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fetten machen zu konnen. Die Fchlergrenze dieser Me-
thoden ist zu grof3 {(ca.1 %), es miissen erst einfache
analytische Verfahren geschaffen werden, z. B. zur Er-
fassung der verzweigtkettigen Fettsduren. Das Vorkom-
men nur geringer Mengen ungesiittigter Fettsiuren ist
leicht feststellbar. Beachtung verdient vielleicht die
Beobachtung, dall bei der Bestimmung der Jodzahl
nach der Methode von W.Hanvus oder H.P.Kaurmann
eine Zunahme des Halogenverbrauchs mit der Linge der
Einwirkungszeit stattfindet’ (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 nehen der Anlagerung noch
Substitution von Halogen cin, was bei Naturfetten unter
gleichen Bedingungen nicht heobachtet wird. Bei Be-
riicksichtigung dieser Verhiltnisse lifit sich die wahre
Jodzahl bestimmmen. Die in kleinen Mengen vorkommen-
den ungesittigten Fettsduren entstehen sebr wahrschein-
lich durch Dechydratisierung von Oxysiduren hzw. bei
der Hochtemperaturverseifung der Lactone. Der An-
teil der verschiedenen Kettenlingen an ungesiittigten
Fettsiiuren ist unterschicdlich und steigt mit zunchmen-
der Kettenlinge. Die Lage der Doppelbindungen ist
vorwiegend in 2,3- und 4,5-Stellung gefunden worden®,
aber es kommen auch Doppelbindungen an anderen
Stellen der Molekel vor, da die Doppelbindung wahr-
scheinlich bei der katalytischen Wasserabspaltung iiber
die Kettenlinge der Molekel wandert. Die ungesattigten
Siuren liegen in der trans-Konfiguration vor, ein Befund
der unter anderem dic Annahme ihrer Entstehung durch
katalytische Wasserabspaltung aus Oxysiduren stiitzt.
Mehrfach ungesittigte Sduren wurden bisher auch in
kleinen Mengen nicht gefunden.

Schon der Nachweis des Vorhandenseins von unge-
radzahligen Fettsduren ist nicht einfach wnd kann nur
durch sorgfiltige Fraktionierung in Destillationskolon-
nen mit geniigender Trennschirfe erfolgen. Die Unter-
suchungen sind von verschiedener Seite durchgefiihrt
worden und ergaben, daBl zu gleichen Teilen geradzahlige
und ungeradzahlige Fettséiuren vorhanden sind (E. Jany-
zeN und Mitarbeiter®).

Nach G.ScHILLER®, dessen zusammenfassende Dar-
steltung der analytischen Untersuchungen des Oppauer
Arbeitskreises den folgenden Ausfiihrungen zugrunde
liegt, kann nach vorheriger Entfernung der hsher oxy-
dierten Sduren (Oxy-, Keto- und Dicarbonsiuren) durch
Adsorption einer Losung der Methylester in Petrolither
oder Benzol (1 : 3) an Kieselgel eine schirfere Trennung
der Fraktionen erreicht werden. Man beobachtet dann
bei der Destillation Zwischenfraktionen, deren Schmelz-
punkte nicdriger liegen, als dem Eutektikum der be-
nachbarten Ester entspricht. Diese tiefer schmelzenden
Fraktionen lassen sich isolicren und als verzweigtkettige
Siuren identifizieren. Quantitative Aussagen iiber den
Gehalt an JIsofettsduren lassen sich aus diesen Siede-

? E. JanTtzEN, W, Rueingrimer und W.Ascug, Fette n. Seifen 45,
388, 613 (1938).

diagrammen nur innerhalh grofler Fehlergrenzen ma-
chen, Werden die Fettsiuremethylester iiher RaNeY-
Nickel bei 300 °C und 500 atii Wasserstoffdruck zu den
Kohlenwasserstoffen reduziert {man erhilt vorwiegend
die um ein C-Atom kiirzeren Kohlenwasserstofle) und
diese eincr Destillation unterworfen, so findet man auch
hierbei Zwischenfraktionen, deren Schmelzpunkte nied-
riger liegen als das Futektikum der henachbarten Irak-
tionen. Iis wurde auch die von A.ScrnasrscaminT und
M.MaRDER'® angegebene Methodik zur Bestimmung von
Isoparaffinen mit Hilfe von Antimonpentachlorid unter
ausgewithlten Bedingungen angewendet. Auch hierbei
erhilt man keine genauen Ergebnisse, da die Reaktion
kettenlingenabhiingig ist und jeweils fiir jede Ketten-
linge erst die Reaktionshedingungen festgelegt werden
miissen. Auf Grund dieser verschiedenen Untersuchun-
gen diirfte fiir Synthesesiuren aus I'Iscuer-Gatsch ein
Gehalt von 30 % verzweigter Fettsduren und fiir solche
aus RieBeck-Paraffin cin Gehalt von 12-15 % sehr wahr-
scheinlich sein.

Kann in der angedeuteten Weise der Nachweis iiber
das Yorkommen groBerer Mengen von Isosduren in den
Synthesefettsiuren erbracht werden, so ist iiber die Stel-
lung der Seitenkette in dexr Molekel durch folgenden
Abbau der isolierten Isosduren Aufschlufl zu erhalten:

R:CH; COOH —R- (‘)H - COOM R+ (‘:H - COOH —
Br [0) 84
11

Bleitetraaectat

|
> R-C =0+ CO,

]?r ?H
R-CH-COOH—+R-C-COOH-—>R-C:COOH -~
! | !
CH, CH; CH;
7Blcitclﬂncclurz) R-C = 04 CO,
!
CHa

Die in «-Stellung bromierten Fettsduren werden zu den
Oxyverbindungen verseift und diese mit Hilfe von Blei-
tetraacetat zu der um ein G-Atom kiirzeren Carbonyl-
verbindung oxydiert. Bei einer am «-C-Atom unver-
rweigten Fettsdure ergibt sich bei dieser Behandlung
ein Aldehyd, der durch Oxydation in die zugehorige
Carbonsiure iiberfiihrbar ist. Trigt das «-C-Atom aber
eine Seitenkette, so entsteht cin Keton, das abgetrennt
und identifiziert werden kann. Der Abbau kann wieder-
holt werden. Auf diese Weise liel sich bisher das Vor-
kommen von «-, - und y-methylverzweigten Fettsiiuren
in der C - und C -Fraktion nachweisen. Wahrschein-
lich diirften aber noch weitere Verzweigungen vorhan-
den sein. DaB} auch bei nicderen Gliedern der Paraffin-
fettsduren (C, bis C,) Verzweigungen vorkommen,
konnte durch Destillation der zugehorigen Alkohole (ge-
wonnen durch Druckhydrierung iber Kupfer-Chrom-
oxydkontakte) und Bestimmung des RamMaN-Spektrums

10 A.Scraarscumipr und M.MarpEr, Angew. Chem. 46, 15]
(1933).



und der Ultrarotabsorption gezeigt werden. Es wurden
so in einer Fraktion 60 % normaler C - und C,-Alkohol
gelunden, bezogen auf die Kettenldnge C, = 100 % also
cin Gehalt von 6,1 % verzweigtem Cg-Alkohol. Bei Fett-
sduren mit gréferer C-Atomzahl (C , bis C,,) erhiilt man
mit diesen optischen Methoden keine brauchbaren Er-
gebnisse.

Da die Isofettsduren sich unphysiologisch verhalten -
es wird weiter unten noch davon dic Rede sein —, ist
ihre Entfernung aus Fettsduren, die zur Herstellung von
Speiscefett verwendet werden sollen, erforderlich. Die Ab-
trennung kann durch Behandlung der Synthesesduren
mit verschiedenen Losungsmitteln erreicht werden, da
bei gleicher Kettenlinge die Isoverbindungen leichter,
z. B. in Methylformiat oder Methylithylketon, loslich
sind.

Trotz der stets verbesserten Aufarbeitungsmethoden
sind neben Dicarbonsiiuren noch geringe Mengen von
Oxy- und Ketosiiuren in den Synthesefettsiiuren vorhan-
den. Letatere sind in den geringen Konzentrationen nicht
durch ihre Petroldtherunloslichkeit oder Bestimmung
der Hydroxyl- baw. Carbonylzahl erfa3bar. Diese Siu-
ren reichern sich jedoch chenfalls bei der Fraktionierung
der nicht mit Kieselgel gereinigten Fettsidureester in den
Zwischenfraktionen an, aus denen sie isoliert und be-
stimmt werden konnen. Wie schon ohen erwihnt, lassen
sich groflere Mengen hoher oxydierter Siuren durch
Adsoxption an Kiesclgel gewinnen, Zur Isolierung der
Ketosduren aus dem Adsorbat cignet sich die Behand-
lung desselben mit Betainhydrazid oder Phenylhydra-
zincarben- oder -sulfusiure oder Naphtalinhydrazin-
sulfosdure. Zur Abtrennung der Oxysiduren wird das
Adsorbat mit Bernsteinsdurcanhydrid in Pyridin be-
handelt; es entstechen die Bernsteinsiurehalbester der
Oxysiduren, die als Natriumsalze wasserloslich sind und
auf diese Weise abgetrennt werden kinnen.

Ebenfalls in das Kieselgeladsorbat gehen die Dicar-
bonsiduren, die sich aber auch durch Auswaschen der
Synthesefettsiuren mit Alkalilauge direkt abtrennen
lassen, da die Dicarbonsauren bevorzugt Salze bilden
und sich leichter auswaschen lassen als normale Seifen.
Aus diesen wilsserigen Ausziigen lassen sich die Dicar-
bonsduren nach dem Ansduern durch ihre héhere Ver-
seifungszahl und Schwerlslichkeit in Petrolither nach-
weisen und bestimmen. Eine weitere Methode zur Tren-
nung der Mono- und Diearbonsiuren wurde in der unter-
schiedlichen Léslichkeit ihrer Thallosalze gefunden.
Diese Salze der Dicarbonsiuren sind in Tetrachlor-

kohlenstoff und Benzol schywerer loslich als’die der Mono--

carbonsiuren. E, Kuntz®, der Fett aus demm Wittener
Werk untersuchte, schlof aus dem Verhiltnis der Ge-

samtzahl der niederen Fettsiduren zur Summe der auf

5 g umgerechneten 4- und B-Zahl oder der Caprylsiure-
zahl auf das Vorkommen von Dicarbonsiiuren. Letztere
sind mit Wasserdampf nicht fliichtig, werden also bei
der Bestimmung der Gesamtzahl nicht miterfalt, wohl
aber bei der A-Zahl und Caprylsiurezahl, da sie wasser-
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loslieche Magnesiumsalze und wasserunlgsliche Kupfer-
und Silbersalze bilden. Auf Azelainsiure herechnet, er-
gibt sich aus der Differenz der Kennzahlen ein Gehalt
von 2,3-2,4 % Dicarbonséuren in den untersuchten Syn-
thesefettsiuren, ein Wert, der in der GréBenordnung
auch von anderer Seite mitgeteilt wurde. Isoliert wer-
den konnte bisher Azelain-, Sebazin-, Undeeandi-, Do-
decandi-, Tridecandi- und Tetradecandisiure.

