei VC, das oft die Zusammensetzung f4C3 hat. In 
V-haltigcn Stählen sollen sogar nebeneinander VC und 
V4C3 vorkommen. Auch NbjCa kommt vor, das den 
Endwert einer Reihe Nb4C4_3 darstellt. Entsprechend 
ihrer- Raumbeanspruchung lösen sich die W-Atome in 
beträchtlichem Umfange in VC, TiC, NbC und TaC 
unter Bildung von Mischkristallen (z. B. [Ti, W]C), die 
in Hartmetallen keine Seltenheit darstellen. Ebenso ist 
Molybdän zum teilweisen Ersatz von V, Zr, Ta, Nb in 
derartigen Carbiden befähigt. Währenddem Eisen in 
solchen Carbiden nur sehr wenig löslich ist, scheint es 
in V4C3 in erheblichem Umfange V vertreten zu können, 
ist doch V das kleinste Atom, welches noch ein Carbid 
vom Steinsaiztypus bildet3’4’5.

1 H. J.Goldscumidt, J. Iron Steel Inst. (London) 160, 345 (1948).
2 H.J. Goldschmidt, Nature 162, 455 (1948).
3 J.B. Austin, Trans. Amer. Soc. Metals 38, 28 (1947).
4 C. E. Bain, Fonctions of Alloy ing Elements in Steel, A. S. M., Cleve­

land, Ohio 1941.
5 W.Koch, Stahl u. Eisen 69, 1 (1949).
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b) WC-Typus

Bei einfach-hexagonaler Anordnung der Metallatome 
ist dieser Gittertypus verwirklicht (Abb. 2b). Die C­
Atome sind so eingclagert, daß sic zusammen mit den 
Metallatomen ein hexagonal-innenzentricrtes Gitter auf­
bauen. MoC und WC kristallisieren in diesem Typus. 
Ni und Co sind besonders in WC in gewissem Umfange 
löslich6, dagegen scheint Eisen nur sehr untergeordnet 
zum Ersatz des Wolframs befähigt zu sein3. Ti, Zr, V, 
Nb und Ta sind in WC nur in sehr geringen Mengen 
löslich7'8.

6 V. Adelskoeld, A.Sundelin und A.Westgren, Z. anorg. allg. 
Chem. 212, 401 (1933).

’ II.Nowotny und R. Kiefer, Z. Metallforsch. 2, 257 (1947).
8 A.G.Metcalfe, J. Inst. Metals 73, 591 (1947).
9 W.Kocn und H.Wiester, Stahl u. Eisen 69. 73 (1949).
10 J.B. Austin, Metal Progr. 50, 1191 (1946).
11 E.C.Pigott, Iron & Steel 20, 43 (1947).
12 A.Hultgren, Trans. Amer. Soc. Metals 39, 915 (1947).
13 B. Jacobson und A.Westgren, Z. physik. Chem. B 20, 361

(1933).

c) W^C-Typus (Anti-CdJ^-Typ)

Bei hexagonal dichtester Metallatompackung und 
einem Verhältnis Mc : C — 2 : 1 ist die als Anti-CdJ2- 
Typus zu bezeichnende Gitterart verwirklicht. Die Me­
tallatome nehmen die J-Gitterplätze des CdJ2-Typcs 
ein, die C-Atome die Cd-Plätze (Abb. 2c). Außer W2C 
kristallisieren auch Mo2C und Ta2C in diesem Gitter­
typus. Verwandt scheint auch Fe2C zu sein. Nickel 
scheint in Mo2C gut löslich®, dagegen Eisen auch hier 
praktisch unlöslich zu sein3. Ebenso sind Ti, Ta, Nb, V 
und Zr nur in sehr geringen Mengen löslich7.

d) Zementit-Typus, Me^C

Dieser orthorhombischc Strukturtypus ist bei den mei­
sten binären Metallcarbiden verwirklicht, deren Atom­
radienverhältnis rc : rMc den Wert 0,59 übersteigt, so 
bei Mn3C, FeaC, Co3C, Ni3C. Metalle mit einem Atom­
radius von 1,2-1,3 Â vermögen sich darin weitgehend zu 
ersetzen. So besteht eine lückenlose Mischbarkeit zwi­
schen Mn3C und Fe3C; (Fc, Cr)3C kann bis mindestens 
17% Cr enthalten, wobei eine Steigerung der Löslich­
keit bei Temperaturerhöhung besonders stark ist. Da­
gegen löst sich Vanadium nur bis zu etwa 0,5% in Ze­
mentit, ebenso W nur in sehr geringen Mengen, wäh­
rend Mo bis zu etwa 6 Gew. % ausmachen kann9. Die 
großen Atome Ti, Ta, Nb, Zr können Fc in dieser Struk­
tur praktisch nicht ersetzen. Ni3C und Co3C sind instabil, 
und auch die an und für sich in ziemlich weitem Um­
fange mögliche Lösung von Co und Ni in Zementit 
macht denselben instabil, indem sie bei Glühen einen 
Zerfall mit Graphitbildung begünstigen3,lo’u'12. Chrom 
bewirkt jedoch bei Co3C eine Stabilisierung, ebenso Man­
gan bei Ni3Cu’13.

In den oben beschriebenen Strukturtypen ist jedes 
Kohlcnstoffatom regelmäßig von sechs gleich weit ent­
fernten Metallatomen umgeben, und zwar beim NaCl-

und W2C-Typus so, daß jedes C-Atom im Mittelpunkt 
eines Oktaeders liegt, dessen Eckpunkte von Metall­
atomen besetzt sind, während beim WC-Gitter das Koh­
lenstoffatom jeweils im Zentrum eines trigonalen Pris­
mas sitzt, dessen Ecken Metallatomzentren darstellen. 
Diese oktaedrischen bzw. prismatischen Koordinations­
polyeder sind in den genannten Gittertypen lückenlos 
parallel aneinandergereiht, während sie bei den nach­
folgend beschriebenen Typen und beim Zementit nicht 
mehr so hochsymmetrisch angeordnet sind.

e) Cr^Cs-Typus

Eine etwas kompliziertere hexagonale Struktur be­
sitzen die beiden Carbide Cr7C3 und Mn7C3, wobei eine 
enge strukturelle Verwandtschaft zum unten beschrie­
benen Cr3C2-Gitter besteht. Das Koordinationspolyeder 
der Metallatome um ein C-Atom ist auch hier ein tri­
gonales Prisma. Mischkristalle mit Eisen oder Mangan 
(oder beiden) sind häufig. Im Carbid (Fc, Cr)7C3 müssen 
jedoch mindestens 35 Gew. % Chrom enthalten sein3. 
Reines Mn7Ca wurde bisher in Werkstoffen nicht ge­
funden, sondern nur das Mischcarbid (Cr,Mn)7C33,14.

f) Cr3CrTypus

Von den bekannten Carbiden besitzt nur gerade Cr3C2 
diesen Gitterbau, der als D510-Struktur bekannt ist. 
Es handelt, sich um ein orthorhombisches Gitter mit 
trigonal-prismatischer Anordnung der Cr-Atome um die 
Kohlcnstoffatome. In Werkstoffen wurde es bisher nur 
in Cr-haltigem Gußeisen gefunden, in welchem Cr3Cz 
stabiler sein soll als Zementit11’15.

g) Cr^C^-Typus (früher «Cr4C»)

Dieser kubische Strukturtypus besitzt eine große Ele­
mentarzelle mit 116 Atomen und einer Kantenlänge von 
ca. 10,6 Â. Er tritt besonders dann in metallischen Werk­
stoffen auf, wenn neben viel Chrom auch Eisen und spe­
ziell noch kleine Mengen Mo und (oder) W zugegen sind. 
Man kann dieses Gitter am besten beschreiben, wenn 
man sich den Elementarwürfel in 8 Tcilwürfel zerlegt 
denkt, an deren Eckpunkten abwechslungsweise kleine 
Würfel und Kubo-Oktaeder sitzen. Die Ecken der letz­
teren beiden Körper sowie die Mittelpunkte der Kubo­
Oktaeder und der 8 Teilwürfel sind mit Metallatomen 
besetzt (Abb. 2d). Die in den Zentren der 8 Teilwürfel 
liegenden Gitterplätze - und nur diese - können teil­
weise oder ganz von Wolfram oder Molybdänatomen 
eingenommen werden. Die übrigen dieser acht Plätze 
und alle andern genannten Mctallatomplätze sind mit 
Cr-, Fe-, Co- oder Mn-Atomen besetzt. Auf allen Kan­
ten der 8 Tcilwürfel sitzt ungefähr in der Mitte je ein 
C-Atom. Diese Atom Verteilung führt insgesamt zu einer 
Elementarzelle mit 24 C- und 92 Metallatomen, von 
denen maximal 8 Mo- oder W-Atome sein können. Man

11 F. Wever und W. Koch, Arch. Eisenhüttenwesen 21,143 (1950).
15 A.Westgren und G.Phragmen, Kungl. Svenska Vetenskaps- 

akad. Handl. Serie III 2, Nr. 5 (1926).
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2d) Cr23C6-Gitter, links unten sind die einzelnen Atomschwerpunkte 
durch Kreise dargcstellt (lecr= Metall, schwarz= Kohlenstoff), 
im übrigen sind nur die Polyeder abgebildet, deren Eckpunkte 
Metallatommittclpunkte darstellen

kann daher für dieses Carbid die Formel (Cr, Fe, Mn, 
Co)23_x(M°,W)xC8 angeben, wobei x maximal 2 beträgt. 
Dieses Carbid ist das einzige, welches nicht 6 Mctall- 
atome um jedes C-Atom herum gelagert enthält, son­
dern deren 8.

2 e) Fe4W2C-Gitter, unten sind die Atomschwerpunkte als Kreise dar­
gcstellt, oben ist eine I.agc Polyeder abgcbildet, deren Ecken die 
Lage von Metallatomzentren veranschaulichen, lin übrigen wird 
durch die Buchstaben 0 (= Oktaeder) und T (—Tetraeder) an- 
gedcutct, daß in der abgcbildcten Elemcntarzelle noch weitere 
solche Polyeder vorhanden sind, die aus Gründen der Anschau­
lichkeit weggclasscn wurden

h) Fe.t II72C-'Typus, sogenanntes Schnelldrehstahlcarbid 
Ist in einem System Me^Me11-. . .-C relativ viel Mo

oder W vorhanden, so besteht infolge der hohen Affinität 
dieser Metalle zu Kohlenstoff

Tab. 2. Die Kristallgitter der in metallischen Werkstoffen verkommenden Carbide

Metall Carbid Gittertypus Symmetrie
Gitterdimensionen

« (A) MA) c(A) c/a

Ni Ni3C Zementit orthorhombisch
Co Co3C Zementit orthorhombisch 4,52 5,08 6,73
Fe Fe3C Zementit orthorhombisch 4,51 5,08 6,73

FetC orthorhombisch
oder hexagonal 9,04 15,66 7,92

Mn Mn3C Zementit orthorhombisch
Mn23Cß Cr23Ce kubisch 10,56
Mn7C3 Cr7C3 hexagonal 13,87 4,53 3,06

Cr Cr23C0 kubisch 10,64
Cr7C3 Cr,C3 hexagonal 13,98 4,52 3,09
Cr3C2 Cr3C2 orthorhombisch 2,82 5,52 11,46
CrC NaCl ( ?) kubisch 3,61

V vc/v4c3 NaCl kubisch 4,30-4,13
Ti TiC NaCl kubisch 4,31
Mo Mo2C w2c hexagonal 2,99 4,72 1,58

MoC WC . hexagonal 2,90 2,77 0,955
Nb NbC/NbA NaCl kubisch 4,44
Zr ZrC NaCl kubisch 4,68
W a-W2C W2C hexagonal über 2,99 4,71 1,58

24007MV2C
WC WC hexagonal 2,89 2,83 0,973

Ta TaC NaCl kubisch 4,44
Ta2C W,C hexagonal 3,09 4,92 1,59

Ni-W Ni3W3C kubisch 11,15
Co-W Co4W2C Me^Mc^C kubisch 11,01
Fe-W Fe4_3W2_3C kubisch 11,04-11,08

Fc21W2C6 Cr23C6 kubisch 10,51

Fe-Mo I' e4-3Mo2-3C MehMc^C kubisch 11,19-11,12
[cr23C8 kubisch 11,53

Cr-W Cr21W2C6 kubisch 10,98-11,04

In dieser Tabelle sind nur die reinen Carbide und Doppclcarbidc berücksichtigt, die 
Mischkristalle sind im Text näher erläutert.

die Tendenz zur Einlagerung 
von mehr als z/23 Mo- (oder W-) 
Atomeindas Doppclcarbid, d.h. 
mehr, als dies im Cr23Ca-Typus 
möglich ist. In diesem Falle 
wird ein Gitter stabil, in wel­
chem die Metallatomplätze bis 
zur Hälfte von W oder Md 
besetzt sein können. Auch diese 
Struktur ist kubisch mit einer 
ca. 11 Â messenden Gitterkon­
stanten. Sie läßt sich beschrei­
ben als eine in 8 Teilwürfel 
unterteilte Einheitszelle, welche 
in ihren Eckpunkten und Zen­
tren ab wechsln ngsweise mit 
Oktaedern und Tetraedern be­
setzt sind. Die Eckpunkte der 
Oktaeder sind dabei im reinen 
Fe4W2C regellos mit Fe- und 
W-Atomen besetzt, während 
die Tetraederecken nur Eiscn- 
alommittelpunktc darstellen. 
In jedem der 8 Tcilwürfel liegen 
je 4 Kohlenstoffatomeso auf den 
Körperdiagonalen, daß sie je­
weils zwischen 2 Oktaeder zu 
liegen kommen (d. h. in | 8 8 ’ 
1 3 3 3 1 3 3 3 1 \ , „ 
T 8 8-’ 8 8- 8 ’ "8 7 8 ) ’ '^shalb 
sie oktaedrisch von 6 Metallato­
men umgeben sind (Abb.2e). 
Von den insgesamt 96 Metall-



Chimia 5 ■ 1951 ■ März. 53

atomen der Elementar/,eile liegen 48 an den Eck­
punkten der Oktaeder, wobei mindestens 32 dersel­
ben mit W und (oder) Mo besetzt sein müssen. Somit 
erhält man die Formel Fe4_3W2_3C, wobei die Summe 
Fc+ W stets 6 betragen muß. Anstelle von Eisenatomen 
können Cr-, Mn-, Ni- oder Co-Atoinc treten, wobei be­
sonders die letzteren beiden in Fe4_3 (W, Mo)2_3C gut lös­
lich sind. Auch die reinen Co- und Ni-Gliedcr dieses Dop- 
pclcarbidtypcs sind in Legierungen gefunden worden, so 
z. B. Ni3W3C und Co4W2C und (Co, Ni)3W3C9-19.

Für die Metallkunde bedeutungsvoll ist ferner die Tat­
sache, daß Kohlenstoff und Stickstoff ähnliche Atom­
radien besitzen. Dadurch ist es möglich, daß in Carbiden 
ein Teil der C-Atomc ohne Veränderung des Gittertypcs 
durch N-Atome ersetzt werden kann. Dies ist bei TiC 
sicher nachgewiesen worden, dürfte jedoch auch in an­
deren Carbiden Vorkommen.

In Tab. 2 sind die bisher in metallischen Werkstoffen 
bestimmten Carbide zusammcngcstcllt und ihre Gitter­
dimensionen angegeben.

3. Die Bildung von Metallcarbiden in Werkstoffen

a) Carbidbildung im System Eisen-Kohlenstoff

Die Verteilung der Kohlenstoffatomc in den aus Eisen­
schmelzen erstarrten Eisenkristallen ist von grundlegen­
der Bedeutung für die Bildung und Zusammensetzung 
der Eisencarbide. Ebenso spielen die Umwandlungs­
prozesse, welche bei der Abkühlung oder Erhitzung von

C-haltigem Eisen erfolgen, bei der Carbidbildung eine 
entscheidende Rolle. Wir betrachten daher für die nach­
folgenden Überlegungen am besten die Fe-Ecke des 
Systèmes Fe-C, welche in Abb. 3 wiedergegeben ist. Das 
mit A bezeichnete Einphasenfeld stellt den Stabilitäts­

bereich des Austenites (y-Fe) dar, welcher eine ku- 
bisch-flächcnzcntrierte Struktur gemäß Abb. 4 a besitzt. 
Der Eisenatomradius beträgt in dieser Struktur und 
in Carbiden 1,17-1,25 Â, derjenige von Kohlenstoff 
0,60-0,77 Â. Kristallchemisch ist somit zu erwarten, daß 
an Gitterpunkten des Austenites, welche von allen 
Eisenatomzentren 0,6+ 1,17— 1,77 Â weit entfernt sind, 
eine Einlagerung von C-Atomen möglich ist. Im Auste­
nitgitter sind nun die Kantenmittelpunkte und der Elc- 
mentarzcllmittelpunkt 1,79 Â von den nächstgelcgcnen 
Eisenatomzentren entfernt, so daß an diesen Punkten 
eine Einlagerung von C-Atomcn theoretisch möglich 
ist. Tatsächlich konnte N.J.Petcii17 nachweisen, daß 
im y-Eisen die Kohlenstoffatome an diesen, in Abb. 4 a 
mit Kreuzen markierten Gittcrplätzen liegen, ohne daß

1.16/1

a b c.
Abb. 4

a) Austenitgitter, kubische Elcmentarzellc (ausgezogen) und «tetra- 
gonalc» Zelle (gestrichelt). Kreuze bezeichnen mögliche Einlage­
rungsplätze für C-Atome

b) Martensitgitter, tetragonal, in paralleler Aufstellung zur «tetrago- 
nalen» Austenitzelle, c meist etwa 2,95 Ä

c) Ferritgitter, kubische Elementarzelle

durch sie eine merkliche Gitterausweitung verursacht 
würde. Beim maximalen C-Gehalt von 1,7 Gew. % des 
Austenites ist nur 1/12 der möglichen C-Plätze besetzt. 
Für das Verständnis der Umwandlungsvorgänge ist oft 
eine tetragonale Aufstellung des Austenites nützlich, 
die aus Abb. 4a hervorgeht (gestrichelte Elementar- 
zclle). In diesem Falle ist c :a = 3,56 :2,52= 1,43.

Der im Feld F von Abb. 3 einzig stabile Ferrit (a-Fe) 
besitzt in seiner kubisch innenzentrierten Struktur nir­
gends Plätze, welche von allen Eisenatomzentren min­
destens 1,77 Â entfernt wären. Die von allen umliegen­
den Eisenatommittclpunktcn am weitest entfernten 
Punkte sind in diesem Gitter nur 1,52 Â weit von den 
nächsten Fe-Zentren abgelegen, was zeigt, daß eine Ein­
lagerung von C-Atomcn in die Gittcrhohlräumc des Fer­
rites sehr unwahrscheinlich ist. Dies wird durch die 
außerordentlich geringe Löslichkeit des Kohlenstoffes 
in Ferrit bestätigt (maximale Löslichkeit bei 723 °C: 
0,035%; bei 20 °C : 0,007 Gcw.% C).

Der genannte kristallchemische Gegensatz zwischen 
Ferrit und Austenit gegenüber Kohlenstoff kommt ent­
scheidend zur Geltung, wenn C-haltiger Austenit ab­
gekühlt wird. Bei einer Zusammensetzung 1 (Abb. 3) 
beginnt sich bei Erreichen von Punkt 3 Ferrit von der 
durch Punkt 2 gegebenen Zusammensetzung auszubil­
den. Die C-Armut des neugebildeten Ferrites bewirkt

Eigene Untersuchungen «les Verfassers. 17 N.J.Petcii, J. hon & Steel Inst. (London) 145, 111 (1942).
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eine Kohlenstoffanreicherung im noch nicht umgewan­
delten Austenit, bis schließlich beim Erreichen des 
Eutektoidpunktes 5 der y-Fe-Rest unter Ausscheidung 
von Zementit in Ferrit übergeht. Je nach Abkühlungs­
schnelligkeit, Unterkühlung, C-Gehalt des Ursprungs­
austenites usw. entstehen ganz verschiedenartige Ver­
teilungen der Zementit- und der Ferrit-Kristalle. Diese 
besonders mikroskopisch gut unterscheidbaren Struk­
turen sind technisch von großer Bedeutung, da je nach 
der Art der Zementit-Ferrit-Vermengung ganz verschie­
dene Eigenschaften des AustenitumWandlungsproduktes 
resultieren. Auf diese Verhältnisse nur hinweisend, möch­
ten wir hier hervorheben, daß bei der y-Fe -> a-Fe-Um- 
wandlung Eisencarbid durch Reaktion im festen Zustand 
entsteht. Dies ist auch dann der Fall, wenn die Anfangs­
zusammensetzung des Austenites übercutcktoid ist (Bei­
spiel II in Abb. 3), nur scheidet sich dort bei der Ab­
kühlung zuerst Zementit aus und erst beim Erreichen 
von 721 °C auch Ferrit.

Bei der Umwandlung von Austenit in Ferrit wird fast 
der gesamte im Austenit gelöste Kohlenstoff aus dem 
Eisengitter herausgedrängt. Da die Umwandlung in der 
Praxis fast stets rasch abläuft, haben die Kohlenstoff­
atome trotz ihres relativ hohen Diffusionsvermögens in 
Eisen keine Zeit, während dieses Prozesses weit zu wan­
dern, um sich z. B. an den Kristallgrenzflächcn anzu- 
rcichcrn. Es kommt daher im Innern der Austcnitkri- 
stallc zu einer Carbidausfällung. Nach den Untersuchun­
gen von R. F. Mehl18 beginnt die Umwandlung im eutek- 
toiden Punkt 5 (Abb. 3) mit der Bildung eines schüpp­
chenförmigen Zementitkriställchcns, das meist an einer 
Korngrenze entsteht. Dieses wächst nun vor allem in der 
Blättchenebene rasch weiter und entreißt dem dicht 
über und unter ihm liegenden Austenit den Kohlen­
stoff. Dadurch entstehen zwei am Zcmentitblättchcn 
liegende C-arme Lamellen, die plötzlich in Ferrit Um­
schlagen. Hiebei wird vermutlich in der dem Zementit 
abgewendeten Seite der beiden Fcrritlamcllcn der noch 
vorhandene Kohlenstoff weggedrängt, so daß außerhalb 
der Ferritplättchen wieder C-reichcr Austenit entsteht, 
der neuerdings zur Zemcntitlamellcnbildung Anlaß gibt. 
Die im Mikroschliff verfolgbaren Stadien sind in Abb. 5 
dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, wie im Austenit 
gewissermaßen eine rhythmische Zementit-Ferrit-Aus­
scheidung erfolgt. Das Lamellenpaket wächst dabei im­
mer mehr in die Breite und Länge und kann ferner durch 
Ausbildung neuer, anders orientierter Zementitkeime 
auch Anlaß zum Wachstum weiterer Lamellcnpakete 
geben (Abb. 5d, e). Nach und nach werden alle Austenit­
kristalle völlig in solche Lanieilenpakete übergeführt. 
Das hiebei entstandene Umwandlungsgefüge wird Perlit 
genannt, wobei betont werden muß, daß Perlit nicht 
eine Kristallart darstcllt, sondern ein Gemenge zweier 
Phasen, nämlich von Ferrit und Zementit. Abb. 6 zeigt 
den Mikroschliff eines Perlitstahlcs. Daß die Diffusion

18 R.F.Mehl, J. kon & Steel Inst. (London) 159, 113 (1948).

neuer Kein

a b c d

Abb. 5. Schema der Perlitbildung aus Austenit 
a) Von Austenit-(?!)-Korngrenze ans wächst ein Zcmentitkeim (Z) 
b) Bildung von zwei Ferrit lameilen (F) über und unter dem Zementit 
c) Wachstum des Zementit-Fcrrit-Lamcllenpakctes 
d) Bildung eines neuen Zementitkeimes neuer Lage 
e) Wachstum beider Lamellcnpakete unter Aufzehrung des Austenites

des Kohlenstoffes bei der Perlitbildung eine entschei­
dende Rolle spielt, ist daraus ersichtlich, daß die Ferrit- 
und Zcmentitlamellen um so dünner ausfallcn, je größer 
die Umwandlungsgeschwindigkeit ist, d. h. je schneller 
die Abkühlung des Austenites erfolgt.

Das Lamellengefüge des Perliles ist instabil, so daß 
Glühungen dicht unterhalb der Eutektoidtemperatur 
oder kurze über diese Temperatur hinausgehende Er­
hitzungen eine «Koagulation» der Zcmentitlamellen be­
wirken, welche eine kugelige Ausbildung der Carbid- 
tcilchen zur Folge hat (sogenannte «Sphäroidisation»), 
wie sie bespielsweise auf Abb. 7 zu sehen ist.

Geht die Abkühlung des Austenites so rasch vor sich, 
daß die C-Atome während der Umwandlung des Eisens 
praktisch überhaupt nicht mehr zu diffundieren ver­
mögen, so entsteht unterkühlter, instabiler Austenit. 
In diesem Falle bleibt die Perlil bildung aus, und erst 
unter einer erheblich tiefer als die Eutektoidtemperatur 
gelegenen Grenztemperatur beginnt eine Umwandlung 
abzulaufen. Es entstehen dabei schlagartig zuersteinzclnc, 
bei weiterer Abkühlung immer mehr nadcl- bis blätt­
chenartige Gebilde die Austcnitkristalle aufzuzehren. 
Bei genügend tief gehender Erkaltung verdrängen sic 
das y-Fe völlig, andernfalls hinterlassen sic noch zwik- 
kelartigen «Restaustenit» Das Umwandlungsprodukt 
wird Martensit genannt, der eine tetragonale Struktur 
gemäß Abb. 46 besitzt. Die mit Kreuzen bezeichneten 
Stellen sind die Gitterplätze der Kohlcnstoffatomc. 
Ein Vergleich der Abbildungen 4 a und b zeigt sofort 
die nahe Verwandtschaft des Martensitgitters mit dem 
Austenit, insbesondere bei Betrachtung der «tetrago- 
nalen» Austenitelementarzelle. Während im Austenit 
c/a 1,43 beträgt, ist dieser Quotient im Martensit nor­
malerweise 1,00-1,04- wobei mit steigendem Kohlen­
stoffgehalt der Quotient ebenfalls zunimmt. Es besteht 
auch eine enge Strukturverwandtschaft zwischen Ferrit 
und Martensit; denn wie ein Blick auf die Abbildungen 
46 und c zeigt, ist Martensit gewissermaßen ein schwach 
tetragonal verzerrtes Ferritgittcr, das durch Einlagerung 
von C-Atomen in der c-Achsenrichtung etwas aufgewei­
tet ist. Nimmt der C-Gehalt im Martensit (z. B. durch 
Ausscheidung des Kohlenstoffes) ab, so nähert sich das 
Martensitgitter immer mehr dem Ferritzustand, was 
insbesondere beim Erhitzen von Martensit deutlich ver­
folgt werden kann, indem dabei das Achsenverhältnis 
immer kleiner wird und gegen 1,00 strebt, und anderseits 
eine Ausscheidung von elementarem Kohlenstoff oder
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Carbid erfolgt. Je nach Umfang dieses sich beim soge­
nannten «Vergüten» von Martensitstahl einstellenden 
Martcnsitzerfalles entsteht mehr oder weniger Graphit 
und Zementit in sehr feindisperser Verteilung, was ähn­
lich wie bei den Perlitstählen ein großes Variationsfeld 
der Festigkeitseigenschaften des Stahles bedingt.

Abb. 6. Mikrobild von Perlitstahl. Die in Abb. 5 schematisch ver­
anschaulichten Lamellcnsysteme, welche ehemalige Austenitkörner 

völlig verdrängen, sind deutlich sichtbar. 200fach vergrößert

Kristallchemisch wichtig ist die Tatsache, daß sowohl 
im Austenit wie im Martensit die gelösten C-Atome be­
reits von sechs gleich weit entfernten Metallatomen um­
geben sind, so wie in den Carbiden. Es ist somit schon 
in den C-haltigen Eisenkristallen ein Vorstadium von 
Carbidkeimen verwirklicht, was die Carbidbildung bei 
Umwandlungsprozesscn begünstigt.

Abb. 7. Stahl mit rundlichen Carbidkörnchen, welche durch Glühen 
aus Zcmentitlamcllen eines Perlites erhalten wurden. 500fach ver­

größert

Eine weitere Ausscheidungsart von Carbiden im festen 
Zustand ist neuerdings beim raschen Abschrecken von 
Austenit in das Temperaturgebiet zwischen Eutektoid- 
punkt (721 °C) und Martensitbildungspunkt und nachfol­
gendes isothermes Glühen erreicht worden (sogenannte 
«Bainitische Umwandlung*Vorgänge»). In diesem Falle 
entstehen im unterkühlten Austenit Ferritnadeln und 
nachfolgend feine Carbidkörnchen, die nach und nach den 
ganzen Austenit aufzehren und zum Bainit genüge füh­
ren, das sich mechanisch sowohl vom Perlit- wie auch 
vom Martensit- und angclassenen Martensitgefüge un­
terscheidet.

Alle genannten Carbidbildungsprozesse sind Reaktio­
nen im festen Zustand, welche durch die Diffusionsvor­
gänge des Kohlenstoffes im Eisengitter gesteuert wer­
den; Perlitzementit bildet sich bei relativ hohen Tem­
peraturen und langsamer Abkühlung, Bainit bei mitt­
leren Temperaturen nach Abschrecken und isothermem 
Glühen des unterkühlten y-Eiscns und schließlich das 
Martensitanlaßcarbid bei relativ tiefen Temperaturen 
durch Glühen von Martensit. In reinen Kohlenstoff­
stählen spielt die Bildungstemperatur des Carbides hie­
bei nur insofern eine Rolle, als die Größe und Verteilungs­
art der Zementitteilchen je nach ihrer Höhe verschieden 
ausfällt und daß bei relativ niedrigen Temperaturen 
nicht Zementit, sondern entweder Graphit oder aber 
Fc2C gebildet wird1’1. Im übrigen bleibt die Zusammen­
setzung des entstehenden Carbides konstant. Wichtig 
wird jedoch die Bildungstemperatur des Carbides für 
seine Zusammensetzung bei legierten Stählen, d. h. in 
metallischen Mchrstoffsystemen, da dort eine starke 
Temperaturabhängigkeit der Carbidbildungsbcreiche und 
des Mischkristallbildungsvermögcns besteht (siehe wei­
ter unten).

Im System Fe-C tritt bei C-Gchalten über 1,7% das 
Eisencarbid als primäres Kristallisat auf, d. h. Zementit 
scheidet sich dann bereits bei der Erstarrung aus der 
Schmelze aus. Diesen Zementit bezeichnen wir als 
Primärcarbid im Gegensatz zu den durch Reaktionen 
im festen Zustand entstehenden Sekundärcarbiden. 
(Diese Definition steht teilweise im Gegensatz zum Ge­
brauch bei angclassenen Stählen, wo oft mit «Sekundär­
carbiden» jene Carbidteilchen bezeichnet werden, welche 
erst bei der Wärmebehandlung entstehen, im Gegensatz 
zu den Carbiden, welche im gegebenen Anlieferungs­
zustand des betreffenden Werkstoffes schon vorhanden 
waren.)

Eine dritte Gruppe von metallischen Werkstoffen 
enthält Carbide, welche weder durch primäre Auskristal­
lisation noch bei Reaktionen im festen Zustand gebildet 
werden, sondern die durch Zusammensintern vorgebil­
deter Carbide wesentlich am Aufbau des betreffenden 
Metalles beteiligt sind. Da bis heute keine Sinterwerk­
stoffe mit reinem Eisencarbid gebraucht werden, soll 
die Entstehungsweise dieser Sintercarbide weiter unten 
mit den Legierungscarbiden besprochen werden.

b) Carbidbildung in kohlenstoffhaltigen Eisenlegierungen

Werden dem Eisen andere Metalle zulegiert, so be­
wirken dieselben gegenüber dem reinen Fe-C-System 
entweder eine Verengerung des Austcnitphasenfeldcs 
(so die Metalle Cr, W, Mo, V, Ti, Al) oder aber eine Er­
weiterung desselben (insbesondere Mn, Ni, Co). Inner­
halb des y-Phascnfeldcs ist in diesem Falle ein Misch­
kristall mit Austenitstruktur stabil, auf dessen Gitter­
plätzen die Eisen- und Legierungsmetallatomc statistisch

18 W.Crafts und J.L.Lamont, Metals Tcchnol. (Sept. 1948).
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regellos verteilt sind. Liegt bei einer gegebenen Legie­
rungszusammensetzung bei Raumtemperatur das Sta­
bilitätsfeld des Ferrites, so entsteht bei der Abkühlung 
des legierten Austenites Perlit, Bainit oder Martensit, 
je nach den Abkühlungsbcdingungen. Dabei entsteht 
nicht reines Eisencarbid, sondern ein legiertes Carbid, 
dessen Zusammensetzung und Struktur stark von den 
Bildungsbedingungen abhängen und erst in zweiter Linie 
von der Art der Legierungselemente und deren Affinität 
gegenüber von Kohlenstoff.

Vom rein chemischen Standpunkt aus wäre zu erwar­
ten, daß sich in derartigen Legierungen das Carbid des­
jenigen Legierungselcmcntes bildet, welches sich am 
leichtesten mit Kohlenstoff verbindet. Die Affinitäts­
reihe der Metalle gegenüber Kohlenstoff stellt sich wie 
folgt dar:
Co - Ni - Fe - Mn - Cr - Mo - W - Ta - V - Nb - Ti. 
Hiebei bildet immer das rechts stehende Element leich­
ter Carbide als das links stehende. In einem Cr-haltigen 
Stahl sollte sich daher ein Chromcarbid ausscheiden, 
oder zum mindesten ein Cr-haltiges Mischcarbid, was 
jedoch lange nicht immer der Fall ist. Werden z. B. 
martensitische Stähle von den Zusammensetzungen 
0,35-0,52% C und 3,88-11,73% Cr (Rest Fe) nach dem 
Abschrecken (= Martensitbildung) geglüht, so entste­
hen die in Tab. 3 aufgeführten Carbide (nach Crafts und

Tab.3. Zusammensetzung des Carbides nach Tempern von 
martensitischcm Cr-Stabl (0,35-0,52% C; 3,88-11,73 % Cr), 

nach Crafts und Lamont19

Glühtemperatur °C | Carbid

316° Fc2C
427° Fe3C
538° Fe3C-i- Cr,C3
593° Cr7C3
649° Cr7C3
704° Cr,C3

Lamont19). Man sieht, daß tiefe Glühtemperaturen Eisen- 
carbidc, höhere jedoch Chromcarbide ergeben. Dies be­
ruht offenbar darauf, daß beim Tempern des Marten­
sites die Chromatonie bei den vorliegenden tieferen 
Temperaturen (bis ca. 500 °C) im Eisengittcr nicht ge­
nügend leicht zu diffundieren vermögen, um zur Chrom­
carbidbildung Anlaß geben zu können. Der beim Marten­
sitzerfall freiwerdende Kohlenstoff verbindet sieh daher 
mit den am häufigsten vorhandenen Atonien, d. h. mit 
Eisen unter Eisencarbidbildung. Erst die erhöhte Mo­
bilität der Chromatomc oberhalb von 500° ermöglicht 
es dem reaktionsfähigeren Chrom, Carbide zu bilden. 
Ganz ähnlich verhalten sich auch Vanadiumstählc, 
bei denen tieferes Tempern Fe3C ergibt, höheres jedoch 
VA20.

Entsprechend verhalten sich auch die im Perlit lie­
genden Carbide. Wever und Koch11 zeigten z. B., daß 
die Sekundärcarbide bei perlitischcr Umwandlung von 
Cr-Mn-Austenit je nach der Umwandlungstemperatur

20 W. Koch und H.J.Wiester, Stahl u. Eisen 69, 80 (1949).

verschieden zusammengesetzt sind. Die Abb. 8 zeigt 
graphisch die Zusammensetzung der Sekundärcarbide 
und des Ferrites, welche beim Abschrecken eines Cr- 
Mn-Stahles (0,88 C, 0,27 Si, 1,05 Mn, 4,81 Cr, 0,017 P, 
0,025 S, Rest Fe) auf eine zwischen 600° und 725°C lie­
gende Glühtemperatur entstehen. Ferner ist auch die 
Geschwindigkeit der Austenitumwandlung cingezeich- 
nct, die bei 675 °C ein ausgeprägtes Maximum aufweist.

Abb.8. Lcgicrungsgchalt von Sc- 
kundärcarbiden und Ferrit eines 
Cr-Mn-Stahlcs in Abhängigkeit 
der Entstehungstemperatur des 
Carbides. Der Stahl wurde von 
850 °C jeweils auf die Umwand­
lungstemperatur abgeschreckt und 
hierauf isotherm utngcwande.lt 
(nach F. Wever und W. Kocu)

Die Zusammensetzung des Perlitcarbides ist hier von 
drei Faktoren abhängig: von den Diffusionsverhältnis­
sen, der Umwandlungsgcschwindigkcit und der chemi­
schen Affinität der verschiedenen Metalle gegenüber 
Kohlenstoff. Bei 725°C entsteht das legierungsmetall­
reichste Carbid (Cr, Mn)7C3 infolge des bei dieser Tem­
peratur relativ großen Diffusionsvermögens von Cr und 
Mn in Eisen. Das Chrom hat hier infolge der relativ 
langsam erfolgenden Umwandlung von Austenit in Fer­
rit Zeit, zu den Carbidkeimen zu wandern. Naturgemäß 
entsteht gleichzeitig ein relativ Cr-armcr Ferrit. Bei 
stärkerer Austenituntcrkühlung auf z. B. 675° kann 
Chrom in der zur Verfügung stehenden kurzen Umwand­
lungszeit nicht mehr wesentlich zu den Carbidkeimen 
diffundieren. Da die Umwandlung y -► a-Fe unabhängig 
von der Diffusionsmöglichkcit der Chromatome erfolgt, 
reagieren nun die freiwerdenden C-Atome mit den am 
häufigsten vorhanden Mctallatomen unter Bildung von 
Zementit, der geringe Mengen Cr enthalten kann 
([Fe, Cr]3C). Gleichzeitig entsteht ein relativ Cr-rcicher 
Ferrit. Die erzwungene Zementitbildung führt jedoch 
nicht zu einem Gleichgewichtszustand, so daß längeres 
Glühen bei 675" den Zerfall von (Fe, Cr)3C zur Folge hat, 
wobei sich Cr7C3 ausscheidet. Bei noch tieferen Tempe­
raturen bildet sich schließlich wieder von Anfang an 
Cr7C3, da bei der nunmehr sehr langsamen Reaktion 
die Chromatome genügend Zeit haben, sich im Carbid 
zu sammeln.

utngcwande.lt
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Oie genannten Beispiele mögen genügen, uni zu zei­
gen, daß sich je nach der Wärmebehandlung ein und des­
selben Stahles sehr verschiedene Carbidtypen und -Zu­
sammensetzungen ergeben können, was Hand in Hand 
mit einer Variation des Legierungselemcntgehaltes im 
Ferrit geht.

Da die Korrosionsbeständigkeit, Zunderbeständigkeit 
und weitere Eigenschaften der Stähle weitgehend vom 
Legierungsgehalt des Ferrites abhängig sind (in rein au- 
stcnitischen Stählen von demjenigen des Austenites) und 
nicht etwa von der Gesamtzusammensetzung des Stah­
les, wird ohne weiteres klar, welch große Bedeutung der 
Carbidzusammensetzung von Werkstoffen zukommt,d.h. 
wieviel von den Legierungselcmenten an Carbide gebun­
den und wieviel in den Eisenkristallen gelöst ist.

Der vor allem gefürchteten Korrosionsunbeständig­
keit von normalerweise korrosionsfesten Chromstählen 
infolge von übermäßiger Chromcarbidausscheidung und 
damit verbundener Cr-Verarmung der Eisenkristalle 
wird heute durch Sondercaröidbildung, d. h. durch Bin­
dung des Kohlenstoffes an Ti, Nb, W usw. begegnet 
(«Stabilisierung»). Aber auch in stabilisierten Legie­
rungen kann unter Umständen durch spezielle Bildungs­
bedingungen ein Cr-reichcs Carbid ausgeschieden werden. 
In Cr-haltigcn Sonderstählen entstehen nur Cr-arme Car­
bide, wenn relativ hohe Carbidbildungstemperaturen 
herrschen, da bei allen Ausscheidungen und Umwand­
lungen die gegenüber C reaktionsfähigen Zusatzele­
mente (Ti, Mo, W, Nb) relativ große und somit schwer 
bewegliche Atome aufweisen, die im Grundmassemisch­
kristall erst bei hohen Temperaturen zu diffundieren 
vermögen.

Auch in rein austenitischen Stählen, d. h. jenen Eisen­
legierungen, bei welchen das Stabilitätsfeld der y-Phasc 
bis zur Raumtemperatur hinabreicht (z. B. 18-Cr-8-Ni- 
Stähle, Mn-Ni-S tähle, hochlegiertc Co-Ni-Cr-Stähle usw. ), 
können Carbide verschiedenster Typen vorhanden sein, 
und zwar dann, wenn der C-Gehalt höher ist, als es dem 
Lösungsvermögen von Austenit entspricht. Häufig ist. 
bei hochlegierten Stählen eine C-Ubersättigung vorhan­
den, die bei längerem Glühen zur Carbidausscheidung 
Anlaß gibt. Diese dauert auch beim Glühen zwischen 
700-900° oft viele tausend Stunden an. Da ein noch 
höheres Glühen die Ausscheidung nicht beschleunigt, 
sondern im Gegenteil wieder zur Lösung der Carbide 
führt, ist es oft unmöglich, solche Legierungen voll­
kommen stabil zu machen, d. h. so zu behandeln, daß 
ein Gebrauch bei relativ hohen Temperaturen (600-800°) 
keine weitere Carbidvermehrung zur Folge hat. Man 
hilft sich deshalb in diesen Fällen so, daß ein Uberschuß 
an Zusätzen hoher Affinität in die Legierung gebracht 
wird (Ti, Ta, Nb), so daß sieh nur Carbide mit sehr ge­
ringem Cr-Gehalt bilden können.

c) Carbide in eisenfreien Legierungen

In den Leichtmetall-Legierungen spielen Aluminium­
carbide praktisch keine Rolle; ebenso sind in Blei, Zink-

und Zinnlegierungen keine Carbide vorhanden. Sehen 
wir ferner von den sehr ungenügend bekannten Edel­
metallcarbiden und Kupfercarbiden ab, so spielen nur 
in Legierungen der Metalle Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Zr, 
Nb, Mo, Ta und W Carbide eine wesentliche Rolle. Die 
im einzelnen bekannten Carbide dieser Metalle wurden 
oben bereits erwähnt, ebenso ihre Mischkristallbildungs­
möglichkeiten.

Die Bildungstypen der Carbide, welche bei den Eisen­
legierungen bereits besprochen wurden, nämlich primäre 
Auskristallisation aus Schmelzen, sekundäre Ausschei­
dung durch Reaktion im festen Zustand, sind hier eben­
so möglich wie dort; da die Bildung der Carbide aus den 
Zwei- und Mehrstoffdiagrammen MeI-Men-, . ,-C theo­
retisch ableitbar ist und sich ähnlich wie im System 
Fe-C behandeln läßt, soll hier auf die Besprechung der 
Bildungsvorgänge im einzelnen verzichtet werden.

Technisch wichtig sind vor allem die C-haltigcn Chrom - 
Nickel-Legierungen sowie die W- und Mo-haltigen Cr-, 
Co-, und Ni-Lcgierungen, in denen neben binären Car­
biden auch Doppelcarbide der Typen (Cr, Co, Ni)21 
(W, Mo)2C6 und (Cr, Co, Ni)4_3(W, Mo)2_3C vorkommen. 
In den heute in Gasturbinen häufig verwendeten Vital- 
liumlegierungen (z. B. 27 Cr, 65 Co, 6 Mo, 0,2 C) fand 
sich z. B. das Carbid (Co, Cr, Mo)23C0, in Cr-W-Ni-Co- 
Legierungen (Cr, Co, Ni)3W3C, in Cr-Co-Ni-Mo-Legic- 
rungen (Cr, Co, Ni)3Mo3C16.

Neben den genannten Bildungsarten spielt bei eisen­
freien Werkstoffen auch die Sinterung vorgebildeter Car­
bide eine wesentliche Rolle. Die hohe Härte vieler Car­
bide macht nämlich carbidhaltige Legierungen zum ge­
eigneten Werkstof}’ für Schneidezweckc. Schnelldreh­
stähle enthalten sehr viel Wolframdoppelcarbid. Da jc- 
doch reine Carbide sehr spröde sind, werden heute Hart­
metalle durch Zusammensintern von Carbidpulver und 
Bindemctallpulver hergestellt, was zu außerordentlich 
harten und zähen «Metallen» führt.

In der Regel werden über 80% Carbidpulver mit 
Hilfsmetallpulver gemischt, gepreßt und nachfolgend 
bei Temperaturen bis zu 1600° gesintert. Am häufigsten 
wird WC-Pulver verwendet, das durch Carburicrcn aus 
W-Pulver hergestellt wurde; es wird meist mit Co-Me- 
tall zusammengesintert. Aus TiO2 gewonnenes TiC findet 
ferner ebenfalls Verwendung, wobei als Bindemetall Nik­
kei oder Ni-Co-Legierungen gebraucht werden. Dem WC 
wird manchmal auch TiC oder TaC beigemischt, wobei 
Mischkristalle vom Typus (W, Ti) C entstehen, die je 
nach Titangehalt mehr oder weniger spröd sind und so­
mit in ihrer Zusammensetzung genau bekannt sein müs­
sen. Auch das Titancarbid kann Abweichungen von der 
Zusammensetzung TiC aufweisen, insbesondere dadurch, 
daß die Carbidbildung nicht vollkommen ablief und 
Mischkristalle Ti (C, O) vorliegen. Alle Bestimmungen 
der Mischkristallzusammensctzung sind für die Produk­
tion der Hartmetalle sehr wichtig, chemisch jedoch schi­
schwierig auszuführen, da die Bestimmung von Sauer­
stoffspuren in TiC und des Ti-Gehaltes von (W, Ti) C in
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einem Gemisch aus TiC und (Ti, W) C nur mit großem 
Aufwand möglich ist. Hier hat sich die Röntgenanalyse 
als sehr leistungsfähig erwiesen, da die Messung der Git­
terkonstanten unmittelbar sehr genaue Rückschlüsse 
auf die Zusammensetzung der fraglichen Mischkristalle 
ziehen läßt.

Beim Zusammensintern von Carbiden und Binde- 
mctall löst sich oft ein Teil der Carbidpartikeln im Me­
tall, um bei der Abkühlung zum größten Teil wieder 
ausgeschieden zu werden. Man kann daher in Mikro- 
schlilfen in der zwischen den primären Carbidkristallen 
liegenden Metallgrundmasse noch fein verteilte Carbid­
ausscheidungen erkennen. Das Mikrostrukturbild einer 
gesinterten Hartmetall-Legierung ist auf Abb. 9 wieder­
gegeben.

Abb.9. Mikrostruktur eines Hartmetalles. Die einzelnen Carbidkörner 
(weiß) sind mit Bindcinctall (dunkel) lückenlos verkittet. Sinter­

metall. 1500fach vergrößert

4. Die Zusammensetzung der Carbide in Legierungen

Für Zweistoffsysteme, wie Fe-C, Cr-C usw., ist die 
Zusammensetzung der Carbide und ihr Stabilitätsbereich 
bei gegebener Gesamtzusammensetzung auf Grund der 
mehr oder weniger gut bekannten Phasendiagramme 
heute meist leicht ableitbar. Jedoch schon für Systeme 
mit zwei Metallen neben Kohlenstoff, erst recht aber bei 
VielstoffsySternen ist eine Voraussage der Zusammen­
setzung und des Gittertypes der Carbide für eine gege­
bene Legierungszusammensetzung sehr schwierig oder 
unmöglich, da die fraglichen Systeme noch sehr unvoll­
kommen erforscht sind. Man ist deshalb im Einzelfall 
auf die eingehende Untersuchung der Carbide ange­
wiesen.

a) Untersuchungsmethoden

Bis vor etwa zehn Jahren wurden in der Metallkunde 
die Carbide lediglich auf Grund ihres Aussehens und ihres 
Ätzverhaltens im Mikroschliff identifiziert, was zu vielen 
Fehldiagnosen führte. Seither haben vor allem Koch, 
Krainer, Klinger, Wiester und Weyer5-8’11-20“25 ge­
zeigt, daß durch vorsichtige elektrolytische Auflösung

der Metallgrundmasse die Carbide praktisch unverän­
dert aus Legierungen separiert werden können, wodurch 
die direkte Analyse derselben möglich wurde. Die che­
mische Untersuchung von Elektrolyserückständen gab 
in vielen Fällen gute Einblicke in die Zusammensetzung 
der Werkstoffcarbide. Viele Legierungen enthalten je­
doch mehr als eine Carbidart, so daß diese Art der Ana­
lyse nur die Gesamtzusammensetzung eines Carbidge­
misches ergab. Hier führte nun die Röntgenfeinslruklur- 
analyse zu wesentlichen Fortschritten. Pulver auf nahmen 
(Methode von Debye und Scherrer) von Elektrolyse­
rückständen zeigen mit ihren Inlcrfercnzlinien nicht nur 
die Art der vorkommenden Gittertypen an, sondern ihre 
Auswertung läßt in den meisten Fällen auch die Zu­
sammensetzung der Einzelkomponenten angeben. Sehr 
gute Ergebnisse werden vor allem bei der Kombination 
röntgcnographischer mit chemischen Methoden erzielt. 
Das Röntgenverfahren ist zudem die einzige Analysen­
art, welche auch ohne Zerstörung des Werkstückes di­
rekt eine Bestimmung des Carbides zuläßt, gestattet es 
doch das Rückstrahlverfahren (Abb. 10) ohne weiteres,

Abb. 10. Versuchsanordnung beim Röntgenrückstrahlverfahren. Der 
Röntgenstrahl, welcher von links aus der Röhre tritt, wird durch 
eine Blende (B) so abgeschirmt, daß nur ein feines Strahlenbündel 
auf das zu untersuchende Hartmetall fällt. Auf dein Film (/■’), der 
halbzylinderförmig uni den beleuchteten Metallpunkt gelegt ist, 
werden die rückwärts abgebeugten Röntgenstrahlen aufgefangen

Interferenzlinien der Carbide bei direkter Bestrahlung 
des Werkstückes zu erhalten, anhand derer es möglich 
ist, eine Bestimmung durchzuführen. Hiebei ist es aller­
dings notwendig, daß ein relativ hoher Carbidgehalt vor­
liegt, wie er etwa in Schnelldrehstählen oder Hartmetal­
len verwirklicht ist. Derartige Carbidbestimmungen wur­
den in dem im Titel erwähnten Laboratorium schon 
mehrfach mit Erfolg durchgeführt.

b) Die Carbide der einzelnen Metalle und ihr Vorkommen 
in Legierungen

Dem Chemiker wird in der Metallindustrie heute nicht 
selten die Frage nach der Zusammensetzung der Carbide 
einer bestimmten Legierung gestellt. Da Zustandsdia­
gramme für die komplizierteren Legierungen, vor allem

21 H. Krainer, Arch. Eisenhüttenwesen 21, 119 (1950).
25 Houdremont, P. Klinger und BLASCHCZYK,Krupp-Forschungs- 

bcr. 3117 (1941).

21 P. Klinger und W.Kocii, Stahl u. Eisen 68. 321 (1948).
22 H. Krainer, Arch. Eisenhüttenwesen 21, 33 (1950).
2:1 H.Krainer, Arch. Eisenhüttenwesen 21, 39 (1950).
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für legierte Stähle, weitgehend fehlen, erfordert die Be­
antwortung genaue Untersuchungen, für die nicht jedes 
Laboratorium eingerichtet ist. Wir stellen daher im fol­
genden noch kurz die Resultate der uns bekannten dies­
bezüglichen Veröffentlichungen zusammen, wobei be­
reits einige Gesetzmäßigkeiten ersichtlich werden. Dabei 
sind nur jene Angaben verarbeitet, welche auf chemi­
schen und röntgenographischen Befunden beruhen, und 
zudem wird das Hauptgewicht auf die stahlartigen Le­
gierungen gelegt.

Titan-Zusätze in niedrig- und hochlegierten Stählen 
(z. B. mit 18% Cr und 8% Ni) führen bei 870°C zu 
optimaler TiC-Bildung; über 980° löst sich TiC in Eisen, 
während bei 670° die großen Ti-Atome bereits nicht 
mehr genügend leicht zu diffundieren vermögen, um 
eine TiC-Ausscheidung zu ermöglichen. Obschon TiC ge­
wichtsmäßig nur viermal so viel Ti wie C enthält, ist 
in Stahl zur völligen Abbindung des Kohlenstoffes an 
Titan die sieben- bis neunfache Menge Ti notwendig, 
da stets ein Teil desselben im Eisengitter gelöst bleibt26'27. 
Der Einbau von Ti in (Nb, Ta) C und von bis 10% Ti in 
WC wurde bisher nur in praktisch eisenfreien Werkstof­
fen, z. B. in Hartmetallen, beobachtet7,28. Wichtig ist die 
Möglichkeit des C-Ersatzes durch Stickstoff in TiC, da 
die Anwesenheit von Ti (N,C)-Mischkristallen in Stahl 
eine scheinbare Absättigung des Kohlenstoffes an Titan 
vortäuschen kann. Titangehalte in andern als den er­
wähnten Carbiden wurden in Werkstoffen bisher nicht 
fcstgestellt.

26 F.J.Phillips, Trans. Amer. Soc. Metals 39, 891 (1947).
27 P.Bardenheuer und W.A. Fischer, Arch. Eisenhüttenwesen 

76, 31 (1942/43).
28 II.Nowotny und G.Glenk, Z. Metallforsch. 2, 265 (1947).

Niob-Tantal: Diese beiden Metalle bilden leicht ein 
Mischcarbid (Nb, Ta) C, das in Eisenlegierungen infolge 
des gegenüber Ti merklich kleineren Atomradius von Nb 
und Ta leichter entsteht als TiC. Der hier notwendige 
Nb-|-Ta-Überschuß für eine restlose Abbindung des Koh­
lenstoffes an diese beiden Metalle ist daher nicht so groß 
wie bei Ti-Stählen12. Ist der Nb-Gehalt zu gering, so bil­
den sich Carbide anderer Legierungsmetalle, meist 
Chromcarbide, was eine Herabsetzung der Korrosions­
festigkeit der betreffenden Legierung nach sich zieht. 
Über die Löslichkeit von Nb und Ta in andern Carbiden 
ist nichts bekannt, was Werkstoffe anbelangt.

Vanadium geht in niedriglegierten Stählen und in Guß­
eisen in den Zementit ein, und zwar bis zu einem Le­
gierungsgehalt von 0,5 Gew. % V; bei höheren Gehalten 
bildet sich V4C3, das erhebliche Mengen Eisen zu lösen 
vermag3“5’19. In hoch legierten Stählen fällt V höchstens 
bei gleichzeitig sehr niedrigem W-, Mo-, Nb- und Ti- 
Gehalt Vanadiumcarbid aus, im allgemeinen reichern 
sich jedoch seine Atome in den Carbiden anderer Me­
talle an, was eine Folge seiner mittleren Atomgröße ist.

Wolfram ist infolge der mittleren Raumbeanspruchung 
seiner Atome praktisch in allen Stahlcarbiden in gewis-

sein Umfange löslich, nämlich zu wenigen Prozenten in 
Zementit3, sehr gut in TiC7'8’28 und bis zu 40 Atom-% 
in NbC7. Der Umfang der Löslichkeit von W in Carbiden 
vom Typus Me^Me” 3C und Cr23C0 wurde bereits in 

Abschnitt 2 besprochen; Mischkristalle aller erdenk­
lichen Zusammensetzungen kommen in Werkstoffen 
auch tatsächlich vor. W2C und WC treten in Stahl nur 
sehr selten auf3,6, letzteres ist jedoch Hauptbestandteil 
in Hartmetallen. In niedriglegierten Stählen tritt als 
Pcrlitcarbid (Fc,W)3C auf, falls der W-Gchalt der Le­
gierung 0,6 Gew. % W nicht übersteigt12. Enthält der 
Stahl 0,6-5% W, so erscheint immer mehr (Cr, Fe,W)23C0 
neben Zementit3’12’29’30, welch letzterer bis zu maximal 
5% W nachgewiesen wurde3. Bis zu mindestens 11% W 
(im Stahl) ist das Hauptcarbid (Fc,Cr, W)23CG, dessen 
optimale Bildungsbedingungen jedoch schon bei einem 
2-%-W-Stahl liegen12’30’31. Wärmebehandlungen des 
Stahles oberhalb von 750°C führen schon bei ca. 2,5-%- 
W-Stählen zu einer (Fe,Cr)4 3W2.3C-Ausseheidung; das 
letztgenannte Doppelcarbid kann schon in 3,6-%-W- 
Stählen das Hauptcarbid sein6'7’12’29 und stellt in allen 
stahlartigen Legierungen mit hohem W-Gehalt das ein­
zige wichtige Carbid dar (Sehnclldrehstähle)6’31. Ist ne­
ben W auch Cr in erheblichen Mengen zugegen, so tritt 
auch (Cr, W, . . .)23C6 in Erscheinung, das offenbar durch 
Chrom stabilisiert wird. So wurde in einer Legierung 
aus 42 % W und 57 % Cr mit 0,75 % C ausschließlich 
(Cr,W)23C6 gefunden6.

Molybdän verhält sieh sehr ähnlich wie Wolfram, in­
dem es in niedriglegierten Stählen sowohl in den Perlit wie 
beim Martensitzerfall in den Zementit eingeht und sich 
darin um so mehr anreichcrt, um so höher die Bildungs­
temperatur desselben ist3,9,82’33. Beim Martensitzerfall 
kann noch in einem 3,2 Gew. % Mo enthaltenden Stahl 
(Fc,Mo)3C entstehen, das Perlitcarbid besteht hingegen 
bei Mo-Gehalten über 1% aus (Fe, , . , Mo)23C6, ja es 
kann schon bei 0,46-%-Mo-Stahl aus diesem Doppel­
carbid bestehen. Auch anfänglich entstandener Perlit­
zementit (Fe,Mo)3C kann in sehr niedriglegierten Stäh­
len durch Glühen in dasselbe übergeführt werden3’5’32. 
Eine direkte (Fe, . . , Mo) 23CG-Ausscheidung bei Mar­
tensitzerfall wurde bei 10 % Mo enthaltenden Stählen 
beobachtet33. Auch wenn neben Molybdän größere Men­
gen Cr, Ni oder Co anwesend sind, erscheint das ge­
nannte Doppelcarbid, wurde doch in einem Stahl mit 
18% Cr, 8% Ni und 3% Mo sowie in einer 27-Cr-65-Co- 

6-Mo-Legierung jedesmal Me3lMo2CG festgestellt16. Erst 
in Legierungen mit über 6 Geiv.% Mo tritt auch Fc4_3 
Mo2_3C auf3’5, das in allen mit Molybdän hochlegierten

29 D.A.Oliver und G.T. Harris, West Scotland Iron Steel Inst., 
März 1947.

30 B.M. Rosenbaum, N.A.C. A. Technical Note No. 1580, Wa­
shington (Juli 1948).

31 V.I. Arkharov, LS. Kvater und S.T.Kiselev, Bull. Acad. Sei. 
URSS, Classe Sei. Techn. 749 (1947).

32 F.E. Bowman, Trans. Amer. Soc. Metals 36, 61 (1946).
33 R.S. Archer, .1. Briggs und C.M. Loeb, Molybdenum, Steels, 

Irons, Alloys. Climax-Molybdcnum Co. London (1947).
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Stählen nachgewiesen wurde. - Bei hohen Glühtempera­
turen können die beiden Doppelcarbidtypen unter 
Mo2C-Bildung zerfallen8’9.

Chrom hat gegenüber Kohlenstoff eine wesentlich ge­
ringere Affinität als die vorerwähnten Metalle, jedoch 
eine noch wesentlich größere als Eisen und Mangan. 
Entsprechend dieser Mittelstellung, die sich auch in der 
Raumbeanspruchung der Atome wiederholt, kann sich 
Chrom in die meisten Carbide in gewissem Umfange ein­
lagern. Chromzementit (Fe,Cr)3C tritt in allen niedrig­
legierten Stählen bis zu einem Gehalt von 3,75 Gew.% Cr 
auf, wobei mit steigender Bildungstemperatur auch der 
Cr-Gchalt des Zementites in ein und demselben Stahl 
anstcigt: Bainitzementit enthält kaum mehr Cr als der 
Stahl selbst, Perlitzementit bis achtmal mehr, was bis 
zu einem Gehalt von 18% Cr im Zementit selbst führen 
kann3’5. In Legierungen mit 4-11% Chrom tritt Chrom­
zementit nur noch als instabile Phase auf, vor allem 
nach dem Zerfall von Martensit. Mittlere Cr-Gehalte von 
Stahl (3-11%) enthalten als Perlitcarbid (Cr,Fe, . .)7C3, 
und auch schon niedriglegiertere Stähle können anfäng­
lich ausgeschiedenen Chromzementit beim Tempern 
nachträglich noch in dieses Carbid umwandeln, das 
stabiler ist als Chromzementit3’5’14’34. Legierungen mit 
mehr als 11 Gew.% Cr enthalten ausschließlich (Cr,Fe, 
Mn, W,Mo)23C0, das schon bei etwas über 3% Cr auf­
treten kann, jedoch nur dann, wenn noch W und (oder) 
Mo zugegen sind31. In hochlegierten Stählen mit wenig 
Chrom geht dieses Metall in die Carbide anderer Legie- 
rungselemcnte ein, z. B. in Fe3W3C. Sehr hohe Bildungs­
temperaturen (z. B. 1200°C) sollen auch instabiles CrC 
entstehen lassen2.

31 T. Lyman und A.R.Troiano, Trans. Amer. Soc. Metals 37, 404
(1947).

Mangan ist bei fast gleicher Atomgröße gegenüber 
Kohlenstoff nur wenig reaktionsfähiger als Eisen. Es 
geht in alle Eisen- und Chromcarbidc leicht ein und 
reichert sich darin gegenüber der Legierungszusammen­
setzung an (bis achtfach), und zwar um so mehr, je 
höher die Bildungstemperatur ist3’14. Auch in den Dop­
pelcarbiden vermag sich Mangan zu lösen.

Eisen. Obschon in jedem auch nur wenig legierten 
Stahl Metalle vorhanden sind, die stärkere Carbidbildncr 
sind als Eisen, entsteht in ihnen bei genügendem Koh­
lenstoffgehalt Zementit, und zwar deshalb, weil die 
Eisenatoine darin in erdrückender Mehrheit gegenüber 
den nicht leicht diffundierenden Lcgierungselement- 
atomen zugegen sind, wodurch für die Fe3C-Keime die 
Wahrscheinlichkeit der Bildung und ihres Wachstumes 
viel größer ist als für Keime von Sondercarbiden. Bei 
hohen Legierungsgehalten wird allerdings Fc3C instabil, 
kann sich jedoch bei relativ niedrigen Temperaturen 
(z. B. beim Tempern von Martensit) u. U. trotzdem noch 
bilden. In diesem Falle diffundieren einzig noch die C­
Atomc, so daß beim Wachstum eines Zementitkcimcs 
alle umliegenden Metallatome ins Carbidgitter einge-

baut werden. Hiedurch entsteht ein Zementit, dessen 
Metallgehalte denjenigen der Legierungszusammenset­
zung fast genau entsprechen. Fe2C entsteht nur bei 
relativ tiefen Temperaturen. Ein Teil der Kohlenstoff­
atome kann bei Zementit durch Stickstoffatome ersetzt 
sein. In Doppelcarbiden ist Eisen in erheblichen Mengen 
cinlagerbar, ebenso in (Cr,Fc)7C3 und (V, Fej^Cæ Diese 
Carbide treten nur bei höheren Legierungsgchalten auf.

Nickel bildet bei Anwesenheit von viel Eisen keine 
Carbide und geht auch nur sehr untergeordnet in Stahl­
carbide ein. Zementit wird durch Ni-Gchalte instabil11’13, 
kann jedoch durch gleichzeitig gelöstes Mangan stabi­
lisiert werden. In praktisch eisenfreien Legierungen 
kommt Ni als Carbidbildner vor, so wurde z. B. (Ni, 
Mo)2C in einer 55-Mo-43-Ni-2-%-C-Legicrung und (W, 
Ni)C neben Ni3W3C in einer 60-W-39-Ni-l-%-C-Legie- 
rung gefunden6. In Legierungen der Zusammensetzun­
gen 15-30 Cr, 15-30 W, 15-32 Ni mit 0,1 bis 0,6% C 
fand ich ferner (Cr, Co, Ni)3W3C.

Kobalt wirkt ähnlich wie Nickel, indem cs sich nur 
untergeordnet in Stahlcarbiden löst und den Zementit 
instabil macht11. Eisenarme Legierungen können (Cr, 
Co, Ni)3W3C enthalten, so z. B. bei der Zusammenset­
zung 47-W-52-Co-l-%-C8 oder in Ni-Co-W-Cr-Legie- 
rungen16. In Vitallium (z. B. 65-Co-27-Cr-6-Mo-0,2-C) 
fand sich ferner (Co, Cr, Mo)23C6. Kobalt tritt somit bei 
Armut an Fe an dessen Stelle in Doppclcarbiden, ähn­
lich wie Nickel. - In WC ist Kobalt in erheblichem Um­
fange löslich, was besonders in Sinterhartmetallen eine 
gewisse Rolle spielt.

Silicium löst sich nur wenig in den Metallcarbiden des 
Stahles. Am ehesten kommt cs noch in Zementit vor, 
besonders dann, wenn er bei niedriger Temperatur ge­
bildet wurde. Hat Silicium bei der Carbidkristallisation 
Zeit, um zu diffundieren, so entsteht ein Si-armes Carbid 
(z. B. Perlitzementit), während bei sehr schneller Kri­
stallisation bzw. tiefer Bildungstemperatur Si-reicherer 
Zementit entsteht12’35. Der Einbau von Siliciumatomen 
ins Zementitgitter erhöht dessen Instabilität und führt 
oft zur Graphitisierung des Zementits.

Die Bildung und Zusammensetzung der Carbide in 
Metallen und Legierungen läßt sich nach den obigen 
Ausführungen kristallchemisch leicht verstehen. Da die 
Diffusion von Lcgierungselementatomen bei der Carbid­
kristallisation in festen Legierungen maßgebend ist, spielt 
nicht das chemische Verhalten der Metalle gegenüber 
Kohlenstoff, sondern die Raumbeanspruchung der Me­
tallatome die Hauptrolle. Da Diffusionsvorgänge in 
Kristallen ferner temperatur- und zeitabhängig sind, 
muß für die Beurteilung der Carbidzusammensetzung 
auch die Bildungstemperatur und die Bildungszeit mit­
berücksichtigt werden.

35 A. Hultgren und E. Haeggiai.nd, Trans. Amer. Soc. Metals 39, 
820 (1947).
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Chronique Chronik Cronaca

Professor Db. Fritz G. Müller-Schöllhorn f

Am 6. November des vergangenen Jahres starb in Winter­
thur Db. Fritz G. Müller-Sciiölliiorn, Professor für Chemie 
am Kantonalen Technikum.

Fritz G. Müller wurde am 11.Oktober 1885 in Zürich ge­
boren, besuchte dort die Primär- und Mittelschulen und erwarb 
sich 1905 das Maturitätszeugnis. Mach einem dreijährigen Stu­
dium an der ETH erhielt er das Diplom als Fachlehrer in 
Naturwissenschaften. Von 1908 bis 1911 war er Unterrichts­
Assistent bei Prof. Willstätter und führte in der Zeit seine 
Dissertationsarbeit «Zur Kenntnis der Orthochinone» aus. Es 
gelang ihm, einen wissenschaftlich bedeutungsvollen Stoff, das 
farblose Orthochinon zu entdecken, und damit zur Frage 
Farbe und Konstitution wertvolle Aufklärungen beizusteuern. 
Nach Erhalt des akademischen Grades war Dr. Müller einige 
Jahre als Lehrer für Chemie an der Zürcher Privatschulc tätig. 
Während des Ersten Weltkrieges leitete er die eidgenössische 
Farbstoff kontrolle.

Im Jahre 1919 wurde Dr. Fritz G. Müller als Professor 
für Anorganische und Organische Chemie ans Kantonale Tech­
nikum in Winterthur gewählt. Hier entfaltete er während drei

Jahrzehnten eine fruchtbare Lehrtätigkeit, die wir als klassisch 
bezeichnen dürfen. Einfach, in klarem Aufbau führte er die 
jungen Leute in die Welt der Chemie ein. Wort und Experi­
ment, aber ebenso stark die vorbildliche innere Verbunden­
heit des Lehrers mit seinem Fache, ließ in den Schülern das 
Gefühl für das stoffliche Geschehen heranwachsen, entwickelte 
das chemische Denken. Prof. Müller verlangte eine ernste 
Einstellung der Studierenden zur Chemie und er forderte deren 
ganzen Einsatz im Laboratorium. Der Erfolg blieb nicht aus. 
An der Ausbildung tüchtiger Chemiker am Technikum Winter­
thur während der letzten Jahrzehnte hat der Verstorbene 
maßgebend mitgewirkt.

Ein ganz besonderes Verdienst und ein bleibendes Andenken 
schuf sich Prof. Müller durch seine umsichtige Mitarbeit am 
Neubau des jetzigen Chcmicgebäudcs und durch seine Initiative 
bei der Gründung der Abteilung Textilchemie.

Prof. Müller war mit seiner ganzen Persönlichkeit der 
Chcmicschulc des Technikums verbunden; ihr gab er sein 
Bestes. Sein segensreiches Wirken im Unterricht, im Ausbau 
der Schule bleibt unvergessen und ehrt den Verstorbenen.

A. Stieger

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

Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimici

Präsident!Président: ProUDr>fL Mohler, Stadtchemikcr, 
Zürich

Vize-Präsident/ Vice-Président: Dr. äxFerrero, 1, Avenue 
de Miremont, Genève

Kassier/Caissier: W.R. Burri, Spitalstraße 15, Luzern
Sekretär!Secrétaire: Dr. M. Lüthi, AlpenstraßeTp,Burgdorf
Geschäftsstelle und Stellenvermittlung/Bureau et Service de

Placement: Rechtsanwalt E.A.Dünkelberg, 
Seefeldstraße 8, Zürich 8, Telephon 32 90 69

Aufnahmegesuche und Adreßändcrungcn sind der Geschäftsstelle zu- 
zustcllcn. Jahresbeitrag Fr.20.—.Studenten Fr. 12.—, Firmenmitglieder 
Fr. 100.—. AbonneincntsbcstellungcnvonNichtmitgliedcrn auf die Chimia 
sind an die Administration, IL R. Sauerländer & Co. in Aarau, erbeten

Les demandes d’admission et avis de changement d’adresse sont à envoyer 
au Bureau. Cotisation annuelle fr. 20.—, étudiants fr. 12.—, membres 
collectifs fr. 100.—. Les demandes d’abonnement à Chimia, pour les non- 
membres, sont à adresser à l’Administration, H. R. Sauerländer & Co. à Aarau

Beschlüsse des Vorstandes

1. Die Generalversammlung findet am 21. April 1951 im 
Chemischen Institut der Universität Bern statt. Vormittags 
geschäftliche Sitzung, nachmittags Vorträge über Chromato­
graphie mit Film (aus Paris). Referenten: Herren Prof. Dr. 
R. Signer, Dr. P. v.Tavel, Bern, und Dr. O. Isler, Basel. Das 
detaillierte Programm erscheint in der Mustermesse-Nummer 
(7. April 1951). Die Mitglieder des SChV erhalten eine persön­
liche Einladung zugcstellt.

2. Der Generalversammlung wird folgende Neufassung von 
Artikel 3 der Statuten beantragt:

«Der Schweizerische Chemiker-Verband pflegt die wissen­
schaftlichen Belange der technischen und industriellen 
Chemie sowie die Vermittlung von Erfahrungen und Fort­
schritten auf dem Gebiete der wissenschaftlichen Chemie. 
Er wahrt und fördert die Standesintcressen der Schweizer 
Chemiker.»

Nachdem in der Chimia die wissenschaftlichen Belange der 
technischen und industriellen Chemie gepflegt, durch Zeit­
schrift, Vorträge und Kurse Erfahrungen sowie Fortschritte 
auf dem Gebiete der wissenschaftlichen Chemie vermittelt 
werden und die Chemiker-Kammer der Förderung der Berufs- 
und Standesintcressen der Schweizer Chemiker dient, dürften

mit der neuen Fassung Sinn und Zweck des Verbandes besser 
umschrieben sein als mit dem jetzigen Artikel 3. Mit dieser 
Fassung würden die Statuten, die wegen der bereits beschlos­
senen Revisision ohnehin neu gedruckt werden müssen, ein 
einheitliches Gepräge erhalten.

Gleichzeitig ist die französische Bezeichnung «Association 
professionelle suisse des Chimistes» in Übereinstimmung mit 
der deutschen Bezeichnung in «Association suisse des Chi­
mistes» abzuändern.

Allfällige Abänderungsanträge sind zum Zwecke der Ent­
lastung der Diskussion in der Generalversammlung bis zum 
31. März 1951 schriftlich an den Präsidenten erbeten.

Neue Mitglieder

Andrey Pierre B., Dr., Rue du Chateau 6, Genève 
Bergmann Bernhard, stud. ehern., Friedlistr. 4, Bern 
Hölzle Gerd, stud. ehern., Spitzacker 9, Liestal 
Mörgeli Eduard, Dr., Wasserhaus 17, Ncuewelt 
Siegwart Yvo, Dr., Kirchstr., Heerbrugg

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.
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Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Con grossi

Berner Chemische Gesellschaft

Sitzung vom 27. April 1950

H. HOPFF (Ludwigshafen/Rh.), Chemie und Technik der Super­
polyamide.
Obwohl Superpolyainide bereits 1902 von Manasse durch 

Erhitzen von Aminohcptylsäure und 1906 von J.v.Braun 
durch Erhitzen von E-Aminocapronsäure erhalten wurden, ist 
die wissenschaftliche und technische Erschließung dieser wich­
tigen Körperklasse erst durch die systematischen Arbeiten von 
W. H. Carothers cingclcitet worden.

Für ihren Aufbau kommen drei Methoden in Frage:
1. Die Kondensation von Diaminen mit Dicarbonsäuren 

entsprechend dem allgemeinen Schema:

-CO-NH-(CH2)s-NHCO-(CH2)y-CONH-

Dabei muß x und y mindestens 4 betragen, da sonst die ent­
stehenden Endprodukte so hoch schmelzen, daß eine Weiter­
verarbeitung ohne Zersetzung nicht mehr möglich ist.

2. Die Sclbstkondensation von höheren Aminocarbonsäuren 
entsprechend dem allgemeinen Schema:

conh (cil), conii (cn.,)x conh

Hierbei muß x mindestens 5 betragen, da niedrigere Amino­
carbonsäuren zum Ringschluß unter Bildung zyklischer Lac- 
tame neigen.

3. Die Kondensation von Diolen mit Diisocyanatcn ent­
sprechend dem Aufbau:

-OCONH-(CH2)x-NHCO-O-(CH2)y-OCONH-

Hierbci muß x mindestens 6 und y mindestens 4 betragen, 
um gut verarbeitbare Produkte zu erhalten.

Nach dem ersten Typ wird das amerikanische. Nylon aus 
Hexamethylendiamin und Adipinsäure hergestellt. Es wird 
auch in Deutschland unter dem Namen Igamid A für Kunst­
stoffzwecke und unter dem Namen Perlon 'I' als Spinnfaser 
fabriziert. Nach dem zweiten Typ wird in Deutschland das 
Igamid B (als Kunststoff) und Perlon L (als Spinnfaser) dar- 
gcstcllt. Man geht dabei von e-Caprolactam aus, das nach 
einem von P. Schlack in der vormaligen LG. gefundenen Ver­
fahren in das Polymere übergeführt wird. Die nach dem dritten 
Typ erhältlichen Polyurethane wurden von 0. Bayer durch 
direkte Umsetzung von Diisocyanatcn mit Glykolen hergestellt. 
Das Igamid U (Perlon U) wird aus Hcxamethylendiisocyanat 
und 1,4-Butandiol erhalten.

Für die technische Herstellung der Superpolyamide benötigt 
man als Ausgangsmaterialien höhere Diamine, höhere Dicar­
bonsäuren und höhere Aminocarbonsäuren. Für die heute groß­
technisch hergestellten Superpolyamide kommen in erster Linie 
Adipinsäure, Hexamethylendiamin, e-Caprolactam und Amino­
undecansäure in Frage.

Als Rohstoffbasis für die Superpolyamide steht in erster 
Linie das Phenol zur Verfügung. Die Adipinsäure kann daraus 
auf folgendem Wege gewonnen werden.

OH OH /COOH
CI12 COOH

h '^ H HN% ! I
\ / CH2 CH2

^ch/
Hexamethylendiamin wird aus Adipinsäure durch Behandlung 
mit NIL, in der Gasphase an wasscrabspaltcnden Kontakten 
und nachfolgende katalytische Hydrierung gewonnen.

COOH CN

(C1I2\ + 2NH3 — (CIL), 4- 4H2O

COOH CN

CN ch2nh2
(CHJ, !■ 4H2 - (ÇH2h

CN CH2-NH2

Auch für das Caprolactam dient Phenol bzw. das daraus durch 
Hydrierung erhaltene Cyclohcxanol als Ausgangsmatcrial :

/CH^

II2C NII 
I 
9°

HaC CH2

ch2

Die höheren Diisocyanatc werden aus den entsprechenden Di- 
amincu durch Behandlung mit Phosgen hcrgestcllt, wobei die 
intermediär gebildeten Dicarbaminsäurechloride unter HC1- 
Abspaltung in die Diisocyanatc übergehen.

Die Basis Phenol ist bei dem großen Bedarf an Superpoly­
amiden allmählich zu schmal geworden, so daß man auf andere 
Ausgangsmatcrialicn übergehen mußte. In den USA hat man 
das aus Pentosancn leicht gewinnbare Furfurol auf folgendem 
Wege in Hexamethylendiamin übergeführt:

CIL CIL ch2 CH.
1
CII2 ch21

2NnCN 1 
— ch2

I 
CH

CI CI CN CN

ch2 ch2 
I i
ch2 ch2 

oz

2HCI

Hexamethylen­
diamin

Letzterer Weg wurde auch in Deutschland beschritten, indem 
man das aus Acetylen und Formaldehyd erhältliche Butindiol 
nach der Reduktion zu Butandiol mit HCl in 1,4-Dichlor- 
butan überführte.

Schließlich wäre noch die Amino-dccancarbonsäurc zu er­
wähnen, die man aus Undecylensäurc mit Bromwasserstoff 
und nachherige Umsetzung mit NIL erhalten kann. Als Aus­
gangsprodukt für die Undecylensäurc kommt Ricinusöl in 
Frage, das thermisch in Undecylensäurc und önanthaldchyd 
gespalten wird.

Nylon (Perlon T, Igamid A). Da die direkte Kondensation 
von Adipinsäure mit Hexamethylendiamin infolge der in den 
technischen Produkten stets vorhandenen geringen Verunrei­
nigungen zu einem gefärbten Polykondensat führt, geht man 
bei der Nylonherstcllung von dem Salz aus 1 Molekül Hexa­
methylendiamin und 1 Molekül Adipinsäure aus, das beim Zu­
sammengeben der methanolischen Lösungen der Ausgangs­
stoffc in fast quantitativer Ausbeute auskristallisiert. Das Salz 
wird in öOprozcntigcr wässeriger Lösung unter reinstem Stick­
stoff und Abdcstillieren des Wassers in Edelstahlautoklaven
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in das Polykondensat übergeführt. Dieses wird durch eine 
Schlitzdüse in Bandforin in einem Wasserbad zum Erstarren 
gebracht und auf die gewünschte Korngröße zerkleinert.

Perlon L (Igamid B). Die Herstellung des Cyclohcxa- 
nonoxiins erfolgt durch Verrühren von Cyclohexanon mit einer 
wässerigen Lösung von Jlydroxylamindisulfonat, wie sic beim 
Einlcitcn von SO2 in eine Lösung von NaNO2+ NaHSO3 ent­
steht. Das kristallin abgeschiedene Oxim wird mit Oleum nach 
Beckmann in das «-Caprolactam umgelagert und aus der sauren 
Lösung durch Neutralisation mit NaOH oder NH3 als Ölschicht 
abgeschieden. Es läßt sich durch Vakuumdestillation in reiner 
Form gewinnen und bildet schneeweiße Kristalle vom Schmelz­
punkt 69,5°. Die Kondensation zu dem Polymeren erfolgt in 
80prozentiger wässeriger Lösung unter denselben Bedingungen 
wie bei Nylon und führt zu einem Gleichgewicht, das hei der 
Schmelztemperatur bei etwa 7% Lactam liegt.

Igamid U. Die Kondensation von Hcxamcthylcndiisocyanat 
mit 1,4-Butandiol geht durch bloßes Vermischen der Kompo­
nenten unter Erwärmung sehr rasch vonstatten. Die weitere 
Aufarbeitung des Produktes ist der von Nylon und Perlon 
ganz analog.

Polyamid aus Aminoundecansäure. Dieses Produkt, das vor­
läufig noch keine größere Anwendung gefunden hat, wird durch 
Erhitzen der Aminoundecansäure in sauerstofffreiem Stick­
stoff, unter den gleichen Bedingungen wie Nylon und Perlon, 
dargestellt.

Eigenschaften der Superpolyamide, Die Superpolyamide sind 
durch die alternierende -CONH-Gruppe zwischen längeren 
CHS-Ketten ausgezeichnet und haben daher in ihrem Aufbau 
eine gewisse Ähnlichkeit mit den natürlichen Eiweißstoffen. In 
reiner Form bilden sie schneeweiße harte Massen. Entsprechend 
ihrer linearen Struktur sind sie thermoplastisch. Ihr Molekular­
gewicht bewegt sich zwischen 10 und 20000. Sie haben einen 
verhältnismäßig scharfen Schmelzpunkt, der bei Nylon ca. 253 ", 
bei Perlon 225° und bei Igamid U ca. 185° beträgt. Außer der 
hohen Wärmebeständigkeit zeigen die Superpolyamide eine 
sehr gute Kältebeständigkeit, die bis auf -80° heruntergeht. 
Allerdings ist zu bemerken, daß die Wärmebeständigkeit nach 
Martens nur bei 65 bis 70° liegt, was auf die Gleitfähigkeit 
der Ketten unter dem Einfluß einer Zugbeanspruchung zurück­
geführt werden muß. Die Schlag-Bicgc-Festigkeit erreicht Werte 
über 200 cmkg/cm2, so daß die Superpolyamide in dieser Be­
ziehung zu den hochwertigen Kunststoffen gezählt werden 
können.

Ein weiterer Vorzug der Superpolyamide ist ihre Beständig­
keit gegen die üblichen organischen Lösungsmittel wie Benzin, 
Benzol, chlorierte Kohlenwasserstoffe u. dgl.

Durch die Möglichkeit, die verschiedensten Diamine, Dicar­
bonsäuren und Aminocarbonsäuren, sowie die verschiedensten 
Diisocyanate und Diole als Ausgangsstoffc zu verwenden, bietet 
sich eine große Variationsmöglichkeit in den Eigenschaften der 
Supcrpolyamidc. Dazu kommt, daß ähnlich der Mischpoly­
merisation auch bei den Polyamiden Mischkondensate herge- 
stcllt werden können, die neue und überraschende Eigenschaf­
ten zeigen. Gewisse Mischkondcnsatc wie das aus 60% Hexa- 
methylcn-diammoniumadipat und 40% Caprolactam (Igamid 
6A) sind in billigen Lösungsmitteln wie Alkoholen leicht lös­
lich, was ihnen das große Gebiet der Folien- und Filmherstel­
lung, der Imprägnierung, Lackierung usw. eröffnet. Besonderes 
Interesse verdient das Igamid 1C, das aus gleichen Teilen 
Hcxamcthylcn-diammoniumadipat, Caprolactam und adipin­
saurem Diamino-dicyclohexylniethan hcrgestcllt wird und ne­
ben einer guten Löslichkeit glasklare Überzüge und Folien 
liefert. Es verdient noch hervorgehoben zu werden, daß die 
Superpolyamide sehr lichtecht und nicht entflammbar sind. 
Auch das Färben der Superpolyamide bietet keine besonderen 
Schwierigkeiten. Als besonders geeignete Farbstoffe seien die 
Cellitoneehtfarbstoffe erwähnt.

Infolge der erwähnten Eigenschaften lassen sich die Super­
polyamide nach den hei anderen thermoplastischen Kunst­
stoffen üblichen Verfahren ohne weiteres verarbeiten. Dies gilt 
insbesondere für den Spritzguß und das Verpressen in kaltem 
wie in warmem Zustand.

Entsprechend ihrem niedrigen Molekulargewicht und dem 
scharfen Schmelzpunkt bilden die Superpolyamide verhältnis­
mäßig dünnflüssige Schmelzen und lassen daher den weiten 
plastischen Bereich vermissen, der den meisten anderen ther­
moplastischen Werkstoffen eigentümlich ist. Die Dünnflüssig­
keit der erhaltenen Schmelzen bedingt gewisse Vorsichtsmaß­
regeln bei der Verarbeitung im Spritzguß (dicht schließende 
Formen, Düsenverschlüsse usw.).

Verwendung der Superpolyamide. Das Hauptanwendungs- 
gebict der Superpolyamide ist das Gebiet der Spinnfasern. 
Hierfür mußte eine neue Technik des Spinnens, das Schmelz­
spinnen, entwickelt werden. Dabei wird das Superpolyamid 
durch Erwärmen in sauerstofffreiem Stickstoff verflüssigt und 
die Schmelze durch Pumpen über ein Filter aus Düsen aus­
gepreßt. Die Spinngeschwindigkeit kann dabei auf 1000 bis 
1500 m/Minutc gesteigert werden. Die so hcrgcstellten Fasern 
müssen einer nachträglichen kalten Verstreckung auf etwa die 
vierfache Länge unterworfen werden, um das Optimum an 
Festigkeit zu erreichen. Diese Verstreckung ist mit einer 
Parallclorienticrung der langen Fadcnmolcküle verbunden, die 
sich röntgenographisch leicht nach weisen läßt. In dem ver­
streckten Faden liegen sich die -CO-NH-Gruppen in regel­
mäßigen Abständen gegenüber und die starken Anziehungs­
kräfte zwischen diesen polaren Gruppen sind für die hohen 
Festigkeitscigenschaften der Supcrpolyamidc verantwortlich.

Auch die reißfesten natürlichen Eiweißstoffe wie Seide, 
Muskelfasern und Sehnen zeigen eine derartige Paralleloricn- 
ticrung, die auch hier für die Festigkeitseigenschaften verant­
wortlich ist. Die Paralleloricntierung der Fadenmoleküle ist 
auch bei der Verarbeitung von Superpolyamiden als Kunst­
stoffe anzustreben und ist beim Spritzgußverfahren gewähr­
leistet.

Während die Entwicklung der Supcrpolyamidc in den USA 
hauptsächlich auf Nylonbasis erfolgte, hat sich in Deutsch­
land in überwiegendem Maße das Perlon durchgesetzt. Für 
diese verschiedenartige Entwicklung sind Rohstoff- und pa­
tentrechtliche Fragen verantwortlich. Die Perlonfaser liegt in 
ihrer Bügelfestigkeit zwar ca. 30° unter Nylon, ist aber weicher 
und zeigt ein besseres Absorptionsvermögen für Feuchtigkeit. 
Das Perlon II und noch mehr das Polymere aus Aminoundecan­
säure haben eine sehr geringe Wasseraufnahme, die ihren Ein­
satz auf Spezialgebieten möglich macht, wo Nylon und Perlon 
versagen. Infolge ihrer hohen Festigkeit haben die Superpoly­
amide auf Nylon- und Perlonbasis die Naturseide auf vielen 
Gebieten, wie die Strumpffabrikation, fast völlig verdrängt.

In der folgenden Tabelle sind die Festigkeiten und Dehnun­
gen verschiedener Fasern vergleichsweise gegenübcrgcstclit.

Festigkeiten und Dehnungen verschiedener Fasern

Rcißkiloinctcr Bruchdehnung
trocken naß trocken naß

Nylon. . . . 39-48 34-40 17 30
Perlon L . . 48-55 43-49 16-24 18-25
Naturseide . 30-40 23-25 19-21 26-30
Baumwolle . 12-17 13-19 7-8 10-12
Viscosescide . 13-16 7-8 18-25 22-35
Wolle. . . . 5-7 4-5 8-11 

________
35-40

_________ l

Infolge ihrer überragenden Eigenschaften als vollsynthetische 
Fasern und Kunststoffe und der vielfachen Abwandlungsmög­
lichkeiten in ihrem Aufbau kann den Superpolyamiden eine 
große Zukunft vorausgesagt werden. Das ganze Gebiet steht 
zurzeit noch in voller Entwicklung. Autoreferat
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Université de Lausanne

Séminaire de chimie nucléaire, 12 juin 1950

M. HAÏSSINSKY (Paris), Echanges isotopiques et transferts élec­
troniques
Les études cinétiques, réalisées à l’aide des indicateurs radio­

actifs, des échanges entre les métaux et leurs ions en solution 
ou entre ions de valences différentes du même élément per­
mettent d’aborder avec succès divers problèmes fondamentaux 
en électrochimie. Le fait le plus remarquable dans les re­
cherches du premier type (métaux/ions) est le nombre con­
sidérable des couches monoatomiques du métal qui participent 
à l’échange dans un temps relativement court. L’examen des 
divers facteurs physico-chimiques qui interviennent dans ces 
réactions ont permis de conclure que le processus élémentaire 
de l’échange lui-même : Me ^ Mc + + e, est très rapide, indé­
pendamment de la nature du métal et que c’est la résistance 
de celui-ci à l’altération plus ou moins profonde de la sur­
face qui détermine l’évolution de l’échange. Celui-ci n’est pas 
en rapport direct avec le potentiel électrochimique du système 
mais il dépend des propriétés structurales du métal.

Quant aux échanges entre ions en solution, il a été admis 
pendant longtemps qu’il sc produisait très rapidement par 
transfert électronique, sans qu’il soit nécessaire d’apporter 
une énergie d’activation. Divers auteurs pensent maintenant 
que ces processus sont plutôt lents par suite de la répulsion 
électrostatique s’exerçant entre ions du même signe (Fe++/ 
Fe+ ++, MnOâ/MnOj ) et que la rapidité de l’échange géné­
ralement observée expérimentalement serait duc à une action 
catalytique produite au cours de la séparation chimique des 
deux espèces ioniques. Des expériences plus récentes ne sont 
pas en faveur de ce point de vue et sembleraient indiquer que 
le transfert électronique sc produise rapidement grâce à l’inter­
vention des ions du signe contraire dans la formation du com­
plexe de transition; l’énergie d’activation pourrait par consé­
quent être très faible, sauf dans quelques cas particuliers ou 
la distribution électronique dans les ions n’est pas favorable 
au transfert. Les échanges sont encore lents si les ions forment 
des complexes relativement, stables avec les ions du signe con­
traire (TlI/TlIn, Sbni/Sbv etc.).

Quoi qu’il en soit on observe un parallélisme remarquable 
entre la vitesse d’échange et la réversibilité du potentiel 
d’oxydo-réduction du système: seuls les couples ioniques dont 
le potentiel est réversible échangent rapidement. Lorsque la 
réversibilité du potentiel n’a lieu qu’en présence d’un cataly­
seur, celui-ci catalyse également l’échange.

Enfin, une étude cinétique rigoureuse de l’échange entre 
un solide (ou un métal liquide) et une solution aqueuse ayant 
une espèce atomique commune peut conduire dans certains 
cas à la détermination du coefficient d’autodiffusion dans la 
phase solide. On a déterminé ainsi récemment les coefficients 
d’autodiffusion du soufre ortho-rhombique, du mercure, des 
ions Ag+ et S dans Ag2S-^. Autoréféré

Université de Lausanne / Berner Chemische Gesellschaft

Séminaire de chimie nucléaire, 13 et 15 juin 1950

M. HaïSSINSKY (Paris), Les actions chimiques provoquées par 
les radiations ionisantes
Les théories radiochimiques actuelles attribuent les effets 

chimiques produits en solution aqueuse par les radiations ioni­
santes (a, ß, X etc.) non pas à l’action directe de celles-ci, mais 
à l’intervention des fragments au solvant formés primaire- 
ment: atomes H et radicaux OH dans le cas de l’eau. Les 
premiers en particulier, seraient responsables des réductions, 
les derniers des oxydations. On devrait alors supposer qu’il 
s’établisse souvent un équilibre radiochimique entre la forme 
oxydée et la forme réduite, lorsque l’une ou l’autre est sou­
mise à l’action du rayonnement pendant une durée suffisam-

ment longue. Jusqu’ici cependant on n’a décelé un tel équi­
libre que pour le système L/I irradié aux rayons X.

Dans les autres cas, .on observe généralement soit une oxy­
dation totale, soit une réduction totale. Les réductions sont, 
en outre, plus rares que les oxydations, et sous l’action des 
rayons a elles se produisent seulement avec les oxydants qui 
ont un potentiel élcctrochimiquc très élevé. Si on considère 
uniquement la distribution spatiale des radicaux libres con­
ditionnée par la densité d’ionisation et la diffusion, on s’at­
tendrait plutôt à des résultats inverses.

Les faits radiochimiques peuvent s’expliquer si on tient 
compte du sort chimique des radicaux initialement formés. 
Les atomes H sc combinent rapidement entre eux ou avec 
les radicaux OH pour former des molécules dépourvues de 
pouvoir oxydant on réducteur (H2, H2O). Par contre, les OH 
en réagissant entre eux avec le solvant ou avec les dérivés 
secondaires de ces réactions (H2O2,HO2,O...) conduisent en­
core à la formation ou à la régénération de produits qui sont 
soit des oxydants, soit des réducteurs vis-à-vis de certains 
oxydants:

Ce+ + H-+ + OH + H2O -> Ce ^ + + + H2O2 + H 1- 
2Ce+ + + L + H2O2 — 2Ce । । + + 2IU + O2

Les actions d’oxydo-réduction sont donc dues surtout aux 
radicaux oxygénés dont le rôle devient prépondérant encore 
par le fait qu’ils peuvent souvent déclencher des réactions en 
chaîne avec les corps dissous1.

Dans le cas de l’irradiation par les rayons « de Na3AsO3 en 
solution aqueuse assez concentrée, on a observé, en même temps 
que l’oxydation, la formation d’As-élément, effet attribué à 
Faction directe du rayonnement sur la molécule. La cinétique 
du système AsO3 /AsO4 est d’ailleurs assez complexe 
et son étude est poursuivie. Autoréféré

Chemisches Kolloquium Bern

Séance du 16 juin 1950

M. HaïSSINSKY (Paris), Les transuraniens et leur place dans le 
système périodique
La classification des éléments dans le système périodique a 

été et est de nature essentiellement chimique. La structure 
électronique permet le plus souvent d’interpreter les propriétés 
chimiques les plus saillantes mais elle n’est pas toujours en 
état de les prévoir (p. ex. les valences des triades, de Cu, Ag). 
Cette structure est encore très mal connue pour les trans­
uraniens, mais de toute façon pour les raisons indiquées, leur 
classement dans le tableau périodique doit sc faire d’après 
leur physionomie chimique.

Les cléments U, Np, Pu et Am présentent des analogies très 
remarquables. Ils ont en particulier tous les valences 3, 4, 5 
et 6 avec une tendance à- la stabilisation des valences infé­
rieures avec l’augmentation du numéro atomique. Ils sont en 
outre caractérisés par la facilité plus ou moins grande des 
passages d’un état de valence à un autre (potentiels d’oxydo- 
réduction voisins, notamment pour les éléments 93-95) et par 
les dismutations. Ils sont ainsi nettement distincts des élé­
ments Ac, Th et Pa qui les précèdent dans le 7e groupe et 
des lanthanides, ces derniers étant caractérises par la valence 
3 très stable et pratiquement unique (sauf la valence 4 pour Ce 
et 2 pour Eu, Sm et Yb). Seul le curium possède, d’après ce 
qu’on sait jusque maintenant la seule valence 3.

Il est par conséquent impossible de réunir des éléments si 
différents comme Th, Pa, U, Pu, Cm etc., dans un seul groupe, 
actinides, homologue des lanthanides. Un tel classement ne

1 Pour plus de détails, voir M. Haïssinsky, M. Lefort et H. Le 
Bail, Colloque du Cinquantenaire dit Radium, Paris 1950, .T. Chim. 
Phys, (sous presse).
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pourrait conduire qu’à des confusions et fausserait la physio­
nomie chimique de la plupart de ces éléments. Les grandes 
analogues entre l’uranium et les éléments qui les suivent sug­
gèrent plutôt d’envisager l’existence d’un groupe particulier, 
uranides, lequel tout ayant quelques traits communs avec les 
terres rares et les triades a déjà des caractères chimiques pro­
pres dont les details restent encore à préciser et à compléter.

Autoréféré

Chemische Gesellschaft Zurich 
Basler Chemische Gesellschaft

Sitzungen vom 22. und 23. November 1950

E. Lederer (Paris), Recherches récentes sur la chimie du 
Bacille tuberculeux
Der Vortragende gab zunächst eine gedrängte Übersicht der 

Proteine und der Polysaccharide des Tuberkelbazillus und 
kam dann auf sein engeres Arbeitsgebiet, das Studium der 
Wachse des Kocnschen Bazillus zu sprechen. Diese Wachse 
sind Ester eines Polysaccharides und einer hydroxylierten 
Säure, welche von R. J. Anderson als Mykolsäurc bezeichnet 
worden ist. Bei der Ausarbeitung einer chromatographischen 
Reinigung dieser Mykolsäurc haben Asselineau und Lederer 
zwei Isomere, welche sic als a und ß bezeichnen, getrennt. Die 
Elemcntaranalyse beider ist wohl vereinbar mit der von 
Anderson vorgeschlagcnen Formel Cagll^O,, bei einer Tole­
ranz von + 5C und i 10II. Durch Dehydratation erhält 
man eine Anhydromykolsäurc, deren Doppelbindung in a,ß 
vom Carboxyl steht. Asselineau konnte nachweisen, daß das 
Hydroxyl der Mykolsäurc in ß steht. Eine vorsichtige Inter­
pretation der bereits von Anderson angegebenen Pyrolysc- 
reaktion führt auf die Formel :

R-CH CH-COOH

o c 
H 1^

Man kann also die Mykolsäuren definieren als hochmolekulare 
Carbonsäuren, welche in a eine lange aliphatische Scitenkcttc 
und in ß eine Hydroxylgruppe haben. Nach einigen Betrach­
tungen über die Biosynthese dieser Mykolsäuren behandelte 
der Vortragende die Einzcluntersuchung der Mykolsäuren aus 
verschiedenen Bazillenstämmen von menschlicher und Rinder­
tuberkulose. Dabei wurden Mykolsäuren mit einer und mit 
zwei Hydroxylgruppen festgcstcllt und andere mit einer oder 
zwei Methoxylgruppen. Nach einer noch unveröffentlichten 
Arbeit von Demarteau und Ginsburg fanden sich in ver­
schiedenen Stämmen von RindertubcrkulosebazilIen(Marmorek 
und BGC) verschiedene Mykolsäuren, deren Bruttoformeln 
etwa C79 und C6g entsprechen.

Die Mykolsäuren sind in den Wachsen an Lipopolysaccharid­
komplexe gebunden, welche eingehend untersucht wurden. Die 
virulenten Stämme der menschlichen Tuberkulose enthalten 
stickstoffhaltige Lipopolysaccharide. Der Stickstoff gehört zu 
drei Aminosäuren: Alanin, Glutaminsäure und Diaminopimelin­
säure (Asselineau, Ciioucrun und Lederer). Die letzt­
genannte Aminosäure ist in allen bis jetzt untersuchten Stäm­
men von Mykobakterien gefunden worden, scheint aber in nicht 
bakteriellem Material nicht vorzukommen (unveröffentlichte 
Arbeit von Lederer und Gendre).

Das Liposaccharid (welches ziemlich genau dem PMKO von 
Ciioucrun entspricht) scheint die Substanz zu sein, welche 
für die Reaktionen von R. Dubos und G. Middlebrook (Rot­
färbung der virulenten Bazillen mittels Neutralrot) verant­
wortlich ist (Asselineau und Lederer). Dieses Liposaccharid 
führt bei subkutaner Injektion zur Bildung von Riesenzellen. 
Erst kürzlich hat S. Raffel (Experientia 6, 410, 1950) fest­
gestellt, daß der obengenannte Komplex verantwortlich ist 
für die verzögerte Allergie, welche für die Tubcrkuloscinfektlon 
charakteristisch ist. E. Herzog

Association des Chimistes de Genève

Séance du 1er décembre 1950

E. Ciierbuliez et J. P. Leber, De la volatilité de Pacide phos­
phorique
On sait depuis longtemps que l’acide phosphorique est 

«volatil» aux températures élevées. La déshydratation ther­
mique intcrmoléculaire de l’acide orthophosphorique en acides 
polyphosphoriques, puis métaphosphoriques, et finalement en 
pentoxyde de phosphore (cette dernière, hypothétique, n’au­
rait lieu qu’à température très élevée) est invoquée pour 
expliquer cette apparente volatilité, qui est donc en fait une 
décomposition. L’anhydride phosphorique, terme final, a en 
effet une tension de vapeur relativement élevée.

Or, nous avons remarqué que l’acide orthophosphorique 
possède à 130° une tension de vapeur de l’ordre de quelques 
millièmes de millimètres, ce qui explique sa volatilité percep­
tible à cette température. Les molécules qui quittent la surface 
de la masse fondue (F. de l’acide: 42°) doivent ici être de la 
forme POJlg, car d’une part la déshydratation allant jusqu’au 
stade de l’anhydride phosphorique n’a pas lieu à cette tem­
pérature, et d’autre part les acides poly- et métaphosphoriques, 
à molécules plus lourdes et contenant au moins trois hydro­
xyles, sont moins volatils que l’acide ortho. Autoréféré

Z.BeSSO et D. MONNIER, Un dosage indirect de Pion potassium
Le dosage direct du potassium au polarographc présente 

un certain nombre d’inconvénients dont le principal vient du 
fait que cet ion se réduit à un potentiel très élevé (Ei =2 volt). 
Les métaux alcalins et alcalino-tcrrcux gênent et doivent être 
quantitativement éliminés. Il est possible de substituer au 
dosage du potassium, celui de la dipicrylamine (hexanitro- 
diphénylamine) qui donne un sel potassique peu soluble et 
présente, comme la plupart des dérivés nitrés organiques, une 
courbe polarographique bien dessinée et parfaitement repro­
ductible, dont la hauteur du saut est proportionnelle à la con­
centration. En outre le potentiel de réduction Ei est de 0,45 volt, 
ce qui donne à la méthode une bonne sélectivité. Comme le 
composé potassique présente une certaine solubilité, le réactif 
que nous utilisons est saturé en dipicrylaminate de potassium, 
il renferme en outre le dipicrylaminate de sodium à la con­
centration 10“2 M. Le polarogrammc s’effectue au pH 9 (tam­
pon), avant et après l’addition du potassium à doser. La dif­
férence de hauteur des vagues permet de calculer la concen­
tration en potassium. Si on ne dispose pas de thermostat, on 
peut effectuer, parallèlement au dosage de l’échantillon, celui 
d’une quantité connue de potassium et comparer les hauteurs 
des sauts. La précision de cette méthode est de 2 à 5% pour 
des concentrations de potassium comprises entre 10"3 et 10 *M. 
Le volume nécessaire au dosage est de 0,2 à 2 cm2 selon la 
technique adoptée. Ce procédé convient particulièrement bien 
au dosage du potassium dans le sang, le calcium, le magnésium 
et le sodium ne gênent pas. De plus amples détails sont donnés 
dans les comptes rendus des journées d’analyses et des essais. 
Paris (1950) (sous presse). Autoréféré

Kurt H. Meyer, R. de Montmollin et Ed. H. Fischer,
Cristallisation de Pa-amylase d'Aspergillus oryzae
L’a-amylase d’Aspergillus oryzae («Takadiastasc»), a été 

purifiée par un fractionnement au sulfate d’ammonium saturé 
(pli 5,6), un fractionnement à l’acétone (pH 5,6), un fraction­
nement au sulfate d’ammonium à partir d’une solution pré­
alablement saturée de NaCl et un dernier fractionnement au 
sulfate d’ammonium à pli 6,2. La solution obtenue, parfaite­
ment homogène à l’élcctrophorcsc à différents pli, et conte­
nant environ 5 % de protéines, a été cristallisée à froid en 
présence de sulfate d’ammonium à pli 6,8. Les cristaux ainsi
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obtenus ont été purifiés par recristallisation. La solubilité dans 
l’eau de cette amylase cristallisée est supérieure à 10 ?o. Son 
optimum d’activité se place entre les pli 5,6 et 5,9, sa chaleur 
d’activation est de 10500 cal/mol.

Ni l’ion Ca" ni l’ion CI'ne sont indispensables & l’activité de 
l’enzyme, ce qui la distingue nettement des a-amylascs végé­
tales supérieures et des a-amylases animales.

Autorcféré

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Neue Entwicklungen auf dem Gebiete der Chemie des Acetylens 
und Kohlenoxyds. Von Walter Reppe. 184 Seiten. Springer­
Verlag, Berlin-Göttingcn-Heidclberg. Broschiert DM 24.60.

Walter Reppe hat die ausgedehnten Untersuchungen über 
das Acetylen und Kohlenoxyd in einem kurzen, aber inhalts­
reichen Buche übersichtlich zusammengestellt (s. die Zusam­
menfassung über das gleiche Thema, Chimia 3, 233, 257, 1949). 
Viele der hier beschriebenen neuen Reaktionen waren dem 
Fachmannc aus der Patentliteratur, aber auch aus den von 
den Alliierten veröffentlichten «Reports on German and Ja­
panese Industry» bekannt. Das was Reppe berichtet, geht aber 
weit über diesen Rahmen hinaus und stellt eine ganz neue 
Chemie des Kohlenstoffes dar. Es ist in einem kurzen Referate 
ganz unmöglich, auch nur die wichtigsten Gesichtspunkte her­
auszustellen, so daß der Referent sich mit einigen wenigen Bei­
spielen begnügen muß. Interessant ist vor allem, daß die 
Forschungsrichtung, wie sic in Deutschland eingeschlagcn 
wurde, das Acetylen und das Kohlenoxyd zum Ausgangspunkte 
wählte, im Gegensatz zu den USA, welche sich mehr auf das 
Erdöl stützten, und zu Rußland, das, so viel man sieht, Pro­
dukte der Landwirtschaft, d. i. vor allem Äthylalkohol, ver­
wendet.

Es ist eigentlich erstaunlich, daß viele der von Reppe be­
schriebenen Reaktionen bis heute nicht erkannt wurden. Wir 
nennen nur die glatte Bildung von Vinyläthyläther, welcher 
mit ausgezeichneter Ausbeute durch Einlcitcn von Acetylen 
in Natriumalkoholat (oder Kaliumalkoholat) entsteht:

c2näo Kd-eilten — ch2=ch-o-c2h5
Dabei wird das Alkoholat fortlaufend zurückgebildet, sodaß 
es nur einer kleinen Menge davon bedarf, um die Reaktion in 
Gang zu bringen (S. 6). Es werden auch die interessanten 
Reaktionen der erhaltenen Vinyläther eingehend beschrieben 
und technische Angaben gemacht. Die Vinyläther polymeri­
sieren unter den verschiedensten Bedingungen und bilden 
hochpolymere Verbindungen, die zum Teil als Leinölersatz 
Verwendung finden können.

Acetylen lagert sich im Gegensatz zu den aliphatischen 
Alkoholen nicht an die phenolische OH-Gruppe an, sondern 
wirkt substituierend im Kern von Phenolen. So entstehen aus 
Phenolaten und Acetylen die Oxystyrole der Bcnzolreihe. 
Unter Bildung von Vinylaminen lagert sich Acetylen auch 
sehr leicht an Amine an. So bildet Carbazol mit Acetylen bei 
180° und erhöhtem Druck außerordentlich leicht das N-Vinyl- 
carbazol vom Schmelzpunkt 64° (S. 18). Es wird eine große 
Zahl neuer substituierter Amine beschrieben, und der Inter­
essent muß diese zum Teil höchst komplizierten Verbindungen 
im Original nachlesen.

Technisch interessant ist die auf Seite 31 ff. beschriebene 
Butadicnsynthesc, ausgehend von Formaldehyd und Acetylen. 
Hier soll das Formelbild genügen, um diese Reaktionen zu 
illustrieren :

H\
H-C< + CII=CII + >C-H-► HO-C4I2-C=X CILOH

-Ü- HO-CH2-CH2-CH2-CH2OH

CH2-CH-CH CII2 (Butadien)

Die Reaktionsfähigkeit des Acetylens gestattet aber auch 
die Darstellung der verschiedensten Kohlenstoffverbindungcn, 
die auf anderem Wege kaum zugänglich sind. Da cs unmöglich 
ist, diese zum Teil völlig neuen und überraschend glatt ver­
laufenden Synthesen hier zu besprechen, wollen wir uns mit 
einer ganz willkürlichen Auswahl begnügen.

Merkwürdig ist die glatte Bildung des Cyclooctatctraens, 
welches vor ungefähr 45 Jahren von Willstätter auf höchst 
kompliziertem Wege erhalten wurde. Reppe zeigt, daß sich 
diese Verbindung durch Polymerisation des Acetylens in Ge­
genwart von geeigneten Katalysatoren bildet. So eignen sich 
z. B. Nickelhalogenide oder -cyanidc in Tetrahydrofuran als 
Suspcnsionsmittcl. Dabei werden wahrscheinlich Acetylen­
Nickel-Verbindungen intermediär gebildet (S. 68 ff.).

Das Acetylen polymerisiert sich aber auch zu Benzol, wenn 
man andere Versuchsbedingungen wählt. Hier wirken vor al­
lem substituierte Nickclcarbonyle als Katalysator, wie z. B. 
die nachstehend notierte Verbindung:

[(Ni(CO)2-(C0H5)3-P)]2

Neben dem Benzol bilden sich Styrole und andere Neben­
produkte. Auf die Bildung von Trimethylolbcnzol aus Pro­
pargylalkohol sei hier nur noch hingewiesen (S. 92).

Von den Synthesen zur Herstellung von Acrylderiväten soll 
nur die überraschende und glatte Bildung des Acrylsäurc- 
äthylcstcrs aus Acetylen, Äthylalkohol, Salzsäure und Nickel­
tetracarbonyl Erwähnung finden:

HC=CH + CO 4- HO C2H2 + HCl -► CH2~ CH-COOC2H5
als Ni (CO)4 + NiCIa

Dieser Acrylsäurcestcr wurde in großer Menge als Komponente 
für künstlichen Kautschuk verwendet (s. unter Carbonylierung, 
S. 94 ff.).

Mit diesen wenigen Beispielen wurde nur ein ganz kleiner 
Bruchteil des Buches von Reppe gestreift. Es ist im Rahmen 
dieser Besprechung nicht möglich, auch auf die wichtigen 
Alkylaminoalkohole hinzuweisen, welche als Komponenten zur 
Fabrikation des Plasmochins und Atebrins dienen und die 
kaum auf einem anderen Wege synthetisiert werden können. 
In dieser Hinsicht ist die Veröffentlichung Reppes ein Weg­
weiser in die Zukunft. Im Anschluß an den chemischen Teil 
gibt Reppe eine kurze Übersicht über die praktische Anwen­
dung des Acetylens im Laboratorium und im Betrieb. Zahl­
reiche gute Bilder erläutern auch die besprochenen Reaktionen.

Der Referent hat schon sehr viele Bücher rezensiert, aber er 
möchte ausdrücklich feststellcn, daß ihm dieses kleine inhalts­
reiche Buch in jeder Hinsicht einen großen Genuß bereitete, 
und er empfiehlt jedem Kollegen diese fundamentale Arbeit 
zum ernsten Studium. Hier werden seit Jahren wieder einmal 
neue Wege aufgezeigt. H.E. Fierz-David

Die Glaseleklrode und ihre Anwendungen. Von Ludwig 
Kratz. 377 Seiten. «Wissenschaftliche Forschungsbcrichtc», 
naturwissenschaftliche Reihe, Band 59. Verlag Dietrich Stein­
kopf!, Frankfurt/Main. Broschiert DM 41.50, gebunden 
DM 44.-.

Der wissenschaftliche Mitarbeiter im Jenaer Glaswerk 
Schott & Gen. (jetzt Landshut/Bayern) wendet sich darin 
als berufener Fachmann an Forscher und Praktiker. Nach ein-
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führenden Betrachtungen über Zweck und Wesen der pH- 
Messung werden uns deren Grundlagen und Methoden mit der 
modernen Glaselcktrode übersichtlich dargclcgt. Es ist dem 
Verfasser dabei gelungen, das bis Ende 1948 erschienene Litc- 
raturmaterial zu sichten und erfolgreich mitzuverarbeiten. An­
gaben über praktische Anwendung der Glaselcktrode zur pH-

Bestimmung, pH-Titration und als Bezugsclcktrode bei rll- 
Messungen auf mehreren praktischen Gebieten, folgen einige 
Hiifstabcllen über Dissoziationskonstanten und Pufferlösungen. 
Das Werk kann als erwünschte Ergänzung auf dem Gebiete 
der Glaselektroden-Mcßtcchnik betrachtet werden.

R. Brown

Extraits Referate Relazioni

(Dr. Cn. Schweizer zeichnet in dieser Rubrik mit C. S.)

Allgemeine chemische Technik 
Technique chimique generale

66.0 17... Fortschrittsberichte über Werkstoffe für die chemische, 
Industrie. Ind. Eng. Chern. 42, 1951-2076 (1950). - Die Eintei­
lung dieses Berichtes weicht im wesentlichen nicht vom vor­
jährigen (s. Chimia 4, 38, 1950) ab. Ein Sonderabzug ist zum 
Preise von 75 Cents vom Reprint Department, American 
Chemical Society, 1155 Sixtccnth Street, N. W.. Washington 6, 
D.C., U.S.A., erhältlich. C.S.

66.0 . . . Hundert Jahre lonenaustausch. H. Deuel und 
E. Hostettler, Expcricntia 6, 445-56 (1950). - Neben den 
seit hundert Jahren bekannten anorganischen Ionenaustau­
schern kennt man seit 1935 auch synthetische organische Aus­
tauschharze. Sowohl Polykondensations- als auch Polymeri­
sationsreaktionen eignen sich zur Herstellung solcher Ionen­
austauscher. Bei diesen synthetischen Harzen kann nicht nur 
die Größe, Form und Porosität der Austauschpartikeln, son­
dern der gesamte chemische Aufbau nach Wunsch eingestellt 
werden. Es ist bereits eine große Menge von Spczialharzen mit 
spezifischem Austauschvermögen auf dem Markt. In Zukunft 
wird man auch hochmolekulare Verbindungen mit spezifischem 
Komplcxbindungs- und Adsorptionsvermögen (Silikagclc nach 
Pauling) synthetisieren. Es ist auch bereits gelungen, Poly­
vinylhydrochinin zu gewinnen, das reversibel oxydier- und 
reduzierbar ist («électron exchange resin»), C. S.

Allgemeine anorganische Industrien
Industries inorganiques generales

661.2. .. Gewinnung von Schwefelverbindungen aus atmosphä­
rischen Verunreinigungen. M.Katz und R.J.Cole, Ind. Eng. 
Chern. 42, 2258-69(1950). - Die beim Rösten sulfidischer Erze, 
beim Raffinieren von Erdöl und Erdgas und beim Verbrennen 
von Kohle entstehenden Abgase sollten nicht nur zur Ver­
hinderung der Luftverunreinigung, sondern auch aus wirt­
schaftlichen Gründen von ihren Schwefclvcrbindungen, wie 
Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff, befreit werden. So­
wohl Schwefelwasserstoff als auch Schwefeldioxyd können in 
elementaren Schwefel übergeführt werden, während Schwefel­
dioxyd auch verflüssigt, als Schwefelsäure oder als Ammo­
niumsulfat, Absatz findet. Besondere Bedeutung für die Ver­
wertung von Schwefeldioxyd haben neuerdings das Am­
moniak-, das Dimethylanilin- und das Flamm-Kupfcrröst- 
verfahren erlangt (vgl. nachstehende Referate). C.S.

661.2. .. Wirtschaftliche Verwendung des Schwefeldioxyds me­
tallurgischer Gase. R.A. King, Ind. Eng. Chcm. 42, 2241-8 
(1950). - In einem Metallschmelzbetrieb, der bereits mit einer 
Fabrik für Schwefelsäure und Düngemittel in Verbindung 
stand, wurde das Schwefeldioxyd der Abgase in wirtschaftlich 
befriedigender Weise in Ammoniumsulfat übergeführt. Damit 
wurde das lästige Abfallprodukt zu einem wertvollen Aus­
gangsprodukt. C.S.

661.2. .. Flüssiges Schwefeldioxyd aus Melallschmelzereiab­
gasen, E, P. Fleming und T.C.Fitt, Ind.Eng.Chcm.42, 2253-8

(195 0). - In einem großen Metallschmelzbetrieb wurde seit 
dreißig Jahren in Versuchsanlagen von 1 bis 15 Tonnen Fas­
sungsvermögen die Entfernung von Schwefeldioxyd aus den 
Schmelzcreiabgascn mit Wasser nach Haenisch-Schroeder, 
durch direkte Kompression des verdünnten Gases, im Am­
moniumsulfit-bisulfit-Zyklus, mit wässeriger Xylidinsuspen­
sion nach dem LuRGI-«Sulfidin»-Vcrfahren und schließlich mit 
Dimethylanilin nach dem Asarco-Verfahrcn ausprobiert. Zu­
letzt lag die Wahl noch zwischen den Auswaschvcrfahrcn mit 
Xylidin und Dimethylanilin. Diesem wurde schließlich der 
Vorzug gegeben, da cs einfacher auszuführen ist, Lösungs­
mittelersparnissc gestattet, weniger Dampf braucht und ge­
ringere Arbeitskosten verursacht. C. S.

661.2. .. Schwefeldioxydgcwinnung beim Flammröstverfahren 
zur Kupfergewinnung. M. Katz und R.J.Cole, Ind. Eng.Chern. 
42, 2264 (1950). - Bei dem kürzlich entwickelten Flammröst­
verfahren zur Gewinnung von Kupfer aus sulfidischen Erzen 
ist cs gelungen, als Nebenprodukt ein Gas zu erhalten, das 
70% oder mehr Schwefeldioxyd enthält. Das Abgas wird zuerst 
von Staubteilchen befreit und dann in einem Ricsclturm mit 
98prozentigcr Schwefelsäure getrocknet. Zuletzt wird das 
Schwefcldioxydgas noch verflüssigt. C.S.

661.2. .. Selektive Absorption von Schwefelwasserstoff aus Gas­
strömen. II. D. Frazier und A. L.Kohl, Ind. Eng. Chcm. 42, 
2288-92 (1950). - Schwefelwasserstoff wird aus technischen 
Gasen bekanntlich durch verschiedene Trocken- und Naß­
verfahren entfernt. Wenn cs sich darum handelt, den Kohlen­
säuregehalt des Gases möglichst unverändert zu lassen, so 
empfiehlt es sich, das Gas mit Lösungen von Methyldiäth­
anolamin auszuwaschen. C.S.

661.2 . . . Schwefel aus Schwefelwasserstoff hall igen Gasen. 
F. Cr. Sawyer et al., Ind. Eng. Chcm. 42, 1938- 50 (1950). - 
Zur Gewinnung von Schwefel aus dem die Erdöle und Erd­
gase verunreinigenden Schwefelwasserstoff arbeitet man in den 
USA nach dem bekannten zweistufigen, aber verbesserten 
Verfahren:

ILS+UiO, — SO2+H2O 
SO2 + 2H2S — 3S + 2H2O

Auch wenn Schwefelsäure das Endprodukt bilden soll, so ge­
winnt man vorteilhafter zuerst Schwefel, da die direkte Ver­
brennung des gesamten Schwefelwasserstoffes Schwierigkeiten 
bietet. C.S.

661.41. .. Herstellung von Natriumchlorit. G. Holst, Ind. 
Eng. Chern. 42, 2359-71 (1950). - Natriumchlorit NaClOa 
(«Textone»), das neue Bleichmittel für Cellulose und Texti­
lien, wird in ausgezeichneter Ausbeute nach folgender Sum- 
mcnglcichung erhalten:

2CIO2 + PbO + 2NaOll — 2NaCIO., + PbO2 + ILO

Das Blcidioxyd ist ein wertvolles Nebenprodukt. C.S.

661.63. .. Diammoniumphosphat. 11. L.Thompsen et al., Ind. 
Eng. Chcm. 42, 2176-82 (1950). - Ein Stickstoff-Phosphor­
säure-Dünger, das Diammoniumphosphat (NH^HPOj, wird in 
kontinuierlicher Weise erhalten, wenn man trockenes Ani- 
moniakgas auf Phosphorsäure einwirken läßt. Das Produkt
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enthält etwa 75% von der Pflanze verwertbare Anteile und 
kann für sich allein oder in Mischung mit anderen Dünge­
mitteln verwendet werden. C.S.

661.73. .. «Chloratkerzen» als Sauerstoffquelle. W. H.Schech- 
ter et al., Ind. Eng. Chern. 42, 2348-53 (1950). Anstatt in 
komprimierter Form kann der Sauerstoff für verschiedene 
physiologische und gewerbliche Zwecke auch von «Chlorat­
kerzen» geliefert werden, die man in einem geeigneten Apparat, 
verbrennt. Diese Kerzen enthalten neben Natriumchlorat als 
Hauptbestandteil Eisenpulvcr zur Regulierung der Verbren­
nung, Bariumsuperoxyd zur Verhinderung der Chlorentwick­
lung und Glasfasern als Bindemittel. C.S.

666.1/ .2... Röntgenstrahlen- und neutronenabsorbierende Glä­
ser. Chern. Eng. News 28, 2976 (1950). - Zum Schutz gegen 
Strahlungsschäden bei Atomenergiearbeiten wurden wolfram- 
phosphathaltigc Gläser zur Röntgenstrahlcnabsorption und 
solche mit Zusatz von Cadmium, Borsilikaten und Fluoriden 
für die Absorption langsamer Neutronen entwickelt. Sic besit­
zen beide die notwendige Transparenz. C.S.

666.1/ .2... Infrarotdurchlässiges Glas. Chern. Ind. 320 
(1950); nach Angew. Chern. 62, 584 (1950). - Durch Zusätze 
von Arsen und Schwefel können infrarotdurchlässige Gläser 
hergestellt werden. C. S.

Metallurgie \ Metallurgie

669.0. .. Zur Metallurgie des metallothermisehen Schmelzens. 
W. Dautzenberg, Erzmetall 3, 341-7 (1950). - Mctallothcr- 
mische Reaktionen, bei denen ein Metall aus einer Metallver­
bindung (z. B. aus Oxyd) durch Reduktion mit einem reak­
tionsfähigeren Zusatzmetall (z. B. Na, Mg, Ca, Al, Si) frei­
gemacht wird, waren z. T. Bunsen schon bekannt, und haben, 
insbesondere durch die Entwicklungsarbeiten von T. Gold­
schmidt, z. T. technische Bedeutung erlangt (z. B. die Alu­
minothermie). Die Anwendungsmöglichkeiten mctallothcr- 
mischer Reaktionen zur technischen Herstellung verschiedener 
Metalle oder Legierungen (insbesondere von solchen, die durch 
carbothermische Reduktion nicht herstellbar sind oder wo C 
und Carbide unerwünschte Verunreinigungen bilden) sowie die 
Voraussetzungen für ihre praktische Durchführung, Arbeits­
bedingungen, Wärmebilanz usw. werden erörtert.

A. Koller

669.71. .. «Alubril», ein neues I SML-Verfahren zum che­
mischen Glänzen von Aluminium. Alluminio 19, 437-49 (1950). 
- Es wird ein vom Istituto Speriinentalc dei Mctalli Leggeri 
in Mailand (ISML) entwickeltes «neues» Verfahren zum che­
mischen Glänzen von Al in saurem Bad beschrieben. Die Be­
handlung besteht in einem kurzzeitigen, 15 bis 60 Sekunden 
dauernden Eintauchen in ein auf HO bis 120° erwärmtes Bad, 
das zur Hauptsache aus Phosphorsäure besteht und daneben 
noch andere Säuren (beispielsweise Schwefelsäure und Salpeter­
säure) enthält nebst Zusätzen aktivierende Ionen liefernder 
Salze von Al, Fe, Cu, Cr und Ni. - Das Verfahren ist auf alle 
Al-Werkstoffe anwendbar; die besten Ergebnisse erhält man 
mit Rein-Al 99 bis 99,7 %. L. Walker

Allgemeine organische Industrien 
Industries organiques generales

661.72. .. 12 alcool, matière première pour l'industrie chimique. 
Aspects echniques. H. Guinot, Ind. Agricol. Aliment. 67, 472 -6 
(1950). - Tandis que le pétrole et le carbure de calcium doivent 
subir des traitements parfois complexes pour pouvoir entrer 
en réaction et former ainsi des nouveaux produits, avec l’al­
cool, au contraire, on peut passer directement à la fabrication 
d’un grand nombre de produits chimiques. Les principales 
transformations qu’on peut faire subir à l’alcool sont des 
opérations de déshydratation (éther ordinaire, éthylène, buta- 
diène), de déshydrogénation (acétaldéhyde et scs nombreuses

dérivés), d’estérification (acétate d’éthyle) et de condensation 
(alcools supérieurs, préparation directe d’acétate d’éthyle à 
partir d’alcool). • C.S.

665.12. .. Thermisches Kracken von Calciumsalzen der Fett­
säuren. H.-L.Hsu c't al., Ind. Eng. Chcm. 42,2141-5 (1950).- 
Beim thermischen Kracken der Calciumsalze von Fettsäuren 
erhält man petrolcumartige Produkte, die bei der Destillation 
Schmieröle ergeben. Es wurden beträchtliche Unterschiede in 
der Zusammensetzung der Krackprodukte von Tungölfett- 
säuren und denen der Stearinsäure festgestellt; die Calcium­
salze der Tungölfettsäurcn ergaben eine hohe Ausbeute(48,6 %) 
an Koksrückstand und eine geringe Ausbeute (41,5%) an Krack­
produkten mit viel aromatischen Bestandteilen (25,8%), wäh­
rend Calciumstcarat wenig (17,3%) Koksrückstand und viel 
(76,0%) Krackdestillat ergab, das nur 4,41% aromatische Ver­
bindungen enthielt. C.S.

665.53. .. Das Catarole-Verfahren. H.StäGer, Schweiz. Arch. 
16, 378-9 (1950). - Das neueste der katalytischen Krackver­
fahren ist der Ca/(alyst)-«r(omatie)-oZc(finic)-Prozcß, nach wel­
chem Gemische von aliphatischen und aromatischen Kohlen­
wasserstoffen erhalten werden. Aber auch polyzyklische Kohlen­
wasserstoffe können nach diesem Verfahren in technisch inter­
essanten Mengen zu wirtschaftlich annehmbaren Preisen er­
zeugt werden. Diese Umwandlungen können durch verschiedene 
Katalysatoren durchgeführt werden ; die Katalysatorcngruppcn 
sind für die verschiedenen Reaktionen maßgebend. C.S.

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

et de la cellulose

667.16. .. Die Verwendung von Vinylpolymerisaten in der 
Textilveredlung. F. Weiss, Textil-Rdsch. 5, 487-97 (1950). - 
Während die Kondcnsationsharze eine Nachbehandlung er­
fordern, um die Kondensation zu Ende zu führen, und die 
kautschukartigen Mittel erst vulkanisiert werden müssen, um 
die wertvollen Eigenschaften zu erhalten, ist die Anwendung 
von Vinylpolymerisaten in der Textilveredlung wesentlich ein­
facher. Sie werden in fertigem Zustand geliefert und müssen 
daher keiner Nachbehandlung unterzogen werden. Die Vinyl - 
polymcrisatc können außer als Lösungen in organischen Lö­
sungsmitteln auch in Form ihrer wässerigen Dispersionen zur 
Anwendung gelangen. Das Hauptgebiet der Verwendung sol­
cher Dispersionen bilden die Erzeugung von waschechten 
Appreturen und die Herstellung von Lederersatzstoffen und 
anderen beschichteten Geweben. Erwähnt werden hauptsäch­
lich die Poly Vinylacetate, sowie die Polyacrylsäurcestcr und 
andere Derivate der Polyacrylsäure bzw. Polymethacrylsäurc.

C.S.
667.2. .. Das echte Färben von Halbwallgeweben mit Indigosol­

farbstoffen. Durand & Huguenin, Textil-Rdsch. 6,20(1951). - 
Um bei Halbwolle (Mischgewebe aus Wolle und Baum­
wolle oder aus Wolle und Zellwolle) die beiden Textil­
fasern im Einbadverfahren tongleich zu färben, nimmt man 
das Färben in einer wässerigen Lösung eines Indigosolfarb­
stoffes vor. Dann reichert man das Bad allmählich mit elektro­
lytisch wirkenden Salzen an und entwickelt nach dem Färben 
bei hoher Temperatur in einem neuen Bad, welches Säure, 
Oxydationsmittel und eine Puffersubstanz enthält. Ja nach 
der Färbetemperatur wird entweder die Baumwolle oder die 
Wolle stärker angefärbt; generell ziehen die Indigosolc bei 
hoher Temperatur mehr auf Wolle, bei tiefer Temperatur mehr 
auf Baumwolle. Gleich starke Färbungen auf beiden Faser - 
arten erhält man bei vielen Kombinationen bei 20 °C, wäh­
rend einige wenige Kombinationen bei 70 bis 80 °C gefärbt 
werden müssen. Eine weitere Möglichkeit, das Anfärben der 
Baumwolle und der Wolle in einem bestimmten Rahmen zu 
steuern, besteht in der Zugabe von Rcservicrungsmitteln zum 
Färbebad. C.S.
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Kautschuk und Kunststoffe
Caoutchouc et autres matières plastiques

679.51/.53... Ilydroxyäthylcellulose und ihre Verwendung. 
W. E. Gloor et al., Ind. Eng. Chcin. 42, 2150-3 (1950). - Durch 
Einwirkung von Äthylcnoxyd oder Äthylenchlorhydrin auf 
Alkalicellulosc erhält man Hydroxyäthylcellulose, was sich 
übcrschlagsweisc in folgender Gleichung ausdrücken läßt:

[C6HA(OH)3]n+ C,!-!./) -^^“^L
[C6II7OÄOII)2(OC21I4OII)]„

Es sind sowohl wasser- als auch alkalilösliche Formen der 
Hydroxyäthylcellulose bekannt. Die alkalilösliche Form kann 
in Fasern, Folien und 'Finte sowie in der Textil- und Papier- 
vcredclung verwendet werden. Kürzlich wurde auch die Nütz­
lichkeit dieses Materials bei der Flotation von Mineralien und 
bei der Flockenbildung zur Wasserreinigung gezeigt. C.S.

679.57... Verwilterungsstudien an Polyäthylen. V.T.Wall- 
der et al., Ind. Eng. Chcin. 42, 2320-5 (1950). - Die vorzüg­
lichen dielektrischen Eigenschaften haben dem Polyäthylen 
einen ersten Platz für die Isolierung von Drähten und Kabeln 
in der Hochfrcquenztcchnik gesichert. Als Nachteil wurde bis­
her empfunden, daß dieses Material unter atmosphärischen 
Einflüssen sehr rasch verwittert. Es konnte nun festgcstellt 
werden, daß dies nicht mehr der Fall ist, wenn man dem Kunst­
stoff 1 % oder mehr Ruß zusetzt. Beschleunigte Tests lassen 
auf eine Lebensdauer von 20 Jahren und mehr schließen.

C.S.
679.57... Phasengleichgeivicht zwischen Fluorothen und Lö­

sungsmitteln. R. E. Mc Henry et al., Ind. Eng. Chern. 42, 2317-9 
(1950). - Wenn das so außerordentlich widerstandsfähige Poly­
trifluorchloräthylen (s. Chimia 4, 245, 1950) gelöst werden soll, 
so verwendet man am besten eines seiner niedrigeren, flüssigen 
Polymeren dazu. C.S.

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Die schweizerische chemische Industrie hatte in den Mona­
ten Dezember 1950 und Januar 1951 folgende Exportwerte zu 
verzeichnen :

Warengruppc
Dezember 1950 Januar 1951

Exportwerte i i 1000 Franken

a) Apotheker- und Drogerie­
waren, Parfümerien . . . 25946 23092

b) Chemikalien* ..................... 10634 9832
c) Farbwaren.......................... 27181 24560
d) Technische Fette, Öle usw. 1513 1360

Total 65 274 58844
Zum Vergleich 1949/50 . . 67 282 38720

* ohne Zollpositionen 1084 7

Es mag von Interesse sein, die Exporte unserer Industrie 
in den Jahren 1949 und 1950 vergleichsweise aufzuführen:

...
Warengruppc

1949 1950

Exportwerte ii 1000 Franken

a) Apotheker- und Drogerie­
waren, Parfümerien . . . 234797 254159

b) Chemikalien* ..................... 71599 87058
c) Farbwaren.......................... 223182 230168
d) Technische Fette, Öle usw. 13199 16645

Total 542777 588030

Für die schweizerische chemische Industrie war das Jahr 
1950 wie für zahlreiche andere Wirtschaftszweige in zwei von­
einander recht verschiedene Abschnitte geteilt: in die Monate 
vor Beginn des Krieges in Korea und in die Zeit, die nachher 
folgte. Während in der ersten Jahreshälfte gegenüber dem 
gleichen Zeitraum des Jahres 1949 ein leichter Rückgang des 
Chemieexportes von 2,4 Mill. Franken zu verzeichnen war, 
übersteigt das Jahrcstotal pro 1950 dasjenige des Vorjahres 
um rund 45 Mill. Franken.

Diese Zahlen widerspiegeln deutlich die in der zweiten 
Jahreshälfte 1950 erhöhte Nachfrage nach chemischen Pro­
dukten. Die Steigerung der Ausfuhr ist zum großen Teil eine 
Folge des sich auch im Ausland geltend machenden Bedürf­

nisscs nach Anlegung von vermehrten Lagern. Ferner spielt 
auch der Umstand eine Rolle, daß ausländische Konkurrenz­
industrien infolge des gesteigerten Rüstungsbedarfes viel­
fach nicht mehr in der Lage sind, ihre Kunden im bisherigen 
Umfange zu beliefern. Eine weitere Ursache der Export­
zunahme ist zweifellos auch in der Erleichterung des inter­
nationalen Devisenverkehrs zu suchen.

In der Berichtsperiode haben wiederum mit einer Anzahl 
für unsern Export wichtigen Ländern Handclsvcrtragsbcsprc- 
chungcn stattgefunden. Zwischen dem 14. und dem 18. De­
zember 1950 haben im Rahmen der schweizerisch-schwedischen 
«Commission mixte» Verhandlungen stattgefunden, die zu 
einer erfreulichen Erweiterung der Liberalisierung des Expor­
tes nach Schiveden führten. Mit Ausnahme eines Teiles der 
Textilhilfsmittel, der agrochemischen Produkte, der Kunst­
harzmischungen und verschiedener Chemikalien sind nun so­
zusagen sämtliche Erzeugnisse der schweizerischen chemischen 
Industrie durch Schweden von den Kontingenticrungsfcsseln 
befreit worden.

Zu einem weniger erfreulichen Ergebnis führten die Ver­
handlungen, die im Januar mit einem andern skandinavischen 
Land, nämlich mit Norwegen, geführt worden waren. Norwegen 
hat ein sehr großes Wiederaufbauprogramm durchzuführen, 
das cs veranlaßt, die Konsumgütcreinfuhr möglichst tief zu 
halten und die Liberalisierung der Einfuhr nur in engen Gren­
zen durchzuführen. Trotzdem dieses Land Mitglied der Zah­
lungsunion ist, strebt es ferner mit jedem Vertragspartner den 
Ausgleich der Zahlungsbilanz an. Unter diesen Umständen 
war weder an die Erweiterung der Liberalisierung noch an 
eine Erhöhung der Kontingente zu denken. Die letzteren muß­
ten gegenüber dem Abkommen vom Juli 1949 sogar noch etwas 
gekürzt werden. Von den chemischen Erzeugnissen wurden nur 
die Farben und Lacke der Liberalisierung teilhaftig.

Ende Dezember 1950 wurde von der schweizerisch-öster­
reichischen gemischten Regierungskommission die gegenwär­
tige Lage im Waren- und Zahlungsverkehr überprüft. Wie 
Norwegen hat auch Österreich in bezug auf die Liberalisierung 
seiner Einfuhr nicht die gleichen Verpflichtungen übernehmen 
können wie die übrigen Mitglieder der Europäischen Zahlungs­
union. Österreich hat allerdings 60 % seiner Einfuhr liberali­
siert. Da aber der Import in dieses Land nach wie vor nur 
möglich ist, wenn die österreichische Nationalbank eine De­
visengenehmigung erteilt, bleibt die Einfuhr sämtlicher Waren 
in Österreich praktisch kontingentiert.

Bei den letzten Besprechungen konnte cs sich deshalb zur 
Hauptsache lediglich darum handeln, Kontingente, die sich 
als ungenügend erwiesen hatten, neu festzusetzen. So wurde
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auch die Jahresquote für pharmazeutische Produkte auf 
4 Mill. Franken erhöht.

Ani 8.Januar 1951 wurde in Bern ein Abkommen mit 
Indonesien paraphiert. Den Hauptinhalt dieses Abkommens 
bildet eine laste über den gegenseitigen Warenverkehr wäh­
rend der Zeit vom 1. Januar bis 31. Dezember 1951. Für den 
Export der Erzeugnisse unserer Industrie wurden Kontingente 
im Totalbetrag von 4,2 Mill. Franken vereinbart. Da Indonesien 
immer noch zur Area des holländischen Guldens gehört, wik- 
kcln sich die Zahlungen weiterhin über den holländisch-schwei­
zerischen Zahlungsverkehr ab.

Im letzten Bericht ist darauf hingewicscn worden, daß das 
an 27. September 1950 paraphierte Abkommen mit der Bundes­
republik Deutschland wegen den Einwänden, welche die Hohe 
Alliierte Kommission einzelnen Bestimmungen des neuen Ab­
kommens gegenüber geltend gemacht hatte, noch nicht in 
Kraft gesetzt werden konnte. Diesen Einwendungen Rechnung 
tragend, ist das Abkommen etwas abgeändert und am 27. Ja­
nuar 1951 unterzeichnet und in Kraft gesetzt worden. Die 
Globalkontingentc für die Lieferung schweizerischer Waren, 
deren Einfuhr von Westdeutschland noch nicht liberalisiert, 
wurde, erfahren jedoch keine Änderung. Auf dem Gebiete der 
Chemie stehen für die Einfuhr nach Westdeutschland rund 
14 Mill. Franken für Teerfarben und 26 Mill. Franken für 
andere nichtliberalisierte chemische Erzeugnisse zur Verfü­
gung. Die Einwände der Hohen Alliierten Kommission galten 
u. a. der im Abkommen von 27. September 1950 in Aussicht 
genommenen Vorzertifizierung bei der Einfuhr verschiedener 
Erzeugnisse, so auch der Produkte der chemischen Industrie. 
Diese Maßnahme, die eine Eindämmung der spekulativen 
Überzeichnung der zur Ausschreibung gelangenden Beträge 
bezweckte, kann nun nicht durchgeführt werden. Sollten sich 
diese Überzeichnungen, die die Struktur der schweizerischen 
Einfuhr nach Westdeutschland ernsthaft gefährden, in bis­
herigem Umfange wiederholen, so müßten trotz den alliierten 
Bedenken Mittel und Wege gefunden werden, um diesem Übel­
stand abzuhelfen. Vielleicht bleibt nichts anders übrig, als 
schwcizcrischcrscits autonome Maßnahmen zu ergreifen.

In London haben Ende Januar 1951 Besprechungen zwi­
schen einer schweizerischen und einer britischen Delegation 
stattgefunden, die vor allem die Frage der Erhöhung der 
Kontingente für nichtlibcralisicrte Waren zum Gegenstand hat­
ten. Diesen Verhandlungen kam gerade für die chemische 
Industrie besondere Bedeutung zu, da trotz der mehr als 
hOprozcntigcn Liberalisierung der schweizerischen Einfuhr in 
Großbritannien wichtige chemische Exportprodukte, wie z. B. 
die Farbstoffe, immer noch der Kontingentierung unterstehen. 
Da sich leider auch in der englischen Handelspolitik protek­
tionistische Tendenzen bemerkbar machen, war cs erst nach 
langen Bemühungen möglich, einige Kontingente, so die­
jenigen für Farbstoffe, Textilhilfsmittel und nichtliberalisierte 
pharmazeutische Erzeugnisse, zu erhöhen und den wirklichen 
Bedürfnissen des britischen Marktes anzupassen.

Zu Beginn des Jahres fand auch eine Fühlungnahme mit 
einer japanischen Delegation statt, die zurzeit eine Reise durch 
zahlreiche Länder unternimmt. Obwohl konkrete Ergebnisse 
von dieser Besprechung nicht erwartet werden konnten, war 
cs doch möglich, den japanischen Vertretern die Schwierig­
keiten darzulegen, die einer Entwicklung des schweizerischen 
Exportes gerade auch auf dem Chemiesektor nach Japan ent- 
gegcnstchcn. Die Vertreter Japans erklärten sich bereit, die 
schweizerischen Begehren den zuständigen Stellen in Tokio zu 
unterbreiten. Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen 

Gesellschaft für Chemische Industrie

Brasilien (Schluß)

Die bedeutendste der brasilianischen Konsumgüterindustricn 
und der brasilianischen Industrie überhaupt ist indessen die 
Textil- und innerhalb dieser die Baumwollindustrie. Nahezu

50 % aller Fabriken befinden sich im Staate Sao Paulo, im 
Bundesdistrikt und in Minas Gcräcs. Die Zahl der Spindeln 
von den 423 Fabriken betrug 1946 2 911500 und jene der 
Webstühlc 92 400, die Zahl der Textilarbeiter 225 000. Die 
Produktion, die sich im Verlaufe des Krieges sehr stark er­
höhte und ihre Produkte in steigendem Maße auch zur Ausfuhr 
brachte, sah sich im Zuge des Wiederaufbaus der europäischen 
Textilkapazität in schwierigere Konkurrenzbedingungen zu­
rückversetzt. Der Umstand, daß die kapitalkräftigen Groß­
betriebe eine großzügige Modernisierung ihrer Einrichtungen 
vornehmen konnten, während sonst die Equipierung zum Teil 
sehr veraltet ist, vereinfacht keineswegs die Problematik der 
brasilianischen Textilindustrie; ihre Produktion vermag im 
übrigen den gesamten brasilianischen Bedarf zu decken.

Im Vergleich zur Baumwollindustrie besitzt die Wollindustrie 
in Brasilien geringere Bedeutung, während die Erzeugung von 
Rayongarn und auch von Stapelfaser durch eine steile Auf­
wärtskurve gekennzeichnet ist.

Brasilien ist reich an Mineralschätzen. Das Land besitzt ein 
Quasimonopol für hochgradige Quarzkristalle in abbauwür­
digen Quantitäten. Auch Diamanten finden sich, vor allem die 
als Industriediamanten hochgeschätzten Carbonados (schwarze 
Diamanten). Brasilien ist ferner einer der bedeutendsten Pro­
duzenten von Chromerz, Mica und Zirkonium. Es bestehen 
bedeutende Lager von Beryllium, Graphit, Titanerz und Ma­
gnesit, die einer erfolgversprechenden Ausbeutung harren. 
Manganerze mit hohem Mangangehalt, die in großen Lagern 
Vorkommen, bilden bereits gegenwärtig eine wichtige Ausfuhr­
ware. Von erheblicher Bedeutung ist schließlich der Monazit­
sand, d. h. die ausgedehnten Thoriumlager an den Küsten von 
Bahia und Espirito Santo. Thorium (Atomgewicht 232,12; 
Uran: 238,14) ist ein wichtiger Ausgangsstoff radioaktiver 
Elemente.

Spielen die Nichteisen- bzw. die sogenannten Buntmetalle 
(Kupfer, Blei, Zinn, Zink) im brasilianischen Bergbau eine 
vergleichsweise nur geringe Rolle, so verhält es sich nicht so 
mit dem Eisen. Werden doch die Eisenerzreserven Brasiliens 
zu den größten der Welt gezählt. Die rund um Itabira de 
Mato Dcntro, unweit von Belo Horizonte im Staate Minas 
Gcräcs, liegenden Eisenerze wurden schon 1944 auf 16 Mil­
liarden Tonnen geschätzt. Sie sollen einen durchschnittlichen 
Metallgehalt von 65 % und einen geringeren Phosphor- und 
Kieselgehalt als die schwedischen Erze aufweisen.

Abgesehen davon, daß das brasilianische Eisenerz in be­
deutendem Umfang exportiert wird, erlaubten die reichen Vor­
kommen auch den Aufbau einer landeseigcnen Eisen- und 
Stahlindustrie. Die Produktion übersteigt bereits den Bedarf 
der brasilianischen Stahl- und Walzwerke. Im Jahre 1945 
wurde auch mit der Aluminiumproduktion auf Grund vor­
handener Bauxitlager begonnen.

Ein arges Hindernis für die Entwicklung der brasilianischen 
Industrie besteht in dem Mangel an guter Kohle. Gegenwärtig 
wird die in Brasilien verbrauchte Energie schätzungsweise 
noch zu etwa 84 % aus Holz und Holzkohle gewonnen, etwa 
8,8 % liefern die Kohlen (5 % importiert), das Petrol 5,9 % 
und den Rest von 1,4 % die Elektrizität hydraulischen Ur­
sprungs. Die Aussichten der Petrolindustrie sind in Brasilien 
nicht ungünstig, auch die Raffincriceinrichtungen des Landes 
haben sich ständig vermehrt, doch ist vorläufig die Einfuhr 
im großen Umfang noch unerläßlich. Dank seinem Wasser­
reichtum besitzt Brasilien eine außerordentliche Reserve an 
hydraulischer Kraft.

Der Außenhandel Brasiliens weist normalerweise einen Ex­
portüberschuß auf. Mit der Schweiz konnte er sich seit der 
Vorkriegszeit trotz der großen, infolge des bestehenden Lizenz- 
und Kompensationssystems immer wieder zu überwindenden 
Schwierigkeiten recht erfreulich entwickeln. Der Ausfuhrüber­
schuß der Schweiz im Handel mit Brasilien ist zurzeit höher als 
der im Handel mit irgendeinem anderen überseeischen Land.
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Unsere Bezüge aus Brasilien bestehen aus Rohkaffee, Kakao­
bohnen und Kakaofett, Tabakblättern, Gefrierfleisch, Leder, 
Rohbaumwolle, Ricinusöl. In früheren Jahren haben wir auch 
Mais und Reis in großen Quantitäten aus Brasilien importiert. - 
Von unseren Lieferungen nach Brasilien sind in den letzten 
Jahren die Exporte von Maschinen und Maschinen bestand-

teilen, auch jene von Apparaten und Instrumenten, gestiegen, 
während die Uhrenexporte zurückgingen. Dies gilt auch von 
der Stickereiausfuhr und 1949 vom Export von Baumwoll­
geweben. Erhöht haben sich unsere Lieferungen von pharma­
zeutischen Präparaten, während jene von Anilinfarben in den 
letzten beiden Jahren unverändert blieben. ßu Schweizer

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Schädlingsbekämpfungsmittel
J. R. Geigy AG., Rasel:

268 783 (48). Chlorbenzoesäurcanüd. Umsetzung einer Verbindung 
der Formel q

<^ ^-CO Y

mit einer Verbindung der Formel
/C2i-r5

Y-N<

wobei Y und Y' sich bei der Reaktion abspaltcnde Reste bedeuten.
268 784 (48). Chlorbenzoesäureamid. Behandlung von 2-Chlor- 

benzoesäure-äthylamid mit einem äthylicrenden Mittel.
266295 (48). Mittel zum Vernichten von Schädlingen, enthaltend 

Diphenyl, Pentachlorphenol und Diäthyl-p-nitro-phcnyl-thiophos- 
phat.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

264213 (43). Man vermischt Schädlingsbekämpfungsmittel mit 
wasserlöslichen, härtbaren Kondensationsprodukten aus Formal­
dehyd und solchen Verbindungen, die nicht mehr als zwei Kohlen­
stoffatome enthalten, die mindestens einmal und höchstens zweimal 
mit einer Aminogruppe und mindestens durch zwei und höchstens 
durch drei Valenzen mit einem Element der 5. und 6. Gruppe des 
periodischen Systems verbunden sind.
Aktiebolaget Elektrolux, Stockholm:

263 881 (P 46). Insektenvertilgungsmittcl, enthaltend eine in­
sektizide Substanz mit niedrigem Dampfdruck und ein flüssiges 
Mittel mit der Fähigkeit, die Entwicklung von Insekten aus einem 
Entwicklungsstadium in ein anderes, in dem sic empfindlicher sind 
gegen die insektizide Substanz, zu befördern bzw. zu beschleunigen.
Sandoz AG., Basel:

263 880 (47). Verwendung von Verbindungen der allgemeinen 
r"rmel

R2y/ XY,-Ar

worin Rt und R2 aliphatische Reste, Ar einen mindestens einen Sub­
stituenten tragenden aromatischen Rest und Y1? Y2, Y3, Y4 ein Ele­
ment der Gruppe VI b des periodischen Systems bedeuten, zur Insek­
tenbekämpfung.
Otto Bayer und Ernst Cauer, Leverkusen:

266573 (48). Aromatische, Ester von Dialkoxythiophosphorsäuren. 
Umsetzung von Dialkoxythiophosphorsäurc-monochloriden mit Sal­
zen von Phenolen bei erhöhten Temperaturen in Gegenwart von 
metallischem Kupfer.

265124 (48). Bekämpfung von tierischen Schädlingen unter Ver­
wendung von Dialkoxy-thiophosphorsäurccstern der Oxycumarine.

Julius Hyman, Chicago:
268 464 (P 45 und 46). Substanz der Summcnformcl C10H0C18. 

Anlagerung von Chlor an das Diels-Alder-Additionsprodukt aus 
Hexachlorcyelopentadien und Cyclopentadien.
E.I.Du Pont de Nemours & Company, Wilmington:

265 431 (P 46). 2,2-Di-(4-methoxyphcnyl)-l,l,l-trichloräthan. Um­
setzung von Chloral mit Anisol in Gegenwart von 95- bis 98pro­
zentiger Schwefelsäure.
Velsicol Corporation, Chicago:

264834 (P 45 und 46). Insektizid der folgenden Formel:

Umsetzung von Hexachlorcyelopentadien mit Cyclopentadien.
Imperial Chemical Industries Limited, London:

265 766 (P 44). Schädlingsbekämpfungsmittel, das mindestens 
eines der isomeren Benzolhexachloride in inniger Verbindung mit 
einem wasserunlöslichen, festen Verdünnungsmittel in Pulverform 
enthält und wasserabstoßende Eigenschaften aufweist.

267889 (P 43). Flüssiges Schädlingsbekämpfungsmittel. Minde­
stens diey-isomere Verbindung enthaltendes Benzolhexachlorid wird 
in einem aliphatischen Kohlenwasserstoff, welcher zwischen 150 und 
360° siedet, gelöst.

264519 (P 45). Mehrere Isomere enthaltendes Benzolhexachlorid­
Gemisch von vermindertem Geruch. Eine wässerige Suspension von 
starken Geruch aufweisendem, mehrere Isomere enthaltendem Ben­
zolhexachlorid wird der Wasserdampfdcstillation während einer sol­
chen Zeitdauer unterworfen, welche nicht genügt, um aus der Sus­
pension eine wesentliche Menge Benzolhexachlorid zu entfernen.

264518 (P 44). Behandlung eines geschlossenen Raumes zur Un- 
gezicfcrvcrtilgung bzw. Desinfektion mit einem Aerosol, welches 
Benzolhexachlorid enthält, das mindestens zum Teil aus der y-iso- 
meren Verbindung besteht.
Cilag Aktiengesellschaft, Schaffhausen:

264 520 (47). Verwendung von Verbindungen der allgemeinen 
Formel

worin R^ R2 und R3 organische Reste sind, zur Schädlingsbekämp­
fung.
Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, nürodni podnik, Verein für 
chemische und metallurgische Produktion, Prag:

264514 (P 43). Bekämpfung von durch Pilze hervorgerufenen 
Krankheiten der Kulturpflanzen, insbesondere der Peronospora. Ver­
wendung eines Gemisches von durch Basenaustausch mit einem 
fungiziden Schwermetall beladenen Trägerstoffen und einem schwer­
löslichen Salz von einem solchen Löslichkeitsprodukt, daß Kationen 
des Salzes bei Befeuchtung in einer zur Freimachung der zur fungi­
ziden Wirkung notwendigen Menge Schwcrmetallionen entstehen.

Textilveredlung

1. Optische Bleichmittel
J.R.Geigy AG., Basel:

263 935 (47). 4-Phcnylureido-4'-phcnoxyacctamino-stilbcn-2,2'- 
disulfonsäurc. Umsetzung von 4-Nitro-4'-aminostilbcn-2,2'-disulfon- 
säure in beliebiger Reihenfolge mit 1 Mol einer den Phenoxyessig- 
säurc-Rest und 1 Mol einer den Phenylcarbamino-Rcst einführenden 
Verbindung unter Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe.

269 483 (48). Stilbendcrivat. Umsetzung von 1 Mol 4-Nitro-4- 
aminostilbcn-2,2'-disulfonsäurc, 1 Moi Cyanurhalogcnid, 1 Mol Essig­
säureanhydrid, 1 Mol Anilin und 1 Mol Ammoniak unter Reduktion 
der Nitrogruppe zur Aminogruppe.
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Imperial Chemical Industries Limited, London:
269 482 (1’47). 4,4'-Bis-(2,4-bis-äthanolammo-l,3,5-triazyl- [6])- 

diaminostilbcn-2,2'-disulfonsäurc. Umsetzung von 2 Mol Cyanur- 
säurcchlorid, 1 Mol 4,4'-I)iaminostilbcn-2,2/;disulfonsäurc und 4 Mol 
Monoäthanolamin.

271086 (P 47). 4,4'-bis-(2-Anilino-4-dimethylamino-l,3,5-triazyl- 
|6])-diaminostilben-2,2'-disulfonsäurc. Umsetzung von 4,4'-bis-(2,4- 
Dichlor-l,3,5-triazyl -[6])-diammostilben-2,2'-disulfonsäurc mit Ani­
lin und Dimethylamin.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

265816 (47). Umsetzungsprodukt von 2-(4-Aminophcnyl)-benz- 
thiazol mit Natriumformaldchydbisulfit.
Lever Brothers & Unilever Limited, Port Sunlight:

270 035 (1’47). Optisches Bleichmittel, enthaltend außer einem Trä­
ger eine blauHuoreszicrendc Verbindung mit der Atomgruppierung

(0R)m (SO3M)n (SOjMjX (ORjm.
worin R und Rt einwertige KohlcnwasscrstolTrestc und M und Mj 
Kationen sind und n, n., m und mI ganze Zahlen sind.

2. Farbstoffpräparate
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

264 571 (47). Beständiges Färbepräparat, enthaltend einen chrom­
haltigen, zum Färben in saurem Bade geeigneten Azofarbstoff, der 
eine o-Amino-o'-oxyazogruppe enthält, sowie einen solchen Aldehyd, 
der neben der Aldehydgruppe eine ionisierbare saure Gruppe auf­
weist.

266613 (47). Farbstoffpräparat, enthaltend einen sauren Woll­
farbstoff und ein gerbend wirkendes Mittel.

264572 (47). Farbstoffpräparat, enthaltend als färbenden Be­
standteil eine Mischung von l-(/LOxyäthyl)-amino-4-phcnyl-amino- 
anthrachinon und l-Mcthylamino-4-phcnylammoanthrachinon in 
feinverteiltem dispergierbarem Zustand.
Imperial Chemical Industries Limited, London:

267 099 (P 47). Beständiges Farbstoffpräparat, enthaltend ein 
Alkalimctallcarbonat und das Lcukosehwefelsäureesterdcrivat eines 
zwischen 3 und 20% Jod enthaltenden Gemisches von Dihalogcn- 
anthanthronen.

267362 (P 47). Zum Bedrucken von Textilien verwendbares, be­
ständiges Material, enthaltend ein quaternäres Ammoniumsalz der 
,,<>rmcI R(O-CO-NH-CH2-N-X)n

Z|\
worin R einen aliphatischen Rest, X das Anion einer Säure und n 
eine ganze, 1 übersteigende Zahl darstellen, ein Pigment, Wasser 
und ein wasserlösliches Verdickungsmittcl.
Heberlein & Co. AG., Wattwil:

265818 (48). Druckpaste zur Erzeugung permanenter Pigmcnt- 
druckcffekte auf Flächcngebildcn aus Nylon. Enthält neben dem 
Pigment ein Ccllulosedcrivat als Bindemittel und ein organisches 
Lösungsmittel für dasselbe, ferner ein Quellmittel bzw. Lösungs­
mittel für Nylon zum oberflächlichen Quellen bzw. Anlösen der be­
druckten Stellen des Flächcngebiidcs.
Arnold Messerli, Zürich:

267674 (47). Druckpaste für den Flachdruck von Geweben. Das 
wasserunlösliche Umsetzungsprodukt eines basischen Farbstoffes 
mit einem Farbstoff, der in seinem Molekül eine Carboxylgruppe 
aufweist, wird mit einem öligen Bindemittel angericben.

264 774 (47). Druckpaste für den Flachdruck von Textilgeweben, 
enthaltend ein wasserunlösliches Umsetzungsprodukt eines basischen 
Farbstoffes mit einer aliphatischen Carbonsäure und ein Bindemittel.

3. Andere Textilhilfsmittel
J.B. Geigy AG. Basel:

264 885 (48). Tetra-carboxynlkyl)-l,2-diamino-cyclohcxan. Man 
läßt auf 1,2-Diamino-cyclohexan mindestens 4 Mol eines in «-Stel­
lung reaktionsfähigen Essigsäurederivates mit abgewandeltcr, durch 
Verseifung zu gewinnender Carboxylgruppe einwirken und verseift 
die abgewandelten Carboxylgruppen.

264883 (48). Tctra-(carboxyalkyl)-l,2-diamino-cyclohcxan. Ein­
wirkung von mindestens 4 Mol Ilalogenessigsäurc auf 1,2-Diamino- 
cyclohcxan.

267 360 (47). Pastenförmige bis feste Mischungen, die sich z. B. 
als Zusatz zu sauren Farbstoffen für die Wollfärbcrci eignen. Durch 
Vermischen eines öligen Kondensationsproduktes aus wenigstens 
8 Mol Äthylenoxyd und einer höhermolekularen organischen Hydro­
xylverbindung mit einem wasserlöslichen Amid der Kohlensäure im 
Verhältnis von mehr als 1 Mol Amid pro Mol Äther.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

271087 (48). Erhöhung der Netzfähigkeit von Merccrisicrlaugcn 
durch Zusatz von Alkylschwcfelsäuren mit 4 bis 12 C-Atomcn oder 
Salzen derselben, in Wasser wenig löslichen Alkoholen und solchen 
Äthern von Alkoholen, die mindestens 2 Ätherbrücken und minde­
stens eine freie Hydroxylgruppe anfweisen.

268510 (46). Weichmachungsmittel, bestehend aus einer Dis­
persion von mindestens einem Triglyzerid einer höhermolekularen 
Fettsäure, in welcher als Dispergiermittel mindestens ein wasser­
lösliches Salz einer Carbonsäure, die mindestens einen aliphatischen 
Rest mit mindestens 16 C-Atomcn und mindestens ein die alipha­
tische C-Kette unterbrechendes N-Atom aufweist, enthalten ist.
Imperial Chemical Industries Limited, London:

266 875 (P 46). Zur Herstellung von wasserabstoßenden Imprä­
gnierungen geeignetes Material von pastcnähnlicher Konsistenz, 
welches beim Vermischen mit Wasser eine homogene Dispersion 
liefert. Besteht aus einem Gemisch eines in der Wärme zersetzbaren 
quaternären Ammoniumsalzes, eines Wachses oder wachsähnlichen 
Produktes und einer organischen Flüssigkeit.
Montclair Research Corporation, Montclair (USA):

269 770 (P 45). In Wasser dispergicrbarcs Produkt. Umsetzung 
von Stcaronitril mit Phosphortrichlorid und Paraformaldehyd und 
Einwirkung von Pyridin auf das so erhaltene Zwischenprodukt.
Solvay & Cie., Brüssel:

266612 (P 42). Herstellung von als Bindemittel, feuerfcstniachende 
Mittel und Überzugsmaterial verwendbaren Produkten. Mindestens 
ein nichtflüchtiger chlorierter Kohlenwasserstoff wird in Wasser 
emulgiert, wobei als Emulgiermittel ein Alkalimetallsalz einer Alkyl- 
cclluloseearbonsätirc mit niederem Alkylrest verwendet wird.
N. V.Onderzoekingsinstituul (Research), Arnhem:

266614 (P 47). Verfahren zur Verbesserung der Eigenschaften 
von wollenen Kleidern, Wäschestücken, Borsten, Pelzen usw. Man 
imprägniert mit der wässerigen Lösung eines Vorkondensations­
produktes aus einer aromatischen Metadioxyverbindung und einem 
Aldehyd und kondensiert das Produkt aus durch Erhitzen der be­
handelten Gegenstände. ^ Halter

Korrigenda

In der Beschriftung der Abbildungen 7 bis 10 des Artikels 
«Veränderung von Korrosionen durch Netzmittel» (Chiinia 5, 11, 
1951) muß es anstatt «Oben: Proben in Wasser ohne. Netz­
mittel. Unten: Proben in Wasser mit Netzmittel» richtig 
heißen: «Unten: Proben in Wasser ohne Netzmittel. Oben: 
Proben in Wasser mit Netzmittel».

Zitat 1 (Chimia 5, 8, 1951) ist zu ergänzen durch Ch. Schwei­
zer und E.Jaac, Neuerungen auf dem Gebiete der Industrie der 
Fette, Ole, Seifen und synthetischen Wasch-, Netz- und Dispergier­
mittel, Chimia 4, 252 (1950). L. Piatti

Chimia 5,11 (1951) : Neu in den Vorstand der Schweizerischen 
Gesellschaft für Chemische Industrie wurde Herr Dr.Rheiner 
(Sandoz) und nicht Dr. Weiler gewählt. E. Herzog

Artikel «Lithiumaluminiumhydrid in der organischen Chemie» 
(Chimia 5, 25, 1951): S. 30, Fußnote 67a, lies «L.F.Fieser» 
anstatt «L.F.Fiester»; Fußnote 76, lies «T.H.Kritciievsky» 
anstatt «T. H. Kritchervky». Die 2. Gleichung auf S. 30 ge­
hört an den Schluß des Textes dieser Seite. S. 33, 2. Spalte, 
17. Zeile, lies «Dihydrocarbostyril-tmb» anstatt «Dihydrocarbo- 
styril-». S. 34 und S. 37, 2. Spalte, 5. Textzeile von unten, 
lies «Wla» anstatt «IM». U. Solms

BUCHDRUCKEREI II. R. S A U E R LÄ N D ER & CO. AARAU (SCHWEIZ.)
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Die Anfänge der schweizerischen Farbenindustrie
Von Dr. E. Herzog, Zürich

Die schweizerische Farbenindustrie begann im Jahre 
1859 mit der Fuehsindarstcllung in der Clavelschen 
Seidenfärberei und in der Geigyschen Farbholzextrakt­
fabrik. Es ist dies ein Jahr nach der Erfindung des 
Fuchsins durch Emanuel Verguin, zu einer Zeit, als 
noch sehr wenige Farbenfabriken bestanden.

Auf die älteste Tradition kann die J.R.Geigy AG. 
zurückblicken. Der Begründer des Geschäftes, Johann

Geigy &U.Heusler gegründet; der initative Angestellte 
J.J. Müller-Pack wurde Prokurist. 1857 erwarb Geigy 
das Areal vor dem Richentor in der Nähe des alten Ba­
dischen Bahnhofs, wo heute die Hallen VIII, Villa und 
VIII6 der Mustermesse stehen, um dort die Extraktfabrik 
zu errichten, die im Februar 1859 dem Betrieb übergeben 
wurde. Hier begann Müller-Pack im Einverständnis 
mit J. R. Geigy-Merian Ende 1859 mit der Fuchsin-

Johann Rudolf Geigy-Gemuseus und sein ältester Sohn Hieronimus 
(Ausschnitt aus einem Familienhild von 1782)

Rudolf Geigy (1733-1793), begann 1758, kaum voll­
jährig geworden, auf eigene Rechnung mit Drogen, 
Chemikalien und Farbwaren zu handeln. 1759 trat er 
der Safran-Zunft bei. 1764 ließ er seine Firma im Han­
delsregister eintragen. Sitz war das Haus zum Reischen- 
berg, welches an Stelle der heutigen Liegenschaft Freie 
Straße 42 stand. 1786 tat er sieh mit dem Apotheker 
Nikolaus Bernoulli zusammen. Von 1794 ab führte 
sein Sohn Hieronimus Geigy die Einzelfirma, 1824 
trat dessen Sohn, der spätere Ratsherr Carl Geigy 
(1798-1861), als Teilhaber in die Firma ein; 1833 er­
richtete dieser eine Farbholzmühle im St.-Albantal. 
1854 trat Johann Rudolf Geigy (1830-1917), ein 
Urenkel des Begründers und Sohn des Ratsherrn Carl 
Geigy, in die Firma ein. 1856 wurde die Firma J.R.

fabrikation. Da aber der Teilhaber U. Heusler mit die­
sem Betrieb nicht einverstanden war, übernahm Müller­
Pack unter finanzieller Beteiligung von J. R. Geigy- 
Merian die Extraktfabrik auf eigene Rechnung. Zu Be­
ginn des Jahres 1862 kaufte Müller-Pack ein Terrain 
auf der Rosentalmatte gegenüber dem heutigen Badi­
schen Bahnhof, also den Grundstock zu dem jetzigen 
Fabrikareal, und errichtete dort eine Teerfarbenfabrik.

Obwohl in der damaligen Zeit das Kilogramm Fuchsin 
gegen 1500 Franken galt, hatte die Firma J.J.Müller- 
Pack & Co. mit Schwierigkeiten zu kämpfen, denn das 
Mißgeschick erreichte sie auf gewerbehygienischem Ge­
biet. Müller-Pack arbeitete nach dem Arsensäurever­
fahren, und man ging in jener Zeit sorglos mit den Arsen­
rückständen um: Erdreich und Grundwasser wurden
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mit arsenhaltigen Abfällen vergiftet, Brunnen der Naeh- 
barschaft wurden unbrauchbar und cs kam zu einigen 
Erkrankungen, glücklicherweise aber nicht zu Todes­
fällen. Es ergaben sieh Entschädigungsforderungen, und 
vor allen Dingen waren die von der Gesundheitsbehörde 
geforderten Maßnahmen zur Abstellung des Übels kost­
spielig. Erdreich und Bachbett mußten fußtief ausge­
nommen werden, und der Aushub wurde vom mittleren 
Joch der alten Brücke aus in den Rhein geworfen. 
1864 trat J.J.Müller-Pack von der Geschäftsleitung 
zurück und J. R. Geigy-Merian, welcher sich inzwischen 
von seinem Teilhaber U. Heusler getrennt hatte, über­
nahm die Leitung der beiden Fabriken am Riehcn- 
ring und im Rosental. Betriebsleiter der Fabrik im 
Rosental war Dr. R.Bindschedler von Winterthur, 
welchem wir in der Folge wieder begegnen werden. Im 
Sommer 1865 verlegte J.R.Geigy den Fuchsinbetrieb 
vom Roscntal nach der Schweizerhalle, unmittelbar ne­
ben der Saline und der Farbenfabrik von Petersen. Er 
errichtete hier eine kleine Fabrik mit vier metallenen 
Kristallisationsgefäßen. Die arsenhaltigen Abwässer 
konnten direkt in den Rhein abgeführt werden. Im 
Jahre 1867 wurden hier etwa 200 kg Fuchsin im Tage 
hcrgestellt. Im Jahre 1868 wurde dieses Werk an Pe­
tersen verkauft und der Fuchsinbetricb nach der Fa­
brik im Rosental zurückverlegt. Um diese Zeit trat 
Dr. Bindsciiedler bei Geigy aus.

1888 wurde die Firma J. R. Geigy zu J. R. Geigy & Co. 
erweitert. Die Erfindertätigkeit von Dr. Traugott Sand- 
meyer führte zu einer großen Entwicklung.

Um die Jahrhundertwende hatte der damals siebzig­
jährige Seniorchef J.R.Geigy-Merian (1830-1917) den 
begreiflichen Wunsch, sich zu entlasten. Das führte 
1901 zur Gründung einer Familicnaktiengcsellsehaft 
unter der Firma Anilinfarben und Extraktfabriken 
vorm. Joh. Rud. Geigy. 1914 wurde die Firma in 
J.R.Geigy AG. umgeändert. Um die Jahrhundertwende 
erfolgte die Verlegung eines Teiles der Fabrikation nach 
Grenzach, etwa vier Kilometer rheinaufwärts von Basel, 
auf deutschem Boden.

In der Zeit zwischen den beiden Weltkriegen erwei­
terte die Firma ihre Betriebe beträchtlich, ganz be­
sonders die Fabrik im Rosental. Da aber diese zwi­
schen Wohnvierteln eingekeilt lag und nicht beliebig 
erweiterungsfähig war, und da überdies die Stadt Basel 
das Areal der alten Extraktfabrik für die Mustermesse 
erwerben wollte, zwang die Aufnahme neuer Produk­
tionszweige zur Anlage eines neuen Werkes, der Geigy­
Werke Schweizerhalle AG. Dieses kam kurz vor Kriegs­
ausbruch in Betrieb und wurde während des Krieges 
und kurz nach dem Kriege auch zur Herstellung von 
Zwischenprodukten für die Farbcnindustric herange­
zogen. Es hat wesentlich dazu beigetragen, die prekäre 
Versorgungslage der Basler Werke in diesen Notzeiten 
zu verbessern.

Alexandre Clavel aus Lyon, geboren am 5. Dezem­
ber 1805, kam 1838 nach Basel. Er verheiratete sich 1840

mit der Witwe seines verstorbenen Freundes Karl Theo­
dor Oswald, auf deren Wunsch er später die Seiden­
färberei im Bläserhof gründete und ausbaute. 1849 wurde 
Alexandre Clavel Basler Bürger.

Die Familie Clavel hatte enge Beziehungen zu Jo­
seph Renard-Oswald, dem «Père Fuchsin», einem der 
Teilhaber von Renard Frères & Franc, welchen das 
VerguinscIic Fuchsinpatent gehörte.

Die Fuchsinfabrikation in der CLAVELschen Seiden­
färberei setzte also im Einvernehmen mit der Firma 
Renard Frères & Franc bereits im Frühjahr 1859 ein, 
einige Monate früher als der GElGYschc Fuchsinbetrieb.

Von dem VERGUiNsehen Fuchsin verfahren gibt der 
Chemiker Albert Schlumberger im «Bulletin de Mul­
house» von 1860 (Seite 171) folgende Schilderung:

«Le procédé de MM. Franc et Renard, qu’ils ont pris 
de M. Vergutn alors chimiste de la maison Raffart à 
Lyon, consiste à traiter l’aniline par le bichlorurc d’étain 
anhydre, à la température de l’ébullition de l’aniline. 
Cette opération est très délicate et très dangereuse; car 
lorsqu’on verse, goutte à goutte la liqueur de Libavius 
dans l’aniline bouillante il se dégagent des vapeurs très 
abondantes et très délétères, qui obligent les ouvriers 
de se poser une plaque d’or sur la bouche.»

Daß es bei dieser Arbeitsweise übelriechende Dämpfe 
gab, ist begreiflich, weniger begreiflich ist es, wieso eine 
Goldplattc als Atemschutz dienen konnte.

Nach einer Mitteilung von anderer Seite gab das Ver­
fahren der «Société La Fuchsinc» eine Ausbeute von 
15 % (wohl vom Gewicht des Anilins), während mit an­
deren Verfahren leicht 30 % erreicht werden konnte. Ob 
nun Clavel das ursprüngliche VerguinscIic Fuchsin­
verfahren anwendete oder nicht, auf jeden Fall belästigte 
die CLAVELschc Fuchsinfabrik, welche mitten in Klein­
basel, in der ehemaligen WEGNERschcn Seidenfärberei, 
Rebgasse 4/6, untergebracht war, die Nachbarschaft und 
darum mußte der Betrieb am 7. November 1863 auf 
Grund eines Erlasses des Baukollegiums und des Sani­
tätsausschusses eingestellt werden.

1864 gründete Alexandre Clavel zusammen mit 
den Herren Paravicini-Zärlin, Emanuel Paravicini, 
Ed. Burckhardt, Wilhelm Burckhardt-Preiswerk, 
Prof. J. Mieg, Heinrich Bienz, Rudolf Bienz und 
Dr. Burckhardt-Häusler (alles Basler Bürger) die 
Basler Anilinfarbenfabrik. Der Neubau erfolgte an der 
damals noch ganz ländlichen Klybeckstraße. 1865 wurde 
die Leitung des Fuchsinbetriebes dem früheren Betriebs­
leiter der von Renard gegründeten «Société La Fuch­
sine» in Pierre-Bénite bei Lyon, Louis Durand aus 
St-Fons bei Lyon (1837-1901), anvertraut. Es ist dies 
der spätere Begründer von Durand & Huguenin.

In Anbetracht der damals einsetzenden großen Kon­
kurrenz in Fuchsin rentierte der Betrieb schlecht. Cla­
vel verlor viel Geld daran, konnte sich aber an der 
rentablen Seidenfärberei schadlos halten. 1873 ging der 
Betrieb an der Klybeckstraße in den Besitz von Dr. Ro­
bert Bindschedler von Winterthur über, den früheren
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Leiter des GeigyscIicii Fuchsinbetriebes; dieser betrieb 
ihn zusammen mit einem Teilhaber unter der Firma 
Bindschedler & Busch. Nachdem Busen wegen Konkurs 
ausgeschieden war, ging die Fabrik am 1. Juli 1884 auf 
die Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, die 
heutige Ciba Aktiengesellschaft, über. Diese gliederte 
sich 1898 die Anilinfarbenfabrik A. Gerber & Co. und 
1908 die 1893 von Dr. Bindschedler gegründete Basler 
chemische Fabrik an. Letztere lag ebenfalls an der Kly- 
beckstraße, unmittelbar anstoßend an die Liegenschaft 
der Ciba.

Die heute nicht mehr bestehende Farbenfabrik Peter­
sen & Cie. in Schweizerhalle geht in ihren Anfängen 
zurück auf die Entdeckung von Steinsalz in der Schweiz 
durch den aus Schwäbisch-Hall gebürtigen Hofrat und 
Oberbergrat Carl Christian Friedrich Glenck, der 
bei seinen Bohrungen am Rhcingeländc in der Nähe 
des roten Hauses, Gemeinde Muttenz, am 30. Mai 1836 
auf Salzlagcr gestoßen war, die seit dem 7. Juli 1837 
durch die Saline Schweizerhall ausgebeutet ' werden. 
Glenck hatte sich in der ihm von der Regierung des 
Kantons Basel-Land erteilten Konzession für Nach­
forschungen nach Salz auch das Recht erteilen lassen 
zur Fabrikation «der chemischen Produkte, wie Salz­
säure, Natron, Glaubersalz und anderer, welche durch 
Verwendung selbst erzeugten Salzes präpariert werden». 
Dieses Recht trat Glenck an Stephan Gutzwiller 
aus Therwil ab (bekannt als Anführer der baselland­
schaftlichen Insurgenten), der in der Folge auf dem Ge­
lände zwischen der von Basel nach Augst führenden 
Landstraße und dem Rhein nur wenig oberhalb der 
Saline Schweizerhall eine Fabrik gründete. Diese Fa­
brik, die mehrmals den Eigentümer wechselte (1847 
Gustav Herbst von Lauwil, 1853 Karl Kestner in 
Thann im Elsaß, 1850 Adolf Hippolyt Rochus Po- 
dicki), wurde im Jahr 1860 von Carl Glenck-Strunz, 
einem Enkel des Gründers der Saline, erworben.

Dieser vermietete 1862 einen Teil der Fabrik an 
Ferdinand Petersen-Drouin, welcher darin eine Fi­
lialfabrik der Firma Petersen & Sichler in Villeneuve- 
la-Garcnnc bei St-Denis einrichtete.

Petersen war ein Schüler von Liebig. Er studierte 
1846/47 in Gießen. 1852 gründete er in St-Denis bei 
Paris eine Fabrik, in welcher er Murexid und Safran- 
carmin herstelltc, und die eine der ältesten, wenn nicht 
überhaupt die älteste Farbenfabrik ist. Als Perkin 1856 
das Mauvein erfand, kam Petersen dem Erfinder mit 
der Fabrikation zuvor, da dieser seine Fabrik in Green- 
ford-Green ja erst bauen mußte, während Petersen die 
erforderlichen Einrichtungen bereits hatte; außerdem 
war das Mauvein nur in England patentiert.

Als das Fuchsin im Handel erschien, hörte die Nach­
frage nach Murexid plötzlich auf. Petersen ging also, 
ungeachtet des RENARDschen Patentes, zur Fuchsin­
fabrikation über, und blieb dabei merkwürdigerweise 
unbehelligt. Er arbeitete nach dem Arsensäureverfahren, 
aber die träge fließende Seine war nicht imstande, die

Abwässer dieser Fabrikation aufzunchmen. Dies war für 
Petersen der Grund, die Fabrik in Schweizerhalle zu 
erwerben und dort zunächst einen Fuchsinbetrieb ein­
zurichten. Ferner wurden Anilinblau, Violett und Braun 
hergcstellt.

1865 wurde das Stammhaus in St-Denis aufgegeben.
1866 erwarb Petersen die bis dahin gepachtete Fa­

brik käuflich. Am 6. Juni des gleichen Jahres ließ Peter­
sen sich in Basel einbürgern.

1868 vergrößerte Petersen seine Fabrik durch Hin­
zukaufen des benachbarten GeigyscIicii Fuchsinbetrie­
bes.

1870 arbeitete Louis Durand bei Petersen zur Ein­
führung verschiedener Spezialitäten.

1882 wurde die Fabrik beträchtlich vergrößert und 
eine eigene Arsensäurefabrikation in Betrieb genommen.

Im Jahre 1897 arbeitete Petersen mit Verlust. Er 
hätte die Möglichkeit gehabt, sich der in jener Zeit ein­
setzenden Konzentration anzuschließen, zog cs aber vor, 
sieh von den Geschäften zurückzuziehen. Das Fabrik­
areal vermietete er an Stumm & Godet, welche daselbst 
elektrolytisches Kupfer aus Abfällen herstellten, und 
verkaufte cs später an die Chemische Fabrik Schweizer­
hall, welche schon seit Jahren den ehemaligen Fabrik­
anteil von C. Glenck-Strunz besaß.

Jean Gerber-Keller, welcher in Mülhausen-Dör­
nach eine Nitrobenzol- und Anilinfabrik betrieb, und 
sein Mitarbeiter, der damals zweiundzwanzigjährige 
Louis Durand, fanden 1859 ein besseres Herstellungs­
verfahren für Anilinrot, welches sic «Azalein» nannten. 
Gerber-Keller meldete dieses am 29. Oktober 1859 in 
Frankreich zum Patent an. Er kam aber mit dieser 
Erfindung überall zu spät. Ein Chemiker, welcher im 
gleichen Hause mit ihm wohnte, hatte schon vor der 
Patentanmeldung Wind davon bekommen und das Ver­
fahren nach Paris, Lyon, St-Etienne, Württemberg, 
Sachsen und Preußen verkauft. Einer der Käufer, der 
Anilinfabrikant Knosp in Stuttgart, verkaufte das Ver­
fahren weiter an Perkin und meldete gemeinsam mit 
diesem ein englisches Patent an. Doch bald wurde dieser 
Verfahrensschacher gegenstandslos. 1860 erfand Med­
lock das Arsensäureverfahren, welches bald alle anderen 
Fuchsinverfahren verdrängte, bis cs selbst dein Nitro- 
bcnzulverfahren weichen mußte.

Angesichts dieser Entwicklung hat es wenig mehr zu 
sagen, daß Albert Schlumberger die Priorität für das 
Quecksilbernitratverfahren Gerber-Keller streitig zu 
machen versuchte, und daß andererseits Gerber-Keller 
A.W. Hofmann als den eigentlichen Erfinder des Anilin- 
rots bezeichnete, da dieser vor Verguin ein mit dem 
Handelsfarbstoff «Fuchsin» identisches Produkt erhal­
ten hatte (beides: «Bulletin de Mulhouse» 1860).

Zu allem Unglück verlor Gerber-Keller den von 
der «Société La Fuchsine» gegen ihn angestrengten Pa­
tentprozeß, da das französische Patentgesetz von 1840 
nicht das Herstellungsverfahren, sondern das Endpro­
dukt schützte. Andere waren in dieser Beziehung glück-
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Hoher: Read Holliday erreichte ehe Nichtigkeitserklä­
rung des englischen Patentes der «La Fuchsine», Cou­
rier erbrachte den Nachweis, daß er überhaupt kein 
Anilin, sondern ein Gemisch von Toluidinen verarbeite, 
und Petersen in St-Denis fabrizierte, ohne je deswegen 
belästigt zu werden.

Der schlechte Ausgang des Patentprozesses veranlaß­
ten J. Gerber-Keller und seinen Sohn A. Gerber, 
ihren Betrieb nach Basel zu verlegen, wo sic außerhalb 
der Reichweite des französischen Patentgesetzes waren. 
Sie arbeiteten dort in der chemischen Fabrik von Gas­
pard Dollfus, auf dem Areal der heutigen Durand & 
Huguenin AG.

Gaspard Dollfus aus Mülhausen war Ingenieur. Er 
ist bekannt als Erbauer der Sitterbrücke in St. Gallen 
und der vor kurzem nach fast hundertjährigem Bestand 
abgebrochenen Kettenbrücke in Aarau. Er ist der Er­
bauer und Pächter der ersten Gasfabrik in Basel und 
betrieb daneben von 1860 bis 1866 eine chemische Fa­
brik zur Aufarbeitung der Nebenprodukte der Gasfabrik.

1864 trennte sich Gerber-Keller von Gaspard 
Dollfus und gründete die Firma Gerber & Uhlmann, 
welche dreißig Jahre später in der Ciba aufging.

Gerber-Kellers Nachfolger bei Gaspard Dollfus 
war Robert Lepetit. Dieser gründete 1868 zusammen 
mit Albert Dollfus, einem Sohn von Gaspard Doll­
fus, in Mailand das Stammhaus der heutigen Ledoga 
S.A. 1872 kam als dritter Teilhaber August Gansser 
aus Basel. Die Firma befaßte sich mit dem Import von 
Naturfarbstoffen und mit der Herstellung von Kasta­
nienextrakt, welcher Anfang der siebziger Jahre viel 
zum Schwarzfärben und Beschweren von Seide für 
Frangen gebraucht wurde. Als die Frangenmode nach­
ließ, kamen andere Färb- und Gerbextrakte dazu, ferner 
1877 Türkischrotöl und 1886 Wasserstoffsuperoxyd. Da­
neben betreuten Lepetit, Dollfus & Gansser während 
eines halben Jahrhunderts die italienische Generalver­
tretung von J. R. Geigy. Als Farbenfabrik betätigte 
sich die Firma erstmalig 1889, als sie kurz nach dem 
Verfall der Cachou-de-Laval-Patente die Fabrikation 
ihres «Cattii Italiano» aufnahm.

Die DoLLFüSsche Liegenschaft neben der Gasfabrik 
in Basel wurde 1869 an Charles Couleru-Duver ver­
kauft. Dieser verkaufte sie 1871 an Eduard Huegenin- 
Koechlin. Dieser vermietete sie zunächst an seinen 
Schwager Louis Durand - Koechlin (beide waren 
Schwiegersöhne des bekannten Koloristen Camille 
Koechlin, Mülhausen). Am 9. Februar 1872 vereinigten 
sich die beiden zu der Firma L. Durand & Huguenin. 
1888 wurde die Firma abgeändert in L. Durand, Hu­
guenin & Co. Seit 1900 heißt sie Durand & Huguenin AG.

Die Firma, welche traditionsgemäß die Farbstoffe für 
Zeugdruck pflegte, erwarb 1922 die Indigosolpatente 
von Bader und Sünder. Da sie aber selbst keine Küpen­
farbstoffe herstellte, kam sic dadurch in die Zwangslage, 
sich an eine Farbenfabrik anzulehncn, welche ihr die für 
die Indigosolfabrikation notwendigen Produkte zu einem

interessanten Preise liefern konnte. Dies führte zu einer 
Bindung an Bayer, Leverkusen, und später an die deut­
sche I. G. Farbenindustrie. Diese Bindung wurde noch 
enger dadurch, daß die Francolor ein größeres Paket 
Durand-Huguenin-Aktien an die I.G. abtrat. Zu Anfang 
des Weltkrieges war aber diese Bindung unmöglich. Es 
gelang 1939, sich davon zu befreien und dafür den An­
schluß an die anderen Basler Farbenfabriken zu finden. 
Seit damals ist jede Bindung an das Ausland effektiv 
aufgehoben.

Dr. Adolf Kern war von 1879 bis 1884 Chemiker bei 
Bindschedler & Busch, den Vorgängern der Ciba. Zwei 
Jahre nach seinem Ausscheiden gründete er zusammen 
mit Eduard Sandoz-David die Firma Kern & San­
doz, deren Betrieb am 1. Juli 1886 eröffnet wurde. 
Ed. Sandoz war bis dahin in leitender kaufmännischer 
Stellung bei der benachbarten Firma Durand & Hu­
guenin gewesen. 1893 starb Dr. A. Kern. Sein Teilhaber 
Ed. Sandoz führte das Geschäft unter der Firma Che­
mische Fabrik Sandoz & Co. weiter. 1895 wurde es als 
Aktiengesellschaft konstituiert unter der Firma Che­
mische Fabrik vormals Sandoz; der Name wurde im 
Jahre 1939 in Sandoz AG. umgeändert.

Außer den genannten, in Basel oder in der Nähe von 
Basel domizilierten Farbenfabriken gab es auf Schweizer 
Boden noch die Farbenfabrik P. Monet & Co. in La 
Plaine bei Genf. Diese wurde Anfang 1869 gegründet. 
1877 bis 1880 war hier Dr. Emilio Noelting, der spä­
tere Direktor der Mülhauser Chemieschule, tätig. Die 
Fabrik wurde nach Frankreich verlegt und fand ihre 
Fortsetzung in der Société Chimique des Usines du 
Rhone in Lyon. Da die Nachfolgerfirma nicht mehr be­
steht, ist cs schwer, Näheres über die Geschichte dieses 
Betriebes zu erfahren.

Neben den bis auf die Anfangszeiten der Teerfarben­
industrie zurückreichenden Farbenfabriken haben wir 
noch eine neuere. Die Firma Rohner AG., Prattcln, 
wurde im Jahre 1906 von Herrn J. Rohner-Plattner, 
welcher vorher schon längere Zeit als Farbenchemiker 
tätig war, in Basel gegründet und fabrizierte anfäng­
lich in Pratteln Formaldehydsulfoxylat (Rongalit), 
welches zusammen mit den neueren Teerfarbstoffen für 
die Zeugdruckerei eine epochemachende Neuerung be­
deutete. Im Jahre 1908 wurde auch der Sitz von Basel 
nach Prattcln verlegt. Nach der Umwandlung der Firma 
in eine Kommanditgesellschaft im Jahre 1909 wurde 
sie im Jahre 1917 in die jetzige Aktiengesellschaft um­
gewandelt. Zur gleichen Zeit wurde die Herstellung 
von Farbstoffen aufgenommen. In der Folge hat sich 
die Firma auf die Herstellung von Azofarben der 
Naphtol-AS-Reihe spezialisiert.

Zum Schluß möchten wir den Basler Farbenfabriken, 
der Chemischen Fabrik Schwcizerhalle als Rechtsnach­
folgerin von Petersen sowie den Herren A. Clavel und 
Dr. A. Gansser-Burckhardt und dem Sekretariat der 
Société Industrielle de Mulhouse für die uns bereitwil­
ligst erteilten Auskünfte herzlich danken.
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Entstehung und Eigenschaften der Neolanfarbstoffe

Von W. Widmer

Wissenschaftliche Laboratorien des Farbendepartements der Ciba Aktiengesellschaft, Basel

Die Neolanfarbstoffe der Ciba sind komplexe Chrom­
verbindungen von lackbildende Gruppierungen enthal­
tenden Monoazofarbstoffen.

Lackbildende oder beizenziehende natürliche Farb­
stoffe, wie etwa Alizarin (Krapp) oder Orseille, sind seit 
ältester Zeit bekannt. Schon in der Anfangszeit der Teer- 
farbenindustric hat Johann Peter Griess - im Jahre 
1878 - o,o'-Dioxyazofarbstoffe hcrgestellt. Lange Zeit 
galt dieser Farbstofftyp, der sich später als wichtigste 
Grundlage für die Herstellung von Neolanfarbstoffen 
entpuppen sollte, als färberisch uninteressant, weil da­
mit in jeder Hinsicht unechte und unschöne Färbungen 
erzielt wurden. Erst um die Jahrhundertwende hat man 
erkannt, daß diese Art Azofarbstoffe als Beizenfarb­
stoffe hervorragend geeignet sind. Gleichzeitig hat auch 
die Färbemethode eine Erweiterung erfahren, indem das 
bisher übliche Metallvorbeizeverfahrcn (Chromvorbeize) 
durch das rationellere Nachchromier- bzw. Einbadchro- 
mierverfahren ersetzt wurde.

Über die Bindungsart der Metalle in den Beizenfarb­
stoffen entwickelte als erster A.Werner1 eine klare 
Theorie. Nach Werner sind beizenziehende Farbstoffe 
dadurch charakterisiert, daß eine salzbildende und eine 
zur Erzeugung einer koordinativen Bindung mit dem 
Metallatom befähigte Gruppe sich in solcher Stellung 
befinden, daß ein inneres Komplexsalz entstehen kann.

1 Ber. (lisch, client. Ges. 41, 1062 (1908).

Er formulierte auch klar die Ringschlußbildung durch 
das lackbildende Metall und betont, daß nur dann Kom­
plexsalzbildung eintritt, wenn dabei die Bildung eines 
5- oder ögliedrigen Ringes erfolgt. Die Komplexbildung 
bei dem für die Ncolane wichtigen o,o'-Dioxyazofarb- 
stofftypus kann schematisch durch das folgende Formel­
bild ausgedrückt werden:

011
\ / \/0\ । /^\/ 
yOH HO ' Chromsa^ |

Es sind in der Folge eine große Zahl beizenziehende, 
d. h. komplexsalzbildende Farbstofftypen gefunden wor­
den. Als Ausgangsfarbstoffe für die Neolane haben noch 
die o-Oxy-o'-amino-, die o-Oxy-o'-carboxy-azofarbstoffe 
und die Farbstoffe mit einer Salicylsäuregruppierung 
Bedeutung erlangt.

Die praktische Anwendung der Beizenfarbstoffe be­
stand zunächst nur darin, daß sie zur Lackbildung auf 
dar Faser (Wolle) verwendet wurden, und für die Kom­
plexbildung mit Chrom dienten die bereits angegebenen 
Chromierverfahren. Beim Chromiervorgang auf der

Wolle verliert der Beizenfarbstoff seinen Indikator­
charakter, und er wird wasch- und walkecht auf der 
Faser fixiert. Durch die Chromaufnahme wird die Licht­
echtheit ebenfalls ganz bedeutend verbessert, so daß die 
Chromierfarbstoffe für die Wollechtfärberei große Be­
deutung erlangt haben. Das im allgemeinen als Chro- 
miermittel bevorzugte Bichromat ist als solches nicht 
befähigt, mit den Beizenfarbstoffen komplexe Verbin­
dungen zu bilden, und es muß, damit Komplcxbildung 
cintritt, durch Einwirkung der Wollsubstanz oder des 
Farbstoffs zu dreiwertigem Chromisalz reduziert werden. 
Beide Reduktionsvorgänge können sich nachteilig aus­
wirken, indem entweder die Wollfaser ungünstig ver­
ändert wird oder Farbstoff der Zerstörung anheimfälll.

Für die Schaffung der Neolanfarbstoffe war die im 
Jahre 1914 in der Ciba gemachte Beobachtung2 ent­
scheidend, daß sich in Substanz hcrgestelltc komplexe 
Chromverbindungen von beizenziehenden Azofarbstof­
fen vorzüglich zum Färben der tierischen Faser aus 
saurem Bade eignen, wenn die für den Färbeprozeß bei 
Säurefarbstoffen übliche Schwefelsäuremenge etwas er­
höht wird. Komplexe Chromverbindungen von Azofarb­
stoffen mit einer lackbildenden Gruppierung waren zu­
erst im Jahre 1912 von der Badischen Anilin- und Soda­
fabrik3 mit Chromisalzcn in Gegenwart säurebindender 
Mittel hergestellt worden. Die erhaltenen komplexen 
Chrom Verbindungen sollten aber bloß als Tinten Ver­
wendung finden.

In der WERNERsch.cn Formulierung der innern Kom­
plexsalze wird ausgedrückt, daß durch den Metalleintritt 
in die lackbildende Gruppierung eines Farbstoffs 5- und 
6gliedrige Ringe entstehen. Über das Mengenverhältnis 
zwischen Metall und Farbstoff ist damit noch nichts aus­
gesagt. Durch die Chromeinwirkung auf die für die 
Neolanfarbstoffe in Frage kommenden Beizenfarbstoffe 
resultieren zwei voneinander prinzipiell verschiedene 
Chromkomplextypen. Der eine Typus enthält auf zwei 
Azofarbstoffmolekülc ein Atom Chrom in komplexer 
Bindung. Diese Komplcxart, die wir 1:2-Komplex nen­
nen wollen, entsteht fast ausnahmslos bei der üblichen 
Chromierung auf der Wollfascr, aber auch sehr leicht, 
zum mindesten in erster Stufe, bei der Chromeinwirkung 
in Substanz in alkalischer und neutraler Lösung und 
auch bei der Metallisierung mit Chromsalzen in Gegen­
wart säurebindender Mittel. Die zweite Komplexart ent­
hält auf ein Azofarbstoffmolekül ein Atom Chrom kom­
plex gebunden. Die Gewinnung dieser 1: l-Komplexe ist 
vor allem dann mit Schwierigkeiten verbunden, wenn

2 Ciba DRP 416379.
3 BASF DRP 282987.

WERNERsch.cn
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der Ausgangsfarbstoff int sauren Medium schwer löslich 
ist. Über das Verhalten der beiden Komplextypen von 
sulfogruppenhaltigen Farbstoffen orientiert die folgende 
Gegenüberstellung:

1:2-Komplex

In saurer Lösung pH - 4 un­
beständig, wird bei größerer 
Azidität in chromfreien Farb­
stoff plus 1:1-Komplex zer­
legt.

Egalisiert schlecht,
Nuance gewöhnlich trübe, 
praktisch übereinstimmend 
mit den auf der Faser er­
zeugten Komplexen.

1:1 -Komplex

In saurer Lösung 
(schwefelsaures Färbebad) 
beständig.

Egalisiert gut.
Reine Nuance, im Farbton 
ziemlich stark abweichend 
von der l : 2-Komplcxnnancc.

In saurer1 Losung durch 
Chromzusatz in 1:1-Kom- 
plcxe überführbar.

Keine Umsetzung mit un- 
chromicrtcn Beizenfarbstof­
fen.

In alkalischer (Natriumcar­
bonatlösung) bei erhöhter 
Temperatur (120-130°) in 
1:2-Komplcxe überführbar.

Durch Einwirkung auf un- 
chromicrtc Beizenfarbstoffe 
entstehen in alkalischer bis 
schwach saurer Lösung leicht 
symmetrische oder asymme­
trische 1:2-Komplexe5.

4 Ausgenommen komplexbiklcnde Säuren, wie Oxalsäure usw.
8 Ciba DRP 508 333 vom 8. September 1928.
6 Das später von der BASF herausgegebene Sortiment erhielt den 

Namen Palatinechtfarbstoffe.
7 Vgl. Zusammenstellung von E.Race, F.M.Rowe, J.B.Speak­

man, J. Soc. Dyers & Colourists 62, 383 (1946); ferner 11.1’fitzneh, 
Angcw. Chem. A 62, 242 (1950).

Lichtechtljcit im allgemeinen 
geringer als bei 1:1-Kom- 
plcxen.

Löslichkeit in Wasser besser 
als bei 1:1-Komplcxcn.

Die freien Farbsäuren von 
Monosuifosäurcfarbstoffen 
sind im allgemeinen auch in 
heißem Wasser sehr schwer 
löslich.

Aus der Gegenüberstellung geht klar hervor, daß die 
1:1-Komplexe die viel wertvolleren Produkte sind, und 
nur ausnahmsweise (Schwarznuancen) haben die 1:2- 
Typen Bedeutung erlangt. Es war deshalb für die Ent­
wicklung der Neolanserie von großer Bedeutung, daß 
schon unter den ersten von der Ciba geschaffenen Ver­
tretern des Sortimentes reine 1 : l-Komplexe anzu treffen 
waren8.

Über die Konstitution der Färbstoffchromkomplcxc 
sind zahlreiche Publikationen erschienen’, und es sind 
eine Reihe Formelbilder vorgeschlagen worden. Bei den 
beiden Chromkomplextypen des Farbstoffes aus diazo- 
tiertem l-Oxy-2-aminobenzol-4-sulfonsäureamid und 2- 
Oxynaphtalin-6-sulfoneäurc kann man z. B. folgende 
Konstitutionen annehmen :

-3H'1'

+ ^' > 
+ Säure

2

" Cr,Alkali

1:2-Komplex

Stumpfes, schwärzliches Vio­
lett. Nuance übereinstimmend 
mit der nachchromierten Fär­
bung.

] : 1 -Komplex

Ncolanviolett 3989. 
Reines Violett.

Durch die Formulierung des 1 : l-Komplexes als Zwit- 
terion mit basisch einwertigem Chrom wird das che­
mische Verhalten dieser Komplexart recht gut ange­
deutet. Weniger überzeugend ist die Formel für den 
1:2-Komplex. Insbesondere ist die leichte Zerlegung 
durch verdünnte Mineralsäure nicht erklärbar.

Die Komplexstabilität sowohl der 1:2- wde auch der 
1:1-Typen ist je nach der lackbildenden Gruppierung 
ganz unterschiedlich. Recht stabil sind die Chromkom­
plexe der o,o'-Dioxyazofarbstoffe, weniger stabil sind 
z. B. diejenigen der o,o'-Oxyaminoazofarbstoffc. Bei die­
sem letztem Farbstofftyp konnten interessante Studien 
über die Komplexstabilität durchgeführt werden. Wenn 
man o-Diazophenolsulfonsäuren mit ^-Naphtylamin 
kombiniert, so zeigen die daraus hcrgestellten Chrom­
komplexe mit zunehmend negativer Substitution der 
Diazokomponente eine zunehmende Stabilität mit fol­
gender Reihenfolge :

Werden sulfogruppcnfrcie o-Diazophenole mit 2,6-Naph- 
tylaminsulfonsäure gekuppelt, so ergibt sich etwa fol­
gende Reihenfolge:
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o2n
► Zunahme der 

Komplexstabilität

ausgedehnter Färbedauer lediglich schwächer wird. Durch 
Aldehydeinwirkung entsteht eine triazinarlige Verbin­
dung der Konstitution

Färberisch wirkt sich eine Unstabilität der Komplexe 
derart aus, daß beim Färben auf Wolle an Stelle der zu 
erwartenden Grünfärbung eine mehr oder weniger nach 
Grau verschobene Färbung resultiert. Der graue Farb­
ton ist eine Mischnuancc zwischen der Chromkomplex­
färbung und der durch Entmetallisierung resultierenden 
Färbung des chromfreien Farbstoffes. Sehr gut läßt sich 
die Entmetallisierung beim Färben von Wolle z. B. mit 
dem Komplex der Konstitution

I
feststellen. SO3Na

Die reine 1:1-Komplexfärbung ist blaugrün, der me­
tallfreie Farbstoff liefert eine bordeauxrote Färbung und 
die Mischnuance ist grau.

Mit zunehmender Färbedauer wird der Farbton zu­
nehmend grauer. Färbt man den Komplex aber in Ge­
genwart eines geeigneten Aldehyds, z. B. Formaldehyd, 
so erhält man eine rein blaugrüne Färbung8, die bei

8 In der Publikation von Dr. II.Roesti (Melliand Text. 21, 122, 
1940) und im U.S. Pat. 2 422 586 der American Cyanamid Comp. wird

die sehr schwach gelb gefärbt ist, so daß aus der Ab­
nahme der Farbstärke auf das Ausmaß der Entmetalli­
sierung geschlossen werden kann.

Erhitzt man den Farbstoffchromkomplex für sich al­
lein in Abwesenheit von Wolle in wäßriger Lösung bei 
gleicher Azidität wie im Färbebad zum Sieden, so erfolgt 
keinerlei Zersetzung oder Komplexspaltung. Das be­
deutet also, daß die Wolle als komplexbildendes Element 
die Komplexspaltung fördert. Die Tendenz, Chrom in 
komplexer Bindung aufzunehmen, ist so groß, daß mäßig 
stabilen Komplexen das Chrom entzogen wird, während 
bei stabileren Komplexen bloß die Neutralteile (H2O) 
durch komplcxbildcnde Gruppen der Wolle ersetzt wer­
den. Durch diesen Vorgang kann hinreichend die er­
höhte Haftfestigkeit der Farbstoffchromkoinplexe er­
klärt werden.

Das Neolanfarbstoffsortiment umfaßt etwa 35 Typen, 
die das ganze Spektrum präsentieren. Trotz dieser reich­
haltigen Palette ist der Ausbau noch nicht abgeschlossen, 
und zahlreiche Farbenfabriken sind bestrebt, ein den 
Neolanfarbstoffen entsprechendes Sortiment von Chrom- 
komplexfarbstoffcn herauszubringen.

die Aldehydeinwirkung falsch interpretiert. Vgl. dagegen Ciba 
U.S. Pat. 2516496.

Die Technik der Wasserstoffperoxydherstellung
Von Leo Löwenstein, Zürich

Wasserstoffperoxyd wurde zum ersten Male von dem 
französischen Chemiker L. J.ThÉNARD 1818 hergestellt. 
Er ging dabei vom Barium-Peroxyd aus. Dieses war von 
A. von Humboldt 1799 fcstgestcllt worden, der damit 
überhaupt den ersten aktiven Sauerstoff beobachtet hat. 
Thénard fand auch schon die richtige Zusammenset­
zung als H2O2. Die Namen, die er dem neuen Stoff gab, 
«eau oxygénée» und «péroxyde d’hydrogène», sind auch 
heute noch in Gebrauch. Seine Methode der Herstellung 
des H2O2 durch Einwirkung von Säuren auf Barium­
peroxyd blieb noch ein Jahrhundert die Grundlage der 
industriellen Herstellung von H2O2.

Seitdem sind viele Untersuchungen von Physikern 
und Chemikern über den innern Aufbau des Moleküls

durchgeführt worden, die zu verschiedenen Annahmen 
führten. Aber die Bruttoformel H2O2 blieb dabei in 
Gültigkeit bis heute.

Für die Herstellung des Wasserstoffperoxyds kom­
men zwei Wege in Betracht, der direkte durch Synthese 
aus den Bestandteilen Sauerstoff, Wasserstoff und Was­
ser und der indirekte durch Peroxydierung geeigneter 
Stoffe und nachfolgende Anlagerung des aktiven Sauer­
stoffs der Perverbindungen an Wasserstoff oder Wasser.

In Laboratorium und Industrie ist der direkte Weg 
der jüngere gegenüber dem indirekten, den schon Thé­
nard beschritten hatte. Dagegen hat man bisher in der 
Natur direkte Bildung aus Elementen und Wasser als 
den einzigen Weg gefunden. Man findet H2O2 in Nieder-
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Schlägen nur in sehr geringen Mengen. Wahrscheinlich 
entsteht das stark endotherme H2O2 nach den bishe­
rigen zahlreichen Untersuchungen über diesen Gegen­
stand in erster Linie durch die Sonnenstrahlung in die 
höheren Schichten der Atmosphäre, wo Sauerstoff, 
Wasserstoff und Wasserdampf vorhanden sind. Viel­
leicht bieten die Grenzflächen von Wolken und Eis­
nadeln dazu katalytische Förderung. Durchschnittlich 
enthält 1 Liter Luft ca. 4,07 • 10 10 g H2O2 nach den 
recht zuverlässigen Messungen des russischen Forschers 
E.Schöne in den siebziger Jahren. Man darf wohl an­
nehmen, daß hier die Ultraviolettstrahlung der Sonne 
die Ursache ist. Dann wäre die Annahme gerechtfertigt, 
daß im Hochgebirge und auch in höheren Sphären sich 
eine noch höhere Konzentration finden lassen sollte als 
in der Luft um Moskau1.

Man hat auch in pflanzlichen und tierischen Zellen 
die Bildung von H2O2 in Lebensvorgängen fcstgcstellt, 
das aber infolge der Anwesenheit von Zersctzungskata- 
lysatoren schnell wieder verschwindet.

Vor etwa siebzig Jahren kam man zuerst dazu, die 
Bildung von H2O2 aus den Elementen und Wasser im 
Laboratorium festzustellen und für die industrielle Her­
stellung in Betracht zu ziehen. Hier liegen hauptsäch­
lich zwei Schwierigkeiten vor. Zunächst kann man ein 
Gemisch von H2 und O2 nur dann verwenden, wenn 
eines der beiden Gase in großem Uberschuß vorhanden 
ist, da sonst die Explosionsgefahr zu groß ist. Mit dieser 
weiten Abweichung von der Zusammensetzung H2+O2 
sind aber auch viele Schwierigkeiten für die Bildung des 
H2O2 verknüpft. Weiter ist bei all diesen Prozessen, 
wenn eine für die Entstehung des H2O2 günstige Zone 
bereitet ist, damit auch immer die Zone für eine schnelle 
Zersetzung des H2O2 verbunden. Wenn man die Wir­
kung der letzteren durch schnelle Fortführung des H2O2 
überwinden will, wird wieder die Bildung in der Ent- 
stehnngszone benachteiligt.

Als erster hat M. Traube 1884 die direkte Erzeugung 
von H2O2 vorgeschlagen. Er benutzte dabei die von ihm 
und dann auch andern studierte Bildung von H2O2 bei 
hoher Temperatur. Er verwandte dazu die Flamme, die 
er auf Wasser wirken ließ. Er gelangte bis zu Lösungen 
von 0,7 % H2O2 in Wasser. Dieser Weg der Bildung von 
I12O2 bei hoher Temperatur wurde dann in den Labo­
ratorien einiger an H2O2 sehr interessierter Fabriken in

1 Bei dieser Sachlage könnte H2O2 überhaupt im Chemismus der 
irdischen Lufthülle eine Rolle spielen, die bisher nicht in Betracht 
gezogen wurde. So liegt den in dieser Zeitschrift (3, 185, 1949) ver­
öffentlichten Ausführungen von E. Schumacher «Zur Entstehung 
des atmosphärischen Sauerstoffs» zugrunde, daß in den obersten 
Sphären der aus dem aufsteigenden dissoziierenden Wasserdampf 
stammende atomare Wasserstoff vollständig und schnell in den Welt­
raum entweicht. Es wird aber nicht die Möglichkeit erwogen, daß 
dieser Wasserstoff mit dem vorhandenen Sauerstoff als ll2O2 ge­
bunden werden, ja das sogar schon der Wasserdampf II2O2 bilden 
könnte. Das schwerere H2O2 würde dann wieder in tiefere Schichten 
sinken, bis cs sich zersetzt und das Spiel von neuem beginnt. Auch 
in dem Aufsatz von P.Harteck (Angcw. Chern. 63, 1, 1951) über 
Chemie und Photochemie der Erdatmosphäre wird zwar, ebenso 
wie bei Schumacher, die. Anwesenheit von Ozon angenommen, 
während Hydropcroxyd unerwähnt bleibt.

den folgenden Jahrzehnten weiter verfolgt. Aber außer 
recht interessanten Patentschriften haben diese Bestre­
bungen nirgendwo Spuren hinterlassen.