Neutralisiert man die Synthesefettsduren mit der be-
rechneten Menge Alkali, so lassen sich die nicht wasser-
loslich gewordenen Bestandteile, u. a. die Lactone, durch
Ausschiitteln mit Petrolather leicht abtrennen. Das Vor-
kommen dieser Verbindungen und ihre leichte Bildung
beim Spalten der Seifen in der Wirme oder heim Trock-
nen der Fettsauren bhei 100 °C lif3t daraunf schlicBen,
daB die OII-Gruppen am C-Atom 4, 5 und 6 stehen.
Eine gleiche Struktur wurde fiir die Ketosiiuren wahr-
scheinlich gemacht, doch weist die Bildung von Kupfer-
salzen auch auf f-Ketosiiuren hin. Ketosiiuren diirften
auch fiir die Braunfirbung der Fettsduren mit Alkali
verantworllich sein, Durch Druckhydrierung lassen sich
die Oxy- und Ketosiiuren, allerdings gleichzeitig auch
dic ungesittigten Sduren, restlos entfernen. Man erhilt
so eine vollige Entfarbung der Sduren, und das daraus
hergestellte Fett zeigt cine rcin weifie Farbe.

Dic geringen Mengen unverseifbarer Bestandteile, die
sich noch im Synthesefctt befinden, bestechen aus Iett-
alkoholen, Ketonen und Paraffinen.

3. Dic Haltbarkeit und
kiichentechnische Verwendbarkeit des Synthesefettes

Die Haltbarkeit der Synthescfette ist ehenfalls ein-
gehend untersucht worden®’. Bekanntlich kann das Ver-
derhen der Fette durch verschiedene Faktoren ausge-
lost werden, z. B. durch die Einwirkung des Luftsauer-
stoffs mit oder ohne gleichzeitigem Einwirken von Licht-
energic unter Linschaltung vorhandener oder zufillig
anwesender Begleitstoffe im Fett. Es kann Peroxyd-
bildung mit den anschlicenden IFolgercaktionen des
Molekelabbaus (Aldehydbildung) oder Molekelaufbaues
(Polymerisation oder Polykondensation} auftreten. Die
Verderbenserscheinungen des Fettes konnen aber auch
durch Mikroorganismen infolge stattgehahter Stoffwech-
selrcaktionen verursacht sein. Zur Untersuchung des
Einflusses von Licht und Luftsauerstofl hzw. Luftsauer-
stoff allein bei Zimmertemperatur bzw. hsheren Tempe-
raturen wurden einmal dic Synthesefette in diinner
Schieht in PeTrI-Schalen bei diffusem Tageslicht bzw.
im Dunkeln lingere Zeit aufbewahrt, weiterhin kiirzere
Zeit dem UV-Licht einer Quarzlampe ausgesetzt und
zum anderen Luftsauerstofl in feiner Verteilung durch
das Fett bei hoheren Temperaturen geleitet und laufend
durch Messung der Peroxydigkeit (LEA-Zahl) die cin-
tretenden Verinderungen verfolgt. Vergleicht man das
Verhalten der synthetischen Glyceride mit dem anderer
Fette tierischen oder pllanzlichen Ursprungs unter dic-
sen Versuchsbedingungen, so findet man, daf3 die Per-
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oxydwerte des Synthesefettes withrend der Dauer der
Versuche beinahe gleichmiflig mit der Einwirkungszeit,
die der Naturfette zunichst schr langsam, dann aber
wesentlich rascher ansteigen, Die Endwerte liegen bei
den Naturfetten zum Teil wesentlich hoher; gleichfalls
untersuchtes gehiirtetes Sonnenblumensl (JZ = 51,63)
zeigte trotz der hoheren Jodzaht insgesamt niedrigere
Werte als das Synthesefett (Abb. T). Bemerkenswert ist
noch die Feststellung, die an einer Probe Synthesefctt
(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 bheobachiet wurde. Eine Zu-
nahme der Siurezahl wurde bei diesew Fett nicht ge-

funden. &
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Voraussetzung fiir Veriinderungen der Fette durch
Mikroorganismen ist das Vorhandensein ausrcichender
Lebensbedingungen fiir letztere, Notwendig ist u. a, dic
Anwesenheit von Stickstoffverbindungen und Wasser,
also Verhiltnisse, wie sie z. B, in der Butter oder Mar-
garine gegeben sind. Es tritt dann die Bildung von
Methylketonen (Parfiimranzigkeit) ein. Zur Untersu-

chung des Verhaltens von Schimmelpilzen gegeniiber
Fetten emulgiert man die Fettproben im Verhiltnis 1:4
mit ciner Aufschwemmung von Schimmelpilzkulturen
in Magermilch und verfolgt die Ketonbildung in den
bei 25 °C in PrTRrI-Schalen aufbewahrten Proben mit
Hille der Salicylaldehyd-Reaktion nach TAurEL-THA-
LER. Ketonbildung trat bei Synthesefetten nach zwei
Tagen ohne stiarkeres Schimmelwachstum ein, wihrend
Naturfettansiitze bei starker Parfiimranzigkeit gleich-
zeitig starkes Schimmelpilzwachstum zeigten.
Zusammenfassend kann gesagt werden, daf} das Syn-
theselett verglichen mit Naturfotten gegen Luftsauer-

stolf- und Lichteinwirkung sehr bestiindig ist und auch
bei lingerer Lagerung unter relativ extremen klima-
tischen Bedingungen sich als sehr halthar erwiesen hat,
wie Lagerversuche iibher mehrere Monate in Klimakam-
mern bei 35 °C crgaben.

Zur kiichentechnischen Verwendbarkeit des synthe-
tischen Fettes ist folgendes zu sagen: Nahrungszuberei-
tungen mit synthetischem Fett unterscheiden sich ge-
schmacklich und geruchlich nicht oder nur geringfiigig
von solchen, bei denen natiirliches Fett verwendet wird.
Diese Erprobungen wurden sowohl an verschiedenartigen
Gebicken (Kuchen, Keks) mit verschieden hohem Fett-
gehalt als auch an warmen Speisezubereitungen, wie
Rostkartoffeln, Pfannkuchen usw., durchgefiihrt. Irgend-
ein unangenehmer, fremder Gesehmack, dessen Auftre-
ten durch die Verwendung des synthetischen Fettes zu
erkldren gewesen wiire, konnte bei diesen Versuchen
nicht beobachtet werden. Natiirlich zeigt das synthe-
tische Fett bheimn Lrwiirmen, z. B. in dev Bratpfanne,
keine Braunung und Aushildung von Aromastoffen, wie
dics z B. bei Erwirmung von Butter unter gleichen
Bedingungen beobachtet wird. Bedingt ist dies durch
das Fehlen von Eiweiflstoffen und Lecithin, die bekannt-
lich in den natiiriichen Fetten als Fetthegleitstoffe vor-
kommen.

Es lag der Gedanke nahe, durch Emulgierung des
synthetischen Fettes mit Wasser cinen Brotaufstrich
ctwa analog der Margarine herzustellen, zumal das Fett
ohne Zugabe cincs Emulgators infolge seines geringen
Gehaltes an Oxysiiuren und Diglyceriden leicht mit
Wasser zu emulgieren ist. Eine solche Zubereitung mit
20 % Wasser und einem geringen Diacetylzusatz als
Aromastoff wurde von den Deutschen Fettsiurewerken
Witten 1944 hergestellt. Diese Zubereitung zeichnete
sich durch eine salbeniihnliche Konsistenz bzw. Schmie-
rigkeit aus, die man bei anderen fiir diesen Zweck ver-
wendeten Fetten nicht gewohnt ist. Zudem war dieser
Brotaufstrich sehr wenig durchgebildet und abgerundet.
Er wurde iibereinstimmend von allen Versuchspersonen
als Brotaufstrichfett als wenig befriedigend abgelehnt.
Die fiir diese Zubereitung verschiedentlich in der Tages-
presse verwendete Bezeichnung «Butter aus Kohle» ist
villig abwegig und irrefithrend. Eine Verwendung des
Synthesefettes zusammen mit natiirlichen Fetten zur
Margarineherstellung wiire denkbar.

4. Physiologische Untersuchungen der
Synthesefettsiiuren und des Synthesefettes

Wie schon oben angedeutet, lag es nahe, die durch
Synthese gewonnenen aliphatischen Fettsiiuren mit Gly-
cerin zu verestern, wobei die Gewinnung cines fiir den
Menschen geeigneten Synthescfettes das Endziel war.
Unter anderem berichteten F.Fiscuer und W, ScHNEX-
DER" bereits 1919 iiber die Herstellung eines Fettes
durch Veresterung der aus Braunkohlenparaffin erhal-

1P Frscuer und W,.Scnneiper, Ges, Abh, Kenntn. Kohle 4,
131 (1919).
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tenen Fettsiiuren mit Glycerin. Nachdem dureh die
Deutschen Fettsiiurewerke in Witten Synthesefett in
groflerer Menge {etwa 20 Tonnen tiiglich) hergestellt
werden konnte, mufiten die schon frither hegonnenen
erndhrungsphysiologischen Untersuchungen — G. WiET-
ZEL berichtete iiber Fiitterungsversuche aus dem Jahre
1928 — auf breiterer Basis weitergefiithrt werden, Mit
der Durchfiihrung dieser Arbeiten heschiftigten sich
vor allem O.FrLissneR (frither Reichsgesundheitsamt),
K.Taomas (frither Universitit Leipzig) mit Mitarbei-
tern und der Arbeitskreis der I.G,Farbenindustrie in
Oppau (H. ArpEL, H. BonM, W.KEIL und G.ScHILLER).

FLossNER galy 1943 in einem vorliufigen Bericht einen
Uberblick iiber die Ergebnisse seiner Untcrsuchungen,
die er teils an einer groflen Zahl verschiedener Versuchs-
tiere — zum Teil sogar iiber mehrere Generationen —,
teils an Menschen in Einzel- und Massenversuchen (Ge-
meinschaftsverpllegungen) gewonnen hatte, bekannt.
Fiir seine Arbeiten standen ihm Fette des Wittener
Werkes zur Verfiigung., Es soll vorweggenommen wer-
den, daB FLossNER auf Grund der erziclten Ergebnisse
zu einer positiven Beurteilung der Verwendbarkeit des
Synthesefettes fiir den Menschen gelangte. Im einzelnen
konnte er folgendes sicherstellen'> ',

Die Verdaulichkeit hetrdgt beim Menschen im Durch-
sehnitt 91,6 %, wiihrend bei Tieren ein Durchschnitts-
wert von 92,4 % ermittelt wurde. Von groflem Einfluf}
ist hierbei die gesamte aufgenommene Menge und der
Schmelzpunkt, da, wic schon durch Untersuchungen an
Naturfetten bekannt, mit steigendem Schmelzpunkt die
Resorption abnimmt.

Entscheidend fiir die Verdaulichkeit des Synthese-
fettes ist die Spaltbarkeit durch Lipase in Glyeerin und
Fettsiuren. H. KrauT und Mitarbeiter!® fanden, daB die
niedermolekularen Fettsduren mit einer C-Atomkette
von 6 bis 12, die in den natiirlichen Fetten nur in ge-
ringer Menge vorkommen, durch Pankreaslipase glatt
gespalten werden, wobei die Spaltungsgeschwindigkeit
bei gesittigten Fettsduren mit steigendem Molekular-
gewicht abnimmt. Die ungeradzahligen Iettsiuren zei-
gen kein unterschiedliches Verhalten, was um so wich-
tiger ist, da diesc Fettsduren nach unserem bisherigen
Wissen in den natiirlichen Fetten in grofleren Mengen
nicht vorkommen; z. B. isolierten 15, JANTZEN und
H. WircerT'® aus Kokosfett 0,5 % ungeradzahlige Fett-
sduren. Die geringen Mengen Oxysduren, die in dem
Synthesefett als Verunreinigung enthalten sind, beein-
flussen dic Spaltharkeit durch Lipase kaum. Diese Be-
funde konnten fiir Fettsduren von G, his C , bestatigt
werden'’.