Am weitesten in Richtung der industriellen Verwirk­
lichung ist die Bildung von H2O2 aus H2 und O2 durch 
stille elektrische Entladung gekommen. Die deutschen 
Chemiker Franz Fischer und M. Wolff haben im 
Laboratorium gezeigt, daß in dieser Weise verhältnis­
mäßig hohe Ausbeuten an H2O2 bei hoher Konzentra­
tion desselben erreicht werden können. Von dem bel­
gischen Physiker de Hemptinne wurde zuerst ein der­
artiger Apparat in technischem Maßstab versucht. Die­
ser Weg wurde dann in den zwanziger Jahren einerseits 
bei der I.G. Farbeniudustrie AG. von den Chemikern 
E. Noak und 0. Nitzsche, andererseits bei den Mün­
chener Elektrochemischen Werken von A. Pietzsch und 
weiter von J. Krötzsch bearbeitet. Bei der LG. wurde in 
einem Laboratoriumsapparat ein Verbrauch von 80 kWh 
auf 1 kg H2O2 (berechnet als 100 %) gebraucht. In einem 
größeren Apparat waren cs 120 kWh. In München waren 
die Verhältnisse günstiger. Mit dem letzteren Verfahren 
wurden auch in den USA Versuche gemacht. Aber außer 
dem sehr hohen Energiebedarf erreichte man primär nur 
eine Konzentration von höchstens 10 % H2O2, das noch 
konzentriert und gereinigt werden mußte. Mitte der 
dreißiger Jahre war dieser Weg allseitig aufgegeben. 
Aber als im Zweiten Weltkrieg in Deutschland der 
Platinmangcl das elektrochemische Verfahren immer 
mehr behinderte, andererseits der Bedarf an H2O2 enorm 
anstieg, griff man in München wieder auf diese direkte 
Methode zurück. Man hatte dort schon einen kleinen 
Betrieb errichtet, der aber einem Luftangrift’ zum Opfer 
fiel. Man wollte das Verfahren aber an anderer Stelle 
gleich in großem Maßstab ausführen. Doch dazu kam 
es durch den Kriegsschluß nicht mehr.

Ein weiterer Weg, der nicht so weit ausgebaut wurde 
wie der vorhergehend beschriebene, ist die Bildung des 
H2O2 aus einem mit ultravioletten Strahlen durchleuch­
teten Gasgemisch mit wenig Sauerstoff' in viel Wasser­
stoff. Weitaus am besten ist das Licht der Quccksilbcr- 
linic — 2,536,7 Â, bei dem fast die gesamte eingcstrahltc 
Energie zur Bildung von H2O2 verwandt wird. Dieser 
Vorgang wird noch sehr dadurch verstärkt, daß dem 
Gasgemisch zur Sensibilisierung etwas Quecksilberdampf 
durch vorheriges Durchleitcn durch Quecksilber bei Zim­
mertemperatur einverlcibt wird. Das Verfahren wurde 
besonders bei der General Electric Vapor Lamp Co. von 
M.C. Taylor und C.N. Richardson bearbeitet. Leider 
ist es bis heute nicht möglich gewesen, die einzuführende 
Energie so weitgehend in das Licht von der genannten 
Linie zu verwandeln, daß es noch genügend wirtschaft­
lich ist. Auf 1 kg H2O2, berechnet als lOOprozcntig, kom­
men etwa 130 kWh. Immerhin ist das schon die Größen­
ordnung des Verfahrens mit dunkler Entladung.

Die direkte Bildung aus den Gasen hat sich aber auch 
da als möglich erwiesen, wo sich an einer Anode oder 
Kathode Sauerstoff oder Wasserstoff entwickelt.
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An der Anode wurde 1909 von E. H. Riesenfeld bei 
Elektrolyse von alkalischen Lösungen und tiefen Tem­
peraturen die Bildung von H2O2 festgestellt. Aber für 
die industrielle Technik kommt eine direkte anodische 
Bildung nicht in Betracht.

Anders ist cs mit den Vorgängen an der Wasserstoff 
entwickelnden Kathode, an der schon 1887 M. Traube 
durch Heranführung von O2 bei anfänglich sehr hoher, 
später absinkender Stromausbeute, allerdings niedriger 
Konzentration, H2O2 gewonnen wurde. Franz Fischer 
verbesserte diese Methode dadurch, daß er unter hohem 
Druck elcktrolysierte, bis zu 100 Atm. In dieser Rich­
tung -wurde dann von Henkel & Co. sowie ganz besonders 
von der I. G. Farbenindustrie AG. weitergearbeitet. Letz­
tere glaubte feststellen zu können, daß man die appara­
tiv sehr schwierige Elektrolyse unter so hohem Druck 
gar nicht benötige, sondern daß es genüge, den Kata- 
lytcn unter Druck mit Sauerstoff zu sättigen und dann 
ohne Überdruck der Kathode zuströmen zu lassen. Aber 
mit den verschiedenen Ausführungsformen der direkten 
kathodisch.cn Herstellung kommt man nicht über eine 
H2O2-Konzentration von 3 % und eine Ausbeute, die 
wohl erheblich tiefer als 80 % ist. Diese Methode hat 
daher die Stufe des praktischen Betriebes nie erreicht.

Es ist erstaunlich, daß alle diese Wege zur direkten 
Herstellung von H2O2, von denen jeder so hoffnungsvolle 
Aussicht zu bieten scheint, trotz eines gewaltigen Ein­
satzes erstrangiger Fachleute und Firmen und Arbeit, 
Zeit und Geld, bisher nur zu einem so kläglichen Ergeb­
nis führten. Heute produziert nur die Natur noch nach 
dieser Methode ständig ihr H2O2.

In der irdischen menschlichen Technik des H2O2 ist 
heute die indirekte Methode alleinherrschend : Das erste 
Stadium ist der Einbau von Sauerstoff in zusammen­
gesetzte Moleküle unter gleichzeitiger Aktivierung des­
selben, das zweite Stadium eine Umsetzung dieser Mole­
küle, bei der der aktive Sauerstoff als Wasserstoff­
peroxyd freiwird.

Nach dieser indirekten Methode vollzieht sich auch 
die von Thénard gefundene Bildung von H2O2 über 
das Bariumperoxyd.

1 2BaO+O2= BaO2,
II BaO2 4- Säure = Ba—Salz + H2O2

Dieser zweistufige Prozeß ist seit Thénard eine Reihe 
von Jahrzehnten die Grundlage der Fabrikation von 
H2O2 gewesen.

Der wesentliche Teil des ersten Stadiums, das BaO2, 
wird durch Einwirken von Luft bei 600° als ein mög­
lichst poröses BaO erhalten. Dieses wurde anfänglich 
durch Glühen von Bariumnitrat hergestellt. Dieser Pro­
zeß gibt sehr einfach ein vorzüglich geeignetes Barium­
oxyd. Aber man mußte ihn wegen des Verlustes der 
Salpetersäure aus wirtschaftlichen Gründen fallen lassen. 
Man war daher gezwungen, als Ausgangsstoff das Ba­
riumcarbonat zu verwenden, dessen Umwandlung in ein 
geeignetes Bariumoxyd w'cit schwieriger ist als die des

Nitrats, da es auf etwa 1200 "C geglüht werden muß, bei 
Fernhallung der Feuergase und Vermeidung von Sinte­
rung oder Schmelzung. Nach weiterer Entwicklung von 
Versuchsergebnissen von L. Löwenstein2 scheint es aber 
möglich, auch bei der Herstellung aus Bariumnitrat die 
Salpetersäureverluste zu vermeiden.

Die Oxydation des erhaltenen BaO zu BaO2 wird durch 
Glühen des lockeren Oxyds in einer von Kohlensäure 
und Wasser befreiten Luft bei 500-600°C durchgeführt.

Bei der Realisierung des zweiten Stadiums verwendet 
man hauptsächlich Schwefelsäure

BaO2 + II2SO4 = BaSO, + H2O2

Man erhält hierbei etwa 3prozentige H2O2-Lösung. Das 
entstandene schwerlösliche Bariumsulfat, das «Blanc 
fix», wird in der Papierfabrikation benutzt. Es ist dar­
auf zu achten, daß dieses nicht durch die oft im Barium­
peroxyd noch von der Reduktion des Carbonates her 
enthaltenen Kohlenpartikel verunreinigt ist.

Man hat die Umsetzung mit Säure auch so durch­
geführt, daß man zunächst Phosphorsäure verwandte. 
Bei dieser Umsetzung, die besonders in Hannover von 
M. Bodenstein und der Firma E.deHaen ausgebildet 
worden war, gelang es, 15prozentigc Lösungen von H2O2 
zu erhalten. Das Bariumphosphat wurde mit Schwefel­
säure zu einem sehr hochwertigen «Blanc fix» verar­
beitet, während die Phosphorsäure wieder in den Prozeß 
zurückkehrte.

Von der Firma E. Merck ist ein Verfahren3 entwickelt 
worden, bei dem als Säure Kohlensäure benutzt wird. 
Wenn tatsächlich, wie behauptet, die Ausbeute nahe 
100% ist, kann so ein dauernder Kreisprozeß verwirk­
licht werden, indem aus dem entstandenen BaCO3 immer 
wieder durch Glühen BaO und aus diesem ßaO2 her­
gestellt wird. In der Praxis ist es aber nicht dazu ge­
kommen.

Schließlich hat dann die letzte Phase der indirekten 
Methode fast die ganze inzwischen gewaltig angeschwol­
lene H202-Produktion übernommen, die elektrochemische 
Methode.

Hier muß zunächst die Herstellung von H2O2 durch 
Umsetzung von Natriumperoxyd mit einer Säure ge­
nannt werden. Das Natriumperoxyd Na2O2 entstammt 
elektrolytischen Prozessen. Im übrigen erinnert aber die 
Umsetzung des Peroxyds mit Säure mehr an die H2O2- 
Erzeugung aus Bariumperoxyd. Durch mehrfache Wie­
derholung der Umsetzung von Na2O2 mit Schwefelsäure 
gelangt man zu Konzentrationen bis 20 % H2O2. Von 
E. Merck wurde sogar um 1904, wenn auch mit schlech­
ter Ausbeute, aus einem Laboratoriumskolben durch 
Destillation 30prozentigcs H2O2 gewonnen. Es wurde 
von dieser Firma als «Pcrhydrol» in paraffinierten Fla­
schen in den Handel gebracht. An anderen Stellen, z. B. 
in Aussig, wandte man als Säure Flußsäure an.

2 Ciiem.-Ztg. 53, 821 (1929).
3 DRP 179771.

kathodisch.cn
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So bildet dieses Verfahren sowohl der Art als der Zeit 
naeh den Übergang vom BaO2-Prozeß zur elektroche­
mischen Methode über Ubersehwcfclsäure und ihre Salze, 
die heute die Industrie des H2O2 beherrscht.

Beim Consortium für elektrochemische Industrie (Sic- 
mens-Schuckert) in Nürnberg kam 1905 G.Teiciiner4 
auf die Idee, H2O2 dadurch industriell zu produzieren, 
daß Übcrschwefelsäure und ihre Salze, nachdem sic aus 
Schwefelsäure und ihren Salzen elektrolytisch gebildet 
wurden, erwärmt werden, wobei durch Hydrolyse aus 
der Übcrschwefelsäure und ihren Salzen H2O2 entsteht. 
Dieses wird dann von der Lösung von Schwefelsäure 
und Sulfat getrennt. Man entschied sich, den Prozeß mit 
Schwefelsäure durchzuführen, die in Zellen mit Dia­
phragma an Platinanoden zu Perschwefelsäure oxydiert 
wird. Weiterhin entschloß man sich, die Trennung des 
H2O2 vom Rückstand durch Destillation im Vakuum 
vorzunchmen. Hierbei konnte Erwärmung und Destil­
lation in einem Gang geschehen. Als wesentlichste Be­
dingung für die Möglichkeit der Umwandlung hielt man 
die Abwesenheit aller Katalysatoren, zu denen besonders 
die Schwermetalle und ihre Salze zählen. Der Prozeß ist 
ein Kreisprozeß, in dem der Rohstoff, also die Schwefel­
säure, dauernd zirkuliert, während das II2O2 dauernd 
abdestillicrt wird, gemäß den Bruttogleichungen

► 2H2SO4 + 0 = H2S2O8 + H2O 
___________ I 

4
II2S2O8 + 2H2O = 2IGSO.J + H2O2 

_________________________I I______ >

Die erste Gleichung kennzeichnet die Elektrolyse, die 
zweite die Hydrolyse. Man ersieht daraus auch das Funk­
tionieren des Kreisprozesses, bei dem also der einzige 
Rohstoff Wasser ist. Die hinter diesen Bruttogleichun­
gen stehenden Chemismen sind immer noch verhältnis­
mäßig wenig erforscht. Bezüglich der ersten Gleichung 
scheint man wohl am ehesten nach Riciiarz (1888) an 
einen Zerfall der n2SO4 in die Ionen II ' und IISO.L 
denken zu müssen :

2 USO.,“ + 0 + II2O = H2S2O8 + 2OH"
Neben diesem dominierenden Vorgang an der Anode 
sind aber noch andere zu beachten. Während der Elek­
trolyse reichert sich an der Anode sowohl der Gehalt 
an Übcrschwefelsäure als auch der an Schwefelsäure im­
mer mehr an. Wie nun H. Caro Ende der neunziger 
Jahre zeigte, geht durch Einwirkung von Schwefelsäure 
auf Persulfat oder Ubersehwcfclsäure die Bildung von 
Sulfomonopersäurc H2SO5, die nach ihm auch CaroscIic 
Säure genannt wird, vor sich. Diese setzt die Strom­
ausbeule an aktivem Sauerstoff durch Verminderung 
des Anodcnpotentials sehr herab. Man muß also mög­
lichst die Bildung von CAROscher Säure verhindern, 
z. B. durch Kühlung des Anolytcn. Man hat auch die 
schon entstandene CaroscIic Säure durch Zusatz von 
damit reagierenden Reduktionsmitteln, z. B. schwefelige 
Säure, zerstört.

4 U.S. Pat. 916900.

Die Entstehung der Übcrschwefelsäure an einer Platin­
anode bei der Elektrolyse von Schwefelsäure ist wohl 
zuerst von Berthelot 1878 richtig erkannt worden 
ebenso wie ihre Formel H2S2O8 und sonstigen Eigen­
schaften. Die Bildung des H2O2 aus H2S2O8 wurde um 
die Jahrhundertwende von Baeyer und Villiger er­
forscht und der Chemismus der Umsetzungen, auch die 
Rolle der CAROschen Säure dabei, in den Einzelheiten 
dargestellt.

Die Destillation von H2O2 aus seinen Lösungen wurde 
mit Erfolg zuerst von Wolffenstein in den neunziger 
Jahren durchgeführt. Es gelang diesem sogar, durch 
mehrfache Destillation im Vakuum zu einem Produkt 
mit 99,1 % H2O2 zu gelangen. Er stellte auch fest, daß 
bei Erwärmung und Destillation die Katalyte sehr die 
Zersetzung des H2O2 begünstigen und daher zu vermei­
den sind. Er gab auch schon Einzelheiten über die ver­
schiedenen Arten der Katalyte. Es wurde bei der Auf­
konzentrierung auch Ausätherung mit verwandt. Das 
dabei erhaltene konzentrierte H2O2 war aber sehr ex­
plosiv. J.W. Brühl, der bei solchen Versuchen durch 
Explosion sein Augenlicht verlor, konnte feststeUen, daß 
nicht das H2O2, sondern ein bei der Behandlung mit 
Äther entstandenes organisches Peroxyd die starken 
Explosionen bewirkte.

Als man in Wcißenstcin, Kärnten, in der dort von den 
österreichischen Chemischen Werken errichteten Anlage 
an die Fabrikation von H2O2 nach dem Verfahren des 
Konsortiums ging, stellte sich heraus, daß man mit den 
gebräuchlichen Methoden in keramischen oder Glas­
gefäßen immer eine sehr starke Zersetzung hatte. Die 
Anwendung völlig katalysatorfreier Flüssigkeiten, die 
man für das Wesentliche gehalten hatte, brachte keine 
Besserung. Schließlich kam L. Löwenstein6 auf den 
richtigen Weg: Eine zersetzungsfreie Erwärmung und 
Destillation ist nur möglich, wenn man die Erhitzung 
der Lösungen in sehr dünner Schicht im Vakuum be­
wirkt. Es zeigte sich sogar, daß dann auch ein gewisser 
Gehalt an Katalysatoren nichts ausmachte. Zur Durch­
führung wurden senkrecht stehende Röhren genommen, 
an deren Innern die Lösung hcruntcrricsclte, während 
die entwickelten Dämpfe. H2O2 und H2O, im Gegen­
strom oben abgesogen wurden. So war auch am ein­
fachsten in Glas oder Keramik zu arbeiten. Es wurde 
dann weiter von D. Levin und L. Molin® gefunden, daß 
bei Anwendung dieses Verfahrens auch Blei als Gefäß­
material angewandt werden konnte.

Ein weiterer Fortschritt war bei dieser Methode die 
Einführung der fraktionierten Kühlung von L. Löwen­
stein7, durch die es zum erstenmal möglich war, in 
großem industriellem Maßstab 30- und höherprozentiges 
1I2O2 direkt zu erhalten. Zunächst wurde diese Aufgabe 
nach dem zur Kühlung des H2O-H2O2-Dampfgcmischcs 
mit diesem unter gleichem Vakuum siedende Flüssigkei-

5 U.S. Pat. 1013791.
«U.S. Pal. 1323 075.
7 DRP 208 038.
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tcn dienen. Heute ist wohl das spätere Verfahren von 
L. LÖWENSTEIN in der 112()2-Industrie allgemein in Ge­
brauch8.

8 DRP 649 269.
9 U.S. Pat. 1083 088.

10 DRP 567 542.

Etwa ein Jahrzehnt nach Weißenstein wurde für 
die Erzeugung von H2O2 via Übcrschwcfelsäure von 
A. Pietzsch und G. Adolph in München8 ein anderer Weg 
gefunden. Man clektrolysiert statt Schwefelsäure eine 
schwefelsaure Lösung von Ammonsulfat, wobei an der 
Anode Amnionpersulfat entsteht. Aus dieser Lösung 
wird durch eingebrachtes Kaliunibisulfat das schwer­
lösliche Kaliumpersulfat ausgeschieden. Dieses wird ab­
genutscht und die abßießendc Schwefelsäure Ammon­
sulfatlösung geht wieder in die Elektrolyse zurück. Auch 
hier läßt sich das ganze Verfahren aus folgenden Brutto­
gleichungen ersehen :

(NH4)2SO4 + H2SO4 + O = (NH4)2S2O8 + H2O
(NH4)2S2O8 + 2KIISO4 = (NH4)2SO4 + n2so4 + K2S2O8 
K2S2Ob + 2II2O = 2 KHSO4 + II2O2

Von den drei Gleichungen kennzeichnet die erste die 
Elektrolyse, die zweite die Umsetzung, die dritte die 
Destillation. Wie man sicht, spielen hier zwei Kreis­
läufe ineinander.

Die Elektrolyse wird mit Platinanoden und Kohlc- 
kathoden durchgeführt. Letztere sind Graphitstäbe, die 
mit Asbestschnur umwickelt sind, die anstelle der Dia­
phragmen das anodisch gebildete Persulfat vor katho- 
discher Reduktion schützt.

Bei der Destillation wird das ausgefällte K2S2O8 in 
evakuierten Steinzeuggefäßen dauernd der Wirkung von 
Wasserdampf ausgesetzt. Hierbei wird der H2O-Dampf 
durch den aktiven Sauerstoff des Persulfats zu H2O2 
oxydiert. Das H2O2-H2O-Dampfgenüsch wird dann durch 
fraktionierte Kühlung wie beim Weißensteiner Verfah­
ren in 30- oder 35prozcntiges H2O2 verwandelt.

Von den beiden elektrochemischen Verfahren, die 
lange Zeit fast die ganze Weltproduktion an H2O2 er­
brachten, hat jedes seine Licht- und Schattenseite.

Das Weißensteiner Verfahren hat eine geringere elek­
trolytische Ausbeute als das Münchener. Zuerst wurde 
dort mit 45 % Stromausbeute gearbeitet gegenüber mehr 
als 80 oder gar 90 % des Münchener Verfahrens. Dieser 
Vorsprung von München wurde zum Teil in Weißenstein 
cingeholt durch die Arbeit von G. Baum10, der die Strom­
ausbeute bei der H2SO4-Elcktrolyse über 70 % steigerte. 
Allerdings wird dann, da hier ein außerordentlich kleines 
Anodenvolumen diesen Effekt bewirkt, die Apparatur 
recht kompliziert.

Beim Münchener Verfahren wird durch die Erzeugung 
und Wiederverarbeitung eines festen Salzes, des K2S2O8, 
innerhalb des Prozesses erheblicher Mehraufwand an 
Bedienung, Reparaturen usw. bewirkt.

Der Weißensteiner Prozeß ist dagegen ein automa­
tisch funktionierender Kreislauf von Flüssigkeiten.

Es gelang nun in den zwanziger Jahren L. Löwen­
stein ein Verfahren zu finden11, das die Nachteile des 
Weißensteiner und des Münchener Verfahrens vermei­
det, dagegen ihre Vorteile vereinigt. Bei diesem Ver­
fahren wird nicht aus H2SO4 bei der Elektrolyse H2S2O8, 
sondern wie in München aus einer Lösung von (NH4)2SO4 
und H2SO4 eine (NH4)2S2O8 und H2SO4 enthaltende Lö­
sung erzeugt. Dadurch gewinnt man die hohe Strom­
ausbeute von 85-90 % wie beim Münchener Verfahren. 
Im Gegensatz zu letzterem wird aber die dort vorge­
sehene Zwischenherstellung von festem Salz vermieden, 
sondern die bei der Elektrolyse erzeugte Schwefelsäure 
Ammonpersulfatlösung direkt destilliert, ähnlich wie in 
Weißenstein, also

— 2(NH4)HSO4 + O = (NH4)2S2O8 + H2O

2(NH4)2S2O8 + 2H2O = 2(NH4)HSO4 + ILO2 
------------------------------------------------1 I____

Die erste Gleichung beschreibt den elektrolytischen Vor­
gang an der Anode, die zweite die Destillation.

Die Destillation der von der Anode kommenden Schwe­
felsäuren Persulfatlösung wäre mit den bis dahin in 
Weißenstein und den nach dem dortigen Verfahren lau­
fenden Betrieben benutzten Rohren, bei denen die Lö­
sung entlang der Innenfläche im Gegenstrom zum ent­
wickelten Dampf herunterrieseltc, nicht möglich gewe­
sen. Das Auskristallisieren der Salze, die cs beim H2S2O8- 
Prozeß nicht gab, hätte die Rohre verstopft. Das neue 
Verfahren von L. Löwenstein vermeidet diese Schwie­
rigkeit, indem dabei die Lösung im Gleichstrom mit dem 
Dampf im Vakuum durch beheizte Rohre gesaugt wird. 
Es erwies sich auch, daß erst durch den hier angewand­
ten Gleichstrom von Lösung und Dampf sowohl Blei als 
auch andere nicht oder w'enig korrodierende Stoße an­
wendbar wurden.

Die Destillation geht bei diesem Verfahren von 
L. Löwenstein so vor sich, daß die Lösung unten in 
das Destillationsgefäß eintritt und sogleich erwärmt 
wird, womit auch die Hydrolyse und bald die Destil­
lation zunächst des Wassers beginnt und damit auch 
eine Vorkonzentration. Nach Durchströmen des Destil- 
lators auf ungefähr einen Viertel der Höhe bildet die 
Lösung einen Kletterfilm entlang der Wand. Am oberen 
Ende fließt der Rückstand ab, zurück zur Elektrolyse, 
während die Dämpfe zur Kondensation ziehen, von wo 
sic direkt in der gewünschten Konzentration an H2O2 
ins Lagerhaus fließen.

Es ist später von verschiedenen Seiten, z. B. B. Laporte 
Ltd., Luton, vorgeschlagen worden, in einem besonderen 
Apparat eine Vorwärmung, Vorhydrolysc, Vordestilla­
tion vorzunehmen und dann erst in einem andern Ap­
parat die eigentliche Destillation. Das geschieht bei 
Löwenstein automatisch alles in einem einzigen Gefäß.

Es ist also auch hier ein dauerndes, automatisch ge-

" U.S. Pal. 1851961.
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lenkte» Kreisen der gleichen Flüssigkeit, der Wasser 
kontinuierlich zufließt, während H2O2 abgesogen wird 
und als steter Strom von 30- oder 35- oder auch höher­
prozentigem Produkt ins Magazin abfließt.

Dieses letzte Verfahren hat also vor dem Weißen- 
steiner Verfahren voraus die erheblich höhere Ausbeute 
um etwa 25 %, gegenüber dem Münchener eine erheb­
lich kleinere Personalziffer.

Der Nachteil gegenüber den älteren Verfahren ist ein 
starker Verbrauch an Blei bei den eigentlichen Destil­
lationsgefäßen sowie ein etwas höherer Dampfverbrauch. 
Aber diese Nachteile wiegen die Vorteile bei weitem 
nicht auf. Außerdem gehören diese Nachteile schon der 
Vergangenheit an. Sie konnten eliminiert und das Ver­
fahren auch sonst weitgehend verbessert werden. Aber 
auch in seiner bisherigen Form wird nach diesem Ver­
fahren ein großer Teil der Weltproduktion hergestellt.

Es muß dann hier noch auf eine sehr interessante 
indirekte Methode zur H2O2-Hcrstcllung hingewicsen 
werden. Anfang der dreißiger Jahre fanden T. H. Wal­
TON und G.W.FlLSON, daß bei starkem Druck von 
Sauerstoff auf eine Lösung von Hydrazobcnzol und ent­
sprechender Erhöhung des darin gelösten Sauerstoffs 
sich unter Oxydation des Hydrazo- zu Azobenzol ein 
fast wasserfreies H2O2 abscheidet. Die Ausbeute betrug 
über 90 % der theoretisch möglichen.

Bei der LG. Farbenindustrie AG. in Ludwigshafen hat 
dann G. Pfleiderer diesen Prozeß zu einem Kreisprozeß 
entwickelt. Die Reduktion des gebildeten Azobenzols zu­
rück zu Hydrazobcnzol wird durch Na-Amalgam be­
wirkt, das in einer dazugehörigen Elektrolyse hergestellt 
wird. In Ludwigshafen wurde eine Produktion von 
1000 kg per Tag bei Kriegsanfang errichtet, und für 
zwei sehr große Anlagen lagen schon die Pläne vor.

Das Verfahren brauchte nicht so viel Strom und 
Dampf wie damals die geschilderten elektrochemischen 
Verfahren, allerdings eine größere Zahl von Arbeits­
stunden. Für die damalige deutsche Kriegsführung wäre 
dieses Verfahren sehr passend gewesen, weil es das bei 
den elektrochemischen Fabrikationen benötigte Platin, 
an dem starker Mangel war, nicht brauchte. Aber schon 
am 15. Mai 1943 beklagte sich der Leiter des ganzen 
deutschen H2O2-Betriebes, der sich auf 5100 Tonnen 
35prozentiges H2O2 per Monat belief und verdoppelt 
werden sollte, über das LG.-Produkt in einem Brief an 
die Wehrmacht. Er stellte fest, daß 80 % dieses Mate­
rials zu gefährlich für die mit dem sonstigen H2O2 durch­
geführte Konzentration auf 80-90 % sei. Ein Jahr später 
vernichtete eine furchtbare Explosion die Anlage der 
I.G. Die Ursachen der Explosion waren nicht festzu- 
stcllen, da die gesamte Belegschaft dabei getötet wurde.

In den USA wurde bei den Mathieson Alkali Works, 
Niagarafalls, ein dem vorigen ähnliches Verfahren unter 
Leitung von R. B. Mac Mullin entwickelt, bei dem Para- 
azo-toluol in Hydrazo-toluol in einem ähnlichen Kreis­
prozeß mit O2 und Natriumamalgam oxydiert und redu­
ziert wurde und II2O2 abgab. Als ein besonderer Vorteil

gegenüber dem LG.-Verfahren wurde der Umstand an­
gesehen, daß, während dort Lösungsmittel mit niedri­
gem Siedepunkt, Alkohol und Benzol, benutzt wurden, 
hier ein sehr hochsiedener Stoff Ditolnolyten mit einem 
Siedepunkt von 280°C Verwendung fand.

Es ist aber ein gefährlicher Irrtum zu glauben, daß 
damit die Gefahr gebannt sei. Wahrscheinlich entstehen 
bei dem dauernden Kreislauf, sei es aus den genannten 
Stoffen oder allmählich sich entstellenden vielleicht ge­
ringen Umänderungen derselben oder aus wenigen Ver­
unreinigungen mit dem H2O2, jene stark explosiven 
organischen Perverbindungen, deren es eine ganze Reihe 
gibt. Der im obigen Brief erwähnte Zustand dieses H2O2 
hat mit dem Lösungsmittel bzw. dessen Siedepunkt 
nichts zu tun. Lösungsmittel war in dem gelieferten 
H2O2 nicht vorhanden, aber wahrscheinlich explosive 
Perstoffe.

Das sind die in Betracht kommenden Wege, von denen 
jeder einzelne zum Ziele einer technisch und wirtschaft­
lich befriedigenden Herstellung von H2O2 führen könnte 
und von denen ein jeder bisher viel ernsthafte Arbeit 
und Geld gekostet hat. Aber in dieser Auslese ist wohl 
bisher als Sieger das elektrochemische Verfahren, und 
zwar, wie es scheint, in Form des automatischen Am­
moniumsulfat - Allflüssigkeitsverfahrens, hervorgegan­
gen. Auch an diesem sind noch erhebliche Verbesserun­
gen möglich, über deren Durchführung vielleicht einmal 
später berichtet werden wird.

Zum Schluß noch ein Wort über die Verwendungs­
möglichkeiten des Wasserstoffperoxyds. Hier ist sehr 
wichtig die Konzentration, in der cs auf den Markt kommt. 
Heute ist cs meist eine Flüssigkeit von 35 Gewichts­
prozent H2O2. Aber es macht keine Schwierigkeit mehr, 
auf ein sehr reines, über 90gewichtsprozentigcs Produkt 
zu kommen. Die Bahnen und Schiffe nehmen allerdings 
höchstens 60 Gewichtsprozent zum Transport an. Im 
Kriege spielte das H2O2 mit 80-90 Gewichtsprozent H2O2 
eine große Rolle für verschiedene Zwecke. L. Löwenstein 
hat übrigens Ende der zwanziger Jahre die Verwendung 
von hochprozentigem H2O2 für motorische Zwecke, ins­
besondere für die damals erstmalig von ihm vorgeschla­
gene lenkbare Rakete, verlangt. Es ist anzunehmen, daß 
in der hochkonzentrierten Form das H2O2 noch eine 
große Zukunft hat.

Aber auch sonst hat seit Einsetzen des elektroche­
mischen Verfahrens die Verwendung des H2O2 immer 
größere Kreise gezogen. Zunächst wurde es für das 
Gesundheitswesen, dann für das Bleichen von immer 
mehr Natur- und industriellen Produkten verwandt. 
Man nahm es als Perborat oder Percarbonat gemischt 
mit Seifenpulver auch als wichtiges Hilfsmittel in die 
Hauswäsche. Es dient zur Herstellung von besonders 
hochwertigem Leichtbaustoff. Die Erzeugung von Kunst­
stoft’benötigt große Mengen. Immer mehr Bedeutung ge­
winnen auch die organischen Perverbindungen, z. B. das 
Benzoylperoxyd, Persäuren usw., insbesondere das sta­
bilisierte Carbamid-H2O2 mit bis zu 40 Gewichtsprozent
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IJ2()2. Hiermit wäre auch, vielleicht in Verbindung mit 
den modernen synthetischen Waschmitteln anstatt der 
bisherigen Pcrborat-Seifenpulver, Besseres denkbar. Es 
ist auch noch ein Problem, den aktiven Sauerstoff für 
die Sprengstofftechnik so auszunutzen, wie dies nach 
seinen Eigenschaften denkbar sein sollte.

Es war in vorstehendem nur möglich, die wichtigsten 
Entwicklungslinicn der H2O2-Technik kurz zu kenn­
zeichnen. Dem, der sich über dieses interessante und 
wichtige Gebiet weiter und tiefer unterrichten möchte, 
sei die Lektüre des Standard-Werkes, Das Wasserstoff­
peroxyd und die Perverbindungen, von Willy Macmu 
(Julius Springer, Wien 1937), sowie der zahlreichen

Patentschriften empfohlen. Doch in der Technik des 
H2O2 ist heule alles im Fluß, und morgen kann schon 
wieder ein neues Bild sich bieten.

Die Industrie des Wasserstoftperoxyds ist dadurch, 
daß sie, wie wir sahen, vom Bezug von Rohstoffen sehr 
unabhängig ist, besonders widerstandsfähig gegen die 
in den letzten Jahrzehnten häufig erfolgten Blockierun­
gen der Einfuhr in allen Ländern aus wirtschaftlichen 
und kriegerischen Gründen. Eine ausreichende Produk­
tion dieses für so viele Zwecke, sowohl die friedlichen 
wie auch militärische, so wichtigen Stoffes ist für jedes 
Land ein Eckstein im Gebäude der Vorsorge gegen 
Ungemach.

Probleme und Ergebnisse der elektrolytischen Kochsalzzerlegung 
mittels des Hg-Kathodenverfahrens

Von R.J.Häfeli

I,. von Roll AG., Zürich

Das hauptsächlich in Europa cingcführtc und auf 
breitester Basis durchgeführtc Ilg-Kathodenverfahren 
zur NaOH- und Cl2-Darstellung beginnt allgemein ein­
geführt zu werden. So wurden seit dem Kriege in Nord- 
und Südamerika sowie in Australien mehrere größere 
Anlagen gebaut, oder- sind noch im Bau. Der Grund ist 
wohl darin zu suchen, daß nach diesem Verfahren eine 
Natronlauge erhalten wird, die direkt in der Kunst- 
scidenindustric verwendet werden kann. Wenn auch heute 
noch in einzelnen Kreisen eine gewisse Zurückhaltung 
gegenüber diesem Verfahren herrscht, dann wohl darum, 
weil die ehemischen Vorgänge während der Elektrolyse 
vielfach noch wenig geläufig sind und die Führung des 
Betriebes im Gegensatz zum Diaphragmenverfahren 
noch vielerorts als schwierig bezeichnet wird, was wohl 
kaum der Fall ist. Ein weiteres Argument, das oft gegen 
das Hg-Kathodenvcrfahren in die Waagschale geworfen 
wird, ist der höhere elektrische Energieverbrauch, der 
während der Elektrolyse pro Einheit erzeugter NaOH 
notwendig ist. Wird aber eine «Kunstseiden»-NaOH- 
Qualität verlangt, so ist in kleineren und mittleren Be­
trieben, je nach kWh- und Kohlcnpreis, das Hg-Katho- 
denverfahren günstiger. Erst bei größeren Anlagen von 
40 und mehr Tagestonnen NaOH-Erzeugung beginnt 
das Diaphragmaverfahren dem Hg-Verfahrcn gleich­
berechtigt und eventuell sogar preislich günstiger zu 
werden, wobei aber zu bemerken ist, daß es nicht sehr 
einfach ist, aus einer Diaphragmalauge eine wirklich 
gute «Kunstscidenqualität» zu erzeugen.

Das Prinzip1 der elektrolytischen Zerlegung des Koch­
salzes im Hg-Kathodcnclektrolysenprozeß beruht auf 
folgenden globalen Gleichungen:

An der Anode: 2cr_2c_cl!

1 R. J. IIäfei.i, Von-Roll-Mitteilungen 9, 53 (1950); Bol. Ass. 
Quim. Brasil V1H, 81 (1950).

Das gebildete Chlor entweicht als solches aus dem 
Elektrolyten.

An der Kathode (Hg):

Na' + e4- nllg -► Nallgn

Es stellt sich hier die Frage, warum sich nicht Wasser- 
stoffionen mit einem viel niedern Normalpotcntial als 
die Na’-Ionen entladen, wie dies im Diaphragmenver­
fahren der Fall ist. An der Hg-Kathode aber spielt sich 
die Entladung der H'-Ionen bzw. der H3O*-lonen unter 
ganz andern Bedingungen ab als z. B. an einer Fe­
Kathode einer Diaphragmenzclle.

An der Hg-Kathode bildet sich beim Anlegen eines 
genügend großen Gleichstromes, wie an jeder anderen 
metallischen Fläche, eine Doppclsehicht mit einer be­
stimmten Ladung freier negativer Elektronen, denen 
gegenüber eine entsprechende Anzahl H3O‘-Ioncn ste­
hen. Die an die Grenzschicht gewanderten H3O’-Ioncn 
müssen dehydratisiert werden, um entladen werden zu 
können. Dieser Vorgang wird vom Kathodenmaterial 
beeinflußt, d. h. katalysiert. Wie bei allen katalytischen 
Reaktionen muß hier die Energie AU' dem II3O-lon 
zugeführt werden, damit der «Energicbuckel» über­
schritten werden kann, um die oben erwähnte Reaktion 
zu ermöglichen.

Quecksilber weist aber infolge seiner glatten Ober­
fläche und des flüssigen Zustandes keine Kristallkantcn 
und Ecken oder Störstellen im «Kristallbau» auf, welche 
fähig wären, während einer genügend langen Zeit aktive 
Zentren zu bilden, um bei Normalbedingungen die Ent­
ladungsreaktion der II3O -Ioncn zu katalysieren. Nur 
bei Anwendung eines höheren Energien!veaus, als dies 
z. B. an Fe als Kathode nötig ist, wird das Hg fähig, 
Elektronen in oder durch die Doppelschicht zur Ent­
ladung der H3O‘-Ioncn zu senden. Das zur Entladung 
der II3O’-Ioncn notwendige Energieniveau überschreitet
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aber in einer konzentrierten NaCl-Lösung an der Jig­
Kathode das Abscheidungspotential der Na’-Ioncn, wo­
bei das gebildete metallische Natriumatom infolge 
seiner sehr großen Affinität zu Hg sofort gelöst wird 
und dadurch die Entladung der Na'-Ionen noch stark 
begünstigt, um das gewünschte Amalgam zu bilden.

Erst nach Zunutzeziehung dieser einzigartigen Eigen­
schaften konnte das Hg-Kathodenverfahren zur NaOH- 
Darstellung entwickelt und auf den jetzigen technisch 
schon weitgehend vollendeten Stand gebracht werden, 
so daß in bezug auf Betriebssicherheit das Diaphragmen­
verfahren nicht mehr als überlegen betrachtet werden 
kann.

Heute werden Zellen bis zu 50000 Ampère Belastung 
als Einheit gebaut. Im allgemeinen liegt die Stromdichtc 
zwischen 15-20 A/dm2, kann aber unter gewissen be­
kannten Vorsichtsmaßnahmen auf 30 A/dm2 gesteigert 
werden. Eine sehr viel höhere Belastung ist nicht ohne 
weiteres möglich, da sich der sogenannte «Habitus» 
auf dein Amalgam bildet, in welchem sieh H3O'-Ionen 
bei positiverem Potential als an Hg entladen.

2 Pickering, J. Chern. Soc. 63, 890 (1893); Antrapoef und Mar-
cau, Z. Elcktrochcm. 30, 463 (1924).

Je höher die Stromdichte der Zellen ist, um so höher 
ist auch der kWh-Verbrauch pro produziertes kg NaOH, 
da ja die Überspannung generell mit der Stromdichte 
zunimmt, was aus Abb. 1 auch klar hervorgeht. Es ist 
somit also möglich, die Elektrolyse mit einem gewünsch­
ten, bestimmten Potential zu führen.

Abl>. 1. Einfluß der Belastung der Zelle auf die Spannung. (Die Werte 
wurden in einer 10-Tonnen-Anlage nach 6 Monaten Betrieb gemessen)

Die Zcllenbelastung ist so angegeben, daß 1 in unserem 
Pall als normal bezeichnet ist.

Das in den Zellen gebildete Amalgam wird in der 
Sekundärzelic oder Pile über Kontaktclcmcntc geleitet, 
wobei das Amalgam in NaOH und Hg nach folgender 
Art zerlegt wird:

2NaHgn + 2H2O — 2NaOH + H4 + 2c

Die Zerlegung erfolgt in horizontalen Pilcn, in den letz­
ten Jahren aber oft in vertikalen, die unter bestimmten 
Bedingungen NaOH-Konzcntrationen bis zu 74% er­
möglichen, wie aus Abb. 2 hervorgeht.

Zum Vergleich wurden die Erstarrungspunkte nach 
Pickering2 und Antrapoff aufgestcllt. Die Proben

für die Erstarrungspunkte wurden direkt am NaOH- 
Austritt des Zersetzers genommen und letzten; mit 
einem Normalpräzisionsthermometer gemessen.

gerne ff en Verg/ekf)

Abb.2. Erstarrungspunkt der NaOH, erhalten in einem vertikalen 
Zersetzer

Um aber auf solche Resultate zu kommen, ist es not­
wendig, daß eine geeignete Sole elektrolysiert werden 
kann. Ihre Zusammensetzung ist von grundlegender 
Wichtigkeit. Zum Teil geht dies aus den bekannten 
Solespezifikationen hervor.

Solespezifikationen

I. G. Farben3 de Nora» Diamond5

NaCl 300-310g/l 305 g/I 303 g/1
Na2SO., 2- 4 g/1 2-4 g/1 —
NaClO3
Alkalinität

0- 5g/l
4,0 - 7,0 ml

1 n/Cl/1 
auf Methylorange

1 - 2 g/1 —

I Mg 0 - 1 in g/1 Spuren
Ba 0 —
Ca - 0,05 - 0,5 g/1 1,46 g/1
Fc - 0,0

Bei den hier erwähnten Spezifikationen für Hg-Katho- 
dcnzellcn wird nichts näheres über den Fe-Gehalt ge­
sagt, obschon bekannt ist1, daß Fe”-Ionen in der Sole 
äußerst schädlich sind. Es ist nur nicht in jedem Falle 
ohne weiteres leicht, im kontinuierlichen Soleaufberei­
tungssystem das Eisen so zu entfernen, daß die Rest­
konzentration keinen schädlichen Einfluß auf die Elek­
trolyse ausübt.

3 FIAT Final Report No. 816.
1 Vittorio de Nora, Amer. Elcctrochcm. Soc. 97, 346 (1950).
5 W.A.Shearon, Ind. Eng. Chcm. 40, 2002 (1948).
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Dofum
Abb.3. Eisengehalt der Sole und II2-Gehalt itn entwickelten Cl2 

(Tagesanalysen über eine bestimmte Betriebsdauer)

Es ist natürlich selbstverständlich, daß, je weniger 
II2 im CI2 vorhanden ist, um so besser z. B. die Chlor­
verflüssigung geführt werden kann. Mit der gleichen 
Sole wurden beispielsweise Natronlaugen mit einem Ge­
halt von 0,02-0,08% Fe (auf 100% NaOH berechnet) 
erhalten. Der Eisengehalt in der abgesetzten Lauge war 
stets kleiner als 1 mg/kg. Die erhaltene Lauge genügte 
der Kunstseidenspezifikation, welche leider von Haus 
zu Haus etwas verschieden ist.

Es ist möglich, eine Natronlauge zu erzeugen, die 
beim Verlassen des Zersetzers keine analytisch nach­
weisbaren Chloride mehr aufweist und, nach bekanntem 
Verfahren entquecksilbcrt, direkt als Analysenqualität 
gehandelt werden kann.

Chemie - Ingenieur*

* Siehe auch Chimia 3, 293 (1949), und 4, 6 und 137 (1950).
1 Chimia 3, 293 (1949).
2 Beih. Veifahrcnstechn. Ver. dtseh. Ing. 1940, 96.
3 Ebenda, 1937, 39.
1 Ebenda, 1937, 42.
5 Ebenda, 1937, 45.

Einige Bemerkungen zu seiner Ausbildung

Von Prof. Dr. Ing. O. Fucns, Konstanz

Wir sind Herrn Prof. Dr. O. Fuchs, vormals Ordinarius für 
Chemische Technologie an der TU Darmstadt, für seine Bereit­
schaft, sich in unserer Zeitschrift zur Frage der Ausbildung des 
Chemie-Ingenieurs zu äußern, sehr zu Dank verpflichtet.

Redaktion

Der Aufsatz von Herrn dipl. Ing. Beglinger’ schil­
dert sehr schön, welche Arbeitsgebiete das Chemie-Inge­
nieur-Wesen umfaßt. Er zitiert auch bereits W.L. Bad­
ger2. Zur Ergänzung mag hier noch auf die Veröffent­
lichungen von Jähne3, Plank1 und Eucken5 an gleicher 
Stelle hingewiesen werden.

J. Beglinger führt aus, daß es drei mögliche Grund­
lagen für dieses Studium gibt; sowohl der Chemiker wie 
der Ingenieur und der Physiker mit technischer Fach­
richtung kommen in Betracht. Daß sie in der Tat alle 
drei möglich sind, wird am besten dadurch bewiesen, 
daß je nach ihrer Herkunft die Meister des Fachs be­
haupten, nur auf der Basis, von der sie ausgingen, hätten 
sie die ihnen gestellten Aufgaben so erfolgreich bewälti­
gen können. Daß z., B. das Destillieren und Rektifizieren 
im wesentlichen eine Angelegenheit der Ingenieure sei, 
hat einer von ihnen in der Diskussion wie folgt belegt: 
Die Abteilung auf seinem Werk (d. h. er selber) habe 
zu 85 % für diesen Zweck Ingenieure angestellt.

Es trifft auch nicht zu, daß in den USA die Chemie­
ingenieure durchwegs auf der Basis der Ingenieuraus­
bildung heranwachsen, wie Badger das behauptet. Die 
Arbeiten z. B., die an einer der berühmtesten Bildungs­
stätten für das «Chemical Engineering», in dem «Mas­
sachusetts Institute of Technology» in Cambridge, Mass.

ausgeführt werden, erfordern mindestens im gleichen 
Maße auch eine vorzügliche chemische Ausbildung, und 
Badger selber liegt mit seinem vermutlich mehr von 
der physikalischen Chemie herkommenden Mitarbeiter 
darüber im Streit, wie jetzt die 3. Auflage seines Lehr­
buches gestaltet werden soll.

Jedenfalls muß man sich darüber Rechenschaft ge­
ben, daß der Ingenieur allein zahlreichen Problemen der 
Verfahrenstechnik gegenüber ohne chemische Kennt­
nisse oder ohne engste Zusammenarbeit mit den Che­
mikern ziemlich machtlos ist. So schildern der FIAT­
Bericht Nr. 768 und der BIOS-Bericht Nr. 939 die wun­
derbare Apparatur, die in Leverkusen zur Verseifung 
von Chlorbenzol zu Phenol mit Hilfe von Natronlauge 
dient, mit einer als Bündel aus 102 Rohren aufgebauten 
Länge von 700 m, ganz mit Nickelblech ausgckleidct. 
Wenn man dem Berichterstatter glauben darf, hat man 
sich aber keinerlei Vorstellungen darüber gemacht, in 
welchem Zustand sich das Gemisch der beiden Aus­
gangsstoffe bei Arbeitsbedingungen (390°, 250 Atm. 
Druck) befindet. Man hätte also ganz versäumt, Unter­
suchungen darüber- anzustellen, ob nicht durch eine 
unter diesen Bedingungen beständige Emulgierung oder 
durch Zusatz anderer Hilfsstoffe eine innigere Vermi­
schung und damit eine wesentliche Beschleunigung der 
Umsetzung, und damit wieder eine entsprechende Ver­
kleinerung oder Vereinfachung der Apparatur, erreicht 
werden konnte. Übrigens: Für die Herstellung des Chlor­
benzols an der gleichen Stelle genau das entgegenge­
setzte Bild: Durchführung der chemischen Reaktion 
ohne verfahrenstechnische Verfeinerung. Das Reak­
tionsgefäß des Laboratoriums, wo man Chlor in Benzol 
einlcitet, ist für Betriebszwecke einfach auf 13000 Liter 
vergrößert worden. An die ungleich bequemere kon­
tinuierliche Herstellung, an die der Verfahrensingenieur
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sofort denkt, ist man offenbar erst spät und nur zögernd 
herangegangen; die vorhandene Versuchsanlage konnte 
knapp 5 % der Monatsproduktion erzeugen.

Selbstverständlich ist nicht jeder Chemiker geeignet, 
auf diesem Gebiet mitzuarbeiten oder gar schöpferisch 
tätig zu sein. Diejenigen, die nicht Physik als einen we­
sentlichen Grundpfeiler der Chemie ansehen und den 
praktischen Umgang mit mathematischen Gleichungen 
fliehen, kommen dafür nicht in Frage. Ihr Prozentsatz 
unter den Chemikern soll immer noch erheblich sein. 
Auch jener mit der höchsten Auszeichnung bedachte 
Professor der Chemie kommt einem hier in den Sinn, der 
in der Erinnerung an die eindrucksvollen Dcstillations- 
anlagen für Crotonaldehyd in Höchst meinte, daß dieses 
Produkt an Ort und Stelle nur wenige Pfennige kosten 
könne. Vielleicht hat er nie gewußt, was eine Tonne 
Carbid kostet, sicher niemals sich Gedanken über die 
Herstellungskosten für Chemikalien gemacht.

W. Flügel® in seinem Bericht über den Chemie­
ingenieur auf dem Textilgebiet weist darauf hin, daß 
es vielleicht interessantere Gebiete gäbe als gerade die­
ses, z. B. die neuen Industrien, die sich auf dem Petro­
leum als Rohstoff aufbauen, oder die Herstellung der 
modernen Antibiotika.

H. Schenkels7 Überlegungen zum Thema münden 
in eine Anzahl Fragen. So z. B., ob die chemische Indu­
strie der Schweiz schon heute oder auf Grund einer vor­
aussehbaren Entwicklung künftig Verwendung für den 
Chemie-Ingenieur habe.

Beiden Autoren kann dasselbe geantwortet werden. 
Auch die alten eingclaufenen Produktionstechniken kön­
nen verbessert oder sogar revolutioniert werden, ohne 
daß der Anlaß dazu durch die Herstellung so großer 
Mengen gegeben sein muß, wie sie bei den größeren 
Fabrikanlagen der Vereinigten Staaten die Regel sind. 
Eine immer wicderkchrende Aufgabe, die z. B. einen 
besonders ausgebildeten Fachmann erfordert, betrifft die 
Verbesserung der Qualität des Produkts sowohl an sich 
wie auch in dem Sinn, daß Charge für Charge in größter 
Gleichmäßigkeit und Güte erzielt werden. Darüber kann 
nicht im Laboratorium allein geforscht werden, und ge­
naue Analysen sind nur ein Hilfsmittel für solche Unter­
suchungen, die notwendigerweise sich im Betrieb ab­
spielen müssen.

Die Aufgabe des Chemie-Ingenieurs ist allemal die, 
die Ansatzpunkte für solche Verbesserungen zu sehen, 
und dafür ist mehr als nur das Auge des geschulten Che­
mikers oder des geschulten Ingenieurs notwendig. Man 
kann nicht auf die Entwicklung warten, die nachher

« Chitnia 4, 6 (1950). .
7 Chimia 4, 137 (1950).

vielleicht solche Leute braucht; es ist vielmehr so, daß 
diese Leute vorzugsweise in der Lage sind, eine solche 
Entwicklung cinzulcitcn und weiter zu fördern. Ge­
schieht dies nicht, so ist Stillstand, und im Vergleich 
zur Entwicklung anderwärts sogar Rückschritt, unver­
meidlich. Denn alle die Staaten, die heute, meist unter 
Mitwirkung amerikanischer Ingenieure und Chemiker, 
sich neue Industrien cinrichten, bauen diese schon unter 
ganz anderen Gesichtspunkten und in einer Vollkom­
menheit, die im alten Europa noch keineswegs die 
Regel ist.

Auch aus einem anderen leicht ersichtlichen Grund 
bedarf es häufig mehr als des Nur-Chemikers oder des 
Nur-Ingenieurs, und zwar gerade in ehrwürdigen, von 
der Tradition belasteten Betrieben. Dort wird sich gegen 
den Meister z. B. kein Chemiker durchsetzen können, 
der nicht auch in allen technischen Dingen der Diskus­
sion mit jenem gewachsen ist, und Entsprechendes gilt 
hinsichtlich des chemischen Teils für den Ingenieur an 
dieser Stelle.

Schwieriger ist die letzte Frage zu beantworten, die 
Schenkel formuliert, ob die Schweiz neben dem inter­
national anerkannten Chemiker auch einen ebensolchen 
Chemie-Ingenieur heranbildcn soll, der jederzeit auch 
in ausländischen Unternehmungen ein Tätigkeitsfeld fin­
den kann. Der reine Chemiker ist viel leichter zu beur­
teilen und durch eine Empfehlung seines Lehrers bei der 
Stellensuche zu unterstützen als etwa der Chemiker­
Ingenieur, der erst im Betrieb die richtigen Ansatz­
punkte für seine Tätigkeit findet. Es muß sich also 
schon eine richtige Schule ausbilden, wie z. B. das be­
reits erwähnte M. LT. in den Vereinigten Staaten, deren 
Ruf dann hinlängliche Gewähr für beste Ausbildung und 
für die Auswahl geeigneter Begabungen bietet.

Als letztere Folgerung ergibt sich aus diesen Über­
legungen noch dies: Soll die Ausbildung in der Richtung 
auf den Chemie-Ingenieur hin, etwa so, wie sic Beg- 
lingek vorschlägt, mit Erfolg betrieben werden, so ist 
mit ein paar Vorlesungen und dem Hinweis auf ein­
schlägige Bücher noch nicht viel getan. Es kommt in 
diesem Fach ganz entscheidend auf die Lehrer an, für 
die Voraussetzung ist, daß sie genügend lang selber in 
der Industrie tätig gewesen sind. Hier muß die che­
mische Fakultät dem Beispiel der Abteilungen für Ma- 
schiiienbau und für Elektrotechnik an den Technischen 
Hochschulen folgen, die sogar den überwiegenden Teil 
ihrer Lehrkräfte aus der Praxis heranziehen. Solche 
Lehrer braucht es nämlich, um den Studierenden genü­
gend vorzubereiten, damit er in dem den Anfänger 
allemal verwirrendem Getriebe der chemischen Indu­
strie die Ansatzpunkte erkennt, wo Verbesserungen mög­
lich sind.
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Communications Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes Comunicuzioni

Generalversammlung 1951

Samstag, den 21. April

Chemisches Institut der Universität, Freiestraße 3, Bern

Geschäftliche Sitzung

Beginn punkt 10.15 Uhr

Traktanden
1. Protokoll der GV 1950
2. Bericht des Präsidenten
3. Bericht, der Geschäftsstelle und der Stellenvermittlung
4. Chimia
5. Bericht des Kassiers und der Kcchnnngsrevisoren
6. Budget und Jahresbeitrag
7. Statutenrevision
8. Verschiedenes

13 Uhr
Mittagessen im Studentenheim 

Gescllschaftsstraßc 2

Assemblee générale de 1951

Samedi le 21 avril

Chemisches Institut der Universität, Freicstrassc 3, Berne

Séance a d in i n i s t r a t i v c 

à 10 h. 15 précises

Ordre du jour
l. Procès-verbal de l’Assemblée generale 1950
2. Rapport du Président
3. Rapport du Bureau et Service de Placement
4. Chimia
5. Rapport du Caissier et des Contrôleurs des comptes
6. Budget et Cotisation annuelle
7. Revision des Statuts
8. Divers

à 13 h.
Déjeuner au Studentenheim

Gesellschaftsstrasse 2

14.30 Uhr à 14 b. 30
Ch romatographic

Vorträge mit. Demonstrationen im Chemischen Institut der Universität Bern

Prof. Dr. R.Signer, Bern: Theoretische Grundlagen der Chromatographie
Dr. O. Isler, Basel: Technik der Säulenchromatographie
Dr. P. von Tavel, Bern: Papicrchromatographic
Film über Chromatographie, in verdankenswerter Weise durch die Société 

de Chimie Industrielle in Paris vermittelt

Die, Mitglieder des SCh V erhalten die Unterlagen zum Berichte 
des Kassiers mit der persönlichen Einladung zugestellt.

Les membres de l’A.S. C. recevront un extrait du rapport, du
Caissier avec l’invitation personnelle.

Bericht des Präsidenten über das Jahr 1950

Das Jahr 1950 stand im Zeichen des dreißigjährigen Ver­
bandsjubiläums und der Schaffung der Schweizerischen Che­
miker-Kammer, worüber im Protokoll der Generalversammlung, 
das in Chimia Nr. 8 vom 15. August erschien, ausführlich be­
richtet wurde. Schriftliche Einwände gegen das Protokoll sind 
nicht erfolgt.

Zu erledigende Geschäfte. Von der Generalversammlung 1950 
übernahm der Vorstand folgende Geschäfte: 1. Konstituierung 
des Vorstandes. Sie erfolgte in einer der Generalversammlung 
unmittelbar anschließenden Vorstandssitzung (vgl. Chimia 
Nr. 7 vom 15. Juli). 2. Auswertung der Umfrage. Herr Dir. 
Dr. Ziegler erklärte sich bereit, das Unterlagenmaterial zu 
studieren und in bezug auf seine Eignung für die Bearbeitung 
wichtiger Berufs- und Standcsproblcmc dem Vorstand Bericht 
zu erstatten. 3. Versicherungsschutz für Vcrbandsmitglieder. 
Zwischen dem SChV einerseits und der «Helvetia» (Schweiz. 
Unfall- und Haftpflicht-Versicherungsanstalt) in Zürich ande­
rerseits wurde ein sogenannter Vergünstigungsvertrag abge­
schlossen, der den Mitgliedern des SChV beim Abschluß von 
Unfallversicherungen und privaten Haftpflichtversicherungen 
namhafte Vorteile einräumt (vgl. Chimia Nr. 9 vom 15. Novem­
ber). 4. Kurs für Potentiometrie. Er gelangte am 25. November 
zur Durchführung.

Vorstand. Bei der erwähnten Konstituierung des Vorstandes 
erklärten sich die Herren Dr. Ferrero und Berri bereit, ihre 
Chargen beizubchalten, Herr Dr. Lüthi übernahm das Sekre­
tariat, während die Herren Dr. Schweizer, Dir. Dr. Ziegler 
und Barfuss als Beisitzer amtieren werden. Der Präsident 
dankt seinen Kollegen im Vorstand für die Bereitwilligkeit zur 
Chargenübernahme und für die Unterstützung seiner Arbeit. 
Ein Vorstand besteht naturgemäß in erster Linie aus mehreren 
Köpfen, die den Präsidenten in äußerst wertvoller Weise mit 
guten Ideen unterstützen. Der Präsident hat aber daneben 
auch den Wunsch, Hände zur Verfügung zu haben, die ihn 
von der Detailarbeit entlasten. Auf die Dauer dürfte es daher 
kaum mehr zu umgehen sein, dem Präsidenten eine unter 
seiner direkten Leitung stehende Hilfskraft für administra­
tive Arbeiten zur Verfügung zu stellen.

Sitzungen und Besprechungen. Der Vorstand trat im Berichts­
jahr viermal zusammen, und zwar am 2. März, 13. April, 23. Juni 
und 25. November. Die drei ersten Sitzungen waren hauptsäch­
lich durch die umfangreichen Vorarbeiten für die Schaffung 
der Chemiker-Kammer bedingt. Neben den Vorstandssitzun­
gen hielt der Präsident Besprechungen mit den Herren 
Dr. Lüthi, Burri, Dünkelberg und Heinz Sauerländer 
zur Regelung administrativer Fragen ab.

Mitgliederbestand. Nach der Aufstellung des Kassiers, Herrn 
Burri, verzeichnete der Verband am 31.Dezember 1950:
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2 Ehrenmitglieder, 698 ordentliche Mitglieder, 173 Studenten- 
rnitglicdcr und 35 Firmcnmitglieder, total 908, gegen 805 
Ende 1949. Leider haben wir den Tod folgender Herren zu 
beklagen: W. Friedrich, Basel, Dr. IL Fritzsche, La Sallaz, 
W. Kelle», Konolfingcn, Dr. E. Masset, Nyon, Prof. Dr. F. G. 
Müller, Winterthur, Dr. L.M. Sandoz, Basel.

Wiederum wurde ein Mitglied unseres Verbandes durch den 
Nobelpreis ausgezeichnet, nämlich Herr Prof. Dr. T. Reich­
stein. Der Verband gab seiner Freude an dieser höchsten 
Ehrung, die einem Forscher zuteil werden kann, durch eine 
in der Chimia publizierte Glückwunschadresse kund. Der Prä­
sident wohnte in seiner Eigenschaft als Dozent der offiziellen 
Feier der Stadt Basel zu Ehren des Preisträgers bei.

Zeilschriftenfonds. Die Basler IG (Firmen Ciba, Sandoz, Geigy) 
beantworteten die Bitte des Vorstandes um weitere Unterstüt­
zung der Chimia erfreulicherweise positiv. Die Firma Sauer­
länder besorgte die Administration für den Verband, obschon 
sic an Umfang erheblich zugenommen hatte, ein weiteres Jahr 
kostenlos und steuerte damit indirekt an die Kosten der Zeit­
schrift wesentlich bei. Der Verband ist diesen Firmen für ihre 
überaus wertvolle Hilfe zu großem Dank verpflichtet. Einzel­
heiten über die Rechnung der Chimia ergeben sich aus der Auf­
stellung <les Kassiers, die den Verbandsmitgliedern zugcstcllt 
werden wird.

Beziehungen zu anderen Gesellschaften. Der Präsident wohnte 
der von der Deutschen Gesellschaft für chemisches Apparate­
wesen veranstalteten ACHE M A IX sowie der Hauptversamm­
lung der Gesellschaft Deutscher Chemiker in Frankfurt, wozu 
er als Ehrengast eingeladen worden war, bei und nahm von 
dort die auf Deutsche und Franzosen zurückgehende Anregung 
nach der Schweiz mit, die Frage der Durchführung eines euro­
päischen Kongresses für industrielle Chemie zu prüfen. In der 
Folge fand eine Besprechung in Zürich zwischen dem geschäfts­
führenden Vorstandsmitglied der Dcchema, Herrn Dr. H. Bret­
schneider, Herrn Dr. Ganzoni, Sekretär der Schweizerischen 
Gesellschaft für chemische Industrie, und dem Präsidenten 
statt. Zu gleichem Zweck wohnte der Präsident auch dem 
«XXIIIe Congrès de Chimie Industrielle» und «VI° Congrcsso 
Nazionale di Chimica» in Milano kurz bei, während Herr 
Dr. Lüthi den Verband an den «Journées Internationales de 
L’Analyse et des Essays» in Paris vertrat. Die Frage, ob ein 
solcher Kongreß in der Schweiz zur Durchführung gelangen 
kann, war am Ende des Berichtsjahres noch offen. Präsident 
und Vizepräsident wohnten der Jahresversammlung der Schwei­
zerischen Gesellschaft für analytische und angewandte Chemie 
bei. In üblicher Weise nahm der Präsident an den Winter- und 
Sommcrversammlungcn der Schweizerischen Chemischen Ge­
sellschaft teil, an ersterer gemeinsam mit Herrn Dr. Schweizer. 
Schließlich hatte der Präsident Gelegenheit, Veranstaltungen 
des Verbandes Schweizerischer Abwasscrfachleute und die 
Jubiläumsfeier der Schweizerischen Farben- und Lackfabri­
kanten zu besuchen.

Schweizerische Chemiker-Kammer. Die Organe der beiden 
die Kammer bildenden Slandeskominissionen wurden in Chi­
mia Nr. 7 vom 15. Juli mitgetcilt. Die ersten, der Kammer zu 
überweisenden Geschäfte wurden vom Vorstand in seiner Sit­
zung vom 25.November festgelegt. Aus technischen Gründen 
konnte die Kammer im Berichtsjahr leider nicht mehr zu­
sammengerufen werden. Anläßlich der Jahresversammlung 
der Schweizerischen Gesellschaft für analytische Chemie wurde 
Herrn Dr. Ferrero vom Präsidenten dieser Gesellschaft, Herrn 
Prof. Dr. Högl, die Möglichkeit gegeben, die Grundzüge der 
Schweizerischen Chemiker-Kammer zu beleuchten.

Verbands-Lebensversicherung. Diese Frage stand am Ende 
des Berichtsjahres noch im Studium.

Kurs für Potentiometrie. Der Kurs gelangte am 25. November 
in Zürich zur Durchführung. Das Interesse war so groß, daß 
er vom Persil-Institut in den großen Hörsaal des Chemischen

Institutes der Universität Zürich, der uns von Herrn Prof. 
Dr. P. Karrer in freundlicher Weise zur Verfügung gestellt 
worden war, verlegt werden mußte. Als Referenten wirkten 
die Herren Prof. Dr. G. Schwarzenbach, Dr. W. Ingold und 
E.Greuter mit (vgl. Chimia Nr. 11 vom 15.November). Der 
Kurs wurde von rund 190 Teilnehmern besucht. Durch diesen 
regen Zuspruch ermutigt, beschloß der Vorstand, bereits im 
Frühjahr 1951 einen weiteren Kurs über ein anderes Thema 
für Bern in Aussicht zu nehmen, womit auch den welschen 
Kollegen die Teilnahme erleichtert werden soll.

Administratives. Wie aus der Mitgliedcrstatistik hervorgeht, 
sind im Jahre 1950 weitere hundert Chemiker dem Verband 
beigetreten. Leider haben wir die erwartete Tausendergrenze 
noch nicht erreicht. Immerhin dürfen wir ein erfreuliches An­
steigen der Kurve erkennen. Mit der Vergrößerung des Ver­
bandes steigt auch die Arbeit des Vorstandes. Herr Burri 
hatte durch die Kassenführung ein reichliches Maß Arbeit zu 
leisten. Herr Dünkelberg war vor allem durch die Vorar­
beiten für die Chemiker-Kammer, die Ausarbeitung von Ver­
trägen und durch die Stellenvermittlung stark beansprucht. Er 
versieht immer mehr eigentlich die Funktion eines Syndikus. 
Wie erwähnt, erledigte die Firma IL R.Sauerländer & Co. 
wiederum die Administration der Zeitschrift kostenlos, und 
Herr Dir. Dr. Ziegler nahm sich der Bearbeitung des Untcr- 
lagenmaterials der Umfrage an, wofür sich auch Herr Barfuss 
zur Verfügung gestellt hat. Herr Dr. Lüthi unterstützte den 
Präsidenten in verschiedenen Belangen und Herr Dr. Schweizer 
war ihm durch seine reiche Erfahrung ein wertvoller Helfer. 
Daher ist cs dem Präsidenten ein großes Bedürfnis, für diese 
vielseitige Unterstützung zu danken.

Wie bereits oben ausgeführt wurde, ist die Anstellung einer 
Hilfskraft für administrative Arbeiten, die dem Präsidenten 
direkt zur Verfügung steht, nicht mehr zu umgehen.

Bericht über die Chimia im Jahre 1950

Der Umfang der Verbandszcitschrift gestaltete sich in den 
Jahren ihres Erscheinens wie folgt: 258 (1947), 288 (1948), 
308 (1949) und 298 (1950) Seiten. Grundsätzlich wurde die 
bisherige Gestaltung behalten, doch war die Redaktion in 
bezug auf den Umfang der Zeitschrift an ein gegebenes Budget 
gebunden. In der Mustermesse-Nummer wurde die im Jahre 
1949 begonnene Artikelserie über die Energiequellen der che­
mischen Industrie fortgesetzt.

Wie bisher beleuchtete das Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für chemische Industrie wiederum in regelmäßigen 
Beiträgen die schweizerische Chemiewirtschaft, während Her­
ren des Patentamtes wie in den Vorjahren die Patentrubrik 
gestalteten. Herr Dr. Schweizer bearbeitete auch im Jahre 
1950 die Rubrik Referate und lieferte Beiträge für die Wirt­
schaftsrubrik. Herr Dr. Forster, der sich mit dem analytischen 
Teil dieser Rubrik befaßt hatte, wünschte von dieser Aufgabe 
entlastet zu werden. Die Kommission konnte zur Frage der 
allfälligen Weiterführung dieses Teiles der Referatenrubrik 
noch keine Stellung beziehen.

Die Tätigkeit der übrigen Herren der Redaktionskommission 
war durch die Begutachtung eingegangener Arbeiten, Bücher- 
bcsprechungcn, Beschaffung von Versammlungsberichten und 
verschiedene wertvolle Anregungen recht mannigfaltig. Dank 
dieser Unterstützung erhält nun die Redaktion regelmäßig 
Versammlungsberichte aus Bern und Genf. Für Zürich ent­
faltet Herr Dr. Herzog seit Jahren in dieser Hinsicht eine 
sehr rege und wichtige Tätigkeit. Herr Dr. Lüthi legte auch 
im Berichtsjahr das Inhaltsverzeichnis an. Herr Heinz Sauer­
länder erledigte mit seinen Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern 
wiederum wertvolle administrative Arbeit. Herr Schürmann, 
Prokurist in Firma Mosse-Annoncen AG., unterstützte den 
Präsidenten in der Erledigung der umfangreichen Korrespon-
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dcnz. Ohne diese vielseitige Hilfe wäre cs dem Präsidenten 
unmöglich, seine Aufgabe der Redaktion der Zeitschrift im 
äußersten Nebenamt zu erfüllen. Er dankt daher allen Damen 
und Herren für ihre stets bereitwillige Unterstützung ver­
bindlich.

Die Redaktionskommission hielt am 4. März in Basel eine 
Sitzung ab. Leider macht die Platzfrage eine — hoffentlich nur 
vorübergehende — Reduktion der Patentrubrik notwendig. Die 
Firma II. R. Sauerländer & Co. kam auf Grund von Neuerungen 
in ihrem Betrieb in die Lage, eine andere Textschrift für die 
Chimia zu verwenden, die mehr Varianten aufweist als die 
bisherige. In Frage standen Gill-Grotesk und Bodoni-Antiqua. 
Mit überwiegendem Mehr stimmte die Kommission der Schrift 
Bodoni-Antiqua zu, die nun mit dem neuen Jahrgang Verwen­
dung findet. H. Mohler

Bericht der Geschäftsstelle über das Jahr 1950

Stellenvermittlung
Statistik:

Bestand der Stellcnsuchcnden am 1. Januar 1950 . . 70
Zuwachs 1950 ............................................................................. 49
Abgänge 1950: 

in Stellung..........................................................17
abgcmcldet............................................................ 6
abgercist.................................................................... 13
gestrichen............................................................ 2
Total........................................................................ 38 . . 38

Reinzuwachs 1950 ............................................................ 9 9
Bestand am 31. Dezember 1950....................................... 79

In diesen Zahlen sind die Anfragen von Stellcnsuchcnden, 
welche nicht zu einer formellen Anmeldung bei der Stellen­
vermittlung geführt haben, nicht berücksichtigt.

Im Laufe des Jahres wurden 24 Stellenbulletins versandt, 
mit insgesamt 129 Stellenangeboten.

Arbeitsmarktlage: Die ungünstige Arbeitsmarktiage für Che­
miker in der Schweiz hat sich im Berichtsjahr leider gegenüber 
dem Vorjahr nicht gebessert. Besonders groß waren die Schwie­
rigkeiten bei der Placierung des Nachwuchses sowie derjenigen 
Chemiker, welche mehr als vierzig Jahre alt sind. Sehr un­
günstig sind die Aussichten für Auslandschwcizcr-Chcmikcr, 
besonders wenn sie nicht in der Schweiz promoviert haben; 
für diese Chemiker bemüht sich u. a. auch die Gruppe Aus­
landschweizer der Sektion Arbeitskraft des Bundesamtes für 
Industrie, Gewerbe und Arbeit in verdankenswerter Weise. 
Auffallend ist, daß nicht nur stellenlose Chemiker sich bei 
unserer Stellenvermittlung anmcldcn, sondern auch solche, 
welche ihre Stellung als gefährdet ansehen oder welche sich 
durch einen Stellenwechsel zu verbessern hoffen. Im Gegen­
satz zu der im allgemeinen unerfreulichen Lage des Arbeits­
marktes mußten wir andererseits die Beobachtung machen, 
daß es immer wieder schwierig ist, für gewisse Spezialgebiete 
und damit verbundene, interessante Stellen Angebote aus dem 
Kreis der Stellcnsuchcnden zu erhalten.

Unter den vorliegenden Verhältnissen hatten wir keine Ver­
anlassung, unsere grundsätzliche Haltung gegenüber Gesuchen 
um Arbeitsbewilligung für ausländische Chemiker in der 
Schweiz zu ändern, welche uns von den Behörden zur Begut­
achtung und Stellungnahme unterbreitet wurden. Wenn der 
gcsuchstellende Arbeitgeber nicht nachweisen konnte, daß er 
trotz ernsthafter Bemühungen keinen geeigneten Schweizer 
Chemiker finden konnte, oder wenn wir selbst geeignete Offer­
ten aus dem Kreis der bei uns angcineldetcn Schweizer Che­
miker unterbreiten konnten, haben wir den Behörden die Ab­

lehnung des Gesuches beantragt. Für das Verständnis, welches 
die Behörden, sowohl das Bundesamt für Industrie, Gewerbe 
und Arbeit, Sektion Arbeitskraft, wie auch die kantonalen 
Arbeitsämter, unserem Bestreben entgegenbringen, dem Schwei­
zer Chemiker den Arbeitsplatz in der Heimat zu sichern, sei 
ihnen an dieser Stelle unser aufrichtiger Dank ausgesprochen. 
In gleicher Weise möchten wir aber auch der Schweizerischen 
Gesellschaft für Chemische Industrie danken, welche im Be­
richtsjahr, unserer Anregung folgend, ihre Mitglieder auf die 
Stellenvermittlung unseres Verbandes durch spezielles Zirkular 
aufmerksam gemacht und sie cingeladcn hat, offene Stellen 
unserer Geschäftsstelle zur Ausschreibung im Stellcnbulletin 
zu melden, was, wie wir fcststcllen konnten, nicht ohne Wir­
kung geblieben ist.

Weitere Tätigkeit der Geschäftsstelle

Ein von der Geschäftsstelle im Berichtsjahr ausgearbeiteter
5. Entwurf zur Schaffung einer Schweizerischen Chemiker- 
Kanuncr ermöglichte es dem Vorstand, dieses Problem durch 
einen formellen Antrag an die. Generalversammlung organi­
satorisch zu lösen.

Eine zu Jahresbeginn unter der tatkräftigen Mitwirkung 
von Herrn Hans Schürmann, Prokurist in Firma Rud. Mosse­
Annoncen AG., in Gang gesetzte Mitgliedcrwcrbung, welche 
auch von einzelnen Vorstandsmitgliedern unterstützt wurde, 
brachte dem Verband 130 neue Einzelmitglieder. Durch eine 
weitere, im Frühsommer durchgeführtc Werbung, konnten 
dem Verbände 14 neue Firmenmitglieder gewonnen werden.

Die Geschäftsstelle übernahm sodann die Führung der Mit- 
glicdcrkartothek und die Behandlung des Mutationenwesens, 
und entlastete, soweit es ihr möglich war, den Vorstand von 
verschiedenen administrativen Arbeiten (Protokollführung, 
Korrespondenzen usw.).

Die zu Ende des Jahres 1949 eingeleitcte Umfrage bei den 
Mitgliedern wurde bis in den Januar 1950 erstreckt. Ihre Ver­
arbeitung konnte im Berichtsjahr leider nicht abgeschlossen 
werden, weil der zugezogene Sachbearbeiter aus beruflichen 
Gründen mit der Arbeit aussetzen mußte. Zudem zeitigte die 
Umfrage, obwohl sich nicht alle Mitglieder daran beteiligt 
hatten, eine derartige Fülle von Unterlagen und verschieden­
artigsten Ansichten zu den erfaßten Problemen, daß ihre Ver­
arbeitung noch einige Zeit in Anspruch nehmen wird. Immer­
hin führte die Umfrage schon im Berichtsjahr zu folgenden 
konkreten Ergebnissen:

1. Die Mitglicdcrkartothck konnte in bezug auf den Studien­
gang der Mitglieder ergänzt werden.

2. Nachdem sich aus der Umfrage ergeben hatte, daß von 
zahlreichen Mitgliedern ein Ausbau des Versicherungsschutzes 
gewünscht wurde, führte die Geschäftsstelle zahlreiche Ver­
handlungen mit zwei Versicherungsgesellschaften, um den Mit­
gliedern auf dem Wege freiwilliger Zusatzversicherungen eine 
vermehrte Vorsorge gegenüber der Unfallgefahr wie auch in 
bezug auf die Alters- und Hintcrlassenenfürsorgc zu ermög­
lichen. Auf Grund dieser Verhandlungen war es dem Vorstand 
möglich, bereits am 8.Juli 1950 mit der '«Helvetia-Unfall» 
einen Vergünstigungsvertrag für die Mitglieder des Schweize­
rischen Chemiker-Verbandes auf dem Gebiete der Unfallver­
sicherung und der privaten Haftpflichtversicherung zu unter­
zeichnen. Ein weiteres Projekt, welches die Lebensversicherung 
zum Gegenstand hatte, konnte, im Berichtsjahr aus Gründen, 
deren Darlegung hier zu weit führen würde, nicht zum Ab­
schluß gebracht werden.

Schließlich befaßte sich die Geschäftsstelle zuhanden des 
Vorstandes mit verschiedenen Problemen, welche die berufliche 
und soziale Stellung des Schweizer Chemikers betreffen und 
deren Behandlung Gegenstand künftiger Arbeiten bilden wird.

E. A. Dü nkelberg
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Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Elektrochemie
1. Galvanische Metallüberzüge

The City Auto Stamping Company, Toledo (USA):
264920 (P 39). Zinnlcgicrungen unter Anwendung getrennter und 

an verschiedene Stromkreise angeschlossener Anoden aus Zinn und 
aus einem anderen Metall (Kupfer) in einem alkalischen Elektrolyten.

267400 (P 39). Zinnlcgicrungen unter Anwendung eines alkalischen 
Elektrolyten, in welchen abwcchshingsweise Anoden aus Zinn und 
Anoden aus dem Legierungsmetall (Kupfer) eingetaucht werden. 
The Mond Nickel Company Limited, London:

264615 (P 46). Nickel unter Anwendung geschweißter Anoden 
aus elektrolytischem Nickel und eines Elektrolyten, dessen Nickcl- 
chloridgehalt und pH voneinander abhängig sind.
Westinghouse Electric Corporation, East Pittsburgh (USA):

266111 (P 42). Glänzender Überzug aus 50 bis 75% Kupfer, 15 
bis 30% Zinn und 5 bis 20% Zink unter Anwendung einer ent­
sprechend zusammengesetzten Anode und eines cyanidhaltigen Elek­
trolyten mit einem pH von 11 bis 13.

2. Anodisches Glänzen und Poliereit von Metallen
Société Jacquet-Hispano-Suiza, Montreuil-sous-Bois (Frankreich):

270 547 (P 42). Polieren von Metallen mit einem spezifischen Ge­
wicht von über 8 (Kupfer und Nickel) mittels eines Elektrolyten, 
der dreiwertiges Aluminium und 50 bis 90% mindestens einer Mi- 
ncralsäure enthält.

271130 (P 38). Polieren von Metallen mittels eines Elektrolyten, 
der mindestens 5 bis 85% Schwefelsäure und 5 bis 85% Phosphor­
säure enthält.
Percy 'Allan Charlesworth, Adlington near Macclesfield (Großbritan­
nien):

267120 (47). Glänzen von Metalloberflächen (insbesondere rost­
freier Stahl) mittels eines Elektrolyten, der Schwefelsäure und min­
destens eine aromatische Aminoverbindung enthält.
Compagnie de Produits Chimiques et Electrométallurgiques Alais, 
Froges et Camargue, Paris:

268 540 (P 46). Polieren und Glänzen von Metallen (insbesondere 
Aluminium) mittels eines Borsäure, Oxalsäure und Phosphorsäure 
enthaltenden Elektrolyten.

3. Erzeugung von Metallen und Legierungen
A/S Ardal Perk, Oslo (Norwegen):

270 586 (P 46). Reinaluminium aus metallisches Aluminium ent­
haltenden Stoffen durch Behandlung mit einer Aluminiumhalogcnid 
enthaltenden Salzschmelzc, wobei unter Durchleiten von elektrischem 
Strom die Bildung von Aluminiumsubhalogenid, welches alsdann 
durch Abkühlen in Aluminiumtrihalogenid und reines Aluminium 
zerlegt wird, gefördert wird.

270 893 (P 46). Aluminium durch Sehmelzflußelektrolyse eines 
einen Schmelzpunkt von weniger als 700 °C aufweisenden Elektro­
lyten, wobei der Aluminiumoxyd- und der Kryolithgchalt zusam­
men 15 bis 50% des Elektrolyten, der Aluminiumoxydgchalt l bis 
20 % des Kryoliths beträgt.
The Consolidated Mining and Smelting Company of Canada, Limited, 
Montreal (Canada):

264 363 (P 42). Magnesium durch Schmclzflußclektrolysc eines 
Magncsiumchlorid enthaltenden Elektrolyten, den man aus der 
Elcktrolysicrzone mit genügender Geschwindigkeit wegfließen läßt, 
um alles Magnesium und Chlor mitzunehmen, worauf man zuerst 
das Chlor und alsdann das Magnesium abtrennt.
Gustave Ferrière, Zürich, und Alexandre Glazunov, Genf:

267 740 (46). Magncsiumlegierung durch Chlorierung von Dolomit 
und Elektrolyse des erhaltenen flüssigen Chloridgemisches.
Dr. Werner Amrein, Zürich:

270 090 (48). Legierungen durch elektrolytische Herstellung eines 
Amalgams, das mit wässerigen Lösungen von Salzen edlerer Metalle 
umgesetzt wird, worauf aus dem erhaltenen Mehrmetallanialgam 
das Quecksilber durch Erhitzen abgetrennt wird.

Metallurgie
1. Eisen und Stahl

Ateliers des Charmilles S.A., Genf:
264673 (47). Eisen aus oxydischen Eisenerzen durch Reduktion 

mit Wasserstoff in Gegenwart von Kohle, wobei der entstehende

Wasserdampf durch die glühende Kohle größtenteils wieder zu 
Wasserstoff regeneriert wird.
IL A.Brassen & Company, New York (USA):

268 590 (47). Reduktion von Metalloxydcn (insbesondere Eisen­
oxyden) mittels eines erhitzten Gemisches von Wasserstoff und 
Stickstoff.
Gustaf Newton Kirsebom, Riksby (Schweden):

269 570 (P 46). Entkohlung von Eisen und Eisenlegierungen mit­
tels Magnesiumoxyd bei mindestens 1500 °C.

2. Andere Metalle
Société d'Electro-Chimie, d'Electro-Métallurgie et des Aciéries Elec­
triques d'Ugine, Paris:

264674 (P 43). Chrom aus eisenhaltigen Chromerzen, die vorerst 
zwecks Befreiung vom Eisengehalt mit metallischem Chrom (Ferro­
chrom) behandelt werden.
Magnesium Elektron Limited, London:

267156 (P 45). Einführung von Zirkonium in Magnesium oder 
Magncsiumlcgierungen mittels eines Gemisches von Alkali- oder Erd­
alkalichlorid, Zirkoniumfluorid und Alkalifluorid.

3. Metallpulverherstellung
Davide Primavesi, Lugano (Schweiz):

265 590 (48). Eisenpulver aus Eisen enthaltenden Ausgangsstoffen, 
durch Bildung einer wässerigen Eisen-II-chloridlösung, Ausfällung 
des festen Eiscn-II-chlorids mit gasförmiger Salzsäure, Entwässern 
des Salzes und Umsetzung mit überhitztem Wasserdampf zu Eisen­
oxyd, das zu Eisenschwamm reduziert und alsdann gemahlen wird.

265 908 (P 46). Mindestens teilweise aus Kupfer bestehendes 
Mctallpulvcr aus kupferhaltigen Erzen durch Oxydation der Erze 
und Reduktion unterhalb des Schmelzpunktes von Kupfer, so daß 
mindestens das Kupfer als von den nichtinctaliischcn Stollen trenn­
bares Mctallpulvcr anfällt. .

269 253 (47). Mctallpulvcr aus Mctallvcrbindungcn durch Um­
setzen mit gasförmiger Salzsäure, Abdcstiliicrcn der Chloride und 
Reduktion mit Wasserstoff zu Mctallschwamm, wobei das bei der 
Reduktion entstehende Gasgemisch in Wasserstoff und Salzsäure 
zerlegt und dem Prozeß erneut zugeführt wird.

4. Überzüge auf Metallen
Westinghouse Electric Corporation, East Pittsburgh (USA):

267402 (P 46). Elektrisch isolierender Film auf eisenhaltigen 
Flächen durch Erhitzen mit einem aufgebrachten, wässerigen Mittel, 
welches eine komplexe Wolframsäurc und Phosphorsäure enthält.

268 862 (P 41). Aus Silicium-Eiscn-Lcgicrung bestehendes Blech 
wird oberflächlich oxydiert, darauf Magnesiumoxyd aufgebracht, 
welches bei Erhitzung einen elektrisch isolierenden Glasfilm bildet. 
Aluminum Company of America, Pittsburgh (USA):

264921 (P 45). Oxydschichten auf Aluminium durch Behandeln 
mit einer Lösung, die ein Alkalicarbonat und Polyvinylalkohol ent­
hält.

5. Chemische Metallreinigung und Korrosionsverhütung
Ciba Aktiengesellschaft, Basel (Schweiz):

268 863 (48). Verhüten von Korrosionen auf Eisen und Eisen­
legierungen, durch Behandlung mit einer Öl-in-Wasser-Emulsion, 
deren wässerige Phase Nitritionen enthält.

270 845 (48). Schützen von unedlen Metallen gegen durch wässe­
rige Salzlösungen hcrvorgcrufcnc Korrosion, durch Behandeln mit 
4-n-AlkyIbrenzkatcchinen, in denen die n-Alkylscitcnkettc 16-18 
C-A tome aufweist.
Shell Development Company, San Francisco (USA):

267401 (P 44). Schutz von Mctallflächcn gegen Korrosion, indem 
diese Flächen einer eine Nitritverbindung enthaltenden Atmosphäre 
ausgesetzt werden.
Arthur Nagel, St. Gallen (Schweiz):

269 804 (48). Entfernen von Korrosionsschichten auf Metallen mit 
einer wässerigen, Phosphorsäure und Wcinsteiusäurc enthaltenden 
Lösung.
Aluminum Company of America, Pittsburgh (USA):

270053 (P 47). Glänzende Oberfläche auf Aluminium durch Ein­
tauchen in eine Phosphorsäurc und Salpetersäure enthaltende Lö­
sung bei über 70 °C. W.Tschudi

SCHLUSS DES REDAKTIONELLEN TEILS
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Chimia

Über herzaktive Glykoside1

1 Nach einem am 4. November 1950 vor der Schweizerischen Ge­
sellschaft für Chemische Industrie in Basel gehaltenen Vortrag (ge­
kürzt). Ich danke Herrn P.-D. Dr. IL Dahn für seine Hilfe bei der 
Kürzung des Manuskripts.

2 Vgl. L. Lewin, Die Pfeilgifte, Leipzig 1923.
3 Vgl. A. Stoll, The cardiac glycosides, London 1937.
4 Aus K.Bkavn, Akokanthera-Arten als Giftpflanzen, Z.angcw. Bo­

tanik 14, 511, 534 (1932).

Von T. Reichstein

Drogen, deren Wirksamkeit, wie man heute weiß, auf 
ihrem Gehalt an herzaktiven Glykosiden beruht, waren 
teilweise schon lange bekannt. Vielfach wurden diese 
meist sehr giftigen Pflanzen zur Bereitung von Pfeil­
giften2 oder für kriminelle Zwecke benutzt; einige wur­
den auch als Arzneipflanzen verwendet. Eine der älte­
sten Medizinalpflanz.cn dieser Gruppe ist die Meerzwiebel 
(Scilla maritima)3. Dagegen ist die Verwendung von 
Strophanthus in der Medizin verhältnismäßig jungen 
Datums ; Samen verschiedener Strophanthus-Arten wur­
den aber schon seit sehr langer Zeit in Afrika als Pfeil­
gifte benutzt.

Abb. 1. a) Giftmassc in Maislischen cingcwickclt und verschnürt. 
b) Vergiftete Pfeilspitze'1. Das unterhalb der Spitze aufgestrichene 

Gift ist mit einem Streifen aus weichem Leder umwickelt.

Den wichtigsten Platz als Herzmittel nimmt Digitalis 
ein, vor allem die rot blühende (purpurea) und die woll­
haarige Art (lanata). Die von diesen Pflanzen produ­
zierten Stoffe gehören zu den besten Arzneimitteln, die 
wir kennen. Die Bedeutung der Digitalis-Arten ist rela­
tiv spät erkannt worden. Die ältesten Rezepte sollen aus 
dem Mittelalter stammen. Man verwendete die Droge 
damals zum äußerlichen Gebrauch bei schlecht heilenden 
Wunden.

In die moderne Medizin wurde der Rote Fingerhut 
von dem schottischen Arzt William Withering einge­
führt. In seiner berühmt gewordenen Monographie «An

Account of the Foxglove and some of its Medical uses: 
with practical remarks on dropsy and other deseases»5 
gibt er genaue Anweisungen, wie die Droge zu verwen­
den sei; sie sind noch heute als ausgezeichnete Richt­
linien anerkannt. Der Kranke wird sozusagen mit der 
Droge titriert, indem man wiederholt kleine Dosen gibt, 
bis die Wirkung eben sichtbar wird. Auf diesem Wege 
kann sich der Arzt von der sehr wechselnden Wirkungs­
stärke der empfindlichen Digitalis-Präparate weitgehend 
unabhängig machen und die Gefahr einer Überdosierung 
vermeiden. Das benötigt eine gute Beobachtungsgabe 
und einen relativ erheblichen Zeitaufwand. Solche For­
derungen sind heute schwer zu erfüllen, und daher ist 
man zunehmend bestrebt, einheitliche Präparate mit 
konstanter Wirkungsstärke zu verwenden; dazu ist die 
genaue Kenntnis der Wirkstoffe Grundbedingung.

Chemische Forschung

Seit Witherings Tätigkeit sind die Blätter des Roten 
Fingerhuts pharmakologisch und chemisch ausgiebig un­
tersucht worden. Allein die Isolierung der Wirkstoffe in 
reiner Form hat sehr viel Mühe gekostet. 1869 beschrieb 
Nativelle8 erstmals einen kristallisierten Wirkstoff, 
«Digitaline crystallisée», das aber noch keine einheitliche 
Substanz war. Erst 1920 berichtete Cloetta7 über seine 
chemischen und pharmakologischen Untersuchungen an 
Digitoxin, einem reinen Stoff. Windaus8 hat 1928 wich­
tige Beiträge zur Aufklärung des chemischen Baus des 
Digitoxins geliefert. Dieses Glykosid wurde aber bis 
ungefähr 1945 klinisch wenig verwendet. Es galt als zu 
giftig, und die geringe Wasserlöslichkeit war von Nach­
teil für die Verwendung; möglicherweise hat aber auch 
der ominöse Name abschreckend gewirkt; aber jedes 
wirksame Digitalis-Präparat ist von Natur aus stark 
toxisch. In den letzten Jahren wird Digitoxin jedoch 
besonders in den USA als Digitalis-Präparat viel ver­
wendet. Außer Digitoxin (I) wurden von Cloetta9 und 
anderen10 aus den Blättern von Digitalis purpurea noch

6 Birmingham 1785.
« C.A.Nativelle, J. Pharm. & Chim. (4) 9, 255 (1869), 16, 430 

(1872), 20, 81 (1874).
7 M.Cloetta,Arch. Exp.Pathol. Pharmakol.88,113(1920);Chern. 

Zbl. 1921, 1.451.
8 A. Windaus und G.Schwarte, Bor. dtsch. ehern. Ges. 5ö, 1515 

(1925).
9 M.Cloetta, Arch. Exp. Pathol. Pharmakol. 112, 261 (1926); 

Chern. Zbl. 1926, II. 771.
10 F. Kraft, Schweiz. Wschr. Chern. Pharm. 49, 161, 173, 236 

(1911); Arch. Pharm. 250, 118 (1912); H. Kiliani, Ber. dtsch. ehern. 
Ges. 48, 334 (1915).

Medizinalpflanz.cn
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das Gitoxin (II) und das wenig charakterisierte Gitalin 
isoliert, insgesamt also drei kristallisierte Glykoside. In 
den heute gültigen Formeln von Digitoxin (I) und Gi­
toxin (II) ist nur die Verknüpfungsart der Zucker noch

Digitoxose
G .

Digitoxose

Digitoxose
I Digitoxin

Digitoxose
I _ .

Digitoxose
II Gitoxin

Dieses Beispiel soll ein Bild von dem Arbeitsaufwand 
vermitteln, der für die Isolierungsarbeiten in dieser Stoff - 
gruppe oft geleistet werden muß. Ähnlich ist es bei ver­
schiedenen Strophanthus-Arten, bei Scilla und anderen 
Glykosiddrogen gegangen.

Vorkommen

Stark herzwirksame Stoffe kommen vor allem in Pflan­
zen vor, einige, wie die Krötengifte, auch im Tierreich. 
Die wichtigsten Herzgifte pflanzlicher Herkunft sind, 
wie erwähnt, als Glykoside, d. h. als Verbindungen einer 
Komponente mit alkoholischer HO-Gruppe und einem 
oder mehreren Zuckern, erkannt worden15. In Tab. 1 
werden einige bekannte Glykosiddrogen mit den wich­
tigsten daraus isolierten wirksamen Stoffen aufgeführt.

Tab. 1. Wirksame Glykosiddroge n

unsicher. Den vorläufigen Schlußstein der Isolierungs­
arbeiten bilden die 1935 publizierten Untersuchungen 
von Stoll und Kreis11. Sie zeigten, daß die genannten 
Glykoside nicht als solche in den Digitalis-Blättern Vor­
kommen, sondern in Form noch zuckerreicherer Deri­
vate. Durch Fermente, die ebenfalls in den Blättern ent­
halten sind, werden letztere bei der Einwirkung von 
Wasser gespalten, wobei die kristallisierten Glykoside 
und Glucose entstehen. Durch Anwendung von Extrak­
tionsmethoden, welche den fermentativen Abbau ver­
hindern, gelang es Stoll und Kreis12, auch die nativen 
Glykoside zu isolieren. Sie wurden als Purpurea-Glyko- 
side A und B bezeichnet. Es handelt sich um leicht was­
serlösliche Stoffe, die nicht kristallisieren. Daher ist die 
Reinigung sehr schwer, und sie sind weder als Standard­
Substanzen noch zur Bereitung leicht dosierbarer, kli­
nisch konstant wirkender Präparate besonders geeignet. 
Hingegen haben Stoll und Kreis13 bereits 1933 aus 
der verwandten Art Digitalis lanata drei Glykoside iso­
liert, die als Digilanide A, B und C bezeichnet wurden. 
Alle drei enthalten 1 Mol Essigsäure in Esterbindung, 
sonst sind die Digilanide A und B genau gleich gebaut 
wie die Purpurea-Glykoside A und B; auch die pharma­
kologische Wirkung ist nahezu gleich. Der Hauptvorteil 
der Digilanide ist aber, daß sie kristallisieren und sich 
unter Aufwendung der nötigen Mühe völlig reinigen 
lassen. Sie können daher in genau dosierbarer und kon­
stanter Form angewendet werden und haben sich be­
kanntlich klinisch sehr gut bewährt.

Möglicherweise ist die Digitalis-Forschung damit noch 
nicht völlig abgeschlossen; 1948/49 haben japanische 
Forscher11 über ein saures Glykosid aus Digitalis-Blät­
tern berichtet, das sich von Gitoxigcnin ableitet und auch 
pharmakologisch besondere Eigenschaften zeigen soll.

11 A.ST0LLund W.Kreis, Helv.Chim.Acta 18, 120 (1935).
12 A. Stoll und W.Kreis, Hclv. Chim. Acta 18, 120 (1935).
13 A. Stoll und W.Kreis, Hclv. Chim. Acta 16,1049 (1933).
11 K.Tamura, Y.Kobayashi und K.Tokita, Jap. Med. J. 1, 206 

(1948), Chein. Abstr. 44, 1650 (1950); M. Ishidate und T.Takemoto, 
Acta Phytochim. Jap. 15, 201, 207, 213 (1949), Chcm. Abstr. 44, 3512 
(1950).

Digitalis purpurea . 
Digitalis lanata . . 
Scilla maritima . . 
Strophanthus gratus 
Strophanthus kombé 
Convallaria maialis. 
Adonis vernalis . . 
Helleborus niger . .

Purpureaglykosid A, B, Gi- 
Digilanid A, B, C [talin 
Scillaren A, B (amorph) 
Ouabain 
k-Strophanthosid 
Convallatoxin usw. 
Cymarin, Adonitoxin 
Hcllebrin

Die Glykosidbindung

Bekanntlich kann ein Zucker mit einem Alkohol im 
allgemeinen vier verschiedene Glykoside16 bilden, die 
man als a- oder ß-Furanosid bzw. a- oder ß-Pyranosid 
bezeichnet.

CHO
Die vier wichtigsten Glykosidformen

RO CHHC-OR
I 

HC-OR RO CH

O---- -O----

CH2OH 
a F 62°

[ + 118 WJ

CH2OH 
ß Sirup 
[- 77W]

-o—

CH,OH 
a F168° 
[+159 WJ

-O----

CH2OH 
ß F110° 
[-34W]

Furanoside
Hydrolyse leicht

Pyranosidc
Hydrolyse schwer

Die Umsetzung des Zuckers mit dem Alkohol (ROH) 
sowie die umgekehrte Reaktion, die Spaltung, wird durch 
Säure katalysiert. Es ist eine reversible Reaktion, und 
die zwei Glykosidtypen haben sehr verschiedene Stabili­
tät. Die Furanoside bilden sich sehr rasch und sind sehr 
leicht wieder spaltbar. Die Pyranoside normaler Zucker 
bilden sich langsam und sind auch nur relativ schwer wie-

15 Es sind auch digitalisartig wirkende Alkaloide bekannt, wie die 
Erythrophlcumalkaloide, die hier nicht besprochen werden.

16 Glucoside sind Derivate der Glucose, Glykoside solche beliebiger 
Zucker.
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der spaltbar. - Die Spaltung kann in vielen Fällen auch 
durch Fermente bewirkt werden. Diese fermentativen 
Spaltungen sind aber sehr konfigurationsspezifisch, d.h. 
von den analogen Derivaten verschiedener Zucker wer­
den oft nur ganz wenige durch ein Enzym angegriffen. 
Auch greift ein Enzym meistens entweder nur die a- oder 
nur die ß-Form an.

2-Desoxyzucker

Besondere Eigenschaften zeigen die Glykoside der 
2-Desoxyzucker, wie sie gerade in herzaktiven Glyko­
siden häufig vorkommen17, z. B. Digitoxose in den Digi- 
talis-Glykosidcn I und II. Hier bilden sich auch die 
Pyranoside sehr leicht und werden von Säuren auch

Spaltbarkeit mit verdünnter Säure 
(0,1-n bei 60°)

1 
HC-OR

1 
HC-OR

1 
HC-OR

1
HC-OR

1 
HC-OR

—
CH, ch2

— 0 — —
—0--- 1 ----0- — — -o—

CHOH CH, CH,OH -o— —
CH3 ch3

D-Glucosid L-Rhamnosid D-Glucosid n-Digitoxosid n-Digitoxosid
<1.5) (1.5) (1.4) (1.5) (l.'D
pyroid pyroid furoid pyroid furoid
schwer schwer leicht leicht äußerst leicht

Zur Abklärung der ersten beiden Punkte wird ge­
wöhnlich versucht, das Glykosid zu spalten und dann 
jeden Teil für sich zu untersuchen.

Es mag noch erwähnt werden, daß viele Glykoside 
wie das erwähnte Digitoxin mehr als einen Zucker ent­
halten. Dies kommt meistens so zustande, daß der 
glykosidisch gebundene Zucker selbst als alkoholische 
Komponente wirkt und an einer seiner HO-Gruppen 
mit einem zweiten Zucker glykosidisch verknüpft ist. 
Die nativen Digitalis-Glykoside enthalten sogar vier 
Zucker nach diesem Prinzip kettenartig aneinander 
verknüpft.

Die Zucker

Während man im Tierreich hauptsächlich D-Glucose 
antrifft und anderen Zuckern, wie D-Galaktosc, D-Ribose 
und 2-Dcsoxy-D-ribose, selten und nur in besonderen 
Zellbestandteilen begegnet, enthalten Pflanzen häufig 
auch D-Fructose, D-Galctose, D-Mannose, L-Rhamnose, 
l-Fucosc, D-Xylosc usw. Die herzaktiven Glykoside 
zeichnen sich hierin durch besondere Vielfalt aus und 
enthalten oft Zucker, die sonst in der Natur noch nie 
angetroffen wurden (vgl. Tab. 2).

Tab. 2. Zuckerkomponenten herzaktiver Glykoside

«Normale» Zucker (HO- an C-2)

wieder sehr leicht gespalten18. Bis vor kurzem ließen sich 
überhaupt nur solche digitaloiden Glykoside mit Säure 
ohne weitere Zersetzungen in die Komponenten zer­
legen, die sich von 2-Desoxyzuckern ablciten, weil bei 
den anderen so drastische Bedingungen nötig sind, daß 
die Steroide Komponente dabei zerstört wurde. - Dies 
ist für die Konstitutionsaufklärung von Glykosiden von 
fundamentaler Wichtigkeit; denn einer der erstenSchritte, 
die man bei der Konstitutionsaufklärung ausführt, ist die 
Spaltung in Zucker und alkoholische Komponente.

Die glykosidische Bindung zwischen Zuckern und Al­
koholen, wie sie hier vorliegt, ist gegen Alkali recht be­
ständig. Dagegen werden gewisse Phenolglykoside19 (z. B. 
viele Anthrachinonglykoside, wie sic in Ahführdrogen 
vorkommen) von Alkali sehr leicht in Phenol und An­
hydrozucker gespalten. Wenn auch die herzaktiven Gly­
koside von Alkali sehr leicht zerstört werden, so liegt 
dies daran, daß sie andere alkaliempfindliche Stellen im 
Molekül enthalten.

Prinzip der Strukturaufklärung

Wenn man sich üher die Chemie eines Glykosids orien­
tieren will, so sind im allgemeinen drei Dinge abzuklären:

Bau des Zuckers, .
Bau des Aglykons, d. h. der zuckerfreien Komponente, 
Verknüpfungsart der beiden.

17 Sonst kommt in der Natur noch die 2-Desoxy-D-ribose vor, und 
zwar in Nucleinsäuren.

18 Vgl. z. B.R. E. Deriaz,W. G. Ovehend, M. Stacey und L. F. Wig­
gins, J. Chern. Soc. 1949, 2836.

19 Vgl. E.M.Montgomery, N.K.Richtmyer und C.S. Hudson, 
J, Amer. Chcin. Soc. 65, 1848 (1943).

CHO CHO

CH,OH
D-Glucose

ch3
L-Rhamnose

CHO CHO CHOJ _ _

CH8 CH3 CH,

L-Fucosc d-Fucosc
(auch in anderen Pflanzenstoffen)

CHO CHO CHO

CH, 
d-A11o- 

methylose

CH3 

d-Gu1o- 
methylosc

D-Chinovosc

O=C OH
\Z 0H 

l 
ch3 

Methyl-reduetinsäurc

(bisher nur aus herzaktiven Glykosiden)

CH, 

D-Talo- 
mcthylose

OH

Oxy-methylreductinsäure

Methyläther und 2-Desoxyzucker

CHO

H,CO-

ch3
D-Digitalose

CH, 
L-Thevctosc

CHO CHO CHO
_ _ —
-och3 I-I3CO- -0CH3

— — —
— — —

CHS CH, 
D-Thevctose Aeovenosc (?)

CHO CHO CHO CHO )HO

CH, CH, CH, ch, ni.
— -OCH, OCII3 -OCH, H3CO
— — — — —
— — — — —

CH, ch3 CH, CH, m.
Digitoxose Cymarose Sarmcntosc Oleandrose Diginose
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Die Aglykone

Die Aglykone oder Genine der wichtigsten pflanzlichen 
und tierischen Herzgifte sind vor allem durch die Arbei­
ten von Windaus und seinen Schülern, dann von Jacobs, 
Wieland, Stoll, Tschesche, Elderfield und anderen 
als Steroide erkannt worden (Numerierung des Stcroid- 
gcrüstes: Formel III).

Z°XC=O 
li I
I

veraltet,
1941 von Elderfield und 
Mitarbeitern richtiggcstcllt

III IV

V

Digitoxigenin C23II34O.|
Digitalis-Strophanthus-Typ

Sic enthalten somit das für die Sterine und Gallcnsäurcn 
typische Vierringsystem, als besondere Merkmale aber 
einen ungesättigten Lactonring sowie eine HO-Gruppe in 
14-Stellung. Je nach Art des Lactonringes können wir 
zwei Typen unterscheiden, nämlich den Digitalis-Slro- 
phanthus-Typ V mit einfach ungesättigtem Lacton­
Fünfring (enthält total 23 C-Atome) und den Scilla- 
Bufo-Typ VI mit doppelt ungesättigtem Lacton-Sechs­
ring (enthält total 24 C-Atome).

In der älteren Literatur findet man für den Digitalis- 
Strophanthus-Typ noch den &y-ungcsättigten Lacton­
ring IV. Die richtige Formulierung V ist 1941 von 
Elderfield und Mitarbeitern20 sowie von Ruzicka und 
Mitarbeitern21 durch Vergleich mit synthetischen Modcll- 
substanzen und besonders auf Grund des UV-Absorp­
tionsspektrums aufgestellt worden. - Die Formulierung 
des Scilla-Bufo-Typs mit doppelt ungesättigtem Lacton­
Sechsring VI ist zuerst von Stoll und Mitarbeitern22 
für die Scilla-Glykoside in der heute anerkannten Form 
vorgeschlagen worden. Eines der bequemsten und sicher­
sten Hilfsmittel, um rasch zwischen den zwei Typen zu 
unterscheiden, ist das UV-Absorptionsspektrum (Abb. 2).

20 W. D. Paist, E. K. Blout, F. C. Uhle und R. C. Elderfield, 
J. Org. Chem. 6, 273 (1941).

21 L. Ruzicka, Pl.A. Plattner und A. Fürst, IIcIv. Chim. Acta 
24, 716 (1941).

22 A. Stoll, A. Hoffmann und A. Helfenstein, Helv. Chim. Acta
18, 644 (1935).

Die Verbindungen desDigitalis-Strophanthus-Typs (V) 
zeigen ein Absorptionsmaximum bei ca.217 m/z (log e 
ca. 4,24), diejenigen des Scilla-Bufo-Typs (VI) bei ca. 
300 m/z (log e ca. 3,73), sofern sie keine anderen stark 
absorbierenden Gruppen besitzen.

Abb. 2. Absorptionsspektren von Digitoxigenin (V) und Bufalin (VI)

Konstitutionsaufklärung

Die wichtigsten Grundlagen der Konstitutionsauf­
klärung mögen wieder am Beispiel des Digitoxins (I) 
erklärt werden.

Es handelt sich um ein Derivat eines 2-Desoxyzuckcrs, 
so daß die Spaltung mit Säure bereits unter sehr milden 
Bedingungen vor sieh geht. Sic gibt kristallisierte Digi- 
toxose23 und das kristallisierte intakte Digitoxigenin V. 
Der Bau der Digitoxose wurde von Micheel24 definitiv 
aufgeklärt und durch Synthese26 bestätigt.

Der Bau des Digitoxigenins wurde nur sehr mühsam 
erschlossen. Den endgültigen Beweis für die Stcroid- 
natur erbrachten Jacobs und Elderfield26 (1934) durch 
einen recht beschwerlichen Abbau, der zur Atiocholan- 
säure VII führte, ein Stoff, der aus Gallensäuren und 
anderen Steroiden erhältlich ist und dessen Konstitu­
tion gesichert war. Von den beiden fehlenden Hydroxyl­
gruppen war die eine sekundär (acctylierbar, zu Keto­
gruppe dehydrierbar) aus Analogiegründen in 3-Stellung

23 H.Kiliani, Ber. dtsch.chem. Ges. 25, 2116 (1892).
21 F.Micheel, Ber.dtsch.chem.Ges. 63, 347 (1930).
25 B.Iselin und T. Reichstein, Hclv.Chim. Acta 27, 1203 (1944).
20 W.A. Jacobs und R.C. Elderfield, Science 80,434, 533 (1934).



Chimia 5 • 1951 ■ Mai 97

placiert. Die zweite war tertiär, ließ sich weder acety­
lieren noch oxydieren, aber durch Säure leicht als Wasser 
abspalten, wobei zwei isomere Anhydro-digitoxigenine 
VIII und IX entstanden.

/hAnhydro 
IX

Säure -* Anhydrisierung

Alkali -► Isomerisierung

Eine durch Alkali leicht hervorgerufene Isomerisierung 
zu X, die für diese Gruppe typisch ist, zeigt, daß die 
letzte HO-Gruppe sich in der Nähe des Lactonringes 
befinden muß; daher wurde C-14 angenommen. Diese 
Formel konnte in der Folge völlig bestätigt und in den 
Details noch präzisiert werden27.

27 K. Meyer und T. Reichstein, Ilelv. Chim. Acta 30, 1508 (1947).
28 S.Rangaswami und T. Reichstein, Pharm. Acta Hclv. 24, 159

(1949).
28 S.Rangaswami und T.Reichstein, Helv. Chim. Acta 32, 939

(1949).

Feinstruktur und räumlicher Bau

Kürzlich wurden von Rangaswami28 aus Nerium 
odorum (einer in Indien und China wachsenden Oleander­
Art) u. a. die Odoroside A und B isoliert. Durch Abbau 
konnte eindeutig gezeigt werden29, daß sie sich aus­
schließlich durch Raumisomerie an C-5 unterscheiden

Biologische Wirksamkeit und räumlicher Bau

D. L. 0,18 mg/kg (Katze) D. L. 1,8 mg/kg (Katze)

XIII
«Allo» - Glykoside (unwirksam)

(XI bzw. XII). Dieser geringe Unterschied bewirkt, daß 
Odorosid A an der Katze etwa 8-10mal stärker wirksam 
ist als Odorosid B. (Ein Glykosid, das wahrscheinlich 
dasselbe Aglykon besitzt wie Odorosid B, ist Uzarin30; 
dieses zeigt ebenfalls nur schwache Herzwirksamkeit.) 
Noch krasser ist der Unterschied bei Raumisomerie an 
C-17. Es war schon lange bekannt, daß in gewissen 
Strophanthus-Samen Enzyme vorkommen, welche die 
herzaktiven Glykoside in die biologisch völlig unwirk­
samen «Allo-Formen» XIII umwandeln. Es wurde ver­
mutet, daß es sich dabei um Raumisomcrc handelt. Am 
Beispiel des Allo-periplocymarins31 konnte bewiesen wer­
den32, daß tatsächlich nur Isomerisierung an C-17 statt­
findet. Dieser Unterschied bewirkt, daß die Alloglykoside 
überhaupt keine merkliche Herzwirksamkeit besitzen.

Für die Abklärung der Feinstruktur haben wir manch­
mal eine Reaktion benützt, die zuerst ausgearbeitet 
wurde, um digitaloide Aglykone in Steroide Hormone 
überzuführen (siehe unten).

Digitoxigenin-acetat XIV wird zunächst mit Ozon (bei 
- 80 °) behandelt und das Ozonid reduktiv gespalten33, 
wobei unter Aufsprengung des Lactonringes ein Glyoxyl- 
säure-ester XV entsteht, der sich bereits mit KHCO3 in 
der Kälte zum Ketol XVI verseifen läßt. Dieses gibt 
mit HJO4 die Atiosäure XVII. Diese Reaktionen ver­
laufen mit sehr guten Ausbeuten und unter so milden 
Bedingungen, daß jede Isomerisierung vermieden wer­
den kann. Die Atiosäure XVII ließ sich nach H2O- 
Abspaltung und Hydrierung in 3^-Acetoxy-ätiocholan- 
säurc-methylcster XIX überführen, wodurch die Stellung 
und Konfiguration der sekundären HO-Gruppe eindeutig

30 R. Tsciiesciie und K. Bohle, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2252 
(1935); vgl, auch R.Tschesche, Z. physiol. Chem. 229, 219 (1934); 
Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1 (1935).

31 Allo-digitoxigenin ist nicht bekannt.
32 P. Speiser und T. Reichstein, Ilelv. Chim. Acta 30,2143 (1947), 

31, 622 (1948).
33 K. Meyer und T. Reichstein, Ilelv. Chim. Acta 30,1508 (1947).
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festgelegt wurde; ebenso ist dadurch die Konfiguration 
an C-5 sowie an C-17 gesichert.

Mit Hilfe der als Zwischenprodukte auftretenden Ke- 
tole (XVI) war es aber auch relativ leicht möglich, 
eindeutig zu zeigen, daß die HO-Gruppe an C-14 und 
die Seitenkette an C-17 sich auf derselben Seite des 
Ringsystems befinden.

Beweis für 14-Iso- (14ß-) Konfiguration

Während eine Ketolgruppc (-CO-CH2OH) durch CrO3 
sonst sehr leicht und quantitativ unter CO2-Verlust zur 
Carboxylgruppe oxydiert wird, erhielt man aus dem 
Kctol XX (XVI) ohne C-Verlust ein Ketolacton XXI. 
Eine solche Reaktion ist nur möglich, wenn sich die HO- 
Gruppe an C-14 und die Ketolseitenkette auf der glei­
chen Seite des Ringsystems befinden. - Das Ketolacton 
wird durch Alkali hydrolysiert, wobei gleichzeitig eine 
Isomerisierung an C-17 stattfindet. Die Ketosäure XXII 
lactonisiert nicht mehr. Es ergibt sich daraus, daß die 
Ringe C und D cis-Verknüpfung aufweisen. In diesem 
Punkt unterscheiden sich die herzwirksamen Aglykone 
prinzipiell von allen anderen bekannten natürlichen 
Steroiden. Wieweit dies für die Wirksamkeit wichtig 
ist, weiß man noch nicht genau, da Glykoside mit der 
umgekehrten 14a-Oxy-Konfiguration bisher noch nicht 
bekannt sind.

Einfluß der Zucker auf die biologische Wirksamkeit 
eines herzaktiven. Glykosids

Ganz grob kann man folgendes sagen: Wenn nur ein 
Zucker anwesend ist, so ist die Wirksamkeit in erster 
Linie vom. Aglykonanteil abhängig (vgl.Tab.3).

Die verschiedenen Monoglykoside des Strophanthidins 
unterscheiden sich nur relativ wenig voneinander, auch 
wenn die Unterschiede nicht zu vernachlässigen sind. 
Ähnliches gilt von den Monoglykosiden des Digitoxi­
genins und anderer Aglykone.

Einen etwas größeren Einfluß hat meistens die Zahl 
der vorhandenen Zucker, und zwar in dem Sinn, daß 
bei steigender Zuckerzahl die Wirksamkeit meist merk­
lich erniedrigt wird, mehr als dem steigenden Molekular­
gewicht entspricht.

Tab. 3. Monoglykoside: Gleiches Aglykon, verschiedene Zucker

Geometrisches Mittel der 
letalen Dosis in ing/kg 

Katze in vitro31

Digitoxigeninderivate 
ß-D-Glucosid (künstlich) . . 
Odorosid A (ü-Diginose) . . 
Neriifolin (L-Thevetose) . 
Somalin (D-Cymarosc) .

Strophantin dinderivate
Convallatoxin (L-Rhamnose) . 
ß-D-Glucosid.............................  
Cymarin (D-Cymarosc) .

0,1247 + 0,0119
0,1859
0,1961 + 0,0102 
0,2887 + 0,0171

0,0790 ± 0,0031
0,0913 + 0,0025
0,1101 + 0,0037

o/^/^/ XXIII

Cymarose Strophanthosid

Glucose

Glucose

Strophanthosid XXIII, das Triglykosid aus Strophanthus 
bombé™ läßt sich enzymatisch abbauen, wobei stufenweise 
das Diglykosid K-Strophanthin-^38 und das Monoglyko­
sid Cymarin37 erhalten wurden. Ähnlich kann man Thc- 
vetin und andere Polyglykoside abbauen. Aus Tab. 4 
ist der Einfluß der Zuckerzahl auf die biologische Wirk­
samkeit bei gleichem Aglykon ersichtlich.

Tab. 4. Steigender Zuckergehalt am gleichen Aglykon

Zucker
Geometrisches Mittel der 

letalen Dosis in mg/kg 
Katze in vitro33

Digitoxigenin .... 0 0,4591 ± 0,0363
Neriifolin...................... 1 0,1961 ±0,0102

Thevebiosid................. 2 1,004 ±0,1114
Thevctin...................... 3 0,889 ±0,0316

Strophanthidin . . . 0 0,3250 ± 0,0232
Cymarin..................... 1 0,1101 ± 0,0037

K-5trophanthin-^ . . 2 0,1282 ±0,0031
Strophanthosid . . . 3 0,1865 ±0,0111

Ouabagenin.................. 0 0,2389 ± 0,0234
Ouabain...................... l 0,1160 ±0,0027

31 Messungen von Dr. K. K. Chen, Indianapolis.
35 A.Stoll, J.Renz und W.Kreis, Hclv. Chim. Acta 20, 1484 

(1937).
36 W.A. Jacobs, J. Biol. Chcm. 57, 569 (1923); W.A. Jacobs und 

A.Hoffmann, J. Biol. Chern. 67, 609 (1926).
37 W.A. Jacobs und A.Hoffmann, J. Biol. Chem. 69, 153 (1926);

A. Windaus und L. Hermann, Bcr. dtscli. chem. Ges. 48, 919 (1915).
88 Messungen von Dr.K. K.Chen, Indianapolis.
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Die Wirksamkeit des Aglykons wird durch Eintritt 
des ersten Zuckers meistens stark erhöht39, weitere 
Zucker schwächen die Wirkung im allgemeinen. Dies 
ist nur eine grobe Regel, und es kommt noch stark auf 
Einzelheiten an.

Für die praktische Anwendung in der Medizin kommt 
cs aber nicht nur darauf an, ein möglichst stark wirk­
sames Präparat zu haben, da man bei einem schwächeren, 
wenn nötig, einfach die Dosis erhöhen kann. Die Poly­
glykoside haben viele Vorteile, u. a. auch denjenigen der 
besseren Wasserlöslichkeit. Über den wirklichen Werl 
entscheidet erst die ausgedehnte klinische Prüfung. Das 
bedingt Beobachtungen und Erfahrungen über sehr 
lange Zeit. Heute sind relativ wenig Glykoside in prak­
tischem Gebrauch, sic erfüllen den Zweck, und es liegt 
anscheinend keine besondere Notwendigkeit vor, nach 
anderen zu suchen. Trotzdem besteht die Möglichkeit, 
daß einer der heute bekannten Naturstoffe oder ein neu 
gefundener, dessen Wirkung bisher nur im Tierexperi­
ment oder bei gelegentlichen Vergiftungen am Menschen 
beobachtet wurde, sich einmal als besonders wertvolles 
Heilmittel entpuppen wird.

Überführung digitaloider Glykoside in Steroide Hormone40

Es gibt verschiedene, gut brauchbare Verfahren, um 
den Lactonring der Aglykone zu kürzeren Seitenketten 
abzubauen; durch weitere Operationen (Entfernung der 
Inständigen HO-Gruppe, Einführung von Doppelbin­
dung usw.) kann man zu Hormonen der Steroidgruppe 
gelangen. Für die Herstellung der meisten dieser Hor­
mone verfügt man jedoch über leichter zugängliche und 
billigere Ausgangsmaterialien, z. B. Cholesterin. Eine 
Ausnahme machen hierin nur die Hormone der Neben­
nierenrinde; von den sechs wirksamen Substanzen, die 
inan aus diesem Organ isoliert hat, weisen vier Sauer­
stoff (Hydroxyl- oder Ketogruppe) am C-ll des Stcrin- 
gerüstes auf. Da eine Isolierung aus Nebennieren für 
praktische Zwecke ausgeschlossen ist, muß man nach 
anderen Ausgangsmaterialien suchen. Das Problem wurde 
besonders aktuell, als es sich zeigte, daß eines dieser 
Hormone, das Cortison XXIV, bei (Gelenkrheumatismus 
dramatische Heilerfolge herbeiführt41. Bisher wird Corti­
son auf äußerst umständlichem Weg (etwa 40 Stufen) 
aus Desoxychoisäure hergestellt; diese trägt den Sauer­
stoff in 12- statt in 11-Stellung. Außer den genannten 
Hormonen kennt man bisher nur zwei Naturstoffe, die 
Sauerstoff in 11-Stellung tragen; es sind dies Gamabufo- 
talin42 XXV und Sarmentogenin43’41 XXVI.

39 Auch der Wirkungsc/iaraAter ist anders als der der Glykoside; 
besonders die Haftfestigkeit ist viel geringer.

10 Über diesen Abschnitt wurde bereits ausführlich berichtet: 
T. Reichstein, Chimia 4, 21, 47 (1950), vgl. besonders S. 49.

41 P.S.Hench, E.C. Kendall, C. H.Slocumb und H.F. Polley, 
Proc. Staff Meetings Mayo Clinic 24, 181 (1949); P.S.Hench, 
C. H. Slocumb, A. R. Barnes, H. L. Smith, H. F. Polley und 
E. C. Kendall, Proc. Stall' Meetings Mayo Clinic 24, 277 (1949).

42 K. Meyer, Helv. Chim. Acta 32, 1599 (1949).
43 W.A. Jacobs und M. Heidelberger, J. Biol. Chcm. 81, 765 

(1929).
41 A.Katz, Helv. Chim. Acta 31, 993 (1948).

XXIV XXV
Cortison Gamabufotalin

z°'CO

XXVI
Sarmentogenin

Das erstere findet sich im Sekret japanischer und chi­
nesischer Kröten und ist daher zu schwer zugänglich. 
Das letztere kommt in Samen von Strophanthus-Arten 
vor. Man kennt bisher nur eine brauchbare Strophanthus- 
Art, die früher gelegentlich als Verfälschung anderer 
Arten auftauchte und die für Strophanthus sarmentosus 
gehalten wurde. Authentische Muster von Str.sarmen- 
tosus enthielten jedoch kaum Spuren von Sarmento­
genin. Um die unbekannte richtige Art zu finden, muß­
ten wir versuchen, uns botanisch kontrollierte Muster 
möglichst vieler afrikanischer und asiatischer Strophan­
thus-Arten zu beschaffen.

Bis jetzt haben wir von 18 Strophanthus-Arten Proben 
erhalten und untersucht, davon jedoch 5 wegen Material­
mangels erst unzureichend. Von 8 weiteren Arten wur­
den die Samen, die in teilweise ungenügender Menge 
erhalten wurden, noch nicht untersucht. Von den in der 
Literatur beschriebenen afrikanischen Arten fehlen uns 
nur noch 10, so daß eine gewisse Aussicht besteht, das 
gestellte Pensum in absehbarer Zeit noch zu erledigen. 
Dann sollen die asiatischen Strophanthus-Arten auch 
noch untersucht werden.

Über die bisherigen Befunde kann ich mich, was Sar­
mentogenin XXVI betrifft, kurz fassen. In einigen der 
untersuchten Arten kommt es vor, aber entweder mit 
anderen Glykosiden gemischt, von denen cs schwer zu 
trennen ist, oder in unzureichenden Mengen. - Wie cs mit 
den uns noch fehlenden Sorten steht, kann natürlich 
noch nicht gesagt werden. Wir hoffen immer noch, Pro­
ben davon zu erhalten. Es ist aber kaum wahrschein­
lich, daß eine davon als Quelle für Sarmentogenin in 
Frage kommen wird. Es sind teilweise sehr seltene Arten, 
und von einigen hat noch niemand eine reife Frucht 
gesehen.

Die Sarmentogenin produzierende Strophanthus- 
Art, deren Samen als Verfälschung benutzt wurden, 
kann keine solche Rarität sein. Wir sind jetzt nahezu
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sicher, daß es sich um eine lokale Varietät handelt, die 
in der Literatur vielleicht zu Unrecht nicht als selb­
ständige Art anerkannt ist. Wir hoffen aber, daß es sehr 
bald gelingen wird, sie zu kultivieren. Welchen Namen 
sie erhält, müssen dann die Botaniker entscheiden. Ob 
sie praktisch das hält, was wir wünschten, muß auch 
die Zukunft lehren. - Jedenfalls hat uns diese immer

noch etwas rätselhafte Pflanze dazu angeregt, ein äußerst 
interessantes pflanzcnchemischcs Gebiet in Angriff zu 
nehmen, das intensiv weiterbearbeitet werden soll und 
uns noch viele Jahre beschäftigen wird, auch wenn der 
ursprüngliche praktische Zweck vorher erfüllt sein wird. 
Jede genügend intensive Untersuchung von Naturstoffen 
führt zu Überraschungen.

Chronique Chronik Cronaca

Jubilare. Prof. Dr. W. R. Hess, der Direktor des Physiolo­
gischen Instituts der Universität Zürich, feierte am 17. März 
seinen 70. Geburtstag. Im Oktober des Jahres 1949 wurde der 
Zürcher Gelehrte mit dem Nobelpreis für Physiologie und Me­
dizin ausgezeichnet; damit fand eine über Jahrzehnte geführte 
großartige Forschungsarbeit ihre Krönung. Prof. W.R.Hess 
ist Ehrendoktor der Universitäten Bern und Genf und Träger 
des MARCEL-BENOIST-Prcises.

Dr. P. Urech, bekannt namentlich durch seine Arbeiten auf 
dem Gebiet der kolorimctrischen Analyse des Aluminiums, 
feierte am 15. Februar das 25jährige Dicnstjubiläum bei der 
Aluminium-Industrie-AG.

Habilitation. Als Privatdozent hat sich habilitiert an der 
Abteilung für Naturwissenschaften der ETH Dr. Willfried 
Epprecht, von Zürich, für «Kristallstrukturlehre, Kristall­
strukturbestimmung».

Johannes Hess j-. Am 3. Februar starb in München Johan­
nes Hess im Alter von 73 Jahren. Seine Erfolge im Einsatz 
hydroelektrischer Energie zu chemischen Zwecken geben ihm 
internationale Bedeutung. Er ist der Erbauer des großen 
WACKER-Wcrkcs für Acetylcnchcmie in Burghausen an der 
Salzach und war bis 1945 Leiter der Firma Dr. Alexander 
Wacker, Gesellschaft für elektrochemische Industrie GmbH, 
in München. Die Technische Hochschule München hat ihn im 
Laufe seines Wirkens zu ihrem Ehrendoktor, Ehrensenator 
und Ehrenbürger ernannt. - Johannes Hess war Schweizer. 
Seine Eltern waren in Wald (Zürich) beheimatet. Um ihn 
trauert auch hier ein großer Freundeskreis. Seine Leistungen 
genießen in der schweizerischen chemischen Industrie einen 
hohen Ruf. Johannes Hess wurde geboren in Mühlau-Kyburg 
(Zürich). Nach dem Studium am Technikum Winterthur 
kam er mit neunzehn Jahren nach Nürnberg zur Firma 
Schuckert, wo er bald Mitarbeiter von Alexander Wacker, 
dem Direktor der Firma, wurde. Wacker war der Gründer 
und Förderer vieler Calciumcarbidwcrkc, darunter auch der 
Lonza. Damals war durch die kontinuierliche Gestaltung der 
Carbiderzeugung gerade ein großer Fortschritt gelungen. Zur 
gleichen Zeit hatte aber auch das Acetylenlicht, bisher die 
wichtigste Verwendung für das Carbid, der elektrischen Be­
leuchtung endgültig das Feld überlassen. Die junge Industrie 
des Acetylens kämpfte um ihren Bestand. Neue Anwendun­
gen mußten gesucht werden. Hess stand dabei bald an einer 
führenden Stelle. Die Organisation der Erforschung, Erzeugung 
und Verwendung einer langen Reihe von Verbindungen der 
Acetylcnchcmie ist sein Werk. Die industrielle Bedeutung des 
Tri- und Pcrchloräthylens, des synthetischen Acetaldehyds 
und seiner Derivate Essigsäure, Essigester, Aceton, Keten, 
Essigsäurcanhydrid, von Vinylverbindungen und Kunststoffen 
ist eng mit den Leistungen der von ihm betreuten «Wacker­
Chemie» verknüpft. Besonders hervorzuheben ist das von 
Martin Mugdan gefundene Essigsäureanhydridverfahren, des­
sen industrielle Entwicklung Hess mit Weitblick und Ausdauer 
durehführtc. Mit diesem eleganten Verfahren wurden die alten 
Synthesen über umständliche und verschwenderische Stoff­

umsetzungen durch das edlere Prinzip der direkten Energie­
zufuhr endgültig überwunden. Viele der unter seiner Leitung 
verwirklichten Verfahren waren bedeutend genug, um das 
Interesse der chemischen Industrien der Welt zu finden. 
Hess hat fast sein ganzes Leben in Deutschland zugebracht, 
doch besuchte er die Schweiz häufig und regelmäßig. Die Hei­
mat mit ihren Verwandten und Freunden, ihren Naturschön­
heiten und nicht zuletzt die vorbildliche Entwicklung der 
schweizerischen Wasserkraftwirtschaft zogen ihn immer wie­
der a»- P. Halbig

Hans Landolt f. Am 21. März starb in Turgi Dr. Hans 
Landolt, Präsident und Delegierter des Verwaltungsrates der 
Gesellschaft für Elektrochemische Industrie Turgi. Landolt 
wurde 1869 in Zürich geboren und hat dort die Primär- und 
Mittelschulen besucht. Nachdem er sich an der ETH zum Inge­
nieur-Chemiker ausgebildet hatte, doktorierte ei- an der Uni­
versität Zürich zum Dr. phil. Zur weiteren praktischen Aus­
bildung war Dr. LANDOLTdrci Jahre in Frankrcichund Deutsch­
land tätig. 1897 trat er als Direktor in die Gesellschaft für 
Elektrochemische Industrie Turgi ein, die er während voller 54 
Jahre leitete, zuletzt als Präsident und Delegierter des Vcrwal- 
tungsrates. Unermüdlich arbeitete er am Ausbau des Betriebes. 
Parallel mit der Entwicklung der Fabrik ging auch diejenige 
des Elektrizitätswerkes Schiffmühle. Aus kleinen Anfängen hat 
der Verstorbene das Unternehmen zu großem Ansehen gebracht.

Zusammenarbeit der EAWAG und der EMPA auf dem Gebiet 
tvasserchemischer Untersuchungen

Einem internen Bedürfnis entsprechend und damit zugleich 
dem allgemeinen Wunsch nachkommend, cs seien zwischen 
staatlichen Instituten Doppelspurigkciten zu vermeiden, ist 
zwischen der Eidgenössischen Anstalt für Wasserversorgung, 
Abwasserreinigung und Gewässerschutz (EAWAG) an der ETH 
und der Hauptabteilung B der Eidgenössischen Matcrialprü- 
fungsanstalt (EMPA) auf dem Sektor wasserchemischer Unter­
suchungen folgende Arbeitsteilung vereinbart worden: Die von 
der Hauptabteilung B der EMPA vorgenommenen wasserche­
mischen Untersuchungen betreffen alle Fragen irgendwelcher 
Einwirkungen von Wasser auf sämtliche Bau- und Werkstoffe 
(also Fragen der Korrosion von Wasser aller Art, des Korro­
sionsschutzes usw., hierunter speziell die Frage der Beton- 
gcfährlichkcit von Wasser im Tief-, Stollen- und Wasserbau, 
der Eignung von Wasser als Anmachwasser u. dgl.), wie sämt­
liche Fragen, die mit der Verwendung von Wasser als Betriebs­
stoff in Form von Kessclspeise- oder Kühlwasscr Zusammen­
hängen. Für alle übrigen wasserchcmischcn Untersuchungen 
dagegen ist die EAWAG zuständig. Wir bitten, bei der Ertei­
lung von Auftragsuntersuchungen auf dem Gebiete der Wasscr- 
chcmie an die EAWAG bzw. an die EMPA dieser Regelung 
Rechnung zu tragen und sich im Bedarfsfall von vornehercin 
an jene Anstalt zu wenden, in deren Tätigkeitsbereich die ge­
plante Untersuchung gemäß der vorstehend umschriebenen 
Abgrenzung fällt. Gleichzeitig sei darauf hingewiesen, daß sehr 
wohl die Möglichkeit besteht, eine Untersuchung durch die
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beiden Institute gemeinsam ausführen zu lassen, so insbeson­
dere dann, wenn sich erst im Verlaufe der Untersuchung Fra­
gen ergeben, welche in das Tätigkeitsgebiet der andern An­
stalt als der zunächst beauftragten fallen.

U.A. Corti E. Brandenberger

Comité international de Thermodynamique et de Cinétique électro­
chimiques (C.l.T.C.E.)

Am Chemischen Institut der Universität Bern findet in der 
Zeit vom 6. bis 10. August 1951 die dritte Tagung des C.I.T.C.E. 
statt (vgl. Chimia 4, 189, 1950). Das Programm wird folgende 
Punkte umfassen: ,
1, Bericht über die Tätigkeit des «Comité».
2. Das elektrochemische Verhalten von Metallen und Metallo­

iden (Atlas von Potcntial/pH-Kurven, Polarisationskurven, 
elektrische Doppelschieht).

3. Verschiedene Anwendungen (Korrosion, allgemeine und ana­
lytische Chemie usw.)

4. Bericht und Diskussion über Fragen der Nomenklatur und 
Definitionen in der Elektrochemie.
Nähere Auskunft erteilt Prof. Dr. K. Huber, Chemisches 

Institut der Universität Bern, Freiestraße 3.

Tagung der Technikums-Chemiker

Am 1. März 1951 hielt die Vereinigung diplomierter Chemiker 
schweizerischer Techniken (VCT) in Basel ihre 4. ordentliche 
Generalversammlung ab. In seinem Bericht wies der Präsident 
darauf hin, daß im vergangenen Jahr die Zusammenarbeit mit 
dem Schweizerischen Chemiker-Verband bedeutend intensi­
viert worden ist. Es dokumentiert sich das in der Wahl je eines 
Vorstandsmitgliedes der VCT in den Vorstand des Schweize­
rischen Chemiker-Verbandes und in die Schweizerische Chemi­
ker-Kammer. Die ständig zunehmenden Aufgaben der VCT ha­
ben heute Ausmaße erreicht, welche eine Vergrößerung des Mit­
gliederbestandes dringend erscheinen lassen. Der Vorstand er­
hielt deshalb von der Versammlung den Auftrag, die Mitglieder­
werbung auf breiter Basis aufzunchmen. Im Anschluß an die 
Generalversammlung wurde von der Firma F. Hoffmann - La 
Roche & Co. AG. der preisgekrönte Film «Wirkstoffe des Le­
bens» vorgeführt. Der in jeder Beziehung ausgezeichnete Film 
fand reges Interesse und sei auch an dieser Stelle bestens ver­
dankt.

Dritter Petroleum- Weltkongreß

Vom 28. Mai bis 6. Juni 1951 findet im Haag der dritte 
Petroleum-Weltkongreß statt. Neben dem Organisationsko­
mitee im Haag haben sich in 32 Ländern nationale Komitees 
gebildet, deren Aufgabe cs ist, die Belange der einzelnen Län­
der zu koordinieren. Die Zusammensetzung und die Adressen 
dieser Komitees werden im Programm aufgeführt. Das Ko­
mitee für die Schweiz setzt sich aus folgenden Mitgliedern zu­
sammen: Präsident: Prof. Dr. P. SchläPFER; Sekretär: Dr. 
II. Ruf. EMPA, Leonhardstraße 27, Zürich 1. Weitere Mit­
glieder: P.-D. Dr.M. Brunner, EMPA, Zürich, Vertreter der 
Wissenschaft; Dr. H. J. Tschopp, Riehen, Vertreter der Geo­
logen; Dr. J. Bohnenblust, BBC, Baden, Vertreter der Indu­
strie; Dir. Zollinger, BP, Zürich, Vertreter der Importeure; 
Prof. Wenger, Genf, Vertreter der Interessen der welschen 
Schweiz. Am Petroleum-Kongreß werden neben den vier Haupt­
referaten der Herren Prof. Hügel, Prof. Broeze, Dr. Mur­
phree und Dr. Lee in der Zeit vom 29. Mai bis 6, Juni in den 
in zehn Sektionen unterteilten Fachgruppen Sitzungen abge­
halten. An diesen werden von den Rapporteuren kurze Resü­
mees der aus allen Ländern eingegangenen Beiträge vorge­
tragen, worauf Gelegenheit zur Diskussion besteht. Dieses 
abgekürzte Verfahren wird dadurch ermöglicht, daß allen zu 
den Vorträgen einer bestimmten Fachgruppe eingeschriebenen 
Teilnehmern der Text der Beiträge im voraus zugestellt wird. 
Die Referate mit anschließender Diskussion jeder Fachgruppe 
werden nachher auch gedruckt und können von den Teilneh­

mern zu reduziertem Preise erworben werden. Programme und 
Anmeldeformulare sind beim Sekretär der Nationalkomitees 
erhältlich.

DECHEMA
25 Jahre im Dienste der Apparatetechnik

Die chemische Technik tritt im Weltbild der modernen In­
dustrie von Jahrzehnt zu Jahrzehnt mehr in Erscheinung. Ihre 
gewaltigen Fortschritte beruhen gleichermaßen auf wissen­
schaftlichen Einsichten und technischem Können. Es gibt 
kaum ein lehrreicheres Beispiel für fruchtbare Gemeinschafts­
arbeit als das Zusammenwirken der Chemiker und Ingenieure 
auf den mannigfaltigen Gebieten der chemischen Technik, der 
großen Kunst der stofflichen Umwandlung.

Diese Zusammenarbeit erfolgte nicht nur innerhalb der ein­
zelnen Betriebe, sondern sie wurde auch im weiteren Kreise 
der Firmen untereinander und vor allem zwischen Herstellern 
und Benützern der chemischen Apparate realisiert.

Ein solches Zusammenwirken von handwerklicher Erfahrung 
mit technischem Geschick und neuzeitlichen tvissenschaftlichen 
Erkenntnissen findet sich z. B. auf dem Gebiet der Zcrkleine- 
rungstcchnik. Durch Einführung der gegenläufig rotierenden 
Schlagstiftschciben mit höchster Relativgeschwindigkeit ge­
langte man bis in das Gebiet der Ultraschallfrequenzen. Die 
hierdurch erzielten Mahlwirkungen erschlossen neue Verfah- 
rcnsmögliehkciten infolge der außerordentlichen Kornfeinheit. 
Darüber hinaus hat sich ergeben, daß unter Fortfall der Siebe 
und unter Ausnutzung der kinetischen Energie die austretende 
Mahlgutströmung zu einer unmittelbar anschließenden Spiral­
windsichtung ausgenutzt werden kann.

Von gleicher Bedeutung waren viele andere Entwicklungen, 
wie z. B. die stopfbüchsenlose Wellenspaltdichtung, die Dreh­
filter, die Zentrifugen für Flüssigkeiten und Gase, die Trock­
nungsapparate, insbesondere die Zerstäubungstrockner, die 
induktive Beheizung der chemischen Großapparate usw.

Alles das hätte nicht zustande kommen können ohne den 
anregenden und freimütigen Austausch der Erfahrungen aller 
derer, die an einer Förderung solcher Entwicklung interessiert 
sind. Daß es insbesondere in Deutschland zu einer solchen 
fruchtbaren Zusammenarbeit und darüber hinaus zu einem 
Zusammenschluß der interessierten Kreise gekommen ist, ist 
das Verdienst der DEutschen Gesellschaft für CHEMisches 
Apparatewesen, die unter dem Namen DECHEMA bekannt­
geworden ist. Die Tatsache, daß die alten Freunde der Dcchema 
in aller Welt ihr trotz der Wirren vor und nach dem Zweiten 
Weltkrieg die Treue gewahrt haben, darf als die schönste An­
erkennung und als ein Beweis für ihr wahrhaft internationales 
Ansehen und Wirken gelten.

Die Geschichte der Dechcma begann vor genau einem Viertel­
jahrhundert im Jahre 1926, nachdem Max Buchner schon 
1918 hingewiesen hatte auf die Notwendigkeit einer Zusam­
menarbeit zwischen den Chemikern und Ingenieuren sowie auf 
die Notwendigkeit einer planvollen Forschung auf allen Ge­
bieten des chemischen Apparatewesens, mit dem Ziel, auch 
hier theoretische Grundlagen zu schaffen, wie sie auf anderen 
Gebieten, wie z. B. des Maschinenbaues, schon lange Vor­
lagen.

Die 25jährige Wiederkehr ihres Gründungsjahres ist der An­
laß, uni in kurzen Zügen die Tätigkeit der Dcchema zu kenn­
zeichnen.

Durch ihre Ausstellungstagungen für chemisches Apparate- 
tvesen (ACHEMA) tritt die Arbeit der Dechcma nach außen 
am stärksten in Erscheinung. Die Achema findet in Abständen 
von zwei bis drei Jahren gewöhnlich in Frankfurt a. M. statt. 
Das große Interesse, welches diesen Veranstaltungen ebenso 
von Seiten der chemischen Industrie als Verbraucher von 
Apparaten entgegengebracht wird wie von Seiten der apparate­
bauenden Industrie selbst, ist bedingt durch die Zielsetzung 
ihrer einzigartigen Tagungen: Förderung der Entwicklung des 
chemischen Apparatewesens durch Einzelbespreehungen zwi-
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sehen Herstellern und Gebrauchcrn am Objekt selbst (Apparat, 
Maschine, Meßgerät usw.).

Diese Einzelbesprechungen sind der kürzeste Weg für den 
apparatebenützenden Chemiker, um Fortschritte zu erfahren, 
die im Apparatebau gemacht worden sind, und daraus neue 
Wege zur Lösung der ihm gestellten Aufgaben abzulcitcn. 
Gleichzeitig sind sie aber auch der sicherste Weg für den 
Apparateherstcller, um sich zu informieren, welche neuen Auf­
gaben an ihn von Seiten der chemischen Technik gestellt wer­
den und welche neuen Konstruktionen er ins Auge zu fassen 
hat. In lapidaren Worten hat C.Wasse1 den Sinn dieser Bezie­
hung zwischen Apparatebenützer und Apparateherstcller auf 
der Achema formuliert:

1 C.Wasse, Achema-Jahrbuch 1926/27, S. 58.

«Ausstellung heißt mitteilsames Messen der Kräfte, der Kon­
kurrenz und des Ausgleichs. Kräfte, die befruchten, nicht zu­
letzt durch das Suchen nach Befiuchlung.»*

Die Einzelbesprcchungen der Tagungsteilnehmer vor den 
ausgestellten Gegenständen werden nachhaltig ergänzt durch 
Vortragsreihen über den Stand der Apparatetechnik, durch 
Vorlesungszyklen für Studierende und durch Filmvorführun­
gen zur Demonstration neuer Verfahren.

Das Achema-Jahrbuch dient zur Vorbereitung der Tagungs­
teilnehmer auf die Besprechungen, die sic zu führen beabsich­
tigen, und wird deshalb schon lange vor Beginn der Tagung 
kostenlos zur Verfügung gestellt. Es ist ein ausgezeichnetes 
literarisches Dokument der Fortschritte im chemischen Appa­
ratewesen und konnte deshalb immer wieder einen allseitig 
anerkannten Erfolg im In- und Ausland verzeichnen.

Durch etwa 14000 Hinweise auf Bezugsmöglichkeiten von 
Apparaten und Apparatetcilen, von Geräten und von Wcrk- 
stoffen für Laboratorien und chemische Betriebe erhält dieses 
Buch große praktische Bedeutung. Weiten Raum nehmen im 
Achema-Jahrbuch die Leistungsberichte von Herstellerfirmen 
ein; den letzteren ist hier Gelegenheit geboten, in objektiver 
Form, ohne das Beiwerk einer Werbung, in der nüchternen 
Sprache des Technikers die Chemiker und Ingenieure auf wich­
tige Neuentwicklungen hinzuweisen. In Verbindung mit dem 
Bezugsquellenvcrzeichnis gewinnen diese Leistungsberichte an 
Überzeugungskraft. Das letzte Achema-Jahrbuch hatte einen 
Umfang von 700 Seiten im Format DIN A 5.

Dechema-Monographien geben den Inhalt der wissenschaft­
lich-technischen Vorträge wortgetreu wieder, die anläßlich der 
von der Dcchema veranstalteten Tagungen gehalten werden. 
Die Dechcma-Monographien erfreuen sich einer jahrelang an­
haltenden Nachfrage und bieteh eine Fülle von Anregungen 
aus der Praxis für die Praxis. Sie sind der Niederschlag wichti­
ger wissenschaftlicher und technischer Untersuchungen aus 
den Laboratorien und den Betrieben der Industrie.

Der Dechema-Erfahrungsaustausch ist der Weg, um durch 
eine schriftliche Diskussion überall dort eine Zusammenarbeit 
zu fördern, wo sic nützlich ist, und auf diese Weise sinnlose 
Mehrfacharbeit zu vermeiden. Der Dechema-Erfahrungsaus­
tausch ist eine fortwährende Erörterung wichtiger Fragen aus 
allen Gebieten des chemischen Apparatewesens. Da der Dc- 
chema-Erfahrungsaustausch in Form loser Blätter erscheint, 
deren zweckmäßige Einordnung durch eine sinnvolle Syste­
matik mittels Kennziffern ermöglicht wird, entsteht allmäh­
lich ein stets auf dem modernsten Stand gehaltenes Handbuch 
des chemischen Apparatewesens. Es werden sowohl umfassende 
Themen, wie z. B. die Destillationstechnik oder die Wärme­
austauscher, zur Erörterung gebracht, als auch Einzelfragen 
gestellt und beantwortet, welche sich in Laboratorien und Be­
trieben täglich erneut ergeben. Der Dechema-Erfahrungsaus­
tausch ist die Dokumentation wissenschaftlich-technischer Er­
fahrungen und Erkenntnisse der Laboratoriumstechnik, der 
Meß- und Rcgcltechnik, der Betriebstechnik und der Werk­
stofftechnik.

Die Dechema-Werkstofftabelle stellt das am weitesten fortge­
schrittene Ergebnis des Erfahrungsaustausches dar. Den Grund­
stein zu diesem Werk hat E. Rabald gelegt. Die Tabelle berich­
tet über das Verhalten und die Verwendbarkeit von 38 Werk­
stoffen, die in der chemischen und Verbrauchsgütertcchnik 
zum Bau von Apparaten und Maschinen verwendet werden, 
gegenüber 365 angreifenden Substanzen. Die Dcchema-Werk- 
stofTtabelle stellt heute eine Sammlung von tausendfacher Er­
fahrung dar und hat auf allen Gebieten des Apparatewesens 
beste Dienste geleistet.

Es würde im Rahmen dieses Aufsatzes zu weit führen, noch 
die vielen anderen fruchtbaren Arbeitsergebnisse der Dechema 
im einzelnen zu erläutern. Sic seien deshalb nur in Stichworten 
angcdcutct: 207 Normenblätter wurden von der Dechema ge­
schaffen. 57 600 DM wurden zur Förderung der Forschung im 
Jahre 1950 aufgewandt. Das Organ der Dechema, die «Chemie- 
Ingenicur-Tcchnik», welches früher unter dem Namen «Die 
chemische Fabrik» erschien, ist seit dem Jahre 1927 zu einem 
Wegbereiter der bodenständigen Literatur des chemischen 
Apparatewesens in Deutschland geworden.

Die Informationstagungen sind ein neuer Typ wissenschaft­
lich-technischer Kongresse, welchen die Dcchema entwickelt 
hat. Sie unterscheiden sich von den Veranstaltungen, wie sic 
bisher üblich waren, dadurch, daß nicht nur die Vorträge und 
Diskussionen vor einem Plenum, sondern vor allem auch die 
Einzelbesprcchungen der Tagungsteilnehmer untereinander 
vorbereitet und ermöglicht werden. Zum Unterschied von den 
«Adremas» erfolgen aber die Einzelbesprcchungen auf den 
Informationstagungen nicht am ausgestellten Objekt, sondern 
anhand von Plänen, Handmustern und kleinen Modellen. Auch 
diese Tagungen haben sich hervorragend bewährt; denn sic 
ersparen den Teilnehmern viel Zeit und Reisen. In drei Tagen 
ist cs auf einer Informationstagung möglich, weit mehr Einzel­
besprcchungen zu führen, als in hundert Tagen durch Einzel­
reisen zu erledigen sind. Auch die diesjährige, vom 27. bis 
30. Mai in Frankfurt a. M. stattfindendc Informationstagung, 
die gemeinsam mit der Jahrestagung des Fachausschusses für 
Verfahrenstechnik des Vereins Deutscher Ingenieure veran­
staltet wird, verspricht nach der Zahl der vielen bereits vor­
liegenden Anmeldungen ein voller Erfolg zu werden. Das Pro­
gramm erscheint Mitte Mai; es wird sowohl die zahlreichen 
Vorträge als auch die anwesenden Apparatefirmen nennen, die 
ihre besten Fachleute zu der Tagung entsenden.

Seit ihrem Bestehen hat die Dechema auf internationaler Ba­
sis gearbeitet und hat an diesem Grundsatz stets festgehalten. 
Es wäre für sie die schönste Jubiläumsgabe, wenn die ausländi­
schen Fachkollcgen an der zum 25jährigen Bestehen der De­
chema veranstalteten Informationstagung in noch stärkerem 
Maße tcilnchmcn würden, als das schon in früheren Jahren 
der Fall war.

H. Bretschneider, Frankfurt a. M., und
K. Fischbeck, Heidelberg
Einladungen durch die Geschäftsstelle der DECHEMA, 
Frankfurt a. M., Dcchema-Haus, Rheingau-Allee 25

Communications Mitteilungen Comunicazioni

Neue Mitglieder

Pfammatter Theodor, stud. ehern., Eischoll VS 
Rothfuß Ruth, cand.chem., Limmattalstr. 50, Zürich 
Schärer Hans, dipl. Chem., Gagliardiweg 1, Zürich 
Schumacher E., stud. ehern., Flugzeugwerke, Emmen 
von Tavel P., Dr., Theodor-Kocher-Institut, Frcicstr. 1, Bern 
Weil Sylvain, Dr., Brühlstr.24, Biel

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.
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Schweizerische Chemische Gesellschaft
Wintcrversammlung in Bern, 25. Februar 1951

R.Wizinger und S.Chatterjee (Basel), Beitrag zum Vertci- 
lungssatz der Auxochrome
Bei der Kondensation von MiCHLERschem Keton mit Di­

phenylamin wird ein violetter, mit Thiodiphcnylamin ein 
blauer Triphenylmethanfarbstoff erhalten. Der Einfluß des 
ringschlicßenden —S-Atoms auf die subjektive Farbe ist also 
ziemlich gering. Daher hat dieser seit 1885 bekannte Farbstoff 
keinerlei wissenschaftliches Interesse gefunden. Um so über­
raschender war nun die Beobachtung1, daß bereits das auxo- 
chromfrcie Benzophenon mit Thiodiphenylamin ein intensiv 
grünes Farbsalz gibt, während das Kondensationsprodukt mit 
Diphenylamin nur rot ist. Zur Abklärung der optischen Wir­
kung der zur -NH-Gruppe o-ständigen -S-Brücke wurden nun 
die Farbsalze aus Benzophenon, Methoxybenzophenon, Di­
anisylketon, Dimethylaminobenzophenon, MiCHLERschem Ke­
ton, Cumarin und Flavon einerseits, sowie Diphenylamin bzw. 
Methyldiphenylamin, Phenoxazin und Thiodiphenylamin an­
dererseits in reiner Form dargestellt. Es ergab sich, daß - mit 
Ausnahme der Farbstoffe aus MiCHLERschem Keton - die 
Farbsalzc aus Phenoxazin und Thiodiphenylamin gegenüber 
denjenigen aus Diphenylamin bei ganz erheblich längeren Wel­
len absorbieren. Der bathochrome Effekt kann den außer­
ordentlichen Betrag von 160 m/z erreichen! Die Farbstoffe be­
sitzen sämtlich eine sehr breite Absorptionsbandc, die bis ins 
Infrarot reicht; die Maxima liegen vielfach bei ca. 700 m/z. 
Dagegen haben alle drei Farbstoffe aus MiCHLERschem Keton 
ein Maximum bei nur 600 m/z! Beim Übergang von den Farb­
stoffen mit einer Dimcthylaminogruppc zu denjenigen mit 
zwei Dimcthylaminogruppen tritt demnach ein hypsochromer 
Effekt von rund 110 m/z ein : 
(CHAN -CßH.

de malt, bactérie, pancréas de porc, pancréas humain et de 
salive humaine montre que celles-ci varient régulièrement 
dans l’ordre indiqué, soulignant l’étroite parenté existant entre 
une protéine de meme activité biologique du règne végétal et 
animal. Les amylases animales, pratiquement inactives en 
absence d’halogénurcs (CK) ont toutes environ la même énergie 
d’activation (13500 eal/inolc).

Afin d’étudier le processus de cette activation par les halo- 
génures, Fanion CK à été remplacé par Br' et I', et la réaction 
enzymatique, ralentie, investiguée. L’énergie d’activation est 
à peine diminuée par cette substitution. En admettant la 
formation d’un produit d’addition XCK actif, ou X peut être 
soit l’enzyme E, soit le substratum S, soit le complexe enzyme- 
substratum ES, les constantes de formation de XCK, XBr' et 
de XI' ont été déterminées ainsi que leur chaleur de formation 
(réaction exothermique).

En constatant enfin que les constantes de Michaelis (Km = 
dissociation de ES) sont identiques dans les trois cas, on en a 
déduit que Fanion devait se combiner directement au com­
plexe enzyme-substratum et que la réaction globale devait 
s’effectuer selon l’équation:

Km KESCi' k
E + S ♦=* ES; ES + C1' ^------ > ESC1' — E + Cl'

+ produit de réaction.
En conséquence, les différences de vitesse observées en pré­

sence de quantités suffisantes de Cl', Br' et I' pour saturer ES 
ne peuvent provenir que de leur effet sur k3, et

^3 CF > ^3 Br' > ^31'. Autoréféré

(CH3)2N-C6H.

(CH3)2N-C6H.

CbH(
Y = -0- A, 
Y = -S- A.

Y — -O- Amas 
Y = -S- Amax

■max

>max

715 in//
715 in/z

596 in//
605 m/z

Dieser au Lösungen rund gleicher Intensität festgestellte 
Widerspruch findet seine Aufklärung hei der Berechnung der 
Molckularextinktion : Auch die Farbstoffe aus MiCHLERschem 
Keton und Phenoxazin bzw. Diphenylamin besitzen die breite, 
bis über 900 in// reichende Absorptionsbande, sie ist aber 
überlagert von einem sehr steilen Maximum bei rund 600 in// 
mit der gleichen Extinktion wie beim Diphcnylaminfarbstoff.

Der Vortragende weist darauf hin, daß die neuen Farbsalz­
reihen in Übereinstimmung stehen mit dem schon 1906 von 
II.Kauffmann ausgesprochenen «Verteilungssatz der Auxo­
chrome»2, der bisher nicht die verdiente Beachtung gefunden
hat.

1 R. W1Z1NGER, 1932.
2 Ber. dtsch. ehern. Ges. 39, 2722 (1906).

Autoreferat

W. Nowacki und R. Scheidegger (Bern), Die Kristall Struktur 
von basischem Kupfer nitrat, Cu.J(NO3)2(OH)8. Vgl. Mitt. I in 
Acta Cryst. 3, 472 (1950); die ausführliche Publikation II 
wird a. a. O. später erscheinen. Autoreferat

Ed. H. Fischer (Genève), Comparaison des propriétés des u- 
amylases cristallisées
La comparaison des propriétés des a-amylascs cristallisées

R. A. BoiSSONNAS (Genève), Synthèses peptidiques
On sait que les anhydrides mixtes des acides aminés ou 

peptides dont le groupe amino est protégé réagissent en so­
lution organique ou aqueuse avec les groupes amino libres 
d’acides amines, de peptides ou de dérivés de ceux-ci en for­
mant une liaison peptidique selon le schéma:

H2N-C-
I

-CH-C< I + RA
I XN-C-

danslequclApcutêtre-Nj^-Cl^-O' PO - (OR)23,-O- CO - C8H64, 
-O- SO2- ONR^-O- P(OR)»°. Il est nécessaire de neutraliser par 
une base l’acide (chlorhydrique, benzoique, alkylphosphorique, 
sulfurique, alkylphosphoreux) libéré par la réaction, afin que 
celui-ci ne salifie pas le groupe amino qui doit réagir. La vitesse 
d’addition de la base est souvent déterminante et difficile à 
régler. L’emploi de tampons rend plus difficile l’isolement du 
produit de la réaction.

Nous avons trouvé qu’en faisant réagir dans un solvant orga­
nique le chloroformiatc de méthyle ou d’éthyle sur le sel d’a­
mine tertiaire (tri-n-butylamine) d’un acide aminé ou peptide 
dont le groupe amino est protégé, on obtenait immédiatement 
un anhydride mixte du type:

O
- cii-c.'

O-C-O-R
N II
/\ o

1 Curtius, Ber. dtsch. chcm. Gcs. 35, 3226 (1902).
2 Fischer, Ber. dtsch. chcm. Gcs. 36, 2094 (1903).
8 Chantrenne, Nature 164, 516 (1949); Biochein. Biophys. Acta, 

4, 484 (1950); Sheehan et Frank, Amer.Chcm.Soc. 72, 1312 (1950).
* Wieland, Kern et Sehring, Ann. Chem. 569, 122 (1950).
^ Kenner, Chem. & Ind. 1951, 15.
6 Anderson, Welcher et Young, Amer. Chcm. Soc. 73,501 (1951).
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Celui-ci, en milieu organique ou aqueux donne sur le champ, 
en présence d’un groupe amino libre, une liaison peptidique 
avec libération d’hydrogénocarbonate de méthyle ou d’éthyle 
qui se décompose spontanément en méthanol ou éthanol et 
en anhydride carbonique gazeux. L’acide carbonique ou ses 
monoesters sont en effet des acides trop faibles pour donner 
des sels stables avec les groupes amino. Il n’est donc pas né­
cessaire dans ce cas d’ajouter une base au cours de la réaction 
ou de travailler en milieu tamponné puisque l’acide servant 
à former l’anhydride s’élimine de lui-même.

Par cette nouvelle méthode nous avons préparé divers di­
peptides (phtalyl-glycyl-glycinate d’éthyle, carbobcnzoxy-d,l- 
alanylglycinate d’éthyle, phtalyl-glycyl-d,l-phénylalanine), ain­
si qu’un tétrapeptide (phtalyl-glycyl-d,l-phénylalanyl-glycyl- 
1-leucinc) à partir de deux dipeptides, avec des rendements 
d’environ 70% en produit purifié.

En présence d’ammoniac ces nouveaux anhydrides mixtes 
donnent de meme des amides avec des rendements supérieurs 
à 90%. Autoréféré

H.Zollinger (Basel), Zur Kenntnis der Dioxy-naphtalin-sulfo- 
säuren
Die Dioxy-naphtalin-sulfosäuren (Dioxysäuren) eignen sich 

zur Aufklärung aromatischer Reaktionsmechanismen und 
struktureller Fragen im Naphtalin, weil jeder der beiden 
gleichen funktionellen Substituenten (Hydroxyle) durch die 
Sulfogruppe verschieden beeinflußt wird. So verhalten sich 
nach A. Léman1 die zwei Hydroxyle des 1,7-Dioxy-naphtalins 
ungefähr gleichwertig, während in der 2,8-Dioxy-naphtalin-6- 
sulfosäure (Dioxy-G-Säurc) sehr große Unterschiede im Reak- 
tionsvcrhalten beobachtet wurden2.

Die Aziditätskonstanten der Hydroxyle von vier Dioxysäuren 
wurden potentiometrisch bestimmt (Tab. 1). Auf Grund der 
früher behandelten elektrostatischen Wirkungsweise der Sulfo­
gruppe in Monooxy-naphtalin-sulfosäuren3 kann entschieden 
werden, welches Hydroxyl das saurere ist. Es ist in Tab. 1 mit 
einem Stern bezeichnet. .

Tab. 1. Dissoziationskonstanten in Wasser (20')

8,61 10,21

Dioxy-R-Säurc 8,24 12,13

Dioxy-S-Säurc 5,33 >12,70

Chromotrop-
Säurc

5,53 >12,75

1 C.R.Acad. Sei. 200,1328(1935), 202,579(1936), 210,78 (1940)usw.
2 Vgl. H.Zollinger, Hclv. Chim. Acta 33, 538 (1950).
3 Vgl. II. Zollinger und W. Büchler, Hclv. Chim. Acta 33, 2002 

(1950).

Interessant ist die Gegenüberstellung dieser pK-Werte mit 
denjenigen solcher Monooxysäuren, bei denen die Stellung von 
OH- und Sulfogruppe dieselbe ist und die früher gemessen 
wurden (l.c.):

1. Die schwächer sauren Hydroxyle der Dioxysäuren haben 
höhere pK-Werte wegen der elektrostatischen Wirkung der 
bereits dissoziierten ersten OH-Gruppc. Die Schwächung ist 
erwartungsgemäß bei kleinem Ladungsabstand ausgeprägter.

2. Auffallend ist der überaus saure Charakter des ersten 
Hydroxyls der beiden Perisäuren. Ihre Konstanten sind rund 
tausendmal größer als diejenigen vergleichbarer Monooxy­
säuren. Bei der Dioxy-R-Säure (o-Stellung der Hydroxyle!) ist 
dieser Effekt auch vorhanden, aber in viel geringerm Ausmaße. 
Aus diesem Vergleich wie auch aus der Differenz pK3-pKt 
(bzw. pK.i~pK3) muß auf eine sehr starke Wasserstoffbrücken­
bindung in den Perisäuren geschlossen werden. In der Dioxy- 
R-Säurc hingegen kann diese Brücke nur schwach sein.

Diese Messungen sind für die Aufklärung des Mechanismus 
der Azokupplung bei den Naphtolcn wertvoll: 1,8-Dioxy-naph- 
talin-4-sulfosäurc (Dioxy-S-Säure) kuppelt bekanntlich in 2- 
Stcllung; die Reaktion wird also durch das stärker saure 
Hydroxyl geleitet. Dies erlaubt den Schluß, daß als Kupp­
lungspartner das Diazoniumion und das Naphtolation, aber 
nicht (oder nur mit viel geringerer Geschwindigkeit) das Diazo­
hydroxyd mit dem undissoziierten Naphtol in die Reaktion 
cintrctcn. Die Unterscheidung dieser beiden Möglichkeiten war 
auf kinetischem Wege bisher nicht gelungen4. In der 2,8-Dioxy- 
naphtalin-6-sulfosäurc liegen die Verhältnisse nur scheinbar 
umgekehrt: Die Sulfogruppe hemmt die Kupplung in 7-Stel- 
lung derart, daß die Reaktion in 1 meistens6 überwiegt.

Die durch die pK-Werte wahrscheinlich gemachte Wasser- 
stoffbrückc in den Perisäuren erklärt fernerhin das Komplex- 
bildungsvcrmögen der sogenannten Chromotrope (z. B. Chromo­
trop 2 R 2-Benzolazo-l,8-dioxy-naphtalin-3,6-disulfosäure) 
mit Chromionen auf der Wollfaser. Andererseits ist die bedeu­
tend schwächere Brücke in den entsprechenden Azoverbin­
dungen der Dioxy-R-Säurc die Ursache für die äußerst geringe 
Komplexbildungstendenz dieser Derivate bei der Chromicrung 
auf der Wolle. Die Tatsache, daß im Gegensatz zu den Chromo­
tropfarbstoffen die ungckuppeltcn Perisäuren auf der Faser 
ein viel geringeres Komplexbildungsvermögcn zeigen, beruht 
darauf, daß im elidierenden Anion der Azoverbindungen 
(Hydrazonkonfiguration!) ein resonanzfähiges System der Koh­
lenstoffatome 1-9-8 mit den beiden Sauerstoffatomen vorlicgt. 
Bei den freien Perisäuren dagegen ist eine Resonanz nur in 
einzelnen Grenzstrukturen möglich. Chromotropkomplexc las­
sen sich deshalb durch die Formulierung I wiedergeben. Man

-I I­
Cr 11 Ar

Ô Ö N

~O3S S01’

1

sieht daraus, daß es sich um strukturell ähnliche Komplexe 
handelt wie diejenigen der Salicylsäureazo- und der Alizarin­
Beizenfarbstoffe: alle sind Enolate von /LDicarbonylvcrbin- 
dungen. Autoreferat

4 R. Wistar und P. D. Bartlett, Amer. Chern. Soc. 63, 413 (1941); 
vgl. dagegen R. PÜTTER, Angew. Chem. A 63 (1951), im Druck.

5 Auf einige Ausnahmefällc (Kupplung in 5- und 7-Stcllung) wer­
den wir später in anderm Zusammenhang zurückkommen.
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H. Schwander und R. Cerf (Strasbourg), vorgetragen von 
R. Signer (Bern), Die Molekülgestalt von Natrium-Thymo- 
nucleinat in Lösung, ermittelt aus Strömungsdoppelbrechungs­
messungen
Kolloide Lösungen starrer stabförmiger Teilchen oder defor­

mierbarer geknäuelter Kettenmoleküle geben ähnliche Strö- 
mungsdoppelbrechungsphänomcne. Durch Variation der Vis­
kosität des Lösungsmittels kann aber zwischen den beiden 
Teilchenarten unterschieden werden1. Messungen an sehr ver­
dünnten Lösungen von hochmolekularem Natriumthymonu- 
clcinat2 (3-20 mg Thymonueleinat in 100 cm3 Lösung) in 
Glycerin/Wasser-Mischungen mit einer sehr empfindlichen Ap­
paratur3 zeigten die für starre Stäbe charakteristische Doppel­
brechung. Die Teilehenlänge beträgt etwa 8000 Â, das Mole­
kulargewicht etwa 800 000.

Eine Bestätigung der Stabform der Thymonucleinatteilchen 
ergibt sich aus der Strömungsdoppclbrechung wässeriger Lö­
sungen bei Variation der lonenstärke. Lösungen mit konstan­
tem niedrigem Thymonucleinatgehalt und variabler Kochsalz­
konzentration (1 bis 10000 mg NaCl in 100 cm3) geben den­
selben Gang der Oricntierungswinkcl mit dem Strömungsgra­
dienten.

Die für Kettenmoleküle abnormale Starrheit der Thymonu­
cleinatteilchen beruht wahrscheinlich auf besonderen Kräften 
zwischen benachbarten stickstoffhaltigen Gruppen längs der 
Polyestcrhauptkettc. Autoreferat

1 VgL R.Cerf, Thèse présentée à la Faculté des sciences de F Uni­
versité de Strasbourg 1950, J. Chim. Physique 47, 663 (1950), G. R. 
Acad. Sei. 226, 1586 (1948), 227, 1221, 1352 (1948).

2 Vgl. R. Signer und H. Schwander, Helv. Chim. Acta 32, 853 
(1949), Helv. Chim. Acta 33, 1521 (1950).

3 Vgl. Ch. Sadron, J. Phys. Radium (7) 7, 263 (1936), Arch.angcw. 
Wiss.Techn. 3, 8 (1937); R.Cerf, Rev.Optique Thcor. Instr. 29, 200 
(1950).

K. ClAJSIUS und W. Hausheer (Zürich), Stofftrennung durch
Gegenstromelektrolyse
Das im Folgenden beschriebene Verfahren erlaubt es, die 

Konzentration einer Elektrolytlösung zu ändern. Außerdem 
gestattet es, das Konzentrationsverhältnis von Kationen bzw. 
Anionen verschiedener Beweglichkeit in einem Gemisch ver­
schiedener Elektrolyte zu verschieben. Dabei ist vorausgesetzt, 
daß an den Elektroden in stofflicher Hinsicht keine irreversiblen 
Sckundärprozessc stattfinden. Geeignet sind daher z. B. ver­
dünnte Natron- und Kalilauge oder verdünnte Schwefel- und 
Perchlorsäure sowie deren Salze.

Die Trennapparatur besteht aus einem Trog, der in der 
Längsrichtung durch ein Diaphragma in zwei Hälften, den 
Anoden- und Kathodenraum, geteilt wird. Parallel zum Dia­
phragma stehen die Elektroden. Die Elektrolytlösung fließt 
mit konstanter Geschwindigkeit parallel zum Diaphragma zu­
nächst durch den Kathodenraum, tritt darauf in den Anoden­
raum über und strömt nun in der entgegengesetzten Richtung 
durch den Anodenraum zurück. Der Strömungssinn kann auch 
umgekehrt werden. Unter der Einwirkung des angelegten elek­
trischen Feldes wandern die Ionen in bzw. entgegengesetzt zur 
Feldrichtung. Gleichzeitig erhalten sic durch die Strömung eine 
Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Feldrichtung. Da­
bei ist die im Feld wandernde loncnmenge in erster Näherung 
ihrer örtlichen Konzentration proportional. Unter diesen Be­
dingungen erhält man theoretisch im Gleichgewicht eine ex­
ponentielle Konzentrationsänderung in der Längsrichtung 
des Trennraumes. Dies wird experimentell tatsächlich beob­
achtet. Die Konzentrationsänderung hängt von den Dimen­
sionen der Apparatur, von der Feldstärke, von der Strömungs­
geschwindigkeit und von der Größe der Beweglichkeiten der 
Ionen ab.

Je größer die Beweglichkeit eines Ions ist, um so größer ist 
seine Konzentrationsänderung im stationären Zustand. Unter­

wirft man also ein Elektrolytgemisch, z. B. von KOH und 
NaOH, dem Prozeß, so erhält man mit dem oben angegebenen 
Strömungssinn eine Anreicherung des schnelleren K’-Ions. Wird 
die Losung in den Anodenraum zu- und aus dem Kathoden­
raum abgeführt, so ergibt sich eine exponentielle Konzentra­
tionsabnahme und gleichzeitig eine Anreicherung des lang­
sameren Na -Ions gegenüber dem schnelleren K -Ion. Für 
Anionen gilt mutatis mutandis Entsprechendes.

Wir erhielten bei unseren Trennversuchen mit wässerigen 
Lösungen von NaOH und KOH eine größte Verschiebung des 
Konzentrationsverhältnisses Na/K von 0,76 auf 3,33. Das Ver­
fahren eignet sich außerdem noch zur Konzentration äußerst 
verdünnter Elcktrolytlösungen; Konzentrationsunterschiede 
von zwei Zehnerpotenzen waren leicht zu erreichen.

Autoreferat

E. Schumacher und K. Clusius (Zürich), Scheidung polynärer 
Gasgemische im Trennrohr
Es ist ein Kennzeichen aller Gegenstromtrennverfahren, daß 

sie keine quantitative Scheidung der ihnen unterworfenen Ge­
mische erlauben. Stets bleibt die Trennapparatur teilweise mit 
Material gefüllt, dessen Zusammensetzung von der einen reinen 
Komponente A sich bis zu der anderen Komponente B kon­
tinuierlich ändert. Die Ausdehnung dieses Übergangsgebietes 
hängt eindeutig von Apparaturparametern und Stoffeigen­
schaften ab. Gibt man jedoch eine dritte Komponente G zu, 
die so beschaffen ist, daß sie sich im Trennprozeß innerhalb 
der Übergangszonc von A nach B anrcichert, so gelingt cs, 
diese zu beseitigen und bei geeigneter Dimensionierung der 
Trennanlage durch zwei Übergangszonen A —* C und C —► B 
zu ersetzen. Die Komponente C schiebt sich also räumlich 
zwischen die zu trennenden Stoffe ein, so daß man zwei binäre 
Gemische AC und BC erhält. C. wird zweckmäßig so gewählt, 
daß es sich chemisch oder physikalisch von A und B leicht ab­
trennen läßt, wodurch eine quantitative Scheidung von A und 
B möglich wird.

Dieses Prinzip läßt sich hei vielen Trennverfahren, wie Rekti­
fikation, Adsorption, Chromatographie, Diffusion, Zentrifu­
gieren usw', anwenden. Wir benutzten es zunächst beim Trenn­
rohr.

Modellversuche an Luft/Kr/X-Gemischcn im Trennrohr zeig­
ten, daß sich CO2 zwischen Luft und Kr, SiF4 zwischen Kr 
und X einschiebt. Nach Zerlegung und Absorption der Zusatz­
gase können Kr und X quantitativ in reinem Zustand ge­
wonnen werden. Das Verfahren läßt sich zur Herstellung atom­
gewichtsreiner Gase heranziehen, w'ozu schon kleine Mengen 
Rohgas reichen (Größenordnung 100 cm3).

Im kontinuierlichen Trennverfahren bringt die Anwendung 
geeigneter Zusatzgase mannigfache Vorteile, wenn es um die 
Isolierung kleinerer Mengen hochprozentiger seltener Isotope 
geht. In einer 10 m langen Trcnnanlagc wurde die Abtrennung 
des im natürlichen Gemisch nur zu 0,33 % vorhandenen 36A 
aus gewöhnlichem Argon untersucht. Das untere Ende der 
Apparatur steht mit dem Argonvorrat in Verbindung, während 
die Trennrohre selbst mit dem Zusatzgas gefüllt sind, wofür 
sich Deuteriumchlorid, d. h. die natürliche Mischung von D36C1 
und D37 CI, besonders eignet. Der gesamte Argontransport durch 
die DCl-Schicht wird wöchentlich abgezapft und beträgt 26 cm3 
40% 36A. Außerdem wird hochprozentiges D35C1 gewonnen. 
Durch Wiederholung des Verfahrens mit diesem Konzentrat 
wird die verlustlose Gewinnung von reinem 36A möglich sein. 
Gleichzeitig wird 38A in der Kolonne etwa dort zurüekgchaltcn 
werden, wo das Verhältnis D35C1 : D37C1 = 1:1 erreicht wird. 
Auch die Gewinnung dieses noch selteneren Isotops, das nur 
zu 0,06 % im Argon vorkommt, erscheint denkbar.

Ein Zusatzgas bewirkt hauptsächlich dreierlei: 1. Verkleine­
rung der Einstellzcit der Anlage, da zu einer bestimmten An­
reicherung etwa lOinal weniger Isotop transportiert werden 
muß. 2. Bessere Ausnützung des Gasvorrats, so daß für eine 
bestimmte Menge Konzentrat nur ein Bruchteil des sonst er-
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forderlichen Ausgangsinaterials nötig ist. Für seltene und kost­
bare Elemente kann dieser Umstand entscheidend sein. 3. Her­
absetzung der Rückdiffusion, da die Absolutkonzentration der 
abzutrennenden Komponente dauernd niedrig gehalten wer­
den kann. Autoreferat

K.ClusiüS und H. Meyer (Zürich), Über Flammen in Sauer­
stoff I Edelgas-Gemischen
Es wird über Versuche mit Amylacetat- und Wasserstoff­

Hammen in Edelgas/Sauerstoff-Gemischen (He, Ne, A, Kr) 
berichtet. Ein einfaches Modell einer Diffusionsflamme läßt 
voraussehen, daß in Gasgemischen mit kleiner Diffusionsge­
schwindigkeit die Flamme am größten ist. Da die Diffusions­
geschwindigkeit mit steigender Molekülmasse abnimmt, muß 
man im Krypton die größten, im Helium die kleinsten Flam­
men erwarten, was der Versuch auch bestätigt. Die Flammen 
müssen eine um so langgestrecktere Gestalt annehmen, je 
dichter die «künstliche Atmosphäre» ist, da dann die Konvek­
tion am stärksten hervortritt. Bei kleinen Drucken und Gas­
dichten haben alle Flammen die Tendenz, kugelig zu werden. 
Ferner sagt das Flammenmodcll die Druckunabhängigkeit der 
Flammenhöhe in einem bestimmten Gase voraus, was ange­
nähert bei den Amylacetatflammen zutrifft, außer in Krypton/ 
Sauerstoff-Gemischen, da dort bei einer Drucksenkung die 
Konvektion relativ am stärksten herabgesetzt wird.

Starkes Aufblähen der Flamme bei tiefem Druck wird mit 
einer Wasserstoffflamme in Hclium/Saucrstoff-Atmosphären 
beobachtet. Man hat es hier mit einem Gasgemisch zu tun, in 
dem die Diffusionsgeschwindigkeit und die Wärmeleitfähigkeit 
sehr groß sind, die Reibung dagegen klein ist. Die Strömung 
des Wasserstoffes aus der Düse ergibt in diesem Falle eine 
Flamme, die nicht mehr bei tiefem Druck durch das obige 
Modell beschrieben werden kann, sondern sich hydrodynamisch 
qualitativ als Potentialströmung bestimmen läßt. Auf diesem 
Wege erhält man eine befriedigende Erklärung für die dann 
beobachtete Flammcnform und das Aufblähen der Flamme 
bei tiefen Drucken. Autoreferat

Werner Deuschel (Fribourg), Elektrisch geheizter Schmelz­
punktapparat mit gekoppelter Anzeigevorrichtung für Tem­
peraturregelung
Ein mit einer Heizwicklung umgebener Schmelzpunktblock 

üblicher Ausführung kann durch eine Regel Vorrichtung mit kon­
tinuierlich variablen Strömen versorgt werden. Mit der Hand­
habe der Regel Vorrichtung ist eine Zeigcrskala so verbunden, 
daß sic die Einstellbewegung derselben mitmachcn muß. Auf 
dem Zeiger befindet sich eine Temperaturskala, die dem er­
reichbaren Temperaturintcrvall des Schmclzpunktblockcs ent­
spricht. Der Zeiger ist mittels einer Stellvorrichtung in seiner 
Längsrichtung gegen eine an der Handhabe fest angebrachte 
Nullmarke verschiebbar, womit er jederzeit auf die herrschende 
Raumtemperatur justiert werden kann.

Der Zeiger bewegt sich über ein Diagramm, das entsprechend 
den vom Schmclzpunktblock erreichten Tempcraturintcrvallen 
aufgctcilt ist. Auf dem Diagramm befinden sich zwei Arten von 
Kurven: die eine Art entspricht der Erhitzungsgeschwindig­
keit in Grad pro Minuten, welche der Schmelzpunktblock bei 
den auf dem Zeiger angegebenen Temperaturen erfährt und 
die andere Art von Kurven der Erhitzungsdaucr in Minuten, 
die erforderlich ist, um den Schmclzpunktblock auf die am Zei­
ger angegebenen Temperaturen zu erhitzen. Durch ihre Anord­
nung und die Eichung auf die verwendete Rcgelvorrichtung in 
Verbindung mit der Heizwicklung des Schmelzpunktblockes 
ergeben sich folgende Eigenschaften:
1. Die zur Anheizung des Schmclzpunktblockcs auf eine be­

stimmte Temperatur erforderliche Zeit kann bei jeder Stel­
lung der Rcgelvorrichtung zu Beginn abgclesen werden. Der 
Beobachter kann somit während dieses Zeitraumes den 
Schmelzpunktapparat sich selbst überlassen.

2. Es ist möglich, den Schmclzpunktblock über einen größeren 
Zeitraum hinweg für jeden Wert der Tempcraturskala auf 
einer gewünschten Temperatur konstant zu halten.

3. Die Temperatur des Schmelzpunktblockes kann bei jedem 
Wert der Tempcraturskala mit einer gewünschten, genau 
definierten Erhitzungsgeschwindigkeit gesteigert werden.
Es kann also mit diesem Gerät jeder Schmelzpunkt mit einer 

genau definierten Erhitzungsgeschwindigkeit mühelos bestimmt 
werden, was bei den bisher üblichen mit der Flamme beheizten 
Flüssigkeitsbädern und Schmelzpunktblöcken nur durch stän­
dige Überwachung des Temperaturanstieges und fortlaufender 
Regulierung der Beheizung möglich war. Besonders vorteilhaft 
ist außerdem die Kenntnis der Anheizzeit auf eine bestimmte 
Temperatur und die Möglichkeit, den Sehmelzpunktblock auf 
einer gewünschten Temperatur konstant zu halten.

Das Gerät hat sich während einer längeren Probezeit durch 
seine einfache Handhabung und Betriebssicherheit ausgezeich­
net bewährt. Es ist Gegenstand eines Patentanspruches.

Autoreferat

B. Hargitay (Basel), Kryoskopie an lO^-mn^-Lösung
Schmelzt man eine Lösung in eine Glaskapillarc von 30 ft 

Durchmesser ein, so kann das Auftaucn der gefrorenen Lösung 
unter dem Polarisationsmikroskop genau verfolgt werden. Da 
Eis, festes Benzol, Essigsäure, Kampfer usw. doppelbrechend 
sind, verrät sich die letzte Spur der Kristalle durch Aufleuch­
ten zwischen gekreuzten Nicols. Man bringt den Tropfen 
(1-0,1 y) in einem Durchlaufthermostat zum Auftauen, wobei 
man die Temperatur auf 0,002° genau beobachtet. Bei den 
angeführten Dimensionen des Tropfens erübrigt sich das Rüh­
ren der Lösung, da die Diffusion innerhalb Sekunden Kon- 
zentrationsuntersehiede zum Verschwinden bringt. Das Nach­
hinken des Thermometers beträgt 0,002°. In Kapillaren, deren 
Durchmesser größer als 15 fi ist, spielt die Kapillarität keine 
wesentliche Rolle. Testversuche ergeben Resultate, die weniger 
als 1 % von den Makrobestimmungen abweichen.

Autoreferat

F. Grün und R. Menasse (Basel), Methode zur Bestimmung der 
magnetischen Suszeptibilität an kleinen Substanzmengen
Es wurde eine Methode entwickelt, die es gestattet, in ein­

facher Weise die magnetische Suszeptibilität von kleinen Sub­
stanzmengen (einige ing bei diamagnetischen Stoffen, Bruch­
teile eines mg bei paramagnetischen Stoffen) zu bestimmen. 
Die Methode ist allerdings beschränkt auf Substanzen, aus 
denen sich etwa einprozentige (bei diamagnetischen) bzw. 
0,02 prozen tige (bei paramagnetischen Substanzen) Lösungen 
herslcllcn lassen.

Als Lösungsmittel dienen dabei «unmagnetische» Lösungen, 
wie z. B. eine Lösung von ca. 2 % CoSOj in Wasser (oder auch 
Lösungen von Komplexsalzen in organischen Lösungsmitteln), 
die die Eigenschaft haben, bei einer experimentell leicht be­
stimmbaren Temperatur, der «Schwebetemperatur» (S.-T.), 
wirklich unmagnetisch zu sein, d. h. die Suszeptibilität Null 
zu besitzen, während sic bei Erhöhung der Temperatur dia­
magnetisch, bei Temperaturerniedrigung paramagnetisch wer­
den. Löst man in einer solchen Lösung die zu untersuchende 
Substanz, so kann man die durch diese Auflösung zunächst 
eingetretene Suszeptibilitätsänderung der Lösung durch eine 
Temperaturänderung kompensieren.

Die Differenz zwischen der S.-T. dieser Lösung und der S.-T. 
der Ausgangslösung, d. h. der unmagnetischen Lösung ohne 
den Zusatz, kann dementsprechend als Maß für die durch den 
Zusatz bewirkte Suszeptibilitätsänderung dienen. Die einer 
S.-T.-Ändcrung von 1° entsprechende Suszeptibilitätsänderung 
wird bestimmt, indem man durch Zusatz gemessener Wasser­
mengen die Suszeptibilität der Ausgangslösung in angebbarer 
Weise verändert und gleichzeitig die entsprechenden S.-T.- 
Ändcrungen fcststellt. Im Beispiel der CoSO^-Lösung ent-
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spricht 1° S.-T.-Änderung einer Suszeptibilitätsänderung von 
2,4 • 10-9.

In einem einfachen Apparat lassen sich die S.-T. auf 0,05° 
genau bestimmen.

Da das ganze Verfahren eine Nullmethode ist, sind viele sonst 
störenden Fehlerquellen (mangelnde Stromkonstanz, Benct- 
zungsschwierigkcitcn) ausgeschaltet. Autoreferat

J. Heller (Zürich), Die Eisenkomplexe der Äthylendiamintetra- 
cssigsäure und ihr Redoxpotential. Kein Autoreferat einge­
gangen.

G. Schwarzenbach (Zürich), Die Ferrikomplexe der Brenz­
catechindisulfosäure. Kein Autoreferat eingegangen.

O.Jeger, A. Meisels und R. RÜEGG (Zürich), Über die Kon­
figuration am Kohlenstoffatom 17 der pentazyklischen Triter- 
pene
Beim Abbau der isomeren pentazyklischen Triterpenalkohole 

a-Amyrin (I) und /LAmyrin (II) wurden früher das ungesättigte 
trizyklische Oxy-diketon III sowie die isomeren ungesättigten 
Ester IV bzw. V isoliert. Daraus ließ sich die Identität der 
Konfiguration der C-Atome 2, 5, 6 und 9 im a- und im ß- 
Ainyrin folgern.

Md = + 4 ° (aus a-Amyrin) 
Md = — 4 ° (aus ^-Ainyrin)

Im Zuge dieser Untersuchungen wurden nun aus den Estern 
IV und V auf einem eindeutigen Wege die beiden Antipoden 
des 2,5-Diinethyl-hexan-l,2,5-tricarbonsäure-trimcthylesters 
(VI) bereitet. Darnach kann angenommen werden, daß in den 
beiden Amyrincn die strukturell übereinstimmende Vcrknüp- 
lungsstcllc der Ringe D/E (C-Atom 17) eine entgegengesetzte 
Konfiguration aufweist. Autoreferat

H.Kuhn, R.Stupp und W. Huber (Basel), Analogieversuche 
mit schwingenden Membranen zur Ermittlung von Elektronen­
zuständen in Farbstoffmolekülen

In vorangehenden Arbeiten1 wurde gezeigt, daß Lage und 
Intensität der Absorptionsbanden organischer Farbstoffe auf 
Grund eines eindimensionalen Elektronengasmodells theore­
tisch ermittelt werden können. In jenem Modell blieben feinere 
Einflüsse unberücksichtigt; beispielsweise wurden im Falle 
eines Polymcthinfarbstoffs die Auswirkungen auf die Lage des 
Absorptionsmaximums vernachlässigt, welche dadurch her­
vorgerufen werden, daß die Polymcthinkettc nicht gerade­
gestreckt, sondern zickzackförmig gestaltet ist.

Um zu einer präziseren Beschreibung des Verhaltens der 
^-Elektronen eines derartigen Farbstoffs mit zickzackförmiger 
Elektroncnwolke zu gelangen, wird die Modellvorstellung zu­
grunde gelegt, daß die ^-Elektronen in einem der betrachteten 
Kette entlang sich erstreckenden Kasten von Zickzackgcstalt 
eingesehlosscn seien und daß die potentielle Energie im Innern 
des Kastens als konstant betrachtet werden könne.

Das unter dieser Voraussetzung sich ergebende Problem der 
theoretischen Ermittlung der Eigenwerte der Energie eines 
Elektrons in einem Kasten der beschriebenen Art führt nun 
allerdings auf große Schwierigkeiten in der mathematischen 
Behandlung. Es hat sich aber gezeigt2, daß die gestellte Auf­
gabe zurückgeführt werden kann auf ein Problem, welches for­
mal identisch ist mit der Frage nach den stationären Schwin­
gungszuständen einer elastischen Membran (etwa einer Kau­
tschukmembran), die in einem Rahmen eingespannt ist, wel­
cher entsprechende Zickzackform besitzt wie der betrachtete 
Kasten. Aus den Eigenfrequenzen einer solchen Membran 
(welche durch Einwirkung von Schall auf die Membran und 
Beobachtung der sich einstcllcndcn CHLADNI-Sandfiguren er­
mittelt werden können) lassen sich die Eigenwerte der Energie 
eines Elektrons im erwähnten zickzackförmigen Kasten er­
mitteln.

Im Falle von Molekülen, deren ?r-Elektroncnwolke eine an­
dere, beispielsweise kompliziert verzweigte Gestalt besitzt, 
können die Energicnivcaus der ?r-Elektronen in analoger Weise 
durch Schwingungsversuche an entsprechend berandeten Mem­
branen ermittelt werden.

Die bis dahin durchgeführten Versuche haben zu Ergeb­
nissen hinsichtlich der Lage der für die Wellenlängen der 
Absorptionsmaxima maßgebenden Energicnivcaus geführt, wel­
che praktisch genommen übereinstimmen mit den Ergebnissen, 
die in den eingangs erwähnten Arbeiten auf Grund eindimen­
sionaler Modelle erhalten wurden. Dies gilt sowohl für den Fall 
von Farbstoffen mit unvcrzwcigtein Elektronengas3 als auch 
für Farbstoffe mit verzweigtem Elektronengas4. Autoreferat

1 Siehe zusammenfassender Bericht in Chimia 4, 203 (1950).
2 Z. Elektrochem. 55, 220 (1951).
3 Hclv. Chim. Acta 31, 1441 (1948).
•‘ Hclv. Chim, Acta 32, 2247 (1949).

H. Schinz (Zürich), Zyklisationen bei den Terpenen
Bei der säurekatalysierten Zyklisation von Terpcnvcrbin- 

dungen können zwei verschiedene Arten von Cycloprodukten 
entstehen, nämlich solche mit Isopropyl-Seitenkette und solche 
mit geminaler Dimethylgruppe. Wir haben die Bildung der 
zweiten Art, zu der bei den Monoterpenen die Cyclogeraniolc, 
Cyclogeraniumsäuren, Cyelocitralc und die Jonone (II, IV, 
VI, VIII) gehören, näher untersucht. Die von uns aufgefun­
denen Verbindungen Cyclolavandulol, Cyclolavandulylsäure, 
Allo-cyclogeraniol, Allo-cyclogeraniumsäure (X, XII, XIV, 
XVI) gehören ebenfalls zur zweiten Art.

VII R = -CH^CHCOCH,
VIII
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Bei den Sesquiterpenen waren bisher weder künstlich durch 
Zyklisation hergcstcllte noch natürlich vorkoinmende ring­
förmige Verbindungen der zweiten Art bekannt. Wir haben 
einige solcher Substanzen durch Ringschluß hergestellt : Bicy- 
clo-farncsylsäure, Bicyclo-farnesylidcnaccton, Bicyclo-sesqui- 
lavandulol (XVIII, XX, XXII).

XVII R = -COOH XVIII 
xix r = -cn=cncocH3

XX

A. Fürst und R. Scotoni (Zürich), Die Konfiguration der 4- 
Oxy-cholestane
Die sterische Lage der Hydroxylgruppe in den epimeren 

4-Oxy-cholestanen ist bis jetzt noch nicht bestimmt worden. 
Wir haben nun auf eindeutige Weise bewiesen, daß demjenigen 
Epimeren, das aus 4-Kcto-cholestan (II) durch Reduktion mit 
Natrium und Alkohol gebildet wird, die 4ß-Oxy-Konfiguration 
(I) zukommt. Demzufolge ist der diastereomere, durch kata­
lytische Hydrierung (Platin-Eisessig) aus dem Keton II zu­
gängliche Alkohol das 4a-Oxy-cholestan (III).

Wir konnten zeigen, daß die endständige, geminale Dimethyl­
gruppe der aliphatischen Ausgangssubstanzen für das Zustande- 
kominen der Zyklisation eine entscheidende Rolle spielt. Eine 
Reihe terpenartiger Modellsubstanzen, denen diese Gruppe 
fehlte oder die an der gleichen Stelle nur eine einzige Methyl- 
gruppc trugen, zyklisicrten nicht. Es wurden Beispiele aus der 
Reihe vom Geranioltyp wie auch solche aus der Reihe vom 
Lavanduloltyp untersucht (XXIII, XXIV, XXV bzw, XXVI, 
XXVII, XXVIII).

H
HO IH

Autoreferat

XXIII R -COOH
XXIV R =-CH-CHCOCH, XXVI XXVII XXVIII

E. Hardegger und H.Leemann (Zürich), Synthesen mit 3,4,6- 
Triacctyl-glucosan (Bhigl-Anhydrid)
Anlagerung von ROH (Alkohole, Phenole, Säuren) an Brigl- 

Anhydrid (I) führt zu Derivaten der ß-(H) oder a-GIucose (III) 
(Brigl, Hickindottom, Haworth, Hardegger). Die Öffnung 
des Äthylcnoxydrings in I erfolgt somit stets zwischen O und 
C-l. Da II und III wieder je eine freie Oxygruppe aufweisen, 
können diese Monosaccharide mit I zu Disacchariden, z. B. IV, 
und dieses mit mehr I zu Tri- usw. zu höheren Sacchariden 
zusammentreten.

Nach der elektronentheorctischcn Auflassung des Zykli- 
sationsmcchanismus entsteht eine Brücke zwischen den C- 
Atomcn an den Enden der Doppelbindungen nur dann, wenn 
diese C-Atome entgegengesetzt geladen sind. Die Doppel­
bindungen müssen also z. B. wie bei I polarisiert sein. Bei 
«verkehrter» Polarisation wie z. B. bei XXIII kann keine 
Zyklisation zu einem 6-Ring stattfinden. Die in diesem Fall 
mögliche Bildung eines 5-Rings wurde nicht beobachtet. Nicht 
nur die Richtung, sondern auch der Grad der Polarisation ist 
wichtig. Ist dieser zu gering, wie bei XXV, mißlingt die Re­
aktion.

Die durch die gern. Dimethylgruppe erzeugte Polarisation 
ist so stark, daß auch Verbindungen mit einer Methylgruppe 
am andern Ende der gleichen Doppelbindung noch zyklisicrcn. 
Beispiele hierfür sind die /-Mcthyl-geraniumsäurc und das 
Pseudoiron (XXIX, XXXI), welche unter dem Einfluß star­
ker Säuren in 6-Mcthyl-cyclogeraniumsäurc bzw. Iron (XXX, 
XXXII) übergehen.

IV

XXIX R = - COOH XXX 
XXXI R =-CH=CHCOCII, 

xxxn

Es wurde noch der Einfluß des zur funktionellen Gruppe ß- 
stündigen Methyls untersucht. Die Apogcraniumsäure XXXIII, 
der dieser Substituent fehlt, zyklisiert leicht. Man erhält aber 
nicht die erwartete, einfach ungesättigte Cyclosäure, sondern 
deren Hydrat, die gesättigte trans-Oxysäure XXXIV. In der 
Lavandulolreihe wurde das gleiche Phänomen beobachtet.

Autoreferat

H.II.GÜNTIIARD und M. Kohler (Zürich), Spektroskopische 
Eigenschaften von Carbonyldicyanid. Kein Autoreferat cin- 
gegangen.

und HC’0R
oder -OH

AcO —
OAc

CH2OAc 
III

Die Anlagerungen werden von starken Säuren (z. B. H2SO4, 
H3PO4, p-TsOH) katalysiert; Basen haben sich bisher nicht 
bewährt.

1 Mol I und l Mol H3PO4 ergaben nach Verseifung der Acetyl- 
gruppcn45% Ausbeute an D-Glucosc-la-phosphorsäure (Cori­
Ester). Geraniol bzw. L-Menthol führten nach Acetylierung 
der Reaktionsprodukte in 30-, bzw. 40prozentigcr Ausbeute zu 
den schon bekannten Tctraacetyl-^,D-glucosiden; daneben ent­
standen 20-30% nicht kristallisierte Disaccharidfraktion und 
20-30 % nicht dcstillicrbarcr Anteil (höhere Saccharide ?). 
Olcanolsäurc-mcthylestcr führte in gleicher Weise zu 20 % 
a,D-Glucosid-tctraacetat vom Schmelzpunkt 112-115°, [a]ü = 
+ 110o(CHC)3); daraus durch Verseifen das Oleanolsäure- 
methylester-a,D-glucosid vom Schmelzpunkt 200-202°, [a]D~ 
+ U5°(CHC13). Das zu Verglcichszwccken nach Königs und 
Knorr hergestellte Olcanolsäure-mcthylcster-/hD-glucosid- 
tetraacetat schmolz bei 190-193°, [o]d = +50°; das entaccty- 
liertc ß,D-Glucosid schmolz bei 242-244°, [ö]d = + 29°. Aus 
dem Reaktionsprodukt von /M,2,3,6-Tetraacetyl-glucose und I 
konnte nach Acetylieren in lOprozcntiger Ausbeute Ccllobiose- 
^-octaacctat isoliert werden.
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Das aus d,l-a-Tocophcrol in 40prozcntigcr Ausbeute gewon­
nene Tetraaeetyl-glucosid, [u]d = +83° (in Benzol), kristal­
lisierte bisher nicht. Mit Phenolphtalein konnte in 3prozcntiger 
Ausbeute ein kristallisiertes, nicht näher untersuchtes Mono- 
glucosid-tctraacetat erhalten werden.

Aus Vitamin A und aus Tribromäthanol (Avertin) gelang 
es bisher nicht, in analoger Weise Glucoside herzustellen.

Der sterische Verlauf der Anlagerungen an I zu ß- bzw. 
a-Derivaten der Glucose ließ sich vorderhand nicht beeinflus­
sen; soweit untersucht, waren die acetylierten Rohprodukte 
der Monosaccharidstufe mindestens 90% optisch rein.

Autoreferat

G. WOKER (Bern), Demonstration eines zerlegbaren Modells für 
den biochemischen Unterricht und seine Amvendungsmöglich- 
keiten
Das zur rascheren Darstellung verschiedener Anwendungs- 

mögliehkeiten in mehrere Teile zerlegte und entsprechend um­
gebaute Modell stellte ursprünglich das ^-Carotin dar. Es war 
bestimmt, die durch hydrolytische oder oxydative Spaltung 
der Doppelbindungen (mit Ausnahme der durch die vielfach 
gewundene Struktur des Polycntcils sterisch gehinderten, der 
Mitte zunächst stehenden beiden Doppelbindungen) entste­
henden Verbindungen und deren sekundäre Umwandlungs­
produkte (Sesquiterpenc, Terpene, Kampfer) dem Studierenden 
auch auf dem Wege des Tastsinns geistiger Besitz werden zu 
lassen.

Über dieses ursprünglich gesteckte Ziel geht jedoch die An­
wendbarkeit der dem Mcccano-Prinzip verwandten Methode 
des Arbeitens am zerlegbaren Modell weit hinaus. Dies zeigen 
drei, verschiedenen Gebieten der biologischen Chemie ent­
nommene Beispiele, die sieh beliebig vermehren ließen.

1. Beispiel: Anivendung in der Alkaloidchemie. Die üblichen 
Konstitutionsformeln für Conhydrin und Pseudoconhydrin wer­
den den sehr engen Beziehungen dieser beiden Verbindungen 
nicht gerecht. Dreht man jedoch am Conhydrinmodell die 
Scitenkcttc nach innen, so kommt das am ersten C der Seiten­
kette befindliche OH der ß'-Stcllung des Piperidinkerns so 
nahe, daß ein Überspringen der Hydroxylgruppe in die ß'- 
Stellung, entsprechend der Formel des Pseudoconhydrins von 
Späth, begreiflich erscheint, wie auch der umgekehrte Platz­
wechsel von OH und H, unter Bildung des Conhydrins aus dem 
Pscudoconhydrin (Goldsalz). Ferner läßt sich die y-Coniccin- 
bildung durch Wasserabspaltung aus dem Conhydrin und 
Wasserstoffverschiebung, diejenige des ß-Coniccins durch Was­
serabspaltung aus dem Pipecolyläthylalkin, dem Zwischen­
produkt der Coniinsynthese von Ladenburg aus Pipecolin und 
Acetaldehyd, die sich leicht am Modell zur Darstellung bringen 
läßt, wiedergeben. Auch die Coniinbildung aus ß- und y-Coni- 
cein durch Hydrierung und der Ringschluß zum d-Coniccin 
durch Wanderung des Wasserstoffs vom Stickstoff an die Dop­
pelbindung und Verbindung des freien Seitenkettenendes mit 
dem Stickstoff ist gut demonstrierbar, sowie die Dehydrierung 
des Pipecolylalkins zum Isopelletierin und damit der Übergang 
der Schierlings- in die Granatbaumrindenalkaloide. Deren wich­
tigster Vertreter, das Pscudopellctierin, das Kernhomologc des 
Tropinons, resultiert durch Umlegen der Seitenkette und de­
hydrierend vor sich gehenden Ringschluß, bei neben hergehen­
der Methylierung.

2. Beispiel: Anivendung in der Steroidchemie. Es wird das - 
vorausgehend aus ungesättigten Fettsäuren mit mittclstän- 
diger Doppelbindung als Ausgangsmaterial über das Zibeton 
als Zwischenprodukt - aufgebaute Modell des Adrenosterons 
gezeigt und die Frage aufgeworfen, ob sich nicht von dieser 
Verbindung ausgehend das Cortison in Gegenwart gärender 
Zuckerlösungen bilden könnte, in denen ständig Acetaldehyd 
als Zwischenprodukt der Gärung disponibel ist. Unter dem 
Einfluß der Carboligase, die Neuberg in der Hefe fcstgcstellt 
hat, könnte sieh der Acetaldehyd, nach Art der Acetoinsyn-

thesc, an die C=O-Gruppe in Stellung 17 anlagern, im Sinne 
der Formulierung:

CO + Q-CIHCH.

CHS CH2

C=O <-------- COH
P I

- C....OH C....OH

An die Enolform des Anlagerungsproduktes würden dann 
weiterhin 2011, unter dem Einfluß von OsO.,, addiert, unter 
Bildung des Ketonhydrats, das sofort weiter in das Keton 
selbst zerfallen dürfte, dessen Acetylierungsprodukt das 
Monoacctat Cortison darstellt, entsprechend der Formelfolgc:

CH, 
C-OH -2î?i

C.... OH

Enolfonn des An- 
lagcrungsproduktes 
von Acetaldehyd an 
das C=O in'. Stel­
lung 17 des Adreno­
sterons

ch2oh
1 /OH -H O 
| OH

CH20H 

oo

CH200C-CH3

+ch3-cooh Ç=o -------------------> I
H2o C....0II

Cortison

3. Beispiel: Anwendung zur Demonstration der Biogenese der 
Kohlehydrate und Glykoside. Es wird am Modell die Stufenfolge 
der Kohlensäureassimilation gezeigt, unter der vereinfachenden 
Annahme, daß das Chlorophyll nicht die ihm wahrscheinlich 
zukommende Rolle eines Zwischcnreaktionskatalysators neben 
der eines Energictransformators spielt (wobei das Magne­
siumatom, in gewisser Hinsicht ähnlich wie hei einer Grignard- 
Reaktion, in die Reduktions- und Kondensationsphase cin- 
greifen dürfte). Durch die Eigenart seiner Lichtabsorption und 
die damit zusammenhängende sensibilisierende Wirkung des 
Chlorophylls auf das stabile Kohlendioxyd O=C=O würde das

. . . . /°
letztere in das labile, energiereiche Peroxyd Cc | umgela- 

• . X°
gert, das H und OH des Wassers addiert unter Bildung eines 
sekundären Peroxyds

OH
,0-011 I ,0

c/ .=^ c< I

H
sekundäres Peroxyd nach Engler

Durch spontanen oder katalytisch beschleunigten Zerfall gibt 
dieses sekundäre Peroxyd ein Molekül Sauerstoff ab, unter 
Bildung der ungesättigten Gruppe H-C-OH, die nichts an­
deres ist als der tautomere Formaldehyd, der sich sofort zu 
polymerisieren vermag. Damit verbindet er die dem Formal­
dehyd selbst sicher zu Unrecht zugcschricbene Funktion eines 
ersten Assimilationsproduktes, unter Vermeidung der deletären 
Wirkung des Formaldehyds selbst, der die Aminogruppen der 
Proteine und der Aminosäuren unter Bildung ScuiFFscher

Basen ausschaltcn würde. Bei einem Polymerisat von 6CH-OH 

kommen sich die freien Enden, wie sich am Modell zeigen läßt, 
so nahe, daß sich der Ringzucker Inosit bilden kann, aus dem 
durch Wasscrabspaltung in verschiedener Richtung eines der 
drei Triphenolc entsteht, aus denen sekundär die übrigen 
Phenole hervorgehen können. Im vorliegenden Fall wurde die 
Bildung des Phloroglucins gezeigt. Es kann aber auch, simultan 
mit der Ringzuckerbildung, Stabilisierung durch Wasserstoff­
verschiebung vom einen Kettenende zum andern eintreten, 
unter Bildung von Glucose, die weiter in Stärke oder durch 
Reaktion mit dem Phenol in ein Glykosid, wie das demon­
strierte Phlorin, übergehen kann. Autoreferat
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W.Feitknecht und H.ZbïNDEN (Bern), Protonenwanderung 
in Metallhydroxydkristallen
Beim Studium der Oxydation der Hydroxyde von Mangan1 

und Eisen2 wurde festgestcllt, daß das zweiwertige Metall zum 
Teil in die dreiwertige Stufe übergehen kann, ohne daß eine 
Änderung des Kristallgitters eintritt. Diese Beobachtungen 
wurden gedeutet durch die Annahme, daß Elektronen und 
Protonen durch den Kristall diffundieren können und daß ein 
Teil der Hydroxylioncn durch eine Protonenabwanderung in 
Sauerstoffionen übergeht.

1 W.Feitknecht und W. Marti, Hclv.Chhn. Acta 28, 129 (1945).
2 W. Feitknecht und G. Keller, Z. anorg. allg. Chcm. 262, 61 

(1950).

Um zu prüfen, ob eine Protonenwanderung durch ein Hydro­
xydgitter stattfinden kann, wurde der Austausch der Protonen 
von Magnesiumhydroxyd gegen Deuteronen von schwerem 
Wasser bzw. der Austausch von D+ von Mg(OD)2 gegen H+ 
von leichtem Wasser studiert. Die Feststellung des Austauschs 
erfolgte durch Bestimmung der Dichteänderung des schweren 
bzw. leichten Wassers in Suspensionen von Mg(OH)2 in DaO 
bzw. von Mg(OD)2 in H2O. Verwendet wurde ein gealtertes 
relativ grobkristallines Hydroxyd. In beiden Fällen wurde ein 
zuerst sehr rascher (ca. 60 % in einer Stunde), später langsamer 
werdender Austausch festgestellt. Die quantitativen Ergeb­
nisse sind noch unvollständig; die Versuche sollen weiter­
geführt werden. Autoreferat

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Verfahrens- und Laboratoriumstechnik

Unit Operations. Herausgegeben von G. G. Brown. 611 Sei­
ten. Verlag John Wiley & Sons, Inc., New York, und Chapman 
& Hall, Ltd., London 1950. Gebunden $ 7.50.

In dem Werk «Unit Operations» behandeln zwölf Dozenten 
für Chemical Engineering und Metallurgical Engineering die 
Grundverfahren der chemischen Technik, wie Flotation, Sedi­
mentation, Filtration, Zentrifugieren, Kristallisation, Adsorp­
tion, Extraktion, Destillation, Material- und Wärmetransport 
von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus, indem die theore­
tischen Grundlagen vorangestellt und anschließend die prak­
tische Anwendung im technischen Maßstab behandelt werden. 
Das Buch richtet sich in erster Linie an Studierende der chemi­
schen Verfahrenstechnik (Chemical Engineering) und setzt 
gründliche Kenntnisse der Physik und der chemischen Thermo­
dynamik voraus. Die einzelnen Kapitel sind ergänzt durch 
Übungsbeispiele. Aber auch jeder Betriebschemiker und Ver­
fahrensingenieur wird dieses hervorragende Werk, das in die 
Hauptabschnitte «Solids», «Fluids», «Separation by Mass 
Transfer» und «Energy and Mass Transfer Rates» gegliedert 
ist, mit großem Nutzen zu Rate ziehen. Es weist 586 sehr in­
struktive Abbildungen auf.