Das Synthesefett gibt bei der Verbrennung 9,3 keal

12 G, WikTzeL, Angew. Chem. 57, 531 (1938).

13 (0, FLossNER, Erndhrung 8, 89 (1943).

14 O, Frossnir, Synthetische Fette, J. A.Barth, Leipzig 1948.

15 H. KrauT, AE, WEiscukr und R.HiUekL, Biochem. Z. 316, 96
{1943).

16 E, Jantzen und H, Wircent, Fette u, Seifen 46, 563 (1939).

17 K. K. ScHULTE, Biochem. 7. 318, 210 (1947).
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wie das natiirliche Fett. Der respiratorische Quotient
wird gesenkt, wie es bei den gesittigten Triglyceriden
von Fettsduren der IFall ist.

Ein gleich befriedigendes Ergebnis erhielt FLOsSNER
iiber die Resorption und Assimilation des synthetischen
Fettes. Fiir das Depotfett von Kaninchen, die mit Syn-
thesefett gefiittert wurden, wird die gleiche Zusammen-
sctzung wie fiir das der Kontrolltiere, die normales Fett
erhalten haben, gefunden. Der iiberwicgende Teil der
gesittigten Fettsduren des Depotfettes liegt zwischen
der Myristin- und der Stearinsdure. Siduren unterhalb
der Myristinséure werden nur in verschwindender Menge
gefunden, wiihrend cine Ablagerung von Sduren mit
mehr als 18 C-Atomen nicht beobachiet werden kann,

Dagegen stellten H.Arrern, H.Bonm, W, KeiL und
G.ScHiLLER" fest, dal} mach Verfiitterung cines Ver-
suchsfettes, das Fettsiuren von C , bis C,, enthielt, das
Depotfelt minnlicher Ziegenldmmer Fettsiuren der Ket-
tenlinge von C , bis C,, enthiilt, wobei 33-41 % der ge-
samten Depotfettsiiuren aus ungeradzahligen Fettsiu-
ren bestehen. Die untere Grenze licgt bei der Fridecan-
siiure. Gleiche Versuche mit Butter und natiirlichem
Kokosfett ergeben als untere Grenze fitr die Ketten-
linge der Depotfette C,, bzw. C,,.

Die gleichen Forscher' stellten aus natiirlichem Ko-
kosfett anf dem Weg Kokosfettsdure — Alkohol —
Bromid — Nitril — Fettsdure ~» Glycerid ¢in Gly-
cerid mit geradkettigen Tettsiuren nur ungerader -C-
Atomzahl dar. Im Rattenfiitterungsversuch zeigt sich
kein Unterschied im Wachstum und im Angatz der
Kiorperfette wihrend des Versuches sowie heim Abbau
des Korperfettes im Hungerzustand nach dem Versuch.

Ferner wurde gefunden®, dafl nach Verfiitterung un-
geradzahliger gesidttigter Fettsiuren im Depotfett der
Versuchstiere ungesiittigte ungeradzahlige Fettsduren
auftreten mit der Doppelbindung in 9,10-Stellung. Die-
ser Befund wurde nachgewiesen fiir die Situren von C,,
bis C,, und durchlduft bei C ; ein Maximum. Unterhalb
C,, wurde keine Dehydrierung beobachtet.

Gegeniiber dem natiirlichen zeigt das synthetisch ge-
wonnence ungeradzahlige Kokosfett beim Hund keine
gesteigerte Diacidurie'®,

Der Abbau der ungeradzahligen TFettsiuren diirfte,
wie bisher fir die geradzahligen Fettsiiuren bekannt,
ebenfalls nach dem Prinzip der f-Oxydation erfolgen,
wobei dann als Endglied Propionsiure auftreten miifite.
Es werden daher beim Abbau keine Vertreter der C -
Kérper (f-Oxy-Buttersiure, Acetessigsiiure) und damit
auch kein Aceton gebildet. Das Synthesefett mit seinem
hohen Gehalt an ungeradzahligen Fettsiuren erweist
gich aus diesem Grunde als besonders geeignet fiir die
Ernihrung des Diabetikers, da es zu einer dcutlichen
Senkung der Ketonkorperansscheidung fithrt. Nach Ver-

18 H. Apper, H.Bonst, W. KetL und G. ScntnLer, 7. physiol. Chem.
274, 186 (1942).

19 H. Aprer, H. Boum, W, Ken, und G.Seniner, 7, physiol. Chem.
266, 158 (1940), ) :
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zehr von 60-80 g Synthesefett stelltc G. Kaserirz?® hei
Diabetikern fest, dafl dic Ketonksérperbildung um 40
bis 60 % gesenkt wird. Geht man wieder zu normalem
Fett iiber, so tritt auch sofort wieder dic Ketonurie in
fritherer Hohe auf.

Von grofler Bedeutung sind die im Synthesefett vor-
kommenden verzweigten Fettsduren, die u. a. in der
Physiologie der Tuberkelbazillen eine Rolle spielen. Bei
der biologischen Priifung verschiedener synthetischer
verzweigter Fettsiduren wurde festgestellt, daB3 die dop-
pelt-g-verzweigten Fettsduren bei intraperitonealer In-
jektion am Kaninchen und Mcerschweinchen die Bil-
dung des typischen tuberkulésen Gewebes hervorrufen.,
N.G.Pa.Buu Hor und P.Cacniant?' priiften so wa’-
Dimethyllaurinsiiure, -myristinsdare, -palmitin- und
-stearinsiure. Fiir die au’-Dimethyl-y-dthyl-caprylsiure
fanden die gleichen Forscher eine stark toxische Wir-
kung.

Durch diese wenigen Beispiele wird schon zur Geniige
die groBe biologische Wirksamkeit der verzweigten Fett-
siuren angedeutet, Es darf allerdings auch nicht iiber-
sehen werden, dall Werrkamp®® nachgewiesen hat, daf
im Wollfett Isosduren, verestert mit Sterolen oder Ter-
penalkoholen, vorkommen. Es handelt sich dabei um
Isosiduren mit einer Methylverzweigung am vorletzten
oder am drittletzten C-Atom. Diese Befunde zeigen,
daf3 der Organismus der hoheren Lebewesen auch mit
solchen Verbindungen vertraut ist.

Da verzweigte Fettsduren im Synthesefett in grofiever
Menge nachgewiesen wurden, erschien es dabher erfor-
derlich, ihr Verhalten im Stoffwechsel zu priifen. Durch
die Alkylverzweigungen in der Nihe der Carboxyl-
gruppe wird der f-Abbau der Fette gehommt, und es
kommt zu einem Abbau der Molekel vom anderen Ende
her, so da verzweigte Dicarbonsduren entstehen. Uber
das Schicksal der verzweigten Fettsiuren konnte der
Oppauer Arbeitskreis® folgendes feststellen. Kurzket-
tige 2-, 3- oder 4verzweigte Fettsiduren G, his C,, pas-
sieren den Korper unverindert und erscheinen im Harn
wieder, Lingerkettige 4-, 5-, 6- oder Tverzweigte Fett-
sduren von C, bis C , werden entweder durch §-Oxy-
dation als kiirzerkettige Siduren ausgeschieden oder,
wenn dies durch die Art der Verzweigung nicht moglich
ist, durch Methylgruppenoxydation in Dicarbonsiuren
iibergefiithrt und als solche im Harn ausgeschieden. Ver-
fiittert man Fette, deren Glyceride stark an verzweigten
Fettsduren angereichert sind, so treten u. a. bei Huuden
Durchfall und Erbrechen auf. Verzweigte Fettsiuren
kénnen also toxisch wirken. In der folgenden Tab. 3
sind dic erhaltenen Ergebnisse bei der Verfiitterung ver-
schiedener verzweigtkettiger Fettsiiuren zusammenge-
stellt.

20 G,KaBELITZ, Klin. Wschr, 23, 15 (1944).

2 N.G.Pu.Buu Hor und P.Cacniant, Z. physiol. Chem, 279, 76
(1943).

2 A.W.WEerrkame, J. Amer. Chem. Soc. 67, 447 (1945); zit. nach
G.WErrzen, Angew. Chem. A 60, 263 (1948).
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Tab. 3. Umwandlung der verzweigten Fettsiiuren im Organismus
nach W, KEiLS

AlsE l'lg]y.ccrldd‘: vcr.f.'uttcrtc [in Harn gefundene Sauren
verzweigte Fettsiiuren

2-Propyl-pentansiiure
3-Propyl-hexansiure
3-Athyl-heptansiure

2-Propyi-pentansiure
3-Propyl-hexansiure
3-Athyl-heptansiure
2-Propyl-heptansiiure
4-Propyl-heptansiure
4-Athyl-korksiiure
2-Methyl-sebazinstiure
3-Propyl-hexanséiure
3-Athyl-heptansiure
2-Propyl-pentansiiure ?
4-Propyl-heptansiure
4-Athyl-korkséure
3-Propyl-hexansiure

4-Propyl-heptansiure

4-Athyl-octansiiure
4-Methyl-dodecansiure
5-Propyl-octansiure
5-Athyl-nonansiure

6-Propyl-nonansiure

6-Athyl-decansiiure
7-Propyl-decansiiure

W.KEm? konnte zeigen, dafl nach Verfiitterung der
Glyceride von ¢-Methyl-, f-Mecthyl und y-Methyldode-
cansdure am Hund keine pennenswerte Zunahme der
sauren Stoffwechselprodukte im Harn auftritt. Anders
verhalten sich édthylverzweigte Fettsiuren. Die Glyce-
ride von y-}ithyloetansﬁure, y-Athyln(mansiiure und &-
Athyldecansiure rufen cine starke Steigerung der sau-
ren Stoffwechselprodukte im Harn hervor. A, N, Wick2
beobachtete eine ketogene Wirkung der ¢-Methyleapron-
saure.

Auller diesen niederen verzweigten Fettsiuren und Di-
carbonsiuren wurde aus dem Urin immer noch ein nicht-
kristallisierendes 1 erhalten, dessen Konstitutionsauf-
klirung hisher nicht gelungen ist. Nach diesen Befunden
wire also der Organismus nicht in der Lage, Verzwei-
gungen abzuspalten, wihrend Lanc und Apickes® auf
Grund ihrer Untersuchungen an iiherlebenden Gewebs-
schnitten, bei denen sie keine Verzogerung des Abbaues
methylverzweigter Fettsiduren, auller bei den a-ver-
zweigten, fanden, die Auffassung vertreten, dafl eine
Entmethylierung verzweigter Fettsiuren moglich ist.

K.Tromas und G. WerTzer® zeigten nun, daB nach
Genull von Synthesefett, welches verzweigte Fettsiiuren
enthilt, regelmiBig eine Erhshung der Bernsteinsidure-
ausscheidung erfolgt. Diese Stoffwechselanomalie, die
noch einige Zeit nach Unterbrechung der Erniihrungs-
versuche andauert, ist reversibel. Wenn auch die Be-
deutung dieser Succinurie noch nicht eindeutig geklirt
ist, so ist es doch verfriiht, von einer villigen Harm-
losigkeit zu sprechen. Frossner fand zwar auch eine
erhohte Aciduric — Bernsteinsiiure wurde von ihm nicht
isoliert —, hilt sie aber fiir harmlos. Die unterschied-
lichen Ergebnisse der ermdhrungsphysiologischen Ver-
suche von FLOssNER und Tromas diirften zum Teil

3 W.Kzin, Z. physiol. Chem. 274, 175 (1942).

24 A N.Wick, J. Biol. Chem. 141, 897 (1941).

% K.LanG und F.Aprckes, Z. physiol. Chem, 263, 227 (1940).
2 K. Tuomas und G. WrITZEL, Dtsch. med. Wschr., 71, 16 (1946).
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darauf zuriickzufiithren sein, dafl der erstere bei scinen
Versuchen durchschnittlich tiglich 35-60 g Fett ver-
abreichte, wihrend Tnomas bis zur Grenze der Ver-
traglichkeit ging.