Chemische Technologie. Handbuch in fünf Bänden. Herausge­
geben von K. Winnacker und E. Weingaertner. Band 1 : 
Anorganische Technologie I. 609 Seiten mit 315 Abbildungen 
und 91 Tabellen. Carl Hauser, Verlag, München 1950. Karto­
niert DM 33.-, gebunden DM 37.-.

Das fünfbändige Werk umfaßt in Einzeldarstellungen das 
Gesamtgebict der organischen und anorganischen Industrie 
einschließlich der Metalle. Daneben ist ein breiter Raum des 
Werkes den verfahrenstechnischen Grundlagen der chemischen 
Operationen gewidmet. Fachleute aus der Industrie beschreiben 
ihr jeweiliges Arbeitsgebiet mit seinen geschichtlichen, wirt­
schaftlichen, theoretischen und technischen Grundlagen. Aus­
gehend von den wirtschaftlichen Voraussetzungen und den 
Rohstoffverhältnissen, wird die geschichtliche Entwicklung der 
Verfahren beschrieben und anhand der theoretischen Grund­
lagen werden die jetzt gültigen technischen Prozesse darge­
stellt. Praktische Betriebs- und Verbrauchszahlen ermöglichen 
wirtschaftliche Vergleiche verschiedener Arbeitsprozesse. In- 
und ausländische Literaturangaben gestatten die Orientierung 
auf Spezialgebieten.

Der Band 1 der «Chemischen Technologie» bringt den ersten 
Teil der auf zwei Bände verteilten anorganischen Technik. Der 
Band wird eingeleitet durch ein ausführliches Kapitel von 
Dr. Ing. S. Kiesskalt, das die allgemeinen Prinzipien und die 
Grundverfahren der Verfahrenstechnik behandelt. Dr. Ing. 
W. Geisler behandelt in seinem Beitrag «Das Wasser» die 
Aufbereitung der Trink- und Gebrauchswässer, mit Einschluß 
der Kcsselspcisewässcr und der industriellen Abwässer. In be­

zug auf die Behandlung industrieller Abwässer wären Hinweise 
auf neuere Literatur, besonders amerikanische, wünschbar. Im 
Kapitel «Luftverflüssigung und die Gewinnung von Sauer­
stoff» von Dr. phil. Ph. Siedler werden im Anschluß an eine 
eingehende historische Entwicklung der Lufttrennungsverfah­
ren die modernen Ausführungsformen dargcstellt. Im Kapitel 
«Edelgase» von Dr. phil. Ph. Siedler wird erstmalig eine zu­
sammenfassende Darstellung dieses Arbeitsgebietes gegeben. 
Dr. Ing. H. Autenrieth behandelt in seinem Beitrag «Die 
Kalisalze» die geologischen Vorkommen, die Theorie der Salz- 
abschcidung und die technischen Gewinnungsmethoden der 
handelsüblichen Kaliverbindungen sowie ihrer Nebenprodukte, 
Brom usw. Im gleichen Sinne beschreibt Dr. Ing. E. Hei­
nert» im nächsten Kapitel die Gewinnung der Borverbindun­
gen. Das umfangreiche Gebiet des Kochsalzes und der Alkalien 
wird von Dipl.-Ing. P. Schenk eingehend beschrieben, wobei 
die Darstellung des Solvay-Prozesses im Vordergrund steht. 
Die große technische und volkswirtschaftliche Bedeutung des 
Chlors und seiner anorganischen Umsetzungsproduktc, ins­
besondere die Entwicklung des in Deutschland im Vorder­
grund stehenden Amalgamverfahrens, wird von Dr. phil. 
W. Müller dargcstellt. Der Beitrag «Das Fluor und seine 
anorganischen Verbindungen» von Dr. phil. Chr. Aumüller 
gibt ein interessantes Bild dieser mit steigender Bedeutung 
sich entwickelnden Produkte. Schließlich werden von Dr. Ing. 
H. Nees «Die Perverbindungen» mit Einschluß der Herstel­
lungsverfahren des Wasserstoffsuperoxyds behandelt.

Chemische Technologie. Handbuch in fünf Bänden. Heraus­
gegeben von K. Winnacker und E. Weingaertner. Band 2: 
Anorganische Technologie II. 644 Seiten mit 271 Abbildungen 
und 104 Tabellen. Carl Hanscr, Verlag, München 1950. Karto­
niert DM 37.-, gebunden DM 41.-

Der zweite Band der «Chemischen Technologie» bringt die 
zweite Hälfte der anorganischen Technik. Damit wird in den 
ersten beiden Bänden des fünfbändigen Sammelwerkes eine 
geschlossene Darstellung des anorganischen Teiles erreicht, bis 
auf die im fünften Bande enthaltene Metallurgie. Im Namcn- 
und Sachregister des zweiten Bandes ist der Inhalt der beiden 
ersten Bände zusammengefaßt. Band 2 beginnt mit den Schwe- 
felverbindungcn. Der Abschnitt «Phosphor» behandelt die 
Herstellung des Phosphors, der Phosphorsäure und ihrer 
Salze; bei den Düngephosphaten findet sich eine spezielle 
Würdigung der künstlichen Düngung. Im Kapitel «Stick­
stoffverbindungen» nehmen die Synthese des Ammoniaks und 
seine Verbindungen, ferner die Salpetersäure und ihre Salze 
einen bevorzugten Raum ein. Das Kapitel «Carbid, Kalkstick­
stoff und Siliciumcarbid» bringt insbesondere eine Darstellung 
des modernen Carbidofens. Unter den Mörtelbindestoffen wer­
den die neuzeitlichen Baustoffe, insbesondere Gips, Kalk und 
Zement, sowie ihre Gewinnung und Anwendung beschrieben.
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Der Beitrag «Chromverbindungen» behandelt die Bedeutung 
des Chroms im nichtmetallischcn Sektor. Es wird die Herstel­
lung der Chromate, ihre Verwendung in Oxydationsprozessen 
und ihre Regeneration beschrieben, ferner die dreiwertigen 
Chromverbindungen als Pigmente, Gerbstoffe usw. Im gleichen 
Sinne werden die Manganverbindungen behandelt. Im Kapitel 
«Mineralfarben» wird die Technik der Pigmentherstellung 
unter gemeinsamen Gesichtspunkten zusammengefaßt. In 
einem Unterabschnitt findet hier die Bestimmung der Tcilchcn- 
größen ihre besondere Würdigung. Schließlich behandelt der 
Abschnitt «Großoberflächige Stoffe» die Herstellung der Ad­
sorptionsmittel, Aktivkohle, Ruß, Silikagel, Tonerde u. a., mit 
einer eingehenden Darstellung ihrer Verwendung in den ver­
schiedensten Gebieten der chemischen Technik.

Die Ausstattung des 2. Bandes ist wie die des 1. Bandes sehr 
gut­

Chemisch-technische Arbeitsgänge und Apparaturen. Von 
B. Waeser. 3. Auflage. 196 Seiten. Chemisch-technischer Ver­
lag Dr. Bodcnbender, Berlin-Lichterfelde-West 1951. Gebun­
den DM 12.-.

Das nunmehr in dritter, vermehrter und verbesserter Auflage 
erschienene Hand- und Nachschlagebuch, das sich hauptsäch­
lich an den Praktiker richtet, gestattet, sich schnell einen Über­
blick über irgendein technisch-apparatives Problem zu verschaf­
fen. Es behandelt insbesondere auch die wichtigsten Fortschritte 
beim Rühren, Mischen, Kneten, Filtrieren, Lösen, Kristalli­
sieren, Kühlen, Schmelzen, Rösten, Verdampfen, Destillieren, 
Schleudern, Sieben, Trocknen, Zerkleinern. Dabei werden die 
einzelnen Arbeitsgänge ihrem Wesen nach kurz skizziert, viel­
fach durch tabellarische Zusammenstellungen ergänzt und 
durch zahlreiche Literaturangaben bis in die jüngste Zeit ver­
vollständigt, die ein weiteres Eindringen in das betreffende 
Gebiet ermöglichen. Es enthält auch ein Kapitel über Druck 
und Hochdrucktechnik, Katalysicrprozesse und Gasreinigung, 
ferner Abschnitte über Meßgeräte und Werkstofffragen, und 
schließlich ein 22 Seiten umfassendes Bezugsquellenverzeichnis 
der Hersteller von Apparaten, Maschinen, Hilfsmaterialien 
usw., mit besonderer Berücksichtigung der Verhältnisse in 
Deutschland.

Kleinste Drucke, ihre Messung und Erzeugung. Von R. Jaek- 
KEL. 302 Seiten. Springer-Verlag, Berlin-Göttingen-Hcidel- 
berg, Bergmann, München 1950. Broschiert DM 39.60.

Die vorliegende, in der von W. Meissner herausgegebenen 
Sammlung «Technische Physik in Einzeldarstellungen» er­
schienene Monographie über die Physik des Hochvakuums be­
handelt insbesondere Pumpen und Meßinstrumente. Es ist 
entstanden im Zusammenhang mit der eigenen Tätigkeit des 
Verfassers, Dr. R. Jaeckel, Professor der Physik an der Uni-

versität Bonn und Leiter der Hochvakuumabteilung der 
Firma Leybold’s Nachfolger in Köln-Bayental, und unter 
Mitarbeit von Dr. II. Schwarz sowie Dr. Elisabeth Schüller. 
Das Buch ist nicht nur für den Physiker, sondern ebensosehr 
für den Chemiker, Pharmazeuten und Biologen äußerst wert­
voll, weil es auf großer Erfahrung fußt.

Technique ofOrganic Chemistry. Herausgegeben von A. Weiss­
berger. Volume III: Heating and Cooling, Mixing, Ccntri- 
fuging, Extraction and Distribution, Dialysis and Electro- 
dialysis, Crystallization and Recrystallization, Filtration, Sol­
vent Removal, Evaporation, and Drying. 661 Seiten. Verlag 
Intersience Publishcrs, Inc., New York und London 1950. 
Gebunden S 10.-.

Wie in der chemischen Verfahrenstechnik, so gibt cs im 
chemischen Laboratorium eine Reihe von Grundoperationen, 
die bei den verschiedenen Versuchen immer wieder auftreten. 
Die im vorliegenden Buch von neun Autoren behandelten 
Methoden sind im Titel aufgeführt. Zuerst werden die theore­
tischen Grundlagen der einzelnen Operationen und hierauf 
Technik und Apparatives erörtert. Das sehr klar geschriebene 
Buch ist mit sehr instruktiven Abbildungen ausgestattet.

Technique of Organic Chemistry. Herausgegeben von A. Weiss­
berger. Volume IV: Distillation. 668 Seiten. Verlag Inter- 
scicncc Publishers, Inc., New York und London 1951. Gebun­
den S 14.-.

Der vierte Band der von A. Weissberger herausgegebenen 
«Technique of Organic Chemistry» behandelt: «Theory», 
«Ordinary Fractional Distillation», «Extractive and Azeo­
tropic Distillation», «Distillation of Liqueficd Gases and Low 
Boiling Liquids», «Distillation under Moderate Vacuum», 
«Distillation under High Vacuum», «The Vacuum System» 
und «Sublimation». Die Gebiete wurden von neun Autoren 
bearbeitet, wobei die theoretischen Grundlagen, die auf dem 
Gebiet der Destillation besonders wichtig sind, sehr eingehend 
behandelt werden. H. Mohler

Technologisches Fachwörterbuch. Deutsch-Französisch, Fran­
zösisch-Deutsch. Von K. Stellhorn. 420 Seiten. Verlag W. Gi­
rardet, Essen 1950. Gebunden Fr. 28.75.

Es handelt sich um ein Wörterbuch der Metallurgie und der 
Eisen-, Stahl- und Metallverarbeitung unter besonderer Be­
rücksichtigung des Maschinenwesens, wobei der Verfasser von 
verschiedenen Industrieunternehmen fachlich unterstützt 
wurde.

Chemical Laboratory Experiments. Von G.W. Watt und 
L.F. Hatch. 185 Seiten. McGraw-Hill Book Comp., Inc., New 
York, Toronto, London 1949.

Extraits Referate Relazioni

(Dr. Cn. Schweizer zeichnet in dieser Rubrik mit C.S.)

Allgemeine chemische Technik / Technique chimique generale

66 .01... Literaturberichte über Grundoperationen. Ind. Eng. 
Chern. 43, 37-116 (1951). - Fortsetzung der letztjährigen Fort­
schrittsberichte (Chiinia 4, 125, 1950) über die physikalischen 
Verfahren der chemischen Industrie. Ein Sonderdruck ist - 
ebenso wie von den früheren Berichtsreihen - zum Preise von 
50 Cents vom Reprint Department, American Chemical So­
ciety, 1155 Sixteenth Street, N. W., Washington 6, D. C., 
U.S.A., erhältlich. C.S.

Allgemeine anorganische Industrien
Industries inorganiques générales

666.1 /.2... Porzellanemail in der Technik. E. B., Neue Zürcher

Ztg., Nr. 375, 21.2.1951. - Porzellanemail, ein anorganisches, 
glasartiges Material (Silikat), das bei Temperaturen zwischen 
810 und 870 °C auf Eisen oder Stahl aufgcschmolzen wird, hat 
erst in unseren Tagen den Höhepunkt seiner Verwendungs­
möglichkeit erreicht, trotzdem es bereits in der Antike wohl­
bekannt war. Der entstehende Überzug hat eine glatte, glän­
zende Oberfläche und ist mit dem Metall mechanisch und che­
misch verbunden. Nicht nur für Gegenstände des täglichen 
Verbrauchs, sondern auch für die Verwendung in der Industrie 
hat diese Oberflächenveredlung zunehmende Bedeutung er­
langt. Während man früher undurchsichtiges, weißes Email 
durch Zusatz von Zinnoxyd erzielte, wurde dieses durch Oxyde 
von Antimon, Zirkon und in jüngster Zeit vor allem durch 
Titanoxyd ersetzt (vgl. Chimia 4, 147, 1950). C.S.
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Metallurgie / Métallurgie

669.71. .. Zehn Jahre Fortschritt in der Aluminium-Industrie. 
E. IIerkmann, Aluminium Suisse 1, 5-12 (1951). - Auf dem 
Gebiet der Al-Herstellung und -Verarbeitung sind im Laufe 
der letzten zehn Jahre verschiedene beachtliche Fortschritte 
erzielt worden, von denen eine Auswahl aufgeführt und zum 
Teil in Bildern gezeigt wird, u. a. : sclbstbackende Söderberg- 
Elcktroden, apparative Neuerungen im analytischen Labor, 
Stranggießen von Walzplattcn, Al-Zn-Mg-Lcgierungcn höch­
ster Festigkeit sowie warmfeste SAP-(Sinter-Al-Pulvcr-)Werk- 
stoffe, Formen von Al-Blech mit Kautschukkissen, Tiefziehen 
mit Folgewcrkzcugcn, Schutzgaslichtbogenschweißung ohne 
Flußmittel, Aluthcrmschwcißung von Frcileitungsseilen, Aral- 
dit-Klcbvcrbindungen, Polieren nach dem Alupol-Tauchver- 
fahren, Alodinc-Obernächenbehandlung, SchmclzemailÜber­
züge, eine, aus Lcichtmetall gebaute Straßenbrücke, ein frei­
tragendes Leichtmetallkuppeldach von 110 in Durchmesser.

A. Koller

669.71. .. Werkstoffauswahl für das Anodisieren. E. ZüRBRÜGG, 
Aluminium Suisse /, 17-26 (1951). - Je nach der beabsichtigten 
Verwendung können auf Al und Al-Legierungen durch an­
odische Oxydation unter passenden Bedingungen Oxydschich­
ten mit bestimmten Eigenschaften erzeugt werden, z. B. be­
sonders korrosions- oder abriebbeständige Überzüge oder zum 
Färben und Bedrucken geeignete Oxydschichtcn, u. a. zur 
Herstellung beschrifteter Metallschilder, Skalenscheiben u. dgl., 
oder zur Herstellung von Gegenständen mit vorwiegendem 
Ziercharakter, wie z. B. farbige Fenster- und Bilderrahmen, 
Schaufenstereinfassungen usw. Es sind indessen nicht alle 
Aluminiumwerkstoffe gleichermaßen zur anodischen Oxyda­
tion geeignet. Die für die einzelnen Fälle gültigen Vorausset­
zungen, die an das Material zu stellenden Anforderungen be­
züglich Zusammensetzung und Gefüge, Oberflächenvorberei­
tung sowie verschiedene grundsätzliche Fragen der anodischen 
Oxydation, Verhalten von Schweißverbindungen, Abdecken 
von Fremdmctalleinlagen usw. werden erörtert. A. Koller

669.74. .. Les progrès récents dans la fabrication du manganèse 
eleclrolylique. Ch. Tschappat, Conférence donnée au XXIIIe 
Congres de Chimie Industrielle à Milan, Septembre 1950. - 
Seuls les minerais de 35 % de manganèse au minimum peuvent 
être utilises dans la fabrication directe de ferro-manganèse. 
Ceux à titre de 20 à 35% servent le plus souvent à l’obtention 
de silico-manganèse et de spiegel. Les minerais pauvres à moins 
de 20 % de manganèse sont pratiquement inexploitable par les 
procédés thermiques. Dans ces cas, on a réussi à obtenir un 
manganèse de grande pureté chimique par électrolyse en so­
lution chlorhydrique ou sulfurique, les résultats pratiques 
ayant donné la préférence aux bains de sulfates. Le métal 
ainsi obtenu peut remplacer avantageusement les ferro-man- 
ganèses affinés et la manganèse aluminothermique dans tous 
les usages, plus spécialement dans la fabrication d’alliages 
spéciaux non ferreux et dans l’élaboration d’aciers à faible 
teneur en carbone, phosphore et silicium qui doivent en outre 
présenter des hautes qualités mécaniques. Cette réalisation est 
d’une importance capitale pour les pays fortement industrialisés 
et qui ne possèdent pas de minerais à haute teneur en man­
ganèse, matière première indispensable pour la fabrication 
du ferromanganese. Tel est le cas pour les Etats-Unis d’Amé­
rique et la majeure partie des pays de l’Europe Occidentale.

C.S.
Allgemeine organische Industrien 
Industries organiques générales

661.71. .. Butylen aus Äthylen. H. A.Cheney et al., Ind.Eng. 
Chem. 42, 2580-6 (1950). - In den letzten Jahren wurde der 
Verbrauch von normalem Butylen durch seine zunehmende 
Verwendung in der Fabrikation von Flugbenzin, synthetischem 
Kautschuk (über Butadien) und Chemikalien, wie Methyl- 
äthyl-keton, angeregt. Ein aussichtsreicher Weg zur Gewin­

nung von Butylen bietet die Polymerisation von Äthylen. 
Unter geeigneten Bedingungen werden etwa 50% des Äthylens 
polymerisiert. Das Polymerisat enthält außer 75% Butylencn 
noch 15 % Hcxylene und 10% höher siedende Oiefine. C.S.

661.71. .. Amylverbindungen aus Pentan. R. L. Kenyon et al., 
Ind.Eng.Chcm.42, 2388-401 (1950). - Die bei der Fraktionie­
rung von Naturgasen erhaltenen Pentane dienen als Ausgangs­
produkt für verschiedene technische Synthesen, von denen die 
des Amylalkohols über Amylchlorid und des Amylacctats durch 
Veresterung des Amylalkohols mit Essigsäure die wichtigsten 
sind. Bei dieser Veresterung entstehen als Nebenprodukte auch 
Pentene: C5nuOH - C6HI0 + H2O
Die Pentene werden zum Alkylieren von Phenol und Naphta­
lin verwendet, unter Bildung der entsprechenden Amyldcrivatc. 
Aus Amylchlorid kann man durch Einwirkung von Natrium­
hydrosulfid auch Amylmcrcaptan erhalten, wobei sich als Ne­
benprodukte auch Amylsulfid und Amyldisulfid bilden. C.S.

661.71. .. Nitrile als selektive Lösungsmittel. K. W. Saunders, 
Ind. Eng. Chcm. 43, 121-6 (1951). - Nitrile von der allgemeinen 
Formel X-(CH2)U ■ CN, in welcher n = 1-5, X = Cn, NRtR2 
OR, SR bedeutet, wobei die Natur von R beschränkt ist, er­
wiesen sich gegenüber den bisher für die Entfernung der aro­
matischen Anteile aus Erdölkohlenwasscrstoffgcmischen ver­
wendeten selektiven Lösungsmittel als überlegen. C. S.

665.1/ .3... Trocknende öle und Harze. ILA.Newey et al., 
Ind. Eng. Chcm. 42, 2538-41 (1950). - Zum Trennen von Fett­
säuren nach ihrem Sättigungsgrad eignet sich die extraktive 
Kristallisation mit Harnstoff. Diese beruht darauf, daß beim 
Schütteln eines Fettsäuregemisches mit einer konzentrierten 
wässerigen oder alkoholischen Lösung von Harnstoff oder Ver­
reiben mit festem Harnstoff sich mit den gesättigten Anteilen 
ein Addukt bildet, das von der ungesättigten Fraktion ab- 
filtricrt werden kann. Die gesättigten Säuren können aus dem 
Addukt durch Behandeln mit einem Wasserüberschuß wieder 
freigemacht werden. C. S.

665.54. .. Selektive Adsorption von Kohlenwasserstoffen. 
G. Spengler und K. Krenkler, Erdöl und Kohle 3, 120-4 
(1950); nach Chcm. Ing. Techn. 22, 464 (1950). - Für die selek­
tive Adsorption von Kohlenwasserstoffen nach den Prinzipien 
der Chromatographie eignet sich engporiges Kiesclgcl zur 
Trennung gesättigter und ungesättigter Verbindungen, wäh­
rend Aktivkohle zur Trennung von Verbindungen verschiede­
ner Molckülgröße, z. B. mit und ohne Seitenketten, geeignet 
ist. C.S.

665.54. .. Synthetische Schmieröle. B.H.Shoemaker, Ind. 
Eng. Chcm. 42, 2414 (1950). - In den letzten zehn Jahren haben 
gewisse Ester und Polyglykoläther technische Bedeutung als 
synthetische Schmiermittel erlangt. In den USA wurden na­
mentlich die Silicone, Fluorkohlcnstoffe und Chlorfluorkohlen- 
stoftc entwickelt. Dagegen werden dort keine viskosen Poly­
mere von Äthylen oder Propylen hergestellt. Die ausgezeich­
nete Schmierwirkung, verbunden mit neuen Eigenschaften, 
wie Nichtentflammbarkeit der Silicone, der hohe Flammpunkt 
von Estern und die ausgezeichnete thermische Stabilität von 
Fluorkohlcnstoffen machen die synthetischen Schmieröle be­
sonders geeignet für Spczialzwcckc. Für den allgemeinen Ge­
brauch sind diese Produkte aber zu teuer. C.S.

665.54. .. Überblick über die deutschen synthetischen Schmier­
mittel. W.A. Horne, Ind. Eng. Chcm. 42, 2428-36 (1950). - 
Die während des Zweiten Weltkrieges in Deutschland haupt­
sächlich in Mischung mit Mineralölen geringer Qualität oder 
für Sonderzwecke verwendeten synthetischen Schmiermittel 
lassen sich in zwei Klassen eintcilcn. Von diesen besteht die 
eine aus Kohlenwasserstoffen, wie Polymerisaten von Äthylen 
oder Gemischen höherer Oiefine, die durch Kracken in der 
Dampfphase von Wachsen oder Gasöl erhalten wurden, sowie 
Kondensaten chlorierter Paraffine mit Naphtalin. Die Klasse
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der Nichtkohlcnwasserstoffe wird fast ausschließlich von 
Estern gebildet. Sebacinsäurccster ergaben den höchsten Vis­
kositätswert, doch stand das notwendige Ausgangsmaterial 
nicht zur Verfügung. Es wurden deshalb sowohl Adipinsäure 
(aus Phenol) und Mcthyladipinsäurc (aus Kresol) als auch 
Carboxylsäurcgcmisehe (durch Einwirkung von Natrium­
hydroxyd in der Wärme auf höhere Alkohole erhalten) ver­
wendet. Als Alkohole diente ein Gemisch von Alkoholen mit 
Seitenketten von etwa C8 bis Cu, das bei der Methanol­
synthese als «Isobutylöl» erhalten wurde. Trimethyloläthan 
wurde durch Kondensation von Formaldehyd mit Propional­
dehyd in alkoholischer Lösung gewonnen. C. S.

668.1. .. Fetthydrolyse bei hohen Temperaturen. A.STURZEN­
EGGER und II. Sturm, Ind. Eng. Chcm. 43, 510-5 (1951). - Die 
Fettspaltung bei Temperaturen über 220 °C nimmt ständig an 
technischer Bedeutung zu. Rindertalg, Kokosfett und Erdnuß­
öl zeigten keine bemerkenswerten Unterschiede bei Tempera­
turen von 225-280 °C. Die Hydrolyse war bei 280 °C in einer 
halben Stunde beendigt, während sic bei 225 °C zweieinhalb 
Stunden benötigte. In Gegenwart von Zinkoxyd als Kataly­
sator wird die Reaktion beträchtlich beschleunigt. C.S.

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe 
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmétiques et parfums

615.31. .. lonenaustausch. R.Kunin, Ind. Eng. Chem. 43, 
102-8 (1951). - Ionenaustauscher finden in der Medizin An­
wendung in der Natriumrcduktionstberapie, zur Behandlung 
von Geschwüren und zur Herabsetzung der akuten Toxizität 
von Atropin. C.S.

615.32. .. Totalsynthese des ß-Carotins I. P.Karrer und 
C.H.Eugster, C.R. Acad. Sei. 230, 1920 (1950); Helv. Chim. 
Acta 33, 1172-4 (1950). - Zur Totalsynthese des ß-Carolins, 
des Provitamins A, wurde ausgegangen von Octadien-(3,5)- 
dion-(2,7), CH3-COCH=CHCH=CHOC-CH3, das seinerseits 
durch Kondensation von Acetessigsäure mit Glyoxal erhalten 
wird (Karrer et al., Helv. Chim. Acta 32, 1013, 1949). Durch 
partielle Reduktion des erwähnten Diketons erhält man leicht 
die Dihydroverbindung, die man dann mit dem Dimagncsium- 
salz eines Acetylenalkohols umsetzt. Damit ist das C44-Koh- 
lenstoffgcrüst bereits erreicht. Es müssen nur noch die bei­
den Acetylcnbindungcn zu Äthylenbindungen hydriert und dann 
noch durch Wasserabspaltung die Alkoholgruppen entfernt 
werden, um das /LCarotin C40H5B zu erhalten. C.S.

615.32. .. Weitere Erfahrungen mit der Chamazulcntherapic 
asthmatischer Krankheiten im Säuglings- und Kindesalter. 
S. BLAZSÔ, Schweiz, med. Wschr. Öl, 110/1 (1951). - Der im 
Kamillenöl vorkommende Kohlenwasserstoff Chamazulen

ist bekannt für seine gute Wirkung bei Entzündungen und ver­
schiedenen schmerzhaften Affcktioncn der Haut. Außer bei 
allergisch bedingter Migräne hat sich Chamazulen auch bei 
asthmatischen Krankheiten im Säuglings- und Kindesalter be­
währt. C. S.

615.32. .. Wie wirken Präparate aus«insektenfressenden» Pflan­
zen bei Krampf- und Keuchhusten? T. Gordonoff, Schweiz, med. 
Wschr. 81, 111-3 (1951). - Extrakte aus den fleischfressenden 
Pflanzen Drosera rotundifolia L. und Pinguicula vulgaris L. 
zeigten krampflösende Wirkung bei Krampf- und Keuch­

husten, was die alten Beobachtungen der Volksmedizin be­
stätigt. C.S.

615.36. .. Krebs und Hypophyse. H.K.Wachtel, Expcricn- 
tia 6, 414/5 (1950). - Die Hypophyse scheint sowohl krebs­
erregende als krebshemmende Prinzipien zu enthalten. Die 
Krebskrankheit dürfte mit einer Störung der hormonalen 
Hypopliyscnfunktion Zusammenhängen. Aus Rinderhypo- 
physcnhintcrlappen wurde nun ein Extrakt gewonnen, der an 
Krebskranken weitgehende Verkleinerung der Tumoren und 
Besserung des Allgemcinzustandcs erzeugt. Diese beiden Wir­
kungen sind aber voneinander unabhängig und durch ver­
schiedene Faktoren hervorgerufen. C.S.

615.36. .. Zur Therapie des Ulcus ventriculi und des Ulcus 
duodeni. Klinische Erfahrungen mit Robuden 1944-1950. 
H. ScilMASSMANN, Schweiz, med. Wschr. 81, 166-72 (1951). - 
Robuden, ein Gcsamtcxtrakt aus der Schleimhaut und aus 
der Muskulatur des Dünndarms und des Magens, reagiert oft 
noch günstig auf chronische, indurierte Magen- und Darm­
geschwüre oder in Fällen, die trotz Indikation aus irgendeinem 
Grunde nicht operiert werden können. Andererseits hat sich 
dieses Mittel auch für die Operationsvorbchandlung des Ge­
schwüres und die Beeinflussung von Beschwerden des operier­
ten Magens als geeignet erwiesen. In manchen Fällen kann auch 
die Neigung zu Rückfällen durch regelmäßige vorbeugende 
Verabreichung von Dragees herabgesetzt werden. C. S.

615.36. .. Ester der Nebennierenrindenhormone mit protrahier­
ter Wirkung. K. Miescher et al., Helv. Chim. Acta 34, 354-8 
(1951). - Schon früher hat man beobachtet, daß die Wirkungs­
dauer des Dcsoxycorticostcrons durch Veresterung der 21-stän- 
digen primären Hydroxylgruppe statt mit Essigsäure mit hö­
heren organischen Säuren, wie Palmitin- oder Benzoesäure, 
verlängert werden kann. Jetzt wird gezeigt, daß auch das 
Trimcthylacetat des Desoxycorticosterons im Erhaltungstest 
gegenüber dem Acetat eine deutlich verlängerte Wirkung auf­
weist. C. S.

615.37. .. Die Behandlung des Bronchialasthmas mit Asthmal- 
lerg. A. Schwarzmann, Schweiz, med. Wschr. 81, 139-44 (1951). 
- Infektionen der Tonsillen, Zähne, Nebenhöhlen und etwa 
auch der Gallenblase wurden von verschiedenen Autoren für 
das Auftreten von manifesten Allergien, insbesondere von 
Bronchialasthma, verantwortlich gemacht. Eine ungleich grö­
ßere Bedeutung kommt jedoch der bakteriellen Besiedlung 
bzw. den Infektionen der Atmungswege zu. Man hat daran 
gedacht, mittels Vakzinen aus diesen pathogenen Mikroorga­
nismen des Respirationstraktes eine erhöhte Resistenz gegen 
die Einwirkung dieser Bakterien zu schaffen und die durch 
die betreffenden Mikroorganismen hervorgerufene Sensibili­
sierung aufzuheben. In Annäherung an den chemischen Auf­
bau dieser bakteriellen Antigene konnte aber auch ein synthe­
tischer Wirkstoff erhalten werden, der den Namen «Asthmal- 
lerg» erhielt. Die darin enthaltenen Protein- und Polysaccharid­
substanzen sind durch eingreifende Hydrolyse ihres spezi­
fischen Charakters entkleidet worden, ohne dabei ihre bio­
logische Wirksamkeit einzubüßen. Dieses Präparat verhielt 
sich in gewisser Hinsicht klinisch beim Asthmatiker gleich­
artig wie Sputumvakzinc. Mit Asthmallcrg können bei Jugend­
lichen und Erwachsenen günstige Heilerfolge erzielt werden, 
auch dort, wo neben der bakteriellen Ursache andersartige 
Allergene und neurovegetative Faktoren an der Aufrecht­
erhaltung der klinischen Symptome beteiligt sind. C. S.

615.77. .. Voraussage der bakteriziden Wirkung von Substan­
zen durch Bestimmung ihrer Afflnität zu Wolle. R. Fischer et al., 
Helv. Chim. Acta 34, 210-22 (1951). - Die keimtötenden Mittel 
zeigen eine weitgehende Übereinstimmung ihrer keimtötenden 
Wirkung und ihrer Affinität zu Wolle. Auf dieser Beobachtung 
wurde eine Testmethode ausgearbeitet, welche an Stelle von 
Mikroorganismen 1 g Wolle verwendet. Dabei nimmt man für
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grampositive Bakterien eine unveränderte, für grainnegative 
eine mit Soda abgebaute Wolle. Auf die wachstumshemmende 
Wirkung spricht diese Methode im Gegensatz zur Bakterien­
methode nicht an, so daß also die rein bakterientötende Wir­
kung bestimmt werden kann. Bei der Suche nach antibakteriell 
wirksamen Produkten gestattet das neue Verfahren, eine engere 
Auswahl der Substanzen zu treffen, deren nachherige ausführ­
liche bakteriologische Prüfung lohnenswert ist. C.S.

615.78. .. Über lokalanästhetisch wirksame Substitutionsderi­
vate des Diäthylamino-acyl-anilids. J. Bücni et al., Helv. Chim. 
Acta 34, 278-90 (1951). - Es konnte festgcstcllt werden, daß 
eine Kombination der Struktur des Xylocains mit der des

Phenacetins (dem außer seiner antipyretischen und anti­
neuralgischen Wirkung auch bereits ein schwaches Anästheti- 
sierungsvermögen zukommt), der Diäthylaminoacctylamino- 
xylol-alkyläther

ch3
n-C4H9O -^ ^>-NH-CO CH2-N(C2H5)2

CHS

eine stark erhöhte lokalanästhetische Wirksamkeit besitzt.
C.S.

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Die Exporte chemischer Erzeugnisse in den beiden Vormo­
naten ergeben folgendes Bild :

* Ohne Zollpositionen 1084-7

Warengruppe
Februar 1951 Marz 1951

Exportwerte in 1000 Franken

a) Apotheker- und Drogeric­
waren, Parfümerien . . . 294-48 28 326

b) Chemikalien*...................... 9565 12401

c) Farbwaren.......................... 24575 26794

d) Technische Fette, öle usw. 1390 2091

Total 64978 69612

Zum Vergleich 1950 . . . 44096 45126

Die Exportzahlcn halten sich auf beachtlicher Höhe, wobei 
offensichtlich zwei ganz verschiedenartige Faktoren dieses Er­
gebnis zeitigen. Einerseits ist die Belebung eine erfreuliche 
Folge der bedeutenden Liberalisierung des europäischen Wa­
renverkehrs; zum andern ist sie aber zweifellos auch bedingt 
durch die wegen der gespannten weltpolitischen Situation über­
all gesteigerte Nachfrage, eine Nachfrage, die weniger einem 
marktmäßigen Bedarf als versorgungspolitischen Überlegungen 
der Abnehmerländer entspringt. Dieses zweite Element muß, 
wie günstig seine Auswirkungen momentan auch sind, mit 
Vorsicht bewertet werden und man darf ihm für die Beurteilung 
der künftigen Aussichten nicht zu viel Gewicht beimessen.

Die Kehrseite des weltweiten Warenhungers, der sich in den 
gesteigerten Exporten äußert, bekommt die Industrie auf dem 
Gebiet der Rohstoffversorgung täglich zu spüren. Eine ganze 
Anzahl von wichtigen Roh- und Hilfsstoffen sind zu interna­
tionalen Mangelwaren geworden, deren Beschaffung große 
Schwierigkeiten bereitet, von den damit verbundenen und zum 
Teil bedeutenden Preiserhöhungen ganz zu schweigen. Als aus­
gesprochen knappe Produkte sind zu bezeichnen Schwefel, 
Benzol und Benzoldestillate, Kupfer- und andere Buntmetall­
verbindungen, sowie eine größere Anzahl von organischen Lö­
sungsmitteln und Weichmachern. Die meisten dieser Artikel 
unterstehen bereits der Exportbewirtschaftung seitens der Er­
zeugerländer oder auf internationaler Basis. Die Zuteilungen 
erfolgen mit größter Zurückhaltung, und es wird in erster Linie 
von der Entwicklung der internationalen Lage abhängen, ob 
es bei den bisherigen Maßnahmen bleibt oder weitere Verschär­
fungen zu erwarten sind.

Für das Gebiet der Wirtschaftsverhandlungen mit unseren 
wichtigeren Abnehmerländern kann aus der Berichtsperiode 
folgendes festgehalten werden :

Mit Großbritannien gelangten Mitte Februar Verhandlungen 
für die Regelung des Waren- und Zahlungsverkehrs bis Ende 
1952 zum Abschluß. Dabei war, was unsere Exporte anbelangt, 
die Fixierung von Kontingenten nur für die britischerseits 
nicht oder nicht vollständig liberalisierten Positionen erforder­
lich. Im ganzen gesehen kann die getroffene Regelung als be­
friedigend bezeichnet werden, gelang es doch, für die in Be­
tracht fallenden Gruppen (Farbstoffe, Pharmazeutika, synthe­
tische Riechstoffe, Textil-, Leder- und Papierhilfsmittel) Kon­
tingente festzusetzen, die eine weitere regelmäßige Belieferung 
des britischen Marktes gewährleisten. Bei der gleichen Gelegen­
heit wurde auch eine Verständigung über Zahlungscrleichte- 
rungen mit einigen Nichtsterlinggebieten erzielt. Die Bank von 
England erklärte sich bereit, bis zu einem gewissen Plafond 
Pfund Zahlungen aus dem Erlös schweizerischer Exporte nach 
Iran, Thailand, Afganistan und Äthiopien entgegenzunehmen; 
diese Möglichkeit wird sich auf unsere Exporte nach diesen 
Ländern zweifellos günstig auswirken. Schließlich wurde bei 
den Verhandlungen auch versucht, britischerseits gewisse Zu­
sicherungen für die Lieferung von Mangelwaren nach der 
Schweiz zu erhalten. Diese Bemühungen hatten indessen nur 
einen sehr bescheidenen Erfolg, mußte doch England unter 
Hinweis auf die eigene knappe Versorgung sich auf die Zu­
sicherung einer wohlwollenden Prüfung schweizerischer Bc- 
zugswünsche beschränken, ohne irgendwelche Verpflichtungen 
eingehen zu können.

In bezug auf Dänemark ist die unveränderte Verlängerung 
des geltenden Abkommens um sechs Monate, d. h. bis 30. Sep­
tember 1951, zu bemerken, unter anteilsmäßiger Erhöhung der 
Kontingente aus der abgelaufenen Vertragsperiode. Eine we­
sentliche Belebung unserer Ausfuhren nach diesem Land ist 
nicht eher zu erwarten, als daß sich Dänemark zu einer Aus­
dehnung der bis jetzt nur sehr dürftigen Liberalisicrungsmaß- 
nahmen entschließt.

Mit Finnland war unser Warenverkehr bisher darum not­
leidend, weil die schweizerischen Bezüge sehr zu wünschen 
übrig ließen. Das in letzter Zeit stark vermehrte Interesse für 
die Erzeugnisse der finnischen Waldwirtschaft, verbunden mit 
einem starken Preisanstieg, hat nun die Clearingalimcntierung 
so verbessert, daß Anfang April eine Erhöhung sämtlicher 
Ausfuhrkontingente um einen Drittel vereinbart werden konnte.

Als gänzlich unbefriedigend ist die Situation beim Waren­
verkehr mit Deutschland zu bezeichnen. Wegen seiner stark 
passiven Zahlungsbilanz hat dieses Land, mit Billigung der 
Europäischen Zahlungsunion, Ende Februar eine fast totale 
Einfuhrsperre verfügt, durch welche, wenigstens bis heute, 
auch die Realisierung der schon im Januar durchgeführten
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Ausschreibung verhindert worden ist. Auf welche Weise eine 
Wiederingangsetzung des Waren- und Zahlungsverkehrs erfol­
gen soll, steht im einzelnen noch nicht fest. Auf alle Fälle wird 
für längere Zeit mit einer drastischen Kürzung der deutschen 
Bezüge sowohl liberalisierter als nichtliberalisierter Waren ge­
rechnet werden müssen. Dieser Rückschlag wird auch für die 
Exporte chemischer Erzeugnisse sehr nachteilige Auswirkun­

gen haben und ist um so mehr zu bedauern, als er in einem 
Moment erfolgte, da man endlich glaubte, mit unserem nörd­
lichen Nachbarland wieder zu einem einigermaßen geregelten 
Wirtschaftsverkehr gelangt zu sein.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für chemische Industrie

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Matières plastiques artificielles
Dow Corning Corporation, Midland (USA):

267692 (P 46). Solution d’une résine d’organo-siloxanes. Par con­
densation et hydrolyse d’un mélange en proportions déterminées d’un 
monométhylsilane, d’un monophénylsilane et d’un triméthylsilane.

268167 (P 46). Solution d’une résine de polysiloxanes. Par action 
d’un halogénure de méthylmagnésium et d’un halogénure de phényi- 
magnésium sur du tétrachlorure de silicium, et hydrolyse et conden­
sation d’une partie du produit résultant.

269514 (P 46). Solution d’une résine d’organo-siloxanes. Par 
hydrolyse et condensation d’un mélange en proportions déterminée- 
d’un monométhylsilane, d’un monophénylsilane et d’un monométhyl- 
monophénylsilane.

269515 (P 46). Solution d’une résine d’organo-siloxanes. Par hydro­
lyse et condensation d’un mélange contenant des proportions déter­
minées d’un monométhylsilane, d’un monophénylsilane et d’un mono- 
méthylmonophénylsilane.
N.V.Dc Botaafsche Petroleum Maatschappij, La Haye (Pays-Bas):

264611 (P 45). Préparation de copolymères à partir de monomères 
à vitesses de polymérisation divergentes. Pour obtenir un produit 
homogène, on maintient dans le mélange la proportion entre les 
monomères constante.

265518 (P 45). Dispersions aqueuses de polymères. On maintient 
la concentration du ou des monomères dans le système entre des 
limites déterminées.

266 642 (P 46). Emulsions de substances polymérisées. La substance 
à polymériser est émulsionnée dans un milieu non acide, l’acidifica­
tion étant effectuée après formation de l’émulsion.

266898 (P 42, 45, 46). Polymérisation de substances en émulsion. 
On opère en présence d’acide pcrsulfuriquc ou d’un persulfate et 
d’une substance capable d’absorber l’oxygène.

268 856 (P 46). Procédé de polymérisation en émulsion. Pour 
préparer l’émulsion on forme d’abord une masse gélatineuse de la 
substance à polymériser avec une solution d’un émulsifiant, masse 
que l’on dilue ensuite.

269182 (P 44). Polymérisation du chlorure de vinylc en émulsion. 
Le pli de la phase aqueuse de l’émulsion est amené à une valeur 
inférieure à 3 à l’aide d’acide nitrique.

269 789 (P 4 5). Composition polymérisablc. Mélange de phtalatc 
diallyliquc et d’un méthacrylate d’alcoylc contenant 5 à 8 atomes 
de carbone.
E.I. Du Pont de Nemours & Company, Wilmington (USA):

266 375 (46). Polymérisation d’une matière comprenant un nitrile 
acrylique. On met cette matière en solution aqueuse, avec un cataly­
seur apte à céder de l’oxygène.

271126 (P 44). Composition contenant un polyacrylonitrilc. 
Cette composition renferme comme solvant ou plastifiant un com­
posé présentant dans sa molécule au moins deux fois le radical 
=CH-C=N.

271127 (P 44). Composition contenant un polyacrylonitrilc. Elle 
renferme comme solvant ou plastifiant un composé organique pré­
sentant dans sa molécule le groupe -CII2OII et le groupe —C=N.

271128 (P 44). Composition contenant un polyacrylonitrilc. Elle 
renferme comme solvant ou plastifiant un composé cyclique com­
prenant un noyau ayant de 4 à 7 atomes, dont l’un est un atome 
de soufre disposé entre deux atomes de carbone de ce noyau et 
appartenant à un groupe sulfoxy.
Société Bhodiaceta, Paris (France):

269517 (P 47). Solution d’interpolyamides. Elle renferme au 
moins deux interpolyamides différentes.

269518 (P 47). Composition à base de superpolyamide. Elle ren­
ferme, incorporé à une superpolyamide et afin d’obtenir une haute 
stabilité, un sel de cuivre d’un composé organique ayaut un atome 
d’hydrogène ionisable ou rcmplaçablc.

271376 (P 48). Fabrication en continu de superpolyamides. On 
fait passer le mélange réactionnel dans une enceinte allongée, chauf­
fée, dont la section transversale augmente au moins une fois par 
palier, de façon à obtenir à la sortie un mélange de vapeur d’eau et 
de superpolyamidc fondue.

271942 (P 46). Solutions stables d’interpolyamides, obtenues par 
traitement d’interpolyamides avec de la formaldéhyde à un pH de 
6 à 9. On opère en présence d’au moins un sel métallique.
American Cyanamid Company, Neiv York (USA):

269 797 (P 44, 45). Composition comprenant des constituants poly- 
mérisables. Elle contient une résine alkyde non saturée et une subs­
tance présentant un groupe CHa=C< dans une chaîne aliphatique 
et exempte de doubles liaisons conjuguées.

269 800 (P 41). Résine de triméthylol-mélaminc méthylée soluble 
dans l’eau. Par action d’alcool méthylique sur de la triméthylol- 
mélaminc, en milieu acide, neutralisation puis déshydration de la 
solution obtenue.

270 842 (P 46). Composition moulable, à partir de mélaminc et 
formaldéhyde. Le premier condensât est polymérisé en milieu alcalin 
(pH supérieur à 8) et le produit polymérisé est déshydraté également 
à partir d’un pli supérieur à 8.
The Distillers Company Limited, Edimbourg (Grande-Bretagne):

265 202 (P 40, 41). Polymérisation d’halogéuurcs de vinylc seuls 
ou en mélange avec d’autres composés polymérisables. On opère à 
une pression au moins égale à la pression atmosphérique, en présence 
d’un dérivé peroxygéné d’un composé éthylénique à groupe carbonyle.

270 261 (P 46, 47). Produit copolymérisé. Par polymérisation de 
^-méthoxybutyrate de vinylc et de chlorure de vinylidène, en mé­
lange l’un avec l’autre, la teneur du mélange en methoxybutyrate 
étant comprise entre 0,5 et 40 %.
Carbide and Carbon Chemicals Corporation, New York (USA):

267 397 (P 46). Composition contenant une résine vinylique (po­
lymère ou copolymère de chlorure de vinylc). Elle renferme égale­
ment une diesteramide de type déterminé, servant de plastifiant à 
la résine.

268166 (P 43). Copolymere de chlorure de vinylc et d’acrylo- 
nitrilc soluble dans l’acétone. On polymérisé 5,06 à 49 parties de 
chlorure de vinylc pour une d’acrylonitrile, cette proportion étant 
maintenue pendant toute la polymérisation.
International General Electric Company, Inc., New York (USA):

264612 (P 44). Mélange utilisable pour l’obtention d’un succédané 
du caoutchouc. Il comprend un élastomère de diméthylsiloxanc et 
1 à 6% de peroxyde de benzoyle.

264917 (P 44). Mélange de résines à maturation et durcissement 
améliorés. Il comprend un organo-siloxane résineux et un catalyseur 
de durcissement (sel métallique d’un acide organique) soluble dans 
ce polysiloxane.
The Calico Printers Association Limited, Manchester (Grande-Bre­
tagne):

265 850 (P 43, 44). Ester fortement polymérisé à structure cristal­
line. On le prépare en faisant réagir de l’cthylcnc-glycol sur de l’acide 
diphénoxyéthanc-4,4'-dicarboxyliquc ou un dérivé fonctionnel de 
cct acide.

267 394 (P 41). Ester fortement polymérisé à structure cristalline. 
On le prépare en faisant réagir de l’éthylènc-glyeol avec de l’acide 
teréphtalique ou un dérivé fonctionnel de cct acide.
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Société Générale des Huiles de Pétrole, Paris (France):
265519 (P 46). Résine synthétique. On fait réagir ensemble du 

phénol, de l’huile rouge et de la formaldéhyde.
272260 (P 45, 46). Résine synthétique. On soumet à une poly­

condensation du phénol, de la formaldéhyde et un mélange des com­
poses polycycliques se trouvant dans les goudrons et brais et qui 
distille, au moins dans sa majeure partie, au-dessus de 400°C.
Société des Usines Chimiques Rhône-Poulenc, Paris (France):

265 520 (P 46). Nouvelle résine organosilicique. Par hydrolyse 
d’un mélange de monométhyltrichlorosilicane et de triméthylchloro- 
silicane contenant 15 à 60 molécules du second pour 100 du premier.
American Viscose Corporation, Philadelphia (USA):

265840 (P 38). Préparation d’une éthyl-hydroxyéthyl-ccllulose, 
insoluble dans l’eau et les solvants organiques, soluble dans les solu­
tions très diluées de soude caustique. On part d’une hydroxycthyl- 
cellulosc faiblement éthérifiée que l’on traite en solution alcaline 
avec un agent éthylant, à une température ne dépassant pas 70°C.
Ciba Aktiengesellschaft, Bâle:

266104 (42). On fait réagir, pour obtenir une résine synthétique, 
de la mélaminc et de la formaldéhyde avec un mélange de xylénols 
obtenu lors du traitement de goudron de houille.
Kinetic Chemicals, Inc., Wilmington (USA):

266106 (P 39). On polymérisc du tétrafluoréthylène à une pression 
supérieure à la pression atmosphérique; on obtient une poudre ou 
gelée.
Westinghouse Electric Corporation, East Pittsburgh (USA):

266107 (P 46). Produit contenant un polysiloxanc. On incorpore 
à un phényl-alcoyl-polysiloxanc un mélange liquide de o-, in- et 
p-tcrphényle et on soumet le polysiloxanc à une nouvelle polyméri­
sation.
Produits Chimiques de Ribécourt, Paris (France):

266 377 (P 46, 47). Matière plastique. On fait réagir de la vinyl- 
diaminotriazine avec du formol, d’abord en milieu faiblement al­
calin puis en milieu acide.
Impérial Chemical Industries Limited, Londres (Grande-Bretagne):

266 641 (46). Polymérisation du chlorure de vinylc en phase 
aqueuse contenant un émulsifiant, un composé peroxygéné et un sel 
de cuivre. On opère sous une pression partielle d’oxygène de 0,02 
à 0,1 atin.
Corning Glass Works, Corning (USA):

266 867 (P 44). Copolymere de mono-organo-siloxancs. On hydro­
lyse un mélange d’un monométhylsilanc et d’un monophénylsilanc 
et intercondense le produit d’hydrolyse.
Union Chimique Belge, Société Anonyme, Bruxelles (Belgique):

268168 (P 42, 43). Composition ininflammable contenant un 
caoutchouc. On mélange à une masse caoutchouteuse un produit 
colloïdal obtenu par hydrolyse d’un silicate organique et contenant 
une substance hydrofuge.
William Henri Holst, Silver Spring, el George Russel, Takoma Park 
(USA):

268 538 (P 44). Composition de revêtement. Solution d’un copo­
lymere chlorure de vinylc-acétatc de vinyle et d’un copolymèrc 
acrylonitrilc-chlorure de vinylidène.
British Resin Products Limited, Londres (Grande-Bretagne):

269 801 (P 46, 47). Nouvelle résine. On fait réagir de la formal­
déhyde avec de la triméthylènc-trisulfonc et chauffe le produit 
résultant.
Sandoz AG., Bâle:

270265 (49). Nouvelle matière artificielle. On imprègne du papier 
d’acétylcellulose avec une résine thermodurcissable et durcit la 
résine.
Petrocarbon Limited, Londres (Grande-Bretagne):

270843 (P 47). Nouveau polymère. On porte des vapeurs de p- 
xylol à une température de 700-1000°C; par refroidissement, il se 
précipite un polymère solide.
Parcofil Textil-Maschinenbau AG., Zurich:

270844 (48). Polymérisation en continu du caprolactamc. Elle 
s’effectue dans un champ alternatif haute fréquence, entre deux 
parois parallèles d’une cellule étroite.

General Aniline & Film Corporation, New York (USA):
271125 (P 45). Polymérisation de composés acryliques a-halogéncs. 

Pour obtenir des résines incolorés, on incorpore au monomère une 
substance détruisant ou empêchant la formation d’halogénure 
d’oxalyle.
Standard Téléphone et Radio S.A., Zurich:

271372 (P 45). Composition plastique. Elle contient de l’éthyl- 
ccllulose et, comme plastifiant, un polymère inférieur de l’alpha-mc- 
thyl-para-méthylstyrènc ou un dérivé hydrogéné de ce polymère.
The Firestone Tire & Rubber Company, Akron (USA):

271656 (P 45). Mélange résistant à la chaleur en présence de fer 
et contenant un chlorure de polyvinylidène. Il renferme comme 
stabilisant un alcool polyvalent exempt de groupes hydroxyles 
tertiaires.
The Mathieson Alkali Works, New York (USA):

272 259 (P 41). Nouvelle résine thcrmoplastiquc. On soumet à une 
polymérisation une fraction déterminée d’un mélange de dichloro- 
styrolènes isomères obtenu à partir d’éthylbenzène.
Alexandre Glazunov, Genève, André Tellier, Paris, et Dominique 
Schucani, Genève:

272 261 (47). Polymérisation de composés organiques en présence 
de chlorure d’aluminium comme catalyseur. On utilise de chlorure 
d’aluminium déshydraté, sous forme d’un liquide.

Utilisation de matières plastiques

N. V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij, La Haye (Pays-Bas): 
264 607 (P 44). On moule un mélange de méthacrylate de méthyle 

monomère et d’un copolymèrc de méthacrylate de méthyle et d’un 
halogénure de vinylidène, en provoquant la polymérisation du mono­
mère.

264608 (P 44). On moule un mélange de méthacrylate de méthyle 
monomère et d’un copolymèrc de méthacrylate de méthyle et d’un 
halogénure de vinylc, en provoquant la polymérisation du monomère.

264 609 (P 44). Revêtement d’objets à l’aide de polymères de 
chlorure de vinyle. On utilise des polymères possédant une valeur 
K selon Fikentscher d’au moins 70 (à 25° et dans la cyclohcxanone).

Inventa AG. für Forschung und Patentverwertung, Lucerne:
265 205 (49). Préparation d’objets plats résistant aux hautes tem­

pératures. On utilise un lactame bicycliquc comprenant un noyau 
d’au moins cinq atomes, que l’on polymérise et dont on forme l’objet.
Société Auxiliaire de T Institut Français du Caoutchouc, Paris (France):

266 376 (P 46). Objets en latex. On moule et laisse prendre du 
latex que l’on a fait mûrir sous l’action d’un ferment et auquel on 
a ajouté un composé oxygéné d’un métal bivalent du groupe II.
Société Rhodioceta, Paris (France):

267 963 (P 47). Masses stratifiées. On imprègne des couches de 
filaments ou fibres avec une intcrpolynniidcs, comprime et chauffe 
les couches superposées.

271941 (P 46). Objets en superpolyamides colorés dans leur masse. 
On forme l’objet à chaud avec une superpolyamide traitée super­
ficiellement avec un colorant qui, normalement est instable à chaud, 
mais qui diffuse sans altération dans la masse au cours de la con­
formation.
Imperial Chemical Industries Limited, Londres (Grande-Bretagne): 

268 539 (P 47). On forme des masses à l’aide d’une résine phénol- 
formaldéhyde que l’on durcit avec de l’hexaméthylenetétramine; 
on ajoute de l’acide borique à un stade choisi de la fabrication.

270 841 (P 46). Objets tels que filins, fibres, etc. Par coagulation 
d’une solution de matières protéiques et durcissement de l’objet 
forme en premier lieu. On utilise pour ce durcissement une solution 
de composition déterminée et traite l’objet pendant un temps dé­
terminé.
The Calico Printer's Association Limited, Manchester (Grande-Bre­
tagne ) :

269181 (P 43, 44). Produits façonnés tels que filaments, fibres, 
pellicules, etc. On part d’un ester fortement polymérise d’un acide 
diphénoxyalcanc-4,4'-dicarbnxylique et d’un glycol; on forme une 
ébauche de l’objet et on l’étire à une température inférieure au point 
de fusion de la masse. M.Marmier
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Die Bedeutung der Adsorption in der chemischen Technik*

* Antrit tsvorlesung, gehalten am 6. Mai 1950 an der Eidgenös­
sischen Technischen Hochschule, Zürich.

Von Hans J.R. Schütze

Technisch-chemisches Laboratorium der ETH, Zürich

In den Vereinigten Staaten von Amerika wurden im 
Jahre 1943 etwa 200 Millionen kg Äthylalkohol, die 
einen Wert von rund 160 Millionen Franken darstellen, 
bei den verschiedensten Fabrikationsprozessen mit Hilfe 
der Adsorption wieder zurückgewonnen. Diese eine Zahl 
mag schon zeigen, welch wichtigen Platz die technischen 
Verfahren der Adsorption heute in der chemischen In­
dustrie, vor allem in wirtschaftlicher Hinsicht, ein­
nehmen.

Seit einigen Jahren wird das Adsorbieren wie das 
Filtrieren, Destillieren, Kristallisieren usw. bereits zu 
den sogenannten Einheitsoperationen, den «Unit Opera­
tions», wie die allgemein gebräuchliche englische Be­
zeichnung lautet, gezählt und ist damit von einem mehr 
speziellen Arbeitsverfahren zu einem allgemeinen Prin­
zip der Verfahrenstechnik geworden.

Bei der Adsorption liegen die Verhältnisse ähnlich wie 
auf zahlreichen anderen Gebieten der Technik: Erschei­
nung und Anwendung eines bestimmten Phänomens sind 
schon lange bekannt, ohne daß aber dessen innere Zu­
sammenhänge erforscht sind, d. h. man arbeitet mit 
einem Prinzip auf rein empirische Weise. Sobald man 
dann aber auf wissenschaftlichem Wege den tieferen Ur­
sachen der sich dabei abspielenden Vorgänge nachgeht, 
d. h. Grundlagenforschung betreibt, vervielfältigen sich 
die Anwendungsmöglichkeiten sofort gewaltig.

Ein besonders eindrückliches Beispiel bietet in dieser 
Richtung die Kontaktanalyse. Die chemische Industrie 
hat sich ihrer auf Grund rein empirisch gewonnener 
Kenntnisse schon seit langem in größtem Ausmaße und 
mit bestem Erfolg bedient, z. B. zur Herstellung von 
Ammoniak. Schwefelsäure, Methanol und anderen wich­
tigen Produkten. Eine systematische Erforschung dieses 
so wichtigen Gebietes ist aber auch heute noch nicht 
abgeschlossen und bleibt eine dringende Aufgabe der 
physikalischen Chemie.

Die Adsorptionsvorgänge gehören zu den sogenann­
ten Grenzßächenerscheinungen, d. h. sie spielen sich an 
den Grenzflächen zweier verschiedener Phasen ab. Unter 
dem Begriff «Adsorption» versteht man allgemein die 
Anreicherung von Teilchen aus einer Phase niedrigeren 
thermodynamischen Ordnungsgrades an eine Phase von 
höherem thermodynamischem Ordnungsgrad.

Ein Beispiel möge diese allgemein gehaltene Definition 
etwas veranschaulichen.

Bringt man in einen abgeschlossenen Raum, der feuchte 
Luft enthält, ein gegenüber Wasserdampf aktives Ad­
sorptionsmittel, z. B. Silikagcl, so wird sich allmählich - 
die Geschwindigkeit dieses Vorganges hängt von ver­
schiedenen Faktoren, wie Gasbewegung, Temperatur 
usw., ab - der Wasserdampf an dem Gel verdichten und 
die umgebende Luft wird, falls man genügende Mengen 
des Adsorptionsmittels verwendet, vollständig getrock­
net. Dabei wird eine beträchtliche Wärmemenge, die 
sogenannte Adsorptionswärme, frei.

Auf welche Kräfte diese Erscheinung der Selektion 
und Konzentration in ihrem Ursprung zurückgehen, 
darauf kann in diesem Rahmen nicht näher eingegangen 
werden. Es sei lediglich erwähnt, daß diese sehr kom­
plexer Natur sind und bis heute die tatsächlichen Zu­
sammenhänge noch nicht restlos abgeklärt werden 
konnten.

Soll das Adsorptionsmittel, d. h. im gewählten Bei­
spiel das Silikagcl, für einen neuen Trocknungsprozeß 
Verwendung finden, so ist dasselbe vorerst wieder in 
seinen ursprünglichen Zustand überzuführen. Dieser 
rückläufige Vorgang, die sogenannte «Desorption», er­
fordert nach dem Obengesagten eine Energiezufuhr. Eine 
Wiederbelebung ist durch alle solchen Maßnahmen mög­
lich, die ein Konzentrationsgefälle zwischen Adsorbat 
und umgebender Phase bewirken, z. B. durch Abpum­
pen, d. h. durch Druckerniedrigung, durch Spülen mit 
Hilfsgasen oder durch Erhöhung des Desorptionsdruckes 
durch Erwärmung. In der Praxis wird man diese Ver­
fahren zweckmäßig kombinieren.

Theoretisch sollten die Kurven der beiden Vorgänge, 
d. h. der Adsorption und der Desorption, Zusammen­
fällen. Praktisch ist dies jedoch nicht der Fall, indem 
ähnlich wie bei der Magnetisierung und Entmagneti­
sierung des Eisens eine Hystérésis auftritt, deren Ur­
sache zwar nicht völlig aufgeklärt ist, die aber zur Haupt­
sache in der Kapillarkondcnsation begründet sein dürfte.

Vom technischen Standpunkt aus können wir prinzi­
piell zwei Verfahrensarten der Adsorption unterscheiden :

1. die statische Adsorption und
2. die dynamische Adsorption,

deren charakteristische Merkmale in Tab. 1 zusammen­
gefaßt sind. Es ist dazu einschränkend zu bemerken, 
daß, wie bei allen solchen Systematisierungen, diese Auf­
teilung nur für extreme Fälle Gültigkeit hat, während 
tatsächlich vielfach Übergänge zwischen beiden Ver­
fahrensarten auftreten.
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Tab. 1. Verfahrenstechnische Unterschiede zwischen statischer 
und dynamischer Adsorption

Kennzeichnende Merkmale
Verfahrensart

statisch dynamisch

Zustand der umgebenden Phase 
Vereinigung von Adsorbens 
und Adsorbat durch.................
Zerteilungsgrad des
Adsorptionsmittels.................
Aktivität. ..................................
Adsorbat......................................

Regenerierung.........................

ruhend

Diffusion

pulverig 
mittel 
nicht 
erwünscht 
keine oder 
geringe

bewegt .

Strömung 
+ Diffusion

körnig
hoch 
erwünscht

notwendig

Bei der statischen Adsorption verlaufen die Vorgänge 
in einem System mit ruhenden Phasen, d. h. stationär 
lediglich unter dem Einfluß der Diffusion, während bei 
der dynamischen Adsorption sich diese Vorgänge im 
strömenden Medium abspielen.

Es liegt in der Natur der Sache, daß von diesen beiden 
Verfahren das statische zuerst zur technischen Anwen­
dung gelangte, obwohl gewisse einfache Ausführungs­
formen der dynamischen Arbeitsweise schon lange be­
kannt waren. So findet sieh z. B. in einer Sanskrit­
Handschrift aus dem Jahre 200 v. Chr. folgende Vor­
schrift zur Wasserreinigung:

«Man tut gut daran, Trinkwasscr in Kupferkcsseln 
aufzubewahren, es dem Sonnenlichte auszusetzen und 
durch Holzkohle zu filtrieren.»

Das große technische Anwendungsgebiet der stati­
schen Adsorption ist vor allem das der Klärung von 
Flüssigkeiten, wie es zunächst in der Zuckerindustrie 
und im Gärungsgewerbe Eingang fand. Die für diesen 
Zweck verwendeten Adsorptionsmittel, in der Haupt­
sache aktive Kohlen, gelangten ursprünglich in feiner 
Verteilung, d. h. als Pulver, zur Verwendung.

Die dy namische Adsorption begann erst in dem Augen­
blick technisch interessant zu werden, als es gelang, 
hochaktive Adsorptionsmittel von bestimmter einheit­
licher Körnung herzustellen, die gleichzeitig auch eine 
gewisse mechanische Festigkeit aufwiesen, um z. B. in 
hoher Schichtung verwendet werden zu können.

Während bei der statischen Adsorption der adsorbierte 
Stoff in der Regel nicht die begehrte Komponente dar­
stellt, liegen die Verhältnisse beim dynamischen Verfah­
ren im allgemeinen gerade umgekehrt. Hier ist cs das 
Adsorbat, das als wertvoller Bestandteil eines Gemisches 
zurückgewonnen werden soll. Dies bedingt wiederum 
einen Unterschied in der Verfahrensweise und auch in 
der Qualität, die an das Adsorptionsmittel gestellt wer­
den. Bei der statischen Adsorption, z. B. bei der Klärung 
von Flüssigkeiten, genügen vielfach relativ geringwertige 
Adsorbentien, die im Uberschuß angewendet und nach 
kurzem Gebrauch verloren gegeben werden können. Im 
Gegensatz dazu erfordert die dynamische Adsorption

hochaktive Adsorptionsmittel, die sich praktisch unbe­
schränkt regenerieren lassen.

Während, wie schon erwähnt wurde, über das Wesen 
der Adsorptionskräfte noch keine völlige Klarheit herrscht, 
ist die statische Adsorption als physikalisch-chemische 
Erscheinung teilweise schon gut erforscht. Noch im An­
fangsstadium sind dagegen die theoretischen Erkennt­
nisse über die dynamische Adsorption, obwohl sich auch 
hier gewisse Ansätze zu zeigen beginnen.

Die bisherigen technischen Anwendungen der dyna­
mischen Adsorption sind fast rein empirisch entwickelt 
worden. Es bietet sich daher der Forschung auf diesem 
Gebiet noch ein reiches, wenn auch nicht gerade ein­
faches Arbeitsfeld, um einigermaßen Licht in die ver­
wickelten Fragen der Adsorptionsdynamik zu bringen.

Die heute industriell verwendeten Adsorptionsmittel las­
sen sieh, wie aus Tab. 2 ersichtlich ist, in zwei Gruppen 
einteilen, nämlich in natürliche und künstliche. Zu den na­
türlichen Adsorbentien gehören die sogenannten Bleich­
erden, vielfach auch als Fuller-Erden bezeichnet, der 
Bauxit und die Grünsande, zu den künstlichen die Aktiv­
kohle, das Silikagel. das Aluminogel und die sogenannten 
Ionenaustauscher.

Tab. 2. Die technisch wichtigsten Adsorptionsmittel

natürliche künstliche

Bleicherden
(Florida-Erde, Fuller-Erde)

Bauxit

Grünsande
(Kationenaustauscher)

Aktivkohle ]
Silikagel ■ Gemische
Aluminogel /
Ionenaustauscher:

Kationenaustauscher 
(Permutit, Wofatit, 
Amberlite, Kohle usw.)

Anionenaustauscher 
(Wofatit, Amberlite)

Eine Sonderstellung nehmen die Basenaustauscher 
ein, da es sich bei den Vorgängen, welche sich an diesen 
Stoßen abspielen, nicht mehr um rein physikalische Er­
scheinungen handelt.

Auf die Herstellung der verschiedenen Adsorptions­
mittel soll hier nicht näher eingetreten werden, dagegen 
seien bei der Besprechung der verschiedenen Anwen­
dungen einzelne Hinweise gegeben.

Für eine praktische Behandlung des Stoffes ist es vor­
teilhaft, das Gebiet der Adsorptionsteehnik nach einem 
anderen Gesichtspunkt einzuteilen, nämlich in die Ad­
sorption aus Lösungen und in die Adsorption aus Gasen 
bzw. Dämpfen. Im ersten Fall handelt es sich um das 
Phasensystem fest-flüssig, im zweiten um das Phasen­
paar fest-gasförmig.

Es sei zunächst das ältere Gebiet der Adsorption aus 
Lösungen, was praktisch identisch ist mit der Klärung 
und Entfärbung von Flüssigkeiten, behandelt.

Die hier verwendeten technisch wichtigsten Adsorp­
tionsmittel, die auch mengenmäßig an der Spitze stehen,
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Geruch-, Geschmack- und Farbstoffe zu entfernen, son­
dern auch Bakterien und Abfallstoffe zu binden. Dar­
über hinaus hat sie ferner die Fähigkeit, in gewissem 
Sinne katalytisch wirksam zu sein, z. B. bei der Über­
führung von elementarem Chlor in Chlorion bei Wässern, 
die infolge ihres hohen Gehaltes an organischen Stoffen 
einer Chlorierung unterworfen werden müssen.

Das anzuwendende Verfahren richtet sich nach dem 
Verschmutzungsgrad des Wassers. Bei relativ sauberen 
Wässern genügt eine rein adsorptive Behandlung mit 
Aktivkohle, bei einem Wasser mit viel organischem 
Ballast wird dasselbe mit Chlor, und zwar, um bei 
Schwankungen sicher zu gehen, mit einem Überschuß 
an solchem, versetzt und das restliche Chlor durch eine 
Nachbehandlung mit Aktivkohle in das unschädliche 
und geruchlose Chlorion übergeführt.

Die Schönung des Wassers, wie die adsorptive Be­
handlung von Flüssigkeiten oft auch bezeichnet wird, 
kann sowohl mit gekörnter wie mit der bedeutend bil­
ligeren pulverförmigen Kohle durchgeführt werden, was 
aber verschiedene apparative Vorrichtungen und Arbeits­
weisen erfordert, die analog denen sind, welche in der 
Zuckcrindüstrie im Gebrauche stehen.

Ebenso wie für Trinkwasser eignet sich die Aktivkohle 
naturgemäß auch zur Reinigung von Nutz- und Ge­
brauchswasser, wie z. B. Entölung von Kondenswasser, 
Abscheidung von Lösungsmittelresten aus Kühlwässern, 
Entphenolung von Ammoniakwasser usw., wobei viel­
fach wertvolle Abfallstoffe zurückgewonnen werden 
können.

Weitere weniger bedeutende Anwendungsgebiete tech­
nischer Adsorbentien zur Adsorption aus Lösungen, wie 
die Spiritusindustrie, die Weinbehaudlung, die Starke- 
und Glycerinindustrie; die Regenerierung hochwertiger 
Schniieröle, die Medizin seien hier nur der Vollständig­
keit halber erwähnt. Die chromatographischen Trenn­
methoden, die bis jetzt hauptsächlich nur für wissen­
schaftliche Zwecke im Laboratorium benutzt wurden, 
dürften bald auch technisches Interesse gewinnen.

Das zweite wichtige technische Anwendungsgebiet der 
Adsorption, die Adsorption in Phasensystemen fest-gas­
förmig, ist, wie schon erwähnt, jüngeren Datums.

Während bei der Adsorption in Lösung noch relativ 
wenig-aktive Adsorptionsmittel, z. B. Naturprodukte, 
gebraucht werden können, kommen für die Adsorption 
aus der Gasphase nur noch künstlich hergestcllte, hoch­
aktive Produkte in Frage. Es sind dies die schon ge­
nannte Aktivkohle, das Silikagel und das Aluminogel, 
die fast nur geformt, d. h. in Körnern von 2-8 mm, 
Verwendung finden.

Uber die Herstellung der Aktivkohle wurde bereits 
kurz das Wesentlichste gesagt. Die Darstellung des Sili- 
kagels, d. h. einer Form von besonders aktivem Silicium­
dioxyd, ist prinzipiell recht einfach und besteht in einer 
Umsetzung von Alkalisilikaten mit Mineralsäuren. Die 
technische Durchführung des Prozesses ist jedoch, wie 
wir bei der Entwicklung und Einführung eines solchen

Verfahrens für die schweizerische Industrie selbst fest­
stellen konnten, ziemlich heikel, wenn Produkte von 
hoher und gleichmäßiger Qualität erzeugt werden sollen. 
Das Silikagel kommt normalerweise in zwei bis drei For­
men in den Handel, als engporiges, mittelporigcs und 
weitporiges Produkt, die adsorptionstechnisch verschie­
den angewandt werden.

Während das Silikagel fast in allen Industriestaaten 
fabriziert W'ird, erfolgt die Herstellung von Aluminogel 
sozusagen nur in Amerika, wro das Produkt unter der 
Bezeichnung «Activatcd Alumina» in den Handel kommt. 
Das angewandte Verfahren geht vom Trihydrat der Ton­
erde aus, das entweder als Nebenprodukt in Form der 
Krusten in den Ausrührkesseln beim BAEYER-Tonerde- 
Verfahrcn anfällt oder speziell dargestellt und anschlie­
ßend durch eine saure Wäsche aktiviert, wird. Derartige 
aktivierte Aluminiumoxydhydrate zeigen nicht den 
eigentlichen Gelcharakter, d. h. glasiges oder opakes 
Aussehen, muscheligen Bruch usw., wie z. B. das Silika­
gel. Solche Produkte lassen sich nur, und auch dann 
nicht leicht, durch Fällung aus Aluminiumsalzlösungen 
erhalten, was für eine großtechnische Produktion na­
türlich nicht tragbar ist. Sie könnten auf keinen Fall 
mit den auf dem ersterwähnten Wege hergestellten Sor­
ten, deren Preis vergleichsweise unter demjenigen des 
Silikagels liegt, in Wettbewerb treten.

Auch Kombinationen dieser drei Adsorptionsmittel 
haben seit einiger Zeit Eingang in die Technik gefunden. 
Es sind dies meist Gemische von aktiver Kohle mit 
Silikagel, z. B. Carbogel, Silicarbon, oder von aktiver 
Kohle und Aluminogel, z. B. Carboalumogel. Der be­
sondere Vorteil dieser Produkte, die sich speziell zur 
Lösungsmittclrückgcwinnung eignen, soll darin beste­
hen, daß eine Selbstentzündung der Kohle, wie sie mög­
licherweise bei Verwendung von reiner Aktivkohle als 
Folge von Wärmestauungen bei der'Adsorption eintre­
ten könnte, verhindert wird. Die im Gel stets enthaltene 
Feuchtigkeitsreserve gelangt in diesem Falle zur Ver­
dampfung und bewirkt damit eine Herabsetzung der 
Temperatur. Außerdem soll der Gelanteil die Wider­
standsfähigkeit der relativ weichen Aktivkohle gegen 
Abrieb wesentlich erhöhen.

Die wichtigsten Anwendungsgebiete der Adsorption 
in gasförmiger Phase sind

1. die Gewinnung bzw. Rückgewinnung von Lösungs­
mitteln,

2. die Trocknung von Gasen und
3. die Reinigung von Gasen.

In quantitativer Hinsicht weniger bedeutend sind noch 
zu nennen: die Anreicherung von Gasen mit Hilfe der 
Adsorption, die Gasspeicherung und die Kälteerzeugung.

Für die Konzentrierung bzw. die Gewinnung dampf- 
förniiger Lösungsmittel stehen in der Industrie prinzipiell 
vier Methoden zur Verfügung: Tiefkühlung, Kompres­
sion, Absorption und Adsorption. Von diesen vier Ver­
fahren, deren Anwendung naturgemäß von verschie-
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sind die sogenannten Bleicherden. Diese in der Natur in 
verschiedenen Lagerstätten in großen Mengen vorkorn- 
inenden Erden, die zur Hauptsache aus Magncsium/Alu- 
minium-Silikaten bestehen, können u. U. direkt als Roh­
erde ohne irgendwelche Aufbereitung gebraucht werden. 
In der Regel wird man dieselben jedoch veredeln, z. B. 
durch Waschen, Schlämmen, Sichten usw., oder auch 
durch eine thermische oder chemische Behandlung, z. B. 
mit Mineralsäuren, sogar aktivieren.

Das Hauptverwendungsgebiet für die Bleicherden ist 
die Industrie der Öle und Fette, wo sie sozusagen als 
Universalmittel zum Bleichen, Klären, Entwässern, Des­
odorisieren und Neutralisieren mineralischer, animali­
scher und vegetabilischer Fette und Öle gebraucht wer­
den. Ihre Anwendung kann nach dem sogenannten 
Kontaktprinzip, d. h. statisch, oder nach dem dynami­
schen Perkolationsverfahren erfolgen. Beim ersteren wird 
das zu reinigende Gut mit der pulverförmigen Bleich­
erde durch Rühren eventuell bei erhöhter Temperatur 
in innigen Kontakt gebracht und nach der Behandlung 
abfiltriert. Beim zweiten Verfahren durchläuft das öl 
eine Schicht des gekörnten Adsorptionsmittels, was ver­
fahrenstechnisch wesentlich einfacher ist. Für die zweite 
Methode lassen sich jedoch nur die nicht aktivierten 
Produkte, die allein körnig hergesteilt werden können, 
verwenden.

Die Bleicherden sind relativ billig und lassen sich 
10-20mal regenerieren, meist durch eine thermische Be­
handlung oder auch durch Ausziehen mit Lösungsmit­
teln. Die aktivierten Erden, die nur in feinzerteiltcm 
Zustand hergestellt werden können, sind etwa 4mal ak­
tiver als die natürlichen Produkte, dafür aber auch 
bedeutend teurer, und haben außerdem den großen 
Nachteil, daß praktisch keine Möglichkeit besteht, die­
selben zu regenerieren. In den Vereinigten Staaten wan­
dern etwa 90 % der erzeugten Bleicherden in die Pe­
troleumindustrie und etwa 10 % in die Industrie der 
Fette und vegetabilischen Öle.

Ebenfalls in großen Mengen, und zwar in ständig stei­
gendem Maße, wird in der Petroleumindustrie, neuer­
dings auch in der Zuckerindustrie, ein weiteres Mineral, 
der Bauxit, gebraucht. Das thermisch aktivierte Pro­
dukt wird nach dem Perkolationsverfahren, d. h. nach 
dem dynamischen Prinzip, verwendet und übertrifft in 
gewissen Beziehungen sogar die Bleicherden, indem es 
z. B. dank seines Gehaltes an Eisenoxyden auch ent­
schwefelnde Eigenschaften aufweist.

In der Zuckerindustrie werden seit über hundertfünfzig 
Jahren technische Adsorptionsstoffe, und zwar vor al­
lem Kohle, zur Reinigung der Säfte angewandt. Die 
ursprünglich benutzte Holzkohle wurde um 1800 durch 
die weit wirksamere Knochenkohle verdrängt und diese 
seit 1910 noch durch die Aktivkohle ergänzt.

Die Knochenkohle, die, wie schon der Name sagt, 
aus Knochen fabriziert wird, kommt heute fast aus­
schließlich nur in gekörnter Form - bis Haselnußgröße - 
zur Anwendung, und zwar nach dem Perkolationsver-

fahren, d. h. die zu reinigende Lösung durchläuft eine 
etwa 4-9 m hohe Schicht des Adsorptionsmittels. Die 
Knochenkohle hat nicht nur die Fähigkeit, den Zucker­
lösungen Farbstoffe zu entziehen, sondern entfernt gleich­
zeitig auch andere Stoffe, wie Salze anorganischer und 
organischer Natur. Während man früher bis 40 % Kohle, 
bezogen auf den eingeführten Zucker, benötigte, ist die­
ser Wert heute auf die Hälfte gesunken, was aber immer 
noch eine relativ große Menge darstellt.

Die Kohlen lassen sich etwa 200mal einer Regenerie­
rung, die in einem Auswaschen, einer chemischen und 
anschließend einer thermischen Behandlung besteht, 
unterwerfen, doch sinkt die Aktivität naturgemäß stän­
dig ab.

Die Knochenkohle wird durch einen einfachen Ver­
kohlungsprozeß in Retorten aus entfetteten Knochen 
hergestellt und enthält demzufolge neben Kohlenstoff 
noch wesentliche Mengen an Calciumcarbonat und vor 
allem an Calciumphosphat.

Die vor ungefähr vierzig Jahren zum erstenmal ent­
wickelten Aktivkohlen werden durch Erhitzen von ver­
kohlter oder vorverkohlter organischer Substanz in Ge­
genwart von Aktivierungsmitteln hergcstellt. Je nach 
Wahl des Ausgangsmatcrials, des aktivierenden Prin­
zips, der allgemeinen Reaktionsbedingungen lassen sich 
heute Kohlen verschiedenster Qualität herstellen. Es 
können dabei vor allem zwei große Gruppen von Ver­
fahren unterschieden werden:

1. solche, die feste oder flüssige Chemikalien bzw. ihre 
wäßrigen Lösungen zur Aktivierung verwenden, wie 
Zinkchlorid, Phosphorsäure usw., und

2. solche, die die Aktivierung mit Gasen oder Dämpfen, 
z. B. Wasserdampf, durchführen.

Der Nachteil des relativ hohen Verbrauchs an Kno­
chenkohle beim Klären von Zuckersäften wurde durch 
die Einführung von Aktivkohle, was sich allerdings nur 
unter großen Widerständen vollzog, behoben. Für die 
Praxis ergaben sich zwei Verfahrensarten, das soge­
nannte Einrühr- oder Einrnaischverfahren mit gasakti­
vierten Kohlen und das Schichtenverfahren speziell mit 
Chlorzinkkohlen, die in ihrer Ausführung dem Kontakt - 
bzw. dem Perkolationsverfahren in der Erdölindustrie 
entsprechen.

Auch die Aktivkohlen lassen sich innerhalb gewisser 
Grenzen regenerieren, doch werden dabei nie mehr die 
ursprünglichen Aktivitätswerte erreicht. Die Frage der 
Wiederbelebung erschöpfter Kohle ist daher vor allem 
eine wirtschaftliche, und man trifft deshalb in der Zucker­
industrie vielfach auch eine Kombination der beiden 
Verfahren, d. h. Knochenkohle und Aktivkohle, an.

Ein ständig wachsender Verbraucher für Aktivkohle 
ist heute die adsorptive Wasserreinigung. Vor allem in 
Amerika hat in dieser Richtung eine rapide Entwick­
lung eingesetzt. Dank des universellen Adsorptions­
vermögens der Kohle, das von keinem anderen Adsorp­
tionsmittel erreicht wird, ist diese nicht nur fähig,



120 Chittiiu 5 • 1951 ■ Juni

Geruch-, Geschmack- und Farbstoffe zu entfernen, son­
dern auch Bakterien und Abfallstoffe zu binden. Dar­
über hinaus hat sic ferner die Fähigkeit, in gewissem 
Sinne katalytisch wirksam zu sein, z. B. bei der Über­
führung von elementarem Chlor in Chlorion bei Wässern, 
die infolge ihres hohen Gehaltes an organischen Stoffen 
einer Chlorierung unterworfen werden müssen.

Das anzuwendende Verfahren richtet sich nach dem 
Verschmutzungsgrad des Wassers. Bei relativ sauberen 
Wässern genügt eine rein adsorptive Behandlung mit 
Aktivkohle, bei einem Wasser mit viel organischem 
Ballast wird dasselbe mit Chlor, und zwar, um bei 
Schwankungen sicher zu gehen, mit einem Überschuß 
an solchem, versetzt und das restliche Chlor durch eine 
Nachbehandlung mit Aktivkohle in das unschädliche 
und geruchlose Chlorion übergeführt.

Die Schönung des Wassers, wie die adsorptive Be­
handlung von Flüssigkeiten oft auch bezeichnet wird, 
kann sowohl mit gekörnter wie mit der bedeutend bil­
ligeren pulverförmigen Kohle durchgeführt werden, was 
aber verschiedene apparative Vorrichtungen und Arbeits­
weisen erfordert, die analog denen sind, welche in der 
Zuckcrindustrie im Gebrauche stehen.

Ebenso wie für Trinkwasser eignet sich die Aktivkohle 
naturgemäß auch zur Reinigung von Nutz- und Ge­
brauchswasser, wie z. B. Entölung von Kondenswasser, 
Abscheidung von Lösungsmittclresten aus Kühlwässern, 
Entphenolung von Ammoniakwasser usw., wobei viel­
fach wertvolle Abfallstoffe zurückgewonnen werden 
können.

Weitere weniger bedeutende Anwendungsgebiete tech­
nischer Adsorbentien zur Adsorption aus Lösungen, wie 
die Spiritusindustrie, die Weinbehandlung, die Stärke- 
und Glycerinindustrie, die Regenerierung hochwertiger 
Schmieröle, die Medizin seien hier nur der Vollständig­
keit halber erwähnt. Die chromatographischen Trenn- 
melhodeu, die bis jetzt hauptsächlich nur für wissen­
schaftliche Zwecke im Laboratorium benutzt wurden, 
dürften bald auch technisches Interesse gewinnen.

Das zweite wichtige technische Anwendungsgebiet der 
Adsorption, die Adsorption in Phasensystemen fest-gas­
förmig, ist, wie schon erwähnt, jüngeren Datums.

Während bei der Adsorption in Lösung noch relativ 
wenig-aktive Adsorptionsmittel, z. B. Naturprodukte, 
gebraucht werden können, kommen für die Adsorption 
aus der Gasphase nur noch künstlich hcrgestcllte, hoch­
aktive Produkte in Frage. Es sind dies die schon ge­
nannte Aktivkohle, das Silikagel und das Aluminogel, 
die fast nur geformt, d. h. in Körnern von 2-8 mm, 
Verwendung finden.

Über die Herstellung der Aktivkohle wurde bereits 
kurz das Wesentlichste gesagt. Die Darstellung des Sili- 
kagels, d. h. einer Form von besonders aktivem Silicium­
dioxyd, ist prinzipiell recht einfach und besteht in einer 
Umsetzung von Alkalisilikaten mit Mineralsäuren. Die 
technische Durchführung des Prozesses ist jedoch, wie 
wir bei der Entwicklung und Einführung eines solchen

Verfahrens für die schweizerische Industrie selbst fest- 
stcllcn konnten, ziemlich heikel, wenn Produkte von 
hoher und gleichmäßiger Qualität erzeugt werden sollen. 
Das Silikagel kommt normalerweise in zwei bis drei For­
men in den Handel, als engporiges, mittclporiges und 
weitporiges Produkt, die adsorptionstechnisch verschie­
den angewandt werden.

Während das Silikagel fast in allen Industriestaaten 
fabriziert wird, erfolgt die Herstellung von Aluminogel 
sozusagen nur in Amerika, wo das Produkt unter der 
Bezeichnung « Activated Alumina» in den Handel kommt. 
Das angewandte Verfahren geht vom Trihydrat der Ton­
erde aus, das entweder als Nebenprodukt in Form der 
Krusten in den Ausrührkesseln beim BAEYER-Tonerde- 
Vcrfahren anfällt oder speziell dargestellt und anschlie­
ßend durch eine saure Wäsche aktiviert wird. Derartige 
aktivierte Aluminiumoxydhydrate zeigen nicht den 
eigentlichen Geleharaktcr, d. h. glasiges oder opakes 
Aussehen, muscheligen Bruch usw’., wie z. B. das Silika­
gel. Solche Produkte lassen sich nur, und auch dann 
nicht leicht, durch Fällung aus Aluminiumsalzlösungen 
erhalten, was für eine großtechnische Produktion na­
türlich nicht tragbar ist. Sie könnten auf keinen Fall 
mit den auf dem ersterwähnten Wege hergestellteil Sor­
ten, deren Preis vergleichsweise unter demjenigen des 
Silikagcls liegt, in Wettbewerb treten.

Auch Kombinationen dieser drei Adsorptionsmittel 
haben seit einiger Zeit Eingang in die Technik gefunden. 
Es sind dies meist Gemische von aktiver Kohle mit 
Silikagel, z. B. Carbogel, Silicarbon, oder von aktiver 
Kohle und Aluminogel, z. B. Carboalumogel. Der be­
sondere Vorteil dieser Produkte, die sich speziell zur 
Lösungsmittelrückgewinnung eignen, soll darin beste­
hen, daß eine Selbstentzündung der Kohle, wie sie mög­
licherweise bei Verwendung von reiner Aktivkohle als 
Folge von Wärmestauungen bei der Adsorption eintre­
ten könnte, verhindert wird. Die im Gel stets enthaltene 
Feuchtigkeitsreserve gelangt in diesem Falle zur Ver­
dampfung und bewirkt damit eine Herabsetzung der 
Temperatur. Außerdem soll der Gelanteil die Wider­
standsfähigkeit der relativ weichen Aktivkohle gegen 
Abrieb wesentlich erhöhen.

Die wichtigsten Anwendungsgebiete der Adsorption 
in gasförmiger Phase sind

I. die Gewinnung bzw. Rückgew innung von Lösungs­
mitteln,

2. die Trocknung von Gasen und
3. die Reinigung von Gasen.

In quantitativer Hinsicht weniger bedeutend sind noch 
zu nennen: die Anreicherung von Gasen mit Hilfe der 
Adsorption, die Gasspeicherung und die Kälteerzeugung.

Für die Konzentrierung bzwr. die Gewinnung dampf­
förmiger Lösungsmittel stehen in der Industrie prinzipiell 
vier Methoden zur Verfügung: Tiefkühlung, Kompres­
sion, Absorption und Adsorption. Von diesen vier Ver­
fahren, deren Anwendung naturgemäß von versehie-
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denen Faktoren technischer und wirtschaftlicher Art ab­
hängt, beginnt sich das jüngste Glied, die Adsorption, 
initiier weitere Gebiete zu erobern und ältere Verfahren 
zu verdrängen.

Für die Lösungsmittelgewinnung wird als adsorbie­
rendes Agens vorzugsweise die Aktivkohle verwendet, 
obwohl sich auch die beiden anderen Adsorptionsmittel, 
vor allem aber Silikagel, für bestimmte Sonderzwecke 
eignen.

Die Verfahrensweise besteht in der Regel in einem 
Zyklus von vier Operationen:

1. Adsorption des Lösungsmitteldampfes,
2. Desorption des Lösungsmittels, z.B. durch Aus­

dämpfen,
3. Trocknung des Adsorptionsmittcls,
4. Kühlung des Adsorptionsmittels.

Dieser Zyklus kann auf drei Operationen reduziert 
werden, wenn statt der Desorption mit überhitztem 
Wasserdampf eine solche mit einem erhitzten Gas, und 
zwar wegen der Explosionsgefahr mit einem Inertgas, 
das im Kreislauf geführt wird, erfolgt, wie z. B. bei einem 
schweizerischen Verfahren zur Gewinnung von Benzol 
aus rohem Stadtgas.

Verfahrenstechnisch ist es ferner von Bedeutung, ob 
der Prozeß ein- oder zweistufig durchgeführt wird. Es 
geht dies am besten aus dem Diagramm in Aldi. 1 hervor.

Abb. 1. Verlauf der Beladung bei ein- und zweistufiger Adsorption

Der in das Adsorptionsmittel eingeleitete Lösungs­
mitteldampf wird bis zu einem bestimmten Zeitpunkt, 
dem sogenannten Durchbruch, vollständig zurückge­
halten. Dann tritt ein allmähliches Nachlassen der Wir­
kung ein. Die Fläche, die unterhalb der Kurve liegt, ent­
spricht der tatsächlichen Beladung, die Werte über der 
Kurve geben den nicht aufgenommenen Lösungsmittel­
anteil wieder. Bei nur einstufiger Adsorption muß zur 
Vermeidung von Verlusten die Beladung beim Durch­
bruchspunkt abgebrochen werden, so daß das Aufnahme­
vermögen des Adsorptionsmittcls daher nur schlecht

ausgenützt wird. Bei zweistufiger Adsorption kann die 
Beladung dagegen erheblich über den Durchbruch fort­
gesetzt werden. Die abgehenden Lösungsmitteldämpfe 
werden vorn nachgcschalteten zweiten Adsorber aufgc- 
nommen und bilden dessen Vorbeladung.

Die Kapazität des Adsorbens ist um so günstiger, je 
tiefer die Temperatur bei der Adsorption gehalten wird. 
Bei sehr unreinen Gemischen, d. h. wenn in dem zu 
verarbeitenden Gas feste Verunreinigungen wie Schwer­
öle, Staub usw. vorhanden sind, empfiehlt sich eine 
Vorreinigung durch Filter oder Abscheider, um die 
Lebensdauer des Adsorptionsmittcls, die an und für sich 
sehr hoch ist, nicht unnötig zu verkürzen. Die Betriebs­
kosten einer solchen Anlage sind als sehr niedrig anzu­
sprechen. So betragen beispielsweise der Verbrauch für 
eine größere Aktivkohle-Anlage pro kg wiedergewon­
nenes Lösungsmittel

Dampf...................2-3 kg
elektrische Kraft 0,1-0,2 kWh 
Kühlwasser. . . 70-80 Liter 
Aktivkohle . . . 1-2 g

Die Zahl der Industrien, die Lösungsmittel verarbei­
ten, ist in ständigem Wachsen begriffen, und so wird auch 
die adsorptive Lösungsmittelrückgewinnung eine fort­
währende Zunahme erfahren. Weitgehend eingeführt ist 
das Verfahren in der Lackindustrie, bei der Fabrikation 
plastischer Massen, von Kunstseide, Kautschuk, Spreng­
stoffen, Farbstoffen, Arzneimitteln, organischen Zwi­
schenprodukten usw.

Die früher durch Kompression oder durch Waschung 
mit Ölen durchgeführte Gewinnung von Gasolin aus Erd­
gas erfolgt heute fast ausschließlich mit .Hilfe des Ad­
sorptionsverfahrens. Die technische Durchführung der 
Benzinsynthese nach Fischer-Tropsch wäre wirtschaft­
lich kaum denkbar ohne die adsorptive Kondensation 
der leichten Kohlenwasserstoffanteile.

Für die Trocknung von Gasen eignen sich vorzugsweise 
die beiden anorganischen hydrophilen Adsorptionsmittel, 
Silikagel und Aluminogel. Gegenüber den alten bekann­
ten chemischen Troeknungsmitteln haben diese Produkte 
zahlreiche Vorzüge: sic sind chemisch indifferent, sie 
besitzen eine große mechanische Festigkeit — vor allem 
Silikagel -, die sich bei der Adsorption und bei der De­
sorption nicht verändert und daher die Anwendung des 
Mittels in hohen Schichten gestattet. Sie sind mit ein­
fachen Mitteln praktisch beliebig regenerierbar und nicht 
zuletzt besitzen sie ein ganz ausgezeichnetes Trocknungs­
Vermögen,

Dank diesen bemerkenswerten Eigenschaften hat sich 
die adsorptive Gastrocknung rasch einführen können 
und wird heute in den verschiedensten Gebieten und 
Industrien angewendet.

Die Verfahrensweise der adsorptiven Trocknung ist 
ähnlich derjenigen der Lösungsmittelrückgewinnung, 
bzw. etwas einfacher, indem nur ein Zyklus von drei 
Operationen notwendig ist und das Adsorbat nicht zu­
rückgewonnen werden muß. Er reduziert sich somit auf
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1. Beladung (Adsorption),
2. Regenerierung (Desorption),
3. Kühlung.

Die Regenerierung erfolgt durch einfaches Erhitzen auf 
150-250°, z. B. durch Heißluft, heiße Abgase oder Vcr- 
brennungsgasc.

Neben ihrer Einfachheit zeichnet sich die adsorptive 
Gastroeknung durch ihre Wirtschaftlichkeit aus. Um 
z, B. 100 ma Luft mit einem Gehalt von 17,3 g Was­
ser/m3, was beispielsweise einer relativen Luftfeuchtig­
keit von 100% bei 20" entspricht, auf 0,2 g/m3 zu trock­
nen, sind erforderlich

beim Tief kühlverfahrcn 150 PS, d. h. 635 000 eal, 
beim Adsorptionsverfahren nur 170 000 eal.

Dabei ist beim Tiefkühlverfahren eine Abkühlung auf 
- 35 ° notwendig.

Da festgestellt wurde, daß sich das engporige Silikagel 
insbesondere zur Entfernung der letzten Feuchtigkeits­
reste eignet, das weitporige Gel dagegen bei hohen Was­
serdampfgehalten leistungsfähiger ist, ergeben sich für 
den praktischen Gebrauch gewisse Kombinationsmög­
lichkeiten.

Von den zahlreichen industriellen Anwendungen seien 
als die wichtigsten genannt:

Trocknung des Gebläsewindes von Hochöfen, womit 
eine Verbesserung der Roheisenausbeute erzielt wird, 
Bewetterung von Gruben, Trocknung der Preßluft für 
pneumatische Werkzeuge in Gruben, Trocknung bzw. 
Konditionierung von Luft in öffentlichen Gebäuden, in 
Anlagen der Nahrungsmittelindustrie, der Tabakindu- 
stric, der Filmindustrie, in Lagerräumen für Kunst­
dünger usw.

Bei der Reinigung von Gasen, dem dritten wichtigen 
Anwendungsgebiet der hochaktiven Adsorptionsmittel, 
sind folgende zwei Gruppen zu unterscheiden:

1. die Reinigung von technischen Gasen und
2. der Gasschutz.

Während im ersten Falle meist eine Wiederbelebung 
des erschöpften Adsorptionsmittels vorgenommen wird, 
ist dies beim Gasschutz, besonders beim individuellen 
Schutzmittel der Gasmaske, nicht möglich.

Die Verfahrensweise für die Reinigung technischer Gase 
ist wiederum im Prinzip sehr einfach. Das zu behandelnde 
Gas wird durch eine Schicht des körnigen Adsorbens 
geleitet, wobei sieh die vorhandenen Verunreinigungen 
an der Oberfläche desselben anreichern. Nach Erschöp­
fung der Masse wird dieselbe ausgewechselt oder wenn 
möglich regeneriert, z. B. durch Ausdämpfen, Ausglühen 
oder durch Extraktion mit Lösungsmitteln. Als uni­
verselles Adsorptionsmittel wird hier meist Aktivkohle 
verwendet, obwohl sich auch Silikagel für gewisse Spe­
zialzwecke sehr gut eignet.

Als Beispiele der technischen Gasreinigung seien ge­
nannt : Entfernung von Amylalkohol aus Gärungskohlen­
säure, von Arsen verbindnngen aus Salzsäuregas, von

Schmierölresten aus komprimierten Gasen, Beseitigung 
übler Gerüche aus Luft, aus Nahrungsmitteln, Ent- 
dumpfung von Getreidegut usw.

Auf das Gebiet des Gasschutzes kann im Rahmen dieser 
Ausführungen nicht im einzelnen eingegangen werden. 
Die verwendeten Adsorptionsmittel sind hauptsächlich 
Aktivkohle und Silikagel, das erstere meist imprägniert 
mit verschiedenen Metallsalzen zur Bindung der Gift­
stoffe, das letztere als Vorfdtcr zur Trocknung der Luft, 
da die mitgeführte Feuchtigkeit vielfach schädlich wirkt, 
d. h. die Aktivität der Kohle herabsetzt, wenn nicht gar 
vernichtet.

Die Anreicherung von Gasen beruht auf der Eigen­
schaft oberflächenaktiver Stoße, aus einem Gasgemisch 

' unter sonst gleichen Bedingungen den Anteil mit dem 
größeren Molekulargewicht bzw. mit dem höheren Siede­
punkt stärker zu adsorbieren. Da diese Unterschiede 
vielfach nur gering sind, bedarf es meist einer mehr­
maligen Adsorption und Desorption, um eine Zerlegung 
bzw. Trennung des Gemisches zu bewerkstelligen.

Ein Beispiel für eine solche Konzentrierung eines Gas- 
bestandteilcs in der Technik ist die Anreicherung von 
Schwefeldioxyd aus Industrieabgasen oder aus niedrig­
prozentigen Röstgasen mit Hilfe von Silikagel.

Die Wasseraufbereitung mittels Ionenaustauschern ge­
hört streng genommen nicht mehr in das eigentliche 
Gebiet der Adsorption, doch findet man sie im Schrift­
tum meist den Adsorptionsmitteln zugeordnet, weshalb 
sie hier auch kurz besprochen werden sollen. Es handelt 
sich um eine sogenannte Austauschadsorption, bei der 
ein in der Lösung befindliches Ion nur unter Abgabe 
eines anderen von dem betreffenden Adsorber adsorbiert 
wird. Dieser Vorgang vollzieht sich in der Natur in ganz 
großem Maßstabe bei den meisten Tonmineralien, d, h. 
in unseren Böden.

Die zur Wasserenthärtung gebrauchten Ionenaustau­
scher besitzen, obwohl sie selbst in Wasser unlöslich sind, 
abspaltbare Ionen, die sic gegen im Wasser vorhandene 
andersartige Ionen auszutauschen vermögen. Durch Be­
handlung mit einer regenerierenden Lösung kann nach 
Erschöpfung der Masse wieder der ursprüngliche Zu­
stand hergestcllt werden.

Die ersten zur Wasserenthärtung verwendeten Ionen­
austauscher waren die natürlichen Grünsande und die 
in ihrer Wirksamkeit verbesserten synthetischen Zeolithe. 
Es sind dies sogenannte Kationenaustauscher, welche 
ihre Natriumionen gegen die Calcium- oder Magnesium- 
ionen der Härtebildner auszutauschen vermögen und 
hauptsächlich unter dem Namen Permutit bekannt 
wurden.

Eine zweite Gruppe bilden die Kohleaustauscher, die 
relativ jüngeren Datums sind. Die aus Kohle, Lignin 
usw7, durch einen Aktivierungsprozeß beispielsweise mit 
Schwefeltrioxyd hergestellten Produkte besitzen die 
Eigenschaft, daß ihre aktiven Gruppen durch Säurc- 
behandlung mit Wasserstoffionen ersetzbar sind, d. h. 
es gelingt die Metallionen aus einer Lösung vollständig
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zu entfernen. Die Anwendung von Kohle aus Lauschern 
wird vor allem dann vorteilhaft sein, wenn es sich darum 
handelt, die Alkalität eines Wassers herabzusetzen.

Die modernsten Produkte sind die Kunstharzaus­
tauscher, die sowohl als Kationenaustauseher wie auch 
erstmals als Anionfcnaustauscher hergestellt werden. 
Durch eine Kombination der beiden Massen ist somit 
eine Totalentsalzung des Wassers möglich geworden.

Eine sehr bedeutende Rolle spielen die Adsorptions­
mittel in der Katalyse, insbesondere in der heterogenen 
Gaskatalyse, indem sie vielfach als Träger für Kontakte 
dienen oder sogar selbst als Katalysatoren wirken können.

Im ersteren Fall haben sie vor allem zwei wichtige 
Funktionen zu erfüllen: Anreicherung der in Reaktion 
tretenden Komponenten an der Katalysatoroberfläche 
und Auflockerung, d, h. Vergrößerung der Kontakt­
oberfläche, dank ihrer porösen Struktur.

Daß Adsorbentien selbst als Katalysatoren wirken kön­
nen, ist schon lange bekannt und wird auch technisch 
verwertet. Neben der schon erwähnten Entchlorung von 
Wässern sind es insbesondere verschiedene Verfahren 
zur Reinigung technischer Gase, wie z. B. das Ent­
schwefeln von Gasen durch katalytische Oxydation von 
Schwefelwasserstoff mit Sauerstoff zu Schwefel und Was­
ser an Aktivkohle, wobei der gebildete Schwefel in ver­
kaufsfähiger Form anfällt. Auch das Entchloren von 
Gasen kann in Gegenwart von Wasser katalytisch mit 
Aktivkohle durehgeführt werden. Ferner sei erwähnt 
die dehydratisierende Wirkung von aktiver Tonerde, 
wie sie z. B. für die technische Darstellung von Olefinen 
aus den entsprechenden Alkoholen angewandt wird.

Unter gewissen Umständen ist aber die katalytische 
Wirksamkeit eines Adsorptionsmittels auch nicht er­
wünscht. So konnten wir beispielsweise bei Sorptions- 
versuclien von Äthanol an Silikagel bei der Desorption 
mit Luft die Bildung von Essigsäure und Acetaldehyd 
feststellen, d. h. es tritt eine Reaktion ein, die üblicher­
weise nur in Anwesenheit von Vanadinkatalysatoren vor 
sich geht.

Überblickt man zusammenfassend die aufgezähl­
ten technischen Anwendungen der Adsorption, so er­
hält man den Eindruck, daß hier ein Verfahren vorliegt, 
das scheinbar vollständig erforscht und durchgebildet 
ist. Tatsächlich befindet sich jedoch das ganze Gebiet 
noch in voller Entwicklung. Es bietet sich somit der 
Forschung ein reiches Wirkungsfeld, indem noch zahl­
reiche Probleme - auf einige davon möchte ich im fol­
genden kurz hinweisen - ihrer Lösung harren.

Schon bei den Methoden zur Beurteilung eines Adsorp- 
tiojismittels zeigt es sich, daß diese noch keineswegs so 
ausgebaut und einheitlich sind, daß wirklich einwandfreie 
Vergleiche verschiedener Adsorbentien gezogen werden 
können. Wegen des großen Einflusses der Adsorptions­
mittelbeschaffenheit auf den Verlauf des Adsorptions­
prozesses sollte man diese genau kennen. Der sicherste 
Weg dazu ist natürlich der, das Adsorbens im Betrieb 
praktisch zu erproben. Er wird jedoch nur in den wenig­

sten Fällen gangbar sein, und zwar hauptsächlich aus 
wirtschaftlichen Gründen gemäß dem amerikanischen 
Leitspruch: «Make your mistakes on a small scale.» Es 
ist demzufolge notwendig, durch Untersuchungen im 
Laboratorium, die zum Teil recht umfangreich sein kön­
nen, eine größere Zahl von Kenngrößen zu bestimmen, 
die das geprüfte Adsorptionsmittel möglichst vollständig 
charakterisieren und die vor allem auch gut reproduzier­
bar sein müssen. Diese Untersuchungen, die sieh vor 
allem auf Adsorptionsmittcl für die Verwendung in der 
Gasphase beziehen, sollten umfassen:

1. Bestimmung physikalischer Daten der Adsorbentien, 
wie Korngröße, Kornform, Kornzusammensetzung, Rüt­
teldichte (Schüttgewicht), Härte, Hohlraumvolumen, 
wahre und scheinbare Dichte, eventuell pH-Wert und 
Bènetzungs wärme.

2. Dynamische Bestimmung der Adsorptionskapazität, 
der Adsorptionsgeschwindigkeit, des Rückhaltevermö­
gens und der Resistenzzeit mit dem betreffenden Adsor­
bat,

3. Statische Bestimmung der Adsorptions- und Desorp­
tionsisotherme zur Ermittlung von Oberfläche, Poren­
größe, Porenzahl, Porenvertcilung und Elementarkristall­
größe.

4. Für Sonderfälle empfiehlt sich die Durchführung 
einer Röntgenanalyse oder eine elektronenmikroskopische 
Untersuchung.

Während die unter 1 und 2 aufgeführten Daten sich 
schon ziemlich allgemein zur Bewertung eingeführt ha­
ben, beginnt die Bestimmung der unter 3 genannten 
Kenngrößen erst in neuerer Zeit Eingang in die Adsorp­
tionstechnik zu finden. Durch die multimolekulare Ad­
sorptionstheorie von Brunauer, Emett und Teller, die 
verschiedentlich modifiziert und ausgebaut wurde, ist 
uns heute ein wichtiges Hilfsmittel in die Hand gegeben, 
den Feinbau von Adsorptionsmitteln exakt zu erfassen, 
Brunauer und Mitarbeiter nehmen an, daß die der 
Adsorption und der Kondensation zugrunde liegenden 
Kräfte identisch, d. li. van der WAALSsche Kräfte, sind 
und erweitern auf Grund dieser Hypothese die für mono­
molekulare Adsorption gültige LangmüirscIic Gleichung 
unter vereinfachenden Voraussetzungen auf multimolc- 
kulare Adsorption, Die BET-Theorie, wie sie allgemein 
kurz genannt wird, gestattet alle fünf möglichen Iso­
thermentypen (siehe Diagramme, Abb. 2) mathematiseh 
zu erfassen, d. h. monomolekulare und multimolekulare 
Adsorption sowie Kapillarkondensation. Die bisherigen 
Theorien lieferten dagegen Gleichungen, die nur mit 
einem Typ übereinstimmen. Die Multimolekularadsorp­
tionstheorie entspricht den tatsächlichen Verhältnissen 
am besten in mittleren Adsorptionsgebieten, d. h. vor 
und nach der Bildung einer einmolekularen Adsorptions­
schicht. Sie wird in den Vereinigten Staaten bereits in 
ausgedehntem Maße zur Oberflächenbestimmung von 
Gelen, aktiven Kohlen, Gläsern, Pigmenten, Zementen 
usw. verwendet, um daraus Rückschlüsse auf Qualität, 
Aktivität usw. ziehen zu können.
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Abb. 2.

Langmuir- Isotherme

Sigmoid-Isotherme

Sigmoid - + Langmuir­
Isotherme

Kombination von Typ III 
und Typ IV

Die fünf Isothermentypen der physikalischen Adsorption

Isothcrinengleichuiig für multimolekulare Adsorption nach 
Bbunäue«, Emett und Telle«

P _ 1 , c-1 P
^(Po-P) LmC Lmc Po

V = adsorbiertes Gasvolumen
Vm = Gasvolumen für einmolokulare Bedeckung 
p = Adsorptionsdruck
p0 = Sättigungs- bzw. Kondensationsdruck 
c = Konstante

Ein weiteres wichtiges Problem, das für die Adsorp­
tionstechnik von großer Bedeutung ist, besteht in der 
Übertragung des dynamischen Kleinversuches auf Be­
triebsgröße. Infolge der verwickelten Verhältnisse, be­
dingt durch Strömung und Adsorptionswärme, konnte 
bisher noch keine allgemeine theoretische Lösung dieser 
Aufgabe gefunden werden.

Dieses Problem der Übertragung eines Vorganges vom 
Kleinen ins Große ist für das Gebiet der chemischen 
Technik von ganz allgemeinem Interesse. Es drängt 
sich ganz automatisch die Frage auf, ob sich nicht auf 
Grund theoretischer Überlegungen gewisse Gesetzmäßig­
keiten finden lassen, welche erlauben, bei dieser Über­
tragung bestimmte Voraussagen zu machen. Auf an­
deren Gebieten, z. B. in der Elektrotechnik, in der Strö­
mungslehre usw., sind derartige Wachstumsgesetze be­
reits entwickelt worden.

DamkÖHLER hat erstmals auf dieses Problem aufmerk­
sam gemacht. Auf Grund ausgedehnter Untersuchungen 
kommt er unter Berücksichtigung der Einflüsse von Dif­
fusion, Strömung und Wärmeübertragung zur Aufstel­
lung von dimensionslosen Kenngrößen ähnlich der Rey-

NOLDSschen Zahl, die bei der Übertragung von Modell­
versuchen eines chemischen Prozesses auf großtechnische 
Verhältnisse verwendet werden können. Wicke hat auf 
Grund dieser Arbeiten versucht, solche Kenngrößen für 
die Adsorption aufzustellen, allerdings unter der ein­
schränkenden Annahme des isothermen Verlaufes des 
Adsorptionsvorganges. Trotzdem dies natürlich nicht 
realisierbar ist, geben die im Kleinversuch ermittelten 
Werte doch brauchbare technische Hinweise für eine 
Übertragung ins Große.

Die Transponierung der Gleichung von Nusselt für 
den Wärmeübergang zwischen festen Körpern und 
Flüssigkeitsströmen auf die Adsorption hat Thiele ver­
sucht und es scheint, daß in Bälde einige allgemein 
gültige Regeln aufgestcllt werden können.

Es sei in diesem Zusammenhang auch hingewiesen auf 
die sogenannte Adsorptionszone, d. h. diejenige Adsor- 
bensschiehtlänge, innerhalb deren die Konzentration des 
Adsorbates von ihrem ursprünglichen Wert auf Null 
absinkt. Die Adsorptionszone, die übrigens von mög­
lichst kleiner linearer Ausdehnung sein soll, und die 
Schichthöhe stehen zueinander in einer gewissen Be­
ziehung, die sich vor allem hinsichtlich der Betriebs­
kosten auswirkt. Auch hier ist es bisher nicht gelungen, 
die günstigsten Verhältnisse auf Grund von Regeln und 
Berechnungen vorauszubestimmen.

Ein weiteres verfahrenstechnisches Problem dürfte 
mit der Zeit ebenfalls aktuell werden, nämlich die konti­
nuierliche Gestaltung des Adsorptionsprozesses, der heute 
noch einen Chargenbetrieb darstellt. Eine gewisse Kon­
tinuität kann allerdings schon durch eine Erhöhung der 
Zahl der Adsorptionseinheiten erzielt werden. In den 
Vereinigten Staaten sind in dieser Richtung bereits ge­
wisse Versuche durchgeführt worden. Im sogenannten 
Hypersorptionsverfahren werden kohlenwasserstoffarme 
Naturgase mit einem bewegten Bett von Aktivkohle 
behandelt. Man gibt die vorgekühltc Kohle in den Gas­
strom, beläßt sie darin während einer optimalen Kon­
taktzeit, dann erfolgt Abscheidung, Ausdämpfung, Trock­
nung, Kühlung und die regenerierte Kohle kehrt in den 
Kreislauf zurück. Ein Analogon dieser Arbeitsmethode 
existiert bereits auf katalytischem Gebiete, nämlich in 
den Verfahren mit schwebendem Katalysator.

Viele ungelöste Fragen stellen sich auf dem Gebiete 
der Mischadsorption. Auch hier bietet eine theoretische 
Behandlung des Problems große Schwierigkeiten. Bis­
her wurden hauptsächlich nur binäre Gemische, wie z. B. 
Wasser/organische Lösungsmittel, zyklische Kohlen- 
wasserstoffe/paraffinische Kohlenwasserstoffe usw., un­
tersucht und nur einige wenige Dreistoffsysteme einer 
näheren Betrachtung unterzogen. Auf Grund dieser nicht 
sehr zahlreichen Arbeiten ergeben sich wohl einige all­
gemeine Regeln, doch ist man noch weit davon entfernt, 
genaue Angaben über die Adsorptionsverhältnisse ma­
chen zu können. So wird beispielsweise die Adsorption 
organophiler Dämpfe durch Anwesenheit von Wasser 
in ungünstigem Sinne beeinflußt, bei Aktivkohle werden
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hydrophobe V erbindungen stärker a »gereichert als hydro­
phile, organische Verbindungen mit größerer Ketten­
lange bevorzugt adsorbiert usw.

Kompliziert werden diese Erscheinungen noch da­
durch, daß sich die Verhältnisse beim Übergang von 
der statischen zur dynamischen Adsorption meist ver­
ändern, wobei es u. ü, zur sogenannten Sorptionsverdrän­
gung kommen kann. Unter dem letzteren Phänomen ver­
steht man die Verdrängung eines Adsorbates durch einen 
Überschuß eines leichter adsorbierbaren Stoffes, eine Er­
scheinung, die kein Analogon bei anderen Stofftrennungs­
verfahren besitzt. Sie kann sich in günstigem oder un­
günstigem Sinne auswirken. Ein Beispiel für den letzteren 
Fall ist die Rückgewinnung von Benzol mit Silikagel aus 
feuchten Gasen. Hier kann das adsorbierte Lösungsmittel 
durch das im Laufe des Adsorptionsvorganges aufgenom­
mene Wasser allmählich ausgetrieben werden. - Nach­
dem man von diesem Prinzip in der Chromatographie 
und in der Ad- und Desorptionsanalyse von Kohlen­
wasserstoffen im Laboratorium bereits Gebrauch ge­
macht hat, versucht man es neuerdings auch in der 
Destillationstechnik anzuwenden, wobei die Adsorptions­
mittelschicht analog einer Füllkörpersäule wirken soll.

Die zunehmende Anwendung der Adsorptionstechnik 
auf immer weiteren Gebieten bringt es mit sich, daß man 
in vermehrtem Maße, und zwar vor allem aus wirtschaft­
lichen Gründen, auch der Beständigkeit der Adsorptions­
mittel besondere Beachtung schenkt. Die Alterung der 
Adsorbentien, die in der Regel mit einer Verminderung 
der adsorptionstechnischen Qualitäten einhergeht und 
über die bis jetzt noch wenig bekannt ist, kann auf ver­
schiedene Ursachen zurückzuführen sein. Sie wird mög­
licherweise bedingt durch eine Abnahme der aktiven 
Oberfläche, durch Änderung der Porengröße, der Poren­
verteilung, der Porenzahl, durch Zunahme der Elemen­
tarkristallgröße nsw. Die Lösung dieser Fragen dürfte 
einerseits Hinweise zur Herstellung besonders aktiver 
und resistenter Produkte geben, andererseits aber auch 
unsere Kentnisse über das Wesen der Adsorption ver­
mehren.

Ein Gebiet, das von Seiten der Adsorption besonders 
befruchtet werden dürfte, ist das der Katalyse. Es ist

schon einmal kurz auf den engen Zusammenhang zwi­
schen diesen beiden Gebieten hingewiesen worden. 
Neuere, zum Teil eigene Untersuchungen über die Prü­
fung der Wirksamkeit von Katalysatoren mittels Me­
thoden zur Prüfung von Adsorbentien haben eine über­
raschende Parallelität zwischen Aktivität und Ober­
flächenentwicklung gezeigt. Es hat demnach den An­
schein, daß die BET-Methode, mit welcher sich auf 
Grund der gemessenen Adsorptions- und Desorptions­
isotherme exakte und reproduzierbare Werte über den 
Feinbau berechnen lassen, ein besonders geeignetes Ver­
fahren ist, um speziell ähnlich aufgebaute Kontakte mit­
einander zu vergleichen. Falls die bisherigen vielver­
sprechenden Ergebnisse bestätigt und vor allem erwei­
tert werden können, so ist uns hier ein Mittel in die 
Hand gegeben, das auf die Erforschung der Katalyse 
sehr befruchtend wirken dürfte.

Eucken hat unlängst in einem umfassenden Vortrag 
über die Kontaktkatalyse ebenfalls auf die Bedeutung 
der genauen Bestimmung der Oberfläche der Kataly­
satoren hingewiesen und die eigentlich erstaunliche Fest­
stellung gemacht, daß in dieser Richtung noch relativ 
wenig Untersuchungen ausgeführt worden sind. Es 
scheint, als ob auch hier, ähnlich wie auf dem Gebiete 
der Adsorption, bisher nicht alle zur Erforschung mög­
lichen experimentellen Methoden ausgeschöpft und vor 
allem genügend systematisch angewandt worden seien.

Die aufgeführten Beispiele ließen sich leicht vermeh­
ren. Es ist auf alle Fälle mit Bestimmtheit anzunehmen, 
daß eine verfeinerte Adsorptionstechnik sich auch so­
fort weitere Anwendungsgebiete erobern wird, u. U. so­
gar solche, die jetzt noch ganz abseits zu liegen scheinen.

Ich hoffe, mit meinen Ausführungen dargetan zu ha­
ben, wie eine ursprünglich sozusagen handwerksmäßige 
Arbeitsmethode, die zunächst fast ausschließlich zur 
Reinigung von Flüssigkeiten gebraucht, dann in der 
Folge zur Abtrennung und Rückgewinnung wirtschaft­
lich wertvoller Stoffe verwendet wurde, heute dank ihren 
universellen Anwendungsmöglichkeiten zu einem wuch­
tigen Forschungsmittel der physikalischen Chemie und 
zu einem bedeutenden Verfahrensprinzip der chemischen 
Technik geworden ist.

Chronique Chronik Cronaca

Ehrung
Prof. Dr, phil., Dr, Ing. h, c. II. Staudinger wurde anläß­

lich seines 70. Geburtstages am 23. März 1951 der Doktor der 
Naturwissenschaften ehrenhalber von der Universität Mainz 
verliehen. Bei dieser Gelegenheit wurden weiter überreicht die 
Urkunde über die Verleihung der MlTSCHERLlCK-Medaille durch 
den Verein der Zellstoff- und Papierehemiker-Ingenieure sowie 
eine Adresse der Gesellschaft Deutscher Chemiker, Ferner 
wurden überreicht ein Festband der Zeitschrift «Die makro­
molekulare Chemie», herausgegeben von Frau Prof.Dr. E. Hu­
semann, und ein Sonderheft der finnischen Zeitschrift «Suomen

Kemistilehti», herausgegeben vom Verein der finnischen Che­
miker, Helsinki. Ain 21. März 1951 fand zu Ehren des Jubilars 
ein Festkolloquium in Freiburg statt, auf dem folgende Vor­
träge seiner Schüler gehalten wurden: Prof.Dr.T.Reichstein 
(Basel), Chemie der herzaktiven Glykoside; Prof. Dr. R.Signeu 
(Bern), Beobachtungen an Thymonuclcinsäure; Prof. Dr. W, 
Kern (Mainz), Über methylierte Polyphenylene ; Dr. A. W. Sohn 
(Mannheim), Zur Frage der natürlichen Oxycellulosen des Hol­
zes; Dozent Dr. Hj. Staudinger (Mannheim), Beiträge zur Phy­
siologie der Nebennierenrinde; Dipl.-Chem. M.Häberle (Frei­
burg), Untersuchungen an Polyvinylchlorid.
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Statuten des Schweizerischen Chemiker-Verbandes (SChV)

Association suisse des Chimistes (A. S. C.)

I. Name, Sitz und Ziveck
Art. 1. Unter dem Namen «Schweizerischer Chemiker-Vor­

hand», in diesen Statuten als «SChV» bezeichnet, besteht ein 
am 4. Juli 1920 in Bern gegründeter Verein im Sinne der Ar­
tikel 60 ff. des Schweizerischen Zivilgesetzbuches.

Art. 2. Sitz des SChV ist der jeweilige Wohnort des Präsi­
denten.

Art. 3. Der Schweizerische Chemiker-Verband pflegt die 
wissenschaftlichen Belange der technischen und industriellen 
Chemie sowie die Vermittlung von Erfahrungen und Fort­
schritten auf dem Gebiete der wissenschaftlichen Chemie. Er 
wahrt und fördert die Standesintcressen der Schweizer Che­
miker.

II. Organisation
Art. 4. Die Organe des SChV sind:

1. die Generalversammlung,
2. der Vorstand,
3. die Schweizerische Chemiker-Kammer,
4. die Reehnungsrevisoren.

1. Die Generalversammlung

Art. 5. Die ordentliche Generalversammlung soll jährlich 
einmal stattfinden. Die Mitglieder sind dazu spätestens zehn 
Tage vor dem angesetzten Zeitpunkt schriftlich unter Angabe 
der Traktanden cinzuladen.

Die Generalversammlung ist beschlußfähig, unbeschadet der 
Zahl der anwesenden Mitglieder. Im Verhinderungsfälle kann 
ein Mitglied ein anderes zur'Stimmabgabe schriftlich bevoll­
mächtigen, was im Protokoll Zu vermerken ist.

Auf Beschluß der Generalversammlung muß geheime Ab­
stimmung angeordnet werden. Der Präsident stimmt nicht, 
außer im Falle von Stimmengleichheit.

Bei Wahlen soll geheim abgestimmt werden; auf Beschluß 
der Generalversammlung kann offen gewählt werden.

Bei Stimmengleichheit entscheidet das Los.
Der Vorstand und die Reehnungsrevisoren sowie die Mit­

glieder der Schweizerischen Chemiker-Kammer werden auf 
eine Amtsdauer von drei Jahren gewählt. Der Präsident wird 
von der Generalversammlung bestimmt; im übrigen konsti­
tuiert sich der Vorstand selbst. Die Mitglieder des Vorstandes 
und die Rechnungsrevisoren sowie die Mitglieder der Schwei­
zerischen Chemiker-Kammer sind wieder wählbar.

Auf Verlangen von wenigstens einem Zehntel der Aktiv­
mitglieder muß der Vorstand eine außerordentliche General­
versammlung einberufen.

2, Der Vorstand

Art. 6. Der Vorstand, der ausschließlich aus Schweizerbür­
gern und dessen Mehrheit aus angcstcllten Chemikern gebildet 
sein soll, besteht aus :

a) dem Präsidenten,
b) dem Vizepräsidenten,
c) dem Kassier (Schatzmeister, Quästor),
d) dem Sekretär,
c) den Beisitzern, deren Anzahl von der General­

versammlung bestimmt wird.

Der Präsident leitet die Verhandlungen und Geschäfte, er 
besorgt die Abfassung des Jahresberichtes und führt die 
rechtsverbindliche Unterschrift kollektiv mit dem Sekretär 
oder Kassier, Der Vorstand kann indessen einzelnen Vorstands­
mitgliedern für bestimmte Geschäfte die Einzelunterschrift 
einräumen.

Der Vizepräsident vertritt den Präsidenten in dessen Ab­
wesenheit und in allen andern Verhinderungsfällen. Der Vize­
präsident kann seinerseits durch andere Vorstandsmitglieder 
vertreten werden.

Der Kassier besorgt die Finanzen des SChV. Er schließt 
die Jahresrechnung auf Ende Dezember ab und veranlaßt 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 aufgestcllte Budget 
für das neue Rechnungsjahr der Generalversammlung vor. Er 
führt ein Inventar über das gesamte Verbandsvermögen.

Der Sekretär führt das Protokoll über die Sitzungen und 
erledigt die laufenden schriftlichen Arbeiten. Er führt ein 
genaues Verzeichnis der Mitglieder. Er verwaltet das Archiv 
und das Material.

Die Beisitzer haben die andern Vorstandsmitglieder in ihren 
Arbeiten zu unterstützen.

Der Vorstand kann eine Geschäftsstelle schaffen und der­
selben bestimmte Arbeiten und Aufgaben übertragen.

Der Vorstand kann Spezialkommissioncn, insbesondere eine 
Redaktionskommission für die Verbandszeitschrift, einsetzen 
und wieder abberufen.

Ferner ist der Vorstand kompetent, über die Entschädigun­
gen an die Mitglieder des Vorstandes, an die Redaktion der 
Verbandszeitschrift, an die Mitglieder von Spezialkommissioncn 
und der Schweizerischen Chemiker-Kammer, an die Geschäfts­
stelle und an weitere Mitarbeiter Beschluß zu fassen.

3. Die Schweizerische Chemiker-Kammer

Art. 7. Die Schweizerische Chemiker-Kammer besteht aus 
dein Vorsitzenden sowie aus den Mitgliedern der Standes- 
kommission für Hochschulchemiker und denjenigen der Stan- 
deskommission für Tcchnikumschcmikcr.
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Als Mitglieder der Schweizerischen Chemiker-Kammer sind 
nur Schweizerbürger wählbar.

Auf je 100 Hochschulchemiker bzw. Technikumsehemiker 
des Verbandes sind von der Generalversammlung je ein Mit­
glied der entsprechenden Standeskommission, mindestens je­
doch je vier Mitglieder in jede Standeskommission, zu wählen. 
Je ein weiteres Mitglied der beiden Standeskommissionen wird 
vom Vorstand des SChV aus seiner Mitte ernannt. Die Stu­
denten- und Firmenmitglieder fallen für die Berechnung der 
Mitgliederzahl der beiden Standeskommissionen nicht in Be­
tracht.

Als Mitglieder der Schweizerischen Chemiker-Kammer bzw. 
ihrer beiden Standeskommissionen sind auch Persönlichkeiten 
wählbar, die dem Verband nicht als Mitglied angehören, deren 
Mitarbeit in der Schweizerischen Chemiker-Kammer jedoch 
als wertvoll und wünschbar erscheint.

Die Mehrheit der Schweizerischen Chemiker-Kammer muß 
aus Mitgliedern des SChV bestehen.

Art. 8. Die Schweizerische Chemiker-Kammer ist zur Be­
handlung besonders wichtiger Berufs- und Standesfragen der 
schweizerischen Chemikerschaft zuständig, die ihr vom Vor­
stand des SChV oder von einer ihrer Standeskommissionen 
zur Prüfung, Antragstellung oder Beschlußfassung überwiesen 
werden.

Soweit cs sich dabei um Fragen handelt, welche ausschließ­
lich oder überwiegend die Interessen der Hochschulchemiker 
oder der Technikumsehemiker berühren, sind dieselben der 
entsprechenden Standeskommission zur Vorberatung und An­
tragstellung an die Schweizerische Chemiker-Kammer zu über­
weisen.

Art. 9. Den Vorsitz in der Schweizerischen Chemiker-Kam­
mer führt der Präsident des SChV oder der Vizepräsident 
oder ein anderes, vom Vorstand bezeichnetes Vorstands­
mitglied.

Die beiden Standeskommissionen wählen ihre Vorsitzenden 
aus ihrer Mitte selbst.

Die Schweizerische Chemiker-Kammer versammelt sich auf 
Anordnung ihres Vorsitzenden oder des Vorstandes des SChV 
sowie, wenn die Hälfte ihrer Mitglieder es verlangt. Die Schwei­
zerische Chemiker-Kammer ist beschlußfähig, wenn mehr als 
die Hälfte ihrer Mitglieder anwesend ist.

Jede Standeskommission versammelt sich auf Einladung 
ihres Vorsitzenden, oder wenn die Mehrheit ihrer Mitglieder 
cs verlangt. Für die Beschlußfähigkeit jeder Standeskommis­
sion ist die Anwesenheit der Mehrheit ihrer Mitglieder erfor­
derlich.

Die Schweizerische Chemiker-Kammer faßt ihre Besclilüsse 
mit Mehrheit der abgegebenen Stimmen. Bei Stimmengleich­
heit gibt der Vorsitzende den Stichentscheid, Die gleichen 
Grundsätze gelten für die Beschlußfassung der Standeskom­
missionen über Anträge an die Schweizerische Chemiker­
Kammer.

Auch die der Schweizerischen Chemiker-Kammer nicht als 
Mitglied angehörenden Vorstandsmitglieder können jederzeit 
an den Sitzungen der Schweizerischen Chemiker-Kammer und 
ihrer Standeskommissionen mit beratender Stimme tcilnchmen.

Über die Verhandlungen in der Schweizerischen Chemiker­
Kammer sowie in deren Standeskommissionen ist zuhanden 
des Vorstandes des SChV Protokoll zu führen.

4. Die Rechnungsrevisoren

Art. 10. Die Rechnungsrevisoren haben die Jahresrechnung 
und die gesamte Vermögensverwaltung des SChV zu prüfen 
und hierüber dem Vorstand zuhanden der Generalversammlung 
schriftlich Bericht zu erstatten.

Auf Antrag der Rechnungsrevisoren erteilt die General­
versammlung dem Kassier Décharge.

III. Mitgliedschaft
Art. 11. Der SChV besteht aus:

1. ordentlichen Mitgliedern,
2. Ehrenmitgliedern.

1. Ordentliche Mitglieder
Art. 12. Als ordentliche Mitglieder können aufgenommen 

werden:
a) Einzelmitglieder: Chemiker und Chemikerinnen sowie Ver­

treter verwandter Wissenschaften, die sich über genügende 
chemische Fachbildung ausweisen können, ebenso Studenten 
der genannten Wissenschaften. Diese Studenten genießen eine 
Ermäßigung auf dem Jahresbeitrag bis am Ende des Jahres 
ihres Studienabschlusses. ■

b) Eirmenmitglieder: Firman, welche die Bestrebungen des 
SChV unterstützen wollen. Diese zahlen einen höheren Jahres­
beitrag als die Einzclmitglieder und üben das Mitglicdschafts- 
recht durch einen Delegierten aus,

Ausländer können erst nach ununterbrochenem fünfjährigem 
Aufenthalt in der Schweiz dem SChV beitreten. Der Vorstand 
kann diese Frist ausnahmsweise abkürzen.

Jedes Aufnahmegesuch wird vom Vorstand endgültig ent­
schieden. Vorgängig wird es im offiziellen Organe des Ver­
bandes veröffentlicht.

Jedes Mitglied kann innert zwei Wochen, vom Datum der 
Publikation an gerechnet, beim Vorstande Gründe vorbringen, 
welche einen Kandidaten als unerwünscht erscheinen lassen. 
Wird die Aufnahme einem Gesuchsteller verweigert, so kann 
der Vorstand nach seinem Belieben demselben die Gründe 
hierfür mitteilen oder verweigern.

In gewissen Fällen kann der Vorstand Studienausiveise ver­
langen.

2. Ehrenmitglieder
Art. 13. Ehrenmitglieder werden auf begründeten Antrag 

des Vorstandes in der Generalversammlung mit Zwcidrittels- 
Mehrheit der abgegebenen Stimmen gewählt. Jedes Mitglied 
hat das Recht, dem Vorstand bezügliche Vorschläge zu ma­
chen. Die Ehrenmitglieder genießen alle Rechte der ordent­
lichen Mitglieder, bezahlen jedoch keinen Jahresbeitrag.

IV. Beiträge
Art. 14. Die Höhe der Jahresbeiträge wird von der General­

versammlung jeweils für das kommende Jahr festgesetzt.
Ordentlichen Mitgliedern, welche ihren Jahresbeitrag bis

1. März nicht bezahlt haben, wird das Verbandsorgan nicht 
mehr geliefert.

Im Laufe des Jahres eintretende Mitglieder haben für das 
laufende Jahr nur einen Beitrag pro rata temporis zu ent­
richten,

V. Sektionen
Art. 15. Auf Verlangen einer Gruppe von Mitgliedern, die 

in der gleichen Ortschaft oder Gegend ansässig sind, können 
Orts- oder Regionalsektionen gebildet werden. Ihre Tätigkeit 
wird durch ein vom Vorstand zu genehmigendes Reglement 
bestimmt. Die Auflösung der Orts- oder Rcgionalsektionen 
bleibt der Generalversammlung Vorbehalten.

VI. Austritt und Ausschluß
Art. 16. Der Austritt aus dem SChV kann auf Ende des 

Kalenderjahres durch eingeschriebenen Brief an den Präsiden­
ten zuhanden des Vorstandes erklärt werden. Das Austritts­
gesuch wird nur angenommen, wenn der Austretende seine 
finanziellen Verpflichtungen erfüllt hat.

Art. 17. Der Ausschluß kann vom Vorstände gegen Mit­
glieder ausgesprochen werden, welche ihre Mitgliedspflichten 
verletzen, den Interessen des SChV entgegenarbeiten oder 
ihrer bürgerlichen Ehren und Rechte verlustig gehen. Gegen
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einen solchen Entscheid des Vorstandes kann Berufung an die 
Generalversammlung eingereicht werden.

Der Ausschluß wird im offiziellen Verbandsorgan veröffent­
licht.

Art* 18. Ausgetretene und Ausgeschlossene haben keinerlei 
Anspruch auf das Verbandsvermögen.

VII. Verwaltungsjahr
Art. 19. Als Verwaltungsjahr gilt das Kalenderjahr.

VIII. Statutenrevision
Art. 20. Diese Statuten können jederzeit ganz oder teilweise 

revidiert werden von einer zu diesem Zwecke cinberufenen 
Generalversammlung. Jede Änderung muß von zwei Dritteln 
der anwesenden Mitglieder angenommen werden.

IX. Auflösung
Art. 21. Die Auflösung des SChV muß vom Vorstand oder 

von zwei Dritteln der Mitglieder beantragt werden ; in diesem 
Fall ist der Antrag mindestens sechs Wochen vor der General­
versammlung schriftlich dem Präsidenten zuhanden des Vor­
standes einzureichen.

Für den Auflösungsbesehluß ist die Dreiviertels-Mehrheit 
der an der Generalversammlung anwesenden Mitglieder er­
forderlich.

Die gleiche Versammlung entscheidet über die Verwendung 
des Verbandsvermögens.

X. Gesetzliche Bestimmungen
Art. 22. Soweit die Statuten über die Organisation und über 

das Verhältnis des Verbandes zu seinen Mitgliedern keine Vor­
schriften aufstcllen, finden die Bestimmungen der Artikel 60 
bis 79 des Schweizerischen Zivilgesetzbuches sinngemäße An­
wendung.

XI. Schlußbestimmungen
Art. 23. Obige Statuten wurden in den Generalversamm­

lungen vom 24,Juni 1950 und 21.April 1951 genehmigt. Sie 
ersetzen die Statuten vom 10.März 1946 und treten unverzüg­
lich in Kraft.

Der Präsident: Der Sekretär:
Prof. Dr. H. Mohler Dr. M. Lüthi

Protokoll der Generalversammlung

Samstag, den 21. April 1951
Chemisches Institut der Universität Bern

Anwesend: 58 Mitglieder laut Präsenzliste. Vorsitz: Prof. 
Dr. H.Mohler, Präsident des SChV.

Der Vorsitzende, Herr Prof. Dr. H. Mohler, eröffnet die 
Versammlung um 10.15 Uhr mit einem Willkommensgruß an 
die erschienenen Mitglieder und Gäste, Im speziellen begrüßt 
er die Herren Prof. Dr.L. Chardünnens, Präsident der Schwei­
zerischen Chemischen Gesellschaft, Herrn Prof. Dr. R.Signer 
von der Universität Bern, Herrn Heinz Sauerländer und 
seinen Mitarbeiter, Herrn A.Steinmann, sowie den etwas 
später eintreffenden Herrn Prof. Dr. E, Cherbuliez, Präsident 
der Redaktionskommission der Helvetica Chimica Acta. Im 
weiteren dankt der Vorsitzende Herrn Prof. Dr. Signer sowie 
den Berner Behörden für die Überlassung des Versammlungs- 
und Kurslokales im Chemischen Institut der Universität Bern, 
Herrn Dr. M. Lüthi für die Mitwirkung bei der Organisation 
der Tagung und den Herren Kursreferenten für ihre Mitarbeit 
und gibt bekannt, daß sich Herr Prof. Dr. Feitknecht wegen 
Erkrankung entschuldigt hat.

Nachdem gegen die Traktandenliste keine Einwendungen 
erhoben werden, schreitet die Versammlung zur Behandlung 
folgender Traktanden:

1. Protokoll der Generalversammlung 1950

Das in der Chimia publizierte Protokoll der Generalversamm­
lung vom 24. Juni 1950 wird von der Versammlung genehmigt.

2. Bericht des Präsidenten

Der in der Chimia publizierte Bericht des Präsidenten wird 
von der Versammlung diskussionslos genehmigt.

3. Bericht der Geschäftsstelle und der Stellenvermittlung

Auch dieser in der Chimia publizierte Bericht wird still­
schweigend genehmigt.

4. Chimia .

Der gleichfalls in der Chimia publizierte Bericht des Präsi­
denten für das Jahr 1950 gibt dem Vorsitzenden dazu Ver­
anlassung, die Mitglieder anzufragen, ob sie mit der Gestaltung 
der Zeitschrift einverstanden sind, und ersucht um Anregungen; 
zugleich verweist er auf die Schwierigkeiten, interessante Arti­
kel aus der Industrie zu erhalten. Die Diskussion wird indessen 
nicht benützt und auch dieser Bericht einhellig genehmigt.

5. Bericht des Kassiers und der Rechnungsrevisoren

Der Vorsitzende stellt fest, daß die Jabrcsreehnung 1950 
den Mitgliedern zusammen mit der Einladung zur heutigen 
Generalversammlung zugestellt wurde. Entsprechend dem von 
Herrn Dr. E. Jaag verlesenen Bericht und Antrag der Rech­
nungsrevisoren wird die Rechnung einstimmig genehmigt. Im 
Namen der Versammlung spricht der Präsident, dem Kassier, 
Herrn W. R.BüRRI, sowie den Herren Rechnungsrevisoren den 
Dank für ihre Arbeit aus.

6. Budget und Jahresbeitrag

Das vom Kassier, Herrn W.R. Burri, vorgelegte Budget, 
wird diskussionslos genehmigt.

Auf Antrag des Vorstandes beschließt sodann die Versamm­
lung einstimmig, die Mitgliederbeiträge für das Jahr 1952 in 
gleicher Weise festzusetzen wie für 1951, nämlich auf

Fr. 20.— für Einzelmitglieder,
Fr. 12.— für Studentenmitglieder, 
Fr. 100.— für Firmenmitglicdcr.

7. Statutenrevision
Gemäß den in der Ausgabe der Chimia vom 15.März 1951 

publizierten Anträgen des Vorstandes, welche vom Vorsitzen­
den verlesen werden und zu denen schriftliche Abänderungs­
anträge aus dem Mitgliederkreis nicht cingelaufcn sind, faßt 
die Versammlung ohne Diskussion einstimmig folgende Be­
schlüsse:
a) Artikel 3 der Statuten erhält folgende Neufassung: «Der 

Schweizerische Chemiker-Verband pflegt die wissenschaft­
lichen Belange der technischen und industriellen Chemie 
sowie die Vermittlung von Erfahrungen und Fortschritten 
auf dem Gebiete der wissenschaftlichen Chemie. Er wahrt 
und fördert die Standesinteressen der Schweizer Chemiker.»

b) Die bisherige französische Bezeichnung des Verbandes - 
«Association professionnelle suisse des Chimistes» - wird er­
setzt durch die Bezeichnung «Association suisse des Chi­
mistes.»

8. Vgeschiedenes
Der Präsident weist darauf hin, daß die vom Verband ver­

anstalteten Kurse offensichtlich Anklang finden. Am Kurs 
über Potentiometrie nahmen im vergangenen Winter über 190 
Chemiker teil; zu dein im Anschluß an die heutige General­
versammlung stattfindenden Kurs über Chromatographie haben 
sieh über 100 Teilnehmer angemeldet. Es scheint also ein Be­
dürfnis für solche Kurse vorzuliegen. Der Vorstand des SChV 
ist bereit, im Herbst 1951 einen weiteren Kurs durchzuführen,
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sofern dies gewünscht wird, und ersucht um Anregungen für 
das Kursthema.

Mit großer Mehrheit erklärt sich die Versammlung zunächst 
für die Durchführung eines Kurses im Herbst 1951.

In der darauf folgenden, lebhaft benützten Diskussion, an der 
sich die Herren Schlegel, Dr. Isler, Häberli, Dr. Keller, 
Dr. Cn. Schweizer, Bucher, Gamper, Dr. Ammann, Dr, Fer­
rero, Dir. Buntzen, Colomb, Dr. Fässler, Dir. Ziegler, 
Prof. Dr. Signer, Stilli und Prof. Dr. IT. Mohler beteiligen, 
werden als Kursthemata vorgeschlagen: Ultraschall — Absorp­
tionsmessung - Kolloidchemie - Anwendung von Infrarot in 
der Technik - lonenaustausch - Trocknung in der chemischen 
Industrie mit spezieller Berücksichtigung von Infrarot — An­
wendung von Infrarot-Hochfrequenz in der chemischen Tech­
nik - Eiweißchemie — Sicherheitsmaßnahmen im Labor — 
Chemie der Hochpolymeren - Verhütung der Unfallgefahr im 
chemischen Betrieb mit Besichtigung von Sicherheitsmaß­
nahmen.

Zusammenfassend stellt der Präsident fest, daß das Gebiet 
der Absorption (Ultraviolett, Sichtbar und Ultrarot) im Vor­
dergrund des Interesses zu stehen scheint und als nächstes 
Kursthema in Frage kommen dürfte, wobei die genaue For­
mulierung noch Vorbehalten bleiben müßte. Für diesen Kurs 
wäre ein ganzer Tag — vorzugsweise ein Samstag — sowie als 
Tagungsort Zürich oder Basel vorzusehen. Die Versammlung 
stimmt dieser Auffassung zu.

Des weiteren stimmt die Versammlung dem Vorschläge des 
Präsidenten zu, zur Deckung der Kurskosten versuchsweise 
eine bescheidene Gebühr zu erheben, wobei, einer Anregung 
von Herrn Dr. Cn. Schweizer folgend, eine Abstufung zwi­
schen Mitgliedern und Nichtmitgliedern erfolgen soll.

Eine aus der Mitte der Versammlung gemachte Anregung, 
es sollte durch Umfrage bei den Mitgliedern abgeklärt werden, 
welche Kursthemata gewünscht werden, findet keinen An­
klang.

Schließlich erklärt sich die Versammlung mit überwiegen­
dem Mehr für die Auffassung des Präsidenten, wonach Nicht- 
chcmiker zu Kursen des Verbandes nur ganz ausnahmsweise 
zugelassen werden sollten.

Um 11,30 Uhr kann der Präsident die Versammlung mit 
dem Dank an die erschienenen Mitglieder für ihre rege Mit­
arbeit schließen.

Der Protokollführer :
E. A.Dünkblbebg, Rechtsanwalt

Vorträge und Demonstrationen über Chromatographie

Um 14.30 Uhr, im Anschluß an die Generalversammlung, 
folgten Vorträge mit Demonstrationen über Chromatographie 
im Chemischen Institut der Universität Bern. Es wurden fol­
gende Themen behandelt: Prof. Dr. R.Signer, Chemisches 
Institut der Universität, Bern: Theoretische Grundlagen der 
Chromatographie; Dr. O.Isleb, Firma F.Hoffmann-La Roche 
& Co. AG., Basel: Technik der Säulenchromatographie; Dr. 
P. von Tavel, Ko cher-Institut, Bern: Papierchromato­
graphie. Ferner wurde ein Film über Chromatographie vor­
geführt, der in verdankenswerter Weise durch die Société de 
Chimie Industrielle in Paris vermittelt worden war.

Zu diesen Vorträgen waren auch die Mitglieder der Berner 
Chemischen Gesellschaft sowie die Studierenden des Chemi­
schen Institutes der Universität Bern eingeladen worden, so 
daß der Veranstaltung rund 150 Hörer beiwohnten. Die mit 
großem Beifall aufgenommenen Vorträge erscheinen in der 
Chimia. Herr P.-D. Dr. H.Hostettler verdankte namens der 
Berner Chemischen Gesellschaft die Einladung.

Chemiker-Kammer

Die letztes Jahr ins Leben gerufene Chemiker-Kammer 
tagte am 20. April 1951 erstmals in Bern. Zum Vorsitzenden 
der Standeskommission für Hochschulchcmiker wurde Prof. 
Dr. R. Signer, Bern, und derjenigen für Technikumschemiker 
W. Edinger, Aarau, gewählt.

Gründung einer Sterbekasse des S Ch V

In einer an die Generalversammlung vom 21. April 1951 
anschließenden Sitzung hat der Vorstand auf Grund längerer 
Vorarbeiten die Gründung einer Sterbekasse des SChV be­
schlossen und der Unterzeichnung eines Vertrages mit der 
«Hcvetia-Lcbcn»-Lebcnsvcrsicherungsgesellschaft in Zürich zu­
gestimmt. Weitere Mitteilungen folgen.

Neue Mitglieder

Bruno Ebnetcr, dipl. Chern., Rosenbergstr. 8, St. Gallen 
Kurt Geiger, dipl. Ing.-Chern., Lindencham, Cham 
Walter Kübler, dipl. Ing.-Chcm., Sihlfeldstr. 150, Zürich4.

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riuuioni, Congressi

Chemische Gesellschaft Zürich 
und Basler Chemische Gesellschaft

Sitzungen vom 8. und 9.November 1950

R. Jaeckel (Bonn), Anwendung der Hochvakuumtcchnik in der 
Chemie
Der Physiker versteht unter Hochvakuum das Vakuum­

gebiet, in welchem die freie Weglänge vergleichbar oder größer 
wird als die Gefäßdimensionen. In der Technik betrachten aber 
manche schon ein Vakuum, das nur wenig unter dem Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe liegt, als Hochvakuum. Daher möchte 
der Vortragende unterscheiden:

Grobvakuum = Drucke von 700 bis 1 Torr
Feinvakuum = Drucke von 1 bis IO-3 Torr
Hochvakuum = Drucke von 10-3 bis 10“° Torr

Drucke unter 10“' Torr sind heute noch ohne ■wesentliches tech­
nisches Interesse.

Die wichtigsten Pumpenarten für das Feinvakuumgebiet 
sind: die rotierenden Ölluftpumpen, die Booster, die Öl- oder 
Quecksilberdampfstrahlpumpen und die Ejektoren, die sich 
aus den Diffusionspumpen entwickelt haben.

Für das Hochvakuumgebiet verwendet man Diffusions­
pumpen. Bei der rotierenden Öiluftpumpc kommt der Pump­
vorgang durch eine periodische Vergrößerung und Verklei­
nerung des Schöpfraumes zustande. Obwohl die Ölfüllung zur 
Dichtung beiträgt, muß die mechanische Passung der beweg­
lichen Teile auf 0,01 mm genau sein. Die mit diesen Pumpen 
erreichbaren Endvakua liegen bei HF® Torr. Diese Pumpenart 
ist schon seit Jahrzehnten bekannt und wird in der elektrischen 
Industrie, z. B. zum Evakuieren von Glühlampcnkolbcn, mit 
Erfolg verwendet. Wenn sie in der chemischen Industrie we­
niger beliebt ist, so liegt das daran, daß dort dampfhaltige 
Gase und Dämpfe abzusaugen sind, welche sich bei einer nor­
mal arbeitenden Ölluftpumpe während des Kompressions­
vorganges kondensieren, dadurch das Endvakuum der Pumpe
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verschlechtern und außerdem zu Korrosionsvorgängen und zu 
Verschmutzung Anlaß geben. Nach Gaede läßt sich das ver­
meiden, indem, nachdem der Schöpfraum der Pumpe von 
der Vakuumseite abgesperrt ist, Außenluft in die Pumpe ein­
gelassen wird. Damit wird erreicht, daß sich das Auspuff- 
vcntil der Pumpe öffnet und daß die Dämpfe samt der zusätz­
lichen Luft ausgestoßen werden, bevor es zur Kondensation 
kommt. Voraussetzung hierfür ist ein Temperaturgefälle zwi­
schen den elntretenden Dämpfen (maximal 30°) und der 
Pumpe (etwa 80°). Derartige Pumpen gibt es in Laboratoriums­
ausführung und für die technische Anwendung.

Die alte Frage, ob als Trdbmiltelpumpen Öldiffusionspumpen 
oder Quecksilberpumpen vorzuziehen seien, läßt sich nicht ge­
nerell beantworten, Quecksilber hat den Vorteil der Oxydations­
beständigkeit und thermischen Stabilität, aber es hat bei Zim­
mertemperatur einen Dampfdruck von 10-3 Torr, Um ein nied­
rigeres Vakuum zu erreichen, ist eine Ausfriervorrichtung not­
wendig.

Die in den Öldiffusionspumpen verwendeten Treibmittel ha­
ben niedrigere Dampfdrücke, benötigen also keine Ausfrier­
vorrichtung, aber die Treibmittel haben bei -weitem nicht die 
Stabilität des Quecksilbers.

Es bietet heute keine technischen Schwierigkeiten mehr, so 
hohe Vakua zu erzielen, wie sie technisch notwendig sind, oder 
Pumpen mit entsprechender Saugwirkung zu bauen. Dagegen 
besteht zwischen den Arbeitsbereichen der rotierenden Öl-

-Druck

Abb. I. Arbeitsbereiche verschiedener Vakuumpumpen

Abb. 2. Arbeitsbereiche verschiedener Treibmittelpumpen
O 350/T3 1000 FF: öldiflusionspumpe
O 350/Ts 1250 FF: Booster
Hg 35/M 2000 IF: Quecksilberdampfstrahlpumpe

pumpen und denen der Diffusionspumpen eine Lücke, die zu 
schließen man bestrebt ist durch Schaffung von Abarten der 
Diffusionspumpe (Abb. 1). Hierher ist zu rechnen der Booster, 
von welchem Abb. 2 eine Sauggeschwindigkeitskurve zeigt, 
und in noch höherem Maße die Quecksilber- und Öldampf­
strahlpumpen, von welchen Abb. 2 ebenfalls einige Vertreter 
zeigt. Nun ist cs zurzeit noch einfacher, mit Quecksilber als mit 
organischen Treibmitteln die Dampfstrahlpumpe technisch zu 
realisieren. In den Vereinigten Staaten geht allerdings die 
Tendenz dahin, die Quecksilberdiffusionspumpen durch Öl­
dampfstrahlpumpen zu verdrängen.

Ein sehr wesentlicher Punkt für die Einführung der Fein­
vakuumtechnik in den chemischen Betrieben wird also die 
Entwicklung leistungsfähiger Öldampfstrahlpumpen sein, in 
Analogie zu den Wasserstrahldampfsaugern im Grobvakuum­
gebiet. Bezüglich der volumenmäßigen Förderung sind der­
artige Pumpen mit Pumpen mit mechanisch veränderten 
Schöpfräumen nicht zu schlagen, insbesondere nicht für große 
Leistungen.

Das Treibmittel soll 1, bei der Temperatur der Kühlfläche 
flüssig sein und einen möglichst niedrigen Dampfdruck haben 
(im Hinblick auf das Endvakuum), und 2. bei der Temperatur 
des Siedegefäßes einen möglichst hohen Dampfdruck aufwei­
sen (im Hinblick auf das zulässige Vorvakuum). Ferner muß 
das Treibmittel gegen thermischen Zerfall und gegen Oxyda­
tion beständig sein. Forderungen 1 und 2 lassen sich nicht 
gleichzeitig erfüllen. Man muß sich also zu einem Kompromiß 
entschließen, je nachdem es sich um eine Diffusionspumpe oder 
um eine Dampfstrahlpumpe handelt.

Nebenstehende Tabelle zeigt die Zusammenstellung der heute 
gebräuchlichen Treibmittel für Öldiffusions- und Dampfstrahl­
pumpen.

Für Öldampfpumpen verwendet man in den Vereinigten 
Staaten Stoffe mit einer ähnlichen Konstitution wie «Narcoil» 
(in Deutschland «Clophen»).

Moderne Öldiffusionspumpen arbeiten nach dem Fraktions­
prinzip, dessen Wirkungsweise aus der Abb. 3 zu ersehen ist.

Abb. 3. Ölfraklionsdiffusionspumpe. Sauggeschwindigkeit 250 1/s. 
Endvakuum besser als 10's Torr

Die übereinandcrliegenden, vakuummäßig hintcreinandcr- 
gcsehalteten Strahlstufen stehen im Flüssigkeitsraum des Sicdc- 
gefäßes miteinander in Verbindung. Das an dem äußeren Kühl­
wassermantel kondensierte Öl läuft zunächst in den äußersten 
King, d. h. also in das Siedegefäß der untersten Strahlungs­
stufe, die dem Vorvakuum am nächsten liegt. Dort verdampfen 
die leichtestsiedenden Anteile aus dem Öl. Der Rest des flüs­
sigen Öls läuft in den mittleren Ring des Siedegefäßes. Dort 
verdampfen die höhersiedenden Anteile aus dem Öl und dienen 
zum Betrieb der mittleren Strahlstufe. In das Siedegefäß für die 
oberste, dem Hochvakuum am nächsten liegenden Strahlungs­
stufe gelangen nur die höchstsiedenden Anteile des Öls, also 
diejenigen, welche nach demAbkülon den niedrigsten Dampf­
druck haben und darum das höchste Vakuum zu erreichen 
gestatten.
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Tab. 1. Pumpentreibmittel

Bezeichnung Chemische Bezeichnung
Dichte 
g/™’’

Molekular­
gewicht

Dampfdruck
Torr

bei Tempe­
ratur °C

Endvakuum 
Torr

Bemerkungen und Quellenangabe

Apiezonöl A

Apiezonöl B

Mischung von
Kohlenwasserstoffen

0,87

0,87

350

350

10-’

10«

] o-5

10~#

J.Yarwood, High Vacuum
Technique
Meßmethode unbekannt

Butylphtalate

Butylscbacatc

Amoil
Amoil S

Octoil
Octoil S

Amylphtalate
Amylsebacate

2-Äthyl-hcxyl-phtalate 
2-Äthyl-hcxyl-sebacate

1,046

0,933

1,019 
0,921

0,979 
0,91

278

314

306
343

390
426

10-® 
(I0~8) 
io-® 

(10-®)

10-® 
(io-2)

IO® 
(10-®)

80 
(20)
90 

(20)

111
(20)

143 
(20)

4-10-®
(10-')

2 10-=
(10-®) 

[7'10-»] 
2-10-® 

(2-10-’) 
[2-10-’] 
5-IO'8 

(5-IO"8)

Distillation Products: 
in fraktionierenden Pumpen 
bei 25 °C gemessen
(Werte) : J. Y ARWOOD, siehe oben 
[Werte] : H. M. Sullivan, 
Rev.Sci.Instr. 29,1 (1948)

Leybold-Öl F

Leybold-Öl G

Leybold-Öl H

3'IO-“ 
(-)

1,5'IO-5 
(5-10-®)
2-10-® 

(5-10-8)

Mcßungcn in fraktionierenden 
Pumpen bei 20’ C 
(Werte): Messungen in ein­
stufigen Pampen
Meßinstrument in beiden Fällen : 
lonisationsmanometer IM 1

Narcoil 4101
Narcoil 10

Myvane 20

Chemische Formel ähn­
lich wie Pcntachlor- 
diphenyl
Mischung von
Kohlen Wasserstellen

1,54

0,853

326
5 ■ 10 5

[2'IO-5]

[10-»]

National Research Corp.
Messungen in fraktionierenden 
Pumpen mit McLeod 
[Werte :] H. M. Sullivan, 
siehe oben

K.B. Pumpfluid 10"2 Distillation Products 
für
Öldampfstralilpumpc K11- 300

Silicone DC 702
Silicone DC 703

Aroclof 1254

Mischung von Siliconen

Chemische Formel ähn­
lich wie Pcntachlor- 
diphenyl

1,07

1,09

1,54

530
570

326

10-®
10'2

160
200 1'10“’

(S-10«) 
[2-10-®]

Dow Corning Corp.
Messungen in einstufigen Glas­
pumpen mit lonisationsmano- 
meter
(Dreistufige fraktionierende
Pumpe)
[Werte]:
ILM.Sullivan, siehe oben

Durch diese Fraktionierwirkung der Pumpe ist gewähr­
leistet, daß beim Vorhandensein oder bei der Entstehung von 
niedrigersiedenden Anteilen (z. B. bei Lufteinbrüchen) diese 
von der Hochvakuumstufe ferngchalten werden.

Derartige Pumpen sind gegen Lufteinbrüche weitgehend 
immun. Die Frage nach der Leistungsfähigkeit der einzelnen 
Pumpenmodelle ist nicht ohne weiteres zu beantworten. Die 
Saugleistungskurve hängt u. a. entscheidend ab von der Heiz­
leistung, dem Treibmittel, dem Vorvakuum und von der Natur 
des abgesaugten Gases, z. B. ob Luft oder Wasserstoft.

Vakuummeßinstrumente
Dem in chemischen Laboratorien noch viel verwendeten 

Hochvakuummeßinstrument nach McLeod hat der Vortra­
gende vorzuwerfen, daß es nur den Partialdruck der Permanent­
gase richtig angibt, den Partialdruck von Dämpfen dagegen 
in unkontrollierbarer Weise mißt. Man sollte cs nur zur Eichung

anderer Vakuummeter, deren Eichkurve nicht aus ihren Ab­
messungen bestimmbar ist, verwenden, dann aber mit reinen 
Gasen und unter sauberen Bedingungen.

Als Vakuummeter für das Feinvakuumgebiet kommen in 
Frage: das Alphatron und die Wärmeleitungsmanometer, spe­
ziell z. B. das thermoelektrische Vakuummeter, Bei den thermo­
elektrischen Vakuummetern hängt an der unteren Grenze ihres 
Meßbereiches die Temperatur der Thermoelemente und damit 
ihre Anzeige sehr stark ab von den Wärmestrahlungseigen­
schaften der Oberfläche, die sich im Betriebe stark verändern 
kann, und zwar aus folgendem Grunde: Für die Wärmeabfuhr 
maßgebend sind die Wärmeleitung durch das Gas, die Wärme­
strahlung und die Wärmeleitung durch die metallischen Zu­
führungen, wobei die Wärmeleitung durch das Gas am unteren 
Ende des Meßbereiches nur ein paar Prozent ausmacht. Ge­
ringe Änderungen der Wärmestrahlungseigenschaft ändern 
also in erheblichem Maße die Eichkurve.
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Frei von diesem Fehler ist das Alphalron. Es besteht aus 
einer Ionisationskammer, welche ein alpharadioaktives Prä­
parat enthält. Die Zahl der Ionen, welche ein Alphateilchen 
erzeugt, hängt vom Druck in der Kammer ab. Die lonenzahl 
ist also das Maß für das Vakuum. Sic kann so weit verstärkt 
werden, daß sic an einem Zeigerinstrument abgelesen werden 
kann.

Eichkurve
Abb, 4. Alphalron, Meßbereich 10 bis 10 3 Torr

Als geeignete Vakuummeßinstrumente für das Hochvaku­
umgebiet stehen das lonisationsmanomeler und das Philips­
Vakuummeter zur Verfügung. Zur quantitativen Vakuum­
messung ist nur das lonisationsmanometer geeignet, dessen 
Meßvorrichtung aus einem elcktronenemittierenden Glühdraht, 
einem Gitter und einer zylinderförmigen Anode besteht. Eine 
besonders empfindliche Schaltung erhält man, wenn das Gitter 
positiv und die Anode negativ gegen den Glühdraht aufgeladcn 
werden. Die Elektronen erzeugen auf dem Wege zur positiv 
geladenen Elektrode durch Stoß Ionen, deren Anzahl ein Maß 
für das Vakuum ist. Nach Verstärkung läßt sich diese an einem 
Zeigerinstrument ablesen. Voraussetzung dabei ist, daß der 
Elektronenstrom automatisch konstant gehalten wird, wie das 
bei modernen Schaltungen üblich ist. Da der Elektronenstrom 
aber von der Gasbeladung der Kathode und damit vom Druck 
abhängig ist, sind hierfür besondere Regelvorrichtungen er­
forderlich. Abb. 5 zeigt, wie der verstärkte Elektronenstrom auf 
eine Röhre zurückwirkt, welche ihrerseits die Heizung des Glüh­
fadens und somit den Elektronenstrom steuert. Eine automa­
tische Abschaltvorrichtung sorgt dafür, daß beim Anwachsen 
des Druckes in der Meßröhre über das zulässige Maß hinaus 
der Glühfaden automatisch abgeschaltet wird.

Abb, 5. Schaltschema eines lonisationsmanomelers 
mit automatisch stabilisiertem Elektronenstrom

Da aber der Glühfaden infolge von Alterungscrscheinungcn 
schließlich durehbrennt, enthält die Röhre eine Rolle von 
Wolframdraht, die es gestattet, mit Hilfe einer Spannzange 
einen neuen Glühdraht einzuziehen.

Das Philips-Vakuummeter ist ein sehr robustes Instrument 
von beschränkter Genauigkeit. Es hat sich für technische Zwecke 
gut cingcführt. Zwischen zwei im zu messenden Vakuum befind­
lichen Elektroden wird eine Gleichspannung von etwa 2000 Volt 
angelegt. Diese würde normalerweise bei Drucken unter HW 
Torr noch keinen mit einfachen Mitteln meßbaren Strom durch­
lassen. Durch die Wirkung eines Magnetfeldes wird aber die

Ionisation soweit vergrößert, daß ein mit einem Zeigerinstru­
ment meßbarer Strom fließt.

Alle vorstehenden Meßinstrumente können auch als schrei­
bende und registrierende Instrumente gebaut werden. Sic las­
sen sich mit den an sich bekannten elektrischen Reglern kop­
peln, um bei der Erreichung bestimmter Skalenwerte irgend­
welche Vorgänge, wie das öffnen oder Schließen von Ventilen 
usw., auszulösen.

So ist cs möglich, eine Vakuumapparatur durch Druckknopf­
bedienung einzuschalten, so daß zunächst die Grobpumpe, 
dann die Feinpumpe eingeschaltet und die. Pumpen bei einem 
eventuellen Lufteinbruch in der umgekehrten Reihenfolge wie­
der ausgeschaltet werden.

Zur Feststellung von Undichtigkeiten in Vakuumappara­
turen genügt es nicht, die Apparatur auszupumpen und dann 
den Druckanstieg zu messen. Dieser kann nämlich auch durch 
Gasabgaben innerhalb des Vakuumraumes oder durch das Ver­
dampfen kleiner Substanzmengen bedingt sein. Die Frage nach 
der Gasart ist also entscheidend.

In Amerika ist dafür ein - allerdings teures - Verfahren 
üblich. Man sprüht die zu prüfende Apparatur außen mit He­
lium ab und schaltet zwischen die Apparatur und die Pumpe 
ein Massenspektrometer. Das Auftreten der Heliumlinie deutet 
auf Undichtigkeit.

Ein wesentlich einfacherer Weg ist von Penning in Eindho­
ven beschritten worden, welcher darauf beruht, daß das Philips- 
Vakuummetcr nicht nur ein Vakuummeßinstrument, sondern 
wegen seiner Gasaufzehrung auch eine Pumpe ist. Verbindet 
man ein ausgepumptes und zugeschmolzenes Philips-Vakuum­
meter über ein erwärmtes Palladiumröhrchen mit der auszu­
pumpenden Apparatur und besprüht diese von außen mit 
wasserstoffhaltigen Gasen, so steigt der Druck im Philips­
Vakuummeter, sobald Wasserstoff durch das Palladiumröhr­
chen eindringt. Der eingedrungene Wasserstoff verschwindet 
in kurzer Zeit wieder durch die Gasaufzehrung des Philips­
Vakuummeters.

Vakuutnanwendungen in der Chemie

Destillation. Im Fein- bzw. Hochvakuum destilliert man ther­
misch empfindliche Substanzen bei möglichst niedriger Tem­
peratur und also auch bei niedrigem Dampfdruck. Da die 
maximal verdampfte Substanzmenge unter diesen Umständen 
klein ist, ist man daran interessiert, sie auch wirklich als Destil­
lat zu erhalten. Die Molekulardestillation oder Kurzwegdestil­
lation arbeitet daher bei der Bedingung, daß sowohl der 
Rcstgas- als auch der Dampfdruck so niedrig sind, daß zwi­
schen der Verdampfer- und der Kondensationsfläche praktisch 
keine Molekularzusammenstößc im Dampfrauin erfolgen, wel­
che die Dampfmoleküle auf die Verdampferfläche zurück­
werfen könnten. Die Drucke liegen bei IO"3 Torr.

Eine genauere Prüfung der Destillationshedingungen zeigt 
aber, daß die Bedingung dos zusammenstoßfreien Weges nur 
für die Restgasmoleküle, nicht aber für die Dampfmoleküle 
notwendig ist. Nur diese werden an der Kondensationsflächc 
reflektiert und können Impulse auf die Verdampfungsfläche 
zurückübertragen. Die Stöße der Dampfmoleküle üben im sta­
tistischen Mittel keinen Impuls auf die Verdampferfläche aus.

Bei der Freiwegdestillalion ist daher der Restgasdruck von 
der gleichen Größenordnung wie bei der Molckulardestillation, 
der Dampfdruck aber kann um mehrere Zehnerpotenzen höher 
sein und bis zu 1 Torr betragen. Daraus ergeben sich wesentlich 
größere Durchsätze bzw. kleinere Apparate.

Sowohl bei der Molckulardestillation als auch beider Freiweg­
destillation ist der Trennfaktor gering. Es findet ja keine Rekti­
fikation statt, sondern es kommt nur der Unterschied in der 
Verdampfungsgeschwindigkeit der zu trennenden Stoffe zur 
Wirkung. Hierzu kommt noch, daß die freie Oberfläche, von 
welcher die Verdampfung erfolgt, an der flüchtigeren Substanz 
verarmt, da die Diffusion innerhalb der Schicht nicht ausreicht, 
um diese Oberflächenverarmung auszugleichcn.
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Die Kosten betragen für einen Ofen mit einer Charge von 
etwa 20 kg ungefähr DM 2. pro kg.

Anwendungsgebiete für Hochvakuum-Hochtemperaturöfen 
sind u. a.: die Darstellung von Metallen (Mg, Ca, Li, Ba, Ti, 
Zr), Trennung von Metallen (z. B. Zn und Pb durch Destil­
lation), Schmelzen und Gießen (z. B. Mo), Sintern von Me­
tallen (z. B. Ta und Ni), Sintern von hochtemperaturbestän­
digen Legierungen und Magnetlegierungen. E. Herzog

Chemische Gesellschaft Zürich

Sitzung vom 6.Dezember 1950

R. Tschesche (Hamburg), Was wissen wir über den anlibakte- 
riellen Wirkungsmechanismus der Sulfonamide?
Von den früheren Hypothesen über die Wirkungsweise der 

Sulfonamide hat einzig die Verdrängungsthcoric von Woods 
noch Bedeutung. Es ließ sich zeigen, daß die wesentliche bio­
chemische Störung bei Bakterien die Hemmung der Folsäure- 
synthèse ist (Lampen, Tsciiesciie). Die Bakterien lassen sich 
nach ihrem Verhalten gegen Sulfonamide in Gruppen einteilen. 
Gruppe 0 ist unempfindlich gegen Sulfonamide, da diese nicht 
in das Innere der Bakterien eindringen können, wie durch S35 
markierte Sulfonamide gezeigt wurde (Lacassagne). Die 
Gruppe A zerfällt in zwei Untergruppen: bei Ai ist die Sulfon­
amidinhibition durch p-Aininohenzoesäure und durch p-Amino- 
benzoylglutaminsäure aufhebbar, bei An außerdem zu etwa 
50% durch Thymin. In der ganzen Gruppe A tritt durch 
Pteroylglutaminsäurc keine Beeinflussung der Sulfonamidwir­
kung ein (Weygand). In der Gruppe B dagegen ist die Hem­
mung durch Pteroylglutaminsäurc voll aufhebbar, wie zu er­
warten ist, wenn man annimmt, daß die Störung der Fol­
säuresynthese die einzige Ursache der Wachstumsstörung ist. 
In diesem Falle genügt eine bestimmte kleine Menge Fol­
säure, um die Wirkung von bis zu 1000 y/cms Sulfadiazin auf­
zuheben. Eine gleiche Menge Folsäure benötigen die Bakterien 
der Gruppe C, um auf folsäurefreicm Nährboden zu wachsen. 
Diese Gruppe C ist durch Sulfonamide überhaupt nicht be­
einflußbar, da bei ihnen kein Aufbau von Folsäure stattfindet.

Über die chemische Natur der Unterbindung der Pteroyl- 
glutaminsäuresynthesc bestehen zwei Auffassungen. Nach 
Forrest und Walker soll in den Bakterien Rcdukton ge­
bildet werden, welches sich mit p-Aminobenzoesäurc oder 
p-Aminobcnzoylglutaminsäure zusammenlagert. Dieses Re­
duktionsprodukt soll dann mit einem geeigneten Pteridin­
derivat zu Folsäure zusammentreten. Der Vortragende da­
gegen nimmt an, daß in den zur Folsäuresynthcse befähigten 
Bakterien 2-Amino-6,9-dioxypteridinaldchyd-8 auftritt, wel­
cher normalerweise mit p-Aminobenzoesäure oder 1-Amino- 
benzoylglutaminsäure zu einer ScHlFFsclien Base Zusammen­
tritt, welche daun zum Vitamin hydriert wird. In Gegenwart 
von Sulfonamiden entstehen nach Forrest und Walker 
Sulfonamidanaloge der Pteroylglutaminsäurc, die aber keine 
nennenswerten antibaktcriellen Wirkungen zeigen. Nach 
TsChbSCHE wird der gebildete Ptcridinaldchyd durch Bildung 
einer schwerlöslichen ScHlFFsclien Base der Folsäuresynthcse 
entzogen.

Wie der Vortragende zeigte, ist der 2-Amino-6,9-dioxypteri- 
dinaldchyd-8 ein Wachstuinsfaktor für Streptococcus faeealis 
R auf folsäurefreicm Nährboden, aber nur, trenn man ihn zu­
sammen mit dem Nährmedium sterilisiert. Kalt zugegeben da­
gegen ist er unwirksam oder sogar wachstumshemmend. Es 
ist anzunehmen, daß beim Sterilisieren eine Umsetzung mit 
der Glycose des Nährmediums eintritt. Ähnliches gilt für eine 
Reihe anderer Pteridine.

In der Gruppe A der Bakterien (B. coli) ist außer der Störung 
der Folsäuresynthcse auch noch eine Hemmung des Aufbaues 
von Methionin, Threonin, Serin, Tryptophan und der Purine 
zu beobachten. Diese Feststellung ist nicht nur durch die ver­
minderte Folsäurebildung zu erklären, welche für die Bildung

dieser Vitamine notwendig ist. Es muß mindestens bei B.coli 
einen nur p-Aminobenzocsäure-abhängigen Prozeß geben, da 
sonst die mangelnde Aufhebbarkeit der Sulfonamidhemmung 
durch Pteroylglutaminsäurc nicht verständlich sein würde. 
Darauf weisen auch die Versuche von Lampen und Mitarbei­
tern hin, daß ein durch genetische Umwandlung nicht mehr 
zur p-Aminobcnzoesäurcsynthese befähigter Stamm B.coli mit 
Ptcroylglutaminsänre nicht zu wachsen vermochte, wohl aber, 
wenn man p-Aminobcnzocsäurc dem Nährmedium zufügte. 
Mit den erwähnten Wuchsstoffen ist eine fast völlige Auf­
hebung der Sulfonamidhemmung bei B.coli bis zu 25 y/cm’ 
Sulfathiazol möglich - bei größeren Mengen wird noch min­
destens ein weiterer biochemischer Prozeß gestört, dessen 
Natur aber nicht abgeklärt werden konnte. Bei der Gewöh­
nung an Sulfonamide wird dieser von dem Bakterium in unbe­
kannter Weise zunächst überwunden, so daß die Beeinflussung 
der Sulfonamidheinmung durch Pteroylglutaminsäurc deut­
lich wird. E. Herzog

Berner Chemische Gesellschaft

Sitzung vom 7. Dezember 1950

L. Kofler (Innsbruck). Mikromethoden zur Kennzeichnung or­
ganischer Stoffgcm ische
Die Aufstellung von Schmelzdiagrammen und die Unter­

suchung von Zweistoffgemischen ist in den letzten Jahren durch 
zeit- und materialsparende Methoden wesentlich einfacher und 
zuverlässiger geworden. Insbesondere ermöglicht die von 
A. Kofler ausgearbeitetc «Kontaktmethode» mit einem ein­
zigen mikroskopischen Präparat in wenigen Minuten eine 
qualitative Analyse eines organischen Zweistoffsystems. Dabei 
läßt man die zwei Stoffe zwischen Deckglas und Objektträger 
schmelzen und wieder erstarren und beobachtet dann die 
Mischzone unter dem Heizmikroskop. Dabei kann man bei 
Temperaturänderungen alle Erscheinungen ablesen, die in den 
Schmelzdiagrammen des betreffenden Systems ihren Aus­
druck finden.

Wenn die beiden Stoffe miteinander ein einfaches Eutck- 
tikum bilden, so sieht man bei Beobachtung zwischen gekreuz­
ten Nicols beim Erreichen der eutektischen Temperatur aus der 
Mischzone einen Streifen heraussehmelzcn. Bilden zwei Stoffe 
miteinander eine Verbindung, so treten beim Erwärmen eines 
Kontaktpräparates nacheinander zwei eutektische Schmclz- 
zonen auf; dazwischen bleibt die Verbindung zunächst als 
fester Streifen erhalten, der erst bei Erreichen der Schmelz­
temperatur verschwindet. Die Fähigkeit zu lückenloser Misch­
kristallbildung (Typus I, II und III, nach Roozeboom) läßt 
sich im Kontaktpräparat an dem isomorphen Fort wachsen 
erkennen, d. h. an dem Wcitemvachscn der Kristallisations­
front einer Komponente in der Schmelze der andern ohne 
Phasen wechsel.

Nachdem mittels der Kontaktmethode die Grundform des 
Diagramms festgestcllt ist, wunden zur Ermittlung der quanti­
tativen Verhältnisse an einigen geeigneten Mischungen die 
Punkte der primären Kristallisation bestimmt. Dies kann nach 
den alten klassischen Methoden, auf dem Heizmikroskop oder 
auf der Heizbank geschehen.

Zur Bestimmung auf dem Heizmikroskop wird die Mischung 
zwischen Deckglas und Objektträger durchgcschmolz.cn, ab- 
gckühlt und dann auf dem Heizmikroskop zwischen gekreuz­
ten Nicols bis zum Schmelzen der letzten Kristalle erhitzt.

Ain einfachsten gestaltet sich die Bestimmung bei Verwen­
dung der Heizbank. Die Heizbank besteht im wesentlichen aus 
einem langen, schmalen, einseitig elektrisch geheizten Metall­
körper, auf dessen Oberfläche die Temperatur von ca. 265° 
bis 50° annähernd linear abfällt. Streut man ein Substanz­
gemisch auf die Heizbank in einem schmalen Längsstreifen 
auf, so kann man einerseits die Klarschmelzgrenze, die dem 
Punkt der primären Kristallisation der betreffenden Mischung 
entspricht, und andererseits den Beginn des Schmelzens bei

durchgcschmolz.cn
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Bezüglich der Verdampfungsfläche gibt es zweierlei prin­
zipiell verschiedene Konstruktionen. Die eine wird als «fal­
lender Film» bezeichnet. Bei dieser rieselt die zu verdampfende 
Substanz an einer senkrechten oder schrägen Fläche herunter. 
Die andere wird als «rotierende Scheibe» oder «rotierender 
Kegel» bezeichnet. Bei diesen dreht sich die Verdampferfläche 
und nimmt einen Film des zu verdampfenden Gutes mit. Da­
bei verteilt sich das Material besser auf der Verdampfungsfläche 
und verweilt kürzere Zeit auf der beheizten Fläche.

Freiwcgdestillationsanlagcn und Molekulardestillationsan­
lagen werden von Laboratoriumsgrößen bis zu einem Durch­
satz von 1000 kg/h gebaut. Sie arbeiten bei Temperaturen 
zwischen etwa 80 und 2000°C und dienen zur Destillation von 
Stoffen von einem Molekulargewicht zwischen 200 und 1200. 
Sie dienen zur Trennung von Monomeren und Dimeren bei 
Polymerisaten, zur Anreicherung von Vitaminkonzentraten 
aus tierischen und pflanzlichen ölen, zum Desodorieren von 
Nahrungsmitteln, zur Destillation von Fettsäuren aus pflanz­
lichen ölen und zur Raffination von Fettsäuren, zur Reinigung 
von Weichmachern, zur Destillation von Stand ölen für die 
Lackfabrikation und zur Destillation von Glyecridcn.

Eine Anlage für einen Durchsatz von 50 kg/h erfordert an 
Betriebskosten und Amortisation etwa DM -.16 je kg.

Trocknung. Es kommen in Frage: 1. das unmittelbare Ab­
saugen der Dämpfe mittels einer Pumpe, 2. das Ausfrieren der 
Dämpfe zwischen Pumpe und Trockner oder die chemische 
Bindung der Dämpfe mittels hochhygroskopischcr Substanzen. 
Angewendet wird die Fein- und Hochvakuumtrocknung bei 
der Trocknung in Trommel- und Taumeltrocknern, für die 
Trocknung und Entgasung in Imprägnieranlagen. Für sehr 
tempera Unempfindliche Stoffe verwendet man die Gefrier­
trocknung. Bei letzterer erfolgt die Trocknung durch Subli­
mation im gefrorenen Zustand. Hierbei werden die Stoffe ther­
misch äußerst schonend behandelt, und überdies erhält man 
wesentlich leichter lösliche Präparate als beim Ein trocknen 
von Flüssigkeiten.

Es hat Laboratoriumsapparate, welche das Arbeiten mit 
kleinsten Mengen, z. B. das schonende Entwässern histolo­
gischer Präparate, gestatten, Apparate mit einem Durchsatz 
von etwa 1 kg Eis pro Stunde für die pharmazeutische Indu­
strie und Großapparate mit einem Durchsatz von 100 kg Eis 
pro Stunde für Gebrauchsgüter, wie Orangen saft, Kaffee usw. 
Die Kosten pro kg verdampftem Eis richten sich nach der 
Größe der Anlage. Sie betragen bei stündlicher Verdampfung 
von 1 kg Eis bei 0,05 Torr etwa DM 4.50 pro kg verdampftem 
Eis, was nur bei relativ teuren Präparaten tragbar ist. Bei 
Großanlagen mit stündlicher Verdampfung von 100 kg Eis 
bei ca. 1 Torr gehen die Kosten herunter bis auf DM -.12.

Schmelzen^ Sintern und Entgasen. Wir unterscheiden Hoch­
vakuum-Hochtemperaturöfen mit Wiederstandsheizung und 
solche mit Induktionsheizung. Letztere erfordern teure Hoch­
frequenzaggregate und müssen von Fall zu Fall durch Zu­
schalten von Kapazitäten der jeweiligen Körnung des Schmelz­
gutes angepaßt werden. Sic haben auch'höhere Energieverluste, 
aber sie gestatten schnelleres Hochheizen und Abkühlen der 
Chargen und der gesamten Einheit. Abb. 6 zeigt einen Graphit­
ringofen der Firma Degusa, Zur Beheizung dient ein Zylinder 
mit übereinandergeschichteten Graphitringen, bei welchen der 
Übergangswiderstand zwischen den einzelnen Ringen für 
die Stromstärke maßgebend ist. Zum Schutz des Vakuum­
behälters, die im Tiegel und in Graphitringofen über 2000 °C er­
reichen können, sind eine große Zahl von Strahlungsschutz­
blechen zwischen Ofen und Vakuumbehälter angebracht. Der 
Tiegel hat im Grunde eine Öffnung, welche mit einem Stöpsel 
aus dem zu schmelzenden Material geschlossen ist. Während 
des Schmelzens befindet sich dieser Stöpsel in der Zone nied­
rigerer Temperatur. Zum Gießen wird der Tiegel angehoben, 
so daß der Stöpsel herausschmilzt.

Abb. 7 zeigt einen widerstandsbeheizten Ofen mit Molyhdän- 
bändern als Widerstandsmaterial. Auch dieser Ofen weist zahl­

reiche Strahlungsschutzbleche auf. Die ganze Einheit des Ofens 
mitsamt den Schutzblechen kann zum Ausguß des Schmelz­
gutes in die seitlich angebrachten Kokillen gekippt werden.

Bei dem Induktionsofen Abb. 8 ist der Graphittiegel in un­
mittelbarer Nähe von der wassergekühlten Induktionsspule 
umgeben, so daß sich StrahlungsschuLzbleche erübrigen. Das 
Loch im Ticgelboden ist durch einen Stöpsel verschlossen, der 
von außen angehoben werden kann.

Abb. 6. Graphitri ng~Hochvakuumschmelzofen. Tiegelinhalt bis zu 
einem Liter. Temperaturen über 2000°C

Abb. 7. Hochvakuumschmelzofen mit Molybdänwiderstandsheizung

Abh. 8. Induktions-Hochvakuumschmelzofen

Alle genannten Ofenarten arbeiten mit einem Restgasdruck 
von etwa 10-4 Torr.

Für den kontinuierlichen Betrieb können die Widerstands­
öfen mit Ein- und Austrittsschleusen versehen werden. Man 
vermeidet so, daß der ganze Ofen für jede neue Charge abge­
kühlt und wieder aufgeheizt werden muß.



Chimia 5 ■ 1951 • Juni 135

der eutektischen Temperatur an dem «Feuchtwerden» des 
Pulvers erkennen. Auf diese Weise läßt sich in Verbindung 
mit der Kontaktmethode das Schmelzdiagramm eines Zwci- 
stoffsystems in ungleich kürzerer Zeit als mit anderen Methoden 
fcststcllcn. Umgekehrt kann durch einen Kontrollvcrsuch auf 
der Heizbank eine vorliegende Mischung (z, B. Arzneimittel, 
Sprengstoffe usw.) rasch in bezug auf die qualitative und quan­
titative Zusammensetzung geprüft werden.

Durch Heranziehung unserer Glaspulvermcthodc ist eine 
weitere Vereinfachung der Mikrothermoanalyse möglich. Diese 
Methode dient zur Feststellung der Lichtbrechung eines ge­
schmolzenen Stoffes. Man wählt zum Einstreuen in das mikro­
skopische Präparat aus der Glaspulverskala, die 24 Pulver 
verschiedener Lichtbrechung enthält, jenes Glas, das noch 
eben einen niedrigeren Brechungsexponenten als die umge­
bende Schmelze besitzt. Durch Erwärmen des Präparates wird, 
da der Brechungsexponent flüssiger- Stoffe beim Erhitzen ab- 
nimnrt, die Lichtbrechung von Glaspulver und Schmelze immer 
mehr angeglichen, bis bei Gleichheit die Glassplitter in der 
Schmelze verschwinden. Das verwendete Glaspulver und die 
Gleichheitstcmpcratur sind für jede Schmelze charakteristisch. 
Bei Mischungen zweier Stoffe liegen die Gleiehheitswerte mit 
steigender Konzentration auf einer geraden Linie. Dieses Ver­
halten macht es möglich, die prozentuale Zusammensetzung 
eines Zweistoffgemisches zu bestimmen.

Die Kombination der Glaspulvcrmcthode mit der Kontakt­
methode besteht darin, daß man in ein Kontaktpräparat das 
entsprechende Glaspulver einstreut und dann die Gleichheits­
temperatur in dem gewünschten Bereich bestimmt, z. B. in 
der eutektischen Zone oder Maximum bei Vorlicgen einer Ver­
bindung. Auf diese Weise lassen sich quantitative Bestim­
mungen ohne Wägung durchführen.

Während des Vortrages wurden mikroskopische Filmauf­
nahmen an Kontaktpräparaten vorgeführt, durch die die ver­
schiedenen Arten von Schmelzdiagrammen leichtverständlich 
zur Anschauung gebracht wurden. Außerdem wurde auf der 
Heizbank anhand der Klarschmelzgrenze bei einem Gemisch 
von Pyramidon und Phenacetin eine Gehaltsbestimmung durch­
geführt. Autoreferat

Chemische Gesellschaft Zürich / Basler Chemische Gesellschaft

Sitzungen vom 13. und 14. Dezember 1950

N. H. Haddock (Manchester), Sonic Aspects of the Chemistry of 
Phtalocyanine Pigments and Dycstuffs
Phtalocyaninkupfer ist der erste und bis jetzt einzige türkis­

blaue Pigmentfarbstoff von guter Echtheit.
Die Struktur der Phtalocyanine ist sehr genau aufgeklärt 

worden, chemisch durch Linstead und physikalisch durch 
Robertson, in dessen Röntgendiagrammen die Lage jedes 
C- und N-Atoms erkennbar ist. Durch Messung der magne­
tischen Anisotropie wurde außerdem festgestellt, daß das Mole­
kül fast genau in einer Ebene liegt.

Wasserstoffverbindung

Die angegebene Strukturformel gibt Rechenschaft über die 
wesentlichen chemischen und koloristischen Eigenschaften. Sie 
bietet eine Reihe von Resonanzmöglichkeitcn, was die große

Beständigkeit erklärt. Überdies bieten die zentrale Lage des 
Metallatoms und die Tatsache, daß es durch Hauptvalenzen 
und durch Ncbenvalcnzen mehrfach an Stickstoff gebunden ist, 
Gewähr für die Beständigkeit der Lacke.

Mit Alkali- und Erdalkalimetallen bilden die Phtalocyanine 
Salze mit Xonenbindung. Diese sind leicht durch verdünnte 
Säuren spaltbar, sie sind nichtflüchtig und unlöslich in orga­
nischen Lösungsmitteln, Dagegen liefern Metalle, wie Kupfer, 
Eisen oder Kobalt, Verbindungen von ganz anderem Charak­
ter. Diese sind unzersetzt flüchtig, löslich in Kohlenwasser­
stoffen und beständig gegen verdünnte Säuren. Sic verhalten 
sich wie Komplexvcrbindungen mit kovalenten Bindungen des 
Metalls an Stickstoff, z. B. wie die Metallverbindungen der 
SCHiFFschen Base aus Äthylendiamin und Acctylaceton.

CHa

Die Mehrzahl der Phtalocyaninlacke dieses Typus sind gegen 
verdünnte und gegen konzentrierte Säuren beständig, doch 
gibt es Ausnahmen, die nur gegen verdünnte Säuren beständig 
sind. Nach Linstead sind es Lacke von Metallen, deren Atom­
radius nach oben oder unten stark von dem Werte 1,35 Â ab­
weicht, so daß sie sich nur schwierig in den Raum in der Mitte 
des Phtalocyaninmolcküls cinpassen.

Bis jetzt sind folgende Metallphtalocyanine hergestellt wor­
den' Gruppe 1 : Na, K, Li, Cu, Ag

Gruppe 2: Be, Mg, Ca, Zn, Cd, Ba, Hg
Gruppe 3 : Al
Gruppe 4 : Sn, Pb
Gruppe 5: Va, Sb
Groppe 6 : Cr, Mo
Gruppe 7 : Mn
Gruppe 8: Fe, Co, Ni, PI, Pa

Es kommen fünf Darstellungsmethoden in Betracht:
1. Phtalonitril und Metalle:

/ Y ■ C—N
, ^C^N + Mo

Co, Cu, Zn, Be und andere normalerweise zweiwertige Metalle 
reagieren leicht, wenn man sic fein pulverisiert, mit Säure 
anätzt und dann mit Phtalonitril erwärmt. - Al, Cr, Va und Fe 
reagieren schwer. Edelmetalle reagieren überhaupt nicht. - 
Metallfreies Phtalocyanin kann gewonnen werden durch Er­
hitzen von Phtalonitril mit organischen Substanzen, die leicht 
Wasserstoff abgeben. - Bemerkenswert ist, daß als Neben­
reaktion ein Trimeres des Phtalonitrils gebildet wird analog 
dem Trimeren aus Benzonitril.

2. Phtalsäure und Harnstoff. Man erhitzt eine Mischung von 
Phtalsäurcanhydrid, Plitalimid, Phtalsäurcester oder phtal- 
saurem Ammonium mit Harnstoff, Metall oder Metallsalzen und 
Katalysatoren, wie Ammoniummolybdat oder Ammonium- 
vanadat. Als Metalle kommen in Betracht Cu, Ni, Co, Fe, Cr, 
Sn und Al.

Alkali und Erdalkalimetalle sowie Cd- und Hg-Salze reagie­
ren nicht. Die Harnstoffmethodc ist besonders geeignet für 
die Herstellung säurebeständiger Phtalocyaninmctallverbin- 
dungen. Die gleichen Metalle ergeben nach anderen Methoden 
weniger säurebeständige Phtalocyanine. Der Chemismus dieser 
Reaktion ist nicht ganz aufgeklärt; es scheint aber, daß der 
Harnstoff selbst und nicht etwa seine Hitzezersetzungsprodukte 
mit dem Phtalsäurcanhydrid reagiert. Es entsteht zunächst 
Phtalimid :
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Iminophtaliinidin Diiminophtalimidiii

Jedes dieser Produkte reagiert mit Harnstoff unter Abspaltung 
von Kohlensäure und Ammoniak. Das eingcklammerte Di­
iminophtalimidin ist sehr zersetzlich und konnte bis jetzt nicht 
gefaßt werden, ebensowenig ein anderes Zwischenprodukt. 
Insbesondere erscheint die intermediäre Bildung von Phtalo- 
nitril ausgeschlossen.

3. Aus o-Cyanobemamid. o-Cyanobenzamid ist gleichwertig 
mit Iminophtaliinidin. Es handelt sich also um eine Variante 
des Harnstoffverfahrens.

4. Aus o-Dihalogenverbindungen. Wie Diesbach und Wied 
1927 zeigten, gibt o-Dibrombcnzol und Cuprocyanid in Pyridin 
einen blauen Körper, welcher später als Phtalocyanin iden­
tifiziert wurde. - Die Reaktion zwischen aromatischen o-Di- 
halogenidcn und Cuprocyanid dient ziemlich allgemein zur 
Herstellung von KupferphtaloCyaninen. Man könnte die inter­
mediäre Bildung von o-Cyanhalogenbenzol und von o-Dicyan- 
benzol annehmen, und dieses mag in der Mehrzahl der Fälle 
stimmen. Dem steht aber eine merkwürdige Tatsache entgegen:

CH3\/\/C=N

Ugibt weder mit Cu noch mit Cu-Salzen
, Phtalocyanin,

. ~C=N

CHs\/\ /Br

Ugibt mit Cyankupfer mit guter Ausbeute
■s Phtalocyanin,

. Ur

5. Einführung von Metall in vorgebildetes Phtalocyanin. Dili- 
thiuinphtalocyanin ist alkohollöslich und setzt sich leicht mit 
Metallen und Metallsalzen um. Die Methode dient zur Her­
stellung von Mctallpbcnocyanincn, die auf anderem Wege 
nicht erhältlich sind, wie u. a. diejenigen von Ag und von 
Hg. - Chloraluminiumphtalocyanin kann aus Phtalocyanin 
und Aluminiumchlorid in Pyridin gewonnen werden. Blei- 
phtaloeyanin setzt sich beim Erhitzen mit Cupro- oder Cupri- 
salzen um.

Soweit die wasserunlöslichen Phtalocyanine. Es folgen die 
Versuche, zu wasserlöslichen,'für die Textilfärberei oder -druk- 
kerei geeigneten Farbstoffen zu kommen.

I. Sulfosäuren. Phtalocyanin und viele Phtalocyaninmetall- 
verbindungen wurden sulficrt und als Baumwollfarbstoffe ge­
prüft. Itn Handel sind Durazolblue 8GS (I. C. I.) und Chlorantin­
türkisblau GGL (Ciba); beides sind außergewöhnlich lebhafte 
substantive Blau von sehr guter Lichtechtheit, aber mäßiger 
Waschechthcit.

2. Verküpung. Es ist nicht allgemein bekannt, daß alle was­
serlöslichen Phtalocyanine mit Hydrosulfit und Lauge verküpt 
werden können und durch Luftoxydation das ursprüngliche 
Produkt zurückbilden. Praktisch verwendbar ist das Verfahren 
nicht, da starke Überreduktion eintritt, so daß man nur einen 
Bruchteil des verwendeten Farbstoffes wiederbekommt. - Auch 
manche wasserunlösliche Phtalocyanine sind verküpbar, doch 
wird ein großer Teil des Farbstoffes in der Küpe zerstört. Es 
sind auch Phtalocyanine hcrgestellt worden, welche verküp- 
bare Gruppen enthalten, wie z. B. Anthrachinon. Bemcrkens-

wert ist, daß die Scotish Dyes, Ltd., das seinerzeit zufällig ent­
deckte Eiscnphtalocyanin nur weiter prüften, weil sie heraus- 
gefundon hatten, daß es sich aus der Küpe färben läßt. - Die 
von der LC. I. patentierten Leukoschwefelsäurecstcr (Indigo­
solo) aus Phtaloeyaninen sind noch in näherer Prüfung auf 
praktische Verwendbarkeit. Ein vor kurzem veröffentlichtes 
Patent der I.G.Farben beansprucht Kobaltplitaiocyanine, wel­
che hydrophile Gruppen enthalten, als Küpenfarbstoffe. Die 
Haltbarkeit in der Küpe soll gut sein.

3. Schwefelfarbstoffe, Es zeigte sich, daß Phtalocyanine, die 
Mercaptan-, Thiocyan- oder Xanthogcngruppcn enthalten, wie 
Schwcfelfarbstolfc aus dem Schwefelnatriumbade gefärbt und 
durch Luftoxydation entwickelt werden können. In dieser Reihe 
kam man nach Überwindung verschiedener Schwierigkeiten zu 
brauchbaren lebhaft grünen Schwefelfarbstoffen von hoher 
Licht- und Waschechtheit. Ob sie im Handel sind, wurde 
nicht gesagt.

4. Phtalocyanine mit tertiären oder quaternären ionisierbaren 
Substituenten. Der Versuch, tertiäre oder quaternäre ionisier­
bare Substituenten direkt in den PhtaJocyaninkern einzufüh­
ren, führte zu wasserlöslichen Produkten, welche aber prak­
tisch nicht verwendbar sind, teils weil sie in der Druckfarbe 
ausfallcn, noch bevor sie den Stoff durchdringen konnten, teils 
weil sie sich zu schwer fixieren ließen. Führte man aber die 
gleichen Substituenten so ein, daß sie durch ein aliphatisches 
Zwischenglied vom Phtalocyaninkcrn getrennt sind, so ent­
stehen vielversprechende Druckfarbstoffc, welche bei der I. C. I. 
intern als Omniumfarbstoffe bezeichnet werden.

Dio koloristische Ausarbeitung erwies sich als ungewöhnlich 
mühsam. Es ging dabei um drei Probleme: 1. um die Ver­
dickung. Alic Verdickungsmittel mit reduzierenden oder sauren 
Bestandteilen, wie «British Gum» und arabischer Gummi, wir­
ken fällend; man ist also auf Stärke, Tragant und Johannes- 
brotkernmehl angewiesen. 2. Die Produkte sind sehr empfind­
lich in bezug auf den pH-Wert der Druckfarbe in jedem Sta­
dium des Prozesses. Das führte zur Anwendung von Puffcr- 
gcmischcn, wie Essigsäurc/Natriumacctat,Milchsäure/Natrium- 
acetat usw. Dadurch wurde erreicht, daß die Produkte durch 
kurzes Dämpfen oder trockenes Erhitzen auf 105 °C fixierbar 
wurden, 3. Weitere umfangreiche Versuche betrafen die Kombi­
nation mit Farbstoffen anderer Klassen. Als bestes Produkt 
der Reihe erwies sich der Farbstoff aus Chlormethylkupfer- 
phtalocyanin undThioharnstoff, welcher unter der Bezeichnung 
«Alcian Blue» im Handel ist. Alcian-Blau ist in erster Linie 
Druckfarbstoff, läßt sich aber auch auf Baumwolle und künst­
liche Cellulosefasern färben. E. Herzog

Naturforschende Gesellschaft Zürich

Sitzung vom 2'1. Januar 1951

E. Deuel (Zürich), Über den Aufbau und die Wirkungsweise 
von Ionenaustauschern
Die erste Beobachtung über lonenaustausch stammt aus 

dem Jahre 1845. Damals interessierte sich der Gutsbesitzer 
Thompson für die Frage, ob der Boden Ammoniak festzuhalten 
vermöge. Er sprach darüber mit dem Chemiker Spence, und 
dieser füllte ein Gemisch von Ackererde und festem Ammonium-
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sulfat in ein langes Glasrohr und ließ destilliertes Wasser durch 
diese Schicht fließen. Zu seinem Erstaunen enthielt das Filtrat, 
statt des erwarteten leichtlöslichen Ammonsulfates das schwer­
lösliche Calciumsulfat. Spence und seine Zeitgenossen waren 
sich über den Mechanismus dieser Reaktion nicht im klaren, 
obwohl gegen 1850 bereits genug bekannt war, um auf die 
Existenz von Ionen in einer Lösung zu schließen. Tatsächlich 
wurde aber die lonentheorie erst mehr als dreißig Jahre später 
von Arrhenius aufgestellt. Heute würde man die Reaktion 
etwa folgendermaßen symbolisieren:

]-Ca++ + (NH.1)2SO.I^]~2NHJ+ + CaSO,

Für diese Umsetzung sind die negativ aufgeladenen Ton- 
und Humuspartikel des Bodens verantwortlich.

In einer verdünnten Elektrolytlösung, z. B. einer Kochsalz­
lösung, besteht keine feste, orientierte Bindung zwischen Kat­
ion und Anion. Man kann keinem bestimmten Na+ ein be­
stimmtes CI" zuordnen. Trotzdom herrscht, wie Debye und 
HÜCkeL zeigten, keine statistische Unordnung. Die Salzlösung 
besitzt eine bestimmte Struktur, da sieh im Mittel mehr nega­
tive Cl-Ionen als Na-Ionen um jedes Na-Ion gruppieren. Je 
höherwertiger, d. h. je stärker aufgeladen, das Anion ist, um 
so mehr Kationen werden sich um es versammeln, aber auch 
hier haben wir keine orientierte Bindung zwischen Kation und 
Anion. So nimmt die Orientierung zu in der Reihenfolge 
NaCl- < NaaSO/- < Na3(PO4)3- < Na^PA)1-. Ist das An­
ion noch größer und noch stärker aufgeladen, so kann man 
von einem Polyelektrolyten sprechen. Aus elektrostatischen 
Gründen ist ein viel wertiges Anion von einem ganzen Schwarm 
von Kationen umgeben. Ein solches Riesenanion wird seinen 
Kationenschwarm stets mitnehmen. Ist cs so groß, daß es 
abzentrifugiert werden kann oder daß es sedimentiert, so 
reißt es die Kationen mit. Ein solches unlösliches aufgeladenes 
Partikel ist zum loncnaustausch befähigt.

Ein Kationenaustauscher in der Wasserstofform ist eine un­
lösliche Säure oder «Festsäure». Es gibt auch riesige, stark 
positiv aufgeladene Kationen, die unlöslich sind und an deren 
Oberfläche ein Anionenaustausch erfolgen kann. Ionenaus­
tauscher sind demnach unlösliche feste Substanzen mit disso­
ziationsfähigen Gruppen. Erwünscht sind große äußere und 
vor allen Dingen innere Oberfläche. Diese kann bei Natur- 
und Kunststoffen mehr als 500 m2 pro Gramm betragen. Die 
Austauschkapazität beträgt bis zu 1000 Milliäquivalenten pro 
100 g Austauschpulver. In einem solchen Pulver hat man 
eine extrem hohe lonenkonzentration, oft 2- bis lOfach normal. 
Beispiele von Austauschern : Kaolin, Zeolithmineralicn, Alumo- 
silikatc (technisch Permutit genannt), Tonmineralien, Humus­
Stoffe.

1935 gelang cs Adams und Holmes, künstliche organische 
Ionenaustauscher zu synthetisieren, und zwar sowohl Kationen­
als auch Anionenaustauscher. Es sind dies Kunstharze, deren 
Eigenschaften innerhalb weiter Grenzen variiert werden kön­
nen. Erwünscht ist ein lockeres poröses Maschenwerk mit 
großer innerer Oberfläche. Verwendet man ein bifunktionelles 
Monomeres, wie z. B. Acrylsäure, so kann durch Polymerisation 
entweder ein Ringgebilde oder aber ein Fadenmolekül entste­
hen, dessen Länge theoretisch unbegrenzt ist.

CH^CH -CHa-CH­
I --- ► I 

COOH ' COOH
polymerisiert zu

■ • ■ CHä---- CH---- CHa----CH- CIL CH- -CHa CH ■ • •

COOH COOH COOH COOH

Verwendet man aber ein tri- oder mehrfunktioneiles Mono­
meres, so erhält man ein dreidimensionales Netz, welches aber 
für den loncnaustausch zu kompakt ist. Setzt man dem difunk­
tionellen Monomeren kleine Mengen eines tri- oder tetrafunk­
tionellen Monomeren zu, so kann man eine beliebig lockere

Vernetzung erreichen. Ein derartiges Monomeres ist Divinyl­
benzol (tetra funktionell).

HC=CH2

Ô
hg=ch2

Es erzeugt Querverbindungen zwischen benachbarten Faden- 
molckülen,

■ ■ • CHa—CH—CH,----CH—CH,— CH—CHa ■ ■ ■

COOH COOH

■ CH.,—CH -CHa- CH CHa-- CH—CHa-

COOH COOH
Auf diese Weise läßt sich ein beliebig weitmaschiges Netzwerk 
herstellen, was praktisch gleichbedeutend ist mit einem stark 
quellbarcn Produkt. An Stelle der schwach sauren Carboxyl- 
gruppen lassen sich auch andere aktive Gruppen in das Kunst­
harz einbauen, wie die stark saure Sulfogruppe, die schwach 
basische Aminogruppe oder die stark basische Trialkylammo­
niumgruppe.

Der loncnaustausch wird erst interessant, wenn es gelingt, 
aus einem lonengemisch Ionen selektiv anzureichern oder von­
einander zu trennen. Hierfür kann die Lösung mit dem Aus­
tauscherpulver geschüttelt werden. Meist aber führt man, wie 
in der klassischen Chromatographie, eine Perkolation durch.

Zunächst läßt man sich die Ionen oben in der Schicht fixieren. 
Dann löst man sie mit einem fremden Ion ab. Da die Ionen 
verschieden fest am Austauscher haften, werden sie nach­
einander verdrängt und können schließlich in der abfließenden 
Lösung mehr oder weniger scharf getrennt aufgefangen werden. 
Die Trennungsschärfe ist von den Eigenschaften der Ionen 
abhängig und läßt sieh bis jetzt ans ihrer Konstitution nur 
teilweise ableitcn. Immerhin weiß man, daß die folgenden 
Eigenschaften wesentlich sind: Hydratation, Polarisierbarkeit, 
Größe, Komplexbildungsvermögen, Ladung.

Ionen werden erfahrungsgemäß um so stärker absorbiert, je 
weniger sie hydratisierbar und je leichter sie polarisierbar sind. 
Es gelten die lyotropen lonenrcihen nach Hofmeister

Li+ < Na+ < K+ < Rb+ < Cs+ 
F~ < CI" < BK < j-

Bcmerkcnswert ist, daß sich auch isotope Ionen anreichern 
lassen. Nach Taylor und Unrey (1938) wird Li5 stärker auf­
genommen als Li7.

Im allgemeinen haftet ein Ion um so fester, je größer es ist. 
Andererseits kann der Austauscher nach Wiegner nur Ionen 
aufnehmen, welche kleiner sind als seine Poren, Makroionen 
werden von den gewöhnlichen Austauschern nicht fixiert. So 
werden Aminosäuren aufgenommen, aber kein Eiweiß; Phos­
phat, aber kein Polymetaphosphat, Der Extremfall wäre eine 
Reaktion zwischen einem Kationaustauseher und einem Anion­
austauseher. Man ist heute bestrebt, schwach vernetzte und 
stark gequollene Gallerten zu synthetisieren, welche auch 
Makromoleküle eindiffundieren lassen.

Die lonentrennung läßt sich durch Komplexbildner steigern. 
Man laugt z. B. Kationen mit Ammoniumcitrat aus. Diejenigen 
Ionen, welche stabile lösliche Citratkomplexe bilden, werden 
leichter abgelöst. So gelang die Trennung der nahe verwandten 
dreiwertigen seltenen Erden. Ähnlich können auch Radium 
von Barium, und Americium von Curium getrennt werden.

Eine besondere Stellung nehmen H+- und OIL-Ionen ein, 
die auch durch Elektronenpaarbildung sehr stark festgehalten 
werden können. Der Ionenaustauscher liegt dann als schwach 
dissoziierte Säure bzw. Base vor, So absorbiert ein Harzaus-
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tauseher mit schwach sauren COOH-Gruppen H-Ionen viel 
selektiver als ein Austauscher mit stark sauren -SO3II-Gruppen.

Schwach dissoziierte Harnsäuren oder -Lasen quellen stark 
auf beim Übergang in die stark dissoziierten Salze* Dies ist 
auf die gegenseitige Abstoßung der gleichsinnig geladenen 
Netzelemente zurückzuführen* Die Änderung des Harzvolu­
mens ist für den Austausch wichtig« Schon lange ist bekannt, 
daß ein Ion um so fester am Austauscher haftet, je höher­
wertiger es ist; verschiedenwertige Ionen lassen sieh daher 
leicht trennen. Man erkennt, daß das Harz mehrwertige Ionen 
um so selektiver aufnimmt, je verdünnter ihre Konzentration 
in der Lösung im Vergleich zu der Konzentration im Harz ist. 
Die Selektivität für mehrwertige Ionen ist auch um so größer, 
je weniger das Harz gequollen ist, je stärker vernetzt es ist und 
je höher die Austauschkapazität ist, d. h, je enger die Ladungs­
stellen auf dem Harz beieinanderliegen.

Zur lonentrenmmg braucht man jedoch nicht immer das 
Gleichgewicht abzuwarten. Die Reaktionsgeschwindigkeit, wel­
che vom Gleichgewicht völlig unabhängig ist, kann auch zur 
Trennung herangezogen werden. Kleinere Ionen werden rascher 
als große aufgenommen. Für die loncntrcnnung lassen sich 
zahlreiche Faktoren variieren, u. a. : Austauscher menge, Par­
tikelgröße, Konzentration der Lösung, Fließgeschwindigkeit, 
Temperatur. Viel hängt auch vom Geschick des Untersuchers 
ab« Als Anwendungsbeispiele wurden angeführt: Entsalzen von 
Wasser durch Kationen- und Anionenaustauscher nacheinan­
der oder - noch wirkungsvoller - in Mischung. Auf diese Weise 
kann inan Leitfälligkeitswasser gewinnen. Kolloide Lösungen 
und Lösungen von Nichtelektrolyten, wie Zucker, können rasch 
entionisiert werden, Blut kann m vitro von Ca-Ionen befreit 
werden und gerinnt dann nicht mehr. Kuhmilch kann durch 
teilweise Wegnahme der Kationen und Anionen der Mutter-

milch angeglichen werden. Zur Trinkbarmachung von Meer­
wasser wurden Spezialpermutile hergestellt, welche ausschließ­
lich unlösliche Rcaktionsprodukte ergeben,

]+ Ag + + NaCl — ]‘Na+ + AgCl .

]”Ba+ + + MgSO4 — ] "" + BaSO4

Durch Perkolation über einen starken Anionenaustauseher 
kann Natronlauge von Carbonat befreit werden. Es ist ge­
lungen, mit Ionenaustauschern alle Aminosäuren voneinander 
zu trennen, sowohl für analytische als auch für präparative 
Zwecke.

Auch in der Natur spielt der loncnaustausch eine große 
Rolle. So kann ein Kation durch loncnaustausch von einem 
Eiweißmolekül zum anderen wandern. Wir müssen es uns ver­
sagen, die vielen Beispiele aus der biologischen Chemie und der 
Medizin im einzelnen aufzuführen.

Aber nicht nur loncnaustausch, sondern auch andere Reak­
tionen lassen sich durch Einbau reaktionsfähiger Gruppen in 
Kunstharze beeinflussen, so Oxydations-Reduktions-Reaktio­
nen durch Verwendung von Vinylhydrochinon.

Dieses Arbeitsgebiet erscheint noch vielversprechend. Es wird 
eine Aufgabe der Zukunft sein, immer selektiver wirkende 
Adsorptionsmittel zu synthetisieren. E. Hehzoc

Compte rendu de publications Biicherbesprecbungen Recensioni

Chemische Koordinationslehre.. Von Fu. Hein. 683 Seiten. 
S. Hirzel Verlag, Zürich 1950. Gebunden Fr. 44«—.

Ein zusammenfassendes Werk über komplexe Verbindungen 
fehlt seit langem. F. Heins «Chemische Koordinationsichre» 
ist berufen, diese Lücke auszufüllen. In einem ersten größeren 
Abschnitt werden die Methoden und Ergebnisse der experi­
mentellen Untersuchungen über komplexe Verbindungen be­
handelt und für die Ermittlung der Konstitution ausgewertet, 
wobei vor allem auch die Frage der Isomerien zur Sprache 
kommt. Die Erörterung der Valenzkräfte, durch die die Kom­
plexverbindungen zusammengehalten werden, entspricht den 
neuesten Vorstellungen, Der entsprechende Abschnitt zeigt 
aber, daß offenbar hinsichtlich der Nomenklatur noch keine 
einheitliche Klärung stattgefunden hat, wird doch der Begriff 
«Nebenvalenzkrafte» durchaus im Sinne von Werner benutzt. 
Die Beziehung zwischen Komplexchemie und Kristallbau wird 
relativ kurz behandelt. Dagegen wird den Komplexverbin­
dungen mit organischen Liganden und organischen Verbin­
dungen höherer Ordnung (Molekülverbindungen) ein relativ 
großer Platz eingeräumt. Auch die Bedeutung von Komplexen 
für Wissenschaft und Technik, insbesondere als Katalysatoren 
und in der chemischen Analyse, kommen ausführlich zur 
Besprechung. Bei letzterer fehlen allerdings die in neuerer 
Zeit so wichtig gewordenen Komplcxonc« Das Buch schließt 
mit einem Kapitel über die Komplexnatur und die Besonder­
heiten der Hetero- und Isopolysäuren.

Das Werk gibt ein treffendes Bild der Chemie der moleku­
laren Komplex Verbindungen. An den Stellen, wo auch Ver­
bindungen höherer Ordnung zur Sprache kommen, die nur im 
kristallisierten Zustand existieren, zeigt sich deutlich die 
Schwierigkeit, diese nach gleichen Gesichtspunkten beschreiben 
zu wollen. Trotz dieser Einschränkung füllt, wie schon er­
wähnt, das Werk von F. Hein eine große Lücke aus und stellt

in zweckmäßiger Systematik das riesige und heute sehr ak­
tuelle Tatsachenmaterial der Komplexchemie zusammen.

W. Reitknecht

Introduction to Agricultural Biochemistry.Von R. A. Dutcheb, 
C.O. Jensen und P.M. Althouse. 502 Seiten. John Wiley & 
Sons, Inc., New York, und Chapman & Hall, London 1951. 
Gebunden S 6.—.

Bei der Gewinnung von pflanzlichen und tierischen Produk­
ten in der Landwirtschaft spielt sich eine große Anzahl hio- 
chemischer Prozesse ab. Diese Vorgänge vom wissenschaftlichen 
Standpunkt zu behandeln, ist das Hauptanliegen des vorlie­
genden Lehrbuches, Im ersten, allgemeinen Teil wird ein Über­
blick über die Entwicklung der Chemie, besonders der Agri- 
kulturchemic, gegeben und außerdem der Aufbau der biologisch 
wichtigsten organischen Verbindungen erläutert. Der zweite 
Teil beschäftigt sich mit den Vorgängen beim Wachstum der 
Pflanze. Es werden nicht nur die Prozesse bei der Keimung 
und dem pflanzlichen Stoffwechsel behandelt, sondern auch 
Boden, Düngemittel und Pflanzenschutzmittel anschaulich be­
sprochen. Die biochemischen Vorgänge im tierischen Organis­
mus werden im umfangreichen dritten Teil erörtert (Futter­
mittel, Verdauung, Chemie von Blut und tiertisehen Geweben, 
Vitamine, Encrgicstoffwcchsel, Stoffwechsel von Kohlehydra­
ten, Fetten, Eiweißen und Mineralstoffen). Als Ergänzung folgt 
zum Schluß eine Anzahl Tabellen über Nahrungsbedarf von 
Mensch und Tier sowie über die chemische Zusammensetzung 
verschiedener wichtiger Nahrungs- und Futtermittel. Interes­
sant, wenn auch nicht besonders gründlich, ist das Kapitel 
«Farm Chemurgy», das sich mit der Verwertung von land­
wirtschaftlichen Produkten, besonders von Abfallprodukten, 
in der Industrie befaßt (z. B. Haferspelzen zur Furluroi- 
gewinnung, Wachs aus Zuckerrohrabfällen usw.). Das ori-
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gincllc Lehrbuch berücksichtigt die neuesten Forschungs­
ergebnisse und ist durchwegs fesselnd geschrieben. H.Deuel

Ion Exchange Hesins. Von R. Kunin und R. J, Myers. 
212 Seiten, 104 Figuren. .John Wiley & Sons, Ine., New York, 
und Chapman & Hail, London 1950. Gebunden $ 4,75.

Ionen austauschharze werden in immer steigendem Maße 
im Laboratorium und in der Industrie benützt. Die vorliegende 
zusammenfassendc Darstellung über diese Materialien bringt 
zunächst einen historischen Überblick über den lonenaustausch, 
beginnend mit Aristotei,es. Anschließend wird die physika­
lische Chemie des Kationen- und Anionenaustausches disku­
tiert. Hier wäre wohl eine etwas eingehendere theoretische 
Betrachtung erwünscht. Die Synthese der Austauschharzc wird 
kurz behandelt; die Abbildung von mit Apparaten beladenen 
Laboratoriumstischen verrät leider nur wenig von den Hcr- 
stcllungsmethoden. Es folgt eine Liste der Ionenaustauscher 
des Handels. Sehr ausführlich werden die zahlreichen Ver­
wendungsarten dieser Materialien besprochen. Große Ent­
wicklungsmöglichkeiten bietet sicher die Gemischtbett-Entioni­
sierung. Für den Technologen sind besonders die letzten beiden 
Kapitel über die Charakterisierung der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften der Austauschharze und über die 
Erstellung und die Arbeitsweise von lonenaustauschanlagen 
von Interesse. - Die beiden Autoren, Chemiker der Rohm & 
Haas Company, Philadelphia, haben selbst wertvolle Pionier­
arbeit auf dem Gebiete der Ionenaustauscher geleistet. Wissen­
schaftler und Ingenieure sind ihnen für die kompetente, leb­
haft geschriebene Übersicht zu Dank verpflichtet. (615 Litcra- 
turzitatc.) H. Deuel

Der Weg in die Technik, Erforschen, Beherrschen, Dienen. 
Herausgegeben von W. Reist. 250 Seiten. Verlag Mensch 
und Arbeit, Zürich 1950. Gebunden Fr. 13.80.

«Man darf die Behauptung wagen, daß sich die moderne 
Technik erst von dem Augenblick an so fieberhaft entwickeln 
konnte, wo die Grundlagen des christlichen Glaubens zutiefst 
erschüttert waren und die religiöse Energie sich nun in säku­
larisierter Form mit ganzer Wucht als werktätiges Selbst- 
crlösungsstrcben in technischen Erfindungen und Konstruk­
tionen zu entladen suchte. Aus dieser letztlich religiösen 
Wurzel, nicht aus einem profanen Machtstreben, leitet sich 
die explosionsartige Entfaltung der modernen Technik seit 
der älteren Neuzeit im Abendland her. Zugleich hängen aber 
auch alle jene verheerenden Folgen unlösbar damit zusam­
men, deren letzte schauerliche Steigerung wir im zweiten 
Weltkrieg erlebten» (D.Brinkmann). «Die Mechanisierung 
der Arbeit, der Gütcrerzcugung, des Verkehrs ändert vieles 
im Leben. Sie macht den Menschen freier, gibt ihm Zeit, ver­
mittelt ihm Wissen und Schönheit. Sein Leben entfaltet sich 
individuell und er tritt damit in eine neue und seh wer wiegende 
Verantwortung ein» (W. Reist). Diese beiden Zitate sind dem 
Buch von W.Reist entnommen; sic lassen sofort erkennen, 
daß mit dem Versuch des Herausgebers, den Weg in die 
Technik in seinen hauptsächlichsten Verzweigungen durch 
bewährte Fachleute, Beamte, Wissenschafter und Praktiker, 
Ingenieure, Konstrukteure und Erfinder aufzuzeigen, mehr be­
zweckt wird als eine bloße Berufsberatung. Nach einer kurzen 
Einführung von Dir. O. Zipfel, dem Delegierten für Arbeits­
beschaffung, wird das Werk unter dem Titel «Die Technik 
als Werkzeug des Menschen» von W.Reist sinnvoll cingclcitct, 
und es schließt mût drei ethisch fundierten Artikeln von Prof. 
Dr. D. Brinkmann, Prof. Dr. E. Brunner und Ing. W. Reist. 
Dazwischen finden sich Beiträge über die Wege zu den ver­
schiedenen technischen Berufen sowie über einzelne Berufs­
bilder. Der Chemiker wird sieh besonders für die Darstellung 
des Chemikerberufes von Dir. Dr. E. Ziegler interessieren, die 
unter den Abschnitten «Forschen», «Führen», «Verantwor­
tung» nicht nur fachlich vielseitig und interessant ist, sondern 
auch den Faktor Mensch in den Vordergrund stellt. Gesamt­
haft liegt ein äußerst wertvolles Buch vor, das den Weg in

die Technik zuverlässig weist und dem bereits Berufstätigen 
ein guter Ratgeber sein wird. H. Mohler

Mensch und Wissenschaft. Die Entstehung und Entwicklung 
der Naturwissenschaften aus den sozialen Bedürfnissen. Ein 
Buch zur Weiterbildung. Von L. Hogben. Zwei Bände mit 
668 und 759 Seiten, Herausgeber der deutschen Ausgabe 
J.H.Wild. Artemis-Verlag, Zürich 1948/50. Gebunden Fr.45. ■ 
pro Band.

Das Werk von Lancelot Hogben, Professor an der Uni­
versität Birmingham, vermittelt eine Gesamtschau über das 
heutige naturwissenschaftliche Wissen und cs richtet sich an 
alle, die ein Interesse am Werden und Wesen unserer Zeit 
haben. Der Verfasser hat sich zur Aufgabe gemacht, die Ent­
wicklung der Naturwissenschaften aus den sozialen Bedürf­
nissen heraus aufzuzeigen, wobei ein eigentliches Lehrbuch 
der Naturwissenschaften entstanden ist. Der Leser wird durch 
ein weites Gebiet geführt: Von der Erkenntnis von Raum und 
Zeit zur Erforschung des Alls und den Kräften, die es beherr­
schen, dann vom Makrokosmos zurück zum Mikrokosmos; es 
folgen Kapitel über Erfindungen, Welt der Atome, Überwin­
dung von Hunger und Krankheit, Mikrobenjäger, ökologische 
Planung der menschlichen Lebensverhältnisse usw. Der leicht­
faßliche Text ist bereichert durch sehr instruktive Abbildungen 
(insgesamt 871), und jedem Kapitel sind Aufgaben, die zur 
Vertiefung des Gelesenen dienen, beigefügt. Einen breiten 
Raum nimmt auch die Chemie ein. Die deutsche Ausgabe 
wurde durch rund 100 Abbildungen ergänzt und der Quellen­
nachweis bei Zitaten zum Teil neu bearbeitet. Die englischen 
Maße wurden in das CGS-System umgercehnct. Schließlich 
wurde ein neues Kapitel des Verfassers, «Beyond the Atom», 
berücksichtigt und ein Beitrag von Dr. O. Huber und Dr. 
P.Preiswerk über Kernreaktionen beigefügt. Das Werk ver­
mittelt eine erstaunliche Fülle vielseitigen und exakten Wis­
sens, und darin dürfte seine große Bedeutung liegen. Denn 
nicht beipflichten kann man dem Verfasser beim Versuch, 
die Entstehung der Wissenschaften nur auf soziale Bedürfnisse 
zurückzuführen, wie auch die Hauptstärke des Werkes weniger 
in den darin vertretenen philosophischen Aspekten als im 
gewissenhaften Zusammentragen von wissenschaftlichen Tat­
sachen liegt. Die Übersetzung ist sehr sorgfältig und die Aus­
stattung der deutschen Ausgabe im Lexikonformat vorzüglich.

H. Mohler

Zum Weltbild der Physik. Von C. F. Weizsäcker. 4. Auflage. 
185 Seiten. S.Hirzel Verlag, Zürich 1949. Gebunden Fr. II.—.

Die bekannte Schrift, die aus Vorträgen entstanden ist, 
wurde in der vorliegenden vierten Auflage durch zwei neue 
Aufsätze: «Naturgesetz und Theodizee» und «Das Experi­
ment», erweitert. Die Tiefe der Gedanken des Verfassers 
ergibt sich gerade in diesem letzten Aufsatz: «Solange dem 
Forscher die Aufmerksamkeit auf das Menschliche bei jedem 
seiner Experimente nicht ebenso verständlich geworden ist 
wie die Sauberkeit in der technischen Durchführung, kann 
von der Wissenschaft kein Heil kommen. Es kommt auf eine 
Sinneswandlung an.» H. Mohler

Etudes de philosophie des sciences. Festschrift zum 60. Ge­
burtstag von Ferdinand Gonseth. 175 Seiten. Editions du 
Griffon, Neuchâtel 1950. Broschiert Fr. 12. -.

Am 22. September 1950 feierte der bekannte Mathematiker 
und Philosoph an der ETH Zürich seinen 60. Geburtstag, zu 
welchem Anlaß aus Initiative einiger seiner Schüler eine Fest­
schrift hcrausgcgcbcn wurde, zu der eine Reihe führender 
Gelehrter Beiträge geliefert haben, nämlich die Herren 
G. Bachelard, P. Bernays, M. Besso, G. Bouligand, Ch. 
Clerc, P. Destouches-Fevrier, J.-L. Destouciies, E. Du- 
phéel, B. Eckmann, F. Fiala, S. Gagnebin, R. Hainard, 
H. König, P. Nolfi, Ch. Perelman, J. Piaget, G. Pölya, 
J. Rossel. Die Schrift bietet demjenigen, der sich mit philo­
sophischen Fragen in ihrer Bedeutung zur Wissenschaft be­
faßt, wertvolle Anregungen, H. Mohler
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Kautschuk und Kunststoffe
Caoutchouc et autres matières plastiques

678.11. .. Kunststoffe aus natürlichem Kautschuk, G,Salomon 
et al., Ind. Eng, Chein. 43, 315-9 (1951). - Bekanntlich gerinnt 
der Latex bei saurer Reaktion. Unter Zusatz gewisser Emulgie­
rungsmittel, wie nichtionisierteil Stabilisatoren oder katio­
nischen Seifen, kann aber auch mit Säuren ein stabilisierter 
Latex erhalten werden. Dieser eignet sich für die Gewinnung 
verschiedener Kautschukderivate, die früher nur aus Kau­

tschuklösungen oder festem Kautschuk erhalten wurden, wie 
Chlorkautschuk, Kautschukhydrochlorid, zyklisiertcr Kau­
tschuk usw. C.S.

678.77. .. Harzartige Buladien-Styröl-Mischpolymerisate. J.D. 
DTanni ct al., Ind. Eng. Chern. 43, 319-24 (1951). - Durch 
Verändern der Mischverhältnisse von Butadien und Styrol 
werden außer GR-S auch andersartige harzartige Mischpoly­
merisate erhalten, die als Verstärker für natürlichen und syn­
thetischen Kautschuk, stoßsichere Massen, Schutzanstriche und 
Latexfarben geeignet sind. C.S.

Economie Wirtschaft Econoinia

Zur Chemiewirtschaft der Schweiz im Jahre 1950

Der Konjunkturrückgang im ersten Halbjahr des verflos­
senen Jahres, der unter dem Einfluß des Korea-Krieges in der 
zweiten Jahreshälfte in eine Hochkonjunktur überging (Chi- 
mia 3, 69, 1951), hat sich nach dem Wirtschaftsbericht 1950 
der Schweizerischen Bankgesellschaft auf den einzelnen Ge­
bieten der chemischen Industrie wie folgt ausgewirkt:

In der Farfcstoß’industric konnte während den ersten sieben 
Monaten des Jahres der Absatz wohl mengenmäßig auf Vor­
jahreshöhe gehalten werden. Wertmäßig trat dagegen eine 
Verminderung um etwa 10 % ein. Besonders die der Konkurrenz 
ausgesetzten Produkte mußten dem Zwang zu Preisreduktionen 
am stärksten nachgeben. Ihre Preise waren bereits auf einem 
solchen Tiefstand angelangt, daß sich die Industrie zur Ab­
lehnung von Aufträgen gezwungen sah, als der Krieg im Fernen 
Osten einen allmählichen Umschwung brachte. Die Nachfrage 
nach Farbstoffen belebte sich auf dem ganzen Weltmarkt, und 
der Absatz der Basler Farbstoffindustrie ist deshalb im zweiten 
Halbjahr sowohl mengen- als auch wertmäßig erheblich ge­
stiegen; die Gesamtexporte für das Jahr 1950 dürften denn 
auch trotz der Schwäche der ersten sieben Monate diejenigen 
des Vorjahres sowohl mengen- als auch wertmäßig übersteigen. 
Immerhin wurden von der neuesten Konjunkturentwicklung 
nicht alle Farbstoffe in gleicher Weise erfaßt, sondern ausge­
sprochen nur diejenigen Farbstoff klassen, die zum Färben der 
verschiedenen Cellulose- und vollsynthetischen Fasern Verwen­
dung finden. Absatzschwierigkeiten bot aber in den großen 
Absatzländern, wie Frankreich, England, Italien und den 
meisten außereuropäischen Ländern, die Kontingentierung. 
Bei anderen Staaten, wie Italien, kommen noch prohibitive 
Zölle dazu. In der zweiten Jahreshälfte bereitete auch die 
Beschaffung von Roh- und Zwischenprodukten wieder Sorgen.

Ais weniger konjunkturempfindlich erwiesen sieh die che­
misch-pharmazeutischen Produkte. Ihre Ausfuhr konnte auch 
im ersten Halbjahr nicht nur gehalten, sondern gegenüber dem 
Vorjahr sogar gesteigert werden. Andererseits hatte die tim 
die Jahresmitte ein setzende erhöhte politische Spannung nicht 
die gleiche Absatzsteigerung zur Folge wie z. B. bei den Farb­
stoffen, trug aber merklich zur Belebung des Geschäftes bei.

Der Inland- und Auslandabsatz für Schädlingsbekämpfungs­
mittel kann sowohl für Haushalt- als auch für Landwirtschafts­
produkte als befriedigend bezeichnet werden, da der Schäd­
lingsbefall sich als relativ stark erwies und die Verbraucher 
über keine Lager mehr verfügten. Seit Juli/August verschwan­

den England und die USA fast vollständig von den Export­
märkten.

Im Tätigkeitsbereich der Elektrochemie und der Elektro­
metallurgie hielt in der ersten Hälfte des Berichtsjahres der 
Konjunkturrückgang an, der in seinen Auswirkungen durch 
den weiter verschärften Wettbewerb mit ausländischen Kon­
kurrenzprodukten auf dem Schweizer Markt verstärkt wurde. 
Gegen Mitte des Jahres ließ dieser Druck ausländischer Er­
zeugnisse, vorerst infolge des Ausbleibens amerikanischer An­
gebote, allmählich nach. In den letzten Monaten ergab sich 
mehr und mehr eine konjunkturelle Wiederbelebung, Die 
Wiederbelebung der Industrie führte namentlich in den Bran­
chen, für welche die elektrische Kraft ein -wesentlicher Roh­
stoff ist, zu einer außergewöhnlichen Inanspruchnahme der 
Energiewirtschaft. Diejenigen Werke, welche keine eigene 
Zentrale besitzen, hatten zeitweise Mühe, sich genügend 
Strom — und wenn — zu günstigen Preisen zu besorgen, was 
sich im internationalen Wettbewerb um so nachteiliger aus­
wirken muß, als das Ausland zum Teil über weit billigere 
Energie verfügt, eine Wechselbeziehung, die bei der Schaffung 
neuer Zentralen bedacht werden möge. In der Industrie der 
Chlorate und Perchlorate hat sich die Absatzlage, wenn auch 
zu gedrückten Preisen, gebessert und die Ausfuhr vermehrt. 
Ein gleiches gilt von der Erzeugung von Wasserstoffsuper­
oxyd. Mit Chlor war der Schweizer Markt gut versorgt. Dieses 
Jahr konnten erstmals wieder Ausfuhren getätigt werden. In 
der Aluminiumindustric unterblieb in der zweiten Jahres­
hälfte die Aluminiumeinfuhr praktisch vollständig. Der Schwei­
zer Markt wurde daher vermehrt mit Schweizer Metall ver­
sorgt. Der Export von Aluminiummetall hat sich erhöht, der­
jenige von Halbzeug hielt sich auf Vorjahreshöhe. Auch die 
Erzeugung von Magnesium profitierte von der allgemeinen 
Lage. Bei den Produkten des elektrischen Ofens ergab sich ein 
ähnliches Bild. In Ferrolegierungen und Schleifmitteln hat 
verschärfter Wettbewerb wieder Verstärker Nachfrage Platz 
gemacht. Die Ausfuhr konnte sich auf Vorjahreshöhe halten. — 
In Calciumcarbid mußte wegen der handelspolitischen Lage 
die Ausfuhr praktisch zum Stillstand kommen; infolge des 
außerordentlichen Konkurrenzkampfes waren die Preise auf 
dem Weltmarkt auf ein Niveau gefallen, das dieser Industrie 
keinerlei Gewinnmargen mehr ließ. Der Inlandabsatz erfuhr 
gegen Ende des Jahres eine weitere Belebung. In Acetylen­
derivaten war während des größeren Teils des Jahres der Wett­
bewerb mit ausländischen Erzeugnissen besonders stark. 
Schließlich ergab sieh auch hier eine Belebung der Nachfrage. 
Ein gleiches gilt für Thermoplasten auf Vinylbasis. Für diese
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stieg die Nachfrage infolge der ins Stocken geratenen Versor­
gung mit Natur- und Kunstkautschuk wieder auf die Höhe 
der letzten Kriegsjahre. Sic kann aus inländischer Erzeugung 
mengen- und qualitätsmäßig ohne Schwierigkeiten befriedigt 
werden. Die Stickstoffindustric meldete für das abgelaufene 
Jahr einen Stillstand in der rückläufigen Nachfrage der ein­
heimischen Landwirtschaft. Eine zeitbedingte Belebung hat 
auch der Absatz in technischen Stickstolfprodukten erfahren. 
Die Stellung auf den traditionellen Exportmärkten für Dünger 
konnte weiter ausgebaut werden, wenn auch unter großen 
Schwierigkeiten und Opfern. In Methanol, Formaldehyd und 
Harnstoff hat sich der Bedarf auf dem Schweizer Markt, in der 
zweiten Hälfte des Jahres erheblich vermehrt. Im Export von 
Harnstoff belebte sich die Nachfrage in den letzten Monaten 
wieder. Im ganzen endet das Jahr 1950 für die schweizerische 
Elektrochemie und Elektrometallurgie mit verbesserten Aus­
sichten.

Die erste Hälfte des Jahres 1950 brachten den Kunslstoff- 
preßwerken einen weiteren Rückgang der Auftragsbestände 
und des Beschäftigungsgrades. Infolge der zahlreichen Neu­
gründungen in diesem Industriezweige besteht einerseits ein 
arges Mißverhältnis zwischen dem inländischen Bedarf und 
der Leistungsfähigkeit der vorhandenen Preßwerke. Anderer­
seits sind auch nach der Abwertung viele Länder nicht mehr 
in der Lage, qualitativ hochwertige Kunststoffprodukte bei 
uns zu kaufen. Hinzu kommt, daß der Schweizer Markt aus 
dem Auslande mit Bedarfsgegenständen aus Preßstoff und 
Plastic zu sehr niedrigen Preisen geradezu überschwemmt 
wurde. Dies führte dazu, daß viele kleinere Firmen, die nicht 
mehr leistungsfähig genug waren, ihre Betriebe schließen muß­
ten und unter den übrigen ein harter Preiskampf einsetzte. 
Ab Mitte des Jahres ist dann auch hier eine fühlbare Besserung 
des Beschäftigungsgrades eingetreten; allerdings ist cs noch 
nicht gelungen, die Verkaufskosten den teureren Produktions­
kosten und den erhöhten Rohstoffpreisen anzupassen.

Für die schweizerische Kautschuk- und Thermoplastindustrie 
ist es zunächst von Bedeutung, daß sich innert Jahresfrist die 
Londoner Notierung für die übliche Kautschukqualität 
«sinoked sheets» von lO1^ d/lb. (August 1949) auf 48 d erhöhte; 
Mitte November 1950 wurden für prompte Verschiffungen über 
70 d erzielt: Preise, wie sic innert der letzten 25 Jahre, die 
Mangclpcriode des Ziveiten Weltkrieges eingcschlossen, nie 
registriert wurden, obschon die Weltproduktion an Natur­
kautschuk zurzeit größer ist als je und die Erzeugung von 
synthetischem Kautschuk in raschem Wiederaufbau begriffen 
ist. Die in den letzten Monaten eingetretene starke Nachfrage­
Steigerung erstreckt sich auf alle Gebiete der kautschukver­
arbeitenden Industrie. Am ausgeprägtesten tritt sie wohl im 
Pneusektor und im Bereich der isolierten Drähte und Kabel 
in Erscheinung. Hier ist die Lage insofern besonders kritisch, 
als sich zu den Schwierigkeiten hinsichtlich des Rohkautschuks 
noch die ernste Sorge um die Sicherstellung der Kupferver­
sorgung gesellt, ■'

In der T/iermoplastindustrie vollzog sich der Geschäftsablanf 
erheblich ruhiger. Verknappungserscheinungen wurden keine 
beobachtet, und die Preise blieben bisher stationär. Besonders 
in den Artikeln des direkten Konsums («Folien» für Beklei­
dung und Haushalt) sowie im Kunstledergeschäft kämpften 
die einheimischen Hersteller gegen eine leistungsfähige aus­
ländische Konkurrenz. Immerhin dürfte die Grenze der Auf­
nahmefähigkeit unseres Marktes noch nicht erreicht sein. Die 
Einfuhr von dünnen Folien und von in der Lederwarenindustrie 
und im Polstergewcrbc zu immer größerer Bedeutung gelan­
genden eigentlichen «Plastics» hat noch einmal zugenommen.

Für die schweizerische Kunstseidenindustric stand das erste 
Halbjahr auch deutlich im Zeichen der Rückbildung der Kon­
junktur. Die schon im Vorjahr festgestellte Schrumpfung des 
Absatzes machte sich im In- und Ausland weiterhin gellend. 
In der zweiten Hälfte des Jahres änderte sich die Lage voll­
ständig; die Steigerung der Nachfrage führte in wenigen Wo­

chen zum Verkauf der vollen Produktion auf Monate hinaus. 
Durch diesen Umschwung entstand hei verschiedenen Roh­
stoffen und Hilfsmaterialicn eine ernst zu nehmende Verknap­
pung mit empfindlichen Preissteigerungen. Eine starke Zu­
nahme hat 1950 die Nachfrage und die Fabrikation von Cord- 
Rayonne für die Herstellung von Autopneu erfahren. Dieser 
junge Zweig der Industrie ist für die Landesversorgung von 
ganz besonderer Bedeutung. Von der Rayonne- und Fibranne- 
produktion wurden je etwa ein Drittel im Inland und zwei 
Drittel im Ausland abgesetzt.

Während in der Textilvcrediungsindustrie nur anerkannte 
Qualitätsleistungen die Erzielung eines gewissen Mehrpreises 
im Export ermöglichen, verbesserte sich die Beschäftigung der 
an Wichtigkeit im Vordergrund stehenden Rayonfärbereien 
und -druckereien bis zum Herbst 1950 nur sehr unwesentlich. 
Dasselbe wurde bei den vorwiegend für den Inlandmarkt ar­
beitenden Baumwollbleichereien und -färbereien festgestcllt. 
Günstigere Ausblicke zeigte demgegenüber die Veredlung von 
Baumwollfeingcwcbcn sowie von Seidengeweben. Die Stickcrei- 
vercdlung hat sich überraschend gut gehalten. Im ganzen 
entspricht der in der Stückveredlung im ersten Semester 1950 
erzielte Umsatz genau jenem der entsprechenden Vorjahrcs- 
pcriodc. Doch entfielen innerhalb der gesamten Stückvered­
lungsindustrie umsatzmäßig mehr als 60% auf diejenigen 
Arbeitsbereiche, iti denen der Geschäftsablauf bis dahin nicht 
voll zu befriedigen vermochte. Bei den Rayonfärbereien und 
den Druckereien dürfte der hauptsächliche Grund hierzu in 
der gegenwärtigen Moderichtung liegen, die weder die gefärb­
ten Kunstseidengewebe noch den Druck im allgemeinen favo­
risiert. Die Gunst des Markles hat sieh sehr deutlich den 
baumwollenen Kleiderstoffen zugewandt, eine Entwicklung, 
die schon im Vorjahr den amerikanischen Markt mit aller 
Macht und seitdem auch andere Absatzgebiete erfaßte. Im 
Berichtsjahr erlangte der zollfreie Tcxtilveredlungsvcrkchr 
zwischen Deutschland und der Schweiz beträchtliche Bedeu­
tung. Der Veredhingsvcrkehr mit allen andern Ländern steht 
an Bedeutung erheblich dahinter zurück.

Das Problem der Rohgewebeausfuhr hat seit dem Vorjahr 
an seiner Tragweite nichts eingebüßt. Sowohl bei den Baum- 
woll- wie bei den Seiden- und Kunstfasergeweben ist der Anteil 
der roh exportierten Gewebe noch einmal gestiegen. Die durch 
die Verschärfung der weltpolitischen Spannungen im Sommer 
1950 ausgelöste Unruhe auf den Rohstoffmärkten blieb auf 
die Textilveredlungsindustrie nicht ohne Rückwirkungen. Zahl­
reiche Kostensteigerungen, insbesondere aber die Mitte Ok­
tober eingetretene lOprozcntigc Preiserhöhung auf den Farb­
stoffen, nötigen zu Korrekturen vorweg jener Färb- und Druck­
tarife, die im Herbst 1949 unter dem Drängen der Export­
kundschaft ohne Äquivalent hatten reduziert werden müssen.

Die Sei/emndustrie muß rund 96% der von ihr gebrauchten 
Öle und Fette importieren. Die Preise dieser für die Scifen- 
industric wichtigsten Rohmaterialien sind seit dem Monat Juni 
stark gestiegen, wogegen die Fertigprodukte vorerst nur un­
wesentlich erhöht wurden. Auch die Herstellung synthetischer 
Waschmittel, die Petrolderivate und Fette als Ausgangs­
material haben, ist fast vollständig auf Importe der Rohstoffe 
angewiesen.

Die Einfuhr von Waschmitteln war unbedeutend, da die 
Inlandprodukte qualitativ besser sind und zudem auch billiger 
zu stehen kommen. Der Zollschntz des einheimischen Produk­
tes ist nur gering.

Die vermehrte Vorratshaltung brachte der Seifenindustrie 
in den letzten vier Monaten des Berichtsjahres eine erhebliche 
Absatzsteigerung.

Auf dem schweizerischen Popiermarkt bewirkten die zu­
nehmenden internationalen Spannungen im Frühjahr 1950 eine 
Belebung, die in der Folge durch den Ausbruch und den Ver­
lauf des Korea-Krieges noch gesteigert wurde. Bei der Beschaf­
fung neuen Rohmaterials im Ausland zeigten sich zunehmende 
Schwierigkeiten, da inzwischen nicht nur das fertige Papier,
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sondern ebensosehr die Papierstoffe Holz und Cellulose zu 
Mangelartikeln in der Welt geworden waren. Ob die Papier- 
holzliefcrungen seitens der schweizerischen Wald Wirtschaft im 
vorgesehenen Rahmen möglich sein werden» steht noch nicht 
fest, weil auch die Nachfrage nach Nutz- und Brennholz stark 
gestiegen ist. Auf den 1.November 1950 haben das inländische 
Holz und die inländische Cellulose Aufschläge erfahren, durch 
welche die vor einem Jahr erfolgten Abschläge wieder wett- 
gcmacht worden sind.

Im ersten Halbjahr ging der Verkauf in der Gerbereiindustrie, 
mit Ausnahme einiger speziell begehrter Ledersorten, verhält­
nismäßig schleppend und zum Teil nur mit Preisopfern vor 
sich; im zweiten Halbjahr erfuhr der Absatz eine sehr starke 
Steigerung. Es kann davon ausgegangen werden, daß eine 
Tendenzänderung auch ohne den Ausbruch des Korea-Krieges 
gekommen wäre, weil sich einerseits bereits eine Verringerung

des Angebotes und andererseits eine Vermehrung des Bedarfes 
geltend gemacht hatte. Der Korea-Konflikt ließ aber den Um­
schwung in viel ausgeprägterem Maße in Erscheinung treten. 
Der Lederverkauf bereitete daher keine Sorgen mehr; dagegen 
war die Beschaffung der notwendigen Rohware mit großen 
Schwierigkeiten verknüpft. Zwar bildete nach wie vor das 
inländische Gefälle das Rückgrat der Versorgung. Daneben 
mußten aber, wie immer, erhebliche Mengen aus dem Auslande 
beschafft werden, was deshalb schwierig war, weil die euro­
päischen Staaten ihre Ausfuhrverbote wieder verschärft haben, 
und auf den wenigen überseeischen Märkten, die für uns in 
Betracht kommen, die Preisentwicklung stürmisch nach oben 
ging. Um das Lederpreisniveau in der Schweiz nicht zu sehr 
ansteigen zu lassen, wird cs daher nötig sein, die Preis Aus­
gleichskasse, die auf Ende 1950 aufgehoben werden sollte, 
wenn auch in geänderter Form, aufrcchtzucrhaltcn.

Ch. Schweizer

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Farbstoffe

A. Azofarbstoffe
I, Saure Monoazofarbstoffe

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:
263 842 (47). Aus diazotiertem 2-Amino-l-benzyloxy-4-tert.amyl- 

bcnzol und I-p-Toluolsulfoylamino-8-oxynaphtalin-3,6-disulfonsäurc. 
Auf Wolle blaurote Töne.

270 538 (47), Aus diazotiertem 4'-Tertiäramyl-4-ehlor-2-amino- 
diphenyläther und 2-Oxynaphtalin-6,8"disulfonsäure. Orange Töne 
auf Wolle.

270 541 (48). Aus diazotierter Dchydrothio-p-toluidindisulfonsäure 
und l-Acctoacctylamino-2-methoxy-4-chlor-5-methylbenzol. Auf 
Baumwolle grünstichig gelbe Töne.

270 834 (49). Aus einen diazotierten 2-Amino-dichlor-l,l'-diphcnyl- 
äther und einem l-(Sulfophenyl)-3-niethyl-5-pyrazolon. Auf Wolle, 
Seide, Nylon und Leder echte Töne.

2, Dis* und Polyazofarbstoffe
a) Primäre Dis- und Polyazofarbstoffc

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:
268 534 (48). Disazofarbstoff aus 1,3-Dioxybenzol, 2-(3'-Diazo-4'- 

oxy)-phcnylchinolin-4-carbonsäurc und 4'-Nitro-4-diazo-diphcnyl- 
amin-2-sulfonsäure. Auf Leder volle rotbraune Töne.

b) Sekundäre Dis- und Polyazofarbstoffe
J.R. Geigy AG., Basel:

271370 (48). Schwarze Lederfarbstoffe der Formel

worin bedeuten: A ~ Rest eines unsulficrten primären 1,3-Diamins 
der Bcnzolreihe, B “ Rest eines tetrazotierten substantiven 4,4'- 
Dianünodiphenyls, C =* Rest einer diazotierten Ammobcnzolsulfon- 
säu re.

c) Harnstoffe
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

269176 (45). Disazofarbstoff, durch Verknüpfen von 2 Mol des 
Aminoazofarbstoffcs aus einem diazotierten O-Ester der 1-Ainino- 
8-oxynaphtalin-3,6-disnlfonsäure und l-Amino-2-mcthoxy-5-tcrt.bu- 
tylbcnzol mit Phosgen zum Harnstoff und Abspalten des Säure- 
rcstes. Rote Töne auf Baumwolle.

d) Stilbenfarbstoffe
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

269177 (48). Kondensation von 4-Nitro-4'-aminostilhcn-2,2'- disul­
fonsäure mit 4-Nitrozimtsäure. Echte orange Töne auf Baumwolle.

272 833 (49). Der Farbstoff, erhältlich durch Kondensation von 
1 Mol 4,4/-Dinitrostilben-2,2'-disulfonsäure mit 2 Mol des Farbstoffes 
der Formel

wird mit einem kupferabgebenden Mittel behandelt; dabei wird die 
Methoxy gruppe aufgcspaltcn. Wasch- und lichtechte braun violette 
Töne.
Sandoz AG., Basel:

272 569 (44). Durch Kondensation von 4,4'-Dinitrostilben- oder
4,4'-Dinitrodibenzyl-2,2,-disulfonsäurc mit aromatischen Vcrbin-
düngen, die im Kern die Gruppe N-. J enthalten (X “ Alkyl oder
substituiertes Alkyl, Y II oder einen durch Alkalis gegen H 
austauschbaren Rest). Reine» ^htechte Töne auf Baumwolle.

3. Beizenfarbstoffe 

a) Für Baumwolle.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel;'
268 854 (48). Durch Kupferung des Farbstoffes, erhältlich durch 

Kupplung von 2 Mol diazotiertem l-Oxy-2-aininobenzol-4-carbon* 
säurc-N-mcthyltaurid mit dem Kondensationsprodukt aus 1 Mol 
Cyanurchlorid, 2 Mol J-Säure und 1 Mol Anilin. Echte rubinrote 
Töne.

272 570 (48). Aus 5,5'-Dioxy-2,2'-dinaphtylamin-7,7'-disuifonsaure, 
4-Diazo-4'-oxy-l,l'-azohcnzol-3,3'-dicarbonsäure und 4-Diazo-2-mc- 
thyl-5-mcthoxy-4'-oxy-l,l'-azobcnzol-3'-carbonsäure. Auf Baum­
wolle nachgckupfert echte blaue Töne.
Farbenfabriken Bayer, Leverkusen:

270 832 (48). TrisazofarbstofT; chromiert oder gekupfert echte 
schwarze Töne. Durch Kuppeln von diazotiertem 4-Ainino-4'-oxy- 
3'-carboxyazobenzol mit Ammohydrochinondimethylathcr, Weiter- 
diazoticrcn und Kuppeln mit 2-Amino-8-oxynaphtalin-6-sulfon8äurc.
Durand & Huguenin AG., Basel:

271651 (48). Durch Umsetzung von Nitro-monoazofarbstoffen 
A-N2-B-NO, mit AminodiaryJkctoncn D-CO-E-NH» (A und D = 
o-Oxy-carboxyarylrestc, B und E — Arylreste) in alkalischem Me­
dium. Im Chromdruck auf Baumwolle orange bis braune Drucke, 
auf oxydischen Schichten auf Aluminium echte Goldtöne.
General Aniline & Film Corp., New York:

271932 (P 46). Durch Kupplung von 3,3'-Dimethoxy-4,4'-tetra- 
zodiphcnyl mit je 1 Mol l-Amino-8-oxynaphtnlin-4,6- und -2,4-
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disulfonsäure und Erhitzen des Disazofarbstoffes mit 2wcrtigcn Cu- 
lonen, zwecks Eliminierung der Mcthylgruppcn und Kupferung. 
Echte blaue Töne.

b) Für Wolle
Imperial Chemical Industries Limited, London:

268 843 (P 47). Ans diazotierter 5-Sulfoanthranilsäure und 1- 
(p-4/-Chlorphcnoxyphenyl)-3-mcthyl-5-pyrazolnn. Nach dein Chro­
mat verfahren echte hellgelbe Töne.
Sandoz AG., Basel:

268844 (48). Durch Behandlung von Azofarbstoffen der Formel 

110^0 y^NH-Aryl

„ X/\XR-azo x azo-R

worin der Naphtalinrcst wenigstens eine kerngebundene HSOa-Gruppe 
aufweist, Aryl eine zu NH freie Orthostelhing besitzt und R-azo und 
OH sowie R'-azo und NH-Aryl in Orthostellung stehen, mit Säuren. 
Echte Färbungen auf Wolle.

270 833 (49), Monoazofarbstoffc. Aus einem 1-Oxy*2*diazobcnzol- 
sulfonsäure-phenylamid und einem eventuell in der Carbonsäurc- 
amidgruppc durch CH3 substituierten l-Phcnyl-5-pyruzolon*3“Car- 
bonsäurcamid. Chromiert echte rote bis bordeaux Töne.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

270 539 (48). Aus diazotierter 2-Aminobenzo 1-5-sulfonsäure-N- 
methylanilid-l-carbonsaurc und l*(3'*Sulfamido)-phcnyl-3-mcthyl-5- 
pyrazolon. Nachchromiert sehr echte braunstichig gelbe Töne.

270540 (48). Behandlung des Farstofles aus diuzotiertem 2-Alk- 
oxy - 5 - methoxy -1 - aminobenzol und 1 - Oxynaphtalin*3,6*disulfon- 
säurc mit] chromabgchcndcu Mitteln, wobei der -O-Alkylrest ab“ 
gespalten wird. Echte blaue Töne.

270542 (48). Aus diazotiertem 4,6-Dinitro-2-amino-l-oxybenzol 
und 2-Acctylumino-4-mcthoxy-l-oxybcnzoi. Nachchromiert echte 
braunolive Töne.

4. Andere Azofarbstoffe
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

269 509 (48). Farbstoff für Fette, öle, Harze und Wachse; aus 
diazotiertem l-Amino-2,4-dimethylbenzol und l-(2',5'-Dichlor)- 
phenyl-3*methyl-5-pyrazolon.

270 831 (48). Einwirkung von 2 Mol eines Chloressigsäuresulfon- 
säure-Halogenids auf den Farbstoff aus 2,5*Dichlor*l-diazobcnzol 
und l-(2'-Oxy-3'-naphtoylamino)-2-methoxybenzol, Wasserlösliche 
Verbindung, auf Zugabe von Alkalien den unlöslichen Ausgangs­
farbstoff wieder abspaltend. Für Zeugdruck.

272 830 (48). Aus I*Acctoacctylamino-4-acetylamino-2-chlor-5- 
rncthoxybenzol und l-Diazo-2-methoxy-5-chlorbcnzol.
Imperial Chemical Industries Limited, Landon:

272 832 (49). Zum Färben von Gummi und Polyvinylchlorid in 
blauroten Tönen geeignetes Pigment. Aus 2 Mol l-p’Tolyl-3-mcthyl- 
5-pyrazolon mit insgesamt 1 Mol von tetrazotiertem o-Dianisidin 
und 3,3'-Dichlorbcnzidin, wobei die Menge an tetrazotiertem Diani* 
sidin 25-95 Molekularprozent der Gesamtmenge an Aminen beträgt,

B. Anthrachinonfarbstoffe
I. Saure Wollfarbstoffe

Sandoz AG., Basel:
266 373 (43). Kondensation von 6- oder 7-Halogen-anthrachinon- 

derivaten mit austauschbaren Substituenten in 1- und 4-Stellung, 
mit mchrkernigen aromatischen Aminen und Sulfonierung der Kon- 
dcnsationsproduktc. Sehr schöne Abend färben.

266 892 (48). Farbstoff der Formel

X = 11, Halogen oder SOaH. Wolle, Seide und Nylon können in 
sehwcfelsauiem Bade gefärbt werden.

270543 (48). Kondensation von 1-Amino*3*phcnoxyanthrachinon 
mit Bz. I-Brombcnzanthron und Sulfonierung. Echte rotbraune Töne.

271934 (49), Anthrachinonverbindungen, welche in den 1 •■ und 4- 
oder 1- und 5- oder 1- und 8-Stellungcn bewegliche Substituenten 
besitzen, werden mit einem 4-Amino-4/-halogendiphenyläther um­
gesetzt und das Kondensationsprodukt sulfoniert. Die 1,4-Vcrbin- 
dungen färben Wolle, Seide und Nylon grün, die übrigen rot bis 
violett.

2. Farbstoffe für Acetatseide
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

267956(47), Einseitige Veresterung von I-Amino-2-(ß-oxy)-äthoxy- 
anthrachinon mit Bcrnstcinsäureanhydrid. Orange Farbtöne.

3. Küpenfarbstoffe
a) Acylaminoanthrachinone

Genera/ Aniline & Film Corporation, Neto York:
267 391 (P 45). Aus 4*Aminoanthrachinnn-2J-benzacridon und 

p-Chlorbenzoylchlorid.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

270 835 (47). Durch p-Chlorbcnzoylicrcn von 4-Aminoanthrachi- 
non-2,l(N),l/,2'(N)-naphtacridon. Echte blaugrauc Töne auf Baum­
wolle, auch zum Druck geeignet.

272 571 (47). Acylicrung von l-Bcnzoylamino-4-amino-6-chlor- 
anthraehinon mit einem funktionellen Derivat der 3-Methylsulfon- 
benzol-l-carbonsäure. Echte rote Töne auf Baumwolle.

272 572 (48). Durch Bcnzoylicrcn von 5*Amino-isophtaloyl-di(U- 
anthrachinonyl)-amid. Auf Baumwolle echte gelbe Töne.
Imperial Chemical Industries Limited, London:

271652 (P 47). 4,8-Diamino-l-benzoylaminoanthrachinon wird mit 
1* Nitroanthrachinon-2-carbonsäurecblorid di-acylicrt, worauf die 
Nitrogruppen zu Aminogruppen reduziert werden. Auf pflanzlichen 
Fasern rotviolettc Töne,

b) Anthrimide und Carbazole
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

271933 (48). Carbazolringschluß im Farbstoff aus 1 Mol 5,8- 
Dichlor-l,2-benzanthrachinon und 2 Mol 4*Amino*l,V-dianthrimid. 
Auf Baumwolle echte olivgraue Töne.

c) Andere Ringsysteme
Cincinnati Chemical Works Incorporated, Norwood, und Ciba Aktien­
gesellschaft, Basel:

268 846 (P 46). Äther von Dibcuzanthronen, durch vorsichtige 
Reduktion eines Dioxo-dibenzanthrons und Alkylierung, letztere in 
Gegenwart eines Säure neutralisierenden Mittels.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

270 836 (48). Umsetzung von 4-Halogcn*6,7-phtaIoylchinazolincn, 
die in 2*Stellung durch einen mindestens zwei Ringe aufweisenden 
Arylrest substituiert sind, mit verküpbaren Aminen, z, B. Amino* 
anthrachinoncn und Anünoanthrachinon-benzolacridonen.

272 252 (48). Aus 2 Mol 4-Ammoanthrachinon-2,l(N)-bcnzol- 
acridon und 1 Mol des Di-chinazolins der Formel

Auf Baumwolle Halogen echte gclbgrüne Töne.

C. Andere Farbstoffe
I. Naphtochinone

Sandoz AG., Basel:
267690 (48). Wasserlösliche Farbstoffe für Celluloseacetat, Nylon 

usw., durch Halogenierung der Farbstoffe aus 5-Amino-8-oxy-l,4- 
naphtoehincn-l-imin und Aminen,
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271653 (48). Naphtochinonimîdc der Formel

A O
worin A " NH2 oder OH»

X । : X X II oder Halogen.

x W x
OU N H

Aus Verbindungen der Formel
Z

J worin X — H oder Halogen,
X—I । X Z ^ OH oder eine — 0“Chinongruppe,
X-L Â X R- N-Aryi oder NO2,

xZ XZ R^ -N-Aryl oder eine O-Chinon-
OH Râ sr»ppe,

durch Behandlung mit reduzierenden und darauf mit oxydierenden 
Mitteln. Farbstoffe für Acetatseide und Superpolyamide.

272 831 (49). Durch Kondensation von 5-Amino-8-oxy- bzw. 5,8- 
Dioxy-1,4-naphtochinoniminen mit aromatischen Aminoazoverbin­
dungen. Für Acetatseide und Nylon.

2. Phtalocyanine
Imperial Chemical Industries Limited, Landon:

268 849 (P 44). Umsetzung von Kupfer-tri-(chlormethyl)-phtalo- 
cyanin mit Tetramethylthioharnstoff. Auf Baumwolle hellblaue Töne.

3. Phtaleine
Imperial Chemical Industries Limited, London:

268 848 (P 47). Rotvioletter Wollfarbstoff. Durch Sulfonicren von
3,6- Di-(o-cyclohexyIanilino)-fluoran zur Monosulfonsäure.

271116 (P 47). Idem, zur Disulfonsäurc.

4. Sch wefelfa rbstoße
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

267 958 (48). Durch Behandlung von praktisch reinem 1,5-Dhiitro- 
naphtaün mit Alkalipolysulfidlösungen bei über 200°€ und in Gegen­
wart von Cu-Salzen, während mindestens 5 Stunden.

5. Leukoester
Imperial Chemical Industries Limited, London:

267116 (P 47). Reduktion des durch Alkalischmelze von 3-PyrazoI- 
anthronyl-9-(l-aminoanthrachinonyl)-benzanthroii erhältlichen Farb­
stoffes mit einem Metall und Sulfatierung in Gegenwart eines orga­
nischen, sich von einem sekundären Amin ablcitendcn Amids. Echte 
graue Töne.

267 392 (P 47). Behandlung von Leukodcrivaten verküpbarer Sub­
stanzen mit SO3, und zwar in Gegenwart eines organischen, sich von 
einem sekundären Amin ablcitendcn Säureamids und einer Stick­
stoffbase mit einer Dissoziationskonstanten von nicht weniger als 
JO“7 bei 25 °C.

267 393 (P 4 7). Sulfatierung des Farbstoffes der Formel

O
in Gegenwart eines organischen Amids, welches am Amidstick­
stoff einen Koh lenwasserstoffrest trägt. Echte rotorange Töne auf 
Baumwolle.

267 957 (P 47). Durch Reduktion verküpbarer Verbindungen mit 
Metall und Sulfatierung, wobei die Reduktion in Gegenwart einer 
Aminoverbindung, die mit Kupferhydroxyd in wässerigem Medium 
eine Koordinationsverbindung zu bilden vermag, erfolgt.

268 847 (P 47). Reduktion von Trichlor-S'^Lphtaloyläcridon mit 
einem Metall und Sulfatierung in Gegenwart eines sich von einem 
sekundären Amin ablcitendcn Amids. Echte violette Färbungen.

272 251 (P 47). Durch Reduktion verküpbarer Verbindungen mit 
einem Metall und Sulfatierung mit einem Salz der Chlorsulfonsäure 
in einem inerten flüssigen Medium und in Abwesenheit einer freien 
organischen Base. Die Produkte si ml zum Färben und Drucken 
geeignet.

6. Pigmente
American Cyanamid Company, New York:

267 959 (P 46), Pigmentgemisch, bestehend aus 5-7 5 % eines vio­
letten Halogen-iso-dibenzanthrons und 95-25% eines blauen Phtalo- 
eyanins. Zur Herstellung von Farben, Lacken und Emaillen geeignet.
Boris Sol Berkman und Sophia Sol Berkman, Chicago:

271654 (P 44), Licht- und oxydationsbeständige, submikronische, 
aus Pllanzcnpigmenten, Chromoprotcinen und Lipoiden bestehende 
Partikel, geeignet zum Färben von Nahrungsmitteln. Pigmenthaltige 
Pflanzenteile werden derart behandelt, daß ein die genannten Par­
tikel kolloid gelöst enthaltendes Hydrosol anfällt, aus welchem die 
ungelösten Stoffe und der Hauptteil des Dispersionsmittels entfernt 
wird.

Kunstseide
Lustrafd Limited, Valley Mills, Nelson:

266 869 (P 47). Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
Kunstfäden, insbesondere «starkem» Garn, bei welchem der aus der 
Spinndüse austretende Faden in schraubenförmigen Schleifen über 
ein Paar «Schräg»-Walzen geführt wird. Zur Vermeidung von 
Schwierigkeiten beim Anlau fcnlassen wird der Faden in besonderer 
Art über Galetten geführt, deren Durchmesser und Oberflächen­
beschaffenheit derart sind, daß der nasse Faden bei einem Berüh­
rungswinkel bis 180° leicht über die Galette gleitet, dagegen nicht 
mehr gleitet, wenn der Berührungswinkel um 350° herum liegt.
Institut International Financier, Eschen:

268135 (47). Herstellung spinnfähiger Viscosclösungcn durch Ein­
trägen von Zellstoff in ein inniges Gemenge von Schwefelkohlenstoff 
und Natronlauge.

268 499 (47). Herstellung leichter Cellulosefasern aus Viscose- oder 
Kupferoxydammoniakcelluloselösungen. Zwecks Bildung von Hohl­
räumen in den Fasern wird in Anwesenheit von Polycarbonsäure­
estern als Emulgatoren in der Spinnlösung ein Gas fein verteilt.
North American Bayou Corp., New York:

269141 (P 40). Herstellung von Viscosefädeu. Zur Verhinderung 
der Krustenbildung an der Spinndüse wird dem sauren Spinnbad ein 
oberflächenaktives Polymerisat eines Alkylenoxyds ein verleibt,
Imperial Chemical Industries Limited, London:

269 469 (P 44). Herstellung von Proleingespinsten durch Spinnen 
in saure, salzhaltige Bäder, Strecken, Stabilisieren und Unlöslich­
machen des Gespinstes. Das Strecken erfolgt in wässerigen, das 
Quellen des Gespinstes fördernden Medien bei einem pH-Wert, der 
dem isoelektrischen Punkt des Proteins gleich ist, bei einer unter­
halb der Erweichungsgrenze des Gespinstes liegenden Temperatur; 
das so gestreckte und gequollene Gespinst wird unter Spannung in 
einem dehydratisierenden und härtenden Medium stabilisiert und 
hierauf in einem sauren, konzentrierten, salzhaltigen Forma Ide hyd- 
bad unlöslich gemacht.
Carbide and Carbon Chemicals Corp., New York:

269470 (P 4 3). Faden, bestehend aus einem Kunstharz, welches 
hergestellt ist durch Copolymerisation eines Vinylhalogenids mit 
Acrylnitril, wobei das Copolymerisat 45 -80 % Vinylhalogenid enthält.
Société Bhodiaceta, Paris:

269 471 (P48), Herstellung von gleichmäßigen, feinen Fäden aus 
Polymeren, z. B. Nylon. Die aus der Schmelze geformten Fäden 
werden als Bündel abgekühlt und verfestigt.
The Calico Printers* Association Lim ited, Manchester :

270 796 (P 41). Herstellung von Fäden und Filmen, durch Ver­
spinnen einer Schmelze eines hochpolymeren Terephtalats eines 
Glykols HO(CH2)nOH und Verstrecken des erkalteten Produktes.
Courtaulds Limited, London:

271617 (P 48). Herstellung von Viscosefaden unter Verwendung 
von Schwefelsäure, ein Metallsalz und Öl enthaltenden Bädern. Zur 
Verhinderung harter Ablagerungen auf Führungen, Walzen und 
Rollen wird ein Emulgiermittel für das Öl mitverwendet, das er­
hallen wurde durch Umsetzung von 2-12 Mol Äthylenoxyd mit 
l Mol eines langkettigen Fcttalkohols. ßt Meyer
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Cui Mi a

Amalgam chemie, die Zukunft des Amalgam verfahrens
Von Dr. Jacques Fleck

Krebs International Engineering Corp., Zürich

Die rapide Entwicklung der chlorverbrauchenden 
Industrien in Amerika läßt vorausschen, daß die in der 
Chloralkali-Industrie verfahrensbedingte Gebundenheit 
der Chlorproduktionen an eine äquivalente Ätzalkali­
Erzeugung zu einer Übersättigung des Ätzalkalimarktes 
und damit zu einer ernstlichen Bedrängnis dieses Indu­
striezweiges führen muß, wenn es nicht gelingt, den 
Ätzalkalibedarf in gleichem Maße zu erhöhen.

Die Aussichten in dieser Richtung müssen als gering 
angesehen ■werden, wenn man in Betracht zieht, daß die 
ebenso stürmische Entwicklung der Netzmittelindustrie 
nicht nur einen gewichtigen Ätzalkalikonsumenten, die 
Seifenindustrie, auszuschalten, sondern eine direkte Kon­
kurrenz durch Abfallätzalkalicn zu bilden droht.

Unter diesem Gesichtswinkel scheint es nicht über­
raschend, daß die Polemik über den Wert der beiden 
die Chloralkali-EIcktrolyse beherrschenden Verfahrcns-

das Diaphragmenverfahren und 
das Amalgamverfahren

nicht wie bisher unter ausschließlicher Berücksichtigung 
der Chloralkali-Industrie so geführt wird, als ob cs sich 
um grundsätzlich gleichartige Produktionsinethoden han­
deln würde, sondern daß Stimmen laut zu werden be­
ginnen1, die den besonderen Möglichkeiten des Amalgam­
verfahrens Rechnung zu tragen suchen, indem sie die 
Betrachtungen über den engen Rahmen der Chloralkali­
Industrie hinaus ausdehnen.

1 MacMullin, Diaphragmas Amalgam Celis for Chlorine Caustique 
Production, Chcni. Ind. 1947, 41-50; By-Pro<lucls of Amalgam Type 
Chlorine Cell 1, Chem. Eng. Progr. 46, 440 -55 (1950). - R. J. Häkelt, 
Chimia 5, 05-7 (1951).

Dieser Kurswechsel in der Betrachtungsweise kann 
als die Auswirkung des Beginns einer neuen Phase in 
der Entwicklung des Amalgam verfahrens gedeutet wer­
den. Sie wurde durch seine bisherigen Erfolge eingeleitet, 
die nicht zuletzt mit der Veröffentlichung der in Deutsch­
land gesammelten reichen Erfahrungen in ihrem wirk­
lichen Umfange bekannt geworden sind, und hat seither 
durch die Fortschritte auf dem Gebiete der Amalgam­
chemie Impulse erhalten, die die Zukunft der Chloral­
kali-Industrie entscheidend zu beeinflussen versprechen.

Im nachstehenden soll von der Bedeutung der Alkali- 
metallamalgainc als Grundlage neuer Produktionsver­
fahren, also jenem Teilgebiet der Amalgamchemie die 
Rede sein, das die Chloralkali-Elektrolyse nach dem 
Amalgamverfahren direkt berührt.

Wir erinnern zunächst daran, daß das charakteristi­
sche Merkmal des Amalgamverfahrens in der zirkulie­
renden Quecksilberkathode liegt, und seine grundsätz­
liche Eigenart darin besteht, daß es die Entladung des 
Alkalimetallions als Metall und dessen Isolierung in der 
leicht handlichen Form des Amalgams gestattet. Somit 
führt die eigentliche Elektrolyse des Alkalichlorids nach 
dem Amalgamverfahren primär zur Bildung von Chlor 
an der Anode und Alkalimetallamalgam an der Kathode. 
Die Zersetzung des Alkalimetallamalgams mit Wasser 
zu Alkalihydroxyd und Wasserstoff unter Regenerierung 
des Quecksilbers geschieht in einer besonderen von der 
Elektrolyse unabhängigen und räumlich getrennten 
Phase und kann somit als erste großtechnische Airwen­
dung einer in das Gebiet der Amalganichemie einschla­
genden Reaktion angesehen werden.

Die Möglichkeit der-elektrolytischen Abscheidung der 
Alkalimetalle in wäßriger Lösung ist im vorstehenden 
als selbstverständlich angenommen worden, obgleich sic 
zur Stellung des Wasserstoffs und der Alkalimetalle in 
der Spannungsreihe in krassem Widerspruch steht. Sie 
kann offenbar nur bestehen, wenn die Alkalinietallionen 
bei elektropositiveren Potentialen zur Entladung ge­
bracht werden können als die Wasserstoffionen. Diese 
Bedingung ist an der Quecksilberkathode insofern er­
füllt, als an ihr einerseits die Wasserstoffionen ■wesent­
lich oberhalb (mit Überspannung) und die Alkalimetall- 
ionen so weit unterhalb ihres Normalpotentials (mit 
Unterspannung) entladen werden, daß ihre gegenseitige 
Stellung in der neuen, nur für Quecksilberkathoden gül­
tigen Spannungsreihe vertauscht ist. Diese Veredlung - 
im elektrochemischen Sinne - der Alkalimetalle durch 
ihre Auflösung im Quecksilber ist nichts anderes als eine 
der Folgen des Verlustes an freier Energie, die sic durch 
die Auflösung im Quecksilber erleiden. Der Verlust an 
freier Energie durch die Amalgamierung, für den die 
Amalgamierungswärmc als Maß angesehen werden kann 
und der außer den Alkalimetallen nur noch den Erd­
alkalimetallen eigen ist, bestimmt im wesentlichen die 
Bedeutung, die den Alkalimetallamalgamen in industriel­
ler Hinsicht zuerkannt werden muß.

In der Tat ist cs nur so möglich, Alkalimetalle mit 
unvergleichlich geringem Energie-Aufwand verhältnis­
mäßig leicht und in einer Form herzustellen, die nicht 
nur das reine Metall in der Mehrzahl seiner Anwendungen 
zu ersetzen gestattet, sondern darüber hinaus die Durch­
führung von neuen Prozessen ermöglicht, an die bisher
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wegen der ungewöhnlichen Reaktionsfähigkeit des reinen 
Metalls nicht gedacht werden konnte.

Die Reaktionsfähigkeit der Amalgame wird ähnlich 
wie die der reinen Metalle von ihren elektrochemischen 
Potentialen bestimmt, nur daß jene stärker beeinflußbar 
sind als diese, weil sic bei gegebener Temperatur nicht 
nur von der Konzentration (oder richtiger der Aktivität) 
des betrachteten Metalls in der Lösung, sondern auch 
von seiner Konzentration (Aktivität) im Quecksilber 
abhängig sind.

Da der Einfluß beider Konzentrationen auf das Amal- 
gampotential,derNERNSTSchen Beziehung entsprechend, 
zahlenmäßig gleich ist, sind unter den möglichen Amal­
gampotentialen jene wertgleich, die einem gegebenen 
Verhältnis dieser Konzentrationen entsprechen.

Das elektrochemische Potential eines Amalgams, das 
Amalgarnpotential, ist vereinbarungsgemäß der Poten­
tialwert, der sich zwischen dem Amalgam und der Lö­
sung eines Metalls einstellt, wenn dessen Konzentration 
in beiden gleich, d. h. wenn das Konzentrationsverhält­
nis 1, ist. So definiert, sind die Amalgampotentiale der 
direkten Messung als die Halbstufenpotentiale polaro- 
graphisch aufgenommener Stromspannungskurven zu­
gänglich.

Es kann in diesem Zusammenhang nicht eindringlich 
genug auf die große Bedeutung der von Heyrovsky 
begründeten Polarographie hingewiesen werden, liegen 
doch in den Arbeiten dieses Forschers und seiner Schüler 
die Grundlagen der Amalgamcheinie und der Amalgam­
metallurgie verankert. Der enge Zusammenhang der 
zwischen diesem, der analytischen Auswertung elektro­
chemischer Vorgänge an tropfenden Quecksilberelektro­
den dienenden Wissenszweig und den industriellen An­
wendungen der Amalgame hat lange gebraucht, um in 
seinem wirklichen Umfange erkannt zu werden. Es ist 
Hohn, einem der erfolgreichsten Förderer der Amalgam­
metallurgie, zu verdanken, als Erster2 die Aufmerksam­
keit der an der industriellen Anwendung der Amalgame 
interessierten Kreise auf die Erkenntnisse über die 
Eigenschaften der Amalgame, die durch die Polaro­
graphie erschlossen wurden, und die Anregungen ge­
lenkt zu haben, die aus diesen Erkenntnissen für die 
weitere Entwicklung amalgamchemischer und amalgam­
metallurgischer Industrieverfahren geschöpft werden 
können.

2 Hohn, Osterr. Chciu.-Ztg. 49, 16, 60, 102 (1948).

Die chemischen Reaktionen, zu denen Amalgame be­
fähigt sind, lassen sich in zwei Gruppen einreihen:

- solche, bei denen das Quecksilber nur als Verdün­
nungsmittel des Metalls wirkt und die auf die Zer­
setzung des Amalgams unter Regenerierung des Queck­
silbers hinauslaufen, und

- solche, bei denen Quecksilber unmittelbar an den Vor­
gängen teilnimmt und die zur Bildung eines anderen 
als des ursprünglichen Amalgams führen.

Aus dem Vergleich der Amalgampotentiale untereinander 
und mit den Normalpotentialen der Metalle (Tab. 1) er­
gibt sich, daß den Reaktionen der ersten Art im Falle 
der Alkalimetalle eine besondere Bedeutung zukommt. 
In der Tat sind diese Metalle in wäßriger Lösung über­
haupt nur als Amalgame und in dieser Form mit erheb­
lich geringerem Energie-Aufwand herstellbar als die 
reinen Metalle. Außerdem bedingt der Verlust an freier 
Energie durch die Auflösung im Quecksilber eine will­
kommene Milderung der sonst zu heftigen Reaktions­
fähigkeit, was die wesentlich größere Handlichkeit der 
Amalgame und die Möglichkeit der leichten Steuerung 
ihrer Reaktionen im Gefolge hat.

Tab. 1. Amalgampotentiale (Halbstufenpotentiale) undNormab 
potentiale bezogen auf Normal-Kalomelelektrodc

Kation Amalgam­
potential

Normal­
potential

Über (+)- bzw. Untcr- 
spanTiung( ) der Ent­

ladung am Quecksilber3

Lil- -2,31 - 3,24 - 0,93
Ca+-1“ — 2,23 -3,1 -0,87
K+ — 2,17 -3,21 -1,04
Na+ -2,15 -3,0 -0,85
Sr+ + -2,13 -3,0 ■0,87
Cs+ -2,09 -3,21 -1,12
Rb+ -2,07 - 3,21 -1,14
NH,+ — 2,07
Ba + + -1,94 -3,10 -1,16
Mgi + -1,90 -3,15 -1,25
A1-I-++ — 1,70 -1,97 -0,27
Hl- -1,60 -0,28 + 1,32
Mn+ + -1,55 -1,31 + 0,24
Cr+ + -1,42 -0,84 + 0,58
Fe+ + -1,33 -0,72 + 0,61
Co+ + -1,23 -0,54 + 0,69
Ni+ + -1,09 -0,51 + 0,58
Zn+ + -1,06' -1,05 + 0,01
In+ + + -0,63 -0,62 + 0,01
Cd+ + -0,63 -0,69 - 0,06
T1+ -0,50 ■ - 0,62 -1- 0,12
Sn+ + -0,47 -0,42 — 0,05
Pb+ + - 0,46 -0,41 — 0,05
Sbt + + -0,21 -0,15 -0,06
Bi-H-i- -0,03 — 0,05 + 0,02
Cu+ + -0,03 + 0,06 - 0,09

Dementsprechend gehören die weitaus meisten tech­
nischen Anwendungen der Alkalimctallamalgamc zu die­
ser Reaktionsgruppe. Wir nennen als Beispiele:

- die Zersetzung des Alkali-Amalgams mit Wasser zu 
Alkalihydroxyd und Wasserstoff;

- die Anlagerung von Metalloiden oder Metalloidoxyden, 
die Anionen zu bilden vermögen, wie Schwefel, Brom, 
Jod, Schwefeldioxyd, Chlordioxyd und Stickstoff­
dioxyd, und die zur Herstellung der entsprechenden 
Salze führt, d. h. Sulfide, Bromide, Jodide, Hydro­
sulfite, Chlorite und Nitrate, wobei die Anlagerung 
über Zwischenstufen erfolgen kann;

:* Ohne Berücksichtigung der effektiv möglichen Amalgnmkon- 
zentration.
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- die Bildung von ;Alkoholat.cn
- die Oxydation zu Peroxyden, namentlich Wasserstoff­

superoxyd ;
- die Erzeugung von naszierendem Wasserstoff für 

Hydrierungen (Fetthärtung) und Reduzierungen or­
ganischer Körper (Azo- zu Hydrazokörpern u. a.m.) 
sowohl in wäßriger als auch - und besonders - in 
wasserfreier Phase.

Die Reaktionen der zweiten Gruppe werden im wesent­
lichen von der relativen Stellung der Amalgame in ihrer 
Spannungsreihe beherrscht, sind aber durch die Ab­
hängigkeit der Potentiale sowohl von der Amalgam- 
wie der Lösungskonzentration in weiten Grenzen be­
einflußbar. Für den Verlauf solcher Reaktionen gelten 
die von Hohn aufgestellten Grundsätze:

1. Das Potential eines Amalgams, unabhängig von seiner 
Konsistenz (homogen-flüssig oder homogen-breiför­
mig), wird an jeder Stelle seiner Oberfläche durch 
seinen unedelsten (elektronegativsten) Bestandteil, 
und nur durch diesen, bestimmt.

2. Entsprechend dem Streben der Amalgame, positivere 
Potentiale zu erhalten, verlaufen alle jene Amalgam­
umsetzungen selbständig, die eine Änderung des Po­
tentials im positiven Sinne im Gefolge haben.

3. Ein Amalgam ist nicht nur zu Umsetzungen unfähig, 
die sein Potential unedler, also elektronegativer, ma­
chen, sondern auch zu solchen, welche sein Potential 
nicht verändern.

Die Reaktionen, die mit Umsetzungen in der Queck­
silberphase, also mit einem regelrechten Metallaustausch 
zwischen Amalgam und Lösung, verlaufen, spielen in 
der Amalgammetallurgie eine ausschlaggebende Rolle

und stellen eine wertvolle Bereicherung metallurgischer 
Arbeitsmethoden dar.

Für rein chemische Verfahren hat diese Gruppe von 
Umsetzungen bisher nur in einzelnen Fällen praktische 
Bedeutung erlangen können. Aber auch für Reaktionen 
dieser Art müßten die Alkalimetalle, dank ihrer Stel­
lung an der Spitze der Spannungsreihe der Amalgame, 
berufen sein, eine besonders wichtige Rolle zu spielen, 
wenigstens solange es sich um Umsetzungen in neutraler 
oder alkalischer Lösung handelt.

Als Beispiel solcher Reaktionen sei die Ausscheidung 
von Eisen aus Ätzalkalilaugen genannt, die durch Be­
handlung der Lauge mit dem entsprechenden Alkali­
metallamalgam fast mühelos und ohne nennenswerten 
Aufwand durchgeführt werden kann, während alle bisher 
versuchten anderen Methoden als ungenügend wirksam 
oder zu kostspielig verworfen wurden.

Mit den vorstehenden Betrachtungen ist versucht 
worden, die Aufmerksamkeit auf die Möglichkeiten der 
Amalgamchemie zu lenken, soweit sie die Chloralkali­
Elektrolyse nach dem Amalgamverfahren direkt be­
rühren.

Man kann erwarten, daß die durch die bisherigen 
beachtlichen Erfolge in der industriellen Verwertung der 
Amalgame angeregten weiteren Arbeiten auf diesem Ge­
biete nicht nur neue Produktionsverfahren erschließen, 
sondern besonders auch die Erkenntnisse über das We­
sen der Amalgame weiter bereichern werden.

Daraus ergeben sieh für das Amalgamverfahren im 
Rahmen der Chloralkali-Industrie Perspektiven, die 
seine Bedeutung weit über die des Diaphragmenverfah­
rens hinausheben.

Einige neuartige Ergebnisse der Polymerisationschemie
Zugleich ein Beitrag zur Begriffsbestimmung der Polymerisation

Von Dr. Walter Bauer, Beratender Chemiker, Darmstadt

Auf der Kunststoff-Tagung 1950 in München wurde 
im Anschluß an den Vortrag von R. Gäth1 in einer Dis­
kussionsbemerkung mitgeteilt, daß im Gegensatz zu den 
bekannten Beobachtungen auf dem Gebiet der Poly­
merisation substitierter Äthylene, wonach ein Ketten­
abbruch einer Polymerisationsreaktion unwiderruflich 
ist, ein stufenweiser Aufbau von Polymerisaten gelnngen 
sei. Wegen des offensichtlichen Interesses, das diese Be­
merkung ausgelöst hat, soll über die entsprechenden Ver­
suchsergebnisse, die 1949 schon einmal vorgetragen wur­
den2, im folgenden berichtet und ihre Rückwirkung auf 
den Begriff der Polymerisation erörtert werden. Dabei 
sollen einige weitere Versuchsergebnisse mitgeteilt wer­
den, die im Zusammenhang mit dem angeschnittenen 
Problem von Bedeutung sind. Diese Versuche wurden

1 Siehe Kunststoffe 41, 1-6 (1951).
3 Vortrag von W. Bauer im Institut für Organische Chemie der 

Technischen Hochschule Darmstadt am 3.Mai 19'19.

vor etwa zehn Jahren von W. Bauer in seiner früheren 
Tätigkeit als Leiter einer Forschungsabteilung der Röhm 
& Haas GmbH., Darmstadt, begonnen und nach seiner 
Trennung von dieser Firma zur Klärung einiger Punkte 
weitergeführt. An ihnen ist sein früherer Mitarbeiter 
F. Götz beteiligt. Eine an sich erwünschte weitere 
Durcharbeitung konnte und kann voraussichtlich vom 
bisherigen Bearbeiter nicht durchgeführt werden.

Begriff der Polymerisation

In der chemischen Literatur werden die Begriffe Poly­
merisation und Kondensation nicht befriedigend unter­
schieden.

Eine erste Definition der Polymerisation

In Einschränkung einer ursprünglich viel zu weit ge­
faßten Definition wird die Polymerisation jetzt meist 
als ein Vorgang der Vereinigung gleicher oder artgleicher

Alkoholat.cn
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Moleküle bezeichnet, bei dem Valenzausgleich zweier 
oder mehrerer Doppelbindungen eintritt, ohne daß eine 
Atomverschiebung stattfindet.

Als Beispiel kann die Polymerisation von Acetaldehyd 
zu Paraldehyd angeführt werden:

0

CH3 • CH

CH ■ CII3

0

O CH • CHS

O----CH • CH3

CII3 ■ CH O

O---- CH ■ CH3

3 Mol Acetaldehyd Paraldehyd

Eine erste Definition der Kondensation

Als Kondensation bezeichnet man meist die Vereini­
gung von Molekülen unter Abspaltung von Atomen oder 
Atomgruppen, die als Wasser, Chlorwasserstoff, Alkohol, 
Ammoniak usw. ausgeschieden werden, während sieh die 
Molekülreste meist zu einem Produkt höheren Molekular­
gewichts vereinigen.

Diese Definition des Begriffes der Kondensation findet 
sich vorzugsweise in der Kunststoflliteratur.

Eine zweite Definition der Kondensation

Die Kondensation wird aber auch als die Vereinigung 
gleicher Moleküle unter Atomverschiebung definiert, wie 
folgende Beispiele zeigen:

CHa\ 
’C=CH„ +

CH3
Hs CH3

Ir XH3
2 Mol Isobutylen

H

CH3C=O + HCHj-CHO -*

(CH3)s ■ Ç • CH2H

H ■ C=C(CH8)j

Diisobutylen

H

CH3 • C CH2 ■ CHO

Acetaldehyd
OH

Aldolkondensation

Diese Definition findet sich vorzugsweise in den Lehr­
büchern der organischen Chemie, wie bei Karrer oder 
Langenbeck, wobei die erstere Definition überhaupt 
nicht erwähnt wird, während ihr bei Holleman-Richter 
eine Fußnote gewidmet ist. In dieser Fußnote wird der 
Begriff der Kondensation'im wesentlichen verallgemei­
nert, während er sonst deni Begriff der Polymerisation 
untergeordnet wird. So wird die Kondensation im Sinne 
der zweiten Definition auch als kondensierende Poly­
merisation bezeichnet.

H. Staudinger hat sich schon vor Jahrzehnten dafür 
eingesetzt, daß der Begriff der Kondensation auf die 
erste Definition beschränkt sein soll. In seinem Lehr­
buch der organischen Chemie weist W. Schlenk, auf 
den geringen Erfolg solcher Bemühungen hin und glaubt 
nicht an eine erfolgreiche Umbenennung der traditions­
geheiligten Bezeichnung Aldolkondensation in Aldol­
polymerisation. Er schließt sieh deshalb dem allgemei­
nen Gebrauch an, den Begriff der Kondensation stets 
im Sinne der zweiten Definition zu gebrauchen. Aber

auch Kunststoffachleute haben sich der Auffassung 
Schlenks praktisch angeschlossen.

Eine dritte Definition der Kondensation und eine zweite 
der Polymerisation

W.Kern, ein Schüler Staudingers, hat 1942 seine 
Auffassung etwa folgendermaßen dargelegt3 :

Wird aus einfachen niedermolekularen Stoffen durch 
eine Kette von Einzelreaktionen ein makromolekularer 
Stoff gebildet und ist die Isolierung von Zwischenstufen 
möglich, so spricht man von Polykondensation. Erfolgt 
die Bildung des makromolekularen Stoffes aber über 
radikalartige Zwischenstufen (Makroradikale) durch eine 
Kettenreaktion, wobei Zwischenstufen ohne Aufhebung 
des weiteren Wachstums vermögens nicht isoliert werden 
können, so spricht man von Polymerisation. Stufen­
reaktionen gibt es nur bei der Kondensation. Hierdurch 
unterscheiden sich Polykondensation und Polymerisa­
tion nach Kern wesentlich.

G. Ellis bestimmt die Begriffe der Polymerisation 
und Kondensation im Sinne der ersteren Definitionen, 
äußert sich aber im speziellen Fall der Acrylester etwa 
folgendermaßen4 :

Bei der Entstehung der hochpolymeren Acrylharze 
kann eine Kettenreaktion im Sinne Staudingers an­
genommen werden. Dies wird verständlich gemacht 
durch die Tatsache, daß die monomere Verbindung aus 
dem Polymerisat abdestilliert werden kann, aber es sind 
keine Anzeichen von der Bildung dimerer oder trimerer 
Produkte vorhanden. Die niederen Polymeren sind durch 
Kondensationsmittel wie Natriummethylat hergestellt 
worden. Ihr Bildungsprozeß wird einem völlig verschie­
denen Prozeß zugeschrieben, nämlich der Wasserstoff­
wanderung von einem Molekül zur Sättigung der Dop­
pelbindung eines zweiten Estermoleküls im Sinne der 
Gleichung:

COOH COOH COOH COOH
I I II

CH + H.C=CH -* C-CH, CH.
Il I

ch2 ch2
Der Prozeß mag auch zu etwas höheren Polymeren füh­
ren, aber es ergeben sich keine gesättigten Polymeri­
sationsprodukte von hohem Molekulargewicht. Die Bil­
dung der ungesättigten niedermolekularen Verbindung 
beruht in diesem Fall in einer Aufspaltung eines Mole­
küls in einen Wasserstoffrest und in einen ungesättigten 
Alkylrest, die sich an je ein weiteres Molekül anlagern. 
So hergcstellte Polymerisate unterscheiden sich augen­
scheinlich von hochmolekularen Acrylverbindungen, so 
daß die Annahme eines verschiedenen Bildungsmecha­
nismus völlig berechtigt erscheint.

So weit die Ansicht von Ellis. Beachtlich erscheint, 
daß dabei die niedermolekularen Produkte als mit einem 
Kondensationsmitte} hergestellte Polymere bezeichnet 
werden.

3 W. Kern in Chemie und Technologie der Kunststoffe von R.Hou- 
wink, Bd. 1, S. 6 (1942),

4 C. Ellis, Synthetic Resins, Bd. I, S. 42, und Bd.2, S. 1071 (1935).
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Polymerisationsmechanismus der Acrylester

Die von Ellis erwähnten Niederpolymeren wurden 
von Pechmann und 0. Röhm durch Einwirkung von 
Natriummethylat auf Acrylcster erhalten; sic sind ins­
besondere in der Dissertation des letzteren beschrieben. 
Natriummethylat kam in äquivalenter Menge zur Ein­
wirkung auf Acrylcster. Nach Ansäuern mit Schwefel­
säure sind etwa 10% des Acrylesters in sein Dimeres 
und Trimeres übergeführt. Röhm führt die unzuläng­
liche Ausbeute auf Verluste durch Bildung des hoch­
polymeren Lichtpolymerisates zurück, ohne letzteres 
näher zu beschreiben,

Die beiden Autoren nehmen an, daß sich Natrium­
methylat an die ungesättigte Gruppe anlagert. Gegen 
diese Annahme bestehen Bedenken, da durch Ansäuern 
einer solchen Anlagerungsverbindung der ß-Mcthoxy- 
propionsäureester gebildet werden müßte, was bisher 
nicht festgestellt werden konnte.

Zur Aufklärung dieser verschiedenen Fragen, ins­
besondere der Feststellung des Hauptreaktionsproduk­
tes, wurden die Versuche experimentell nachgearbeitet. 
Dabei ergab sich folgendes: Polymerisationsprodukte 
entstehen in einer Ausbeute von etwa 70%; davon ist 
etwa die Hälfte ätherlöslich, der Rest cssigesterlöslieh. 
Der ätherlösliche Teil enthält die niedermolekularen 
Anteile, also Dimeres und Trimeres, in einer Ausbeute 
von etwa 10%, wie von Röhm angegeben. Neben wei­
teren flüssigen höheren Polymeren entsteht aber ein 
bisher noch nicht beschriebenes festes sprödes Produkt, 
das sich von dem bekannten Liehtpolymerisat stark 
unterscheidet.

Letzteres stellt bei Zimmertemperatur bekanntlich 
ein weichgummiähnliches, elastisches Material dar. 
Dem Experimentator, der die Langsamkeit der Licht­
polymerisation wie auch der Peroxydpolymerisation 
kennt, fällt die außergewöhnliche Geschwindigkeit auf, 
mit der sich hier bei Verwendung von Natriummethylat 
und Schwefelsäure das Polymerisationsprodukt bildet. 
Es handelt sich augenscheinlich um eine lonenkctten- 
polymerisation.

Bei der Nacharbeit der Versuche von Röhm wurde 
festgestellt, daß die Anlagerungsverbindung des Na- 
triummcthylats an den Acrylcster sich als festes Pulver 
in fast quantitativer Ausbeute isolieren läßt. Sie besitzt 
eine schwach gelbliche Farbe und scheint unverändert 
haltbar zu sein. Offensichtlich ist sie monomer und lie­
fert beim Ansäuern augenblicklich Polymerisations­
produkte. Eine technische Anwendung dieses Vorganges 
ist bisher nicht durchgeführt. Aus der Vcrseifungszahl 
des spröden Polymerisats ergibt sich ein etwas zu hohes 
Aquivalentgewicht. Diese Unstimmigkeit ist nicht ge­
klärt, auch sind einige sonstige Untersuchungen nicht 
ausgeführt, wie die Ermittlung des Durchschnittsmole­
kulargewichtes der verschiedenen höherpolymeren Pro­
dukte. Auch die geplante Konstitutionsermittlung der 
Natriummethylatanlagerungsverbindung konnte nicht

durchgeführt werden. Uns liegt die Vermutung nahe, 
daß das Natriummethylat an die Carboxylgruppe an­
gelagert ist, so daß ein Orthoesterderivat vorliegen 
könnte. Die Anlagerung von Natriumalkoholat konnte 
übrigens nicht nur bei dein Methylester der Acrylsäure 
durchgeführt werden, sondern mit steigender Schwierig­
keit auch bei den höheren Estern. Auch andere unge­
sättigte Verbindungen ergaben isolierbare Anlagerungs­
verbindungen, so insbesondere die Methacrylester, die 
aber stundenlang auf dem Wasserbad erhitzt werden 
mußten, bis die überstehende Lösung praktisch frei von 
monomerem Ester war. In einigen Fällen trat Poly­
merisation als konkurrierende Reaktion störend auf. 
Auch die an sich bekannte Umesterung wurde beob­
achtet, wenn die Alkoholgruppe im Alkoholat von der 
des Esters verschieden war. Die auf diesem Weg ge­
wonnenen höherpolymeren Methacrylester zeigten ziem­
lich gute Verseifbarkeit. Dies -war überraschend, weil 
bekanntlich die im Licht und mit Peroxyd erhaltenen 
Mathacrylpolymerisate praktisch völlig unverseifbar 
sind.

Die vorliegenden Versuchsergebnisse zeigen, daß bei 
der Einwirkung von Natriummethylat auf Methacryl­
ester nicht nur niedere, sondern auch mittlere und hö­
here Polymere entstehen. Eine solche Bildung von Poly­
merhomologen ist bei Polymerisationsreaktionen allge­
mein festzustellen, nur haben wär hier den auch theo­
retisch vorstellbaren Fall, daß sich auch Dimere und 
Trimere unter den Reaktionsprodukten befinden. Das 
Kennzeichen einer Polymerisation ist die Tatsache, daß 
sich zwei oder mehrere ungesättigte Moleküle mitein­
ander vereinigen. Wenn sich nur zwei ungesättigte Mo­
leküle vereinigen, so besitzt das Additionsprodukt noch 
stark ungesättigten Charakter, der aber immer geringer 
wird, je größer die Zahl der sich vereinigenden Moleküle 
ist. Im Grenzfall oder in besonderen Fällen, wie dem 
einer Ringbildung, werden so gesättigte Verbindungen 
erhalten. Die Polymerisation hat grundsätzlich nichts 
damit zu tun, ob gesättigte oder ungesättigte Verbin­
dungen entstehen. Es erscheint auch sekundär, ob das 
Reaktionsprodukt sich durch Atomverschiebung bildet, 
wie dies im Fall der Bildung des dimeren Acrylesters der 
Fall sein muß, oder nicht. Dies soll für den Fall der 
Polymerisation des Acetaldehyds betrachtet werden. 
Wir unterscheiden bei der Polymerisation die Start­
reaktion, die Wachstumsreaktion und die Abbruch­
reaktion. Wenn die gewählten Reaktionsbedingungen 
so sind, daß nach Start und Wachstum von drei betei­
ligten Molekülen gemäß der oben gegebenen Gleichung 
Paraldehyd entsteht, so hat sich ein völlig gesättigtes 
Produkt gebildet. Eine besondere Abbruchreaktion, ge­
gebenenfalls mit Atomverschiebung, ist nicht erforder­
lich, weil hier unter Ringbildung die Stabilisierung des 
Moleküls cintritt. Wenn dagegen unter anderen Be­
dingungen das angeregte Molekül sich nur mit einem 
zweiten Molekül verbindet, so kann das Addilionspro- 
dukt nicht dauernd im angeregten Zustand verbleiben,
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es muß eine stabile Lage gewonnen werden und diese 
kann das Anlagerungsprodukt in diesem Fall nur durch 
Disproportionierung erreichen. Aus dieser Überlegung 
ist zu ersehen, daß die Atomverschiebung eine Angelegen­
heit ist, die mit dem Abbruch der Polymerisationsreak­
tion zu tun hat. Sie kann also nicht in dem Sinne ins 
Feld geführt werden, daß die jeweils vorliegende Reak­
tion überhaupt keine Polymerisationsreaktion sei.

Der Auffassung von El,LIS, daß der Bildungsmecha­
nismus der Polymeren bei der Einwirkung von Natrium­
methylat auf Acrylester ein anderer ist als bei der Licht- 
polyinerisation, muß natürlich zugestimmt werden. Start 
und Wachstum verlaufen im ersten Fall über eine lonen- 
kette, im zweiten Fall über eine Radikalkctte. Hieraus 
ergibt sich aber kein Grund, im ersten Fall nicht von 
Polymerisation zu sprechen.

Wie eingangs erwähnt, ging die bisherige Auffassung, 
wie dies in der Definition ausdrücklich gefordert wird, 
dahin, daß bei einer Polymerisation kein stufenweiser 
Aufbau stattfindet. Zur Behandlung dieses Punktes soll 
zunächst über weitere experimentelle Ergebnisse be­
richtet werden. Es handelt sieh dabei um die Polymeri­
sation von Verbindungen, die zum Zeitpunkt des Be­
ginns dieser Untersuchungen nicht oder nur wenig 
untersucht waren, und zwar um ungesättigte halogen­
hallige Verbindungen. Das symmetrische Diehloräthylen 
galt damals als überhaupt nicht polymerisationsfähig. 
So sagten H. Staudinger und W. Feist 1930: «Die 
symmetrischen dihalogensuhstituierten Äthylene poly­
merisieren bekanntlich nicht.»6 Übereinstimmend mit 
dieser Feststellung schrieb J. Scheiber in seiner 1943 
erschienenen «Chemie und Technologie der künstlichen 
Harze»; «Dagegen ist 1,2-Dichloräthylen (symm. Di­
chloräthylen) CHC1=CHC1 als indifferent anzusehen. 
Unsicher liegen die Verhältnisse beim Trichloräthylen 
CHCl=CCla. Gewisse Verfahren deuten an, daß dieser 
Verbindung sich unter Peroxydbeeinflussung gegebenen­
falls in Verbindung mit Druck (FP 841728 Röhm &Haas 
AG.) oder durch Ä1C13 (General Electric Co., F. M. Clark, 
W. M. Kutz, U.S.Pat. 1998 309) polymerisieren lassen 
mag. Es ist indes auch möglich, daß die entstehenden 
öligen bis harzigen Produkte anderen Vorgängen ihre 
Entstehung verdanken.» :

Die Vermutung Scheibers vom Vorliegen anderer 
Vorgänge war für den Fall des amerikanischen Patentes 
berechtigt, da unter dem Einfluß des als Katalysator 
verwendeten A1C1, beträchtliche Mengen Chlorwasser­
stoff entstehen. Im Fall des französischen Patentes liegt 
aber eine Polymerisation vor. Bei diesem Patent handelt 
es sich um die erstmalige Bekanntmachung unserer 
Arbeiten, über die im folgenden berichtet werden soll. 
Dabei werden nicht die Versuche mit Trichloräthylen, 
sondern die mit Dichloräthylen behandelt, weil wir hier­
über umfassendere Ergebnisse erhalten haben.

5 H. Staudingeh und W. Feist, Helv. Chim. Acta 13. 832 (1930).

Zunächs t wurde von uns gefunden, daß Diehloräthylen 
sich unter der Einwirkung von Polymerisationskataly­
satoren vorzugsweise bei Siedetemperatur über Zeit­
räume von Tagen und Wochen verändert, und zwar 
finden nebeneinander Isomerisation und Polymerisation 
statt. Dies gilt für die eis- wie für die Irans-Form des 
Dichloräthylens. Das Ausmaß der Veränderung ist dabei 
etwas unterschiedlich. Wurde von der trans-Form aus­
gegangen, so enthielt das zurückgewonnenc Monomere 
die eis-Form in einer Menge von etwa 50%; wurde von 
der cis-Form ausgegangen, so enthielt das unveränderte 
Monomere etwa 15% trans-Form. Bei Polymerisations­
zeiten von zwei bis vier Wochen wurde das Polymeri­
sationsprodukt in einer Menge bis zu etwa 50% erhalten, 
und zwar stellte es ein polymerhomologes Gemisch von 
vorzugsweise niederen Polymeren dar, deren niedrig­
siedende einzelne Glieder durch fraktionierte Destillation 
getrennt und gereinigt werden konnten. Nur bei An­
wendung der trans-Form schied sich schon während der 
Polymerisation ein festes Polymerisat ab. Ein festes 
Polymerisat wird in geringer Menge aber in jedem Fall 
bei Aufarbeitung des Reaktionsproduktes, d. h. Ent­
fernung des Dimeren durch Vakuumdestillation und der 
höher siedenden Anteile durch Vakuumwasserdampf­
destillation, erhalten.

Das gereinigte Dimere ist eine hochsiedende Flüssig­
keit, die durch Permanganatoxydation in die a,b,b-Tri- 
chlorpropionsaure übergeht. Somit liegt das noch nicht 
beschriebene Tetrachlorbuten vor, das zwei Chloratome 
an einem endständigen Kohlenstoffatom aufweist:

2 CHC1 CIIC1 - — CHC12 • CHCi • CH=CHC1 
Diehloräthylen Tetrachlorbuten

Es addiert sich also ein ungesättigtes Halogenalkyl an 
ein zweites. Nach allgemeinen Erfahrungen ist ein Halo­
genalkyl an eine Kohlenstoffdoppelbindung nicht ad­
ditionsfähig, wenn auch beispielsweise eine solche Ad­
dition bei der Umsetzung von Natriumacetessigester mit 
Halogenalkylen angenommen wird.

Tctrachlorbuten siedet unter normalem Druck bei 
195 °C unter geringer Abspaltung von Chlorwasserstoff. 
Eine geringe Neigung zur Abspaltung von Chlorwasser­
stoff zeigen übrigens alle diese Polymerisationsprodukte 
schon beim Lagern, Folgende Werte wurden noch er­
mittelt:

Dao — 1,467 
4° = 1,512 
CI =73,2%(gef.) 

Kp = 80-82 °C/15 mm Hg

Mit Chlor- bzw. Chlorwasserstoff abspaltenden Mitteln 
wie Zink, alkoholische Lauge usw. läßt sieh das Tetra­
chlorbuten leicht in Di-, Tri- und Tetrachlorbutadien 
überführen. Aus Acrylsäureester und Dichlorbutadien 
wurde kein Mischpolymerisat erhalten, wohl aber ein 
diensynthetisches Addukt, das nach Abspaltung von 
zwei Molekülen HCl in Benzoesäureestcr übergeht:
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CHCl=CH ■ CH-CHC1 + CH2=CH • COOCII3---- ►
II

lie c-cooch3
+ 2 HCl

HC CH

c

H

Tetrachlorbuten nimmt leicht Chlor auf und gibt hierbei 
außer dem bereits in der Literatur beschriebenen kristal­
linen Hexachlorbutan ein bisher unbekanntes flüssiges 
Hexachlorbutan als strukturisomere Verbindung. Sie 
bildet sich in einer Menge von etwa zwei Teilen auf 
drei Teile festes Material und war zu erwarten, weil im 
Hcxachlorbutan zwei gleichwertige asymmetrische Koh­
lenstoffatome im Molekül vorhanden sind. Dieses flüssige 
Isomere ergab bei der verschiedenartigsten Weiterver­
arbeitung die erwarteten Umsetzungen. Es sei hier ein­
geschaltet, daß wir beim dimeren Trichloräthylen kein 
Chlor anzulagern vermochten.

Das trimere Dichloräthylen zeigt folgende Werte:

Chlorgehalt = 72,5% (gef.)

D20 = 1,554
4° = 1,540

D.E. = 5,15
Kpl5mm = 154-156 °C

Um zu zeigen, wie sich die Umsetzung des Dichlor­
äthylens ändert, wenn bei 30 °C statt bei Siedetempera­
tur gearbeitet wird, sei folgender Versuch beschrieben:

60 kg trans-Dichloräthylen wurden mit 600 g Benzoyl­
peroxyd versetzt und drei Wochen auf 30°C erwärmt. 
Nach einigen Tagen beginnt Ausflockung eines Nieder­
schlages, der zum Schluß filtriert und mit Methanol aus­
gewaschen wird. Es wurde 1 kg ausgeflocktes, festes 
Polymeres erhalten. Durch Fraktionierung des Filtrates 
werden 43,8 kg Monomeres zurückerhalten, das zu 36% 
in das eis-Isomere verwandelt ist. Durch Vakuum- bzw. 
Vaknumwasserdampfdestillation werden 2 kg vom 
Schmelzpunkt 80-85 °C erhalten. Der Rückstand ließ 
sich mit Methanol in 4,2 kg zähflüssiges Produkt und 
1 kg weißes Pulver zerlegen, welches mit dem ausge­
flockten Produkt nicht identisch ist, weil cs bei 188 bis 
191 °C schmilzt, während das ausgeflockte Produkt nicht 
schmilzt.

Wird die Peroxydmenge geändert, so ändert sich das 
Verhältnis von Dimerem zu höheren Polymeren naeh 
folgender Übersicht:

Peroxydmenge Verhältnis von Dimerem zu 
höheren Polymeren

1% 4:3
2% 1 : 1
5% 9: 10

Von dem uns hier besonders interessierenden poly­
merisationschemischen Standpunkt aus ist es von Be­
deutung, daß bei der Polymerisation ungesättigter Halo­
genverbindungen ein polymerhomologes Gemisch erhal­
ten wird, das in Abhängigkeit von der Polymerisations­
dauer unterschiedliche Zusammensetzung zeigt. Dies 
steht im Gegensatz zu den bisherigen Beobachtungen 
bei Polymerisationsreaktionen. Folgendes wurde fest­
gestellt:

Bei vierzehntägiger Polymerisationszeit des Dichlor­
äthylens "wurde eine Gesamtausbeute von 45% an Poly­
merisationsprodukten erhalten, darunter etwa 30% Di­
meres. Bei vierwöchiger Polymerisationszeit war die 
Gesamtausbeute 50%, und zwar waren jetzt nur 10% 
dimer, 6% trimer, 6% tetra- und pentamer, 6% hexamer 
und höher, soweit die Produkte noch flüssig sind, und 
3% festes Polymerisat. Aus diesem Versuchsergebnis er­
gab sich, daß das zunächst nach vierzehn Tagen in einer 
Menge von 30% entstandene Dimere weiter reagiert 
hatte, so daß es nach vier Wochen nur in einer Menge 
von 10% vorhanden war. Zur weiteren Aufklärung des 
ReaktionsVerlaufes wurde in einem Versuch von vorn­
herein dimeres Dichloräthylen zugegeben und vier Wo­
chen auf 60-80 C erhitzt. Angewandt wurden je 100 g 
Monomeres und Dimeres. Erhalten wurden:

bei normalem Druck abdestilliert 71 g Monomeres 
bei 15 mm Druck und 80- 85°C 95 g Dimeres 
bei 15 mm Druck und 140-160°C 18,4gTrimeres 
Rückstand........................................... 5,5 g

Bei diesem Versuch ist also die Menge an Dimerem fast 
konstant geblieben, doch hat sich Trimeres in etwas 
höherer Ausbeute gebildet als ohne Zusatz von Dime­
rem. Auch hieraus ergibt sich die aktive Beteiligung des 
Dimeren am Polymerisationsprozeß.

Im Hinblick auf den langsamen Verlauf der Diehlor- 
äthylenpolymerisation nach der Methode des Block­
polymerisationsverfahrens war es naheliegend, eine Be­
schleunigung durch Anwendung des bekanntlich im all­
gemeinen rascher verlaufenden Emulsionspolymerisa­
tionsverfahrens zu versuchen. Damit sind wir aber nicht 
zum Ziel gekommen. Auch tertiäre Amine ergaben nicht 
die erhoffte Beschleunigung, sie wirkten im Gegenteil 
hemmend. Eine Redoxkatalyse wurde nicht versucht.

Trichloräthylcn zeigt unter gleichen Bedingungen ge­
ringere Polymerisationsneigung und gibt als Haupt­
reaktionsprodukt das Dimere. Aus Mischungen von Di­
chloräthylen und Trichloräthylcn lassen sich Misch­
polymerisate herstellen.

Durch dieses Polymerisationsverfahren ist eine große 
Zahl neuer Verbindungen zugänglich geworden, ohne 
daß es bisher zu einer technischen Entwicklung gekom­
men wäre. Wenn man die Hochpolymeren mit Wachs 
vermischt, so erhält man Produkte, die einen hohen 
Schmelzpunkt und geringe Entflammbarkeit besitzen. 
Wenn Mischungen der hochpolymeren Dichloräthylen­
produkte mit chlorierten Naphtalinen, Nibrenwachs,
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.Haftax und Halowachs hergestellt werden, so erhält 
man knetbare Mischungen.

Nach Hinterlegung von Patentanmeldungen zeigte es 
sich, daß auch die Dr.A. Wacker GmbH, in München als 
eine der Herstellerfirmen der fraglichen Monomeren sich 
kurz vor uns mit dieser Peroxydpolymerisation beschäf­
tigt hatte. Diese Arbeiten waren aber beschränkt auf 
die Anwendung von Druck und kürzere Reaktionszeiten, 
so daß praktisch nur das Dimere erhalten wurde. Bei 
dem von uns bevorzugten drucklosen Arbeiten ließen 
sich weitergehende Ergebnisse erzielen. Danach ist das 
Dimere nur das Hauptreaktionsprodukt in einem Ge­
misch von polymerhomologen Verbindungen, das auch 
feste Polymerisate enthält. Aus der Reihe unserer Po­
lymerisationsarbeiten seien noch die Versuche über 
Allylchlorid und vor allem Methallylchlorid herausge­
griffen. Die Lichtpolymerisation von Allylchlorid war 
seinerzeit bekannt. Wir stellen fest, daß Methallylchlorid 
schon bei längerem Stehen im Zimmer in beachtlichem 
Ausmaß polymerisiert. Weiter stellten wir fest, daß beide 
Verbindungen mit Peroxyden polymerisiert werden kön­
nen. Allylchlorid gibt hierbei unter Druck überwiegend 
die dimere Verbindung, ohne Druck unter Hinnahme 
einer mehrwöchigen Polymerisationsdauer vorzugsweise 
höherpolymere Produkte. Das dimere Allylchlorid ist 
wahrscheinlich ein 3,3-Bischlormcthyl-l-butan gemäß 
der Konstitution des dimeren Mcthallylchlorids.

(CIIC1)2 • CII - CII2 • CH=CH2 
Dimeres Methallylchlorid

Das Methallylchlorid gibt beim Arbeiten ohne Druck 
nahe dem Siedepunkt des Monomeren in mehreren Ta­
gen fast nur Dimeres bei einer Ausbeute von etwa 35 %6. 
Im Gegensatz zum Dichloräthylen konnte Methallyl­
chlorid in wäßriger Emulsion schon in wenigen Stunden 
mit gleicher Ausbeute polymerisiert werden. Blcitetra- 
äthyl war nach unseren Versuchen dabei ohne Wirkung. 
Neuerdings haben die Amerikaner Wilzbach, Mayo 
und van Meter unsere Arbeiten weitergeführt. Bei 
kombinierter Anwendung von Bleitetraäthyl und Licht 
erhielten sie Ausbeuten von 79% an dimerem Methallyl­
chlorid, dessen Konstitution sie als die eines 2-Methyl- 
4,4-bischlormethyl-l-penten

CII2C1 CH3

H3C • C • CH2 ■ C=CH2 
I 

CH2C1
Dimeres Methallylchlorid

ermittelten. Diese Formel ergab sich als eine von den 
vorhandenen acht Möglichkeiten aus der Unverseifbar­
keit mit Piperidin, alkoholischer Silvernitratlösung und 
alkoholischer Lauge, so daß das Chlor in Vinyl- oder 
Neopentylbindung vorliegt. Durch Ozonisieren in Amei­
sensäure wurde kein Chlorion gefunden und die Ver­
bindung C71I12C12O erhalten. Carbonylabkömmlinge und

Jodoformbildung zeigten, daß ein Methylketon vorliegt. 
Die Isopropenylgruppe war damit als Strukturcinheit 
des Dimeren festgclegt, und die Trägheit der Chloratome 
war nur durch Neopentylbindung zu erklären. So blieb 
nur obige Formel. Ein weiterer Beweis: Das Dimere oder 
sein Ozonisierungsprodukt gaben mit rauchender Sal­
petersäure bei 80° eine kristalline Säure mit der Aqui- 
valenzzahl 171. Diese Säure gab mit überschüssiger 
Lauge zwei Chlorionen. Das Hydrolyseprodukt war Di- 
hydroxypivalinsäure. Es liegt also eine Dichlorneopentyl­
gruppe vor7. Die Dimerisation des Mcthallylchlorids 
kommt also wie beim Dichloräthylen darauf hinaus, daß 
sieh ein Molekül in den Chlorrest und einen organischen 
Rest spaltet und daß dann die Spaltstüekc sich an ein 
zweites Molekül Methallylchlorid anlagern. Diese An­
lagerung kann hier in zweierlei Weise erfolgen. Tatsäch­
lich erfolgt sic entgegen der MARKOWNlKOWschen Regel 
für die Anlagerung von Halogenwasserstoff an ungesät­
tigte Verbindungen. Auch hier liegt also der Peroxyd­
effekt vor8. Der Chlorrest lagert sich somit an das Kohlen­
stoffatom an, welches mit den meisten Wasserstoffatomen 
versehen ist.

8 W. Bauer und F. Götz, U.S.Pat. 2 338 893.

Das dimere Methallylchlorid läßt sich nach unseren 
weiteren Feststellungen unter Verwendung anorganischer 
Halogenverbindungen als Katalysatoren, wie sic für 
FRIEDEL-CRAFTS-Reaktionen bekannt sind, erneut di- 
merisieren, so daß das tetramere Methallylchlorid er­
halten wird. Diese Polymerisation verläuft bei Anwen­
dung von BF3 praktisch quantitativ.

Das tetramere Methallylchlorid ist eine hochsiedende 
Flüssigkeit, die bei 4 mm Hg bei etwa 205-207° siedet 
und ein spezifisches Gewicht von 1,131 bei 20 °C besitzt 
gegen 1,0622 für das Dimere und 0,933 für das mono­
mere Methallylchlorid. Beim Übergang von Monomerem 
zu Dimerem tritt also eine Volumverminderung von 
12,2 % ein, und beim Übergang von Dimerem zum 
Tetramcren eine solche von 6,07%. Bei diesen beiden 
Polymerisationsprodukten ist somit das Produkt aus 
Molekulargewicht und Volumverminderung praktisch 
konstant. Es ist anzunehmen, daß das Tetramere eine 
dem Dimeren völlig entsprechende Konstitution besitzt.

Das neu vorgelegtc Versuchsmaterial zeigt, daß unter 
Arbeitsbedingungen, die für die Polymerisation als Ver­
einigung gleicher oder artgleicher Moleküle unter Valenz­
ausgleich zweier oder mehrerer Doppelbindungen kenn­
zeichnend sind, je nach den Polymerisationsbedingungen 
und der Natur des Monomeren die verschiedensten Er­
gebnisse erhalten werden können. Dabei ist bekannt, 
daß vorzugsweise Hochpolymcrc erhalten werden kön­
nen, die frei von Dimeren, Trimeren usw. sind, wie dies 
beim Lichtpolymerisat des Acrylsäurcmcthylesters und 
vieler anderer der Fall ist. Bei der Polymerisation des 
Acrylsäurcmcthylesters mit Natriummethylat entstehen

7 K.E. Wilzbach, F.R.Mayo, R.van Meter, J. Amer. Chern. 
Soc. 70, 4069 -72 (1948).

8 Vgl. W.Baüer, U.S.Pat. 1540748 (Äthylcndihalogenide) vom 
26. April 1922.
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aber nicht mir die bisher beschriebenen niederen Poly­
meren, sondern auch mittlere und höhere Polymere. 
Demzufolge bilden sich polymerhomologe Mischungen, 
die Dimere und Trimere enthalten. Soweit Dimerisation 
usw. erfolgt, ist der Vorgang der Atomversehiebung im 
allgemeinen eine zwangsläufige Folge, der keine Veran­
lassung geben sollte, von Kondensation zu sprechen und 
dadurch Verwirrung hervorzurufen. Wenn der Acrylester 
mit Peroxyd andere Reaktionsprodukte liefert als mit 
Natriummethylat und Schwefelsäure, so liegt im ersten 
Fall eine Radikalkettenpolymerisation und im zweiten 
Fall eine lonenkettenpolymerisation vor. Es kann wegen 
des Unterschiedes im zweiten Fall nicht von einer Kon­
densation gesprochen werden. Weiter wurde gezeigt, daß 
im Fall der ungesättigten halogenhaltigen Verbindung 
von der Art des symmetrischen Dichloräthylens nie­
dere Polymere entstehen, die stufenweise höherpoly­
merisiert werden können. Gemeinsames müßte getrennt 
werden, wollte man den Vorgang im Fall des Dichlor­
äthylens im Sinne der dritten Definition als Konden­
sation bezeichnen. Denn Dichloräthylen wird als un­
gesättigte Verbindung mit einer Doppelbindung mit 
Peroxyd als Beschleuniger in gleicher Weise behandelt 
wie Acrylsäureester. Andererseits gibt Acrylsäureester 
bei Anwendung von Natriummethylat in Verbindung mit 
Schwefelsäure ein ähnliches polymerhomologes Gemisch, 
wie wir es im Fall des Dichloräthylcns mit Peroxydbe­

schleuniger erhalten. Die Entstehung eines polymer­
homologen Gemisches ist aber nicht kennzeichnend für 
den Begriff der Polymerisation. Sie wird zwar meist 
beobachtet.

Wir haben jedoch auch Ausnahmen kennengelernt - 
wie die Entstehung des dimeren symmetrischen Dichlor­
äthylens unter Druck und erhöhter Temperatur und vor 
allem die fast quantitative Bildung des tetrameren 
Methallylehlorids aus dem Dimeren mittels BFS.

So definieren wir also folgendermaßen: Die Polymeri­
sation ist eine Vereinigung gleicher oder gleichartiger 
Molekühle, die unter Valenzausgleich zweier oder meh­
rerer Doppelbindungen vor sich geht.

Nach dieser Definition sprechen wir von einer Aldol­
polymerisation trotz der skeptischen Betrachtung von 
Schlenk und hoffen, daß diese Bezeichnung sich schließ­
lich durchsetzt. Denn, wenn obige Betrachtungen richtig 
sind, so ist der Begriff der Aldolkondensation überaltert, 
und eine junge Generation von Chemikern wird ihn fal­
len lassen. Sie wird die Kondensation nach der ersten 
Definition festlegen und sie dadurch wesentlich von der 
Poly meris a tion unterschcid en.

Die beschriebenen Versuche mögen nicht allein zur 
Klärung von Begriffen, sondern auch zur Kenntnis der 
synthetischen Möglichkeiten beitragen. Viele neue Sub­
stanzen sind zugänglich, und die Frage ihres Einsatzes 
dürfte eines Tages ihre Lösung finden.

Chronique Chronik Cronaca

Ehrungen

Der CAMEHON-Prcis pro 1951 für praktische Therapeutik der 
Universität Edinburg wurde gemeinsam den Professoren Dr. 
Tadeus Reichstein, Professor für pharmazeutische Chemie 
an der Universität Basel, und Dr. Edward Cai.von Kendall, 
Professor für Biochemie an der Mayo-Stiftung der Universität 
Minnesota, verliehen. Die beiden Professoren erhielten den 
Preis in Anerkennung für ihre wissenschaftliehen Forschungen, 
die zur Herstellung des Heilmittels Cortison geführt haben.

Die Nobelpreisträger Prof. Dr. P. Karrer, Universität Zürich, 
Prof. Dr. L.Ruzicka, ETH Zürich, sowie Prof. Dr.W. R. Hess, 
Universität Zürich, wurden zu korrespondierenden Mitgliedern 
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Klasse der Bayri­
schen Akademie der Wissenschaften gewählt.

Die Universität Turin verlieh sechs ausländischen Gelehrten 
in Anerkennung ihrer «Verdienste um das Wohl der Mensch­
heit» den Ehrcndoktortitel, darunter Prof. Dr. P. Karrer, Uni­
versität Zürich.

Universität Basel

Der Regierungsrat hat P.-D. Dr, Fr. Grün einen Lehrauftrag 
über das Gebiet «Physikalische Chemie der Flüssigkeiten und 
der festen Stoffe mit besonderer Berücksichtigung der hoch­
molekularen Verbindungen» erteilt. Ferner verlieh er P.-D, 
Dr. H. Kuhn Titel und Rechte eines außerordentlichen Profes­
sors der Basler Universität.

Schweizerischer Technischer Verband

Die von über 200 Mitgliedern besuchte 41. Delegiertenver­
sammlung des Schweizerischen Technischen Verbandes stimmte

einem Abkommen zwischen SIA, STV, BSA und Verband der 
beratenden Ingenieure über die Führung eines Berufsregisters 
der Ingenieure, Architekten und Techniker zu. Die wichtigste 
Neuerung ist die Möglichkeit, daß tüchtige Technikumsabsol­
venten als Ingenieure und Architekten neben den Hochschul­
absolventen anerkannt werden können.

Dechema-Informationslagung

Zusammen mit der 25-Jahr-Feicr der DECHEMA (Deutsche 
Gesellschaft für chemisches Apparatewesen) und der Eröffnung 
des Dechema-Hauses in Frankfurt fand vom 27. bis 30. Mai 
die Zweite Informationstagung dieser Gesellschaft in Frank­
furt statt. Sic wurde von etwa 2500 Teilnehmern besucht.

Der Vorsitzende der Gesellschaft, Bergwerksdirektor Dr. 
H. Broche, Essen, führte in seiner Eröffnungsansprache aus, 
daß die Entwicklung der chemischen Technik auf ihr gegen­
wärtig hohes Niveau ohne das chemische Apparatewesen nicht 
möglich gewesen wäre. Der Chemiker müsse heute mit dem 
Werkstoff-Fachmann, dem Physiker und dem Ingenieur eng 
Zusammenarbeiten.

Als Vertreter der hessischen Landesregierung wies Regie- 
rungsdircktor Dr. FbOhweiN auf die Schwierigkeiten hin, die 
heute immer noch trotz Aufhebung gewisser Produktions­
beschränkungen in der chemischen Industrie bestünden.

Prof. Dr. II.Mohler, Zürich, sprach im Namen der auslän­
dischen Teilnehmer.

Prof. Dr. P. Jordan, Hamburg, hielt einen Vortrag über 
«Gestalt und Geschichte des Kosmos».

An Ehrungen wurden ausgesprochen: Ing. J. Free, Düssel­
dorf, DECHEMA-Vorsitzcndcr 1947-1950, wurde die Ehren-
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mitglicdschaft der DECHEMA verliehen. Dr. H. Bretschnei­
der, gcschäftsführcndcs Vorstandsmitglied der DECHEMA, 
Ehrensenator der TU Karlsruhe, wurde die Würde eines Ehren­
senators der TH Darmstadt verliehen. Zum ersten Male auch 
wurde die DECHEMA-Medaillc verliehen, und zwar an Prof. 
E. Kirschbaum, Karlsruhe (Forschungsarbeiten über chemi­

sche Betriebsapparate), Dr. B. Lange, Berlin (neuartige Labo­
ratoriumsgeräte), Prof. Dr. M. Pier, Heidelberg (katalytische 
Hochdruckhydrierung), und Dr. E. Rabalt, Mannheim (Werk­
stoffe des chemischen Apparatewesens).

Auf die Fachvorträge kommen wir zurück.

Communications Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes Comunicazioni

Neue Mitglieder

Bigler Felix, cand.ing.chcm., Berninastraßc 26, Zürich 57
Birchler W. Dr., Erlcnbachstraße 16, Einsiedeln
Escher Kaspar Dr., Lägernstraße 14, Walliscllcn ZU 
Rellstab-Roth Margrit Dr., Wabernstraße 73, Bern 
Straub Ernst, stud.chcm., Technikumstraßc 8, Burgdorf

Schaffhauser Bernard, dipl. Chemiker, c/o Rhône-Poulenc,
82 , rue du Rhône, Genève 3

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Eidgenössische Technische Hochschule

RoberT-Gnehm-Vortrag vom 20. Februar 1951

C.A.Coulson (London); The Theorie of Conjugated Molécules 
Jede Diskussion über konjugierte Verbindungen beginnt da­

mit, die Elektronen in zwei Gruppen einzuteilen. Die erste 
Gruppe enthält diejenigen, deren Wellcnfunktionen in bezug 
auf die Ebenedes Moleküls symmetrisch sind. Die zweite Gruppe 
enthält diejenigen, deren Wellcnfunktionen antisymmetrisch 
sind. Die Elektronen der ersten Gruppe sind verantwortlich für 
die einfachen Bindungen (auch o-Bindungen genannt) zwischen 
den Atomen, und sie bilden Elektronenwolkcn. Jede von diesen 
besteht aus zwei Elektronen, und die Ladungsdichte ist in der 
Gegend jeder einzelnen Bindung lokalisiert. Die Elektronen 
der anderen Gruppe sind verantwortlich für die charakteristi­
schen Eigenschaften dieser Moleküle. Man nennt sie ^-Elek­
tronen, und sie können nicht in irgendeiner einzelnen Bindung 
lokalisiert werden. Man kann sic auch als «bewegliche» Elek­
tronen bezeichnen. Mit diesen yr-Elcktronen befaßt sich die 
Theorie. In Anbetracht ihrer andersartigen Symmetrie nimmt 
man allgemein an, daß sie unabhängig von den o-Elektroncn 
behandelt werden können.

Es gibt zwei grundverschiedene Annäherungsmethoden, 
welche man im allgemeinen braucht, die Elektronen zu be­
sprechen. Die eine geht vom Standpunkt des Chemikers aus, 
die andere vom Standpunkt des Physikers. Sie heißen Resonanz­
methode und Methode der molekularen Elcktronenbahncn. 
Glücklicherweise geben diese beiden verschiedenen Annähe­
rungsmethoden in vielen Fällen fast identische Ergebnisse. 
Dies spricht für die Gültigkeit beider. Die Übereinstimmung 
ist besonders gut für Resonanzenergie, Bindungsabständc und 
freie Valcnzkräftc, wenn man sich auf Moleküle beschränkt, 
die keine ungeradzahlige Ringe erhalten. Sic ist bei weitem 
nicht so gut, wenn cs um die angeregten Zustände dieser 
Moleküle geht, und selbst wenn es sich um den Grundzustand 
von Molekülen mit ungcradzahligcn Ringen handelt.

Sie geht von der Annahme aus, daß die Paarung der Spins 
zweier Elektronen einer Bindung zwischen den Atomen ent­
spricht, auf deren Elcktronenbahncn sie sich befinden, und 
schreibt alle Möglichkeiten auf, bei welchen die ^-Elektronen 
gepaart werden können.

Jede einzelne Möglichkeit der Paarung wird als Struktur 
bezeichnet und kann durch eine Wellenfunktion dargestcllt 
werden (V^, T^, . . . xPk)- Diese Strukturen sind entweder 
erstens KekuléscIic Strukturen, bei welchen alle Bindungen

zwischen benachbarten Atomen stattfinden, oder zweitens an­
geregte Strukturen, die eine oder mehrere «lange Bindungen» 
enthalten, d. h. Bindungen zwischen nicht benachbarten Ato­
men, oder drittens schließlich polare Strukturen, bei welchen 
manche Atome 2 n-Elcktroncn tragen und andere gar keines.
Beispiele sind:

1 
Kekulé

2 3
Dewars angeregtes Benzol Pyridin

Wir stellen die Wellenfunktionen der yr-Elcktronen als eine 
lineare Kombination dar:

^-^d- c2xP2+ ...ckxPk-

Die Koeffizienten cn c2 usw. müssen durch Auflösen eines . 
Satzes von simultanen Gleichungen ersten Grades gefunden 
werden. Sodann multipliziert man mit einer geeigneten Kon­
stanten, so daß die Summe

ci2 + c22 + •••<** = 1

wird. Wir bezeichnen cxa als das Gewicht der Struktur 1 usw. 
Aus den Gewichten aller Strukturen können wir die Bindungs- 
größc, die Bindungsabstände und die freien Valenzen berech­
nen sowie auch die Resonanzenergie.

Im Falle von Naphtalin, von welchem die Atomabstände 
durch Röntgenstrahlcnanalysc genau bekannt sind, liegt die 
Übereinstimmung fast innerhalb der experimentellen Genauig­
keit.

Die Hauptschwierigkeit ist, daß bei größeren Molekülen die 
Anzahl der zu berücksichtigenden Strukturmöglichkeiten enorm 
groß wird. Im einfachsten Falle des Benzols kommt man mit 
5 aus, für Naphtalin sind cs 42 und für Anthracen 429!

Wie Mme Pullmann zeigte, wird für große Moleküle das 
Gesamtgewicht der stärker angeregten Strukturen sehr be­
deutend, in Anbetracht ihrer großen Anzahl. Das heißt, daß 
Betrachtungen, welche sich vor allem auf die KEKULÉ-Formen 
stützen, nicht zuverlässig sein können.

Ein zuverlässiger Weg, auch die polaren Strukturen in ähn­
licher Weise zu behandeln, hat sich bis jetzt nicht gefunden. 
Sehen wir von einigen wenigen von Dr. Craig behandelten 
einfachen Kohlenwasserstoffen ab, so sind alle bis jetzt ver­
suchten Methoden weitgehend empirisch.
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Die andere Auffassung verdanken wir vor allem Hund, 
Hückel, Molliken und Lennard-Jones. Diese gehen von 
den molekularen Elektronenbahncn aus. Wir nehmen an, daß 
dieselbe Art der Beschreibung sich für Moleküle wie für Atome 
verwenden läßt. So stellen wir bei einem Atom die erlaubten 
Elektronenbahncn 1s, 2s, 2p . . . fest und sagen dann, welche 
Bahn durch Elektronen besetzt ist und durch wie viele. Bei 
Molekülen tun wir dasselbe, obwohl in Anbetracht des Ver­
lustes der Kugelsymmetrie die Einordnung in s-,p-, d-Bahnen 
nicht mehr gültig ist. Der Hauptunterschicd ist, daß in den 
Atomen die Elektronenbahncn monozentrisch sind und in den 
Molekülen polyzentrisch.

Wenn wir die jï-EIcktroncn betrachten, so können wir jede 
Molekülelcktroncnbahn als die arithmetische Summe der Atom- 
clcktroncnbahnen betrachten, also

^= C102 + C202 + • • • ^n, ,

wobei 0r... usw. die Atomclcktroncnbahnen der n Atome und 
Cj... usw. Konstanten sind, welche für jedes einzelne Atom aus 
einer Reihe von Gleichungen ersten Grades zu berechnen sind. 
Jede Elcktroncnbahn trägt zu der Gesamtladung an ?r-Elek­
tronen jedes Kernes bei und auch zur Bindungsgröße bei jeder 
Bindung. Die Beiträge sind aber verschieden, weil zu jeder 
Molekularelektronenbahn ein anderer Satz von cltc2... usw. 
gehört.

Wird !P mit einer gewissen Konstante multipliziert, so daß 
cf + c22 + . . . c»2 “ 1 *st’ dann trägt ein Elektron in der 
molekularen Elcktroncnbahn If einen Beitrag cr2 zur Gesamt­
ladung des Atomes r bei, und crcs zur gesamten Bindungsgrößc 
der Bindung r-s Die Berechnungen der c's benötigen gewisse 
Resonanzintcgrale, welche die Stärke der Bindung messen, 
und gewisse COULOMB-Kerne, die die Elektronegativität jedes 
Atomes messen. So werden Hetcromoleküle fast ebenso leicht 
behandelt wie reine Kohlenwasserstoffe. Verschiebungen der 
Ladungen bei Substitutionen können berechnet werden, im 
allgemeinen in Übereinstimmung mit der chemischen Reak­
tivität.

Ultraviolette Absorptionsspektra kommen von einem Elek­
tron, das von einer erlaubten Bahn auf eine andere springt. 
Übereinstimmung mit dem Experiment ist zufriedenstellend, 
trotzdem viele Einzelheiten nicht erklärt werden konnten.

So sind die zwei Methoden ganz verschieden. Die erste be­
nützt Strukturen, Schemas von Elcktronenpaarung und Reso­
nanz, die zweite benützt polyzentrische Bahnen.

Beide Methoden können stark verfeinert werden, doch rei­
chen die bisherigen Erklärungen nicht aus, sie zu beschreiben. 
Aber fast immer gibt es einen oder zwei Parameter, die sehr 
schwer genau zu berechnen sind und die gewöhnlich mit Hilfe 
des Experiments bestimmt werden. Für große Moleküle scheint 
die zweite Methode definitiv die bessere von beiden zu sein, 
weil sie sich mit Problemen befassen kann, besonders über 
Reaktivität und Substitution, die die erste Methode nicht zu 
lösen vermag. - E. Herzog

The relative availability of a number of steroid types lacking 
the angular methyl group, c.g. nor-cquilenin methyl ether (I)2; 
indicates the potential value in a proccss which would permit 
the direct introduction ofthe angular methyl group, c.g. !-► II.

CH^^Y 

equilenin methyl ether

11

Mono-mcthylation of 1-decalone (III) with sodium amidc 
and methyl iodidc unfortunately attacks mainly the 2-posi- 
tion1’3. In order to direct the méthylation to the 9-position 
the réactive mcthylene group at 2 may bc protectcd by con­
densation with benzaldéhyde. Méthylation of the benzylidene 
derivative IV thus gives an easily séparable mixture of crystal­
line diastereoisomers VI (cis) and V (trans) in a ratio nf about 
3 to 1 ».

1 Cook and Lawrence, J. Chem. Soc. 1937, 817.

Chemische Gesellschaft Zürich

Sitzung von 22. Februar 1951

W.S. Johnson (Univcrsity of Wisconsin, Madison, USA), Sta­
dies Relating to the Total Synthesis of Steroids (The Problem 
of Angular Méthylation)
One of the major problems in the total synthesis of steroid- 

like structures is the production of fused ring Systems con- 
taining the angular methyl group. For the most part tins 
objective lias been realized by cyclization methods exemplified 
by the Cook and Lawrence synthesis of cis-9-methyl-l-de- 
calone1 :

The benzylidene group can be removed by reaction sé­
quence A. Alkalinc hydrolysis of the resulting /î-diketone gives 
the 9-methyl-l-dccalone (VII or VIII) and sodium benzoate 
(cleavage 6). Sonic ring cleavagc (a) also occurs giving a keto 
acid. The number of laboratory operations for this process arc 
small, since the intermediate products need not bc isolated. 
Thus in a single day’s work 10.2 g (71 % yield) of VIII was 
prepared from 22.0 g of VI. The yield in the trans séries V-^ VII 
is lower (26 %), becausc of considérable cleavagc (a) to the keto 
acid, which, however, can bc reeyclized to the /î-diketone.

2 Koebner and Robinson, ibid. 1938, 1994.
3 Cf. Haller and Cornubert, Bull. Soc. Chim. [4], 41, 367 (1927).
4 Johnson, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1317 (1943).
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V or VI

Séquence A
0
Il Cl 

/N-CHCJL

J oc2h6

NaOC.H, Z^0^06 ^q©

The 2-benzylidenc-tr«ns-9-mcthyl-l-decaIonc (V) is oxidized 
to the dibasic acid IX which on cyclization gives îrans-8- 
methyl-l-hydrindanonc (X). Tins scheine bas been applied to 
the readily accessible methoxyketododccahydrochrysene XI 
to givc estrone (XII) and there of its stercoisomers9.

0

j^S'l’COCgHj

The above scheine lias been applied to the méthylation of 
nor-equilenin mcthyl ether (I)5, the piperonylidenc instead of 
the henzylidene protecting group being nsed. In the chlorina- 
tion Step the 4-position is also attacked so that the product 
is the 4-chloro derivative of II (rings C/D probably cts).

Other protecting groups that bave been used successfully in 
the angular méthylation scheine are the methylanilinomethy­
lene (sequenee B, R= N(CH3)CnII5)5’6 and the isopropoxy 
methylcne [sequenee B, R — OCH(CH3)2]7. Both of these ap- 
proachcs avoid the halogénation step. Condensation of the 
cyclic kctonc with ethyl formate gives the hydroxymethylenc 
ketonc which is treated cither with methylaniline1'0 or with 
potassium carbonate and isopropyl iodide7. Méthylation of 
the resulting product proceeds with more difficulty than in 
the benzylidenc sequenee, and requires a stronger base’. Acid 
hydrolysis régénérâtes the hydroxymethylenc group which is 
cleaved with alkali to givc exclusivcly the methylated kctonc. 
Both inethods givc a mixture of VII and VIII in about 50% 
yieïd front 1-decalonc.

Sequenee B

XI

0 Johnson, Banerjee, Schneider and Gutsche, ibid. 72, 1426
(1950). Auto référât

O

HCOOC2Hs V/V/*®011 
NaOCH,’”

O
N.0H \1>VH°H

O

CÆNHCH, \/X^CHR

' °r I IKjCOj+i-Prl 1 1
Base I
Me I |

O 
Cils II

Ji2Î_

Separation of the mixture can bc effected by taking advantage 
of the fact that the trans forms the semicarbazonc considcrably 
more rapidly than the cis form1. The mcthylaniliuo mcthylenc 
method6 gives predominantly the cis, while the isopropoxy- 
inethylcnc method7 favors the trans isomer, In the ease of 
nor-equilenin mcthyl ether (I) both methods givc exclusivcly 
isoequilenin inethyl ether (II) having the unnatural configu­
ration (C/D cis). When 1-hydrindanonc is methylated by the 
mcthyl anilinomethylene method, only cis-8-mcthyl-l-hydrin- 
danone is obtained6, and it therefore appears likely that it will 
not be possible to obtain 6/5 rings fused in the natural (frans) 
configuration by these direct inethods. A more promising ap- 
proach to tins configuration is found in the dégradation of the 
6/6 trans ring System as follows8:

CH3

IX

COOH ■ 
A

Ba(OH)s
CHjCHjCOOH

5 Birch, Jaeger and Robinson, J. Chem. Soc. 1945, 582.
“ Birch and Robinson, ibid. 1944, 501.
7 Johnson and Posvic, J. Amer. Chem. Soc. 67, 504 (1945), 69, 

1361 (1947).
* Johnson, ibid. 66, 215 (1944).

Internationale Kautschuk-Latex-Tagung

Auf Einladung des Internationalen Kautschukbüros, Sektion 
Schweiz, fand am 4. April 1951 im Kongreßhaus in Zürich eine 
internationale Kautschuk-Eatex-Tagung statt. Die Inter­
nationale Kautschuk-Stiftung ging von der Initiative der 
Kautschukpflanzer in Indonesien, Malaya und Indochina aus, 
welche, die gesamten Kosten durch eine Abgabe pro Tonne 
exportiertem Rohkautschuk auf bringen. Dachorganisation ist 
das «International Rubber Development Committee» in Lon­
don. Diesem unterstehen vier gleichberechtige Stiftungen: 
«The British Rubber Development Board» in London mit 
Zweigstellen in Kuala Lumpur (Malaya), Südafrika, Austra­
lien und Amerika. Das «Institut Français du Caoutchouc» in 
Paris mit Zweigstelle in Indochina. Das «Badan Penjelidikan 
Karet Indonesia» in Bogar (Java) und die «Rubber Stichting» 
in Delft, mit Zweigstellen in Brüssel, Stockholm und Zürich. 
Sowohl in den Produktionsländern als in den hauptsächlichen 
gummiverbrauchenden Ländern bestehen Laboratorien und 
Versuchsanstalten mit dem Ziele, einerseits die Rohgummi­
kultur zu verbessern und andererseits die Gummiverarbeitung 
zu fördern und neue Anwendungsgebiete für Naturkautschuk 
aufzufinden. Für die Kautschukverarbeiter ist der Dienst 
gratis. Die Stiftungen verfolgen keinen Erwerbszweck und be­
fassen sich mit Verkaufs- und Preisproblemen lediglich im 
Rahmen allgemeiner Marktbeobachtungen. Es geht um die 
Förderung der Kautsehukvcrwcndung als Ganzes.

Etwa 90 % der Kautschukwcltproduktion fällt auf Ostasien 
und stammt von dem Baume Hevea brasiliensis, welcher 1830 
durch die Engländer aus seiner Südamerika ni sehen Heimat 
nach Indien verpflanzt worden ist. Andere Provenienzen und 
andere zur Gunimigcwinnung herangezogene Pflanzen haben 
höchstens lokale Bedeutung. Obwohl die Hauptmcnge des ge­
ernteten Kautschuks in Gestalt von geräuchertem Rohgummi 
oder in Form von Kreppgummi in den Handel kommt, kon­
zentriert sieh die Forschung auf die Verwendung von Latex, 
da dieses erst vor etwa dreißig Jahren erschlossene Gebiet noch 
in voller Entwicklung begriffen ist. Es ist nicht beabsichtigt, 
die übliche trockene Verarbeitung des Kautschuks zu kon­
kurrenzieren, denn die aus Latex gewonnenen Produkte haben 
zum Teil ganz andere Eigenschaften, sondern cs geht um eine 
Ausweitung des Kautschukkonsums.

An der Tagung wurden folgende Vorträge gehalten:
Dr. E. Leemann (Zürich), Einführung.
Dr.LR. HoüWINK (Delft), Die Vorteile der industriellen Latex­

Verwendung. Die wirtschaftlichen Möglichkeiten zur Latex­
Verwendung.

B. GODEFROY (Paris), La situation économique du marché du 
latex dans le monde. Les avantages de Lincorporation du latex 
dans les revêtements routiers.
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Dr.G. M. Kraay (Delft), Die Konstitution des Latex. Latex­
Typen auf dem Markt. Die Herstellung von Schaumgummi 
(s. Autoreferat),

In. J. van Houweninge (Delft), Ebonit aus Latex, Herstellung 
und Eigenschaften.

M. Lepetit (Paris), La fabrication d’objets moulés à partir du 
latex.

M.Giger (Paris), Tcmperaturempfindlichkcit des Latex. Die Ver­
stärkung von Latex, Füllstoffeinfluß.

Außerdem wurden zwei Tonfilme gezeigt, von denen der 
eine Vorgänge auf der Kautschukplantage und die Vorgänge 
bei der Latex-Koagulation betraf. Der zweite Film zeigte den 
Transport von Latex vom Tankschiff im holländischen See­
hafen bis zum schweizerischen Rheinschiff.

Wir begnügen uns damit, einige den Chemiker interessierende 
Absätze aus den Vorträgen der Herren Kraay (s. Autoreferat), 
Lepetit und Giger wiederzugeben.

Der Latex ist eine Emulsion von Polymeren des Kohlen­
wasserstoffes Isopren

ch^ch-ch=ch2
ch3

Diese bilden Kügelchen von 0,5-2 p Durchmesser, welche in 
lebhafter BnowNscher Bewegung sind. An der Grenzschicht 
zwischen der Kautschuk- und der wäßrigen Phase sind 
Lecithin- und Eiweißkörper adsorbiert, welche die Kohlen­
wasserstoffkette, den Kautschuk und die polare Gruppe der 
wäßrigen Phase zukehren. Diese Zwischenschicht spielt eine 
große Rolle für die Stabilität des Latex. Außerdem sind in 
der wäßrigen Phase Zucker und Eiweißstoffe vorhanden, 
welche ebenfalls stabilisierend wirken. Andererseits hat es 
Mineralbestandteile, darunter Mg+'f-Ionen, welche bei der 
sogenannten spontanen Koagulation eine Rolle spielen. Die 
Scrumphasc ist ein sehr günstiger Nährboden für Bakterien, 
die sich stets im geernteten Latex finden und chemische Reak­
tionen verursachen, welche die Eigenschaften des Latex un­
günstig beeinflussen. Durch einen Zusatz von 1,5—2 % Am­
moniak zur wäßrigen Phase können diese Veränderungen 
unterbunden werden.

Da der Latex im Rohzustände 60% Wasser enthält, ver­
suchte man ihn für den Transport zu konzentrieren. Ein­
dampfen bereitet enorme Schwierigkeiten wegen der Koagu­
lation der im Serum enthaltenen Eiweißstoffe. Trotzdem ge­
lang cs, durch starke Stabilisierung mit Soda und Seife ein 
Produkt von hoher Viskosität und geringem Wassergehalt zu 
erlangen. Nach einem anderen Verfahren, welches eine ge­
schlossene Apparatur verwendet, wird Revcrtex T mit 60 % 
Trockensubstanz erhalten. Eine zweite Möglichkeit ist das 
Aufrahmen. Hierfür werden dem Latex hochmolekulare Stoffe 
zugesetzt, welche eine reversible Agglomeration des Kautschuks 
zu größeren Teilchen verursachen. Der Mechanismus dieses 
Vorganges ist noch unaufgeklärt. Eine dritte Möglichkeit ist 
das Zentrifugieren, welches im Gegensatz zum Aufrahmen ein 
kontinuierliches Arbeiten ermöglicht. Beide Verfahren liefern 
einen Latex, welcher weniger Serumsbestandteile enthält als 
der eingedampfte.

Während des Krieges gelang cs, eingelagerte Latex-Vorräte 
jahrelang gebrauchsfähig zu erhalten. Es kam darauf an, den 
Ammoniakverlust zu ersetzen, durch periodisches Rühren die 
Rainnbildung hintenan zu halten und das Einfrieren zu ver­
hindern. Dabei haben sich unterirdische Zisternen am besten 
bewährt. Die verwendeten Behälter können aus Eisen sein 
oder aus Beton; in beiden Fällen sind sic durch eine Paraffin­
schicht zu schützen.

Von Natur hat der Latex ein pH von etwa 7, wobei die 
Kautschuktcilchcn negativ aufgeladen sind. Durch den Am­
moniakzusatz wird der pH-Wert erhöht. Säuert man an, so 
koaguliert der Latex normalerweise. Säuert man aber beson­
ders stabilisierten Latex schnell an, so bleibt der Kautschuk in

Suspension, ist aber jetzt positiv aufgeladen. Es hat also so­
wohl im alkalischen als auch im sauren Bereich eine Region, 
innerhalb welcher die Suspension beständig ist. Dazwischen 
liegt ein kritischer Bereich, wo Ausfällung erfolgt. Verwendet 
man als Stabilisierungsmittel eine kationaktive Seife, so ge­
lingt cs, sogar eine alkalisch reagierende Suspension zu erhal­
ten, in welcher die Kautschuktcilchcn positiv geladen sind. 
Hierdurch erlangen die Gummiteilchen die Fähigkeit, sich an 
negativ geladene Oberflächen, z. B. an Textilfasern, anzu­
lagern, im Gegensatz zu den negativ geladenen Teilchen des 
normalen Latex. Auf die sich hieraus im Textilgebiet ergeben­
den Möglichkeiten wurde jedoch nicht näher eingegangen.

Im Gegensatz zur üblichen «trockenen» Kautschukverarbei­
tung, welche schwere Maschinen und kostspielige Formen 
braucht, kommt die Latex-Verarbeitung mit einfachen Vor­
richtungen und mit leicht herzustellenden Gips- und Blech­
formen aus. Je nach dem Fall sind es Tauchformen, von wel­
chen die fertigen Stücke, z. B. Gummihandschuhe, abgezogen 
werden, oder Hohlformen zum Ausgießen. Die Koagulation 
erfolgt entweder durch Eintrocknen, durch Wasserentzug durch 
die poröse Gipsform, durch Zusatz eine Koagulators, oder schließ­
lich durch Erwärmen. Für letzteres Verfahren ist der Handels­
Latex zu stabil. Ein ziemlich beträchtlicher Zusatz eines 
Ammoniumsalzcs macht ihn wärmeempfindlich. Dieses Am­
moniumsalz muß aber aus dem Formstück wieder heraus­
gewaschen werden, bevor man es trocknen und vulkanisieren 
kann.

Dieses wird durch ein elegantes Verfahren des «Institut 
Français du Caoutchouc» (Paris) vermieden. Die im Latex 
enthaltenen stabilisierend wirkenden Proteine usw. werden 
durch eine mehrtägige Behandlung mit einem Pancreas-Prä- 
parat abgebaut. Sodann werden die notwendigen Zusätze bei­
gefügt. Die in Gips- oder Blechformcn gegossene Masse wird 
sodann je nach der gewünschten Wandstärke mehr oder weni­
ger lange auf 70-80°C erwärmt. Dann wird die überschüssige 
Masse zur weiteren Verwendung ausgegossen, das gallertartige 
Formstück wird aus der Form genommen, getrocknet und an­
schließend vulkanisiert. Die naß hergestellten Formstücke 
schwinden beim Trocknen um etwa 13%, die Formen müssen 
also entsprechend größer vorgesehen werden. Immerhin ist die 
Maßgenauigkeit weniger gut als bei trocken hcrgestellten Form­
stücken.

Bei trocken hcrgestellten Kautschukwaren erreicht man 
durch Verwendung von Gasruß als Füll- und Färbemittel eine 
beachtliche Festigkeitssteigerung. Bei Latex-Artikeln ist dies 
nicht der Fall. Dagegen läßt, sich hier durch Kombination des 
Latex mit einer kleinen Menge Resorcin-Formaldehydharz eine 
Verbesserung erzielen.

Füllstoffe, Weichmacher, Vulkanisationsmittel usw. werden 
in der Latex- wie in der trockenen Kautschukindustrie ver­
wendet. Zur Preisfrage ist zu bemerken, daß Latex teurer ist 
als Rohgummi. Dafür ist die Verarbeitung einfacher und er­
fordert keinen so beträchtlichen Kapitalaufwand. Wie sich 
das im Einzelfalle auswirkt, ist verschieden je nach der Größe 
der mehr oder weniger komplizierten Form der herzustellen­
den Gegenstände und vor allem je nach der Größe der Fabri­
kationspartie. So zeigte eine graphisch dargcstclltc Preiskalku­
lation, daß bei der Massenherstellung eines kleinen elektro­
technischen Installationsartikcls die Herstellung aus Latex­
Bakelit bei einer Auflage von bis zu 10000 Stück billiger zu 
stehen kam als das Pressen aus dem viel billigeren Bakelit. 
Erst bei mehr als 10000 Stück machte sich die Herstellung 
der teuren Bakelitprcßform bezahlt, E. Herzog

Dr. G.M. Kraay, Die Zusammensetzung und die Reaktionen des 
Latex
1. Die Zusammenstellung. Der im Latex enthaltene Kau- 

tschukkohlcnwasserstoff besteht aus sehr kleinen Teilchen von 
der Größenordnung eines Mikrons, welche in einem wässerigen
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Serum von nahezu neutraler Reaktion dispergiert sind. Das 
stabilisierende System besteht ursprünglich aus Eiweiß und 
ein wenig Lecithin. Das Serum enthält Protein, freie Magne­
sium- und Phosphationen und höhere Fettsäuren in gebundener 
Form. Das Serum ist ein günstiges Milieu für die Entwicklung 
von Bakterien.

2. Die Konservierung. Die Konservierung zwecks Lagerung 
des Latex geschieht mit Ammoniak, 1 IN zur Wasserphase, 
pH 10-11. Auf diese Weise wird die Entwicklung der Bakterien 
und die Wirkung der Enzyme gehemmt. Außerdem werden die 
Magnesiumioncn als Ammon-Magncsiumphosphat niederge­
schlagen und das elektrokinetische Potential erhöht.

3. Die Konzentrierung. Im Anfang wurde nur 38-40prozcn- 
tiger Plantagen-Latex verschifft. Um eine Ersparung von Ver­
packung und Transportkosten zu erlangen, hat man zwei 
Grundmethoden zur Konzentration angewendet.

a) Man entfernt einen Teil des Wassers durch Eindampfen. 
Auf diese Weise bekommt man entweder Revertex Standard 
(auf spezielle Weise stabilisiert, nur 25 % Wasser enthaltend), 
ein Produkt, das mehr einer Paste ähnelt, oder Revertex T 
von 60% Kautschukgehalt und konserviert mit Ammoniak. 
Infolge der Konzentration enthalten diese Latices noch alle 
Serumbestandteile. Diese Latex-Typen geben sehr hygrosko­
pische Filme.

b) Man profitiert technisch vom Unterschied zwischen dem 
spezifischen Gewicht der Kautschukteilchen und des Serums 
und erhält durch Rahmbildung mit Rahmmitteln ein 60- bis 
68prozentiges Latex-Konzentrat, das nahezu alle ursprüng­
lichen Kautschukteilchen enthält. Eine Zentrifuge kann auch 
gebraucht werden, um ein Kautschukkonzentrat von 60 % zu 
erzielen.

Wegen des Entfernens eines Teils des Serums enthalten 
Filme aus diesen Latices weniger Nichtkautschukbestandtcilc 
und sind deswegen weniger hygroskopisch als Filme aus durch 
Eindampfung konzentrierten Latices.

4. Alterung. Abhängig von der Ammoniakkonzcntration, 
Zeitdauer und Temperatur der Lagerung, erleiden die Proteine 
und Fettsubstanzen des Latex in ammoniakalem Milieu eine 
Hydrolyse, wodurch aus den Proteinen Aminosäuren entste­
hen und die gebundenen höheren Fettsäuren aus ihren Ver­
bindungen freigemacht werden.

Ein Maß für diese Abbauvorgängc findet man in der so­
genannten KOH-Zahl des Latex. Die Kautschukteilchen, wel­
che ursprünglich in der Hauptsache durch Eiweiß stabilisiert 
sind, müssen nach einiger Zeit, infolge dieses Abbaues, durch 
Eiweiß und Seifen geschützt werden.

5. Die Koagulation. Frischer Latex, welcher in der Haupt­
sache durch Proteine stabilisiert ist, koaguliert durch Säuren 
in der Nähe vom iso-elektrischen Punkt (pH=4,8) der stabi­
lisierenden Proteine. Infolge des amphoteren Charakters der 
Proteine ist es möglich, unter bestimmten Bedingungen die 
Teilchen, welche ursprünglich eine negative Ladung besaßen, 
zu einem positiven Latex umzüladen.

Für die Industrie in Europa sind diese Gclicrungsverfahren 
wichtig, da die Gelierung im alkalischen Milieu stattfindet. 
Eines dieser Verfahren verwendet Natriumsilicofluorid, welches 
bei Raumtemperatur nach einiger Zeit Koagulation verursacht.

Andere Verfahren verwenden hitzecmpfindiich gemachten 
Latex durch Zusatz eines Zinkaminoniakkomplcxcs, welcher 
nach Erhitzen Zinkionen abspaltet. Diese Ionen reagieren mit 
den auf die Kautschuktcilchcn adsorbierten Seifen, unter Bil­
dung einer unlöslichen Zinkscife, worauf Gelierung eintritt.

Die sogenannte Zinkoxydempfindlichkeit des Latex ist eine 
Folge der entstandenen wasserlöslichen Säuren, welche bei An­
wesenheit von Ammoniak mit dem Zusatz von Zinkoxyd 
einen Zinkammoniakkomplex bilden, welcher ein wenig Zink­
ionen abspaltet, die auf die adsorbierten Seifen reagieren. Da 
die Umstände für die Gelierung nicht immer günstig sind, 
äußert sich die Instabilität des Latex durch ein langsames 
Dickerwerdcn.

Das Latex-Schaumgummiverfahren

Herstellung von Schaumgummi durch Kaltgclicrung mittels 
Na2SiF8.

1. Vorherige Behandlung (Reifung). Bei Verwendung des 
Silicofluoridverfahrens ist cs wichtig, den Latex einer Vor­
behandlung zu unterwerfen. Hierdurch kann die Schrumpfung 
besser kontrolliert werden. Diese Behandlung besteht aus einer 
Reifung des Latex vor der Anwendung während 18 Stunden 
bei 28 °C im offenen Gefäß, d. h. man muß ihn nach Beimischung 
des Schwefels und je nach dem Fall der Beschleuniger-Disper­
sion lagern, und zwar unter gleichzeitigem Rühren, um den 
Ammoniakgehalt von 0,65% auf 0,1% herabzusetzen.

2. Vulkanisation. Der Schaumgummigegenstand muß u. a. 
der folgenden amerikanischen Prüfungsvorschrift entsprechen: 
Eine Probe wird auf 50% der ursprünglichen Stärke bei 70 °C 
und während 22 Stunden komprimiert und darf nach Ent­
lastung keine größere bleibende Formveränderung zeigen als 
20% der angewandten Kompromicrung. Eigene Erfahrung 
zeigte, daß beim Gebrauch von Ultrabeschleunigern dieser An­
forderung nicht entsprochen werden kann. Benützt man Mcr- 
captobenzothiazoI-Zink unter Zusatz einer sehr kleinen Menge 
eines Ultrabeschleunigcrs, so erhält man Schaumguminigcgcn- 
ständc mit den erwünschten Eigenschaften.

3. Alterung. Schaumgummi erfordert Schutz gegen Licht­
alterung. Die üblichen Antioxydanten geben eine zu starke 
Verfärbung. Hydrochinonderivatc verleihen einen guten Licht­
schutz. In der Praxis wird man eine Lösung suchen durch An­
wendung einer Kombination von Hydrochinonderivaten und 
üblichen Antioxydanten. Bei letzteren muß man jedoch vor­
sichtig vorgehen, um die Verfärbung im lacht auf ein Minimum 
zu beschränken. Autoreferat

Chemische Gesellschaft Zürich

Sitzung vom 25. April 1951

C.A. Coulson (London), What is a Chemical Bond?
During lhe last hundred ycars niany different interprétations 

have becn given of the nature of the Chemical bond. Since the 
discovery of the électron wc have recogniscd that a bond is 
clectronic in origin. This was admitted in the théories of 
Langmuir, Kossel and others, who treated the électrons as 
if they were point charges which could occupy definite positions 
at the vertices of an atomic tetrahedron or atomic cube. In 
this way the saturation of the valence of an atom was repre- 
sented by the complcting of the octet around it.

These models were inadequate because électrons cannot be 
confined in this way to definite point locations. An improve- 
ment was found in G.N.Lewis’s 1916 theory, in which he 
supposed that a normal single bond involvcd two électrons, 
moving in certain orbits. Bohk’s theory of the atom showed 
that definite quantised orbits would be cxpcctcd to exist, but 
it was not able to calculate them cxcept for the hydrogen 
atom. It was necessary to wait until 1926, when Schrödinger 
introduccd wavc mcchanics, before a satisfactory answer could 
be given to the question : what is a Chemical bond ?

In this theory we recognisc that, on account of Heisenberg’s 
Uncertainty Principle (Ungenauigkeitsrelation) it is not pos­
sible to follow the motion of an électron. We are therefore 
compcllcd to abandon the picturc of an orbit, similar to the 
orbit of a planet round the sun. Wc replace it by a “pattem”, 
which is found by solving the appropriatc wave équation. 
Each électron is assigned to a pattern, which wc often call an 
‘orbital’. The Pauli Exclusion Principle teils us that not more 
than two clectrons can occupy the same orbital, and even then 
they must have opposed, or antiparallel, spins. Tins shows the 
real significance of G. N. Lewis’s theory of clectron-pairs.

For most purposcs an clectron pattem can be represented as 
a chargc-cloud. In the case of an isolated atom, these chargc- 
clouds possess definite symmetries. Some arc spherically sym-
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mctrical (s-orbitals) and others merely bave symmctry around 
a particular axis (p-orbitals), etc. Wc describc an atom by 
saying: what arc thc allowcd orbital», and thcir cncrgy? How 
many électrons are there in each orbital ?

An alinost identical description can be given for molécules. 
There arc certain allowcd orbitals, whieh will hold two élec­
trons. For simple molécules fairly accurate calculations can be 
inade. They show that wc may regard thc molecular patterns 
as closely localiscd in thc région of one bond. Thus a normal 
single bond may be dcscribed as duc to two électrons, with 
opposed spins, in a molecular orbital: thc general character of 
this orbital is almost indépendant of thc rest of thc molcculc. 
Tins explains why bonds such as O—II, C—H, . . . have 
characteristic bond properties, such as length, cncrgy, vibra­
tion frequcncy, etc.

It appears that a molecular orbital for a single bond gives a 
distribution of charge which is axially symmetrical, and with 
a bigh density between thc nuclci. In certain simple cases, 
quite dctailcd calculations of this density can be made.

It also appears that thc molecular orbital is very similar to 
thc sum of two atomic orbitals on thc separate atoins. This 
shows that wc can regard thc formation of thc bond as being 
duc to thc “pairing” of électrons of thc two atoms. Application 
of thc Pauli principlc shows that thc valence number of an 
atom is normally cqual to thc number of unpaired électrons in it.

But wc have still to décide which orbits on two atoms A and 
B arc used to form thc bond A—B. Hère wc use thc Principlc 
of Maximum Overlapping, which says that wc inust use orbitals

which overlap cach other as much as possible. This principlc 
lies at thc very centre of the theory of stereochcmistry. It pre- 
dicts characteristic valence angles for O and N and other 
atoms, in general agrcemcnt with experiment.

Carbon introduccs a new featurc. In order to gct four équi­
valent bonds in CH., it is nccessary to suppose that thc original 
atomic orbitals s, p, • • . are mixed, or “hybridised”. Hybridi­
sation allows us (1.) to have four bonds at the correct tetra- 
hedral angle, (2) to increase the overlapping of the orbitals and 
so increase thc strength of the bonds, (3) to reduee thc clcc- 
trostatic répulsions between non-paired électrons. It occurs in 
many other cases. Thus different degrees of mixing of s and p 
orbitals are required for different CH bonds, as in CH ], C2II4, 
C2II2. Variations of thc C—H length arc thus explaincd, sincc 
the atomic radius of thc atom dépends on thc type of hybridi­
sation. Even in water H2O there is a slight mixing, so that thc 
O—H bonds arc not pure p-bonds, as is soinctimes assumed. 
This may be shown to be in excellent agrcemcnt with thc HOH 
angle of 105°.

Finally, in cases where the shapc of thc molécule does not 
permit thc maximum overlapping (e.g. cyclopropanc C3H8), 
thc bonds arc no longer axially symmetrical, but they are 
best. This is part of the way in which Baeyer’s theory of 
strain is translated into wave-mcchanical ternis.

Ail this means that, although wc cannot describc a Chemical 
bond with mathematical exaetness, wc do have a good under­
standing, at thc deepest possible level, of the answer to our 
question: What is a Chemical bond? Autoreferat

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

High Polymers. Vol. IV: Natural and Synthetic High Poly­
mers. 2. Auflage. Von K. H. Meyer. 891 Seiten. Verlag Inter­
science Publishers, New York und London 1950. Gebunden 
S 15.00.

Während die übrigen der zehn in schöner, einheitlicher Aus­
stattung bis heute erschienenen Bände der Reihe «High Poly­
mers» sich mit speziellen Fragen befassen, stellt der vorlie­
gende vierte Band eine allgemeine Einführung in das große 
Gebiet der großen Moleküle dar. Sowohl anorganische als auch 
organische, künstliche und natürliche Hochpolymere werden 
in kritischer Weise besprochen. Nach einer kurzen Einleitung 
werden zuerst die physikalischen und physikalisch-chemischen 
Untersuchungen an Hochpolymeren behandelt. Dann folgen 
die anorganischen Produkte, unter denen man die Organo- 
Silicone eingereiht findet, während sie von der «Union inter­
nationale de la Chimie» den organischen zugetcilt wurden. 
Unter den hochpolymeren Kohlenwasserstoffen werden die 
Polymerisationsmethoden besprochen. Hier wäre cs vielleicht 
wünschenswert gewesen, daß auch etwas näher auf die von 
anderer Seite als sehr bedeutender Fortschritt gewertete Kalt­
polymerisation eingegaugen worden wäre. Dieses Verfahren 
wird nur beim synthetischen Kautschuk ganz kurz erwähnt, 
ohne daß es aber im Inhaltsverzeichnis auffindbar wäre. Wenig 
Raum ist auch der Redoxpolymerisation gewidmet und auf 
neuere deutsche Arbeiten auf diesem Gebiet wurde nicht ein­
getreten.

Im Inhaltsverzeichnis sucht man auch vergebens nach Poly- 
vinylacetalen, trotzdem sic Seite 172 besprochen sind. Bei den 
Allylestern sind die der Phosphonsäurc noch nicht erwähnt. 
Im Abschnitt über polymere Äther, Ester, Sulfide usw. fällt 
auf, daß bei den Phenolharzen nur Holzmehl als Füllmaterial 
erwähnt wird, während nach dem in der gleichen Sammlung 
erschienenen Spczialband über die Phenoplaste (s. Chimia 3, 
177, 1949) dieses Füllmaterial weitgehend durch langfaserige 
Produkte, wie Baumwollflockcn und mazerierte Leinwand, 
ersetzt worden sein soll. Ziemlich eingehend werden die Cel­

lulose und ihre Begleitstoffe besprochen; auf die Papierfabri­
kation wird aber nicht eingegangen. An weitere pflanzliche 
und auch tierische Polysaccharide schließen sich die Proteine 
an. Vielleicht wäre hier ein kurzes Eingehen auf das Natur- 
Icder als technisch wichtiger hochpolymerer Stoff erwünscht 
gewesen. Im allgemeinen werden aber die wichtigsten tech­
nischen Verwendungen der Hochpolymeren kurz angegeben. 
Die Handelsnamen der Kunststoffe sind dagegen in diesem 
vorwiegend wissenschaftlich eingestellten Buche nur teilweise 
zu finden. Den Abschluß dieses Bandes bilden die Besprechun­
gen des Verhaltens der Hoehpolymeren in Lösungen, der 
Elastizität und Plastizität der Hoehpolymeren, der Filme, 
Folien und Membranen sowie des molekularen Feinbaus tie­
rischer und pflanzlicher Gewebe. Chemikern, Technologen und 
Biologen darf diese umfassende Darstellung des Gebietes der 
Hoehpolymeren sehr zur Anschaffung empfohlen werden.

Ch. Schweizer

Nitrocellulose, Herstellung und Eigenschaften. Von Kahl 
Fabel. 211 Seiten. Band 2 aus «Chemische Technologie der 
Kunststoffe», herausgegeben von Dr. F. Kainer. Ferdinand 
Enke Verlag, Stuttgart 1950. Geheftet DM 16.-, gebunden 
DM 18.60.

Das Buch stellt, laut Vorwort, eine Zusammenfassung der 
zahlreichen Veröffentlichungen dar, die Fabel auf Grund 
eigener experimenteller Untersuchungen während des Krieges 
in der Zeitschrift «Nitrocellulose» (Verlag Wilhelm Pansegrau, 
Berlin) brachte und welches Material er nun mit dem aus der 
Literatur und den Patentschriften kritisch zu einem Ganzen 
verarbeitet hat. Der Versuch ist gut gelungen, allerdings mit 
der Einschränkung, daß - gemäß der Absicht des Verfassers - 
der Inhalt sich auf den Kunststoff Nitrocellulose (Verwendung 
zu Lacken, Kunstleder, Filmen und plastischen Massen) und 
nicht auf den Sprengstoff als Bestandteil von Dynamiten und 
rauchlosen Pulvern bezieht. Innerhalb dieser Abgrenzung aber 
wird das Thema mit einer Vielseitigkeit dargestellt, daß auch
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der Sprengstoffachmann Gewinn zieht, so aus den Abschnitten 
über Stabilität, langsame und brisante Zersetzung, Explosions­
wärme, DetonaÜOnsgleichungcn nebst zahlreichen Tabellen. 
Wäre es bei einer Neuauflage nicht möglich, den extremen 
Polymerisationsgraden für hochviskose Gelatinier-Collodium- 
Wolle (3000) und für niedrigviskosc Lack- und Film-Wolle (175) 
die entsprechenden Nitriervorschriften beizufügen? Nicht zu­
letzt würde ein statistischer Anhang über die Nitrocellulose­
produktion sehr begrüßt werden. A. Stettbacher

Colloïdal Dispersions. Von E.K. Fischer. 287 Seiten. Verlag 
Wiley, New York 1950. Gebunden 8 7.50.

Diese schön ausgestattete Monographie stellt einen wert­
vollen Führer durch Theorie und Praxis der Dispersionstechnik 
dar. Die auf eine kurze Einleitung folgenden Kapitel 2 bis 5 
sind der Laboratoriumstechnik zum Studium der Teilchon- 
größc, der Benetzbarkeit, dem Zustand disperser Teilchen und 
ihrer rheologischen Eigenschaften gewidmet. Die restlichen Ka­
pitel 6 bis 12 befassen sieh mit der Betriebstechnik der ober­
flächenaktiven Agenzien und des Zerreibens, Mischens und 
Handhabens aller Arten von Mühlen. Wichtig dürften unter 
anderem diese Ausführungen namentlich für die Industrie 
der Anstrichfarben, Druckfarben, Textilfarben, keramischen 
Produkte und des Kautschuks (Dispersion von Ruß in Kau­
tschuk) sein. Cn. Schweizer

Organische Kolloidchemie. Von H. Staudinger. 308 Seiten. 
Verlag Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1950. Gebunden 
DM 16.20.

Der knappe Raum von nur 296 Textsciten umfaßt 796 Zi­
tate. Eingehend werden die Entwicklung des Gebietes und die 
Methoden geschildert, durch welche sich ergeben hat, daß die 
Teilchen in den Lösungen einer bestimmten Gruppe von Kol­
loiden Makromoleküle sind. Diese Molckülkolloide können nicht 
als ein zufälliger Dispersitätsgrad dieser Stoffe aufgefaßt wer­
den, sondern sie selber und ihre kolloiden Phänomene sind 
nach den Methoden der organischen Chemie zu erforschen. Der 
vielbeschäftigte Chemiker wird die in diesem Bändchen gege­
bene knappe Darstellung der Entwicklung der Kolloidlehre 
von Tu. Graham bis auf den heutigen Tag besonders zu schät­
zen wissen. Ch. Schweizer

Vals and Oils: Soybeans and Soybean Products. Band 1. 
Herausgegeben von K. S.Markley. 540 Seiten. Verlag Inter- 
scienec Publishers, New York und London 1950. Gebunden 
8 11.00.

Die vor kaum einem Vierteljahrhundert noch fast bedeu­
tungslose Sojabohne nimmt heute auf der westlichen Hemi­
sphäre den ersten Platz unter den Ölsaaten ein, Ihre Ver­
arbeitung und Verwertung hat. sich zu einer solch ausgedehn­
ten Industrie entwickelt, daß ein Einzelner kaum mehr den 
vollständigen Überblick darüber besitzen kann. Es haben sieh 
deshalb sechsundzwanzig Spezialisten zusammengetau, um die 
auf zwei Bände vorgesehene Monographie zu schreiben, von 
denen nun der erste Band erschienen ist. In diesem werden 
Produktion, Struktur und Zusammensetzung, sowie die Ver­
arbeitung behandelt. Diese greift dann noch auf den zweiten 
Band über, welcher durch Beiträge über die Verwendung der 
Sojabohnenprodukte abgeschlossen werden wird. Die Aus­
stattung ist, wie beim Interseiencc-Publishers-Verlag nicht 
anders zu erwarten ist, sehr sorgfältig. Ch. Schweizer

Apples and Apple Products. Von R. M. Smock und A. M. Neu­
bert. 486 Seiten. Band II der Sammlung «Economie Crops», 
herausgegeben von Z. I. Kertesz. Interscience Publishers, Inc., 
New York 1950. Gebunden 3 7.80.

Das vorliegende amerikanische Werk: «Apfel und Apfel­
produkte» als «Monographie über die Chemie, Physiologie und 
Technologie von Früchten und Nahrungsmitteln» behandelt 
das Thema — im Gegensatz zu unsern beschreibenden, popu­
lären Darstellungen wie etwa «Die Apfelsorten der Schweiz»

von H. Kessler - vom wissenschaftlichen und industriellen 
Standpunkte nach allen Richtungen.

Im ersten Hauptteil wird der Leser mit den Apfclvarie- 
täten, ihren Eigenschaften, Anfälligkeiten und Verwendungs­
zwecken, sodann mit der Anatomie von der Blüte bis zur 
reifen Frucht bekannt gemacht, um in den folgenden Kapiteln 
über die chemische Zusammensetzung (Wasser, Kohlenhydrate, 
Zucker, Säuren, Stickstoffverbindungen, Mineralbestandteile, 
Wachse, Adstringenzien, Farbstoffe, Enzyme, Vitamine) und 
weiterhin über die chemischen und physiologischen Verände­
rungen beim Lagern (Abgabe flüchtiger organischer Verbin­
dungen wie Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Ester durch die 
Respiration) aufgeklärt zu werden. Im zweiten, praktischen 
Teil kommt die Reinigung, Sortierung und Lagerbehandlung 
mît den neuzeitlichen Mitteln der Technik, sodann die Kon­
servierung durch Trocknung, Sterilisierung (Eimnachung) und 
schließlich die Herstellung unvergorenen Apfelsafts, von Most, 
Essig, Pektin, Gelee und andern Verwertungsprodukten zur 
Sprache. Den Schluß bilden ausführliche Statistiken über die 
Apfelproduktion in den Vereinigten Staaten und der übrigen 
Welt.

Der sorgfältig disponierte Inhalt vermittelt mit seinen 87 
Abbildungen und Zeichnungen auch einen Blick in die indu­
striellen Geheimnisse der Apfclverwcrtung.

A. Stettbacher

Einführung in die organische Chemie. Von Otto Diels, Pro­
fessor der Chemie an der Universität Kiel. Vierzehnte, ver­
änderte Auflage. Mit 33 Abbildungen im Text. 325 Seiten. 
Verlag Chemie GmbH., Weinheim 1950. Gebunden DM 18.-.

Le petit traité que voici répond certainement à un besoin, 
puisque nous cn voyons paraître aujourd’hui la quatorzième 
édition. Cet ouvrage constitue en effet une très bonne intro­
duction des débutants dans le domaine aujourd’hui si étendu 
de la chimie organique présentée sous une forme, tout à fait 
moderne. Cet ouvrage constitue à peu près l’équivalent de 
l’excellent petit traité de Holleman dont tous les chimistes 
d’un certain âge auront gardé le souvenir. La présentation 
typographique et en particulier le papier se ressentent des 
difficultés matérielles régnant encore en Allemagne, mais la 
modestie relative du prix de cet ouvrage d’introduction le rend 
d'autant plus précieux pour le cercle de ses futurs lecteurs.

E. CherbüLiez

Organophosphorus Compounds. By GENNADY M. Kosola- 
poef, Associate Professor, Alabama Polytcchnic Institute. 
376 pages. John Wiley & Sons, Inc., New York 1950. Bound 
8 7.50.

Cette monographie couvre un domaine assez étendu, puisque 
l’auteur y traite non seulement les dérivés organiques propre­
ment dits du phosphore (avec liaison directe P-C), mais encore 
les esters et les amides des acides oxygénés du phosphore 
simples et condensés. La matière est divisée en un chapitre 
d’introduction suivi de onze chapitres consacrés chacun à un 
type donné de dérivés; dans chacun de ces chapitres, un ré­
sumé critique des méthodes de préparation des corps en question 
est suivi d’un exposé succinct des caractéristiques generales des 
composés envisagés; on trouve ensuite l'énumération des corps 
définis décrits dans cotte série, avec indication de constantes 
physiques. Toutes les indications sont accompagnées de renvois 
bibliographiques établis avec un très grand soin et présentant 
un aspect très complet de tout ce qui a été publié dans ce 
domaine jusqu’en janvier 1949, avec dos indications complé­
mentaires consignées dans un appendice et concernant tous 
les travaux importants parus jusqu’en janvier 1950. Grâce 
à la disposition très logique et très rationnelle de la matière, 
une quantité énorme de renseignements aussi précis que pré­
cieux so trouve réunie en un volume de dimensions relative­
ment modestes, appelé certainement à rendre de grands ser­
vices aux spécialistes de ce domaine. E. Ciiebbuliez
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Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. Ilcrausgcgcbcn 
vom GMELIN-Institut, Hauptrcdaktor H. F.Pietsch. Verlag 
Chemie, Weinheim.

Das internationale Standardwerk der anorganischen Chemie 
soll nach einem Prospekt des GMELIN-Instituts in rascher 
Folge zum Abschluß gebracht werden. Die Literatur wird bis 
1. Januar 1950 berücksichtigt. Auch die bisher erschienenen 
Bande werden durch Ergänzungsbände bis zu diesem Litcratur- 
termin fortgeführt. Man rechnet mit einer Zeitspanne, von zehn 
bis zwölf Jahren bis zur Vollendung der achten Auflage. - 
1950 neu erschienen sind:

Selen, System Nr. 10, Teil A, 2.Lieferung «Die elektrischen 
Eigenschaften (mit Sclcnphotowiderstand)». 122 Seiten. Lite­
ratur bis Mitte. 1949 berücksichtigt.

Antimon, System Nr. 18, Teil A, 3. Lieferung «Bildung und 
Darstellung des Metalls», 49 Seiten. Literatur bis Mitte 1949 
berücksichtigt.

Calcium, System Nr. 28, Teil A, L Lieferung «Geschichtliches» 
68 Seiten. Literatur bis Ende 1949 berücksichtigt,

Gold, System Nr. 62, 1 .Lieferung «Geschichtliches», 100 Seiten. 
Literatur bis Ende 1949 berücksichtigt.

Abkürzungsverzeichnis, enthaltend Verzeichnisse der Systeni- 
nummern, der Zeitschriften, der Patente, der Zeichen für 
Maßeinheiten und Formeln sowie für die Transkription der 
russisehen Wörter, 27 Seiten. W. Busek

Colorimétrie Determination ofTraces of Metals. Von E, B. S A N- 
dell. 2. Auflage. 673 Seiten. Interscience Publishcrs, New York 
und London 1950. Gebunden S 9,-.

Die Erkenntnis der Bedeutung der Spurenelemente in Metal­
len gab der Entwicklung neuer Untersuchungsmethoden be­
sonderen Auftrieb. Daß für die hier in Frage kommenden 
mikroanalytischen Bestimmungen die Kalorimetrie besonders 
geeignet ist, wurde auch bei uns in der Schweiz frühzeitig er­
kannt (vgl. Schweiz. Chem.-Ztg. 26, Nr. 21/2, 1943). Die von 
E. B. Sandele 1944 herausgegebene erste Auflage des Werkes 
«Colorimétrie Determination of Traces of Metals» mit 4 87 Sei­
ten stellt schon eine sehr gründliche Bearbeitung dieses Spe­
zialgebietes dar. Es werden Bestimmungsmethoden von 47 
Metallen milgctcilt, nicht nur die Metalle als solche, sondern 
als Spurenelemente in Legierungen, Erzen, Schlacken usw. Die 
1950 erschienene zweite Auflage ist um inzwischen erschienene 
neue Methoden erweitert worden, so daß die Seitenzahl auf 
673 angestiegen ist.

Das Buch besieht aus einem allgemeinen und einem spe­
ziellen Teil. Im allgemeinen Teil behandelt Dr. Sandell die 
verschiedenen Methoden, die zur Spurenanalyse herangezogen 
werden können, wie Koloriinetrie bzw. Spektralphotometric, 
Spektrographie und Polarographie, sowie die 'Empfindlichkeit 
dieser Methoden. Ein weiteres Kapitel ist der Trennung und 
eventuellen Isolierung der Spurenelemente gewidmet. Dann 
wird speziell auf die Anwendung der Koloriinetrie und Spek­
tralphotometrie eingegangen. Schließlich werden die kolori- 
metrischen Reagenzien besprochen. Der spezielle Teil, der sich 
mit den Arbeitsvorschriften für die zu bestimmenden Metalle 
befaßt, ist wie folgt gegliedert: Zuerst wird die Trennung der 
zu bestimmenden Elemente von den eventuellen schädlichen 
Begleitclementen behandelt. Dem Einfluß von Fremdionen 
auf die zu bestimmenden Metalle wird besondere Aufmerksam­
keit geschenkt. Schließlich werden Vorschriften gegeben zur 
Bestimmung gewisser Spurenelemente in Erzen, Gesteinen, 
Rohstoffen, Nahrungsmitteln usw, Tabellen und Eichkurven 
geben zeitweise einen Einblick in die .Empfindlichkeit und 
Reproduzierbarkeit einer Methode.

Die gründliche Behandlung der Materie und eine ausführ­
liche Dokumentation machen das Buch zu einem wertvollen 
Ratgeber für den modernen analytischen Chemiker.

P. Ubech

Chemical Thermody nanties. Von F.D.Rossini. 514 Seiten. 
J. Wiley & Sons, New York 1950. Gebunden S 6.00.

Es versteht sich von selber, daß ein Werk wie das vorliegende 
wesentlich auf den «Chemical Thcrmodynamics» von G. N. 
Lewis und M. Randall fußen wird, die als wichtiger Meilen­
stein auf diesem Gebiet 1.923 erschienen sind. Die Auswir­
kungen jener Neufassung der Thermodynamik zeichnen sich 
in dem neuen Werk deutlich ab, das bei nicht ganz demselben 
Umfang den Stil des Klassikers anstrebt, so wie ihn seinerzeit 
W. Ostwald gekennzeichnet hat. Wie das Vorwort ausdrück­
lich hervorhobt, hat die geschichtliche Entwicklung der Be­
griffe keinen Einfluß mehr auf den Aufbau des Buches ge­
habt. Der Autor hat sich bemüht, den Stoff so anzuordnen, 
wie er sich angesichts der beute erreichten Entwicklung 
logisch am besten gliedert. Zahlenbeispiele sind im Text nur 
ausnahmsweise gegeben, was die Logik des Aufbaues noch 
klarer hervortreten läßt. Doch folgen fast jedem der 35 Kapitel 
eine Reihe von instruktiven Aufgaben (ohne Lösungen) und 
umfangreiche. Hinweise auf weitere Literatur, die sich aller­
dings weitgehend auf amerikanische Autoren beziehen.

Andererseits ist in jeder Zeile spürbar, daß Rossini ein auf 
diesem Gebiet seit Jahrzehnten erfolgreich arbeitender Physiko­
chemiker ist, dem wir außerordentlich viel an wertvollsten 
Meßdaten verdanken1. Schon bei der Behandlung der Grund­
begriffe, z. B. der Temperatur in Kap. 3, oder bei der Aus­
einandersetzung zwischen Kalorie und Joule als Energiemaßen, 
wird dies offenbar. Ebenso ist die außerordentlich saubere, auf 
jedes mögliche Mißverständnis im voraus Bedacht nehmende 
Darstellung der Theorie der Lösungen (Kap. 24-31, ohne 
Kap. 28) zweifellos wesentlich der praktischen messenden 
Tätigkeit des Autors auf diesem Gebiet zu verdanken.

Um die Reihenfolge im Aufbau zu kennzeichnen, kurz ein 
paar Kapitelüberschriften: Temperatur; Kalorie und Joule; 
Energie und erster Hauptsatz; Wärmcinhalt und spezifische 
Wärme; Die Energie, abhängig von Temperatur und Zustand; 
Entropie und zweiter Hauptsatz; Die Entropie, abhängig von 
Temperatur, Volumen, Druck und Zustand; Nützliche Energie, 
freie Energie; Merkmale des Gleichgewichts; Beziehungen zwi­
schen den thermodynamischen Eigenschaften und Funktionen, 
Reaktionswärmen und -energien; Thermodynamische Funk­
tionen durch statistische Berechnungen; Entropie und der 
dritte Hauptsatz; Gleichgewichtskonstante und JF. Fugacity ; 
Standardzustände; Lösungen; Reale Lösungen; Aktivität und 
Aktivitätskoeffizient; EMK und freie Energie; Starke Elek­
trolyte.

Man kann schwer beurteilen, ob die geschilderten Vorzüge 
des Buches in vollem Umfange schon für den Lernenden spür­
bar sind. Trotz der meist andersartigen Behandlung des Stoffs 
in fast allen dafür empfohlenen Werken möchte der Referent 
annchmcn: ja. Jedenfalls ermöglicht cs die saubere klare Glie­
derung des Buches, schnell über jede Frage Auskunft zu erhal­
ten, auf die man bei der Beschäftigung mit thermodynamischen 
Problemen stoßen kann. Zweifellos ist cs auch wesentlich das 
Ziel des Autors, das praktische Arbeiten mit dem Rüstzeug 
der Thermodynamik zu fördern. Während von den Schluß- 
kapitcln die «Besonderen Anwendungen der Thermodynamik» 
noch ein wenig im Theoretischen bleiben, sind die nachfolgen­
den «Thermodynamischen Berechnungen» (mit Einschluß der 
Literaturnachweise für die einschlägigen Daten fast 50 Seilen) 
den vielseitigen Anwendungen der Thermodynamik gewidmet. 
Praktische Beispiele behandeln die Berechnung von fehlenden 
thermodynamischen Werten, wie Verdampfungswärme, Gleich-

1 Dem bekannten Werk Tkermochemistry of the Chemical Substances 
(gemeinsam mit BichowSKy) und den Sdcctcd Values of Properties 
of Hydrocarbons (gemeinsam mit. einer Reihe weiterer Mitarbeiter 
des Bureau of Standards) hat er übrigens jetzt, zusammen mit 
einigen weiteren Mitarbeitern, die Selected Values of Chemical Ther- 
modynamic Properties folgen lassen, die das erstgenannte Werk fort­
führen und ergänzen.
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gewichten usw., die Isomerisation von Kohlenwasserstoffen, 
die Herstellung von Toluol, Isooctan, Olefincn und Diolcfinen, 
die Prüfung der Reinheit von Substanzen aus Gefrierpunkts­
messungen, die Trennprozesse von der Art des Destillierens, 
Extrahierens, Kristallisierens, Adsorbierens usw.

Die Anhänge bringen die Werte wichtiger Konstanten, zahl­
reiche Tafeln für die Umrechnung von in thermodynamischen 
Rechnungen gebrauchten Größen und eine sorgfältig zusam- 
mcngcstelltc Tafel der im Buch verwendeten Bezeichnungen. 
Zum Schluß eine Liste der Veröffentlichungen des Verfassers, 
zum Teil mit Mitarbeitern, die als letzte, Nr. 151, das vorlie­
gende Buch nennt. Dieses als Lehrbuch sowohl wie als Hand­
buch für den auf dem Gebiet praktisch Arbeitenden angelegent­
lich zu empfehlen, ist dem Referenten eine angenehme Vcr- 
pflichtung. O. Fuchs

Allyl Chloride and other Allyl Halides. 136 Seiten. Shell 
Chemical Corporation, New York 1949.

Methyl Ethyl Ketone. 129 Seiten. Shell Chemical Corporation, 
New York 1950.

Methyl Isobutyl Ketone. 97 Seiten. Shell Chemical Corpora­
tion, New York 1948.

Diese drei schön ausgestatteten und in Leinwand gebundenen 
Monographien enthalten ein reichhaltiges Material über Eigen­
schaften und Verwendung der Allylhalogenide, von denen das 
Allylchlorid das erste, in großen technischen Mengen lieferbare 
ist, sowie der Acctonhomologen Mcthyl-Äthyl-Kcton und 
Methyl-Isobutyl-Keton. Allylchlorid wird bereits im großen 
für die Herstellung verschiedener Derivate verwendet. Mcthyl- 
Äthyl-Kcton kann in gewissen Fällen an Stelle des Acetons 
treten und wird hauptsächlich in der Anstrichtechnik verwen­
det. Methyl-Isobutyl-Keton kommt als Lösungsmittel nament­
lich dort in Retracht, wo ein noch höherer Siedepunkt er­
wünscht ist. Diese Veröffentlichungen sollen in erster Linie 
dazu dienen, der interessierten Industrie alle nötigen Unter­
lagen über die Verwendung dieser Produkte zur Verfügung 
zu stellen. Die Abgabe erfolgt an Interessenten kostenlos durch 
die Zcntraldirektion der Shell (Switzerland), Zürich 1.

Cn. Schweizer

Die biogenen Amine und ihre Bedeutung für die Physiologie 
und Pathologie, des pflanzlichen und tierischen Stoffivechsels. Von 
M. Guggenheim. 619 Seiten. Verlag S. Karger, Basel und New 
York 1951. Gebunden Fr. 75.—.

Das bekannte Standardwerk über biogene Amine liegt nun 
in vierter, umgearbeiteter Auflage vor. In einem einführenden 
allgemeinen Teil werden Definition und Einteilung, Geschichte, 
Biogenese, biochemischer Abbau, physiologische Bedeutung, 
pharmakologisches Verhalten sowie Isolierung und Bestim­
mung dieser beim Ablauf der Lebensvorgänge von Tieren, 
Pflanzen und Mikroorganismen entstehenden, niedermoleku­
laren organischen Basen zusammenfassend behandelt. Als 
Grundlage für die Gestaltung des speziellen Teiles wurde fol­
gende Einteilung nach chemischen Merkmalen vorgenommen: 
I. Alkylaminc und quartäre Alkylammoniumbascn, II. Alka­
nolamine und quartäre Alkanolammoniumbasen, III. Betaine 
und to-Aminosäuren, IV. Diaminocarbonsäuren und Polyme- 
thylcndiaminc, V. Arginin und die Guanidinbasen, VI. Histidin 
und die Imidazolbascn, VII. Phenylalkylamine und Oxyphenyl- 
alkylaminc, VIII. Indolalkylainine und Oxyindolalkylamine, 
IX. Basen unbekannter Konstitution (Basen aus Gewebs- und 
Organextrakten, Harnbasen, Fäulnisbascn und kreislaufwirk- 
samc Stoffe). In den Vordergrund der Betrachtungen wurden 
die enzymatischen Vorgänge gestellt, welche in den biologischen 
Auf- und Abbau dieser Basen eingreifen. Der sorgfältigen Be­
arbeitung des Inhaltes durch den Verfasser entspricht die 
gepflegte äußere Aufmachung dureh den Verlag.

Ch. Schweizer .

Fats and Oils: Soybeans and Soybean Products. Band II. 
Herausgcgcben von K.S. Markley. Seiten 541-1145. Verlag 
Interscience Puhlishers, New York und London 1951. Gebun­
den S 11.00.

Dem kürzlich besprochenen ersten Band ist nun bereits der 
abschließende zweite Band gefolgt, in welchem die Besprechung 
der Verarbeitiingsmcthodcn für Sojabohnen beendet wird und 
dann die Verwendungsmöglichkeiten der Sojabohnenproduktc 
erörtert werden. Zur Sprache kommen Erzeugung und Ver­
wendung von Lecithin, Behandlung der Sojabohnenspeiseöle, 
Nährwert von Sojabohnen und deren Produkten, eßbare Soja­
bohnenprodukte, Sojabohnenölnebenprodukte, nicht eßbare 
Sojabohnenölproduktc, Sojabohnenölfutter für Vieh und Ge­
flügel, Sojabohneneiweißfutter, Sojabohneneiweißindustricpro­
dukte und andere Sojabohnenerzeugnisse. Dieser Band enthält 
auch das Autoren- und das Sachverzeichnis für beide Bände.

Cn. Schweizer

Wasser und Abwasser

Werkstoffzerstörung und Schutzschichtbildung im Wasserfach. 
Von L.W. Haase. Zweite, ncubearbcitetc Auflage. 218 Seiten. 
Verlag Chemie, Weinheim 1951. Gebunden DM 15.80.

Bei der Feststellung, Verhütung und Beurteilung von Werk­
stoffschäden kommt es nicht allein auf die chemischen oder 
metallurgischen Kenntnisse an, sondern cs sind auch Kenntnisse 
und Erfahrungen auf Grenzgebieten, z. B. der Bakteriologie, 
Mikrobiologie, Kolloidchcmie, Elektrochemie und Geologie er­
forderlich, um Fehlschlüsse zu vermeiden. Die Fragen der 
Werkstoffzerstörung und Schutzschichtbildung werden in dem 
hier vorliegenden Buche für den Praktiker so dargestellt, wie 
sic sich für ihn ergeben, wenn er vor die Lösung einer mit der 
Zerstörung von Werkstoffen zusammenhängenden Aufgabe ge­
stellt wird. Die durch eine grundlegende Um- und Neubearbei­
tung der 1. Auflage entstandene 2. Auflage von «Werkstoffzer­
störung und Sehutzschichtbildung im Wasserfach» ist also vor 
allem ein Buch der Praxis sowohl für Wasserchemiker, Tief- 
bauingenieurc, Gesundheitstechniker und Wasserfachleute als 
auch für Unternehmen des Rohrlcitungs-, Dampfkessel- und 
Apparatebaues, alle damit zusammenhängenden Werkstoff­
industrien sowie Wasser- und Elektrizitätswerke. Das sehr klar 
geschriebene Werk behandelt Werkstoffangriffe durch Kalt­
wasser, Warmwasser und Böden.

Rost- und Steinschutz in Niederdruckanlagen. Von G. SEEL- 
meyer. 288 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1950. Gebun­
den DM 19.80.

Die Korrosionserscheinungen und die Stcinbildung in Nieder- 
druckanlagcn haben von jeher große Kosten und empfindliche 
Störungen verursacht. Das vorliegende Buch zeigt auf, wie 
notwendig es häufig ist, sofortige Maßnahmen zur Verhütung­
weiterer Schäden zu treffen. Es gibt eine Übersicht über die 
derzeitigen Schutzmöglichkcitcn, auch für kleinere Anlagen, 
bei denen eine Wasseraufbereitung nicht in Frage kommt, und 
für überalterte Anlagen. Darüber hinaus will das Buch darauf 
hinwirken, daß Heizungsanlagen und Warmwasserversorgun­
gen nicht nur wärmetechnisch und handwerksmäßig, sondern 
auch korrosionsschutztechnisch richtig gebaut werden. Der 
auf diesem Gebiete erfahrene Verfasser macht Vorschläge zur 
Verbesserung der künstlichen Schutzverfahren und führt da­
neben die wichtigsten Bedienungsvorschriften zur Verhütung 
von Korrosion und Steinbildung auf. Ein ausführliches Ver­
zeichnis enthält auch die Literatur, die mit dem hier behandel­
ten Spezialthcma nicht unmittelbar in Zusammenhang steht. 
Das Buch ist mit 189 instruktiven Abbildungen ausgestattet.

Praxis der Abwasserreinigung. Von W. Husmann. 140 Seiten. 
Springer-Verlag, Berlin-Göttingen-Heidclhcrg 1950. Kartoniert 
DM 10.50.

Das vorliegende Buch ist auf Grund langjähriger Erfahrung 
im In- und Auslände (der Verfasser, Abteilungsvorsteher der 
Emscher Genossenschaft und des Lippe-Verbandes, war meh-
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rcre Jahre auch in der Schweiz tätig) für die Praxis in der Ab­
wasserreinigung und die damit zusammenhängenden Fragen 
zusammengestent worden, mit dem Ziel, die verschiedensten 
Betriebsschwierigkeiten, die in Kläranlagen auftreten können, 
zu besprechen und Mittel und Wege zur Überwindung dieser 
Schwierigkeiten aufzuzeigen. Das Buch soll auch Anregungen 
geben, Vorflutuntersuchungen richtig durchzuführen, Wasser­
messungen auszuführen, Betriebsaufzeichnungen nach einem 
einheitlichen Plan zu machen usw. Alle diese Fragen werden 
auf Grund reicher Erfahrung kurz in allgemeinverständlicher 
Form behandelt.

Wasser und Abwasser in der Textilindustrie. Von M. Kehren. 
206 Seiten. Herausgegeben von der Schweizerischen Vereinigung 
von Färbcrcifachlcutcn, Basel 1951. Gebunden Fr. 16.90.

Der bekannte FachmannDr.M. Kehren, Leiter der chemisch­
technischen Abteilung der Textilingenieurschule M. Gladbach­
Rheydt und Dozent an der Technischen Hochschule Aachen, 
hat die umfangreiche Literatur über Wasser und Abwasser einer 
kritischen Sichtung unterzogen und die wichtigsten Tatsachen 
im vorliegenden Buch zusammcngestcllt. In sieben Kapiteln 
hat der Verfasser auch die neuesten Erkenntnisse auf den Ge­
bieten der Wasser- und Abwasserreinigung kritisch beschrieben. 
Speziell dem Gebiet der Abwasserreinigung dürfte in Zukunft 
auch in der Textilindustrie vermehrte Beachtung geschenkt 
werden, wozu das vorliegende Werk wertvolle Hinweise enthält.

Handbuch der Frischwasser- und Abivasserbiologie. Biologie 
des Trinkwassers, Badewassers, Frischwassers, Vorfluters und 
Abwassers. Band 1. Von II. Liebmann. 539 Seiten. Verlag von 
R. Oldenbourg, München 1951. Gebunden DM 54.—.

Das Rüstzeug des Abwasserbiologen ist das revidierte Sa- 
probiensystem. Um das Einarbeiten in die Formenfüllc der 
wichtigsten Lcitorganismen zu erleichtern, sind dem Handbuch 
neben 436 Abbildungen und 13 Schwarz-Weiß-Tafeln auch 
5 Bunttafeln beigefügt worden. Damit ist zum ersten Male 
eine bebilderte Revision des Saprobicnsystcms durchgeführt 
worden, die zugleich eingehend ökologisch begründet wurde. 
Sowohl der Abwasserfachmann als auch der Studierende hat 
somit die Möglichkeit, bei biologischen Wasscranalysen die 
wichtigsten Indikatoren rasch zu bestimmen. Bei der Revision 
des Saprobicnsystcms waren ausschließlich praktische Gesichts­
punkte maßgebend, damit das System zukünftig nicht nur zur 
biologischen Beurteilung von freien Gewässern, sondern auch 
von biologischen Kläranlagen Anwendung finden kann.

. Der vorliegende 1. Band umfaßt neben der Methodik der 
biologischen Wasseruntersuchung bakteriologische und che­
mische Untersuchungsverfahren sowie eine Revision und aus­
führliche Begründung des Saprobicnsystcms. Im 2. Band soll 
außer der biologischen Selbstreinigung die Biologie des Trink­
wassers, Badewassers, Fischwassers, Vorfluters und Abwassers 
sowie die Toxikologie des Abwassers behandelt, werden.

II. Mohler

Extraits Referate Relazioni

(Dr. Ch. Schweizer zeichnet in dieser Rubrik mit. C. S.)

Allgemeine chemische Technik 
Technique chimique générale

66.0.. . Chromatographie in der Industrie. T. I. Williams, Dis- 
covcry 1950, 396-8: Ref. Chern. Abstr. 45, 2117 (1915). - 
Chromatographie stellt auch in der Industrie ein brauchbares 
Verfahren zum Trennen von Gemischen dar. So kann man 
beispielsweise in einer passenden Säule Ricinusöl von Ricinus- 
ölsäurc trennen. Durch Pumpen von Hexan durch Gras lassen 
sich Chlorophyll, ^-Carolin und Xanthophyll getrennt erhalten. 
Andere Anwendungen findet das chromatographische Verfah­
ren bei der Gewinnung von Streptomycin und bei derTrcnnung 
von Isotopen. N.Corcoran/C.S.

Allgemeine anorganische Industrien 
Industries inorganiques générales

661.21. .. Neues Schwefelraffinierungsverfahren. Chern. Eng. 
News 29, 560 (1951). - Für die Gewinnung von Schwefel aus 
schwcfelarmcn Lagern soll das «Chcmiço-Verfahren» gute 
Resultate ergeben. Danach wird das Material sehr fein pul­
verisiert und dann in einem kontinuierlichen Autoklaven der 
Schwefel geschmolzen und von den übrigen Bestandteilen ge­
trennt. Auf diese Weise sollen 90% und mehr des Schwefels 
gewonnen werden können. C.S.

663.63. .. Gemischtbettentsalzung. A. C. Reents und F. H. 
Kahler, Ind. Eng. Chern. 43, 730-4 (1951). - Bisher wurde 
die Entfernung der Kationen und Anionen nach dem lonen- 
austauschverfahren in zwei getrennten Gefäßen vorgenommen. 
Die Entsalzung in einem Gemisch von Anionen- und Kationen­
austauschern wäre zwar möglich gewesen, doch ließen sich 
diese nachher zur Regenerierung nicht mehr trennen. Erst das 
Aufkommen eines stark basischen Anionenaustauschharzes 
mit niedrigem spezifischem Gewicht, das sich vom Kationen­
austauscher auf hydraulischem Wege trennen läßt, machte die

Entsalzung in einem einzigen Gefäß möglich. Durch diese 
Kombination des Kationen- und Anionenaustausches in einer 
Säule (Gemischtbett- oder Einbettentsalzung) konnten bes­
sere Resultate erzielt werden als nach den bisherigen getrenn­
ten Behandlungsarten. Die Entsalzung ist praktisch vollkom­
men; sic soll der eines dreifach destillierten Wassers entsprechen. 
Auch die schwachen Säuren Kieselsäure und Kohlensäure sollen 
vollständig entfernt werden. C.S.

666.7. .. Technische Herstellung von stabilisierter Zirkonerde. 
Chern. Eng. News 29, 559-60 (1951). - Durch Schmelzen von 
Zirkonerde mit 5% Calciumoxyd und einer bestimmten Menge 
metallurgischen Koks während vierzig Stunden erhält man 
eine stabilisierte Zirkonerdc, die beispielsweise aus 94,1 % ZrO2, 
4,96% CaO, 0,52% F2O3, 0,22% TiO2 und 0,20 % SiO2 zusam­
mengesetzt sein kann und ein feuerfestes Material für außer­
gewöhnlich hohe Temperaturen (bis zu 2537°C) darstellt.

C.S.

771.5. .. Aluphot, ein neuer photographischer Werkstoff. 
M. Schenk, Aluminium Suisse 1, 61-3 (1951). - Die bisher 
bekannten Verfahren, bei denen anodisch oxydiertes Al als 
Träger einer photographischen Schicht benützt wird, zeigten 
noch verschiedene Unzulänglichkeiten, die bei dem neuen 
Aluphot-Verfahren behoben sind. Das Aluphot-Verfahren er­
gibt dauerhafte, abrieb- und hitzebeständige Bilder. Im An­
lieferungszustand sind die Aluphot-Plattcn ebenfalls beliebig 
lagerfähig. Zum Gebrauch werden die in die Oxydschicht ein­
gelagerten Ag-Verbindungen durch Tränken in einer Lösung 
lichtempfindlich gemacht und können dann ähnlich wie photo­
graphische Kopierpapiere verwendet werden. Zum Schluß folgt 
noch eine Nachbehandlung zum Verdichten der Oxydschicht. 
Die Aluphot-Plattcn werden geliefert mit farbloser durch­
sichtiger Oxydschicht oder mit opaker weißlich-grauer Ematal­
schicht. Die farblosen Schichten können (vor dem Nach­
dichten) nach Belieben auf Messing- oder Goldton eingefärbt 
werden. Als Beispiele für die Anwendung werden aufgeführt: 
Landkartenbilder, Rechcnschiebcrskalcn, Wegweiser tafeln, un­
zerstörbare Kopien von Dokumenten. A. Koller
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Metallurgie / Métallurgie.

669.0. .. Über die Vorgänge bei der Sinterung von Metall­
pulvern. W. Dawihl, Schweiz. Arch. 17, 91-6 (1951). - Bei der 
Sinterung von Metallpulvcrn, wie sie in der Pulvermetallurgie 
vorgenommen wird, scheint sich zwischen zwei metallischen 
Oberflächen unter bestimmten Bedingungen eine Zwischen­
schicht auszubilden, die höhere Festigkeit aufweist als die zu 
verschweißenden Metalle selbst. Die Ausbildung dieser Schicht 
wird durch bestimmte fremde Substanzen begünstigt und be­
schleunigt. Ihre Auswirkung ist um so größer, je feiner die 
Pulverkörnung ist. C.S.

669.28. .. Molybdän. D.C.Minton jr., Chern. Eng. News 29, 
33 (1951). - Großes Interesse, wenn auch in geringerem Maße 
als für Titan, wird in den USA dem Molybdän entgegen­
gebracht, da cs dort in reichlichen Mengen verkommt und einen 
sehr hohen Schmelzpunkt hat. Es ergibt ein Material, das gegen 
hohe Temperaturen beständiger ist als die besten bisher be­
kannten Legierungen. Seine Verwendung bei hohen Tempera­
turen wurde allerdings bisher durch die unter diesen Bedin­
gungen auftretenden Oxydationsvorgänge beeinträchtigt. Die­
ser Nachteil soll aber durch Anwendung von Schutzanstrichen 
oder anderen Überzügen behoben werden können. C. S.

669.71. .. Das Alodine-Verfahren, galvanischer Aluminium­
schutz. C. Hess, Rev. Aluminium 28, 44-50 (1951). - Eine Ober­
flächenbehandlung von Al oder Al-Lcgierungen nach dem 
Alodine-Verfahren verbessert das Haftvermögen von Farb­
überzügen. Das Material wird in ein schwach saures Bad ge­
taucht, das in erster Linie Phosphat-, Fluorid- und Chromat- 
ionen in geeignetem Verhältnis enthält; die Behandlung er­
folgt ohne Stromzufuhr. Die dabei sich bildende Oberflächcn- 
schicht besteht wahrscheinlich aus einer komplexen Verbin­
dung von Aluminiumoxyd und Al-Salzen der vorerwähnten 
Säuren. Versuche haben gezeigt, daß die nach dem Alodinc- 
Verfahren erzeugte Oberflächenschicht einen guten Korrosions­
schutz ergibt, mit oder ohne zusätzlich aufgebrachte Farb- 
oder Lackiibcrzüge. J. Euler

667.62. .. Aluminium als Pigment. G. Zeidler und W, Heyne, 
Dtsch. Chcin.-Ztg. 1950, 11-3 ; nach Werkstoffe und Korro- 
sion2, 117 (1951). - Zur Herstellung von Al-Pulvcr -werden Al- 
Abfälle zu Stäben gegossen, die zu Folien ausgewalzt und schließ­
lich durch Hämmern (paketweise, dazwischen Beizen mitSchwe- 
fclsäure) ausgcschlagen und poliert werden. Die Schwimm­
fähigkeit der Al-Bronze ist vom Polier-fett abhängig. Zur Lack­
fabrikation eignen sich vorzugsweise neutrale Kunstharzbinde­
mittel. Die Pigmente werden nach Korngröße und Politur 
unterteilt. Mit steigender Kornfeinheit nimmt die Deckfähig­
keit zu und der Glanz geht zurück. Zur Erzielung besonderer 
Zicrefl'cktc können mit Teerfarben gefärbte Bronzen verwendet 
werden. Al-Farbcn haben sich als Grundierung für Holz be­
währt, die Schwimmfähigkeit wird im Bitumenanstrich aus­
genützt. In Ofcnlack wird durch Al die Vergilbung des Binde­
mittels verdeckt. A. Koller

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

et de hi cellulose
677.1/.2... Ramie, die Antivorl auf die synthetischen Rohstoffe. 

W.G.Waldo, Tcxticlwczcn 6 [10], 27 (1950); nach Textil- 
Rdsch. 6, 192/3 (1951). - Die Bewertung der Ramie, der aus 
dem Stengel der chinesischen und indischen Nessel gewon­
nenen, schönsten und am höchsten polymerisierten Cellulose­
faser, lautete bisher recht verschieden. Neuerdings sind aber 
die Aussichten für weitgehende Verwendung dieser Faser, ent­
weder allein oder mit Baumwolle, größer geworden. Da Ramie 
z. B. Baumwolle nicht nur an Festigkeit, sondern auch an 
Beständigkeit beim Kochen der Gewebe übertrifft, kann sic 
die Haltbarkeit anderer Gewebe verbessern und für manche 
Zwecke haltbar machen. Socken aus Ramie und Wolle sollen

vierzehnmal länger halten als solche aus Wolle und Kunst­
seide. Ramie und Baumwolle geben ausgezeichnete Stoffe für 
Herrensommerkleidung. Ramie allein ist für Tafcltücher, nicht 
eingehende Zeltbahnen, leichtes und starkes Tau werk u. a, 
sehr brauchbar. Sic besitzt große Widerstandsfähigkeit gegen 
Schimmelpilze und wird von Insekten nicht angegriffen. Die 
Ramie-Industrie steckt aber noch in den Kinderschuhen.

C.S.

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe 
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmétiques et parfums

615.32. .. Stabilisiertes Vitamin A. Ind. Eng. News 29,1316-8 
(1951). - Seit einiger Zeit gelangt das nach dem Verfahren von 
Isler hcrgcstelltc Vitamin A in Gelatine eingebettet in den 
Handel, wodurch cs bedeutend haltbarer geworden ist. In flüs­
siger Form ist es als Pahnitat zu haben, das man aus dem 
Acetat gewinnt. C.S.

615.32. .. Chemie, biologische Bedeutung und klinische An­
wendung der Hyaluronidase. H. Gibian, Angcw. Chem. 63, 
105-17 (1951). - Die ausgesprochen viskose Lösungen er­
gebenden Polysaecharidsäuren Hyaluronsäure (= Glucuron- 
säure + Acetylaminoglucosc, welche noch mit Schwefelsäure 
verestert sein kann) und Chondroitinschwefclsäure (= GIu- 
curonsäurc+ Acetylaminogalactosc + Schwefelsäure), welche 
im tierischen Organismus als Hauptbestandteile der Bindc- 
und Stützgcwebsgrundsubstanz eine wichtige Rolle spielen, 
werden durch Hyaluronidase unter Viskositätsabnahme und 
Auftreten reduzierender Substanzen gespalten. Dieser Ferment­
komplex ist sehr weit verbreitet; den höchsten Gehalt zeigen 
die Hoden. Durch die Viskositätsabnahmc werden gewisse 
Gewebe durchlässiger gemacht. Daraus ergab sich die derzeit 
wuchtigste klinische Anwendung dieses Enzyms, intradermale 
oder intramuskuläre Injektionen oder subkutane Infusionen 
zu erleichtern und wesentlich zu beschleunigen. Zur Infusion 
können auf diese Weise beispielsweise Sulz- und Glucosc- 
lösungen, Blutplasma, ölige Lösungen, Medikamente und 
Röntgenkontrastmittel gebracht werden. C.S.

615.36. .. Trypsin in der Medizin. Tu. P. Carney, Chem. Eng. 
News 29, 30 (1951). - Das aus Pancréas isolierte, proteolytisch 
wirkende Trypsin scheint in hochgereinigtem Zustande zur 
Auflösung nekrotischer Gewebe und von Eiter bei Tuberkulose- 
empyema und anderen Infektionen dienen zu können. Es zeigt 
eine spezifische Wirkung für tote Gewebe. C.S.

615.36. .. Sexualhormone aus Tomatenblättern. Y.Sato et ah, 
J. Amer. Chem, Soc. 1951, 880; nach Chem. Eng. News 29, 
916-8 (1951). - Als neues Ausgangsprodukt für die Synthese 
von Sexualhormonen wird das Tomatidin, ein Steroides sekun­
däres Amin, vorgcschlagcn. Es wird durch Extraktion von 
Tomatenblättcrn erhalten und kann leicht in Testosteron und 
Progesteron übergeführt werden. Man hofft, diese beiden 
Steroide in das Nebennierenrindenhormon Cortison umwandeln 
zu können. Die Konstitution des Tomatidins ist noch nicht 
aufgeklärt. C.S.

615.37. .. Die heutige Industrie der Antibiotika. Chem. Eng. 
News 29, 1190-5 (1951). - Der größte Anteil der technisch 
gewonnenen Antibiotika entfällt noch immer auf Penicillin und 
Streptomycin. Die wichtigsten Fortschritte zur Erhöhung der 
Ausbeute an Penicillin sind die Verwendung von Pénicillium 
chrysogenum an Stelle von P. notatum, die Erzeugung von mehr 
«nliMolictim-produziercnden Mutanten durch Bestrahlung der 
Kulturen mit Röntgenstrahlen oder ultravioletten Strahlen 
und die Verabreichung von Phenylessigsäure oder eines ihrer 
Derivate als Vorstufe. Auf biosynthetischem Wege wurden 
wenigstens 34 neue kristalline Penicilline hcrgcstellt. Für die 
Adsorption des fertiggebildetcn Antibiotikums aus der Nähr­
lösung sind beim Streptomycin verschiedene Verbesserungen 
vorgcschlagcn worden, von denen in letzter Zeit namentlich
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der Ersatz der Kohle durch Ionenaustauscher interessiert. 
Regelmäßige klinische Verwendung haben auch Bacitracin, 
Chloromycetin (Chloramphenicol), Aureomycin und Terramycin 
gefunden. Dihydrostreptomycin, Ilydroxymycetinund Polymyxin 
haben sich als giftig erwiesen. Neomycin, Viomycin, Subtilin 
und Lupulon haben die auf sie gesetzten Hoffnungen zur Be­
kämpfung der Tuberkulose und anderer Krankheiten nicht 
erfüllt. Über Nisin, Circulin, Fungicidin und Fradicin liegt 
noch kein genügendes klinisches Beobachtungsmaterial vor. 
Fumagillin, das zuerst enttäuscht hatte, scheint für die Be­
kämpfung von Amöbcndyscnteric Aussicht zu haben. Mit 
Antibiotika werden auch Versuche zum Haltbarinachcn von 
Konserven bei niedrigeren Temperaturen Versuche gemacht. 
Penicillin, Streptomycin und Bacitracin erwiesen sieh an 
Schweinen und Geflügel auch als Wuchsstoffe. C.S.

615.77. .. Uber ein neuartiges, selektives Aphizid mit Tiefen­
wirkung. R. Wiesmann, R. Gasser und H.Grob, Experientia 7, 
117-20 (1951). - Während die Blattlausbekämpfungsmittcl 
Nicotin und Phosphorsäurcester auch für den Warmblüter sehr 
giftig sind, haftet dieser Fehler dem Urethan 5,5-Diinethyl- 
dihydro-rcsorcin-dimethyl-carbamat von der Formel

CO
H&/ \cH

HA 1 | /CH3
Tx/C o-co X.
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nur in geringem Maße an. Bei niedrigen Konzentrationen schä­
digt cs auch die natürlichen Feinde der Blattläuse (Schlupf­
wespen, Syrpliiden, Coccinelliden usw.) nicht. Dagegen eignet 
cs sich als selektives Bekämpfungsmittel für Blattläuse (Aphi- 
den) selbst. C.S.