Entsprechend den toxischen Eigenschaften der ver-
zweigten Fettsiuren zeigen Ratten, die mit Synthesc~
fett gefiittert werden, geringeres Wachstum als das der
Kontrolitiere, dic mit Naturfett oder mit von verzweig-
ten Fettsiduren befreiten Synthesefetten gefiittert wer-
den, Ebenfalls werden im Depotfett die verzweigten
Fettsiuren nur in geringer Menge abgelagert. Bei Fiit-
terungsversuchen an Ziegen konnte z. B. nachgewiesen
werden, dafl der Anteil der verzweigtkettigen Fettsiiu-
ren von 15 9% im verfiitterten Fett auf 2 % im Depot-
fett absinkt.

Nach neueren Untersuchungen von G. WEITZEL und
Mitarbeitern®” hat sich nun gezeigt, dafi das Verhalten
der verzweigten Fettsiiuren im intermediiiren Stoflwech-
sel abhiingig 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
linge der Hauptkette selbst. s scheint, dafl mit der
Verschichung der Verzweigung nach der Mitte zu die
Verbrennbarkeit abnimmt. Jedenfalls ergibt sich als
sicher, dafl sich dic f-verzweigten Siduren nicht als be-

27 G, WEIMZEL, A Fretzporer und J, Wogann, Naturwiss, 37, 68
(1950).
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sonders schwer verbrennhar hervorheben. 2-Methyl-
decansiiure crwics sich als bedeutend schwerer ver-
brennbar als die 2-Methylstearinsiiure. Von den mehr-
fach verzweigten Siuren wurde die 3,7,11,15-Tetra-
methylpalmitinsiure (Phytansiéiure) gut vertragen, und
die 3,7,11-Trimethyldodecansdure wird ebenfalls leich-
ter oxydiert als dic 2-Methyl-dodecansiure®,

Von den hoheroxydierten Siiuren des Synthesefettes
werden die lingerkettigen Dicarbonsiiuren bei der Ver-
fittterung zu nijederen Carbonsiduren abgebaut und als
Sebacinsdure, Azelainsiure, Kork-, Pimelin- und Adipin-
siiure im Harn ausgeschieden. Die Oxy- und Ketosiiuren
sind mitbeteiligt an der Erhshung der sauren Ausschei-
dungsprodukte im Harn. Kine toxikologische Wirkung
kommt ihnen wahrscheinlich nicht zu, zumal Glyceride
aus Oxyfettsiiuren seit langem als Emulgatoren in der
Margarincindustrie Verwendung finden.

Bei der Untersuchung der Organe von Tieren, die
iiher lange Zeitriiume mit synthetischem Fett gefiitiert
worden waren, konnten keinerlei Verdnderungen fest-
gestellt werden an Magen, Darm, Leber, Nieren, Milz,
Bauchspeicheldriise, Hersz, Lunge, Haut, Augen- und
Mundschleimhaut. Ebenso wurde keinerlei EinfluB3 aunf
Fertilitit, Morbiditit und Mortalitit der verschieden-
sten Tiere festgestellt.

28 G, WritzeL, A, I'reTzDORYrEF, J. WoJann, W.Saverspence und
K. Tuoxmas, Nature 143, 106 (1949),

Veriinderung von Korrosionen durch Netzmittel

Yon Dr. Ing. Lurct Prarrt

Gebritder Sulzer, Aktiengesellschaft, Winterthur

Synthetische organische Netzmittel sind Verbindun-
gen, die zur allgemeinen Gruppe der oberfliichenaktiven
Stoffe gehoren. Oberllichenaktiv wieder sind Stoffe,
wenn sic Verinderungen der Oberflichenkriifte eciner
Fliissigkeit bewirken, und zwar in dem Sinne, dal} sie
die Oberfidichen- hzw. Grenzflichenspannung gegeniiber
anderen Iliissigkeiten, Gasen oder festen Kérpern merk-
lich ernicdrigen.

Solche oberfliichenaktive Stoffe haben heute erheh-
liche Bedeutung. Seit zu Beginn der dreifliger Jahre in
Deutschland exstmalig derartige Produkte auf kommer-
zieller Basis als Waschmittel hergestellt wurden, haben
sich diese Erzeugnisse in damals ungeahntem Ausmafie
in Industrie und Haushalt eingefiihri!. Urspriinglich be-
schrinkte sich ihre Verwendung aufl die Textilindustrie,
fiir welche die Vermeidung der Bildung stérender un-
loslicher Kalksalze beim Waschen wichtig ist. Neben
betrichtlichen Mengen derartiger Verbindungen, die zum
Reinigen von Wische und Geschirr gebraucht werden,

! A.B. HersBercEr und C,P. NEb1¢, Chem. Eng, News 27, 1646
(1949); Synthetische Waschmittel Chem, Rdsch, 3, Nr. 8 und 9 (2950)

bedient sich die Indusirie ihrer als Emulgatoren, als
Schaumbildner und Schaumszerstsrer, als Netzmittel in
Biadern der Galvanotechnik, als Zusatz zu Insektiziden
und Herbiziden, als Textilhilfsmittel, als Waschmittel,
als Zusatz zu kosmetischen und pharmaszeutischen Pri-
paraten, um nur einige Beispiele zu nennen.

Ob ein oberflichenaktiver Stoff ein Netzmittel, ein
Waschmittel oder ein Emulgator ist, hiingt im wesent-
lichen von seiner Molekulargrsfie ah?,

Die wirtschaftliche Bedeutung der oherflichenaktiven
Stoffe geht daraus hervor, dafl z. B. allein fiir synthe-
tische Waschmittel die jihrliche Welterzeugung gegen-
wiirtig etwa 350000 Tonnen Aktivinaterial betriigt, was
etwa 1 Million Tonnen an Fertigprodukten entspricht?.

Diese vielfiltige Anwendung soleher Verbindungen
lieB nun die Frage auftauchen, wie die Anwesenheit von
Netzmitteln in Fliissigkeiten die Korrosion von Metallen
beeinflussen kann.

Daf} die Oberfliichenspannung ciner Fliissigkeit zu de-

? J.A.Hicy, J. Soc. Dyers & Colourists 63, 319 (1947).
3 F.Bomyer, Chem, Ing. Techn, 22, 201 (1950).
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ren korrodierenden Wirkung in Beziehung steht, ist be-
kannt'. Es warde ferner gezeigt®, dafl der Zusatz von
Netzmitteln zu sauren Losungen, die organische Inhibi-
toren enthalten, die Korrosion von Stahl vermindert.

In jiingster Zeit wurde nun iiber eine Arbeit herichtet?,
aus der hervorgeht, dafl bei Anwesenheit von Netzmit-
teln in verdiinnten wisserigen sauren, hzw. alkalischen
Lésungen Blei stirker und Stahl weniger stark korro-
diert werden, als wenn in den Losungen keine Netz-
mittel vorhanden sind.

Diese Untersuchungen beschrinkten sich jedoch dar-
auf, die Korrosionsgeschwindigkeit der betreffenden Me-
talle zu ermitteln. Eine solche Mafnahme 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 Oberfliichen lassen sich auf rein
gravimctrischem Wege nicht verfolgen.

Die nachstchend béschriebenen Untersuchungen wur-
den daher so durchgefiihrt, daBl im wesentlichen das
Verhalten der Oberflichen der der Korrosionspritfung
unterworfenen Stiicke heobachtet wurde. .

Um zuniichst den einfachsten Fall der Wirkung von
Netzmitteln zua priifen, wurden Riihrversuche mit Stahl-
blechen in Leitungswasser mit bzw. ohne Zusatz eines
Netzmittels durchgefiihrt.

Das verwendete Leitungswasser hatte folgende Be-
schaffenheit:

Tub, 1. Verwendetes Leitungswasser

Gesamthirte. . . . : . . . . . ... 15,7 °dH
Carbonatharte . . . . . . . . . . . . 14,6 °dII
Nichtcarbonathiirte., . . . . . ., . , . 1,1 °dH
pllbei20°C. ., . . . . . .. ... 7,4

L] 5.0 mgjl
SO .« ..o 3,12 mgjl

Carbonate . e e e e oo 156,0 mgf)
Bicarbonate . . . . . . . . . . ... 3172 mgl

Phosphate . . . . . . . . . . . .. 0,0

Fe . . . . 0.0 0oL 0,0

Ca™ . . e e e e e 76,0 mgfl
Mg" . .. .. .. ... ... 184 mgl
Si0, . . .. ..o 3,0 mg/l
Gebundene CO, . . . . . . .. . .. 1,4 mg/l
Freie CO, . v v v oo oo 22,0 mgll
Zuagehorige CO, . . . . . . 0L L. 39,6 mg/l
Aggressive CO, . . . . . . L L L. 0,0 mg/l

2 e e e e e e 8,8 mg/l
Abdampfrickstand (105°C) . . . . . 278,8 mg/l
Organische Substanzen (KMnO,) . . . . 2,0 mg/l

Fiir die Versuche wurden polierte Stahlplittchen ver-
wendet, und zwar aus unberuhigtem FluBstahl mit

0,04 % C, 0,01 % Si, 0,32 % Mn, 0,28 % P und 0,06 % S.

1 J.J. BIKERMAN, Surface Chemistry, New York 1948,

5 CArDWELYL und FILERs, Ind. Eng. Chem. 40, 1951 (1948).

® M.G.FonTana, Ind, Eng. Chem. 42, 65 A, Nr. 7 (1950); Auszug
aus H.W.BOMBERGER, Requirements for a Master’s Degree in the
Department of Metallurgy at the Ohio State University.

Diese Plittchen wurden Riihrversuchen beir 50 °C
unterworfen (Bleche ganz eingetaucht; Riihrgeschwin-
digkeit etwa 1,5 m/s), und zwar in

I - Leitungswasser ohne Zusatz
IT - Leitungswasser mit Zusatz von 4" Netzmittel.

Als Netzmittel wurde Teepol verwendet. Teepole sind
Sulfate sekundidrer Alkohole, dic durch Anlagern von
Schwefelsdure an Olefine aus der Erdolkrackung her-
gestellt werden’. Sic entsprechen folgender Formel:

C,(CH,)« HCOSO0, Na (CH,)y CI1,

Die Veridnderung der Oberfldchenspannung von Wasser
durch Zusatz von Teepol ist aus Abb.1 ersichtlich. 4%,
Teepol vermindern also die Ober{lichenspannung von
Wasser auf etwa die Hilfte,

78 0delffdrﬁen.$/70nnuny
wdssriger Lisungen
ver
Teepol bei 26°C

”j

0 42 4s ne 0t g0 45 2 T g
tion des Wed

J S - :
30 35 4 .5 50

(2bels (1 Yoo

Abb. 1. Verinderung der Oberfliichenspannung von Wasser durch
Zusatz von Teepol

In cinem durch einem Thermostaten konstant auf
50 °C gehaltenen Korresionspriifapparat wurde in ver-
schiedenen GefiBen eine Anzahl von Plittchen mit Lei-
tungswasser bzw. mit 4%, Teepol enthaltendem Lei-
tungswasser behandelt. Nach je 1, 2, 4, 8, 16, 32 und
40 Tagen ununterbrochenen Riihrens wurde die Ge-
wichtsverinderung der Bleche ermittelt. Nach 8, .32
und 40 Tagen wurden cinige der Plittchen photogra-
phiert und auch weiter untersucht.

Korrosion meé fehne Nebzmiliel

Z mit
Z ohne

Teepol

Gewichisabname gim? /Tag
~

L R T . ol
6 H 4 68 e S21h S 18 20 1t 30 Y6 28 38731 34 34 35 40
Toge

Abb. 2. Gewichtsverlust von Stahlplattchen in Leitungswasser mit
bzw. ohne Netzmittel

Die Gewichtsverinderung der Plittchen in Wasser
mit bzw. ohne Netzmittel zeigt das Kurvenbild AbD. 2.
Daraus geht anscheinend hervor, dafl der Gewichtsver-
lust des Stahles in Wasser mit Netzmittel grofer ist als

? W.Kring, Mell. Text. Ber. 29, 275 (1948).
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im letzten Quartal 1950 noch mehr benachteiligt worden. Die
Verhiltnisse sind auch so noch recht unbefiiedigend, da den
einzelnen Kxporteuren, besonders auch auf dem chemischen
Sektor, wegen der groflen Zahl der Begchren nur ein geringer
Bruchteil der zur Verfigung stehenden 1,2 Millionen Dollar
zugeteilt werden konnten, Was die liberalisierten Positionen
anbetriflt, so wird in der nachsten Zukunft anch hier vielleicht
mit gewissen Schwierigkeiten gerechnet werden miissen,
Deutschland ist vom Europiischen Wirtschafltsrat gestattet
worden, zur Wiederherstellung des Gleichgewichtes im Zah-
lungsverkehr auch bei den liberalisierten Positionen voriiber-
gehend gewisse einschriinkende MaBnahmen zu treffen. Diese
diirften sich praktisch vor allem in der Weise auswirken, daf3
in der Ertcilung von Einfuhrbewilligungen und in den Zah-
lungsiiberweisungen Verzégerungen eintreten.

Der Beitritt der Schweiz zur Furopitischen Zahlungsunion
machte auch eine Abénderung der mit dem Sterlinggebiet be-
stehenden Vereinbarungen notwendig. Entsprechende Ver-
handlungen haben ebenfalls im November in Bern stattge-
funden. Das Ergebnis dieser Besprechungen 1Bt sich dahin
zusammenfassen, dafl die fir das «Vereinigte Kénigreich» im
Friithjahr 1950 vereinbarten Kontingente bei den liberalisierten
Waren dahinfallen, wihrend bei den nichtliberalisierten
Positionen, wenigstens teilweise, gewisse Kontingentserhéhun-
gen erreicht werden konnten. Was die itbrigen Sterlingliander
anbetrifft, so erklirte die britische Delegation, dal} sie die
Mitglieder der Sterling-Area ersucht habe, Importe aus der
Schweiz aus Wihrungsgriinden nicht mehr linger zu beschriin-
ken. Dicsem Ersuchen ist von verschiedenen Lindern bereits
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nachgelebt worden. So haben Australicn und Siidrhodesicn
gegeniiber der Schweiz auf allen Gebieten die Einfuhrbeschrin-
kungen aufgehoben. Indien erklirte scine Freiliste gegeniiber
der Schweiz cbenfalls fiir anwendbar, vorliufig allerdings nur
bis Ende Juni 1951. Die britischen Kolonien sind von der
Regicrung in London ihrerseits aufgefordert worden, Freilisten
fiir die Importe aus den Lindern der Europiischen Zahlungs-
union, die Schweiz eingeschlossen, aufzustellen. Solche Listen
sind inzwischen unter anderem von Kenia und Uganda ver-
offentlicht worden.

Zwischen dem 15, und 30. November 1950 fanden in Madrid
Besprechungen im  Rahmen der spanisch-schiveizerischen
«Commission mixte» statt. Secit Inkrafttreten des Vertrages
vom 7.Mai 1949 waren nur 25 % der darin vorgesehenen
100 Millionen Schweizer(ranken fiiv schweizerische Waren zur
Ausnittzung [reigegeben worden, Spanien hat aber dabei eine
betriichtliche Anzahl von Kontingenten nicht geniigend be-
riicksichtigt. Die spanische Delegation hat sich nun anldBlich
der Besprechungen in Madrid bereit erklirt, auch bei den
ungentigend ausgeniitzten Positionen sofort bis zu 25 % der
Kontingentsbetreffnisse Importlizenzen zu erteilen, Ferner
wurde vercinbart, ab 1. Januar 1951 eine neuce Tranche von
30 % der Kontingente zur Ausniitzung freizugeben. Damit
diirfte es aber wahrscheinlich wegen der nach wie vor un-
befricdigenden Clearvingalimentierung bis zum IHerbst 1951
sein Bewenden haben.

Mitgeteilt vom Sckretariat der Schweizerischen
Gesellschaflt fiir Chemisehe Industrie

Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Leider kann bis auf weiteres fiir dic Referate nur noch cin Teil des
bisher bendtigten Raumes zur Verfligung gestellt werden. Dies hat
zur Folge, dafl gewisse Sachgebiete, nimlich «Anstrich- und Binde-
mittel», «Klchemittely, «Zement und Betons, «Diingemittel», «Nah-
rungs-, Genufi- und Futtermittel» und «Photographie» nicht mechr
besprochen werden konnen. Ferner mufl in den iibrigen Gebieten
eine Finschrinkung erfolgen, und zwar derart, dall in der Regel nur
noch iiber solche Patente referiert werden wird, welche eigentliche
Synthesen betreflen; aullerdem werden die Referate nur noch Haupt-
patente behandeln, Wir hoffen, dall zu einem spiitern Zeitpunkt
wieder cine Erweiterung der Patentrubrik méglich sein wird.

Redaktion

Organische Zwischenprodukte

1. Zwischenprodukte fiir die Synthese von Vitaminen
und verwandten Verbindungen

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

HP 262796 und 264294 (P* 46). C;-Kecton., Einwirkung von

Dimethyl-zink, -kadmium oder -quecksilber auf 8-Jonyliden-croton-
siure oder Umsetzung von f-Jonyliden-iithanol mit Aceton in Ge-
genwart cines Aluminium- oder Magnesiumalkoholats.

N.V. Organon, Oss { Niederlande)}:

HP 266093 (P 44). C;g-Keton. Umsetzung von - Jonyliden-croton-
siiure mit Methyllithium,

HP 267952/3 (P 44). Umsetzungsprodukte des Cp-Ketons mit
cinem Acctylenmagnesiumhalogenid bzw. mit cinein Alkali-acetylid
und mit einem Athylmagnesiumhalogenid bzw. mit Athyllithivn.

b) Folsiure

F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:
HP 263281 (48). Formylfolsiiure. Kondensation von 2-Amino-

* P = Prioritét; bei Patenten mit ausliindischer Prioritiit wird inskiinftig
dns Priovitiitsjnhr angegeben,

6-oxy-8-pteridyltaldehyd mit p-Amino-benzoylglutaminsiiure in Ge-
genwart von Ameisensiiure.
American Cyanamid Company, New York:

HP 266369 (P 46). 2-Amino-6-0xy-8-methyl-pteridin, Reduktion
ciner cutsprechenden 8-tert.-Aminomethyl-Verbindung bzw. eines
quaterniren Salzes, wobei gleichzeitig der Pyrazinring hydricrt wird,
und nachtrigliche Dehydrierung.

Paul Ballmer, Liestal:

HP 268531 (48). 2-Amino-6-oxy-8-polyoxyalkyl-pteridine. Kon-
densation von Osonen mit 2,4,5-Triamino-6-oxy-pyrimidin.

¢) Biotin
Haco-Gesellschaft AG., Gitmligen:

HP 256842 (46). 2-Alkyl-3-nitro-4-oxy-thiophane (Alkylrest gege-
benenfalls substituiert). Durch Ringschluf aus 1-Alkyl-2-nitra-2’-0x0-
diiithylsulfiden.

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

HP 266363 (46). Cholesterin. Wasserabspaltung aus 38,68-
Dioxy-cholestan.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 266364 (47). Steroid-17-carbonsiuren (Atio-Séuren). Durch
oxydativen Abbau der Seitenkette von /§20:2.21.0xy-choladienen.
Merck & Co., Inc., Rahway (USA):

HP 266365 (P 45). 41%:29-3¢-Oxy-11-keto-21-hemisuccinoxypreg-
nen; Zwischenprodukt fiir Certison. Umsetzung der entsprechenden
3-Acyloxy-21-halogen-Verbindung mit einem Metallsalz einer niede-
ren aliphatischen Carbonsiiure, Verseifung des exhaltenen 3,21-Di-
acyloxy-I1-keto-pregnens zur Dioxy-Verbindung und Behandlung
derselben mit Bernsteinsiure oder -anhydrid.

Research Corporation, New York:

HP 266890 (P 46). 3-Oxy-11-keto-cholansiure; Zwischenprodukt
fiic Dehydro-corticosteron. Aus 3,12-Dioxy-11-ketocholansiure durch
Einwirkung cines [Talogenierungsmittels und Reduktion der 12-Ha-
logen-Verbindung; Schutz der 3-Oxygruppe durch Veresterung.
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Lithiumaluminiumhydrid in der organischen Chemie'

Von Urricu SoLms

Organisch-chemisches Institut der Universitit Basel

In den letzten Jahren hat ein neues Reduktionsmittel
in die priparative und quantitativ-analytische orga-
nische Chemie Eingang gefunden: Lithiomaluminium-
hydrid. Dieses zur Gruppe der Reduktionsmittel mit
naszicrendem Wasserstoff gehtrende Reagens hat das
methodische Riistzeng des Organikers in verschiedener
Hinsicht bereichert. Es soll im folgenden versucht wer-
den, in aller Kiirze iiber die bisher beschrittenen Wege
zu berichten.

Dic Einfithrung des Lithiumaluminiumhydrids in die or-
ganische Chemic ist das Verdienst von I1.).SCHLESINGER,
Universitit Chicago, der seit den dreiBBiger Jahren theoretisch
interessante Hydride und komplexe Hydride des Bors her-
gestellt und untersucht hat, unter Ausdehnung dieser Arbeiten
auf analoge Aluminium- und Galliumverbindungen? Er hat
u. a. die komplexen Borhydride von Aluminium?, Berylliums?,
Lithium?®, Gallium®, Magnesium?, Natrium?® und Kalium3® her-
gestellt und mit diesen auch Reduktionen, vornchmlich anor-
ganischer Verbindungen, durchgefiihrt, Die Bereitung ent-
sprechender komplexer Aluminium- und Gallinumhydride leitete
cine neue Entwicklung cin®: Das in Ather lssliche Lithium-
aluminiumhydrid LiAlH,; erwies sich als cin «Universalre-
duktionsmittel» fiir organische Verbindungen; dancben konn-
ten erfolgreiche Reaktionca mit anorganischen und metall-

1 Trweiterte Form eines Vortrages, gehalten im organisch-che-
mischen Kolloguium der Universitit Basel am 15.Dezember 1949,
Die Literatur wurde bis September 1930 beriicksichtigt.

2 Tinen Uberblick {iber die Entwicklung, die zur Erfindung des
LiAlH, gefithrt hat, findet man bei R.P.BELL und IL J. EMELEvs,
Quarterly Rev, 2, 132 (1948).