668.5. .. Sur quelques huiles essentielles de San Luis y Cordoba- 
1F communication. G. A. Fester, E. A. Martinuzzi et N.Del- 
lamea, Rcv.Facultad Quim. Ind.Agr. (Univ.nac.litoral, Santa 
Fé, Arg.) 18, fase. 2 (1949). - L’huile essentielle (h. e.) de 
Bystropogon mollis est soumise à une nouvelle étude, effectuée 
de façon à éviter l’isomérisation dos menthones. A part les 
constituants connus, les produits suivants ont été identifiés: 
d-isomenthone, pulégone, méthyl-l-cyclohexanone-(3),^-pinènc, 
1-linionène, un acide bibasique F. 83-85 ° (C8HUO4 ?) et un acide 
CioHuOs, F. 189°, nommé acide «pépérinique». Les formes cri­
stallines des semiearbazones de: d-isomenthone, 1-menthone, 
pulégone et des mélanges binaires et ternaires de ces semi- 
carbazones sont décrites. P. Ardizio

668.5 .. . Etude de l'huile essentielle de Bystropogon mollis 
(peperina), IIe communication. G. A. Fester et E. A. Marti­
nuzzi, Anales Asoe. Quim. Argentina 38, 255-67 (1950), - A la 
suite des travaux de Naves et de Badoche sur l’équilibre 
entre 1-menthone et d-isomenthone, Th.-e. de Bystropogon mollis 
a été examinée à nouveau, en évitant l’emploi de réactifs acides. 
L’h. e. contient bien de la d-isomenthone à côté de 1-menthonc 
et de pulégone, alors que la cétonc désignée provisoirement par 
le nom de cctonc «X» est un mélange des trois premières 
cétones. En outre, h côté du ^-pinène déjà identifié, la pré­
sence de 1-limonène est décelée. P. Ardizio

668.5. .. Quelques huiles essentielles de San Luis y Cordoba, 
IIIe communication. G. A. Fester et E. A. Martinuzzi, Rev. 
Facultad Quim. Ind. (Univ. nac. litoral, Santa Fc, Arg.) 19 
(1950). - Poursuivant l’étude des h. c. des labiées et des ver- 
bénacées argentines, les auteurs décrivent les h. e. des espèces 
suivantes: Satureja (micromcria) odora (Griseb.). Les feuilles 
sèches fournissent 0,59% d’h. c. : dj3,5 : 0,9868 ; 0$ + 24,5; 

Rpt 1,4983, contenant surtout de la pulégone et probablement 
un peu de limonène. - Lippia integrifolia (Griseb.) Hieron. 
Les feuilles sèches livrent 0,97% d’h. c. :d^ : 0,9560; [alp :+ 0,95°

(c= 20, alcool); «^ : 1,4934. Cette h.c. contient du dipentène, 
du 1-limonène, du 1-camphre, des produits sesquiterpeniques et 
peu d’un produit cristallisé C1;jH20O2 (lactone ou ester). - Lippia 
lycioides (Aloysia ligustina) de la Sierra de Cordoba. Les feuilles 
sèches donnent, avec un rendement de 0,42%, une h. c. ayant: 
4’: 0,9397; a”: -2,98° à-4,5°; n’’: 1,4975. Y sont décelés: 
cinéol, 1-limonène, des produits sesquiterpeniques et un peu de 
cétonc (verbénone probablement). - Une h. e. provenant de la 
Sierra de San Luis (rendement de 1 % à partir des feuilles 
sèches),«:^4: 0,9261;«“: + 15,0°; n“: 1,4822. Elle renferme 
du d-limonène et une cétonc saturée. — Lippia polyslachia 
(Aloysia polystachia) (Griser.) Moldenke. Les feuilles sèches 
donnent 1,75% d’h. c.(d[7: 0,8846; a^:—5°; n^ : 1,4677), con­
tenant du sabinène, du limonène, du d-a-pinène et 35 % d’a- 
thuyone lévogyre. P. Ardizio

668.5. .. Etude de l’huile essentielle de rhizomes de Zingiber 
Zerumbet Smith. F partie. Dharam Bal Parmar et Sikiiid- 
iiusiian Dutt, Indian Soap J. 16, 123 30 (1950). - Les rhi­
zomes de ce gingembre donnent une h. e. (rendement: 0,82 %) 
possédant: n“: 1,519; dM: 0,9362; [u]“: -|-6°; I.A.: 3,6, 
I.S.: 11,28, LS. après acétylation: 5,46, et contenant: 5,27% 
de d-a-pinène, 32% d’a-caryophyllène, 55,5% d’une cctonc 
sesquiterpenique bieyelique C1SH22O, F.92 °, nommée zérum- 
bone. P. Ardizio

668.5. .. Elude chimique de l’huile essentielle de rhizome de 
Zingiber Zerumbet SMITH. IF partie. Constitution de la zérum- 
bone, cétone sesquiterpenique de l’huile essentielle. Dharam Bal 
Parihar et SiKHinnusHAN Dutt, Indian Soap J. 16, 154-64 
(1950). - Les auteurs attribuent la structure I à la zerumbone 
(C(sH2îO, F.92°). ,. „

CIG
I ch.

Oxime F. I86°;scmicarbazoneF. 167°;phénylhydrazoncF. 132°;
2-4-dinitrophénylhydrazonc F. 156’. P. Ardizio

Kautschuk und Kunststoffe
Caoutchouc et autres matières plastiques

678— 679.5... Das Färben von plastischen Massen. H.Nold, 
Ciba-Rdsch. Nr. 96, 3547-50 (1951). — Zum Färben von pla­
stischen Massen setzt man entweder anorganische oder auch 
organische Pigmente zu, oder man verwendet lösliche organische 
Farbstoffe. Die löslichen Farbstoffe dienen namentlich bei der 
Herstellung transparenter Produkte. Wichtiges Erfordernis ist 
in den meisten Fällen die Hitzebeständigkeit der Farbstoffe, 
auch sollen sic nicht ausbluten, d. h. vom gefärbten Material 
nicht auf ungefärbtes oder anders gefärbtes übergehen. Für 
die wichtigsten Kunststoffe hat man bereits eine ganze Aus­
wahl von befriedigenden Pigmenten und Farbstoffen gefunden.

C.S.
678. ... Färben von natürlichem Gummi. H. Nold, Ciba- 

Rdsch. Nr. 96, 3543 (1951). - Wegen seiner stabilisierenden 
Eigenschaften ist Ruß auch am besten zum Färben von natür­
lichem Kautschuk geeignet. Wenn aber ästhetische Anforde­
rungen im Vordergrund stehen, so werden als Farben bzw. als 
Füllmittel in großen Mengen gleichzeitig Kreide, Kaolin, rote 
und braune Eisenoxyde verwendet. Wo aber die Reinheit der 
mit anorganischen Pigmenten erreichbaren Farbtöne nicht aus­
reicht, werden auch gewisse organische Pigmente eingesetzt. 
Farbstoffe und Füllmittel werden im allgemeinen der Kau-
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tschukmisehung während des Walzprozesscs einverleibt, doch 
können sic auch in Tcigform bereits in die Latexmischung ein­
gerührt werden, wenn man diesen zur Erzeugung von Kau­
tschukschaum oder im Tauchverfahren, beispielsweise zur Her­
stellung von Kindcrballons, Handschuhen usw., verwenden 
will. C.S.

678. ... Zur Verwendung des Kautschuks für Textilien. 
W. A. Vetterei, Ciba-Rdseh. Nr. 96, 3539-41 (1951). - Sowohl 
natürlicher als auch künstlicher Kautschuk findet in der Textil­
industrie Verwendung. Die neueste Entwicklung der Imprä­
gniertechnik ist durch die Verwendung kautschukähnlicher 
Stoffe, wie Polyisobutylen, Mischpolymerisate des Isobutylcns, 
Polyvinylchloridpasten und Dispersionen von Polyacrylsäure­
estern, gekennzeichnet. Kautschukfäden, die entweder aus 
einer Platte hcrausgcschnittcn (Schnittgummifäden) oder aus 
der noch flüssigen Kautschukmasse durch Düsen gepreßt 
(Rundgummifäden) werden, spielen in der Korsett- und 
Gummiweb-, in der Gummistrick- und Wirkwarenindustrie 
eine wichtige Rolle. Diese Fäden werden entweder nackt oder 
mit einer einfachen oder doppelten Textilumspinnung aus 
Baumwolle oder Kunstseide verwendet. C.S.

Landwirtschaft, Gärungsgewerbe, Lebensmittel und Hygiene 
Agriculture, fermentations, denrées alimentaires et hygiène

663.1. .. Technische Biosynthesen. F. N. Woodward, Times 
Rev. Ind. 20-5 (April 1951). - Als biochemische Reagenzien 
können außer Hefen (Äthylalkohol und Kohlensäure, Preß­
hefe, Eiweiß, Fett, Vitamine), Bakterien (Aceton und Butyl­
alkohol, Aceton und Äthylalkohol, Butylalkohol, Isopropyl­
alkohol, Essig-, Butter- und Milchsäure usw. und Schimmel­
pilzen (Citronensäure, Antibiotika) auch einzellige Algen die­
nen. Diese bauen ebenso wie höhere Landpflanzen ihre orga­
nische Substanz aus Kohlensäure mit Ililfe von Licht und 
geringen Mengen anorganischer Kalium-, Phosphor- und Stick - 
stoffsalze auf. Versuche mit der einzelligen Süßwasseralge 
Chlorella ergaben, daß deren Wachstum bedeutend schneller 
vor sich geht, als das irgendeiner Landpflanze. Damit wird auch 
die auf die Flächeneinheit erzielte Ernte um ein Mehrfacheser­
höht. Die Ausbeute kann außerdem durch Erhöhen des Kohlen­
säuregehaltes gesteigert werden. Dieses Verfahren dient na­
mentlich zur Gewinnung von Fett und Eiweiß. Durch Ver­
änderung der Stickstoff- und Phosphorgaben kann der Fett­
gehalt zwischen 5 und 75% und der Eiwcißgehalt zwischen 
5 und 50% des Trockengewichtes variiert werden. C.S.

663.63. .. Fluorieren von Trinkwasser. C. G. King, Chcm. Eng. 
News 29, 24 (1951). - Früher wurde ein Fluoridgehalt des 
Trinkwassers ganz allgemein als schädlich betrachtet, weil 
noch mit natürlichem Wasser, das nur 3: 1000 000 Fluorid 
enthielt, Schädigungen der Zähne beobachtet wurden. Nun 
weiß man, daß umgekehrt mit Konzentrationen von 1:1000 000 
die Zahnkarics verhindert werden kann. Man fügt deshalb dem 
Trinkwasscr Fluorid in Form einer Lösung oder als Pulver zu. 
Es kann sowohl das Fluorid selbst als auch Fluorsilikat ver­
wendet werden. Dieses ist auf die Fluorcinheit berechnet bil­
liger und soll auch eine geringere Korrosionswirkung haben. 
Die am meisten verwendeten Verbindungen sind Natrium­
fluorid und Natriumsiliciumfluorid (oder Wasserstofffluorkiesel- 
säurc). C.S.

664.12. .. Zusammensetzung (gereinigter) Rübenzuckersäfte. 
J. B. Stark et al., Ind. Eng. Chcm. 43, 603-5 (1951). - Zu­
künftige Fortschritte auf dem Gebiete der Rübenzuckerindu- 
stric werden teilweise auf der Verbesserung der Reinigung des 
Diffusionssaftes beruhen, wodurch sowohl bessere Ausbeute 
als auch bessere Qualität erzielt werden dürften. Bei der übli­
chen Behandlung mit Kalkwasser und Kohlensäure zur Er­
zeugung eines Verunreinigungen mitreißenden Niederschlages 
werden nur gewisse Kolloide, Oxalate, Citrate und Phosphate

entfernt. Dagegen verbleiben Aminosäuren- und andere Säure­
radikale im Saft und tragen so zur Bildung der Melasse bei. 
Kaum bessere Resultate werden mit den loncnaustausch- 
verfahren erhalten. Chemische Methoden, welche einer weiteren 
Prüfung wert scheinen, sind die Vorbehandlung der Rüben mit 
Kalk, die Verwendung von Flockungsmitteln, wie Tonerde, 
und die Zerstörung der Aminosäuren durch Chlor. C. S.

664.12. . lonenaustausch in der Rübenzuckerfabrikation. 
J. E. Maudru, Ind. Eng. Chcm. 43, 615-8 (1951). - Wäh­
rend der Hauptvorteil des lonenaustausches eine auf der 
Beseitigung von Verunreinigungen beruhende höhere Zucker­
ausbeute ist, beruht der Hauptnachteil dieses Verfahrens auf 
den hohen Kosten. Durch Verbesserungen des Verfahrens 
(Gewinnung von Ammoniak- und anderen Düngemitteln aus 
den Rückständen, Verwendung einer geringeren Menge von 
gebranntem Kalk beim Reinigen des rohen Zuckersaftes) und 
des Austauschharzes dürfte aber die Aussicht bestehen, eine 
wirtschaftlich befriedigende Arbeitsmethode zu erhalten. In 
den USA wird denn auch bereits das loncnaustauschverfah- 
fahren in drei Zuckerfabriken im großen angewandt. C.S.

664.12. .. Reinigung roher Zuckersäfte mit Sojabohnenmehl. 
L.T. Chang, Ind. Eng, Chcm. 43, 654-9 (1951). - Als praktisch 
und wirtschaftlich soll sich die Klärung der rohen Zuckersäfte 
mit unentfettetein oder entfettetem Sojabohnenmehl erwiesen 
haben. Die so behandelten Säfte müssen nur noch entfärbt 
werden. Das verbrauchte Mehl, reich an Eiweiß und Mineral- 
bestandteilcn, kann als Vichfuttcr oder als Düngemittel ver­
wendet werden. C. S.

664.14. .. Granulierte, kohlenstoffhaltige Adsorptionsmittel für 
die Zuckerraffination. E. P. Barrett, Ind. Eng. Chcm. 43,639-54 
(1951). - Die in der Rohzuckerraffincric seit über hundert 
Jahren verwendete Knochenkohle hat den Nachteil, daß sie 
sehr unregelmäßig beschaffen ist. Ein sehr gleichmäßiges 
Adsorptionsmittel stellen dagegen die «Synthads» dar, deren 
hauptsächlichster Bestandteil aus synthetischem Hydroxy­
apatit besteht. C.S.

664.14. .. Rohrzuckerraffination. W.H.Shearon jr. et al., 
Ind. Eng. Chcm. 43, 552-63 (1951). — Nach ausführlicher Be­
sprechung einer modernen Zuckerraffinerie werden noch die 
neuen Verfahren zur Klärung der Rohzuckersirupc erwähnt. 
Von diesen hat die Schwimmtechnik ziemliche Bedeutung 
erlangt. Sic besteht in der Erzeugung von Calciumphosphat­
flocken, welche unter Einblasen von Luft wcggeschwcmmt 
werden. Das lonenaustauschvcrfahren ergab mit Rohzucker 
aus Zuckerrohr weniger befriedigende Resultate als mit Rüben­
zucker. Immerhin ist aber in den USA bereits eine solche 
Anlage für die Entmineralisierung von Rohrzuckersirup im 
großen in Betrieb gesetzt worden. Es wurden auch einige Ein­
heiten zur Ausführung als «Sucro-Blanc»-Verfahrens aufge­
stellt, bei welchem man Chlor zum Klären und Entfärben des 
Zuckersirups zusetzt und das weitere Entfärben mit Bauxit 
an Stelle von Knochenkohle vornimmt. C.S.

664.8/ .9... Milchsterilisation durch Hochfrequenz. A.Lösche 
und D.Mücke, Naturw.23, 538 (1950); nach Chcm. Ing.Techn. 
23, 91 (1951). - Zur Sterilisation von Milch wird die Behand­
lung im hochfrequenten elektrischen Felde vorgeschlagcn. Da­
bei werden die Bakterien einerseits durch die Wärmeentwick­
lung ahgetötet, welche infolge dielektrischer Verluste in der 
Milch entstehen. Andererseits ist auch eine direkte Zerstörung 
der Keime möglich, wenn man eine bestimmte «Resonanz­
frequenz» der Bakterienarten trifft. Gegenüber einer Entkei­
mung durch unmittelbare Erhitzung hat das Verfahren den 
Vorteil, daß bei der dielektrischen Beheizung die Wärme erst 
im Medium selbst erzeugt wird und Wärmeleitungen wegfallen. 
Die «Erwärmungszeit» ist auch kürzer, so daß Vitamine und 
Nährstoffe weniger stark zerstörender thermischer Einwirkung 
ausgesetzt sind. C.S.
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Economie Wirtschaft Econoniia

Schweizerische chemische Industrie

In den Monaten April und Mai 1951 zeigte der Export che­
mischer Produkte folgendes Bild :

* Ohne Zollpositionen 1084-7

Warengruppe
April 1951 Mai 1951

Exportwerte it 1000 Franken

a) Apotheker- und Drogeric­
waren, Parfümerien . . . 30467 24392

b) Chemikalien*...................... 12113 12405

c) Farbwaren.......................... 28398 26986

d) Technische Fette, Öle usw. 1823 1929

Total 72501 65712

Zum Vergleich 1950 . . . 38 036 44718

Genau vor einem Jahr, nämlich im Wirtschaftsbericht vom 
Juli 1950, konnte darauf hingcwicsen werden, daß mit Bundes­
ratsbeschluß vom 12. Mai 1950 die Ausfuhrbewilligungspflicht 
aufgehoben wurde. Heute muß als wichtigstes Ereignis der 
Berichtsperiode die Wiedereinführung der Ausfuhrüberwa- 
ehung erwähnt werden. Diese beiden Tatsachen illustrieren 
deutlich, welche Wandlungen auch auf wirtschaftlichem Gebiet 
als Folge des Krieges in Korea cingctretcn sind.

Verschiedene wichtige chemische Ausgangsprodukte sind 
allerdings schon im Dezember 1950 und im März 1951 aus Ver­
sorgungsgründen der Exportbewilligungspflicht unterstellt wor­
den. Die internationale Lage machte cs aber notwendig, zur 
Sicherstellung der Versorgung mit Rohstoffen und sonstigen 
wuchtigen Erzeugnissen eine größere Zahl weiterer Waren dem 
Ausfuhrbewilligungsverfahren zu unterstellen. Für eine solche 
erweiterte Ausfuhrüberwachung hat der Bundesrat mit einem 
Beschluß vom 18. Juni 1951 den Rahmen geschaffen. Dieser 
Bundesratsbeschluß ermächtigt das Volkswirtschaftsdcparte- 
ment, einerseits diejenigen Waren zu bezeichnen, deren Aus­
fuhr nur mit einer besonderen Bewilligung zulässig ist, und 
anderseits vorzuschreiben, für welche Waren bei der Ausfuhr 
die Vorlage einer Bescheinigung des schweizerischen Ursprungs 
erforderlich ist. Diese letztere Maßnahme bezweckt vor allem, 
mit Rücksicht auf die schwierigen Beschaffungsmöglichkciten 
einzelner Materialien aus dem Ausland, die Ausfuhr eingeführ­
ter Waren in unverändertem Zustande zu verhindern.

Auf Grund der am 18. Juni 1951 erlassenen Vorschriften 
würde es nötigenfalls - leichter als bisher - auch möglich sein, 
die Ausfuhr in den Dienste der Einfuhr zu stellen. Es ist aber 
zu hoffen, daß zu diesem Zwecke die neuen Bestimmungen 
nicht oder nur im äußersten Falle angewandt werden müssen. 
Diese Nutzbarmachung der Ausfuhr für die Einfuhr könnte ja 
nur dadurch erfolgen, daß in bezug auf ein Land, das seine Liefe­
rungen nach der Schweiz einschränkt oder verzögert, Ausfuhr­
bewilligungen, wenigstens vorübergehend, nur noch in redu­
ziertem Ausmaße erteilt würden. Dies könnte aber gerade für 
die chemische Exportindustrie, die auf eine kontinuierliche 
Belieferung ihrer Kunden besonders angewiesen ist, zu Schwie­
rigkeiten führen.

Es muß aber anderseits in diesem Zusammenhang festge­
halten werden, daß in letzter Zeit verschiedene Staaten in 
zunehmendem Maße ihre handelsvcrtraglichcn Liefcrverpflich- 
tungen auf dem Gebiete der Roh- und Ausgangsstoffe der 
Schweiz gegenüber in unbefriedigendem Umfange erfüllen. Die 
für die Handelspolitik verantwortlichen Stellen sind aber be­
strebt, in erster Linie durch Besprechungen mit den Vertrags­
partnern eine Verbesserung der Lieferungen herbeizuführen, 
wobei selbstverständlich schwcizcrischcrseits ebenfalls gewisse 
Konzessionen gemacht werden müssen. Dieser Weg ist - zur 
Zeit wenigstens - noch erfolgversprechend, so daß die An­
wendung von Maßnahmen, für die die Beschlüsse vom 18. Juni 
1951 die Grundlage bilden würden, hier nicht oder noch nicht 
notwendig scheint.

Die Wiedereinführung bzw. Verschärfung der Ausfuhrkon­
trolle, von der neben der chemischen Industrie ganz besonders 
die Maschinenindustric betroffen wird, bringt für die Expor­
teure eine wesentliche Vermehrung der administrativen Um­
triebe. Wenn cs aber dadurch unserem Lande gelingt, die Ver­
sorgung mit Rohstoffen und anderen wichtigen Waren sicher - 
zustellen und den Handel mit dem Westen und dem Osten 
im traditionellen Umfange aufrecht zu erhalten, so wird sich 
diese Mehrarbeit ohne Zweifel lohnen.

Über Wirtschaftsverhandlungen, die in den letzten zwei 
Monaten zum Abschluß gelangt sind, kann folgendes berichtet 
werden :

Mil der Tschechoslowakei konnten, nach Überwindung zahl­
reicher Schwierigkeiten, für die Zeit vom 1. April 1951 bis 
31. März 1952 neue Warenlistcn vereinbart werden. Da sich 
die tschechoslowakische Licfcrfähigkeit für eine Reihe von 
Waren erheblich verschlechtert hat, mußten - um einen Aus­
gleich für die gegenseitigen Zahlungen hcrzustellen - auch die 
meisten Exportkontingente der vorangegangenen Kontingents­
periode um 20% gekürzt werden. Eine Erhöhung der Quoten 
war nur in wenigen Fällen, so bei den pharmazeutischen Pro­
dukten und bei Harnstoff, möglich.

Während mehreren Wochen wurden mit Ägypten. Verhand­
lungen geführt, mit dem Ziele, eine Verlängerung des Wirt­
schaftsabkommens vom 6. April 1950 um zwölf Monate zu 
vereinbaren. Die Besprechungen führten jedoch erst zu einem 
provisorischen Ergebnis. So konnte im Warenverkehr für die 
Periode vom 1. April bis 30. September 1951 die Freigabe neuer 
Kontingente für «less esscntials» in der Höhe von 50 % der 
bisherigen Vertragsquotc erreicht werden. Für «csscntial»- 
Warcn, zu denen die Mehrzahl der chemischen Erzeugnisse 
gehört, gilt nach wie vor das Verfahren, das in der Chimia (Mai­
Nummer 1950) geschildert worden ist.

Mit India konnte das am 28. Februar 1951 abgelaufcne Ab­
kommen in seiner bisherigen Form um zehn Monate, d. h. bis 
Ende 1951, verlängert werden. Die seinerzeit für ein Jahr ver­
einbarten Quoten sind für die Zeit vom l.März bis 31.De­
zember 1951 zu fünf Sechsteln neu zur Verfügung gestellt wor­
den, so daß für den Export chemischer Produkte neue Quoten 
im Totalbctragc von 14,17 Millionen Franken freigegeben wer­
den konnten. Da India zum Sterlinggcbict gehört, wickelt sich 
der Zahlungsverkehr über die EPU ab, was insofern von Vor­
teil ist, als die Bilanz mit diesem Lande nicht bilateral aus­
geglichen werden muß, so daß bei vorzeitiger Erschöpfung der 
neuen Kontingente in einem gewissen Umfange weitere Quoten 
zugetcilt werden dürften.

Mitgeteilt vom Sekretariat der- Schweizerischen 
Gesellschaft für chemische Industrie
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Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Organische Zwischenprodukte
1. Steroide

N,. V. Organon, Oss (Niederlande):
HP 269 506 (46). 4ß-30-Succinoxy-I1-kcto-ätiocholcnsäurcdime- 

thylcstcr; Zwischenprodukt für 11-Dehydrocorticosteron. Überfüh­
rung dcs3^-Succinoxy-6^-oxy-ll-keto-ätio-al]ochohinsäure-dimcthyl- 
esters in das 6-Mcsylat und Behandlung des Mesylats mit Pyridin. 
Merck Sc Ca., Inc,, Rahway (USA):

HP 269 793 (P 45), /P-MJ 1-Dikcto-l7/î,20,2l-trioxy-pregncn; 
Zwischenprodukt für Cortison, Halogenierung von 3,1 l-Dikcto-17/J- 
oxy-20,21-diacyloxy-prcgnan, Abspaltung von Halogenwasserstoff 
aus dein erhaltenen 4-Halogen-Derivat und Verseifung der beiden 
Acyloxygruppen.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 270531 (45)*d20»23-3-Acetoxy-5-chlor-24,24»diphenyl-eholadicn- 
Halogcnicrung von zl23-3-Acctoxy-5-chlor-24,24-diphenyl-cholcn mit 
einem Halogenearbonsäurcamid oder -imid und Abspaltung von 
Halogenwasserstoff.

HP 270 532 (46). zî2MM,12-Diacetoxy-21-brom-24,24-diphenyl- 
choladien. Durch Bromierung ohne Belichtung mit einem N-Brom- 
carbonsäureamid oder -imid.

HP 271649 (46). 3,12,21-Triacetoxy-pregnan-20-on. Durch oxy­
dativen Abbau der Seiten kette in einem d20 » 23-3,12,21 -Triacetoxy- 
choladicn.
Dr, A, Wander AG., Bern:

HP 273 398 (48). 7a-Chlor-cholcstcrylbcnzoat. Einwirkung eines 
AlkaUhypochlorits auf Cholcstcrylbenzont unter Ultraviolettbestrah­
lung.

2. Farbstoffzwischeuprodukte
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 273 076 (49). 4-Nitro-l-amino-naphtalin-5-sulfonsäurc. Durch 
Nitrierung bei unter 0° (bessere Ausbeute und reineres Produkt). 
J.R. Geigy AG., Basel:

HP 273 394 (48). Durch Sulfonsäurcarylestergruppen substituierte 
Polyaryläthylenderivate. Umsetzung von aromatischen Aldehyden 
mit 2 (oder 4)-Nitro-toluol-4(oder 2)-sulfonsäurcarylestern.

3. Kunststoff Zwischenprodukte
Svit, närodni podnik, Gottwaldov:

HP 268 841 (46). o-Hcxyl-phenol. Einwirkung von Chlorwasser­
stoff auf Divinylacetylen, Kondensation des erhaltenen 1,3-Dichlor- 
hexadicn-3,5 mit einem Phenolat und Hydrierung.
Société Rhodiaceta, Paris:

HP 269 504 (P 46). l,4-Dicyano-buten-2. Einwirkung von Blau­
säure auf 3,4-Dichlor- oder 3,4-Dibrom-butcn-l oder auf ein Ge­
misch davon mit 1,4-Dichlor- oder l,4-Dibrom-buten-2.

HP 269 508 (P47). Hexamethylendiamin. Aus 1,4-Dicyano-bntcn 
durch Hydrierung in Gegenwart eines Kobaltkatalysators.
Compagnie de Produits Chimiques el Electroaiétallurgiques Alais, 
Froges et Camargue, et Société de Produits Chimiques des Terres 
Rares, Paris:

HP 271113 (P 42). Mcthacrylsäuremcthylester. Anlagerung von 
Wasser an 3-Mcthyl-butin-l-ol-3, Oxydation des gebildeten a-Oxy- 
isopropyl-methyl-kctons zur a-Oxy-i^obuttcrsäure, Veresterung der­
selben, Abspaltung von Wasser.
The B.F.Goodrich Company, New York:

HP 271928 (P 41). ß-Propiolacton, Umsetzung von Keten mit 
Formaldehyd in Gegenwart eines anorganischen Halogenids.
Alois Novotny, Prag:

HP 273 402 (P 47). 6-Caprolactam. Erhitzen von Cyclohexanen 
zusammen mit primären Nitrokohlenwasseratoffcn und Schwefel­
säure oder Oleum auf nicht über 160°.

4. Heterozyklische Verbindungen
Thurmond A. Williamson, New York:

HP 268 838 (P 46). 5,6-Dimethoxy-8-amino-chinoIin. Durch 
SKRAUPsche Synthese und nachfolgende Reduktion der Nitrogruppe 
aus 4-Acetamido-5-nitro-vcratrol.
Chemické zâvody na Slovensku, ndrodnf podnik, Bratislava:

HP 268839 (P 46). N-Phenyl-dihydrooxazin. Einwirkung von 
NitroEobcnzol auf Butadien-1,3.

HP 271650 (P 46). Dihydrooxazin-chlorhydrat. Einwirkung von 
Butadien-1,3 in Gegenwart von Hydroxyvcrbindnngen auf Chlor­
nitrosoverbindungen (erhältlich durch Chlorierung von Ketoximen). 
Clemens Lutter, Wuppertal, und Ernst Cauer, Leverkusen:

HP 268 840 (48). 2-Amino-4-mcthyl-pyrimidin. Umsetzung eines 
Guanidinsalzes mit einem 4-Alkoxy-buten-3-in-l.
Imperial Chemical Industries Limited, London :

HP 270 254 (P 47). Quatcrnärisiemng von 4-Chlor-2-amino-6- 
mcthyl-pyrimidin mit Methyljodid.
American Cyanamid Company, New York:

HP 271114 (P 42). Pyrazin. Katalytische Dehydrierung von 
Piperazin in der Dampfphasc.

HP 271931 (P 46). 2-Brom-2-formyl-äthyl-pyridiniumbromid; 
Zwischenprodukt für Folsäure. Aus Pyridin und 2,3-Dibrom- 
propionaldchyd.
May & Baker Limited, Dagenkam (Großbritannien):

HP 273 401 (P 46). 2,7-Dinitro-9-phenyl-phenanthridin. Erhitzen 
von 4,4'-Dinitro-2-benzamido-diphcnyl in einem ionisierenden Lö­
sungsmittel mit einem Bromid oder Chlorid des fünfwertigen Phos­
phors und Zyklisierung des gebildeten Imidhalogenids durch Er­
hitzen auf mindestens 195° in Gegenwart eines anorganischen Halo­
genids.

5. Aminoverbindungen, Aminoalkohole, -phenole
Polymerisable Products, Limited, London:

HP 270 828 (P 46). 2-Amino-3-methyl-butan-3-ol, Katalytische 
Hydrierung von 3-Mcthyl-butan-3-ol-2-on in Gegenwart von Am­
moniak.
Farbenfabriken Bayer, Leverkusen:

HP 270830 (48). m-Toluidin, Katalytische Hydrierung von m- 
Nitro-bcnzaldehyd unter Druck.
Parke, Davis & Company, Detroit:

HP 271929 (P 48). dl-trans-l-(p-NitFO-phcnyl)-2-acctamido-pro- 
pan-l,3-diol; Zwischenprodukt für Antibiotika. Reduktion von p- 
Nitro-o-acctamido-^-oxy-propiophenon.
Cilag Aktiengesellschaft, Schaffhausen:

HP 273077 (49). 4-Amino-2-n-butoxy-benzylalkohol. Durch Hy­
drolyse und nachfolgende Reduktion aus 4-Nitro-2-n-butoxy-benzyl- 
estern.

6, Verschiedenes
Société Anonyme des Manufactures des Glaces et Produits Chimiques 
de Saint-Gobain, Chauny et Cirey, Paris:

HP 270 534 (P 46). Thioharnstoff. Durch Zugabe einer Lösung 
von freiem Cyanamid in einem mit Wasser nicht mischbaren Lö­
sungsmittel zu einer wässerigen Lösung von Schwefelwasserstoff.
J.R. Geigy AG., Basel:

HP 270 826 (48). 1,2-Imino-cyclobcxane. Einwirkung von starken 
Alkalien auf saure Schwefelsäurecstcr von LAmino-2-oxy-cyclo- 
hexanen.
Eric Berkeley Higgins, Welwyn Garden City (Großbritannien):

HP 270 829 (P 48). Dinatriumsalz der 2,1-Oxynaphtoesäure, das 
frei ist von Verbindungen mit freien Hydroxylgruppen. Einwirkung 
von CO2 in Gegenwart von Natrium auf wasserfreies 0-Naphtol- 
natrium bei 100-200°.

HP 273 403 (P 4 8). Dinatriumsalz der 2,3-Oxynaphtoesäure. Er­
hitzen des Dinatiiumsalzcs der 2,1-Oxynaphtoesäurs auf 220-360°, 
United States Rubber Company, New York:

HP 271369 (P 45). 1,1,1,3-Tctrachlor-butan. Umsetzung von 
Tetrachlorkohlenstoff mit Propylen.
Firmenich & Co., successeurs de la S.A. M.Naef & Cie., Genf:

HP 272 568 (47). Reduktion von 1,2-Gyclanolon.cn mit 10 bis 18 
Ringkohlenstoffatomen zu den entsprechenden Cyclanoncn mittels 
Zinn und Salzsäure.
Fritz Sigora, Grieskirchen (Österreich):

HP 273 392 (P 47). Glutarsäure. Oxydation von Xylose zu Trioxy­
glutarsäure und Reduktion derselben durch Vergärung mit anaeroben 
reduzierenden Bakterien.
Sandoz AG,, Basel:

HP 273 395 (48). Polyäthcr. Umsetzung von Alkalibydroxyd- 
Additionsverbindungcn von Athcralkoholen mit Alkylierungs-, Aral- 
kylierungs- oder Arylicrungsmittcln.

W. Hemmeler

BUGHDRUCKEREl n. R. S A U E R LÄ ND ER & CO. AARAU (SCHWEIZ)

clanolon.cn
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Chimia

Seba eie Acid
By H. Jones, B. Sc. (Tech.)

Plastics Division—The Geigy Company Limited Manchester (England)

Sebacic acid is the highest member of the séries of 
aliphatic dicarboxylic acids for which there is a pré­
parative method suitable for industry. The method com­
prises the alkaline fission of ricinoleyl compounds, which 
yield, at the same time, the équivalent amount of oct- 
anol-2. The acid provides an intermediate for the manu­
facture of interesting new products in the realm of 
synthetic materials such as plasticisers, synthctic re- 
sins, polyesters, polyamides, etc. As a component of 
thèse materials, it endows them with a reduced sensiti- 
vity to température of their physical properties (vis- 
cosity of fluids, modulus of elasticity of solids), improved 
water résistance and good Chemical stability; compared 
with shorter chain dicarboxylic acids and those from 
aromatic sources, sebacic acid plastics usually hâve a 
better rubber-like elasticity. The sebacyl group is of 
low polarity, due to the high ratio of methylene groups 
(-CH2-) to the polar carbonyl groups (>C=0).

The naine sebacic, like adipic, means “of, or belonging 
to fat”, and is a reminder that both these materials were 
originally obtained by the oxidation of certain fatty 
materials. In the science of chemistry, sebacic acid is 
a member of the homologous séries of dibasic aliphatic 
acids, represented by the general formula HOOC(CH2)U 
COOH, the members of which are known from n=0 
(oxalic acid) to n=20 (the eicosane acid occurring in 
Japan wax1). In the case of sebacic acid, n=8, so that 
the acid may be regarded as a derivative of either of the 
hydrocarbons, octane or decane. Hence the naines, 1: 8 
octane dicarboxylic acid or decane-di-acid.

1S.Shiina, J. Soc. Chem. Ind. Japan 43, 173B (1940).

Chemistry of the Formation of Sebacic Acid

No simple method for the préparation of sebacic acid 
is available and certainly no syntbetic method is avail- 
able to industry. The classical methods applied to the 
hydrocarbons octane or decane do not easily lend them- 
selves to the usual sequence of reactions (end group 
oxidation, or chlorination, reaction to form cyanide with 
subséquent hydrolysis to carboxyl, etc.), on account of 
the large number of reactions which can occur giving 
rise to mixtures of different materials and also isomers.

Instead, the starting point for ail useful methods is 
castor oil; essentially is it the ricinoleyl residue from 
which sebacic acid is produced. Usually, the ricinoleyl 
compound in the form of castor oil (a glyceridc which

contains approximately 87-88 % of ricinoleyl, about 7 % 
of oleyl radicals and lesser amounts of linoleic, stearic 
and dihydroxystearic acid glyccridcs), or the frec acids 
from castor oil, are treated under conditions of high 
températures with caustic alkalis such as sodium hydro­
xide. This reaction has been known for about a Century, 
but rescarches in récent years2 hâve led to the clarifica­
tion of the course of the reaction which clearly proceeds 
in two stages:

CH3[CH2]8CH(OH) ■ CH2CH:CH[CH2],COOH

(I)

A. CH3[CH2]5CO-CH3 + CH2(OH)[CH2]8COOH

(II) (III)

B. CH3[CH2]5CH(OH) • CII3 + COOH [CH2]8COOH + H2 

(IV) (V)

Beaction A proceeds at températures up to 200 °C. 
and leads to the formation of methylhexyl ketone (com­
pound II) and to co-hydroxy decanoic acid (compound 
III). At higher températures, interaction of these two 
compounds leads to the formation of capryl alcohol 
(octanol-2, compound IV) and to sebacic acid. Evidently 
the oxidation of the hydroxy acid occurs at the cost of 
the réduction of the ketone with the libération of hydro­
gen.

Other préparative methods of sebacic acid are known, 
but are not practised commercially. Thus, the dry di­
stillation (pyrolysis) of ricinoleic acid (or its glyceride) 
is known3 to proceed as foliows :

CH3[CH2]5CH(OH)CH2 • CH : CH[CH2]?COOH 
l

CH3[CH2]5CHO + CH2: CH[CH2]8COOH
(VI) (VII)

The reaction between compounds (VI) (heptyl aldéhyde) 
and (VII) (undec-10-enoic acid) does not occur in the 
same manner as the interaction between methylhexyl 
ketone and co-hydroxy decanoic acid so that a separate 
oxidative reaction (nitric, bichromate, etc.) is necessary 
to couvert compound (VII) into sebacic acid. It is known 
also that the yieldÿ of undec-10-enoic acid resulting front

2 G.H. Hargreaves and L.N.Owen, J. Chem. Soc. 194-7, 753-6.
3 Bussy and Lecanu, C.R. Acad. Sei. 21, 84; J. Phartn. Chim. 8, 

321 (1845); Buis, Ann. Chim. Phys. 44, 77 (1855); F.Krafft, Ber. 
dtsch. chcm. Ges. 10, 2034 (1877), 11, 2218 (1878), and E.Neison, J. 
Chem. Soc. 27, 507, 837 (1874).
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the pyrolysis process are low, but the technique is of 
further interest since by reaction with hydrogen halide 
(e.g. hydrogen bromide) and subscqucntly with ammo- 
nia, amino-acids may bc synthesised which are of great 
interest in the field of polymer chemistry4.

4 F. P. 958,178.
5 C.I.O.S, File No.XXXIII—50, Synthetic Fibre Developments in 

Germany, Part IL, p. 743-5.
6 B. LO. S. Report No. 266, New Technical Applications of Acetylene,

and F. LA.T. Technical Bulletin, T-l, Manufacture of Sebacic Acid
in Germany.

The classical inethod of Kolbe, calling for the electro- 
lysis of e. g. potassium cthyl adipatc, has been examined 
several times in the hope of dcvcloping an économie 
method for the production of sebacic acid; but the se­
veral stages for the préparation of the half-cster sait, 
the large clectrical énergies required and the further 
hydrolysis réactions needed, hâve so far prevented com­
mercial exploitation of this particular synthesis:

2CzH6OOC[CH2hCOO -* C^OOCICHJgCOO^IL + 2CO2

This method was the subject of serions study in Ger­
many where, during the war, castor oil was not easily 
available as the starting point for the highly desired 
sebacic acid5. Unsuccessful also was the possibility of 
synthesing sebacic acid through the Reppe technique 
using acetylene®.

Manufacture of Sebacic Acid

The original method of the alkaline fission of ricinoleic 
acid or its derivatives (ester, salts, glyceridcs, etc.) has 
been the subject of many technical investigations in 
récent times. Always, the main object has been the 
development of industrial processcs with good yiclds 
and researchcs hâve been on the Unes of improving the 
reaction conditions since, from the point of view of plant 
design and good chemical engineering principles, it is not 
easy to heat castor oil, or ricinoleic acid soaps, at very

Figure 1. General view of sebacic acid plant showing: (a) Reactor 
House, (b) Capryl Alcohol distillation coluinn, (c) Pump Houses and 

bulk storage vessels

high températures and to keep the mass in a homo- 
geneous form. Also, capacious fusion pots are required 
since severc foaming of the highly viscous reaction mass 
occurs; rapid and even heating is required, since over- 
heating as well as slow heating is dctrimcntal. The pro­
vision of adéquate stirring for rapid movement and turn­
over of the thick soap mass is important. The design 
and choice of constructional material for the plant is 
clearly of the highest importance ; attention must be paid 
to the corrosive effects of alkalis at high températures.

Many methods are discusscd in the literature for the 
improvement of the reaction conditions, but chiefly the 
improvements dépend upon one or more of the following:

(a) The use of conccntrated aqueous solutions under high 
pressures and high températures’.

(b) The use of ricinoleyl alcohol as starting material .8
(c) Slow controllcd addition of alkali in order to mini­

mise foaming9.
(d) Carrying ont of the process in two stages:

1. to givc w-hydroxy dccanoic acid10,
2. oxidation of the latter to sebacic acid.

(c) Introduction of inert liquid diluents to minimise 
foaming and to facilitate stirring and homogeneity 
of the réaction mass, e. g. minerai oil9.

At the present time, sebacic acid is made on an in­
dustrial scale by two Companies in the U. S. A. and by 
one in the United Kingdom. The latter company arises 
by the collaboration of one of the American manufac- 
turers, The Hardesty Chemical Company Inc., with the 
Gcigy Company Limited, of Manchester, England. This 
is the so-called Geigy-Hardesty Company Limited, whose 
manufacture of sebacic acid and octanol-2 has just com- 
meneed in England. The process which is used is based 
upon that employed by the Hardesty Company in the 
U. S. A., but embodies certain refinements.

Esscntially, the process employed satisfies most of the 
chemical requircincnts already discusscd, but above ail, 
it can be stated that succcssful économie industrial pro­
duction is reachcd by the application of good chemical 
engineering principles. By these means, a plant is now 
in being which is the most modem in the world and is 
now providing, for the first time in Europe, thèse impor­
tant new Chemicals on a large industrial scale.

The style of the plant is shown by the illustrations 
(Figure 1).

After the reaction between the alkali and the ricinoleyl 
compound has been elfected, and the octanol-2 has been 
steamed out of the mass, the aqueous solution of the 
so-called “sebacic sait” is treated with acid, firstly to 
precipitate the remaining or unchanged monobasic acids 
and sccondly, to precipitate the sebacic acid itself. 
Aceording to the degree of purity required, further

’ U. S. P. 2,182,056 and 2,217,516.
8 U. S. P. 2,304,602.
9 U. S. P. 2,217,516 and B. P. 534,322.

10 U.S.P.2,217,515.
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solution in alkali, carbon/earth decolorisation and pré­
cipitation are necessary. For the highest qualifies, rc- 
crystallisation from solvents, e. g. o-dichlorobenzene11, 
becomes désirable. The quality of the sebacic acid which 
arises varies from 98 % to almost 100 % purity aceording 
to the method of refinement employed. For most tech­
nical processes in industry a grade of 98 % minimum is 
satisfactory. A description of this grade is as follows:

11 F. D. Report No. 2136, 46, Über die Herstellung von Sebacinsäure.
12 Beilstein, Handbuch der Organischen Chemie, 4th Edition, II, 

718; Voerman, Reçu. Trav. Chim. 23, 272.
13 Beilstein, Handbuch der Organischen Chemie, 4th Edition, II, 

718; Beilstein, Handbuch der Organischen Chemie, 4th Edition, II, 
First Supplement, 293.

11 Beilstein, Handbuch der Organischen Chemie, 4th Edition, 
II, 718; Krafft et al., Ber.dtsch.ehern.Ges. 22, 818.

Purity (calculatcd as sebacic acid) . . . 98%min.
Colour (of 20 % w/w solution 

in 7 % aminonia)............ 200 Hazen max.
Crystallising point....................................... 131 °C. min.

Sebacic acid cornes into use as a white, free flowing 
powder having a mild fatty acid odour (Figure 2). It is 
very lowly water soluble (below 0.1 % at 20 °C.) but is 
soluble in alcohols, esters and ketones. In hydrocarbons, 
chlorinated hydrocarbons and ether, it is very lowly 
soluble.

The highest recorded melting point is 134.5 °C.12, 
whilst the degree of acidity is shown by its neutral 
reaction to helianthin and the values of its dissociation 
constants :

Kx = 2.6 x IO’5 and K2 = 2.6 x IO"8. 13

Its boiling point at 100 mm. is 294.5 °C.11
The aqueous distillate of capryl alcoliol (octanol-2) is 

separately refined by modern distillation methods (multi­
plate and high-renux ratios) and Icads to a high grade 
of alcohol used, inter alia, for the production of plasti- 
cisers (phthalate, adipate, sebacate, etc.) as anti-foam 
agent, in lacquers, in solvent processes and for synthe- 
tical processes calling for the introduction of C8-groups. 
The purpose of the distillation is firstly to remove the 
water and secondly to eliminate the small quantities 
of methylhexyl ketonc which arise to an extent pro­
portional to the dcgrec of reaction between methylhexyl 
ketone and co-hydroxy decanoic acid, which in practice 
is never, of course, 100 % complété. The boiling range 
of technical quality capryl alcohol is 173-180 °C., whilst 
with good refining the content of methylhexyl ketonc 
falls below 1 %.

Chemical Applications of Sebacic Acid

The properties of sebacic acid are the convcntional 
ones expected of carboxylic acids generally. Thus, the 
formation of salts, esters, amides, anilides and the like, 
proceeds normally in two stages aceording to whether 
one or two carboxyl groups are concerned in the reaction.

Outstanding, however, are the reactions which arise 
from the présence of two carboxyl groups, situated at 
the ends of a long alkyl chain, in the sense of the poly- 
functionality, the concept of which is due to Kienle, 
Carothers, et. al. The molécule can thus be combined 
with other reactants, on the onc hand to form dicsters, ctc..

Figure 2. Sebacic Acid produccd as fine, free flowing granules

by reaction with two molécules of a mono-hydric alcohol 
and, on the other hand, to form “polymeric” materials 
by reaction with di-, tri-, or higher functional materials 
such as glycols and other polyhydric alcohols, diamines 
and so on.

(a) l)i-esler Plasticisers

In the first case, reaction with monohydric alcohols 
gives rise to extremely useful esters. These are well 
established as high efficicncy plasticisers, since they com­
bine the essentials of plasticiser activity:

(1) The presence of two polar carbonyl groups in the 
ester structure which are conducive to good mixing 
or solvent power for synthetic resins and,

(2) The présence of a long normal hydrocarbon chain 
(-(CH2]8-) which is conducive to a low température 
coefficient of viscosity, a property which is inuch 
sought after in the fields of plasticisers and polymer 
chemistry generally, since the plastic materials madc 
therewith show a minimum change of physical pro­
perties with change of température.

Oftcn these factors work in opposition, since the two 
carbonyl groups of sebacic diesters givè the necessary
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polarity for the mixing with polymers, whilst the long 
hydrocarbon chain bctween them gives the opposite 
cffect. Fortunately, however, the choice of alkyl groups 
(from the monohydric alcohol cmployed) is a means of 
controlling the overall behaviour of the sebacic acid 
ester plasticiser. Thus, dimethylglycol sebacate mixes 
with polymers of medium to high polarity (cellulose 
nitrate, cellulose acetate, etc.) whilst the dibutyl ester 
mixes with polyvinyl chloride and its copolymers. Di- 
octyl sebacate is immiscible with cellulose acetate, it is 
lowly miscible with cellulose nitrate and of good misci- 
bility with polyvinyl chloride; with purely hydrocarbon 
polymers it is highly miscible.

On account of the higher molecular weight of the 
sebacate esters in the normal séries of esters used as 
plasticiscrs, they show a lowcr vapour pressure and con- 
sequcntly give botter ageing compositions (Table 1).

Table 1. Molecular Weight of Diesters of 2-cthylhexanol and 
the Weight Ageing Losses from Polyvinyl Chloride Compounds 

made with the same esters

Adipate 
(D.O.A.)

Phthalate 
(D.O.P.)

Sebacate 
(D.O.S.)

Molecular weight of ester . 370 390 426
% loss on ageing of Poly­
vinylchloride compounds . 9.6 2.0 1.1

The polyvinyl chloride compounds consisted of 65 parts of 
polymer and 35 parts of diester used as plasticiser ; the ageing 
was carried ont for 100 hours at 82.5 °C.

Table 2. Effect of température on the Modulus of Torsional 
Rigidity of the plasticiscd Polyvinyl Chloride Compounds 

dcscribed in Table 1

Plasticisers 
used in

P. V. C. Com­
pounds

Modulus of Torsional Rigidity 
kgs/cm2, at.

Ratio of
Values at
-40 °C. 

and
+ 60 °C.-40°C. -20°C. 0°C. 20°C. 40°C.60°C.

Di-2-cthylhe- 
xyl Adipate 
(D.O.A.) ... 955 240 74.1 26.9 13.2 6.61 145
Di-2-ethylhe- 
xyl Phthalate 
(D.O.P.) . .. 5890 1700 188 38.9 15.9 10.0 589
Di-2-cthylhc- 
xyl Sebacate 
(D.O.S.) ... 1410 183 151 61.7 26.3 15.9 89

The viscosity-tempcrature properties of plasticiscrs 
based on sebacic acid are of considérable interest in 
plasticiser technology. The customary portrayal of these 
properties is on either the Ubbelohde or A.S.T. M. 
viscosity charts, which plot the double logarithm of the 
viscosity against T°A. Figure 3 shows the effect of the 
sebacic acid rcsiduc in a séries of octyl esters commonly 
used as plasticiscrs.

Figure '3. Viscosity characteristics of 2-cthylhcxanol esters

Plastics made from esters of sebacic acid in combi­
nation with P. V.C. and synthetic rubbers show a smaller 
change of physical properties with change of tempéra­
ture than is the case with esters from other acids.

For thèse reasons of attractive viscosity properties, 
synthetic diesters of the type of D.O.S. are finding 
favour in other fields, e.g. as hydrocarbon replacements 
in the production of low température grcases15.

(b) Polymerie Applications of Sebacic Acid

The polyfunctionality of sebacic acid is best applied 
in the production of the following matcrials for industry : 

(1) Synthetic rcsins of the alkyd or polyester type, pro- 
duced by reaction with glyccrol, pentaerythritol, tri- 
methylolpropane, etc. These are used as such, or 
modified with long chain fatty acids (lauric, palmitic, 
ricinoleic, etc.) in surface coatings and in the floor 
covering industry.

(2) Synthetic matcrials, also of the alkyd type, made by 
reaction with dihydric alcohols such as 1: 2 propyl­
enc glycol which give rise to highly viscous liquids, 
so-called “polymeric plasticisers”, which arc the most 
recent innovations.in the plasticiser fields since, on 
account of their high molecular weight (10-50,000), 
they are non-volatile and do not diffuse from the 
polymers with which they are used as plasticisers. 
Thèse matcrials constitute the group of so-called 
“nonmigrating” plasticisers.

(3) Synthetic rubbers made by the reaction of sebacic 
acid with sclccted glycols, the products being capable 
of cross linking either by poly-iso-cyanates (the Des- 
modurs and Vulkollan of the LG.) or with organic

15 E.M.Bried, H.F. Kidder, C.M. Murphy, and W. A. Zisman, 
Ind. Eng. Chem. 39, 484-91 (1947); D.C. Atkins, Jr. H. R. Baker, 
C.M.Murphy, and W. A.Zisman, ibid. 39, 491-7(1947); G.M. Hain, 
D. T. Jones, R. L. Merker, and W. A. Zisman, ibid. 39, 500-6 (1947); 
A.S.T.M. Symposium on Synthetic Fabricants, Spécial Tech. Publi­
cation No. 77, etc.
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peroxides (“polyester rubber” of the Bell Telephone 
Labs).

(4) Synthetic libres of the polyamide type; whilst adipic 
acid used with hexamethylene diamine, gives rise 
to the now well known Nylon of the American du 
Pont coneern, intcresting variations are being pro- 
duced on an industrial scale using sebacic acid in 
place of adipic acid. The effect is to give products 
of a slightly more rubbery character and, on aceount 
of the reduced incidence of amide groups, to give pro­
ducts of better résistance to hydrolysis. By the 
choice of diamine, suitable combinations arise for 
use in rayon manufacture, wliilst partial admixturc 
with terephthalic acid in the Terylene séries also 
gives intcresting new polymers applicable as plastic 
materiais, as distinct froin textiles for which the 
ethylene-glycol terephthalic acid ester is itself most 
suitable after drawing and Crystallisation.

Conclusion

It will thus be seen that the commercial availability 
of sebacic. acid lias given a great assistance to synthetic 
materiais to which the acid itself or its derivatives eon­
tribute properties not hitherto obtainable.

Sebacic acid is so far unique, since it is probably the 
highest molecular weight polyfunctional Chemical which 
is commercially available between the a- and co-reaction 
points of which there is a long normal alkyl chain 
~[CU2]8-. It is unique also because it is not so far 
seen as dérivable from either synthetic means or from 
Petroleum sources. Since it dérivés from an agricultural 
product (castor oil beans), it is based on a raw material 
which a ri s es eaeh year and is not dépendent upon 
rapidly diminishing resources in the earth. It is a bril­
liant example of the use of chemurgical methods (Che­
micals from agriculture) assisting the modern synthetic 
industries.

Intensivierung des Energie- und Stoffaustausches 
an festen, gasumströmten Oberflächen

Von Prof. Dr, E. Wicke, Göttingen

Physikalisch-chemisches Institut der Universität

Der nachstehende, aus einem Vortrag entstandene 
Aufsatz umreißt am Beispiel der Umsetzungen gasför­
mig-fest die Aufgabe und die Methoden verfahrens­
technischer Forschung. Dieses Beispiel eignet sich hierzu 
in besonderem Maße, da es das Typische an der Ver­
fahrenstechnik klar hervortreten läßt, das darin be­
steht, die traditionellen Grenzen einzelner Fachgebiete 
zu überschreiten, um den betreffenden chemisch-tech­
nischen Vorgang als Ganzes verstehen und beherrschen 
zu lernen. Dem Charakter eines Vortrages entsprechend 
werden hier lediglich die wesentlichsten physikalischen 
und chemischen Grundvorgänge aufgezcigt und die mo­
dernen Entwicklungslinien skizziert. Von exakten ma­
thematischen Formulierungen wird bewußt abgesehen, 
da hierfür erheblich breiterer Raum und eingehendere 
Voraussetzungen erforderlich wären.

I. Konvektiver Wärmeübergang

Eine der einfachsten Umsetzungen gasförmig-fest ist 
der reine Wärmeumsatz, worunter hier, abgesehen von 
der Strahlung, der konvektive Wärmeübergang ver­
standen werden soll. Dabei hat man grundsätzlich zu 
unterscheiden: Wärmeübergang zwischen Gasstrom und 
Rohrwand (im leeren und mit Schüttgut gefüllten Rohr) 
und Wärmeübergang zwischen Gasstrom und Füllkör­
pern bzw. Sehüttgutkörnern, Beide Vorgänge unter­
scheiden sich versuchstechnisch und theoretisch stärker 
voneinander, als man auf den ersten Blick annehmen 
sollte. Die Zusammenhänge und Querverbindungen zwi­

schen diesen beiden Vorgängen können vorläufig nur in 
groben Umrissen angedeutet werden, da man von ihnen 
heute noch verhältnismäßig wenig weiß. - Zunächst 
möge der erste Fall herausgegriffen werden:

1. Wärmeübergang Gasstrom-Rohrivand

a) Leere und mit ruhendem Schüttgut gefüllte Rohre

Bei turbulenter Strömung im leeren Rohr bildet sich 
bekanntlich ein charakteristisches Temperaturprofil aus 
(Abb, 1), das erkennen läßt, wie sich der Wärmetrans­
port hier im wesentlichen aus zwei hintereinander ge­
schalteten Anteilen zusammensetzt:

Abb.l. Temperaturprnfil im Gasstrom bei turbulenter Rohrströmung; 
unten im Rohreinlauf, oben iu ausgebildetem Zustand (schematisch)
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a) Wärmeleitung durch eine an der Wand laminar 
fließende Grenzschicht mit näherungsweise grad­
linigem Temperaturgefälle und

b) turbulente Durchmischung im Strömungskern 
mit gewölbtem Temperaturprofil.

Die beiden TcmperaturdifFerenzen A^t und Adi sind bei 
Gasen von gleicher Größenordnung. Für die Wärme­
stromdichte durch die Rohrwand setzt man bekannt-

Q — a (dg-dw) (kcal/m2 h)

(#g = arithmetische Mitteltempcratur zwischen Wand 
und Gasströmung in der Rohrachse) und definiert da­
durch die Wärmeübergangszahl a. Bei Gasen stimmt 
diese Mitteltempcratur annährend mit der Temperatur 
dw T A di an der strömungsseitigen Grenze der laminaren 
Schicht überein, so daß man auch setzen kann:

Q ^ X —— d ~~ oder a ^X/ô (kcal/m2 h °C)

(Â = Wärmeleitfähigkeit des Gases). Aus der Hydro­
dynamik der turbulenten Rohrströmung ergibt sich für 
die Dicke der laminaren Grenzschicht:

ö/d = const/Re1^

(Re — wd/v;w — mittlere lineare Strömungsgeschwindig­
keit; v= kinematische Zähigkeit). Es sollte also an­
nähernd gelten:

a d/X = Nu^ const • Re0,875

(Nu = NusSELTsche Kennzahl). Tatsächlich lassen sich 
die Wärmeübergangsmessungen in von Gasen turbulent 
durchströmten Rohren durch

Nu = const • Re0’83 - Fr0'33 - (d/L)0'05

Schüttgut gefüllte Rohre, nach Messungen zusammengestellt von 
R.Schumacher, Erdöl u. Kohle 2, 189 (1949). (Die Lineargeschwin­
digkeit iv bezieht sich stets auf den Querschnitt des leeren Rohres 
vom Durchmesser d.) Gültig für Verhältnisse: Korndurchmesser/ 

Rohrdurchmesser = 0,05-0,3

wiedergeben1. Hierin bedeutet Pr = v/a die Prandtl- 
sche Kennzahl (a= Temperaturleitfähigkeit des Gases); 
sie beträgt für einatomige Gase 0,67 (Pr0’33 = 0,88), für 
zweiatomige 0,75 (Pr0,33 = 0,91), so daß dieser Faktor 
zahlenmäßig nicht sehr ins Gewicht fällt. Das letzte 
Glied der obigen empirischen Beziehung (L— Rohr­
länge) berücksichtigt die Anlaufstrecke, die erforder­
lich ist, um das am Rohreintritt rechteckige Temperatur­
profil auf die parabelartige Gestalt zu bringen (vgl. Abb. 1).

Interessanterwcisc läßt sich der Wärmeübergang zwi­
schen Gasstrom und Rohrwand bei ruhenden durch­
strömten Schüttgutschichten in gewissen Grenzen ähnlich 
darstellen (vgl. Abb. 2). Der den Verhältnissen im leeren 
Rohr weitgehend parallele Verlauf im turbulenten Ge­
biet (d. h. oberhalb Nu — 10) deutet darauf hin, daß 
auch hier die beiden genannten Transportvorgänge für 
den Wärmeübergang maßgebend sind. Doch dürften in­
folge der hier 7-8mal höher gefundenen IVu-Zahlen beide 
Vorgänge intensiver verlaufen als in leeren Rohren. - 
Das ist für die Wärmeleitung durch die wandnahe Grenz­
schicht leicht einzusehen. Infolge der an der Wand lok- 
keren Körnerpackung herrschen dort höhere Strömungs­
geschwindigkeiten als im leeren Rohr (Randgängigkeit). 
Die infolgedessen bereits dünnere Grenzschicht wird 
außerdem durch die an der Wand liegenden Füllkörper 
häufig gestört; es bilden sich dort Bugwellen und Naeh- 
laufwirbel aus, welche die Grenzschicht auflockern und 
zum Teil turbulente Grenzsehichtströmung hervorrufen. 
Daher hat man an der Wand einen wesentlich stärkeren 
Wärmetransport zu erwarten als im leeren Rohr.

Dieser verbesserte Wärmeaustausch unmittelbar an 
der Wand kann aber nur dann zu den größeren Wärme- 
übcrgangszahlen der- Abb. 2 führen, wenn auch im In­
neren der Schüttgutschicht der radiale Wärmetransport 
intensiver ist - bei gleicher Strömungsgeschwindigkeit - 
als im leeren Rohr. Das überrascht etwas; man würde 
viel eher glauben, daß die Anwesenheit der Füllkörper 
die im leeren Rohr vorhandene turbulente Durchmischung 
hemmen würde. Tatsächlich wirkt jedoch die Schütt­
gutschicht durch die von den einzelnen Körnern her­
vorgerufenen Verzweigungen und Qucrströmungenselbst 
stark vermischend2. Durch Aufteilung der Gasströmung 
in viele kleine Teilströmc und deren abwechselnde Ver­
einigung und Trennung bildet sich eine sogenannte 
Flechtströmung aus.

b) Die Vermischung in durchströmten Schüttgütern

Mit Hilfe eines an geeigneter Stelle in die Strömung 
eingeführten Indikators lassen sich die Stromverzwei­
gungen verfolgen (vgl. Abb. 3). Auf diese Weise sind 
Schüttgutschichten dazu geeignet, den Vermischungs­
effekt für sich allein, sozusagen in Reinkultur, zu unter­
suchen. Formal erfolgt diese Durchmischung wie eine 
Diffusion; es bilden sich die von Diffusionsproblemen

1 H. Kraussold, Technik 3, 205, 257 (1948).
2 Vorausgesetzt, daß die Körner im Verhältnis zum Rohrdurch­

messer nicht zu klein sind.
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Die Konzentrationsverteilung der Salzsäure im Wasser­
strom bildet eine rotationssymmetrischc Glockenkurvc 
(vgl. Abb.3). Mit Hilfe einer Anordnung zur Messung 
der elektrischen Leitfähigkeit (zwei blanke Platinbleche 
von 10 mm2 Querschnitt in 5 mm Abstand, vgl. Abb. 5) 
wird diese Konzentrationsverteilung längs eines Rohr­
durchmessers oberhalb oder auch innerhalb der Schicht 
ausgefahren und durchgemessen3.

Abb.3. Zerteilung und Vermischung eines zentral eingeführten Strah­
les in einer durchströmten Kugelschüttung (schematisch). Die Strich­

stärken sind den jeweiligen Konzentrationen proportional

her bekannten glockenförmigen Verteilungskurven aus 
(Abb. 3). Der effektive Diffusionskoeffizient, besser wohl 
«Vennischungskocffizient», ist der Strömungsgeschwin­
digkeit iv und einem «Mischungsweg» lM proportional:

Dy ~ IV l^,

der bei ruhendem Schüttgut von der Größenordnung des 
Korndurchmessers anzunehmen ist.

Eine zur Messung solcher Vertcilungskurven geeignete 
Apparatur ist in Abb. 4 dargestellt. Der Durchmesser 
des Schauglases in dem senkrecht stehenden Rohr be­
trägt 10 cm, es dient zur Aufnahme der Schüttgutschicht, 
z. B. aus 3-mm-Glasperlen. Strömungsmedium ist hier 
Wasser, das von unten nach oben durch die Schicht 
fließt. Als Indikator dient Salzsäure, die aus einer Druck­
flasche über einen Strömungsmesser in eine zentral im 
unteren Schichtquerschnitt mündende Düse geführt wird.

Abb.4. Apparatur zur Aufströmung von Schüttgütern, z. B. Glas­
perlen, mit Wasser und Einführung eines Salzsäurestrahls als Ver­

mischungsindikator, vgl. Abb. 5

Abb.5. Vergrößertes Teilbild der Apparatur nach Abb. 4 mit der 
Anordnung zur Messung der elektrischen Leitfähigkeit innerhalb des 

Schauglases

Solche Messungen sind auch mit aufgeströmter Schicht 
möglich. Unter Ausströmung wird hier der im amerika­
nischen Schrifttum mit Fluidization bezeichnete Vor­
gang verstanden, der von Winkler bereits 1921 bei der 
Vergasung feinkörniger Kohle angewandt wurde. Im 
Wasserstrom läßt sich völlig gleichmäßige (homogene) 
Expansion der Schüttgutschicht unter Aufrechter­
haltung einer ebenen Oberfläche erreichen. Der «Mi­
schungsweg» in der oben angegebenen Dimensions­
beziehung für den Vermischungskoeffizienten wird in 
diesem Falle durch die Ausdehnung der kleinen Wirbel- 
und Turbulenzgebiete zwischen den einzelnen im Flüs­
sigkeitsstrom gleichmäßig verteilten Körnern bestimmt. 
- Beim Übergang von der ruhenden Schicht zum Zustand 
der homogenen Aufströmung tritt kein Sprung im Ver­
mischungskoeffizienten auf; der Übergang erfolgt viel­
mehr kontinuierlich.

In mit Gasen aufgeströmten Partikelschichten können 
solche Konzentrationsverteilungen im allgemeinen nicht 
gemessen werden, da die Schicht im Gasstrom nicht 
genügend gleichmäßig expandiert, wie es bei aufströ­
mendem Wasser z. B. der Fall ist. Die aufgeströmte 
Schicht gleicht hier mit ihrem Brodeln, zum Teil auch 
Stoßen, und mit ausgedehnteren Wirbelgebieten eher 
einer kochenden Flüssigkeit, wie sie Winkler als Erster

3 R. A. Bernard und R. H. Wilhelm, Chern. Eng. Progr. 46,233 
(1950), führten ähnliche Messungen in ruhenden Schüttungen mit 
Methylenblau als Indikator und mit einer koloriinetrischen Ana- 
lyseninethode durch.
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beschrieben hat4. In solchen inhomogenen Wirbelschich­
ten ist die Vermischung durch Wirbel und Querströ­
mungen so intensiv, daß man sie meßtechnisch nicht 
mehr sauber erfassen kann.

c) Wärmeübergang Rohrwand-Gasstrom in aufgewirbel- 
ten Partikelschichten

Infolge der soeben geschilderten Verhältnisse stellen 
mit Gasen aufgeströmte Schichten eine günstige Gele­
genheit dar, den zweiten der eingangs erwähnten Teil­
vorgänge des Wärmctransports, nämlich die Wärme­
leitung durch die wandnahe Grenzschicht, für sich allein 
zu untersuchen. Zwar wird diese Grenzschicht auch hier 
durch die längs der Wand schurrenden Partikeln erheb­
lich gestört und verwirbelt, doch ist trotzdem ihr Wärme­
leitwiderstand - infolge der intensiven Durchmischung 
im Innern der Wirbelschicht - für den Wärmeübergang 
praktisch allein bestimmend. Das Temperaturprofil zwi­
schen Rohrwand und Gasstrom bzw. wandnahen Par­
tikeln verläuft hier nach einer kurzen Anlaufstrecke 
praktisch trapezförmig, d. h. die Aufwölbung des Profils 
im Strömungskern, wie sie Abb. 1 (S.173) zeigt, ist weit­
gehend zu waagrechtem Verlauf ausgeglichen (gleich­
zeitig die Grenzschicht infolge der erwähnten Störungen 
sehr erheblich dünner, als in Abb. 1 skizziert). Man kann 
daher für die Wärmcübergangszahl wieder annähernd

a ^ Â/Ô

setzen. Die Grenzsehichtdicke ist in erster Näherung 
proportional der Zähigkeit r/ des Gases und umgekehrt 
proportional dessen Mengengeschwindigkeit G (kg/m2h), 
die den Grad der Aufströmung der Partikelschicht und 
damit die Störung der Grenzschicht bestimmt. Daraus 
folgt für die Wärmcübergangszahl :

a ^ const — G.

Da nun Â/î/— cp/Pr und die PrandtlscIic Kennzahl 
bei Gasen von der Größenordnung 1 ist, gilt weiterhin:

a ^ const Cp G.

Eine Beziehung dieser Art war das Ergebnis entspre­
chender Messungen von Leva und Mitarbeitern5. Sie 
benutzten Dampfmantelrohre von 5 und 10 cm Durch­
messer und etwa 1 m Höhe .(Dampftemperatur 183 °C), 
in denen runder und scharfkantiger Sand sowie Fischer- 
Tropsch-Kontakt (Eisen) von 0,04-0,11 mm Korn­
durchmesser mit Luft, Stickstofl', Helium und Kohlen­
dioxyd aufgeströmt wurde. Die Schichten von 24-70 cm 
Höhe (im ruhenden Zustand) wurden durch Gasgeschwin­
digkeiten von 7-20 cm/s (bei Helium bis 100 cm/s) bis 
zu 60% expandiert. Die Gastemperaturen wurden am 
Eingang der Schicht, an verschiedenen Stellen längs 
der Schichthöhe und nach dem Austritt gemessen (vgl. 
Abb. 6).

4 Vgl. auch R.H. Wilhelm und M.Kwauk, Chcm. Eng. Progr. 44, 
201 (1948).

6 M. Leva, M.Weintraub und M. Grümmer, Chcm. Eng. Progr. 45, 
563 (1949).

Abb. 6. Verlauf der Gasteinpcratur in Strömungsrichtung in einem 
Dampfmantelrohr mit aufgeströmter Wirbelschicht nach Messungen 

von Leva, Weintraub und Grümmer, l.c.
Ho = Temperatur des anströmenden Frischgascs
&e = Gastemperatur im Eingangsquerschnitt
Um = extrapolierte Gasmischtemperatur
Ha = Austrittstemperatur des Gasstroms
^i0 = Wandtemperatur

&iv-&e = maximale Temperaturdifferenz zwischen Gasstrom und 
Rohrwand

A&m = für den Wärmeübergang maßgebende mittlere Temperatur­
differenz

Der rechte Teil dieser Abbildung zeigt den gemessenen 
Temperaturverlauf. Das mit der Temperatur Dn von 
unten anströmende Gas nimmt bereits in dem mit Glas­
wolle ausgelegten Schichtcinlauf die Eintrittstemperatur 
He an, die etwa zwischen 70 und 100 °C liegt und mit 
steigender Strömungsgeschwindigkeit abnimmt. Unmit­
telbar dahinter mischt sich das Frischgas mit der bereits 
nahe an die Wandtemperatur aufgewärmten Wirbel­
schicht und erreicht die Mischungstemperatur &M, die 
zahlenmäßig allerdings nur durch Extrapolation (vgl. 
Abb. 6) feststellbar ist. Längs des ganzen übrigen Weges 
durch die Wirbelschicht nimmt die Gastemperatur dann 
nur noch wenig zu und verläßt die Schicht mit einer 
Austrittstemperatur üa, die noch um einen deutlichen 
Betrag unterhalb der Wandtemperatur Htv bleibt.

Zur Ermittlung der Wärmcübergangszahl benutzen 
die Autoren als treibende Tcmpcraturdifferenz den in­
tegralen Mittelwert A0m der Differenzen zwischen der 
Wandtemperatur Hw einerseits und den Gastempera­
turen Hm und Ha andererseits. Diese Temperaturdifferenz 
ist verhältnismäßig klein (zJ#m ^ 5 °C), bewirkt aber 
den Transport der Wärmemenge, die zur Aufheizung 
des Gasstroms von der Eintrittstemperatur He zur Aus­
trittstemperatur üa benötigt wird:

7t dH a AHm = ^- cp G (Ha-He)

(d = Rohrdurchmesscr, II— Schichthöhe). Die Wärme­
übergangszahlen werden daher verhältnismäßig groß,
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etwa 10-20mal größer als bei den gleichen Strömungs­
geschwindigkeiten in ruhenden Schüttungen nach Abb. 2. 
Sie lassen sich für alle untersuchten Gase befriedigend 
darstellen durch

u = 0,64 — G ,

wobei E^, die «Wirksamkeit» der Aufströmung (fluidi- 
zation efficiency), einen dimensionslosen Faktor von der 
Größe 0,5-1 bedeutet. Man kann daher

)fr} E,p ^ cp

setzen, und erhält mit

a ^ 0,64 cp G

die bereits oben aus der Vorstellung gewonnene Bezie­
hung, daß hier die Wärmeleitung durch die wandnahe 
Grenzschicht geschwindigkeitsbestimmend ist.

Führt man dies in die voranstehend gegebene Wärme­
bilanz ein, so ergibt sieh:

—ä—^ 0,4 -^«1.
ua — lze H

Das heißt aber, daß von der für den Wärmeübergang 
grundsätzlich zur Verfügung stehenden Temperatur­
differenz &w-&e zwischen Rohrwand und eintretendem 
Gas nur ein kleiner Bruchteil für den Wärmeübergang 
tatsächlich ausgenutzt wird, wie ja auch aus Abb. 6 
unmittelbar hervorgeht. Bezieht man daher die Wärme­
übergangszahlen anstatt aufzb9m auf das logarithmische 
Mittel der Temperaturdifferenz zwischen Rohrwand 
einerseits und Gaseintritts- sowie -austrittstemperatur 
andererseits, so werden sie erheblich (um einen Faktor 
5-10) geringer und kommen damit in die Größenordnung 
der Wärmeübergangszahlen, die man bei durchströmten 
ruhenden Schüttungen in analoger Weise (d. h. eben­
falls aus &w, üc und ;9a) ermittelt. Dieses Verschenken 
von treibenden Temperatur- (und auch Konzentrations-) 
Differenzen durch irreversible Mischvorgänge ist für auf­
geströmte Schichten durchaus charakteristisch. Sie eig­
nen sich daher ausgezeichnet für Umsetzungen, bei denen 
es in erster Linie auf gleichmäßige räumliche Tempera- 
turvertcilung und Vermeidung örtlicher Überhitzungen 
ankommt. In einer Reihe von Fällen macht es sich da­
gegen nachteilig bemerkbar, daß die für manche Zwecke 
erwünschte intensive Durchmischung grundsätzlich eine 
erhebliche Zunahme der Entropie und damit einen Ver­
lust an freier Energie bedeutet.

2. Wärmeübergang Gasstrom-Füllkörper

Während man somit von dem Wärmeübergang Gas­
strom- Rohrwand bereits verhältnismäßig viel weiß, sind 
die Kenntnisse für den F all Gasstrom - Füllkörper wesent­
lich spärlicher. Dies liegt wohl hauptsächlich an der in 
diesem Falle schwierigeren Versuchstechnik, einerseits 
die Temperaturdifferenzen, andererseits den Wärme­
strom zwischen Füllkörpern und Gas zuverlässig zu

Ein sehr elegantes Verfahren hat Glaser8 nach einer 
Anregung von Hausen ausgearbeitet. Er beschickt einen 
Regenerator, der die betreffenden Füllkörper enthält, 
von oben und unten abwechselnd mit kaltem und heißem 
Gas. Bei genügender Regeneratorlänge und genügend 
kurzen Umschaltzeiten ändern sich in der Mitte des 
Regenerators die Temperaturen der Gasströme und der 
Rcgeneratorfüllung gradlinig nach Ort und Zeit (vgl. 
Abb. 7) und pendeln im Wechsel des Umschaltens um 
einen Mittelwert. Die halbe Temperaturdifferenz zwi­
schen warmem und kaltem Gas ist dann (vgl. Abb. 7)

8 II. Glaser, VDI-Z. Beiheft Verfahrenstechnik 1938, 112.

Abb. 7. örtliche bzw. zeitliche Temperaturänderungen in der Mitte 
eines Regenerators

&gw, ögk = Temperatur des Warm- bzw. Kaltgases 
$f = Temperatur der Speichcrinassc

gleich der Temperaturdifferenz Gasstrom-Füllkörper; 
die ausgetauschte Wärmemenge ergibt sich aus der zeit­
lichen oder aus der örtlichen Temperaturänderung der 
Gasströme. Mit diesem Verfahren ist cs somit möglich, 
die Wärmeübergangszahl - bei bekannten Strömungs­
geschwindigkeiten, Austauschflächen und spezifischen 
Wärmen - allein durch Messung von Gastemperaturen 
zu ermitteln.

Einen Auszug der von Glaser erhaltenen Meßwerte 
zeigt Abb. 8. Als Füllkörper dienten Linde-Fränkl- 
Einsätze aus gewellten Aluminium- und Eisenblech­
streifen (vgl. Abb. 8 rechts). Die Wärmeübergangszahlen

Regeneratorcinsatz aus 
gewellten Bleichstreifen

<—Die Wärmcübergangs- 
zahl a in Abhängigkeit 
von der Gasgcschwindig- 
keit w0, bezogen auf 15 °C 
und 1 at abs für ver­
schiedene Riffelhorden

Abb. 8. Nach dem in Abb. 7 skizzierten Verfahren ermittelte Wärme­
übergangszahlen zwischen Luft bzw. Stickstoff und LindE-FräNKL- 

Einsätzcn aus geriffelten Blechstreifen

messen.
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steigen im wesentlichen proportional der Strömungs­
geschwindigkeit an und sind um einen erheblichen Fak­
tor größer, als man sie bei gleichen Strömungsgeschwin­
digkeiten in leeren Rohren für den Wärmeübergang Gas­
strom-Rohrwand messen würde. Die Intensivierung des 
Wärmeübergangs ist hier auf die starke Verwirbelung 
der laminaren Anlaufströmung in den sich überkreuzen­
den Riffelkanälen zurückzuführen.

Ein ähnliches Meßverfahren dürfte auch für den 
Wärmeübergang in mit bewegten Wärmestcincn arbei­
tenden Regeneratoren (pebble heaters) anwendbar sein.

Auch bei aufgeströmten Schichten kann man grund­
sätzlich mit der Messung von Gastemperaturen und 
ihren zeitlichen Änderungen auskommen (örtliche Tem­
peraturgradienten sind ja in diesem Falle für Messungen 
zu geringfügig und zu wenig reproduzierbar). Eine Mög­
lichkeit besteht z. B. darin, die Temperatur des in die 
Schicht eintretenden Gasstroms möglichst schnell zu 
ändern (vgl. Abb.9). Die Temperatur des austretenden 
Gasstroms folgt diesen Änderungen - infolge des Wärme­
austausches mit den aufgeströmten Partikeln - zeitlich 
verzögert; aus den betreffenden Temperaturdifferenzen 
(Abb. 9) läßt sich die Wärmeübergangszahl berechnen.

geführten Gais/romes I

Abb.9. Messung «1er Wärmeübcrgangszahlen zwischen Gasstrom und 
aufgcwirbclten Partikeln durch zeitlich wechselnde Warm- und Kalt­

perioden des anströmenden Gases
&o = zeitlicher Tcmperaturvcrlauf des anströmenden Gases 
{ka = zeitlicher Tcmperaturvcrlauf des austretenden Gases

Für ruhende Schüttungen wurde dieses Verfahren be­
reits angewandt, obwohl es sich hierbei wegen der er­
heblichen Temperaturgradienten längs der Schicht zur 
Ermittlung der Wärmeübcrgangszahlen nicht sonder­
lich gut eignet. Diese Zahlen ergeben sich dann als Mit­
telwerte, räumlich über die ganze Schicht, zeitlich über 
den Anheiz- und den Abkühlungsvorgang. Saunders 
und Ford erhielten für den Wärmeübergang zwischen 
strömender Luft und Kugelschüttungen7: a = 110 und 
220 kcal/m2h °C, für Leerrohrgeschwindigkeiten des Luft­
stroms von 0,6 und 1,2 m/s (17 °C, lAtm.) (Reynolds- 
sche Zahlen, bezogen auf den Korndurchmesser: 120 
und 240; Kaltluft etwa 16°, Warmluft etwa 100 °C). Die 
Wärmeübergangszahl ergab sich also auch hier innerhalb 
der Fehlergrenzen proportional der Strömungsgeschwin­
digkeit wie bei den Untersuchungen Glasers (vgl. Abh. 8). 
Vom Füllkörpermaterial war sic unabhängig, auch ließen 
sich die Aufheiz- und Abkühlungskurven des austreten­
den Luftstroms zur Deckung bringen. Beide Befunde

7 O.A. Saunders und II.Ford, J. Iron Steel Inst. 141, 291 (1940).

zeigen an, daß unter den hier vorliegenden Bedingungen 
die Temperaturdifferenzen innerhalb einer Kugel ver­
nachlässigbar klein blieben gegen diejenigen zwischen 
Kugeloberfläche und Gasstrom.

Verlässliche Meßwerte für den Wärmeübergang zwi­
schen Gasstrom und Partikeln in Wirbelschichten können 
dagegen zurzeit noch kaum angegeben werden. Immer­
hin lassen die bisherigen Erfahrungen erkennen, daß hei 
gleichen Partikeln und derselben Gasgcsch^vindigkeit in 
ruhender Schicht - etwa zwischen zwei Siebböden ein­
geklemmt oder von oben nach unten durchströmt — 
höhere Wärmeübergangszahlen erreicht werden als im 
aufgewirbelten Zustand8. Die Ursache dieses Verhaltens 
liegt darin, daß bei im Gasstrom aufgcwirbclten Kör­
nern die Relativgeschwindigkeiten zwischen Gas und 
Korn infolge der teilweisen Mitführung der Körner im 
Mittel geringer sind als bei ruhender Schicht, die Wärmc- 
übergangszahlen sind daher u. U. erheblich kleiner. Be­
zieht man dagegen den Wärmeübergang auf den Druck­
verlust, d. h. bildet man das Verhältnis: Wärmestrom/ 
Gebläseleistung, so ist die aufgeströmte Schicht gün­
stiger als die ruhende, da bei ihr der Druckverlust mit 
steigender Strömungsgeschwindigkeit nahezu konstant 
bleibt, während er bei ruhender Schicht mit der ersten 
bis zweiten Potenz der Strömungsgeschwindigkeit an­
wächst. Bei höheren Strömungsgeschwindigkeiten ist 
daher die aufgewirbekc Schicht bei weitem überlegen; 
außerdem werden die geringeren Werte der Wärme­
übergangszahlen dadurch bei weitem wettgemacht, daß 
man bei Wirbelschichten mit wesentlich kleineren Kör­
nungen (große Wärmeaustauschfläche je Gewichtsein­
heit) arbeiten kann als - wegen des hohen Druckver­
lustes — in ruhenden Schüttungen.

II. Stoffliche Umsetzungen gasförmig - fest

1. Anwendung aufgewirbelter Kontaktschichten 
für heterogene Gaskatalysen

Wie aus den obigen Ausführungen hervorgeht, können 
körnige Wirbelschichten dort vorteilhaft sein, wo 
a) bei exothermen Reaktionen örtliche Überhitzungen 

vermieden werden müssen, sei es zur Verhütung 
thermischer Kontaktschädigungen bei aufgewirbel­
ten Katalysatorschichten, sei es zur Vermeidung 
unerwünschter Nebenreaktionen (Fischer-Tropsch- 
Synthese),

b) bei endothermen Reaktionen die Wärmezufuhr an 
die Grenzfläche fest-gasförmig geschwindigkeitsbe­
stimmend ist, wie z. B. bei Krackreaktionen, beim 
Entwässern, Caleinieren, Schwelen u. a.

Gewisse Nachteile kann das Verfahren jedoch in solchen 
Fällen mit sich bringen, wo

c) Temperaturgradienten in Strömungsrichtung für den 
Fortgang der Reaktion vorteilhaft sind und in ru-

8 Vgl. z. B. K. N. Kettenring, E. L. Manderfield und J. M. Smith, 
Chem. Eng. Progr. 46, 139 (1950).
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hender Schicht hohe Umsatzgrade erzielt werden 
können (Schwefelsäure-Kontaktverfahren u. a.), die 
durch Verwirbelung herabgesetzt würden ;

d) Durchmischung der Reaktionsprodukte mit den an­
strömenden Frischgasen deswegen vermieden werden 
muß, weil Folgereaktioncn räumlich hintereinander 
ablaufen oder instabile Zwischenprodukte abgefangen 
werden sollen, wie es z. B. bei den unvollständigen 
Oxydationen von Ammoniak und Kohlenwasserstof­
fen, aber auch von festen Brennstoffen zum Zwecke 
der Vergasung der Fall ist.

Die an das Prinzip des Rührkessels erinnernde Durch­
mischung von Temperaturen und Konzentrationen in­
nerhalb der Wirbelschicht ist somit durchaus nicht im­
mer vorteilhaft. So werden z. B. die hohen Konzentra­
tionen des anströmenden Frischgases, die am Anfang 
einer ruhenden Schüttung hohe Reaktionsgeschwindig­
keiten garantieren, in einer Wirbelschicht schnell ver­
dünnt; dadurch vermeidet man zwar Überhitzungen am 
Schichtanfang, setzt aber gleichzeitig die Konzentrations­
differenz gegenüber dem Gleichgewichtswert, welche für 
die Reaktionsgeschwindigkeit maßgebend ist, herab.

Daß Temperaturanstiege am Eingang der Kontakt­
schicht nicht unbedingt ungünstig wirken - falls sie hin­
sichtlich der thermischen Beständigkeit und des Auf­
tretens unerwünschter Nebenreaktionen tragbar sind -, 
möge an dem in Abb. 10 skizzierten Beispiel gezeigt wer­
den. Man kann die Reaktionsgeschwindigkeit dn/dt (Mole 
je Zeiteinheit) einer heterogenen Gaskatalyse propor­
tional dem Abstand des gebildeten Produktteildruckes p 
vom GIcichgewichtswert pgi :

^^k (Psl-P)

setzen, wobei die Geschwindigkeitskonstante k der Reak­
tion durch Aß

k = k0 e RT

(k0 = Häufigkeitsfaktor, AE— Aktivierungsenergie) be­
stimmt ist. Diese Geschwindigkeitskonstaute nimmt da­
her mit steigender Temperatur exponentiell zu, wäh-

Abb. 10. Verlauf des auf den SO2-Ausgangsdruck bezogenen Umsatzes 
pSO3/p0SOa längs der Katalysatorschicht der Schwefelsäure - Kontakt- 

synthcsc bei isothermer und zum Teil adiabatischer Arbeitsweise

rend der Gleichgewichtsdruck psi des Produktes bei 
exothermen Gasreaktionen (Schwefelsäure-, Ammoniak-, 
Methanolsynthese) mit steigender Temperatur abnimmt 
(vgl. Abb. 10). Die Reaktionsgeschwindigkeit selbst durch­
läuft mit steigender Temperatur daher ein Maximum. - 
Man arbeitet nun bei ruhender Kontaktschicht vorteil­
haft in der Weise, daß man die Temperatur am Schicht­
anfang — im Rahmen der thermischen Beständigkeit des 
Katalysators - zunächst ansteigen läßt, so daß dort die 
Reaktion bei noch großem Abstand (pgl~p) vom Gleich­
gewicht in Gebieten hoher Geschwindigkeitskonstante 
bis in die Nähe der dortigen Gleichgewichtslage verläuft. 
Bei größeren Schichttiefen sorgt man dann durch ein­
gebaute Gegenströmer oder Wärmeableitung nach außen 
(bzw. Frischgaszufuhr) für abnehmende Temperaturen, 
wodurch der Umsatz entsprechend der günstiger wer­
denden Gleichgewichtslage bis zum Austritt aus dem 
Schichtende zunimmt (vgl. Abb. 10). Auf diese Weise 
vollzieht sich der Umsatz stets bei höheren Tempera­
turen und damit höheren Werten der Geschwindigkeits­
konstante, als wenn man die ganze Schicht isotherm hal­
ten würde. Eine solche isotherme Temperaturhaltung 
wird aber beim Arbeiten mit aufgewirbelter Kontakt­
schicht automatisch angestrebt. Allerdings vermag die 
wesentlich feinere Körnung, die man bei Wirbelschich­
ten ohne Gefahr zu hohen Druckvcrlustcs anwenden 
kann, auch diesen ungünstigen Einfluß wieder wettzu- 
maehen. Die äußere, unmittelbar vom Gasstrom her er­
reichbare Kontaktoberfläche wird dadurch erheblich 
größer, sowie auch die innere poröse Struktur der Kon­
taktteilchen leichter zugänglich als bei den verhältnis­
mäßig groben Körnern ruhender Katalysatorschichten 
(die Diffusionszeiten im Korninnern verhalten sich, unter 
sonst gleichen Umständen, wie die Quadrate der Korn­
durchmesser).

2. Primär- und Sekundärprozesse der Kohleverbrennung

Nach den vorangehend besprochenen, noch verhältnis­
mäßig einfachen Umsetzungen gasförmig-fest möge zum 
Schluß auf den bereits recht komplizierten Fall der Ver­
brennung von Kohlenstoff auf Grund einer neueren 
Untersuchung9 kurz cingegangen werden. Der Kohlen­
stoff wurde dabei stets in Form spektralrcinen Graphits 
verwendet. Eines der Hauptergebnisse dieser Arbeit bil­
det die Erkenntnis, daß der Primärprozeß der Verbren­
nung an den Basis- und den Prismenflächen des Graphits 
wahrscheinlich verschieden ist. Bereits vor einer Reihe 
von Jahren fanden Eucken und Meyer10 an einem 
Graphit, der infolge spezieller Herstellungsmethoden be­
vorzugt Basisflächen nach außen kehrt, als primäre 
Verbrennungsprodukte mit Sauerstoff bei geringen Druk- 
ken (10-2 bis IO-3 Torr) bis herauf zu 1500°C CO und CO2

9 F.W.Baetke, Dissertation, Göttingen 1951.
10 A.Eucken, Angew. Chem. 45, 986 (1930); L.Meyer, Z. phys. 

Chem. B17, 385 (1932); H.Martin und L. Meyer, Z. Elektrochem. 
41, 136 (1935).
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im Verhältnis 1:1. Für den Reaktionsmechanismus ent­
wickelten sie die Vorstellung (vgl. Abb. 11), daß unter­
halb der obersten Rasisebene gelöste O2-Molekeln mit 
solchen aus dem Gasraum auftreffenden diese Ebene auf­
reißen und in einem Elementarakt 2CO-|-2CO2 bilden.

Basisfläche, des Graphitkristalls

Daruntcrlicgendc O2-Molekcln 
punktiert

Reaktionsablauf:
4C + 3O8 — 2CO2 + 2CO

Abb. 11. Der Elementarvorgang des Sauerstoffangrifts auf Graphit­
Basisflächen unterhalb etwa 1500°C nach A. Eucken und

L. Meyer, l.c.

Sämtliche Untersuchungen mit regellos orientiertem 
Graphit und mit Luft bei höheren Drucken (0,1-1 atm) 
ergaben dagegen als Primärprodukt vorwiegend CO, und 
zwar bis zu etwa 90 %. Es liegt nahe, diese überwiegende 
CO-Bildung, abgesehen von dem höheren Sauerstoff­
druck, auf eine stärkere Beteiligung der Prismenflächen 
zurückzuführen. Ein Hinweis darauf findet sich bereits 
in der angeführten Arbeit von Meyer, wo mit steigen­
dem Angriff auf die Basisflächen - im Sinne einer Aus­
höhlung - die relative CO-Ausbeute zunahm.

Die Schwierigkeiten, bei normalen Drucken die Pri­
märreaktion zu erfassen, beruhen darauf, daß sich ihr 
zwei weitere Reaktionen überlagern bzw. anschließen. 
Dies ist einmal die Nachverbrennung des primär gebil­
deten CO mit O2 in der der Kohlenstoffoberfläche vor­
gelagerten Diffusionsschicht oder bzw. und im Strö­
mungskern des an der Kohlenoberfläche vorbeistreichen­
den Gasstroms (homogene Gasreaktion). Als zweite Stö­
rung tritt die nachträgliche Reduktion primär oder 
durch CO-NachVerbrennung gebildeten Kohlendioxyds 
an der heißen Kohlcoberfläche auf (BoUDOUARD-Reak- 
tion). Möglichkeiten zu weitgehender Unterdrückung 
dieser Störungen sind:

a) hohe Strömungsgeschwindigkeiten des Gasstroms und 
möglichst schnelles Abkühlen (Abschrecken) nach 
Verlassen der Kohleschicht,

Abb. 12. Apparatur zur Untersuchung der Reaktionen von Kohle­
oberflächen mit strömenden Gasen (kurzzeitigen Gasstößen) in wei­

ten Bereichen der Verweilzeit des Gasstroms im Kohlekanal

b) möglichst trockene Ausgangsgase und eventuell ver­
minderter Druck zur Hemmung der vor allem stö­
renden CO-Nach Verbrennung.

Die für entsprechende Untersuchungen benutzte Ver­
brennungsapparatur ist in Abb. 12 skizziert. Aus einem 
Vorratsballon strömen die trockenen Ausgangsgase in 
die Vorwärmzone eines Quarzrohres, das, innerhalb des 
Kohlewiderstandsrohres eines TAMMANN-Ofens gelegen, 
bis auf 1200 °C aufgeheizt werden kann. Im Anschluß 
an die Vorwärmzone passieren sie den 1-2 mm •weiten 
Kanal eines zu diesem Zweck durchbohrten Stabes aus 
spektralreiner, bei etwa 3000 °C gesinterter Kohle von 
10-80 mm Länge. Ein Quarzabsaugrohr von 3 mm lich­
ter Weite führt die Abgase sehr schnell durch die bezüg­
lich Nachverbrennung besonders kritische Abkühlzone 
auf einen wasserdurchflossenen Kühlfinger. Dahinter 
folgt eine für den speziellen Versuch ausgewählte Glas­
kapillare aus einem Kapillarensatz K, welche die Ab­
gase in einen der zuvor evakuiert angesehlossencn Ana­
lysenkolben B einströmen läßt. Dieser evakuierte Ana­
lysenkolben liefert den für den Durchtritt des Gases 
durch die Apparatur erforderlichen Sog; der Druck­
abfall konzentriert sich ganz überwiegend auf die be­
treffende Glaskapillare, so daß vor ihr der im Vorratskol­
ben vorgelegte Gasdruck praktisch bestehen bleibt. Durch 
geeignete Wahl der Glaskapillaren können Strömungs­
geschwindigkeiten von einigen cm/s bis zu 50 m/s im 
Kohlekanal eingestellt werden. Zusammen mit der Wahl 
der Kohlestablänge ist es auf diese Weise möglich, die 
Verweilzeiten des Gasstroms im Kohlekanal von einigen 
Sekunden bis zu IO-4 s zu verändern.

Die in einem der Kolben B aufgefangenen Gase 
(Gasstöße von 5 bis 15 s Dauer) werden in einer spe­
ziellen Analysenapparatur auf ihren Gehalt an CO, 
CO2 und O2 untersucht; die Analysengenauigkeit er­
reicht l%0. Die dabei mit Luft von Atmosphären­
druck bezüglich der relativen CO-Ausbeute (CO-Anteil 
am verbrannten Kohlenstoff) erhaltenen Ergebnisse sind 
in Abb. 13 über den gesamten Bereich der angewandten 
Verweilzeiten und für einige Meßtemperaturen aufge­
tragen. In dem etwas abenteuerlich anmutenden Ver­
lauf der Kurven kommt die gegenseitige Überlagerung

Ergebnisse bei Verwendung spektralreiner 
Kohlestäbc mit 1,6-mm-Bohrung und mit 
P8O5 getrockneter Zimmerluft

Abb. 13. Relative CO-Ausbeute der Verbrennung von Kohlenstoff 
mit Luft als Funktion der Vcrwcilzcit des Luftstroms im Kohlekanal, 

gemessen mit der Apparatur nach Abb. 12
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der drei genannten Teilreaktionen zum Ausdruck, Bei 
den kleinsten Verweil Zeiten besteht die größte Wahr­
scheinlichkeit, die Priinärproduktc der Verbrennung zu 
fassen. Sie bestehen nach Abb. 13 zu 80% aus CO; mit 
verringertem Druck (1/10 atm) oder verringertem O2- 
Partialdruck (3% O2) können bis zu 90% CO neben 
unverbrauchtem Sauerstoff erhallen werden. Mit stei­
gender Verweilzeit nimmt die Nachverbrennung des CO 
im Absaugrohr unmittelbar hinter dem Kohlekanal zu, 
die den Ofen verlassende relative CO-Ausbeute somit 
bis auf einen Minimalwert ab, der etwa bei 0,01 s er­
reicht wird. Mit weiter steigender Verweilzeit wächst 
die CO-Ausbeute wieder an; dabei ist nur noch wenig 
und schließlich kein Sauerstoff mehr neben CO in den 
Abgasen enthalten. Bei diesen Verweilzeiten wird der 
Sauerstoff somit durch die Primärreaktion im Kohle­
kanal weitgehend aufgebraucht, so daß er für die CO­
Nachverbrennung nach Austritt aus dein Kohlekanal 
fehlt. Nach Durchlaufen eines Maximums bei etwa 0,03s, 
das in günstigen Fällen wieder 80-90 % erreicht, sinkt 
die relative CO-Ausbeute bei wachsenden Verweilzeiten 
wiederum ab. Hier findet jetzt die CO-Nachverbrcnnung 
bereits innerhalb des Kohlekanals in den vor der Kohle­
oberfläche gelegenen Diffusionsschichten und im Siro- 
mungskern statt. — Auch die in Abb. 13 dargestellten 
Unterschiede im Verhalten kürzerer und längerer Kohle­
kanäle lassen sich auf Grund dieser hier nur kurz und 
qualitativ gegebenen Deutung bereits verstehen.

Daß schließlich nach Durchlaufen eines zweiten Mini­
mums die CO-Ausbeute dann noch einmal ansteigt - bei

genügend großen Verweilzeiten stets auf 100 % -, beruht 
auf der nun zum Zuge kommenden, bei diesen Tempe­
raturen noch verhältnismäßig langsamen CO2-Rcduk- 
tion nach BOUDOUARD. Die starke Divergenz der Kurven 
für 900, 1000 und 1100°C in diesem Gebiet oberhalb 
0,1 s zeigt den großen Temperaturkoeffizienten dieser 
heterogenen Reaktion (die Aktivierungsenergie wurde 
in besonderen Versuchen zu 43 kcal festgestellt).

Auf diese Weise läßt sich der zunächst merkwürdig 
anmutende Verlauf der relativen CO-Ausbeute in Abb, 13 
in großen Zügen befriedigend deuten. Von technischem 
Interesse dürfte hauptsächlich das zwischen 0,02 s und 
0,1 s auftretende Ausbeutemaximum des Kohlenoxyds 
sein, da sich Verweilzeiten dieser Größenordnung in tech­
nischen Vergasungsapparaten durchaus erreichen lassen. 
Nachteilig ist hierbei allerdings die Notwendigkeit, mit 
Kohleüberschuß zu fahren (damit der Sauerstoff durch 
die Primärreaktion mit der Kohleoberfläche möglichst 
■weitgehend aufgebraueht wird) und die Anwesenheit von 
Wasserstoffverbindungen, welche die CO-Verbrennung 
stark katalysieren (H-Atome und OH-Radikale als Ket­
tenträger). Als Gegenmaßnahmen erweisen sieh hier bei 
Laboratoriumsuntersuchungen wirksam : verminderter 
Gesamtdruck oder Zugabe von Halogen-, insbesondere 
Chlorverbindungen, z. B. CC14. Die Halogene hemmen 
die obenerwähnte durch Wasserstoffverbindungen indu­
zierte Kettenreaktion. Durch Zugabe einer der Wasscr- 
dampfmengc etwa äquimolaren Menge an CC14 ist es 
auf diese Weise möglich, auch mit feuchter Luft hohe 
CO-Ausbcuten zu erzielen.

Bestimmung des Kalkgehaltes in Zuckerlösungen 
mit Komplexem

Von W. Fivian und M. Moser

Chemisches Laboratorium der Zuckerfabrik & Raffinerie Aarberg AG.

In der Zuckerindustrie werden die Zuckersäfte zur 
Reinigung mit Ca(OH)a versetzt und dieses mit CO2 als 
CaCO3 ausgefällt. Dabei bleibt eine kleine Menge Kalk 
in Lösung. Die Menge des Kalkes muß möglichst tief 
gehalten werden, da sich dieser in den Verdampf­
apparaten auf die Heizflächen setzt, diese belegt und 
so die Leistung der Verdampfanlage in kürzester Zeit 
stark herabsetzt. Zur Entfernung dieses Restkalkes ver­
wenden wir neuerdings einen Basenaustauscher auf 
Kunstharzbasis. Der Gehalt dieses Restkalkes muß im 
Betrieb rasch und sicher bestimmt werden können. Die 
Bestimmung des Kalkes mit Seifenlösung geht wohl 
schnell, aber die erhaltenen Werte streuen ziemlich 
stark, denn infolge der Gegenwart der in der Zucker­
lösung vorhandenen Salze wird der Endpunkt der Ti­
tration oft nur unsicher erkannt. Diesen Ubelstand haben

wir beheben können durch die Anwendung von Kom- 
plcxon (vgl. G. Schwarzenbach und Gyslin und andere 
Mitarbeiter, Helv. Chim. Acta 32, 1314, 1949 usw.). Wie 
bei der Härtebestimmung im Wasser gelingt es, mit 
Komplexen III und Murexid als Indikator den Calcium­
gehalt im Dünnsaft wie auch in konzentrierten Sirupen 
rasch und zuverlässig zu bestimmen, auch trenn diese 
stark gefärbt sind und relativ viele Salze enthalten. Die 
Anwendung von Eriochromschwarz als Indikator zur 
Bestimmung der Gesamthärte in Zuckerlösungen stößt 
vorerst auf Schwierigkeiten, da technische Zuckerlösun­
gen den Komplex zu zerstören scheinen. Diese Störung 
wird gegenwärtig noch studiert.

Einzelheiten experimenteller Art werden in der deut­
schen Zeitschrift «Zucker» näher beschrieben.
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Chronique Chronik Cronaca

Dr. Hans Hurter

11. August 1900 bis 3. Januar 1951

Es ziemt sich, wenn auch verspätet, an dieser Stelle eines 
Mannes zu gedenken, der während 23 Jahren in prominenter 
Stellung bei der schweizerischen Aluminiumindustric in Dienst 
stand, darüber hinaus aber in chemischen Kreisen unserer 
Hochschulen, denen er stets verbunden blieb, eine bekannte 
und gern gesehene Persönlichkeit war.

Der einer Schaffhauser Familie entstammende Hans Hurter 
hat seine Jugendjahre teils in Zürich, teils in Basel zugebracht, 
ist dann beruflich vor allem in Neuhausen und seit 1940 in 
Lausanne tätig gewesen. An allen diesen Orten hat er einen 
großen Kreis von Kollegen und Freunden hinterlassen, die dem 
allzu früh Dahingeschiedenen ein dankbares Andenken be­
wahren werden.

Die entscheidenden Studienjahre, die dem Studium der 
Chemie und der physikalischen Chemie galten, hat er in Basel 
zugebracht, zuletzt als initiativer und sehr geschätzter Assi­
stent bei den Herren Professoren II. Rupe und A. L. Bernoulli. 
Wohl jeder Chemiker oder Physiker, der Mitte der zwanziger 
Jahre an der Universität Basel tätig war, wird sich des jovialen 
und liebenswürdigen Assistenten erinnern, der immer mit 
einem guten Rat aushelfen konnte. In seiner 1926 in den Hel­
vetica Chimica Acta auszugsweise veröffentlichten Dissertation 
über «Beitrag zur Elektrolyse des Glases» hat er den einwand­
freien Beweis erbracht für die Gültigkeit des FARADAYschen

Gesetzes hei der Wanderung von Na- und von K-Ioncn in Glas. 
Bald nach Abschluß seiner Studien wurde Hurter bei den 
Aluminiumwerken Neuhausen verpflichtet, wo er rasch Kar­
riere machte. In der Versuchsabteilung der AlAG hat er sich 
besondere Verdienste um die Verbesserung der Al-Alkali- und 
namentlich der Drcischichtcn-Elektrolyse zur Herstellung von 
Rcinahuninium (Raffmal) erworben. Zahlreiche Patente auf 
diesem Gebiet zeugen von seiner fruchtbaren Tätigkeit. Später 
(1938) wechselte er in die Abteilung für «Betrieb», wo er, zu­
erst als Oberingenieur und nachher als Vizedirektor, seine viel­
seitigen Fähigkeiten entfalten konnte, und wo ihm die Leitung 
der in- und ausländischen Aluminiumhüttenbetriebe unter­
stellt war. Trotz dieser enormen Arbeitsbürde hielt HURTER 
durch regelmäßige Besuche an den Hochschulen von Basel 
und von Zürich den Kontakt mit seinen früheren Kollegen 
und Freunden aufrecht. Er nahm lebhaften Anteil an deren 
wissenschaftlichen Untersuchungen und erwirkte nicht selten, 
wenn sein Interesse geweckt wurde, eine Unterstützung aus 
Mitteln des Aluminiumfonds, ohne die maneh wertvolle Arbeit 
nicht zustande gekommen wäre.

Im Jahre 1949 wurde der Unermüdliche, dessen frohe Natur 
bei aller Hetze des Berufslebens immer wieder durchzubrechen 
pflegte, von einer schweren Krankheit befallen, die ihn unmit­
telbar und - wie sich leider zeigen sollte - endgültig zwang, 
seine ihm lieb gewordene berufliche Tätigkeit aufzugeben. Am 
3. Januar 1951 hat ein Herzschlag Hans Hurter von seinem 
Leiden, mit dem er sich nie hätte abfinden können, erlöst.

K. Wieland

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Aluminium- Kongreß Zürich
8.-10. Mai 1951

G.Steck, Begrüßung und Einführung
Im Jahre 1887 wurde von Peter Emil Huber-Werdmüller, 

Leiter der Maschinenfabrik Oerlikon, und Gustav Naville, 
Leiter der Firma Escher Wyß & Co., zusammen mit einigen 
Freunden das erste elektrolytisch arbeitende Aluminiumunter­
nehmen Europas ins Leben gerufen. Seither hat volumenmäßig 
der Wcltabsatz des Aluminiums denjenigen des Kupfers über­
flügelt.

1918 betrugen Aluminiumproduktion und Absatz der Welt 
noch 180 000 Jahrcstonncn, 1948 waren cs bereits 1250 000 Ton­
nen, und wenn die Vereinigten Staaten von Amerika, Kanada 
und Europa ihre bereits beschlossenen Vergrößerungen durch­
geführt haben werden, stehen wir in drei Jahren vor einer 
Weltproduktionskapazität von 2 500 000 Jahrestonnen. Drei 
Elemente haben namentlich zu diesem Aufstieg beigetragen: 
die Legierungstechnik, der Flugzeugbau und das Automobil. 
Die Verbindung des Aluminiums mit andern Metallen und die 
daraus sich ergebenden neuen Vcrarhcitungsmethodcn waren 
die grundlegenden Bedingungen für diese Entwicklung. Für 
viele heutige Verwendungszwecke ist das Reinaluminium zu 
weich, die Vorteile seines leichteren Gewichtes konnten in der 
Wirtschaft erst ausgewertet werden, als cs gelungen war, 
Aluminium in Härte des Flußstahls zur Verfügung zu stellen. 
Daß dies in den Anfängen unserer Industrie nicht möglich war, 
daran krankten die ersten dreißig Jahre der Aluminium Ver­
wendung. Wohl war diese Erkenntnis bereits 1906 durch­
gedrungen und die technische Überwindung dieser Schwierig­
keit gefunden; das Duraluminiumpatcnt befand sich aber im 
Besitze einer Unternehmung, die sich einer breiteren Aus­

wertung dieser Pioniererfindung entgcgcnstelltc. So mußte der 
Ablauf der fünfzehnjährigen Patentdauer abgewartet werden, 
bevor die Knospe sich entfalten konnte. Zu Beginn der zwan­
ziger Jahre unseres Jahrhunderts fiel diese Fessel, und nun 
setzte die Entwicklung ein, welche Wcltproduktion und Ab­
satz, stark begünstigt von der Rüstung, in dreißig Jahren 
verzehnfachte.

Natürlich war cs nicht die Legierungstechnik allein, die 
zu diesem Fortschritt führte. Auf allen Gebieten der Verarbei­
tung, des Walzens, Pressens, Gießens, Schmiedens, Schweißens, 
der Oberflächenbehandlung und der Aluminiumpulverfabri­
kation waren während der ganzen sechzigjährigen Periode 
parallel laufende und sich gegenseitig unterstützende Fort­
schritte erzielt worden.

Der Drang nach vorwärts hat unsere Industriegruppe auch 
heute nicht verlassen. Die Forscher und Wcrkingenicurc mel­
den neue Legierungen mit Festigkeiten, höher als Flußstahl. 
Die Pulvermetallurgie steht an ihrem Anfang und geht an die 
ersten Anwendungen, welche die bisher erreichte Warmfestig­
keit überschreiten wird. Die elektrische Schweißung unter 
Schutzhülle edler Gase, wie Helium und Argon, eröffnet zahl­
reiche neue Fabrikationsmöglichkeitcn. Die elektrische Wider­
standsschweißung wagt sich an den Bau ganzer Eisenbahn­
wagen. Stumpfschweißen von Fensterrahmen ist seit einigen 
Jahren zum anerkannten Verfahren der Serienfabrikation ge­
worden. Das Kleben der Metalle mittels Kunstharzen hat die 
Laboratorien verlassen und bringt dem Praktiker neue Fabri- 
kationsmöglichkeitcn. Das anodische Oxydieren ist zu einer 
vollkommenen Technik entwickelt worden. Die künstliche 
Oxydschicht wird mit Kunstharzen imprägniert, gefärbt und 
lichtempfindlich gemacht. Eine neue Oberflächentechnik ist 
erschlossen worden'.
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Wie Eisen und Stahl müssen auch alle Buntmetalle, nicht 
aber das Leichtmetall, aus dem Ausland eingeführt werden. 
Wir bedürfen jährlich der Zufuhr von 30000 Tonnen Kupfer, 
von 17 000 Tonnen Blei, von 15 000 Tonnen Zink, von 3000 Ton­
nen Nickel und 2000 Tonnen Zinn. Wie schwierig es ist, diese 
Zufuhren in Mangelzcitcn zu realisieren, wissen alle, die Ein­
blick haben in die Anstrengungen unserer Industrie und un­
serer Handelsabtcilung in den letzten Monaten. Trotz gewal­
tiger Preissteigerungen ist es noch immer nicht möglich ge­
worden, unsere Versorgung für die nächsten Jahre sichcrzu- 
stcllcn. Dagegen verfügen wir über eine eigene Aluminium­
erzeugung und hochentwickelte Verarbeitungsindustrie mit 
einer totalen Jahreskapazität von annähernd 30000 Tonnen, 
die für mehr als die Hälfte ihres Ausstoßes auf Absatz im 
Ausland angewiesen ist und die ihre Preise stabil hält.

Die Überwindung der Umstellungsschwierigkeitcn lohnt sich. 
Sic führt den Konstrukteur und Handwerker auf eine gesicherte 
Werkstoffbasis. Ch. Schweizer

A.von Zeerleder (Neuhausen), Der heutige Stand der Metall­
urgie des Aluminiums und seine Entwicklungsmöglichkeiten 
Nach einem kurzen Rückblick auf die geschichtliche Ent­

wicklung der Aluminiumerzeugung seit ihren ersten Anfän­
gen werden die Bemühungen, das seit sechzig Jahren ge­
bräuchliche Herstellungsverfahren zu verbessern, behandelt. 
Im Anschluß daran folgen Angaben über die Verarbeitungs­
verfahren siliciumreicher Rohstoffe. Zu den Aluminiumlcgic- 
rungen übergehend, wird die Entwicklung der Lcgicrungstech- 
nik während der verflossenen fünfzig Jahre zusammcngestcllt, 
unter besonderer Berücksichtigung der neuesten hochfesten 
Legierungen.

A, Aluminiumerzeugung. Betrachten wir die Verteilung der 
Gcbrauchsmetallc in der Erdrinde, so finden wir an erster 
Stelle Aluminium mit 7,5%. Ihm folgen Eisen mit 4,3% und 
Magnesium mit 1,9%. Alle anderen Metalle sind mit wesent­
lich geringeren Gehalten, so Nickel mit 0,02%, Kupfer mit 
0,01 %, Zink mit 0,005% und Blei mit 0,0008%, vertreten.

Die ersten erfolgreichen Versuche zur Darstellung metal­
lischen Aluminiums unternahmen Örsted 1825 und Wöhler 
1827. Infolge der großen Affinität des Aluminiums zum Sauer­
stoff mußte ein aktiveres Reduktionsmittel als Kohle verwendet 
werden. Örsted benutzte Kaliumamalgam, welches er auf 
Aluminiumchlorid einwirken ließ. Wöhler verbesserte diese 
Arbeitsweise und erzeugte das erste Aluminium in regulinischer 
Form, wobei er Aluminiumchloriddämpfe über metallisches 
Kalium leitete. Auf dieser Grundlage entwickelte 1854 Sainte- 
Claire Deville das erste industrielle Erzeugungsverfahren. 
Dabei ersetzte er das teuere Kalium durch billiges Natrium 
und das hygroskopische Aluminiumchlorid durch das bestän­
digere Natrium-Aluminium-Doppclchlorid. Von 1861 bis 1890 
erzeugte er rund 200 Tonnen Aluminium, dessen Preis von 
etwa Fr. 3000.— auf Fr.60.— pro kg zurückging. Vorüberge­
hend wurde auch in Hemelingen bei Bremen Aluminium 
durch Reduktion von Kryolith (Natrium-Aluminiumfluorid) 
mittels Magnesium gewonnen.

Schon Bunsen und Sainte-Claire Deville wiesen 1854 
in Veröffentlichungen auf die Möglichkeit der elektrochemischen 
Aluminiumgewinnung hin. Da aber die Dynamomaschine als 
billige industrielle Stromquelle noch nicht erfunden war, konn­
ten diese Vorschläge nicht verwirklicht werden. Es war HÉ- 
ROULT in Frankreich und Hall in Amerika Vorbehalten, 1886 
die elektrochemische Gewinnung von Aluminium durch Elek­
trolyse von Tonerde (Al2O;t) in geschmolzenem Kryolith bei 
1000 °C zu verwirklichen. Bis auf den heutigen Tag stellt dieses 
Verfahren noch die Grundlage der Aluminiumerzeugung dar. 
Das elektronegative Verhalten des Aluminiums bedingt, daß 
alle in den Elektrolyt gelangenden elektropositiveren Metalle 
mit diesem abgeschieden werden. Man muß daher dem Elek­
trolyten reines Aluminiumoxyd zuführen, welches aus dem

Bauxit durch ein chemisches Verfahren gewonnen wird. Schon 
1892 ließ sich Bayer das heute noch gebräuchliche Tonerde­
gewinnungsverfahren patentieren. Bei diesem wird das Alu­
minium aus dem Bauxit durch Natronlauge im Autoklaven als 
lösliches Natriumaluminat gewonnen und von den Verunrei­
nigungen abfiltriert. Nach Verdünnung und Impfen mit ge­
fälltem Aluminiumhydrat fällt dieses größtenteils wieder aus. 
Die abfiltrierte Lauge gelangt nach Wiedereindampfen in den 
Prozeß zurück, während das Aluminiumhydrat durch Cal- 
cinieren bei 1400°C in Tonerde umgewandelt wird.

Es mag nun überraschen, daß 60 Jahre nach den epoche­
machenden Erfindungen von Héroult, Hall und Bayer 
immer noch nach demselben Verfahren gearbeitet wird. Tat­
sächlich sind in der Zwischenzeit auch eine große Zahl von 
Vorschlägen für neue Tonerde- und Aluminiumgewinnungs­
verfahren gemacht und erprobt worden, ohne daß diese die 
bewährten alten Verfahren hätten verdrängen können. Als 
erstes muß hier das Server-Verfahren (1905) erwähnt werden. 
Bei diesem wird aus Bauxit im elektrischen Lichtbogenofen 
unter Zusatz von Kohle durch Luftstickstoff Aluminiumnitrid 
gebildet. Durch Weiterbehandlung gewinnt man Aluminium­
hydroxyd und Ammoniak, welch letzteres für die Dünger­
industrie von besonderer Bedeutung ist. Das Aluminium­
hydroxyd wird durch Calcination in Tonerde übergeführt.

Weiterhin ist der BLANC-Prozeß (1921) zu erwähnen, bei 
welchem Leucit mit Salzsäure aufgeschlossen wird. Es ent­
stehen Kalium- und Aluminiumchlorid, die durch fraktionierte 
Kristallisation getrennt werden. Durch Umsetzung erhält man 
aus Aluminiumchlorid wieder Aluminiumhydroxyd, während 
Kaliumchlorid ebenfalls zur Düngerfabrikation verwendet 
wird. Obwohl beide Verfahren unter großem finanziellem Auf­
wand in technischem Maßstab erprobt wurden, blieben sie 
wirtschaftlich und qualitativ dem BAYER-Prozeß unterlegen 
und konnten sich daher nicht cinführen.

Ein besonderer Nachteil des BAYER-Verfahrens ist die Not­
wendigkeit, möglichst siliciumarme Bauxite zu verwenden, 
während die wesentlich größeren Lager an siliciumreichen 
Aluminiummineralien dafür nicht geeignet sind. Die weiteren 
Verfahren haben die Verwendung dieser siliciumreichen Roh­
stoffe zum Ziele. Das Sulfit-Tonerde-Verfahren der Th. Gold­
schmidt AG., Essen (1931), benutzt schweflige Säure als Lö­
sungsmittel und arbeitet mit ähnlichen Apparaturen wie das 
Bayer-Verfahren. Die Kieselsäure wird abfiltriert, und aus 
der klaren Aluminiumsulfitlösung wird durch Erhitzen auf 
etwa 100 °C basisches Aluminiumsulfit abgcspalten. Durch 
Calcination wird aus diesem die schweflige Säure ausgetrieben 
und eine ungenügend reine Tonerde gewonnen, welche über 
den BAYER-Prozeß nachbehandelt werden muß.

Für ein wasserreiches Land wie die Schweiz sind die elektro­
thermischen Tonerdeverfahren von besonderem Interesse. Diese 
beruhen im allgemeinen darauf, daß die im Bauxit enthaltenen 
Verunreinigungen, wie Eisen, Silicium und Titan mit einer 
entsprechenden Menge Kohlenstoff zu Metall reduziert wer­
den, wobei eine gereinigte Tonerdeschlacke erhalten wird. 
Schon Hall versuchte 1900, auf diese Weise Tonerde zu ge­
winnen, und Frary hat dieses Verfahren dann in Amerika 
vorübergehend industriell eingeführt. Bei der elektrothermi- 
schcn Reduktion der Frcmdmctalle und deren Trennung von 
der Tonerde verursacht der hohe Schmelzpunkt der letzteren 
von über 2000°C beträchtliche Schwierigkeiten. Diese über­
windet Haglund (1922) dadurch, daß er den Schmelzpunkt 
durch Zugabe von etwa 20% Aluminiumsulfid auf 1200 °C er­
niedrigt.

In Norwegen wird nach dem PEDERSEN-Verfahren seit 1928 
im elektrischen Lichtbogenofen oder in einem gewöhnlichen 
Hochofen Eisenerz, Koks, Kalk und siliciumreicher Bauxit 
hcruntcrgcschmolzcn, wobei neben einem ausgezeichneten Roh­
eisen eine Calciumahuninatschlackc mit 30-50% Tonerde er­
halten wird. Durch Auflösen mit Soda erhält man Natrium­
aluminat, aus welchem man die Tonerde durch Kohlensäure
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ausfällt und calciniert. Leider gelingt bei all diesen Verfahren 
keine den heutigen Anforderungen genügende Reinigung der 
Tonerde, so daß teuere Nachbehandlungen notwendig werden.

Während Bauxit im Mittel 60% Tonerde enthält, weist 
Kaolin nur etwa 33% und Ton etwa 30% auf. Die Folge davon 
ist, daß bei Verarbeitung dieser armen Erze viel größere Men­
gen in größeren Anlagen verarbeitet werden müssen, was 
wiederum Mehrkosten verursacht.

Schon 1390 wurde von Buckerer vorgeschlagen, an Stelle 
von Aluminiumoxyd Aluminiumsulfid zur Elektrolyse zu ver­
wenden. Dabei liegt die Elektrolysctemperatur mit 850° etwa 
100° unter derjenigen der Kryolith-Elektrolyse. An den Anoden 
wird Schwefel abgeschieden, welcher wieder verwendet werden 
kann und die Anoden nicht verbraucht. In neuester Zeit haben 
Röntgen und Bouchers dieses Verfahren wieder aufgenom­
men, ohne daß ihnen bisher ein Erfolg beschießen worden wäre.

Eine andere Möglichkeit ist die elektrothermische Erzeugung 
einer unreinen Al-Ee-Si-Legierung, welche nachträglich, wie 
schon 1861 von Le ChÂtelier vorgeschlagen, elektrolytisch 
raffiniert wird. Bei dieser Raffination können die verschieden­
sten Elcktrolytc mit Schmelzpunkten sowohl unter als über 
demjenigen des Aluminiums verwendet werden. Wirtschaft­
lich hat einzig das schon 1905 von Betts vorgeschlagcnc und 
von Hoopes und Frary erstmals 1922 verwirklichte Verfahren 
der Dreischichtenelcktrolyso zum Erfolg geführt. Die AIAG 
und A. F. C. haben dieses soweit verbessert, daß 99,99prozentigcs 
Raffinai auf diesem Wege hcrgcstellt werden kann. Eine große 
Zahl von Erfindern, von denen nur Seymour (1883) sowie 
Beck und Kirsebom genannt seien, versuchten reines Alu­
minium durch billigere Umsetzung aus dem Silico-Aluminium 
zu gewinnen. Allen diesen Verfahren haftet aber der wirt­
schaftliche Nachteil an, daß der Herstellungspreis des Silico- 
Ahuniniums schon so hoch liegt, daß dessen Raffination wirt­
schaftlich nicht mehr tragbar ist.

Wir sehen also, daß heute immer noch das altbewährte 
Bayer-HÉROULT-HALL-Verfahrcn technisch und wirtschaft­
lich an der Spitze steht, womit nicht gesagt sein soll, daß dieses 
nicht in absehbarer Zeit doch durch ein billigeres Verfahren 
abgclöst werden könne. Ähnlich liegen die Verhältnisse beim 
Eisen, bei welchem immer noch der altbewährte Hochofen das 
Feld beherrscht, obwohl seit Jahrzehnten nach einem direkten 
Stahlcrzcugungsverfahren aus Erzen gesucht -wird.

B. Aluminiumlegierungen. Mit den Fortschritten der Alu­
miniumindustrie wurden zuerst die Aluminium-Gußlegierungen 
entwickelt, und es wirkt überraschend, daß das Gerippe des 
ersten Zeppelin-Luftschiffes 1900 noch in Reinahnninium- 
Prcßprofilcn erstellt wurde, obwohl Sainte-Claire Deville 
schon 1859 in seinem klassischen Buch De. l’Aluminium auf die 
Entwicklungsmöglichkeiten der Aluminiumlcgierungcn hin- 
gcwicsen hat.

Nach einem vorübergehenden Auftauchen der Magnalium- 
Legicrungcn (1898) mit 5-10% Mg war cs Wilm 1906 bcschie- 
den, die epochemachende Erfindung der aushärtbaren Dur­
aluminlegierungen zu machen, welche heute noch das Feld 
beherrschen. Den Al-Cu-Mg-Legierungen folgten 1918 die 
warmfesten Al-Cu-Ni-Legierungen von Rosenhain und die 
von Giulini erfundenen Al-Mg-Si-Legicrungcn. In neuester 
Zeit kommt den 1935 vom Japaner Y.Matuenaga erfundenen 
Thom-Legierungen wegen ihren Festigkeiten besondere Be­
deutung zu, Diese sind in der Schweiz unter dem Namen 
Perunai u. a. bei dem neuen Michelin-Lcichtmctallwagen ver­
wendet worden.

Da die aushärtbaren Legierungen bei nachträglicher Er­
wärmung auf über 130° ihre Festigkeit mehr oder weniger 
rasch verlieren, wurden seit 1928 AI-Mg-Lcgicrungcn auf Basis 
des schon erwähnten MagnaHum, aber mit besserer Korrosions­
beständigkeit, eingeführt.

So steht heute dem Konstrukteur ein ganzes Spiel verschie­
dener Legierungen mit hochwertigen Eigenschaften zur Ver­

fügung. Die hauptsächlichsten Vorteile neben geringem spezi­
fischem Gewicht, guter Festigkeit, Korrosionsbeständigkeit 
und elektrischer und Wärmeleitfähigkeit liegen auch in der 
guten Gießbarkeit und der leichten, raschen Zerspanbarkeit. 
Der hohe Preis des Aluminiums wird bei sachgemäßer Ver­
arbeitung vielfach durch die leichte spanlose und spanabhe­
bende Bearbeitung kompensiert, so daß häufig das fertig 
bearbeitete Teil in Leichtmctall auch preislich mit dem ent­
sprechenden Schwermctallstück konkurrieren kann.

Die neueste Erfindung der AIAG auf dein Gebiete der Leicht- 
mctall-Tcchnologic dürfte das SAP darstellen. Es handelt sich 
hier um aus Aluminiumpulvcr durch Pressen und Sintern her­
gestellte Formstücke mit überraschend hoher Warmfestigkeit 
bei guter Wärmeleitfähigkeit und geringem Wärmeausdeh- 
nungsvcrinögcn. Dieses SAP weist z. B. selbst nach lang an­
dauernder Erwärmung auf 500° bei Raumtemperatur 33 kg 
Bruchfestigkeit bei 30 kg/mm2 Streckgrenze auf und bei 300°C 
16 kg/mm2 Bruchfestigkeit und 14 kg/mm2 Streckgrenze ge­
genüber den Legierungen mit 10 bzw. 7 kg, womit es ein neues 
Anwendungsgebiet für Aluminium zwischen 250 und 400°C 
erschließt.

C. Entwicklungsmöglichkeiten. Den Ausblick auf die Ent- 
wicklungsmöglichkcit unseres Leichtinctallcs kann ich nicht 
besser einleiten als mit den Worten eines der größten Alumi- 
niumpionierc. Sainte-Claire Deville schloß seinen Bericht 
über die Londoner Ausstellung des Jahres 1862 mit folgenden, 
auszugsweise wiedergegebenen Worten:

«Das Aluminium ist das intermediäre Metall zwischen den Edel­
metallen und den gemeinen Metallen ... Es ist daher dem Aluminium 
ein bestimmter Platz in der Technik angewiesen. Geschähe es jedoch 
eines Tages, daß man Mittel und Wege ausfindig machte, es mit ge­
ringen Kosten aus seinem Erz, deal Bauxit, dem quantitativ ver­
breitetsten Bestandteil der Erdrinde, abzuschcidcn, so würde es das 
gemeinste aller Metalle werden. Damit würden meine Hoffnungen 
überflügelt sein, und ich würde mich glücklich preisen, das Haupt­
verdienst demjenigen zuzuschreiben, der das erste Aluminiumkügel­
chen herstellte, dem illustren Göttinger Chemiker Wöhler.»

Diese Worte hat die AIuminium-Industrie-Aktien-Gcscli- 
schaft als Einleitung in die erste Broschüre über ihre Pro­
dukte, deren Behandlung und Verwendung vom Jahre 1890 
übernommen. Als Sainte-Claire Deville seinen Bericht ver­
faßte, dürfte der Aluminiumpreis noch etwa Fr. 1000.— per kg 
betragen haben, und 1890, als seine Worte von der AIAG 
wiedergegeben wurden, lag er noch über Fr. 25.—, während er 
nun in der Schweiz bei Fr. 2.30 steht. Aluminium ist bekannt­
lich das einzige Metall, dessen Weltmarktpreis 1945 nicht höher 
als 1940 stand und dank der enormen Produktionssteigerung 
in Amerika sogar wesentlich gesenkt werden konnte. Damit 
dürfte die Erwartung Sainte-Claire Devilles, daß das Alu­
minium mit geringen Kosten erzeugt werden könne, tveitgehend 
erfüllt sein. Tatsächlich hat sieh seine Voraussage, daß unser 
Silber aus Lehm das gemeinste aller Metalle werde, auch ver­
wirklicht, übertrifft doch sein jährlich erzeugtes Volumen das­
jenige aller übrigen Nichteisenmetalle.

Der nun zu Ende gehende Aluminium-Kongreß vermittelte 
einen ausgezeichneten Querschnitt durch den heutigen Stand 
der Aluminiumverarbeitung und -Verwendung. Die erste An­
wendung des Aluminiums erfolgte in der Hauswirtschaft. Der 
Nahrungsmittelindustrie folgte die chemische Industrie. Auch 
im Bauwesen und Kunstgewerbe ist Aluminium seit seinen 
Anfiingcn eingeführt, so z. B, beim Bau der Eros-Statue (1893) 
auf dem Piccadilly Circus in London und am Dach der San- 
Gioacchino-Kirehe in Rom (1897). Während anfänglich haupt­
sächlich Reinaluminium benutzt wurde, sind seil der Jahr­
hundertwende im Transportwesen auf der Erde, zu Wasser 
und in der Luft die Aluminiumlegicrungen in zunehmendem 
Maße in Gebrauch, Ebenso weist auch die Elektrotechnik 
schon seit der Jahrhundertwende Ahiminiumübertragungslei-
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tungen auf, welche heute das Kupfer weitgehend verdrängt 
haben. Erst später folgten die Anwendungen im stationären 
Maschinen- und Apparatebau. Hier sowie im Schiffsbau sind 
heute die größten Entwicklungen zu erwarten. Nachdem das 
Aluminium in der Brennkraftmaschine allgemein eingef ührt ist, 
folgt nun die Textilindustrie und besonders auch der Klein­
maschinenbau, Hier seien nur die neuen leichten Nähmaschinen 
in Aluminiumspritzguß erwähnt. Es gibt kaum noch eine Indu­
strie, welche nicht in irgendeiner Form Aluminium verarbeitet 
oder verwendet. Besonders wichtig sind die neuesten Fort­
schritte auf dem Gebiete der Oberflächenbehandlung, welche 
nicht nur die Korrosionsbeständigkeit des Leichtmetalles we­
sentlich förderten, sondern auch den vielseitigen Wünschen 
nach besonderen Farbeffekten Rechnung tragen. Eine andere 
wichtige Entwicklung liegt auf dem Gebiete der Verbindungs­
technik. Nachdem besonders bei der Eisenverarbeitung das 
umständliche Nieten weitgehend durch Schweißen abgelöst 
worden war, galt cs auch bei Aluminium, dieser Entwicklung 
zu folgen. Heute haben wir mit der modernen Punkt- und 
Nahtschweißtechnik sowie besonders auch mit Argonarc- 
Schwcißen und Kunststoffverbinden dieses Problem weitge­
hend gelöst.

Wenn zu gewissen Zeiten der Aluminiumpreis, verglichen 
mit demjenigen von .Eisen und Stahl, noch gewisse Hinder­
nisse bietet, so beweist die neueste Entwicklung auf dem 
Aluminium markt, daß Aluminium den Preisvergleicb mit 
verzinktem Eisen aushält. Die Tatsache, daß die Aluminium- 
noticrungen große Stabilität aufweisen und daß Aluminium 
gerade in Mangelzeiten immer erhältlich ist, läßt jeden Preis­
vergleich mit andern Werkstoffen in einem völlig neuen Lichte 
erscheinen. Ferner bietet die gute Forni- und Bearbeitbarkeit 
des Lcichtmctails große Möglichkeiten in der Verbilligung der 
Fertigerzeugnisse. Es liegt daher am Verarbeiter, hier die 
Möglichkeiten voll auszuschöpfen, und es muß daher die im­
mer noch vielerorts beobachtete Praxis, bei der Kalkulation 
von Leichtmctallausführungen besondere Zuschläge zu ma­
chen, unbedingt der Einsicht weichen, daß Lcichtmetall im 
Gegenteil besser und billiger als Sehwermetall zu verarbeiten 
ist. Dabei darf auch der hohe Abfall- und Schrottwert der 
Leichtmetalle sowie ihr dreimal kleineres spezifisches Gewicht, 
welches weitere Ersparnisse ermöglicht, nicht übersehen werden.

Vor allem muß man aber immer den AnschaffungskoBtcn 
die Vorteile des Betriebes eines Leichtnietallteiles gegenüber­
setzen.Betrachten wir, nur um ein Beispiel herauszugreifen, 
den in neuester Zeit eingeführten verchromten Leichtmetall- 
zylindcr bei Automobilmotorcn, so finden wir nach den ge­
nauen Untersuchungen des Forschungsinstitutes für Kraft­
fahrwesen der Technischen Hochschule Stuttgart beim Ver­
gleich eines Automotors mit Grauguß- gegenüber solchen mit 
Leichtmetallzylindern folgende Vorteile:

Die Leistung stieg von 24 auf 26,5 PS um 10%, während 
das Leistungsgewicht von 3,75 auf 3,27 kg je PS um 12 % sank. 
Dabei ging der Brennstoff verbrauch von 300 auf 250 g je PS/Std. 
entsprechend 16% zurück. Solche Vorteile machen auch be­
trächtliche. Mehrkosten des Lcichtmctails in kurzer Zeit bezahlt.

Gestatten Sie mir an diesem Beispiel noch einen Blick in 
die Zukunft. Für dieses Jahr sicht Maule als erster Erzeuger 
dieser Leichtinetalizylinder in Deutschland die Fabrikation 
von 10000 Zylindern vor, welche in serienmäßig hergestellte 
Motoren eingebaut werden. Wenn wir anuchmcn, daß in den 
nächsten fünf Jahren nur 20 % sämtlicher Verbrennungsmoto­
ren mit Leichtmctallzylindern ausgerüstet werden, so würde 
dies einen jährlichen Aluminiumverbrauch von 40000 Tonnen 
und eine Treibstoffersparnis von 4 Millionen Tonnen zur Folge 
haben, welche bei dem heute zunehmenden Ölmangel von be­
sonderer Bedeutung ist.

Die Aluminiuniwcltproduktion stieg von 7300 Tonnen 1900 
auf 128000 Tonnen 1920, auf 760 000 1940 und kann für 1950 
mit annähernd 2 Millionen Tonnen geschätzt werden. Wir 
haben guten Grund anzunehmen, daß die rasche Erholung 
nach dem Tiefstand von 1944/45 auch ohne den jetzigen 
Rüstungsboom eine weitere stete Steigerung des Aluminium­
verbrauches sichern -wird. Hierfür bürgt u. a. das Eindringen 
des Aluminiums in den Großschiffbau, in die Schicnenfahr­
zeuge, die Textilindustrie und nicht zuletzt auch in das Bau­
wesen. Erfindergeist, Initiative und Wagemut unserer Leicht­
metallingenieure und -kaufleute bieten Gewähr für die erfolg­
reiche Weiterentwicklung. Ich glaube daher, meine Ausfüh­
rungen in der Zuversicht schließen zu dürfen, daß wir einer 
stetig zunehmenden Verbreitung unseres Lcichtmctails für die 
nächsten Jahre mit Sicherheit entgegensehen dürfen.

Autoreferat(Schluß folgt)

Compte rendu de publications Büclicrbesprecbungen Rccensioui

Crystal Gromlk. Von H. E. BuCKLEY. 571 Seiten. John Wiley & 
Sons, New' York 1951. Gebunden S 9.—.

Der Autor wurde namentlich in den dreißiger Jahren be­
kannt durch seine schönen Untersuchungen über die Beeinflus­
sung von Kristalltracht und -habitus durch Lösungsgenossen 
und über den Einbau der Fremdstoffe. Man durfte daher sein 
Buch Crystal Growlh mit Interesse zur Hand nehmen.

Nach einleitenden Bemerkungen über Löslichkeit, Über­
sättigung und Keimbildung (Kap. 1) folgt eine Übersicht über 
die bisher verwendeten Methoden zur Züchtung von Kristal­
len (2), sodann eine ausführlichere Besprechung der Anschau­
ungen und Theorien über das Kristallwachstum von P, Curie 
(1885) an bis in die neueste Zeit hinein (3-6). Weitere Kapitel 
betreffen die vor einigen Jahren viel diskutierte Frage des 
«Realkristalles» (7), Besonderheiten des Kristallwachstums 
aus der Schmelze, aus der Gasphase, aus dem festen Zustand, 
durch Elektrolyse und endlich unter gleichzeitiger chemischer 
Reaktion (8), ferner Fragen der Kristallauflösung und der Ent­
stehung von Ätzfiguren (9). Zwei folgende Kapitel handeln 
von der Habitusveränderung durch «Verunreinigungen», der 
regelmäßigen Verwachsung von Kristallen und dem geordneten 
Einbau von Lösungsgenossen. In einem Anhang des Buches

ist eine größere Anzahl von Beispielen hierzu zusammenge­
stellt. Das letzte Kapitel (12) endlich umfaßt einige spezielle 
Erscheinungen des Kristallwachstums, wie z. B. die Dcndrit- 
bildung, das Auftreten der Vizinalflächen u, a.

Den experimentellen Arbeiten des Autors entsprechend, 
steht die Gestalt des makroskopischen Kristalls und seine 
natürlich gewachsene Oberfläche im Vordergrund. Theoretische 
Betrachtungen verzichten weitgehend auf mathematischen 
Ballast. Die Ausführungen sind anschaulich und anregend ge­
schrieben und mit Literaturzitaten reichlich dokumentiert. In 
ihrer Art stellen sie ein abgerundetes Ganzes dar, auch wenn 
noch Lücken, bestehen. So wird man sieh fragen, ob es nicht 
lohnen würde, die bisher vorliegenden Ergebnisse elektronen­
mikroskopischer Untersuchungen, sowohl an Einzelkriställchen 
wie auch an geätzten Kristalloberflächen auszuwerten, zumal 
hier einfachere Verhältnisse Vorlieben dürften, da die linearen 
Dimensionen günstigenfalles nur Hunderte von Elementar­
abständen betragen. Zu bedauern ist auch, daß, gerade bei der 
gewählten Behandlung des Themas, das Bemühen V.Kohl- 
SCHÜTTERS und seiner Schule um das Verständnis der natür­
lichen Stoffgcstaltung kaum Platz finden konnte.

K. Huber
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Netv Atoms. Non O. Hahn. 183 Seiten. Elsevier-Verlag, 
Amsterdam 1950. Gebunden f 6.75.

In dem Büchlein sind einige Vorträge des bekannten For­
schers und Nobelpreisträgers organisch zusammengesteilt und 
ins Englische übersetzt. Das erste Kapitel enthält den anläßlich 
der Erteilung des Nobelpreises gehaltenen Vortrag von den 
natürlichen Umwandlungen des Urans zu seiner künstlichen 
Zerspaltung. Das nächste Kapitel handelt über die Ketten­
reaktion von Uran und die sich daraus ergehenden Möglich­
keiten zur Energiegewinnung und zur Herstellung der Atom­
bombe. Im dritten Kapitel werden die künstlichen neuen 
Elemente behandelt und im Schlußkapitcl gibt der Verfasser 
persönliche Erinnerungen aus der Entwicklungsgeschichte der 
natürlichen Radioaktivität. Das Büchlein ist außerordentlich 
reizvoll und anregend geschrieben und gibt einen sehr ein­
drucksvollen Überblick über die Entwicklung der natürlichen 
und künstlichen Kernforschung und deren Ergebnisse. Es wäre 
sehr zu wünschen, daß die hier zusammcngcstellten Vorträge 
und Vorlesungen auch in der Muttersprache des Autors für 
den deutschen Leserkreis erscheinen könnten.

W. Feitknecht

Die Welt der chemischen Körper bei hohen und tiefen Tempera­
turen und Drucken. Von E. Jänecke. 122 Seiten. Verlag Chemie 
GmbH, Weinheim 1950. Gebunden DM 12.20.

Der Autor behandelt EinstofTsystcme vom Standpunkt der 
Phasenlchrc. Zunächst werden die Gleichgewichte fest-gas­
förmig, flüssig-gasförmig und fest-flüssig behandelt. Ein brei­
ter Raum wird den Stollen, die in zwei oder mehreren poly­
morphen Formen auftreten, gewidmet, wobei vor allem auch 
die Gleichgewichte bei extrem tiefen Temperaturen und extrem 
hohen Drucken zur Behandlung kommen. Das Büchlein ent­
hält eine große Zahl graphischer Darstellungen sowie Tabellen 
über Umwandlungspunkte verschiedenster Stoffe, Elemente, 
anorganischer und organischer Verbindungen. Es ist leicht ver­
ständlich geschrieben, und der Autor verzichtet auf längere 
theoretische Ableitungen; cs wird vielmehr das experimentelle 
Tatsachenmaterial des erwähnten Gebietes zusammengestellt.

W. Feitknecht

Die makromolekulare Chemie. STAUDINGEH-Festband. Her­
ausgegeben von E. Husemann. 317 Seiten. Verlag Karl Alber, 
Freiburg-München, und Wepf & Co., Basel, 1951. Geheftet 
DM 24.—.

Dieser, Hermann Staudinger, dem Begründer der makro­
molekularen Chemie, zum 70. Geburtstag am 23. März 1951 ge­
widmete Sonderband enthält sechsundzwanzig Beiträge von 
Schülern, Mitarbeitern und Freunden, sowie ein Bild des 
Jubilars. Cn. Schweizer

Schtvefel in Schlacke und Schlackenivolle. Von W. Fischer und 
S. Wolf. 231 Seiten. Schwcizcrbart’schc Verlagsbuchhandlung, 
Stuttgart 1951. Geheftet DM 25.—, gebunden DM 27.—.

Schlacken fallen in Hüttenwerken, Kohlengroßkraftwerkcn, 
Müllvcrwertungsanlagcn und anderen Großbetrieben in stei­
genden Mengen an. Als wesentliches Hemmnis für eine Be­
handlung und weitergehende Verwertung der Schlacken hat 
sich der oft recht erhebliche Schwcfelgehalt erwiesen. In vor­
liegendem Buche wird deshalb unter Einbeziehung eigener 
Untersuchungen ein Überblick über unsere heutigen Kennt­
nisse auf diesem Gebiete gegeben. Ausgangspunkt der Betrach­
tungen bilden die Beobachtungen der Praxis über den Einfluß

des Schwefclgchaltcs, um dann die ganze Vielfalt der mög­
lichen Schwefclbindungsformcn in Schlacken und die daraus 
resultierenden Folgerungen über die mögliche Schädlichkeit 
des Schwefels aufzuzeigen. Tabellarische Übersichten und aus­
führliche Register ermöglichen eine leichte Orientierung in 
dieser sehr gut ausgestatteten Publikation. Cn. Schweizer

Kunstseide und Stapelfaser. Von A. Zart. 177 Seiten. Verlag 
Steinkopff, Darmstadt 1950. Geheftet DM 17.50, gebunden 
DM 19.50.

In diesem in der Reihe der Technischen Fortschrittsberichte 
des Verlages Steinkopff erschienenen Bändchen beschränkt sich 
der Verfasser auf das, was ihm theoretisch oder praktisch für 
den erzielten oder erstrebten Fortschritt wirklich von Bedeu­
tung oder für sein Verständnis notwendig erscheint. Das Büch­
lein ist eingctcilt in: Begriffsbestimmungen, Kunstfasern aus 
Cellulose, Fasern aus Eiweiß, Fasern aus Kunstharzen, Nach­
lese, Wissenschaftlicher Fortschritt, Prüfverfahren, Verwen­
dung der Kunstfasern, Wirtschaftliches, Zusammenstellung der 
Eigenschaften und Vorschriftcnsammlung. Anorganische Fa­
sern sowie solche auf Kautschukbasis werden nicht behandelt. 
Im Schrifttumsnachweis wird nur auf solche Veröffentlichungen 
verwiesen, die der Verfasser als grundlegend oder als praktisch 
von Bedeutung betrachtet, oder die Nachweise bringen, die als 
Ergänzung benutzt werden können. Im Sachverzeichnis fehlt 
Terylen, trotzdem cs auf Seite 54 erwähnt wird.

Cn. Schweizer

Aus der Praxis des Gummifachtverkers. Von Dr.Ing. Karl 
Mau. 330 Seiten mit 182 Abbildungen. Berliner Union, Stutt­
gart 1951. Ganzleinen Fr. 44.—.

Schon lange sind in der Kautschukindustrie des In- und Aus­
landes Bestrebungen im Gange, die untern technischen Char­
gen, also Meister und Vorarbeiter, eine eigentliche Berufslehrc 
durchlaufen zu lassen. In England, welches in dieser Hinsicht 
am weitesten fortgeschritten ist, haben wir für den erfolg­
reichen Abschluß dieses Lehrganges die Verleihung des Lizcn- 
tiates der «Institution of thc Rubber Industry», in Deutschland 
finden wir für diesen neuen Beruf die Bezeichnung Gummi­
fachwerker. Das vorliegende, bereits in zweiter Auflage er­
scheinende Buch hat den Zweck, den Lehrlingen und auch 
allen denjenigen, welche heute noch ohne spezielle Berufs­
lehre zu Vorarbeitern und Meistern in der Kautschukindustrie 
emporrücken, ihre Aufgabe zu erleichtern. Dies gelingt dem 
Werk von Mau in ausgezeichneter Weise; Ausstattung und 
Druck sind vorzüglich. Bei einer Neuauflage wäre cs wünsch­
bar, gewisse Anachronismen und einseitig auf deutsche Ver­
hältnisse zugeschnittene Angaben auszumerzen. Bei der Be­
schreibung des amerikanischen Kunstkautschuks Neoprene 
wird z. B. behauptet, daß sich seine Verwendung, infolge des 
ihm anhaftenden, stark unangenehmen Geruches, auf tech­
nische Artikel beschränke. Es sind aber schon seit mehreren 
Jahren Neoprene-Sorten erhältlich, welche geschmacklich und 
geruchlich so einwandfrei sind, daß sie mit Erfolg für Vul- 
kanisatc eingesetzt werden, welche mit Lebensmitteln in Be­
rührung kommen. Ebenso ist der für den deutschen Buna-S 
erforderliche thermische Abbau anstelle der bei Naturkautschuk 
üblichen Mastikation beim amerikanischen Gegenprodukt GR-S 
unnötig. Diese Mängel können aber den Wert des Buches nur 
unwesentlich verringern, und wir möchten dasselbe auch jedem 
jungen Chemiker, der daran geht, in der Kautschukindustrie 
seine Sporen zu verdienen, zum einführenden Selbststudium 
warm empfehlen. R. Herzog
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Extraits Referate Relazioni

(Dr. Ch. Schweizer zeichnet in dieser Rubrik mit C. S.)

Allgemeine anorganische Industrien 
Industries inorganiques générales

661.98... Anreicherung von Stickstoffoxyden durch Silikagel. 
E.G. Foster und F. Daniels, Ind. Eng. Chem. 43, 986-92 
(1951). - Nach einem an der Universität Wisconsin ausge­
arbeiteten thermischen Verfahren kann über 1% des Stick­
stoffes der Luft in Stickstoffmonooxyd übergeführt werden, 
indem man die Luft mit gasförmigem Brennstoff auf über 
2100°C erhitzt. Das so in einer Konzentration von 1-1,5% 
gebildete Monooxyd läßt sich durch katalytische Oxydation in 
Stickstoffdioxyd verwandeln, das man durch Adsorption an 
Silikagel und darauffolgende Desorption durch Erhitzen in 
angercichcrter Form erhält. C.S.

666.8/.9... Chemische Baustoffe. P. Bernhard, Neue Zürcher 
Ztg. Nr. 1236, 6.6.1951. - Durch Zusätze lassen sich die physi­
kalischen und chemischen Eigenschaften des Betons und Mör­
tels lenken und verbessern, sie besonderen bautechnischen Ver­
hältnissen anpassen und die gebildeten Baukörper selbst vor 
schädlichen, von außen kommenden Einwirkungen schützen. 
Während der Bereitung des Betons oder Mörtels zugesetzte 
Stoffe können das Erhärten des Bindemittels Zement beschleu­
nigen oder auch verlangsamen. Andere fördern die Verarbeit­
barkeit des Mörtels oder Betons, machen diese widerstands­
fähiger gegen äußere Einflüsse. Als Dichtungszusätze dienen 
verschiedene, oft mit Silikagelcn kombinierte Seifen und andere 
oberflächenaktive Stoffe, Tceröl- und Bitumenemulsionen, Dis- 
persionsmittcl und eigentliche Schmiermittel. Verseifte Fette 
oder Harze, Netz- und Schaummittcl ermöglichen die Ein­
schließung von Luft in den Baustoff. Gewisse Chloride und 
Erdalkalisilikate beschleunigen die Bindung des Zementes. 
Andere Mittel dienen der Behandlung der fertigen Baukörper, 
namentlich um sic wasserabweisend zu machen. Für solche 
Schutzanstriche werden Silicofluoridc, Natron- und Kaliwasser­
glas, Vaseline, Paraffine und andere Mineralöle, sowie Bitumen- 
und Kunstharzmassen verwendet. C.S.

Metallurgie / Métallurgie

669.0... Über die Theorie des elektrolytischen Polierens. 
M.Halfawy, Expcricntia 7, 175/6 (1951). - Die elektrolytische 
Policrung von Metallen wird als eine Anreicherung der Anionen 
an den Spitzen der Unebenheiten der Metalloberfläche betrach­
tet. Diese Anreicherung kommt dadurch zustande, daß diese 
Erhebungen besonders hohe elektrische Feldstärke aufweisen 
und deshalb die Anionen bevorzugt anziehen. Dabei sind die 
Anionen in den viskosen Schichten auf der Metalloberfläche 
nur wenig beweglich. C. S.

669.0... Galvanische Abscheidung von Metallen aus Schmelzen 
von quaternären Ammonium salzen. F. H. Hurley und T. P.WiER 
jr., J.Elcctrochem. Soc. 98, 203-6 (1951). - Die Möglichkeit 
einer kathodischcn Abscheidung von Metall aus Schmelzen von 
Äthylpyridiniumbromid mit Metallehloridcn (und zum Teil 
auch Sulfaten und Nitraten) wurden untersucht. Soweit keine 
nichtionisierten Komplcxvcrbindungcn vorlicgen, ist eine ka- 
thodische Abscheidung möglich bei Ag, Cu, Bi, Pb, Sn, Ni, Co, 
Cd, Fe, Zn und Al. A. Koller

668.39... Klebverbindungen an Metallen. Materials & Mc- 
thods 33, Nr.2, S.9 und 11 (1951). - Das amerikanische General 
Electric Research Laboratory arbeitet an der Entwicklung 
eines neuartigen, als «anacrobic permafil» bezeichneten Werk­
stoffes für Verbindungsarbeiten an Metallen. Die Aushärtung

erfolgt (ohne Abspaltung flüchtiger Stoffe) durch Polymeri­
sation, in Anwesenheit von Fe oder Cu, die als Katalysator 
wirken, bei Raumtemperatur oder schneller bei Erwärmen 
bis gegen 100 °C. A. Koller

669.1. .. Kältebchandlung schafft sehr harten Stahl. Neue Zür­
cher Ztg. Nr. 780, 11.4.1951. - Ein außergewöhnlich harter 
nichtrostender Stahl, der die Härte der bisher verfügbaren 
nichtrostenden Stähle weit übetrifft, kann man durch Abküh­
lung von nichtrostendem Stahl auf -185°C in einem Bad von 
flüssigem Stickstoff und einem schnell darauffolgenden Aus­
walzen oder Schmieden bei außergewöhnlich niedriger Tem­
peratur erhalten. Eine noch weitergehende Härtung kann er­
zielt werden, wenn man diesen beiden Stufen noch eine 4-24 
Stunden aufrcchterhaltcnc Erwärmung auf 400 °C folgen läßt.

C.S.

667.12. ..: 669.3... Studien über die Korrosion von Metallen 
in wässerigen Lösungen einiger oberflächenaktiver Produkte. 
II. Holness und T. K. Ross, J.AppI. Chcm.L 158-69 (1951). 
— Bei der zunehmenden Verwendung oberflächenaktiver Pro­
dukte hat auch die Kenntnis ihrer korrodierenden Eigenschaf­
ten eine gewisse Bedeutung. Bei Kupfer konnte mit den mei­
sten anionaktiven Mitteln die Bildung eines wasserabstoßenden 
Überzuges fcstgestcllt werden, welcher mit primären und sekun­
dären Natriumalkylsulfaten und Natriumalkylarylsulfonaten 
einen Metallschutz ergab, nicht aber mit sulfoniertcm Ricinusöl 
oder Triäthanolaminlaurylsulfat. Mit den kationischen Pro­
dukten wurde kein wasserabstoßender Überzug gebildet und 
nur Triäthanolamin griff das Kupfer in wesentlichem Maße an. 
Nichtionische Mittel hatten keinen schädlichen Einfluß. Im 
allgemeinen wurde die Korrosion mit steigender Temperatur 
größer, während pH keinen deutlichen Einfluß zeigte. C.S.

669.586. .. Kaltverzinkung. W. Vogel, Neue Zürcher Ztg. 
Nr. 1292, 13.6.1951. - Zink ist als hervorragender Korrosions­
schutz für Stahl und Eisen seit langem bekannt. Neben dem 
Warmauftragen in einem flüssigen Zinkbad oder nach dem 
Spritzverfahren kennt man jetzt auch ein zinkpulverhaltigos 
Anstrichmittel («Galvanite»), das kalt aufgetragen werden kann. 
Das Verfahren ist sehr einfach in der Anwendung, da es mit 
den üblichen Werkzeugen (Pinsel, Pistole oder Eintauchen) 
aufgebracht werden kann. In vielen Fällen wird es die beiden 
vorgenannten Verfahren ersetzen können, da bei einer gleichen 
Bclagsdickc die Zeit der Abtragung des Zinks eine ähnliche 
ist wie bei jenen Verfahren. Als sinnreiche Ergänzung wird es 
besonders bei Ausbesserungsarbeiten an heißverzinkten Gegen­
ständen eine längst empfundene Lücke schließen, und auch 
Transportschäden können damit leicht wieder repariert werden. 
Nachteilig kann cs unter Umständen sein, daß dieser Kaltver- 
zinkungsbclag etwas weniger hart wird als bei den Heißverfah­
ren und deshalb bei starker mechanischer Abnutzung leichter 
abgeschafft werden kann. In solchen Ausnahmcfällen kann 
allerdings mit wenig Aufwand der Zinkbclag nach Jahren mit 
einem weiteren Anstrich an Ort und Stelle erneuert werden. 
Daneben zeigt die Praxis jedoch unzählige Fälle, wo nicht 
heißverzinkt werden kann und wo auch ein gewöhnlicher Farb­
anstrich nicht genügt. Für alle diese Arbeiten wird «Galvanite» 
mannigfache Verwendungsmöglichkeiten bieten und als Rost­
schutz auch das preislich günstigste Verzinkungsverfahren sein.

C.S.

669.71. .. Galvanische Überzüge von Aluminium aus nicht- 
iväßrigen Lösungen bei Raumtemperatur. F. II. Hurley und 
T.P.Wier jr., J.Elcctrochem.Soc.93, 207-12 (1951). - Die 
elektrolytische Herstellung festhaftender, matter oder glän­
zender Überzüge von Al auf verschiedenen Metallen gelingt
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mit einem Elektrolyt, bestehend aus 2 Mol wasserfreiem A1C13 
und 1 Mol Äthylpyridiniumbromid, der bei Raumtemperatur 
flüssig ist (Schmelzpunkt etwa 40 °C). Man arbeitet zweck­
mäßig unter Ausschluß von Feuchtigkeit und Sauerstoff unter 
einer Deckschicht von Benzol oder Toluol. Die Anode besteht 
aus AI. Eine Wechselstrom Überlagerung verbessert die Haft­
festigkeit der Überzüge, so daß beispielsweise mit Al plattierte 
Cu-Drähte wiederholtes Biegen vertragen. Unter diesen Arbeits­
bedingungen erhält man weniger glänzende, mehr satinmatte 
Überzüge. A. Koller

669.71. .. Das chemische Polieren von Aluminium und Al- 
Legierungen. J.IIÉRENGUEL und R.Segond, Rev. Metallurgie 
4-8, 262-6 (1951). - Beim elektrolytischen Polieren größerer 
Gegenstände bereitet die Einhaltung der erforderlichen hohen 
Stromdichte wachsende Schwierigkeiten, die beim stromlosen 
Ätzpolicren dahinfallen. Ähnlich wie beim anodischen Glänzen, 
verwendet man auch zum chemischen Polieren von Al Bäder 
aus Phosphorsäurc (Dichte 1,17) und konzentrierte Schwefel­
säure mit Zusätzen von konzentrierter Salpetersäure. Je nach 
Mischungsverhältnis und Anwendungstemperatur erhält man 
Bäder, die unter starker Gasentwicklung rasch Material ab­
tragen und zweckmäßig zum Vorpolieren gebraucht werden, 
oder milder wirkende Bäder mit größerem Phosphorgchalt, 
die eine Glänzwirkung wie beim elektrolytischen Polieren her­
vorbringen. Es werden Beispiele für verschiedene Badzusam­
mensetzungen mitgeteilt, mit zusätzlichen Angaben (in gra­
phischer Darstellung) über Zusammenhänge zwischen Bad­
temperatur und Salpetersäurckonzentration für Mischungen 
von 2 Volumteilen Phosphorsäurc und 1 Volumteil Schwefel­
säure. A. Koller

669.71. .. Herstellung von Silico-Aluminium-Legierungen im 
elektrischen Lichtbogenofen. Y. Dardel, J.Four Electr. 60, 37-9 
und 68-70 (1951). — Ausgehend von einem Gemisch von Ton­
erde und Quarz (A12O3 und SiO2) erhält man durch Reduktion 
mit Kohle im elektrischen Lichtbogenofen Silicium-Al-Legie­
rungen und daraus durch Verdünnen mit Rein-Al als Wcrk- 
Stofl brauchbare Al-Si-Gußlcgierungcn. Das Verfahren ist etwa 
ab 1934 industriell durchgeführt worden. A. Koller

667.622. ... Gefärbtes Aluminiumpulver. G. W. Wendon, Paint 
Manufacture (England) 20, 397-400 (1950), nach Abstr. Bull., 
Al. Labs. Ltd.22, 18/9 (1951). - Wie normales Al-Pulver kann 
auch gefärbtes Al-Pulver als Pigment benützt werden und 
unterscheidet sich vom ersteren hauptsächlich dadurch, daß 
es außer dem Metallglanz auch noch eine Farbe zeigt. Das 
Farbaufnahmevermögen ist jedoch beschränkt und man er­
reicht keine satten Farbtöne. Da eine anodische Oxydation 
von Al-Pulver nicht möglich ist, muß das Anfärbevermögen 
auf andere Art gesteigert werden, z. B. durch Oberflächen­
behandlung mit Salzen von Heteropolysäuren (wie z. B. Phos­
phorwolframmolybdänsäure). Das Hautbildungsvermögen (Lca- 
fing power) fehlt bei gefärbten Al-Pigmcntcn. A. Koller

Allgemeine organische Industrien 
Industries organiques generales

661.71. .. Herstellung und Eigenschaften van Urea-Form. 
K.G. Clark ct al., Ind. Eng. Chern. 43, 871-5 (1951). - In ähn­
licher Weise wie z. B. durch Kondensation von Sulfonamiden 
mit Formaldehyd (DK 615.31) ein Arzneimittel mit Depot­
wirkung erzielt werden kann, läßt sich auch aus Harnstoff 
und Formaldehyd ein Düngemittel erhalten, das nur langsam 
seinen Stickstoff abgibt und somit eine Dauerwirkung auf­
weist. Das Produkt gelangt unter dem Namen «Urea-Form» 
in den Handel. C. S.

661.72. .. Entwicklung des Glyoxals zum technischen Produkt. 
J.F.Bohmfalk jr. ct al., Ind. Eng. Chcm. 43, 786-94 (1951). - 
Der Dialdehyd Glyoxal hat sich innerhalb weniger Jahre

zum technischen Produkt entwickelt. Er wird heute in den 
USA im großen aus Äthylen über Äthylglykol (Glykol) ge­
wonnen :

CH2OH CHO
2| + 2O2 -► 2| + 2H2O
CH2OH CHO
Glykol Glyoxal

Diese Oxydation erfolgt in Gegenwart eines Kupferoxyd­
katalysators. Glyoxal besitzt einen milden Geruch, ist ver­
hältnismäßig leicht flüchtig aus seinen wässerigen Lösungen 
und reizt weder die Haut noch die Schleimhäute. Wegen diesen 
Eigenschaften wird er in gewissen Fällen an Stelle von Formal­
dehyd verwendet. Die hauptsächlichste industrielle Anwendung 
ist die Vernetzung von Eiwcißstoflen und Polyhydroxysub­
stanzen, wodurch diese unlöslich (gehärtet) werden. Die Reak­
tionsfähigkeit des Glyoxals lassen diese Substanz als aussichts­
reiches Zwischenprodukt zur Gewinnung von Harzen, Farb­
stoffen, Pharmazcutika und anderen Erzeugnissen erscheinen. 
Mit Glyoxal können Acetale, Imidazole, Amine, das Natrium­
bisulfitadditionsprodukt und Indigozwischenprodukte erhalten 
werden. Besonders aussichtsreich scheinen die Anwendung zum 
Schrumpffreimachen (ohne Harzzusatz) von Cclluslosekunst- 
fasergarnen, Gerben, Feuchtigkeitsfestmachen von Papier, Er­
zeugen von Silberspiegeln usw. zu sein. C.S.

667.12. .. Alkylsulfosukzinate. II. Stöpel und A.v.Segesser, 
Textil-Rdsch. 6, 255-68 (1951). - Zu den oberflächenaktiven 
Substanzen mit besten Eigenschaften gehören die Alkylsulfo­
sukzinate von der allgemeinen Formel:

ch2-coor

CH-COOR

o=s=o
ONa

Sie zählen in Amerika zu den weitestvcrbrcitctcn Netzmitteln 
und werden mit Erfolg in den folgenden Industrien verwendet: 
Gummi, Papier, Metall, Pigmentfarben, Lack, Tinten, Petro­
leumförderung und Petroleumprodukte, Trockenreinigung, 
Glas, Leder, Mottenschutz, Feuerschutz, Erzflotation, Nah­
rungsmittel, Pharmazcutika, Agrikultur usw. Die Handelsbe­
zeichnung «Aerosole» für diese Produkte dürfte zu Verwechs­
lungen mit dem schon lange in der Kolloidchemie eingeführten 
Begriff für Systeme, deren Dispersionsmittcl ein Gas ist, 
Anlaß geben. C.S.

675... Die Erzeugung von Leder mit erhöhter Zugfestigkeit 
durch Gerben unter Zug. R.G. Mitton und E.F.Nattrass, 
J.Soc.Leather Trades’ Chemists 34, 299-313 (1950); nach 
Chcm. Abstr.45, 3177/8 (1951). — Wenn man das Gerben unter 
Zug vornimmt, so erhält man ein Leder von erhöhter Zug­
festigkeit, die aber gewöhnlich mit einer Verringerung der 
Extcnsibilität verbunden ist. C. S.

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

et de la cellulose

677.3/ 44... Über Ergebnisseund Arbeitsmethoden der modernen 
Wollforschung. H. R. Hirsbrunner, Textil-Rdsch. 6, 207-18 
und 269-75 (1951). - Die Schafwolle ist, wie übrigens alle 
Fascrkcratine, kein einheitlich gebauter, homogener Körper. 
Morphologisch bestehen tierische Fasern bekanntlich aus der 
Schuppen-, Faser- und Markschicht (welche im allgemeinen 
bei Schafwolle fehlt). Sowohl die Zellen dieser Schichten als 
auch die Interzellular- oder Kittsubstanz unterscheiden sich 
nicht nur mikroskopisch, sondern auch durch ihre chemische 
Zusammensetzung. Aus röntgenographischen Untersuchungen
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hat inan geschlossen, daß das Wollkeratin aus relativ langen, 
gefalteten Peptidketten besteht, die mehr oder weniger parallel 
zur Faserachse ungeordnet und rechtwinklig zur Ebene der 
Faltungen der Ketten durch Cystin- und Salzquerverbindungen 
miteinander verbunden sind. Während man ebenfalls aus 
röntgcnographischcn Beobachtungen auf das Vorhandensein 
kristalliner Bereiche neben amorphen geschlossen hat, läßt sich 
eine scharfe Abgrenzung solcher Bereiche auf Grund elektronen­
mikroskopischer Befunde nicht vertreten. Unsere Erkennt­
nisse über den makromolekularen Aufbau des Wollkeratins 
sind auch heute noch lückenhaft. C.S.

667.2. .. Über das Fixieren von Cellulosefärbungen. A.Lan­
dolt, Ciba-Rdsch. Nr. 97 (Juni 1951). - Die Fixierung von 
Direktfarbstoffen auf Cellulosefasern erzielt man durch Herab­
setzung der löslichmachenden Wirkung der in den Dirckt- 
farbstoifen vorhandenen Sulfo-, Carboxyl- oder Hydroxyl­
gruppen. Mit Erdalkali- und Lcichmctallsalzen wird dies nur 
ungenügend erreicht. Nimmt man dagegen als Basen kation­
aktive Substanzen, wie Sapamine usw., so erhält man einen 
unlöslichen, gefärbten Niederschlag, der aus dem Kation der 
Base und dem Anion des Farbstoffes entsteht. C.S.

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmétiques et parfums

615.31. .. Synopsis der Zwischenfälle und ihre Verhütung bei 
der Antabus-Behandlung des chronischen Alkoholismus. H. Solms, 
Schweiz. med.Wschr.#1, 343-8 (1951). - Die psychotherapeu­
tische Trinkerbchandlung kann in wertvoller Weise durch Be­
handlung mit chemischen Stoffen ergänzt, aber nicht etwa 
ersetzt werden. Ain besten bewährt haben sich Apomorphin 
in Europa und Emetin in den USA zur Setzung eines bedingten 
Vergällung«- bzw. Brechreflexes, sowie in jüngster Zeit die 
Erzeugung einer anhaltenden Alkoholintoleranz durch Ein­
nahme von Tetraäthyl-thiuram-disulfid («Anitabus») während 
Monaten. Die Kur muß genau vorschriftsmäßig durchgeführt 
werden, um Zwischenfälle zu verhüten. C. S.

615.32. .. Nouvelles méthodes de lutte contre les vers intestinaux. 
J.Puv, Schweiz.Apoth.-Ztg. 89, 225/6 (1951). - Certains en­
zymes protéolytiques donnent la possibilité de lutter aussi bien 
contre les Nématodes que contre les Cestodcs. Pour les Néma­
todes on a utilise une combinaison spéciale de ferments kera- 
tionolytiques pour dissoudre la kératine dont est formée la 
cuticule de ces vers. Pour les Cestodcs, l'expérience portait sur 
l’effet de l’un des principes actifs de l’huile de croton aussi 
frais que possible qui est une diastasc protéolytique compa­
rable à la trypsine agissant en milieu alcalin. Dans les deux cas, 
ces parasites intestinaux sont digérés et réduits en une masse 
informe. ,- C.S.

615.32. .. Die Erwerbung der Disposition sur Zahnkaries eine 
Folge einer C-Avitaminose. E.Ott, Verh. Schweiz, naturf. Ges. 
197 (1950). - Es wird der Beweis erbracht, daß die Disposition 
zur Zahnkaries keine erbliche, sondern eine durch C-Avit- 
aminose erworbene Eigenschaft ist. Ihrer Erwerbung kann 
durch sorgfältige Vermeidung einer solchen bereits von der 
Empfängnis an mit Sicherheit vorgebeugt werden. C. S.

615.78. .. Klinisch-experimentelle Untersuchungen über ein 
neues Sympathicolyticum, Präparat 7337-Ciba (Kegitin). H. 
Kühns, Schweiz, med. Wschr. 81, 357-62 (1951). - Die Ent­
deckung von Substanzen, die das sympathische Nervensystem 
hemmen, erschloß der Behandlung peripherer Durchblutungs­
störungen neue Möglichkeiten. Ausgesprochen sympathikoly- 
tische Eigenschaften zeigt ein Abkömmling des Diphenyl­
amins, das 2-[N-p-Tolyl-N-m-oxylphenyl-aminomethyl]-imida- 
zolin (Regitin) von der Formel:

N NH

HSC------ CHa

Es gehört ebenso wie das Priscol zu d^n Imidazolinverbindun- 
gen und scheint etwas besser verträglich zu sein. Die Neben­
erscheinungen lassen sich durch langsam ansteigende indivi­
duelle Dosierung in gut erträglichen Grenzen halten. C.S.

632.9. .. SuWazione insetticida della calciocianamide. D.Di­
nelli e E.Cinelli, Chern, e Ind. 33, 125-8 (1951). - L’azione 
insetticida della calciocianamide si spiega per la quantità di 
fosfina formata per azionc degli agenti atmosferici e in parti- 
colare dell’umiditä. C.S.

668.5. .. Etude de sesquilerpènes. VIe partie. Structure du 
sesquiterpène cadinénique de l’huile essentielle (h.c.) de l’oléoré- 
sine de Hardwickia pinnata. SuKH Dev et P, C. Guha, J. Indian 
Chem. Soc. 26, 263-7 2 (1949). - La fraction [a]ü: +38,3° 
(c = 4,89, benzène) est composée de deux isomères structuraux,

I H P. Ardizio

668.5. .. Etude de sesquiterpènes. VIIe partie. Sur l’identifi­
cation du ß-caryophyllcne. Sukii Dev et P.C.Guha, J. Indian 
Chein.Soe.26, 319-21 (1949). - Le ^-caryopliyllène est aisé­
ment caractérisé par son nitrositc bien F. 110°, [«Jd: +1600° 
(c— 1,24, CUC],) et par ses dérives; Nitrolbenzylaminc F. 172 
à 173°, Nitrolpipéridine F. 156-157°, Chlorhydrate de nitro­
sitc F. 138°, «lodo-nitrosite» F. 126°. P. Ahdizio

668.5. .. Huile essentielle des feuilles de Btl (Aegle Marmelos 
Corb J. K. K.Baslas et S.S.Deshapande, J. Indian Chem. 
Soc. 26, 231-4 (1949). - L’h. e. des feuilles fraîches (0,6 %) 
a : d^-. 0,8476; n^ : 1,4750; [a]D: 52,1°; LA.: 2,9; I.S.: 16,1, 
et contient 56 % d’u-d-phellandrènc, du eincol, du citronellal 
et du citral. P.Akdizio

668.5. .. Huile essentielle des feuilles de Feronia Elcphantum 
Corr. Asha Ram Bhati et S.S.Deshapande, J.Indian Chem. 
Soc. 26, 342-4 (1949). - L’h. c. des feuilles de ccttc rutacée 
(rendement 0,73%), contient 90% d’cstragole. P. Ardizio

668.5 . . . Huile essentielle des feuilles de Blumea lacera. 
K. K. Baslas et S. S. Deshapande, J. Indian Chem. Soc. 27,25-8 
(1950). - L’h.c. (rendement 0,5%) a: dÿa: 0,982; n^ : 1,490; 

[a]p : 31,6°. Elle contient 66% de eincol, 10% de d-fenchone 
et environ 6% de citral. P. Ardizio

668.5. .. Huile essentielle des baies de Lavungo Scandens 
(Roxb.). K.K.Baslas et S.S.Deshapande, J.Indian Chem. 
Soc.27, 379-82 (1950). - L’h.c. des baies séchées (rendement 
2,5%) a: <128°: 0,945; n*8: I,51îû; [a]D: -1°; LA. 1,93; LE.: 
102,5. Elle renferme 56% de cinêol, 30% de cinnamate de cin- 
namylc et 9 % de cinnamate de méthyle. P. Ardizio

668.5. .. Huile essentielle de la résine de Commiphora mukul 
Hook. Ex. Stocks. Asharam Bhati, J. Indian Chem. Soc.27, 
436-40 (1950). - L’oléorésine exsudant des incisions donne 
0,37% d’h.e. ayant: <132°: 0,8278; n88: 1,4800; [a]D: 0°; LS. 
50, et renfermant 64% de myrcène, 11 % de dimyrcène et un 
peu de polymyrcène. P.ArdIZIO
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668.5. .. Huile essentielle des galles de Pislacia integerrema. 
K. K.Baslas et S.S.Desiiapande, J. Indian Chem. Soc. 27, 
441/2 (1950). - Les galles séchées donnent 1,8% d’h.c. ayant: 
d 21°: 0,637; n^1: 1,474; [a]“: 36°; LA. 4,5, contenant 94% 
de d-a-pinène. P.Ardizio

668.5. .. Note sur l'huile essentielle de Backhousia anisata 
Vickery et la présence d'anéthole. H.H.G.McKern, J.Proc. 
Roy.Soc. N.S. Wales 83, 44/5 (1950). - Le feuillage de Back­
housia anisata Vickery livre 0,5% d’h.c. contenant 60% d’an- 
étholc. Deux échantillons, provenant de localités différentes, 
montrent: d^: 0,9826 et 0,9806; n“: 1,5535 et 1,5489; 
aD:-1,15° et-1,88°; P.C.: 14,5° et 12,0°; F.: 15,2° et 13,2°.

P.Ardizio

668.5. .. Existence d'une variété physiologique de Backhousia 
citriodora F.Muell. contenant du l-cilronellal. A.R.Penfold 
et al., Australian J. Sei. 13, 27 (1950). - Les feuilles de Back­
housia citriodora F. Muell. donnent une h.e. (I) contenant de 
92 à 97 % de citral. Une nouvelle variété physiologique de cette 
plante a été étudiée; elle donne une h.e. (II) contenant 62,5 
à 79,2% de 1-citroncllal.
I) </{;’:0,8909 à 0,9000;»^: 1,4859 à 1,4880; aD:0°à+ 0,35°. 

II) d}^:0,8668 à 0,8738 ; Hp : 1,4527 à 1,4571; aD:-9,8° à -12,5°.
P.Ardizio

668.5. .. Utilisation des huiles essentielles d'eucalyptus com­
merciales. A. R. Penfold et F. R. Morrison, Museum of Ap­
plied Arts and Sciences, Sidney, Bull. n° 17, IIIe éd. - Ces h.e. 
entrent dans la composition de: désinfectants; solvants pour 
peintures, laques cellulosiques et caoutchouc; produits de net­
toyage; parfums et leurs fixateurs; désodorisants; produits 
médicinaux; insecticides; produits pour la flottation des mi­
nerais; détartrants pour radiateurs. L’h.c. d'Eucalyptus Dives 
est utilisée pour la production de menthol et de thymol syn­
thétiques. P.Ardizio

Kautschuk und Kunststoffe
Caoutchouc et autres matières plastiques

679.57. .. Chemie und Technik des Vinylidenchlorids. H. IIoi’FF 
und C. Rautenstrauch, Makromol. Chem. 6, 39-59 (1951). - 
Bei der Mischpolymerisation von Vinylidenchlorid (as-Dichlor- 
äthylcn) CCI2=CH2 im Emulsionsvcrfahren unter Ausschluß 
von Sauerstoff und nachherigem Recken erhält man mit einer 
Reihe von Vinylverbindungen — vor allem mit Vinylchlorid — 
Fasern, Borsten, Bänder usw., welche neben einem hohen 
Erweichungspunkt auch ungewöhnliche Zerreißfestigkeit und 
große Beständigkeit gegen Säuren und Laugen aufweisen.

C.S.

Economie Wirtschaft Economia

Die Zukunft der Erdölchemie

Der hervorragende Erdölchcmiker Dr. G. Egloff hielt un­
längst im American Institute of Chcmists in New York eine 
vielbeachtete Rede, in der er auf Grund der bisherigen staunen­
erregenden Entwicklung der Erdölchemie die Zukunftsaus­
sichten dieses Industriezweigs in den USA beleuchtete.

Vor fünfzig Jahren besaßen die USA noch keine Erdöl- 
chcmic; heute sind allein in den vier Jahren nach dem Zweiten 
Weltkrieg in dieser Industrie 6 Milliarden Dollar investiert 
worden. In den vergangenen fünfundzwanzig Jahren kamen 
6750 neue Chemikalien auf den Markt. Der IVerl der Erdöl­
erzeugnisse der USA beträgt zurzeit 30 Milliarden Franken 
pro Jahr.

Auf dem Gebiete der Erdölverarbeitung ereignete sich im 
letzten Jahrhundert eine wahre Revolution. Um die Jahr­
hundertwende war Leuchtpctroleum noch das Hauptprodukt 
aus Erdöl, und niemand dachte aus Erdöl Chemikalien hcr- 
zustcllen, da die darin enthaltenen Kohlenwasserstoffe kaum 
bekannt waren. Im Jahre 1950 hingegen ist mit einer Produk­
tion von 6 Millionen Tonnen Chemikalien auf Erdöl- oder 
Erdgasbasis zu rechnen. Wenn die Entwicklung in gleicher 
Weise fortschrcitct, so würde sich die Erzeugung im Jahre 2000 
auf 24 Millionen Tonnen belaufen.

Vom täglichen Erdölbedarf von 1,4 Millionen Tonnen werden 
von der erdölchemischen Industrie nur 0,7 % beansprucht. Bei 
gleich fortschreitender Bedarfsentwicklung ist im Jahre 2000 
mit einem Raflincricdurchsatz von 2,5 Millionen Tonnen pro 
Tag zu rechnen, währenddem man für die Erdgasproduktion 
von 170 Milliarden Kubikmeter pro Jahr eine Steigerung auf 
600 Milliarden Kubikmeter annimmt.

Ein derartiges Anwachsen setzt natürlich eine entsprechende 
Zunahme der Erdölvorräte voraus. Dr; Egloff vertritt in dieser 
Hinsicht wie die meisten Geologen die Meinung, daß die 
sicheren Erdölvorräte durch die Aufschlußarbeiten auf dem 
fünfzehnfachen Betrag der jährlichen Förderung gehalten 
werden können.

Die rasche Entwicklung der crdölchcmischcn Industrie ist 
in erster Linie der Forschung zu verdanken. Im Jahre 1900 
gab es dreißig Chemiker, welche in der Erdölverarbeitung 
tätig waren, wovon sich drei der Forschung widmeten. Heute 
sind über 10000 Wissenschaftler allein in der Forschung tätig 
und die von der Industrie zu diesem Zwecke zur Verfügung ge­
stellten Summen erreichen den Betrag von fast 500 Millionen 
Franken pro Jahr.

Die erdölchemische Industrie ist in erster Linie an Massen­
produkten interessiert, stellt aber auch einzelne Erzeugnisse 
in kleinerem Umfange her. Die Massenproduktion umfaßt 
Alkohole, Glykol, Glycerin, Gummi, Kunststoff, Ammoniak, 
stickstoffhaltige Düngemittel, Sprengstoffe, Lösungs- und 
Reinigungsmittel sowie Schädlingsbekämpfungsmittel. Ein 
Rückblick auf die Waehstumsentwicklung einiger Produk­
tionszweige vermittelt interessante Hinweise auf die Zukunfts­
aussichten. .

Alkohole. Im Jahre 1920 wurde eine Versuchsanlage zur 
Herstellung von Isopropylalkohol aus den in Krackgascn ent­
haltenen Propylen in Betrieb genommen, um ein Ausgangs­
material für Aceton zu gewinnen. Heute kann sich Isopropyl­
alkohol durchaus mit Äthylalkohol messen, und er ist im Be­
griffe, diesen als LaeklösungsmittcI zu verdrängen. Im Jahre 
1948 betrug die Produktion von Isopropylalkohol 5,5 Millionen 
Hektoliter.

Die Herstellung von Äthylalkohol aus dem Äthylen von 
Krackgascn begann im Jahre 1930; heute hat sich die Pro­
duktion von synthetischem Alkohol auf 4 Millionen Hektoliter 
pro Jahr gesteigert. Durch diese Herstellungsart werden über 
300 000 Hektaren Getreideland für die Nahrungsmittelproduk­
tion frei. Es ist wahrscheinlich, daß im Jahre 2000 die ge­
samte Alkoholproduktion synthetisch sein wird, um das Ge­
treide restlos der Ernährung zuzuführen.

Die Erzeugung synthetischen Methanols hat sich innert 
fünfundzwanzig Jahren zu einer Kapazität von 6 Millionen
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Hektoliter entwickelt, wovon zwei Drittel aus Erdgas hcr- 
gestcllt werden. Äthylenglykol als Gefrierschutzmittel wird in 
einer Menge von fast 20000 Tonnen erzeugt. Als Desinfektions­
mittel zur Reinigung der Luft hat sich Triäthylenglykol erfolg­
reich durchgcsctzt.

Nach langjährigen Versuchen gelang die Erzeugung von 
Glycerin aus dem in Krackgasen enthaltenen Propylen, wobei 
eine Reihe wichtiger Nebenprodukte abdcl. Die Produktion von 
15 000 Tonnen Glycerin aus Propylen deckt etwa 15% des Jahres­
bedarfes, was dazu beiträgt, von für die menschliche Ernäh­
rung geeigneten Fetten immer mehr abzusehen. In fünfzig 
Jahren dürfte das synthetische Glycerin den Markt beherr­
schen.

Gummi. In wenigen Jahrzehnten hat sich die Erzeugung von 
synthetischem Gummi zu einer großen Industrie entwickelt. 
Hand in Hand ging eine wesentliche Verbesserung der Qualität. 
Zur Autoreifenherstellung wird ein Polymer von Styrol und 
Butadien verwendet. Für Autoschläuche wird Butylgummi 
benutzt. Perbunan behält seine Elastizität auch bei niederen 
Temperaturen. Die Produktion von synthetischem Kautschuk, 
welche nach dem Krieg von 1 Million auf 400 000 Tonnen ge­
fallen war, bewegt sich wieder in aufstcigender Linie. Bis zum 
Jahre 2000 dürfte der Bedarf auf 2 Millionen Tonnen pro Jahr 
steigen.

Kunststoffe. Die auf Äthylcnbasis hcrgcstclltcn Massen und 
Kunstharze stellen eines der größten Absatzgebiete für Chemi­
kalien aus Erdöl und Erdgas dar. Die Produktion von Poly­
äthylen erreichte letztes Jahr bereits 15000 Tonnen. Es wird 
für Überzüge für Kabel und sonstige Isolationen verwendet. 
Die Erzeugung von Polystyrenkunststoffcn beträgt etwa 
100000 Tonnen. Gute Zukunftsaussichten besitzen die Phcnol- 
formaldehydharze. Kunststoffe verdrängen Nichteisenmetalle 
immer mehr. Die Gesamtcrzcugung an Kunststoffen in den 
USA beläuft sich zurzeit auf 800 000 Tonnen pro Jahr. Im 
Laufe der nächsten fünfzig Jahre wird eine fünfundzwanzig­
fache Steigerung der Produktion erwartet.

Textilien. Die Erdölindustrie liefert zahlreiche Chemikalien 
für die Herstellung synthetischer Textilfasern. Bei der Her­
stellung von Nylon und Kunstseide spielen Erdölchemikalien 
eine Rolle. Orion ist ein Polymer von Acrylnitril und wird aus 
Äthylenoxyd und Blausäure hergcstcllt. 'Terylen, eine neue 
synthetische Faser, wird aus Äthylcnglykol und Tcrcphtal- 
säurc produziert, welche bei Kracken von Erdöl anfallcn. Sie 
hat die doppelte Widerstandsfähigkeit von Baumwolle, ist 
gegen Säuren unempfindlich und wirkt wärmcisolicrend. Da­
mit ist die Herstellung von Kleidern aus Erdöl möglich ge­
worden.

Dr. Egloff glaubt, daß die Kunstfasern Baumwolle und 
Wolle immer mehr verdrängen und unsere Kleidung in fünfzig 
Jahren fast ganz synthetisch sein wird.

Reinigungsmittel. In zwanzig Jahren ist die Gesamterzeugung 
von synthetischen Reinigungsmitteln, deren oberflächenaktive 
Stoffe zu 60 % aus Erdölprodukten bestehen, auf 500 000 Tonnen 
gestiegen. Eine große Rolle spielen Alkylarylsulfonate und Al­
kylsulfate sowie «Additives», wie Polyphosphate und Carboxy- 
methylccllulose. In Gegenden mit hartem Wasser haben die 
Reinigungsmittel mehr als 50 % des Scifenmarktes erobert. Im 
Jahre 2000 dürfte die Erzeugung von synthetischen Reinigungs­
mitteln auf über 2 Millionen Tonnen angestiegen sein.

Aromaten. Die gegenwärtige Entwicklung weist darauf hin, 
daß sich auf dem Gebiet der Aromaten die größte Ausdehnung 
der erdölchemischcn Industrie abspiclcn wird. Insbesondere

hat die Versorgung mit Benzol ein kritisches Stadium erreicht, 
da es in der chemischen Industrie in verstärktem Umfange be­
nötigt wird. Durch die zunehmende Verwendung von Saucr- 
stofT an Stelle von Luft in Hochöfen ergibt sich in Zukunft ein 
geringerer Bedarf an Koks, was zu einem Rückgang des An­
falls von Aromaten aus der Kohlevcrkokung führen muß. Man 
wird daher für die Versorgung mit Aromaten immer mehr auf 
das Erdöl zurückgreifen müssen.

Die Produktion von Benzol, welche in den USA im Jahre 
1948 8,3 Millionen Hektoliter erreichte, kann den Bedarf nicht 
mehr völlig decken, zumal die Verwendung von Bcnzol- 
abkömmlingcn schnell zunimmt. Zurzeit stellt ein Werk in 
Texas Benzol-Kohlenwasserstoffe aus niedrigsiedenden Frak­
tionen des Erdöls durch Dehydrierung von Cyclohexan und 
Mcthylcyclopcntan her. Das Verfahren wird in einer «Hydro- 
forming»-Anlage durchgeführt, die im Kriege Toluol erzeugte. 
Das «Platforming»-Vorfahren zur Verbesserung der Antiklopf- 
cigcnschaften von «Straight-run»-Benzincn und Naturben­
zinen liefert Produkte, die zwischen 30 und 55 % aromatische 
Kohlenwasserstoffe enthalten. Die vermehrte Errichtung von 
Anlagen dieses Verfahrens wird eine verbesserte Versorgung 
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen sichern, und die zu­
künftige Entwicklung dürfte noch wirtschaftlichere Herstel­
lungsverfahren hervorbringen.

Die Kapitalinvestierungen in erdölchemischen Werken. Unge­
fähr 85% der erdölchemischcn Industrie sind entlang der Golf­
küste von Texas innerhalb eines Radius von 300 km um 
Houston konzentriert. Am Kriegsende hatten die Anlagen einen 
ungefähren Wert von 1 Milliarde Dollar. Seither sind weitere 
300 Millionen Dollar investiert worden. Die nachfolgenden Zah­
len geben Aufschluß über die bisherige gewaltige Entwicklung 
der erdölchemischcn Industrie und deuten ihre zukünftige Aus­
breitung auf Grund der bisherigen Tendenzen und der zu er­
wartenden Bevölkerungszunahme an. Umfang und Mannig­
faltigkeit der erdölchemischen Industrie erfahren durch diese 
Darstellung Dr. Egloffs einen beredten Ausdruck.

Erdölchemikalien (in 1000 Tonnen)

Jahr 1900 1950 2000

Rohstoffe aus Erdöl und Erdgas . 0 2000 8000
Fertigerzeugnisse.............................. 0 6000 24000
Synthetischer Alkohol (in Mill, hl) 0 4 9
Synthetisches Glycerin................. 0 17 50
Aromatische Kohlenwasserstoffe . 0 375 3500

Chemische Erzeugnisse, die teihveise aus Erdöl hergestellt tverden
(in 1000 Tonnen)

Jahr 1900 1950 2000

Synthetischer Gummi (zu 50% aus 
Erdöl).............................. 0 400 2000

Kunststoffe...................................... 0 900 3750
Synthetische Lösungsmittel 

(zu 60% aus Erdöl)......... 0 500 2500
Schädlingsbekämpfungsmittel . . 0 50 250
Kunstdünger (synthetisches Am­

moniak) zu 43% aus Erdöl. . 0 1800 4000

J.Kopp
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Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Arzneimittel
A. Vitamine und ähnlich wirkende Stoffe

F.Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:
HP 271777 (P 48). Imidazolido-thiophane (z.B. Biotin). Deben­

zylierung der entsprechenden N-Benzylderivate mit wasserfreiem 
HalogcnwasserstolT oder A1C13.
American Cyanamid Company, New York:

HP 272 706 (P 45). Folsäure. Man läßt 2,4,5-Triamino-6-oxy-pyri- 
midin, p-Amino-bcnzoylglutaminsäure und einen Aldehyd der For­
mel H2CX-CXY-CHO (worin X= Halogen und Y= Wasserstoff 
oder Halogen) aufeinander einwirken,

B. Hormone und ähnlich wirkende Stoffe
1. Stilböstrolderivate

Beecham Research Laboratories Limited, London:
HP 271251 (P 44). Molckülverbindung von Stilböstrol und 

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

HP 273 548 (49). Dinatriumsalz des Diäthylstilböstrol-bis-sulfo- 
essigsäurcesters, ein wasserlösliches Stilböstrolderivat. Einwirkung 
von Acetylchloridsulfonsäure auf Diäthylstilhöstrol in Pyridin, Um­
wandlung des erhaltenen Dipyridinium- in das Dinatriumsalz.

2. Andere
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 274087 (48). ZÜ-B-Oxo-K-oxy-androsten (Testosteron). Durch 
Reduktion des Dioxoderivates mit einem Alkalimctall-Aluminium- 
oder Alkalimetall-Bor-Hydrid unter Schutz der 3-Oxogruppc durch 
Überführung in ein Ketonderivat mit äthcrartig gebundenem Sauer­
stoffatom, z. B. in einen Enoläthcr.

C. Antiparasitika 
I. Derivate der p-Amino-salicylsäure (PAS) 

Cilag Aktiengesellschaft, Schaffhausen:
HP 270987 (48). Verbindungen der Formel

worin R. und R2= Amino-,
I j N-N C00H Alkylamino-, Acylamino-,

I Oxy-, Alkoxygruppen oder
Ri Ra OH Halogen; gegen Tubcrkulo-
sebazillcn wirksam. Durch Kupplung von diazotierter PAS mit 
einem entsprechend substituierten Pyridin.

HP 272 947 (49). 4-Amino-2-oxy-bcnzol-l,5-dicarbonsäurc; gegen 
säurefeste Bakterien wirksam. Durch Erhitzen von 4-Amino-2-oxy- 
oder 2-Amino-4-oxy-bcnzocsäurc mit CO2 und einem Carbonat.

HP 273 250 (49). 2-Oxy-4-amino-5-jod-benzocsäurc; gegen säure­
feste Bakterien wirksam. Durch Jodierung von PAS.
Aktiebolaget Ferrosan, Malmö:

HP 274 088 (P 48). Amid der PAS. Umsetzung des Methylcstcrs 
mit Ammoniak.

2. Thiosemicarbazide und -carbazone
Dr.A. Wonder AG., Bern:

HP 272 422 (49). 4-Amino-bcnzal-thioscmicarbazon; hemmt das 
Wachstum der Tuberkelbazillen. Man setzt anstelle von reinem 4- 
Amino-bcnzaldchyd direkt das Umsetzungsprodukt, das man er­
hält, wenn man 4-Nitro-toluol in wässcrigalkoholischer Lösung mit 
Schwefel behandelt, mit Thioscmicarbazid um.
Farbenfabriken Bayer, Leverkusen :

HP 273 547 (48). Thiosemicarbazidc der Formel R^jCH-NH-NH- 
CS-NH2 (Rj= aromatischer Rest, R2 = H oder organischer Rest); 
gegen Tuberkelbazillen wirksam. Reduktion der entsprechenden 
Carbazone der Forme) RjR2C=N-NH-CS-NH2.

3. Andere Antiparasitika
Robert C. Elderfteld, Hastings-on-Hudson, und James D.IIead, New 
York:

HP 270 396 (P 46). 6-Mcthoxy-8-(lz-methyl-4z-isopropylamino- 
butylamino)-chinolin; Antimalariamittcl. Kondensation von 6-Mcth- 
oxy-8-amino-chinolin mit einem Halogenhydrat eines l-Mcthyl-4- 
isopropylamino-butylhalogcnids.
E. Merck, Darmstadt:

HP 271775 (48). N-Isoamyl-carbaminsäure-thymolestcr; gegen die 
menschliche Oxyuriasis wirksam. Aus Isoamylamin und dem Chlor- 
amciscnsäurc- bzw. Kohlcnsäurecstcr des Thymols.

Imperial Chemical Industries Limited, London:
HP 273 545 (P 47). 4-Amino-6-(2z-amino-6z-methyI-pyrimidyl-4z- 

amino)-ehinaldin-l,l'-di-methomethylsulfat; Trypanozid. Durch 
Quaternärisicrung mit Dimcthylsulfat.

D. Auf das Nervensystem wirkende Mittel
I. Sedativa, Spasmolytika, Analgetika, Lokalanästhetika usw. 

F.IIoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:
HP 270 693 (48). 3-Oxy-N-mcthyl-morphinan; Analgetikum. Ni­

trierung von l-Benzyl-2-incthyI-I,2,3,4,5,6,7,8-octahydroisochinolin 
in p-Stcllung des Benzylrests, Reduktion der Nitro- zur Aminogruppe, 
Diazotieren, Verkochen, Zyklisierung der erhaltenen p-Oxy-benzyl- 
Vcrbindung.
Dr.A. Wander AG., Bern:

HP 270986 (48). Ester der p-Amino-salicylsäurc mit Amino- 
alkohoicn; zum Teil Lokalanästhetika.
Dr. Ivan Egger, Zürich:

HP 271591 (49). Zitroncnsäuredoppclsalz des Papaverins und 
Nicotylamids; leicht löslich.
British Schering Research Laboratories Limited, London:

HP 273 544 (P 46). 3-Allyl-5-mcthyl-oxazolidin-2,4-dion; Antiepi­
leptikum. Einwirkung eines Allylicrungsmittcls auf 5-Methyl-oxazo- 
lidin-2,4-dion oder ein Mctalldcrivat desselben in Gegenwart eines 
Alkaliaikoholatcs.

2. Auf das vegetative Nervensystem wirkende Mittel
J. R. Geigy AG., Basel: « ) Basische Äther

HP 271776 (49). Basische Äther von ortho-substituierten Phenolen 
der Formel Het-CH2-CIJH.1-0-Alk-X (Hct= heterozyklischer Rest; 
X = Rest eines sekundären Amins).
Schering Corporation, Bloomfield (USA):

HP 272 946 (P 46). (p-Tolyl)-(pyridyl-2)-(/Ldimcthylamino-äthoxy)- 
methan. Kondensation von (p-Tolyl)-(pyridy!-2)-carbinol mit einem 
//-Dimcthylanüno-äthylhalogenid.

b) Derivate von 1-AryLcycloalkyl-l-carbonsäurcn
J.R. Geigy AG., Basel:

HP 271773 (47). Tcrt.-aminoalkyl-cstcr oder -amidc von 1-Aryl- 
cyclopenten-(3)-l-carbonsäurcn; ihre Salze sind in wässeriger Lösung 
stabil.

HP 272 708 (49). Bis-(J-phenyl-cyclopentan-l-carbonsäure-^-di- 
äthylamino-äthylester)-äthandisulfonat; langandauerndc Wirkung.

c) Verschiedene
Monsanto Chemical Company, St.Louis (USA):

HP 270 689 (P 46). N-Thcnyl-(2)-N-pyridyl-(2)-Nz,Nz-dimcthyl- 
äthylendiamin. Aus einem Thenyl-(2)-halogcnid und Pyridyl-di- 
mcthyl-äthylcndiamin.
G. D. Searle & Co., Skokie (USA):

HP 270 988 (P 49). Salze von Basen mit Antihistaminwirkung mit 
Halogenxanthincn ; Verminderung der Nebenwirkungen der betref­
fenden Antihistaminmittcl.

E. Aminosäuren und Derivate
Merck & Co., Inc., Rahway (USA):

HP 269 794 (P 4 4). dl-Tryptophan. Kondensation eines tertiär 
substituierten 3-Aminomcthyl-indols mit einem Acylanünomalon- 
säurediester zum Diester der entsprechenden a-Acylamino-a-carb- 
oxy-^-(indolyl-3)-propionsäurc, Verseifung zur Dicarbonsäure, par­
tielle Decarboxylierung und Entacylicrung.
E. Merck, Darmstadt:

HP 273 549 (49). Methioninamid; Wirkung wie Methionin, aber 
besser wasserlöslich. Umsetzung von Methionincstern mit Ammoniak.

Sandoz AG., Basel: ^ Verschiedenes
HP 269 795 (48). Peptidartige, dem Ergotamin, Ergocristin usw. 

verwandte Derivate der Lysergsäurcrcihe. Durch Einwirkung von 
Aminocarbonsäuren auf das Azid der Lyserg-, Isolyserg- und 
Dihydrolyscrgsäure.
Spofa, Spojené farmaceutické zûvody, nârodni podnik, Prag:

HP 272 249 (44). Bis-(4-oxy-cumarinyl-3)-cssigsäurc-äthylestcr; 
setzt den Prothrombinindex des Blutes herab. Kondensation von 
Benzotetronsäurc mit Glyoxylsäure und Veresterung.
Bristol Laboratories Inc., Syracuse (USA):

HP 273815 (P 48). Gelartigc Masse, geeignet als Träger für 
Penicillin-, Insulininjektionen. Erhitzen eines pflanzlichen Öls zu­
sammen mit bis 10% Aluminiumstcarat. W. Hemmelek

U U C II D n U CK E R EF H. R. SAUERLÄNDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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Potentiometrie*

* Die folgenden drei Referate wurden anläßlich des am 25. No­
vember 1950 in Zürich vom Schweizerischen Chemiker-Verband 
durchgeführten Kurses für Potentiometrie gehalten.

1 W.Nernst„Z.physik.Chem.2, 613 (1888).

Theorie der Potentiometrie

Von G.Schwarzenbach

Chemisches Institut der Universität Zürich

Jede Grenzfläche zwischen zwei Phasen besitzt im 
allgemeinen eine elektrische Aufladung. Der Chemiker, 
insbesondere der analytische Chemiker, interessiert sich 
für solche Potentialdifferenzen, wenn diese in einfacher 
Beziehung zu der Konzentration eines ihn interessieren­
den Bestandteiles in einer der beiden Phasen stehen. 
Die andere Phase kann dann nämlich als Analysator 
oder als Indikator dienen und wird Elektrode genannt.

A. Direkt ansprechende Elektroden. Nach Nernst1 soll 
jedes Metall, das wir in eine Lösung tauchen, auf seine 
eigenen Ionen in dieser Lösung ansprechen. Dieser Aus­
sage liegt die Annahme zugrunde, daß die Phasengrenze 
Metall/Lösung für die Metallionen permeabel ist. An der 
Metalloberfläche sind dann zwei Phasen miteinander in 
Berührung, welche dieselben Teilchen (die Metallionen) 
in unterschiedlicher Aktivität enthalten, so daß es zum 
Ausgleich kommen muß, was deshalb eine elektrische 
Potentialdifferenz E erzeugt, weil die Teilchen geladen 
sind. Eine einfache thermodynamische Überlegung zeigt, 
daß E der folgenden Gleichung (1) gehorcht:

E"”* "p '" (*") (0

71= Normalpotential, R — Gaskonstante, T = absolute 
Temperatur, F ~ FaradAYsche Zahl, n — lonenladung, 
(M 1 ") = lonenaktivität in der Lösung.

Die Praxis zeigt nun aber, daß nur sehr wenige Me­
talle sich so einfach verhalten. Ideal sind in dieser Be­
ziehung vor allem Silber und Quecksilber. Das Potential 
solcher Elektroden stellt sich rasch ein, ist eindeutig 
definiert, nicht polarisierbar und zeigt über enorme Kon­
zentrationsbereiche die von der NERNSTschen Gleichung 
(1) geforderte Abhängigkeit von der Metailionenakti­
vität. Aus diesem Grunde dienen Silber und Queck­
silber immer wieder als Referenzelektroden (z. B. die 
Kalomelelektrode).

Eine zweite Gruppe von Metallen verhält sich eben­
falls der Theorie entsprechend, wenn man nicht zu hohe 
Anforderungen an die Genauigkeit stellt, nämlich Cu, Cd,

Zn und Pb, besonders wenn man deren Amalgame als 
Elektroden verwendet. Allerdings ist die Konzentrations­
abhängigkeit des Potentials nach Gleichung (1) nicht 
für so weite Konzentrationsberciche gültig2. Schon sehr 
schwierig gestalten sich aber Potentialmessungcn mit 
Elektroden aus Fe, Co, Ni, Sn. Elektroden aus Al, Cr, 
Sb, Bi, W, Mo, Pt, Au sind völlig unbrauchbar zur 
Bestimmung der Konzentration von Ionen dieser Me­
talle. Solche Elektroden sprechen viel mehr auf das pH 
au als auf ihre eigenen Ionen.

Glücklicherweise gibt es eine Elektrode, welche thermo­
dynamisch richtig auf die Wasserstoflionen anspricht, 
nämlich eine Lösung von Wasserstoffgas in Platin oder 
Palladium, die sogenannte Wasserstoffelektrode. Ihr Po­
tential stellt sich rasch ein und zeigt die geforderte Ab­
hängigkeit vom pH und vom Wasserstoffdruck. Polari­
sationsversuche zeigen, daß es sich um ein richtiges 
Gleichgewichtspotential handelt, welches uns die freie 
Energie der- Reaktion: II2 ^ 2 H r liefert. Die Wasser­
stoffelektrode ist die einzige auf pH ansprechende Elek­
trode, welche den thermodynamischen Erfordernissen 
in jeder Beziehung genügt, und sie ist deshalb die Basis 
für alle pH-Messungen.

Es soll hier nicht unerwähnt bleiben, daß es trotz der 
idealen Eigenschaften der Wasserstoffelektrode auch mit 
ihr nicht gelingt, absolute Werte der Aktivität oder 
Konzentration der Wasserstoflionen in einer beliebigen 
Lösung genau zu messen, weil das Potential an der 
flüssig-flüssigen Phasengrenze beim Kontakt mit der 
Lösung der Referenzelektrode unbestimmt bleibt. Des­
halb ist der pH-Wert eine konventionell zu bestimmende 
Größe3, deren physikalische Bedeutung nicht genau fest- 
licgt. An diesem Umstand trägt aber die Elektrode keine 
Schuld, denn die Unmöglichkeit der Bestimmung der 
Aktivität eines einzelnen Ions ist prinzipieller Natur2. 
Die Abweichung des pH-Wertes, der aus dem Potential 
einer Wasserstoffelektrode in der üblichen Art und 
Weise berechnet wird (Gleichung 1) von der Größe 
- 1g (H 1 ) ist aber wegen der Kleinheit der Flüssigkeits­
potentiale nicht groß.

2 II. S. Harned und B. B, Owen, The Physieal Chemistry of Elee- 
trolytic Solutions, New York 1943.

3 G. Kortüm, Z. Elcktrochein.43, 145 (1942).
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Anders ist es hingegen, wenn pH-Werte von nicht­
wässerigen Lösungen mit den üblichen Anordnungen 
potentiometrisch gemessen werden. Es ist dann unmög­
lich, die physikalische Bedeutung des Meßwertes auch 
nur ungefähr anzugehen. Eine Wasserstoffelektrode 
spricht zwar auch in Eisessig, Alkohol oder Äthylen­
diamin (= cn) auf die Protonenaktivität an. Aber der 
Träger des Protons ist hier ja nicht mehr das Ion H3O4’ 
wie in Wasser, sondern die Ionen CH3CO2H2+, ROH2+, 
Hen4' usw. Das erste von diesen Partikeln ist ein viel 
stärkerer und das letzte ein viel schwächerer Protonen­
donator als das Oxoniumion wässeriger Lösungen. Das 
Potential der Elektrode wird also in Eisessig viel posi­
tiver (entsprechend einem tiefen, sogar negativen pH- 
Wert) und in der Aminlösung viel negativer (entspre­
chend einem hohen, eventuell sogar weit über 14 liegen­
den pH-Wert) sein als in Wasser. Die große Schwierig­
keit bietet aber wieder das Flüssigkeitspotential, welches 
im Falle des Kontaktes von nichtwässerigen und wäs­
serigen Lösungen sehr groß sein kann4. Trotz dieser 
Unsicherheiten kann das Potential einer Wasserstoff­
elektrode (oder einer andern auf pH ansprechenden Elek­
trode) auch in nichtwässerigen Lösungen als Indikator 
bei potentiometrischen Titrationen dienen.

B . Redoxpotentiale. Bei den bisher besprochenen Elek­
troden nimmt diese selbst, mit ihrer Substanz, am Elek­
trodenvorgang teil. Beide Stufen des potentialbildenden 
Reduktions-Oxydationsvorganges können sich aber auch 
in Lösung befinden und die Elektrode nur zur Ableitung 
der Elektronen dienen. Man spricht dann vom Redox­
potential. Als Elektrode kann irgendein leitendes inertes 
Material dienen. Gewöhnlich bedient man sich eines blan­
ken Gold- oder Platinbleches. Die Thermodynamik lie­
fert für das Potential einer solchen Elektrode die fol­
gende Gleichung (2) :

RT (Ox)
E^n + —=- In nF (Red) (2)

n — Anzahl der Oxydationsäquivalente, die benötigt wer­
den, um Red in Ox überzuführen. (Ox) bzw. (Red) = 
Aktivität der oxydierten bzw. reduzierten Form.

Unter den vielen Reduktions- bzw. Oxydations Vor­
gängen sind allerdings nur wenige elektroaktiv, d. h. 
nur wenige erzeugen an einer inerten Elektrode ein de­
finiertes Potential. Dies ist gewöhnlich dann der Fall, 
wenn sich die beiden Stufen Ox und Red nur durch die 
Elektronen voneinander unterscheiden, wie z. B. bei den 
Systemen Fel3/Fe4'2; CIO2/CIO2'; Fe(CN)6’3/Fe(CN)6-4. 
Unterscheiden sich die beiden Stufen noch anderweitig, 
wie bei den Systemen SO4“2/SO3~2 ; SnCl^/Sn4'2; Chi- 
non/Hydrochinon, so besteht die Oxydation nicht nur 
in einer Entfernung von Elektronen, sondern sie setzt 
sich aus dieser und einem zweiten Teilprozeß zusammen. 
Ein derartiges System wird nur dann elektroaktiv sein,

1 G. Schwarzenbach, Helv.Chim. Acta 13, 896 (1930).

wenn dieser zweite Teilprozeß ein nach beiden Seiten 
rasch verlaufender Gleichgewichtsvorgang ist, was z.B. 
beim System Sulfat/Sulfit nicht zutrifft, wohl aber beim 
4- und 2wertigen Zinn in salzsaurer Lösung, da Bildung 
und Zerfall der Chlorokomplexe rasch verlaufen. Bei den 
organischen Redoxsystemen besteht der neben der Elek­
tronenübertragung notwendige Teilprozeß in der Regel 
in der Abspaltung oder Anlagerung von Protonen, wie 
im dritten der oben angeführten Beispiele:

CaH4(OH)2 - C6II4O2-2 - 6,11,02 (I) 

Hydrochinon Anion des Hydrochinons Chinon

Die organischen Systeme sind dann elektroaktiv, wenn 
die bei der Oxydation zu entfernenden Wasserstoffatome 
nicht an Kohlenstoff sitzen, sondern an N oder noch bes­
ser an O. So kommen wir zu der folgenden allgemeinen 
Formel für ein elektroaktives organisches System:

Il II
HX- (C=C-)nYH ^ X=(C-C-)„ Y n = 0, 1,2, 3 ...

Red Ox

wobei X und Y Sauerstoff’ oder Stickstoff sein können. 
Sämtliche der vielen elektroaktiven Systeme, bei denen 
es sich besonders oft um den Übergang eines Farbstoffes 
in den entsprechenden Leukokörper handelt, gehorchen 
dieser Regel.

C . Indirekt ansprechende Elektroden. Für die als Analy­
sator oder Indikator dienenden Elektroden werden also 
in der Praxis nur ganz wenige Metalle verwendet. Die 
Hauptrolle spielen Silber und Platin. Mit Hilfe eines 
Kunstgriffes können diese Metalle nun aber auch zum 
Ansprechen auf andere als ihre eigenen Ionen gebracht 
werden.

Belegt man z. B. einen Silberdraht oberflächlich mit 
|AgCl|, so spricht er auf Chlorionen an, oder belegt man 

ihn mit ^Agj|, so ist sein Potential von der Konzen­

tration der Jodionen in einer Lösung abhängig. Das 
kommt davon her, daß nach dem Gesetz vom Löslich­
keitsprodukt die Aktivität der Silberionen bei Anwesen­
heit von schwerlöslichem Silbersalz ^AgxJ umgekehrt 

proportional der Aktivität (x-) sein muß. Ein mit Silber­
sulfid belegter Silberdraht (HEPAR-Reaktion) spricht auf 
Sulfidion an und kann infolgedessen als Indikator bei 
Sulfidfällungen verschiedenster Metalle dienen.

Man kann eine Elektrode auch über zwei verschiedene 
schwerlösliche Salze auf eine interessierende lonensorte 
zum Ansprechen bringen. So sind Elektroden geschaffen 
worden, welche die Calciumionen anzeigen. Man bedient 
sich hierzu z. B. einer Cadmiumelektrode in der Auf­
schlämmung von sowohl Cadmium- als auch Caleium- 
oxalat. Eine Erhöhung der Aktivität von (Ca4 2) bringt 
dann über das Löslichkeitsprodukt von Ca-oxalat die 
Aktivität (Ox’2) zum Sinken und hat wegen der Gültig-
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keit des Löslichkeitsproduktes von Cadmiumoxalat eine 
Steigung von (Cd+2) und damit des Potentials zur Folge5.