3 JI.I.ScuLesiNGER, R.T.SANDERSON und A.B.Burc, J. Amer.
Chem, Soe. 61, 536 (1939), 62, 3421 (1940).

4 A.B.Burc und H.I.SCHLESINGER, J. Amcr. Chem. Soe. 62, 3425
(1940).

5 H.I.ScurEsinGer und H,C.Browx, J. Amer. Chem. Soe, 62,
3429 (1940).

6 [, I.ScnLesinGER, H. C, BrRownN und G. W,.SCHAEFFER, J. Amer,
Chem. Soc. 65, 1786 (1943).

7 II.I.ScHLesINGER ct al., U.S.Navy Report, 1945, Contract
No’s N 173 s-9058, s-9820, sichc H,.R.HoeksTrA und J.J.Kartz,
J. Amer. Chem. Soe. 71, 2488 (1949).

8a2) A.E.Finnort, Diss. Chicago 1946, H.1.SCHLESINGER, Final
Report on Contract W.3434-SC-174, Official Publications Board,
PB 6331, Department of Commerce, Washington 1946, siche S. W,
CuaikiN und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soe. 71, 122 (1949), ~
b) H.R.HOEKSTRA, Diss. Chicago 1947, siche H.R.HoexsTna und
J.J.Katz, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2488 (1949), — ¢) A.C.STEWART,
Diss. Chicago 1948, siche 8. W.Cuaikix und W.G.Brown, J. Amer.
Chem, Soc. 71, 122 (1949), — d) G.W.ScHAEFFER und FRrANK, un-
veriffentlichte Versuche, siche S.W,CHAIKIN und W.G.BRrown,
J. Amer. Chem. Soc. 71, 122 (1949).

?a) A IL.Finmort, A, C. Bonp jun. und Il 1.ScHLESINGER, J.
Amer, Chemn. Soc, 69, 1199 (1947). —~ b) A.E.Finuovrr, 1L 1. Scure-
sINGER und K.E.WirzpacH, unveréffentlichte Versuche, siche
R.F. Nystrom und W, G, Brown, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1197
(1947).

organischen Kérpern vorgenommen werden. In der Yolge stieg
das Interesse an der weiteren Erforschung derartiger komplexer
Hydride; es entstanden die Aluminiumhydride von Natrium,
Caleium® und Magnesium!®b, die Borhydride von Uran, Ti-
tan (I11), Zirkon, Hafnium und Thorium?!®, ferner weitere me-
tallorganische Komplexverbindungen, abgeleitet von LiAlll,,
LiBH,, LiBeH, und NaBH 1, 12,13, yvozu auch G. WITTIG wich-
tige Beitriige lieforte. Js interessierten hier besonders theo-
retische Probleme, aber auch bemerkenswerte priiparative Mog-
lichkeiten wurden erschlossen. Als Reduktionsmittel fiir orga-
nische Verbindungen konnten sich neben Lithiumaluminium-
hydrid und (fiir Spezialuntersuchungen) Lithiumaluminium-
deuterid LiAlD, zwei Borhydride einen Platz erobern: Natrium-
borhydrid NaBH M und Lithiumborhydrid LiBIL's (siche wei-
ter unten).

Herstellung und Eigenschaften des Lithium-
aluminiumhydrids

Lithimmaluminiumhydrid 1d8t sich sehr glatt und in
guter Ausbhente aus Lithiumhydrid und Alwminiuin-
chlorid herstellen®. 18;

4Lill + AlCl, — LiAlH,  3LiCl

Dic Komponenten werden in Ather unter sorgfiltigem
Ausschlu3 von Ieuchtigkeit vereinigt; wenn man das
Lithiwmnchlorid abfiltriert hat, ist die dtherische LiAHI -
Losung bereits fiir Reduktionsreaktionen gebrauchs-
fertig. Durch Abdestillieren des Athers erhidlt man Li-
thiumalumintumhydrid als farbloses Pulver. Bei dieser
letzten Operation sind gelegentlich (besonders bei An-
wendung von verunreinigtem Dimethyldther) Explo-
sionen heobachtet worden!”. Heute ist jedoch LiAlH,-

103) 1. R. HoeksTRA und 1. J.KaTZ, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2488
(1949). - b) E.WinERG et al., siche Angew. Chem. 62, 448 (1950),

1t D, T, Hurp, J. Org. Chem. 13, 711 (1948).

120 G. W1rric, G. KeIcHER, A, RGckERT und P, RAvr, Lichigs Ann.
Chem. 563, 110 (1949). - b) I, J.Meyer, Diplomarbeit, Tiibingen
1949, siche G. WirTic, Angew, Chem. 62, 235 (1950). - ¢) G. WirTic
und A. RUckEeRT, Licbigs Ann. Chem. 566, 101 (1950). — d) G. WirTic
und 0.Bus, Licbigs Ann. Chem, 566, 113 (1950). ~ ¢) P. RaFr, Diss,
Tiibingen, noch unversffentlicht, siche G. Wirric, Angew. Chem. 62,
233 (1950).

13 H.I.ScrresincEB und 11 C. Brown, U, S, Pat. 2494 968.

14 S W.CnAIKIN und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soc. 71, 122
(1949).

15 R, 1. NysTroM, S. W, Cia1kix und W. G. BrowN, J. Amer, Chem,
Sos. 71, 3245 (1949).

16 § Maug, J. RoLLer und A. WiLLEMART, Bull. Soc. Chim. France
[5], 16, 481 (1949).

17 G.BARBARAS, G.D.Bannaras, A.E.Finprort und H. L. Scuie-
SINGER, J. Amer. Chem, Soc. 70, 877 (1948).
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mischter Hydride gewonnen werden; als Beispicle seien
erwihnt:
(Cl1;)oZn — ZnH,
AlICl, — AlH, (als Polymecres isoliert)
(CeH,,)3GeOH — (CH,,);6eH
(CH,;),SnCl, — (CH,),Snll,

Auch andere Llemente der 1.bis 5. Gruppe des peri-
odischen Systems wurden herangezogen?®® 24 %, Diese Re-
duktionen wurden in Ather, notigenfalls bei tiefen Tem-
peraturen, ausgefithrt, Die Reduktion des Kupfer(I)-
jodids zum Kupferhydrid wurde ehenfalls untersucht?®. -
Stickstoffmonoxyd konnte zu untersalpetriger Sdure re-
duziert werden??; auch die Reduktion von Kohlendioxyd
gelang gut (siche weiter unten).

Reaktionen mit organischen Verbindungen

Die Bedeutung des Lithiumaluminiumhydrids liegt
vor allem in der Fihigkeit, organische Verbindungen zu
reduzicren®; diesc Anwendung wird dadurch méglich,
daB sich das Reagens in Ather und ihnlichen Medien
lost. Seine besondere Bedeutung liegt aber darin, daf
es sclektiv 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. Dic Reduktionen sind ein-
fach ausfithrbar, verlaufen hiufig in kurzer Zeit und
unter milden Bedingungen und licfern meist einheitliche
Produkte in guten Ausheuten.

In nahezu samtlichen Reaktionen ihnelt Lithium-
aluminiumhydrid den Griecnarnschen Verbindungen,
welche ja auch die unpolaren C-C-Doppelbindungen
normalerweise nicht angreifen?® 3, Das Iydrid zeichnet
sich durch groBere Aktivitit aus, sterische Hinderung
spielt eine viel geringere Rolle als hei GRiGNARDschen
Reaktionen®. Dic Ahnlichkeit erstreckt sich auch auf
das Verhalten gegen Substanzen mit aktiven Wasser-
stoffatomen (Zersetzung); daher kann man bei der Be-
stimmung der aktiven H-Atome statt Methylinagnesinm-
jodid (ZErEwITINOFF) mit [rfolg Lithiumaluminium-
hydrid verwenden. In der folgenden Ubersicht iiber die
Anwendung von Lithiumaluminiumhydrid in der orga-

20 A E, I'insort, A, C.Bony jun., K. E. Witzaci und H, L. ScrLR-
SINGER, J. Amer, Chem. Soc. 69, 2692 (1947); O.H.JounsonN und
W. H. NeBerGaLL, J. Amer. Chem, Soc. 71, 1720, 4022 (1949):
H.IL.ScuLesiNnGer und T, Wartik, Abstr, 115, Meeting Amer. Chem,
Soc., San Francisco 1949. .

% T.R.P.Gisg jun,, J. Chem. Educat. 25, 577 (1948); vgl. dic
Zusammenstelleng aller bekannten einfachen Hydride.

28 J, G, Wanr und W, FErtknecur, Helv. Chim. Acta 33,613 (1950).

22 P Kanrnkr und R, Sciiwyzeg, Recu. Trav. Chim. Pays-Pas 69,
474 (1950).

28 Vgl, dic kurzen Ubcrblicke von A.W.Jouwnson, Sci. Progr. 37,
512 (1949) (Stand: Anfang 1949); F.Boursann, Dic Pharmazic 5,
306 (1950) (Stand: Herbst 1949), und A.W.Jonnson, Annu. Rep.
Chem. Soc. 46, 140 (1949) (Stand: Dezember/Januar 1949/1950).

20 R.F. NysrroM und W.G, Brown, J. Amer. Chem. Soe. 70, 3738
(1948).

30 Vgl. P. KARRER, Untersuchungen awf dem Gebiete der Oxydations-
und Reduktionsvorginge, Angew. Chem. (im Druck), siche Angew.
Chem. 62, 334 (1950).
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nischen Chemie wird zuerst die Arbeitsmethodik, dann
das Verhalten gegen aktive H-Atome und schlieBlich
die Reduktion einzelner Verbindungsklassen besprochen.

Arbeitsmethodik

Die Arbeitsimethodik erinnert an diejenige von Gri-
eNARDschen Reaktionen. Dic Standardapparatur weist
RiickfluBkiihler, Riihrer und Tropftrichter auf (die bei-
den letzteren sind nicht in allen Fillen notig). Meist
wird unter sorgfiltigem Ausschiufl von ¥ cuchtigkeit.zu-
nichst Lithiumaluminivmhydrid in Ather oder einem
anderen Losungsmittel gelost, dann die geloste Sub-
stanz derart zutropfen gelassen, daf} die Mischung gleich-
miiflig sicdet; schlieflich riihrt man oder kocht unter
RiickfluB3, in den meisten Iillen einige Minuten, hiufig
bis zu einer Stunde. Ein Uberschuf an Lithiumalumini-
umhydrid, im allgemeinen 5-15%, ist vorteilhaft; hiiufig
wird auch ein zweifacher oder noch grofierer Uberschuf3
angewendet (die stéchiometrischen Gleichungen werden
weiter unten erwiibnt). Als hydroxylfreies Lisungsmittel
ist in crster Linie Ather zu nennen. Ist die Substanz
in Ather schwer loslich oder benotigt die Reaktion ho-
here Temperaturen (z. B. bei Halogeniden oder cinigen
Amiden), so kann man andere Losungsmittel wiihlen;
es werden folgende Ather benutzt (die Zahlen bedeuten
Loslichkeit des LiAlH, in Prozent®®):

Tetrahydrofuran®? . . . ... . . . ., 13 }
Dibutyldther . . . . . . . . . .. 2
Dioxan ., .. . ... ... .... 0l ‘

Ferner werden als Losungsmittel angegeben: N-Athyl-
morpholin, Diithylenglykol-didithylither («Diiithylear-
bitol») und Diithylenglykol-dibutyldther («Dibutyl-
carbitol»), withrend N-Mecthylmorpholin, Diisopropyl-
dther und Anethol sich als ungiinstig erwiesen®® 3435,
Ferner wurden in Ather schwer losliche Ausgangssub-
stanzen vielfach mit Hilfe eines SOXHLET- oder cines
DurchfluBextraktors in den Reaktionskolben gebracht,
oder es wurde in Losungsmittelgemischen (2. B. Ather +
Benzol) gearbeitet; manchmal wurde die Substans auch
nur in Ather suspendiert. Die Temperatur soll, wie be-
reits erwiihnt, 100° nicht iiberschreiten. In gewissen
Fillen, z. B. bei stark ungesiittigten Verbindungen, ist
es sogar niitzlich, die Reduktion bei ticfen Temperatu-
ren auszufithren. Auch die Lislichkeit der bei der Re-
aktion zunichst entstchenden Komplexverbindangen
kann die Ausbeute beeinflussen?®; so verursachte in
cinigen, jedoch nicht in allen Fiillen z. B. eine vorhandene

31 I, E.ZAvucc und B, W.Hornrosm, Anal, Chem. 20, 1026 (1948).

32 In der Schweiz erhiiltlich bei Dr.Bender & Dr.Hobein AG.,
Zirvich, und Fluka AG., 8t.Gallen.

43 J E.Jounson, R.H.Brizzanp und 1L W,Caruarr, J, Amer.
Chem. Soc. 70, 3664 (1948).

3 7, A, HocHsTEIN, J, Amer. Chem, Soe, 71, 305 (1949). .

B 1, W, Trevoy und W.G.Brown, J. Amer. Chem. Soc, 71, 1675
(1949),
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werden vor allem N-Athylmorpholin und Dibutylither
cmpfohlen. Die Apparatur Ichnt sich an dic klassische
«GRIGNARD-Maschine» von Sovtys (1936) au; es sind
auch Kombinationsapparaturen vorgeschlagen worden,
welche zugleich, nétigenfalls nach geringen Verinde-
rungen, als «GmigNARD-Maschine» und Hydricrappa-
ratur'® oder als ZerewitiNorr-, Hydrier- und Dchy-
drierungsapparaturt’? verwendet werden kdnnen. — Ne-
ben den erwihnten gasvolumetrischen Verfahren ist fiir
die Bestimmung schnell reagicrender funktioneller Grup-
pen auch eine potentiometrische Methode ausgearbeitet
worden®® (Endpunkt der «Riicktitration» zcigt Poten-
tialabfall). Ein chemisches Indikatersystem (mit p-
Aminoazobenzol) fiir dieses Verfahren ist chenfalls ge-
meldet worden?®, ‘

4. Dic quantitutive Wasserbestimmung in organischen Fliissig-
Leiten (2. B. Athern, Kohlenwasserstoffen) ist sehr empfindlich
und bendtigt wenig Zeit. Sie beruht ebenfalls auf der Messung
des entwickelten Wasserstoffs, liefert jedoch nur angeniiherte
Endwerte: Das itberschiissige Lithinmaluminiamhydrid zeigte
(statt 22%) in N-Athylmorpholin 1,7-1,9%, in «Diiithylcarbitol»
1,5-1,6 aktive H-Atome an?®. Das vorgeschlagene Bestimmungs-
verfahren stiitzt sich auf dic Werte 1,5-1,6 (LiAIH, in «Di-
dthylearbitol»-Losung); auch Vorschlige zur Formulierung
der Reaktion liegen vord?,

Reduktion organischer Verbindungen

Nachdem die stark reduzicrenden Eigenschaften des
Lithiumaluminiumhydrids beobachtet worden waren®,
haben R.F.NysTtrRom und W.G.BrowN in grundlegen-
den Versuchen die Reduktion verschiedener funktio-
neller Gruppen beschriebens® 81, 29,

Die fiir selektive Hydricrungen intcressante relative
Reaktionsfihighkeit der wichtigsten funktionellen Grup-
pen nimmt ungefihr in folgender Reihenfolge ab:
Carbonylverbindungen, Sidurcchloride, Siurcanhydride,
Ester und Lactone, Sduren, N-haltige Verbindungen
wic Amide, Oxime, aromatische Nitrokdrper; Nitrile
gehoren etwa in die Mitte dieser Reihe, Halogene an
das Ende. Wie hereits erwithnt, werden C-C-Doppel-
bindungen, von cinigen Ausnahmen abgesehen, nicht
angegriffen,

Der bekannte GizMar-Test auf GRicnarDsche Ver-
bindungen kann als Test auf unverbrauchtes Hydrid
(Purpur- oder Blaufirbung) angewandt werden?®; es
handelt sich u.a. um die Reduktion von MicuLERS
Keton.

16 I, E.Zavce und W.M.LAUER, Anal, Chem. 20, 1022 (1948),

17 M, OrcuIN und J. WENDER, Anal, Chem, 21, 875 (1949).

8 ¢ J. LinrNer, RALScnreir und T, Hicuctn, Anal. Chem. 22,
534 (1950). 7

¥ B, B. Baker jun. und W, M, MacNevin, Anal, Chem. 22, 364
(1950). .

50 R, 1. Nysrrom und W, G. BrowN, J. Amer. Chem, Soc. 69, 1197
(1947).

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

29

Carbonylverbindungen

Fiir diec Reduktion von Carbonylverbindungen gitt
folgende stéchiometrische Beziehung:

4R,CO + LiAlH, — LiAl(OCHR,), — 4R,CHOII

Aus dieser Gleichung ersicht man, daf ein Mol Lithium-
aluminiumhydrid acht Atome Wasserstoff licfert, von
denen formal 4 vom Hydrid direkt und 4 weitere aus
der Hydrolyse des Komplexes stammen, Diese Relation
gile fiir alle Reduktionen mit Lithiumaluminiumhydrid,

Die Reduktion von Carbonylverbindungen zu Alko-
holen verliiuft im allgemcinen schon hei Zimmertempe-
ratur rasch’® .52 Die Uberfithrung von trans-Cro-
tonaldehyd in trans-Crotylalkohol®® illustriert z. 13. die
Schonung von Doppelbindungen (auch konjugierten),
eine Eigenschaft des Lithiumaluminiumhydrids, der man
immer wieder begegnet®t, Im Methyl-cyelopropylketon
findet wiihrend der Reduktion keine Offnung des Cyclo-
propanringes statt®, Aliphatische und aromatische Xe-
tone und Aldchydc werden, auch in Fillen von sterischer
Hinderung, glatt reduzicxt® 5758, Auch Aldchyde®® und
Ketone®® kondensierter Ringsysteme (z. B. Perinaphta-
none) werden im allgemeinen in guten Ausheuten zu den
entsprechenden primiren und sekundiiren Alkoholen
reduziert. Auf dem Gebiete der Terpenct-¢2 und bei
stark ungesiittigten Verbindungen hat sich Lithium-
aluminiumhydrid ebenfalls bewéhrt; die letzte Stufe
der holliindischen Vitamin-A-Synthese, dic Reduktion
des Vitamin-A-Aldehyds, konnte dureh Anwendung von
Lithiumaluminiumhydrid verbessert werden®®; friiher
schwer zugingliche Carotinoidalkohole wurden aus den
Carbonylverbindungen erhalten, ohne daB cine der zahl-
reichen Doppelbindungen angegriffen wurde®®, Von den

52 T.1). RoperTs und Ci. W.8AvEn, J. Amer, Chem. Soc. 71, 3925
{1949).

% L., Haren und S,.8.Nessrrr, J. Amer, Chem. Soe, 72, 727
(1950).

5 W. S. Jounson, J.Sznuszkovicz und M. MiLLER, J. Amer. Chem.
Soc. 72, 3726 (1950).

55 R, v, VoLkEnsurci, K. W.Greenvee, J. M. DERFER und
€. E,Booxp, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3595 (1949); V., A.StABiy und
. H. Wisr, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3252 (1949).

S6a) K, L.May und E.Mosgrric, J. Org. Chem. 13, 663 (1948). —
b) Cu.€C.Prick und G.H.ScicLrine, J. Amer. Chem. Soc. 70, 4265
(1948). — ¢) P.L.Junian, W.CoLt, G.DieMER und J.G.SCHAErER,
J. Amer, Chem, Soc. 71, 2058 (1949). — d) N.C,Cook und W.C,Pir-
ctvarL, J. Amer, Chent Soc. 71, 4141 (1949).

51 K, HAYEs und G.Draxe, J. Org. Chem, 15, 873 (19590).

58 M.E.SpeerER, W.M.Byrp, L.C.CHENEY und S, B, BinkLEY,
J. Amer. Chem. Soe, 71, 57 (1949).

50 M, S, NewMAN und I1.S, Wairrnouse, J. Amer. Chem. Soc. 71,
3664 (1949); G.M. BApGER et al.,, J. Chem. Soc. 1950, 2320.

50a) V.BorkrLuemr und C I, LARRABEE, J. Amecr, Chem. Soc.
72, 1240 (1950). - b) V. BoEKELEEIDE und C. K. LARRABEE, J. Amer.
Chen, Svuc. 72, 1245 (1950).

1 K Sonm ct al., Collection Czech. Chem, Communs, 14, 98, 723
(1949); G. S. Davy, E. R, H. Jongs und T. G, HaLsaLL, Reeuw, Trav, |
Chim, Pays-Bas 69, 368 (1950).

62 (, CoLLIN-ASSELINEAU, L& LEDERER, D.MERCIER und J.Po-
LONSKY, Bull, Soc. Chim. France [5], 17, 720 (1950).

88 11", Arens und D, A, v. Dore, Reen. Trav. Chim. Pays-Bas 68,
604 (1949).

& H, Il InnoFFEN, F.BostrManN und M. BoueMmany, Liebigs Ann.
Chem. 565, 35 (1949).
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Triphenylacetylchloxid wird z B. unter milden Be-
dingungen hydriert®t, Das Dichlorid der oben erwihn-
ten 2-Desoxychinovasidure wurde (in Dioxan) in das
Diol iibergefithrt®®,

Sdureanhydride

Anhydride crgeben ebenfalls primire Alkohole in
meist guten Ausheutens 4,130;

(RCO),0 + LiAlH, — LiAlO(OCH,R), —=

> 9RCH,0H

Durch Zugabe des Hydrids in berechneter Menge gelingt i
auch die particlle Reduktion von Sidureanhydriden zu °

Lactonen mit Lithiumaluminiumhydrid®; das gleiche
tritt bei sterischer Hinderung unter gewiéhnlichen Be-
dingungen ein'#?,

Kohlendioxyd wurde (in «Didithylcarbitol» oder hesser
Tetrahydrofurfuroxy-tetrahydropyran) mit Lithium-
aluminiunhydrid im Uberschu8 zu Methanol reduziert
(90 % Ausbeute), andrerseits gelang ¢s auch, den inter-
medidr gebildeten Formaldehyd zu fassen? 156,157 dije
gleiche Reaktion wurde mit radioaktivem Kohlendioxyd
(1C) durchgefiithrt?,

Siureamide (inkl. zyklische Amide)

Siaureamide konnen glatt zu den entsprechenden Ami-
nen reduziert werden, wie besonders von A, UrrFEr und
E.ScHLITTLER!® 139 gezeigt worden ist:

2RCONR, - LiAlH, — 2RCH,NR, - LiAlO,

Bei dieser Reaktion?®: 3437, 160 ;muf} teilweise linger oder
hoher erhitzt werden, Auch steriseh gehinderte Amide
wurden reduziert3: 184192, Frijher konnte diese Amid-
Reduktion nur unter drastischen Bedingungen (Kupfer-
chromit-Katalysator) oder in anderen unhecfriedigenden
Verfahren durchgefiihrt werden. N-Acylierung und nach-
folgende LiAII;-Reduktion stellt eine neue N-Alkylie-
rungsmethode dar®” 1%.188,182 g9 kann z. B. auf dem
Wege iiber die IN-Formylverbindung «methyliert» wer-
den18s. 81, 42,182, 1842 I'ide werden in gleicher Weise redu-
ziert1ss 34,79, 126131 Terper hat diese Methode naturge-
mii3 beider Reduktionlactamartiger Gruppent1%: 79:18ibyey.
schiedentlich, vor allem in der Alkaloidchemie, Anwen-
dung gefunden'®® 1%, » B, bei der Synthese des L-

158 R. ¥, Nystrom, W. H, Yanko und W, G, Brown, J. Amer.
Chemn. Soc. 70, 441 {1948).

157 J,D.Cox und R.J.WARNE, Nature 165, 563 (1950).

158 A, UrrER und K, SCHLITTLER, Helv, Chim. Acta 31, 1397 (1948).

159 A, LINDENMANN, Helv, Chim, Aeta 32, 69 (1949).

180 ) 1, Worr, W. H. Jongs, J. VALIANT und K, FoLKERS, J. Amer.
Chem. Soc. 72, 2820 (1950).