Eine wichtige indirekt ansprechende Elektrode ist die 
Chinhydronelektrode. Das inerte Metall spricht zu­
nächst auf das Aktivitätsverhältnis von Chinon und 
Hydrochinonanion an, d.h. auf die beiden Teilchen, die 
sich nur durch zwei Elektronen voneinander unterschei­
den. Das Hydrochinonanion befindet sich aber im Gleich­
gewicht mit dem Hydrochinon selbst, und dieses Gleich­
gewicht ist natürlich pH-abhängig. Eine Kombination 
von Gleichung (2) mit dem Massenwirkungsausdruck von 
Gleichung (1) liefert dann:

RT (Chinon)
2 F 11 (Hydrochinon)

R T
+ — In (H') (3)

Wenn man also das Aktivitätsverhältnis von Chinon 
und Hydrochinon konstant hält, was durch Sättigen der 
Lösung mit Chinhydron gemacht wird, so zeigt das Po­
tential dieselbe Abhängigkeit vom pH-Wert wie eine 
Wasserstoffelektrodc. Das ist aber nur bis etwa pH = 9 
der Fall, da oberhalb dieses Wertes merkliche Mengen 
des Hydrochinons versalzt vorliegen.

In ähnlicher Weise wie auf Wasserstoffionen können 
Redoxpotentiale auch auf andere Ionen zum Ansprechen 
gebracht werden, z. B. das Potential Fein/Fcn auf Fluor- 
ionen bei der Titration von Al oder Mg mit Fluorid als 
Maßlösung8 oder das Potential Fe(CN)6~3/Fe(CN)8~4 auf 
Zinkionen bei der Fällungstitration von Zink.

6 M.Le Blanc und O.Harnapp, Z. physik. Chein. 766, 321 (1933).
8 W.D. Treadwell, Helv.Chim. Acta 13, 500 (1930).
’ s. L. Kratz, Die Glaselektrode und ihre Anwendungen, SteinkopfT, 

1950.
8 M. Dole, The Glasselectrode, New York 1941.

D. Empirische Elektroden wollen wir solche Elektroden 
nennen, bei denen der das Potential bedingende Vor­
gang nicht bekannt ist. Solche Elektroden werden be­
sonders oft für die pH-Messung verwendet, da die Was­
serstoffelektrode für die Praxis allerlei Nachteile besitzt. 
Vor allem kann sie nicht angewandt werden, wenn die 
zu untersuchende Lösung reduzierbare oder flüchtige 
Stoffe enthält, wie das bei biologischen Lösungen fast 
stets der Fall ist. Derartige empirische Elektroden sind 
die Antimon-, Wolfram- und Tellurelektrode. Die wich­
tigste unter ihnen ist die Glaselektrode, die vor allein 
auf Grund der erstmaligen Beobachtung von Haber und 
Klemensiewicz  für medizinische Zwecke zu einem 
Präzisionsinstrument entwickelt worden ist .

7
8

Die Thermodynamik kann gar keine Auskunft über 
das Verhalten empirischer Elektroden geben. Empirisch 
mußte die beste Glassorte aufgefnnden werden, und jede 
einzelne Glaselektrode muß immer wieder geprüft wer­
den, ob sie noch richtig anspricht, wobei Pufferlösungen 
verwendet werden, die mit Hilfe der Wasser Stoff elektro de 
ausgemessen wurden.

E. Die potentiometrische Titration verwendet die er­
wähnten Elektroden als Indikatoren zur Ermittlung der 
Äquivalentspunkte, die stets daran erkannt werden, daß 
der Differentialquotient dE/da (a= Menge Maßlösung) 
ein Maximum durchläuft9. Nur bei ohnehin schwer zu 
verwertenden schwachen Potentialsprüfungen kommt es 
vor, daß dieser nicht genau mit dem Äquivalentspunkt 
zusammenfällt10.

Besonders viele Titrationen können mit pH-Elektro- 
den ausgefhhrt werden, nämlich alle alkali- und azi­
dimetrischen Bestimmungen, sowie viele komplcxomc- 
trische Titrationen11 und Bestimmungen von Aldehyden 
und Ketonen, die mit Sulfit, Hydroxylamin oder Am- 
moniumsalzcn reagieren, wobei äquivalente Mengen 
Säure oder Base produziert werden. Sehr schwache 
Basen (Basizitätskonstante ( 10-10), die in Wasser nicht 
mehr titrierbar sind, können in Eisessig oder einem an­
deren stark aziden Lösungsmittel zur Titration gebracht 
werden11. Für besonders schwache Säuren, wie Phenole, 
kann Äthylendiamin als Lösungsmittel verwendet wer­
den12. Ja sogar Alkohole können als Säure mit Lithium­
aluminiumhydrid in der Maßlösung titriert werden13.

Blanke Gold- oder Platinelektroden dienen bei einer 
Unzahl von oxydimetrischen und reduktometrischen 
Titrationen als Indikator. Bei der Überlagerung von 
Komplexgleichgewichten und Fällungsgleichgewichten 
auf ein Redoxgleichgewicht sprechen inerte Elektroden 
auch auf andere Reaktionen an8. Eine derartige Titration 
ist auch die Titration von Wasser nach Karl Fischer15.

Zahllos sind auch die Fälle der Verwendung von Silber­
elektroden sowie Silberhalogenid- oder Silbersulfidelek­
troden.

9 Es soll hier nicht unerwähnt bleiben, daß auch in der Schweiz 
unter W. D. Treadwell um 1920 Pionierarbeit auf dem Gebiete der 
potentiometrischen Titration geleistet worden ist, Helv. Chim. Aeta2, 
672, 680 (1919), 8, 89 (1925).

10 S. Kilpi, Z. physik. Chern. 272, 277 (1935), 174-, 441 (1935).
11 G.Schwarzenbach und W.Biedermann, Helv.Chim. Acta 31, 

331, 456, 459 (1948).
12 M.L.Moss und Mitarbeiter, Anal. Chern. 20, 784 (1948).
13 C.J. Lintner und Mitarbeiter, Anal.Chem.22, 534 (1950).
11 G. F. Nadeau und L. E. Branchen, Amer. Chern. Soc. 57, 1363 

(1935); J.S. Fritz, Anal. Chern. 22, 1028 (1950).
15 J. Mitchell und D. M. Smith, Aquametrie, New York 1948.
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Elektroden für die Potentiometrie und ihre Anwendungen 

in Laboratorium und Technik*

* Gekürzte Fassung.

Von W. Ingold

Fabrikation von Glaselektrodcn und wissenschaftlicher Mitarbeiter 
der Firma Polytnetron AG., Zürich

Allgemeines

Die folgenden Ausführungen gelten einem speziellen 
Kapitel der Potentiometrie, der Bestimmung der Wasser- 
stodionenkonzentration, und wir wollen zunächst die 
hierfür in Frage kommenden Meßketten näher betrach­
ten. Die Meßkette ist auch hier aufzubauen aus einer 
auf H-Ioncnkonzentrationsändcrungen ansprechenden 
Meßelektrode und einer pH-unabhängigcn, konstanten 
Gegenelektrode, der sogenannten Bezugselektrode.

Als Bezugselcktrodcn eignen sich besonders Elektro­
den, bei denen Quecksilber an eine Hg-Ionen enthaltende 
Lösung grenzt. Diese Elektrode ist natürlich nur dann 
konstant, wenn die Hg-Ioncnkonzentration in der Um­
gebung des Quecksilbers konstant ist. Dies wird durch 
Verwendung eines schwcrlöslichen Hg-Salzes, wie Hg2Cl2 
(Kalomel), besonders einfach erreicht. Seine Löslichkeit 
wird noch dadurch verringert, indem als Lösungsmittel 
gesättigte KCl-Lösung verwendet wird. Gegen die Meß­
lösung ist die mit Kalomel gesättigte KCl-Lösung meist 
durch ein Diaphragma getrennt (vgl. etwa Abb. 2).

Als pH-Mcßelektrode kommt jede Elektrode in Frage, 
die auf Wasscrstoffionen konzentrationsrichtig anspricht, 
in. a.W. die die Bedingung für eine Konzentrationskette 
nach Nernst erfüllt (vgl. hierzu den vorstehenden Arti­
kel von Herrn Prof. Dr. G. Schwarzenbach). Aus dieser 
Beziehung läßt sich herleiten, daß das Elektrodenpoten­
tial E dem pH der Meßlösung direkt proportional ist:

E~ K- pH.

Graphisch ergibt sich der Zusammenhang zwischen 
Elektrodenpotential und pH aus Abb.l. Wenn wir die 
Potentiale in Abhängigkeit vom pH-Wert der Lösung 
auftragen, muß sich eine Gerade ergeben. Die Steilheit 
dieser Geraden ist, wie aus der Formel ersichtlich, von 
der Temperatur abhängig. Sie beträgt beispielsweise für 
20°C 58,1 mV/pH.

Konzentrationsrichtiges Ansprechen einer pH-Meßelek­
trode heißt also, daß die Potentialdifferenz, die wir mit ihr 
an zwei Lösungen, die sich im pH um eine Einheit unter­
scheiden, messen, bei 20 °C 58,1 mV sein muß.

Als solche stehen uns näherungsweise folgende vier 
Meßelcktroden zur Verfügung:

1. die Platin-Wasserstoff-Islektrodc,
2. die Chinhydronelektrode,
3. die Antimonelcktrodc,
4. die Glaselektrode.

1. Die mit Wasserstoff beladene Platinelektrode wirkt 
in der Tat wie eine Elektrode aus Wasserstoff, die in 
eine Wasserstoflioncn enthaltende Lösung taucht. Sie 
hat den großen Vorteil, daß sie einerseits bei Einhalten 
einwandfreier Arbeitsbedingungen die Berechnung ge­
nauer pH-Werte aus den gemessenen Potentialwerten 
ermöglicht und andererseits über den ganzen pH-Bereich 
konzentrationsrichtig arbeitet. Sie ist sehr empfindlich 
gegen Verunreinigungen des Wasserstoffes wie der Meß­
lösung und bringt einige apparative Schwierigkeiten 
mit sich. Nicht verwendbar ist sie zur pH-Messung von 
Lösungen, welche leicht reduzierbare oder stark oxydie­
rende Stoße enthalten, ferner Metalle, die in der Span­
nungsreihe über dem Wasserstoff stehen. Sie ist auch 
heute noch eine wertvolle Methode für wissenschaft­
liche Arbeiten. Für irgendwelche industrielle Meßzwecke 
fällt sie jedoch außer Betracht.

2. Die Chinhydronelektrode erlaubt die pH-Bestim­
mung sehr einfach auszuführen. Die Meßlösung wird mit 
Chinhydron gesättigt und das Potential einer in die 
Lösung getauchten blanken Platinclektrode gegen eine 
Kalomelelektrode gemessen. Das so gemessene Potential 
einer Chinhydronelektrode stellt eigentlich das Redox­
potential von Chinhydron in Abhängigkeit vom pH der 
Meßlösung dar. Der Einfachheit dieser Meßmethode ste­
hen leider beträchtliche Einschränkungen im Anwen­
dungsbereich gegenüber. Sie ist verwendbar im pH- 
Gebiet 0 bis 8, und dies nur in gut gepufferten Lösungen. 
Schlecht gepufferte Lösungen geben im neutralen Gebiet 
wenig gut reproduzierbare Werte. Im alkalischen Gebiet 
ist Chinhydron eine Säure und wird außerdem rasch 
zerstört unter Bildung von sauren Oxydationsproduk­
ten. Ferner treten Salz- und Eiweißfehler auf. Auch ist 
die Anwesenheit von Chinhydron im Meßgut nicht im­
mer zulässig. ,

3. Die Antimonelektrode ist wegen ihrer mechanischen 
Stabilität wiederholt zur Lösung industrieller pH-Mcß- 
probleme vorgeschlagen und auch verwendet worden. 
Bei der Sb-Elektrodc ist die Abhängigkeit des gemes­
senen Potentialwcrtes von der Wasserstoffionenkonzen- 
tration selbst in Abwesenheit oxydierender oder redu­
zierender Stoße keineswegs eindeutig. In verdünnten, 
nicht gepufferten Lösungen hängt das Potential im Be­
reich von pH 6-8 überhaupt nicht linear vom pH-Wert 
ab. Die Meßgenauigkeit soll mit der Sb-Elektrode +.0,2 
pH betragen. Ihr Potential wird im übrigen erheblich 
von gelöstem Sauerstoff und von der Bewegung des zu 
messenden Elektrolyten beeinflußt. Eine eindeutige Er­
klärung der pH-Abhängigkeit des Antimonpotentials ist 
bis jetzt nicht gelungen. Infolgedessen sind natürlich



Ghimia 5 • 1951 • September 197

JW). 1. Zusammenhang zwischen Potentialdißcrenz an der Elektroden­
nießkette in mV und pH der Meßlösung. Kurve für 20°C

(Steilheit = 58,1 mV pro pH)

auch die Abweichungen und verschiedenen Einflüsse 
nicht einwandfrei zu deuten1.

1 K. Schwabe, Z.Elektrochem. 53, 125 (1949).

4. Bei der Glaselcktrode wirkt eine Membran aus 
einem speziellen Glas wie ein Diaphragma, das nur für 
Wasserstoffionen durchlässig erscheint. Werden zwei Lö­
sungen verschiedenen pH-Wertes durch eine solche 
Membran getrennt, so tritt zwischen ihnen eine Poten­
tialdifferenz auf, die der Beziehung von Nernst für 
Konzentrationsketten folgt, und zwar in diesem Falle 

E=^-a (pH, - pH,),

wobei E die elektromotorische Kraft der Meßkette, R die 
Gaskonstantc, T die absolute Temperatur, E die Äqui- 
valcntladung des Wasserstofhons, a der Umrechnungs­
faktor des natürlichen in den dekadischen Logarithmus 
und pHj bzw. pH8 die pH-Werte der Lösungen zu bei­
den Seiten der Membran bedeuten (Abb. 2).

Zur Messung dieser Potentialdifferenz werden in beide 
Lösungen pH-unabhängige Ableitungselektroden ein­
gebracht, die gegeneinander gleiches Potential (sym­
metrische Kette) oder eine konstante bekannte Poten­
tialdifferenz (asymmetrische Kette) haben. Ist die Po­
tentialdifferenz einer solchen Kette gemessen und der 
pH-Wert der einen Lösung bekannt (pHJ, so läßt sich 
somit der unbekannte pH-Wert der zweiten Lösung 
nach der vorerwähnten Gleichung errechnen. Wird die 
Potentialdifferenz mit einem pH-Mcßgerät bestimmt, so 
können nach vorangegangener Eichung der Meßkettc 
mit einer bekannten Pufferlösung alle gemessenen Span­
nungen direkt in pH-Werten ahgelcsen werden.

Zwei Lösungen gleichen pH-Wertes mit gleichartigen 
Ableitungsclektroden sollten somit bei zwischengeschal­
teter Elektrodenmembran keine Potentialdifferenz auf­
weisen. Dies ist jedoch praktisch selten der Fall; die meist 
noch auftretende kleine Potentialdifferenz wird als Asym-

metriepotential bezeichnet. Erfahrungsgemäß ist dies am 
größten bei einer frisch hergestellten Elektrode und fällt 
durch Wässern der Membran nach Tagen auf einen kon­
stanten Endwert von wenigen Millivolt ab. Das Asym­
metriepotential ist auch abhängig von der Membran­
dicke und der Elektrodcnoberfläche. Ungeachtet dieser 
Erscheinung ist auch für eine neue Glaselcktrode die 
Änderung der Potentialdifferenz bei Änderung des pH- 
Wertes der Meßlösung gleich wie bei der Wasserstoff- 
elcktrode, nämlich 58,1 mV propH-Einheit und bei 20 °C.

Durch die Glaselcktrode hat die elektro metrische Be­
stimmung der Wasserstoffionen eine außerordentliche 
Ausweitung ihres Anwendungsbereiches erfahren, weil 
mit ihr alle oxydierenden und reduzierenden Lösungen 
sowie stark schwcrmctallsalzhaltige Elektrolyte ohne 
weiteres gemessen werden können.

Nachdem die meßtechnischen Schwierigkeiten mit 
dieser Elektrode als überwunden angesehen werden kön­
nen und auch die laufende Registrierung und Regulie­
rung des pH-Wertes mit diesem Elektrodensystem mög­
lich geworden ist, bleibt in ihrem Anwendungsbereich 
nur insofern eine Lücke, als in stark alkalischen Lö­
sungen gewisse vom pH, der Konzentration und der 
Natur der vorhandenen Alkaliionen abhängende Fehler 
auftreten2. Immerhin stehen jetzt Spczialgläser zur Ver­
fügung, die bis pH 11 bei einer 2n-Na' -Konzentration 
noch kein Abweichen von der Linearität zeigen.

Jede der vier angeführten pH-Meßelektroden hat also 
ihre Vorzüge und Begrenzungen. Aber man darf doch 
sagen, daß der Glaselektrode heute die größte praktische 
Bedeutung zukommt, und zwar deshalb, weil man in ihr 
ein Hilfsmittel besitzt, das die Bestimmung der [H+] 
ganz unabhängig von stark reaktionsfähigen Ionen der 
Lösung zu bestimmen gestattet. Zwei Ursachen er-

Abb. 2. Glaseleklrodennieß- 
kette, schematisch. 1 nicht ab- 
gcschirmte Glaselcktrode, 2Ab- 
Icitung derGlaselektrodc, 3pH- 
cmpfindlichc Glasmembran, 
4 Bczugselcktrodc, 5 Queck­
silber, 6 Kalomel, 7 einge­
schmolzener poröser Pfropfen

2 N. Dole, The Glass Electrode, p. 310, John Wiley & Sons, New 
York 1948; H.Kubli, Hclv.Chim. Acta 29, 1966 (1946).
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schwelten dein bereits 1909 von Haber und Klemen- 
siewics3 aufgefundenen Zusammenhang den Weg in 
die Praxis: Der elektrische Widerstand einer Glaselek­
trodenmeßkette ist, verglichen mit den drei zuerst er­
wähnten Meßketten, sehr hoch. Dadurch, daß man die 
Elektrodenmembran sehr dünnwandig und von großer 
Oberfläche macht, erreicht der elektrische Widerstands­
wert etwa 0,5 Megohm (1 Mcgohm = 10® ß). Dieser 
immer noch beträchtliche innere Widerstand hat die 
genaue Spannungsmessung lange Zeit sehr erschwert. 
(Die Gründe hiefür werden im nachfolgenden Referat 
von Herrn Greuter erläutert.)

3Z. physik. Chern. 67, 385 (1909).

Eine derart zart anzufassende Meßsonde ist begreif­
licherweise nicht geeignet, Eingang in den industriellen 
Betrieb zu finden. Die große Zerbrechlichkeit, die die 
Glaselektrode bei ihrem Aufkommen mit sich brachte, 
bildet noch heute Anlaß zu gelegentlicher mißtrauischer 
Reserve von Seiten des Betriebschemikers. Die wesent­
lichen Fortschritte, die im Bau von elektronischen Span­
nungsmeßgeräten in den letzten fünf bis acht Jahren 
erzielt wurden, ermöglichten schließlich die verlustlose 
Messung der Spannung an hochohmigen Meßketten bis 
in den Bereich von 1000 Megohm und mehr. Die Folge 
dieser Entwicklung auf meßtechnisehem Gebiet ist die 
mechanisch robuste, dickwandige Glaselektrodc, wo­
von Abb. 3 eine Ausführungsform zeigt.

Man wird sofort feststellen, daß sich die niederohmige 
Elektrode (Abb. 2) von der hochohmigen außer in der

Abb. 3. Links: Schnittzeichnung durch abgeschinntc hochohmige Glas­
elektrode. M pH-cmpfindliche Glasmembran, A Glaselcktroden- 
ablcitung, G1 äußerer Elcktrodenschaft, G2 innerer Elektrodenschaft, 
AS elektrostatische Abschirmung, F Fassonhülse, K Elektroden­
kabel. - Rechts: Fertig montierte Glaselektrode mit Abschirmung

Kugelgröße auch sonst unterscheidet: Mit der dick­
wandigeren Mcmbrankugel ist nicht nur der elektrische 
Widerstand der Elektrode, sondern auch die Empfind­
lichkeit auf elektrische und kapazitive Störeinflüsse (z. B. 
Funken eines Motors, Luftbewegung in der Umgebung 
der Elektrodcnableitung) auf das Ableitungssystem der 
Glaselektrode stark angestiegen. Um diese Einflüsse aus­
zuschalten, müssen wir die Glaselektrodenableitung mit 
einem von ihr hochisolierten Schirm versehen, der die 
Störeinflüsse auf Erde ableiten kann (Abb. 3). Eine der­
art abgeschirmte Elektrode ist während der Messung 
vollkommen unempfindlich gegen Berührung oder elek­
tromagnetische Felder. Eine Störung würde sich in 
einem Mitschwingen des Zeigers am pH-Meter mit der 
Frequenz des Störeinflusses äußern.

Meßproblenie

Wir wollen uns jetzt den pH-Meßproblemen zuwen­
den, die sich im Laboratorium und im industriellen 
Betrieb stellen, und sehen, in welcher Weise diese mit 
der Glaselektrode gelöst werden können.

Wenn wir den Wunsch haben, beispielsweise den pH- 
Wert eines Flüssigkeitstropfens zu messen, so ist es so­
fort jedermann klar, daß wir dies nicht mit der soeben 
beschriebenen Kugelelcktrode tun können. Wir können 
diese Anordnung aber auch nicht verwenden, um im 
Dauerbetrieb den pH-Wert eines Saturationssaftes zu 
registrieren oder zu regulieren, da die Elektrode schon 
nach wenigen Minuten außer Betrieb gesetzt wird, in­
dem sich die aktive Membran mit einer kompakten Kalk­
steinschicht überzieht. Die Mannigfaltigkeit der Meß­
probleme in chemischer und baulicher Hinsicht bedingt 
also automatisch eine Vielfalt an Elektrodenformen und 
besonderen Anordnungen der Meßkette.

Legen wir uns einige derartige praktische Probleme 
vor:

Kleine Flüssigkeitsmengen

Flüssigkeitsmengen unter 1 cm3 können wir mit kugel­
förmigen Glaselektroden nicht mehr bequem messen. 
Sehr einfach wird die Messung jedoch, wenn die aktive 
Elektrodenmembran nach McInnes zu einer dünnen 
Kapillare ausgebildet wird, welche die Meßflüssigkeit 
aufnehmen kann. Die Kapillare ist dann beidseitig in ein 
äußeres, mit einem seitlichen Tubus versehenes Glasrohr 
entweder eingcschmolzen (Abb. 4) oder auch nur ein­
gekittet (Abb. 5). Im ersten Fall erhält man eine robuste 
Elektrode mit einem Meßvolumen von 0,5-1 cm3, wäh­
rend im zweiten Fall durch das Wegfallen der Ein­
schmelzung eine mechanisch zwar weniger widerstands­
fähige Elektrode, jedoch mit beinah unbegrenzt kleinem 
Meßvolumen herstellbar ist. Die Kapillare ist im zweiten 
Fall jedenfalls so eng zu bemessen, daß die Meßflüssig­
keit infolge der Wirkung der Kapillarkräfte von selbst 
bis über die obere Einkittstelle hochsteigt. Entleert wird 
die Kapillare durch Aufsetzen des unteren Kapillarendes 
auf ein Filterpapier.
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Abb. 4. Kapillarglaselektrode 
nach McInnes für 0,5-1,0cm3.
1 Kapillare aus pH-cinpfind- 
lichcm Glas, 2 Glasclcktrodcn- 
ablcitung, 3 Bczugslösung der 

Glaselektrode '

Abb. 5. Mikrokapillarelek­
trode. I Kapillare aus 
Elektrodenglas, 2 Kitt­
masse, 3 Elektrodcnab- 
leitung, 4 Glasclcktro- 

denbezugsiösung

Zur Messung wird die mit Meßgut gefüllte Kapillar­
elektrode mit ihrer unteren Verlängerung, gemeinsam 
mit einer Kalomelbezugselektrode, in eine kleine, ge­
sättigte Kaliumchloridlösung enthaltende Küvette ge­
taucht. Die mit Hahn versehene Ausführung ist mit 
Vorteil immer dann anzuwenden, wenn die Messung 
unter Luftabschluß zu erfolgen hat, z. B. bei der pH- 
Messung von biologischen Flüssigkeiten, wie Blutsera. 
Die hahnlose Mikrokapillarelektrode wird diesem Erfor­
dernis in nicht so vollkommener Weise gerecht, doch 
sind mit ihr exakte Messungen mit bloß 0,001 cm3 
ohne weiteres möglich.

Eine für spezielle Meßzwecke wertvolle Elektroden­
kombination ergibt sich nach Angabe des Verfassers 
durch direkten Einbau der Kalomelbezugselektrode in 
den Mcßkanal der Kapillarelektrode (Abb. 6). Die be­
sonderen Vorteile dieser Meßkette liegen in der meß-

A bb. 6. DurchHuß-K npillarclck- 
trodenmeßkette. 1 Kapillare 
aus Elektrodenglas, 2 Ablei­
tung der Glaselektrodc, 3 Be­
zugslösung der Glasclektrode 
4 Kalomelbezugselektrode, 5 
Anschlußklemme der Bezugs­
elektrode, 6 cingeschmolzencr 
poröser Pfropf (Kontaktstelle 
der Bezugsclektrode zur Meß­
lösung)

fertig fest zusammengebauten Einheit von Glas- und 
Bezugsclektrode und der daraus sich ergebenden Mög­
lichkeit, relativ kleine, strömende Flüssigkeitsmengen im 
Durchlauf sehr bequem und kontinuierlich messen zu 
können. Dies ist überall dort erwünscht, wo der Einbau 
einer normalen, kugeligen Glas- und Bezugsclektrode in 
ein Meßgefäß eine zu große Menge Meßflüssigkeit be­
dingt. Als Anwendungsbeispiele seien erwähnt: die kon­
tinuierliche pH-Registrierung biologischer Flüssigkeiten 
im Tierversuch und die industrielle pH-Registrierung im 
Nebenschluß. Das die Elektrode passierende Meßgut 
kann dabei entweder verworfen oder wieder in den 
Hauptstrom zurückgeführt werden. Durch Aufsaugen 
in die Kapillare und Schließen des Hahns können mit 
dieser Durchfluß-Kapillarelektrodenmeßkette selbstver­
ständlich auch Einzelmessungen ausgeführt werden.

Abb. 7. Universelles pH-Meß- und Titrationsgefäß mit Hcizmantcl 
und Schliflglocke zum gleichzeitigen Einbau von Glas- und Wasscr- 
stoffelektrode (Tdlß, Bezugsclektrode (q), Thermometer (t2) und 

Bürettenschnabel (L)

Titrationen

Bei der elektro metrischen Titration einer Säure oder 
Base werden bekanntlich zur vorgelegten Lösung schritt­
weise gemessene Volumina Lauge bzw. Säure zugegeben 
und nach jeder Reagenszugabe der jeweils herrschende 
pH-Wert ermittelt. Diese pH-Werte ergeben, in einem 
Koordinatensystem gegen die entsprechenden Reagens­
zusätze aufgetragen, die Titrationskurve. Stehen zur elek­
trometrischen Titration 10-20 cm3 Meßlösung zur Ver­
fügung, so läßt sich diese in einem mit zweckmäßiger 
Rührvorrichtung versehenen Becherglas durch Eintau­
chen einer normalen Kugelglaselektrode und einer Be- 
zugselektrodc ohne weiteres ausführen. Für höhere An­
sprüche (CO2-Ausschluß, konstante Temperatur) zeigt 
Abb. 7 ein zweckmäßiges Gefäß, dessen Schliflglocke
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Stutzen für gleichzeitigen Einbau von Wasserstoff-, Glas-' 
und Bezugselektrode, Thermometer und Bürettenschna­
bel besitzt: die Durchmischung erfolgt normalerweise 
(bei Wegfall der Wasserstoffelektrode) mit CO2-frciem 
Stickstoff mittels eines Rührgascinleitungsrohres (in 
der Zeichnung nicht gezeigt). Für Titrationen von Volu­
mina unter 1-2 cm3 bildet die Notwendigkeit eines se­
paraten Titrationsgefäßes ein großes apparatives Hemm­
nis. Mit der sogenannten Napfelcktrode wird diese 
Schwierigkeit in einfacher Weise überwunden, weil die 
Elcktrodenkugel selbst als Titriergefäß dient'1.

Die gesamte Titrationsanordnung geht aus Abb. 8 her­
vor. Mit ihr können bequem 0,2-1 mg oder mehr Sub­
stanz, entsprechend einem Molekulargewicht von 200 
bis 1000, mit 0,In-Lauge titriert und die Titrations­
kurve erhalten werden (Titrationsvolunien 0,5-1 cm3). ‘

Sonderfälle

Es liegt auf der Hand, daß das Anwendungsgebiet der 
Glaselektrodcnmcßmethode durch besondere Formge­
bung, speziell der Meßmembran, sehr erweitert werden 
kann. Es seien erwähnt die Stab- und Nadelelektroden 
für pastöse Massen bzw. zum Einstich in halbfeste Kör­
per, wie Käse usw. Für den Textilchemiker von beson­
derem Interesse ist die Glaselektrodc mit planer Mem­
bran, die so robust ist, daß sie unmittelbar auf das (not­
wendigerweise) naßfeuchte Gewebe aufgesetzt werden 
kann. Die Bezugselektrode wird in diesen Fällen vor­
zugsweise mittels einer Bride an die Glaselektrode par­
allel angcflanscht, so daß ihre KCl-Kontaktstelle je­
weils mit dem Meßgut sichere Berührung hat (Abb. 9).

Zur pH-Messung im Magen wird eine kleine Kugelglas­
elektrode von etwa 15 mm totaler Länge und 6-7 mm 
Durchmesser an einem abgeschirmten HF-Kabel direkt 
in den Magen versenkt, während die Bezugselektrode 
von besonderer Form in den Mund cingcführt wird. Die 
beiden Ableitungssystemc bestehen in diesem Fall aus 
Ag/AgCl in verdünnter Kochsalzlösung.

4 W. Ingold, Helv. Chim. Acta 29, 1929 (1946).

Abb. 9. Glaselektrodc mit planer Meßmembran (links) 
und Kalomclbezugselektrode (rechts), zur direkten pH-Messung 

auf feuchten Oberflächen wie Haut, Geweben, Papier usw.

Zusanimengebaute Meßketten

Üblicherweise finden wir Glas- und Bczugselektrodc 
immer als zwei räumlich getrennte Bauelemente vor, die 
einzeln in ein Gefäß oder eine Apparatur eingebaut wer­
den. In der Praxis der pH-Messung ist es häufig aus 
apparativen oder meßtechnischen Gründen erwünscht, 
die viel Raum beanspruchende und relativ umständlich 
zu handhabende Meßkcttc aus zwei Einzelelektroden in 
einer einzigen, die Bezugselektrode mechanisch ein­
schließenden Glaselektrode zu haben. Diesem Bedürfnis 
entsprechen die vom Verfasser entwickelten kombinier­
ten Meßketten, von denen eine bereits bei der Be­
sprechung der Durchlauf- Kapillarelcktrodenmeßkctte 
(Abb. 6) erwähnt wurde. In der Anwendung viel uni-

Abb.8. Apparatur zur Mikrotitration 
von Säuren und Basen, nach W. In­
GOLD. G Napfglaselektrode, BE Be­
zugselektrode, BÜ hahnlose Kapil- 
larbürettc, 0,1 - 0,15 cm3 fassend, mit 
500 Teilstrichen; freies Ende mit Na­
tronkalkrohr verbunden. Reagens- 
entnähme durch Eintauchen der pa­
raffinierten Spitze in die Meßlösung 
mittels Hebclmcchanismus
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verseilet als letztere sind die sogenannten Stabmeßketten6 
(single rod assembly; chaîne d’électrodes unitubulaire). 
Der Raumbedarf (Schaftdurchinesser) dieser komplet­
ten Meßkette in einem einzigen Stab ist dabei gleich 
groß wie derjenige einer einzelnen, abgeschirmten Glas­
elektrode (Abb. 3). In diesem Umstand liegen auch die 
wesentlichen Vorteile dieser «Einstabmeßsonde»: Ein­
tauch- oder Einbaumöglichkeit in enge Gefäße, direkte 
Messung in Reagenzgläsern oder Enghalsflaschen, Be­
hältern usw. Den industriellen Bedürfnissen entspre­
chend kann die Stabmeßkette ohne weiteres bis zu I m 
Länge hergcstclli: und durch ein geeignetes Metallrohr 
gegen Beschädigung geschützt werden. Abb. 10 zeigt 
eine laboratoriumsmäßige Ausführung. Diese stellt eine 
normale abgeschirmte Kugelglaselektrode dar, in der die 
sonst räumlich getrennte Kalomelbezugselektrode (St) 
fest eingebaut ist, und zwar derart, daß letztere auch 
gegen die Abschirmung elektrisch isoliert ist. Die elek­
trostatische Abschirmung ist hochisoliert gegen Glas- 
und Bezugselektrode im Raum zwischen Gt und G2 
untergebracht (Metallbelag oder eine gut leitende Salz­
lösung). Der Kontakt der Bczugselektrode mit der Meß­
lösung wird durch eine bei S eingeschmolzene poröse 
Masse hergestellt.

Abb. 10. Stabmcßkcttc, Abschirmung gegen Bezugselektrode isoliert; 
Schnittzeichnung: M Elektrodcnmcmbran, G( äußerer Elektroden­
schaft, G2 innerer Elektrodenschaft, G3 Glasrohr mit Glaselektroden­
ableitung, G(4-St Kalomelbezugselektrodc, S Austritt der Bczugs- 
elektrodenkapillarc Kp und Kontaktstelle der Bczugsclcktrodc/Meß- 
lösung, K abgeschirintcs Elektrodenkabcl, II Eintauchlängc = 200 
bis 900 mm, D Schaftdurchmesser = 10 — 20 mm. - Rechts: Ansicht

8 In der Schweiz patentiert; amerikanische und britische Patente 
sind angcmcldct.

Abb. 11. Stabmeßkette, Abschirmung der Glaselektrodenablcitung 
teilweise übernommen durch die Kalomelbezugselektrodc. Links: 
Schnitt; M Glaselektrodcnmembran; A Ableitung der Glaselektrode; 
Gl,G2äußerer und innerer Elcktrodcnschaft; Be Kalomclbezugselck- 
trodc; S Kontaktstelle Bezugselcktrode/Mcßlösung; Kabgeschirmtes 
Elektrodenkabcl. - Rechts: Armierte Ausführung für technische 

Zwecke, mit Halterung durch Stopfbüchse

Da die Bczugselektrode mit der Meßlösung immer 
niederohmig verbunden ist, kann die Abschirmung des 
gegen die Meßlösung hochohmigen Glaselektroden-Ab- 
leitungssystcms selbstverständlich auch durch die Be­
zugselektrode selbst erfolgen, wenn in der oben ange­
deuteten Weise der Raum zwischen den Glasröhren Gj 
und G2 mit der KCt-Lösung der Bezugselektrode gefüllt 
wird (Abb. II). Die Verbindung mit der Meßlösung wird 
auch hier durch eine oberhalb der Einschmelzstclle von 
Gi und G2 im äußeren Glasrohr eingeschmolzcne poröse 
Masse hergcstellt. Dadurch erübrigt sich die zentrale 
Führung der Kapillaren Kp.

Industrielle Anwendungen

Im industriellen Betrieb begegnen wir weniger Einzel­
messungen als Dauerkontrollen mit Registrierung oder 
aber automatischen pH-Regulierungcn. Die industrielle 
Anwendung der Glaselcktrode stellt an ihr zuverlässiges 
Arbeiten natürlicherweise erhöhte Anforderungen. Ab­
gesehen von der robusten Ausführung und dem even­
tuell notwendigen zusätzlichen mechanischen Schutz ist 
die betriebssichere pH-Anlage weitgehend eine Frage der 
Wahl der geeignetsten Elektrodentype und des richtigen 
Einbaues der Meßkette in das Flüssigkeitssystem. Zwei­
fellos liegt das Bestreben nahe, mit möglichst wenig 
Typen das ganze industrielle Anwendungsgebiet zu dek- 
ken; doch steht diesem Wunsche die große Vielfalt der 
industriellen Meßproblemc im Wege, die häufig Sonder­
lösungen unvermeidlich macht.

Die zu kontrollierende Flüssigkeit befindet sich, von 
Souderfällen abgesehen, entweder (Abb. 12):
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A. 1. in einem offenen Kanal (z.B. Abwasserkanal), 
2. in einem offenen Tank, Bottich;

B. in einem geschlossenen Behälter, oder
C. in einer Rohrleitung.

Diese Fälle sind nachstehend skizziert, wobei auch die 
normalerweise zweckmäßigste Möglichkeit des Einbaues 
der Meßkette cingezcichnet ist.

Abb. 12. Beispiele für industrielle pH-Mcßanordnung
A: Offener Kanal, Tank oder Bottich. M Meßkette: Eintauchclck- 

trodemneßkette, z. B. Stabincßkctte, gezeigt in zwei Varianten
B : Geschlossener Behälter. M Meßkette : Normalelektrodcn in Einbau­

gefäß im Nebenschluß (vgl.Abb. 14)
C: Bohrleitung. M Meßkcttc: Normalelektrodcn wie bei B oder nach 

Abb. 15

A. Zur Messung in einem offenen Kanal, Tank oder 
Bottich eignet sich die industrielle Ausführung der Stab­
meßkette in ausgezeichneter Weise. Die Elektrode ist 
dabei in eine rostfreie Armatur eingebaut, so daß sie 
ohne Gefahr überall in die Meßlösung eingetaucht und 
bei Dauermessungen ortsfest montiert werden kann. Im 
Falle der pH-Überwachung im Cellulose-Blcichholländcr 
jedoch liegt gerade ein Beispiel vor, wo von der Norm 
abgewichen werden muß, da wegen der großen Stoff­
dichte der einseitige Druck auf den Elcktrodcnschaft 
ein zu großes Bruchrisiko darstellt. In diesem Falle hat 
sich der seitliche Einbau durch die Wand des Bleich­
holländers bestens bewährt (vgl. Abb. 13).

B. Im allgemeinen soll aus Sicherheitsgründen davon 
abgesehen werden, die Elcktrodenmeßkctte mittels 
Flansch direkt in ein industrielles Rcaktionsgefäß ein-

Abb.13. Einbau einer Stabincßkctte in Bleichholländer. G Elek- 
trodcnkugcl der Stabnießkette, S Schutzrohr aus rostfreiem Stahl, 

T Thermometer zur automatischen Temperaturkompensation

Abb. 14. Meßgefäß aus Pyrexglas mit Normalelektrodcn, eingebaut 
in Metallkasten, für kontinuierliche pH-Messung im Nebenschluß, 

mit Eichgefäß E. Durchfluß in der Pfcilrichtung

zubauen, da bei irgendwelchen Störungen an der Meß­
kette diese nicht vor einem Chargcnwechscl ausgebaut 
oder auch nur kontrolliert werden kann. Wenn immer 
möglich, hat die Messung im Nebenschluß so zu erfolgen, 
daß mittels einer kleinen Umwälzpumpe dauernd Meß­
gut durch ein Meßgefäß außerhalb des Reaktionsbehäl­
ters und wieder in diesen zurückgepumpt wird. Abb. 14 
zeigt ein solches Meßgefäß mit Normalelektrodcn, ein­
gebaut in einen Metallkasten. Durch Dreiweghahn vor 
und nach dem Meßgefäß kann die Meßkcttc jederzeit 
vom Reaktionsbehälter getrennt werden und nötigen­
falls ein Überprüfen der Elektroden erfolgen. Zu diesem 
Zweck ist an der Innenseite der Kastentür ein U-Rohr 
mit Pufferlösung angebracht.

C. Beim Einbau einer Meßkette in eine Rohrleitung 
über 114 Zoll Durchmesser ist die Messung ebenfalls 
generell im Nebenschluß vorzunehmen. Eine Pumpe 
erübrigt sich, sofern in der Rohrleitung zwischen der 
Nebenschlußabzapfungsstelle und dem Wiedereintritt 
ein genügend großes Druckgefälle erzeugt werden kann. 
In manchen Fällen ist es auch möglich, die die Meßkette 
passierende Flüssigkeit zu verwerfen (Wasseraufberei­
tung). Der direkte Einbau der Meßkette in die Rohr­
leitung ist angezcigt, wenn ihr Durchmesser 1 bis I %Zoll 
nicht übersteigt. Sofern an der Meßstelle der Druck in 
der Rohrleitung den Atmosphärendruck übersteigen 
kann, so ist auch hier stets dafür zu sorgen, daß durch 
zwei Dreiweghähne die Meßstelle jederzeit überbrückt 
werden kann (Abb. 15).
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Im Dauerbetrieb wird der Anwendungsbereich der 
Glasclektrode jedoch dann eingeschränkt, wenn die zu 
messende Lösung Bestandteile enthält, die sich auf der 
Glaselektrodcnmembran abscheiden können. Schon eine 
teilweise Bedeckung der Membranoberfläche bedingt 
eine Verfälschung des Meßwertes, entsprechend der 
durch die Bedeckung erzeugten Veränderung des Asym- 
mctricpotcntials der Glaselektrode. Bei vollständiger, 
kompakter Bedeckung der Elcktrodenmcmbran geht 
die pH-Empfindlichkeit gänzlich verloren. Beispiels­
weise wird eine Glasclektrode, die in mit Kalkmilch be­
handeltes Leitungswasser taucht, bereits nach wenigen 
Minuten durch eine kompakte Kalksteinschicht außer 
Betrieb gesetzt. Die in den Abbildungen 16 und 17 ge­
zeigten Vorrichtungen bezwecken die vollkommene Ver­
hinderung der Bildung von festhaftenden Überzügen aus 
Fremdstoffen auf der Glaselektrodcnmembran6.

6 Beide Vorrichtungen sind zum Patent angemeldct worden.

In Abb. 16 wird dies erreicht dadurch, daß die Glas­
elektrodenmembran mit Hilfe einer um die Elektrode 
kreisenden Bürste fortlaufend gereinigt wird. Das Profil 
der Reibfläche der Bürste richtet sich nach der jeweiligen 
Form der Elektrodenmembran (Kugel, Konus, Stab). 
Dem Ausführungsbeispiel in Abb. 16 liegt eine stabför­
mige Elektrodenmembran mit dickwandigem Boden zu­
grunde. Der für die pH-Messung aktive Elektrodenteil 
ist demnach ein gerader (offener) Zylinder und das Profd 
der Bürstenreibfläche darf folglich eine gerade Linie sein. 
Zur Vergrößerung der reinigenden Wirkung ist ein Bür­
stenpaar symmetrisch zur Glaselektrode angeordnet. Die 
Abb. 16 zeigt die Reinigungsvorrichtung im Längsschnitt. 
Die symmetrisch ungeordneten Fugen (3) dienen zur 
Aufnahme der Bürsteneinsätze (2), die beispielsweise 
aus Schwammgummi bestehen können. Die stabförmige

Abb. 15. Einbaugefäß zur direkten pH-Messung in einer Hauptleitung, 
beidseitig mit elastischen Flanschmuffen ausgerüstet, Rohrdurch- 

messcr 1 Zoll. Links: Bczugselektrode, rechts: Glasclektrode

Membran der feststehenden Glaselektrode kommt zwi­
schen die beiden Bürstencinsätze zu liegen. Mittels des 
zentrisch angeordneten Zapfens (7) wird der Bürsten­
halter über eine flexible Kupplung mit der Welle eines 
Motors verbunden. Um dem mit der Motorwclle flexibel 
verbundenen Bürstenhalter eine zentrische Rotation 
zu gewährleisten, ist der Führungsring (6) vorgesehen. 
Dieser Ring wird auf dem Halter befestigt und umfaßt 
lose den feststehenden Elektrodenschaft. Diese Vorrich­
tung eignet sich nur zum Einbau in ein Nebenschluß­
gefäß.

Abb. 16 Abb. 17

Vorrichtungen zur kontinuierlichen mechanischen Reinigung 
von Glasclektroden

Abb. 16. Ausführung für Messungen im Nebenschluß. 1 Bürsten­
halter, 2 Gummieinsätze, 3 Fuge für Bürsteneinsätzc, 4 stabförmige 
Glaselektrodcnmembran, 5 Elektrodenschaft, 6 Führungsring, 
7 Zapfen zur Kupplung auf Motorwclle. Unten: Aufsicht ohne 

Führungsring
Abb. 17. Druckfestc Ausführung zum Einbau in Hauptschluß, 
1 Flanschdeckel, 2 Elcktrodenschaft, 3 Überfangmutter, 4 Gummi­
stopfen, 5 Schraubstutzen für Glasclektrode, 6 stabförmige Elcktro- 
dcumembran, 7 Stange, 8 Sehraubstutzen, 9 Flansch, 10 Federrohr 
oder Gummischlauch, 11 Steg, 12 Ring, 13 scheibenförmiger, ela- 

stischcr Wischer

Zum direkten Einbau in geschlossene Reaktions- 
gefäßc, z. B. Autoklaven, wo der Antrieb eines rotieren­
den Wischers von unten Schwierigkeiten bereitet, ist die 
Lösung, wie sie Abb. 17 zeigt, zweckmäßiger. Diese Vor­
richtung besteht im wesentlichen darin, daß eine stab­
förmige Glasclektrode (6) fortlaufend von einem ring­
förmigen Wischer (13) bestrichen wird, welcher durch eine 
Kurbel über die Stange (7) in eine auf- und abgehende 
Bewegung versetzt wird. Der Antrieb erfolgt durch einen 
Elektromotor, der auf dem Flanschdeckel angebracht ist.
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Entwicklung der Potentialmeßgerätc für Laboratorium und Technik

Von E. Greuter, Chemiker 
in Firma Metrohm AG., Herisau

Die praktische Anwendung der Potentiometrie hängt 
außer von zweckmäßigen Elektroden ebensosehr von 
zuverlässigen Potentialmeßgcräten ab. Die heute be­
sonders viel verwendeten hochohmigen Glaselektroden 
konnten ihren Eingang in die Praxis erst finden, nach­
dem die Elektronenröhre als Hilfsmittel zur Potential­
messung herangezogen wurde.

Jede Elektrodenmeßkette stellt ein galvanisches Ele­
ment dar; sie ist in der Regel aufgebaut aus Meß- und 
Bezugselektrode. Da das Potential der letzteren stets 
bekannt ist, so kann das uns interessierende Einzel­
potential der Meßelektrode sehr einfach berechnet wer­
den, sobald die Spannung der Meßkcttc selbst ermittelt 
ist1.

1 OSTWALD-LuTHEB, Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physi­
kalisch-chemischer Messungen, S.576, Leipzig 1931.

Die an den Elektroden auftretenden Potentialdiffe­
renzen vermögen einen Strom zu erzeugen, sobald diese 
durch einen Widerstand verbunden werden. Wir nennen 
sie die elektromotorische Kraft E (EMK) des Elementes. 
Bezeichnen wir den Schließungswiderstand mit Ra und 
den inneren Widerstand des Elementes mit jR„ so ist 

der fließende Strom i = —• Durch diesen Strom 

wird elektrische Energie als Wärme an die Widerstände 
Ri -J- Ra abgegeben.

Aa

Ri
Abb.l. Element mit Schließungswidcrstand

Nach dem OliMschen Gesetz teilt sich E auf in i Ra + 
i Ri. Die um den inneren Potentialabfall i Ri vermin­
derte elektromotorische Kraft E nennen wir Klemmen­
spannung U:

U — E - i R,.

U wird sieh um so mehr E. annähern, je größer Ra und 
je kleiner Rt ist.

Der durch die Zelle fließende Strom wird durch Ionen 
transportiert und es tritt somit eine Konzentrations­
änderung der maßgebenden Stoffe vor allem in unmit­
telbarer Nähe der Elektroden auf, die eine Veränderung 
der EMK zur Folge hat. Diese Erscheinung nennen wir 
Polarisation. Ohne näher auf sie einzutreten, soll ledig­
lich noch festgehalten werden, daß sic um so kleiner ist, 
je geringer die Stromdichte an den Elektroden wird.

Durch Vergrößerung der Elcktrodenoberflächc können 
wir somit der Polarisation entgegenwirken. Davon wird

z. B. bei der Wasserstoffelcktrode durch Platinierung 
Gebrauch gemacht. Die einmal aufgetretene Polarisa­
tion klingt erst wieder ab, nachdem der Stromfluß 
unterbrochen worden ist und ein Konzentrationsaus­
gleich durch Diffusion wieder stattgefunden hat. Selbst­
verständlich darf der Stromfluß nicht zu lange gedauert 
haben.

Potentiometrische Messungen verlangen stets die Er­
mittlung der EMK einer Meßkcttc. Diese seihst hat oft, 
besonders bei Verwendung von Glaselektrodcn, einen 
sehr hohen inneren Widerstand. Die Betrachtungen über 
EMK, Klemmenspannung und Polarisation hohen deut­
lich gezeigt, daß eine absolute Messung der elektromoto­
rischen Kraft eines galvanischen Elementes nur möglich 
ist, solange ihm kein Strom oder, anders ausgedrückt, 
keine Energie entnommen wird. Wir wollen schon an 
dieser Stelle festhaltcn, daß sich die an eine EMK- 
Messung gestellte Bedingung der absoluten Stromlosig- 
keit nie ganz erfüllen läßt. .

Es sollen nun die verschiedenen Methoden der elek­
trischen Spannungsmessung näher betrachtet werden. 
Der bekannteste Spannnugsmcsser ist das Voltmeter. 
Das für Gleiehspannungsmessungcn viclvcrwendete Dreh­
spulinstrument ist mit einer auf einem mechanischen 
Drehsystem mit Zeiger montierten Spule ausgerüstet. 
Diese taucht in ein permanentes Magnetfeld. Das System 
wird durch Spiralfedern in seiner Ruhelage gehalten. 
Eine Auslcnkung aus dieser Lage kann nur erfolgen, 
wenn die Federkraft durch eine Gegenkraft überwunden 
wird. Eine solche kommt zustande, sobald in der Spule 
zufolge eines durchfließenden Stromes ein Feld entsteht. 
Da der Spulenwiderstand stets derselbe ist, ist der flie­
ßende Strom proportional der angelegten Spannung. 
Präzisionsvoltnieter haben einen Instrumentenwider­
stand von 1000 oder meistens weniger Ohm pro Volt 
Spannungsbereich. Wählen wir als Beispiel ein Instru­
ment mit einem Widerstand von 400 Ohm und einem 
Meßbereich von 1 Volt. Damit soll eine EMK von 800 mV 
gemessen werden. Der im Instrument fließende Strom 

0 8
beträgt i = - ^ — = 0,002 A. Nehmen wir nun noch 

einen Widerstand des zu messenden Elementes von nur 
1000 Ohm an, so wird die Klemmenspannung bedeu­
tend niedriger als die EMK sein.

E— i Ri -\- i R„. U-^E-iR,.

E
Ri + Ra

0,8
ÏÔ00 + 400 = 0,00057 A = 0,57 mA.

17=0,8 - 1000 ■ 5,7 • 10'4 = 0,23 Volt.

Abgesehen davon, daß eine Meßzelle mit den für pH- 
und ähnliche potentiometrische Messungen üblichen Di-
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mensionen durch den eben genannten Strom polarisiert 
wird, zeigt das Voltmeter einen für unsere Zwecke ganz 
unbrauchbaren Wert an.

Eine für die Zwecke der Potentiometrie geeignete An­
ordnung ist die Kompensationsschaltung nach Poggen­
dorf. Der zu messenden Spannung wird eine solche von 
gleichem Betrag entgegengeschaltet. Über dem Poten­
tiometer R, d. h. zwischen den Punkten A und C, liegt 
die Spannung Ev Mittels des Abgreifers B kann eine 
beliebige Spannung zwischen den Werten 0 bis Et ab­
genommen werden. Sobald diese dem zu messenden 
Wert E entspricht, fließt kein Strom mehr durch die 
Meßzelle. Dieser Zustand wird mittels des angedeuteten 
Instrumentes angezeigt (Abb. 2).

Abb.2. Prinzip der PoGGENDORFschen Kompensationsschaltung

Diese sehr interessante und zweckdienliche Schaltung 
verdient es, noch etwas eingehender, anhand der Abb. 3,

Abb. 3. PoGGENDORFsche Kompensationssehnltung

besprochen zu werden. M ist ein Meßdraht oder Stöpsel- 
rheostat, der vom Strom eines Akkumulators A durch­
flossen wird, die Stromstärke und somit auch die Span­
nung an M können mittels des Schiebewiderstandes R 
reguliert werden, und zwar so, bis sie dem Potential des 
Normalelementes N entspricht. Der Tastsehalter T sorgt 
dafür, daß das Normalelement oder die Meßkette X stets 
nur kurze Zeit in den Stromkreis eingeschaltet werden. 
Das Instrument G dient als Nullindikator in der bereits 
besprochenen Weise. Nachdem mit Hilfe eines Normal­
elementes eine definierte Spannung an M gelegt worden 
ist, wird der Umschalter U auf Stellung II gebracht und 
Stromlosigkeit durch Verschieben von S hergestellt. Die 
mittels S abgegriffene Gegenspannung kann leicht er­
mittelt werden, nachdem die Spannung über M be­
kannt ist.

Die Meßgenauigkeit der PoGGENDORFschen Kompen­
sationsschaltung kann sehr hoch sein. Sie ist gegeben 
durch die Genauigkeit des Meßdrahtes bzw. des Stöpsel-

rheostaten, des Normalclementes und der Empfindlich­
keit des Nullinstrumentes. Als solches wird sehr oft das 
LlPPMANNsche Kapillarelektrometer verwendet. Als we­
sentlichen Teil weist es eine Kapillare auf, in der Queck­
silber und eine Hg-Ionen enthaltende Lösung aneinander­
grenzen. Durch eine elektrische Beladung der Grenz­
fläche ändert sich die Grenzflächenspannung, was sich 
durch eine Verschiebung des Quecksilbermeniskus zu 
erkennen gibt. Instrumente, die mit Beobachtungs­
mikroskop ausgestattet sind, weisen in der Regel eine 
Spannungsempfindlichkeit von 1 bis 0,1 mV auf. Seine 
Kapazität ist ziemlich groß, der Widerstand liegt in der 
Größenordnung von 104 bis 105 Ohm.

In der Literatur sind verschiedene Formen des Kapil­
larelektrometers beschrieben worden. Am meisten ver­
wendet wird noch stets das von Luther beschriebene 
Modell2.

Gelegentlich werden auch empfindliche Zeigergalvano­
meter oder Spiegelgalvanometer als Nullinstrumente ver­
wendet. Mit den letzteren lassen sich bemerkenswerte 
Empfindlichkeiten erreichen. Als äußerst hochohmiges 
Instrument ist früher fast ausschließlich das Quadran­
tenelektrometer verwendet worden. Eine Spannungs­
empfindlichkeit von 0,1 mV läßt sich mit ihm gut er­
reichen. Für die grundlegenden Forschungen über die 
Glaselektrode hat es beste Dienste geleistet. Seine große 
Empfindlichkeit gegen die verschiedensten Einflüsse ge­
stalten das Arbeiten umständlich, so daß es heute für 
potentiometrische Messungen nur noch selten verwendet 
wird.

Von den Schaltelementen der PoGGENDORFschen Kom­
pensationsschaltung bedarf noch das Normalelement be­
sonderer Erwähnung. Jeder Messung muß eine definierte 
Einheit zugrunde liegen. Die Einheit der elektrischen 
Spannung und der EMK ist das Volt (Symbol: V). In 
der Verordnung zum Bundesgesetz über Maß und Ge­
wicht ist es folgendermaßen definiert: «Das Volt ist die 
Potentialdifferenz, die zwischen zwei Punkten eines von 
dem unveränderlichen Strom ein Ampère durchflossenen 
drahtförmigen Leiters besteht, wenn in ihm die Leistung 
ein Watt umgesetzt wird.»

Experimentell ist es sehr schwer, die Spannungs­
einheit nach der Art der Definition zu reproduzieren. 
In der Praxis wird daher ausschließlich das Weston­
Normalelement als Spannungsnormal benutzt. Bei sorg­
fältiger Zusammensetzung ist seine Spannungskonstanz 
außerordentlich gut. Es braucht allerdings eine gewisse 
Erfahrung dazu, Normalelemente herzustellen, deren 
Potential auch für die genauesten Spannungsmessungen 
absolut sichergcsteilt ist3. Jedenfalls ist zu empfehlen, 
Elemente, die für präziseste Messungen verwendet wer­
den, sieh vom Eidgenössischen Amt für Maß und Ge­
wicht eichen zu lassen.

2 Ostwald-Luther, S. 500; F. Kohlrausch, Praktische Physik, 
Band 2, S. 139, Leipzig 1943.

3 W. Jaeger, Die Normalelemente, Halle 1902.
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Am 1. Januar sind an Stelle der internationalen die 
absoluten Einheiten eingeführt worden. Andere Länder 
haben diese Umstellung schon früher vorgenommen. 
Genaue Potcntialmessungen müssen diese Umstellung 
berücksichtigen. Am Beispiel des gesättigten Weston­
Normalelementes wirkt sie sich folgendermaßen aus:

Bei 20 °C beträgt seine Spannung 
1,01830 internationale Volt 

oder 1,01864 absolute Volt.

Das von der Weston Comp. hcrgestellte Element ent­
hält nicht eine bei Meßtemperatur, sondern eine bei 4 °C 
gesättigte Cadmiumsulfatlösung. Seine Spannung be­
trägt 1,01875 internationale Volt oder 1,01909 absolute 
Volt.

Der Wissenschaftler mißt oft Spannungen auf 0,1 mV 
genau. Nach der Einführung der absoluten Einheiten ist 
es für die Übergangszeit notwendig, stets anzugeben, 
ob man in internationalen oder absoluten Einheiten 
mißt. Um diese Übergangszeit zu verkürzen, ist es 
empfehlenswert, zukünftig in absoluten Einheiten zu 
messen.

Mit dem Anwachsen der Bedeutung der pH-Messung 
sind verschiedene Geräte im Handel erschienen, die die 
Einzelteile der PoGGENDORFschen Schaltung in einem 
handlichen Apparat vereinigen. Vereinzelte Modelle ge­
statten sogar, die pH-Werte direkt abzulesen. In der 
Praxis trifft man sie nur noch wenig an, da sie meistens 
keine Messungen mit der Glaselektrode ermöglichen.

Die durchgeführten Betrachtungen über EMK, Klem­
menspannung und Widerstand der Elektrodenmeßkette 
haben gezeigt, daß zwischen letzterem und dem Wider­
stand des Meßinstrumentes ein bestimmtes Verhältnis 
vorhanden sein muß, um eine Klemmenspannung zu 
messen, die praktisch gleich der EMK ist. Wenn auch 
die PoGGENDORFsche Kompensationsschaltung die Be­
dingung der stromlosen Messung erfüllen läßt, so trifft 
das paktisch nur zu bei Verwendung eines Nullinstru­
mentes mit sehr hohem innerem Widerstand. Beispiels­
weise soll eine Elektrode mit einem Widerstand von 
108 Ohm nach der Kompensationsmethode mit einer 
Genauigkeit von 1 mV gemessen werden. Das Null­
instrument muß also noch deutlich ansprechen auf die 
Potentialdifferenz von weniger als 1 mV. Damit die 
Klemmenspannung nicht wesentlich von der EMK ab­
weicht, darf somit der Meßstrom des Instrumentes nur 
etwa 10-lz A betragen. Auf das Quadrantenelektrometer, 
das diese Bedingung erfüllt, ist bereits hingewiesen wor­
den. In den folgenden Abschnitten werden die heute 
praktisch verwendeten hochohmigen Instrumente be­
schrieben werden. An dieser Stelle muß auch fcstgehal- 
ten werden, daß für genaueste Potcntialmessungen die 
Kompensationsmethode durch keine bessere ersetzt wor­
den ist.

Eine große Wendung in der Konstruktion von Poten­
tialmeßgeräten brachte die Einführung der Elektronen­
röhre mit sich. Da heute in der Praxis größtenteils elek­

tronische Meßgeräte, vor allem pH-Meter, in Gebrauch 
sind, soll auf ihre grundlegende Wirkungsweise näher 
eingegangen werden, so weit das im Rahmen einer sol­
chen Betrachtung überhaupt möglich ist.

Wir stellten fest, daß einer Meßzelle zur EMK-Mes- 
sung eine nur geringe Energiemenge entnommen werden 
darf und der Widerstand des Meßinstrumentes denje­
nigen des Meßobjektes um einige Größenordnungen über­
treffen soll.

Meßinstrumente, wie sie für die praktische Verwen­
dung in Frage kommen, benötigen eine relativ hohe 
Leistung und haben einen viel zu geringen Widerstand. 
Mit Hilfe der Verstärkerröhre gelingt jedoch die «An­
passung» solcher Instrumente an hochohmige Meßketten.

Ohne vorerst näher auf das Wesen der Elektronen­
röhre einzutreten, soll der Begriff der Anpassung an 
einem Beispiel erläutert werden. Es soll eine Spannung 
von 300 mV gemessen werden mit Hilfe einer Elektronen­
röhre, die einen Eingangs-(Gitter-) Strom von 10-12 A 
aufweist. Die der Meßkette entnommene Leistung ist 
somit 0,3 • IO-12 Watt. Der Ausgang der Verstärker­
röhre kann, wie wir später sehen werden, als Spannungs­
quelle mit dem Innenwiderstand R, aufgefaßt werden. 
Ri sei z. B. 1000 Ohm, die Spannung werde nicht ver­
stärkt, sei also wieder 300 mV. Den Widerstand des nun 
folgenden Drchspulmcßinstrumentes nehmen wir zu 
2000 Ohm an. Der durch dieses fließende Strom ist so­
mit 0,3/3 • 103= 10“1 A. Die vom Instrument aufgenom­
mene Leistung ist somit (N=JZR) 10-8 • 2 • 103 = 2 • 10-5 
Watt.

Durch Zwischenschaltung einer Elektronenröhre ge­
lingt es also, die Spannung eines sehr hochohmigen Meß­
objektes mit einem gewöhnlichen Drehspulinstrument 
zu messen, dessen Leistungsaufnahme sehr viel größer 
ist als die dem Meßobjekt entnommene Leistung.

Die einfachste Elektronenröhre, die als Verstärker 
gebraucht werden kann, ist die Triode. Ihr Name rührt 
davon her, daß sie drei Elektroden aufweist, und zwar 
eine Kathode, ein Gitter und eine Anode, die sich in 
einem evakuierten Glaskolben befinden. Die Kathode 
wird durch direkte oder indirekte Heizung auf hohe 
Temperatur gebracht. Dank einer besonderen Ober­
flächenschicht können aus ihr leicht Elektronen aus­
treten. An die Anode wird eine positive Spannung (AB) 
angelegt, der negative Pol der Spannungsquelle geht zur 
Kathode. Die aus ihr austretenden Elektronen werden 
von der Anode abgesogen. Innerhalb eines gewissen Be­
reiches der an die Anode angelegten Spannung (Anoden­
spannung) ist die Zahl der an sie gelangenden Elek­
tronen von ihr abhängig nach bestimmter Gesetzmäßig­
keit. Ein in den Stromkreis eingeschaltetes Ampere­
meter zeigt, daß durch die Röhre wirklich ein elektri­
scher Strom fließt. Dieser ist null, sofern die Anschlüsse 
der Spannungsquclle umgepolt werden. Die Zweielek­
trodenröhre (Diode) ist ein heute sehr viel verwendeter 
Gleichrichter für Wechselströme.
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Die Triode weist zwischen Kathode und Anode ein 
•naschen- oder spiralförmiges Gitter auf. Im normalen 
Betrieb der Röhre als Verstärker wird diese Elektrode 
an ein negatives Potential (GB) gegenüber der Kathode 
gelegt; der Potcntialuntersehied wird als Gittervorspan­
nung bezeichnet. Die an die Anode wandernden Elek­
tronen müssen das Gitter passieren. Je nach seiner nega­
tiven Spannung kann nur noch ein Teil der Elektronen 
durch das Gitter hindurch an die Anode gelangen. Mit 
Hilfe der Gitterspannung kann der Elektroncnstrom ge­
steuert werden. Eine Spannung kann daher so gemessen 
werden, daß sie an das Röhrengitter angelegt wird. Die 
nun auftretende Anodenstromänderung ist ein Maß für 
die zu messende Spannung. Die Elektronen können nicht 
ans Gitter selbst gelangen, solange dieses genügend nega­
tiv geladen ist. Ein solches Gitter kann also einen Strom 
steuern, ohne daß zu ihm hin oder von ihm weg ein 
solcher fließt.

Abb. 4. Einfache Röhrcnvoltmeterschaltung

Eine einfache Meßschaltung mit einer Triode zeigt 
Abb. 4. Im Ruhezustand ist der mit dem Gitter verbun­
dene Meßschalter direkt mit der Gittervorspannungs­
quelle verbunden; das zwischen den Punkten C und D 
liegende Amperemeter zeigt einen bestimmten Anoden­
strom, den Ruhestrom, an. Sobald nun die zu messende 
Spannung Ex in den Gitterkreis eingeschaltet wird, er­
fährt der Anodenstrom eine Änderung. Sofern die Röhre 
richtig betrieben wird, ist diese proportional Ex. Um die 
Ex proportionalen Anodenstromänderungen genauer er­
fassen zu können, wird meistens der Ruhestrom mit 
einer' Hilfsspannung KB kompensiert. Moderne Schal­
tungen benutzen in der Regel nicht diese, sondern die 
nachfolgend beschriebenen Anordnungen. Sie sollte ledig­
lich dazu dienen, die Wirkungsweise der Elektronen­
röhre in einfacher Weise zn erklären. Die Kapazität des 
Gitters ist derart klein, daß der Strom zur Aufladung 
bzw. Umladung des Gitters vernachlässigt werden kann. 
Eine im eben geschilderten Sinn ideale Röhre existiert 
jedoch nicht. Es fließt stets ein Gitterstrom, der je nach 
Röhrentype und Betriebsdaten sehr verschieden ist. Eine 
normal betriebene Radioröhre hat einen Gitterstrom 
von beispielsweise 10-7 bis 10-8 A.

Der Gitterstrom ist zur Hauptsache zusammengesetzt 
aus dem Ionen- und Isolationsgitterstrom. Der erstere 
kommt durch die Ionisation von Gasresten in der Röhre 
durch Elcktronenstoß zustande, der zweite durch die 
Spannungsdifferenz und dem nur endlichen Widerstand

zwischen dem Gitter und den übrigen Elektroden. In 
einem pH-Meßgerät ist natürlich für- die Größe des Iso­
lationsstromes nicht nur die Isolation der Röhre selbst, 
sondern auch diejenige der Zuleitung von der Elektroden­
anschlußklemme bis zum- Gitter maßgebend.

Der Gitterstrom einer Röhre bei sonst konstanten 
Betriebsverhältnissen kann gegen die Gittervorspannung 
graphisch aufgetragen werden (Abb. 5). Bei einem be­
stimmten Wert des Gittcrpotentials ist der Strom null.

Abb. 5. Gitterstromkennlinic

Leider ist dieser Punkt sehr1 labil, so daß sich Röhren­
schaltungen für Potentialmessungen nicht hier betrei­
ben lassen. Man verlegt den Arbeitspunkt in der Regel 
mehr nach links, d. h. auf ein negativeres Gitterpotcntial.

Anhand eines Elcktrodcnwiderstandes soll nun unter­
sucht werden, in welcher Größenordnung sich der Gitter­
strom einer Röhre bewegen darf, wenn diese zur Messung 
von pH-Meßkctten verwendet werden soll. Der Wider­
stand einer Glaselektrode sei 500 Megohm, das Span­
nungsgefälle an der Elektrode durch den Meßstrom

dürfe 1 mV betragen. Der Strom ist ——r = 0,2 • 10-11 A5 • 108
(entspricht etwas weniger als 2/100 pH), der dauernd 
durch die Meßkette fließen darf. Die Rechnung zeigt, 
daß eine normale Radioröhre nicht taugt. Es gibt Röh­
ren mit besonders kleinem Gitterstrom, cs sind die 
Elektrometcrröhren. Mit Radioröhren gelingt cs bei ein­
zelnen Typen ebenfalls, durch besondere Behandlung 
und Betriebsweise den Gitterstrom so niedrig zu halten, 
daß sie für pH-Meter geeignet sind.

Nachdem uns bekannt ist, in welcher Größenordnung 
der Energieaustausch zwischen Meßzelle und Röhre ist, 
bleibt noch festzustellen, auf welche Weise die Röhre 
eine bedeutend größere Energie abgeben kann. Wir ge­
langen damit zur Behandlung der eigentlichen Verstärker­
schaltungen*. Zwischen Anode und Stromquelle ist ein 
Widerstand (Arbeitswiderstand) eingeschaltet. Die Anode 
weist eine um das Spannungsgefälle U an R niedrigere

4 Schintlmeisteh, Die Elektronenröhre als physikalisches Meß­
gerät, Wien 1942; Rothe-Kleen, Elektronenröhren als Anfangs­
stufenverstärker, Leipzig 1948; Valley und Wallmann, Vacuum 
Tube Amplifiers, Radiation Laboratory Séries, New York/Toronto/ 
London 1948.
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Spannung auf als die Spannungsquelle. Sobald zufolge 
einer Gitterspannungsänderung der Anodenstrom eine 
Änderung erfährt, so ändert sich auch U. Das Voltmeter

Abb. 6. Anodenverstärker

zwischen Kathode und Anode zeigt eine Spannungs­
änderung an, die größer ist als diejenige am Röhren- 
gittcr. Die angelegte Spannung ist also verstärkt worden. 
Diese Art eines Verstärkers wird als Anodenverstärker 
bezeichnet. Um die Spannungsänderung präziser erfas­
sen zu können, schalten wir das Voltmeter so, daß es 
nur diese anzeigt. Im Prinzip haben wir eine Brücken­
schaltung vor uns.

Aus Gründen, die wir später erwähnen, wird Rx sehr 
oft durch eine zweite Röhre ersetzt. In netzbetriebenen 
Geräten sind Batterien unerwünscht; die negative Vor­
spannung des Gitters wird durch einen Widerstand zwi­
schen Kathode und negativem Anschluß der Spannungs-

Abb.7. Anodenverstärker in Brückenschaltung

Die von der Meßketten abgegebene Spannung ist 
eigentlich groß genug, um als solche direkt mit einem 
Drehspulinstrument gemessen werden zu können. Oft 
wird daher der Arbeitswiderstand der Röhre nicht an 
die Anode, sondern an die Kathode geschaltet (Abb. 8).

Abb. II. Kathodenverstärker

Eine Spannungsänderung am Gitter wird vom Volt­
meter nur als ein Teilbetrag von ihr- angezeigt, d. h. eine 
Spannungsverstärkung wie im vorher erwähnten Fall des 
Anodenverstärkers findet nicht statt.

Auch hier wird in der Regel die schon erwähnte 
Brückenschaltung angewendet. Dieser Verstärker wird 
als Kathodenverstärker bezeichnet. Das Meßinstrument 
beider Verstärker verbraucht Energie, die von ihnen ge­
liefert werden muß. Die Energieabgabc erreicht ein 
Optimum, wenn der Innenwiderstand des Verstärkers 
und der Widerstand des Meßinstrumentes in einem be­
stimmten Verhältnis stehen (1 : 1). Ohne näher den 
Begriff des Widerstandes des Verstärkerausganges zu 
erläutern, wollen wir festbalten, daß derjenige des Ka­
thodenverstärkers bedeutend niedriger ist als derjenige 
des Anodenverstärkers. Der erstere paßt bedeutend bes­
ser zu den Widerständen der als Anzeige-Instrumente 
in der Regel verwendeten Drehspulinstrumente. Wir 
können ihn daher auch als typisches Gerät zur Anpas­
sung eines hochohmigen Meßobjektes an ein relativ 
niederohmiges Meßinstrument auffassen. Das vorhin ge­
gebene Zahlenbeispiel zur Erläuterung der Anpassung 
bezieht sich auf einen Kathodenverstärker. Je nach dem 
Energieverbrauch des Meßinstrumentes und der Größe 
der an den Verstärkereingang gelegten Spannung ge­
nügt oft der Einröhrenverstärker nicht. In solchen Fäl­
len baut man den Verstärker mehrstufig.

Die besprochenen Verstärker sind sogenannte Gleich­
stromverstärker. Heute verlangt man von einem Poten­
tialmeßinstrument meistens, daß es alle seine Betriebs­
spannungen dem Netz entnimmt, dessen Spannungen 
stets Schwankungen unterworfen sind. Das Gerät jedoch 
soll seine Anzeige dadurch nicht verändern, was soviel 
bedeutet, daß seine Betriebsspannungen absolut kon­
stant sein müssen. Der Glcichspannungsverstärker ist 
in dieser Hinsicht viel empfindlicher als der Wechsel­
spannungsverstärker.

Es ginge weit über den Rahmen dieses Vortrages hin­
aus, über die heute in Gleichstromvcrstärkern angewen­
deten Stabilisierungsmittel für die Betriebsspannungen 
zu berichten5. Außer den eigentlichen Stabilisierungs­
mitteln für die Betriebsspannungen wird auch oft noch 
der Verstärker selbst so gebaut, daß er weniger empfind­
lich gegen Spannungsschwankungen ist. Die schon er­
wähnte Zweiröhrenschaltung ist z. B. eine solche Maß­
nahme. Sie hat jedoch den Nachteil, nur solange stabili­
sierend zu wirken, als die Röhren gleichmäßig altern, 
was in der Praxis selten zutrifft. Der Aufwand für die 
Stromversorgung und Stabilisierung ist meist größer als 
der für den Verstärker selbst. Ein Verstärker, wie wir 
ihn bis jetzt kennengelernt haben, kann als Nullinstru­
ment in der PoGGENDORFschen Kompensationsschaltung 
verwendet werden, so daß mit ihr auch ohne weiteres 
hochohmige Elektroden gemessen werden können.

5 Electronic Eng.27, 155 (1949); Philips Techn. Hdsch. 6, Heft 2, 
(Februar 1941).
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Bedeutend beliebter ist heute das direktzeigende Meß­
instrument. Der Zusammenhang zwischen Gitterspan­
nung und Anodenstrom einer Röhre ist innerhalb eines 
gewissen Bereiches linear. Daher ist es möglich, mit 
Röhren ausgestattete - also elektronische - Potential­
meßgeräte als direktzeigende Instrumente zu bauen.

In vielen der im Handel erhältlichen Geräte ist die 
Linearisierung durch sogenannte Gegenkopplung ver­
bessert (Abh. 9). Ein Teil (Uq) der verstärkten Ausgangs­

spannung U^ wird an den Verstärkereingang gelegt, d.h. 
der Eingangsspannung Uß entgegengeschaltet. Der Grad 
der Gegenkopplung ist durch das Widerstandsverhältnis 
R1/R2 gegeben. Die Gegenkopplung wirkt nicht nur li­
nearisierend, sie erhöht auch den Eingangswiderstand 
des Verstärkers. Der Wechselstromverstärker wird durch 
sie auch stabilisiert. Ein direktzeigendes Meßgerät wird 
vorteilhaft mit Gegenkopplung ausgerüstet. Der Katho­
denverstärker ist von sich aus sehr stark gegengekoppclt. 
Sehr oft angewendet werden auch teilweise kompensie­
rende Geräte. Bei ihnen wird ein Teil der zu messenden 
Spannung kompensiert und nur der Rest gelangt zur 
direkten Anzeige.

Der Gleichspannungsverstärkcr ist noch stets das 
Sorgenkind vieler Konstrukteure, während der Wechsel­
spannungsverstärker auf viel einfachere Weise stabil zu 
bekommen ist. Der Gedanke, die von den Meßketten 
gelieferte Gleichspannung vor der Verstärkung in eine 
Wechselspannung umzuformen, ist naheliegend. Es ist 
jedoch nicht einfach, einen solchen Umformer zu bauen, 
der auch an höchstohmigen Meßketten einwandfrei ar­
beitet, so daß noch die Mehrzahl der sich im Handel 
befindlichen pH-Meßgeräte mit Gleichstromverstärkern 
arbeiten.

Wir haben schon anfänglich festgestellt, daß ein mo­
dernes pH-Meßgerät die direkte Ablesung in pH-Ein- 
heiten erlaubt. Der Zusammenhang zwischen dem Po­
tential der Meßkette und der loncnkonzcntration, also 
z. B. des pH-Wertes, ist durch das bekannte NernstscIic 
Gesetz festgelcgt. In ihm kommt auch die Temperatur 
vor, was soviel bedeutet, daß das an der Elektrode auf­
tretende Potential nicht nur von der loncnkonzcntration, 
sondern auch von der Temperatur bestimmt wird. Bei 
einer lonenkonzentrationsänderung um eine Zehner­

potenz, also z. B. um eine pH-Einhcit, verändert sich 
das Potential bei 20 °C um 58,17, bei 50 °C um 64,12 mV. 
Ein in pH-Einheiten geeichtes Instrument kann ent­
weder nur bei einer bestimmten Temperatur richtig 
messen oder es muß einen Temperaturkompensator ent­
halten, der erlaubt, die Instrumcntenempfindlichkeit so 
zu verändern, daß die pH-Skala bei jeder Mcßtempera- 
tur richtig ist. Bei Laboratoriumsinstrumenten wird der 
Tcmperaturkompensator meistens von Hand bedient, 
während bei industriellen Anlagen Hand- oder auto­
matische Kompensation angetroffen wird. Bei der letz­
teren befindet sich ein temperaturabhängiger Widerstand 
im Meßgut, der ein Schaltelement der Meßschaltung ist.

Um jedem Mißverständnis zu entgegnen, soll hier be­
sonders betont werden, daß die Tempcraturkompcn- 
sätion nur im besprochenen Sinn wirkt. loncnkonzentra- 
tionsänderungen zufolge Temperaturwechsel des Meß­
gerätes werden nicht berücksichtigt, d.h. das Meßgerät 
mit Temperaturkompensation zeigt die bei der Meß­
temperatur vorhandene lonenkonzentration - oder bes­
ser Aktivität - an. Berichtigungsschaltungen, die den 
letztgenannten Wert stets auf eine festgclegte Tempera­
tur korrigieren, können nur für eine bestimmte Substanz 
richtig sein. In der Praxis trifft man sie sehr wenig an.

Ein elektronisches Meßgerät moderner Bauart eignet 
sich meistens auch für industrielle Messungen. An seine 
Stabilität werden besonders hohe Anforderungen ge­
stellt. Für die Betriebskontrolle werden sclbstschreiben.de 
Apparate stets mehr eingesetzt. An Stelle des sonst üb­
lichen Meßinstrumentes - oder neben dieses - tritt ein 
sogenannter Schreiber. Am verbreitetsten sind die Punkt- 
und Linienschreiber. Der eine enthält ein sehr empfind­
liches Drehspulmcßwerk. Periodisch wird der Zeiger 
durch einen Fallbügel auf ein Farbband gedrückt. Un-

Abb. 10. pH-Mctcr Type E 150 A (Mctrohm AG. Heman)

sclbstschreiben.de
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ter diesem läuft das Registrierpapier durch. Die Punkt­
folge ist so gewählt, daß in der Regel eine Linie geschrie­
ben wird. Der Punktschreiber braucht keine größere 
Energie als ein empfindliches Drehspulinstrument. Der 
Linienschreiber trägt auf dem Schreiber ein kleines 
Tintengefäß, das nach einer Seite kapillar ausmündet. 
Die Kapillare berührt das Registrierpapier sehr leicht, 
um darauf schreiben zu können. Es ist selbstverständ­
lich, daß ein Linienschreiber eine bedeutend größere 
Energie braucht, da stets die Reibung der Kapillare auf 
dem Papier zu überwinden ist. Punktschreiber lassen 
sich als Mehrfachschreiber bauen, so daß mehrere Meß­
werte in verschiedenen Farben aufgezeichnet werden. 
Die Meßwerte können gleicher oder verschiedener Art 
sein.

Mehrfachanlagen für pH-Registrierung können mit 
einem Verstärker auskommen. Synchron mit der Farb­
bandumschaltung läuft ein hochwertig isolierter Um­
schalter, der periodisch die Meßketten an den Verstär­
ker anschaltet.

Eine große Bedeutung kommt heute der selbsttätigen 
pH-Regelung zu. Im Prinzip funktioniert sie so, daß, so­
bald eine Abweichung vom beliebig zu wählenden Soll­
wert eintritt, ein Ventil betätigt wird, das den Zufluß 
eines Stoffes freigibt, der den Sollwert wiederherstellt. 
Sobald dieser erreicht ist, schließt das Ventil wieder. 
Natürlich muß die Anlage so konstruiert sein, daß nicht 
schon durch eine geringe Sollwertabweichung das Ventil 
kräftig geöffnet wird und überdosiert. Eine solche Anlage 
käme ins Pendeln, sic ist labil. Es gibt in der Regelungs­

technik verschiedene Möglichkeiten, um dieses Pendeln 
zu verhindern. Meistens wird auf irgendeine Weise der 
Regelvorgang verzögert. So wird z. B. das Ventil nur 
durch Impulse betätigt. In der Impulszwischenzeit bleibt 
das Ventil in seiner Lage stehen, unabhängig davon, ob 
eine Sollwertabweichung noch besteht oder nicht. Durch 
diese Maßnahme kann bei richtiger Wahl der Impuls­
dauer und Zwischenzeit eine Regelung aus dem labilen 
in den stabilen Zustand gebracht werden. Die Rcgel- 
technik kennt noch weitere Mittel zur Stabilisierung 
eines Regelkreises.

Ein Regler muß dem Regelproblcm stets angepaßt 
sein. Bei der pH-Regelung sind vor allem die anfallende 
Menge Säure oder Lauge, die zeitlichen Schwankungen, 
die Art der Substanz, ihre Pufferkapazität, der ange­
strebte Sollwert und die Rcgelgenauigkeit maßgebend. 
Mit diesen Hinweisen soll angedeutet werden, wie man­
nigfaltig das Regelproblem ist.

Selbstverständlich können mit den bis jetzt bespro­
chenen Anlagen nicht nur pH-Werte, sondern auch 
Redoxpotentiale und rH-Werte sowie die Konzentration 
der verschiedensten Ionen gemessen, registriert und 
selbsttätig geregelt werden. Die notwendigen Voraus­
setzungen dafür sind heute geschaffen.

Chemische Reaktionen verlangen oft nicht die Kon­
stanz einer der eben genannten Werte, sondern eine Ver­
änderung nach festgelegtem Programm. Für solche Fälle 
leisten Programmregler außerordentlich gute Dienste. 
Für andere Regelaufgaben, wie z. B. Temperaturrege­
lung, werden sie schon lange mit Erfolg verwendet.

Chronique Chronik Cronaca

.Jubilar. Am 1. August feierte Prof. Dr. John Eggert, Vor­
steher des Photographischen Institutes der Eidgenössischen 
Technischen Hochschule, seinen 60. Geburtstag. Als Leiter des 
wissenschaftlichen Zentrallabors der Agfa in Wolfen hat er in 
den Jahren 192] bis 1945 auf fast allen Gebieten der Photo­
graphie gearbeitet. Neben dieser Stellung war er von 1923 bis 
1937 Professor für Photochemie an der Universität Berlin. 
1946 kam Prof. Eggert an die Technische Hochschule Mün­
chen, von wo er im gleichen Jahre in die Schweiz übersiedelte, 
um als Nachfolger von Prof. Rüst die Leitung des Photo­
graphischen Institutes der ETH zu übernehmen.

Außerordentlicher Professor für organische Chemie. Der Re­
gierungsrat von Basel-Stadt hat P.-D. Dr. C. Grob einen Lehr­

auftrag für «Spezielle organische Chemie und für theoretische 
organische Chemie» an der Universität erteilt unter gleich­
zeitiger Ernennung zum a.o. Professor.

Habilitation. An der Eidgenössischen Technischen Hoch­
schule hat sich Dr. H. H.Günthard für «Spezielle physika­
lische Chemie» habilitiert.

Neuer Kantonschemiker. Ende Juni 1951 trat Dr. E. PHILIPPE, 
Kantonschemiker des Kantons Thurgau, im Alter von 75 Jahren 
in den Ruhestand. 1947 wurde er durch die Verleihung der 
WERDER-Medaille und des WERDER-Preises ausgezeichnet. Zum 
Nachfolger wurde Dr. M. Henzi gewählt.

Communications Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes Comunicazioni

Beschluß des Vorstandes

Während der Abwesenheit des Präsidenten, Herrn Prof. 
Dr, H. Mohler, der einen Auftrag der Unesco als Experte 
für industrielle Chemie für den Irak angenommen hat, ist die 
Stellvertretung wie folgt geregelt:

Schweiz. Chemiker-Verband : Herr Dr. A. Ferrero, Genf. 
Schweizerische Chemiker-Kammer :

Herr Dir. Dr. E. Ziegler, Kemptthal.
Chimia: Herr Dr. Ch. Schweizer, Gcrsau.
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Zwischenbericht über die «Umfrage»

Wie erinnerlich, hat der SChV zu Beginn des letzten Jahres 
bei den Mitgliedern eine «Umfrage» veranstaltet. Als Zweck 
dieser Umfrage bezeichneten wir in unserem Begleitzirkular 
an die Mitglieder:
1. die Erfassung der gegenwärtigen beruflichen und wirtschaft­

lichen Lage im Chemikerberuf auf breiterer Basis als Grund­
lage für die sich daraus ergebenden Postulate und Maß­
nahmen unseres Verbandes im Interesse der Existenzsiche­
rung seiner Mitglieder und im Chemikerberuf überhaupt,

2. die Gewinnung von Anregungen für die weitere Ausgestal­
tung des Chemiestudiuins, und

3. die Beschaffung zuverlässiger Unterlagen für ein «Berufs­
bild des Schweizer Chemikers», welches von einem Berufs­
berater ausgearbeitet werden und der Berufsberatung künf­
tiger Anwärter im Chemikerberuf dienen soll.

An der Umfrage haben sich 270 Mitglieder beteiligt, denen 
wir bei dieser Gelegenheit für ihre wertvolle Mitarbeit bestens 
danken möchten.

Wie wir bereits im Jahresbericht 1950 mitteilten, mußte der 
zugezogene Sachbearbeiter aus beruflichen Gründen leider mit 
der Arbeit aussetzen, doch dürfen wir damit rechnen, daß das 
«Berufsbild des Schweizer Chemikers» in absehbarer Zeit vor­
liegen und unseren Mitgliedern sowie weiteren Interessenten 
zugänglich sein wird.

In bezug auf die Studienfragen sind in der Umfrage sehr 
interessante, zugleich aber derart widersprechende Ansichten 
und Wünsche zutage getreten, daß der Vorstand beschlossen 
hat, die weitere Auswertung und Bearbeitung dieser Unter­
lagen vorerst zurückzustellcn, um später darauf zurückzu- 
koininen.

Was die derzeitige Lage im Chemikerberuf anbelangt, so hat 
die Umfrage der Verbandsleitung ein überaus wertvolles Unter- 
lagcnmatcrial geliefert, welches die beruflichen und wirtschaft­
lichen Probleme, vor die sich der Schweizer Chemiker gestellt 
sieht, scharf beleuchtet. Das Material ist derart umfangreich 
und die zur Diskussion gestellten Probleme sind derart viel­
gestaltig, daß sie zuerst dem Vorstand zur Beratung über­
wiesen werden mußten, bevor ihre einläßlichere Behandlung 
in der Chimia möglich ist; diese Arbeit ist im Gange, dürfte 
aber noch einige Zeit beanspruchen. Eines läßt sich jedoch 
schon heute sagen: Zahlreiche (Chemiker sind mit ihrer beruf­
lichen Situation und mit ihrer wirtschaftlichen Lage unzufrieden, 
beklagen sich über mangelndes Verständnis der ihnen vor­
gesetzten Kaufleute und fühlen sich gegenüber den kaufmän­
nischen Angestellten benachteiligt. Der Vorstand des SChV 
ist bemüht, die ihm in dieser Hinsicht unterbreiteten Klagen 
und Wünsche der Mitglieder in objektiver Weise abzuklären, 
und wird versuchen, in Zusammenarbeit mit den Arbeitgeber­
organisationen die sich aufdrängenden Reformen einzuleiten. 
Wir werden zu gegebener Zeit auf diese Dinge zurückkommen.

E. A. Dünkelberg

A uswanderungsmögliehheiten

Algerien. Nach diplomierten Chemikern besteht zurzeit keine 
Nachfrage, da es im Lande nur sehr wenige pharmazeutische 
oder chemisch-technische Unternehmen gibt. Im übrigen sind 
die Lebensverhältnisse in Algerien alles eher als rosig; die Löhne 
sind den fortwährend steigenden Lebenskosten nur ungenü­
gend angepaßt.

Argentinien. Nach wie vor nimmt die Behandlung der Ein­
reisegesuche durch die argentinischen Behörden übermäßig 
lange Zeit in Anspruch. Auch wird die Erledigung der Einreise­
bewilligung mehr als nötig von der Vorweisung eines Arbeits­
vertrages oder eines Arbcitsversprcehens abhängig gemacht. 
Diese Umstände sind cs jedenfalls, die die Zahl der Einwanderer 
aus der Schweiz nicht höher ansteigen läßt, obwohl Argentinien

für viele Schweizer ein begehrenswertes Einwanderungszicl dar- 
stcllt.

Australien. Überweisung von Geldmitteln nach der Schweiz: 
Die bestehenden Vorschriften bieten für den Einwanderer keine 
Gewähr, daß er bei einer eventuellen Rückreise auch nur das 
gebrachte Geld wieder mitnebmen kann. Gegenwärtig werden 
z. B. schweizerischen Rückwanderern nur 250 Pfund zum Trans­
fer bewilligt. Gesuche um Überweisung weiterer Beträge nimmt 
die Exchange Control erst nach zwölfmonatigem Aufenthalt am 
neuen Wohnort zur Prüfung entgegen.

Erbschaften und Legate von Personen, die bei ihrem Tode 
in Australien Wohnsitz hatten, werden dauernd in der Schweiz 
ansässigen Personen in vollem Umfang überwiesen. Auch für 
Reisen in die Schweiz bestehen gewisse Erleichterungen.

Bolivien. Durch ein mit Datum vom 13. Februar 1951 erlas­
senes Dekret wird die Zuständigkeit für die Erteilung von 
Einwanderungsvisa neu geregelt. Von nun an kann nur noch 
das Ministerium für die Einwanderung in La Paz Einwan­
derungsvisa erteilen. Die Visumsgesuche sind auf dem vor- 
geschriebencn Formular weiterhin bei dem für den Wohn­
kanton zuständigen bolivianischen Konsulat einzureichen. Das 
Einreisegesuch, das vom Konsulat an das Ministerium weiter­
geleitet wird, muß von diesem innert drei Tagen erledigt wer­
den. Die Bewilligungen werden telegraphisch übermittelt.

In Bolivien ansässige Verwandte und Bevollmächtigte von 
Einwanderungswilligcn können die Visumsgesuehe auch direkt 
beim Einwanderungsministerium einreichen. Sic haben jedoch 
für die Richtigkeit ihrer für die Erteilung des Visums maß­
gebenden Angaben einzustehen.

Brasilien. Auch in Rrasilien ist ein fortwährendes Ansteigen 
der Lebenskosten festzustcllcn. Im übrigen haben sich die 
Verhältnisse für die cinwanderndcn Schweizer kaum geändert. 
Selbst in der sich nun langsam entwickelnden Aluminium­
industrie in Sao Paulo sind die Aussichten für die Beschäfti­
gung schweizerischer Spezialisten sehr gering.

Indonesien. Geldüberweisungen in die Schweiz: Geldüber­
weisungen nach der Schweiz sind durch die indonesische 
Devisenzentrale geregelt und meistens mit ziemlichen Formali­
täten und Schwierigkeiten verbunden. Schweizern, die eine 
neue Stelle in Indonesien annchmen, ist daher zu empfehlen, 
diesbezüglich besondere Arrangements zu treffen, bevor sic 
einen Arbeitskontrakt unterschreiben.

Kanada. Kanada weist gegenwärtig eine ziemliche Nachfrage 
nach qualifizierten Berufsleutcn auf. Auch bestehen keine 
nennenswerten Schwierigkeiten mehr, ein Einreisevisum zu 
erhalten. Da jedoch nur in ganz seltenen Fällen auf Distanz 
angestellt wird, bleibt nur der Weg zur Einreise auf gut Glück, 
der jedoch heute für tüchtige Berufsleute im allgemeinen kein 
großes Risiko in sich schließt. Die Einwanderung wird noch 
besonders dadurch erleichtert, daß den Neuankommenden 
ohne Rücksicht auf ihren Beruf eine Anzahl Stellenvermitt­
lungsbüros unentgeltlich zur Verfügung stehen.

Um den Reichtum des Landes vermehrt auszuschöpfen, tref­
fen die kanadischen Behörden verschiedene Maßnahmen zur 
Förderung der Einwanderung. Eine dieser Maßnahmen ist die 
wesentliche Lockerung der Einwanderungsbestimmungen. Auch 
wird den Einwanderern finanziell an die Hand gegangen durch 
Vorschüsse auf die Reisekosten usw.

In einem Presse-Interview äußerte sich die stellvertretende 
Leiterin des Technical Service Council in Toronto unter an­
derem, falls die Entwicklung der Industrie weiter anhalte, sei 
mit einem deutlichen Mangel an Ingenieur-Chemikern und 
Chemikern zu rechnen.

Französisch-Marokko. Obwohl grundsätzlich die Erwerbung 
oder Gründung eines geschäftlichen Unternehmens auch für 
Schweizer ohne weiteres möglich ist, ergeben sich in der Praxis 
doch so viele Schwierigkeiten, daß große Vorsicht geboten ist. 
Einer der Hauptgründe dieser Schwierigkeiten ist der Mangel 
an geeigneten Wohnräumen und Geschäftslokalitäten. Es ist
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daher jedermann zu empfehlen, vor der Erwerbung oder der 
Gründung eines Geschäftes in Marokko die Situation im betref­
fenden Ort genau zu sondieren.

Im übrigen ist dringend davon abzuraten, aufs Geratewohl 
nach Marokko auszurcisen, um sich an Ort und Stelle nach 
einer Arbcitsmöglichkcit umzusehen, da nach den bisherigen 
Erfahrungen unter solchen Umständen einreisende Ausländer 
von den zuständigen Behörden sofort wieder an die Grenze 
gestellt werden. Auch sind die Lohnverhältnisse in Marokko 
sehr schlecht.

Durch eine Verordnung vom 21. Februar 1951 werden die 
früheren Bestimmungen bezüglich der Einwanderung in den 
französischen Teil des Scherifates neu geregelt und ergänzt. 
Wesentlich Neues bringt die Verfügung allerdings nicht, mit 
Ausnahme der Strafbestimmungen für die Einwanderer, die 
unter Verletzung der bestehenden Vorschriften eingereist sind 
und eine bezahlte Stelle angenommen haben. Es wird auf die 
früheren Mitteilungen über Marokko verwiesen.

Pakistan. Überweisung von Ersparnissen in die Schweiz: 
Wir verweisen auf die seinerzeit gemachten Mitteilungen, wo­
nach die in Pakistan niedergelassenen Schweizerbürger monat­
lich einen Betrag von höchstens 144 Pfund nach der Schweiz 
überweisen können. Bei endgültiger Rückkehr in die Schweiz 
werden hingegen bis zu 5000 Pfund zum Transfer bewilligt.

Süd-Rhodesien. Alle Personen, welche in Süd-Rhodesien ein­
reisen oder sich in dieser Kolonie auf halten wollen, haben beim 
Grenzübertritt einen Attest eines Röntgenarztes vorzulcgen. 
Aus diesem Attest muß hervorgehen, daß der Gesucbstcllcr 
einer Röntgenuntersuchung unterzogen und frei von Lungen­
tuberkulose befunden wurde. Der Attest gilt jedoch nur, wenn 
er nicht früher als drei Monate vor der Ausreise nach Süd­
Rhodesien ausgestellt wurde.

Türkei. Obwohl sich die Einstellung der Regierung und der 
Bevölkerung gegenüber der Einreise von Ausländern kaum 
geändert hat und daher die Einwanderung in das türkische 
Staatsgebiet auf ein Minimum zusammengeschrumpft ist, be­
steht doch für einige wenige Spezialisten die Möglichkeit, sich 
in der Türkei niederzulassen und dort zu arbeiten. Zu diesen 
Fachgruppen gehören auch die Farbenchemiker, die bei den 
türkischen Niederlassungen der Basler Industrie Beschäftigung 
finden, die sich aber meistens nur vorübergehend in der Türkei 
aufhalten. Im übrigen ist auch in der Türkei, namentlich in 
Istanbul, das Leben sehr teuer, für alleinstehende Personen 
teurer als in der Schweiz.

Uruguay. Personen, die nach Uruguay auszuwandern beab­
sichtigen, tun gut daran, ihr Reisegepäck strikte auf Gegen­
stände des persönlichen Gebrauches zu beschränken. Apparate, 
Maschinen und andere Objekte, die zur Berufsausübung dienen 
sollen, werden von den Zollbehörden zurückgehalten und je­
weils erst nach langwierigen Verhandlungen freigegeben.

USA. Die durch das Gesetz über die innere Sicherheit 
(Internal Security Act 1950) bedingte Abänderung der Ein­
reise und Naturalisationsbestimmungen dehnt die Staatsschutz­
vorschriften auf alle Personen aus, die irgendeine «Gefährdung 
der öffentlichen Interessen» sowie der «Wohlfahrt und Sicher­
heit der Vereinigten Staaten» darstellen können.

Sämtliche Visumsgesuche müssen von den Konsulaten auch 
in politischer Hinsicht geprüft werden. Der Bewerber hat zu 
beweisen, daß er keiner der verbotenen kommunistischen oder 
totalitären Organisationen angehört. Dabei ist es in sehr weit­
gehendem Maße dem Ermessen der amerikanischen Konsulate 
anheimgestellt, welchen Glauben sie den Erklärungen der Be­
werber schenken wollen.

Da die Vorschriften über die Meldepflicht der Ausländer in 
letzter Zeit wiederholt geändert wurden, wird den Auswande­
rern empfohlen, sich nach ihrer Einreise in die USA bei den 
örtlichen Behörden über die geltenden Vorschriften zu erkun­
digen.

Die Bereitstellung der Arbeitskräfte für die Aufrüstung bleibt 
nicht ohne Einfluß auf die Behandlung der Einwanderungs- 
gesuchc besonders für Techniker und Angehörige hochqualifi­
zierter Berufe.

Da von allen zur Einwanderung zugclassencn Ausländern 
angenommen wird, daß sie im Lande verbleiben und die USA- 
Staatsbürgerschaft erwerben wollen, nehmen sich zahlreiche 
öffentliche Stellen, private Organisationen und Vereine ihrer 
an, um ihnen die Eingliederung in die neuen Verhältnisse zu 
erleichtern.

Das Sozialwesen ist, mit Ausnahme der Alters- und Hinter- 
bliebenenvcrsicherung (Old Age and Survivor’s Insurance) 
Sache der einzelnen Bundesstaaten und deshalb nicht einheit­
lich geregelt. Einzelne Staaten machen für die Ausländer über­
haupt keine Ausnahme, während diese in anderen Bundes­
staaten nicht oder nicht voll bezugsberechtigt sind.

Dagegen besitzen die eingewanderten Ausländer volle Be­
wegungsfreiheit. Durch Besorgung des Re-Entry-Pcrmit kön­
nen sie sich im Falle von Auslandsreisen die Wiedereinreise 
wenn auch nicht absolut sichern, so doch wesentlich erleichtern.

H. Schürmann

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Aluminium-Kongreß Zürich
8. bis 10. Mai 1951 

(Fortsetzung)

P.Urecii (Neuhausen), Oberflächen schütz durch Aluminium­
Überzüge
Eine aussichtsreiche technische Entwicklung der vergan­

genen Jahre ist der Fortschritt, der bei den verschiedenen 
Verfahren, metallische und nichtmctallischc Werkstoffe mit 
Aluminium zu überziehen, gemacht wurde.

Trotz den Fortschritten der Legierungstechnik usw. braucht 
ein Großteil unserer Werkstoffe Schutz gegen die Einflüsse von 
Luft, Sonne, Wind und Wasser. In den USA wird der jähr­
liche Verlust an Eisen und Stahl durch Korrosion auf 4-8 Mil­
lionen Tonnen geschätzt. Der jährliche Rostschaden in 
Deutschland wurde vor dem Krieg auf 2 Milliarden RM ge­
schätzt. Ähnlich lauten die Schätzungen aus anderen Ländern.

Die Deutsche Reichsbahn gab für den Oberflächenschutz ihrer 
Hoch- und Tiefbauten und ihrer Fahrzeuge jährlich etwa 48 
Millionen RM aus. Es ist daher verständlich, daß Praxis und 
Wissenschaft sich mit der Frage des Oberflächenschutzes in­
tensiv beschäftigen. Oberflächenschutz bedeutet Sicherung 
eines Teils unseres Volksvermögens, darüber hinaus aber auch 
eine beträchtliche Erweiterung der Verwendungsmöglichkeit 
unserer Werkstoffe überhaupt.

Das erste Erfordernis eines Überzuges ist Schutz, als zweites 
kommt ein schmückender Effekt dazu. Beides, Schutz und 
Veredlung, können durch Aluminium gewährleistet werden. 
Unter den gebräuchlichen Überzugsmetallen, wie Zink, Zinn, 
Kupfer, Nickel, Chrom, Blei und Cadmium, nimmt das Alu­
minium heute eine wichtige, aber auch eine Sonderstellung 
ein. Es gibt eine große Zahl von Verfahren und Patenten, um 
Aluminium auf andere Werkstoffe aufzubringen, von denen 
aber ein nur relativ kleiner Teil wirtschaftlich verwendbar ist.
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Aluminiumüberzüge auf Stahl und Eisen

Es gibt zwei Typen von Aluminiumüberzügen auf Eisen. 
Der erste ist eine Oberflächcnscbicht einer Al-Fe-Legierung, 
welche das Zündern des Eisens infolge Oxydation verhindert. 
Der zweite Typ ist ein Oberflächenüberzug aus Aluminium, 
der die Eigenschaft hat, das Eisen vor Korrosion zu schützen.

Zum Überziehen von Eisen mit Aluminium können verschie­
dene Methoden verwendet werden, von denen jede ihren eige­
nen Überzugstyp mit besonderen Merkmalen hervorbringt. 
Vier Verfahren werden zur Zeit wirtschaftlich verwendet: 
Heißeintauchvcrfahrcn (Feuervcraluminierung), Auftrag durch 
Walzen, Spritzmetallüberzug und Kalorisieren.

1. Heißeintauchen oder Feuervcraluminierung. Analog wie 
Eisen durch Eintauchen in flüssiges Zinn oder Zink mit einer 
dünnen Metallschicht überzogen werden kann, kann man das­
selbe auch durch Eintauchen in flüssiges Aluminium «ver- 
aluminieren». Die Schwierigkeit besteht in der richtigen Vor­
bereitung bzw. Reinigung der Eisenoberfläche. Die gebildeten 
Aluminiumüberzüge schwanken in der Dicke zwischen 0,01 
und 0,07 mm. Sie sind sehr gleichmäßig und haben eine ver­
hältnismäßig dünne Zwischenschicht. Die Zwischenschicht, 
bestehend aus FeAl3, hat eine Dicke von etwa 0,004 mm. Sie 
erlaubt ein Biegen und Formen der überzogenen Erzeugnisse.

Ein Verfahren des Heißeintauchens wird zurzeit von der 
Armco Steel Corp. in den USA zur Vcraluminierung von Stahl 
ausgenützt.

2. Auftrag durch Walzen. Die Plattierung von Eisen und 
Stahl mit Aluminium durch Walzen erfolgt bei Blechen und 
Bändern.

Entsprechend vorbereitete Bleche von Eisen und Aluminium 
werden aufcinandergelegt und in erwärmtem Zustand durch 
ein Walzwerk geschickt. ,

Die besten Ergebnisse zur Verbindung dünner Bleche im 
Walzverfahren wurden erzielt, wenn Aluminiumblech mit 
einem Gehalt von 0,7% Silicium auf Stahl mit niedrigem 
Kohlenstongchalt (0,06%) bei einer Temperatur von 200 °C 
unter einem sogenannten «Klcbestich» von 40% Reduktion 
gewalzt wird. Sowohl die Aluminium- wie die Stahloberflächen 
werden vor dem Walzen mittels Kratzbürsten aufgerauht. Am 
Ende des Arbeitsprozesses geschieht - unter genauer Einhal­
tung der Temperatur zwischen 540 und 550°C - das Ausglühen 
der Bleche, um die Ausbildung einer Zwischenschicht auf ein 
Minimum zu reduzieren.

3. Spritznietallüberzug. Das vom Schweizer Erfinder SCHOOP 
eingeführte Metallspritzverfahren läßt sich auch auf Alumi­
nium anwenden. Aluminium kann auf Stahl und Eisen auf­
gespritzt werden entweder unter Verwendung von Aluminium­
draht oder von Aluminiumpulver.

Da die Haftung der Spritzmetallüberzüge auf reiner Ad­
häsion beruht, sind rauhe Oberflächen erwünscht. Bei rohen 
Gußstücken ist dies ohne weiteres der Fall. Wo Aufrauhung 
nötig ist, eignet sich am besten das Sandstrahlen. Die ver­
wendete Preßluft muß jedoch öl- und wasserfrei sein.

Ohne Nachbehandlung sind alle Spritzmetallschichtcn mehr 
oder weniger porös. Für einen einwandfreien Oherflächen- 
schutz muß daher nachbehandelt werden. Dies kann geschehen 
durch Nachwalzen, durch Schleifen und Polieren. Durch Auf­
bringen eines Lacküberzuges kann dasselbe erreicht -werden. 
Die Nachbehandlung führt auch zu einer Erhöhung der Haft­
festigkeit.

Das von Schoop eingeführte Flammenschmelzverfahren ist 
eine Kombination von Schmelzflamme mit Blasstrahl.

Die Kunst besteht darin, die Blasgeschwindigkeit in Kombi­
nation mit der Schmelzflammc so weit zu steigern, daß das 
Metall möglichst fein verteilt mit der erforderlichen Wucht 
auf die zu überziehende Oberfläche auftrifl’t.

Beim Lichtbogenverfahren schmilzt man das Metall im 
elektrischen Lichtbogen und zerstäubt cs mit Druckluft. Die 
Schwierigkeiten bestehen hauptsächlich im Auslöschen des 
Lichtbogens durch die Blasluft.

Ein Verfahren, das die Möglichkeit bietet, das Metall in 
seiner Masse gleichmäßig durchzuschmelzen und mit beliebiger 
Blasenergie zu zerstäuben und auf die zu überziehende Ober-

Abb.l

fläche sehr gleichmäßig aufzutragen, ist das Sirco-Metallspritz- 
verfahren (Abb. 1). Man verwendet Metalldraht, der durch ein 
Induktionsfeld einer Hochfrequenzspule hindurchgeführt und 
auf seinem ganzen Querschnitt rasch und laufend aufgeschmol­
zen wird.

Die Zerstäubung des geschmolzenen Metalls geschieht mit­
tels eines inerten heißen Gasstrahls, der brennend durch eine 
spezielle Düse aus einer Verbrennungskammer austritt. Die 
Temperatur des Gasstrahls wird dem zu verspritzenden Metall 
bzw. seinem Schmelzpunkt angepaßt. Das geschmolzene Metall 
kommt nur mit heißen Gasen in Berührung und kann so fein 
verteilt werden, daß es in sehr dünnen Schichten mit einer 
bemerkenswerten Gleichmäßigkeit aufgetragen werden kann.

Mit Aluminium lassen sich folgende Werkstoffe überziehen: 
Eisen, Stahl; Holz; Porzellan, Steingut, Steatit usw.; Kunst­
harze; Kohle, Graphit usw.

4. Kalorisieren. Das Kalorisieren besteht im Einlegen des 
Werkstückes aus Stahl oder Eisen in ein Gemisch von Alu­
miniumpulver, Tonerde und Ammoniumchlorid. Das Glühen 
erfolgt in Wasserstoffatmosphäre bei 850-900 °C. Es entsteht 
eine Schicht von mehreren Hundertstelmillimetern. Die Zu­
sammensetzung der Kalorisicrmischung ist folgende: 50% Alu- 
miniumpulvcr, 45 % Tonerde und 5% Ammoniumchlorid. Kalo- 
risicranlagcn bestehen in Frankreich und England; das Ver­
fahren hat eine beachtliche Verbreitung gefunden.

Abb. 2. Anhaltswerte für die Zunderbeständigkeit 
von Aluminiumüberzügen
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Eine Abart des Kalorisierens ist das Alitieren. An Stelle des 
Reinaluminiumpul vers verwendet man eine Aluminium-Eisen­
Legierung -|-0,5% Ammoniumchlorid. Die Eiscnaluminium- 
legierung enthält 35-50% Fe und ist infolge ihrer Sprödigkeit 
sehr leicht pulvcrisierbar. Das Arbeiten in einer Wasserstoff­
atmosphäre ist nicht notwendig. Eine gute Vorreinigung der 
Werkstücke ist auch hier erforderlich.

5. Aluminiumüberzüge auf Holz. Aus dem Rohstoff Holz ent­
stehen durch den Schälprozeß Furniere. Diese werden mit ge­
kreuzten Fasern zu Sperrholzplatten verleimt. Die Sperrholz­
platten ihrerseits lassen sich durch Belegen mit metallischen 
Blechen auf Panzerholz verarbeiten.

Gewöhnliche Holzbrettcr weisen schon hervorragende tech­
nologische Eigenschaften auf, namentlich das Verhältnis Biege­
festigkeit/spezifisches Gewicht ist erstaunlich hoch. In bezug 
auf Verschleißfcstigkcit und Beständigkeit gegen Atmosphäri­
lien, Widerstand gegen Wärme und Feuer weist das Holz ge­
wisse Nachteile auf. Infolge seiner Faserstruktur hat das Holz 
richtungsabhängige Festigkeitseigenschaften. Hier greift die 
Technik ein durch Verleimen von drei oder mehr Furnieren 
mit gekreuzten Fasern und erzeugt das Sperrholz, das an 
Festigkeit und Gleichmäßigkeit den gewöhnlichen Holzbret­
tern weit überlegen ist.

Für viele Anwendungen des Sperrholzes in der Elektro­
technik, der Architektur, dem Fahrzeug- und Maschinenbau 
hat sich eine Beplankung mit metallischen Blechen als not­
wendig erwiesen.

Grundsätzlich können verschiedenartige Bleche verwendet 
werden, doch haben sich Aluminiumbleche, namentlich solche 
aus den Legierungen Anticorodal, Aluman oder Peraluman, 
als am wichtigsten erwiesen. Eine Panzcrholztafel bestimmter 
Festigkeit konsumiert bedeutend weniger Metall als eine mas­
sive Mctalltafel aus der gleichen Legierung mit gleichen Festig­
keitswerten.

Es wäre falsch, Panzerholz als Ersatz für Metall zu betrach­
ten. In Wirklichkeit ist es ein neuartiges Kombinationsmaterial 
mit Eigenschaften, die zum Teil höherwertig sind als die seiner 
Bestandteile.

Die Verbindung von Metall und Holz erfolgt durch einen 
wasserbeständigen Spezialleim (Abb. 3). Für die Verwendung

Abb. 3. Darstellung des Querschnitts einer Panzerholzplatte. Sp be­
deutet die Sperrholzplatte, B die beiden aufgeleünten metallischen 

Bleche

im Freien erhebt sich lediglich die Forderung eines für jeden 
Einzelfall zweckmäßigen Randverschlusses, da die Feuchtig­
keit bei intakten Platten nur vom Rande her eindringen kann. 
Je nach Anwendung verwendet man beidseitig oder nur ein­
seitig belegtes Panzerholz. Panzerholz läßt sich sägen, fräsen, 
bohren, nageln und verschrauben und innerhalb gewisser Gren­
zen biegen. Die Biegefähigkeit (namentlich einseitig belegter 
Tafeln) ist wertvoll im Karosserie- und Flugzeugbau.

6. Aluminiumüberzüge auf Papier. Vor etwa vierzig Jahren 
wurden erstmals dünne Aluminiumfolien im Bandwalzverfah­
ren hergestellt. Diese Folie ist heute in der Verpackungsindu­
strie nicht mehr wegzudenken. Ihrer Oberilächenbeschaffenheit 
und Farbe zufolge ist sie für Reklamezwecke nachgerade prä­
destiniert, da sich die Aluminiumfolie färben und bedrucken 
läßt, wobei sich alle möglichen Effekte erzielen lassen. Die 
physikalischen Eigenschaften der Aluminiumfolie, wie Luft-, 
Dampf- und Fettdichte, gute Schmiegsamkeit in weich ge­
glühtem Zustande sowie Licht- und Wärmereflexionsvermögen 
machen sie zu einem hochwertigen Verpackungsmaterial.

Durch Kombination von Aluminiumfolie mit Papier und 
Karton entsteht die sogenannte kaschierte Folie, die sich 
heute nicht nur in der Verpackungsindustrie, sondern auch im 
graphischen Gewerbe einer ausgedehnten Anwendung erfreut.

Oberflächenschutz durch Aluminiumanstriche

Eine wichtige und verbreitete Anwendung des Aluminiums 
für den Oberflächenschutz erfolgt in Form von Anstrichen.

Während Farbe, d. h. eine Mischung von Pigmenten mit 
trocknenden Ölen und Harzen, schon vor Jahrhunderten zu 
dekorativen Zwecken und in der darstellenden Kunst verwen­
det wurde, ist sie heute zum wohl wichtigsten Obcrflächen- 
schutzmittel geworden.

Aus dem einfachen Lack- und Farbengewerbe sind heute, 
namentlich in Amerika, riesige Industrien entstanden.

Die Produktion der Lack- und Farbenindustric in den USA 
betrug im Jahr 1947 wertmäßig etwa S 800 000 000.

Die rapide Entwicklung dieser Industrie begann in Amerika 
kurz nach dem Ersten Weltkrieg. Die Bedeutung, die man der 
weiteren Entwicklung dieses Industriezweiges zumißt, dürfte 
daraus hervorgehen, daß 40 % der Chemiker in der Lack- und 
Farbenindustrie ausschließlich in Forschungslaboratorien tätig 
sind.

Bereits sind die synthetischen Harze an Stelle der natür­
lichen Harze getreten; das gleiche Schicksal wird auch den 
vegetabilischen Ölen, wie Leinöl, chinesischem Holzöl usw., 
beschicden sein. Die Zeit ist nicht mehr fern, wo synthetische 
organische Verbindungen, wie Silicone, organische Fluorver­
bindungen oder Kautschukderivate, an deren Stelle treten 
werden.

Wird das Metall Aluminium zerkleinert und dann einer 
mechanischen Bearbeitung durch Hämmern, Stampfen oder 
in speziellen Kugelmühlen unterworfen, so zerfällt es in kleine 
Flitter, deren Größe von der Dauer und Intensität der Bear­
beitung abhängt.

Die Einzelpartikel sind aber keine Körnchen, sondern Blätt­
chen, obschon sic gesamthaft als Pulver - d. h. Aluminium­
pulver - bezeichnet werden (Abb. 4).

Abb. 4. Schnitt durch einen Aluniiniumfarbfihn, stark vergrößert

Beim Zerkleinerungsprozeß, aber auch beim nachträglichen 
Auslagern, erfolgt eine beträchtliche Sauerstoffaufnahme, d.h. 
die natürliche Oxydhaut der Aluminiumflitter wird wesent­
lich verdickt. Während bei Rohaluminium und Halbfabrikaten 
der Oxydgehalt höchstens 0,01% beträgt, enthält das Alumi­
niumpulver für Anstrichzweckeje nach Feinheit 6-12% Oxyd.

Der Zerklcincrungsprozcß von Aluminium zu Aluminium­
pulver erfolgt unter Zusatz von Fett, zur Hauptsache von 
Stearinsäure. Diese Stearinsäure, die sich zum Teil noch mit 
dem Aluminium zu Aluminiumstcarat umsetzt, bildet zusam­
men mit der starken Oxydhaut einen außerordentlichen Schutz 
gegen chemische oder elektrochemische Angriffe.

Aluminiumfarbe als Rostschutz

Infolge der besonderen Struktur der Aluminiumschüppchen 
und deren stark geschützten Oberfläche eignet sich das Alu­
miniumpulver speziell zur Herstellung von Rostschutzfarben. 
Außerdem reflektieren mit Aluminiumfarbe gestrichene Ober­
flächen das Licht zu etwa 70%.



Chimia 5 ■ 1951 ■ September 215

Das gleiche gilt auch für die Wärmestrahlung. Flächen, die 
der Sonne ausgesetzt sind, erwärmen sich daher weniger als 
mit einer gewöhnlichen Farben gestrichene. Diese Eigenschaft 
in Verbindung mit Rostschutz wird bei Behältern, die durch 
Wärme leicht zersctzlichc oder verdampf bare Flüssigkeiten 
enthalten, ausgenützt. Die Vcrdampfungsvcrluste großer Ben­
zintanks konnten durch Aluminiumanstrichc beispielsweise auf 
70-65 % gesenkt werden. Mit Aluminiumpulvcr können auch 
hitzebeständige Rostschutzfarben hergestcllt werden. Mit be­
sonderen hitzebeständigen Bindemitteln hergestcllt, halten 
solche Anstriche Temperaturen bis 600 ”C aus.

Als Bindemittel haben sich besonders Kunstharzlacke vom 
Typ Durophen bewährt.

Aluminiumfarbc wiegt bei gleichem Volumen nur etwa die 
Hälfte von gewöhnlicher Farbe; sic ist daher sehr ausgiebig. 
Mit 1 kg Farbe werden gestrichen:

Bleimennige 6 m2 
Eisenmennige 9 m2 
Bleiweiß 7-8 m2 
Eisenglimmcr 8 m2 
Aluminiumfarbc 15-20 m2

Von den zahlreichen Anwendungen von Aluminiumfarbe als 
Rostschutz seien erwähnt: Eisenkonstruktionen aller Art, 
Öfen, Maschinen, Gasometer, Benzin- und Öltanks, Behälter, 
Rohrleitungen aller Art.

Aluminiumanstriche auf Holz

Während Aluminiumanstrichc auf Metall — insbesondere 
Stahl und Eisen — neben der Oberflächcnvcredlung die Rolle 
des Rostschutzes übernehmen, wirken sich diese bei Anwen­
dung auf Holz als treffliches Konservierungsmittel aus. Die 
Verwitterung des Holzes ist ein Prozeß, hervorgerufen durch 
das Einschrumpfen und Verwerfen des Holzes beim Wechsel 
des Feuchtigkeitsgehaltes. Die Obcrflächenschichten des Hol­
zes verlieren in raschem Wechsel Feuchtigkeit, sobald sie dem 
Regen, der Sonne oder einem rasehen Feuchtigkeitswechsel 
der Atmosphäre ausgesetzt sind.

Die Wirkung der Feuchtigkeitsveränderungen besteht im 
Aufspringen, Reißen, Platzen und Bersten des Holzes sowie 
in der Bildung einer weichen, schlaffen Oberfläche an Stelle 
einer glatten, harten Oberfläche bzw. einer gegen die Ab­
nutzung widerstandsfähigen Oberschicht.

Der Witterungseinfluß wird verstärkt durch die Frostwir­
kung, durch mechanische Abschabung infolge Regen, Hagel 
und Wind, vielleicht auch durch chemische Veränderungen 
der Holzsubstanz, hervorgerufen durch die Wirkung von Lieht, 
Wasser und Sauerstoff. Der Wert von Farbanstrichen auf Holz 
im allgemeinen liegt in der Wirkung auf die Verzögerung der 
Feuchtigkeitsaufnahme und -abgabe. Durch Aluminiumanstrich 
bzw. Grundierung wird das Holz gegen Verwerfung und Riß­
bildung geschützt und umgekehrt die Ausdehnung und Zu­
sammenziehung des Holzes auf ein Minimum beschränkt. Da­
durch wird aber auch die Integrität des Farbfilms aufs beste 
erhalten.

Versuche in den USA, die auf über zwanzig Jahre zurück­
gehen, haben gezeigt, daß Aluminiumfarbe als Grundierfarbe 
auf Holz besonders geeignet ist. In den vergangenen zwei De­
zennien wurden in Amerika Tausende von Holzhäusern mit 
Aluminiumfarbc grundiert. Nach übereinstimmenden Berich­
ten von amtlichen Laboratorien, Holzfirmenverbänden und 
Farbanstrichtechnologen gibt das System Al-Grundierung und 
zwei Deckanstriche den besten Holzschutz und die geringsten 
Unterhaltungskosten. Der Bau von Holzhäusern ist allerdings 
bei uns viel weniger verbreitet als in Amerika, doch ist auch 
bei der bei uns üblichen Bauart die Anwendung von Holz 
noch beträchtlich, abgesehen vom Innenausbau. Eine Anwen­
dung, bei der die Aluminiumgrundicrung besonders empfohlen

werden kann, sind Fensterrahmen. Fensterrahmen sind den 
Einflüssen der Witterung besonders stark ausgesetzt und kön­
nen durch Aluminiumgrundicrung wirksam geschützt werden 
(Abb. 5).

Abb. 5. Vergleich von Anstrichen mit und ohne Aluminiumgrundierung 
nach vierjähriger Wetterprobe

Versuche haben ergeben, daß ein Film aus Leinölfirnis 14mal 
mehr Feuchtigkeit durchläßt als ein solcher aus Leinölfirnis 
mit Aluminiumpulver als Pigment. Die Aluminiumschüppchen 
haben nämlich die Eigenschaft, sich flach aneinander zu reihen 
und auszurichten. Man nennt diese Eigenschaft das «Leafing» 
oder die Schwimmfähigkeit. Die schuppenartig übereinander- 
gclagerten Metallblättchen verhindern weitgehend einen ra­
schen Feuchtigkeitswechsel in der Holzoberfläche (Abb. 6).

Abb. 6. Einwirkung der Atmosphärilien auf einen Aluminiumfarbfihn

Wichtig für die Erfolge mit Aluminiumfarbc ist natürlich 
die Wahl des geeigneten Bindemittels.

Trotz der enormen Entwicklung auf dem Gebiet der Kunst­
harzbindemittel hat der Leinölfirnis seine Bedeutung für wet­
terfeste Aluminiumanstriche, sei cs für die Grundierung oder 
auch als Deckanstrich, nicht verloren. Der Firnis muß aber 
eine gute Viskosität besitzen und zwischen zwei und sechs 
Stunden vollkommen klebfrei trocknen. Die reinen Lcinöl- 
Standöle haben sich im Aluminiumanstrich auf Holzuntergrund 
gut bewährt und werden fast ausschließlich dafür verwendet. 
Es werden auch Mischungen Leinöl-Holzöl-Standöl als sehr 
dauerhaftes Bindemittel für den gleichen Zweck empfohlen.

Dem Verhalten von Farbanstrichen auf Holz bei Brand­
ausbrüchen muß große Bedeutung beigemessen werden. Diese 
können bei der Übertragung des Feuers mit- oder entgegen­
wirken. Außerdem kann die Entwicklung von giftigen Räu- 
chen und Dämpfen cingeschlossene Menschen gefährden.

Versuche, die von französischen Feuerschutzfaehlcutcn durch­
geführt wurden, haben ergeben, daß Aluminiumfarbe, sei cs 
als Grundierung oder Deckanstrich, vorzüglichen Feuerschutz 
bietet und der Feuerübertragung einen überraschend großen 
Widerstand entgegensetzt.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die Erkenntnis 
der vorzüglichen Eignung der Aluminiumfarbe auf Holz, sei 
es nun als Grundier- oder Deckfarbe oder beides zusammen, 
von den Amerikanern schon weitgehend ausgenützt wurde. 
Der Hauptgrund in der bevorzugten Anwendung der Alumi­
niumfarbe in Amerika dürfte in dem wcchsclvollcn Klima 
dieses Kontinents zu suchen sein. Große Hitze im Sommer 
und starke Fröste im Winter erfordern ein besonders hoch­
wertiges Schutzanstrichmatcrial, was für die mctcrcologischen 
Verhältnisse in der Schweiz ebenfalls zutreffen dürfte.

Es bleibt zu wünschen, daß diesem hochwertigen Produkt 
der Aluminiumindustrie in der Anstrichtechnik vermehrtes 
Interesse entgegengebracht wird. Autoreferat

B.MaüdeRLI (Menziken), Die technische Oberflächenbehandlung 
des Aluminiums
Eine große Zahl von Verfahren dient der Oberflächen­

behandlung der Aluminiumwerkstoffe. Sic lassen sich in vier 
Hauptgruppen unterteilen :
a) Die mechanische Oberflächenbehandlung dient der Beseitigung 

von Oberflächenfehlern und groben Verunreinigungen (Grob- 
und Feinschleifen, Bürsten, eventuell Sandstrahlern), der 
Erzeugung einer bestimmten dekorativen Wirkung (Fein­
schleifen, Polieren, Bürsten, Satinieren, Marmorieren) und 
der Aufrauhung, um bessere Haftung von Deckanstrichen 
zu gewährleisten (Grobschleifen, Bürsten, Sandstrahlern).

b) Die chemischen Verfahren sollen die Oberfläche reinigen 
(Entfetten, Beizen), die Korrosionsbeständigkeit verstär­
ken (chemische Oxydations- und Phosphatierungsverfah­
ren), den Glanz erhöhen (chemisches Polieren und Glänzen).

c) Die elektrolytischen Prozesse wollen die Mctalloberflächc ge­
gen chemische und mechanische Einflüsse widerstandsfä­
higer machen. Für dekorative Zwecke finden sic weitver­
breitetste Anwendung.

d) Die Lack- und Kunstharzdeckschichten dienen dem Korro­
sionsschutz und dekorativen Zwecken.

Es werden die in der Schweiz zu Bedeutung gelangten Ver­
fahren unter dem Gesichtswinkel der Al verarbeitenden Indu­
strie besprochen. Ihre Eigenschaften und Verwendungsmög­
lichkeiten sowie die hauptsächlichsten Fehlerquellen werden 
erörtert.

Bei der mechanischen Oberflächenbehandlung arbeitet man 
nach den gleichen Methoden wie bei den andern technischen 
Metallen. Dies bedingt, daß leider oft die gleichen Werkzeuge 
verwendet werden. Dadurch können Frcmdmetallteilchen auf 
den Aluminiumwerkstoff gelangen, was Schädigung des Werk­
stückes zur Folge haben kann. Es ist daher zu empfehlen, die 
Werkzeuge für die Bearbeitung des Aluminiums zu reservieren.

Da Kratzer und andere Obcrflächcnvcrletzungcn die Kor- 
rosionsanfälligkcit steigern, ist eine möglichst glatte Ober­
fläche anzustreben.

Neben der Härte ist vor allem die Homogenität des Werk­
stoffes für die Bearbeitbarkeit von Bedeutung. Grobe Aus­
seigerungen und Oberflächenlunker können das einwandfreie 
Polieren von Gußstücken erschweren.

Zum Entfetten werden heute an Stelle der leicht brennbaren 
Lösungsmittel Benzin, Benzol und deren Derivate chlorierte 
Kohlenwasserstoffe, wie Tri- oder Pcrchloräthylcn, verwendet. 
Zum Beizen dienen saure und alkalische Lösungen, welche das 
Metall angreifen. Die Stärke des Angriffes ist eine Funktion 
von Konzentration, Temperatur und Behandlungszcit. Durch 
Zusätze von Inhibitoren kann der Angriff abgeschwächt werden.

Die chemischen Oxydationsverfahren, von denen das MBV- 
Vcrfahrcn am bekanntesten ist, verstärken die natürliche Oxyd­
haut des Aluminiums und dienen dem Korrosionsschutz. Sie 
eignen sich ebenfalls gut zur Erzeugung eines Lackhaftgrundes. 
In neuerer Zeit sind Phosphaticrungsvcrfahrcn bekanntgewor­
den, von denen das amerikanische Alodinc bei uns am ver­
breitetsten ist. Sic erfüllen ähnliche Zwecke wie die chemischen 
Oxydationsverfahren.

Mit Hilfe des Alupolvcrfahrens gelingt cs auf chemischem 
Wege, auf Aluminium und einer großen Zahl von Legierungen 
eine gute Glanzwirkung zu erzeugen, welche auch durch an­
schließende anodische Oxydation nicht stark abgeschwächt 
wird.

Von den elektrolytischen Prozessen ist die anodische Oxy­
dation von größter Wichtigkeit. Obwohl sie rein äußerlich in 
der Arbeitsweise dem Galvanisieren ähnelt, bestehen doch 
grundsätzliche Unterschiede. Drei Verfahren haben besondere 
technische Bedeutung erlangt: das Chromsäure- (England), 
das Oxalsäure- (Deutschland) und das Schwefelsäure-Verfahren 
(Amerika). In der Schweiz arbeitet man vorwiegend nach dem 
letztem.

Während die MBV-Schicht eine Dicke von 0,001-0,002 mm 
erreicht, erzielt man auf anodischem Wege (in der praktischen 
Anwendung) solche von bis zu 0,04 mm.

Die Oxydschicht, insbesondere die Schwcfelsäureschicht ist 
porös und besitzt große Saugfähigkeit für Farbstoffe, was man 
sich auf dem Gebiete der Schilderfabrikation und bei der Her­
stellung von gefärbten Zier- und Schmuckgegenständen zu­
nutze macht. Die Poren der Schicht müssen zur Erlangung 
höchster Korrosionsbeständigkeit abgedichtet, gesealt werden, 
was mit Heißwasserdampf, heißem Wasser oder Salzlösungen, 
Öl, Hartwachsen oder Lacken geschehen kann.

Anodisch oxydierte Aluminiumgegenstände finden in vielen 
Industriezweigen sowie in der Landwirtschaft weitverbreitete 
Anwendung.

Die anodische Oxydation wird eingehend besprochen, wobei 
insbesondere die Ursachen verschiedener Fehler aufgezeigt 
werden, welche zur Hauptsache auf unrichtige Materialwahl 
und ungeeignete Arbeitsmethoden zurückzuführen sind.

Im Behälterbau werden oft sehr hohe Ansprüche an die 
chemische Beständigkeit gestellt. Von stark sauren oder alka­
lischen Medien wird die anodische Oxydschicht gelöst. In diesen 
Fällen wird zur Oberflächenbehandlung mit Kunstharzdeck­
schichten geschritten. Von den vielen Methoden, welche zur 
Verbesserung der Haftfestigkeit dieser Kunststoffe empfohlen 
werden, hat sich im technischen Großapparatebau das Sand­
strahlen am besten bewährt. Autoreferat

(Schluß folgt)

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Electron Microscopy. Von W. G. Wyckoff. 248 Seiten. Intcr- 
scicncc Publishers, New York und London 1949. Gebunden 
$ 5.00.

Der bekannte Forscher gibt hier eine sehr anregend geschrie­
bene und auch leicht lesbare Einführung in das Gebiet, nütz­
lich insbesondere für all die vielen, die heute Veranlassung

haben, sich für dieses Instrument der Forschung zu interes­
sieren. Die Darstellung ist nicht lehrbuchartig; das Ziel des 
Autors ist vielmehr, Technik und Anwendung der Elektroncn- 
mikroskopie vor allem vorzuführen und zu veranschaulichen. 
Immerhin werden gleichzeitig viele nützliche Detailangaben 
vermittelt; auch gibt das Buch recht ausführliche Literatur-
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Zusammenstellungen im Anschluß an die einzelnen Kapitel. 
Von diesen Kapiteln handeln 1-3 vom Mikroskop selbst, 4-6 
bringen die hier ja besonders wichtigen und zum Teil sehr 
raffinierten Methoden zur Vorbereitung der Präparate, 7-10 
geben Beispiele für Anwendungen vor allem auf biologische 
Objekte, makromolekulare Substanzen und Makromoleküle 
selbst. Insbesondere die Anwendungsbeispiele sind durch viele 
ausgezeichnete Aufnahmen illustriert, die zum großen Teil aus 
dem Laboratorium des Verfassers stammen. F. Grün

Lebensmitteltechnologie. Einführung in die Verfahrenstechnik 
der Lcbcnsmittelvcrarbcitung. Von R. Heiss. 344 Seiten. Verlag 
Bergmann, München 1950. Broschiert DM 27.60, gebunden 
DM 29.70.

Der Verfasser, Dozent und Direktor des Institutes für Lebens- 
mitteltcchnologic in München, stellt in seinem Werk die Auf­
gabe des Ingenieurs im Lcbensmittclbetricb in den Vorder­
grund, die er jedoch nicht einseitig in der Energieversorgung 
und der Bearbeitung von Transportfragen sicht, da bei vielen 
Gebieten der Lebensmittelindustrie die Veränderung des Zu­
standes, also rein physikalische Vorgänge, die eigentliche Bear­
beitung vorstellen. Deshalb wird das Werk mitdenverfahrens­
technischen Grundprozessen eingelcitet. Es folgen zwei Ab­
schnitte über Herstellungsverfahren, bei welchen mechanische 
bzw. thermische Prozesse überwiegen, und cs schließt mit 
einem Abschnitt über biochemische Technologie. Immer wieder 
wird auf die Abfallverwertung hingcwicsen. Dem Verfasser ist 
es mit seinem Werk gelungen, eine durchaus moderne Lebens- 
mitteltechnologic zu schaffen. II. Mohler

Allgemeine und anorganische Chemie. Von Tu. Reber. 516 
Seiten. Verlag Büchcrgildc Gutenberg, Zürich 1950.

Der Verfasser des vorliegenden Werkes, das als Doppelband 
der Reihe «Forschen und Leben» der Büchcrgildc Gutenberg 
erschienen ist, wendet sich in erster Linie an solche Leser, die 
keinen Chcmicunterricht an einer höheren Schule erhalten 
konnten, und an solche, die früher erworbene Kenntnisse auf­
frischen oder ergänzen möchten. In sorgfältiger und gründ­
licher Darstellung wird der Leser in dem sehr instruktiv illu­
strierten Buch (276 Abbildungen) vom Einfacheren zum Kom­
plizierteren (moderne Atomthcoric) geführt. Das Buch ist klar 
und anregend geschrieben. Es berücksichtigt auf technischem 
Gebiet speziell die schweizerischen Verhältnisse.

II. Mohler

Allgemeine Warenkunde der Nahrungsmittel, Genußmittel und 
Gebrauchsgegenstände. Von J. Pritzker. 4. Auflage. 548 Seiten. 
Ott-Verlag, Thun 1951. Gebunden Fr. 16.60.

Die dritte Auflage des bekannten Buches von Dr. J. Pritzker, 
ehemals Laboratoriumsvorsteher des Verbandes schweizeri­
scher Konsumvereine, erschien 1943 in einem Umfang von 
492 Seiten. Die Neuauflage erfuhr eine gründliche Bearbei­
tung, der Umfang wurde um rund 50 Seiten erweitert und 
das Buch weist nun 155 gegen 75 Abbildungen in der dritten 
Auflage auf, außerdem zeigt es 8 farbige Tafeln. Das Buch 
ist sehr klar und leicht verständlich geschrieben und ver­
mittelt eine Fülle interessanten Wissens. Die Ausstattung des 
Buches ist sehr gut. H. Mohler

Lumineszenz. Ergebnisse und Anwendungen in Physik, Che­
mie und Biologie. Von F. Bandow. 255 Seiten. Wissenschaft­
liche Vcrlagsgescllschaft, Stuttgart 1950. Gebunden DM 26.—.

Fluoreszierende und phosphoreszierende Stoffe werden in 
Wissenschaft und Technik als Hilfsmittel und Indikatoren bei 
vielen physikalischen, chemischen, biologischen, medizinischen 
und mineralogischen Aufgaben angewandt. Im vorliegenden 
Werk, das als Band 2 der von F. Gössleb herausgegebenen 
Sammlung «Physik und Technik» erschienen ist, wird der 
Hauptwert auf die experimentellen Ergebnisse gelegt, und cs 
werden die grundsätzlich wichtigen Versuche hervorgehoben.

Auf Einzelheiten der Meßpraxis wurde soweit cingcgangcn, 
daß Chemiker und Biologen sich ein Urteil über die vorhan­
denen Möglichkeiten bilden können. Chemische Beispiele sind 
so dargcstcllt, daß auch «1er Physiker sich einen Überblick 
verschaffen kann.

The Electronic Theory of Orga nie Chemistry. Von M.J.S. 
Dewar. 324 Seiten. Oxford University Press, London 1949. 
Gebunden 30 s.

Das Buch gibt eine kritische Darstellung der Theorien der 
organischen Chemie unter Berücksichtigung der modernen 
Quantentheorie.

Le Mécanisme de rOxydation. Comptes-Rendus du 8e Conseil 
de l’Institut International de Chimie Solvay tenu à Bruxelles 
(10-15 septembre 1950). 503 pages. Editeur: R.Stoops, Bru­
xelles 1950. Broché fr. b. 500.—, relie fr. b. 550.—.

Verständliche Elemente der Wellenmechanik. Eine Einführung 
für experimentelle Naturwissenschaftler. I.Tcil: Photonen, freie 
Elektronen, einelcktronigc Atome. Von K. Jellinek. 304 Sei­
ten. Verlag Wepf & Co., Basel 1950. Gebunden Fr. 34.—.

Es ist für jeden Physiker und Chemiker sehr wünschens­
wert, die Grundprinzipien der Wellenmechanik zu verstehen. 
Der Verfasser unternimmt hier den Versuch, das Verständnis 
der komplizierten Materie durch anschauliche Darstellung zu 
erleichtern.

Ortskurvengeometrie in der komplexen Zahlenebene. Von W. 
Michael. Verlag Birkhäuser, Basel 1950. 93 Seiten. Gebunden 
Fr. 11.50.

Die Ortskurven stammen aus der Elektrotechnik, wo sie, 
namentlich in der Theorie der Wcchsclstrommaschincn und 
Wcchselstromapparatc, eine wichtige Rolle spielen.

Dechema-Werkstofftabelle. Bearbeitet von E. Rabald, heraus­
gegeben von der Deutschen Gesellschaft für chemisches Appa­
ratewesen, Frankfurt a. M. 2. Auflage. Als Manuskript gedruckt, 
1948. DM 24.80.

Auf 130 Seiten im Format A 4 wird in kürzester tabellarischer 
Form über das Verhalten von 38 Werkstoffen, die für den Bau 
von Apparaten und Maschinen der chemischen Technik ge­
braucht werden, gegenüber 365 aggressiven Mitteln berichtet. 
Diese Mittel sind nicht begrenzt auf definierte chemische Ver­
bindungen; auch Stoffgemische, wie sie in der Praxis haupt­
sächlich vorkommen, sind berücksichtigt. Diese Tabelle ist 
unter der Leitung von Dr. E. Rabald, Mannheim, in enger 
Zusammenarbeit mit der Dechema-Bcratungsstelle für Werk­
stofffragen und unter Mitwirkung zahlreicher Fachleute aus 
Wissenschaft und Technik entstanden. Das vorliegende Ergeb­
nis ist eine Diskussionsgrundlage für die w’citcrc Bearbeitung 
des für die chemische Technik so wesentlichen Gebietes der 
Werkstoffe zum Bau chemischer Apparate und Maschinen.

Dechema-Erfahrungsaustausch. Herausgegeben im Auftrage 
der Deutschen Gesellschaft für chemisches Apparatewesen, 
Frankfurt a. M., von II. Bretschneider und K. Fischbeck. 
Seit 1950 in zwangloser Reihe erscheinende Blattfolgen. Je 
100 Blatt DM 30.—.

Mit dem Dechema-Erfahrungsaustausch wird bezweckt, dem 
Chemie-Ingenieur praktische Erfahrungen und gesicherte Er­
kenntnisse bcrcitzustcllcn, um ihm unnötige Sucharbeit zu 
ersparen, wenn er vor eine neue Aufgabe gestellt wird. Durch 
den Dechema-Erfahrungsaustausch wird der Teilnehmer rasch 
an den wesentlichen Punkt geführt, an welchem die spezielle 
Aufgabe und damit seine eigentliche Arbeit beginnt. Das ge­
schieht in Form einer schriftlichen zwanglosen Diskussion über 
die grundlegenden Probleme des chemischen Apparatewesens.
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Diese Erörterung wird durch Diskussionsblätter eingelcitet, 
die schließlich zu Arbeitsblättern ausgcstaltet und durch Mit­
teilungsblätter ergänzt werden. Die Blätter erscheinen als ver­
vielfältigte Manuskripte in zwangloser Folge und lassen sich 
durch eine einfache Systematik übersichtlich ordnen. Bisher 
sind erschienen: Genormte Laboratoriumsgeräte (35 Blätter), 
Destillieren und Rektifizieren (55 Blätter), Konstruktive Kurz­
zeichen der chemischen Technik (22 Blätter), Wärmeaustau­
scher (58 Blätter), Dichtungen und Packungen (11 Blätter).

Handbuch für Beleuchtung. Herausgegeben von der Zentrale 
für Lichtwirtschaft in Zürich. Bearbeitet von R. Spieser, 
J. Guanter und H. Kessler. 3. Auflage. 200 Seiten. Verlag 
Wcpf & Co., Basel 1950. Gebunden Fr. 24-.—.

Das sehr gediegen ausgestattete Handbuch gliedert sich wie 
folgt: Allgemeines (lichtelektrische Größen und Einheiten, 
Auge, Sehen, Beleuchten, allgemeine Leitsätze für elektrische 
Beleuchtung), Lampen und Leuchten (Glühlampen, Entladungs­
lampen, Fluorcszenzlampcn, Leuchtenarten und Anwendung), 
Projektierung, Messung (Beieuchtungsmcssung in Innenräu­
men), Industrie, Gewerbe, Landwirtschaft (Industriehallen, 
Arbeitsplatzbeleuchtung, holz- und metallverarbeitende Be­
triebe, Gcwerbeherstellung und -Verarbeitung, Lcderverarbei- 
tung, graphisches Gewerbe, Malerei und Spritzwerk, Coiffeur­
gewerbe, Nahrungsmittclgewerbe), Bureau, Verkauf (Bureau-

und Verkaufsräume, Schaufenster, Schaukasten), Wohnhaus 
(Allgemeines, Beleuchtung der einzelnen Räume), Gasthaus, 
Versammlungsstätten (Gäste- und Betriebsräume, Saalbauten, 
Kino, Theater, Kirchen), Schule, Spital, Straßen, Plätze, Sport 
(Ausführungsrichtlinien, Berechnung, Messung der Beleuch­
tungsstärke), Werbung (Lichtreklamen, Leuchtschriften, An­
leuchten von Bauwerken usw.). Das Handbuch ist ein Rat­
geber für Lichtinstallateurc, Architekten, industrielle, kauf­
männische und landwirtschaftliche Betriebe, Schulen, Spitäler 
und Ärzte. Die neue Auflage berücksichtigt die während der 
letzten Jahre im In- und Ausland gemachten Fortschritte in 
der Beleuchtungstechnik.

Die Chemie in Versuchen. Gesammelt und bearbeitet von 
W.Kinttof. Verlag Phywc AG., Göttingen.

Die jeweils 30 Blätter umfassenden Lieferungen der Kartei 
«Die Chemie in Versuchen» sind in erster Linie für den Unter­
richt bestimmt. Darstellung und Illustrationen sind sehr in­
struktiv.

Combustibles liquides et gazeux naturels. Par Y. Mayor. 280 
pages. Presses Documentaires, Paris 1950.

Report on the Principles of Rheological Nomenclature. By 
J. M. Burgers and G. W. Scott Blair. North Holland Publi­
shing Comp., Amsterdam 1949. f 2.50.

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Die schweizerische chemische Industrie hatte in den Monaten 
Juni und Juli 1951 folgende Exporte zu verzeichnen:

Warengruppe
Juni 1951 Juli 1951

Exportwerte ii 1000 Franken

a) Apotheker- und Drogerie-
waren.................................. 26 305 25 744

b) Chemikalien*..................... 13816 11161
c) Färb waren.......................... 26021 23177
d) Technische Fette, öle usw. 2181 1714

Total 68 323 61796

Zum Vergleich 1950 . . . 42 503 46716

* Ohne Zollpositionen 1084-7

Die Gegenüberstellung der Exporte im ersten Semester 1950 
und im gleichen Zeitraum des laufenden Jahres ergibt folgen­
des Bild:

• Ohne Zollpositionen 1084-7

Warengruppe
I. Semester 1950 | I, Semester 1951

Exportwerte ir 1000 Franken

a) Apotheker- und Drogcrie- 
waren.............................112112 170820

b) Chemikalien*..................... 35663 70093
c) Farbwaren.......................... 97888 157333
d) Technische Fette, öle usw. 7 539 10784

Total 253202 409030

Am 31. Juni 1951 hat die Europäische Zahlungsunion, der 
die Schweiz allerdings erst am 1. November 1950 beigetreten 
ist, ihr erstes Geschäftsjahr abgeschlossen.

Rückblickend darf heute fcstgcstellt werden, daß im Zu­
sammenhang mit dem neuen Zahlungsmechanismus auf dem 
Wege der Liberalisierung des Außenhandels ein nicht unbe­
trächtlicher Fortschritt erzielt worden ist. Vom Endziel der 
völligen Beseitigung der Einfuhrrestriktionen sind wir aller­
dings noch weit entfernt. Die teilweise Liberalisierung des 
Außenhandels unter den Mitgliedstaatcn der EPÜ ist aber 
insofern für die schweizerische Exportwirtschaft besonders 
erfreulich, als mit diesen Staaten ja der regste Warenaustausch 
besteht. Der Beitritt der Schweiz zur Zahlungsunion hatte 
aber nicht nur zur Folge, daß die von den übrigen Unions­
ländern aufgestcllten Freilisten ebenfalls auf unser Land an­
gewandt werden, sondern daß auch bei den Positionen, die 
weiterhin der Kontingentierung unterliegen, vielfach gewisse 
Ausweitungen des Exportvolumens möglich waren. Da unter 
den Unionsländern der Saldenausgleich nicht mehr bilateral, 
sondern multilateral erfolgt, mußten auch die Ausfuhr und die 
Einfuhr nicht mehr in dem Maße aufeinander abgestimmt 
werden, wie dies unter der Herrschaft bilateraler Zahlungs­
abkommen notwendig ist. Es war daher einzelnen Ländern 
möglich, bestimmte Einfuhrkontingente für schweizerische 
Waren, so unter anderem für chemische Erzeugnisse, zu er­
höhen. Ohne Zahlungsunion wären verschiedene Länder dazu 
nicht in der Lage gewesen. Die Mitwirkung der Schweiz in der 
neuen Wirtschaftsorganisation hat sich deshalb auch für unsere 
Industrie in verschiedenen Richtungen durchaus günstig aus­
gewirkt.

über die Neuregelung der Wirtschaftsbeziehungen mit ver­
schiedenen Ländern während der letzten zwei Monate kann 
folgendes berichtet werden:
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Bekanntlich konnte das am 27. September 1950 mit der 
Bundesrepublik Deutschland abgeschlossene Handelsabkommen 
erst am 27. Januar 1951 in Kraft gesetzt werden. Seine Durch­
führung stieß aber in bezug auf den schweizerischen Export 
immer wieder auf Hindernisse. Nachdem sich Westdeutsch­
land schon im Oktober 1950 der Europäischen Zahlungsunion 
gegenüber in einer Zahlungskrise befunden hatte, wiederholten 
sich die gleichen Schwierigkeiten im Februar 1951, so daß sich 
die deutsche Regierung veranlaßt sah, die Erteilung von 
Importlizenzen für Einfuhren aus den übrigen Mitgliedstaaten 
der Zahlungsunion vorübergehend einzustellen. Nachdem dann 
für die Monate April und Mai eine Übergangslösung gefunden 
werden konnte, faßten am 15. Juni 1951 die obersten Organe 
der Zahlungsunion verschiedene Beschlüsse über die Neurege­
lung der Einfuhren in Westdeutschland, eine Regelung, die 
erwarten läßt, daß weitere Krisen vermieden werden können. 
Für die Zeit ab l.Juni 1951 wurde für Importe aus EPU- 
Ländern ein bestimmter Plafond fcstgclegt, der sich für die 
Schweiz bei den kontingentierten Waren auf 4,6 Millionen Dol­
lar und bei den ehemals liberalisierten Produkten auf 2,8 Mil­
lionen Dollar beziffert.

Im Juni 1951 fanden auch bilaterale Besprechungen zwi­
schen der Schweiz und Westdeutschland statt. Diese hatten 
den Beschlüssen der Leitung der Zahlungsunion Rechnung zu 
tragen und bezogen sieh beim Warenverkehr in erster Linie 
auf die Regelung der Frage, wie die Kontingente für die letzten 
sieben Monate des laufenden Jahres freigegeben werden sollen. 
Es wurde vereinbart, im Juli für Industrieerzeugnisse total 
11,88 Millionen Dollar und im August sowie im Oktober je 
7,28 Millionen Dollar durch deutsche Ausschreibungen zur 
Verfügung zu stellen. Diese Ausschreibungen beziehen sich 
jedoch nur auf die kontingentierten Positionen. Zusammen 
mit den Ausschreibungen für landwirtschaftliche Erzeugnisse 
erreichen sie einen Totalbetrag von 32,2 Millionen Dollar, d.h. 
durchschnittlich pro Monat die von der Zahlungsunion bewil­
ligten 4,6 Millionen Dollar.

Die Ausnützung der Quoten für die Ausfuhr exliberalisierter 
Waren erfolgt im Wege monatlicher Ausschreibungen, die für 
alle der Zahlungsunion angeschlossencn Länder gemeinsam 
durchgeführt werden.

Am 11. Juli 1951 wurden durch Notenwechsel die im Sommer 
1950 mit Frankreich abgeschlossenen Vereinbarungen um drei 
Monate verlängert. Gleichzeitig wurden die in diesen Verein­
barungen enthaltenen Ein- und Ausfuhrkontingente erhöht.

Im Verkehr mit dem französischen Mutterland, einschließlich 
Saargebiet, beträgt die Erhöhung drei Zwölftel der vertrag­
lichen Kontingente, einschließlich der Ergänzungen vom 22. Fe­
bruar 1951. Die am 31. August 1951 noch nicht ausgenützten 
Betreffnisse der Jahreskontingente sind noch bis 30. November 
1951 ausnützbar. Im Verkehr mit den übrigen französischen 
Gebieten beträgt die Erhöhung sechs Zwölftel der Jahres­
kontingente. Davon sind allerdings die Hälfte auf die Kontin­
gente des künftigen Abkommens anrechenbar. Durch diese 
Sonderregelung soll vermieden werden, daß zu kleine Kontin­
gente verteilt werden müssen. Zudem wurde damit der Tat­
sache Rechnung getragen, daß jeweilcn bis zum Inkrafttreten 
einer Neuregelung in den überseeischen Gebieten Monate ver­
streichen. Es wurde daher auch vereinbart, daß diese Kontin­
gente so lange gelten, bis die Instruktionen über die Durch­
führung des neuen Vertrages im betreffenden Überseegebiet 
eingetroffen sind.

Der Zahlungsverkehr mit Argentinien wurde im Mai 1945 
im Zusammenhang mit der Dollar-Bewirtschaftung der Über­
wachung unterstellt. Ein eigentlicher bilateraler Verrechnungs­
verkehr wurde aber erst als Folge des argentinisch-schwei­
zerischen Handelsabkommens vom Jahre 1947 eingeführt. Da­
mals wurde nicht die Schweizerische Verrechnungsstelle mit 
der Zahlungsüberwachung betraut, sondern man ließ sie auf 
der Auszahlungsseite durch die Schweizerische Nationalbank 
ausüben. In der Zwischenzeit sind die besonderen Gründe für 
die Aufrechterhaltung dieses speziellen Systems weggefallen. 
Auch ist im Zusatzabkommen vom 3. August 1950 eine fast 
den ganzen laufenden Verkehr umfassende Zahlungsregelung 
getroffen worden. Gewisse Erfahrungen zeigten ferner die 
Wünschbarkeit einer eingehenden Überwachung des Verkehrs. 
Dies bedingt, daß nunmehr auch in bezug auf Argentinien die 
im bilateral gebundenen Zahlungsverkehr allgemein üblichen 
Bestimmungen angewandt werden. Der Bundesrat hat daher 
am 20. Juli 1951 die Regeln des Bundesratsbeschlusses über 
die Zahlung von Forderungen im gebundenen Zahlungsverkehr 
mit dem Ausland vom 12. Mai 1950 auch auf den Zahlungs­
verkehr mit Argentinien anwendbar erklärt. Damit tritt für 
Forderungen aus Warenlieferungen nach Argentinien die For­
derungsanmeldung mit der Kontingentsbescheinigung anstelle 
des bisherigen Argentinien-Transfer-Zertifikates.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für chemische Industrie

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Schädlingsbekämpfung, Förderung des Pflanzenwuchses

J.R.Geigy AG., Basel:
272170 (48). Dihydrorcsorcin-carbaminsäurccster. Durch Umset­

zung einer Verbindung der Formel

CO

CII2 CH 
CHS\ I

C C-O-Y 
ch3 \/ 

ch2
mit einem Carbaminsäurcderivat der Formel

/cIH5
X-CO-N.

Xh5
wobei Y einen abspaltbaren Rest und X Chlor oder Brom bedeutet.

Società Elettrica ed FAettrochimica del Caffaro, Milano:
273 640 (P 48). Herstellung eines Hexachlorcyclohexans ohne den 

widerwärtigen Geruch des Rohproduktes. Man behandelt das Roh­
produkt mit einem Sulfonierungsmittel, trennt letzteres ab und 
wäscht das Produkt mit Wasser.

Imperial Chemical Industries Limited, London:
273 885 (P 47). Räuchermasse zur Ausbreitung von thermisch 

verdampfbaren Schädlingsbekämpfungsmitteln, enthaltend ein Mit­
tel zum Verdampfen des Wirkstoffes, das bei Atmosphärendruek 
einer sich selbst unterhaltenden, exothermen, gasentwickelnden, 
flammenlosen, nicht detonierenden Zersetzung fähig ist, ein in der 
Wärme verdampf bares flüssiges Schädlingsbekämpfungsmittel und 
einen festen Träger für letzteres.

Aktiebolaget Wilh. Becker, Stockholm:
273317 (P 47). Mittel gegen Parasiten, z. B. gegen gewisse Pilze. 

Man behandelt Kalk mit einer Substanz, welche dessen Löslichkeit 
in Wasser verzögert, und mischt diesen Kalk mit einem Kupfersalz.
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Chemisches Forschungsinstitut der Industrie Österreichs, Wien:
272171 (P 48). Bekämpfung tierischer Schädlinge mit Verbin­

dungen der Atomkonfiguration

Beispiel: Indendichlorid

U.S. Industrifd Chemicals, Inc., New York:
271849 (P 46). Insektizid, enthaltend eine Verbindung der allge­

meinen Formel

A

R [O-(CH2)mJnO 1^

wobei R und Rj organische Reste bedeuten.

N. V.Koninklijke Nederlandsche Zoutindustrie, Boekelo:
273 635 (P 46). Herstellung von Kupferoxychlorür durch Ein­

wirkung von Kupfer, Sauerstoff und Chlorgas auf eine Lösung von 
Kupferchlorid.

Spolek pro chemickou a hutni vÿrobu, närodni podnik (Verein für che­
mische und metallurgische Produktion, Nationalunternehmen), Prag:

273316 (P 47). Herstellung von Halogenvcrbhidungen aromati­
scher Mercuriverbindungen von der Formel RHgY, worin Y ein 
Halogcnatom bedeutet. Diazotierung eines aromatischen Amins der 
Formel RNH2, Umsetzung des erhaltenen Diazoniumsalzes mit 
einem Mercurihalogcnid zu einem Doppelsalz der Formel RN2Y'HgY2 
und Behandlung des Doppelsalzes mit einem kupferhaltigen Reduk­
tionsmittel in einem ionisierend wirkenden Medium, wobei das 
kupferhaltige Reduktionsmittel in ein wasserlösliches Cuprihalogenid 
verwandelt wird.

IFire. Bertha Brändli-Schafroth, Bern:
273 002 (46). Bekämpfung von Insekten unter Verwendung eines 

Wirkstoffes der Formel
Z

YO\
P-OR-X

YO7

in welcher Y Alkylreste, Z Sauerstoff oder Schwefel, R einen Aryl­
rest und X einen negativen Substituenten bedeutet.

United States Bubber Company, New York:
271845 (P 38 und 39). Mittel gegen Pflanzenschädlinge, enthaltend 

ein halogeniertes Chinon und ein halogeniertes Hydrochinon oder 
ein Salz des letzteren. •

F.rnst Ambühl, Barcelona:
273 637 (48). Förderung des Wachstums von Kulturpflanzen und 

deren Satiren, indem man denselben aus Sukkulenten entnommene 
Stoffe zuführt, die eine zcllcnvermehrende und damit das Wachstum 
verbessernde Wirkung haben.

Textilveredlung

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:
273 926 (46). Reduktionsmittel für Schwefclfarbstoffe. Behandlung 

von Dextrin in konzentrierter Lösung in der Wärme mit Schwefel­
natrium.

273 374 (48). Teilester einer mehrbasischen Sulfidcarbonsäurc, 
Weichmachungsmittel für Cellulosefasern. Umsetzung von Thio­
glykolsäure mit dem Diester aus Maleinsäure und N-[/L0xyäthyl |- 
ölsäureamid.

27.1896 (48). Färbepräparat, enthaltend eine sauer färbbare kom­
plexe Chromverbindung eines o-Oxy-o'-amino-monoazofarbstoffes 
und einen Aldehyd, der Affinität zur Faser besitzt.

274205 (49). Färbepräparat, enthaltend einen o,o'-Dioxymono- 
azofarbstoff, der an sich zwar zum Färben aus neutralem bis schwach 
alkalischem, nicht aber aus saurem Bade geeignet ist, und einen an 
sich zum Färben aus saurem Bade geeigneten Farbstoff.

272256 (46). Waschmittel für Textilien, enthaltend eine im Tages­
licht blau bis violett fluoreszierende Cumarinverbindung mit der 
Atomgruppierung

' I
/C\
A C—

। C=O

'OZ

worin A einen Benzolkern bedeutet, der in 7-Stcllung durch eine 
stickstoffhaltige Gruppe, deren N-Atom am aromatischen Kern 
haftet, substituiert ist.

Seifenfabrik Hochdorf AG., Hochdorf:

272814 (49). Wasch-, Emulgier- und Netzmittel. Umsetzung einer 
Arylverbindung mit einem mehrwertigen Alkohol in Gegenwart von 
Schwefelsäure und Sulfonierung der entstandenen Aralkylverbin­
dung in der Weise, daß ein Gemisch entsteht, das 5 bis 40 % nicht- 
snlfonierte Aralkylvcrbindung enthält.

273 375 (49). Oberflächenaktives Mittel. Umsetzung von Glycerin, 
Kokosöl und Talg in Gegenwart rauchender Schwefelsäure und 
Überführung des Produktes in das Natriumsalz.

Durand & Huguenin AG., Basel:
273 928 (48). Farbstoffpräparat zum Färben und Drucken von 

Textilien, enthaltend den Tetraschwefelsäurecstcr des Tetrahydro- 
l,2,2',l'-dianthrachinonazins und ein Salz einer Oxynaphtalinsulfon­
säure bzw. -carbonsäure als Puffersubstanz.

American Cyanamid Company, New York:
272813 (P 44). Beize für stickstoffhaltige Fasern, enthaltend ein 

Erdalkalimetallsalz, ein kationaktives Mittel und eine Chromver­
bindung.

Imperial Chemical Industries Limited, London:
273 061 (P 47). Druckpaste in Form einer pigmentierten Emulsion, 

enthaltend ein quaternäres Ammoniumsalz der Formel

R (O-CO-NH-CH2-N - X)„
/l\

worin R einen aliphatischen Rest, X das Anion einer Säure und n 
eine ganze, 1 übersteigende Zahl darstellt. . Hiitir

Korrigenda

Im Autoreferat von A. Fürst und R. Scotoni: «Die Kon­
figuration der 4-Oxy-cholestane» (Chimia 5, 108, 1951) sind 
durch einen Irrtum die Bezeichnungen für die beiden 4-Oxy- 
cholestanc verwechselt worden. Die Angaben sind folgender­
maßen zu berichtigen: Das 4-Kcto-choIcstan liefert hei der 
katalytischen Hydrierung (PtACisessig)4ß-Oxy-cholestan; durch 
Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht aus dem gleichen 
Keton des 4a-Oxy-cholesian. A. Fürst

In der Patentrubrik (Chimia 5, 168, 1951) heißt cs unter 
IIP 273 398: «... Einwirkung eines JZkaZihypochlorits . ..» 
Es soll statt dessen heißen: «. . . Einwirkung eines Alkyl­
hypochlorits . . .» w IIemmeler

BUCHDRUCKEREI II. R. SAUERLÄNDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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Chimia

Nichtrostende Stähle
Von Dr. Ing. Luigi Piatti 

Gebrüder Sulzer, Aktiengesellschaft, Winterthur

Nichtrostender Stahl wird mit Erfolg für viele Zwecke 
verwendet. Man gebraucht ihn im Maschinen-, Motoren- 
und Eisenbahnbau, in Bauwesen, Architektur und Innen­
architektur, in Chirurgie, Krankenpflege und Zahnheil­
kunde, im Haushalt und in Großküchen, in der Textil­
industrie und der Färberei, in der Industrie der Nah- 
rungs- und Genußmittel, um nur einige Anwendungs­
gebiete herauszugreifen.

Eine Reihe von Eigenschaften hat ihm diese Bevor­
zugung bei der Auswahl von Werkstoffen eingetragen, 
wie die Fähigkeit, nicht zu rosten, seine allgemeine 
Korrosionsbeständigkeit und der damit verbundene Vor­
teil, mit ihm in Berührung kommende Medien nicht zu 
verunreinigen, seine guten Festigkeitswerte, seine Hitze­
beständigkeit, sein gutes Aussehen und die Möglichkeit, 
seine Oberfläche leicht zu reinigen.

Was uns jedoch hier vorwiegend interessiert, ist die 
Verwendung dieses Materials in der chemischen Industrie 
und in derjenigen der angewandten Chemie.

Wir sprechen dabei ausdrücklich von nichtrostendem 
Stahl und nicht von rostfreiem, wie man ihn manchmal 
nennt. Einen gewöhnlichen, rostenden Stahl kann man 
wohl durch Abbürsten «rostfrei» machen; er ist dann 
aber noch lange nicht «nichtrostend».1

1 Vgl. dazu die Bemerkungen von E. Amben, Uddehohns Techn.
Mitt. 1936, Nr. 1.

Wir müssen uns ferner darüber klar sein, daß die Be­
zeichnung «nichtrostender Stahl» ein weitumfassender 
Sammelbegriff ist und daß cs sich daher um nichtrostende 
Stähle handelt. Ebenso, daß damit sowohl einfache nicht­
rostende als auch nichtrostende und allgemein korrosions­
beständige Stähle gemeint sein können.

Unter einer Korrosion verstehen wir dabei «den un­
beabsichtigten, von der Oberfläche ausgehenden, che­
mischen oder elektrochemischen Angriff eines Stoffes 
auf einen metallischen Körper».

Das Rosten ist demnach auch eine Korrosion. Man 
gebraucht daher vielfach für die höherwertigen Stähle 
die Bezeichnung «säurebeständige Stähle».

Gewöhnliche Kohlcnstoffstähle oder auch niedrig­
legierte Stähle zeigen, feuchter Luft ausgesetzt, die Er­
scheinung des Rostens. Schon bei Temperaturen von 
einigen hundert Graden verzundern sie in Gegenwart 
von Sauerstoff.

Bereits 1903 versuchte daher F.M. Beckett zunder­
beständige Legierungen als niedriggekohltes Ferrochrom

aus Erzen darzustellen2. Im Oktober 1912 fand dann 
Harry Brearley auf der Suche nach geeigneten Stäh­
len für Gewehrläufe, daß Stahl, der weniger als 0,70% 
Kohlenstoff, aber mehr als 12 % Chrom enthält, nicht­
rostend ist. In seinem Patent beanspruchte Brearley 
den Zusatz von 9 bis 16 % Chrom, um Stähle nicht­
rostend zu machen. In Sheffield wurden auf diese Weise 
im Jahre 1914 etwa 50 Tonnen solchen Stahles im 
Elektroofen hergestellt.

Der Grenzwert des Chromgehaltes wird jedoch im 
allgemeinen zwischen 12,5 und 13 % angenommen2. 
Eisen zeigt dann die Erscheinung der Passivität.

Ursachen der Beständigkeit der Stähle

Es ist schon lange bekannt, Eisen dadurch unempfind­
lich gegenüber der Einwirkung von Säuren zu machen, 
daß man es in konzentrierte Salpetersäure taucht. Dabei 
geht das Eisen aus dem aktiven in den passiven Zustand 
über. Das unedlere Chrom kann noch leichter als Eisen 
passiviert werden. Setzt man also Chrom dem Eisen zu, 
so erhält man leicht passivierbare Legierungen, eben die 
nichtrostenden Stähle3.

Nach Nernst besitzen alle Metalle in Berührung mit 
einem Elektrolyten einen gewissen Lösungsdruck, unter 
dessen Wirkung die Metalle positive Ionen in die Flüs­
sigkeit senden. Diesem Lösungsdruck wirkt der osmo­
tische Druck der bereits in der Lösung vorhandenen 
Ionen des Metalles entgegen. Durch die Wechselwirkung 
der beiden Drücke bildet sich an der Berührungsstelle 
zwischen Metall und Flüssigkeit ein elektrisches Poten­
tial aus. Werden nun die Potentiale der verschiedenen 
Metalle in ihrer n/10-Lösung gemessen und wird der für 
Wasserstoff gefundene Wert willkürlich gleich Null ge­
setzt, so erhält man die Reihe der sogenannten Normal­
potentiale, die gewöhnlich die elektrochemische Span­
nungsreihe genannt wird. Taucht man nun zwei Metalle 
verschiedenen Potentials in einen Elektrolyten und ver­
bindet man diese beiden Metalle leitend miteinander, 
so bildet sich eine elektrochemische Kette oder ein 
galvanisches Element, bei welchem das elektronegati­
vere Metall die Anode bildet und das elektropositivere 
die Kathode.

Durch die Passivierung nun erhalten die Metalle ein

2 E.E.Thum, The Book of Stainless Steels, 2. Auflage, S. 25, Cleve­
land 1935.

3 Vgl. P.Schafmeister, Techn.Mitt.Krupp 2, 20 (1934); ebenso 
auch U.S.Pat. 1197 256.
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solches Potential, das vielfach wesentlich höher liegt, 
als man es nach ihrer Stellung in der elektrochemischen 
Spannungsreihe erwarten würde.

Über das Wesen der Passivität hatte wohl anfangs 
die Ansicht der Ausbildung einer schützenden Oxydhaut 
mit einem höheren Potential als das Metall die meisten 
Anhänger. Nunmehr wird auch die Auffassung vertre­
ten, daß z. B. Eisen dadurch von dem aktiven in den 
passiven Zustand übergehen kann, daß eine adsorptive 
Absättigung der freien Valenzen der Oberflächenatome 
durch Sauerstoff erfolgt; oder aber auch, daß unter dem 
Einfluß des Passivierungsmittels eine Elektro neu ver- 
schicbung zwischen dem Eisenatom und dem Chrom­
atom stattfindet,wodurch die Eisenatome die Elektroncn- 
konfiguration eines Edelmetalles annehmen1.

1 Vgl. dazu auch E. Houdremont, Handbuch der Sonderstahlkunde,
S. 465, Berlin 1943.

6 Haber und Goldschmidt, Z.Elektrochcm. 12, 64 (1906).
8 U.R.Evans, J.Chem.Soc. 1927, 1020.
7 P.Schafmeister, Techn.Mitt. Krupp 2, 201F. (1934).
8 U.R.Evans, Trans.Amer.Inst.Min.Met.Eng. 1929, 1.
9 L.Guitton, Métaux & Corrosion 22, 47, 81 (1947).

Die Oxydhauttheorie hat seit der Arbeit von Haber 
und Goldschmidt5 zahlreiche Forscher beschäftigt. 
Schon vor etwa 24 Jahren gelang es U.R. Evans6, den 
auf der metallischen Oberfläche des Eisens unsicht­
baren Oxydfihn zu isolieren und sichtbar zu machen. 
Es gelang ihm ferner zu zeigen, daß die von ihm von 
unlegiertem Eisen isolierten Oxyd filme noch die Struktur 
der Metalloberfläche aufweisen7.

Eine solche Oxydhaut soll sich demnach auf der 
Oberfläche eines leicht passivierbaren Métallos oder einer 
solchen Legierung durch geeignete Behandlung mit einem 
passivierenden Medium, wie Salpetersäure, bilden. Die­
ser Film muß dicht und daher auch nicht zu dick sein, 
weil er sonst leicht zum Einreißen neigt. Eine möglichst 
glatte Oberfläche des Metalles vor dem Passivieren ist 
deshalb erforderlich, weil - wie schon U.R. Evans 
zeigte8 - beispielsweise stärkere Schleifstriche die Festig­
keit der passiven Schicht vermindern. Gutes Polieren 
der Metalloberfläche vor der Behandlung ist daher er­
forderlich. Die Passivität einer Oberfläche kann jedoch 
schon durch leichtes Sandstrahlen vernichtet werden9.

Alle Medien, die die Ausbildung einer solchen passiven 
Schicht fördern oder sie zumindestens nicht stören, sind 
deshalb für derartige Stähle nicht schädlich, wie oxydie­
rende Stoffe. Reduzierende Medien dagegen zerstören 
den Schutzfilm und greifen daher das Metall an. Das 
Oxydationspotential einer Flüssigkeit kann aber auch zu 
hoch für die Passivität sein. Ist nämlich das Sauerstoff­
angebot an die Oberfläche zu groß, so wird die passive 
Schicht, die stets etwas porös ist, durchschlagen, und 
der Wert, bei dem dies erfolgt, ist das Durchschlags­
potential. Bei manchen, an sich gut beständigen Stählen 
treten Korrosionen durch Lösungen von Chloriden des­
wegen ein, weil -wegen der Anwesenheit der leicht be­
weglichen Chlorionen das Durchschlagspotential so tief 
zu unedlen Werten verschoben ist, daß das von dem

Luftgehalt der Lösungen herrührende Oxydationspoten­
tial unterschritten wird. Es kommt dann zu dem be­
kannten Chlorid-Lochfraß.

Diese Erscheinungen treten insbesondere auch bei den 
austenitischcn Chrom-Nickel- bzw. Chrom—Nickel— 
Molybdän-Stählen auf.

Auf der Suche nach einem geeigneten Material für 
Schu tzhülsen von Thermoelementen fand nämlich Benno 
Strauss in der Versuchsanstalt von Krupp (Essen) im 
Jahre 1909 gänzlich neue Edelstähle.

Bei diesen, in Gemeinschaft mit E. Maurer bis 1912 
durchgeführten Forschungsarbeiten wurden zwei Grup­
pen neuer Stähle entwickelt, und zwar eine martensiti- 
sche Gruppe, als «VM» bezeichnet (0,5 % C, 14 % Cr 
und 1,8 % Ni), und die austenitischcn «VA»-Stähle 
(0,25 % C, 20 % Cr und 7 % Ni). Im Oktober 1912 wur­
den entsprechende Patente angemeldet16 und im Jahre 
1914 wurden auf der Baltischen Ausstellung in Malmö 
(Schweden) aus diesen Stählen hergestellte Stäbe, Bleche 
und Gegenstände erstmalig gezeigt. Die Weiterentwick­
lung dieser Werkstoffe ergab zunächst die bekannten 
18/8-Chrom-Nickel-Stähle, später Chrom-Nickel-Molyb- 
dän-Stählc11 und schließlich die anderen austenitischcn 
Chrom-Nickel- bzw. Chrom-Nickcl-Molybdän- und die 
Chrom-Nickel-Molybdän-Kupfer-Stähle, mit und ohne 
Zusatz von Stabilisatoren, wie Niob, Titan und Tantal.

Die Begriffe martensitisch bzw. austenitisch bedürfen 
wohl einer kurzen Erläuterung.

Metallurgische Grundlagen

Während die meisten Metalle und Legierungen ihren 
geordneten und definierten Atomaufbau bis zum Schmelz­
punkt beibehalten, hat Eisen (ebenso wie u. a. Phosphor, 
Schwefel und Zinn) die Eigenschaft, im festen Zustand 
bei bestimmten Temperaturen die Kristallstruktur zu 
wechseln. Eisen tritt daher in allotropen Modifikationen 
auf. Der Übergang von einer Zustandsform in eine an­
dere erfolgt bei bestimmten Temperaturen unter Wärme- 
crscheinungen, die sich beim Abkühlen oder beim Er­
hitzen durch Abgabe bzw. Binden von Wärme äußern. 
Die Abkühlungs-und Erhitzungskurve des reinen Eisens 
zeigt daher verschiedene Haltepunkte. Unterhalb des 
Schmelzpunktes von reinem Eisen, also von 1528 °C, 
unterscheidet man demnach12:

«-Eisen unterhalb 768°C y-Eisen von 906bisl401°C 
^-Eisen von 768 bis 906°C ö-Eisen von 1401 bis 1528°C

Die Temperaturen, bei denen das Eisen aus einem Zu­
stand in den anderen übergeht, tragen folgende Be­
zeichnungen:

10 D.P. 304126, 304159.
11 H. Schottky und Mitarbeiter, Kruppsche Werkstofforschung im 

Schrifttum, Techn.Mitt.Krupp, Forschungsber. 7, 28 (1938).
12 H.U. Rauhut, Werkstoff-Ratgeber, 4. Auflage, S. 26, Essen 1949;

F. Ullmann, Enzyklopädie der Technischen Chemie, Bd.4, 2. Auflage, 
S. 138, Berlin und Wien 1929.
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Diese Verhältnisse sind in Abb. 1 graphisch dargestcllt.

Während des Abkühlens 
entspricht

Während des Erhitzens 
entspricht

Ar4 der Umwandlung d —► y 
bei 1401 °C

Ar;, der Umwandlung y --*■ ß 
' bei 898°C

Ar2 der Umwandlung ß —► a 
bei 768°C

Ac2 der Umwandlung a-* ß 
bei 768 °C

Ac3 der Umwandlung ß -► y 
bei 906 °C

Ac,j der Umwandlung y —* ö 
bei 1401°C

Abb. 1. Abkühlung»- und Erhitzungsverlauf des reinen Eisens

Alpha-Eisen ist die einzige magnetische Form, und sie 
hat die Kristallstruktur des raumzentrierten Würfel­
gitters. Es kann einige Hundertstelprozent Kohlenstoff 
in Form einer festen Lösung aufnehmen und bildet dabei 
als Gefügebestandteil den sogenannten Ferrit. Der Be­
ständigkeitsbereich des Ferrites erstreckt sich von etwa 
910 °C für reines Eisen mit steigendem Kohlenstoffgehalt 
bis zu Raumtemperatur und noch tiefer. Ferrit ist daher 
ein Gefügebestandteil der gewöhnlichen Kohlenstoff- 
stählc.

Gamma-Eisen hat die Struktur eines flächenzentrier­
ten Würfelgitters. Es vermag, in Abhängigkeit von der 
Temperatur, bis zu 1,7 % Kohlenstoff aufzunehmen, und 
die so gebildete feste Lösung nennt man als Gefüge­
bestandteil Austenit. Dieser Austenit ist jedoch nur bei 
höherer Temperatur beständig; durch Abkühlen wan­
delt er sich vollständig um. Erfolgt diese Abkühlung 
jedoch rasch, beispielsweise durch Eintauchen in 01 
oder Wasser, so tritt nur eine teilweise Umwandlung 
ein, die zu einem Gefüge führt, das man als Martensit 
bezeichnet13.

13 J.C.Fisher, J.H.Hollowon und D.Turnbull, Kineiics of the
A ustenite-Marlerisite Transformation,Trans. Amor. Inst. Min.Met. Eng. 
185, 691 (1949).

11 M. Fontana, Ind. Eng. Chern. 43, Heft 2, p. 63 A (1951).

In einem vereinfachten Schaubild (Abb. 2) sind diese 
Verhältnisse graphisch wiedergegeben14. Daraus ist der 
Bereich des austenitischen Gebietes deutlich zu erkennen.

Diese graphische Darstellung gilt jedoch nur für das 
System Eisen-Kohlenstoff in Abhängigkeit von der Tem-

Prozent Kohlenstoff

Abb. 2. Vereinfachte Darstellung des Systems Eisen-Kohlenstoff

peratur. Für die nichtrostenden Stähle ist aber die Tat­
sache wichtig, daß man rasch abgekühlten Austenit auch 
für Raumtemperatur und noch tiefere Temperaturen 
dadurch stabilisieren kann, daß man als Legierungs- 
clcment etwa 8 % Nickel zusetzt. Mit einem solchen 
Nickclgchalt befinden sich derartige Stähle allerdings an 
der Grenze des austenitischen Gebietes, und R. ILAborn 
und E. C.Bain15 wiesen darauf hin, daß beispielsweise 
eine niedriggekohlte Legierung mit 18 % Chrom bei 
Raumtemperatur in physiko-chemischcm Sinne wahr­
scheinlich erst dann wirklich stabil ist, wenn sie min­
destens 25% Nickel enthält.

Es ist dann allerdings Austenit nicht mehr einfach 
eine feste Lösung von Kohlenstoff in Gamma-Eisen, 
sondern eine wesentlich komplexere, aus den Kompo­
nenten der Legierung bestehende feste Lösung.

Abb. 3. Gefügcbildcr von ferritischem (links) und 
austenitischcm (rechts) Stahl

Von den verschiedenen Gefügebestandteilen der Stähle 
seien nur noch kurz der Zementit erwähnt, der eine Ver­
bindung von Eisen und Kohlenstoff, ein Carbid mit 
6,68 % C, darstellt, und schließlich noch der Perlit, ein 
Gemisch von Mikrokristallen aus Ferrit und Zementit.

15 R.H.Aborn und E.C.Bain, Trans. Amer.Soc.Steel TrcatinglS,
837 (1930).
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Mit der erstmaligen technischen Darstellung solcher 
unmagnetischer auslcnitischer Chrom-Nickel-Stähle hat­
ten B. Strauss und E. Maurer der Stahlfabrikation ein 
Gebiet erschlossen, das insbesondere für die chemische 
Industrie und die der angewandten Chemie von grund­
legender Bedeutung ist. In manchen Fabrikationszwei­
gen verursachten diese Werkstoffe eine wahre Revolu­
tion. Zahlreiche Produkte können heute in großem Maß- 
stabc unter Druck und bei hoher Temperatur nur in 
Reaktionsgefäßen erzeugt werden, die aus korrosions­
beständigen Stählen bestehen.

Im Vergleich zur gesamten Stahlerzeugung beträgt die 
Produktion solcher nichtrostender Stähle freilich nur 
etwa 1 %16. Die industrielle Wichtigkeit dieser Werk­
stoffe läßt sich aber danach keineswegs einschätzen. 
Wesentlich aufschlußreicher ist vielmehr die Tatsache, 
daß ihre Produktion allein in den Vereinigten Staaten 
von Amerika sich im Jahre 1938 auf 179 260 Tonnen 
belief, im Jahre 1948 aber auf 652 000 Tonnen. Seit 
1934 hat sich die Erzeugung derartiger Stähle mehr als 
verzehnfacht.

16 Symposium, Ind.Eng.Chcm.47, 2139 (1949).
17 J. Hochmann, Rev. Nickel 1950, Heft 7/8, S.53 (mit Literatur­

angaben).

Wenn man nämlich beispielsweise in dem bekannten 
austenitischen 18/8-Chrom-Nickel-Stahl den Chrom­
gehalt über 20 % erhöht, den Nickelgehalt jedoch un­
verändert beläßt, so verändert sich das rein austeniti- 
sche Gefüge in ein austenitisch-ferritisches (Abb. 4).

Eine Erhöhung des Chromgehaltes bringt also eine Fer­
ritbildung mit sich. Chrom ist daher, ebenso wie etwa 
Silicium, Wolfram, Molybdän, Vanadium oder Titan, 
ein Alphabildner oder Ferrilbildner. Im Gegensatz dazu 
stabilisiert eine Erhöhung des Nickelgehaltes den Auste­
nit. Während eine Legierung mit 20 % Chrom und 8 % 
Nickel austenitisch-ferritisch ist, wird sie rein austeni- 
tisch, sobald man ihren Nickelgehalt über 12 % bringt. 
Nickel ist daher ein Gammabildner.

In Abb. 5 sind diese Verhältnisse graphisch dargestellt, 
und zwar ersieht man daraus den Einfluß des Chrom­
bzw. Nickelgehaltes auf den Gefügezustand. Der Gehalt 
an Kohlenstoff ist dabei allerdings auch von Bedeutung; 
er wurde aber zur Vereinfachung der Verhältnisse in 
dem vorliegenden Fall als konstant zu ca. 0,1 % an­
genommen.

Einteilung der nichtrostenden Stähle

Die nichtrostenden Stähle lassen sich in drei Haupt­
gruppen einteilen, und zwar in

1. ferritische
2. martensi tische und
3. austenitische Stähle.

Je nach dem Gehalt an Chrom, Nickel und Kohlen­
stoff sowie der Wärmebehandlung sind jedoch Über­
gänge zwischen diesen Hauptgruppen vorhanden, wie 
die ferritisch-carbidischen, die halbferritischen und die 
austcnitisch-ferritischen Stähle.

In neuerer Zeit wurde insbesondere über die letzt­
genannte Übergangsgruppe vielfach berichtet17. Abb. 5. Gefügebcreichc nach Maurer und Scherer

Abb.4. Austenitisch-ferritisches Gefüge

Stähle mit austenitisch-ferritischein Gefüge werden 
in solchen Fällen verwendet, bei welchen die Gefahr 
interkristalliner Korrosionen besteht. Auf diese Erschei­
nungen kommen wir im Abschnitt «Schwcißprobleine» 
noch zu sprechen.

Ein etwas höherer Fcrritgehalt in austenitischen Stäh­
len bringt jedoch die Möglichkeit mit sich, daß ein sol­
cher Stahl, dessen Zusammensetzung einem nichtrosten­
den Werkstoff entspricht, in Berührung mit oxydieren­
den Medien zu rosten beginnt. Ein Ferritgehalt von über 
20 % ist in vielen Fällen in dieser Hinsicht gefährlich.

Wesentlich für die Stabilität der Passivierung ist näm­
lich die Homogenität des Gefüges. Durch Potential­
Unterschiede im Material selbst können sich Lokal- 
clcmente ausbilden, die die Passivität aufheben.

Die Anwesenheit eines höheren Ferritgchalt.es in sol­
chen Stählen läßt sich dadurch feststellen, daß ein der­
artiger Werkstoff magnetisch ist. Rein austenitische 
Stähle sind unmagnetisch.

Ferritgchalt.es
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Im Schliffbild läßt sich der Ferritgehalt solcher Stähle 
deutlich erkennen (vgl. Abb.4).

Typen nichtrostender Stähle

Eine klare Bezeichnung der verschiedenen Sorten 
nichtrostender Stähle ist für ihre praktische Verwen­
dung von Wichtigkeit. Jedes Stahlwerk, das solche nicht­
rostende Stähle produziert, verwendet jedoch eigene Be­
nennungen seiner Produkte, und es ist daher nicht über­
raschend, daß Hunderte von Markenbezeichnungen be­
stehen, die hier natürlich nicht aufgeführt werden 
können. Alle diese Stähle werden aber in Typen ein- 
gcteilt, die in verschiedenen Ländern genormt sind. In 
der Schweiz verwendet man meist die Einteilung des 
«American Iron and Steel Institute» (AISI), die auch 
in der Folge benutzt ist.

Die Tabellen 1, 2 und 3 zeigen im wesentlichen die ver­
schiedenen Typen der ferritischcn, martensitischen und 
austenitischen nichtrostenden Stähle.

Tab. 1
AISI-Typcn ferritischer nichtrostender Stähle

AISI- 
Type

Charakteristische 
Lcgierungselementc 

%

C- 
Gehalt 

%

Abgekürzte 
Bezeichnung

405 11,5-13,5 Cr;0,1-0,3 Al 0,08 max. 13-%iger 
Chromstahl

430 14-18 Cr 0,12 max. 17-%igcr 
Chromstahl

430 F 14-18 Cr;
0,07 min. P, S, Se;
0,6 max. Alo oder Zr

0,12 max. Automatcnstahl

442 18-23 Cr 0,25 max. 21-%iger 
Chromstahl

446 23-27Cr; 0,25max.N 0,35 max. 27-%igcr 
Chromstahl

Tab. 2
AISI-Typen inartensitischer nichtrostender Stähle

AISI- 
Type

Charakteristische 
Legierungselemente 

%

C- 
Gehalt 

%

Abgekürzte 
Bezeichnung

403 11,5-13 Cr 0,15 max. 12-%igcr 
Chromstahl, 

Turbinenqualität
410 11,5-13,5 Cr 0,15max. härtbarer 

Cr-Stahl
414 11,5-13,5 Cr;

1,25-2,5 Ni
0,15 max. 12/2

416 12-14 Cr;
0,07 min. P, S, Sc;
0,6 max. Zr, Mo

0,15 max. Automatcnstahl

420 12-14 Cr 0,15 max. 13-%igcr
Chromstahl

431 15-17 Cr; 1,25-2,5 Ni 0,20 max. 16/2
440 A 16-18Cr; 0,75max.Mo 0,6 -0,75 härtbarer
440 B 16-18Cr; 0,75max.Mo 0,75-0,95 17-%igcr
440 C 16-18Cr; 0,75max.Mo 0,95-1,2 Chromstahl

Tab. 3
AISI-Typen austcnitischcr nichtrostender Stähle

AISI- 
Typc

Charakteristische 
Legierungselemente 

%

C- 
Gehalt 

%

Abgekürzte 
Bezeichnung

301 16-18Cr; 6-8Ni 0,08-0,15 17/7
302 17-19Cr; 8-10Ni 0,08-0,15 18/8
302 B 17-19Cr; 8-10Ni;

2-3 Si
0,08-0,15 18/8 hoch­

zunderbeständig
303 17-19Cr; 8-10 Ni;

0,07 min. P, S, Sc;
0,6 max. Zr,Mo

0,15 max. 18/8 
Automatcnstahl

304 18-20Cr; 8-11 Ni;
2 max. Mn

0,08 max. 18/8 tiefgekohlt

305 17-19 Cr; 10-13Ni 0,12 max. 18/12
308 19-21 Cr; 10-12 Ni 0,08 max. 20/10
309 22-24 Cr; 12-15 Ni 0,20 max. 25/12
310 24-26 Cr; 19-22 Ni 0,25 max. 25/20
316 16-18 Cr; 10-14 Ni; 

1,75-2,75 Mo
0,10 max. 18/12/Molybdän

317 17,5-20 Cr; 10-14 Ni;
3-4 Mo

0,10 max. 19/12/Molybdän

321 17-19 Cr; 8-11 Ni; 
Ti: 5 X Cmin.

0,12 max. 18/10 
Ti-stabilisicrt

347 17-19 Cr; 9-12 Ni; 
Nb: 10 X Cmin.

0,12 max. 18/10 
Nb-stabilisicrt

Außer den aufgeführten Werkstoffen stehen dem Ver­
braucher jedoch noch eine Reihe anderer Qualitäten zur 
Verfügung. Erwähnt sei dazu zunächst ein Stahl, der 
heute in Deutschland wieder erzeugt wird und der dem 
früheren Kruppschen V16A entspricht. Er enthält ma­
ximal 0,07 % Kohlenstoff, 18 % Chrom, 18 % Nickel, 
2 % Molybdän, 3 % Kupfer und außerdem einen Stabili­
sator, wie Tantal oder Niob. (Auf die Bedeutung solcher 
Stabilisatoren kommen wir noch zu sprechen.) Dieses 
Material zeichnet sich durch besondere Beständigkeit 
gegenüber der Einwirkung heißer Schwefelsäure aus. 
Ein anderer Stahl wieder, mit maximal 0,07 % Kohlen­
stoff, 18 % Chrom, 13 % Nickel und 4,5 % Molybdän, 
hat sich insbesondere gegenüber hypochlorit- und chlorit­
haltigen Lösungen sehr gut bewährt.

Schweißprobleme

Ein ferritischer Stahl mit 17 % Chrom ist gegen oxy­
dierende Säuren, wie Salpetersäure, unter bestimmten 
Bedingungen der Konzentration und der Temperatur 
gut beständig. Wird ein solches Stück jedoch geschweißt 
und dann ohne weitere Behandlung der Einwirkung sol­
cher Säuren ausgesetzt, so tritt Kornzerfall, die inter­
kristalline Korrosion, ein18. Um eine solche Korrosions­
erscheinung zu vermeiden, muß der geschweißte 17­
%ige Chromstahl während einiger Stunden einer Tem-

18 Vgl. L. Piatti, Schweiz. Arch. 17, 88 (1951).
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peratur von 600 bis 800 °C ausgesetzt werden. Diese 
Bedingungen sind jedoch bei den einzelnen Stählen ver­
schieden.

Das Schweißen von Stählen bringt naturgemäß ein 
Erhitzen des Materials auf hohe Temperaturen mit sich. 
Unmittelbar neben der Schweißraupe hat das Metall 
Temperaturen von über 1000 °C und in einer Entfernung 
von etwa 5-20 mm eine solche von 450-900 °C. Das Er­
hitzen ferritischer Stähle auf über 1000 °C und austeni- 
tischcr Stähle auf 450-900 °C bewirkt nun eine bedeu­
tungsvolle Gefügeveränderung, die sich an den Korn­
grenzen auswirkt.

Bei allen Metallen und homogenen Metall-Legierungen 
stellen die Korngrenzen, korrosionstechniseh betrachtet, 
schwache Stellen dar, da ja schon durch das Zusammen­
stößen von Kristallen verschiedener Richtung dort 
Spannungen auftreten.

Werden nun die Stähle auf die angegebenen Tempe­
raturen erhitzt, so zerfällt die unstabile feste Lösung 
des Kohlenstoffes unter Bildung von Chromcarbiden, 
die an die Korngrenzen wandern und sich dort ablagern18. 
In Abb. 6 ist diese Erscheinung deutlich zu erkennen.

Abb. 6. Ablagerung von Chronicarbiden an den Korngrenzen

Ist ein derart veränderter Stahl der Einwirkung von 
Elektrolyten und selbst sonst mild wirkenden korro­
dierenden Medien ausgesetzt, so bilden sich an den 
Korngrenzen Lokalelcmentc aus, die dort in kurzer Zeit 
schwere Zerstörungen, eben interkristalline Korrosion, 
hervorrufen können. Nach früheren Angaben soll die 
Verarmung der Grund masse an Chrom — durch die 
Ausscheidung als Chromcarbid - für diese Erscheinung 
ursächlich sein20.

19 Vgl. dazu auch W.Eppbecht, Kristallchemie der Metallcarbide 
und ihre Bedeutung in der Metallkunde, Chiinia 5, 4911". (1951).

20 B. Stbauss, II. Schottky und J. Hinnübeb, Z. anorg. allg. Chcm. 
188, 309 (1930).

In welcher Weise ein solcher Angriff auf die Korn­
grenzen verläuft, ist in Abb. 7 ersichtlich.

Solche Zerstörungen sind aber vermeidbar. Wie schon 
vorhin erwähnt, besteht eine Möglichkeit dazu darin, 
das geschweißte Stück einer Warmbehandlung zu unter­
werfen. Ein ferritischer 17-%iger Chromstahl z. B. muß 
während einiger Stunden auf 600-800°C erhitzt werden. 
Für einen austenitischcn 18/8-Chrom-Nickel-Stahl wä­
ren solche Temperaturen jedoch verderblich, denn ge­
rade in diesem Bereich geht die Carbidausscheidung vor 
sich. Dieser Stahl muß vielmehr auf etwa 1050 °C erhitzt 
und dann plötzlich abgekühlt werden.

Durch diese Warmbehandlung erfolgt ein Wieder­
auflösen der ausgeschiedenen Chromcarbide, da die Lös­
lichkeit von Kohlenstoff in solchen Stählen bei 1000 °C 
etwa fünfmal so groß ist wie bei 600 °C. Das Abschrecken 
wieder hat den Zweck, das gewünschte Gefüge zu er­
halten.

Ein Glühen geschweißter Werkstücke ist jedoch nicht 
immer möglich, und für größere Objekte steht auch der 
notwendige Glühofen vielfach nicht zur Verfügung.

Man zieht es nun in einem solchen Fall vor, von dem 
für einen bestimmten Zweck gewählten nichtrostenden 
Stahl die Schweißqualität zu verwenden. Solche Stähle 
können nämlich - auch ohne Nachbehandlung - ohne 
Gefahr des Kornzerfalles geschweißt werden, wenn man 
ihnen einen Stabilisator zusetzt, ein Metall, das zu Koh­
lenstoff eine größere Affinität besitzt als Chrom. Der­
artige Stähle sind in den obigen Tabellen aufgeführt. 
Sie enthalten als Stabilisatoren Titan, Niob oder Tantal. 
Diese Elemente bilden nämlich Carbide, die insofern 
stabil sind, als sie sich beim Erhitzen des Materials nicht

117 Stunden 156 Stunden

Abb. 7. Fortschreitende Korrosion von 18/8-Cr-Ni-Stahl in kochender 
65-%iger Salpetersäure (N.A. Nielsen)
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ausscheiden und den Kohlenstoff verhindern, bei höherer 
Temperatur in Lösung zu gehen.

Wichtig bei der Verwendung solcher Stabilisatoren 
ist das Erfüllen der Forderung, daß eine solche Menge 
an Stabilisator zugesetzt wird, die mit Sicherheit den 
im Stahl vorhandenen Kohlenstoff bindet. Man ver­
wendet daher von Titan fünfmal so viel, wie Kohlen­
stoff vorhanden ist, und von Niob zehnmal so viel. 
Bei einem Kohlenstoffgehalt von 0,08 % macht dies 
0,4% Titan bzw. 0,8% Niob.

Es ist aber auch möglich, zu dem gleich guten Er­
gebnis wie bei der Verwendung von Stabilisatoren auf 
etwas billigere Weise zu kommen. Dies geschieht durch 
möglichst starke Verminderung des Kohlenstoff gehalt es 
des Stahles. Ist nämlich dieser Kohlenstoffgehalt gering, 
so können sich schädliche Carbide gar nicht erst bilden. 
Gegenwärtig ist man bei austenitisehen Stählen bei 
einem Kohlenstoffgehalt von 0,03 % angelangt. Aller­
dings hat ein durch Carbidbildnerzusatz stabilisierter 
Stahl gegenüber dem tiefgekohlten den Vorteil der dau­
ernden Verwendbarkeit auch bei höheren, über 300 °C 
liegenden Arbeitstemperaturen. Dagegen läßt sich ein 
tiefgekohlter Stahl gut auf Hochglanz polieren, was 
beim stabilisierten Stahl nicht der Fall ist.

Das Erhitzen austenitischer Stähle ist aber nicht nur 
wegen des Ausscheidens von Carbiden gefährlich. Bei 
Temperaturen über 500 °C erleiden solche Stähle Gefüge­
veränderungen, und zwar durch teilweise Umwandlung 
in Martensit, oder - bei niedrigem Kohlenstoffgehalt - 
in Ferrit. Solche Stähle sind dann magnetisch; ihre 
Beständigkeit gegenüber korrodierenden Medien ist ver­
mindert.

Einfluß von Legierungselementen

Ein Zusatz von einigen Zehntelprozent eines Elemen­
tes zu solchen Stählen kann also ihre praktische Ver­
wendbarkeit weitgehend verändern. Ähnlich wie die Ver­
besserung der Schweißbarkeit dieser Werkstoffe, kann 
ein Zusatz von Legicrungselementen die Beständigkeit 
gegenüber korrodierenden Medien, die thermische Bean- 
spruchbarkeit und die mechanischen Eigenschaften weit­
gehend beeinflussen.

So erhöht ein Zusatz von 2 bis'2,5% Molybdän zu 
einem austenitisehen Chrom-Nickel-Stahl, wie der Über­
gang von der AISI-Type 302 zu der Type 316, die Säure­
beständigkeit des Werkstoffes beträchtlich. Molybdän 
passiviert nämlich Eisen noch stärker als Chrom. Beim 
Arbeiten mit Bisulfiten hat sich solches Material be­
sonders bewährt.

Allerdings muß stets darauf geachtet werden, daß 
der Molybdängehalt eines solchen Stahles nicht zu hoch 
ist. Wie bereits erwähnt, ist Molybdän ein Fcrritbildner. 
Es besteht aber außerdem noch die Gefahr der Bildung 
der sogenannten Sigma-Phase21. Durch die Ausschei-

21 E.C.Bain und Griffiths, Trans. Anier. Inst. Min. Metall. Eng.
75, 166 (1927); W.Felix und E.Eisermann, Schweiz.Arch. 15, 84
(1949); Techn.Rdseh. Sulzer 1949, Nr. 2, 1.

düng dieser Sigma-Phase, einer Eisen-Chrom-Verbin­
dung, erleidet der Stahl eine erhebliche Einbuße an 
Zähigkeit. Seine Anfälligkeit gegenüber abtragender 
Korrosion wird erhöht. Die Empfindlichkeit gegenüber 
interkristalliner Korrosion wird wohl vermindert, doch 
ist ein solches Material im ganzen wesentlich weniger 
beständig.

Ein Zusatz von Kupfer als Legierungselemcnt erhöht 
die Beständigkeit derartiger Stähle in Berührung mit 
Schwefelsäure. Ein etwas höherer Anteil an Schivefel als 
der normale Gehalt von etwa 0,03 % eines I8/8-Chrom- 
Nickel-Stables erleichtert seine Verarbeitbarkeit auf der 
Drehbank. Seine Säurebeständigkeit wird dadurch aller­
dings vermindert. Silicium erhöht die Zunderbeständig­
keit.

Bemerkenswert ist die Tatsache, daß es durch Aus­
nutzung der Legicrungsfähigkeit des Stickstoffes und 
seiner Wirksamkeit als Austenitbildner bei hochchrom­
haltigen Legierungen möglich ist, unter einem Mindest­
aufwand an Nickel und bei Kohlenstoffgehalten unter 
0,10 %, praktisch rein austenitische Stähle herzustellen22. 
So haben sich Stähle mit 23 % Chrom, 3-5 % Nickel und 
0,25-0,30 % Stickstoff - wie die Typen 23/3/29 und 
23/5/28 — gut bewährt. Die Bedeutung solcher Stick­
stoff-Stähle liegt hauptsächlich in der Ersparnis eines 
verhältnismäßig großen Anteiles an Nickel, eine Tat­
sache, die insbesondere zu Zeiten hohen Nickelverbrau­
ches wichtig sein kann. Allerdings steht der Nickel­
ersparnis ein erhöhter- Aufwand an Chrom gegenüber.

Richtige Verwendung nichtrostender Stähle

Es wurde schon früher darauf hingewiesen23, daß man 
nichtrostende Stähle manchmal als eine Art Wunder­
material betrachtet, das gegen jede Art chemischen 
Angriffes beständig sei. Die dadurch bedingten Über­
beanspruchungen der Werkstoffe brachten dann Miß­
erfolge mit sich, die gelegentlich zu einem völlig unge­
rechtfertigtem Pessimismus führten.

Nichtrostende Stähle haben sich seit Jahrzehnten in 
einer Unzahl von Fällen ausgezeichnet bewährt. Das 
Wesentliche für ihre erfolgreiche praktische Verwendung 
ist jedoch stets die richtige Auswahl des für den betreffen­
den Fall bestgeeigneten Werkstoffes.

Abb. 8 zeigt als Lochkorrosion die Folgen der indu­
striellen Verwendung eines einfachen nichtrostenden 
Stahles mit 17 % Chrom, anstelle einer dafür erforder­
lichen säurebeständigen Qualität. Diese, an sich ver­
meidbare Zerstörung des Werkstoffes wurde durch Un­
kenntnis der Typen verursacht.

Wie ja schon aus den Tabellen 1, 2 und 3 hervorgeht, 
weisen diese Stähle sehr verschiedene Zusammensetzung 
auf. Das Verhalten der einzelnen Typen bei gegebener

22 W.Tofauteund II.Schottky, Techn.Mitt. Krupp, Forschungs- 
bcr. 3, 103 (1940); H.Schottky, Z. Mctallkde. 39, 120 (1948).

23 Siche Note 18.
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Abb.8. Korrosion, verursacht durch unrichtige Wahl des Werkstoffes

mechanischer, thermischer und chemischer Beanspru­
chung ist deshalb sehr unterschiedlich.

So zeigt beispielsweise ein 13-%igcr Chromstahl mit 
0,10 % Kohlenstoff in hochglanzpolierter Form eine voll­
ständige Rostbeständigkeit. Er kann als martensitischer 
Stahl vergütet werden24 und leistet in diesem Zustand 
u. a. für Ventilspindeln gute Dienste. Leichten Säure­
angriffen dagegen widersteht erst ein ferritischer Stahl 
mit 17 % Chrom. Bei stärker angreifenden Medien müs­
sen dann jedoch die säurebeständigen Qualitäten horan­
gezogen werden, wie die Stähle 18/8, 18/8/Mo, 18/10usw.

24 Das Vergüten ist ein Härten mit nachfolgendem Anlassen, meist
auf höhere Temperaturen, zur Erzielung hoher Zähigkeit bei einer 
bestimmten Zugfestigkeit.

Vielfach kann die erfolgreiche Verwendung einer be­
stimmten Stahltype mit Sicherheit vorausgesagt wer­
den. In anderen Fällen dagegen muß auf die Besonder­
heiten der Arbeitsbedingungen Rücksicht genommen 
werden. Das einfache Nachschlagen in «Beständigkeits­
listen» kann dann ein falsches Bild geben. Es darf näm­
lich nicht übersehen werden, daß vielfach das mit sol-

chen Stählen in Berührung kommende Gut nicht aus 
chemisch reinen Verbindungen besteht. Selbst geringe 
Verunreinigungen in gelöster oder auch suspendierter 
Form können schon die Einwirkung des Mediums auf 
den Werkstoff erheblich verändern. Diese Veränderung 
kann dabei sowohl im Sinne einer Verhinderung von 
Korrosionen, leider aber auch so erfolgen, daß der An­
griff auf den Stahl sich wesentlich verstärkt.

Es ist daher stets zu empfehlen, für Beständigkeits­
versuche das tatsächlich aus dem Betrieb stammende 
Gut zu benutzen und dabei mindestens die Bedingungen 
einzuhalten, denen das Material praktisch ausgesetzt 
werden soll. Wesentlich zweckmäßiger ist es sogar, 
solche Versuche unter verschärften Bedingungen durch­
zuführen. Trotzdem gelangen manchmal im Betrieb 
Verunreinigungen in das Gut - beim Umpumpen, Mani­
pulieren, Lagern -, die bei den Versuchen unberück­
sichtigt bleiben und die aber das Verhalten der Werk­
stoffe erheblich beeinflussen können.

Auch darf nicht übersehen werden, daß Stähle keine 
chemisch definierten Körper sind, sondern industrielle 
Produkte. Solche Werkstoffe verhalten sich daher auch 
unter gleichen äußeren Bedingungen nicht völlig gleich. 
Welche Bedeutung der Beschaffenheit der Oberfläche 
nichtrostender Stähle ihrem Korrosionsverhalten in we­
nig oxydierenden Medien zukommt, wurde kürzlich ge­
zeigt25.

Zusammenfassung

Nichtrostende Stähle haben sich seit langem, ins- 
besonders in der chemischen Industrie, gut bewährt.

Eine Vielzahl von Typen solcher Stähle steht zur Ver­
fügung.

Die richtige Auswahl des für einen bestimmten Fall 
bestgeeigneten Stahles ist für seine praktische Beständig­
keit ausschlaggebend.

25 J.M.Defranoux, Rcv.Nickel, Janv./Fév./Mars 1951, p. 4.

Hochvakuumphotozellen und Sekundärelektronenvervielfacher

Von N.Schaetti und W. Baumgartner 
Institut für technische Physik an der ETH, Zürich

Im folgenden soll in einem kurzen Überblick eine 
Charakteristik der heute verwendeten Hochvakuum- 
photozellcn gegeben werden, in welchen der äußere licht­
elektrische Effekt ausgenützt wird. Anschließend wird 
die Verstärkung der Photoströme mit Hilfe der Sekun­
därelektronenvervielfacher besprochen und abschließend 
ein kurzer Hinweis auf Anwendungen auf dem Gebiete 
der chemischen Untersuchungstechnik gegeben.

Die Photokathoden der für sichtbares Licht hoch­
empfindlichen Photozellen bestehen aus einer Kombi­

nation der Alkalimetalle mit den Elementen der 5. und 
6. Vertikalreihe des periodischen Systems. Unter den 
Alkalimetallen nimmt das Cs als Metall mit der klein­
sten lonisierungsenergie die hervorragendste Stellung 
ein. Der wichtigste Vertreter der ersten Kombination 
ist Cs-Sb, derjenige der zweiten Gruppe Cs-O.

Die Kombinationen mit der 5. Reihe bilden die soge­
nannten Legicrungskathoden, diejenigen mit der 6. Vcr- 
tikalreihe die Schichtkathoden.

Die Überprüfung der Wellenlängenabhängigkeit der
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Photoelektronenausbeute und der Lichtabsorption in 
der Kathodcnschicht zeigt, daß beide Gruppen sich 
maßgebend voneinander unterscheiden :

1 . Der Photoeffekt läuft im wesentlichen parallel der 
Absorptionskurve der Schicht. Da letztere immer sehr 
dünn ist (ca. 100 m/t), so handelt es sich um eine Ab­
sorption durch das Grundgitter mit einem Absorptions­
koeffizienten von ca. 105 cm-1.

Dieser Fall tritt bei den Legierungskathoden auf. 
Abb. I zeigt das Verhalten von Li-Sb nach unseren 
Messungen1. Absorption und lichtelektrische Ausbeute 
laufen parallel. Dieselben Verhältnisse liegen bei Cs-Sb 
vor, wie dies aus Messungen von Burton hervorgeht2.

1 N.Sciiaetti und W. Baumgartner, La Cathode photoélectrique 
Lithium-Antimoine, Le Vide 1951, im Erscheinen.

2 Zworykin-Ramderg, Photoelectricity, S. 58, New York 1949.

2 . Dem Photoeffekt entspricht keine in den verwende­
ten dünnen Schichten feststellbare Absorption. Diesen 
Fall finden wir bei den Schichtkathoden für das lang­
wellige Maximum vor. Abb. 2 zeigt diesen Sachverhalt

Abb. 2. Absorption von Cs-O- und Cs-S-Schichtcn

schematisch3. Diese Figur zeigt deutlich, daß die Photo­
emission von Cs-O- und Cs-S-Kathoden im sichtbaren 
Wellenlängengebiet nicht parallel der Grundgitterabsorp­
tion geht. Zum gleichen Resultat ist ebenfalls Asao4 
gelangt.

Mit Hilfe des BLOCnschen Bändermodells der Fest­
körper läßt sieh versuchsweise folgende Deutung dieser 
Tatbestände geben:

Im Fall 1 erfolgt die Ablösung der Photoelektronen 
aus dem obersten besetzten Band des Grundgitters. Im 
Fall 2 sind atomar oder kolloid dispers verteilte Emis­
sionszentren vorhanden. Ihre Konzentration läßt die 
Absorption erst in dicken Schichten wirksam in Er­
scheinung treten.

Dieses verschiedene Verhalten äußert sich in der 
Quantenausbeute der Photokathoden. Beim Haupt- 
vertretcr der Legierungskathoden beträgt diese 10 bis 
30 %*, während sie für denjenigen der Schichtkathoden, 
Cs-O, kleiner als 1 % ist.

Die Deutung für den Fall 1 läßt bei den Legierungs­
kathoden ein halbleiterartigcs Verhalten der Tempera­
turabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit vermu­
ten. Zu diesem Schluß gelangen ebenfalls Zworykin 
und Burton2 wie auch Sommer5.

In Abb. 3 wird das Verhalten der Cs-Sb- und Li-Sb- 
Schichten gezeigt1.

+ 100°C +20°C

Abb. 3. Leitfähigkeit von Cs-Sb- und Li-Sb-Schichten 
in Funktion der Temperatur

Es sind die Kurven für die Temperaturabhängigkeit 
der Leitfähigkeit im Temperaturintervall -|-20 bis 
-|-100oC aufgetragen. Während eine relativ dicke Sb-

* Bezogen auf auffallendes Licht.
3 W.Baumgartner und N.Sciiaetti, Photoeffekt bei Cs-O-, Cs-S-, 

Cs-Se- und Cs-Te-Photakathoden, Hclv.Physica Acta 23, 524 (1950).
4 Asao, Proc.Physic.Math.Soo. Japan 22, 448 (1940).
5 Sommer, Proc.Physic.Soc. (London) 55, 145 (1943).
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Schicht keine Temperaturabhängigkeit aufweist und 
metallische Leitfähigkeit zeigt, weisen die formierten 
Cs-Sb- und Li-Sb-Schichten ein halbleitcrartiges Ver­
halten auf*.  Die Kurven sind Geraden, aus deren Nei­
gung die Aktivicrungsenergie AE bestimmt wurde. Sie 
ergibt sich zu 1,07 Volt für Li-Sb und 0,53 Volt für 
Cs-Sb.

* Weitere Untersuchungen bei tiefen Temperaturen sind im 
Gange.

6 P.Göruch, Z.Physik 101, 335 (1936).

Nach diesen grundsätzlichen Betrachtungen sollen die 
einzelnen Kathoden, ihre Herstellung und ihre Charak­
teristiken behandelt werden.

Legierungskathoden: Sie sind durch Görlich® in Dres­
den entwickelt worden. Die wichtigsten Vertreter sind: 
Cs-Sb, Cs-Sb=Ag, Cs-Bi und Li-Sb.

Caesium-Antimon-Kathode: Sie ist die empfindlichste 
der heute bekannten Kathoden. Sie besitzt ihre höchste 
Ausbeute im blauen Spcktralbcrcich und ist nur wenig 
rot-empfindlich. Abb. 4 gibt die spektrale Empfindlich- 
kcitscharakteristik wieder. Das Formierungsverfahren

Abb. 4. Spektrale Empfindlichkeitscharakteristik 
der Cs-Sb- und Cs-Bi-Kathoden

ist relativ einfach: Aus einer Vcrdampfungsquelle wird 
ein dünner Belag von Antimon auf die Glaswand der 
Zelle aufgedampft. Aus einem seitlichen Ansatz wird 
sodann mit einem Bunsenbrenner Caesium in die Zelle 
eingetrieben und mit dem Antimonspiegel legiert. Es 
entsteht ein in Durchsicht roter Belag. Aus der Färbung 
der Schicht kann schon auf den Grad der Formierung 
geschlossen werden. Die Bildung der Verbindung Cs-Sb 
wird durch Aufheizen der Zelle auf 150—200°C intensi­
viert.

Nach diesem Formierungsverfahren werden Photo­
kathoden von 40-100 ^A/Lumcn Empfindlichkeit er­
halten. (Gemessen mit W-Lampe von T=2360°K.)

Caesium-Antimon=Silber-Kathode : Der Oberflächen­
widerstand der Cs-Sb-Schicht ist sehr groß. Für viele 
Anwendungen ist dies sehr störend, denn bei intensiver 
Belichtung der Kathode entsteht in ihr ein Potential- 
gcfälle, das z. B. in Sekundärelektronenvervielfachern 
ein Absaugen der ausgelösten Photoelcktronen verun-

mögliche Man ist also in vielen Fällen gezwungen, diese 
Kathoden auf einer leitenden Unterlage herzustellen 
oder, bei Durchsichtskathoden, diese von einem gut 
leitenden Belag zu umgeben. Dies läßt sich vermeiden, 
wenn man an Stelle des reinen Sb eine Legierung von 
Ag und Sb verwendet. Diese kann z. B. 50 % Sb und 
50 % Ag enthalten. Der Zellenwiderstand einer solchen 
Zelle ist bedeutend kleiner, ohne daß die Empfindlich­
keitscharakteristik und die Ausbeute wesentlich ver­
ändert werden.

Mehrschichtkathoden: Untersuchungen an Legierungs­
kathoden, insbesondere an Cs-Sb-Zellen, haben ergeben, 
daß undurchsichtige Kathoden dieser Art stets weniger 
empfindlich sind als durchsichtige (10-20 juA/Lumen). 
Diese Erscheinung ist bereits von Görlich® mitgcteilt 
worden.

Dicke Legierungskathoden, die aber schichtweise auf­
gebaut werden, von uns Mehrschichtkathoden genannt, 
zeigen ein anderes Verhalten, indem sie empfindlicher 
sind als die normalen Legierungskathoden.

Das Herstellungsverfahren ist das folgende: Es wird 
eine dünne Cs-Sb-Zelle hergestellt und durch thermische 
Behandlung auf die maximale Ausbeute gebracht. Auf 
diese Zelle wird wiederum eine dünne Schicht Antimon 
aufgedampft, mit Cs-Dampf behandelt und der Wärme­
behandlung unterzogen. Dieses Verfahren wird 3-4mal 
wiederholt. Und auf diese Weise gewinnt man eine 
undurchsichtige Kathode, deren Ausbeute in der Regel 
bedeutend höher ist als diejenige einer einfachen Durch­
sichtskathode. Die nach diesem Verfahren von uns er­
zielte höchste Ausbeute betrug 180 ,w A/Lumen.

Caesium-Wismut-Kathode : Wird das Antimon durch 
Wismut ersetzt, so erhält man eine Kathode mit etwas 
verschiedener spektraler Ausbeute. Sie ist insbesondere 
mehr rot-empfindlich. Die normalen Ausbeuten sind da­
bei kleiner als bei Sb: sie betragen 5-10 jwA/Lumen. 
Diese Kathoden können jedoch mit Sauerstoff sensibi­
lisiert werden, was eine Erhöhung der Ausbeute, ver­
bunden mit einer Verschiebung der langwelligen Grenze 
nach längeren Wellenlängen, bewirkt. Diese Sensibili­
sierung besteht in einer Glimmentladung in reiner Sauer­
stoffatmosphäre von einigen Zchntclmillimetern Druck 
nach dem Aufdampfen der Bi-Schicht. Auf diese Weise 
erhält man Zellen von 15-25 /zA/Lumen Empfindlichkeit.

Ersetzt man in der Cs-Sb-Kathode das Caesium der 
Reihe nach durch Rb, K, Na, so nimmt die Ausbeute 
von Kathode zu Kathode ab. Geht man von Na zu Li, 
so steigt sie wieder an und die Kathode Li-Sb besitzt 
dieselbe Empfindlichkeit wie die Rb-Sb-Kathode.

Bedeutungsvoll bei der Li-Sb-Kathode ist ihr kleiner 
thermischer Emissionsstrom. Wir haben in der letzten 
Zeit diese Kathode näher untersucht3’7. Dabei war zu­
erst die Herstellung des reinen Li zu studieren. Durch 
Destillation des Li im Hochvakuum und Einfüllcn in

7 N.Schaetti und W. Baumgartner, Antimon-Lithium-Photo­
kathode, Z.angcw. Math. Physik 1, 268 (1950).
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Ampullen ist dieses Problem gelöst worden. Es ist so­
dann gelungen, gut empfindliche Zellen herzustellen. 
Abb. 5 zeigt die spektrale Empfindlichkeitscharakteristik 
einer Li-Sb-Zclle von 6 /zA/Lumen Empfindlichkeit und 
im Vergleich dazu die Kurve einer 30 /zA/Lumcn Cs-Sb- 
Zelle.

Abb. 5. Spektrale Empfindlichkeitscharakteristik 
der Li-Sb-Kathode

In Tab. 1 sind schlußendlich die charakteristischen 
Daten der wichtigsten Legierungskathoden zusammen­
gestellt.

Tab. 1

Schicht

Lage des 
Empfindlich­

keits- 
Maximums

Lage der 
langwelligen 

Grenze

Mittlere 
Empfindlichkeit 

/xi/Lumen

Maximale 
Empfindlichkeit 

pA/Lumen

À Â W-Lampe T = 2360°K

Cs-Sb
Cs-Sb Mehr-

4500 7000 40-100 120

Schicht 4500 7000 50-120 180
Cs-Sb=Ag 60
Rb-Sb 4400 20 25
Rb-SbMehr- 4400 30-40 50

Schicht
K-Sb 4000 6200 4-10 10
Li-Sb 4200-4300 5700 5-30 40
Cs-Bi 4300 7500 5-10
Cs-Bi mit O2 
sensibilisiert

4600 8000 10-25 30

Schichtkathoden: Ihr Hauptvertreter ist die rot- und 
infrarot-empfindliche Caesiumoxydzclle. Diese Kathode 
wird normalerweise auf einer Silberunterlage hergestellt. 
Sie kann dabei als Aufsichts- oder Durchsichtskathode 
hergestellt werden. Das Formierungsvcrfahren ist in 
beiden Fällen etwas voneinander verschieden.

Ein Verfahren für die Herstellung einer infrarot­
empfindlichen Durchsichtskathode ist das folgende:

1. Aufdampfen von Silber auf die Zellen wand bis zu 
einer Lichtdurchlässigkeit von 35 %.

2. Oxydation der Silberschicht durch Glimmentladung 
in reinem Sauerstoff bis zu einer Lichtdurchlässigkeit 
von 75 %.

3. Nachsilbern bis zu einer Durchlässigkeit von 50 %.
4. Einfuhren von Cs in die Zelle und Formieren bei 

T70°C bis zur Erreichung der maximalen Ausbeute.
5. Einführen eines großen Cs-Überschusses in die Zelle.
6. Oxydation der Cs-Schicht bei gleichzeitiger Küh­

lung der Schicht durch Einlaß von Sauerstoffspuren 
unter Kontrolle der Ausbeute für weißes, rotes und 
infrarotes Licht. Langsame Steigerung der Temperatur 
auf +100 °C.

7. Nach Erreichen der maximalen Ausbeute Erhö­
hung der Temperatur auf +150°C.

8. Nach Erreichen der maximalen Ausbeute für infra­
rotes Licht, Aufdampfen von Silber unter Kontrolle der 
Infrarotempfindlichkcit bei einer Temperatur von 100 °C.

9. Eventuell nochmaliges kurzes Aufheizen auf
+ 150°C.

Das Herstellungsverfahren ist somit bedeutend kom­
plizierter als im Falle der Legierungskathoden. Abb. 6 
zeigt die spektrale Empfindlichkeitscharakteristik einer 
nach dem besprochenen Verfahren hergestellten Caesium- 
oxydkathodc.

Abb. 6. Spektrale Empfindlichkeitscharakteristik 
der [Ag]-Cs2O-Cs-Kathode

Verschiedene Anwendungen dieser Kathoden ließen 
es als wünschenswert erscheinen, noch weiter in das 
Infrarotgebiet vorzustoßen. Es wurde daher untersucht, 
ob durch Ersatz des Sauerstoffes durch Schwefel, Selen 
oder Tellur eine solche Verschiebung der langwelligen 
Grenze und des Empfindlichkeitsmaximums zu erreichen 
wäre. Es zeigte sich aber, daß das Gegenteil der Fall war 
und daß ein Ersatz des O durch eines dieser anderen 
Elemente sowohl Maximum als auch langwellige Grenze 
gegen kürzere Wellenlängen zurück verschiebt*. Abb.7 
zeigt die Empfindlichkeitscharakteristiken dieser ver­
schiedenen Schichtenkathoden nach unseren Messungen3. 
In Tab. 2 sind die charakteristischen Daten dieser Zcllen- 
gruppe zusammengcstellt.

* Aus gewissen Gründen vermuten wir, daß diese Maxima eine 
Folge kolloidaler anstatt wie im Falle von Sauerstoff atomarer Ein­
lagerung von Cs in der Schicht sind.
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Abb. 7. Spektrale Empfindlichkeitscharakteristik 
der Cs-O-, Cs-S-, Cs-Sc- und Cs-Te-Kathoden

Tab. 2

Kathode
Grenz. Wellenlänge 

in Â
Wellenlänge des
Maximums in Â

Empfindlichkeit 
in /zA/Lm 

7-2360 K

Cs-0 10000-12000 7000-8000 30-50
Cs-S 8500-10000 4750-5300 10-20
Cs-Se 7500-8500 4750 5-10
Cs-Te 7000 4500 5-10

Sekundärelektronenvervielfacher

In den letzten Jahren hat die Verwendung der Er­
scheinung der Sekundärelektronenemission zur Verstär­
kung kleinster Photoströmc außerordentlich an Bedeu­
tung gewonnen. Ursprünglich für die Fernsehtechnik 
entwickelt, haben die Sekundärelektronenvervielfacher 
auch auf anderen Gebieten wichtige Anwendungsmöglich­
keiten gefunden.

Diese Vervielfacher beruhen auf der Eigenschaft aller 
festen Körper, beim Beschuß durch Elektronen selbst 
solche, die sogenannten Sekundärclektronen, abzugeben. 
Die Zahl der pro einfallendes primäres Elektron aus­
gelösten Sekundärelektronen hängt dabei von der Be­
schleunigungsspannung der primären Elektronen sowie 
von den Eigenschaften des untersuchten Stoffes ab.

Die großen Vorteile der Anwendung der Sekundär­
elektronenvervielfacher zur Verstärkung kleinster- Photo­
ströme liegen im günstigen Verhältnis von Nutz- zu Stör­
signal über eine außerordentlich große Frequenzbreite. 
Bei normaler Verstärkung ist das Störsignal, abgesehen 
vom Rauschen der Zelle selbst, durch die äußeren Schal­
tungselemente gegeben und damit unabhängig von der 
Größe des Signals selbst. Es tritt somit bei kleinen Si­
gnalen besonders störend hervor.

Bei Verwendung einer Photozelle setzt sich die Rausch­
spannung zusammen aus der am Belastungswiderstand 
R durch den Schrotstrom is der Photokathode erzeugten 
Rauschspannung Us sowie durch die an diesem Wider­
stand auftretenden Wärmerauschspannung Ur. Die erste 
Komponente ist proportional der Quadratwurzel aus dem 
Photostrom I, während die zweite Komponente eine ge­
gebene Größe darstellt.

Die Wärmerauschspannung Ur ist:

Ur=Ak TAfR.

Die Rauschspannung erzeugt durch den Schrot der 
Zelle: .—

Us = isR=R ^2eAfI.

T = absolute Temperatur in Grad Kelvin,
e = Ladung des Elektrones= 1,60 • 10-10 Coulomb, 
k = BoLTZMANNsche Konstante = 1,38 • 10'23 Watt- 

scc./Grad,
AkT = 1,6 • IO"20 Wattsec. bei Zimmertemperatur, 

Af= Frequenzbreite in Hertz.

Ur wird für einen Widerstand von 1000 Ohm, bei einer 
Frequenzbreite von 108 Hertz, bei Zimmertemperatur 
4 • 10-5 Volt. Diese Größe bestimmt den Wert des Photo­
stromes, der eine der Wärmerauschspannung äquivalente 
Nutzspannung erzeugt, zu:

, 4 -10 ® . 1A_8 .7 = -----------  = 4 ■ 10 8 A.
10®

Der Photostroin, der eine der Wärmerauschspannung Ur 
gleiche Rauschspannung Us erzeugt, ist 5 • IO-5 A.

Bei Verwendung eines Sekundärelektronenverviel­
fachers ergibt sich der Rauschstrom am Ausgang des 
Vervielfachcrs zu :

wo is = Schrotstrom der Photokathode des Verviel­
fachers,

a = Sekundäremissionsfaktor = Verstärkung pro 
Stufe,

zi = Zahl der Prallplatten oder Stufen bedeuten.

Die Formel zeigt, daß im Vervielfacher der Rauschstrom 
der Photokathode außer der normalen Verstärkung an 
eine geringe zusätzliche um den Wert |/ q_ j erfährt. 

Dieser letzte Term ist eine Folge der Schwankungen der 
pro Primärelektron ausgelösten Zahl an Sekundärelek­
tronen. Er ist unbedeutend und beträgt für a=4 nur 1,15.

Unter der Annahme eines Vervielfachers mit 10 Prall­
platten und eines Sekundäremissionsfaktors von 4,0 er­
geben sich unter denselben Voraussetzungen wie im Bei­
spiel der einfachen Photozelle :

Photostrom I, der eine der Wärmerauschspannung 
Ur — 4 • 10“5 Volt im Widerstand von 1000 Ohm äqui­
valente Nutzspannung erzeugt:

4 • 10-8A
410 = 3,84 • 10-11 A.

Photostrom I, der eine der Wärmerauschspannung U, 
gleiche Rauschspannung Us erzeugt:

5-1°5A =4,2-10-nA.

Aus diesem Zahlenbeispiel geht die Überlegenheit der 
Verstärkung mit Hilfe der Sekundärelcktronenemission 
ohne weiteres hervor.



Cliimia 5 • 1951 • Oktober 233

Bereits im Jahre 1920 wurde der Gedanke erörtert, 
diese Erscheinung für die Verstärkung von Elektronen­
strömen zu verwenden. Doch scheiterte die Umsetzung 
in die Praxis daran, daß alle damals bekannten Schich­
ten nur kleine Sekundärelektronenausbeuten aufwiesen 
und damit nur kleine Verstärkungsgrade gestatteten.

Für die Herstellung von Sekundärelektronenverviel­
fachern werden Schichten benötigt, die bei möglichst 
niedriger Beschleunigungsspannung der primären Elek­
tronen eine möglichst hohe Sekundärclektronenausbeute 
aufweisen. Solche Schichten sind die Photokathoden, 
hauptsächlich die Cs-O- und Cs-Sb-Kathode. Die ersten 
Vervielfacher sind ausnahmslos mit der erstgenannten 
Schicht hergestcllt worden.

Abb. 8. SE-Ausbeute der [Ag]-Cs2O-Cs-Kathode

Die erreichbaren Ausbeuten waren sehr gut. Abb. 8 
gibt die Ausbeute, d. h. die pro Primärelektron aus­
gelöste Zahl an Sekundärelektronen, nach unseren Mes­
sungen wieder. Abb. 9 zeigt die Ausbeuten für verschie­
dene Schichtkathoden nach Messungen von Weiss8.

8 G. Weiss, Über Sekundärelektronenvervielfacher, Fernsehen u.
Tonfilm 7, 41 (1936).

Abb. 9. SE-Ausbcuten von Cs-, K- und Rb-Schichtkathoden

Neben der guten Ausbeute zeigten diese Schichten 
aber einige Nachteile:

1. Der Formierungsprozeß dieser Vervielfacher w ar 
ziemlich kompliziert, da in derselben Röhre neben der

Photokathode 6-11 Prallplatten auf gute Ausbeute ge­
bracht werden mußten. Dadurch konnten nur Mittel­
werte erreicht werden und nicht für Photozelle und alle 
Prallplatten maximale Ausbeuten.

2. Die Prallplatten wiesen, wie die Photokathode, eine 
bedeutende thermische Emission auf.

3. Die Prallplatten waren photoelektrisch empfindlich.
4. Ihre Stabilität war nicht sehr gut, und sie ließen 

daher nur kleine Belastungen zu.
Wie die Cs-O-Kathode kann auch die Cs-Sb-Kathode 

als sekundäremittierende Schicht verwendet werden. 
Dies ist in den bekannten RCA-Vervielfachern der Fall. 
Die Ausbeutekurve ist von Zworykin angegeben wor­
den9 (Abb. 10). Für diese Anwendung werden diese 
Schichten auf Nickel- oder Silberunterlage hergestellt. 
Bei guter Ausbeute hat die Cs-Sb-Schicht den Vorteil 
einer besseren Stabilität als die Cs-O-Kathode. Zudem 
ist ihre thermische Emission bedeutend kleiner. Sie 
weist jedoch, wie die Cs-O-Kathode, den Nachteil auf, 
im Dauerbetrieb Ermüdungserscheinungen zu zeigen, 
welche sich in einer Abnahme der Verstärkung während 
des Betriebes äußern.

Abb. 10. SE-Ausbcute der Cs-Sb-Kathode

Neben diesen beiden Photokathoden haben haupt­
sächlich die folgenden Legierungen als sekundäremit­
tierende Schichten Bedeutung erlangt:

Silber—Magnesium-Legierung: Diese Legierung ist erst­
malig durch Zworykin, Ruedi und Pike10 beschrieben 
worden. Ausgehend von der Tatsache, daß die Magne­
siumverbindungen hohe Sekundärelektronenausbeuten 
aufweisen können, häufig aber nicht stabil sind, wurden 
verschiedene Legierungen mit Mg untersucht. Dabei hat 
sich die Ag-Mg-Legicrung als am geeignetsten erwiesen. 
Es handelt sich dabei um Legierungen mit 1-15 % Mg. 
Die Mg-Konzentration ist innerhalb dieser Grenzen nicht 
kritisch, hingegen ist sie von großem Einfluß auf die 
Bearbeitbarkeit des Materiales und wird aus diesem 
Grunde möglichst niedrig gewählt.

9 Zworykin-Ramberg, Photoelectricity, S. 137, New York 1949.
10 Zworykin, Ruedi und Pike, Silver-Magnesium-Alloy as an 

Secondary Electron Emitting Material, J. Appl. Physics 12, 696 (1949).
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Die Herstellung der Legierung geschieht in Graphit- 
tiegcln unter einer Salzschutzschicht zur Vermeidung 
einer Oxydation11. Abb. 11 zeigt die Ausbeute einer 
Ag-Mg-Legierung mit 4 % Mg, gemessen in einem un­
serer Vervielfacher.

11 N.Schaetti, Photozellen mit Sekundärelektronenvervielfachern, 
Hclv. Physica Acta 23, 108 (1950).

12 J.Matthes, Z. techn. Physik 22, 232 (1941).
13 N.Schaetti, Sekundärelektronenvervielfacher, Z. angew. Math. 

Physik 2, 123 (1951).

WO 300 500 700 W

Abb. 11. SE-Ausbcute der Ag-Mg-Legierung

Von Interesse ist die Steigerung der Ausbeute infolge 
Anlagerung von Cs. Leider sind die so erhaltenen Aus­
beuten aber nicht immer konstant, sondern nehmen im 
Betrieb auf den normalen Wert ab.

Nachteile der Ag-Mg-Legierung sind:
1. nicht gute Reproduzierbarkeit bei der Herstellung 

und dadurch großer Ausschuß bei der Herstellung 
der Vervielfacher,

2. geringe Haltbarkeit an Luft,
3. helles Leuchten der Prallplatten im Betrieb bei 

höherer Belastung mit Rückwirkung auf die Photo­
kathode.

Kupfer-Beryllium-Legierung : Kompakte Be-Schich- 
ten zeigen unter Umständen ebenfalls große Ausbeuten 
an Sekundärelektronen. Auf diese Tatsache sind in 
Deutschland Legierungen von Cu-Be und Ni-Be unter­
sucht worden12. Der Gehalt an Be betrug dabei 2 %. 
Abb. 12 zeigt die Ausbeute werte einer solchen Legierung 
nach unseren Messungen in Vervielfachern.

Die Vorteile dieser Legierung sind:
1. gute Reproduzierbarkeit,
2. gute Haltbarkeit an Luft,
3. schwaches Leuchten der Legierung bei höherer 

Strombelastung.
Weitere Vorteile beider Legierungen:
1. einfache Formierung zur Erreichung hoher Aus­

beuten,
2. kleine thermische Emission,
3. geringe lichtclektrische Empfindlichkeit,
4. sehr gute Stabilität und Wegfall von Ermüdungs­

erscheinungen im Dauerbetrieb (vgl. ).13

Im übrigen sind von uns noch einige weitere Legierun­
gen auf ihre Sekundärelektronenemission hin untersucht 
worden. Es handelt sich uni Ag-Be, Ag—Al, Ag-Ca (vgl.11).

Nach diesen Betrachtungen über die sekundäremit­
tierenden Schichten, die zur Herstellung von Verviel­
fachern Verwendung finden, soll kürz auf den Aufbau 
der Vervielfacher cingegangen werden.

Ein Sekundärelektronenvervielfacher besteht aus einer 
Anzahl auf stetig höherem Potential sich befindlichen 
Prallplatten. Abb. 13 zeigt den grundsätzlichen Aufbau.

Abb. 13. Grundsätzlicher Aufbau 
eines Sekundärelektronenvervielfachers

Es muß nun dafür gesorgt werden, daß alle an einer 
Prallplatte ausgelösten Sekundärelektronen auf die näch­
ste Platte gelangen und dort ihrerseits neue Sekundär­
elektronen auslösen. Dies kann mit Hilfe von elektronen­
optischen Hilfsmitteln erreicht werden. Die Lösung die­
ser Aufgabe ist im Laufe der Zeit auf verschiedenen 
Wegen versucht worden.

In Amerika wurde von Zworykin sowohl ein elektro­
statischer wie auch ein magnetischer Vervielfacher reali­
siert (vgl.13). Die erste Lösung war ziemlich kompliziert 
und hat keine praktische Anwendung gefunden (L- und 
T-Type-Multiplier). Der magnetische Typus war hin­
gegen der erste Vervielfacher, der eine gute Leistungs­
fähigkeit aufwies (Abb. 14). Der Aufbau besteht aus 
einer Anzahl hintereinander gestellter Prallplatten. Ge­
genüber den Prallplatten sind die Absaugelektroden an-
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Abb.14
Schema eines magnetischen Sekundärelektronenvervielfachers

geordnet, die jeweils auf dem Potential der folgenden 
Prallplatte sind. Durch ein Magnetfeld senkrecht zur 
Zeichnungsebene werden die an den Prallplatten los­
gelösten Elektronen in zykloidenförmige Bahnen ge­
zwungen und auf die nächste Prallplatte fokussiert. 
Bei kleinen Stromdichten war diese Abbildung gut, hin­
gegen führten höhere Stromdichten rasch zu Defokus­
sierung und dadurch zu Sättigung (maximaler Anoden­
strom ca. 0,1 inA).

Abb. 15 zeigt die Ausführung eines solchen Verviel­
fachers. wie er bei uns im Jahre 1939 hergestellt wurde.

Abb. 15
Magnetischer Vervielfacher (Institut für technische Physik ETH)

In Deutschland ist in erster Linie der Netzverviel- 
fachcr entwickelt worden. Er ist im Aufbau prinzipiell 
sehr einfach und besteht aus hintereinander gestellten 
feinmaschigen Netzen, die auf hohe Sekundäremission 
gebracht sind. Ihre Ausbeute ist kleiner als bei den an­
deren Vervielfachern, weil pro Stufe nur ein Teil der

Primärelektronen verstärkt wird, während der übrige 
Teil unverstärkt durch die Maschen gelangt. Abb. 16 
zeigt eine Ausführung dieses Vervielfachers, hergestellt 
im Jahre 1938.

Abb. 16. Netzvervielfacher (Institut für technische Physik ETH)

Durch Raychman ist sodann in neuerer Zeit der 
Schaufclvcrvielfacher entwickelt worden14. Die Parallel­
elektroden sind so geformt, daß die ausgelösten Sekun- 
därclektronen durch das elektrostatische Feld auf die 
nächste Platte fokussiert werden. Abb. 17 zeigt die Aus­
führung eines solchen Vervielfachers aus unserem In­
stitut (Jahr 1951). Die 17 Prallplatten bestehen aus

Abb. 17. Elektrostatischer Vervielfacher (Institut für 
technische Physik ETH)

Cu-Be-Legierung (Totalverstärkung 109), die Photo­
kathode ist eine Li-Sb-Kathode. Aus diesem Vcrviel- 
fachertyp ist sodann die bekannte kreisförmige Anord­
nung der Prallelektroden entwickelt worden (RCA-Ver­
vielfacher, vgl.13).

Die wichtigsten Anwendungsmöglichkeiten von Photo­
effekt und Sekundäremission für die Chemie liegen in 
Spektral- und Absorptionsmessungen. Immer sind die 
Grenzen einer mit Photozellen arbeitenden Apparatur 
bezüglich dieser selbst durch folgende Punkte festgelegt:

1. Schrotstrom der Photokathode,
2. Dunkelstrom,
3. Übersteuerung und Ermüdung.

14 Zworykin und Raychman, Proc.I.R.E.27, 558 (1939).
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Oft ist es angezeigt, Schwankungen der Lichtquelle 
durch Verwendung zweier Photozellen in einer Kompen­
sationsschaltung zu eliminieren. Auch läßt sich der Dun­
kelstrom durch vorsichtigen konstruktiven Aufbau des 
Meßgerätes bezüglich Isolation und, falls er nicht zu 
starke Schwankungen aufweist, etwa durch einen Gegen- 
EMK herabdrücken, so daß sich die durch den Schrot­
effekt gegebene prinzipielle Grenze erreichen läßt. Wie 
solche Überlegungen im Einzelfalle durchzuführen sind, 
kann man etwa einem Artikel von Oldenberg und 
Broida15 entnehmen, wo eine mit zwei Sekundärelek-

15 0. Oldenberg und P.H. Broida, Application of photoelectric 
multiplier tubes to the sensitive measurement of absorption or change of 

' relative light intensities, J.Opt.Soc.Aincr.40, 381 (1950).

tronenvervieifachern in Brückenschaltung arbeitende 
Anlage für Absorptionsmessungen besprochen wird, die 
Änderungen von IO-4 bei spektral zerlegtem Licht zu 
messen gestattet. Die Literaturhinweise 18-19 geben wei­
tere Anwendungen von Photozellen und Sekundärelek­
tronenvervielfachern auf chemischem Gebiet.

18 K. G. Kessler und R.A. Wolfe, The measurement of the in- 
tensity ratios of spectral Unes with électron multiplier tubes, J.Opt.Soc. 
Amer. 37, 133 (1949).

17 R. W. Engstrom, Multiplier phototube characteristics, application 
to low light levais, J.Opt.Soc.Amer.37, 420 (1949).

18 II. W. Babcock, Integrating Pholometerfor low Light levels, J. Opt. 
Soc. Amer. 40, 409 (1950).

10 B. A. Brice, M. Halwer und R. Speiser, Photoelectric light scat­
tering photometer for determining high molecular weights, J.Opt.Soc. 
Amer.40, 768 (1950).

Chronique Chronik Cronaca

International Symposium on Abrasion and Wear

Die Rubber-Stichting in Delft hält in ihrem neuen Gebäude 
Oostsingel 178 am 14. und 15. November 1951 ein inter­
nationales Symposium über Kautschukabnützung ab. Die

Teilnehmerzahl ist auf 150 beschränkt. Anmeldeformulare, 
die sofort ausgefüllt zurück sein müssen, können vom Se­
kretariat der Rubber-Stichting, Postbox 66, Delft, Holland, 
bezogen werden.

Communications Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes Comunieazioni

Neue Mitglieder

Bertossa Giuseppe, cand. ing. chem., Rovcredo GR 
Burg Heinz, stud. chem., Turmstr. 6, Winterthur 
Grcutcr Erwin, dipl. Chemiker, Haldenweg 18, Herisau 
Letsch Heini, dipl. Chemiker, Edisonstr. 7, Zürich 50 
Michel Kurt, Dr. phih, Dynamostr. 19, Baden

Pongratz Edmond, 6, Route du Bout du Monde, Geneve 
Rein Ed., Dr. Ing. Chem., Secstr. 69, Zürich

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Aluminium-Kongreß Zürich

8.-10. März 1951

(Schluß)

E. ZüRBRÜGG (Neuhausen), Argonarc-Schweißeu von Aluminium.
Nach einem kurzen geschichtlichen Überblick wird das 

Schutzgasschweißen im allgemeinen besprochen. Man kann 
zwei Ausführungsvarianten unterscheiden. Bei der ersten wird 
der Lichtbogen zwischen dem zu schweißenden Werkstück und 
einer nicht abschmelzenden Wolframelektrode gebildet. Bei 
der zweiten wird der Aluminiumzusatzdraht selbst als Elek­
trode gebraucht und der Abschmelzgeschwindigkeit entspre­
chend nachgeführt. In beiden Fällen sind Elektrode, Licht­
bogen und Schweißstelle von einem inerten Gas (Argon oder 
Helium) umhüllt. Der Lichtbogen kann mit Gleichstrom oder 
mit Wechselstrom gespiesen werden. Beim Schweißen mit

Gleichstrom spielt die Polarität eine wichtige Rolle. Je nach­
dem, ob die Elektrode oder das Werkstück elektronenemit­
tierende Kathode ist, spricht inan von direkter oder indirekter 
Polarität. Im ersten Fall wird durch die Energie der aufpral­
lenden Elektronen eine ziemlich eng begrenzte Schweißzone 
des Werkstückes erhitzt, und es entsteht ein schmales, tiefes 
Schmelzbad, was ein gutes Durchschweißen relativ dicker 
Bleche ermöglicht. Bei Aluminium bleibt die Schweißnaht 
leider mit einer schmutzig schwarz verfärbten Oxydschicht be­
deckt. Im zweiten Fall entsteht ein spiegelblankes Schmelz­
bad, demzufolge auch eine saubere oxydfreie Naht. Die Elek­
trode wird aber hierbei so stark erwärmt, daß nur mit relativ 
geringen Stromstärken mit Wolframelcktrode und umgekehr­
ter Polarität geschweißt werden kann.

Beim Schweißen mit Wechselstrom lassen sich die Vorteile 
der beiden Polungsarten ausnützen. Die Halbwellen mit nega­
tiver Polung der Wolframelcktrode ermöglichen ein gutes
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Durchschweißen, während bei positiver Elektrode die Ober­
fläche vom Oxyd befreit wird. Damit der Lichtbogen in den 
Halbperiodcn der umgekehrten Polarität nicht erlischt, wird 
der Schweißstrom mit einem Hochfrequcnzstrom überlagert. 
Dies ermöglicht, normale Schweißtransformatoren mit 60 bis 
80 Volt Zündspannung zu benützen.

Nach Beschreibung der Schweißgeräte und Zubehör wird 
auf die Vorteile, die das Schutzgas-Lichtbogenschweißen bei 
Aluminium bietet, hingewiesen. Vor allem ist cs die Möglich­
keit, Aluminium ohne Anwendung von Flußmitteln zu schwei­
ßen, die das Verfahren besonders interessant macht. Die um­
ständlichen Nachbchandlungsarbcitcn und die Gefahr der Kor­
rosion durch Flußmittclrückstände oder -cinschlüssc fällt weg. 
Die hohe Schwcißgeschwindigkcit, die beim Schweißen von 
Hand bis 25 cm pro Minute und bei automatischem Vorschub 
des Elcktrodenhalters leicht das Zehnfache betragen kann, ist 
ein weiterer Vorteil des Schutzgasschweißens. Die hohe Schweiß­
geschwindigkeit hat nicht nur wirtschaftliche, sondern auch 
technische Vorteile. Je kürzer die Schwcißgeschwindigkcit ist, 
um so kleiner ist die Überhitzungsgefahr für empfindliche Le­
gierungen und um so geringer sind die betreffenden Verwer­
fungen und Spannungen. Bei sehr großen Schweißgeschwindig­
keiten von 100 cm und mehr besteht sogar die Möglichkeit, 
Halbzeug aus vergüteten Legierungen ohne große Festigkeits­
einbuße zu schweißen. Autoreferat

P. JüNïère (Paris), Les récentes utilisations de l'aluminium dans 
la grande industrie chimique
L’auteur passe très rapidement en revue les réalisations clas­

siques d’emploi de l’aluminium dans la construction du maté­
riel pour industrie chimique: acide nitrique - acide gras - 
formol, etc. . ..

Parlant d’abord des conditions économiques pendant la 
guerre et les années qui suivirent, qui se traduisaient par des 
difficultés d’approvisionnement de certains matériaux, puis 
des nouvelles techniques mises au point depuis peu et de nom­
breux essais au contact de produits divers, l’auteur décrit des 
applications récentes ayant un caractère incontestable de nou­
veauté. Il cite à titre d’exemple, la substitution de l’aluminium 
au cuivre pour la construction de colonnes à distiller, l’utili­
sation pendant la guerre de l’aluminium pour la construction 
d’appareils à récupération de produits pyroligneux, l’utilisation 
plus récente de l’aluminium et de scs alliages pour la construc­
tion d’appareils pour fabrication de produits organiques, d’urée 
ou pour la réalisation d’appareils de distillation sous vide très 
poussé, de gaines de ventilation, de canalisations de fluides, 
de récipients pour le transport de produits tels que les deter- 
geants de synthèse, etc. . . .

En conclusion, tout en constatant la concurrence croissante 
des aciers spéciaux et des demi-produits à base de résine 
synthétique, l’auteur estime que, grâce aux nouvelles possi­
bilités des usines françaises de laminage quant aux formats 
des tôles et au nouveau procédé de soudage en atmosphère 
inerte, on peut espérer trouver des applications intéressantes 
de l’aluminium dans la construction du matériel pour indu­
strie chimique. Autoréféré

E. Honegger (Zürich), Lcichlmetall in der Textilindustrie
Die Verwendung von Leichtmetall im Textilmaschinenbau 

und für Utensilien der Textilindustrie hat im Laufe der letzten 
Jahrzehnte stetig zugenommen. Die besondern Eigenschaften 
der Leichtmetallegierungen, insbesondere das Verhältnis der 
Festigkeit zum spezifischen Gewichte, die schöne Farbe und 
die große Korrosionsfestigkeit sowie die Leichtigkeit, mit der 
Walz- und Gicßlcgicrungcn hcrgcstcllt und verarbeitet werden 
können, machen sic zu den zweckmäßigsten Baustoffen für 
zahlreiche Bestandteile der Textilindustrie. Früher mag dann 
und wann der Preis die Verbreitung der Leichtmetallegierungen

erschwert haben; die Fortschritte in den Produktionsverfahren 
führten aber zu einer schrittweisen Senkung der Herstellungs­
kosten und einer entsprechenden Erweiterung der Konkurrenz­
fähigkeit des Lcichtmetalls. In vielen Fällen kommt übrigens 
den Anschaffungskosten angesichts der langen Lebensdauer 
der angefertigten Konstruktionstcile und Gegenstände keine 
zu große Bedeutung zu.

Die bekannte Eigenschaft des Aluminiums zu schwärzen, 
war früher dessen Verwendung im Textilmaschinenbau sehr 
hinderlich, da durch die geschwärzten Hände der Arbeiter 
leicht auch Garne und Textilien verschmutzt wurden. Diese 
Gefahr ist aber durch technische Fortschritte vollkommen be­
seitigt worden. Einmal sind neue Legierungen entwickelt wor­
den, die schon an und für sich weniger zum Schwärzen neigen, 
unter denen an erster Stelle das Anticorodal zu nennen ist, 
das auch aus andern Gründen für die hier besprochenen Ver­
wendungsgebiete zu empfehlen ist. Ferner ist in der «anodischen 
Oxydation» eine Oberflächenbehandlung gefunden und ent­
wickelt worden, die jede Abfärbencigung des Leichtmetalls 
ausschaltet. Der anodischen Oxydation, die zudem die Alu­
miniumlegierung gegen Korrosion schützt, werden alle Gegen­
stände und Konstruktionsteile der Textilindustrie unterzogen, 
bei denen auf eine beständige und widerstandsfähige Oberfläche 
besonderer Wert gelegt wird.

Der geringen spezifischen Masse der Aluminiumlegierungen 
kommt in den weitaus meisten Anwendungen im Textil­
maschinenbau eine gewisse Bedeutung zu; jedoch sind zahl­
reiche Anwendungen bekannt, in denen sic die ausschlagge­
bende Rolle spielt. Dies ist der Fall bei Teilen der Webstuhl­
lade, deren Massen, zufolge der stets sich wiederholenden Be­
schleunigungen und Verzögerungen, einen starken Einfluß auf 
die Beanspruchung der ganzen Konstruktion und insbesondere 
auch auf die Lagerkräfte der Kurbelwellc und der Stoßarme 
ausüben; demnach beeinflussen sic auch den Leistungsver­
brauch und den Lauf des Webstuhls. So sind denn verschie­
dene Maschinenfabriken dazu übergegangen, einzelne Teile 
der Lade aus gegossenem und vergütetem Lcichtmetall hcr- 
zustellen; zweifellos ließen sich aber aus vermehrter Verwen­
dung von Leichtmetall für diese pulsierenden Konstruktionen 
weitere Vorteile erzielen.

Als weitere interessante Verwendung im Maschinenbau aus 
der allerneuesten Zeit, die mit der geringen spezifischen Masse 
des Aluminiums in Zusammenhang steht, sei die Fabrikation 
von Spindeln für Spinn- und Zwirnmaschinen angeführt. Der 
in der Lagerhülse geführte Teil der Spindel wird nach wie vor­
aus hochwertigem vergütetem Stahl hcrgcstcllt; während aber 
früher der Großteil des obern Spindelteiles, der der Hülse als 
Sitz und Führung dient, aus Holz hergestellt wurde, sind neuer­
dings verschiedene Fabriken dazu übergegangen, hiefür Lcicht- 
mctall zu verwenden. Was hier am Lcichtmetall ganz besonders 
geschätzt wird, ist die F ormbeständigkeit, die das Holz nicht 
in gleicher Vollkommenheit aufweist; tatsächlich haben holz- 
verklcidcte Spindeln bei der gelegentlich etwas schwankenden 
Temperatur und Feuchtigkeit der Fabrikräume Verformun­
gen gezeigt, die wohl — absolut gemessen — sehr klein sind, 
die aber doch groß genug sein können, um bei den hohen 
heutigen Drehzahlen den ruhigen Lauf der Spindel zu beein­
trächtigen.

Auch in vielen andern Fällen hat Aluminium den Konkur­
renzkampf mit Holz erfolgreich bestanden. Eines der interes­
santesten Beispiele, in dem eine Schweizer Firma bahnbrechend 
vorangegangen ist, liegt in der Anfertigung der Schäfte für die 
Weberei vor. Die auf- und niedergehende Bewegung der Schäfte 
erfordert die Reduktion ihrer Masse auf das unvermeidliche 
Mindestmaß. Durch Jahrzehnte war daher Holz der ausschließ­
lich für den Schaftrahmen benutzte Baustoff. Gezogene Anti- 
corodalprofilc fallen nicht schwerer aus als die entsprechenden 
Holzkonstruktionen, sind aber diesen weit überlegen durch 
ihre absolute Formbeständigkeit und ihr zweckmäßiges Profil,
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das dns Einhängen in den Webstuhl und die Aufnahme der 
Stützen für die Litzenschiene wesentlich zu vereinfachen ge­
stattet. Zudem weisen diese Schäfte, die in der Neuanschaffung 
wohl spürbar teurer zu stehen kommen, eine so viel größere 
Lebensdauer auf, daß sic an sich schon den hohem Anschaf­
fungspreis rechtfertigen würden. Tatsächlich haben Schäfte mit 
Lcichtmetallrahmcn einen wahren Siegeszug in den Webereien 
zuerst der Schweiz, dann aber auch anderer Länder gehalten.

Ganz ähnlich liegen die Verhältnisse bei den Kettbäumen 
und den Zeugbäumen. Auch hier steht die Leichtmetallaus­
führung in Konkurrenz mit den früheren Holzkonstruktioncn, 
Als Hauptvorteile der Leichtinetallausführung sind wiederum 
die absolute Formbeständigkeit und die große Lebensdauer 
anzuführen. Bei den Kettbäumen hat das Leichtmetall auch 
die Grenzscheiben zu erobern vermocht, die früher vorwiegend 
oder fast ausschließlich aus Gußeisen hergestellt wurden; das 
geringe spezifische Gewicht hat hier an erster Stelle zugunsten 
von Leichtmetallegierungen gesprochen, da die Grenzseheiben 
zu dem Massenträgheitsmoment des ganzen Baumes sehr viel 
beitragen und dieses auf den Zcttclmaschinen stark zur Gel­
tung kommt. Da die Zettclbäume oberflächlich angetrieben wer­
den, um eine konstante Fadengeschwindigkeit einzuhalten, ro­
tieren sie anfänglich mit größter Drehzahl; Antriebs- und 
Bremsmomente erreichen dann Höchstwerte, die mit dem 
Masscnträghcitsinoincnt des Kcttbauincs proportional sind.

Die günstigen Bearbeitung»- und Hcrstellungseigenschaften 
des Aluminiums und seiner Legierungen sind weitgehend der 
relativ tiefen Lage der Schmiede-, Walz- und Preßtemperatur 
einerseits, der Schmelz- und Gießtemperatur anderseits zu ver­
danken. Zudem lassen sich die Eigenschaften zahlreicher Le­
gierungen nach abgeschlossener Formgebung durch thermische 
Vergütung heben und hesondern Bedürfnissen unpassen. -- Die 
Gußlegierungen zerfallen in solche für Sandguß, solche für 
Kokillenguß und gewisse Legierungen, die nach beiden Ver­
fahren gegossen werden können. Zunehmende Verbreitung fin­
den nach dem Spritzgußverfahren hergesstellte Gegenstände, 
besonders für relativ kleine, in großer Zahl benötigte Teile, 
wie sie an Ring- und Zwirnmaschinen, aber auch an Spul- und 
andern Maschinen vielfach vorkommen. Bei vielen Anwendun­
gen dieser Art ist das Herstellungsverfahren entscheidend für 
die Wahl des Materials, das geringe spezifische Gewicht bleibt 
aber eine sehr geschätzte Beigabe.

Der Vortrag erscheint in extenso in der Zeitschrift «Alumi­
nium Suisse», wo einige konkrete Beispiele aus der großen 
Anzahl von Anwendungen der Aluminiumlegierungen in der 
Textilindustrie anhand van Abbildungen die Entwicklungs­
tendenzen der neuesten Zeit auf diesem Gebiete illustrieren 
werden. Autoreferat

A.Fleisch (Lausanne), Aluminium und Vitamine
Die Vermutung, daß Aluminium die Vitamine des Koch­

gutes zerstören könnte, besitzt von vornherein eine gewisse 
Wahrscheinlichkeit, -wissen wär doch, daß Metallioncn rasch 
zur Zerstörung von Vitaminen führen können. Bekannt ist 
dies vor allein für Kupfer, das ein hervorragender Katalysator 
bildet für viele chemische Reaktionen, und damit auch für die 
Zerstörung von chemischen Körpern. Aus diesem Grunde sind 
die ehemals schön gelb und rot funkelnden Kessel und Röbren 
aus Messing und Kupfer aus der modernen Lebensmittel­
industrie verschwunden und haben dem rostfreien Stahl Platz 
gemacht. Aber auch Eisen und Mangan sind Katalysatoren, 
und dasselbe ka nn von vornherein auch für Aluminium (we­
nigstens als Möglichkeit) vermutet werden. Nicht Behaup­
tungen für und dagegen entscheiden die Frage, sondern einzig 
und allein ausgedehnte, exakte wissenschaftliche Untersu­
chungen. Wegen der großen praktischen Bedeutung für die 
Volksernährung haben wir vor einigen Jahren solche Unter­
suchungen in großem Stil durchgeführt, um das Problem zu 
einer sicheren Lösung zu bringen. Von dem Dutzend heWAgut

bekannter Vitamine fallen die meisten von vornherein außer 
Betracht, weil sie entweder chemisch sehr widerstandsfähig 
sind oder in der Nahrung sowieso im Überschuß zugeführt 
werden. Vom medizinischen Standpunkt aus sind es die Vita­
mine A, B„ ß2, C und D, die Interesse besitzen, weil diese am 
ehesten in ungenügender Menge in der Nahrung vorhanden 
sind. Für die systematische Prüfung fällt das antirachitische 
Vitamin D außer Betracht, und zwar aus folgenden Gründen: 
Dieses Vitamin D ist erstens sehr beständig, und zweitens kann 
seine Bestimmung nur durch komplizierte Versuche am Tier 
erfolgen. Die Vitamine Bj und Ba sind ebenfalls chemisch 
ziemlich stabil, besonders in saurer Lösung, was für die meisten 
Kochgüter zutrifft. Nur alkalische Lösung und Temperaturen 
über 100°C greifen sie an. Auch das Vitamin A ist gut beständig; 
geschädigt wird es in erster Linie durch Sauerstoff und Licht. 
Es bleibt somit das antiskorbutische Vitamin C. Dieses ist als 
das sensibelste, unstabilste bekannt. Alle möglichen Einflüsse, 
wie Erhitzen, Luftzutritt, Metallioncn, bewirken eine rasche 
Zerstörung. Wegen dieser Unbeständigkeit ist somit das Vita­
min C das geeignete Objekt für die geplanten Untersuchungen 
über die Schädlichkeit des Aluminiums. Zudem ist die Methode 
der Bestimmung einfach und rasch, so daß große Serienversuche 
durchgeführt werden können.

Es ist bekannt, daß beim Kochen in Aluminiumgeschirr 
kleinste Spuren von Aluminium gelöst werden und in das 
Kochgut übergehen; namentlich die saure Reaktion der Ge­
müse und des Obstes begünstigen diese Lösung des Alumi­
niums. Wir haben deshalb verschiedene Nahrungsmittel unter­
sucht, nämlich Milch, Kartoffeln, Blumenkohl, Kohlrabi und 
Aprikosen. Die Kartoffeln wurden gewählt, weil sie erstens ein 
Hauptnahrungsinittel und zweitens eine der Hauptqucllen für 
Vitamin C darstcllen. Die genannten fünf Nahrungsmittel wur­
den unter gleichen Bedingungen gekocht in folgenden Koch­
geschirren :

1. Aluminium normal,
2. Aluminium ernatalisicrt,
3. Kupfer, neu verzinnt,
4. gebrauchtes Kupfergeschirr, schlecht verzinnt,
5. Emailgeschirr,
6. Pyrexglas,
7. glasiertes Tongeschirr (Fondue-Kachel),
8. emaillierter Stahlguß,
9. Wasserbadkochtopf,

10. Kochkiste (Selbstkochcr),
11. Aluminiumüberdrucktopf.

Wir haben im ganzen mehrere tausend Bestimmungen von 
Vitamin C ausgeführt und das ganze Material statistisch nach 
der Fehlertheorie berechnet. Die Präzision unserer Bestim­
mung war sehr hoch; der Fehler b*>igt weniger als 1% des 
normalen Vitamingehalts.

Und nun die Resultate. Einleitend ist zu betonen, daß die 
Erhitzungsdauer von wesentlichem Einfluß auf die Zerstörung 
des Vitamins C ist. Nehmen wir als Beispiel die Milch. Wird ein 
kleines Quantum Milch auf großer Flamme rasch zum Sieden 
gebracht, so ist die Zerstörung des Vitamins C gering. Wird 
aber langsam erhitzt, wie dies beim Kochen von großen Mengen 
der Fall ist, so ist die Zerstörung wesentlich girölfir. Die Groß­
küche ist immer ein Zerstörer des Vitamins C. Däi Ideal ist die 
kleine Küche des Haushalts.

Dieser Faktor der variable» Erhitzungsdauer wurde selbst­
verständlich bei unseren Versuchen ausgcschaltet. Für alle 
elf Kochgeschirre war die Heizintensität der elektrischen Platte 
bzw. des Gasbrenners so ausprobiert, daß die Milch immer in­
nert 7 Minuten von der Zimmertemperatur zum Kochpunkt 
gebracht wurde. Da die frischgekochte Milch nicht sofort ge­
nossen wird, sondern zuerst abgekühlt und eventuell längere 
Zeit steht, haben wir die Vitaminzersetzung im Verlauf von 
24 Stunden quantitativ verfolgt.
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Resultate: Innert 24 Stunden fällt der Gehalt an Vitamin C 
der Frischmilch, in Glas hei Zimmertemperatur auf bewahrt, von 
1,8 mg% auf 0,5 mg% ab. Das Kochen der Milch in Ahnninium­
geschirr verringert den Gehalt von 1,8 auf 1,65 mg%. Auch, 
diese gekochte Milch verliert beim weiteren Aufbewahren in 
Glas und bei Zimmertemperatur innert 24 Stunden immer 
mehr an Vitamin C, und ihr Gehalt fällt auf 0,4 mg% ab. Es 
ist somit fcstzustcllen, daß der zerstörende Einfluß des Ko­
chens in Aluminium nur gering ist. Alic andern Kochgeschirre, 
mit Ausnahme von Pyrex, bewirken eine größere Zerstörung 
von Vitamin C; besonders stark ist die Zerstörung in Kupfcr- 
gesehirren, sowohl in neuverzinnten als besonders in schlecht 
verzinnten. Das Resultat, daß Pyrex und Aluminium die ge­
ringste Vitamin-C-Zerstörung verursachen, darf auf Grund der 
zahlreichen Versuche und der Präzision der Methode als ge­
sichert betrachtet werden. Pyrex ist, wie gesagt, etwas über­
legen, wobei der Unterschied direkt nach dem Kochen aber 
sehr gering ist. Beim Auf bewahren während 24 Stunden kommt 
die Überlegenheit von Pyrex etwas besser zur Geltung.

Die Überlegenheit von Pyrex gegenüber Aluminium normal 
ist gewissermaßen nur eine theoretische, im Experiment reali­
sierbare; denn es ist zu betonen, daß die Erhitzungsdauer in 
beiden Geschirren trotz der verschiedenen Wärmeleitfähigkeit 
dieselbe war. Bei der küchenmäßigen Zubereitung hingegen 
macht sich die schlechte Wärmeleitfähigkeit von Pyrex nach­
teilig bemerkbar, indem bei gegebener Heizquellc die Erhit­
zungsdauer in Pyrex länger wird, was die Zerstörung von 
Vitamin C begünstigt.

Die bisher besprochenen Versuche basierten auf der Tendenz, 
alle Faktoren gleichzuhaltcn und nur das Kochgeschirr als ein­
zige Variable cinzuführen. Deshalb wurde trotz der verschiede­
nen Wärmeleitung der einzelnen Kochgeschirre die Erhitzungs­
dauer bis zum Siedepunkt für alle Kochgeschirre gleich ge­
staltet. Die Realisierung einer gleich langen Erhitzungsperiode 
für alle Kochgefäße ist eine künstliche, im Experiment herzu- 
stellcndc Bedingung. Beim küchcmäßigcn Kochen ist es an­
ders. Hier ist eine Heizquelle von konstanter Größe gegeben, 
sei cs die Gasflamme oder die elektrische Heizplatte. Koch­
geschirre mit schlechter Wärmeleitfähigkeit bedingen in der 
Küche eine längere Erhitzungsdaucr als solche, die gute Wärme­
leiter sind.

Methodisch sind wir so vorgegangen, daß vier Gasflammen 
auf genau gleiche Größe eingestellt wurden, was kontrolliert 
wurde durch die Erhitzungsdauer der gleichen Menge Wasser 
im gleichen Geschirr auf den vier verschiedenen Flammen.

Hier macht sich die schlechte Wärmeleitfähigkeit des Pyrex 
geltend. In den Mctallkochgeschirrcn beträgt die Erhitzungs­
dauer bis zum Kochen rund 5 Minuten, bei Pyrex hingegen 
15 Minuten, also das Dreifache. In dieser Versuchsserie haben 
wir nun Milch, Kartoffeln, zwei Gemüse und Aprikosen mit­
einbezogen. Bei allen Nahrungsmitteln wurde das Vitamin C 
im frischen Zustand bestimmt. Milch wurde bis zum Siede­
punkt erhitzt, dann das Vitamin C bestimmt und eine Stunde 
in Glasbchälter aufbewahrt und wiederum das Vitamin C 
titriert. Die andern Nahrungsmittel wurden gargekocht bis 
zum fertigen Eßzustand, dann Vitamin C bestimmt, im Glas­
behälter aufbewahrt und nach einer Stunde nochmals titriert.

Alle Resultate sind durchaus einheitlich. Beim Kochen der 
fünf Nahrungsmittel in Aluminium findet eine gewisse Zer­
störung von Vitamin C statt, die je nach Kochgut 10-50% 
beträgt. Aber die Zerstörung von Vitamin C ist am geringsten 
beim Kochen in Aluminium. Etwas schlechter als Aluminium 
ist emaillierter Stahlguß. Noch schlechter ist Kupfergeschirr, 
noch schlechter Pyrex und Wasserbad. Hier macht sich der 
ungünstige Einfluß der langen Erhitzungszcit geltend. Die 
Kochkiste zerstört am meisten Vitamin C wegen des lang­
dauernden Hochhaltens der Temperatur. Nur ein Kochgeschirr 
wurde gefunden, das der Aluminiumpfannc überlegen ist, das 
ist der Aluminiumüberdrucktopf. Da darin die Kochzeit für 
Kartoffeln und Gemüse kürzer ist, ist die Zerstörung an Vit­

amin C um 10 bis 30% geringer. Unsere Schlußfolgerungen lau­
ten somit:

Die Zerstörung von Vitamin C beim Kochen ist um so ge­
ringer, je schneller erhitzt wird und je kürzer die Kochzeit ist. 
Schlechte Leitfähigkeit des Kochgeschirrs erhöht die Zerstö­
rung. Günstig für die Erhaltung des Vitamins C ist rasches 
und hohes Erhitzen, aber für kurze Zeit, und darnach rasch 
abkühlen. Hinsichtlich des chemischen Einflusses ist Aluminium 
besonders günstig, es zerstört wenig Vitamine. In bezug auf 
eine möglichst geringe Zerstörung von Vitamin C im Kochgut 
steht die Aluminiumpfanne an der Spitze. Sie wird nur über­
troffen von dem Überdrucktopf. Autoreferat

O. Högl (Bern), Aluminium und Gesundheit

Aluminium ist ein junges Metall. Man kennt keine «Alumi­
niumzeit», wie cs eine «Eisenzeit» oder «Bronzezeit» gab, cs 
sei denn, man wollte die unsrige mit «Aluminiumzeit» be­
zeichnen. Vor einigen Jahrzehnten erst ist das Aluminium als 
Gebrauchsmetall auf dem Markte erschienen und hat sich 
rasch viele Anwendungsgebiete erobert. Gibt es heute noch 
einen Haushalt in der Schweiz, in dem keinerlei Aluminium- 
gesehirr in Gebrauch stünde? Überlegen wir uns, was diese 
Eroberung des Marktes für Folgen hatte. Jeder Kochtopf aus 
Aluminium mehr bedeutet einen Kochtopf aus anderem Ma­
terial weniger. Das hat sich sicherlich auf den Verkauf der 
Geräte aus anderem Material jahrzehntelang sehr nachteilig 
ausgewirkt. Und es ist menschlich sehr wohl verständlich, daß 
die Hersteller der alten Geräte versucht haben, zunächst am 
neuen Konkurrenten eine Schwäche oder schlechte Eigenschaft 
zu finden, die dessen Verwendung gehindert oder gar unter­
bunden hätte. Bei einem neuen Material ist man ja auch nie 
ganz sicher, ob es wirklich gänzlich unschädlich ist. Hier mag 
wohl der eine Grund liegen, weshalb da und dort versucht 
wurde, Aluminium als gesundheitsschädlich darzustellen.

Denken wir uns den Fall, daß an Stelle des Aluminiums 
Kupfer für Kochgeschirre neu eingeführt worden wäre. Es 
wäre wohl ein Sturm der Entrüstung gegen diejenigen los­
gebrochen, die es gewagt hätten, ein Metall, das bei unsauberer 
Behandlung den giftigen Grünspan bilden kann, für Pfannen 
oder Kessel zu empfehlen. Der Gebrauch des Kupfergeschirrs 
ist aber uralt, und jedermann weiß, wie dasselbe zu behandeln 
ist. Mit Stolz zeigt der Küchenchef seine Reihe blank geputzter 
Kupfergeschirre auf dem Sims in der Küche. Blank geputzt 
ist das Kupfer ebenso unschädlich wie manches andere Ma­
terial. Man muß eben jeden Gegenstand zweckentsprechend 
behandeln. Immerhin kann bei dem einen Material schon eine 
geringe Nachlässigkeit üble Folgen, wie Verdauungsstörungen, 
Erbrechen und dergleichen, erzeugen, während bei einem andern 
erst grobe Fahrlässigkeit dazu führt. Auch ein Aluminiumtopf 
sollte natürlich sauber gehalten werden. Wenn auch Schäden 
durch dieses Metall selber kaum je fcstgestellt wurden, können 
in den anhaftenden Resten von Speisen sich einmal auch ge­
fährliche Bakterien entwickelt haben. Wie für den Menschen, 
ist eben auch für die Bakterien ein allfälliger geringer Alu­
miniumgehalt kaum schädlich, so daß sie sich unter Umstän­
den kräftig entwickeln und giftige Stolle, sogenannte Toxine, 
bilden können. Vielleicht ist in dieser Weise auch einmal ein 
Schaden auf das Aluminium zurückgeführt worden, statt auf 
dessen ungenügende Pflege.

Ein weiterer Umstand, welcher ein gewisses Mißtrauen gegen 
Aluminium als berechtigt erscheinen ließ, ist wohl in der Wir­
kung löslicher Aluminiumsalzc auf den lebenden Körper zu 
erblicken. Bekannt ist hier vor allem der Alaun, Kalium- 
Aluminium-Sulfat, eine stark sauer schmeckende und insbe­
sondere adstringierend wirkende Substanz. In verdünnter Lö­
sung kann man bei Alaun eine gewisse Ähnlichkeit im Ge­
schmack mit einem rauhen, gerbstoffreichen, sauren Wein fest­
stellen. Das war wohl die Veranlassung, daß vor Jahrhunderten 
Alaun offenbar bei der Bereitung von Kunstwein Anwendung
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fand. Jedenfalls sah sich bereits die Regierung des Kaisers 
Maximilian im Jahre 1488 veranlaßt, folgende Verordnung zu 
erlassen :

«Es soll auch niemen keinen Wein machen mit Alaun, mit 
Glas, mit Kalcke, mit gebranntem Wein, mit Flugsintcr noch 
mit keinerlei Sachen, daz jeman an dem Leibe geschadet! 
möge.»

Alaun wirkt stark fällend auf Eiwcißstoffc und kann, ver­
bunden mit der stark sauren Wirkung, schwere Gesundheits­
störungen verursachen. Es handelt sich dabei jedoch um eigent­
liche lokale Verätzungen des Magens, die stets durch große 
Aluminiummengen von einigen Gramm entstehen. Schäden 
solcher Art sind insbesondere früher hie und da vorgekommen.

Etwas Gutes haben Anfeindungen und Diskussionen stets 
an sich: die Wahrheit kommt, wenn auch manchmal mit 
einiger Mühe, an den Tag. Das Für und Wider muß durch 
feste Tatsachen belegt werden, was eine intensive Bearbeitung 
des Gebietes zur Folge hat. So war es auch hier. Eine recht 
umfangreiche Literatur ist entstanden, mit welcher man einen 
großen Schrank füllen könnte.

Als Zentralstelle der Schweiz, die sich mit der Zusammen­
setzung und Wirkung von Lebensmitteln und von Lebens- 
mittclzusätzen zu befassen hat, konnte natürlich das Labora­
torium für Lebensmittelchemie am Eidgenössischen Gesund­
heitsamt in Bern diesen Diskussionen gegenüber nicht achtlos 
bleiben. Erstmals ging Herr Dr. von Fellenberg, der dama­
lige I. Chemiker an unserem Amte, im Jahre 1928 an das Stu­
dium dieser Frage heran. Die Literatur wurde beschafft und 
eingehend durchgearbeitet. Gleichzeitig wurden praktische 
Untersuchungen darüber ausgeführt, ob Aluminiumgeschirr 
die Nahrung ungünstig beeinflussen und gesundheitsschädigend 
wirken könne. Herr Dr. von Fellenberg prüfte vor allem, 
welche Menge Aluminium bei der Zubereitung in die Speisen 
oder Getränke übergehe.

Eine ähnliche Frage wurde dann nahezu zwanzig Jahre 
später, im Jahr 1947, aufgegriffen, wobei mein Mitarbeiter, 
Herr Dr. Hadorn, das Problem des sogenannten Aluminium- 
backpulvcrs bearbeitete. Unter Aluminiumbackpulver ist ein 
solches zu verstehen, in welchem als saure Komponente an 
Stelle von Weinstein oder von sauren Phosphaten wiederum 
Alaun Verwendung findet. In den USA sind solche Back­
pulver, offenbar ohne Schaden zu stiften, seit Jahrzehnten 
stark benützt worden. Bei den Arbeiten von Herrn Dr. Hadorn 
ergaben sich einige Tatsachen, die im Sinne unseres heutigen 
Themas von wesentlicher Bedeutung sind.

a) Die Literatur erwies sich nicht immer als zuverlässige 
Quelle, da die exakte Bestimmung des Aluminiums in Lebens­
mitteln keine ganz einfache Sache ist. Einzelne Autoren fanden 
in unveränderten Naturprodukten, die von Pflanzen oder Tie­
ren stammten, überhaupt kein Aluminium. Ein solcher Be­
fund beweist, daß die Methode des Nachweises nicht genau 
genug ist; ist es doch möglich, sozusagen jedes Element in 
jedem natürlichen Produkt zu'finden. Man muß nur den Nach­
weis genügend fein führen können. Andere Autoren fanden 
wiederum sehr beträchtliche Mengen. So schätzte z. B. Smith 
im Jahre 1928 die Zufohr von Aluminium mit der natürlichen 
Nahrung pro Tag auf etwa 500 ing. Das ist sicherlich viel zu­
viel. Wenn man aber bedenkt, daß Aluminium praktisch all­
gegenwärtig ist, daß cs das Metall ist, welches sozusagen «auf 
der Straße» liegt, dann werden solche zu hohe Befunde ver­
ständlich. Jede Verunreinigung mit Erde oder Staub enthält 
auch Ton. Ton ist jedoch eine Aluminiumverbindung. Wird 
nun mit rigorosen chemischen Methoden aufgeschlossen, so 
muß diese Komponente zum Vorschein kommen. In der Er­
nährung haben aber kleine Mengen von Ton sicherlich keiner­
lei Bedeutung, da sic äußerst schwer löslich sind und die 
Verdanungsorgane unverändert passieren.

Unsere erste Aufgabe mußte also sein, eine sichere Bestim- 
rnungsmethode zu finden. Herrn Dr. Hadorn gelang dies nach 
einigen Bemühungen durch Anwendung der sogenannten Erio-

chromcyaninmethode. Diese letztere ist an sich nicht sehr ein­
fach, gab aber stets absolut zuverlässige Werte. Durch Bestim­
mung des Aluminiums in einer Reihe von sorgfältig gereinigten 
Lebensmitteln konnte man hierauf die Angaben der verschie­
denen Autoren auf ihre Zuverlässigkeit prüfen. In dieser Weise 
gelang cs schließlich, die Werte der Literatur für die uns inter­
essierende Frage nutzbar zu machen. Auf Grund der eigenen 
Untersuchungen und vieler bereits vorhandener Angaben 
konnte schließlich geschätzt werden, welche Menge an Alu­
minium wir uns mit einer natürlichen, d. h. durch keinerlei 
Kochgeschirr oder andere Bearbeitung beeinflußten Nahrung 
zuführen. Hadorn kam zum Schluß, daß sich diese Menge auf 
1,5—10 mg pro Tag belaufe.

b) Wie groß ist die Erhöhung dieser täglichen Zufuhr durch 
die Zubereitung der Speisen in Aluminiumgeschirr? Die Ergeb­
nisse der Arbeiten von von Fellenberg und von Hadorn 
sowie die zuverlässigen Angaben der Literatur stimmten hier 
recht gut miteinander überein: Manche Lebensmittel, ins­
besondere solche, die Fett oder Eiweiß in größerer Menge 
enthalten, nehmen Aluminium in kaum feststellbaren Spuren 
auf. Auch salzhaltige Lebensmittel wirken nicht unbedingt 
aggressiv auf die Aluminiumgeräte. Es scheint, daß Eiweiß 
und Fett eine beträchtliche Schutzwirkung ausüben. Stark 
saure, kohlehydratreichc Produkte, d. h. vor allem Früchte, 
Fruchtsäftc, Konfitüren, Salate und dergleichen, greifen Alu­
minium deutlich an. Dennoch bleibt auch in den ungünstigsten 
Fällen (z. B. zwei Mahlzeiten mit stark sauren Speisen) die 
Vermehrung relativ gering. Hadorn schätzt sie auf maximal 
8 mg pro Tag in einer menschlichen Ration, im günstigsten 
Fall dagegen kaum auf 1/10 mg.

c) Reinheit des Aluminiums. Eine weitere Schwierigkeit bei 
der Auswertung älterer Arbeiten lag darin, daß sich dieselben 
mit einem ganz anders gearteten Material befaßt hatten, als 
demjenigen, welches uns heute zur Verfügung steht. Die Rein­
heit und damit die Widerstandsfähigkeit des Aluminiums im 
Geschirr hat sich in den verflossenen Jahren sehr wesentlich 
verändert. Während vor Jahren nach Monier Williams ein 
Aluminium Verwendung fand, das 94-95 % Rcinaluminium ent­
halten haben soll, hat man heute mit 99,9% und noch größerer 
Reinheit oder mit Speziallegierungen zu rechnen, die noch 
widerstandsfähiger sind als das reine Metall.

In seinem Lehrbuch der Intoxikationen, berausgegeben 1902 
bis 1906, äußert sich der bekannte Toxikologe Kobert wie 
folgt:

«Die Verwendung von Aluminiumgeschirr in der Küche ver­
bietet sich ihrer geringen Haltbarkeit wegen ganz von selbst.»

Sie sehen aus dieser Äußerung, die damals von kompeten­
tester Stelle erfolgte, die gewaltige Änderung, die seither ein­
getreten ist. Um was handelte es sich bei den 6 und vielleicht 
mehr %, die außer Aluminium in dem Metall enthalten waren ? 
Vielleicht nicht nur um harmlose Substanzen. Wenn also um 
1900 vor dem Gebrauch von Aluminiumgescliirr gewarnt wurde, 
so taten dies die damals für die Volksgesundheit Verantwort­
lichen unter Umständen mit vollem Recht. Fünfzig Jahre sind 
seither verstrichen. Die Technik der Aluminiumgewinnung 
wurde gewaltig verbessert. Es kann festgcstellt werden, daß 
die Schweiz in der Aluminiumverarbeitung schon sehr früh füh­
rend war, so daß vielleicht selbst vor fünfzig Jahren die An­
gaben von Monier Williams in unserem Lande nicht zu­
treffend waren. Heute arbeiten wir aber, wie oben ausgeführt, 
mit einem gänzlich andern Material.

Doch nun zurück zu unsern Betrachtungen über den Gehalt 
des Aluminiums in der Nahrung. Wir haben gesehen, daß na­
türlicherweise in der täglichen Ration wohl maximal 10 mg 
Aluminium enthalten sein können. Es können aber auch nur 
1-2 mg sein.

Durch die Verwendung von Aluminiumgeschirr zum Kochen 
und Auf bewahren steigt die Menge entweder kaum oder maxi­
mal wiederum um etwa 8-10 mg an. Wir hätten also, grob 
gerechnet, mit höchstens 20 mg Aluminium pro Tag zu rechnen.
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Ob mit oder ohne Aluminiumgeschirr - die Größenordnung 
bleibt die gleiche.

Wird, wie in den USA, eine größere Menge Gebäck genossen, 
welches mit Aluminiumbackpulver hcrgcstcllt wurde, so steigt 
die Zufuhr bereits auf über 100 mg, d. h. auf etwa den 5-6fachcn 
Wert des früheren Maximums. Trotz dieser relativ viel größeren 
Menge wurde in den USA noch nie ein Gesundheitsschaden 
durch ein mit solchem Backpulver hcrgcstelltes Gebäck sicher 
nachgewiesen. Dennoch sah man sich in der Schweiz bisher 
nicht veranlaßt, Aluminiumbackpulver zuzulassen, da diese 
Aluminiummenge dennoch als unnatürlich hoch bezeichnet 
werden muß. Da auch kein eigentliches Bedürfnis nach der 
Einführung solcher Backpulver besteht, blieb man bei der 
frühem Regelung. Unnatürliche Zusätze sollen auf das Mindest­
maß herabgesetzt werden.

d) «Zufuhr» und «Aufnahme» von Aluminium. Ich nehme 
die Darlegung dieser Verhältnisse zum Anlaß, ganz allgemein 
einige Worte über das physiologische Verhalten des Alumi­
niums zu sagen. Die Diskussion über die Schädlichkeit oder 
Zweckmäßigkeit des Aluminiumbackpulvcrs in den USA gab 
dort Anlaß zu eingehender Bearbeitung auch dieses Problems. 
Zahlreiche Tierversuche wurden durchgeführt. Wir nehmen 
eine solche Untersuchung als Beispiel. Längere Zeit hindurch 
ernährte man Serien von Versuchstieren einerseits mit einer 
Nahrung, die relativ sehr reich an Aluminium war. Man wollte 
damit die Verhältnisse überprüfen, wie sie bei sehr starkem 
Genuß von Gebäck, hcrgcstcllt mit Aluminiumbackpulver, 
cintretcn. Andere Serien wurden auf einer praktisch alumi­
niumfreien Kost gehalten. Bei den Tieren, die mit der alu­
miniumreichen Nahrung ernährt worden waren, zeigten sich 
keinerlei vermehrte gesundheitliche Störungen gegenüber den 
Kontrolltieren. Eine Untersuchung der inneren Organe, dieser 
«Aluminiumtiere» ergab kaum höhere Gehalte an Aluminium 
in denselben. Solche Versuche zeigen, daß eine Aufnahme des 
zugeführten Aluminiums nur in ganz geringem Maße erfolgt. 
Die Aufnahme ins Körperinncre ist eben noch keineswegs 
gleichzusetzen der Zufuhr durch die Nahrung. Der Körper ist 
offenbar sehr wohl in der Lage, nur diejenige geringe'Menge 
an Aluminium, die er für nötig hält, aufzunehmen, den Rest 
jedoch mit den Abfallprodukten der Verdauung wieder aus­
zuscheiden. Eine Gefahr innerlicher Schäden besteht also selbst 
bei beträchtlicher Vermehrung der Aluminiumzufuhr aus die­
sem Grunde nicht, weil dieses Metall nur in sehr geringem 
Maße ins Körperinnerc übergeht.

c) Ist Aluminium lebensnotivendig? Viele Elemente, selbst 
solche, die in größerer Menge starke Giftwirkung entfalten, 
gelten heute als lebensnotwendig. Es bedeutet dies, daß eine 
meistens winzige Quantität unbedingt mit der Nahrung zu­
geführt werden muß, um dem Körper die Erhaltung gewisser 
Lebensfunktionen zu ermöglichen. Fehlt auch jede Spur, so 
stellen sich, manchmal erst nach vielen Jahren, schwere Mangel- 
crschcinungcn ein. Wir erinnern in diesem Zusammenhang an 
die Elemente Kupfer, Kobalt, Mangan, Zink und andere. Die 
Frage, ob auch Aluminium in kleinster Menge den hohem 
Lebewesen zugeführt werden muß, um sie gesund zu erhalten, 
ist noch nicht geklärt. Da Aluminium, wie oben erwähnt, stets 
und überall zugegen ist, kann ein Mangel natürlich kaum je 
eintreten. Die geringe in innern Körperteilen auffindbare Menge 
und die Schwierigkeit der Aufnahme dieses Mctallcs aus den 
Verdauungsorganen ins Körperinnerc haben manchen Forscher 
die Vermutung aussprechen lassen, daß Aluminium für den 
Körperhaushalt nicht notwendig sei. Auf Grund der in unserem 
Laboratorium durch die Herren von Fellenberg und Hadorn 
ausgeführten Untersuchungen glauben wir eher zu einer andern 
Auffassung gelangen zu müssen. Die exakte Bestimmung des 
Aluminiums in verschiedenen Teilen der Lebensmittel hat doch 
zu sehr bemerkenswerten Differenzierungen geführt. So fand 
man im Innern des Hühnereis weniger als 1 mg Aluminium 
pro kg, während die Membran unter der Schale bis zu 91 mg 
pro kg enthielt. Während zahlreiche Körperteile von Tieren

sehr geringe Mengen von Aluminium enthalten, weist das 
Brustfell von Kühen Mengen von 10-15 mg pro kg auf. Ähnlich 
verhält cs sich bei pflanzlichen Produkten. Äpfel und Kartoffeln 
enthalten im Innern um 1 mg Aluminium pro kg. In der Schale 
steigt der Wert beim Apfel auf 6 mg, bei der Kartoffel auf 
200-300 mg. Man könnte also zu der Meinung gelangen, daß 
das Aluminium als eine Art Härtungsmittcl für zähe, hautartige 
Körperteile dient. Es ist dies lediglich eine Vermutung, die 
durch zahlreiche weitere Untersuchungen gestützt werden 
müßte.

So wie die Verhältnisse heute liegen, kann immerhin fest­
gestellt werden, daß die Aluminiummenge, die von den Ge­
schirren an die Nahrung abgegeben wird, in der gleichen 
Größenordnung liegt wie der natürliche Gehalt der Nahrung 
und des Körpers. Eine übermäßige Anreicherung tritt also 
nicht ein.

Zum Schluß möchten wir nochmals auf die Schädlichkeit 
des Aluminiums in Form von Alaun zu sprechen kommen. 
Steigen die Mengen an gelöstem und in dieser Form genossenem 
Aluminium, etwa als Alaun, sehr beträchtlich an, z. B. auf 
mehrere Gramm, d. h. einige 1000 mg, dann treten effektive 
Gesundheitsschäden ein. Es handelt sich aber in diesem Falle 
um Schädigungen lokaler Natur, dort, wo die genügend kon­
zentrierte Lösung ihre ätzende und eiwcißfällcndc Wirkung 
entfalten konnte. Eine Tiefenwirkung bzw. eine solche auf 
den Gesamtorganismus kann einzig sekundär, als Folge der 
Verätzung und der sich daraus ergebenden Zersetzung des 
Gewebes, eintreten. Solche Mengen löslicher Aluminiumsalze, 
die eine mehrhundertfache Konzentration der maximal durch 
Geschirr je festgestollten betragen, können aber nach mensch­
lichem Ermessen bei der Speisczubcrcitung nicht entstehen, 
es sei denn, daß die Hausfrau Schwefelsäure oder Salzsäure 
an Stelle von Suppe kochen würde!

Wir fassen zusammen :
Unsere Nahrung und unser Körper enthalten gewisse, wenn 

auch geringe Mengen von Aluminium, 1-10 mg/kg. Ungefähr 
die gleiche Menge führen wir uns auch mit unserer täglichen 
Nahrung regelmäßig zu.

Die Verwendung von Aluminiumgeschirr bei der Zubereitung 
der Speisen läßt dieses Quantum normalerweise kaum, bei 
Genuß stark saurer Speisen um einige Milligramm, ausnahms­
weise bis auf den doppelten Wert, ansteigen.

Erhöht sich die Zufuhr durch die Nahrung beträchtlich, z.B. 
auf den 5-10fachcn Betrag, so tritt dennoch kaum eine Ver­
mehrung des Aluminiumgchaltes im Blute und in den inneren 
Organen ein, da offenbar die Durchlässigkeit der Darmwandung 
für Aluminiumverbindungen sehr gering ist. Die Gefahr einer 
Ansammlung von Aluminium im Körper und eine dement­
sprechende chronische Schädigung erscheint auf dem Wege 
über die Nahrung als ausgeschlossen.

Erst viel höhere, mehrhundcrtfachc Mengen von löslichen 
Aluminiumsalzen können schädlich wirken. Solche Mengen 
können aber bei der Nahrungszubcrcitung in Aluminium­
geschirr nie auftreten.

Monier Williams, der bekannte englische Forscher auf dem 
Gebiete der Spurenelemente, äußert sich in bezug auf Alu­
minium folgendermaßen :

«Es besteht keinerlei glaubwürdige Tatsache, ja nicht einmal 
ein vernünftig begründeter Verdacht, daß Aluminium in der 
Nahrung in den Mengen, wie sie von Geschirren oder anderen 
Geräten im Haushalte oder Gewerbe stammen können, irgend­
wie schädlich auf die Gesundheit wirken könnte.»

Die Untersuchungen in unserem Laboratorium haben zu 
denselben Schlußfolgerungen geführt. Bei meinem Amtsantritt 
1941 fand ich in der Eidgenössischen Lebensmittelvcrordnung 
keinerlei einschränkende Bestimmungen in bezug auf Alu­
miniumgeschirr vor. Die seither gesammelten Erfahrungen bei 
uns und im Auslände geben keinerlei Veranlassung, hier in 
Zukunft anders vorzugehen. Autoreferat
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Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Rauschgifte und Genußmittel. Herausgegeben von K.O. Mol­
ler. 431 Seiten. Verlag Benno Schwabe & Co., Basel 1951. 
Fr. 19.50.

Das Buch orientiert in sachlicher, wissenschaftlicher, aber 
auch für den Laien verständlicher Weise über Rauschgifte und 
Gcnußmittel, die bei allen Völkern und in allen Ländern eine 
große Rolle spielen. Wie in den nordischen Ländern, so fehlt 
auch im deutschen Sprachgebiet ein entsprechendes Buch, so 
daß eine deutsche Ausgabe des in dänischer Sprache unter der 
Redaktion von K.O. MOLLER, Professor der Pharmakologie an 
der Universität Kopenhagen, erschienenen Buches zu begrüßen 
ist. Es wurde von zehn Autoren bearbeitet. Mit Rücksicht auf 
den schweizerischen Leserkreis wurde das juristische Kapitel 
auf die schweizerische Gesetzgebung bezogen. H. Mohler

Aspects of the Constitution of Mineral Oils. Von K.VAN Nes 
und H. A. van Westen. Mit einer Einführung von IL I. Water­
man. 484 Seiten. Elsevier Publishing Comp., Inc., New York, 
Amsterdam, London, Brüssel 1951. Gebunden f 30.90.

An Introduction to Organic Chemistry. 7. Auflage. Bearbeitet 
von B.Harrow und P.M. Apfelbaum. 480 Seiten. John Wiley 
& Sons, Inc., New York, und Chapman & Hall, Ltd., London 
1951. Gebunden S 5.—.

Eine ausgezeichnete moderne Einführung in die organische 
Chemie.

Farbe und Farbwahrnehmung. Einführung in das Studium der 
Farbreize und Farbempfindungen. Von P.J.Bouma f. 358 Sei­
ten. Hcrausgegeben von N.V. Philips, Eindhoven (Pay-Bas) 
1951. Deutsche Ausgabe des in Chimia 4, 221 (1950) bespro­
chenen Buches. Bearbeitung von W. de Groot.

Der Ultraschall in der Medizin. Band 3: Beiträge zum Pro­
blem der Dosisinessung und Dosierung in der Ultraschall- 
thcrapic. Hcrausgegeben von K. Woeber. 86 Seiten. S. Hirzel 
Verlag, Zürich 1951. Broschiert Fr. 6.—.

Das Problem wird von der Seite der theoretischen Physik, 
der Biophysik, der Biologie, der klinischen und ärztlichen 
Praxis eingehend behandelt (vgl. auch Chimia 4, 290, 1950).

Chemie-Lexikon. Band II. Von H.Römpp. Zweite, verbes­
serte und erweiterte Auflage. Textseiten 971-1915. Franckh’- 
sche Verlagshandlung, Stuttgart 1951. Gebunden DM 68.—.

Mit dem vorliegenden zweiten Band ist nunmehr das «Chemie­
Lexikon» zum Abschluß gekommen (vgl. Chimia 4, 266, 1950).

British Chemical Plant. Herausgeber: British Chemical Plant 
Manufacturcrs Association, London 1951. 299 Seiten.

Reichhaltig und gediegen illustrierter Katalog über che­
mische Apparaturen und Einrichtungen.

Mikroskopische Untersuchung pflanzlicher Nahrungs- und 
Genußmittel. Von G. Gassner. 2. Auflage. 372 Seiten. Verlag 
von Gustav Fischer, Jena 1951. Gebunden DM 26.—.

Das Buch wurde 1913 in Angrif!' genommen, die Fertigstel­
lung der ersten Auflage verzögerte sich jedoch bis in das Jahr 
1931. Auch das Erscheinen der zweiten Auflage hat sich ver­
zögert. Die Zahl der Abbildungen ist um 94, nämlich von 
718 auf 812, erhöht worden. Auch bei den neuen Abbildungen 
wurde der Grundsatz der Darstellung in einem einheitlichen 
Vergrößerungsmaßstab von 200fach bcibehalten. Die Ausstat­
tung des Buches ist wie bei der ersten Auflage vorzüglich.

Extraits Referate Relazioni

(Dr. Ch. Schweizer zeichnet in dieser Rubrik mit C. S.)

Allgemeine chemische Technik 
Technique chimique générale

66.0 . . . Strahlmühlen. H.Miessner, Chcm.-Ing.-Techn.23, 
225-6 (1951). - Auf dem Gebiete der Zerkleinerung ist die Ent­
wicklung der sogenannten Strahlmühlen («Jct»-Mühlcn, oft 
auch als «Fluid Encrgy»-Mühlen bezeichnet) vorerst wegen des 
außerordentlich hohen Energiebedarfes nur langsam vor sich 
gegangen. Es handelt sich bei diesen Mühlen um Prallmühlen. 
Die Beschleunigung des Mahlgutes wird jedoch nicht durch 
mechanisch bewegte Apparatctcilc bewirkt, sondern durch die 
Energie der in den Mahlraum expandierenden Gas- oder Dampf- 
strahlcn. Es steht heute fest, daß sich mit Hilfe dieser Mühlen 
Produkte hcrstcllen lassen, die so weit von dem mit bisher 
bekannten Typen erzielbaren Mahlgut abwcichen, daß ihre 
verbesserten Eigenschaften den wesentlich höheren Energie­
verbrauch reichlich kompensieren. Konstruktiv wurden bis­
her vier Typen entwickelt («Micronizer», «Wheeler»-, «Blaw- 
Knox» und «Eagle»-Mühle). C.S.

66.0 . . . Findampfen und l'rocknen. H.Miessner, Chein.- 
Ing.-Tcchn. 23, 221 (1951). - Die Entwicklung besonderer 
großtechnischer Verfahren zum Eindampfen und Trocknen 
wurde namentlich durch die hohen Anforderungen der Nah­
rungsmittelindustrie hinsichtlich Erhaltung von Aroma, Ge­
schmack, Vitamingchalt, Löslichkeit usw. bedingt. So werden

Fruchtsäftc in Dünnschichtverdampfern konzentriert, die nach 
dem Fallprinzip arbeiten. Das Produkt wird auf die zur bes­
seren Verteilung der Flüssigkeit innen mit Rillen versehene 
Verdampferfläche aufgesprüht. Mit der Eindampfanlagc 
kann eine Gcfficrtrocknungsanlagc verbunden werden. Eine 
ebenfalls recht schonende Trocknungsmethode wird zur Ge­
winnung von Kaflecpulver auf einem Bandtrockner angewen­
det. Von den üblichen Trocknungsarten wird in den USA die 
Zerstäubungstrocknung und die Trocknung in Kombination 
mit Zerkleinerung («Flash Drying») recht häufig angewendet. 
Die Entwicklungstendenz geht dort dahin, durch entsprechende 
Formgebung und Verwendung von Schnellvcrschlüssen eine 
leichte Reinigungsmöglichkeit und damit die Voraussetzung 
für die Verarbeitung verschiedener Produkte in der gleichen 
Apparatur zu schaffen. C.S.

66.0... Destillation. H.Miessner, Chcm.-Ing.-Techn. 23, 
227-8 (1951). - Auf dem Gebiete der Destillation scheint sich 
die technische Anwendung der Molckulardestillation, bei der 
das zu destillierende Gut auf der Heizfläche in dünnster Schicht 
durch Zentrifugalkraft verteilt wird, nicht wesentlich über das 
ursprüngliche Anwendungsgebiet der Destillation von mari­
timen Ölen ausgedehnt zu haben. Der Grund dafür dürften 
die hohen Anschaffung»- und Betriebskosten sowie die ge­
ringe Fraktionicrungswirkung sein. Gegenwärtig wird dem 
Problem, eine Apparatur zu schaffen, die bei hohem Vakuum 
geringen Druckverlust und eine gute Fraktionierungswirkung 
besitzt, ganz besonderse Interesse entgegengebracht. C. S.
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66.0.. . Staubfließverfahren. H.Mjessner, Chem.-Ing.-Tcchn. 
23, 228 (1951). - Die Schwierigkeiten des Riesel- oder Staub­
fließ verfahrens (Chimia 3, 248, 1949) liegen vor allem in der 
Aufbereitung des zu verarbeitenden Materials, da ein zu großer 
Staubanteil störend wirkt. Geringer Platzbedarf, große Lei­
stung, schnelle Betriebsbereitschaft sind jedoch Vorteile, die 
eine Ausdehnung des Verfahrens auf viele Gebiete erwarten 
lassen. C. S.

66.0.. . Filtern und Zentrifugieren. II. Miessner, Chcm.-Ing.- 
Techn. 23, 229 (1951). - Auf dein Gebiete des Filtrierens und 
Zentrifugierens hat sich in den USA ein kontinuierlich arbei­
tender Drehfilter bestens bewährt, bei welchem der Kuchen 
durch das mit geringem Vorschub arbeitende Schabermesser 
abgenommen wird. Ein anderer Drehfilter wird für die gleich­
zeitige Filtration und Trocknung (z. B. von Kochsalz, Natrium­
sulfat und Gießercisand) verwendet, indem man durch die 
Kuchenschicht Warmluft hindurchsaugt. Zum Zentrifugieren 
scheinen sieh Tcllcrzentrifugcn bewährt zu haben, von denen 
die «Mcrco»-Zcntrifuge näher bekannt ist. Sie wird zur Ab­
scheidung feiner Schlämme verwendet, die gleichzeitig aus­
gewaschen werden können. C. S.

66.0.. . Mischen. II. Miessner, Chem.-Ing.-Tcchn. 23, 229 
(1951). - Bei Mischvorgängen fällt in den USA die häufige 
Verwendung von Propellerrühren auf. Sie sind meist exzen­
trisch angebracht. Ein einfaches Mittel, um Emulsionen hcr- 
zustcllcn, ergibt sich aus der Zusammenschaltung zweier Zen­
trifugalpumpen, wobei das Gemisch von der einen Pumpe durch 
die andere entgegen deren Förderrichtung gefördert wird.

C.S.
66.0.. . Gasblasensäulen für Gas-Flüssigkeits-Kontakt. II.L. 

Shulman und M.C. Molstad, Ind. Eng. Chern. 42, 1058-70 
(1950). - Für manche Fälle der Absorption, Desorption und 
von chemischen Reaktionen verwendet man an Stelle der 
sonst üblichen Füllkörpersäulen besser Gasblasensäulen ohne 
Füllkörper. Bei diesen werden am Boden durch poröse Platten 
Blasen eines Gases erzeugt, welche dann durch die kontinuier­
lich von oben herabfließende Flüssigkeit aufstcigen. C.S.

Allgemeine anorganische Industrien 
Industries inorganiques générales

661.54. .. Calciumcyanamid. M.L.Kastens und W.G.Mc­
Burney, Ind. Eng. Chcm. 43, 1020-33 (1951). - Neben seiner 
Bedeutung in der Landwirtschaft als Dünge-, Unkrautvertil- 
gungs- und Entblätterungsmittel besitzt das Calciumcyanamid 
CaCN2 schon seit längerer Zeit Bedeutung für die Erzeugung 
von Melaminharzen. In den letzten zehn J ahren sind noch wei­
tere Möglichkeiten, das Calciumcyanamid als chemisches Aus­
gangsprodukt zu verwenden, dazugekommen. So wurden aus 
ihm Sulfonamide, Sulfoguanidin, Sulfothiazol, Sulfodiazin, 
Sulfamerazin und Sulfamethazin abgeleitet. Während des 
Zweiten Weltkrieges wurde das Nitroguanidin ein wichtiges 
rauchloses Treibmittel. Auch Folsäure wurde technisch aus 
Calciumcyanamid gewonnen. Das vielversprechendste der 
neuen Absatzgebiete für Calciumcyanamid scheint aber die 
Erzeugung von Acrylnitril zu sein, welches man aus Calcium­
cyanamid über Calciumcyanid erhalten kann. Dazu kommen 
noch verschiedene Verwendungsarten von geringerer Bedeu­
tung. C. S.

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmétiques et parfums

615.31. .. Über die stufenweise Quaternisierung von aliphati­
schen Polyaminen. Neue Verbindungen mit ganglienblockierender 
Wirkung. A.Marxer und K.MlESCHER, Hclv. Chim. Acta 34, 
924-31 (1951). - Neuerdings wird der curareähnlichen Wirkung 
mancher quaternärer Amine erhöhtes Interesse entgegenge­
bracht. Quaternäre Derivate von Di- und Trialkylen-poly-

aminen zeigten im allgemeinen eine nur geringe Hemmung 
der neuromuskulären Übertragung, dagegen erwiesen sich 
einige als stark wirksame, ganglicnblockierendc Mittel. Eine 
besonders große therapeutische Breite bei relativ langdauern­
der Wirkung kommt dem N,N,N/,N/,3-Pcntamcthyl-N,N/- 
diäthyl-3-aza-pentylcn-l,5-diammoniuni-dibromid («Pendio- 
mid») folgender Formel zu :

Ç2H5 Ç2h5
(CH3)2N-ch2- ch2-n-ch2- CI12 N(CH3)2

Br CH3 Bi-
Dio Anwendung von Pendiomid dürfte überall dort in Betracht 
kommen, wo generalisierte oder nur auf bestimmte Bezirke 
begrenzte Störungen im autonomen Nervensystem beeinflußt 
werden sollen. Gegenwärtig ist cs noch nicht möglich, das 
Indidaktionsgebict dieses Mittels abzugrenzen. C.S.

615.31. .. Antabus bei chronischem Alkohalismus. J.E.Stae- 
iielin und II. Solms, Schweiz, med. Wschr. 8J, 295-301 (1951). 
— Tctraäthyl-thiuram-disulfid (Antabus, Abstinyl, Espéral, 
Refusai, Aversan, Anti-Ethyl usw.) mit der Formel

c2h8\ /C2hs
;n-c-s-s-c N\ 

C II C Hg g 5

das seit vielen Jahren in der Kautschukindustric als Vulkani­
sationsbeschleuniger bekannt ist, macht den Organismus alko­
holintolerant. Dadurch wird der hcilungswillige, einsichtige 
Trinker seinen Entschluß, abstinent zu bleiben, viel leichter 
verwirklichen können, da ihm fortan der Alkohol statt Genuß 
oder Ablenkung Ekel verschafft; das Trinken wird ihm «ver­
gällt». C. S.

615.32. .. Recherches sur la biosynthèse des caroténoïdes chez 
un microorganisme. Production de caroténoïdes marqués par 

 blakesleeanus. W. H. Schöpfer et al., Expcricntia 7, 
218-9 (1951). - Schöpfer a montré antérieurement que Phyco- 
myces blakesleeanus est l’organisme de choix pour l’étude de la 
biosynthèse des caroténoïdes, et particulièrement de celle du 
carotène ß. Pour cette biosynthèse, l’acétate de sodium ajouté 
au milieu de culture sert comme précurseur des caroténoïdes. 
En utilisant de l’acétate marqué grâce au ’^C soit du groupe 
méthyle, soit du groupe carboxyle, on vient de constater que 
25 % des atomes de carbone du caroténoïde proviennent du 
groupe méthyle et 50% du groupe carboxyle. C.S.

Phycomyc.es

615.78. .. Über lokalanästhetisch tvirksame basische Ester und 
Amide verschiedener Alkoxy-amino-benzoesäuren. J. BüCHI et 
ah, Helv. Chim. Acta 34, 1002-13 (1951). - Da von den p- 
Aminobenzoesäureestern das mäßig wirksame Novocain einer­
seits zu den ungiftigsten Lokalanästetika gehört und anderer­
seits das Percain (I) das am stärksten wirksame, jedoch we­
sentlich giftigere Mittel ist, wurde versucht, durch Einführung 
einer Butoxygruppe in den Benzolkern des Novocains die Vor­
züge der beiden Arzneimittel, d. h. starke Wirkung und geringe 
Giftigkeit, zu vereinigen. Von den verschiedenen möglichen 
Isomeren wurde der m-Butoxy-p-aminobcnzocsäure-ß-diäthyl- 
aminoäthyl-ester(II) als am besten wirksam befunden. Die Ein­
führung einer Butoxygruppe in die Novocain-Molekel bewirkte 
eine starke Erhöhung der lokalanästhetischen Wirkung, ohne 
aber die Wirkung und Intensität des Pcrcains zu erreichen. 
Die Toxizität liegt etwas günstiger als beim Pereain.

CONH(CH2)2N(C2H5)2 COO(CH2)2N(C2II5)2

Phycomyc.es
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615.78. .. Zur Therapie der Schlafbehinderung. Ein pharrna- 
kotherapeiitischer Beitrag mit der neuen Schlafmittelkombination 
Plexonal. H.Baer, Schweiz, med. Wschr. 81, 495-500 (1951). - 
Die hauptsächlichsten Nachteile der bisher bekannten Schlaf­
mittel sind geringe Wahrscheinlichkeit für das Eintreten der 
Wirkung bei vielen Patienten, mangelnde Verträglichkeit und 
Gewöhnung. Dazu können noch Suchtfähigkeit und relativ 
kleine therapeutische Breite kommen. Weniger Mängel weisen 
Kombinationen von verschiedenen Hypnotika auf. Schon frü­
her hat sich eine Kombination von Diäthylbarbitursäurc, 
Phcnyläthylbarbitursäurc und Allylisobutylbarbitursäure als 
besonders wertvoll erwiesen. Eine weitere Verbesserung wurde 
durch Hinzufügen von Scopolamin und Dihydroergotamin er­
reicht. Dieses Kombinationspräparat, welches unter dem Na­
men «Plexonal» in die Therapie eingeführt wurde, zeichnet 
sich durch große Zuverlässigkeit, gute Verträglichkeit und 
Fehlen von Gewöhnung und Süchtigkeit aus. C. S.

615.78. .. Intoxikationspsychosen durch Sedormid, Saridon und 
Contra-Schmerz. R. Fahrni, Schweiz. Arch. Neur. 65,62(1950); 
nach Schweiz, med. Wschr. 81, 503 (1951). - Die im freien Han­
del erhältlichen Schlaf- und Schmerzmittel Sedormid, Saridon 
und Contra-Schmerz können bei Überdosierung schwere Schä­
digungen erzeugen. Die schwersten Erscheinungen zeigten sich 
bei Sedormid (Allylisopropylacetylharnstoß’)-Sucht, bei einer 
durchschnittlichen Tagesdosis von 5-7 Tabletten. Es wurden

Stammhirnsymptome beobachtet, in einem Fall kam es zum 
Delirium. Bei den kombinierten Analgetika Saridon (1-Phenyl- 
2,3-dimethyl-4-isopropyl-5-pyrazolon, Phenacetin und Coffein) 
(20-30 Tabletten täglich) und Contra-Schmerz (Acetylsalicyl­
säure, Phenacetin, Coffein u. a.) (6-15 Tabletten täglich) kam 
cs zu Rauschzuständen. Außerdem ließen sich Schwerbcsinn- 
Jichkeit, Gedächtnisstörungen und Affektabilität feststcllcn. In 
einigen Fällen kam cs zu Magendarmschädigungen mit schwerer 
Abmagerung, in einem Falle möglicherweise zu einem Geschwür. 
Ferner waren Charaktcrändcrungen während der Suchtperiode 
charakteristisch, hauptsächlich Wegfall von Hemmungen mit 
Neigung zu Delinquenz bzw. sexueller Haltlosigkeit. C. S.

Kautschuk und Kunststoffe
Caoutchouc et autres matières plastiques

679.51/ .53... Celluloseacetobutyrat als Gießharz. C.J.Malm et 
al., Ind. Eng. Chern. 43, 1094-8 (1951). - Von den gemischten 
Estern eignet sich das bisher hauptsächlich als Lackrohstoff 
verwendete Celluloseacetobutyrat auch für die Warmverfor­
mung. Bei Zusatz von Weichmachungsmittel, Harz und Wachs 
kann die Verformung im Gegensatz zu den bisherigen Preß­
harzen bei etwa 150°C ohne Anwendung von Druck oder flüch­
tigen Lösungsmitteln vorgenommen werden. Dadurch wird die 
Apparatur wesentlich vereinfacht. C.S.

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Elektrochemie

l. Galvanische Metallüberzüge

Westinghouse Electric Corporation, East Pittsburgh (USA):
272 268 (P 45). Galvanische Abscheidung von Metall durch einen 

derart periodisch wechselnden Strom, daß ein Teil des gebildeten 
Belages durch den in umgekehrter Richtung verlaufenden Strom 
von kürzerer Dauer wieder abgetragen wird.
Friedrich Grimm, Grenchen (Schtveiz):

274248 (48). Aus Legierungen bestehende Niederschläge mittels 
Strömen verschiedener Spannungen, wobei Strom von höherer Span­
nung auf mindestens eine unlösliche Anode und Strom von niederer 
Spannung auf mindestens eine lösliche Anode cinwirkt.

2. Anodisches Glänzen und Polieren von Metallen

Société Jacquet-IIispano-Suiza, Montreuil-sous-Bois (Frankreich):
271945 (P 39). Polieren von Metallen mittels eines Elektrolyten, 

der Schwefelsäure, Phosphorsäure und Perchlorsäure oder deren 
Salze enthält. '

272 840 (P 39). Polieren von Metallen mittels eines sauren Elektro­
lyten, der Arseniationen enthält.

272841 (P 39). Polieren von Metallen mittels eines sauren Elek­
trolyten, der Phosphorsäure und Chromsäure oder deren Salze ent­
hält.
Alloy Research Corporation, Baltimore (USA):

274534 (P 47). Anodische Behandlung von Metallen in einem 
Glykolsäurc, Schwefelsäure und Wasser enthaltenden Bade.

Metallurgie

l. Eisen und Stahl

Theodor Ed.Sueß, Kochel (Deutschland):
269857 (50). Herstellung eines kohlenstoffarmen Baustahles mit 

höchstens 0,2% C und einem Mn: C-Vcrhältnis von mindestens 7, 
durch Frischen einer mangan- und kohlenstoffhaltigen Roheisen- 
schmelzc mit angenähert reinem Sauerstoff.

Gaz de. France, Ex-Société d'Eclairage, Chauffage, et Force Motrice, 
Paris:

274316 (P 47). Zementieren von Stahl mit entwässertem Stadtgas 
in einem auf 900-1000 °C erhitzten Ofen.

2. Schutzüberzüge auf Metallen
Arnost Gut, Prag (Tschechoslowakei) und John Mathiason, Sào Paolo 
(Brasilien ):

271947 (P 48). Bildung eines metallenen, gegen Korrosion und 
feste Ablagerungen schützenden Überzuges auf den innern Ober­
flächen hohler Metallgegenstände, durch Behandeln mit einer Zinn- 
und Quecksilberionen und Salpetersäure enthaltenden Lösung.
Internationella Siporex Aktiebolaget, Stockholm (Schiveden):

273409 (P 47). Herstellung einer das Anhaften des Baumaterials 
nicht verhindernden Rostschutzschicht auf Armicrungscisen mittels 
einer ein Bindemittel enthaltenden Aufschlämmung des Baustoffes.
Société Continentale Parker, Clichy (Frankreich):

273 704 (P 40). Bildung einer größtenteils aus Phosphat bestehen­
den Schicht auf Aluminium oder Aluminiumlcgicrungcn mittels einer 
wässerigen, ein primäres Phosphat, ein Oxydationsmittel und eine 
komplexe Fluorverbindung enthaltenden Lösung.
Metallgesellschaft Aktiengesellschaft, Frankfurt a.M. (Deutschland):

274537 (P 49). Phosphatierung von Metallen mit primäres Phos­
phat und Chlorat als Besehlcunigungsmittcl enthaltenden Lösungen, 
wobei das Gewichtsverhältnis von P2OS: Bcschleunigcranion sowohl 
in der Ansatz- als auch in der Ergänzungslösung zwischen 1 : 0,30 
und 1 : 0,60 beträgt.

3. Chemische Metallreinigung
Vernal S.A., Genf (Schweiz):

272273 (48). Polieren und Glänzen der Oberfläche von Gegen­
ständen aus Aluminium oder Aluminiumlcgicrungcn auf rein che­
mischem Wege, durch Eintauchen der Gegenstände in ein erwärmtes 
Bad, das eine Ätzlauge und ein oxydierendes Salz enthält.

273961 (48). Bildung glänzender Oberflächen auf Gegenständen 
aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen durch Eintauchen in 
ein saures Bad, das mindestens ein katalytisch wirkendes Metallsalz
enthält. W.Tscuüdi

BUCHDRUCKEREI H. R. S A UERLÄ N DER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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* Die folgenden drei Referate wurden am 21. April 1951 in Bern 
vor dem Schweizerischen Chemiker-Verband gehalten.

Theoretische Grundlagen der Chromatographie

Von R. Signer

Chemisches Institut der Universität Bern

I. Die Schcidctrichterreihc als Modell der 
Chroniatographicsäulen

Iin folgenden wird versucht, die verschiedenen Chro­
matographieverfahren auf gemeinsame und wohlbe­
kannte einfache Erscheinungen zurückzuführen.

Vieles läßt sich an einer Schcidctrichterreihc erläutern, 
wie sie in Abb. 1 dargestellt ist. Jeder Kreis bedeutet

Abb.l. Konzentrationen in einer Schcidctrichterreihc

einen Trichter mit je 100 cm3 leichter und 100 cm3 schwe­
rer Phase. In den ersten sollen 100 mg eines in beiden 
Phasen löslichen und mit dem Verteilungskoeffizienten 1 
versehenen Stoffes gegeben werden. Nach Einstellung 
des Verteilungsgleichgewichtes finden sich in der untern 
und obern Phase je 50 mg dieser Substanz, wie dies die 
Zahlen zuäußerst links in der obersten Reihe der Figur 
andeuten. Nun soll die schwere Phase aller Trichter um 
eine Einheit nach rechts verschoben werden. Man be­
ginnt mit der Operation am rechten Ende nnd gießt 
die 100 cm3 schwere Phase aus dem letzten Trichter in 
ein erstes Bccherglas. Die schwere Phase des zweit­
letzten Trichters kommt in den letzten, die des dritt­
letzten in den zweitletzten und so fort. Am linken Ende 
der Reihe fügt man in den ersten Trichter 100 cm3 neue 
schwere Phase. Die zweite Zeile zeigt die Verteilung der 
100 mg gelöster Substanz in den zwei ersten Trichtern 
nach Beendigung dieser Operation. Eine weitere Ver­

Schiebung von 100 cm3 der schweren Phase durch die 
ganze Reihe ergibt die Substanzverteilung der dritten 
Zeile in Abb. 1, während die folgenden Zeilen den Ort 
der Stoffanteile in beiden Phasen nach je einer weiteren 
Verschiebung anzeigen. Das in Abb. 1 festgehaltene Ex­
periment zeigt folgende sehr wesentliche Eigenarten der 
Verteilung des gelösten Stoffes.

1. Der Stoff verteilt sich mit jeder weiteren Verschie­
bungsoperation auf eine größere Zahl von Scheide­
trichtern. Am Anfang war alles in einem Trichter, 
nach einer Verschiebung in zweien, nach der zweiten 
Verschiebung in dreien usf.

2. Die Konzentrationsverteilung in der Scheidetrichter- 
rcihe ergibt nach einigen Verschiebungen eine sym­
metrische Glockenkurve. Nach fünf Verschiebungen 
finden wir in den fünf Trichtern 6,2, 25, 3^6, 25 und 
6,2 mg Gelöstes.

3. Das Maximum der Glockenkurve wandert den halben 
Weg, um den man die Phasen verschoben hat. Die 
Pfcillängen unter den Reihen der Abb. 1 geben die 
Lagen der Glockenkurvenmaxima an. Bei der Ver­
schiebung der schweren Phase über einen Trichter 
ist das Maximum zwischen erstem und zweitem Trich­
ter; bei der Verschiebung über zwei Trichter ist es um 
eine Trichtereinheit gewandert, bei der Verschiebung 
um drei über anderthalb Einheiten.

4. Die Verteilung des gelösten Stoffes zwischen den bei­
den Phasen in der Scheidetrichterreihe läßt sich auf 
zwei verschiedene Arten bestimmen. Man kann ent­
weder nach einer relativ kleinen Anzahl von Ver­
schiebungen die Menge des Gelösten in jedem Trich­
ter bestimmen oder man verschiebt die Phase so viele 
Male, bis das Gelöste praktisch vollständig aus der 
Reihe der Trichter in die Reihe von Bechergläsern 
ausgetreten ist, und bestimmt in diesen die Konzen­
tration.

Wenn man die Voraussetzungen, die der Abb. 1 zu­
grunde liegen, ändert, ergeben sich weitere Gesetze für 
die Stoffverteilung, Gesetze, die auch bei den verschie­
denen Chromatographiearten gelten.
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I. Veränderung der Länge der Trichterreihe

Es werde mit Reihen von 10, 100 und 1000 Trichtern 
und einem Stoff mit dem Vcrtcilungskocffizientcn 1 ge­
arbeitet. In der ersten Reihe wird 9mal, in der zweiten 
99 und in der dritten 999mal verschoben. Die ent­
sprechenden Glockenkurven der Konzentrationen zeigt 
Abb. 2, und zwar entspricht die Kurve A der Reihe mit

Abb. 2. Konzcntrationsvcrtcilung bei verschieden langen 
Scheidetrichterreihen

10 Trichtern, die Kurve B derjenigen mit 100 und die 
Kurve C der längsten Reihe mit 1000 Trichtern. Je 
länger die Reihe, um so größer die Zahl der Trichter, in 
denen der gelöste Stoff verteilt ist. Vergleicht man aber 
die Zahl der Trichter mit Substanz mit der Gesamtzahl 
aller Trichter der Reihe, so erkennt man, daß die Glocken­
kurvc mit zunehmender Länge der Trichterreihe eine 
immer schmalere Grundlinie aufweist. Je länger die 
Reihe, um so kürzer das Reihenstück, in dem sich der 
ganze gelöste Stoff befindet.

2. Veränderung des Verteilungskoeffizienten

Bisher wurde dem gelösten Stoff der Vertcilungs- 
koeffizient 1 zugeteilt und an Abb. 1 abgeleitet, daß die 
Glockcnkurve halb so rasch durch die Reihe wandert 
wie die bewegte untere Phase. Beim Verteilnngskoefli- 
zient co, also bei einem Stoff, der sich nur in der oberen 
Phase löst, bleibt bei dem Versuch der Abb. 1 die ge­
samte gelöste Menge im ersten Scheidetrichter, die Wan­
derungsgeschwindigkeit ist 0. Der Verteilungskoeffizient 0 
ist vorhanden bei einem Stoff, der sich nur in der untern 
Phase löst. Er wird sich mit der Geschwindigkeit 1 durch 
die Reihe bewegen, d. h. so rasch wie die untere Phase. 
Die Geschwindigkeit, mit der sich der gelöste Stoff durch 
die Trichterreihe verschiebt, läßt sich also aus dem Ver­
teilungskoeffizienten, der Geschwindigkeit der bewegten 
Phase und den Phasenvolumina berechnen.

3. Veränderung der Zahl gelöster Stoffe

Löst man im ersten Scheidetrichter der Abb. 1 meh­
rere Stoffe mit verschiedenen Verteilungskoeffizienten 
(Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure und Valerian­

säure), so findet man nach 25 Phasenverschiebungen 
eine Verteilung gemäß Abb. 3. Bei einer längeren Schcidc- 
trichtcrreihe tritt im Gegensatz zu Abb. 3 eine vollstän­
dige Trennung ein, indem die Glockenkurven sich nicht 
mehr überschneiden.

Abb. 3. Konzcntrationsvcrtcilung mehrerer Komponenten in der 
Schcidctrichtcrrcihc

4. Konzentrationsabhängige Verteilungskoeffizienten

Den bisherigen Betrachtungen liegt ein konzentra­
tionsunabhängiger Verteilungskoeffizient entsprechend 
der Kurve a in Abb.4 zugrunde. Viele Stoffe liegen in 
der einen oder andern Phase in konzentrationsabhängiger 
Form vor, sei es in einem Assoziations- oder Dissozia­
tionsgleichgewicht. Dann ist die Verteilung zwischen den 
beiden Phasen meist auch konzentrationsabhängig, ent­
sprechend den Kurven b oder c der Abb. 4. Eine Sub­
stanz mit der Konzentrationsverteilung b gibt eine asym­
metrische Glockenkurve im Versuch gemäß Abb. I, und 
zwar fällt der rechte Ast steiler ab als der linke. Bei einer 
Konzentrationsverteilung entsprechend Kurve c in Abb. 4 
ist der linke Ast der Glockenkurve steiler als der rechte.

Abb.'l. Verschiedene Funktionen der Vertcilungskocflizienten mit der 
Konzentration

Im folgenden soll gezeigt werden, daß die Erschei­
nungen mit Scheidetrichterrcihen die Vorgänge bei den 
verschiedenen Chromatographicverfabren verständlich 
machen.
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II. Einzelne Chromatographievcrfaliren

1. Diskontinuierliche Gegenstromextraktion

L.C. Craig1 hat in den letzten Jahren verschiedene 
Apparatetypen hiezu entwickelt und ihre Leistungs­
fähigkeit bei Trennproblemen der organischen Chemie 
gezeigt. Es sind im Prinzip verschieden lange, mehr oder 
weniger automatisch arbeitende Scheidetrichterreihen, 
wie sie im ersten Teil des Vortrages zu theoretischen 
Betrachtungen herangezogen wurden. In einer großen 
Zahl von zylindrischen Gefäßen befinden sich die zwei 
flüssigen Phasen, im ersten Gefäß zudem die zu zer­
legende StofFmischung. Eine Kippbewegung aller Ge­
fäße sorgt für rasche Einstellung des Verteilungsgleich­
gewichtes. Hierauf wird die eine Phase in der ganzen 
Gefäßreihe verschoben. Ein neuer Phasenanteil tritt am 
Anfang der Reihe in die Apparatur ein, am Ende der 
Reihe fällt eine erste Fraktion dieser Phase an. In we­
nigen Stunden ergibt sich eine große Reihe von Frak­
tionen. In jeder wird die gelöste Substanz als Troeken- 
gehalt oder koiorimetrisch oder mit einer andern quanti­
tativen Methode festgestcllt. Komponenten des Gemi­
sches, die in den beiden Phasen ziemlich verschiedene 
Verteilungskoeffizienten besitzen, liegen in der Frak­
tionenreihe vollständig getrennt vor. Trägt man die 
Konzentration des Gelösten in jeder Fraktion gegen die 
Fraktionsnummer auf, so ergibt sich für jede Kompo­
nente die aus dem Verteilungskoeffizienten berechnete 
Glockenkurve und die Glocken liegen ganz nebeneinan­
der. Sehr verwandte Stoffe ergehen znfolge der noch be­
schränkten Zahl von Gefäßen (200 bei den größten Ap­
paraturen) Überschneidungen. Die CRAiGsche Apparatur 

hat bereits vorzügliche Dienste bei Trennungen und bei 
Prüfungen auf Einheitlichkeit geleistet, insbesondere im 
Gebiet der Peptide. Den chromatographischen Verfahren 
gegenüber hat sie den Vorteil, größere Mengen bis zu 
einigen Grammen verarbeiten zu können, die Trenn­
schärfe ist wegen der begrenzten Stufenzahl dagegen 
geringer.

1 L.C.Craig und D.Craig, Abschnitt Extraction and Distribution 
in Technique of Organic Chemistry, Bd. III. Herausgegeben von 
Arnold Weissberger, Interscience Publishers, New York und 
London 1950. Dem Artikel von Craig sind auch die Abbildungen 2 
und 3 dieses Aufsatzes entnommen.

2 Neuere Literatur findet sich in: Biochcmical Society Symposia,
no. 3: Partition Chromatographie, Univcrsity Press, Cambridge 1950.

2. Verteilungschromatographie2

Zwei Abänderungen der Scheidetrichterreihe sind nö­
tig, um zur Verteilungschromatographie zu gelangen. 
I. Das Volumen des einzelnen Gefäßchens wird unendlich 
klein, dafür die Zahl aller Gefäße unendlich groß. Wie 
günstig sich dies auf die Trennung auswirkt, wurde im 
Abschnitt I bereits erläutert. II. Die Gleichgewiehts- 
einstellung und die Verschiebung der einen Phase sind 
nicht mehr zwei zeitlich getrennte Operationen, die ab­
wechslungsweisc eine nach der andern ausgeführt wer­
den. Man läßt vielmehr die eine Phase, die bewegte, an

der fein verteilten andern, der stationären, ununter­
brochen vorbeiströmen, aber so langsam, daß die Gleich­
gewichtseinstellung trotz langsamer Diffusion durch die 
Phasengrenzfläche gewährleistet ist.

Die experimentelle Anordnung ist äußerst einfach. 
Feine, submikroskopisch poröse Teilchen, etwa Stärke­
körner oder Cellulosefäserchen oder Silikagclkörner, wer­
den mit der stationären Phase durchtränkt, und in einer 
Röhre zu einer Säule geschichtet, und es wird die be­
wegte Phase langsam durch die Säule filtriert, nachdem 
sie oben mit einer geringen Menge der zu trennenden 
Mischung beladen wurde. Gemischkomponenten, die in 
der bewegten Phase viel stärker löslich sind als in der 
stationären, bewegen sich als schmales Band mit der 
Geschwindigkeit der bewegten Phase durch die Säule. 
Je löslicher die Stoffe in der stationären Phase sind, um 
so geringer ist ihre Wanderungsgeschwindigkeit. Da bei 
genügender Feinheit der porösen Teilchen auf 1 cm 
Säulenlänge Hunderte von Trennstufen entfallen und 
man leicht mit Säulen von einigen Dezimetern Gesamt­
länge arbeiten kann, ist die erstaunliche Trennschärfe 
leicht verständlich.

Eine besonders einfache Modifikation der Verteilungs­
chromatographie, geeignet für kleinste Suhstanzmengen 
von Bruchteilen von Milligrammen, ist die Papier­
chromatographie, über die P.v.Tavel in einem beson­
deren Vor trag berichtet.

Das Hauptproblem bei jeder Trennung durch Ver­
teilungschromatographie ist das Finden eines günstigen 
Phasenpaares. Die Erfahrung lehrt aber, daß man für 
alle Stoffklassen geeignete Kombinationen findet. Es 
wurden schon Fett-, Zucker-, Aminosäure-, Farbstoff­
und viele andere Mischungen zerlegt. Einige Mittel, um 
die Verteilung von Stoffen zwischen einer wässerigen 
und einer organischen Phase zu beeinflussen, sind:

Elektrolytzusatz, 
pH-Variation, 
Zusatz von Komponenten, welche die Auflösung 
der Phasen ineinander begünstigen, wie niedere 
Alkohole, Ketone usw.

3. Adsorptionschromatographie3

Auch diese älteste Chromatographieart kann aus der 
eingangs behandelten Scheidctrichterrcihe verstanden 
werden. Man denke sich statt der stationären Phase einen 
hochdispersen festen Stoff mit Adsorptionsfähigkeit für 
die gelösten Moleküle. An die Stelle einer Verteilungs­
isotherme nach Abb. 4 tritt eine Adsorptionstherme. Auf 
der Ordinate ist statt Konzentration in der stationären 
Phase anzugeben die Gewichtsmenge Adsorbiertes pro 
Gramm des dispersen Stoffes. Auch bei der Adsorption 
ist ein Gleichgewicht zwischen der an der Oberfläche 
gebundenen Menge und der in Lösung befindlichen vor­
handen und es treten die drei Kurventypen der Abb. 4

3 Neuere Literatur findet sich iu: Discussions of tlie Faraday 
Society, no. 7 (1949): Chromatographie Analysis.



248 Chimia 5 • 1951 • November

auch für die Adsorption auf. Wenn nun die flüssige 
Phase gemäß Abb. 1 über die Adsorbcntien in der Gefäß­
reihe bewegt wird, treten ganz analoge Erscheinungen 
auf wie bei der Scheidetrichterreihe. Eine nicht adsor­
bierte Substanz läuft so rasch wie die flüssige Phase 
durch die Reihe, eine sehr stark adsorbierte bewegt sich 
nicht und eine mäßig adsorbierte hat eine mittlere Ge­
schwindigkeit. Die Form der Adsorptionsisotherme be­
dingt die Konzentrationsverteilung im Substanzband 
des Chromatogramms analog wie bei der Seheidetrichter- 
reihe.
• Wie bei der Verteilungschromatographie sind auch 
hier die Einheiten räumlich sehr klein bei beachtlicher 
Säulenlänge, womit die Trennschärfe außerordentlich 
hoch wird, und wie dort wird auch hier die flüssige Phase 
ununterbrochen langsam strömen gelassen, wobei an 
jeder Stelle längs der Säule das Adsorptionsgleichgewicht 
eingestellt sein soll.

Als Adsorbcntien sind eine Unmenge anorganischer 
und organischer Stoffe im Gebrauch. Vieles spricht da­
für, daß die Adsorption nicht mit gleicher Intensität 
an der gesamten Oberfläche der Teilchen erfolgt, daß 
vielmehr besondere aktive Stellen vorhanden sind. Bei 
manchen Adsorbcntien werden aktivierende Vorbehand­
lungen wie Erhitzen usw. vorgenommen. Die Aktivität 
ist, wie man leicht verstehen kann, von vielen Einzel­
heiten bei der Präparation und Handhabung abhängig, 
und es ist bei manchen Stoffen schwer, die genau gleiche 
Adsorptionsfähigkeit zu reproduzieren. Für vergleichende 
Untersuchungen legt man sich daher gern eine größere 
Reserve eines individuellen Stoffes an.

Über die Adsorptionsintensität, also die Kraft Wir­

kungen zwischen Oberfläche der Teilchen nnd den ge­
lösten Molekülen, ist einiges bekannt. Solange man 
Adsorbcntien ohne ionogene Gruppen betrachtet, kommt 
es hauptsächlich auf die Stärke der Van der Waals- 
schen Kräfte der gelösten Moleküle an. Dies ist aus fol­
gender Tabelle4 zu ersehen :

4 H. Brockmann, Chromatographie and the Relation hetiveen Consti­
tution and Adsorption Affinity, Discussions of the Faraday Soeiety 7,
58 (1949).

R-COOH g g 
R-CONH2 £ g 
R-OH § | 
R-NH/ < £ 
R-COOCH3 " | 
R-N(CH3)2 | g 
R-no2 | I 
R-OCHS 4 § 
R-H 5

R ist der Azobenzolrest C6H6N=NC6H4-. Die für die 
vergleichenden Chromatographieversuche verwendeten 
Azofarbstoffe unterscheiden sich nur in einer Atom­
gruppe. Ihre Adsorptionsfähigkeit nimmt von oben nach 
unten in der Reihe ab. Die Wanderungsgesehwindigkeit 
in einer Chromatographiesäule ist bei RH größer als bei 
ROCH3 und hier größer als bei RNO2 usw.

Die Adsorption ist natürlich auch vom Lösungsmittel 
abhängig, indem dieses mit dem gelösten Stoff um die 
Besetzung der aktiven Stellen konkurriert. Das stark 
adsorbierte R-COOH der obigen Tabelle wird mit Eis­
essig als Lösungsmittel sehr rasch durch eine Säule ge­
spült, mit Alkohol langsamer und mit einem Kohlen­
wasserstoff nur sehr langsam.

Sobald das Adsorbens ionogene Gruppen besitzt, gilt 
die in obiger Tabelle wiedergegebene Reihe nicht mehr. 
Ein Adsorbens mit sauren Gruppen wird die organischen 
Basen besonders stark festhalten, ein Adsorbens mit 
basischen Gruppen die Säuren.

Von der Leistungsfähigkeit der Chromatographiesäu­
len gibt die Aminosäureanalyse nach Stein und Moore5 
ein gutes Bild.

Etwa 2 mg eines Eiweißhydrolysates werden mit einer 
Alkohol-Wasser-Mischung durch eine Stärkesäule von 
0,9 cm Durchmesser und 30 cm Länge getrieben. Das 
Eluat wird während etwa fünf Tagen in etwa 250 Por­
tionen zu 0,5 cm3 aufgefangen und in jeder Fraktion 
die Aminosäuremenge quantitativ bestimmt. Es tritt 
eine fast vollständige Zerlegung gemäß Ahb.5 ein; die 
einzelnen Aminosäuren lassen sich mit einer Genauigkeit 
von etwa 3% bestimmen.

Phenylalanine

Val ine

.HistidineCystine

Leucine ♦
Isoleucins

Alanine + 
Glutamic acid

135121 I
17 28

JxW—X.^l *1 ,X...ZiVi\../i V..A \~> i VNmZÎ>
49.5 55.5 I 765f 95100 112 127.5 139.5 152.5 1665

70.5 Solvent change 
Effluent co.

Threonins 5erln 
Aspaptic I Ammonia Lysine 
°?d »Glycine*

Abb.5. Aminosäureanalyse des Rinderserumalbumins 
nach Stein und Moore

4. lonenaustauschchromatographie

Es ist nochmals die Scheidetrichterreihe der Abb. 1, 
welche das Verständnis auch dieser Methode vermittelt. 
Die unbewegliche Phase sei jetzt ein fein disperser fester 
Stoff mit vielen stark ionisierten Gruppen in seiner Ober­
fläche, beispielsweise ein aromatisches Kunstharz mit 
Sulfonsäuregruppen. Zwischen den beiden lonenarten 
besteht ein wichtiger Unterschied. Die Kationen kön­
nen abdissoziieren in die flüssige Phase, in diesem Fall 
Wasser, die Anionen sind Bestandteile des festen Stoffes 
und damit fixiert. Trennt man die wässerige Phase vom 
Festkörper ab, so ist diese wegen der Elektroneutralität 
frei von H-Ionen. Die Kationen werden vom anionischen 
festen Stoff zurückgehalten. Gibt man aber in den ersten 
Trichter der Abb. 1 eine kleine Menge eines Elektro-

6 W. II. Stein und St. Moore, Cold Spring Harbor Symposia on 
Quantitative Biology, Bd. 14, New York 1950.
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lyten, beispielsweise Natriumchlorid, und trennt nun­
mehr die wässerige Phase vom Festkörper ab, so findet 
man darin die ganze Menge der Cl-Ionen des zugefügten 
NaCl, aber als Kationen teils Wasserstoff-, teils Natrium- 
ionen, deren Summe gleich derjenigen der Chlorionen 
ist. Der Festkörper hält einen Teil der zugefügten Na- 
triumionen fest und hat eine hiezu äquivalente Menge 
Wasserstoflionen freigegeben. Bringt man die wässerige 
Phase aus Trichter 1 mit dem organischen Festkörper 
von Trichter 2 in Kontakt, so erfolgt der zweite Aus­
tausch von Natrium- gegen Wasserstoflionen. Bei der 
systematischen Verschiebung der wässerigen Phase durch 
die Trichterreihe der Abb. 1 ist der Austausch bald voll­
ständig. Auf der rechten Seite der Reihe tritt Salzsäure 
in äquivalenter Menge zum links eingeführten Natrium­
chlorid aus.

Die lonenaustauschsäulen haben bereits vielerlei An­
wendungen gefunden. Bei der Wasserentsalzung setzt 
man in einer ersten Säule aus den Salzen die entspre­
chenden Säuren frei und bindet diese in einer zweiten 
Säule salzartig an einen basischen Festkörper. Beide 
Säulen lassen sich nach voller Beladung mit den ent­
sprechenden loncnarten wieder regenerieren. Eine wich­
tige Anwendung im analytischen Laboratorium ist die

quantitative Abscheidung der basischen und sauren 
Aminosäuren aus Eiweißhydrolysaten6.

Es wurde bisher auf die einfachen theoretischen Grund­
lagen aller Chromatographieverfahren hingewiesen. Die 
genaue Behandlung der einzelnen Phänomene ist, wie 
man leicht einsehen kann, eher kompliziert. Einmal han­
delt es sich bei den Säulenfüllstoffen meist um hoch­
disperse Festkörper. Ihre Charakterisierung hat in den 
letzten Jahren durch Verwendung der Röntgenographie 
und des Elektronenmikroskopes große Fortschritte ge­
macht, muß aber sicher noch viel verfeinert werden, ehe 
ein volles Verständnis der Adsorptionsvorgängc erwartet 
werden kann. Andererseits ist die Frage der Verteilung 
eines Stoffes zwischen zwei flüssigen Phasen oder der 
Adsorption eines Stoffes aus Lösung noch weit von einer 
exakten theoretischen Behandlung entfernt. Es ist dem­
nach verständlich, daß beim Chromatographiercn noch 
viel Empirie im Spiel ist. Trotzdem haben die chromato­
graphischen Methoden dank ihrer Einfachheit, Trenn­
schärfe und Vielseitigkeit der Anwendung rasch eine 
überragende Bedeutung erlangt.

0 Näheres über Theorie und Anwendungen findet sieh im Buch 
von R. Kunin und R. J. Myers, Ion Exchange Resins, John Wiley 
& Sons, New York, und Chapman & Hall, London, dessen Literatur­
register auf 615 Originalarbeiten verweist.

Die Säulenchromatographie und ihre Anwendung auf die fettlöslichen Vitamine*

* Herrn Dr. 0. Straub danke ich für die Durchsicht der Druck­
bogen.

1 Ber.bot.Gcs.24, 316, 384 (1906).

Von 0. Isler

F. Hoffmann-La Roche & Co. AG. Basel

1. Einleitung

Der Entdecker der Chromatographie, der russische 
Botaniker M.Tswett, erläuterte die Methode in seinen 
ersten Arbeiten folgendermaßen1 :

«Wird eine gemischte Lösung durch eine Säule eines Ad- 
sorbators filtriert, so werden die Farbstoffe adsorptionsweise 
niedergeschlagen, verjagen sich aber gegenseitig und ordnen 
sich der Adsorptionsreihe gemäß in der Richtung des Stromes. 
Stoffe, welche mit dem angewandten Adsorptionsmittel keine 
undissoziierbaren Adsorptionsverbindungen cingehcn, wandern 
mehr oder weniger schnell durch die Säule ab. Nachträgliche 
Filtrierung des reinen Lösungsmittels wird begreiflicherweise 
die Trennung der Stoffe noch vollständiger machen.»

«Wir sehen somit, daß die Gesetze der mechanischen Affi­
nität sich zu den vollkommensten physikalischen Trennungen 
der in gewissen Flüssigkeiten löslichen Stoffe anwenden lassen.»

Das Prinzip der Röhrenchromatographie wird in Abb. 1 
dargestellt. Tab.I zeigt die historische Entwicklung der 
Chromatographie und Tab. II die wichtigsten Übersichts­
arbeiten.

Wir werden zuerst einige wesentliche Punkte der chro­
matographischen Adsorptionsmethode in der Reihen­

folge Methodik und Apparatives, Lösungs- und Adsorp­
tionsmittel behandeln und dabei ausführlich auf das 
Arbeiten mit Aluminiumoxyd im sogenannten Durch­
laufchromatogramm eingehen. Darauf wird die Anwen­
dung der Röhrenchromatographie auf die wichtigsten 
fettlöslichen Vitamine dargestellt anhand ausgewählter 
Beispiele und wichtiger historisch-methodischer Einzel­
heiten. Zum Schluß werden einige allgemeine Gesichts­
punkte besonders hervorgehoben.

Abb.l. Entwickeln des Chromatogrammes (A-D) durch verschiedene 
Wanderungsgeschwindigkeit der beiden Farbstoffe ( | | | bzw. 
— — —) beim Durchlauf eines Lösungsmittels durch die Säule
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l ab. I. Historische Entwicklung der Chromatographie

1906 M.Tswett, Entdeckung für Pflanzenfarbstoffc. 
Frühere Anwendung in der Ölchemie, vgl, Na­
ture 166, 1000 (1950)

1931 Allgemeine Einführung in die organische Chemie 
durch R.Kuiin, A. Winterstein, E. Lederer 
und II. Brockmann (Carotine); P. Karrer, 
R. Morf und K. Schöpp (Vitamin A)

1934 Chromatographie im Ultraviolcttlicht: P. Kar­
rer und K.Sciiöpp, A. Winterstein und 
K.Schön

1935/37 Durchlaufchromatogramm bzw. flüssiges Chro­
matogramm von A. Windaus ct al. zur Isolierung 
von Vitamin D2 und D3. Ausbau der Technik des 
Durchlaufchromatogramms für farblose Ver­
bindungen durch die Schulen von T. Reichstein 
und L. Ruzicka

Tab. II. Wichtige Übersichtsarbeiten und Monographien

Sehr oft kombiniert man die beiden Ausführungsfor­
men und isoliert das aufgetrennte Substanzgemisch teils 
aus der Säule und teils aus dem Durchlauf.

Abb. 2 zeigt eine besonders saubere Vorbereitung für 
ein Durchlaufchromatogramm, und Tab. III resümiert 
allgemein die Darstellung von Chromatographiesäulen.

Watte

A12O3

Sccsand

Watte

— Filterpapier

---- Filterpapier
---- Filtcrplatte mit 

Filterpapier

I. A. Winterstein und G. Stein, Z.physiol.Chcm.220, 
247, 263 (1933)

2. A. Winterstein in Kleins Handbuch der Pflanzen­
analyse, Bd. IV, S. 1403-37, Julius Springer-Verlag, 
Wien 1933

3. L. Zeciimeister und L. v.Ciiolnoky, M.Chcm. 60, 
68-80 (1936)

4. Dieselben: Die chromatographische Adsorptionsme­
thode, Grundlagen, Methodik, Anwendungen, Sprin­
ger-Verlag, Wien 1937; Principles and Practice of 
Chromatography, Chapman & Hall, London, J. Wiley 
& Sons, New York 1943 und 1949

5. II. Brockmann in Neuere Methoden der präparativen 
organischen Chemie, S. 547-70, Verlag Chemie, Ber­
lin 1943

6. G. Hesse, Adsorptionsniethoden im chemischen Labo­
ratorium, Monographie, Verlag Walter de Gruyter & 
Co., Berlin 1943

7. Harold H. Strain, Chromatographie Adsorption Ana­
lysis (Rcviscd Reprint), Monographie, Interscicncc 
Publishcrs, Inc., New York 1945 und 1947

8. Ann. Acad. Sei. (New York) 49, Art. 2, S. 141-326 
(1948)

9. E.Lederer, Progrès Récents de la Chromatographie, 
Actualités Scientifiques et Industrielles, S. 1079, Paris 
1949

10. Disc. Faraday Soc. Nr. 7, Gurney & Jackson, London 
1949 :

2. Methoden und Apparatives

Im ursprünglichen Verfahren wird das Chromatogramm 
in der Säule entwickelt; die gebildeten Zonen werden 
mechanisch getrennt (z. B. Zerschneiden der Säule) und 
jede Zone für sich eluiert. Diese Ausführungsform wurde 
für farbige Verbindungen entwickelt. Man verwendet 
zweckmäßig kurze Säulen.

Im Durchlaufchromatogramm oder der fraktionierten 
Elution werden alle Zonen fortlaufend aus der Säule 
ausgewaschen und der Durchlauf portionenweise cin- 
gedampft. Bei diesem Verfahren, das wir bevorzugen, 
sind lange Säulen vorteilhaft.

Abb. 2. Säule für Durchlaufchromatogramm 
(Schule Reichstein)

Tab. III. Apparatives

a) Größe unserer Säulen :
Für Vorversuche und Standardisierung

0 15mm, Länge 10 cm
Für ein mittleres Chromatogramm

• 0 30 mm, Länge 60 cm
Für ein großes Chromatogramm

0 70 mm, Länge 1 m
b) Abschluß unten durch Wattebausch (Filtcrplatte, Sec- 

sand, Glaswolle), oben durch Filterpapier (Watte­
bausch)

c) Einfüllcn durch Einstampfen (trocken)
durch Einricseln in Lösungsmittel
durch Einschlämmen in die Säule

Wir bevorzugen das Füllen der Säulen durch Ein­
schlämmen des Adsorptionsmittels. Beim Arbeiten mit ' 
sauerstoffempfindlichen Substanzen evakuieren wir das

Abb. 3. Aufsatz zur Begasung des Adsorptionsinittels
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Adsorptionsmittel vorerst in einem Schliffkolben unter 
Anwendung von Aufsatz E, begasen mit Stickstoff, eva­
kuieren und geben dann das Lösungsmittel zum Ein­
schlämmen in die Säule zu.

Einige Beispiele für den Lösungsmittelnachschub sind 
in Abb. 4 dargestcllt. Die regelmäßigste Ausbildung der 
Zone eines Chromatogramms erfolgt bei gleichmäßigem 
Druck durch eine kleine Flüssigkeitssäule (F-II). Aus 
Zeitmangel muß man oft den Durchfluß des Lösungs­
mittels beschleunigen; dies gelingt durch Druck mittels 
eines Gummiballons (J), eines Aquariummotors (Marke 
Cyelon) oder einer Bombe mit Reduzierventil.

Tab. IV. Chromatographie farbloser Verbindungen

a) Beobachtung im Ultraviolettlicht. Viele Substanzen 
werden dadurch sichtbar; überdies verblaßt die Eigen­
farbe des Adsorptionsmittels oft beim Haften farb­
loser Verbindungen.

b) Markierung der Zonen durch Zugabe von ähnlich ad­
sorbierenden Farbstoffen.

c) Test des Durchlaufs (bzw. der Säule) mit Farbreaktion 
(KMnO4, Tetranitromethan usw.) und Indikatorpapicr.

d) Kontrolle des Durchlaufs mittels UV-Absorptions­
messung.

e) Empirische Trennung des Chromatogramms und Ver­
gleich der cingedampften Eluate.

Druck mit GummiballonFlüssigkeitsreservoir ohne Druck
Abb. 4. Lösungsmittclnachschub

In Tab. IV sind die Methoden zur Chromatographie 
farbloser Verbindungen aufgezählt.

3. Allgemeine Angaben über Lösungs- und 
Adsorptionsmittel

Die üblichen Lösungsmittel sind in Tab. V in der 
Reihenfolge ihres Eluierungsvermögens aufgeführt. In 
Zukunft dürften die chlorierten Kohlenwasserstoffe häu­
figer angewandt werden, da sie gutes Lösungsvermögen 
besitzen und nicht brennbar sind.

Tab. V. Übliche Lösungsmittel

Die Adsorption ist am größten aus dem ersten, die Elution am stärk­
sten durch das letzte Lösungsmittel der nachfolgenden Reihe

Petroläther, Sdp. 50-60° > Sdp. 60-80 ° ) Sdp. 80-100°
Tetrachlorkohlenstoff
Benzol
Methylenchlorid, Chloroform, Äther
Essigester, Aceton
n-Propylalkohol ) Äthanol ) Methanol
Wasser
Pyridin oder Eisessig

Gebräuchlich sind auch Gemische mit steigendem 
Eluierungsvermögen wie Petroläther, Petroläther + 2 %, 
4-4%, +6%, 4*8% Äther oder Benzol, Benzol 4*25%, 
4-50%, 4-75% Chloroform. Wir arbeiten oft mit der 
Reihe: Petroläther - Benzol - gewöhnlicher Äther - 
Methylalkohol - Methylalkohol/Eisessig. Die Schule 
Reichstein bevorzugt die Reihe Petroläther - Benzol - 
Chloroform - Methanol.

Die Haftfestigkeit der chemischen Verbindungen wird 
bedingt durch ihre funktionellen Gruppen. Diese ordnen 
sieh nach abfallender Haftfestigkeit in folgende Reihe: 
COOH > OH, NH2, SH > CHO, CO > COOR > Br, CI > -CH=CH-

Die üblichen Adsorptionsmittel sind in Tab. VI unge­
fähr in der Reihenfolge ihrer Adsorptionsfähigkeit auf­
geführt. Dabei ist zu beachten, daß die Aktivität der 
einzelnen Mittel bei verschiedenem Wassergehalt in wei­
ten Grenzen schwankt. Zwei besondere Adsorbentien, 
Kohle und Silikagel, möchten wir überhaupt nicht ein­
reihen.

Tab. VI. Übliche Adsorptionsmittel
Ungefähr in der Reihenfolge zunehmender Adsorptionsfähigkeit

Stärke, Zucker, Inulin
Magnesiumcitrat, Talk
Calciumphosphat, Calciumsulfat
Natrium-, Kalium-, Calcium-, Magnesium-, Zinkcarbonat
Calciumhydroxyd, Calciumoxyd
Magnesiumoxyd -
Aktiviertes Aluminiumoxyd -‘ “■ '

Die Schule von Prof. Karrer arbeitet mit einer großen 
Zahl verschiedener Adsorptionsmittel und wählt für jede 
Aufgabe das geeignetste Mittel aus. Wir chromatogra-
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phieren beinahe ausschließlich mit Aluminiumoxyd ; nicht 
weil es ein ideales Mittel ist, sondern weil seine Tücken 
am besten bekannt sind. Einige genauere Angaben über 
dieses gebräuchlichste Adsorptionsmittel können auch 
als Wegleitung für die Behandlung und die Standardi­
sierung anderer Adsorbcntien dienen.

4. Das Arbeiten mit Aluininiumoxyd

Eine wissenschaftliche Beurteilung der Aluminium­
oxydsorten gibt R.J. Taylor2. Die Umwälzung des Alu­
miniumoxyds, das z. B. von den Firmen Merck, Darm­
stadt, AI AG, Chippis, oder Wander, Bern, bezogen wer­
den kann, wird in Tab. VII resümiert.

Die Aktivität eines Aluuiiniumoxydmusters kann nach 
verschiedenen Methoden bestimmt werden : Am gebräuch­
lichsten ist die Standardisierung nach H. Brockmann 
und H. Schodder mit einem Probechromatogramm mit 
Azofarbstoffen, die in Tab. VIII näher erläutert wird. 
M. Kofler3 mißt das Adsorptionsvermögen eines ein­
zelnen Farbstoffes. Diese Methode ist ausbaufähig. Ge­
nauer, aber viel umständlicher ist die Messung der Be­
netzungswärme nach P. B.Müller4.

Tab. VIII. Standardisierung nach Brockmann8

Farbstoffreihe mit zunehmender Haftfestigkeit:
1. Azobenzol, 2. p-Methoxyazobenzol, 3. Sudangelb,
4. Sudanrot, 5. p-Aminoazobenzol, 6. p-Oxy-azo- 
benzol

Definition der Aktivität von Aluminiumoxyd:
Trennung von 1 und 2= Aktivität I, von 2 und 3 = 
Aktivität II, von 3 und 4= Aktivität III, von 4 und 
5= Aktivität IV, von 5 und 6— Aktivität V

2 J. Chern. Ind. 68, 23 (1949).
3 Helv.Chim.Acta 28,711 (1945).
4 Helv.Chim.Acta 26, 1945 (1943), 27, 404 (1944).
8 Ber. dtsch. ehern. Ges. 74,73 (1041).

Tab. VII. Vorbehandlung und Regenerierung von A12O3

a) Evtl. Vorbehandlung zur Neutralisation:
In Essigester zwei Tage stehen lassen (bzw. mit Essig­
ester und einer Spur Eisessig kochen), abfiltricren, mit 
Wasser und Methanol waschen und trocknen.

b) Aktivierung: Erhitzen auf 300-500 ° in irgendeinem 
Ofen oder einer Pfanne (vorteilhaft ist eine Rösttrom­
mel). Zur Erzielung eines weniger aktiven A12O3 kann 
man in Glasgcfäßen im Vakuum 14 Stunde auf 195 
bis 200° erhitzen (Prof. Reichstein).

c) Partielle Desaktivierung:
Durch Liegcnlassen an feuchter Luft bei periodischer 
Kontrolle der Aktivität oder
durch Zugabe einer bestimmten Wassermenge (’A %, 
1 %) und Schütteln in Kolben oder Flaschen, bis das 
A12O3 homogen ist (5-15 Minuten).

d) Regenerierung des A12O3 nach der Chromatographie: 
Waschen mit Alkohol (Behandeln mit Essigester, Fil­
tration), trocknen, erhitzen usw.

Das von uns verwendete Aluminiumoxyd «Chippis» 
besitzt nach dem Glühen meist die Aktivität III; mit 
%% Wasser desaktiviert, die Aktivität IV ; mit 1-1 %% 
Wasser desaktiviert, die Aktivität V.

5. Vitamin A oder Axerophthol

h3c ch3

/^-CII =CH-C=CH-CH^CH-C- CH -CILOH

a) Erkennung: Blaufärbung mit Antimontrichlorid in 
Chloroformlösung, Blaufärbung mit Tonsil bzw. sauren 
Erden. Im Ultraviolettlicht gelbgrüne Fluoreszenz. UV- 
Absorption E}Xn 325 m^ = 1750 (in Cyclohexan).

b) Wanderungsgeschwindigkeit: Die Ester wandern 
schneller als der Vitamin-A-Aiko hol, die Zersetzungs­
produkte (Anhydrovitamin A und Isoanhydrovitamin 
A) schneller als die Ester. Die Carotine trennen sich 
leicht vom Alkohol und schwer von den Estern.

c) Zersetzlichkeit: Empfindlich gegen Luft und Säu­
ren. Alkohol und Ester zersetzen sich an sauren Säulen; 
die Ester werden an alkalischen Säulen verseift. Die 
Eluate zeigen im UV-Spektrum oft Absorptionsbanden, 
die ursprünglich nicht vorhanden waren. Der Not ge­
horchend, haben wir die Vorbegasung und das Neutrali­
sieren des Aluminiumoxyds eingeführt.

d) Chromatographie eines gemischten Vitamin-A-Kon- 
zentrates aus Fischleber ölen (Gehalt ca.blO« I.E./g).

Ein präparatives Durchlaufchromatogramm von 20g 
Konzentrat an 2 kg Aluminiumoxyd (Aktivität IV), das 
mit der Lösungsmittelreihe Petroläther-Benzol-Äther- 
Methanol gewonnen wurde, wird mit Abb. 5 und Tab. IX 
resümiert:

Abb. 5. Zonenfolge im Vitamin-A-Chromatogramm

Das präparative Chromatogramm lieferte somit 6,3 g 
einer Vitamin-A-Esterfraktion mit 63% und 4,0 g einer 
Vitamin-A-Alkoholfraktion mit 23%, zusammen mit 
86% der ursprünglich gemessenen Aktivität.

Das gleiche Konzentrat wurde nach den chromato­
graphischen Analysenverfahrcn von P.B. Müller und 
von N.T.Gridgeman bestimmt. Die Trennung nach
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Tab. IX. Auswertung des Durchlaufchromatogramms

Zone
Abb. 5 Lösungsmittel

Durch­
lauf 

Liter

Rück­
stand 

g

20 
nD

Gehalt in 
I-E./g

Gehalt von 
ursprünglicher 

Aktivität
Hauptbestandteil

V Petroläther ca. I 2,0 1,525 0,24-IO6 2% Kohlenwasserstoff

IV Petroläther ca. 3 6,3 1,592 2,15-10® 63 % Vitamin-A-Ester

II/III Benzol ca.2 7,0 1,479 0,24-10® 8 % Nebenprodukte

I Äther ca.4 4,0 1,560 1,25-10® 23% Vitamin-A-Alkohol

Methanol ca.2 1,6 1,534 0,13-10® 1 % Nebenprodukte

Total 12 19,9 - - 97% -

6 Helv.Chim.Acta 27, 443 (1944), 30, 1172 (1947).
’ Analyst 73, 662 (1948).
8 P.Karrer, R.Morf und K.Schöpp, Helv.Chim.Acta 14, 1036, 

1431 (1931).
9 O.Isler, W.Huber, A. Ronco und M,Kofler, Hclv.Chim. 

Acta 30, 1911 (1947).

P. B. Müller6 mit Hilfe von verschieden aktivierten Alu­
miniumoxydschichten ergab pro 1 g Konzentrat einen 
Estergehalt von 0,65-IO6 I.E. und einen Alkoholgehalt 
von 0,30-10®; total 0,95-10® I.E. Vitamin A/g (Abb.6). 
Die Verseifung des Konzentrates nach N.T.Gridgeman7 
unter nachfolgendem Durchlaufchromatogramm des Vit- 
amin-A-AIkohols ergab einen Gehalt von 1,02-10® I.E. 
Vitamin A/g Konzentrat. Beide Analysenmethoden ga­
ben somit etwas höhere Werte als das präparative 
Chromatogramm.

6. ß-Carotin oder Provitamin A

H.C CH-
CH. CH.

rCH=CH-C=CH-CH=CH C CH

7 XCH.
H,C CH.

CH

CH

-CH=CH-C=CH-CH=CH-C=CH

CH. CH. CH.

Abb. 6. Analyse nach P.B. Müller

(Aluminiumoxyd mit fünf verschiedenen Aktivitäten)

e) Reindarstellung und technische Anwendung: Die 
erste Reindarstellung des Vitamin A aus Fischölen ge­
lang Prof. Karrer 1931 durch mehrfache Chromato­
graphie an Aluminiumoxyd . Dies war das Paradestück 
zur Veranschaulichung der Leistungsfähigkeit der neuen 
Reinigungsoperation. In gleicher Weise gelang uns 1947 
die erste Reindarstellung von synthetischem Vitamin A'J. 
In der Technik hielt sich die Chromatographie sehr lange 
neben der gebräuchlicheren Molekulardestillation zur 
Konzentrierung von Fischölen. Bei der Ausarbeitung 
der Vitamin-A-Synthese wurde die Chromatographie 
überflüssig. Die synthetischen Reinpräparatc werden 
heute durch Kristallisation gewonnen.

8

a) Erkennung: Gelbrote Farbzone; Blaufärbung mit 
Antimontrichlorid in Chloroform ; Absorptionsmessung 
E i cm 465 m/t = 2440 (Cyclohexan).

b) Wanderungsgeschwindigkeit: Etwas langsamer als 
a-Carotin, etwas schneller als y-Carotin und Lycopin, 
viel schneller als die Chlorophylle, Xanthophylle und 
Vitamin-A-Alkohol.

c) Zersetzlichkeit: Empfindlich gegen Luft. Dazu Mög­
lichkeit teilweiser Isomerisierung beim Chromatogra- 
phieren an Alnminiumoxyd.

d) Reindarstellung: Carotinpaste wird technisch aus 
Palmöl und Karotten hergestellt. Aus diesen Pasten 
kann man im Laboratorium durch doppeltes Durchlauf­
chromatogramm (Abb. 7) und nachfolgende Kristalli­
sation wie folgt reines //-Carotin gewinnen:

1. Chromatographie

1 : 500 
(Aktivität II)

2. Chromatographie

.4bb. 7. Reinigung von //-Carotin
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I g Carotinpaste, die etwa 12% 0-Carotin enthält, 
wird vorerst an 200 g Aluminiumoxyd (Aktivität II) 
chromatographicrt. Die meisten Nebenprodukte haften 
an der Säule. Der gefärbte Durchlauf, etwa 600 cm3 
Benzol-Petroläther-Gemisch (1:1), liefert beim Ein­
engen ca. 0,1 g kristallisiertes Carotin.

200 mg dieses Gemisches von a- und ^-Carotin werden 
in der zweiten Säule an der 500fachen Menge Aluminium­
oxyd (Aktivität II) adsorbiert und durch Entwickeln 
mit Petroläther und Benzol getrennt. Das Petroläther­
eluat (600 cm3) enthält vorwiegend gelbes a-Carotin. Das 
rotgclbe Benzoleluat (400 cm3) liefert nach dem Ein­
engen nnd Umkristallisieren 150 mg kristallisiertes ß- 
Carotin.

Zur Prüfung auf Einheitlichkeit bereitet man in ana­
loger Weise ein kleines Probechromatogramm und be­
urteilt die Gleichmäßigkeit der entstehenden Farbzone.

e) Besondere Anwendungen: Die erste Auftrennung 
von a- und ^-Carotin durch R.Kuhn und E. Lederer  
war der wichtigste Markstein in der Geschichte der 
Chromatographie. Die Reindarstellung des synthetischen 
ß-Carotins erfolgte 1950 fast gleichzeitig von P. Karrer 
und C. H. Eugster  mittels Calciumhydroxyd und Zink­
carbonat und von H.Inhoffen et al.  mittels Alumi­
niumoxyd. Für die sehr zahlreichen Beiträge zur Chro­
matographie ähnlicher Verbindungen muß auf das schöne 
Buch «Die Carotinoide» von P. Karrer und E. Jucker 
(Verlag Birkhäuser, Basel 1948, speziell S. 30-6) und 
den Aufsatz von L. Zechmeister, «Stereochemistry and 
Chromatography»  verwiesen werden.

10

11
12

13

10 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1349 (1931).
11 Helv.Chim.Acta 33, 1172 (1950).
12 Liebigs Ann. Chern. 569, 237 (1950), 570, 54, 69 (1950).
13 Ann.Acad.Sci. (New York) 49/2, S. 220-34 (1948).

7. Vitamin D3

a) Erkennung: Gelbfärbung mit Anitimontrichlorid in 
Chloroform, die in Gegenwart von Carotin oder Vit­
amin A verdeckt wird. UV-Absorption Ej^m 625 m/4 = 
490 (in Äthylalkohol).

b) Wanderungsgeschwindigkeit: Etwas langsamer als 
Vitamin A; viel langsamer als ^-Carotin und Vitamin- 
A-Ester.

c) Zersetzlichkeit : Weniger empfindlich als Vitamin A.
d) Reindarstellung und technische Anwendung: Die 

erste Reindarstellung erfolgte 1936 in Göttingen mit 
Hilfe der Chromatographie an Aluminiumoxyd, und 
zwar gleichzeitig durch Isolierung aus Fiscbölen und

durch Synthese aus Cholesterin14. Bei der Isolierung aus 
Thunfischöl gebrauchte H. Brockmann neue Behelfe, 
um die Lage der an sich farblosen Verbindung im Chro­
matogramm zu erkennen. Er markierte zuerst die Vit- 
amin-D3-Zone durch Zugabe eines ähnlich adsorbieren­
den Farbstoffes. Die angcreicherten Präparate wurden 
darauf in das gefärbte 3,5-Dinitrobenzoat verwandelt, 
das bei weiterem Chromatographicren eine einheitliche, 
gelbe Zone ergab, dessen Eluat kristallisierte.

Bei der Ausarbeitung der Synthese des Vitamin D3 
fiel die Chromatographie als Reinigungsoperation weg. 
Erhalten blieb sic bei der'analytischen Bestimmung des 
Vitamin D3 neben Vitamin A und /J-Carotin15.

8. Vitamin E oder u-Tocopherol

HO
CH,

I ch2

H,C

xch2
/C- (CH2)3-CH(CH2)3-CH(CH2)3-chch3

ch3 ch3 ch3 ch3 ch3

a) Erkennung: Sehr schwache Zone im Ultraviolett­
licht. Reduktionswirkung der cingedampften Eluate 
(z. B. mit alkoholischem Silbernitrat), UV-Absorption 
E} ^ 292 m/x= 73 (Isopropylalkohol).

b) Wanderungsgeschwindigkeit: a-Tocopherol wandert 
schneller als ^-Tocopherol, dieses schneller als y- und 
6-Tocopherol. Die Tocopherolester wandern viel schneller 
als die freien Tocopherole.

c) Zersetzlichkeit: Die freien Tocopherole sind lüft- und 
alkalicmpfindlich, aber beständig in saurem Milieu. Reine 
Verbindungen werden im Chromatogramm weniger zer­
setzt als Rohkonzentrate. Für die quantitative Trennung 
von a-, ß- und y-Tocopherol empfiehlt M. Kofler16 eine 
Vorbehandlung der Aluminiumoxydsäulen mit Zinn- 
(Il)-chlorid.

d) Trennung von freiem und verestertem Tocopherol im 
Durchlaufchromatogramm.

Acetyl-a-TocophcroI

1: 30 
(Aktivität IV)

a-To copherol

Abb. 8

Gemisch von je 3 g Ester 
und Alkohol

Petroläthereluat :
3 g Acetyl-DL-a-Tocopherol

Benzolcluat :
2,9 g DL-a-Tocopherol

11 A. Windaus, F. Schenk und F. v. Werder sowie H: Brock­
mann, Z. physiol. Chem. 241, 100, 104 (1936).

15 P.B. MÜLLER, Mitt.Lebensm.Hyg. 40, 376 (1949).
18 Helv.Chim.Acta 30, 1053 (1947).
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Das Gemisch von Ester und Alkohol wird an der 30- 
faehen Menge Aluminiumoxyd (Aktivität IV) chromato- 
graphiert (Abb.8). Man eluiert den Ester mit der 100­
fachen Menge Petroläther und darauf den Alkohol mit 
der lOOfachen Menge Benzol. Die hier angewandten 
Mengenverhältnisse Substanz zu Aluminiumoxyd zu 
Eluierungsmittcl von 1:30:100:100 werden beim Arbei­
ten mit unbekannten Verbindungen als Norm empfohlen.

e) Reindarstellung und technische Anwendung: Die erste 
Isolierung von reinem a-Tocopherol gelang den Ameri­
kanern Evans, Emerson und Emerson . Diesen For­
schern war die Chromatographie wenig vertraut, und 
sie benutzten sie nur zur Reinigung der Allophanate an 
Calciumcarbonatsäulcn. Die direkte Chromatographie 
des Unverseifbaren von Weizenkeimölen beschrieben 
zuerst P. Karrer und H. Salomon . Bei der Synthese 
des Vitamin E, die wir in Zusammenarbeit mit Prof. 
Karrer ausführten, gelang die erste Rcindarstellung 
durch Chromatographie an Aluminiumoxydsäulen . Bei 
der technischen Ausarbeitung der Synthese konnte die 
chromatographische Reinigung durch eine Hochvakuum­
destillation ersetzt werden. Technische Bedeutung be­
sitzt die Chromatographie weiterhin für die Trennung 
des Gemisches verschiedener Tocophcrole, das bei der 
Molckulardestillation vieler öle anfällt.

17

18

19

17 J.Biol.Chem. 713,319 (1936).
18 Helv.Chim. Acta 27, 514 (1938).
19 P. Karrer und Mitarbeiter, Helv.Chim.Acta 21, 520 (1938);

P. Karrer und O. Isler, U.S. Pat. 2411967,

9. Vitamin Ki oder Phyllochinon
O

fYï™'Y CII2CII=C-(CH2)3-CH(CH2)3-CH(CII2V^ 
xz \z Illi

II ch3 ch3 ch3 ch3

a) Erkennung: Blaufärbung mit Natriummethylat in 
Äthylalkohol (= DAM-KARRER-Test).' UV-Absorption 
EJ^ 249 m/z =417 (in Petroläther), UV-Absorption 
des Dihydrovitamin-Kj-Diacetates E J ^ = 1600 (in 
Petroläther).

b) Zersetzlichkeit: Das Vitamin Kj ist lichtempfind­
lich und wird an Aluminiumoxyd teilweise zerstört. Man 
benutzt deshalb zweckmäßig weniger aktive Adsorp­
tionsmittel zu seiner Chromatographicrung. Die Di- 
hydrovitamin-Kj-Diester sind an Aluminiumoxyd völlig 
beständig.

c) Reindarstellung von Dihydrovitamin-K^-Diacetat: 
Acetyliertes Kondensationsprodukt aus Acetylphytol 
und Methylnaphtohydrochinon, das etwa 40% Dihydro- 
vitamin-Kx-Diacetat enthält, wird an der lOOfachen 
Menge Aluminiumoxyd adsorbiert, mit Petroläther ge­
waschen und dann mit Benzol eluiert (Abb. 9). Da un­
mittelbar vor der Esterzone ein stark fluoreszierendes 
Nebenprodukt durch die Säule wandert, kann das Di-

hydrovitamin-Kj-Diacetat in einer kleinen Benzolfrak­
tion abgetrennt werden. Einengen und Umkristallisieren 
aus Äthylalkohol liefert die reine Verbindung vom 
Smp. 59°.

I : 100
(Aktivität V)

Diacetat

Fluoreszierender Ring

2 g acetyliertes Konden­
sationsprodukt

1,0 g Benzoleluat (75 %)

I

0,5 g Kristallisat

Abb. 9

d) Reindarstellung und technische Anwendung: Die 
Reindarstellung gelang P. Karrer, H. Dam und Mit­
arbeitern  durch mehrfache Chromatographie an Ma­
gnesiumsulfat- und Zinkcarbonatsäulen. E. A. Doisy und 
Mitarbeiter21 chromatographierten erst an künstlichen 
Zeolithen, die sonst zum Weichmachen des Wassers die­
nen, und anschließend am Kohlepräparat «Darco». Bei 
der Konzentrierung der ersten Syntheseprodukte aus 
Methylnaphtohydrochinon und Acetylphytol22 benutz­
ten wir Magncsiumsulfat und Aluminiumoxyd als Ad­
sorptionsmittel. Bald darauf ersetzte L. F. Fieser die 
chromatographischen Reinigungsverfahren durch das 
Zentrifugieren der in Petroläther schwerlöslichen Di­
hydroverbindung23.

20

10. Allgemeine Gesichtspunkte

Bei der Behandlung der fettlöslichen Vitamine konnte 
gezeigt werden, daß die erste Reindarstellung dieser 
Wirkstoffe nur unter Anwendung der Chromatographie 
gelungen ist. Mit der gleichen Methodik, die am Natur­
stoff ausexerziert war, wurden später die ersten synthe­
tischen Präparate angereichert. Bei der Verfahrensent­
wicklung der synthetischen Vitamine schied die Chro­
matographie wieder als Reinigungsoperation aus, da in 
der Technik die Lösungsmittelextraktion, die Kristalli­
sation und die Destillation gegenüber der Chromato­
graphie bevorzugt werden. Dagegen hielt sich die Chro­
matographie bei der Gewinnung der Vitamine aus natür­
lichen Materialien. Ähnliche Verhältnisse können aus 
dem Schrifttum für viele andere Wirkstoffe abgelesen 
werden.

Die Chromatographie ist in erster Linie eine Labo­
ratoriumsmethode. Hier ist sie einer der unentbehrlich-

20 Helv.Chim.Acta 32, 310, 1464 (1939).
21 J.Biol.Chem. 130, 219 (1939).
22 0.Isler, U.S.Pat. 2 325 681.
23 J. Amer. Chem.Soc. 67, 2559 (1939). ■
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stcn Behelfe. Wer mit Naturstoffen arbeitet, darf die 
Chromatographie heute nicht mehr umgehen. In vielen 
Instituten ist es sogar zur Regel geworden, daß jedes 
Zwischenprodukt vor der Analyse chromatographicrt 
wird. Voraussetzung für das Gelingen der Chromato­
graphie ist, daß die Substanzen unter den angewandten 
Bedingungen beständig sind. Hierüber geben meistens 
die Absorptionsspektren der Produkte Auskunft. Die 
Ultraviolettabsorptionsmessung ist ohnehin eine der auf­
schlußreichsten Auswertungsmethoden für die anfallen­
den Eluate.

Die Anwendungsformen der Chromatographie seien 
noch kurz nach ihrer Wichtigkeit in folgende Reihe 
geordnet :

!.. Auftrennung von Gemischen.
2. Reinigung irgendwelcher Produkte.
3. Prüfung auf Reinheit und Einheitlichkeit (eventuell 

Identitätsbeweis durch Mischchromatogramm im 
sogenannten Dreiröhrentest).

4. Erste Anhaltspunkte für die Strukturaufklärung.

Bei der Ausführung der Chromatographie wird man, 
wenn möglich, im Licht oder im Ultraviolettlicht beob­
achten oder den Verlauf der Adsorption mittels Farb­
reaktionen verfolgen. Diese direkte Beobachtung kann

mit dem Zielen beim Schießen verglichen werden. Eine 
besondere Knacknuß ist die Chromatographie farbloser 
Verbindungen ohne besondere Merkmale, wobei diese 
Verbindungen leider das Gros der chemischen Produkte 
ausmachen. Man kann diese Aufgabe mit den indirekten 
Schießverfahren vergleichen, bei denen man das Ziel 
nicht beobachten kann. Diese besondere Aufgabe wird 
am zweckmäßigsten gelöst mit der Arbeitsweise von 
Prof. Reichstein, die auch uns bei unübersichtlichen 
Verhältnissen als Wegweiser dient:

«Pro 1 g zu chroinatographierender Substanz, werden 30 g 
Aluminiumoxyd eingesetzt und solange mit je 100 cm3 eines 
Lösungsmittels gewaschen, bis nichts mehr aus der Säule 
cluicrt wird; darauf fährt man fort mit je 100 cm3/g des näch­
sten Eluierungsmittcls und so fort.»

Es wird vermutet, daß Tswett die Anregung zu seiner 
grundlegenden Entdeckung vom Basler Chemieprofessor 
Schönbein erhielt. Wiederum ein Schweizer, Â. Winter­
stein, schrieb die erste zusammenfassende Darstellung. 
Die Schulen von Karrer, Ruzicka und Reichstein 
haben die neue Methode entwickelt und allgemein be­
kannt gemacht. Der große Beitrag, den unsere klassi­
schen Forschungsstätten an die Entwicklung der Röhren- 
chromatographic geleistet haben, ist eine Verpflichtung 
für alle schweizerischen Laboratorien, die Chromato­
graphie anzuwenden und w'citcr auszubauen.

Papierchromatographie

Von P. v. Tavel 
TiiEODOB-KocHER-Institut, Universität Bern

Es gibt in der modernen Chemie kaum eine Methode, 
die zugleich so einfach und so leistungsfähig ist wie die 
chromatographische Trennung auf Filtrierpapier. Kleine 
Mengen von Gemischen empfindlicher niedermolekularer 
Stoffe lassen sich damit in relativ kurzer Zeit schonend 
trennen. Das Verfahren kann mit einfachsten Mitteln 
in jedem Laboratorium auch von Nichtchemikern leicht 
gehandhabt werden.

Arbeitsweise

Die originelle Methode stammt von Consden, Gor­
don und Martin, die sic erstmals zur Trennung von 
Aminosäuren in Wollhydrolysaten verwendet und 1944 
veröffentlicht haben1.

1 R.Consden, A.H.Gordon und A.J.P.Martin, Biochcm. J. 38, 
224 (1944).

Ein Tropfen von 5-10 mm3 der Lösung des Gemisches, 
enthaltend 10-300 //g Aminosäuren, wird auf einem Strei­
fen Filtrierpapicr einige Zentimeter vom Ende entfernt 
aufgetragen und getrocknet. Das Ende des Papierstrei­
fens taucht man in einen kleinen Trog mit Lösungs­
mittel, z. B. n-Propanol, so, daß die Stelle mit dem 
Gemisch ca. 2 cm außerhalb des Randes des Gefäßes zu 
liegen kommt. Der Trog wird in einem verschließbaren

Kasten derart befestigt, daß das Papier frei herunter­
hängt (Abb. 1). Die Luft, die den Streifen umgibt, muß 
mit dem Dampf des Lösungsmittels gesättigt sein. Das 
Papier saugt nun die Flüssigkeit aus dem Trog, die im 
Verlaufe von 12-18 Stunden etwa 30 cm weit hinunter­
fließt. Dabei werden die Komponenten des Gemisches je

Abb.l. Entwickeln eines Chromatogramms. 1 Glaskasten mit Deckel, 
2 Trog mit Lösungsmittel, 3 Filtrierpapicr, 4 Gemischproben, 5 Schale 

mit Lösungsmittel zum Sättigen der Luft



Chiinia 5 • 1951 • November 257

nach ihren Löslichkeitseigcnschaften mehr oder weniger 
weit mitgespült. Dieser Vorgang heißt «Entwickeln» des 
Chromatogramms. Nun trocknet man das Papier bei 
guter Lüftung bei 60-100° und bestimmt die Lage der 
Aminosäuren mit Hilfe der Ninhydrinreaktion. Zu die­
sem Zwecke wird der Streifen aus einem Zerstäuber mit 
der Ninhydrinlösung besprengt, getrocknet und erhitzt. 
Die einzelnen Aminosäuren geben sich an ziemlich scharf 
begrenzten Farbflecken zu erkennen. Die Strecke, welche 
eine Verbindung auf dem Chromatogramm zurücklcgt, 
ist für diese charakteristisch und kann zu ihrer Identi­
fizierung dienen.

2

3

Abb. 2. Aufsteigende Chromatographie. 1 Lösungsmittel, 2 Filtrier­
papier, 3 Gemisch

Statt das Lösungsmittel im Papier hinunterfließen zu 
lassen, kann der Streifen mit seinem untern Ende in die 
Flüssigkeit gehängt werden, damit es wie in einem 
Docht hinaufsteigt (Abb.2a). Das Gemisch wird etwa 
2 cm über dem Lösungsmittel aufgetragen. Diese «auf­
steigende» Papierchromatographie läßt sich mit ein­
facheren Geräten ausführen. Das Entwickeln nimmt auf 
diese Weise kaum mein- Zeit in Anspruch. Meist ent­
wickelt man mehrere Gemische und Vergleichssubstan-
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Abb. 3. Herstellung eines ziveidimensionalen Chromatogramms 

x Ausgangspunkt des Gemisches iOxiOf

zen gleichzeitig auf einem Bogen, den man zu einem 
Zylinder gerollt in das Lösungsmittel stellt (Abb.26).

Wo mit einem Lösungsmittel keine genügende Tren­
nung erwirkt werden kann, entwickelt man nach dem 
Trocknen mit einem zweiten Lösungsmittel senkrecht zur 
ersten Richtung, wobei die Komponenten zweidimensio­
nal über das ganze Blatt verteilt werden (Abb. 3). Auf 
diese Weise gelingt cs, mehr als 20 Aminosäuren in einem 
Chromatogramm voneinander zu trennen.

Grundsätzlich kann gewöhnliches Filtrierpapier ver­
wendet werden, da es aber zu dicht ist, wandert das 
Lösungsmittel für praktische Zwecke zu langsam. Heute 
haben sich allgemein die WiTATMAN-Filtricrpapierc Nr. 1 
und 4 eingeführt. Nr. 1 ist «langsamer», gibt aber etwas 
schärfer begrenzte Flecken. Diese Papiere sind auch weit­
gehend von störenden Verunreinigungen (Schwcrmetal- 
len) befreit.

Der Trennungsvorgang

Die Trennung beruht bei den bisher untersuchten 
Mischungen auf Verteilungschromatographie2. Die Ad­
sorption an der Papierfascr beeinflußt die Trennung nur 
in Ausnahmefällen (Farbstoffe, hochmolekulare Verbin­
dungen). Das an die Cellulose gebundene Wasser, das 
bei lufttrockenem Papier bis zu 20 % betragen kann, 
wirkt als stationäre, das Lösungsmittel als mobile Phase. 
Die Länge des Weges, die eine Verbindung im Chro­
matogramm zurücklegt, hängt vom Verhältnis ihrer 
Löslichkeit in den beiden Phasen ab. Je mehr das 
Verhältnis zugunsten der Löslichkeit in Wasser ver­
schoben ist, um so weniger weit wandert die Kompo­
nente. Umgekehrt bedingt eine gute Löslichkeit im 
Entwicklungsmittel eine Verschiebung über eine lange 
Strecke. Im allgemeinen läßt sich die Wanderung einer 
Verbindung nicht aus den Verteilungskoeffizienten im 
voraus berechnen, außer bei einigen homologen Reihen, 
wo gewisse empirische Regeln bekannt sind. Das beste 
Lösungsmittel muß, soweit es nicht in der Literatur an­
gegeben ist, von Fall zu Fall ermittelt werden.

Rp - Werte, Trennschärfe

■ Weg der Komponente
Das Verhältnis —;—7-——;7—77—; nennt man den weg der Losungsmitteuront

Kf-Wert einer Komponente. Als «Lösungsmittelfront» 
bezeichnet man die Trennlinie zwischen trockenem und 
nassem Papier. Die Rj-Werte sind von der Entwick­
lungsdauer und der Länge des Papierstreifens unabhän­
gig, dagegen für jedes Lösungsmittel verschieden. Sic be­
deuten für jede Verbindung eine charakteristische Kon­
stante, die heute für die meisten Aminosäuren1»3, Zucker1, 
Carboxylvcrbindungen und zahlreiche andere Stoffe in 
der Literatur gefunden werden können.

Genaue Bestimmungen von RF-Werten müssen bei 
definierter Temperatur vorgenommen werden. Die Tem-

2 R. Signer, Chimia 5, 245 (1951).
»C.E.Dent, Biochem. J. 43, 169 (1948).
•’ S.M.Partridge, Biochcm. f 42, 238 (1948); Nature 158, 270 

(1946).
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peraturkonstanz ist für die Trennung nur dann wesent­
lich, wenn die Verteilungskocflizienten deutlich tempe­
raturabhängig sind. Im allgemeinen reicht eine Kon­
stanz von ± 2 ° aus.

Zwei Verbindungen lassen sich ohne spezifische Nach­
weisreaktionen im Chromatogramm im allgemeinen noch 
einwandfrei nebeneinander erkennen, wenn sich ihre 
7?/. -Werte um mindestens 10% unterscheiden. Je länger 
das Chromatogramm ist, desto größer wird der Abstand 
zwischen zwei benachbarten Flecken. Man kann die 
Trennung aber nicht durch Verlängern des Entwick­
lungsweges beliebig steigern, weil die Flecken um so 
diffuser werden, je weiter sie wandern. Bei kleinen Rp- 
Werten läßt man gelegentlich das Lösungsmittel beim 
Entwickeln vom Papier abfließen, um trotz beschränkter 
Papierlänge eine Vergrößerung der Entwicklungsstrecke 
zu erreichen. Freilich muß dafür Sorge getragen werden, 
daß die Komponenten auf dem Chromatogramm ver­
bleiben.

Lösungsmittel

Zur Trennung der Aminosäuren haben sich als Lö­
sungsmittel Phenol, Kollidin, n-Butanol, n-Propanol, 
Benzylalkohol u. a. gut bewährt, wenn man sie mit 
Wasser nahezu sättigt. Trotzdem zu erwarten ist, daß 
sich nur Lösungsmittel eignen, die mit Wasser zwei- 
phasige Systeme bilden können, haben mit Wasser un­
beschränkt mischbare Lösungsmittel in vielen Fällen 
sehr gute Trenneffekte ergeben. Zur Erklärung dieses 
Verhaltens nimmt man an, daß sich das System Cellu­
lose-Wasser in bezug auf das Lösungsvermögen anders 
als reines Wasser verhält und die Bildung einer zweiten 
Phase ermöglicht.

Phenol gibt oft eine braune Lösungsmittelfront, die 
das Chromatogramm stören kann. Wenn es über einigen 
Aluminiumspänen destilliert und mit einer Spur Kalium­
cyanid zur Bindung von Schwermetallen im Papier ver­
setzt wird, tritt die Verfärbung weniger stark auf. Die 
Verwendung von reinstem Papier trägt wesentlich zur 
Vermeidung dieser Störung bei.

Kollidin muß stets lutidinhaltig sein. Die Mischung 
ist im Handel erhältlich, muß aber mit Brom, dann mit 
Natriumhydroxyd und durch Destillation gereinigt wer­
den. •

In neuerer Zeit werden Alkohole und Mischungen von 
verschiedenen Lösungsmitteln, wie Ketone und Ester, 
statt Phenol oder Kollidin empfohlen5’6.

6 R.A.Boissonnas, Hclv. Chim. Acta 33, 1966 (1950).
6 H. R. Bentley und J.K. Whitehead, Biocheni. J. 46, 341(1950).

Diese Lösungsmittel eignen sich nicht nur zur Tren­
nung von Aminosäuren, sondern auch für die Zerlegung 
von Mischungen von Zuckern, Zuckerderivaten, anor­
ganischen Ionen, Carboxy 1 Verbindungen und vielen an­
dern Stoffen.

Der pH

Der pH des Entwicklungsmittels kann die Trennung 
von ionisierbaren Substanzen beeinflussen. Die Vertei-

lungskoeflizienten der undissoziierten Verbindung sind 
von denen des Ions verschieden und bedingen unterschied­
liche Wanderungsgeschwindigkeiten beim Entwickeln. 
Befinden sich beide Formen im Gleichgewicht, so erhält 
man statt der scharfen Flecken verwaschene Streifen 
längs des zurückgelegtcn Weges. Der pH des Lösungs­
mittels muß deshalb so gewählt werden, daß die Ver­
bindungen praktisch vollständig oder gar nicht dis­
soziiert sind.

Die Carboxylioncn der Monoaminodicarbonsäuren, 
z. B. der Glutaminsäure oder Asparaginsäure, sind in 
Phenol weniger löslich als die Säuren selbst und wandern 
deshalb im Chromatogramm langsamer. Durch Zusatz 
von Ammoniak zum Phenol werden diese Säuren in die 
langsameren Carboxylioncn übergeführt und lassen sich 
von den Monoaminomonocarbonsäuren, die als inner­
molekulare Salze wenig pH-abhängig sind, besser ab­
trennen. Umgekehrt werden die basischen Aminosäuren 
durch saure Zusätze, z. B. Essigsäure zu Butanol, ver­
zögert.

Neutralsalze

Größere Mengen von Neutralsalzen stören die Ent­
wicklung von Chromatogrammen zur Trennung von 
Aminosäuren und Zuckern. Nicht völlig geklärte Aus­
salzvorgänge verursachen unscharfe, langgezogene Flek- 
ken. Die Gemische müssen daher vor der Trennung von 
größeren Mengen Neutralsalzen gereinigt werden (z.B. 
mit Ionenaustauschern).

Die Lokalisierung und Identifizierung 
der getrennten Verbindungen

Um die getrennten Stoffe auf dem Papier nachzu­
weisen, bedient man sich geeigneter Farbreaktionen. 
Bei Aminosäuren z. B. besprengt man den Bogen mit 
0,1% Ninhydrinlösung in Butanol. Nach dem Trocknen 
und Erhitzen auf 100° geben sich Aminosäuren und 
primäre Amine durch blaue bis violette Flecken zu er­
kennen, außer Prolin und Oxyprolin, die eine gelbe 
Färbung bilden. Die Reaktion ist sehr empfindlich und 
ermöglicht noch 1 pg Aminosäure zu erfassen.

Substanzen, die im Ultraviolettlicht fluoreszieren, z. B. 
Aminosäuren nach kurzem Erhitzen, können unter der 
Quarzlampe lokalisiert werden. Purine und Pyrimidine, 
die ultraviolettes Licht stark absorbieren, lassen sich 
im Chromatogramm nachweisen, indem man eine photo­
graphische Kontaktkopie des Chromatogramms im 
Ultraviolettlicht herstellt. Auf der Kopie erzeugen die 
Verbindungen weiße Flecken auf dunklem Grund7.

Wenn die Komponenten nicht durch spezielle Farb­
reaktionen identifiziert werden können, entwickelt man 
Markiersubstanzen neben der Mischung auf demselben 
Blatt oder auf einem zweiten Chromatogramm unter 
gleichen Bedingungen. Unbekannte Stoffe können allen­
falls durch Vergleich der Lage ihrer Flecken mit der­
jenigen der Markiersubstanzen identifiziert werden.

7 R. Markham und J.D. Smith, Biochcm. J. 45, 294 (1949).
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Quantitative Papierchromatographie

Papierchromatogramme kann man quantitativ aus­
werten, indem man die Größe der Farbnecken mit sol­
chen bekannter Proben vergleicht. Die Methode gestattet 
jedoch die Menge bestenfalls auf ± 15 % abzuschätzen. 
Meistens werden die getrennten Komponenten ausge­
schnitten, einzeln abgew’aschen und in Lösung analy­
siert. Um die Lage der Flecken festzustcllcn, ohne die 
Substanzmenge zu vermindern, verwendet man Fluores­
zenz oder Absorption im Ultraviolett. Wo das nicht 
geht, müssen die Chromatogramme im Doppel erstellt 
werden. Ein Blatt dient zum Lokalisieren der Flecken, 
das andere für die quantitative Bestimmung. Eine 
größere Genauigkeit als ± 5 % läßt sich in der Regel 
nicht erreichen.

Neuerdings hat Wieland8 die sogenannte Retentions­
analyseentwickelt. Das eindimensionale Chromatogramm 
eines Aminosäuregemisches wird nach dem Trocknen 
mit einer Längskante in eine Reagenslösung von Kupfer­
acetat gestellt, die im Papier quer zur Entwicklungs­
richtung hochsteigt. Aminosäuren binden die Kupfer- 
ionen der aufstcigcndcn Lösung komplex und halten sie 
zurück. Nachdem die Reagenslösung bis nahe an die 
obere Kante gestiegen ist, wird getrocknet und das 
Kupfer durch die Braunfärbung mit RhubeanwasserstofT 
sichtbar gemacht. Über den Aminosäuren, die das Kupfer 
gebunden haben, zeigt die Front des Reagens Einbuch­
tungen, deren Fläche proportional der Aminosäure­
menge ist (Abb. 4). Kaufmann9 hat diese Analysen­
methode zur mikroanalytischen Untersuchung von Fet­
ten herangezogen.

8 Th. Wieland, Z. angew. Chcm. 60 A, 313 (1948).
8 H. P. Kaufmann, Fette u. Seifen 52, 713 (1950).

10A.Jeanes, G. S.Wise und R.J.Dimler, Anal. Chem. 23, 415
(1951).

Abb.4. Retentionsanalyse

Trennung von Zuckern und Derivaten

Partridge4 hat erstmals das Verfahren von Consden 
zur Trennung von Zuckern erfolgreich angewandt. Als 
Lösungsmittel erwiesen sich Phenol-Wasser, Kollidin- 
Wasser, n-Butanol-Essigsäure u. a. als zweckmäßig. 
Später10 sind auch Mischungen von Äthylacetat-Essig-

säure-Wasser und Äthylacetat-Pyridin-Wasser emp­
fohlen worden. Besonders bei Zuckern hat die Erfah­
rung gelehrt, daß unbekannte Mischungen mit minde­
stens drei verschiedenen Lösungsmitteln getrennt wer­
den müssen, weil sonst Beimischungen anderer Verbin­
dungen durch ihre Lage leicht Zucker- vortäuschen 
können.

Um reduzierende Zucker auf dem Papier sichtbar zu 
machen, besprengt man den Bogen mit ammoniakalischer 
Silbernitratlösung. Die Lage der einzelnen Verbindung 
gibt sich durch braune Flecken nach dem Trocknen und 
Erhitzen zu erkennen. Die Silbernitratreaktion ist aber 
keineswegs spezifisch für Zucker; so geben Polyphenole 
und zahlreiche andere reduzierende Verbindungen eben­
falls eine positive Reaktion. Zum Nachweis einzelner 
Gruppen von Zuckern und ihren Derivaten gibt es eine 
große Zahl spezifischer Farbreaktionen11. Die wichtig­
ste beruht auf der Spaltung mit starken Säuren, wobei 
Furfurol und andere Abbauprodukte entstehen, die mit 
aromatischen Aminen und Phenolen Farbreaktionen 
zeigen, "welche für die Zucker charakteristisch sind. Bei 
der Anwendung dieser Reaktion auf dem Chromato­
gramm verwendet man an Stelle der sonst üblichen Salz­
säure besser Trichloressigsäure, um einen Abbau der Cel­
lulose des Papiers zu vermeiden. Die aromatische Kom­
ponente wird zusammen mit der Säure aufgetragen, ge­
trocknet und kurz erhitzt. Naphtoresorcin liefert z.B. eine 
spezifische Reaktion auf Ketohexosen, Rohrzucker und 
Raffinose. m-Phenylcndiamin gibt Flecken, die im 
Ultraviolett Fluoreszenzerscheinungen zeigen, welche 
durch ihre Farbnuance eine weitere Differenzierung der 
Zucker gestatten. Mit saurem Anilinoxalat können Al­
dosen neben Ketosen, die nicht reagieren, erkannt 
werden.

Für quantitative Bestimmungen werden die Kompo­
nenten einzeln vom Papier gewaschen und die Lösung 
nach Somogyi mit Kupfer12 oder mit Kaliumjodid bei 
gewissen pH13 bestimmt. Die Lokalisierung der Flecken 
nimmt man anhand eines Doppels des Chromatogramms 
vor, das unter gleichen Bedingungen entwickelt und mit 
ammoniakalischer Silbernitratlösung behandelt worden 
ist.

Optische Isomeren lassen sich durch Verteilungschro­
matographie zerlegen. Dagegen bietet die Trennung 
optischer Antipoden Schwierigkeiten. Bonino und Ca- 
rassiti14 gelang die Trennung der racemischen Mi­
schung von d- und I-a-Naphtolbenzylamin mit Phenol 
als stationäre und 1-Weinsäurelösung als mobile Phase.

11 E.L.Hirst und J.K.N. Jones, Disc. Faraday Soc. Nr. 7, 269 
(1949); S.M.Partridge, Biochem. Soc. Symposia Nr. .3 (1949); L. 
Hough, J.K.N. Jones und W.H. Wadman, J.Chcm.Soc. 7950,1702; 
J.G. Buchman, C.A.Dekker und A.G.Long, J. Chem.Soc. 7950, 
3162.

12 A.E.Flood, E.L.Hirst und J.K.N.Jones, Nature 160, 86 
(1947).

13 J. R. Hawthorne, Nature 160, 714 (1947).
14 G.B.Bonino und V.Cabassiti, Nature 167, 569 (1951).
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Trennung von organischen Säuren

Die Trennung von Mono- und Dicarbonsäuren, die oft 
bei der Untersuchung von Pflanzen und Fruchtsäften 
erforderlich ist, läßt sich mit Papierchromatographie 
ausführen. Hier ist es wesentlich, entweder die Dis­
soziation der Säuren beim Entwickeln durch Zugabe an­
derer Säuren zum Lösungsmittel ganz zu unterbinden15 
oder die Säuren als Carboxylionen zu trennen. Brown10 
hat die Natriumsalze von Monocarbonsäurcn mit Butanol, 
das mit 1,5-n-Ammoniak gesättigt worden war, getrennt. 
Die Dicarbonsäuren sind in Wasser besser löslich und 
wandern im Chromatogramm zu langsam, wenn nicht 
das Butanol durch Äthylalkohol ersetzt wird17. Zum 
Nachweis der Säuren auf dem Papier besprengt man 
den Bogen mit einem Indikator, z. B. Bromkrcsolgrün 
(40 mg in 100 cm3 95prozentigem Alkohol). Die Säure­
flecken erscheinen gelb auf blauem Grund.

15 J.W.H.Lugg und B.T.Overell, Nature 160, 87 (1947); J.B. 
Stark, A.E.Goodban und H.S.Owens, Anal.Chern.23,413(1951).

10 F. Brown, Nature 167, 441 (1951).
17 F. Brown und L.P. Hall, Nature 166, 66 (1950).
18 H. P. Kaufmann, Fette u. Seifen 52, 331 (1950).
19 F. II. Pollard und Mitarbeiter, J.Chcm.Soc. 1951, 466-74, 

771-4.
20 M.Lederer, Nature 163, 598 (1949), 162, 116 (1948).
21 Burstall und Mitarbeiter, Nature 162, 692 (1948); J.Chcm.

Soc. 1949, 311, 1950, 516.

Kaufmann18 hat die höheren Fettsäuren (Stearin-, 
öl- und Linolsäure) getrennt. Zum Entwickeln verwen­
det er Methylalkohol mit 1 % Wasser. Die Säuren lassen 
sich mit Kaliumpermanganat nachweisen.

Trermutig anorganischer Ionen

Die Papierchromatographie ist nicht auf organische 
Verbindungen beschränkt, sondern eignet sich vorzüglich 
zur Zerlegung von anorganischen Kationengemischen. 
Pollard und Mitarbeiter19 haben einen chromatogra­
phischen Analysengang ansgearbeitet, mit welchem 22 
der häufigsten Metalle getrennt und nachgewiesen wer­
den können. Zum Entwickeln dient eine Mischung von 
Butanol und Benzoylaceton. Letzteres bildet mit vielen 
Metallen Komplexe, die sich im Papierchromatogramm 
besser trennen lassen als die Kationen selbst. Mit vier 
verschiedenen Nachweisreaktionen werden die Metalle 
auf parallelen Chromatogrammen gruppenweise nach­
gewiesen. Dieselben Autoren haben Halogen- und Cyanid- 
ionen chromatographisch getrennt. Trennungen einzelner 
Kationengruppen sind schon früher von Lederer20 so­
wie von Burstall und Mitarbeitern21 beschrieben 
worden.

Weiterentwicklung der Papierchromatographie

Die Papierchromatographie wird hauptsächlich in drei 
Richtungen weiterentwickelt :

1. Die Methode wird für quantitative Analyse ver­
feinert.

2. Man versucht, das Papier durch flächenförmige

Träger für die stationäre Phase zu ersetzen, die ermögli­
chen, statt Wasser organische Lösungsmittel zu verwen­
den, und hofft, auch Stoffe trennen zu können, die in 
Wasser nur sehr wenig löslich sind. Kirchner, Miller 
und Keller22 ist es so gelungen, mit einer neuen Tech­
nik eine große Zahl von Terpenen zu trennen.

3. Die Papierchromatographie wird mehr und mehr 
zur Untersuchung biologischer Systeme herangezogen 
und zur Trennung von Peptiden, Proteinen, Hormonen 
und andern biologisch wichtigen Verbindungen ver­
wendet.

Eine interessante Untersuchung, welche die Möglich­
keiten und die Leistungsfähigkeit der Papierchromato­
graphie zeigt, haben Robert und Kay Fink23 durch­
geführt. Sie belichteten 1 mg der Alge Chlorella in Gegen­
wart von Kohlendioxyd, das radioaktives Isotop C14 
enthielt. Im alkoholischen Extrakt der Alge wurden die­
jenigen Verbindungen mittels Papierchromatographic 
isoliert, in die das assimilierte Kohlendioxyd übergeführt 
worden war. Im zweidimensionalen Phenol-Kollidin- 
Chromatogramm wurden einige nichtaktive Aminosäu­
ren als Markiersubstanzen in Mengen mitentwickelt, die 
sich mit Ninhydrin nachweisen ließen. Die in kleinsten 
Spuren vorhandenen ^-strahlenden aktiven Verbindun­
gen wurden an der Schwärzung eines Films erkannt, der 
drei Tage lang auf das Chromatogramm gepreßt worden 
war. Durch Vergleich mit den Flecken der Markiersub­
stanzen wiesen die Autoren Glutaminsäure, Glycin, Ala­
nin, Arginin, Valin und Prolin als Assimilationsprodukte 
nach. Daneben waren im Chromatogramm eine Anzahl 
Verbindungen sichtbar, vermutlich Zucker und Peptide, 
die nicht sicher identifiziert werden konnten.

Zusammenfassung

Aus der kurzen Skizzierung der Trennungsmethode 
der Papierchromatographie und einiger ihrer Anwen­
dungen ergibt sich, daß das Verfahren zur Trennung von 
Mischungen löslicher, niedermolekularer, nichtflüchtiger 
organischer und anorganischer Stoffe angewendet wer­
den kann. Das geeignetste Lösungsmittel zum Ent­
wickeln des Chromatogramms muß von Fall zu Fall 
empirisch ermittelt werden, sofern nicht die nötigen 
Angaben in der umfangreichen Literatur zu finden sind. 
Um die farblosen getrennten Komponenten sichtbar zu 
machen, ist eine Farbreaktion erforderlich, die auf dem 
Papier ausgeführt werden kann, wenn sich die Substan­
zen nicht im Ultraviolettlieht erkennen lassen.

Die Papierchromatographic ist zur Trennung von 
Aminosäuren, Zuckern, anorganischen Kationen und 
organischen Säuren sowie zahlreichen andern Verbin­
dungen erfolgreich verwendet worden. Sie eignet sich be­
sonders zur Untersuchung biologischer Probleme, weil 
sie kleinste Gemischmengen schonend und verhältnis­
mäßig schnell zu trennen gestattet.

22 J.G. Kirchner, J.M. Miller und G.J. Keller, Anal.Chetn.23, 
420 (1951).

23 R.M.Fink und K.Fink, Science 107, 253 (1918).
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Chronique Chronik Cronaca

Prof. Dr. Arthur Stoll, Arlesheim, ist in Würdigung seiner 
erfolgreichen Forschungen auf dem Gebiete des Chlorophylls, 
der herzwirksamen Glykoside und der Multcrkornalkaloidc 
zum Ehrendoktor der naturwissenschaftlichen Fakultät der 
Universität Würzburg ernannt worden.

Prof. Dr. Hermann Mohler, Zürich, wurde von der Fach­
gruppe Lcbensmittelchemie der Gesellschaft deutscher Che­
miker zu ihrem korrespondierenden Mitglied ernannt, in An­
betracht seiner Verdienste um die Entwicklung der lebens­
mittelchemischen wie der allgemeinen chemischen wissen­
schaftlichen Untersuchungsmethodik.

Dr. A. Ebert, Basel, wurde am 10. November siebzigjährig.
Prof. Dr. Otto Högl, Bern, wurde von der Fachgruppe 

Lcbensmittelchemie der Gesellschaft deutscher Chemiker zum 
korrespondierenden Mitglied ernannt, in Würdigung seiner 
Verdienste um die Entwicklung der wissenschaftlichen Lebcns- 
mittelchemic sowie der Entwicklung des Lebcnsmittclrcchtes.

Prof. Dr. Vladimir Prelog, Zürich, wird an der Columbia 
Univcrsity of New York Gastvorlesungen halten, welche die 
ersten im Rahmen der FALK-PLAUT-Stiftung sein werden.

Die Generalversammlung 1952 des Schweizerischen Chemiker­
Verbandes findet am 23. Februar in Fribourg statt.

Die Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen Ge­
sellschaft wird am 24. Februar 1952 in Fribourg abgehalten. 
Gemäß § 3 des Reglements für den WERNER-Preis teilt der 
Vorstand den Mitgliedern der Schweizerischen Chemischen Ge­
sellschaft mit, daß dieser jetzt Fr. 400.- betragende Preis an 
der nächsten Winterversammlung verliehen werden kann. Be­
werbungen um diesen Preis sowie die dazu nötigen Belegstücke 
müssen dem Vorstand bis 31. Dezember 1951 eingcrcicht wer­
den (siehe Artikel 22-26 der Statuten der Schweizerischen 
Chemischen Gesellschaft). Adresse des Präsidenten: Prof. 
L. Chardonnens, Institut de chimie de l’Université, Fribourg.

Société de Chimie Industrielle. Du 22 novembre au 2 décembre 
1951 vont se tenir, à Paris, le XXIVe Congrès International 
de Chimie Industrielle, le 1er Salon de la Chimie et la VIIe Ex­
position de Matériel de Laboratoire et d’Appareils de Contrôle 
Industriel. Ces trois manifestations se dérouleront d’une part 
au Palais des Congrès, à la Porte de Versailles, et d’autre part 
à la Maison de la Chimie, 28, rue Saint-Dominique, Paris 7e.

Deuxième Congrès International de Biochimie. Ce congrès aura 
lieu à Paris, du 21 au 27 juillet 1952. Les formulaires d’ins-

cription peuvent être demandés à M. le Professeur J. E. Cour­
tois, 4, av. de l’Observatoire, Paris 6e, et doivent être re­
tournés avant le 1er mars 1952.

Die ACHEMA X, Ausstellungstagung für chemisches Appa­
ratewesen, findet vom 18.-25. Mai 1952 in Frankfurt a.M. statt. 
Anläßlich der ACHEMA X wird ein europäisches Treffen der 
chemischen Technik stattfinden. In diesem Rahmen wird die 
«Société de Chimie Industrielle» den «XXVe Congrès Inter­
national de Chimie Industrielle» durchführen. Gleichzeitig 
werden die DECHEMA und der VDI-Faehausschuß für Ver­
fahrenstechnik ihre Jahrestagung und die Gesellschaft Deut­
scher Chemiker sowie der Verein Deutscher Eisenhüttenleute 
Sondertagungen abhalten. Es steht zu erwarten, daß noch 
weitere wissenschaftlich-technische Gesellschaften sich mit 
Tagungen anschließcn werden. Der Vorstand des Schweizeri­
schen Chemiker-Verbandes hat beschlossen, bei dieser Gelegen­
heit eine Auslandstagung in Frankfurt durchzuführen.

Ein Berufsregister für Ingenieure, Architekten undTechniker. 
Die maßgebenden schweizerischen Verbände der Ingenieure, 
Architekten und Techniker unterzeichneten kürzlich ein Ab­
kommen über die Einführung eines Schweizerischen Registers 
für Ingenieure, Architekten und Techniker, das auch in Zu­
sammenarbeit mit den technischen Hochschulen und den kan- 
tonalcn Technikumschulen aufgesetzt worden ist. Zweck dieses 
Registers ist die Schaffung einer allgemeinen Berufsordnung 
zur Förderung der beruflichen Interessen der schweizerischen 
technischen und baukünstlerischen Berufsstände.

Das Register wird unterteilt in getrennte Register für In­
genieure, Architekten und Techniker. In diesen werden die 
Fachleute eingetragen, die berechtigt sind, die Berufsbezeich­
nung Ingenieur, Architekt und Techniker zu führen. Für die 
Eintragung in die Register gelten besondere Grundsätze, die 
einen integrierenden Bestandteil des Abkommens bilden. Die 
Führung der akademischen Titel Dipl. Ing. und Dipl. Arch. 
bleibt weiterhin vom Hochschulstudium abhängig. Für die 
Beurteilung der Qualifikation der Bewerber zur Eintragung in 
die Register sind Fachausschüsse eingesetzt worden für die 
verschiedenen Fachrichtungen und Landesteile. Die Fach­
ausschüsse werden zusammengesetzt aus Vertretern der tech­
nischen Hochschulen, der kantonalen Tcchnikumsschulen und 
der Praxis. Die praktische Einführung der Register, die kan­
tonsweise nachgeführt werden, wird unmittelbar erfolgen, und 
die Register werden allen interessierten Stellen übergeben.

Communications Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes Comunicazioni

Aus der Tätigkeit des Vorstandes

Der Vorstand hat im laufenden Jahre bereits vier ausge­
dehnte Sitzungen abgehalten, das engere Büro und eine Spezial­
kommission des Vorstandes je eine weitere Sitzung. Über die 
zahlreichen Traktanden, welche an diesen Sitzungen behandelt 
wurden, kann vorläufig folgendes mitgctcilt werden:

Der für den Herbst 1951 vorgesehene Fachkurs über Spcktral- 
photometrie mußte wegen der Abwesenheit des Hauptrcfcren- 
ten, Herrn Prof. Dr. H. Mohler, verschoben werden. Der Vor­
stand hat versucht, statt dessen einen anderen Fachkurs zu 
organisieren, doch war es innert der kurzen, zur Verfügung 
stehenden Zeit leider nicht möglich, einen geeigneten, anderen 
Referenten zu gewinnen. Dagegen ist für die Generalversamm­
lung 1952, welche voraussichtlich Samstag, den 23. Februar

1952, in Fribourg, d. h. am Vortage der Jahresversammlung 
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft, stattfinden wird, 
ein Fachvortrag vorgesehen und spätestens für den Herbst 
1952 ein weiterer Fachkurs.

Im weiteren hat der Vorstand beschlossen, an der ACHEMA 
X (Ausstellungstagung für chemisches Apparatewesen), welche 
in der Zeit vom 18. bis 25. Mai 1952 in Frankfurt a. M. statt­
findet, eine Auslandstagung des SChV durchzuführen und zu 
diesem Zwecke für die Mitglieder des SChV eine Kollektiv­
reise nach Frankfurt a. M. zu organisieren (mit etwa 50 % 
Fahrpreisreduktion von der Schweizergrenze an). Die Mit­
glieder des SChV erhalten von der ACHEMA X im Laufe des 
Monats November 1951 einen Einladungsprospekt zugestellt. 
Mitglieder, welche an der Kollektivreise des SChV nach Frank­
furt a. M. teilnchmen wollen, sind ersucht, die vorläufige, un-
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verbindliche Anmeldung baldmöglichst an die Geschäftsstelle 
des S Ch V, Seefeldstraßc 8, Zürich 8, einzusenden, damit wir 
einen Überblick über die voraussichtliche Teilnehmerzahl er­
halten, Im Januar 1952 folgt das genaue Tagungsprogramm 
mit der Einladung zur definitiven Anmeldung. Die ACHEMA 
bietet ihren Besuchern sowohl als Ausstellung wie durch die 
zahlreichen fachlichen Tagungen, welche dort abgehalten wer­
den, wertvolle Anregungen für die in der Industrie tätigen 
Chemiker. Wir empfehlen daher unseren Mitgliedern, soweit 
sic sich in einem Anstellungsverhältnis befinden, ihre Arbeit­
geber einzuladen, ihnen den Besuch der ACHEMA X und die 
Teilnahme an unserer Auslandstagung 1952 zu ermöglichen.

Das kürzlich in der Tages- und Fachpresse bekannt gegebene 
Abkommen zwischen SIA, STV, BSA und ASIC über die 
Schaffung von Berufsregistern für Ingenieure, Architekten und 
Techniker, hat den Vorstand veranlaßt, diese Angelegenheit 
der Schweizerischen Chemiker-Kammer zu unterbreiten.

Eine vom Vorstand eingesetzte Spezialkommission bearbeitet 
Entwürfe für Richtlinien für die Anstellungsverhältnisse und 
Minimalgehälter, für ein Dienstvertragsformular und für eine 
angemessene Normierung der Erfinderentschädigung der Schwei­
zer Chemiker.

Ferner hat der Vorstand den Entwurf zu einem Honorar - 
tarif des S Ch V für Expertisen und Beratungen (analytische 
Untersuchungen ausgenommen) behandelt, welcher speziell für 
selbständig erwerbende Chemiker von Interesse sein wird und 
in nächster Zeit zur Beschlußfassung reif sein dürfte.

Bezüglich der Sterbckasse des S Ch V wird auf den separaten 
Bericht über deren Gründung verwiesen.

Im September 1951 wurde auf breiter Basis eine neue Mit­
gliederwerbung durchgeführt. Die Mitglieder des SChV werden 
cingcladcn, cie Mitgliederwerbung des Verbandes bei ihren 
Kollegen und Kolleginnen nachhaltig zu unterstützen. Werbe­
zirkulare, Statuten und Beitrittserklärungen können bei der 
Geschäftsstelle des SChV, Seefeldstraßc 8, Zürich 8, bezogen 
werden.

Die Statuten des SChV sind neu gedruckt worden und wer­
den den Mitgliedern des SChV als Beilage zu dieser Ausgabe 
der Chimia zugestellt.

Dr. A. Ferrero E. A. Dünkelberg, Rechtsanwalt 
Vizepräsident, Genf Geschäftsstelle des SChV, Zürich

Die Sterbekasse SChV gegründet

In Ausführung eines Beschlusses vom 21. April 1951, über 
den in Chimia 5, 129 (1951) bereits kurz berichtet wurde, haben 
sich die Mitglieder des Vorstandes des SChV anläßlich einer 
Sitzung vom 23. September 1951 in Bern unter dem Vorsitz 
von Herrn Vizepräsident Dr. A. Ferrero als Gründungsvcr- 
saminlung der Sterbekasse S Ch V konstituiert, deren Statuten 
beraten und mit ihrer Annahinc die Gründung der Kasse in 
Vereinsform vollzogen. •

Entsprechend den Statuten amtet als erster Vorstand der 
Sterbekasse SChV der derzeitige Vorstand des SChV mit Aus­
nahme von Herrn Dr. Ch. Schweizer, welcher eine Wahl ab­
lehnte.

Die Gründungsversammlung faßte sodann ihre ersten Be­
schlüsse. Sie beschloß u. a. in den vom SChV mit der «Helvetia­
Leben» bereits abgeschlossenen Gruppenversicherungsvertrag 
an Stelle des SChV mit allen Rechten und Pflichten cinzutre­
ten und als Beitrag an die Vcrwaitungskosten von den in die 
Kasse eintretenden Mitgliedern ein Eintrittsgeld in der Höhe 
von fünf Promille der gewählten Versicherungssumme zu er­
heben.

Im Anschluß an die Gründungsversammlung hielt der Vor­
stand der Sterbekasse SChV eine erste Sitzung ab, an welcher 
u. a. die Schaffung einer Geschäftsstelle beschlossen und als 
deren Leiter' Rechtsanwalt E.A. Dünkelberg gewählt wurde. 
Den Herren Vizepräsident Dr. A. Ferrero, Kassier W. Burri,

dipl. Chern., und Rechtsanwalt Dünkelberg wurde für ihre 
Ressorts die Einzelunterschrift eingcräumt.

Die Sterbekasse SChV steht, wie aus ihren Statuten ersicht­
lich ist, mit dem SChV in enger Verbindung, ist jedoch als 
eigene juristische Person von diesem rechtlich unabhängig. Die 
Sterbckasse SChV hat also auch eine eigene Vereinsrechnung; 
sic haftet nur für ihre eigenen Verbindlichkeiten, nicht aber für 
diejenigen des SChV, und kann somit auch im Falle einer even­
tuellen Auflösung des Verbandes ihre Aufgabe fortsetzen.

Mit der Gründung der Sterbekasse hat der SChV einen wei­
teren Schritt auf dem Wege der Sozialversicherung seiner Mit­
glieder unternommen. Ihre Bedeutung liegt darin, daß sie 
allen Migliedern des SChV die Möglichkeit bietet, zugunsten 
ihrer Angehörigen eine Sterbegeldversicherung abzuschlicßen, 
die sich normalerweise jeder Chemiker leisten kann, und zwar 
entweder im Sinne einer minimalen Vorsorge für seine Familie 
oder aber als zusätzliche Vorsorge zu bereits bestehenden Ver­
sicherungen.

Die Vorteile der Sterbegeldversichcrung der Sterbekasse 
SChV liegen dabei einerseits im Gruppenversicherungstarif, 
bei welchem die Prämien nicht unwesentlich niedriger sind als 
bei der Einzelversicherung, sowie andererseits darin, daß die 
Sterbegeldversichcrung in der Gruppenversicherung nach drei­
jähriger Dauer und nach Bezahlung von drei Jahresprämien 
einen Rückkaufsivert hat und zurückgekauft werden kann, was 
bei der reinen Todesfallversichcrung sonst nicht möglich ist.

Weil die Sterbegeldversichcrung der Sterbckasse SChV nur 
als Gruppenversicherung die vorerwähnten Vorteile bietet und 
darum in dieser Weise organisiert worden ist, kann das Sterbe­
geld auch nicht höher gewählt werden, als dies bei der Gruppen­
versicherung zulässig ist, d. h. nicht höher als Fr. 3000.—.

Einen besonderen Vorteil bietet die Sterbekasse SChV ihren 
Mitgliedern dadurch, daß sic ihnen auf Wunsch während der 
Dauer der Mitgliedschaft die Möglichkeit bietet, von einer der 
drei Versicherungskategorien in eine andere überzutreten. Wer 
sich also z. B. zuerst nur mit einem niedrigeren Sterbegeld ver­
sichert hat, kann später, wenn er immer noch gesund ist, sich 
für eines der höheren Sterbegelder versichern lassen, oder um­
gekehrt.

Der SChV hofft, seinen Migliedern durch die Gründung der 
Sterbekassc SChV behilflich zu sein, aus eigener Kraft und 
unabhängig von ihren jeweiligen Arbeitgebern eine Familien­
vorsorge zu treffen, welche bei ihrem Tode für die Hinterlassenen 
eine sofort greif bare Hilfe darstcllt und denjenigen Angehörigen 
ausbczahlt wird, welche das versicherte Mitglied bezeichnet hat.

Wir empfehlen allen Mitgliedern, welche sich für die Mit­
gliedschaft in der Sterbekasse SChV interessieren, ihren Rei­
tritt schon jetzt mit Wirkung ab I. Januar 1952 zu erklären, mit 
welchem Datum das erste Versicherungsjahr der Kasse beginnt. 
Durch frühzeitige Anmeldung an die Geschäftsstelle erleichtern 
Sic der Kassenleitung die Erledigung der erforderlichen For­
malitäten. Die Mitglieder des SChV erhalten als Beilage zu 
dieser Ausgabe der Chimia die Statuten der Sterbekasse SChV 
mit Prämicntabellc, eine Beitrittserklärung mit Versicherungs­
antrag sowie die «Allgemeinen Bedingungen» der «Helvetia­
Leben», Gruppenver Sicherung, zugestellt.

E. A. Dünkelberg, Rechtsanwalt 
Geschäftsstelle der Sterbckasse S Ch V 
Seefeldstraßc 8, Zürich 8

Auswandcrungsmöglichkeitcn

Westdeutschland. Um in die Frage der Berufstätigkeit von 
Ausländern in Westdeutschland endlich Ordnung zu bringen, 
ist die «Verordnung über ausländische Arbeitnehmer» vom 
23. Januar 1933 wieder in Wirkung gesetzt worden. Danach 
dürfen ausländische Arbeitnehmer nur dann beschäftigt wer­
den, wenn der Arbeitgeber eine Beschäftigungsgenehmigung 
und der Arbeitnehmer eine Arbeitserlaubnis hat. Beide werden
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von Landesarbeitsämtern jeweils für höchstens zwölf Monate 
erteilt. Der Arbeitnehmer beantragt die Arbeitserlaubnis bei 
dir für den Wohnort des Arbeitgebers zuständigen örtlichen 
Polizeibehörde. II. Schürmann

Neue Mitglieder
Baumgartner Erich Dr., Laubeggstraßc 30, Bern
Berger Karl, dipl. Chemiker, Löchligutweg 22, Worblaufen BE
Brunner Rudolf, dipl. Chemiker, Claragrabcn 101, Basel
Chatclan Justin-Emile Dr., 44, av. Marc-Dufour, Lausanne
Dclachaux Louis Dr., St.-Alban-Anlage 37, Basel
Fisch Willi Dr., Stelzenackerstraße II, Binningen
Frick Heinrich Dr., Bäumlihofstraßc 179, Basel 
Gubscr-Knoch Alois Dr., Schweizerhaus, Glarus 
Hofer Walter Dr., Tramstraße 7, Pratteln
Jenny Walter Dr., In den Nußbäumen 1, Reinach BL
Kleiber Anton Dr., Arleshcimcrstraße 20, Basel
Meyer Gottlieb Fritz, dipl. Ing.-Chem., Nidelbadstraßc 13, 

Rüschlikon ZH

Neuweiler Christian Dr., Unteres Quai 8, Biel
Octikcr Alfred Dr., 36, route de Villars, Fribourg
Peter Max, cand. Ing.-Chem., Ed.-Steiner-Straße 7, Winterthur
Roulct Jcan-Jacques, dipl. Ing.-Chem., Bahnhofstraße 354, 

Aarburg
Schnell Albert, dipl. Chemiker, Nord Straße 15, Zürich
Schweizer H., dipl. Chemiker, Künzlistraßc 45, Zürich 57 
Sieber Hans Peter, dipl. Ing.-Chem., Bäretstraße, Visp VS 
Stark Walter Dr., Frcicstraße 80, Zürich
Wehrli Siegfried Dr., Pestalozzistraßc 30, Zürich 32
Weidmann Heinz Dr., Tüllingerstraße 54, Basel
Wcning Frieda Frh, dipl. Chemikerin, St.-Lconhard-Straße 12, 

St. Gallen
Wcrmclinger Camillo Dr., via G.B. Morgagni 1, Milano
Wieland Werner Dr., Burgstraßc 116, Richen

Begründete Einsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten 
innert zwei Wochen an den Präsidenten des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes zu richten.

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Physikalische Chemie. Ein Vorlesungskurs. Von Kl. Schafer. 
294 Seiten. Springer-Verlag, Berlin-Göttingcn-Heidclbcrg 1951. 
Gebunden DM 19.50.

Das vorliegende Buch ist aus der einführenden Vorlesung 
über physikalische Chemie, die an der Heidelberger Universität 
im Rahmen der normalen Ausbildung der Chemiker vom Ver­
fasser regelmäßig gehalten wird, entstanden. Die Anlage des 
Buches folgt im wesentlichen der EuCKENschcn Schule. Die 
Darstellung ist leicht verständlich, klar und auf das Wesent­
liche beschränkt. H. Mohler

Lumineszenz von Flüssigkeiten und festen Körpern. Wissen­
schaftliche Grundlage und praktische Anwendung. Von P. 
Pringsheim und M. Vogel. Berichtigte und auf den neuesten 
Stand ergänzte deutsche Ausgabe. 240 Seiten. Verlag Chemie, 
Weinheim 1951. Gebunden DM 18.60.

Die praktische Anwendung der Lumineszenz hat in den 
letzten Jahren sehr an Bedeutung gewonnen, und zwar auf 
den verschiedensten Gebieten, wie Vitaminanalyse, Fernsehen, 
Beleuchtung bei Verdunkelung, Petroleumprospckticrung. Das 
vorliegende Buch behandelt das Thema vor allem im Hinblick 
auf die Möglichkeiten in der Praxis unter Besprechung der 
theoretischen Grundlagen und der Herstellungstcchnik. Zahl­
reiche Abbildungen erläutern den Text. Das Buch erschien 
1943 in New York in englischer Sprache.

Geschichte der Ammoniaksynthese. Vön A.MiTTASCH. 196 Sei­
ten. Verlag Chemie, Weinheim 1951. Gebunden DM 13.20.

In diesem Buch des bekannten Forschers auf dem Gebiete 
der Ammoniaksynthese, A.Mittasch, wird die Entwicklung 
vom ersten Erfassen der chemischen Zusammensetzung des 
Ammoniaks durch J. Priestley bis zur großindustriellen Aus­
wertung dieser bedeutungsvollen Erfindung mit wissenschaft­
licher Gründlichkeit aufgezeigt. Die Darstellung berücksichtigt 
sowohl die wissenschaftlich-chemische als auch die technische 
Seite der Ammoniaksynthesc mit ihren vielseitigen Anforde­
rungen an Material und Apparatur. Das sehr anregend ge­
schriebene Buch gliedert sich in folgende vier Teile: Von den 
Anfängen bis zu Fritz Haber; Begründung und Entwicklung 
der technischen Ammoniaksynthese; Wissenschaftliche und 
technische Arbeiten außerhalb der BASF, Abschließendes.

Quantum Mechanics of Particles and Wave Fields. Von 
A. March. 292 Seiten. John Wiley & Sons, Inc., New York, 
und Chapman & Hall, Ltd., London 1951. Gebunden S 5.50.

Der Verfasser, A. March, Professor für theoretische Physik 
der Universität Innsbruck, entwickelt in seinem neuen Werk 
die Prinzipien der Quantenmechanik schrittweise von ihren 
Anfängen bis zu ihrem heutigen Stand.

Chemie und Technik der Acetylen-Druck-Reaktionen. Von 
W. Reppe. 131 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1951. Ge­
bunden DM 9.50.

Der Verfasser vermittelt einen Überblick über die Lösung 
der chemischen und technischen Probleme, die sich bei der 
Durchführung der von ihm entwickelten neuen Acetylen- 
Druck-Chemic ergeben haben. Zunächst werden die Resultate 
der Versuche über den Zerfall unter Druck stehenden Acetylens 
behandelt und die Maßnahmen besprochen, die zur Sicherheit 
des Arbeitens mit Acetylen für das Laboratorium, für den 
halbtechnischen und den großtechnischen Betrieb getroffen 
wurden. Es folgt eine kurze Abhandlung der unter der Rc- 
zcichnung «Reppe-Chemie» bekannt gewordenen großen neuen 
Arbeitsgebiete der Chemie der Acetylen- und Kohlenoxyd- 
Druck-Rcaktionen und eine Beschreibung der verfahrens­
technisch neuartigen Wege (vgl. auch Chimia 5, 66, 1951).

Einführung in die Röntgenphotographie. Von J. Eggert und 
H. R.Schinz. 7.Auflage. 236 Seiten. S.Hirzel Verlag, Zürich 
1951. Gebunden Fr. 20.—.

Die Schtvciz. Chemische Industrie 1951. Spezial- und Export­
Adreßbuch. 22. Ausgabe. 220 Seiten. Verlag Akticn-Buch- 
druekcrei, Zürich 1951. Schweiz Fr. 13.—, Ausland sFr. 15.—.

The Chemistry and Technology of Food and Food Products. 
Herausgegeben von M.B. Jacobs. 2. Auflage. Band I. 832 Sei­
ten. Interscience Publishers, Inc., New York und London 1951. 
Gebunden S 12.—.

Die erste Auflage dieses drei Bände umfassenden, von 
39 Autoren bearbeiteten Werkes erschien 1944. Der vorlie­
gende erste Band der revidierten und erweiterten Neuauflage 
gliedert sich in folgende Hauptahschnitte: «Fundamentals», 
«Unit Operations and Processes» und «Sanitary and Quality 
Control».

Einführung in die Physik. Von P. Frauenfelder und 
P.Huber. I.Band: Mechanik, Hydrodynamik, Thermodyna­
mik. 492 Seiten. Ernst Reinhardt Verlag, Basel 1951. Gebun­
den Fr. 18.50.

Die Prof. Dr. P. Scherrer, ETH Zürich, gewidmete «Ein­
führung in die Physik» ist für Studierende an Universitäten
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und an höheren technischen Lehranstalten bestimmt. Höhere 
mathematische Kenntnisse wurden nach Möglichkeit nicht 
vorausgesetzt. Neben dem Grundsätzlichen sind zahlreiche 
Beispiele durchgercchnet.

Médicinal Chemistry. l.Band. Von A. Burger. 577 Seiten. 
Interscience Publishcrs, New York und London 1951. Gebun­
den S 10.00.

Aus dem vorliegenden Buch geht sehr schön die Zusammen­
arbeit von Chemiker, Pharmakologe und Kliniker beim Zu­
standekommen neuer Arzneimittel hervor. Nach einer Ein­
leitung, einer historischen Übersicht über die Entwicklung der 
therapeutischen Chemie und allgemeinen Betrachtungen über 
die Wirksamkeit der Arzneimittel werden die einzelnen Klas­
sen nach ihrer medizinischen Wirksamkeit ungeordnet be­
sprochen, wie Betäubungsmittel, Schlaf- und Beruhigungs­
mittel, krampflösende Mittel, schmerzstillende Mittel usw. Die 
Vollständigkeit eines Nachschlagewerkes wurde nicht ange­
strebt, dagegen ist das erstrebte Ziel eines Lehrbuches für 
Fortgeschrittene in ausgezeichneter Weise erreicht worden. 
Die Aufmachung ist erstklassig. Die Verteilung auf zwei Bände,

von denen der bisher vorliegende 577 Seiten umfaßt, trägt in 
vorbildlicher Weise zur Handlichkeit bei. Cn. Schweizer

Moderne Allgemeine Mineralogie. Von W.Nowacki. VIII + 
64 Seiten. Verlag Friedr. Vieweg, Braunschweig 1951. Kart- 
niert DM 5.80.

Das Büchlein trägt seinen Titel zu Unrecht und erweckt 
beim Leser falsche Erwartungen. Kristallographie kurzweg mit 
allgemeiner Mineralogie gleichzusetzcn, wie es der Verfasser 
tut, ist keineswegs zulässig und widerspricht jeglicher Übung. 
Es handelt sich vielmehr um eine recht lesenswerte, elementar 
gehaltene tibersicht über Probleme und Resultate der- neuern 
Kristallstrukturforschung mit einigen interessanten Hinweisen 
auf die historische Entwicklung der Kristallographie. Da der 
Verfasser im Vorwort die Hoffnung ausspricht, daß seine 
Schrift der Mineralogie neue Freunde gewinnen möge, so sollte 
in einer eventuellen Neuauflage das Literaturverzeichnis durch 
Werke ergänzt werden, welche ein tieferes Eindringen in die 
zum Teil nur gestreiften Probleme ermöglichen, wie z. B. die- 
jcnigenvonBRANDENBERGER, Bunn, Evans, Wells, Winkleb. 
Wooster usw. C. Burri

Extraits Referate Relazioni

(Dr. Cn. Schweizer zeichnet in dieser Rubrik mit C. S.)

Allgemeine chemische Technik 
Technique chimique générale

66.0... Dispersionen in Gasen. I7th Annual Chemical En­
gineering Symposium, Ind. Eng. Chern. 43, 1311-80 (1951). - 
Die ersten fünf Arbeiten befassen sich mit den Grundlagen für 
die Herstellung von Aerosolen. Das Zertrümmern von Tropfen 
in schnellen Gasströmen und die Verteilung der Tcilchcngröße 
von Tröpfchen aus Versprühdüsen sind Beispiele dafür. Wei­
tere Beiträge behandeln die Herstellung von Fest-Luft- und 
Flüssig-Luft-Suspcnsionen für experimentelle Zw-cckc sowie die 
Beurteilung der Verfahren zur Steigerung der Tcilchcngröße 
eines gegebenen Aerosols zwecks leichterer Abscheidung. Diese 
Abscheidung der dispersen Phase wird noch in einigen wei­
teren Beiträgen behandelt. Die letzten zwei sind der Messung 
und mathematischen Analyse gewidmet. Sonderdrucke dieses 
Symposiums zusammen mit zwei in der Zeitschrift «Analy- 
tical Chemistry» erschienenen Arbeiten können vom Reprint 
Department, American Chemical Society, 1155 Sixteenth 
Street, N.W., Washington 6, D.C. zum Preise von 50 Cents 
bezogen werden. C.S.

66.0... Verwendung des xylolsulfosauren Natriums als hydro- 
irope Verbindung in der chemischen Industrie. R. Dereser, 
Angcw. Chern. 63, 327-8 (1951). - Als «Hydrotropic» wurde von 
Neuberg der Effekt bezeichnet, wonach zahlreiche, in destil­
liertem Wasser schwer oder praktisch unlösliche Verbindungen 
verschiedener Konstitution (z. B. Eiweiße, Kohlehydrate, Ani­
lin, Nitrobenzol, Phenole, höhermolekulare Alkohole, Metall­
seifen usw.) in den Alkalisalzen bestimmter organischer Säuren 
stärker löslich sind, sofern die Konzentration der wässerigen 
Salzlösung genügend hoch ist. Die technischen Vorteile solcher 
hydrotroper wässeriger Lösungen gegenüber bisher für Extrak­
tionszwecke benutzten organischen Lösungsmitteln beruhen 
auf ihrer Unbrennbarkeit, Nichtflüchtigkeit, physiologischen 
Harmlosigkeit, leichten Regenerierbarkeit, ihrer vom pH-Wert 
unabhängigen Lösekraft sowie ihrer guten elektrischen Leit­
fähigkeit. Von allen hydrotropen Salzen steht, von den Textil­
hilfsmitteln abgesehen, das xylolsaure Natrium auf Grund 
seiner billigen und bequemen Herstellungsweise und seines gu­
ten Lösüngsvermögens für gewisse organische Stoffe mit an der

Spitze. Sein optimales Lösungsvermögen liegt bei einer Kon­
zentration von etwa 30-40 %. C.S.

66.002.68... Unschädlichmachen radioaktiver Abwässer im 
Oak Ridge National Laboratory. F. N. Browder, Ind. Eng.Chem. 
431, 1502-5 (1951). - Besondere Schwierigkeiten bietet das Un­
schädlichmachen radioaktiver Abwässer, da die Zerstörung der 
Radioaktivität weder durch Kälte oder Wärme, noch durch 
chemische Reaktionen beschleunigt werden kann. Die Radio­
aktivität kann durch weitgehende Verdünnung für tierische 
Gewebe unschädlich gemacht werden. Ein anderer Weg beruht 
auf der Konzentration der radioaktiven Komponenten, die 
man dann dem mit der Zeit eintretenden natürlichen Zerfall 
überläßt. C.S.

Allgemeine anorganische Industrien 
Industries inorganiques générales

661.47 + 661.97... Die Wetterbeeinflussung in Amerika. R. 
Sänger, Neue Zürcher Ztg. Nr. 1850, 29. 8. 1951. - Kürz­
lich wurde entdeckt, daß Silberjodid sich ganz besonders gut 
als Eiskernbildner zur künstlichen Erzeugung von Regen eignet. 
Dies ist wahrscheinlich dem Umstand zuzuschrciben, daß seine 
Kristallstruktur sehr ähnlich der des Eises ist. Beim Trocken­
eis aus Kohlendioxyd, das sich ebenfalls als vorzüglicher Eis- 
kcrnbildncr eignet, liegt eine solche Strukturähnlichkeit nicht 
vor; es dürfte seine ciskernbildcnde Eigenschaft allein seiner 
tiefen Temperatur verdanken. C.S.

Allgemeine organische Industrien 
Industries organiques générales

662.71... Katalytische ITydrogenolyse von Holz. E. G. Hallon- 
quist, Ind. Eng. Chern. 43,1427-30 (1951). - In den letzten Jah­
ren sind zahlreiche Versuche zur katalytischen Druckhydrie­
rung von Holz unternommen worden. Einige von diesen hatten 
die Gewinnung von Kohlenwasserstoffen und flüssigen Brenn­
stoffen zum Ziel, wie dies bei der katalytischen Druckhy- 
dricrung von Kohle der Fall ist. In anderen Fällen wurde 
die katalytische Wasserstoffanlagerung in Gegenwart eines 
Lösungsmittels, wie Alkohol, Dioxan oder verdünntem 
wässerigem Alkali vorgenommen, wobei Hydroxylverbindun­
gen entstehen, wie Äthylenglykol, Glycerin und verschiedene 
Cyclohcxanole. Destillierbare Produkte können auch erhalten
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werden durch Hydrogcnolyse von Holz, einer Kombination 
von Hydrierung und Hydrolyse, unter Verwendung von Raney- 
Niekel als Katalysator. C. S.

665.54. .. Wasserstoßanlagerung an Petroleum-Slickstoff-Ba­
sen. R.J. Miller, Ind. Eng.Chcm. 43,1410-4(1951). — Der Ge­
winnung und Verarbeitung der in manchen Erdölen vorkom­
menden Stickstoffverbindungen wurde bisher kaum Interesse 
entgegengebracht. Es wurde nun aber gezeigt, wie die in ther­
misch gekracktem kalifornischem Petroleum vorkommenden 
tertiären Aptine durch Reduktion in sekundäre übergeführt 
werden können. Diese ergeben Zwischenprodukte und Derivate, 
welche als Vulkanisationsbeschleunigcr, Schmiermittelzusätzc, 
Dieselölzusätzc, Flotationsrcagenzien, Fungizide, Insektizide, 
wachsauswaschende Lösungsmittel und für die Entfernung von 
Schwefel aus Kohlenwasserstoffen dienen können. C. S.

Farbstoff-, Textil- und Zcllstoffindustric
Industries des matières colorantes, des textiles 

et de la cellulose
667.12. .. Fortschritte auf dem Gebiet der Textilwaschmittel. 

Shell, Tcx|il-Rdsch. 6,368-70 (1951). - Durch sorgfältige Aus­
wahl der als Ausgangsproduktc dienenden Olcfinc und eine 
entsprechend ausgearbeitete Verfahrenstechnik gelangte man 
zum Teepol 610, das gegenüber dem ursprünglichen Tecpol 
(vgl. Chimia 4, 257, 1950) noch höhere Netz-, Wasch- und 
Emulgiervermögcn bei gleichblcibendcn wirtschaftlichen Vor­
teilen aufwçist. C. S.

667.2. .. Pas Färben von Wolle/Nylon. R.Wittwer, Ciba- 
Rdsch. Nr. 98, 3611-3 (1951). - Beim Färben von Wollc- 
Nylon-Mischungcn kann man im allgemeinen fcststellen, daß 
in hellen Tönen meist die Nylonfascr, in vollen Tönen hin­
gegen die Wollfascr tiefer angefärbt wird. Bei hellen und mitt­
leren Tönen kann oft ein Tonausgleich durch Zusatz eines 
faseraffinen, farblosen Hilfsproduktes erzielt werden. Wie für 
reine Wolle, so bieten auch für die Wolle-Nylon-Mischgewebc 
die Neolanfarbstoffe die einfachste und sicherste Möglichkeit, 
besonders in der Stückfärberei Modetöne in ausgezeichneter 
Egalität, von allgemein hohen Echtheitseigenschaften und ge­
nau nach Muster zu färben. Allerdings sind nicht alle Typen 
von Ncolanfarbstoffcn gleich gut geeignet. Wesentlich be­
schränkter ist das Anwendungsgebiet der Säurcfarbstoffc. Aus 
neutralem Glaubcrsalzbad oder bei Gegenwart von 2-3 % Am- 
moniumacctat lassen sich eine Anzahl Säure-, Tuchecht- und 
Alizarinfarbstolfe tonglcich auf Wolle-Nylon-Mischungen fär­
ben. Das Chromiercn von Färbungen auf Nylon verläuft nicht 
so leicht wie auf Wolle. Praktisch kommt nur das Nachchro­
mierungsverfahren in Betracht. Dabei ist es zweckmäßig, die 
Typen der Chromfarbstoffe auszuwählen, welche in relativ 
kurzer Zeit und leicht chroniicrt werden können. C. S.

667.2. .. Färben von Orion-Fasern. Du Pont, Rayon & Synth. 
Text. 31, 63 (1950); nach Tcxtil-Rdsch. 6, 379(1951). - Beim 
Färben von Orion erzielt man mit den gewöhnlichen Färbe­
methoden nur Pastelltönc; sogar bei 1000°C ist die Farbstoff­
aufnahme nur gering. Tiefe Töne erzielt man mit dem Druck­
dämpfverfahren bei 135-145°C, bei welchen Temperaturen ge­
wisse Farbstoffe ziemlich rasch in die Faser hincindiffundiercn. 
Daneben dürften natürlich auch Fixierung von Pigmenten mit 
Kunstharzen für das Färben und Bedrucken von Orion Be­
deutung erlangen. C.S.

667.2 + 667.3... Das Färben und Bedrucken von Glasgeweben. 
H. Roesti, Ciha-Rdsch. Nr. 98, 3617-8 (1951). - Das Färben 
und Bedrucken von Glasgeweben kann durch Fixieren der 
Farbstoffe rpit Kunststoffen vorgenommen werden. C.S.

667.3. .. Neueste Fortschritte im Druck mit Coprantin-Farb- 
stoffen. A. Wolff, Ciba-Rdsch. Nr. 98, 3614-5 (1951). - Im 
Direktdruck gibt es eine Lücke zwischen den echten Artikeln, 
die mit Küpenfarbstoffen sowie gewissen unlöslichen Azo­
farbstoffen hergestcllt werden und den landläufigen Artikeln,

die mit substantiven Farbstoffen gedruckt werden, welche 
durch die Chromfarbstoffe nur mangelhaft ausgefüllt wird. 
Systematische Untersuchungen und eine mehrjährige indu­
strielle Erfahrung haben gezeigt, daß der Drucker in den 
Coprantinfarbstoffen eine wertvolle Ergänzung seiner kolo­
ristischen und fabrikatorischen Möglichkeiten gefunden hat, 
und zwar sowohl im Direktdruck als auch im Ätzdruck.

C.S.

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe 
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmétiques et parfums

615.32. .. Die Konstitution der Mutterkornalkaloide. Struktur 
des Peptidteils. III. A. Stoll ct al., Helv. Chim. Acta 34,1544-76 
(1951). - Dem Peptidrest der Mutterkornalkaloidc kommt fol­
gende Cyclol-Struktur zu:

IL R, H2C------ C1I2

CII () HC CH2
R-CO-NH-c/

I 110 I
OC-------N, ,CO

R bedeutet den Lyserg-Rest C15HISN2 bzw. Dihydro-lyserg- 
Rest C15HI7N2. Auf dieser Grundformel lassen sich die Kon­
stitutionsformeln aufstellen von:

Ergotamin
bzw. Dihydro-ergotamin

Ergosin
bzw.Dihydro-crgosin

Ergocristin
bzw. Dihydro-crgocristin

Ergokryptin
bzw.Dihydro-crgokryptin

Ergocornin
bzw. Dihydro-ergocornin

R, «2
H CH2- C6H5 

/CH3 
h ch2-ch; 

xch3 
ch3 ch2-c6h5

CH., CH2-CH( 
xch3

/CH3 
ch3 ch;

C.S.
615.32. .. Biosynthese von Riboflavin, Lactobacillus-bulgaricus- 

Faktor und anderen Wachstumsfaktoren. K.L. Smiley et al., 
Ind.Eng.Chcm.43,1380-4 (1951). - Es ist bekannt, daß Ribo­
flavin durch die Hefearten Candida guilliermondia und Candida 
flareri in billiger Weise aus einfachen, synthetischen Nähr­
böden aufgebaut werden kann. Es wird nun mitgcteilt, daß 
Ashbya gossypii ganz besonders reichlich Riboflavin erzeugt, 
wobei auch noch andere wichtige Ernährungsfaktoren, ein­
schließlich Vitamin B12 und ein nicht näher identifizierter 
Hühnerwachstumsfaktor, gebildet werden. C. S.

615.36. .. Behandlung der Polyarthritis rheumatica chronica. 
G.Bickel, Presse Med. 4, 59 (1951); nach Schweiz, med. 
Wschr. 81, 708 (1951). - Trotz den erstaunlichen Erfolgen der 
Corticosteroide bei Polyarthritis rheumatica chronica scheint 
aber diese hormonale Behandlung nur rein symptomatisch zu 
wirken. Es sollten deshalb die übrigen wirksamen Behandlungs­
arten nicht vernachlässigt werden, wie Ruhe in Verbindung 
mit maßvoller Bewegungstherapie, physikalische Therapie (vor 
allem in der Form lokaler Wärmeanwendung), verschiedene 
orthopädische Handgriffe, Analgetika (speziell Aspirin in 
großen Dosen), Bluttransfusionen, eine an Eiweiß, Mineralien 
und Vitaminen reiche Ernährung und endlich die Gold- 
therapic, welche das einzig spezifische Behandlungsverfahren 
für die chronisch rheumatische Arthritis darstellt. Sie sollte 
möglichst frühzeitig, wenn möglich in den ersten sechs Mo­
naten der Krankheit eingeleitet werden. Es ist zu hoffen, daß
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die Kombination der hormonalen Behandlung mit Cortico­
steroiden mit Goldthcrapic in einem weit höheren Prozent­
satz als bisher zur definitiven Heilung der chronischen Arth­
ritis führen wird. C. S.

615.37. .. Über das Auftreten allergischer Reaktionen bei der 
Therapie mit Penicillin und Streptomycin. R.SCHUPPLI, Schweiz. 
med.Wschr.8I, 589-92 (1951). - Die große Verbreitung, die 
die Therapie mit den Antibiotika gefunden hat, ist nicht nur 
der großen Wirksamkeit dieser Mittel zuzuschreiben, sondern 
dürfte auch darin begründet sein, daß diese Mittel sehr gut 
verträglich sind. Wohl können Streptomycin und Aureomycin 
einmal schwerere Schädigungen hervorrufen, doch scheinen 
diese mehr durch Verunreinigungen der Präparate bedingt zu 
sein. Bei der Anwendung von Penicillin hingegen sind direkte 
Organschädigungen, wie sie bei anderen Medikamenten auf­
treten können (z. B. Nierenschädigung durch Sulfonamide, 
Leberschädigung durch Arsenpräparate) noch nie beobachtet 
worden. Dagegen können bei der Penicillintherapie Haut- 
affektionen allergischer Natur auftreten. C. S.

615.77. .. Extraktion von Alkaloiden aus dem Tabakbaum 
(Nicotiana glauca). L.Feinstein et al., Ind. Eng.Chern. 43, 
1402-3 (1951). - Anabasin ist ein Alkaloid, das in seinen physi­
kalischen, chemischen, toxikologischen und insektiziden Eigen­
schaften dem Nicotin sehr ähnlich ist. Seine toxische Wirkung 
auf gewisse Blattläuse ist aber vier- bis fünfmal stärker. Die 
einzige natürliche Quelle für Anabasin ist in den USA der 
Tabakbaum (Nicotiana glauca), welcher in Texas, Arizona und 
Kalifornien wild vorkommt. Er zeichnet sich durch schnelles 
Wachstum aus. Die Extraktion des Anabasins kann mit am­
moniakalischem Äthylendichlorid vorgenommen werden.

C.S.
615.77 : 676.2 f 677.... Schutz von Papier- und Textilpro­

dukten gegen Insektenfraß. S.S.Block, Ind. Eng. Chem. 43,

1558-63 (1951). - Im Gegensatz zu den Termiten, welche die 
Cellulose angreifen und verdauen, ernähren sich die Küchen­
schaben von den Produkten, die zum Leimen von Papier oder 
Textilien verwendet werden, oder sic durchbohren die Behälter 
auf der Suche nach Futter, Stärkeleimungen erwiesen sich als 
viel schwerer schützbar als solche aus Gelatine oder arabischem 
Gummi. Inerte, wasserunlösliche Überzüge von genügender 
Dicke verhindern den Angriff geleimter Oberflächen. Von sech­
zehn untersuchten insektenabhaltenden Mitteln ergaben nur 
Quecksilberchlorid und Alkalithiocyanatc einen vollkommenen 
Schutz gegen den Fraß durch amerikanische Küchenschaben. 
Bei Papierpackungen für Lebensmittel, bei denen die Giftigkeit 
vermieden werden muß, wurde das Eindringen hungernder 
Schaben durch Behandeln mit gesättigten Lösungen von Am­
moniumthiocyanat, Ammoniumnitrat oder Magnesiumchlorid 
verhindert. C.S.

615.78. .. Klinische Erfahrungen mit dem Schlafmittel Plexanal 
(Sandoz). H. Binswanger, Schweiz, mcd. Wschr. 81, 707-8 
(1951). - Plcxonal ist ein kombiniertes Schlafmittel aus drei 
Barbitursäuren (Natrium-diäthylbarbituricum, -phenyläthyl- 
barbituricuin und -allylisobutylbarbituricum), Scopolamin und 
Dihydroergotamin, welches einen großen Wirkungsbereich be­
sitzt, keine Neben- und Nachwirkungen aufweist und weder 
zu einer deutlichen Gewöhnung noch zu einer Sucht führt.

C.S.
Landwirtschaft, Gärungsgewerbe, Lebensmittel und Hygiene 
Agriculture, fermentations, denrées alimentaires et hygiène

661.73. .. Thermophile Gärung von Cellulose- und Lignocel- 
lulosematerialien. G. J.Hajny et al., Ind. Eng. Chem. 43, 1384-9 
(1951). - Ein Gemisch von Essig-, Butter- und Milchsäure kann 
aus Holzabfällen direkt erhalten werden, wenn man eine Kultur 
von aus Gartenerde isolierten thermophilen Cellulosebakterien 
verwendet. C. S.

Economie Wirtschaft Economia

Schweizerische chemische Industrie

Die Ausfuhrwerte der chemischen Industrie in den Monaten 
August und September 1951 zeigen folgendes Bild:

ohne Zollpositionen 1084-7

Warengruppe
August 1951 September 1951

Exportwerte ir 1000 Franken

a) Apotheker- und Drogerie-
waren................................... 28134 29691

b) Chemikalien*..................... 11826 12 864
e) Farbwaren......................... '. 24826 23 002
d) Technische Fette, Öle usw. 2170 2135

Total 66956 67692

Zum Vergleich 1950 . . . 51153 55 240

In der Berichtsperiode haben wiederum mit einigen Ländern 
Handclsvertragsbesprcchungen stattgefunden, die zum Ab­
schlusse neuer oder zur Anpassung noch nicht abgelaufcner 
Abkommen an die sich ständig ändernden Verhältnisse führten.

Am 20. September 1951 wurde mit Holland ein Zusatz­
protokoll über den Warenverkehr zu den weiterhin geltenden 
Vereinbarungen vom 30. Oktober 1950 unterzeichnet. Obwohl 
der bilaterale Zahlungsverkehr zwischen der Schweiz und Hol­
land unter dem Regime der Europäischen Zahlungsunion bis­
her annähernd ausgeglichen war, konnte an eine wesentliche 
Verbesserung der Kontingentsliste nicht gedacht werden. Dies

deshalb nicht, weil sich der Zahlungsverkehr mit andern Mit­
gliedern der Europäischen Zahlungsunion ungünstig entwickelt 
hatte. Die holländischen Behörden mußten daher wieder zu 
vermehrten Einfuhrbeschränkungen greifen und unter anderem 
auch die Liberalisierung von 65 auf 60 % reduzieren. Von dieser 
Maßnahme werden die liberalisierten chemischen Erzeugnisse 
allerdings nur in geringem Umfange betroffen. Die Kontin­
gente für die schon bis anhin nicht liberalisierten chemischen 
Produkte wurden im Zusatzprotokoll auf der bisherigen Höhe 
festgesetzt, so daß unsere Industrie hier mit holländischen 
Importlizenzen im gleichen Umfange rechnen kann wie bis 
anhin. Sie wird somit von den neuen Schwierigkeiten Hollands 
nur insofern direkt berührt, als es bedauerlicherweise nicht 
möglich war, der auf verschiedenen Gebieten erhöhten Nach­
frage durch Vergrößerung einzelner Kontingente Rechnung 
zu tragen.

Die Entwicklung des Exportes nach Dänemark stieß in den 
letzten Monaten deshalb auf Schwierigkeiten, weil die schwei­
zerische Einfuhr landwirtschaftlicher Produkte - insbesondere 
von Butter - aus diesem Lande ständig zurückging. Stünden 
Dänemark für die Bezahlung der Warenbezüge aus der Schweiz 
lediglich die Eingänge aus seinen Lieferungen zur Verfügung, 
so müßte cs die Einfuhr schweizerischer Erzeugnisse sehr stark 
drosseln. Dank des multilateralen Ausgleichs über die Zahlungs­
union, die sich hier vorteilhaft für die Schweiz auswirkt, konnte 
aber anläßlich der Verhandlungen, die im September statt­
fanden, zum Teil auf eine Herabsetzung der Kontingente für 
nicht liberalisierte Waren verzichtet werden. Einzelne Kontin­
gente, so dasjenige für Mcdizinalwaren, wurden sogar etwas 
erhöht, während für andere chemische Erzeugnisse, wie z. B.
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für die Riechstoffe, nun das System der sogenannten globalen 
Einfuhrbewilligungen gilt, d. h. die für solche Waren ausge­
stellten dänischen Importlizenzen können im Rahmen eines 
Globalkontingcntes für Bezüge aus allen OECE-Ländern ver­
wendet werden. Andere wichtige Exportproduktc der che­
mischen Industrie, u. a. auch die Anilinfarbstoffe, stehen weiter­
hin auf der dänischen Freiliste.

Mit einem weiteren skandinavischen Staate, nämlich mit 
Finnland, wurde im August der Waren- und Zahlungsverkehr 
neu geregelt. Da in den letzten Monaten die schweizerischen 
Importe finnischer Erzeugnisse, vor allem von Papier und 
Kunstseide, in beträchtlichem Umfange zugenommen hatten, 
war cs möglich, im neuen Vertrag für schweizerische Produkte 
höhere Kontingente festzusetzen und die Konsumgüter besser 
zu berücksichtigen. Die Quoten für Anilinfarben und für phar­
mazeutische Erzeugnisse konnten verdoppelt werden. Ferner 
wurde für die übrigen Chemikalien, unter namentlicher Auf­
führung der wichtigsten, ein neues Kontingent geschaffen.

Am 24. September haben mit einem unserer wichtigsten 
Handelspartner, nämlich mit der Bundesrepublik Deutschland, 
Zollverhandlungcn begonnen. Unser nördliches Nachbarland 
hat einen neuen Zolltarif ausgearbeitet und am 1. Oktober 1951 
bereits in Kraft gesetzt, der ausgesprochen Schutzzollcharakter 
hat. Die Deutsche Bundesrepublik ist damit leider dem Bei­
spiel Frankreichs und Italiens gefolgt. Die neuen deutschen 
Zölle werden gerade auch für die schweizerische chemische 
Industrie von schwerwiegenden Folgen sein. Es ist zu hoffen, 
daß die Bundesrepublik Deutschland den berechtigten schwei­
zerischen Forderungen auf Herabsetzung zahlreicher Zoll­
ansätze entgegenkommt und daß in den Verhandlungen Lö­
sungen gefunden werden, die den Bedürfnissen der Schweiz, 
die einer der besten Kunden Westdeutschlands ist, angemessen 
Rechnung tragen.

Mitgetcilt vom Sekretariat der Schweizerischen 
Gesellschaft für Chemische Industrie

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Matières plastiques artificielles

B. J.Du Pont de Nemours & Company, Wilmington (USA):
271373 (P 42, 44). Composition contenant un polyacrylonitrile. 

Elle renferme comme solvant ou plastifiant au moins un composé 
cyclique dont le noyau comprend de 3 à 8 atomes, et qui contient 
le groupement —N-C- dont au moins l’atome d’azote fait partie 
dudit noyau.

O
274 527 (P 44). Composition contenant un polyacrylonitrile. Elle 

renferme comme solvant ou plastifiant au moins un composé pré­
sentant dans sa molécule au moins un radical

O /CH3 -
_£_ jç/ et au moins un radical —CH—C=N.

xch3
Polyplast Gesellschaft für Kautschukchemie mbH., Hannover (Deutsch­
land ):

271657 (48). Gélification de polymerisats vinyliques. On emploie 
comme agent de gélification une résine de dérivé butadiénique qui 
renferme en position 1 un groupe cyano et un groupe carboxyle 
estérifié.
British Besin Products Limited, Londres (Grande-Bretagne):

272837 (P 46, 47). Préparation d’une résine par action de formal­
déhyde sur un composé aminé, déshydratation du produit de réaction 
et éthérification. On opère en présence d’une quantité déterminée de 
l’alcool et en présence d’un solvant inerte, on distille celui-ci, sépare 
l’eau du distillât et renvoie le reste de ce dernier dans le mélange 
réactionnel.

275161 (P 47). Composition résineuse. Elle comprend un poly­
mère de chlorure de vinylc ou de vinylidene et, en tant qu’agent de 
stabilisation, un sel de bismuth d’un acide organique (0,5-10 %).
Lonza Elektrizitätsiverke und Chemische Fabriken Aktiengesellschaft 
(Gampel), Bâle (Suisse):

273 079 (49). Préparation d'une solution résineuse. On dissout 
dans un solvant organique un polymérisat mixte obtenu par copoly­
mérisation d’un composé monomère avec une petite quantité d’un

/COOH
composé de formule CH^—C où R est de l’hydrogène ou
un radical organique. B

N. P. De Bataafsche Petroleum Maatschappij, La Haye (Pays-Bas):
273 407 (46). Coagulation de dispersions obtenues par polyméri­

sation en émulsion de composés non saturés. On ajoute à la dispersion 
une substance organique oxygénée, partiellement miscible à l’eau 
et non solvantc du polymère, de façon à former une phase liquide 
séparée.

273 408 (48). Polymérisation de composés non saturés en émulsion 
aqueuse. On opère en présence d’une quantité d’un émulsifiant telle

qu’il se forme une masse gélatineuse que l’on dilue dans des con­
ditions déterminées.
Bhein-Chemie GmbH., Heidelberg (Deutschland):

273 958 (49). Dégradation de caoutchouc naturel ou synthétique, 
par traitement thermique. On utilise comme agent favorisant la 
dégradation, un ou plusieurs sels d’acides organiques de cations 
polyvalents.
Lewis Berger & Sons Limited, Leslie Ernest Wakeford et Richard 
Robertson Davidson, Londres (Grande-Bretagne):

274854 (P 44, 45). Préparation d’interpolymères de styrène avec 
des huiles siccatives formant une pellicule givrée. On effectue au 
moins une partie de la réaction entre le styrène et l’huile en présence 
d’un solvant formé au moins en partie par un terpène monocyclique.
Solvay & Cie., Bruxelles (Belgique):

274855 (P 47). Polymérisation continue en présence d’un liquide 
dans lequel le polymère est insoluble. On répartit ce liquide en une 
nappe qui s’écoule en entraînant le polymère au fur et à mesure de 
sa formation.
Austenal Laboratories, Incorporated, New-York (USA):

274856 (P 44). Composition thcrmoplastiquc. Elle comprend un 
mélange de cire et d’huile végétale polymerisée miscible avec la cire.

Utilisation des matières plastiques

Gummi-Werke Richterswil AG., Richterswil (Suisse):
272264 (48). Fabrication d’articles en caoutchouc spongieux. On 

forme une écume, à l’aide d’air, avec un latex de caoutchouc naturel 
ou synthétique et, après adjonction d’une substance coagulante à 
action retardée, on fait agir une dépression jusqu’à coagulation et 
solidification puis on vulcanise.
Wingfoot Corporation, Akron (USA):

272 576 (P 46). Fabrication d’un film transparent en matière 
plastique. On incorpore à la masse de matière plastique un agent 
hydrophile pour permettre à l’eau de condensation de se déposer 
sur le film en une couche continue.
E.I.Du Pont de Nemours & Company, Wilmington (USA):

272 836 (46). Fabrication d’articles moulés à partir d’un copolymèrc 
de l’acrylonitrilc et d’un ester vinylique de formule CH2=CHOOCR', 
où -OCR/ est un radical acylc, et comprenant une transformation 
chimique dudit copolymère. Cette transformation consiste au moins 
en partie en une hydrolyse partielle réalisée de façon à obtenir un 
interpolyinère de composition déterminée.
Sandoz AG., Bâle (Suisse): -

273 702 (49). Coloration d’articles en dérivés polyvinyliques. On 
traite avec une émulsion contenant une matière colorante insoluble, 
un agent de dispersion et deux solvants organiques, dont l’un a une
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action gonflante et l’autre une action durcissante sur le dérive poly- 
vinyliquc.
N. V.Onderzoekingsinstituut Research, Arnhem (Pays-Bas):

274860 (P 48). Fabrication continue d’articles en viscose. Apres 
coagulation et décomposition de la viscose et élimination des résidus 
de bains, les articles sont soumis à nouveau à l’action d’un agent de 
décomposition agissant rapidement.

Coiuposés organo-siliciques

Corning Glass Works, Corning (USA)
265 834 (P 42). Mélange de diméthylsiloxancs cycliques. Par chauf­

fage d’un méthylsiloxane polymère, contenant des unités diméthyl- 
siloxylc.

265 835 (43). Fabrication d’un organo-siloxanc polymère. Par 
réaction, en présence d’un nlcali soluble, entre un diméthylsiloxane 
complètement condense et de l’oxyde de bis-(triinéthylsilicyle).

267384 (43). Fabrication d’un copolymèrc d’organo-siloxanes. Par 
réaction, en présence d’un catalyseur acide, entre un diméthylsiloxane 
liquide polymérisé avec un méthylsiloxane contenant des radicaux 
triméthylsilyle.

267 683 (42). Préparation d’un mélange liquide de polymères silico- 
organiques. On soumet à l’hydrolyse, avec condensation simultanée 
des produits de l’hydrolyse, du diméthyldiéthoxysilane.

268160 (P 43). Fabrication d’un mélange de copolymèrcs de iné- 
thylsiloxancs. On cohydrolysc un diméthylsilicanc hydrolysable et un 
monométhylsilicanc hydrolysable, mélangés dans la proportion de 
80 à 95 moles du premier pour 100 moles des deux et intercondense 
les produits de l’hydrolyse.
The Dotv Chemical Company, Midland (USA):

266 887 (46). Préparation d’un mélange d’organo-siloxanes. On 
hydrolyse partiellement du dicthoxy-dimcthylsilane, de façon à 
obtenir un mélange liquide d’éthoxy-siloxanes de formule:

h5c2o-
■ ch3
-Si-O- 

I
- ch3 J

-c2H5 

n
Shell Development Company, San Francisco (USA):

267383 (P 44). Préparation d’un poly-diallyl-siloxane. Par hydro­
lyse d’un diallyl-dihalogéno-silane et eoudeuse le produit de cette 
hydrolyse». _.
Dow Corning Corporation, Midland (USA):

267385 (P 50). Fabrication d’uu organohalosilane. Par réaction 
entre du benzène et du méthyldichlorosilanc.

268 526 (P 46). Fabrication d’organohalosilanes, par réaction entre 
une combinaison oléfinique et un halosilane. La réaction est effectuée 
sous pression élevée et à une température inférieure à 400 °C.
Union Chimique Belge, Société Anonyme, Bruxelles (Belgique):

267684 (P 46, 47). Mélange de dicthylpolysiloxancs. Par chauffage 
à reflux en milieu anhydre, d’un dihalogénodiéthylsilanc avec un 
oxyde de basicité moyenne d’un métal du premier ou du deuxieme 
groupe du système périodique.

273 388 (P 44, 45). Compositions liquides contenant des silicates 
organiques. Par mélange à un silicate organique d’une petite quantité 
de pipéridine.

274837 (P 45, 46). Préparation de composés organo-siliciques, par 
réaction d’un halogénure organo-métallique avec un composé de 
silicium. On utilise un halogénure organo-zinciquc, préparé in situ 
à partir d’un halogénure organique et de zinc allié à du cuivre.

275156 (P 46, 47). Préparation d’une composition renfermant un 
ester silicique. On mélange à un ester silieique une petite quantité 
d’une base organique de pH supérieur à 7 mais inférieur à celui de 
la pipéridine.
International General Electric Company, Inc., New-York (USA):

268 528 (P 47). Préparation de dialcoyl-dihalogénosilanes, par 
réaction entre un halogénure d’alcoyle et du silicium. On opère en 
présence d’un catalyseur consistant en cuivre ou composés du cuivre, 
et d’un activateur consistant en zinc ou composes du zinc.

271111 (P 42). Préparation d’un mélange d’organo-polysiloxanes. 
On traite un mélange d’un organodisiloxanc de formule 
(CH3)3Si-O-Si(CH3)3 et d’un polysiloxane de formule [(CH3)2SiO]4 
avec une petite quantité d’une acide forte.

272826 (P 41). Préparation d’un mélange riche en trichlorure de 
méthylsilicium et dichlorure de diméthylsilicium. Par réaction entre 
du silicium et du chlorure de méthyle.
Société des Usines Chimiques Rhône-Poulenc, Paris (France):

271112 (P 46). Préparation d’un nouveau dérivé organosilicique. 
Par action de l’anhydride acétique sur du monométhyltrichlorosilanc.

Chimie minérale

Solvay & Cie., Bruxelles (Belgique):
267 382 (P 46). Fabrication de chloritcs alcalins, par action de 

bioxyde de chlore sur un hydroxyde alcalin. On introduit un excès 
de bioxyde de chlore à proximité d’une électrode polarisée catho- 
diquement.

267 682 (P 44). Fabrication de chlorate basique de calcium cris­
tallisé à partir de solutions de chlorate et de chlorure de calcium. 
On règle dans les limites précises la teneur totale en calcium et le 
rapport CaCl2/Ca(C103)2 et l’on ajoute une quantité déterminée de 
Ca(OH)2.

275158 (P 46, 47). Préparation de chlorure de calcium solide, par 
concentration entre 120 et 200 °C d’une solution aqueuse de CaCl3 
à 60-75 %. On effectue cette concentration de façon que la superficie 
de la solution soit exposée à des conditions thermiques définies.
Dr. Werner Amrein, Zurich (Suisse):

268 529 (48). Préparation de peroxyde d’hydrogène. De l’amal­
game de cadmium obtenu par voie électrolytique est traité avec de 
l’oxygène gazeux et de l’eau et le composé de cadmium résultant 
est reconverti en amalgame de cadmium.
Wisconsin Alumin Research Foundation, Madison (USA):

269 501 (P 42, 44). Préparation d’oxyde d’azote, par chauffage à 
haute température d’un mélange gazeux à base d’azote et d’oxy­
gène. Le refroidissement du mélange réactionnel est effectué dans 
des conditions particulières.
Farbenfabriken Bayer, Leverkusen (Deutschland):

270819 (48). Fabrication simultanée de sulfamide et d’acidc amido- 
sulfonique, par action de chlorure de sulfurylc sur de l’ammoniaque 
liquide. On fait intervenir un solvant non miscible au chlorure de 
sulfurylc et l’on prend diverses mesures pour contrôler la réaction.

Eastman Kodak Company, Rochester (USA):
271925 (P 46, 47). Préparation de l’ortho-phosphatc triéthylique. 

On fait réagir du pentoxyde de phosphore avec de l’éther diéthylique 
à 45-180°C.
Prof. Dr. Wilhelm Klemm, Kiel (Deutschland):

271927 (48). Préparation d’une combinaison fluorée du nickel. 
On chauffe du chlorure de nickel avec du chlorure de calcium dans 
un courant de fluor, pour obtenir le composé K2NiF6.
Giovanni Battistoni, Milan (Italie):

271926 (P 47). Préparation de solutions de sulfure de sodium de 
concentration prédéterminée, à partir de sels de sodium réductibles 
par le carbone. Le produit de réduction fondu obtenu au four élec­
trique est coulé directement dans la quantité voulue d’eau.
Spolek pro chemickou a hutni vfrobu, närodni podnik - Verein für 
chemische und metallurgische Produktion, Nationalunternehmen, 
Prague (Tchécoslovaquie):

272 247 (P 47). Préparation de sels d’ammoniaque d’acides ain- 
moniaqucsulfoniqucs, par action de trioxyde de soufre sur l’am­
moniaque. On fait réagir un gaz de contact contenant 5-15 % de 
SO3, à 80-400°C.

273 389 (P 47). Préparation d’acidc amidosulfonique (NH2SOsH), 
par hydrolyse d’ammoniumimidosulfonate. Ce sel est introduit dans 
de l’acide sulfurique à 50-70 %, chauffé à 50-70°C.
Société Le Carbone-Lorraine, Paris (France):

272 827 (P 41). Préparation de solutions solides de carbures ré- 
fractraires de métaux des 4e, 5e et 6e groupes. On fait se former au 
moins un desdits carbures au contact d’un moins un carbure d’un 
autre de ces métaux, formé préalablement.
Noranda Mines, Limited, Toronto (Canada):

274838 (P 47). Récupération du soufre des fines de pyrite, par 
combustion d’une partie de la pyrite d’une masse de pyrite et re­
froidissement des produits gazeux. On transforme les fines en nodules 
et on effectue la combustion dans des conditions déterminées.

M.Marmier

BUCHDRUCKEREI H. R. S AU EH LA NDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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Steinzeug in der chemischen Industrie und angrenzenden Arbeitsgebieten
Von Dr. A. Ebert, Ing.-Chem., Basel

Die Verwendung von keramischen Baustoffen für 
chemische Apparaturen läßt sich bis in die Arbeits­
räume der Alchimisten zurückverfolgen. So sieht man 
auf den erhalten gebliebenen bildlichen Darstellungen 
der damaligen Zeit vielfach Tiegel, Retorten, Schalen 
u. dgl. mehr aus Steinzeug, dessen Beständigkeit gegen­
über Chemikalien ebenso bekannt war wie die Tatsache, 
daß das Steinzeug weder die Farbe, noch den Geruch 
oder den Geschmack der verarbeiteten Produkte ver­
änderte. Von diesen Erkenntnissen ausgehend, darf fest­
gestellt werden, daß sowohl die chemische Industrie wie 
zahlreiche weitere angrenzende Gebiete ihre seitherige 
ausgedehnte Entwicklung zu einem großen Teile dem 
Steinzeug als Werkstoff’ für Apparaturen und Einrich­
tungen zu verdanken haben, zumal es der Steinzeug­
industrie in Fortentwicklung der gewonnenen prakti­
schen Erfahrungen gelungen ist, flüssigkeits- und gas­
dichte Apparate zu bauen, welche sehr hohen Ansprü­
chen Genüge leisten.

Die Ausgangsmaterialien und ihre Eigenschaften

Grundstoffe für die Fabrikation von Steinzeugwaren 
sind die Tone, d. h. Verwitterungsprodukte ortsfremder 
Gesteine, welche, sich in stillen Gewässern absetzend, 
hier mehr oder weniger mächtige Schichten gebildet 
haben. Ein gemeinsames Merkmal aller Tone ist ihr 
Gehalt an Tonerde, Kieselsäure und chemisch gebunde­
nem Wasser. Die unterschiedliche Zusammensetzung der 
Tone wird nicht nur durch das Ursprungsgestein bedingt. 
Sie enthalten noch in wechselnden Mengen Beimischun­
gen, die dem Urgestein entstammen, und ferner Fremd­
körper verschiedener Art, -welche unter dem Einflüsse 
der Transportwege oder auch während der Ablagerung 
in die Tonmasse gelangt sind. '

Die Tone besitzen die wertvolle Eigenschaft der Plasti­
zität, d. h. das Vermögen, mit Wasser formbare Massen 
zu bilden, welche ihre Gestalt auch nach dem Entzüge 
des Wassers behalten. Ohne hier auf Einzelheiten ein­
zutreten, läßt sich festhalten, daß die Plastizität haupt­
sächlich auf die Anwesenheit von Stoffen in kolloidaler 
Form zurückzuführen ist. Sie bildet einen Maßstab für 
die Verformbarkeit der Tone. Als fette Tone werden die 
besonders bildsamen Ausgangsproduktc bezeichnet. Den 
Gegensatz hierzu stellen die mageren Tone dar mit nur 
geringen plastischen Eigenschaften.

Es gibt wohl kaum einen Naturton, der in jeder Hin­
sicht den mannigfaltigen Ansprüchen genügen würde. 
Aus diesem Grunde werden verschiedene Rohtone mit

unterschiedlichen Eigenschaften miteinander gemischt 
und zudem der Masse noch weitere Zusätze beigefügt.

Für die Qualitätswaren, welche die chemische Indu­
strie und die an dieses Arbeitsgebiet angrenzenden Be­
triebe verlangen, werden im allgemeinen fette Tone 
benutzt, deren relativ hoher Kieselsäure- und Alkali­
gehalt beim Brennen einen dichtgesinterten Scherben 
liefert. Darüber hinaus soll der zu verwendende Ton 
feuerfest sein, d. h. sein Schmelzpunkt soll möglichst 
weit vom Sinterungspunkte entfernt liegen, weil andern­
falls leicht Formveränderungen eintreten würden, welche 
die Ware unbrauchbar machen. Der Zusatz von gewissen 
Flußmitteln, wie Feldspat u. dgl., sowie die Beimischung 
von Magerungsmitteln, wie Quarzsand, Schamotte usw., 
erweisen sich nicht selten als wertvoll, um dem Ton die 
gewünschte Konsistenz zu erteilen. Die Zusammenset­
zung solcher Mischungen ist ein streng gehütetes Ge­
heimnis der Steinzcugfabrikanten, und es braucht lang­
jährige praktische Erfahrungen, eine ständige Kontrolle 
des Rohmaterials und endlich eine sorgsame Betriebs­
überwachung, um ein durchwegs gleichmäßiges Fertig­
produkt zu erzeugen. Mit Genugtuung darf festgestellt 
werden, daß auch in diesem Arbeitsbereiche die schwei­
zerischen Erzeugnisse auf den nationalen und inter­
nationalen Märkten zu den Spitzenprodukten gezählt 
werden.

Aufbereitung der Steinzeugmasse

Grundlegend für die Gewinnung eines einwandfreien 
Rohmaterials ist die Abwesenheit von gröberen Sand- 
und Kiesteilchen. Diese würden beim Brennen durch 
Zersplitterung oder durch die Vergrößerung des Vo­
lumens die Gleichmäßigkeit des Scherbens zerstören. 
Ebenso schädlich wirken Eisenverbindungen von der 
Art der Schwefelkiese, ferner Carbonate, insbesondere 
kohlensaurer Kalk, und endlich organische Verunreini­
gungen in der Tonmasse. Zur Beseitigung der störenden 
Bestandteile wird der Rohton durch Sortierung, nasses 
Mahlen in Kugelmühlen, Feinsieben und Schlämmen 
aufbereitet bzw. homogenisiert. Mit Filterpressen wird 
überschüssiges Wasser entfernt, und endlich unterwirft 
man die Masse dem «Maukprozeß», d. h. man läßt sie 
während geraumer Zeit in preßfeuchtem Zustande la­
gern. Über die Vorgänge beim Mauken herrschen ver­
schiedene Ansichten; soviel steht jedoch fest, daß die 
gelagerte Ware eine weitaus größere Bildsamkeit und 
Gleichmäßigkeit aufweist als solche, die nicht gemaukt 
wurde. Aller Wahrscheinlichkeit nach treten beim Mauk-
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prozeß innere Umsetzungen auf, welche auf kolloidem 
Gebiete liegen.

Die Formgebung

Die gesteigerte Bildsamkeit der aufbereiteten Stein­
zeugmasse erleichtert deren Verformung. In altbewähr­
ter Weise können die gewünschten Steinzeugkörper auf 
der Töpferscheibe von Hand aufgedreht werden. Da 
aber diese Handarbeit nicht immer den unerläßlich 
gleichmäßigen Ausfall der Arbeitsstücke sicherstellt, 
wird die Töpferscheibe vielfach durch die maschinell 
angetriebene Drehscheibe ersetzt. Hier wird die Form­
gebung nicht mehr allein durch die menschliche Hand 
bedingt, sondern cs wird mit Schablonen die erforderliche 
Gleichförmigkeit der Erzeugnisse gesichert. Endlich wird 
die Tonmasse in auswechselbare Gipsformen «eingc- 
schlickert». Die hierfür erforderliche Schlickermasse be­
steht aus einem Tonbrei, der durch Zusätze von wäß­
rigen Alkalien gießfähig gemacht worden ist. Die Gips­
formen nehmen das überschüssige Wasser auf, und es 
gelingt dergestalt die erforderliche dichte und gleich­
mäßige Gefäßwandung zu erzielen, welche besonders für 
die chemischen Apparaturen verlangt wird.

Zylindrische Gebilde, wie Röhren u. dgl., werden in 
der Regel mit Pressen geformt. Demgegenüber stellt 
man große, dickwandige und komplizierte Formkörper 
hauptsächlich durch «Einstreichen» von dickflüssigem 
Tonbrei in die Formen her, die gegebenenfalls aus meh­
reren Stücken zusammengesetzt werden müssen. Die 
Formgebung gehört somit zu den Arbeitsgängen bei der 
Steinzeugfabrikation, welche äußerste Sorgfalt mit weit­
gehender Materialkenntnis und Erfahrung verbinden.

Der Trocknungsprozeß

Die Steinzeugformlinge sind zwar standfest, sie ent­
halten aber noch mechanisch gebundenes Anmache­
wasser, das nun im anschließenden Trocknungsprozesse 
entfernt wird, der sich über Wochen und Monate er­
strecken kann. Hierbei schwindet die Masse, da sich die 
Tonteilchcn mehrheitlich in dem Raum ausbreiten, wel­
chen das Wasser eingenommen hatte. Mit dieser Schwin­
dung ist sowohl eine Gewichtsverminderung verbunden 
wie auch eine Abnahme des Volumens der geformten 
Stücke. Die mittlere Trockenschwindung von 5-6 % 
linear, entsprechend 14-17 Volumprozenten, muß selbst­
redend schon bei der Formgebung berücksichtigt wer­
den, wenn die fertigen Erzeugnisse maßhaltig sein sollen. 
Unsere Steinzcugindustrie ist denn auch in der Eage, 
durch Vervollkommnung ihrer Arbeitsmethoden und 
ganz besonders durch Nachschlcifen Präzisionsstücke 
herzustellen, welche - aus mehreren Teilen zusammen­
gesetzt - sowohl flüssigkeitsdicht wie gasundurchlässig 
sind. Es ist dies ein bemerkenswerter Vorzug des Stein­
zeugs als Baustoff für die chemische Industrie wie für 
die angrenzenden Gebiete, der von vielen anderen Kon­
struktionsmaterialien nicht so leicht erreicht wird.

Das Trocknen der Formkörper geht von außen nach 
innen mit abnehmender Geschwindigkeit vor sich, daher

muß der Trocknungsprozeß bei einer sorgfältigen Tem­
peraturkontrolle und erforderlichenfalls durch Wärme­
zufuhr (Abwärme der Brennöfen, Dampfheizung usw.) 
sowie Regelung der Luftbewegung mit Ventilatoren un­
ter gleichzeitiger Überwachung der Raumfeuchtigkeit 
mit dem Hygrometer geführt werden.

Die Behandlung im Brennofen

Die lufttrockenen Formlinge werden nunmehr in den 
Brennofen gebracht. Hierbei dürfen die - oft groß di­
mensionierten - Stücke beim Transporte keine Beschä­
digungen erleiden. Im Ofen müssen sic völlig horizontal 
aufgestellt werden, um ein mögliches Verziehen zu ver­
hindern. Durch untergelegte Schamotteplatten vom glei­
chen Schwindungsgrade wie derjenige der Formlinge 
wird die ebene Lagerung gesichert.

Der gefüllte Ofen wird zugemauert, unter Aussparung 
von Schaulöchern, und angefeuert. Um die Wärme der 
Heizgase tunlichst auszunützen und um eine gleich­
mäßige Durchwärmung des Einsatzes sicherzustellen, 
werden die Gase zunächst um die äußeren Ofenteile 
herumgeführt und von oben her über die eingesetzten 
Steinzeugkörper geleitet. Der Fachmann nennt diese Art 
des Brennens «mit überschlagender Flamme». Diese 
Ofenführung bietet den Vorteil, daß die Ware im ganzen 
Raume gleichmäßig erhitzt wird, was wesentlich für 
den einwandfreien Ausfall des Fertigproduktes ist. Durch 
zahlreiche Schlitze im Boden des Ofens werden die Ab­
gase mit Ventilatoren oder durch Kaminzug abgesaugt.

Um zu vermeiden, daß sich Ruß und Asche auf dem 
Einsatz im Ofen ablagern, wird zunächst bis zu einer 
Temperatur von etwa 1000° mit einem starken Luft­
überschuß geheizt. Der Temperaturanstieg muß anhand 
der bekannten Scgerkegcl sorgsam überwacht werden, 
denn wenn die Temperatur zu rasch in die Höhe ge­
trieben wird, so schließen sich die äußeren Poren der 
Steinzeugformlinge vorzeitig und verwehren dergestalt 
dem noch im Inneren der Masse befindlichen Wasser, 
das chemisch gebunden ist, den Abzug. Verformungen, 
Risse in den Steinzeugwandungen und möglicherweise 
Zersprengungen der Stücke wären unausbleiblich.

Unter Steigerung der Temperatur auf rund 1300° 
kommt der Ofeneinsatz zur Weißglut. Das Steinzeug 
verringert sein Volumen im gleichen Ausmaße wie bei 
der Trockenschwindung. Diese Abnahme des Volumens 
ist aber nicht nur auf den Verlust des chemisch gebun­
denen Wassers zurückzuführen, sondern auch auf che­
mische Umlagerungen in der Masse, welche zum völ­
ligen Verschluß der Poren, d. h. zur Sinterung, führen. 
Der Scherben weist demzufolge die gewünschte gleich­
mäßige Dichte auf.

Im Brennofen wird den Formstücken eine gefällige, 
leicht genarbte Oberfläche verliehen, indem eine Salz­
glasur aufgebrannt wird. Zu diesem Zwecke wird Koch­
salz in den Ofen eingestreut, das bei der hohen Tempera­
tur verdampft und in Gegenwart der Feuchtigkeit der 
Ofengase Salzsäure abspaltet. Gleichzeitig bilden sich
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Tab.l. Physikalische Mittelwerte

Steinzeug Eisen Kupfer Blei

Spezifisches Gewicht........................................... kg/dm3
Wasscraufnahme............................................... Gew. %
Druckfestigkeit.................................................... kg/cm2
Zugfestigkeit........................................................ kg/cm2
Biegefestigkeit.................................................... kg/cm2
Linearer Ausdehnungskoeffizient......................mal 10 n

Wärmeleitzahl................................................... —
Irin* C

2,5 
0,0-ca.4 

2000-5000 
80-200 

260-440
4^5

ca. 1,0

7,88

2500-6000 
2800-3600

3000 •
11,0

170

8,5-8,9

6000 
1600-2000

17

260-340

11,34

500 
180-200

29

30

mit der im Steinzeug vorhandenen Kieselsäure und der 
Tonerde Natrium-Aluminium-Silikate, welche den Form­
körpern eine bessere Widerstandsfähigkeit gegenüber 
mechanischen wie chemischen Einwirkungen verleihen. 
Zudem bildet die Glasur eine zusätzliche porendichtende 
Decke auf dem Steinzeuge. Je länger die Temperatur 
nach dem Salzen aufrechterhalten wird, desto eben­
mäßiger ist der Überzug, der durch den Eisenoxyd­
gehalt des Tons eine rotbraune Färbung besitzt.

Man überzeugt sich an Proben, die dem Ofen ent­
nommen wurden, vom befriedigenden Ausfall der Ware, 
dichtet dann die Feuerungen ab und läßt den Ofen all­
mählich auskühlen, wobei sich die Spannungen, welche 
im Steinzeug noch vorhanden sein können, auszugleichcn 
vermögen. Die Dauer des Brenn- und Kühlprozesses kann 
von vierzehn Tagen bis zu einem Monat währen. Bei 
ungünstiger Witterung und beim Brennen von dick­
wandigem Steinzeug, wie solches für chemische Zwecke 
manchmal Anwendung findet, wird diese Zeitspanne 
vielfach wesentlich überschritten.

Nachbearbeitung des Steinzeugs

Bei Apparaten und anderen Bauteilen aus Steinzeug, 
welche aus mehreren Stücken zusammengesetzt werden 
müssen, ist häufig eine so genaue Passung der Verbin­
dungsstellen notwendig, daß diese durch die Formung 
allein nicht erreichbar ist. Die Stücke können aber durch 
maschinelles Schleifen nachbearbeitet werden, wodurch 
die erforderliche Paßgenauigkeit erreicht wird. Als 
Schleifmittel dienen Aluminiumoxyde und Siliciumcar­
bide von verschiedenen Härtegraden, welche sowohl naß 
wie trocken als Pulver oder auch in Form von Schleif­
scheiben anwendbar sind.

Physikalische und chemische Eigenschaften des Steinzeugs

Auf den chemischen Gebieten und den angrenzenden 
Industrien wird von den Baustoffen für die Apparate 
und Einrichtungen im allgemeinen nicht nur eine weit­
gehende Korrosionsbeständigkeit, sondern auch ein ge­
nügender Widerstand gegenüber Temperaturschwan­
kungen sowie eine hinreichende mechanische Festigkeit 
verlangt.

Das Steinzeug vermag diesen vielseitigen Ansprüchen 
in bedeutendem Maße gerecht zu werden unter der Vor­

aussetzung, daß dem Steinzeugfabrikanten die Arbeits­
bedingungen bckanntgegeben werden, denen das Material 
unterworfen werden soll. Er kann durch die entsprechende 
Mischung des Ausgangsmaterials und durch die Art sei­
ner Verarbeitung die Eigenschaften des fertigen Erzeug­
nisses in tragbaren Grenzen zweckentsprechend gestalten.

In Tab. 1 sind die wichtigsten physikalischen Mittel­
werte des Steinzeugs denjenigen einiger gebräuchlicher 
metallischer Werkstoffe gegcnübergcstellt.

Aus den Angaben der Tabelle interessiert hier ins­
besondere die Druckfestigkeit des Steinzeugs. Sie wurde 
in einem Falle durch die EMPA zu 3890 kg/cm2 ermit­
telt und entspricht den üblichen Anforderungen an die 
Baustoffe für chemische Apparate. Demgegenüber dür­
fen die geringe Zug- und Biegefestigkeit des Steinzeugs 
hinsichtlich übermäßiger Beanspruchungen nicht außer 
acht gelassen werden.

Auch der geringe lineare Ausdehnungskoeffizient des 
Steinzeugs verdient Beachtung. In einer Größenordnung 
von nur 4-5mal 10 8 tritt er bei Temperaturschwankun­
gen bedeutend weniger in Erscheinung, als es bei den 
vergleichsweise angeführten Metallen beobachtet wurde.

Einer der wesentlichsten Vorzüge des Steinzeugs ist 
jedoch seine Unempfindlichkeit gegenüber den Angriffen 
durch Säuren. Wie die Dechema-Wcrkstofftabelle 1948 
darlcgt, ist das Steinzeug korrosionsbeständig gegen 
alle gasförmigen und flüssigen Säuren mit Ausnahme der 
Flußsäure (Fluorwasserstoffsäure) und der Kieselfluß­
säure (Silieiumfluorwasserstoffsäure), welche bekannt­
lich die Silikate angreifen.

Von Laugen und anderen alkalischen Flüssigkeiten 
wird das Steinzeug überhaupt nicht angegriffen, sofern 
nicht gewisse Temperaturen überschritten werden. Für 
besonders hochkonzentrierte Laugen stellt übrigens un­
sere schweizerische Steinzcugindustrie Apparate und 
Einrichtungen aus Spezialsteinzeug her.

Einrichtungen und Apparate aus Steinzeug

' Eine Anzahl von Beispielen soll die vielfachen An­
wendungsmöglichkeiten des Steinzeugs dartun, ohne daß 
damit das Gebiet völlig erschöpft würde1. Es erscheint

1 Wir verdanken die Abbildungen 1-15 der Schweizerisehen Stein­
zeug-Fabrik AG. in Sehallhausen, die Abbildungen 16-18 der Firma 
Krebs & Co. AG. in Zürich.
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uns zugleich im Interesse der Benutzer von Steinzeug zu 
liegen, wenn einige Fingerzeige über dessen Behandlung 
hier folgen.

Im Laboratorium und in ähnlichen Arbeitsräumen 
dient das Steinzeug mit Vorteil für Boden- und Wand­
beläge, zu Tür- und Fenstereinfassungen sowie als Trep­
penverkleidungen. Alle diese Flächen sind ja in beson­
derem Maße der schädlichen Einwirkung aggressiver 
Gase, Dämpfe und Flüssigkeiten ausgesetzt. Die Be­
ständigkeit des Steinzeugs gegen die Angriffe von Chemi­
kalien bewährt sich hier in der nämlichen Weise wie bei 
seiner Verwendung für Tische, Kapellen, Dunstabzüge, 
Ventilationsleitungen, Spül- und Ausgußbecken (Abb. 1).

Zahlreiche Betriebe der verschiedensten Arbeitsgebiete 
wären heutzutage geradezu undenkbar ohne Stcinzeug- 
einriehtungen. Erwähnt sein mögen hier die Apparate 
für die Chlorentwicklung, Nutsch- und Druckfiltcr, Per­
kolatoren, Schmclztiegcl, Gießtöpfe, Trichter, Beizc- 
reien, Kugelmühlen (Abb. 2) usw., d. h. die vielen Vor­
richtungen, welche entweder chemisch angegriffen wer­
den oder deren Baustoffe auf die zu verarbeitenden 
Materialien schädliche Einflüsse ausüben. .

Die Rohrleitungen zählen zu den Sorgenkindern von 
Ingenieur und Techniker, weil sie ständig überwacht 
werden müssen, soll ihre Beschädigung nicht Betriebs­
störungen verursachen. Die korrosionsfesten Steinzeug­
röhren verdienen daher besondere Beachtung. Je nach 
der Anordnung der Leitungen wird man Rohre mit 
Muffen, Flanschrohrc oder solche mit Schlauchtüllen 
vorziehen. Sie werden in Baulängen von 20-100 cm her­
gestellt mit einem Innendurchmesser von 60-600 mm.

Abb. 1. Die Kapelle aus Steinzeug ist unempfindlich gegen die Angriffe 
von Chemikalien und zudem weitgehend feuersicher

Die Muffenrohre mit ein- oder beidseitiger Muffe wer­
den sowohl glattwandig wie gerillt geformt, wobei die 
Rillen dazu dienen, den Dichtungen zwischen den Einzcl- 
stücken einen zuverlässigen Halt zu gewähren. Zur Ab­
dichtung eines freien Rohrendes in der sorgfältig gesäu­
berten Muffe der nachfolgenden Röhre wird ein paß­
genauer, mit Paraffin oder Chlorkautschuk getränkter

Abb.2. Naßkugclmühlc aus Steinzeug, Bauart P. Abend

Asbestring in die Muffe eingelegt, auf den einige Win­
dungen von ebenso behandelter Asbestschnur bis zu 
etwa einem Drittel der Muffenhöhe folgen, die mit einem 
Holzstemmer (Eisenstemmer könnten die Steinzeug­
wandungen beschädigen!) in die mit der Lötlampe vor­
gewärmte Muffe eingedrückt -werden. Auf diese Unter­
lage folgt eine Schicht von höchstens 10 mm Dicke eines 
Breies aus säurefestem Kitt mit Wasserglas. Wird diese 
Schicht zu hoch aufgetragen, so besteht die Gefahr des 
Reißens für das Steinzeug. Nach erfolgtem Erhärten 
des Kittes streicht man die überstehende Innenwandung 
der Muffe mit einem Spezialasphaltlack aus und füllt 
sie mit einem elastischen Kitt oder einem Spczialzement 
auf.

Flanschrohre dienen vorzüglich für den Bau von Lei­
tungen, welche unter Druck gesetzt werden sollen. 
Die Steinzeugflanschrohre sind daher beidseitig mit 
plangeschliffenen Kegelflanschen versehen, welche man 
mit verschraubbaren Eisenschellen gegeneinanderpreßt 
(Abb. 3).

Mit gerillten Schlauchtüllen versehene Stcinzeugrohre 
bewähren sich sowohl für Druck- wie für Vakuumlei­
tungen und erlauben cs, die Leitungsteile elastisch mit­
einander zu verbinden. Der zulässige Betriebsdruck wird 
durch die Widerstandsfähigkeit der verwendeten Gum­
mimanschette bestimmt.

Richtungsänderungen im Verlaufe der Leitungen er­
möglichen Bogen- und Kniestücke aus Steinzeug. Soll 
eine Leitung in verschiedene Zweige verteilt werden oder 
will man anderseits diese zu einer Sammelleitung ver­
einigen, so verwendet man Abzweigungsstücke, welche
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in Winkelmaßen von 45 oder von 90 Graden geliefert 
werden. Ihren besonderen Vorzug besitzen die in Abb. 4 
dargestcllten Abzweigungsstücke, die eine Putzöffnung 
besitzen. Durch diese Öffnung können Verunreinigungen 
entfernt werden, welche die Leitungen zu verstopfen 
drohen. Die Vereinigung von Leitungen mit unterschied­
lichen Querschnitten bewerkstelligt man unter Zuhilfe­
nahme von entsprechend dimensionierten Übergangs­
stücken.

Die Verlegung der Steinzeugröhren verlangt einige 
Vorsichtsmaßnahmen. Die Leitungen können sowohl 
über Flur wie unterirdisch verlegt werden.

Oberirdische Steinzeugleitungen müssen insbesondere 
vor Erschütterungen sowie vor mechanischen Beschä­
digungen bewahrt werden. Man verlegt daher in der 
Regel horizontal verlaufende Leitungen an festen Wan­
dungen, welche einen entsprechenden Schutz bieten. 
Werden die Rohrleitungen höher als der Erdboden ge­
führt, so unterstützt man die Schüsse der einzelnen Rohre 
unterhalb der Muffen mit sattelförmigen Unterlagen aus 
Holz, sofern man cs nicht vorzicht, die ganze Leitung 
auf einem gemauerten Wandsockel unterzubringen. Müs­
sen die horizontalen Leitungen von einem Bau zum an­
deren geführt werden, wobei z. B. die Fahrbahn zwischen 
zwei Gebäuden zu überbrücken ist, so werden entspre­
chend hohe Traggestclle in solider Bauart errichtet.

Senkrecht aufsteigende Steinzeugleitungen befestigt 
man mit Rohrschellen an den Gebäudewandungen 
(Abb. 5) oder an den Gerüsten von Apparaturen. Durch 
elastische Einlagen in den Rohrschellen lassen sich

Abb. 3. Steinzeugnanschenrohre mit Hahn und geschliffenen Enden 
für Druckleitungen

Abb. 4. Steinzeugröhren mit Putzöffnungen erlauben es, 
Verunreinigungen aus den Leitungen zu entfernen

?

Abb. 5. Aufsteigende Steinzeugröhren werden mit Rohrschellen unter 
Verwendung von elastischen Zwischenlager! befestigt

Spannungsunterschiede zwischen dem Metall und dem 
Steinzeug ausgleichen. Gegen das Eindringen von atmo­
sphärischen Niederschlägen versiebt man die aufstei­
genden Leitungsmündungen mit einem Dunsthut oder 
einem Kaminaufsatz.

Die Steinzeugleitungen, welche unter Flur verlaufen, 
bringt man vorteilhafterweise in begehbaren Kanälen 
unter, was eine ständige Kontrollmöglichkeit bietet. Sol­
len die Rohre unmittelbar in den Erdboden gelegt wer­
den, so empfiehlt sich die Schaffung einer festen Unter­
lage, um der möglichen Bruchgefahr der Steinzeugrohre 
zu begegnen. In der Praxis haben sich auch die Sohlen­
einlagen aus Steinzeug vorteilhaft erwiesen, welche in 
Kanäle mit Eiformprofilen eingebaut werden können 
(Abb. 6). Je nach dem zu erwartenden Niveaustand der 
durchlaufenden Flüssigkeit können die Sohleneinlagen 
im Ablaufrohr entsprechend seitlich in die Höhe ge­
zogen werden. Man erreicht auf diesem Wege, daß der 
Beton der Rohrleitung nicht durch aggressive Flüssig­
keiten angegriffen und zerstört wird. In der Mehrzahl 
der Fälle dürfte es sich wohl empfehlen, das ganze Rohr­
system aus Steinzeug zu erstellen.

In den Glasgefäßen des chemischen Laboratoriums 
läßt sich der Verlauf einer Reaktion durch die durch­
sichtigen Wandungen der Behälter verfolgen. Diese An­
nehmlichkeit muß man im Betriebe entbehren, trotzdem 
gerade hier eine unablässige sorgsame Überwachung not­
wendig ist, da mit größeren Ansätzen gearbeitet wird. 
Gute Dienste leisten immerhin die Steinzeuglaterneu, 
durch deren Fenster der Strom von Flüssigkeiten beob­
achtet werden kann, welche in die Reaktion eintreten. 
Durch einen Hahn, welcher zunächst der Laterne an­
gebracht ist, läßt sich der Flüssigkeitslauf regulieren. 
Dieselbe Anordnung wird man auch treffen, wenn es sich
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Abb. 6. Sohleneinlagen ans Steinzeug schützen die Betonröhren vor 
der Zerstörung durch aggressive Flüssigkeiten (Bauaufnahme)

darum handelt, zwei spezifisch unterschiedliche Flüssig­
keiten voneinander zu trennen oder, wenn es notwendig 
ist, einen Bodensatz von der darüberstchendcn Flüssig­
keit abzuziehen. Mit Schaugläsern, die in die Steinzeug­
leitungen eingebaut werden, kann die Zuggeschwindig­
keit in den letzteren beobachtet und ein Gasstrom durch 
Drosselklappen reguliert werden.

Abb. 7. Ablaufrinncn aus Steinzeug werden bündig mit dem Fußboden 
verlegt und sicherheitshalber zugedeckt

Einen Übergang von den oberirdischen Leitungen zu 
denjenigen unter Flur bilden die Steinzeugrinnen (Abb 7). 
Sie werden bündig zur Bodenfläche verlegt und in der

Abb.8. Steinzeugsinkkästen dienen zur Neutralisierung von sauren 
Abwässern. Sie können zudem als Sammler für feste Stoffe in den 

Abläufen dienen

Regel bedeckt. Solche beidseitig salzglasierte Rinnen er­
möglichen es, Flüssigkeiten fortzuführen, deren chemi­
sche, physikalische oder physiologische Natur es ver­
bietet, sic ohne Vorbehandlung in das allgemeine Kanali­
sationsnetz zu leiten. Die Rinnen sind sowohl druck- wie 
auch korrosionsfest und gewähren dank der glatten 
Innenseite einen stockungsfreien Ablauf der Flüssig­
keiten. Die offene Bauweise ermöglicht cs zudem, diese 
Rinnen erforderlichenfalls von mitgeschwemmtcn oder 
hineingefallenen festen Anteilen zu reinigen.

Zur Neutralisation saurer Abwässer baut man an die 
Rinnen Steinzeugsinkkästen (Abb. 8) an, deren Sieb­
einsatz mit säurebindenden Mitteln gefüllt ist. In ähn­
licher Weise werden mit Schlammfängern aus Steinzeug 
größere Mengen von festen Anteilen oder von Sink­
stoffen beseitigt.

Für die Fortbewegung von aggressiven Flüssigkeiten 
leisten Steinzeugpumpen vortreffliche Dienste. Sic haben 
sich gleich gut bewährt wie die Ventilatoren aus dem­
selben Material, die zur Fortleitung von störenden 
Dämpfen oder von gesundheitsschädlichen Gasen unent­
behrlich sind.

Es geht nun nicht immer an, solche Gase und Dämpfe 
einfach in die Atmosphäre austreten zu lassen, da sie 
eine Belästigung der Umwelt verursachen würden. Man 
leitet daher solche Dämpfe und Gase in Steinzeugtürme, 
welche mit Füllkörpern aus Steinzeug beschickt wurden 
(Abb. 9). Die Türme werden aus mehreren Teilen zu­
sammengesetzt, wobei die normale Bauhöhe eines jeden 
Tcilstückes 1 m beträgt. Durch seitliche Stutzen im 
Unterteil des Turmes werden die anfallenden Gase bzw. 
Dämpfe eingeführt, während Verteiler von zweckent­
sprechender Form eine geeignete Absorptionsflüssigkeit 
von oben her nach dem Gegenstromprinzip über die ein- 
gelagcrten Füllkörper (Abb. 10/11) rieseln lassen. Je 
nach der zu bewältigenden Leistung wird die Höhe 
der Türme festgelegt, und ebenso muß die Menge der 
einzulagernden Füllkörper dementsprechend bemessen 
werden. Die Steinzeugtürme dienen aber nicht nur für 
die Beseitigung von Abfallprodukten, sie werden auch 
benötigt bei der Herstellung von verschiedenen Säuren, 
ferner zum Trocknen von korrodierenden Gasen und 
endlich zur Kondensation von Dämpfen, welche man 
nicht ungenutzt entweichen lassen will. Es ist selbst­
verständlich, daß die Leitungsrohre, Turille usw., welche 
zum Betriebe der Türme gehören, aus Steinzeug be­
stehen.

Besonderes Augenmerk darf den Steinzeughähnen ge­
schenkt werden, da vielerorts noch zu wenig bekannt ist, 
daß diese Hähne in der verschiedensten Formen fabri­
ziert werden. Man kann Kegelflanschhähne mit glattem 
oder gebogenen Auslauf bzw. mit Unterlauf als Ein­
steckhahnen oder auch als Dreiweghähne verwenden. 
Die cingeschliffenen Hahnküken dichten gut ab. Sie 
lassen sich trotzdem ohne Schwierigkeit bewegen, wenn 
man erforderlichenfalls ein geeignetes Schmiermittel ver­
wendet. Die Hähne werden mit Drahtverbindungen bzw.
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mit Rohrschellen gegen eine mögliche Lockerung und 
gegen mechanische Beschädigungen geschützt, wie die 
Abb. 12 zeigt.

Abb.9. Die Steinzeugtürme werden aus mehreren Teilen 
zusammengesetzt

Abb. 10. Die lose geschichteten Füllkörper aus Steinzeug in den 
Steinzeugtürmen dienen der intensiven Durchmischung 

von Gnsen und Flüssigkeiten

Abb. 11. Eine besonders große und wirksame Oberfläche bietet der 
netzartige Aufbau der «Intos-Ringo»

Abb. 12. Verschiedene Sicherungsvorrichtungen für Stcinzeughähne 
gegen unbeabsichtigte Lockerung und gegen Beschädigungen

Zur Aufbewahrung von Flüssigkeiten aller Art bedient 
man sich der Behälter und Gefäße der verschiedensten 
Bauarten, so der zylindrischen, konischen und Haschen­
förmigen Standgefäße, welche mit einem Fassungsver­
mögen von 10-2000 Liter erhältlich sind. Je nach dem 
Verwendungszwecke werden diese Behälter mit Deckeln 
und mit Hahntüllen versehen. Vortrefflich haben sich 
die Säuretransportgefäße aus Steinzeug bewährt, die 
einen Nenninhalt von 900-1200 Liter aufweisen. Durch 
die Anordnung von gewölbten Böden und von Verstei­
fungsrippen wird die mechanische Festigkeit dieser 
Transportgefäße ganz wesentlich gesteigert. Gegenüber 
5000 kg Säure in gläsernen Korbflaschen können auf 
einem Eisenbahnwagen in solchen Steinzeugbehältern 
etwa 15000 kg Säure untergebracht werden (Abb. 13). 
Die geringe Gefahr des Bruches - verbunden mit mög­
lichen daherigen Schäden durch ausfließende Säure -, 
die niedrigen Transportkosten und die sauberere Hand­
habung rechtfertigen die Verwendung von Steinzeug­
behältern, deren Füllung und Entleerung unter Zuhilfe­
nahme von Steinzeugpumpen zudem nur wenige Arbeits­
kräfte beanspruchen.

Steinzeugwannen und-tröge werden in zahlreichen indu­
striellen Klein- und Großbetrieben verwendet, so z. B. 
zum Wässern oder zum Spülen in Beizereien, Metall- 
ätzereien, als Phototanks, für die elektrolytische Chlor­
darstellung, als Akkumulatorenbehälter usw. Sie werden 
gemäß den gestellten Erfordernissen mit oder ohne Ab­
lauf bzw. Überlauf gebaut. Die Tröge bzw. Wannen 
können bei Horizontallagerung unter günstigen Um­
ständen durch Einfügen von mehreren Zwischenstücken 
nach Belieben verlängert werden. Man verlegt die Teil­
stücke dicht aneinander stoßend in Betonwannen und 
verstreicht die Fugen mit einem säurefesten Kitt.

Hinsichtlich der Wärmefestigkeit des Steinzeugs darf 
als allgemeine Wegleitung gelten, daß das übliche Ma-
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Abb. 13. In den Steinzeugbehältern können auf einem Eisenbahnwagen bis zu 15000 kg Säure befördert werden

Abb. 15. Metallkessel werden gegen die korrosiven Angriffe mit 
Steinzeugplatten geschützt und gas- und flüssigkeitsdicht verkleidet

terial Temperaturen von höchstens 40-50° ohne Scha­
den ausgesetzt werden kann. Durch die Verwendung 
von Heizbädern, welche die Hitzewirkung zeitlich und 
örtlich ausgleichen, läßt sich die Gebrauchsfähigkeit des 
Steinzeugs noch weiter steigern. Schließlich ist unsere 
schweizerische Steinzeugindustrie in der Lage, Spezial- 
stcinzeuge zu liefern, welche Temperaturen von 120-130 ° 
ertragen. Außerdem sind Entwicklungsarbeiten im G ange, 
die es erlauben, Apparate aus Steinzeug herzustellen, 
welche eine Temperaturbeständigkeit von mehreren Hun­
derten von Graden aufweisen.

Druckgefäße (Druekbirnen, Abb. 14) zum Heben von 
Flüssigkeiten mit Druckluft werden vorzugsweise in 
einen sandgefüllten Behälter eingebaut, um möglichen 
Temperaturbeanspruchungen zu begegnen, oder man ver­
sieht sie mit einem Netzwerk aus Stahldraht bzw. einem 
Gußeisenmantel, um die Gefahr des Zerspringens bei 
Überdrücken zu bannen. Dieselben Vorsichtsmaßnah­
men sind bei den Vakuutngefäßen aus Steinzeug ratsam, 
welche dank den sorgfältig ausgeführten Anschlußschlif­
fen einem Unterdrück von 680 mm Hg standzuhalten 
vermögen.

Eine weitere Steigerung der mechanischen Festigkeit 
des Steinzeugs läßt sich durch die Umkleidung mit metal­
lischen Armaturen erreichen. Hierbei hat das Metallge­
rippe die statischen Beanspruchungen aufzunehmen, 
währenddem das Steinzeug den chemischen Einflüssen 
widersteht. Sollen jedoch die Apparate aus Steinzeug 
besonders hohen Zugspannungen ausgesetzt werden, de­
nen sie nicht gewachsen sein könnten, so bringt man 
eine «Vorspannungspanzerung» an, welche mit dem 
Steinzeug verkittet wird. Die Kittschicht gleicht die
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Abb. 16. Neuzeitliche Anlage zur Herstellung von Schwefelsäure unter Verwendung von zahlreichen Steinzeugelenienten

voneinander abweichenden Spannungen der beiden Bau­
stoffe aus. Solche Vorspannungspanzerung wird insbe­
sondere bei umlaufenden Apparaturen, wie z. B. bei 
Steinzeugzentrifugen verwendet, wo die Fliehkraft eine 
übermäßige Beanspruchung des Steinzeugs verursachen 
könnte.

Bei Behältern und Apparaten, deren ungewöhnliche 
Formen oder deren bedeutende Ausmaße die Anwen­
dung eines einzigen Steinzeugkörpers verunmöglichen, 
werden Metallapparatc mit den entsprechend geformten

Abb.17. Steinzeugapparnte für die Trocknung von Chlorgas

Stcinzeugplatten ausgclegt und diese mit der Hülle flüs- 
sigkeits- und gasdicht vereinigt (Abb. 15).

Wir zeigen in den drei letzten Abbildungen noch je

Abb. 18. Steinzcugannaturcn in einer chemischen Großanlage
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eine neuzeitliche Anlage zur Herstellung von Schwefel­
säure unter Verwendung von Steinzeugelementen sowie 
eine kürzlich aufgestellte Großanlage für die Trocknung 
von Chlorgas, schließlich verschiedene Armaturen, wie 
Hähne, Pumpen und Kühler, aus Steinzeug in einer 
chemischen Anlage. Die Bilder geben einen anschauli­

chen Begriff von der vielfachen Anwendungsmöglich­
keit dieses Baustoffes. Es ist aber den wertvollen prak­
tischen Erfahrungen unserer Steinzeugfabrikanten zu 
verdanken, daß sie im Zusammenarbeiten mit den Ver­
brauchern ständig neuauftretende Fragen erfolgreich zu 
lösen vermögen.

Assemblées, Congrès Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Deuxièmes Journées Biochimiques Franco-Suisses

Genève, 11-13 mai 1951

A. Symposium sur la Biochimie des Lipides

I. CONFÉRENCES

P. Desnuelle (Marseille), L'hydrolyse enzymatique des trigly­
cérides
On sait que les graisses naturelles sont des triesters du gly- 

cérol et des acides gras supérieurs. Dans les organismes végé­
taux et animaux, ce sont des triglycérides mixtes qui ont une 
importance capitale. Il semble que les triglycérides alimentaires 
doivent subir une hydrolyse totale ou partielle dans le tube 
digestif des animaux supérieurs avant de pénétrer dans la 
muqueuse intestinale. De plus, la dégradation oxydative, géné­
ratrice de calories, porte, selon toute vraisemblance, sur les 
acides gras libres. Il est donc nécessaires que les triglycérides 
de réserve subissent également une hydrolyse. Cette hydrolyse 
enzymatique des triglycérides se fait sous l’action de lipascs. 
Avant d’entamer l’étude de ces enzymes, il convient de cher­
cher à définir ce terme. Il semble que l’on soit actuellement 
d’accord pour distinguer:

a) De simples «estérases» qui hydrolysent très bien les esters 
des acides gras inférieurs (propionique, butyrique) avec les 
monoalcools simples. Quand la chaîne acyle devient plus lon­
gue, ou (et) quand le monoalcool est remplacé par le glycérol, 
l’activité de ces «estérases» décroît.

b) Des «lipascs» proprement dites qui hydrolysent très bien 
les triglycérides supérieurs mais dont l’activité décroît quand 
la longueur des chaînes acyle diminue ou (et) quand le glycérol 
est remplacé par un monoalcool simple.

La situation est donc assez claire quand on considère les cas 
extrêmes, mais dès que l’on considère les cas intermédiaires, et 
ils sont fort nombreux, la confusion devient grande. La ten­
dance actuelle semble être de baser la distinction entre esté­
rases et lipases sur la longueur de la chaîne acyle du substrat. 
On négligerait ainsi la nature de l’acool et l’on rangerait tous 
les esters des acides gras inférieurs (butyrate d’éthyle, tri- 
butyrinc, etc.) dans le rayon d’action des estérases et tous les 
esters des acides gras supérieurs (oléatc d’éthyle et trioléinc) 
dans le domaine des lipascs. Mais, ici, une complication sup­
plémentaire apparaît. Quelques auteurs ont utilisé comme subs­
trat des lipases le «Tween 20». mélange commercial d’esters 
des acides gras supérieurs avec la sorbite. Ces esters subissent- 
ils l’action des esterases ou des lipases? On répondra des 
lipases si l’on s’en tient au principe précédent. Leur utilisation, 
toutefois, conduit à conférer une activité lipasique à de très 
nombreux tissus dont l’activité estérasique est bien connue. 
Cinq tissus seulement semblent pourtant capables d’hydrolyser 
l’huile d’olive à une vitesse notable. Ce «Tween 20», bien qu’il 
soit un ester d’acides gras supérieurs, est soluble dans l’eau. 
N’cst-cc pas ce caractère qui le rend sensible à l’action des 
estérases ? Et ne faudrait-il pas simplement baser la distinction 
entre substrat estérasique et substrat lipasique sur la solu­
bilité dans l’eau ? Seules des études ultérieures pourront nous 
renseigner sur ce point.

Le fait que la définition même du terme lipase soit encore 
imprécise, nous oblige à traiter avec beaucoup de circonspection 
la plupart des travaux signalant une activité «lipasique» dans 
tel organe ou telle plante. C’est l’enzyme sécrété par le pan­
créas qui est, sinon le plus important, du moins le mieux connu. 
Cette glande secrète à la fois une estérase et une lipase. Le 
pancréas de porc est la source la plus abondante de lipase.

La purification de la lipase pancréatique est diflicilc. Les 
cristaux obtenus par Bamann ne sont très probablement pas 
de lipase pure mais une substance quelconque qui, au moment 
de sa cristallisation, absorbe la lipase.

En ce qui concerne les activateurs et les inhibiteurs, la plu­
part d’entre eux semblent agir, non sur la lipase elle-même, 
mais sur son aptitude à entrer en contact avec le substrat; on 
ne trouve pas leurs effets quand le substrat est soluble. En 
outre, un effet très important, celui des acides gras formés au 
cours de la lipolyse, sera étudié plus loin.

Deux faits méritent cependant de retenir l’attention, a) La 
lipase pancréatique et la lipase du germe de blé sont inhibées 
par les réactifs des thiols, comme le p-chloromercuribenzoatc. 
Il semble donc qu’il faille ranger ces enzymes dans la grande 
famille des «enzymes à sulfhydryle» dont l’activité dépend de 
l’intégrité d’une ou plusieurs fonctions SH. b) Quand on dilue 
avec de l’eau des extraits pancréatiques, il précipite une 
«prolipase», inactive par elle-même mais susceptible d’être 
activée par un «coenzymc» thermostable. Tout semble se 
passer comme si la lipase pancréatique était susceptible de se 
décomposer spontanément en un apoenzyme et un coenzymc. 
S’il est vrai que cette lipase se scinde si aisément en deux 
parties inactives, on comprendrait pourquoi il est si difficile 
de la purifier.

En ce qui concerne la résorption intestinale des lipides, deux 
hypothèses, qui semblent irréconciliables, ont été formulées à 
cet égard. D’après l’hypothèse lipolytique de Verzar les tri­
glycérides subiraient une hydrolyse totale et quitteraient par 
conséquent l’intestin sous forme de glycérol et d’aeides gras. 
L’hypothèse de Frazer consiste à supposer que l’hydrolyse 
intestinale des lipides n’est pas totale (voir plus loin le résumé 
de la communication Frazer).

On sait d’ailleurs depuis longtemps que la lipolyse «in vitro», 
elle aussi, est incomplète. En l’absence «d’activateurs», elle 
atteint rarement 30%. Les «activateurs» permettent de dé­
passer ce chiffre mais sont généralement incapables de provo­
quer une lipolyse totale. Ce fait est quelquefois interprété 
comme signifiant l’existence d’un équilibre. Quand on sait 
combien il est difficile de mettre en évidence l’action synthéti­
sante de la lipase, cette interprétation ne semble pas convenir 
à un milieu très aqueux. Il est plus vraisemblable de penser 
avec Schulman que les acides gras libérés viennent progressive­
ment envahir l’interface glycérides-eau, y former une couche 
orientée de plus en plus cohérente et interdire enfin à l’enzyme 
l’accès de son substrat. En fait, la lipolyse de la tributyrinc, 
qui libère un acide soluble dans l’eau, est beaucoup plus com­
plète que celle de la trioléine. Par ailleurs, le cétylsulfate de 
sodium, autre longue chaîne capable de venir s’orienter à 
l’interface, inhibe considérablement la lipolyse.
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L’ensemble de ces considérations, d’ailleurs, ne signifie pas 
forcément que la lipolyse intestinale soit incomplète car, disent 
les défenseurs de l’hypothèse lipolytique, les acides gras sont 
continuellement résorbés dans l’intestin. Il quittent donc l’intcr- 
faee et la lipolyse peut aller plus loin que «in vitro». Il paraît 
toutefois douteux qu’au sein d’un milieu hétérogène, les choses 
se passent aussi simplement et surtout aussi rapidement que 
dans un milieu homogène régi par la loi d’action de masse. Pour 
que les acides gras quittent l’interface, il faut que quelque chose 
les y oblige. En outre, ce départ ne paraît pas provoquer une 
lipolyse complète.

L’auteur cite des expériences faites à son laboratoire et qui 
peuvent recevoir plusieurs interprétations. L’une d’entre elles 
consiste à supposer que les sels de calcium, formant des savons 
insolubles, éliminent les acides gras de l’interfaee. Ils permettent 
ainsi l’attaque des diglycérides tandis que les monoglycérides, 
toujours rigidement orientés à cette meme interface, ne peu­
vent être touchés par l’enzyme. Sous l’influence hydrotrope 
des sels biliaires, enfin, les monoglycérides basculent sur cette 
interface ou sont entraînés partiellement dans la phase aqueuse 
où ils sont hydrolyses.

De toutes façons et indépendamment de cette interprétation, 
un fait fondamental demeure: la lipase pancréatique semble 
rencontrer «in vitro» de vives difficultés pour hydrolyser les 
triglycérides de façon totale. Laissée à elle-même, cette lipase 
forme des diglycérides. Quand des dispositions sont prises pour 
que l’interface soit débarrassée des acides qui l’encombrent, la 
lipolyse ne dépasse pas, ou dépasse à peine, le stade mono- 
glycéride. Et ce n’est enfin qu’en se plaçant dans des conditions 
peu physiologiques, que l’on arrive à trouver des quantités 
notables de glycérol libre dans les milieux de lipolyse.

Les diglycérides et, dans une moindre mesure, les mono­
glycérides constituent egalement une fraction considérable des 
lipides intestinaux du chien et du rat. Il semble donc bien 
que la lipolyse intestinale possède les mêmes caractères que la 
lipolyse «in vitro». Dans l’un et l’antre cas, la lipase paraît 
avoir de la peine à assurer l’hydrolyse totale de son substrat.

P.Favarger (Genève), Les réactions d'hydrolyse et d'estérifica­
tion dans le métabolisme lipidique
Les réactions d’hydrolyse et d’estérification du métabolisme 

lipidique représentent la pluplart des transformations des li­
pides dans l’organisme jusqu’à leur combustion. En comparant 
l’état actuel de nos connaissances dans ce domaine et les 
acquisitions récentes au sujet de l’anabolisme glucidique, la 
grandeur et le nombre des lacunes nous effraient. Beaucoup de 
biochimistes se sont détournés de ces questions vu les diffi­
cultés techniques, l’imprécision des dosages, la longueur des 
analyses et, ne craignons pas d’invoquer une raison psycho­
logique, la faiblesse du rendement-papier. Cependant, la cause 
principale de cette défaveur relative est certainement la diffi­
culté d’interprétation des résultats. L’étude de la lipémie donne 
rarement des renseignements aussi précieux que celle de la 
glycémie par exemple. La grande variété des lipides, leurs 
transformations constantes et les rôles multiples qu’ils assu­
ment compliquent le problème. Tous les principaux acides gras 
introduits dans l’organisme peuvent jouer, à un moment donné 
de leur courte existence dans le milieu intérieur, soit un rôle 
purement structural, soit un rôle fonctionnel, soit un rôle éner­
gétique, soit encore les trois fonctions successivement. Ils peu­
vent passer de l’intestin aux réserves ou au foie, du tissu adipeux 
au foie ou aux autres organes d’utilisation, ils peuvent devenir 
des constituants structuraux de n’importe quel tissu, et tou­
jours ils sont transportés par le sang, où ils apparaissent sous 
diverses formes. Comment donc interpréter les valeurs données 
par un dosage clinique? On en est réduit à l’empirisme dans 
la plupart des cas, à moins que l’on n’élabore des théories 
inconsistantes et mal fondées. L’observation clinique est donc 
incapable de nous faire comprendre le mécanisme des réactions, 
et l’expérimentation elle-même donne des résultats beaucoup

moins surs que dans d’autres domaines. Ce n’est que depuis 
l’emploi des indicateurs biologiques que certains aspects de 
l’anabolisme lipidique s’éclairent un peu. Les recherches enzy- 
mologiqucs classiques sont ici encore plus ingrates que pour 
les glucides et les protides, si le but principal reste l’explication 
des phénomènes vitaux.

Toutes les réactions d’hydrolyse et d’estérification auxquelles 
participent les lipides se déroulent soit dans des systèmes hété­
rogènes, soit à la limite de l’hétérogène, c’est-à-dire en faisant 
intervenir des molécules très grosses. Il s’agit probablement 
toujours de cénapscs lipoprotéidiques, et le facteur qui jouera 
le rôle essentiel sera la solvatation réciproque des groupements 
hydrophiles et hydrophobes. Tout dépendra des groupements 
disponibles dans le milieu comme accepteurs des produits de 
réaction. La nature des substances présentes conditionnera non 
seulement la vitesse, mais même le sens de la réaction. Le carac­
tère particulier des substrats et des produits terminaux rend 
les études in vitro difficiles et moins utiles à la compréhension 
du métabolisme. L’énergie mise en jeu étant très minime, la 
plupart des réactions sont facilement réversibles. Les hor­
mones qui interviennent dans le transport des lipides d’un 
point de l’organisme à l’autre, doivent avoir une action définie 
sur les hydrolyses et les estérifications qui accompagnent ce 
transfert. Cependant, on a trop rarement pu déterminer avec 
précision le point d’attaque de l’action hormonale. Les quel­
ques théories qui ont été avancées à ce sujet ne reposent sur 
aucune base suffisante et l’auteur se limite aux questions enzy­
matiques.

Les nombreux enzymes qui catalysent le métabolisme lipi­
dique ont rarement été isolées et encore moins purifiés. Même 
pour le plus important d’entre eux, la lipase pancréatique, le 
degré de pureté atteint est faible comparativement à cc qu’on 
a réalisé dans d’autres domaines. Ainsi les propriétés exactes de 
ces ferments, leurs conditions d’action optimum, leurs activa­
teurs et leurs inhibiteurs sont mal connus. Par exemple les 
activateurs les plus caractéristiques de la lipase, les sels bili­
aires, agissent surtout, semble-t-il, d’une façon non spécifique 
sur la tension superficielle. Les connaissances que nous avons 
aquises au sujet des réactions d’hydrolyse et d’estérification 
dans le métabolisme lipidique proviennent principalement d’es­
sais effectués in vivo, et les résultats des expériences in vitro 
sont difficiles à interpréter. Les travaux dont l’auteur s’est 
occupé permettent néanmoins de comprendre que les réactions 
d’hydrolyse et d’estérification sont probablement nécessaires 
chaque fois qu’un lipide traverse une membrane cellulaire. Il 
serait encore hasardé de fixer par une théorie générale le sort 
des lipides dans l’organisme à partir du moment de leur résorp­
tion jusqu’à celui de leur combustion. Cette destinée est cer­
tainement très variable selon les conditions physio- et patholo­
giques. Les chemins suivis par les lipides dépendent d’une 
foule de facteurs.

En faisant une esquisse rapide résumant le sort possible des 
acides gras, les faits suivants se présentent: Après une hydro­
lyse incomplète sous l’influence de la lipase pancréatique, les 
acides gras libres, les glycérides partiels et les triglycérides 
intacts franchissent la membrane externe des cellules épithélia­
les de l’intestin à l’état de dispersion très avancée ou même 
moléculaire. Cette opération leur est facilitée par la formation 
de système hydrotropes complexes, comprenant des esters du 
cholestérol, des phospholipides, des protéines et des sels bili­
aires. Des estérifications doivent permettre aussi à la glycéryl- 
phosphoryl-choline ou au cholestérol de transporter des acides 
gras de part et d’autre de la membrane. Dans les cellules de 
l’intestin se produit la resynthèse des graisses neutres ainsi 
qu’un ajustement des proportions de cholestérol libre et d’esters.

Après avoir pénétré dans la circulation par les chylifères, une 
partie des graisses neutres ingérées pourrait se déposer directe­
ment dans le tissu adipeux, ce passage s’accompagnant ou non 
d’une hydrolyse et d’une resynthèse ou encore d’une transfor­
mation en phospholipides. Il est vraisemblable pourtant que
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la majeure partie des graisses est convertie en phospholipides 
dans le foie avant de poursuivre sa route. Sous cette forme se 
produisent les premières étapes de la combustion pour un cer­
tain nombre de molécules d’acides gras. Le reste des phospho­
lipides, et principalement les lécithines, quittent le foie pour 
transporter les acides gras à d’autres tissus.

L’organisme s’efforce certainement d’éviter autant que pos­
sible la présence dans la circulation de gouttelettes ou de parti­
cules génératrices d’artério-sclérosc. Pour cette raison, les acides 
gras seront transportés sous forme de phospholipides ou d’esters 
du cholestérol, qui s’unissent plus facilement que les graisses 
neutres aux protéines. La lécithinasc et la cholestérolcstérasc 
plasmatiques interviennent, et le voyage des acides gras con­
tinue sous forme d’esters du cholestérol. La pénétration dans 
le tissu adipeux pourrait se faire sous cette forme. Il est vrai­
semblable aussi que la mobilisation des graisses de dépôt se 
produise grâce à l’intervention des esters du cholestérol et des 
phospholipides. Enfin, les acides gras destinés à être brûlés, 
sont tout d’abord transformés en phospholipides dans le foie, 
et subissent sous ccttc forme l’attaque des enzymes oxydatifs. 
Les travaux de Zatiiureczky et coll. montrent que les acides 
gras sont plus facilement oxydés s’ils se trouvent dans une 
molécule de lécithine ou de céphaline, et surtout lorsque ccs 
composés sont unis aux protéines. Ainsi, nous voyons que d’un 
bout à l’autre de leur existence dans l’organisme, de leur résorp­
tion à leur oxydation finale, les acides gras ne peuvent ni se 
déplacer, ni se transformer s’ils ne sont sous forme de lipo­
protéines. C’est essentiellement pour cette raison que leur 
transformation en phospholipides et en esters du cholestérol 
a une si grande importance. Les lipides plus complexes ne 
participent pas directement au transport des acides gras et 
sont synthétisés in situ pour remplir une fonction particulière 
dans le métabolisme (rein), ou surtout en vue de leur rôle 
structural.

Les données sûres ou seulement probables du domaine de la 
biochimie des lipides sont donc encore peu nombreuses. Seuls 
le problème de la résorption des acides gras et celui du rôle 
du foie dans la synthèse et la dégradation des lipides com­
mencent à s’éclairer.

ÏI. COMMUNICATIONS

A. C. Frazer (Birmingham), The Mechanism of Fat Absorption 
from the Small Intestin
Des expériences faites in vitro et in vivo semblent permettre 

la conclusion que l’hydrolyse intestinale est normalement que 
partielle et non pas totale. Dans la partie supérieure de la 
lumière de l’intestin se formeraient des émulsions fines de 
glycérides par un système ternaire monoglycérides + acides 
gras -|- sels biliaires. Le bord extérieur de l’intestin est percé 
de canaux fins arrangés perpendiculairement à la surface. Pen­
dant l’absorption, les lipides pénètrent par ces canaux. Une 
émulsion très fine y joue un grand rôle. Un délai dans l’absorp­
tion de glycérides peut résulter en une absorption augmentée 
d’acides gras. La formation des phospholipides favorise le pas­
sage des glycérides par la paroi intestinale. Les particules de 
graisse seraient conduites par la lymphe dans les dépôts, et les 
produits solubles à l’eau passeraient, dans le sang pour aller 
directement au foie.
A. C. Frazer (Birmingham), The Relationship Between Vitamins 

and the.Fat Absorption Mechanism
On avait supposé autrefois que les vitamines A et B auraient 

une certaine influence sur l’absorption intestinale de lipides, 
mais il n’existent pas des faits concluants qui confirmeraient 
une telle influence.
P. Mandel et R.Bieth (Strasbourg), La répartition des diverses 

fractions lipidiques au cours du développement du cerveau chez 
le rat
L’étude des diverses fractions lipidiques du cerveau de rat 

au cours de son développement post-natal montre un accrois­

sement régulier du P et des acides gras des phosphatides. Il 
n’en est pas de même des bases azotées dont la valeur exprimée 
en unités équimoléculaires est toujours supérieure à celle des 
acides gras phosphatidiques. L’apparition des sphingomyélines 
entre le 8e et le 16e jour après la naissance coïncide avec un 
accroissement important du phosphagène. Les cérébrosides 
existent dès le 2e jour et s’accroissent régulièrement. On note 
une augmentation très importante des phosphatides après le 
terme de la multiplication nucléaire.

A. PlTTONI et C. R. Rossi (Padouc), Les oscillations rythmiques 
lipémiques et quelques facteurs qui les influencent
On a pu démontrer que la lipémie chez le chien à jeun de 

24-48 heures présente des oscillations rythmiques de l’inten­
sité de 150-200 mg. %.

E. Kahane et J. Lévy (Paris), La choline hydrosoluble de la 
souris dans les régimes carencés
Le taux de la choline hydrosolublc, libre et combinée est 

remarquablement stable chez la souris normale, et il est per­
turbé dans l’inanition. Il est également perturbé chez la souris 
soumise à des régimes désiquilibrés, dépourvus de choline. 
L’addition de chlorure de choline tend parfois à le ramener à 
son niveau normal.

E.NEUZIL et R.Canivenc (Bordeaux), Coloration vitale des 
graisses par le noir Soudan
Le noir Soudan peut être solubilisé dans des conditions phy­

siologiques par des dérivés polyoxyéthylèniques d’esters gras 
d’anhydride de sorbitol (liveens). Injectées dans la cavité péri­
tonéale du rat, elles subissent une résorption partielle par la 
voie lymphatique mais surtout colorent électivement en bleu 
foncé les territoires riches en cellules graisseuses.

F. Gros, M.Machebœuf, F. Grumbach et F. Boyer (Paris), 
Les combinaisons de la streptomycine et des acides gras 
Une combinaison définie formée par quatre molécules d’acide 

oléique et une molécule de streptomycine est beaucoup moins 
toxique pour l’animal que la streptomycine qu’elle contient. 
Son pouvoir antibiotique in vitro est cependant égal à celui 
de doses équimoléculaires de streptomycine. L’oléostreptomy- 
cinc s’élimine beaucoup moins rapidement de l’organisme ani­
mal que la streptomycine elle-même (il s’agit donc d’une 
«streptomycine retard»).

M.Machebceuf et P.Rebeyrotte (Paris), Dénaturation de 
lipoprotéines du sérum sanguin par les phosphates à fortes 
concentrations
Les mélanges de phosphates souvent utilisés pour le relar­

gage fractionné des protéines provoquent des modifications 
irréversibles de certaines lipoprotéines et font apparaître des 
fractions qui sont des artéfacts dont les mobilités électropho­
rétiques diffèrent considérablement de celles observées dans 
le sérum originel.

E.Lederer et J.Pudles (Paris), Sur risolement et la constitu­
tion chimique d'un hydroxy-acide du Bacille Diphtérique 
Ciiargaff et Goubarev ont décrit différents acides isolés 

des lipides du Bacille Diphtérique (Corynebacterium diphthe- 
riac) et contenant 30, 35 ou 50 atomes de carbone. Les 
auteurs ont isolé un autre acide, C3)H68O;1 < CH2, dont l’ana­
logie avec les acides mycoliques des Mycobactéries est frap­
pante.

J.Legault-Demare et M. Faure (Paris), Etat des sels des acides 
phosphatidiques dans les solvants organiques
Dans les solvants organiques apolaires, les sels minéraux 

des acides phosphatidiques sont à l’état micellaire: ils ne 
dialysent pas à travers les membranes semi-perméables et 
leur poids moléculaire apparent est très élevé. Dans ccs mêmes 
solvants, les sels organiques de ecs acides sont à l’état molé­
culaire: ils dialysent à travers les membranes semi-permé-
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ables et leur poids moléculaire apparent est faible. Dans les 
solvants organiques polaires, les sels minéraux et les sels orga­
niques des acides phosphatidiques sont à l’état moléculaire.

J.Enselme, R.Cbeyssel et S. Parraud (Lyon), Préparation 
d'une vitelline pure; la liaison lipides-protides des lécitho- 
vitellines.

A. Fonnesu (Perugia), L'acide acétique dans le sang et les organes
Le sang ainsi que les organes employés contiennent tous une 

certaine quantité d’acide acétique, variant notablement selon 
la source. Les épreuves conduites sur des animaux maintenus 
à jeun ont mis en évidence que la teneur en aeidc acétique du 
foie diminue rapidement dans ces conditions jusqu’à dispa­
raître complètement.

A. Pittoni et C. R. Rossi (Padouc), La production d'acide acét- 
acétique dans le tissu hépatique et le quotient respiratoire sous 
l'action d'extraits préhypophysaires
Sous l’action d’extraits préhypophysaircs, le quotient respi­

ratoire hépatique descend à des valeurs de 0,30; cette dimi­
nution est causée par une production diminuée de CO2; la 
consommation de O2 au contraire ne subit aucune variation. 
En meme temps que la diminution de quotient respiratoire on 
a une production augmentée d’acide acctacétique.
H. Aebi (Berne), Utilisation des acides gras libres par des coupes 

de tissus
Employant la méthode de Warburg, on a étudié sur des 

coupes de foie de cobaye l’action de différents acides gras 
homologues. Il est apparu, pour tous les acides gras étudiés, 
que la consommation en oxygène augmente avec la concentra­
tion de l’acide jusqu’à ce que celle-ci atteigne une valeur très 
précise, et diminue brusquement dès que ce seuil est dépassé; 
l’osmorégulation cellulaire est alors si gravement perturbée que 
la coupe gonfle et se désintègre.

L. Chevillard et N. van Tiioai (Paris), Phosphorylation de la 
thiamine et de la pyridoxine (synthèse biochimique de la 
cocarboxylase et de la tyrosine-codécarboxylase)
Le mécanisme de synthèse de la cocarboxylase et celui de 

la tyrosine codécarboxylasc semblent être les mêmes. Il ne 
semble pas qu’il y ait transport d’un groupe pyrophosphorique 
de l’acide adenosine triphosphorique (A.T. P.) sur la thiamine, 
mais fixations successives sur la vitamine de deux groupements 
orthophosphoriques. L'acide adenosine diphosphorique comme 
l’A.T. P. peut donc servir à la synthèse de la cocarboxylase 
et de la codécarboxylasc.

IL Roux et M. Denans (Marseille et Paris), Sur un puissant 
effet physiologique de composes polyphosphoriques
En étudiant l’influence des esters amides polyphosphoriques 

de l’ancurinc et des polyphosphat.es de sodium sur la glycémie, 
la lactacimédie et la pyruvicémie chez le chien, les auteurs 
ont observe un effet neuro-musculaire extrêmement puissant 
de ces composés: injectés à des chiens, ils déclenchent im­
médiatement une erisc convulsive très violente.

B. Symposium consacré aux Vitamines 
et Facteurs de croissance

I. CONFÉRENCES

Th.Posternak (Bâle), Structure chimique des cyclitols
On entend d’une manière générale par cyclitols les poly- 

alcools de structure alicyclique. L’auteur se borne aux alcools 
de la série du cyclohexane; il ne parle pas des acides de cette 
série (acides quinique et shikimique). On a pris l’habitude de 
désigner sous le nom d’inositols tous les hexa-oxy-cyclohexa- 
ncs. Dans les formules suivantes, les traits verticaux repré­
sentent des groupes hydroxylcs.

Etudiés depuis longtemps par les chimistes de sucres, les 
cyclitols retiennent de plus en plus l’attention des biochimistes 
en raison des propriétés vitaminiques de leur représentant na­
turel le plus répandu, le méso-inositol (IV).

Les cyclitols donnent lieu à des problèmes stércochimiques 
devenus classiques. Si l’on attribue au noyau cyclohexaniquc 
une structure plane, la théorie prévoit pour un cyclohcxane- 
hcxol 9 formes (I-IX) stéréoisomères. Deux d’entre elles (VIII 
et IX), dépourvues de plan et de centre de symétrie, sont 
enantiomorphes et représentent par conséquent les deux inosi- 
tols optiquement actifs, les 7 autres contiennent toutes au 
moins un plan de symétrie et correspondent à des substances 
inactives par compensation interne. De même, un cyclo-hcxanc- 
pcntol peut exister sous 16 formes stéréoisomères, dont 4 sont 
symétriques; les 12 autres se laissent grouper en 6 paires 
d’énantiomorphes.

Il y a fort longtemps qu’on a montré que le noyau cyclo­
hexaniquc peut exister sous deux formes dépourvues de ten­
sion, la forme «chaise» et la forme «cuve». Durant ces der­
nières années, la forme réelle du noyau du cyclo-hexane et de 
certains de ses dérivés a été étudiée par divers procédés phy­
siques: diffraction électronique (cyclohexane, hexachlorocyclo- 
hexanc); diffraction de rayons X (1,3,5-trioxycyclohexane, 
hcxachlorocyclohexancs); propriétés spectroscopiques (cyclo­
hexane); propriétés thermodynamiques (cyclohexane, mono- et 
dimcthylcyclohexancs). Ces recherches ont conduit à la con­
clusion que le cycle se trouve essentiellement sous la forme 
«chaise». Dans cette forme, 3 carbones en méta sont contenus 
dans un plan, les 3 autres se trouvent dans un deuxième plan 
parallèle au premier. Si l’on considère une telle molécule, on 
s’aperçoit que chaque carbone peut porter deux sortes de 
substituants différant par la direction de leur liaison: a) substi­
tuant polaire dont la liaison est approximativement perpen­
diculaire aux plans des carbones; b) substituant équatorial à 
liaison approximativement parallèle à ces plans. D’après les 
idées en cours, une forme «chaise» n’est pas fixe, mais se mo­
difie sous l’effet de l’agitation thermique. Considérons par 
exemple la formule IV qui représente le méso-inositol. En pas­
sant intermédiairement par une disposition coplanairc ten­
due, la forme «chaise» XI correspondant à cette formule IV 
peut sc convertir en une autre forme «chaise» XII, ce qui a 
pour résultat de transformer tous les substituants polaires en 
substituants équatoriaux et inversement. Des arrangements 
tels que XI et XII ont reçu le nom de «constellations». A pre­
mière vue, on pourrait prévoir des stéréoisomères supplémen­
taires des cyclitols, en raison de la double nature, polaire ou 
équatoriale, sous laquelle les groupes hydroxylcs peuvent se 
présenter, mais la facilité d’interconversion des constellations

polyphosphat.es
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rendrait illusoire toute tentative de les isoler. Le nombre 
d’espèces moléculaires differentes susceptibles d’être saisies par 
le chimiste organicien est donc celui qu’indique le tableau des 
formules I-IX.

La synthèse classique du méso-inositol a été réalisée par 
hydrogénation catalytique de l’hexa-oxybenzène correspon­
dant. On a émis l’hypothèse que, dans la nature, les cyclitols 
se formeraient aux dépens des aldohcxoses, mais cette hypo­
thèse n’a pas été vérifiée expérimentalement avec toute la 
rigueur désirable. On a cherché sans succès dans le inonde 
végétal des ferments susceptibles de convertir le glucose en 
méso-inositol. On a rapporté par contre diverses expériences 
d’après lesquelles l’organisme animal serait capable d’effectuer 
cette transformation, mais elles ont été contestées en partie. 
Le problème des relations génétiques entre oses et cyclitols 
se laisserait résoudre le plus commodément par des essais 
effectués in vivo au moyen de substances marquées par des 
isotopes. Stetten et Stetten ont déjà décrit des expéri­
ences qui démontreraient la conversion, dans l’organisme du 
rat phlorhidziné, du méso-inositol deutérié en glucose deutérié. 
La méthode de préparation du dcutéro-inositol employée par 
ces auteurs prête malheureusement le flanc à diverses critiques 
et ccs expériences mériteraient d’être reprises.

P. Fleury (Paris), Quelques considérations sur la recherche et 
le dosage des inositols
Contrairement au glucose, les inositols n’ont aucun pouvoir 

rotatoire, ne réduisent pas la liqueur cuivrique alcaline, ne 
brunissent pas avec les alcalis et ne fermentent pas. Ils sont en 
somme remarquable par leurs caractères négatifs. Ni par la 
réaction colorée qualitative de Scherer, ni par le dosage par 
oxydation à l’acide périodique et mesure de la courbe de dé­
gagement de CO2 on ne peut affirmer qu’il s’agit du méso­
inositol. Par contre, la méthode biologique de Schöpfer per­
met de différencier le méso-inositol de ces isomères naturels et 
des corps voisins. Mais si après avoir reconnu la présence d’un 
des isomères de l’inositol, on écarte, grâce à la méthode biolo­
gique, son identification avec le méso-inositol, il reste un pro­
blème à résoudre, c’est la nature exacte de cet isomère qui, à 
l’heure actuelle, ne peut être obtenue que grâce à son isolement 
à l’état pur et cristallisé. L’auteur suppose que l’on pourrait 
arriver au même but par chromatographie de partage sur pa­
pier, mais cette question n’est pas encore suffisamment étu­
diée. Par mutuel appui des méthodes chimique et biologique, 
on a pu reconnaître dans l’urine la présence simultanée de 
deux inositols isomères, le méso-inositol et le scyllitol.

J.Courtois (Paris), Les esters phosphoriques de l'inositol
L’accumulation progressive de radicaux phosphores sur le 

noyau cyclohexaniquc de l’inositol permet de prévoir six ca­
tégories.

Nos connaissances sur les esters où une molécule d’inositol 
est liée avec une à cinq molécules d’acide phosphorique sont 
encore peu approfondies. Ceci résulte en grande partie des 
difficultés que l’on éprouve à séparer et à fractionner ces 
esters dans leurs mélanges. Ils donnent en effet des sels le 
plus souvent très insolubles, presque toujours amorphes dont 
les propriétés physiques sont si voisines que les tentatives de 
fractionnement échouent presque régulièrement.

L’ester monophosphorique a été obtenu soit après hydrolyse 
partielle de l’acide phytique, dont nous parlerons tout à l’heure, 
soit séparé des produits de saponification des phospholipides. 
Il est avec l’ester diphosphorique seul d’avoir été décelé en 
dehors des végétaux supérieurs. Les esters tri-, tetra- et penta- 
phosphoriques paraissent tous dériver de l’hydrolyse partielle 
de l’acide phytique.

L’acide phytique ou acide inositolhexaphosphorique est sans 
doute le plus important des dérivés phosphorés de l’inositol. 
L’accumulation de radicaux phosphoriques sur une petite mo­
lécule lui confère des propriétés dont dérive son rôle direct

dans le métabolisme végétal et d’une façon plus indirecte son 
intervention dans la nutrition animale.

Le problème des structures proposées pour l’acide phytique 
présente une grande importance:

a) Au point de vue purement chimique: L’acide phytique est 
l’un des rares dérivés naturels où toutes les fonctions alco­
oliques cstérifiables sont liées à l’acide phosphorique. C’est 
même le seul composé naturel renfermant un atome de phos­
phore pour un atome de carbone.

b) Au point de vue rôle dans le métabolisme intermédiaire: Les 
travaux de Lipman ont montré que les esters phosphoriques à 
liaison riche jouent un rôle bien plus actif dans le métabolisme 
intermédiaire que les esters à liaison pauvre. Si l’acide phytique 
n’est qu’un simple ester orthophosphorique d’alcool il rentrera 
dans la catégorie à liaison pauvre. Tout au contraire si l’acide 
phytique est un dérivé pyrophosphorique il faudra le classer 
dans le groupe à liaison riche; en effet, selon Oesper «tous les 
composés contenant la liaison pyrophosphorique sont des com­
posés riches en énergie, car ils possèdent une opposition de 
résonance».

L’acide phytique est déjà considéré comme une substance 
de réserve, il pourrait être ainsi une sorte de réservoir à triple 
effet: réserve d’acide orthophosphorique bloqué dans sa molé­
cule, réserve d’éléments métalliques insolubilisés ou complexés 
et enfin réserve d’énergie dans ses liaisons phosphorées.

Il apparaissait des plus logiques d’envisager pour l’acide 
phytique la structure d’un ester hexamonoorthophosphorique 
de l’inositol, c’est ce qu’admirent, de façon un peu intuitive 
assez souvent, la plupart des auteurs. Pour la commodité de 
l’exposé l’auteur propose de désigner cette formule A sous 
le nom de formule d’ANDERSON. C’est en effet ce chimiste qui, 
après un ensemble considérable de recherches, a fourni les 
principaux arguments en sa faveur.

/OH
CH—O—Pi=O

HO OH /OH
O = P—O—HC7 CH-----O---- P/O

HO j XOH
HO\ j 1 /OH

O^P—O—HCl /CH-----O---- P^O
OH /OH OH

CH-O—P/O
/QH

A = CgHjgO^P o

Les déterminations analytiques ont cependant indiqué que 
de nombreux sels définis de l’acide phytique semblaient cor­
respondre à un acide renfermant trois molécules d’eau de plus 
que ne le prévoit la formule d’ANDERSON.

Ces faits ont attiré l’attention sur une formule B proposé 
dès 1907 par Neurerg. Cet auteur a plutôt suggéré ce mode 
d’écriture qu’il ne l’a défendu par des arguments, que d’ailleurs 
il ne pouvait posséder à cette époque. Neurerg estime en effet 
cette structure B comme assez vraisemblable. «En premier 
lieu on peut envisager la formule de constitution suivante ou 
une voisine.» __

OH
| /OH

CH- O—P/OH
HO\ 'O /OH
HO^P—O—HC7 VH —O--P^OH
HO/ । I /OH

HO\ I I /OH
HO^P-O—HC\ /CH — O —P^OII 
HO/ /O XOH

CH—O—P/OH
| OH

OH
B = C#HMO87P0

La formule de Neuberg représente l’acide phytique comme 
un ester de l’inositol avec trois molécules de l’acide que
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Sanfourche devait proposer par la suite de dénommer acide 
hydroxyphosphorique.

Le choix entre les deux formules apparaît encore prématuré. 
Il convient cependant de remarquer que les formules A et B 
ne s’opposent pas fondamentalement. Ne peut-on envisager 
un passage de l’une à l’autre des deux structures comme on 
l’observe en chimie minérale de l’acide orthophosphorique à 
l’acide hydroxyphosphorique, cette transformation s’effectue­
rait assez aisément, d’ailleurs l’on hésite pour les sels trimétal- 
liques entre les formules orthophosphorique et hydroxyphos­
phorique, comme l’on hésite entre ces deux structures pour 
l’acide phytique.

Le passage des orthophosphates en hydroxyphosphates ne 
paraît pas exiger une notable somme d’énergie. Est-il possible 
d’en déduire que l’acide phytique avec la formule de Neuberg 
ne représente pas une combinaison beaucoup plus riche en 
énergie que la formule d’Anderson ? C’est possible, mais ce 
n’est pas confirmé.

En résumé, il ne paraît pas contradictoire d’envisager que 
l’acide phytique se comporte le plus souvent comme s’il pré­
sentait la structure hydroxyphosphorique de Neuberg, mais 
que dans certains cas, il se déshydrate réversiblement et pré­
sente la structure orthophosphorique d’ANDERSON.

Malgré un ensemble de recherches étendues, dans des do­
maines fort distincts, la chimie et la biologie des esters phos- 
phoriques de l’inositol comportent encore de multiples incon­
nues nécessitant des recherches nouvelles.

W. H. Schöpfer (Berne), L'inositol, facteur de croissance et 
vitamine
Le méso-inositol est le premier né des facteurs de croissance 

microbiens («Bios I») et l’une des dernières venues parmi les 
vitamines hydrosolubles du groupe B.

Il est largement répandu dans le rogne végétal et dans les 
divers organes de certaines plantes supérieures. On ne peut 
affirmer que sa distribution soit aussi universelle que celle 
d’autres vitamines. Le mécanisme de la biosynthèse ainsi que 
la fonction du méso-inositol sont inconnus. La formation de 
méso-inositol à partir du glucose n’est pas démontrée. Il n’y a 
d’ailleurs aucune obligation à l’admettre.

Un nombre limité de Champignons ont besoin de méso­
inositol comme facteur de croissance complémentaire (exo- 
vitamine). Dans la règle il agit synergiquement avec l’ancurinc 
et la biotine, à des taux de 100 à 1000 fois supérieurs à ceux 
de ces dernières. Nous ne savons que très peu de chose au sujet 
de sa biosynthèse par les microorganismes; chez ces derniers, 
il ne semble pas être universellement répandu comme endo- 
vitaminc ou généralement requis comme exovitaminc. La 
spécificité d’action du méso-inositol est nette: 3OII voisins 
en cis sont nécessaires, joints à une configuration déterminée, 
pour que l’activité vitaminique se manifeste.

Aucune expérience ne démontre définitivement que les quel­
ques animaux supérieurs étudiés à cct égard ont le pouvoir de 
synthétiser le méso-inositol. Jusqu’à plus ample information 
nous admettons donc que l’animal a besoin de méso-inositol 
comme exovitaminc à des taux jusqu’à 100 fois supérieurs à 
ceux d’autres vitamines.

Une carence en inositol produit les effets suivants: chez la 
souris: retard de la croissance, alopécie; chez le rat: retard 
de la croissance, alopécie avec «spectacled eye», stéatose hépa­
tique; chez le «cotton rat», le cobaye, le lapin: retard de la 
croissance; chez le hamster: retard de la croissance, pertur­
bation de la reproduction; chez le poussin: retard de la crois­
sance; chez le chien: pas de symptômes de carence observés.

Woolley, ayant constaté que l’adjonction de méso-inositol 
au régime déficient permet la guérison des animaux, admettait 
que ce produit agit comme facteur anti-alopécique. Cependant, 
Martin relève en 1941 que l’acide pantothénique seul est apte 
à guérir l’alopécie de la souris. Il semble qu’en l’absence d’acide 
pantothénique, l’alopécie se développe, meme si le régime est

riche en méso-inositol. Il paraît donc que le méso-inositol agisse 
comme facteur complémentaire, comme chez les microorganis­
mes, favorable, mais non indispensable. La relation physio­
logique entre l’acide pantothénique et le méso-inositol semble 
indiscutable.

Les recherches effectuées avec le rat mettent également en évi­
dence une relation entre l’acide p-aminobenzoïque (A. P. A.B.) 
et le méso-inositol (Martin, 1942). Six vitamines du groupe B 
(aneurine, lactoflavine, pyridoxine, choline, acide nicotiniquc et 
acide pantothénique) permettent une croissance normale du rat ; 
l’adjonction de méso-inositol détermine un ralentissement de la 
croissance, corrigé par l’addition d’A, P. A. B. Le même phéno­
mène s’observe si l’on ajoute au régime de l’A. P. A. B. seul, dont 
l’effet sera corrigé par l’addition de méso-inositol. L’adjonction 
au régime de méso-inositol et d’A. P. A. B. assure une croissance 
normale du rat.

Des rapports ont été également admis entre la vitamine E, 
(a-tocophérol) et le méso-inositol, chez le poulet. H. Dam et 
J.Glavind (1942) montrent en effet que le méso-inositol exerce 
une action préventive sur les symptômes d’avitaminose E chez 
le poulet. Les phosphatides du soja étant également actifs, 
Woolley (1944) suppose que le facteur responsable pourrait 
être le lipositol, phosphatidc à base de méso-inositol. L’hypo­
thèse de A.T. Milhorat et W.E.Bartels (1945), selon la­
quelle la forme active de la vitamine E serait une combination 
d’a-toeophérol et de méso-inositol, retient l’attention; elle 
demande confirmation.

La fonction antialopéciquc du méso-inositol n’est pas en­
tièrement confirmée; E. Nielsen et Elvejhem (1941) mon­
trent que le symptôme dit «yeux à lunettes» («spectacled 
eye») est le résultat d’une déficience en biotine et non en méso­
inositol qui n’est pas apte à faire disparaître ce symptôme.

La fonction lipotropique du méso-inositol est également su­
jette à discussion. G.Gavin et E.W.McIIenry montrent en 
1941 que le méso-inositol prévient l’accumulation d’acides gras 
et de cholestérol dans le foie d’animaux (rats) recevant un 
excès de biotine. Dragstedt, en 1940, extrait du pancréas une 
substance insoluble dans l’éther, ne contenant pas plus de 
l à 2 p. 100 de choline, à laquelle il donne le nom de «lipocaïc» 
(hormone lipocaïque) dont Faction lipotropique ressemble à 
celle du méso-inositol. Il n’est cependant pas prouvé qu’il y ait 
un rapport entre les deux substances; H. Dam montre en 1944 
que chez le poulet dont le régime est additionné de cholestérol, 
le méso-inositol réduit et l’hormone lipocaïque augmente le 
dépôt de cholestérol dans le foie. On sait que la choline agit 
également comme facteur lipotropique; ce fait n’est pas en 
contradiction avec ce que nous avons appris de l’effet de l’ino­
sitol. Il est certain que nous avons affaire à des stéatoses de 
type et d’origine différents: la choline a un effet plus marqué 
comme facteur correctif des foies du type gras, alors que le 
méso-inositol agirait surtout sur les foies du type cholestérol. 
Un exposé de R.Lecoq (1950) donne à cc sujet tous les détails 
nécessaires. De ce bref exposé, l’auteur retient simplement 
l’action très probable du méso-inositol comme facteur lipo­
tropique, intervenant pour régler la répartition des dépôts lipi­
diques et susceptible de corriger les effets d’une stéatose d’un 
type spécial, résistant à Faction de la choline. Il cite pour ter­
miner l’intéressante hypothèse de Bovet et Santenoise ad­
mettant que l’hormone lipocaïque intervient en protégeant la 
choline par inhibition de la cholinestérase.

Le mécanisme d’action de l’inositol, facteur lipotropique, est 
complètement inconnu.

II. COMMUNICATIONS

J. Vinas-Espin (Toulouse), Le test de Rotter dans la dater­
mination de l'avitaminose C-Bt chez l'homme
Le pouvoir réducteur cellulaire, mis en évidence par le test 

de Rotter est fonction du métabolisme synergique et anta­
goniste des vitamines C et BP La vitamine Bj conditionne les 
processus de phosphorylation. Si ceux-ci s’épuisent - dans
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les œdèmes de carence, p. ex. - le test de Rotter montre 
l’abaissement des oxydo-réductions cellulaires. La vitamine Bj 
permet, par accélération des oxydo-réductions dans les tissus, 
l’action métabolique de l’acide ascorbique. La vitamine C agit 
en s’oxydant si préalablement l’ancurinc agit comme facteur 
de phosphorylation. L’acide ascorbique à son tour est facteur 
d’utilisation métabolique de l’ancurinc. Le test de Rotter 
montre l’accroissement du pouvoir réducteur en administrant 
Bt apres saturation ascorbique.
R. Crokaert, S. Moore et E.J.Bigwood (Bruxelles), Etude 

chromatographique concernant racide pantothènique de Purine 
L’urine est filtrée sur une première colonne de résine syn­

thétique («Dowcx 50» - forme acide) qui retient les pigments, 
les produits «à fonction amine libre (sauf la taurine) et les cat­
ions métalliques. Le filtrat est hydrolyse et évapore à sec. 
Le résidu, remis en solution, est passé sur une seconde colonne 
de «Dowcx 50» (forme sodique), développée à pH 4,9; la 
^-alanine, libérée par hydrolyse de l’acidc pantothènique, est 
séparée et dosée par la ninhydrine. Les rendements en acide 
pantothènique ajouté à l’urine sont de 93 à 94%; les résultats 
obtenus concordent avec des dosages microbiologiques effec­
tués simultanément.
A. Giroud, G. Lévy, J. Lefebvres-Boisselot et J. Ettori 

(Paris), Variations du taux de la riboflavine chez la mère et le 
fœtus, et leurs répercussions
Chez des animaux à des régimes comprenant la vitamine B., 

le taux en riboflavine du foie maternel, du foie fœtal et du 
placenta sont différents et fonction de l’apport vitaminique. 
C’est cc que confirme une étude de la carence où les taux 
maternels et fœtaux s’abaissent simultanément. On a étudié 
le taux maternel (foie et muscle) lorsque la déficience entraîne 
soit l’avortement soit l’apparition des malformations du fœtus. 
Le taux est abaissé de près de moitié dans le premier cas, mais 
seulement d’un tiers dans le second. Des abaissements peu 
importants du taux entraînent des troubles graves du déve­
loppement du fœtus alors qu’ils restent asymptomatiques chez 
la mère.
Y. Raoul, J. Chopin, P. Meunier, N. Le Boulch et A.Guéril- 

LOT-VlNET (Paris, Lyon et Grignon), Isolement d'un nouveau 
produit antirachitique obtenu à partir du cholestérol sans irra­
diation
Trois procédés ne comportant pas d’irradiation peuvent con­

duire du cholestérol à des produits fortement antirachitiques: 
1. Traitement du cholestérol par le dichloréthanc additionné 
de traces de chlorure d’acétylc. 2. Action du dichloréthanc et 
de l’acide acétique sur un bi-cholcstadiènc extrait de la réac­
tion de Salkowski sur le cholestérol. 3. Action du réactif de 
Liebermann sur Ip cholestérol.
P.Meunier, J. Jouanneteau et G. Zwingelstein (Lyon), Sur 

l'isomération eis, trans des caroténoïdes en C.w provoquée par 
adsorption sur des oxydes métalliques
La coupure oxydante du carotène en rétinenen aisément 

réalisée par action du bioxyde de manganèse, est en réalité 
précédée d’une véritable duplication de la molécule de ^-caro­
tène au niveau de sa double liaison centrale. Ce phénomène se 
reproduit par adsorption du /J-carotènc primitivement entière­
ment trans sur d’autres oxydes métalliques tels que Fe2Oa, 
TiO2, et meme A12O3.
E.Grob et W. H. Schöpfer (Berne), Recherches sur les condi­

tions de la biosynthèse des caroténoïdes chez quelques micro­
organismes
Quelques microorganismes utilisent l’acétate de sodium 

comme précurseur des caroténoïdes.
H.Simonnet et J.Sternberg (Paris), Recherches sur la bio­

chimie des composés phosphores du lait
L’ét.ude des composés phosphorés de la glande mammaire a 

été faite chez la rate et chez la chienne en lactation au moyen

du radio-phosphore. Les résultats montrent que l’isotope s’in­
tégre moins rapidement dans l’acide désoxy-ribonucléiquc que 
dans l’acide ribo-nueléique comme si les constituants nucléo- 
protéiques du noyau étaient plus stables que ceux du cyto­
plasme. D’autre part, dans le cas de la chienne, la mamelle 
contient une proteine phosphoréc plus riche en phosphore et 
en sérine qui pourrait constituer un précurseur de la caséine.

V. Bisceglie (Catanc), L'action des antivitamines K sur Deu- 
terophoma tracheiphila
Deurcophoma tracheiphila cultivé dans un milieu très simple 

synthétise largement de la niacine et en moindre quantité 
d’autres vitamines B. Les antivitamines K : 2-chloro-l,4-naphto- 
quinone et 2,3-dichloronaphtoquinonc inhibent entièrement le 
développement de Deuterophoma tracheiphila respectivement 
à la dose de 0,4 y et 0,1 y par ml. L’action d’inhibition du déve­
loppement de la part des antivitamines K est néanmoins 
remarquablement réduite ou annulée par certains acides 
aminés.

W. IL Schöpfer (Berne), Les besoins en facteurs de croissance 
des formes vertes et blanches d'Euglena gracilis var. bacillaris 
La streptomycine détermine chez E. gracilis var. bacillaris 

l’apparition de formes blanches, dépourvues de chlorophylle 
(Provasoli, Hutner et Schatz). Les besoins en facteurs de 
croissance (autre que la vitamine B12) des deux formes sont 
différents.

E.J.Bigwood (Bruxelles), L'acide phytique du grain de blé.

J.Govaerts, M.A.Gerebtzoff et M. J.DAllemagne (Liège), 
Influence de l'hexachlorocyclohexanc sur les composés lipidiques 
et glucidiques du foie de la souris, étudiée à l'aide du phosphore 
radio-actif
L’hexachlorocyclohexanc peut être considéré comme un in­

hibiteur compétitif du méso-inositol.

P. Pratesi (Pavie), Sur la signification biochimique possible de 
l'acide oxymethyl-phosphorique dans le processus d'assimilation 
chlorophyllienne.

F.Cedrangolo et V.Scardi (Naples), Sur l'acide quinolinique 
comme précurseur de l'acide nicotinique
On avait attribué un rôle obligatoire à l’acide quinolinique 

dans la genèse de l’acide nicotinique à partir du tryptophanc, 
ce que les auteurs n’ont pas pu confirmer. Des résultats très 
semblables ont récemment (1950) été obtenus par Cedrangolo 
et Jannelle.

L. Musajo, F. M. Chiancone, D. Coppi ni e E.Ginoulhiac 
(Padoue et Milan), L'influenza della vitamina B8 sulla elimi- 
nuzione dell'acido chinurenico confrontata con quélla dell'acido 
xanturenico
Ncl 1942-1943 Lepkowsky e collaboratori riferivano sul- 

rinflucnza della vitamina Bo sulla eliminazione dell’acido xan­
turenico. Questa influenza non è stata finora studiata per l’acido 
chinurenico poiehè non si conosccva un procedimcnto per dc- 
terminare piccolo quantità di questa sostanza.

Gli autori hanno applicato per talc ricerca il metodo di 
dosaggio degli aeidi xanturenico e chinurenico di Musajo c 
Coppini reccntemente apparso (Experientia 7, 20, 1951).

Cn. Mentzer (Lyon), Sur un procédé permettant de dégrader 
certains indols en acide hydroxy-3-anlhranilique
Au cours de recherches antérieures, l’auteur a pu montrer 

que l’indol traité par l’oxygène ozonisé sc laisse dégrader en 
acide anthranilique. Un procédé analogue a pu être appliqué 
avec succès à plusieurs indols méthoxylés en position 5. Il en 
résulte une nouvelle méthode de synthèse de l’acide méthoxy- 
3-anthranilique et de scs dérivés (damascénine, acide hydroxy- 
3-anthraniliquc, etc.).
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Ch. Marnay (Paris), Recherches sur Vaction de racide p-hydroxy- 
benzoïque sur le Colibacille
L’acide, p-hydroxybenzoïque a été considéré récemment 

comme pouvant jouer un rôle vitaminique chez certains mu­
tants de E.coli en particulier pour les souches ayant un pou­
voir de synthèse limite pour la tyrosine, phénylalaninc, trypto­
phane et acide p-aminobenzoïque.

L’auteur a étudié l’action de l’acide p-hydroxybenzoïque et 
de l’acide p-aminobenzoïque sur le Colibacille dont la crois­
sance est bloquée par des inhibiteurs qui interviennent à des 
titres divers dans la biosynthèse du groupe tryptophanc, phé- 
nylalanine, acide nicotinique, en particulier l’acide indolacry- 
liquc, la coumarine, la 2-méthyinaphtoquinone et la phényl- 
serine.

A. De Barbieri et L. Cavalli (Milan), Actions différentes d'hy- 
drolysats de diverses protéines sur la croissance des micro­
organismes
On a étudié au point de vue quantitatif l’action que des 

hydrolysats de diverses protéines, obtenus et purifiés par dif­
férentes méthodes, sont capables d’exercer sur la croissance 
de divers microorganismes. On a employé IC coli (une souche 
qui croît aussi dans un milieu complètement synthétique), 
Proteus vulgaris (une souche qui nécessite l’acide nicotinique,

mais qui croît très lentement sans amino-acides), Staphylo- 
coccus aureus (une souche qui nécessite des amino-acides et 
qui croît très peu en l’absence des amino-acides et même en 
présence des facteurs de croissance autres que les amino- 
acides dont cette souche a besoin). Les hydrolysats soit acides 
soit enzymatiques de diverses protéines ont été adjoints au 
milieu de cultures dans des proportions variables de 1 : 100 à 
1 : 1000 000. Les plus actifs révèlent un effet démontrable à 
cette dilution.

A. Badixand et R. Mallein (Lyon), Identification d'acides 
aminés dans les extraits tissulaires
La recherche des acides aminés dans les extraits tissulaires 

préparés selon la technique de Filatov a permis de caractériser 
l’arginine, l’histidine et le tryptophanc; la présence de ces deux 
derniers acides aminés ayant été confirmée par une étude 
spectrophotométrique. L’étude chromatographique sur papier 
en une dimension permet de repérer après révélation par la 
ninhydrine, sept aminoacides très régulièrement répartis sur 
les divers chromatogrammes. L’étude dans les deux dimensions 
avec les memes solvants a confirmé cette constance de répar­
tition et de composition. On a ainsi identifié cinq acides aminés: 
acide aspartique, acide glutamique, arginine, histidinc et tryp­
tophane. Cn. Schweizer

Compte rendu de publications Bücherbesprechungen Recensioni

Chemische Optik. Von IL Mohler. 296 Seiten, Verlag 
H. R. Sauerländer & Co., Aarau 1951. Gebunden Fr. 23.—.

Das Büchlein «Optische Methoden des Chemikers» von 
II.Mohler hatte sich gut eingeführt; bei Studierenden, die 
sich rasch einen Überblick über das betreffende Gebiet ver­
schaffen wollten, war es recht beliebt. Da es seit einiger Zeit 
vergriffen ist, hat Mohler unter dem anspruchsvolleren Titel 
«Chemische Optik» eine neue Bearbeitung des Stoffes gegeben. 
Die Seitenzahl ist mehr als verdoppelt, viele Kapitel sind er­
gänzt und erweitert, mehrere Kapitel sind neu dazu gekommen, 
so eines über künstliche Doppelbrechung, über Fluorometrie, 
über Röntgen- und Elcktroncnintcrfcrenzen.

Auch in seiner neuen Gestalt gibt das Buch eine knapp 
gefaßte Einführung in Theorie und Praxis optischer Unter­
suchungen. Die anschauliche Darstellung zeugt von der reichen 
Erfahrung des Verfassers auf vielen Gebieten. Immerhin seien 
ein paar Einwendungen zur Art der Darstellung und Stoffaus­
wahl nicht unterdrückt.

Einige Abschnitte mehr theoretischen Inhaltes (§4: Mathe­
matische Behandlung von Schwingungen und Wellenvor­
gängen; §5: Theorie der elektromagnetischen Felder; §8: 
Wellenmechanik; § 10: Theorie der Dispersion) werden in der 
vorliegenden Fassung vom Nichtphysiker — und für ihn ist das 
Buch, wie im Vorwort zu lesen, in erster Linie geschrieben - 
wohl kaum ganz assimiliert werden ; sie sind aber geeignet, den 
Leser auf gewisse Wissenszweige aufmerksam zu machen. 
Kapitel XVIII: Röntgen- und Elektroneninterferenzen, er­
scheint eher als Fremdkörper. Man wird sich fragen, ob es 
nicht besser gewesen wäre, es zugunsten des Umfanges anderer 
Kapitel ganz wegzulassen, zumal es bei der durch den Rahmen 
gebotenen Kürze ohnehin unmöglich ist, der Bedeutung und 
den Anwendungsmöglichkeiten gerecht zu werden. Dasselbe 
gilt für die Elektronenmikroskopie, die ebenfalls wegbleiben 
könnte, wie ja auch die Untersuchung im gewöhnlichen Mikro­
skop nicht behandelt wird. An anderen Stellen hätte das Buch 
noch mehr der neueren Entwicklung Rechnung tragen dürfen. 
So wird beispielsweise bei der Besprechung der Streulicht­
analyse (Kapitel IX: Nephelometrie) nur die RALElGHsche 
Gleichung, nicht aber die moderne Entwicklung nach Debye

und anderen erwähnt; und als Anwendungsbeispicl könnte 
man sich eines denken, das dem Titel des Buches mehr ent­
spricht, als die Untersuchung von Badewässern.

Trotz der Wünsche, die da und dort noch unerfüllt bleiben, 
darf man wohl voraussagen, daß der «Chemischen Optik» Er­
folg beschieden sein wird, da zweifelsohne ein Bedürfnis nach 
einer solchen übersichtlichen Einführung besteht.

K. Huber

Textbook of Electrochemistry. Von G. Kortüm und J.O’M. 
BoCKRIS. 351 Seiten. Elsevier Publishing Company, New York, 
Amsterdam, London, Brussels 1951. Gebunden Fr. 23.75.

Wie man auch das Lehrbuch der Elektrochemie von Kortüm 
beurteilt, ein großes Verdienst kann man ihm nicht, absprechen : 
In deutscher Sprache war es nicht nur das erste Lehrbuch seit 
Grubes Grundzügen der Elektrochemie (2. Auflage 1930), son­
dern zugleich auch das erste, das die Elektrochemie nach mo­
derneren Gesichtspunkten darstellte. In der angelsächsischen 
Literatur bestand eine Lücke in diesem Ausmaße nicht. Es sei 
nur auf die trefflichen Principles of Electrochemistry von Mac- 
Innes hingewicscn. Wenn nun trotzdem das Lehrhuch Kor­
tüms ins Englische übertragen wird, bedeutet dies zweifels­
ohne eine Anerkennung seiner Stoffauswahl und Darstcllungs- 
weisc.

Der vorliegende Band I der von Bockris besorgten eng­
lischen Bearbeitung umfaßt die ersten neun der zwölf Kapitel 
des Buches von Kortüm. Große Teile des Textes sind getreu 
übersetzt, andere sind neu geschrieben. So wird in Kapitel I 
(Definition and Fundamental Laws) in Abschnitt 6 auf eine 
andere Weise versucht, dem Leser die für die Debye-Hückel- 
sche Theorie wichtige PoissoNsche Gleichung nahezubringen. 
Großenteils überarbeitet ist sodann Kapitel II (The Essentials 
of Chemical Thermodynamics). Im Gegensatz zur deutschen 
Ausgabe wird darin die vom System abgegebene Arbeit positiv 
gerechnet. Die wichtigsten Zustandsfunktionen werden mit 
U, II, S, A, G bezeichnet, während etwa gleichzeitig (J. Chern. 
Soc. [London] 1951, 1677) das «Symbols committee» der 
«Royal Society» das zugleich die «Chemical Society», die «Fara­
day Society» und die «Physical Society» repräsentiert, die
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Buchstaben U, II, S, F, G vorschlägt, die auch in der deutschen 
Literatur weitgehend Verwendung finden. Wie soll inan von 
den Politikern erwarten, daß sie sich verständigen, wenn es 
den Chemikern nicht gelingt, sich über ein Vorzeichen und 
fünf Buchstaben zu einigen! Die Kapitel III (The Solvatation 
of Ions), IV (Wcak and Strong Electrolytes), V (The Theory 
of Intcrionic Attraction), VI (Rcsults and Applications of 
Conductance Mcasurements) sind wenig verändert. Z. B. ist 
in III, 6 eine Tabelle über loncnhydratation bei unendlicher 
Verdünnung angefügt, in V, 3 ist die Ableitung der Grenz­
gesetze etwas ausführlicher. VI, 1 bringt Hinweise auf neuere 
Arbeiten über die Leitfähigkeit von Alkoholen und schwachen 
Säuren und Flüssigkeiten niedriger Dielektrizitätskonstanten 
und von Lösungen in flüssigem SO2. Kapitel VII (Elcctro- 
motive Force) ist wiederum zum Teil neu geschrieben. Gegen­
über der deutschen Ausgabe werden die Beziehungen der elek­
trischen Arbeit zu freier Energie und freier Enthalpie deut­
licher hervorgehoben. Von weiteren Ergänzungen sei erwähnt 
der Hinweis auf die Verschiedenheit der europäischen und 
amerikanischen Konvention über die Vorzeichengebung bei 
den sogenannten Normalpotentialcn, ferner ein Abschnitt über 
die Abschätzung des «absoluten Nullpotentials». Kapitel VIII 
(Practical Applications of Potentiometrie Mcasurements) und 
IX (Equilibria in Solutions of Weak Electrolytes) sind wenig 
verändert.

In seinem Grundcharakter entspricht der vorliegende Band I 
der Übertragung durchaus dem deutschen Original. Ergänzun­
gen und Verbesserungen haben nicht einen solchen Umfang, 
daß man demjenigen, der die deutsche Ausgabe besitzt, emp­
fehlen müßte, die englische anzuschaffen. Um so gespannter 
ist man wohl auf den angekündigten Band II der Bearbeitung, 
insbesondere auf Kapitel XI (Irreversible Electrode Processcs), 
da Bockris auf diesem Gebiet als aktiver Forscher tätig ist.

K. Huber
Die chemische Affinität. Eine Einführung in die Lehre von 

der Triebkraft chemischer Reaktionen. Von E. Wiberg. 254 
Seiten. Verlag Walter de Gruyter &Co., Berlin 1951. Gebunden 
DM 24.—.

Der Grund für die abwehrende Einstellung vieler Chemiker 
gegenüber der thermodynamischen Rcchcnmethodik liegt unter 
anderem in der vielfach zu abstrakten und detaillierten Dar­
stellung des Stoffes. Der Verfasser machte daher im Sommer- 
semestcr 1950 den Versuch, in einer Vorlesung an der Uni­
versität München einem zahlreichen, heterogen zusammen­
gesetzten Hörerkreis die Probleme der chemischen Affinität 
in einer Form nahezubringen, die sich auf das Wesentliche 
beschränkt und die Anschaulichkeit an die Stelle des Ab­
strakten setzt. Diese Vorlesungen liegen nun in erweiterter 
Form als Buch vor. Es benützt ein einfaches Syinbolsystcm, 
das es ermöglicht, mit ganz wenigen Zeichen auszukommen. 
Es werden ausschließlich die international vereinbarten Vor­
zeichen verwendet. Sämtliche Zahlenbeispiele werden in aller 
Ausführlichkeit durchgerechnet und durch übersichtliche Dia­
gramme und schematische Zeichnungen veranschaulicht. In 
Analogie zum Begriff des elektrochemischen Potentials £ wird 
ein - von der GlBBSschen Konzeption etwas abweichendes 
anschaulicheres und leichter zugängliches - chemisches Po­
tential /z definiert und abgeleitet, das eine Einordnung che­
mischer Systeme in chemische Spannungsreihen und damit 
eine einfache qualitative wie quantitative Voraussage von 
Rcaktionsrichtung und Triebkraft chemischer Umsetzungen 
ermöglicht. An Stelle des von Van’t Hoff als Maß der Affinität 
vorgeschlagenen Begriffs der chemischen Rcaktionsarbeit wird 
dabei der zweckmäßigere, weil von der Größe des molaren 
Umsatzes unabhängige Begriff des chemischen Reaktions­
potentials eingeführt. Der dem Chcmiestudicrenden schwer 
zugängliche Begriff der Entropie wird analog dem Begriff der 
Elektrizitätsmenge in der Elektrostatik und -dynamik oder 
der Wassermenge in der Hydrostatik und -dynamik als Kapa­
zitätsfaktor der thermischen Energie behandelt. Das Buch

weicht somit in mancherlei Hinsicht von den Werken gleicher 
Themenstellung ab. Entsprechend seinem Untertitel soll es 
nur eine Einführung in das Gebiet der chemischen Affinität 
sein. Diese neuartige Darstellung der Materie erleichtert zweifel­
los das Verständnis, doch liegt kein «leichtes» Buch vor, 
was auch vom Verfasser nicht beabsichtigt war.

II. Mohler

Physical Biocheniistry. Von H. B. Bull. 2. Auflage. IX + 355 
Seiten. .John Wiley & Sons, Inc., New York 1951. $ 5.75.

Der Zweck dieses Werkes ist, wie der Verfasser im Vorwort 
zur soeben erschienenen zweiten umgearbeiteten Auflage 
schreibt, dem Studenten der biologischen Wissenschaften 
einen Einblick in die physikalische Chemie, die für ihn von 
Bedeutung ist, zu geben. Dabei wird eher der experimentellen 
als der theoretischen Seite mehr Wichtigkeit beigemessen. 
Über die Reichhaltigkeit des Buches geben die Titel der 16 
Kapitel Aufschluß: Atoms and molécules; Energetics; Reac­
tion kinctics; Ions in solution; Eleetrical conductance; Elcctro- 
motive force eells; Acids and bases; Oxidation-reduction; 
Electrokinetics; Surface activity; Biopolymers; Osmotic pres­
sure and related properties; Viscosity and the ilow of liquids; 
Diffusion; The ultracentrifuge; High polymeric structures. Der 
Verfasser ist Amerikaner. Er lehrt seit 1936 als Professor für 
Chemie an der Northwestern University Medical School. Lang­
jährige Erfahrungen als Lehrer und Forscher sind in diesem 
Buche ausgewertet.

Theory of Electrons. Von L. Rosenfeld. XV-|-119 Seiten. 
North-Holland Publishing Comp., Amsterdam 1951. f 7.50.

Der Verfasser, Professor für theoretische Physik an der Uni­
versität Manchester, hielt an den Universitäten Lüttich. 
Utrecht und Manchester Vorlesungen, die nun in überarbeiteter 
und erweiterter Form als erster Band einer Serie «Selected 
Topics in Modern Physics» erscheinen.

Anorganische Chemie. Von U. Hofmann und W.Rüdorff. 
14.Auflagc. 864 Seiten. Verlag Friedr. Vieweg & Sohn, Braun­
schweig 1951. Gebunden DM 25.—.

Das bekannte und bewährte Lehrbuch erscheint in einer 
völlig neubearbeiteten und erweiterten Auflage, wobei neben 
U.Hofmann auch W.Rüdorff als Autor zeichnet. Ein Ver­
gleich dieser 14. Neuauflage mit der im Jahre 1917 erschienenen 
1. Auflage des Buches von K.A. Hofmann zeigt mit aller Deut­
lichkeit das gewaltige Tiefenwachstum der anorganischen Che­
mie in der dazwischenliegenden Periode. Obschon der her­
gebrachte Rahmen des Buches im großen und ganzen bei­
behalten wurde, ist kein Abschnitt zu finden, der sich seither 
nicht stark verändert hätte. Die Autoren waren bestrebt, 
auf der ganzen Linie die neuesten Forschungsergebnisse zu 
verwerten. Gegenüber den früheren Auflagen sind neu ein­
gefügt worden Abschnitte über «Basische Salze», «Übergangs- 
elcmente», «Wasserähnliche Lösungsmittel», «Polysäuren», 
«Carbonyle und Nitrosyle». Zu begrüßen ist die Vorverlegung 
des Abschnittes über das Periodische System ziemlich an den 
Anfang des Buches. Dadurch wird auch dem Anfänger die 
gruppenweise Gliederung der anorganischen Stoffwelt ver­
ständlich, was ihm die Erarbeitung eines Überblickes zweifel­
los erleichtert. Bei der Bedeutung, die den Festkörperverbin­
dungen in der anorganischen Chemie zukommt, kann man sich 
fragen, ob nicht aueh das Kapitel über den festen Zustand 
besser aus dem Anhang weggenommen und weiter vorne im 
Text eingebaut würde. Die Gleichberechtigung des festen Zu­
standes mit den beiden andern Aggregatszuständen würde da­
mit deutlicher hervortreten.

Es ist erstaunlich, welche Fülle an Tatsachenmaterial hier 
auf engem Raume Platz gefunden hat. Sehr instruktiv sind 
auch die 116 Abbildungen sowie die fünf farbigen Spektral- 
tafcln. Der «Hofmann-Rüdorjf» wird nicht nur dem Studie­
renden als Lehrbuch, sondern auch dem ausgebildeten Che­
miker als kleines Nachschlagewerk wertvolle Dienste leisten.

W.Buser



Chimia 5 • 1951 • Dezember 287

Wasser
Die Aufbereitung der Industrie- und Gebrauchs-Wässer, unter 

besonderer Berücksichtigung der Dampfkcsscl-Speisewasser- 
pflcge. Von R. Klein. 487 Seiten. Vulkan-Verlag Dr. W. Classen, 
Essen 1948. Gebunden DM 28.60.

In diesem Buche behandelt Oberingenieur R. Klein die 
Grundlagen der Wasseraufbereitung und der Speisewasser­
pflege. Das Buch bietet sowohl dem Techniker und Ingenieur 
als auch dem Chemiker eine Zusammenfassung aller techno­
logischen und chemischen Vorgänge, die eine Kontrolle der 
wasser- und wärmetechnischen Betriebsanlagcn und die Be­
hebung vorhandener Mängel ermöglicht.

Während im ersten Teil die Wasseraufbereitung von ihrer 
chemischen und thermischen Seite her behandelt wird, bringt 
der zweite Teil einen Überblick über die mannigfachen Ap­
parate und Nebeneinrichtungen sowie Berechnungen zu deren 
Größenbestimmung und Konstruktion.

Zahlreiche Abbildungen, Berechnungsbeispiele, graphische 
Darstellungen und Tabellen erläutern und ergänzen den Text. 
Das Buch ist ein wertvoller Leitfaden und Ratgeber.

Richtlinien für die Aufbereitung von Kesselspeisewasser und 
Kühlwasser. Herausgegeben von der Vereinigung der Groß­
kesselbesitzer. 4. Auflage. 304 Seiten. Vulkan-Verlag Dr. W. 
Classen, Essen 1950. Gebunden DM 20.—.

Diese Richtlinien stellen eine Zusammenfassung der Regeln 
für den Bau, die Instandhaltung, Pflege und Überwachung von 
Wasseraufbcreitungsanlagen dar. Sie bringen auf Grund der 
neuesten praktischen und theoretischen Erkenntnisse alle er­
forderlichen Angaben, mit Einschluß der Untersuchungsver­
fahren.

Ausführliche Fußnoten und zahlreiche Literaturhinweisc er­
gänzen und erläutern den übersichtlich und klar abgefaßten 
Text.

Die amerikanischen Einheitsverfahren zur Untersuchung von 
Wasser und Abwasser (Standard Methods for thc Examination 
of Water and Sewage). Vorbereitet, gebilligt und veröffentlicht 
durch «The American Public Health Association» und «The 
American Water Works Association». Mit Genehmigung vor­
stehender Vereinigungen ins Deutsche übersetzt von Dr. Fried­
rich Sierp, Ruhrverbände Essen. Geleitwort von Dr.-Ing. Dr.- 
Ing. c. h. Dr.-Ing. e. h. Karl Imhoff. 9. Ausgabe. 328 Seiten. 
Verlag von R. Oldenbourg, München 1951. Gebunden DM 33.—.

In den USA wurden seit 1904 die wichtigsten Einheits­
verfahren zur Untersuchung von Wasser und Abwasser in 
einem Sammelwerk veröffentlicht und in den bisher vorlie­
genden neun Ausgaben - die letzte ist in 2. Auflage 1947 er­
schienen - jeweils nach den neuesten Forschungsergebnissen 
auf den Gebieten der Analytischen Chemie, der Bakteriologie 
und Biologie erweitert und verbessert. Demgegenüber erschien 
eine Sammlung der deutschen Einheitsmethoden bisher nur in 
einer einzigen Auflage, die infolge des letzten Krieges nicht 
mehr den neuesten Errungenschaften auf dem Gebiete der 
Wasser- und Abwasseruntersuchung gerecht wird. Es ist da­
her zu begrüßen, daß mit der vorliegenden Übersetzung die 
letzten amerikanischen Einheitsverfahren zugänglich gemacht 
werden, die auch den modernsten Anforderungen dieses wich­
tigen Spezialgebietes vollauf Rechnung tragen.

Water Treatment for Industrial and other Uses. Von E.Nor- 
dell. 526 Seiten. Reinhold Publishing Corp., New York 1951. 
Gebunden S 10.—.

Der Verfasser, der auf eine 32jährige Praxis zurückblicken 
kann, behandelt in seinem umfassenden, mit 126 Abbildungen 
und 163 Tabellen versehenen Werk die Wasseraufbereitung 
für industrielle und häusliche Zwecke. Eingehend wird auch 
das Aggressivitätsproblem, mit Einschluß des Eisen- und 
Mangankomplexes, behandelt, doch sind die Hinweise auf die 
grundlegenden Untersuchungen von Tillmans und seiner 
Schule sehr spärlich. Die Ausstattung des Buches ist vorzüglich.

H. Mohler

Vom Wasser. Jahrbuch für Wasserchemie und Wasser­
reinigungstechnik. Herausgegeben von der Fachgruppe Wasser­
chemie in der Gesellschaft Deutscher Chemiker von Dr. Ing. 
W. Husmann. XVIII. Band 1950/51. 430 Seiten. Verlag Che­
mie, Weinheim 1951. Gebunden.

Dieses Jahrbuch, das — wie im Vorwort bemerkt wird - in 
Zukunft wieder regelmäßig jedes Jahr erscheinen soll, enthält 
die wichtigsten Erkenntnisse und Forschungsergebnisse der 
letzten Jahre auf dem Gebiet des Wassers. Neben den Vor­
trägen, die auf den Jahresversammlungen der Fachgruppe 
Wasserchemic der Gesellschaft Deutscher Chemiker in Mün­
chen 1949 und Frankfurt am Main 1950 gehalten wurden, sind 
weitere Arbeiten aufgenommen, die für das gesamte Wasser­
fach Bedeutung haben.

Monographien zu «Angewandte Chemie» und «Chemie-Inge­
nieur-Technik». Verlag Chemie, Weinheim 1951:

Nr. 61. Organische Peroxyde. Chromatographie, Reaktionen, 
Verteilungskoeffizienten, mikrogasanaly tische Bestimmung und 
Darstellung. Von W. Eggersglüss. 86 Seiten. Kartoniert 
DM 9.60.

Organische Peroxyde haben in den letzten Jahren eine immer 
größere Bedeutung in Wissenschaft und Technik erlangt. Den­
noch sind ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften 
wenig bekannt. Die vorliegende Arbeit untersucht systema­
tisch 37 der bekanntesten organischen Peroxyde.

Nr. 62. Die Entwicklung neuer Insektizide auf Grundlage or­
ganischer Fluor- und Phosphorverbindungen. Von G. Schrader. 
62 Seiten. Kartoniert DM 7.50.

Es wird erstmals zusammenfassend die Entwicklung orga­
nischer fluor- und phosphorhaltiger Verbindungen als Schäd­
lingsbekämpfungsmittel dargestellt. Ihre bekanntesten Ver­
treter sind Bladane, Parathion (E 605), Potasan (E 838) und 
Mintacol (E 600), deren Entwicklung, Herstellung, Eigen­
schaften, Analyse und Anwendung ausführlich beschrieben 
werden.

Nr. 63. Teilchengeivichtsbestimmung organischer Verbindungen 
mit Hilfe der Dialysenmcthode. Ein Beitrag zur Frage der 
Solvatation organischer Substanzen. Von H. Spandau. 86 Sei­
ten. Kartoniert DM 12.20.

Die Technologie der Seifenpulver und pulverförmigen Wasch­
mittel. Von Tu. Klug. 60 Seiten. Technischer Verlag H.Cram, 
Berlin 1951. Kartoniert DM 4.80.

The Chemistry and Technology of Food and Food Products. 
Herausgegeben von M. B. Jacobs. 2. Auflage. Band II. XXIV + 
937 Seiten. Interscience Publishers, Inc., New York und Lon­
don 1951. Gebunden $ 15.—.

Der erste Band der zweiten Auflage dieses Werkes wurde in 
Chimia 5, 263 (1951) besprochen. Der vorliegende zweite Band 
behandelt den 4,Hauptabschnitt: «Foods».

Styrene. Von A.L.Ward und W.J. Roberts. V + 126 Seiten. 
Verlag Interscience Publishers, New York 1951. Geheftet 3.50.

Der in der Sammlung «Monomers» (Chimia 3, 195, 1949) 
erschienene Abschnitt über Styrol liegt in stark erweiterter 
und auf den neuesten Stand gebrachten Form vor und soll im 
Selbstbinder den ursprünglichen Artikel ersetzen. Ganz be­
sonders beachtenswert ist die vergleichende Behandlung der 
in Amerika und in Deutschland üblichen Verfahren zur tech­
nischen Gewinnung des Styrols. Ch. Schweizer

Laboratory Design. Herausgegeben von H. S. Coleman.IX -f- 
393 Seiten, mit 269 Abbildungen und Planzeichnungcn. Bericht 
des «National Research Council» über Planung, Konstruktion 
und Einrichtung von Laboratorien. Reinhold Publishing Cor­
poration, New York 1951. $ 12.00.

Das reich illustrierte und sorgfältig ausgestattete Buch zer­
fällt in vier Hauptabschnitte. Im ersten Abschnitt werden die
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allgemeinen Innenausstattungen, im zweiten Abschnitt die 
Laboratoriumseinrichtungen für Lchrzweckc und im dritten 
Abschnitt die Einrichtungen für Industrielaboratorien behan­
delt. Der vierte Abschnitt gibt ausführliche Angaben mit sehr 
instruktiven Photographien über verschiedene Laboratoriums­
typen. Das Buch vermittelt eine Fülle wertvoller Erfahrungen.

Einleitung in dus Studium der Chemie. Begründet von 
I. Remsen. Neu herausgegeben von ILReihlenJ. 15. Auflage. 
314 Seiten. Verlag Th.Steinkoplï, Dresden und Leipzig 1950.

Die Beliebtheit, der sich der «Remsen-Keihlen» erfreut, ist 
wohl dem Umstand zuzuschreiben, daß das Buch nicht in 
erster Linie vom Stoff, sondern vom Leser ausgeht. Für ein 
Fachbuch, das sich an Leser ohne Vorkenntnisse wendet, ist 
das sicher ein großer Vorzug. Wer sich erstmals näher mit der 
Chemie auseinandersetzt, findet hier in einfacher, vorausset­
zungsloser Darstellung die Grundbegriffe und wichtigsten Tat­
sachen der anorganischen Chemie dargestcllt. Auf einigen 
Seiten am Schluß des Buches ist ein ganz knapper (Überblick 
über die Grundbegriffe der organischen Chemie angefügt. Das 
Hauptgewicht ist auf die Anschaulichkeit gelegt. Diesem 
Zweck dienen auch die 60 im Text eingestreuten Abbildungen.

In der völlig neu bearbeiteten 15. Auflage wurde die neue 
■Nomenklatur durchwegs cingeführt. Gegenüber den früheren 
\uflagcn haben einige Abschnitte eine weitgehende Umge­
staltung erfahren. So die Abschnitte über Strukturformeln, 
den osmotischen Druck, Elektrolyse und lonentheorie, das 
periodische System, die Kernchemie, die Elcktronentheorie der 
Valenz und die Metallurgie.

Der «Remsen-Rei hl en» kann allen Nichtchemikern, die sich 
einige Kenntnisse auf dem Gebiete der Chemie erwerben wollen, 
empfohlen werden. Auch angehenden Chemiestudenten kann 
das Buch als erste Einführung recht nützliche Dienste leisten.

W. Buser

Radioactivity Applied to Chemistry. Herausgegeben von 
A. C. Wahl und N. A. Bonner. 604 Seiten. John Wiley & 
Sons, Ine., New York, und Chapman & Hall, Ltd., London 
1951. Gebunden 8 7.50.

Von zwölf Autoren wurden folgende Gebiete bearbeitet: 
«Isotopic Exchange Réactions», «Radioactivity Applied to 
Chemical Kinetics», «Radioactivity Applied to Structural 
Chemistry», «Radioactivity Applied to Self-Diffusion Stu­
dios», «Radioactivity Applied to Analytical Chemistry», «Be- 
havior of Carricr-Free Tracers», «Radioactivity Applied to the 
Discovcry and Investigation of the Ncwer Elements», «Chemi­
cal Phcnomena Accompanying Nuelcar Reactions (Hot-Atom 
Chemistry)», «Emanation Methods», «Radioactivity Applied 
to Surface Déterminations».

Technique ofOrganic Chemistry. Herausgegeben von A. Weiss­
berger. Volume V: Adsorption and Chromatography. Von 
IL G. Cassidy. 360 Seiten. Interscience Publishers, Inc., New 
York und London 1951. Gebunden 8 7.00.

Agrikulturchemisches Praktikum. Quantitative Analyse zur 
Untersuchung von Dünge- und Futtermitteln, der Milch und 
des Bodens, zum Gebrauch für Studierende der Agrikultur- 
chemic, Land- und Forstwirtschaft sowie Naturwissenschaften. 
Von H.Wiessmann f und K. Nehring. Zweite völlig neu­
bearbeitete Auflage. 271 Seiten. Verlag Paul Parey, Berlin 
und Hamburg 1951. Kartoniert DM 21.—, gebunden DM 24.—.

Seit der ersten Auflage dieses Werkes sind nahezu 25 Jahre 
vergangen und gerade in dieser Zeit sind auf dem Gebiet der 
agrikulturchemischen Untersuchung»verfahren große Fort­
schritte gemacht worden, so daß zum Teil wesentliche Um­
änderungen und Erweiterungen notwendig geworden sind. Es 
ist dabei versucht worden, den notwendigen Raum durch straf­
fere Gliederung des Stoffes und zum Teil durch Weglassen

doppelter Beispiele zu gewinnen, so daß der Umfang des Buches 
trotz erheblicher Erweiterung des Stoffes sogar vermindert 
werden konnte.

Fluoreszenz organischer Verbindungen. Von Til. FÖRSTER. 
312 Seiten. Vandcnhocck & Ruprecht, Verlagsbuchhandlung, 
Göttingen 1951. Broschiert DM 29.50, gebunden DM 32.50.

Die Fluoreszenz organischer Verbindungen ist heute ein 
selbständiges Forschungsgebiet. Bei der großen Reihe der 
aromatischen Verbindungen werden Fluoreszcnzuntcrsuchun- 
gen häufig dazu herangezogen, um neue Blicke in die Elektro­
nenstruktur der Moleküle zu gewinnen und deren gegenseitige 
Wechselwirkung aufzuklären. Zur quantitativen Behandlung 
dieser Probleme ist eine grundlegende Kenntnis der modernen 
physikalischen Valenztheorie und des Mechanismus der Licht- 
absorptions- und -emissionsprozesse unerläßlich. Alle speziellen 
Grundlagen für die Forschung sind in den Kapiteln II-IV 
zusammengefaßt, während Kapitel V-XI die Fluoreszenz­
erscheinungen selbst behandeln. In XI1 wird die Phosphor­
eszenz aufgeführt. 800 Zitate von Veröffentlichungen auf die­
sem Gebiet werden berücksichtigt.

Der Ingenieur im Chemiebetrieb. Von Fr. JÄHNE. 204 Seiten. 
Verlag Chemie, Weinheim 1951. Gebunden DM 14.80.

Der Verfasser dieses Buches stützt sich auf seine langjährigen 
Erfahrungen als ehemaliger Direktor eines IG.-Werkes. Es ist 
kein Lehrbuch des Chemie-Ingenieurfaches, sondern schildert 
die Besonderheiten der Ingenieurtätigkeit innerhalb einer che­
mischen Fabrik in Ausbildung und Weiterbildung des Inge­
nieurs wie in seinen allgemeinen und speziellen Arbeitsberei­
chen: Verfahrenstechnik, Apparatur, Energetik, Transport. 
Einige Kapitel über Fragen der Organisation, der Kosten­
berechnung, der Unfallverhütung, der zweckmäßigen Eintei­
lung des Tagesablaufes geben wichtige, aus der Praxis gewon­
nene Hinweise und Unterlagen. Der Chemiker interessiert sich 
im speziellen auch für den Abschnitt über «Einzelbau für den 
Betrieb» (Farbstoff bau [Azo-Farben], Bau für Fabrikation von 
Pharmazeutika, Serum- und Impfstoffherstellung, Tablettie­
rung und Verpackung pharmazeutischer Produkte, Labora­
torien, Chlorelektrolyse, Lösungsmittel- und Kunststoff betriebe, 
Dcstillationsbau). H. Mohler

Verzeichnis der in der Bibliothek der ETH vorhandenen Zeit­
schriften aus den Gebieten der Technik und Architektur sotvie der 
Mathematik, Physik und Chemie, nach dem Stand vom 1. April 
1951. 57 Seiten. Bibliothek der Eidgenössischen Technischen 
Hochschule, Zürich 1951. Geheftet Fr. 9.—.

Da die Bibliothek der ETH in Zürich nicht nur Hochschul­
bibliothek ist, sondern gegen Bezahlung einer Gebühr von 
jedermann benützt werden kann, ist cs sehr erfreulich, daß 
von den dort aufliegenden Zeitschriften ein neues Verzeichnis 
angefertigt worden ist und auch käuflich erworben werden kann. 
Der Oberbibliothekar macht uns allerdings darauf aufmerksam, 
daß gerade auf dem Gebiete der Chemie einige Zeitschriften 
fehlen, die bereits an der sehr umfangreich und gut dotierten 
chemischen Studienabteilung vorhanden sind. Für die Zeit 
vom 1. April bis 1. August 1951 ist bereits ein sechs Seiten um­
fassender Nachtrag erschienen. Ch. Schweizer

Die Dissertationen der Eidgenössischen Technischen Hoch­
schule 1947-1950, Systematische Bibliographie. Zusammenge­
stellt von O. Frank. 53 Seiten. Bibliothek der Eidgenös­
sischen Technischen Hochschule, Zürich 1951.

Fortsetzung der 1948 unter dem gleichen Titel über den 
Zeitraum von 1909 bis 1946 erschienenen Bibliographie. Es ist 
beabsichtigt, diese Bibliographie in Abständen von je fünf 
Jahren weiterzuführen. Die in den Zwischenzeiten erschei­
nenden Dissertationen werden jedes Semester im Programm 
der ETH (Vorlesungsverzeichnis usw.) aufgeführt.

. Ch. Schweizer
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Extraits Referate Relazioni

(Dr. Ch. Schweizer zeichnet in dieser Rubrik mit C. S.)

Allgemeine chemische Technik 
Technique chimique générale

66.0 ... Grundprozesse der chemischen Industrie. Ind. Eng. 
Chern. 43, 1893-2052 (1951). - Fortsetzung der Fortschritts­
berichte (Chimia 5, 19, 1951), von denen Sonderabzüge jeweils 
zum Preise von 50 Cents vom Reprint Department, American 
Chemical Society, 1155 Sixtcenth St., N.W., Washington 6, 
C.C., U.S.A., bezogen werden können. C.S.

Allgemeine anorganische Industrien 
Industries inorganiques générales

661.54. .. Cyanide aus Koksofengasen. M.L.Kastens und 
R.B. Barraglough, Ind. Eng. Chern. 43, 1882-92 (1951). - 
Cyanide wurden lange Zeit nur in geringen Mengen in der Gold- 
und Silberlaugcrei, Stahlhärtung, Galvanoplastik und Schäd­
lingsbekämpfung verwendet. Seit Cyanwasserstoff Ausgangs­
produkt für Acrylnitrilfasern und für ein neues Nylongewin­
nungsverfahren geworden ist, ist die Produktion sprunghaft 
angestiegen; während die Produktionsmöglichkeit im Jahre 
1949 nur 19 000 Tonnen betrug, ist sie im Jahre 1951 auf 
47 000 Tonnen gestiegen und dürfte im Jahre 1952 95 000 Ton­
nen erreichen. Es ist seit langem bekannt, daß Cyanwasserstoff 
aus Methan und Ammoniak gewonnen werden kann. Die Vor­
gänge bei der Bildung aus Kohlenwasserstoffen der Koksofen- 
gasc und Ammoniak sind noch nicht vollständig abgeklärt. Auf 
jeden Fall scheinen aber hohe Temperaturen und wahrschein­
lich eine oder mehrere der folgenden Reaktionen in Betracht 
zu kommen:

c2h2 + 2NH3 2HCN + 3H2
c + nh3 = HCN 4- h2

CH, + nh3 HCN + 3H2
c2h., + 2NH3 = 2HCN + 4H2

CO '+ nh3 HCN + ILO

Die Gase werden mit verdünnter Natriumcarbonatlösung aus­
gewaschen :

HCN + Na2CO3 Ü NaCN + NaHCOa

Dabei werden gleichzeitig auch Kohlendioxyd und Schwefel­
wasserstoff entfernt. C.S.

661.63. .. Phosphataufschluß ohne Schwefelsäure. J.W.Tur­
rentine, Chern. Eng. News 29, 3454-6 (1951). - Der Mangel 
an Schwefelsäure, die zum größten Teil von der Superphosphat­
industrie verbraucht wird, machte es wünschenswert, nach 
einem Ersatz zu suchen. Dieser scheint in der Salpetersäure 
gefunden zu sein. Bekanntlich zersetzt ein Überschuß von 
Salpetersäure das Rohphosphat unter Bildung von Phosphor­
säure und Calciumnitrat:

Ca,oF2(PO4)B + xHN03 -► 6H3PO., + 10Ca(NO3)2 + 2HF 
Diese beiden Rcaktionsproduktc streben der Bildung von 
Monocalciumphosphat zu :

6H3PO., + 10Ca(NO3)2 — 3Ca(H2PO,)2 + 7Ca(NO3)2 + 6HNO3 
Die so entstandenen Reaktionsprodukte Monocalciumphosphat 
und Calciumnitrat bilden immer noch ein unstabiles Gemisch. 
Die Reaktion kann bei 150°C folgendermaßen zum Abschluß 
gebracht werden:

3Ca(H2PO4)2 + 7Ca(NO3)2 — 6CaHPO4 + 6HNO3 + 4Ca(NO3)2 
Die Säure kann mit Ammoniak zu Ammoniumnitrat neutrali­
siert werden. Es ist aber auch gelungen, etwa 40% der Säure 
wieder in den Betrieb zurückzuführen. C.S.

666.8/ .9... Wirkung von kupferenthaltendem Zement auf 
Schimmelpilze. R.F. Robinson und Ch.R. Austin, Ind. Eng. 
Chem. 43, 2077-82 (1951). - Zemente mit Kupferzusätzen, von 
denen sich ein solcher von 10% Kupferacctarsenit am wirk­
samsten erwiesen hat, hindern das Wachstum von pathogenen 
und gewöhnlichen Schimmelpilzen, Die Kupferzusätzc ernied­
rigen allerdings etwas die Festigkeit der Zemente, aber nicht 
so stark, daß diese nicht als ein Überzug auf gewöhnlichem 
Zement dienen könnten. Die Farbe des zugesetzten Kupfers 
erübrigt das Anstrcichcn mit Farbe. Solche Zemente kommen 
namentlich dort in Betracht, wo auf möglichste Keimfreiheit 
Wert gelegt wird. C.S.

Metallurgie / Métallurgie

’ 669.0... Grundlagen der elektrischen Schutzgaslichtbogen­
schweißung. H. E. Rockefeller, Weiding J. 30, 711-6 (1951). - 
Im ersten Teil der Arbeit wird die Entwicklung der Schutzgas- 
lichtbogcnschwcißung und der zugehörigen Elcktrodenhalter 
geschildert. Anfänglich wurde mit Wolframelektrodcn in 
Helium gearbeitet. Später wurde das He in vielen Italien mit 
Vorteil dureh Argon ersetzt, das mit W-Elcktroden einen sta­
bileren Lichtbogen ergibt. Mit der Anwendung höherer Strom­
stärken (bis gegen 500 A) wurde die Wasserkühlung der Elek­
trode eingeführt. In neuerer Zeit wird für zahlreiche Schweiß­
arbeiten die leistungsfähigere Sigma-Schweißung, wo der auto­
matisch nachgcführte Schweißdraht selber die Elektrode bildet, 
bevorzugt. Die Schutzgasliehtbogcnschweißung hat innert kur­
zer Frist große Bedeutung erlangt, vor allem zum Schweißen 
von Al-Wcrkstoffcn ohne Anwendung von Flußmittel. Das 
Verfahren ist aber auch auf andere metallische Werkstoffe an­
wendbar, u. a. auf Kupfer, nichtrostenden Stahl, C-Stahl.

A. Koller

669.0. .. Schutzgaslichtbogenschweißung von Aluminium- und 
Kupferlegierungen soivie von legierten Stählen. H.T. Herbst, 
Wehling J. 30, 618-31 (1951). - Die Schutzgasliehtbogcn­
schweißung mit Schweißdraht als Elektrode (Shieidcd Inert 
Gas Metal Arc, abgekürzt Sigma) hat zufolge ihrer besonderen 
Vorzüge (z. B. hohe Qualität der Schweißung, große Schweiß­
leistung, keine Flußmittel, Eignung für Handgeräte und für 
automatische Schweißmaschinen) innert kurzer Zeit große Ver­
breitung gefunden, u. a. im Behälterbau zum Verbinden von 
Al-Platten, ferner zum Schweißen von Cu oder Cu-Legierungen 
und von legierten Stählen sowie auch für Auftragschweißung, 
z. B. zum Ausbessern großer Dieselmotorkolben aus Leicht­
metall. - Grundlagen, Besonderheiten und Anwendung der 
Schutzgasliehtbogcnschweißung, die erforderlichen Einrich­
tungen und weitere Fragen werden eingehend erörtert.

A. Koller

669.7. 0... Kin wirksamer Ilitzeschutzanzug. -rr-, Neue Zür­
cher Ztg. Nr. 1902, 5.9.1951. - Einen gegen Hitze wirksamen 
Schutzstoff erhält man durch Kaschieren eines strapazier­
fähigen Grundgewebes mit einem silberglänzenden Leicht­
metall. Dieses «Tcmpex» genannte Produkt weist eine außer­
ordentlich innige Verbindung der Metallhaut mit dem Gewebe 
auf. Die Oberfläche reflektiert volle 95 % der Strahlung. Ein 
in «Tempex» gekleideter Feuerwehrmann kann ohne Gefahr 
Personen aus total vom Feuer abgericgelten Räumen retten, 
besonders wenn er für das Opfer eine «Tempex»-Blachc mit­
führt, in die er cs zum Rücktransport einwickeln kann.

C.S.
669.71. .. Das Färben von Aluminium. W.W.G. Hübner, 

Ciba-Rdsch. Nr. 99, 3647 (1951). - Das Färben der Aluminium­
oxydschicht kann mit Hilfe anorganischer Salze vorgenommen 
werden, indem man das Metall nacheinander in zwei Lösungen
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taucht, die miteinander einen farbigen Komplex bilden (z. B. 
Bcrlinerblau). Es sind aber auch Salze bekannt, die direkt mit 
der Oxydschicht reagieren. Wesentlich einfacher als diese Ver­
fahren ist aber die Anwendung organischer Farbstoffe. Mit 
ihrer porigen Struktur gleicht die anodische Oxydschicht in 
verschiedener Hinsicht den Textilfasern und läßt sieh wie diese 
mit Anilinfarbstoffen anfärben. Auf das Färben folgt die Nach- 
vcrdichtung (Scaling), welche, wie bei der Oberflächenbehand­
lung des Aluminiums überhaupt, die Poren schließt und der 
Schicht die endgültige Glätte und Widerstandsfähigkeit gibt. 
Diese Operation erfolgt bekanntlich in kochendem Wasser oder 
in Metallsalzlösungen, auch kann in gewissen Fällen ein Lack­
Scaling vorgenommen werden. C.S.

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe 
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits 

cosmétiques et parfums

615.31. .. Uber Föhn, Föhnbeschwerden und deren therapeuti­
sche. Beeinflussung mit «Sano-Föhn» (Schweizerhall). E. Stangl, 
Praxis 40, 473-5 (1951). - Die Wetterempfindlichkeit der Men­
schen ist durch eine Erregung oder Reizung in ihrem neuro­
vegetativen System bedingt. In 35 von 53 Fällen konnte eine 
Besserung der unter Wettcreinfluß eingetretenen Beschwerden 
mit dem Kombinationspräparat «Sano-Föhn» fcstgestellt wer­
den. Das darin enthaltene Theobromin-Ca salicyl. berücksich­
tigt die bei Föhnwirkung oft beobachtete Oligurie mit den ver­
schiedenen Quellungssymptomen und fördert daher die «befrei­
ende Diurese». Atropin löst die bei Migräne und anderen vago- 
tonischcn Symptomen vorhandenen Krämpfe und Gefäßwand­
spannungen und wirkt auf diese Weise schmerzstillend. C.S.

615.32. .. Organische Derivate der Alginsäure. A.B.Steiner 
und W.H. McNeely, Ind. Eng. Chem. 43, 2073-7 (1951). - 
Die aus Algen durch Sodalösung extrahierbare und aus D- 
Mannuronsäurcrestcn aufgebaute Alginsäure (CoUsO^n

findet wegen ihrer kolloiden Eigenschaften in der Technik 
Verwendung. Im Gegensatz zum Natriumsalz sind Ester, wie 
das im großen hergestelltc Propylenglykolalginat, auch in 
saurer Lösung löslich. Außer für pharmazeutische Zwecke 
wird dieses Produkt auch in der Lebensmittelindustrie und 
zur Schaumstabilisierung verwendet. C.S.

615.36. .. Unsere Erfahrungen mit der Cortison- und ACTIi- 
Therapie der primär chronischen Polyarthritis. A.Böni und 
A.JUNG, Schweiz, med. Wschr. 31, 937-42 (1951). - Die an­
fängliche Begeisterung über die Therapie der primär chroni­
schen Polyarthritis mit Cortison und mit Adrenocorticotropin 
hat einer großen Skepsis weichen müssen. Sehr schönen Erfolgen 
mit diesen Hormonen stehen schwere Rückfälle und Ver­
schlimmerungen entgegen, auch einige Todesfälle durch eine 
Abwehrlosigkcit des Organismus andern Infektionen gegen­
über. Enttäuschend sind auch schwere Depressionszustände, 
die bei einer zweiten Cortisonkur gerne auftreten. Die Hormon­
therapie, die sowohl teuer als auch nicht ungefährlich ist, sollte 
für solche Patienten reserviert werden, bei denen die andern 
therapeutischen Maßnahmen versagten. Diese bestehen vor 
allem in sorgfältig durchgeführten und kontrollierten Gold­
kuren mit guten Präparaten, physikalischer Therapie und 
Klimakuren. C.S.

615.77. .. Jodpoly vinylpyrrolidon, ein jodhaltiger Komplex mit 
antiseptischer Wirkung. H.A. Shelanski, Chem. Eng. News 29, 
664 (1951). - Das durch Lösen von Jod in Polyvinylpyrrolidon

entstehende Jodpolyvinylpyrrolidon hat wahrscheinlich fol­
gende Zusammensetzung :

CH—CH2—

N J

h2cz c=o

_ n2c—CII2 n

Es gibt keine Stärkcreaktion mehr, doch ist die normale bak­
terizide, viruzidc und fungizide Eigenschaft des elementaren 
Jods erhalten. Gegenüber diesem hat cs aber auf Haut und 
Schleimhäute keine reizende Wirkung und soll in beträcht­
lichen Mengen innerlich verabreicht werden können. Das Jod 
scheint im Blutkreislauf langsam abgespalten zu werden und 
so auf Bakterien, Viren und Pilze wirksam zu werden. Zur 
Bekämpfung von Infektionskrankheiten kann das Mittel oral 
verabreicht werden. C.S.

Kautschuk und Kunststoffe
Caoutchouc et autres matières plastiques

678.11. .. Quelques données économiques et financières sur 
P industrie du latex. G.E. RoïGANS, Le Latex, Communication 
No. 125 de la Fondation du Caoutchouc, 42-52 (1950). - La 
consommation mondiale de latex s’élève actuellement à 80 000 
tonnes par an (en poids de caoutchouc sec). Il trouve, dès à 
présent, de nombreuses possibilités pratiques dans les do­
maines suivants: caoutchouc spongieux, objets au trempé, 
feuille en continue, objets moulés, fils et adhésifs. En alliance 
avec d’autres matériaux, le latex offre également de très larges 
possibilités, comme l’incorporation au bitume pour les revête­
ments routiers (soit liquide ou sous forme de poudre), son al­
liance avec le ciment pour la confection de revêtements de sol, 
avec les textiles, etc. ... C.S.

678.11. .. La fabrication d'objets moulés à partir du latex. 
F.Lepetit, Le Latex, Communication No. 125 de la Fondation 
du Caoutchouc, 16 (1950). - Pour le moulage au latex, un mé­
lange vulcanisablc à base de latex est rendu thermosensible, 
c’est-à-dire capable .de coaguler en masse rapidement par élé­
vation de température. Cette thermoscnsihilsation était d’a­
bord obtenu en éliminant les matières protéiques du latex en 
additionnant de quantités élevées de sels ammoniacaux en 
présence d’oxyde de zinc ou par chauffage du latex à l’auto­
clave. Aujourd’hui on préfère l’emploi de ferments protéoly­
tiques, dont la trypsine, ferment contenu dans la poudre de 
pancréas de porc, est la plus désignée puisqu’elle est efficace 
dans le milieu alcalin que présente le latex ajouté d’ammo­
niaque. C.S.

678.11. .. L'emploi des charges avec le latex thermosensible. 
R.Belmas, Le Latex, Communication No. 125 de la Fondation 
du Caoutchouc, 20 (1950). - Pour diminuer le prix de revient 
des objets faits à partir de latex thermosensible (v. extrait 
précédent), on recommande l’adjonction de charges appro­
priées, telles que la craie et la silice quartzeuse. C.S.

678.11. .. Le renforcement du latex. I. PICCINI, Le Latex, Com­
munication No. 125 de la Fondation du Caoutchouc, 23 (1950). — 
Les charges renforçantes habituelles du caoutchouc solide, tel­
les que les noirs de carbone, sont inutilisables avec le latex. Des 
propriétés mécaniques tout à fait remarquables et nettement 
supérieures à tout ce qui est obtenu actuellement, même avec 
les meilleurs caoutchouc chargés au noir de carbone, sont 
obtenues en ajoutant au latex, préalablement thermosensibi- 
lisé par la trypsine, une résine résorçinol-formaldchyde. Après 
adjonction des ingrédients de vulcanisation sous forme de 
dispersions stabilisées, le latex est gélifié dans l’eau chaude à 
70°. La vulcanisation peut se faire en 60 minutes à 100 ’ en 
air chaud. C.S.
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667.16. .. L'emploi des latex naturels ou synthétiques en mé­
lange avec des émulsions, dispersions ou solutions de produits 
vinyliques dans l'imprégnation des textiles. J.-Ch.Bongband, 
Le Latex, Communication No. 125 de la Fondation du Caou­
tchouc, 52-3 (1950). - En mélangeant, dans des proportions 
convenables, un latex de caoutchouc naturel ou synthétique 
avec une émulsion, une dispersion ou une solution de produit 
vinylique, on obtient une amélioration à certaines propriétés 
des fils textiles imprégnés jusqu’alors uniquement à l’aide du 
latex de caoutchouc naturel. On conféré ainsi au textile les 
propriétés dues à la présence de la résine polyvinylique, sans 
que les qualités apportées par le caoutchouc naturel ou syn­
thétique disparaissent. C. S.

667.16. .. Le Positex. M.A.B.May, Le Latex, Communi­
cation No. 125 de la Fondation du Caoutchouc, 39-40 (1950). - 
Dans le «Positex», la charge négative des parcelles de coutchouc 
est renversée à l’aide de savons cationiques et les parcelles de 
caoutchouc sc trouvent maintenant chargées positivement. Les 
matières textiles, d’autre part, ont une charge négative dans 
des solutions alcalines. Si donc on les met en contact avec le 
«Positex», le caoutchouc se dépose sur les fibres en petites 
parcelles qui ne rendent pas la matière imperméable, mais qui 
agissent comme une sorte de ciment souple, maintenant les 
fibres et réduisant leur mouvement. Le textile devient ainsi 
plus résistant. C.S.

Nouveaux brevets suisses Neue Schweizer Patente Nuovi brevetti svizzeri

Farbstoffe

A. Azofarbstoffe
I. Disazo- und Polyazofarbstoffe

a) Sekundäre Dis- und Polyazofarbstoffc
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

273078 (49). Trisazofarbstoff aus diazotiertem

und l-(3'-Amino)-phcnyl-3-mcthyl-5-pyrazolon. Orange Töne auf 
Baumwolle. Kann auf der Faser diazotiert und wcitcrgckuppelt 
werden.
Imperial Chemical Industries Limited, London:

274241 (P 48). Aus diazotierter 4-Aminoazobenzol-4'-sulfonsäure 
und 2-(3/-Amino-4'-inethylbenzoyl)-ainino-5-naphtol-7-sulfonsäure.  
Auf Baumwolle diazotiert und mit ß-Naphtol entwickelt echte 
Bordcauxtöne.
Sandoz AG., Basel:

274 242 (49). Kobaltkomplexe von Disazofarbstoffen der Formel

worin HO-R, den Rest einer o-Oxydiazovcrbindung der Benzol- oder 
Naphtalinreihe, HO-R2 den Rest eines in o-Stellung zur HO-Gruppe
kuppelnden Naphtols, Z Wasserstoff oder -SO3H bedeuten und Rt 
und R2 zusammen mindestens eine Sulfogruppe enthalten sollen. 
Lichtechte Farbstoffe für Leder.
Farbenfabriken Bayer, Leverkusen :

275 437 (49). Herstellung von Azofarbstoffen unter Durchführung
der Kupplung in alkalischem Medium, und zwar in Gegenwart
alkylierter Amide niedriger Carbonsäuren.

b) Harnstoffderivate
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

274 243 (49). Durch Verknüpfen von 2 Mol des Aminoazofarbstoffes 
aus 3-Diazopyren-disulfonsäure und l-Amino-2,5-dimethylbenzol mit 
Phosgen. Auf Baumwolle lichtechte rotorange Töne.

c) Stilbenfarbstoffc
Ciba Aktiengesellschaft, Bnsel:

274240 (49). Durch Kondensation von 1 Mol 4,4'-Dinitrostilben- 
2,2'-disulfonsäure mit 1 Mol des Aminoinonoazofarbstoffes aus 1- 
Diazo-4-nitronaphtalin-5-sulfonsäurc und 1,5-Diaminonaphtalin. Auf 
Chromleder satte braungclbe Töne.

2. Beizenfarbstoffe
a) Für Baumwolle

Imperial Chemical Industries Limited, London:
273 700 (P 48). Aus I Mol tetrazotiertem 4-Amino-3-carboxy-l- 

(4'-mcthoxy-3'-amino-bcnzoyl)-anilid und 2 Mol l-(4'-Sulfophcnyl)- 
3-methyl-5-pyrazolon und Einführen von 2 Atomen Cu in das Mole­
kül. Lichtechte gclborange Töne.
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

273 955 (48). Wässerige Lösung einer komplexen Mctallverbindung. 
Durch Umsetzen der komplexen Kupferverbindung der Formel

in wässerigem Medium mit Monoäthanolamin. Gibt kräftige blaue 
Töne.

b) Für Wolle
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

273 404 (48). Aus 2-Oxynaphtalin-6-sulfonsäureamid und diazotier- 
tem 5-Nitro-4-chlor-2-amino-l-oxybenzol. Nach dem Einbadverfah­
ren chromicrt schwarze bis marineblaue Töne.

274 848 (49). Aus diazotierten HaIogen-2-amino-l-oxybcnzol-sul- 
fonsäuren und 4-Alkyl-l-oxybenzolcn, deren Alkylgruppen 3-6 C- 
Atoine aufweisen. Nachchromiert lichtechte Töne.

274 849 (49). Aus 2-Diazo-5-nitro-4-chlor-l-oxybcnzol und 1-Oxy- 
naphtyl-(4)-y-ketobuttersäurc. Nachchromiert blaue, nachgekupfert 
blauviolettc Töne.
American Cyanamid Company, Neto York:

274239 (P 42). Durch Chromicrcn des Farbstoffes der Formel

Aus saurem Bade bordeaux Töne.
Sandoz AG., Basel:

275 801 (49). Aus diazotierten 2-Aminopbcnol-sulfonsäureamiden

worin X Wasserstoff oder Halogen und Y und Z Wasserstoff, Alkyl, 
Halogen, -COOH, -SO2NH2, -SO2NH-Alkyl oder -SO2N(alkyl)2 be­
deuten, und einem l-Acylamino-7-naphtol. Nachchromierfarbstoffc, 
graue bis blaue echte Töne. Auch für das neutrale Einbadchrom­
verfahren geeignet.
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B. Anthrachinonfarbstoffe
2. Saure Wollfarbstoffe

Sandoz AG., Basel:
274 524 (49). Farbstoffe aus Verbindungen der Formel

X = Br oder SO3H
A = II oder CII3
B = II oder, sofern A — CH„ 

ebenfalls CH3

. CHa B.
mit Phenolen, die durch einen Kohlenwasserstoffrest mit 4-8 C­
Atomen substituiert sind, und nachfolgende Sulfierung der Farb­
basen. Reine violette Töne und sehr gute Walk- und Lichtechtheit.

2. Küpenfarbstoffe
a) Acylaminoanthrachinone

Ciba Aktiengesellschaft, Basel: -
275439 (48). Aus 1 Mol 1,5-Diaminoanthrachinon und 2 Mol eines 

den o-FIuorbenzoylrcst abgebenden Mittels. Echte Gelbtöne auf 
Baumwolle.

b) Andere Ringsysteme
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

273 956 (48). Aus 4-Halogcn-6,7-phtaloylchinazolinen, die in 2- 
Stellung durch einen mindestens einen heterozyklischen Ring auf­
weisenden Rest substituiert sind, und verküpbaren Aminen, ins­
besondere Anthrachinon-2,I-(N)-bcnzolacridonen. Geben sonst nicht 
leicht erhältliche echte reine gelbstichig grüne Töne. Sind mit andern 
Küpenfarbstoffen kombinierbar.

275438 (48). Aus 1 Mol eines funktionellen Derivates von Thian- 
threndicarbonsäure und 2 Mol l-Amino-6-chIoranthrachinon. Licht­
echte gelbe Töne auf Baumwolle.

C. Andere Farbstoffe
J. Nitrofarbstoffe

Dr. M. Erlenbach und Dr. A. Sieglitz, Frankfurt a.M.: 
274851 (P 48). Farbstoffe der Formel

worin X — CO oder SO2, Z = Halogen oder II, und R — Phenyl oder 
Naphtyl bedeuten. Auf Wolle aus neutralem Bad licht-, wasser- und 
alkaliechtc Töne.

2. Phtalocyanine

American Cyanamid Company, New York:
276145 (P 41). Durch Umsetzung von Phtalonitril mit Kupfer­

sulfat in wasserfreiem Medium und in Gegenwart eines organischen 
Verdünnungsmittels, das bei der Reaktionstemperatur flüssig ist, 
und in Gegenwart von Ammoniak, zwecks Bindung der freiwerdenden 
Schwefelsäureradikale. ,

3. Leukoester
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

275436 (49). Aus dem Leukoschwefelsäureester der Verbindung 
der Formel q

X \-NH - CO • CHS • COCH3 

vy\/’cl 
o

und diazotiertem 5-Chlor-2-methoxy-l-aminobcnzol. Auf Baumwolle 
gedruckt und mit Nitrit und Säure entwickelt reine koch- und chlor­
echte gelbe Töne.
Imperial Chemical Industries Limitcd, London:

276419 (P 48). Herstellung von Lcukoschwefelsäureestern von 
verküpbaren Verbindungen, durch Reduktion mit einem Metall und 
Sulfatierung des erhaltenen Salzes. Die Reduktion erfolgt in einer 
neutralen Flüssigkeit in Gegenwart eines organischen quaternären 
Ammoniumhalogenids.

4. Pigmente, Luminophore usio.
Carbonisation et Exploitations Forestières S. A., Genève:

274 244 (48). Weißes Zinkoxyd aus ammoniakalischem Zinkcarbo­
nat, durch Niederschlagen der Verunreinigungen mit Hilfe eines 
unlöslichen Carbonates, Abscheiden von Zinkhydroxyd aus der 
Mutterlauge und Entwässerung desselben. . 
International General Electric Company, Inc., New York:

274525 (P 41). Lumincszierendcs Material mit Strahlung im kurz­
welligen Blau und langwelligen Ultraviolett, insbesondere für elek­
trische Entladungslampen. Es enthält ein mit Cer aktiviertes Erd­
alkalimetallphosphat, wobei das Cer wenigstens teilweise in Form 
einer Ceroverbindung vorlicgt.
Imperial Chemical Industries Limited, London:

274850 (49). Umsetzung von 2,5-Bis-(4'-diphcnylamino)-3,6-di- 
chlor-l,4-benzochinon durch Erhitzen in einem organischen flüssigen 
Medium zum 2,9-Diphenyl-6,13-dichlor-triphcndioxazin. Bronce- 
violcttes Pigment.
Lumalampan Aktiebolag, Stockholm:

276146 (49). Luminophor, enthaltend ein Grundmaterial der For­
mel A12O3 • xMeF(2,3), worin x eine zwischen 2 und 3 liegende Zahl 
und Me ein 2- oder 3wcrtiges Metall bedeuten.

Kunstseide
Imperial Chemical Industries Limited, London:

273 679 (P 47). Herstellung haltbarer wässeriger Massen von ge­
reinigten Proteinen, die darin in praktisch ungelöstem Zustand vor- 
licgcn, durch Versetzen der gereinigten Proteine mit der wässerigen 
Lösung eines Alkalisulfits oder -bisulfits, deren Normalität nicht 
unter n/25 liegt und deren pH-Wert praktisch gleich dem isoelek­
trischen Punkt des Proteins ist.

276 371 (P 46). Herstellung von gezwirnte Stapelfasern enthalten­
den Garnen. Durch Erhitzen eines Glykols der Formel HO(CH2)nOH, 
worin n = 2-10, mit Terephtalsäure, Verspinnen der Schmelze, 
Strecken und Überführen der Fäden in Stapelfasern, Verzwirnen 
letzterer zu Garnen und Strecken der Garne bei erhöhter Temperatur.

276 372 (P 47). Herstellung von Kunstseide durch Verspinnen von 
wässerigen Lösungen pflanzlicher Samenglobuline in saure, salz­
haltige Koagulierbäder. Das Koagulat wird zuerst mit einer an Koch­
salz gesättigten, natriumsulfathaltigen Formaldehydlösung und hier­
auf mit einer an Natriumsulfat gesättigten, stark sauren und warmen 
Formaldehydlösung behandelt.
Société Ilhodiaceta, Paris:

273 680 (48). Herstellung von Kunstseide durch Verspinnen synthe­
tischer Superpolyamide aus der Schmelze, bei einem Wasserdampf­
druck von 0,5 bis 2,11 kg/cm2. Dadurch wird eine Depolymerisation 
verhindert.
Courtaulds Limited, London:

273914 (P 47). Herstellung von Viscosefäden. Der koagulierte Fa­
den wird in noch saurem Zustand mit einer wässerigen Lösung eines 
Oxydationsmittels behandelt, gewaschen und getrocknet.

274193 (P 48). Herstellung von Viscosefäden. Das Koagulierbad 
enthält Schwefelsäure, Mctallsalz und eine kationenaktive organische 
Verbindung sowie einen Fcttalkohol mit einer Kohlenstoffkette von 
mindestens 10 C-Atomen, zwecks Verhinderung der Bildung harter 
Krusten.

275 382 (P 48). Herstellung von Fäden durch Koagulation von 
Viscose, Wcitcrbehandeln des Koagulatcs mit einer Flüssigkeit, 
welche eine das Gespinst bleichende Substanz enthält, welch letztere 
durch die Verunreinigungen und unter Einwirkung der Troeknungs- 
temperatur zerstört wird, bevor die Cellulose einen merklichen Ab­
bau erleidet.

276 373 (P 48). Herstellung von Viscosefäden, unter Verwendung 
von Schwefelsäure, Mctallsalz und öl enthaltenden Flüssigkeiten. 
Zur Verhinderung von harten Ablagerungen fügt man eine öllöslichc 
kationenaktive Verbindung zu.
American Bemberg Corp., New York:

274 800 (P 46). Herstellung von Fäden durch Verspinnen einer 
Weinsäureionen enthaltenden Kupfcroxydammoniakccllulosclösung, 
unter Regeneration des Kupfers und des Ammoniaks.
Süddeutsche Zellwolle AG., Kelheim a. d. Donau:

274801 (P 49). Abbau von Alkalicellulose für die Viscoscfabrikation 
mit Hilfe eines hochfrequenten elektromagnetischen Feldes.
Institut International Financier, Eschen:

275 381 (46). Herstellung von Viscosefascrn mit niedriger Quellung 
durch Koagulation der Viscose in einem Salzbad vom pH-Wert 6-9 
und nachfolgender Regenerierung zu Cellulose. Das Salzbad wird 
auf mindestens 80 °C gehalten. E. Meyek
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