161 1), S, TarpELL und P, NOBLE jun., J. Amer. Chem. Soc. 72,2657
(1950).

182 1, Danun und U, Sorms, unverdflentlichte Versuche.

163 J Enruici, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2286 (1948).

161 9) K.E. HaMuin und A. W.Wgeston, J. Amer. Chem. Soc. 71,
2210 (1949). — b) D.GinsBURe, J. Org. Chem. 15, 1003 (1950).

166 P KARRER, C, H. EucsTer und P. Waser, Helv. Chim, Acta
32, 2381 (1949); M. Gates, R. B. Woopwarp, W, F, NEwnALL und
R. Kinzur, J. Amer. Chem. Soe. 72, 1141 (1950).

188 G, W.KEnNER und M. A.Munray, J. Chem. Soe. 1950, 406.
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Sparteins®; die Oxindolverbindung V (vgl. FormelnV
bis VII) exfihrt nach der Reduktion zu VI (in Ather +
Dioxan bei Zimmertemperatur) cinen spontanen Ring-
schluB (zu VII), welcher Bedeutung besitzt fiir den
Aufbau des Yohimbin-Ringsystems (P.L.JuLian und
Mitarbeiter'$?),

N e - -
7 \‘ 91{\| 7\ }‘/\‘
0 N AATH, )
\/\I‘\I/C (" \co LidiH, \/\IT;/ AN
CH3 \/\ CH, NN
L 7
N : N
v Vi
()
spontancr I
_Ringscilluﬂ_’ \/\I\II/\l/N\‘
CH, NN
NS

VII

Oxindolverbindungen'®?” konnten nur dann reduziert wer-
den, wenn Substitution an N vorlag; als Endprodukt
wurden (wic mit den bisher bekannten H-nascens-
Reagenzien) vor allem die bevorzugten Indolverbin-
dungen erhalten. Etwas andere Verhiltnisse liegen hei
an C-3 disubstituierten Oxindolen!®® und bei Dioxin-
doleni®’® yor. — N-substituierte Isochinolon-141,167b, 150
und Phenanthridonkernel’ wurden erwartungsgemill in
o-Dihydro-isochinoline (vgl. Formeln V-VI} bzw. in o-
Dihydrophenanthridine iibergefithrt, N-unsubstituierte
Dihydrocarbostyril- und Naphtostyril-#® in Tetrahydro-
chinolin- bzw. Benz(cd)indolin-Verbindungen. Haupt-
sichlich L. Ruzicxa und Mitarbeiter konnten, unter Ver-
besserung fritherer Methoden, Polymethylen-imine (IX)
aus Cyclanon-isoximen (VIII) mit Lithiumaluminium-
hydrid herstellent??, 1721,

co
(CHpn = {(CHon+1 NH
o w |
[ | |

VIII n=5-19 IX

Unter schonenden Bedingungen kionnen z. B. Hydantoine

1674) P. L. Jurtan und H. C. PrinNTY, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3206
(1949). - b) P.L.JuriaN und A.Maenani, J. Amer. Chem. Soe, 71,
3207 (1949).

168 M, K aTes und L.Marion, J. Amer. Chem. Soe. 72, 2308 (1950).

169 4} O, E. Epwarps und L. Marion, J. Amer., Chem. Soc. 71,1694
(1949). -~ b) L.H.Scuwartzman, J. Org. Chem, 15, 517 (1950).

170 P KARRER, L.SzaBo, H.Krisnva und R.Scuwyzer, Helv,
Chim. Acta 33, 294 (1950).

171 1,, Ruzicka, M.KoserTt, Q. HirLicER und V.PRELOG, Helv.
Chim. Acta 32, 544 (1949).

172 ) G. R. Cremo, R. RAPER und 11, J. Vironp, J. Chem. Soec. 1949,
2095, - b) L. J. WirLk und W.J.Crosg, J. Org. Chem. 15, 1020 (1950).
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in Imidazolone!”??, ferner (vor allem tertidire) Amide in
Aldehyde itbergefiihrt werden (L. FRIEDMAN173),

Nitrile

Nitrile werden im allgemeinen bei Zimmertemperatur
zu den priméren Aminen, Dinitrile zu den Diaminen und
Cyanhydrine zu den 1,2-Oxyaminen reduziert?® 42,174,175 ;

Nitrile: 2RCN 4 LiAlH, — LiAI(NCII,R},
0, 9RCH,NH,

Dieses Verfahren liefert gute Ausbeuten und vor allem
cinheitlich primire Amine; sckundire und tertidire
Amine, die bei der katalytischen Hydrierung vorkom-
men, treten nicht als Nebenprodukte auf. So erhilt
diese Methode praktische Brauchbarkeit fiir die Her-
stellung z. B. von pharmakologisch interessanten Ami-
nent0: 176 Triphenylacetonitril wird erst bei hdherer
Temperatur und lingerer Reaktionszeit angegriffen?® 34,
jedoch ist die sterische Hinderung viel weniger stirend
als bei entsprechenden GRICNARDschen Reaktionen?!,
Doppelbindungen in Konjugation zur Nitrilgruppe wer-
den erwartungsgemill nicht hydriert'”?. Dinitrile und
Cyanhydrine lieferten keine guten Ausbeuten, da die
hiiufig sehr unlsslichen Komplexverbindungen den Fort-
gang der Reaktion hemmen. Es empfichlt sich dann,
einen Uberschufl an Hydrid oder hoher siedende Lio-
sungsmittel zu verwenden; bei Cyanhydrinen sind auch
gute Resultate erziclt worden, wenn die Hydroxyl-
gruppe durch Acetylierung geschiitzt wurde?®” 3,

Unter Beachtung hesonderer VorsichtsmaBregeln ge-
lingt mit Lithiumaluminiumhydrid die Uberfiihrung von
Nitrilen in Aldehydes173b (particlle Reduktion und
anschlicBende Verseifung); diese Reaktion erinnert an
die Stepuen-Methode und ist u. a. von L.FrieomMan
durchgefiihrt worden.

Oxime

Die Reduktion von Oximen erfordert etwas liangere
Reaktionszeit oder hohere Temperatur und fiihrt zu den
primiren Aminen, ehenfalls ohne Nebhenprodukte?!:178117,

Quartiire Ammoniumsalze

Quartére zyklische Amimoniumsalze werden mit Li-
thiumaluminiumhydrid, in den meisten Fillen bei Zim-
mertemperatur, zu den o-Dihydrobasen reduziert, wie von
P.KarrER und Mitarbeitern gezeigt worden ist!7%:180,170,

1732} L.FrIEDMAN, Abstr.116. Mceting Amer. Chem, Soc., Atlantic
City (N.Y.) 1949, p.5M, siche A, W, JounsoN, Aunu. Rep. Chem.
Soc. 46, 140 (1949). — b) L.Friepman, lLe., siche A.L.HennE,
R.L.Periey und R.M. Ay, J. Amer, Chem. Soc. 72, 3376 (1950).

1" B.F.Crowr: und F.F.Norp, J. Org. Chem. 15, 81 (1950).

175 L. H.AMunDsEN und L.S,NELson, Abstr.118.Meeting Amer.
Chem. Soc., Chicago 1950.

1% R, G.JonNEs, J. Amer, Chem. Soe. 71, 383 (1949).

177 R.C.ELDERFELD, B.M,PrrT und I WEMPEN, J. Amer, Chem,
Soc. 72, 1334 (1950).

178 Ji. LArssoN, Svensk Kem, Tidskr. 61, 242 (1949).

179 H.Scimip und P.Karrer, Helv, Chim. Acta 32, 960 (1949)

180 P, KarRER und G. RETTRER, Helv, Chim, Acta 33, 291 (1950):
P.Karner und H.Krisuna, Helv, Chim, Acta 33, 555 (1950).
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mit GRIGNARDschen Verbindungen sind dhnliche Reak-
tionen bekannt. Das neue Verfahren ist u. a. bei einigen
schwer reduzierbaren Salzen und bei der Herstellung
einiger sehr empfindlicher Dihydrobasen den friiheren
Reduktionsmethoden iiberlegen. So wurde 2. B. Vitamin
B, (Thiamin) in Tetrahydrofuran in das (biologisch
kaum wirksame} o-Dihydro-thiamin iibergefiithrt (vgl.

Formeln X-XTI).

CH, CH,—CH,-OH
N=CH [
[ AR
HG—C C—CH— NG |
i @ “CH-S -
N--C -NH, >
X (l:Hﬂ (IJH{—(:HFOH
N=CH o
[ L=

Ve
H,C-C C—CH,- N |
MR TINT YN :
N—C-NH,
X1

Es sind zumeist Halogenide oder Sulfate reduziert wor-
den. Die Aufarheitung der oft empfindlichen Reduktions-
produkte erfolgt unter Ausschlufl von Siuren.

Erwihnt sei auch die im Prinzip dhnlich verlaufende
Reduktion des Strychninmethosulfats mit Lithiumalu-
miniumhydrid zum Strychnidin!®® unter Methanahspal-
tung (und gleichzeitiger Lactam-Hydrierung).

Die Reaktion mit quartiren Ammoniumsalzen diirfte
so verlaufen, dafl das Hydridanion zuniichst an die
Stelle des Halogenids tritt; durch Umlagerung dex (mit
dem entstandenen unbestindigen Ammoniumhydrid
mesomeren) «Yhd»-Formn gelangt der Wasserstoff (als
Proton) zum benachbarten nukleophilen C-Atom?17,

Nitroverbindungen

Aliphatische Nitroverbindungen geben bei der Reduk-
tion mit Lithiumaluminiumhydrid primédre Amine?® 31:

2RNO, + 3LiAlH, — LiAl(NR), + 2LiAlO,+ GH,

2RNH,

Die niederen aliphatischen Nitroverbindungen kénnen
heftig reagieren, Nitromethan sogar, bei nicht geniigen-
der Verdiinnung, explosiv. Die LiAlH,-Methode eignet
sich gut zur Reduktion von g-Nitrostyrolen oder deren
Thiophen-Analogen zu den entsprechenden p-Phenyl-
dthylaminen bzw. f-(2-Thienyl)-dthylaminen, z. B. bei
der Synthese von Mezcalin oder idhnlichen Verbindun-
gen!st. 29, 181, 182 (der hier vorliegende Konjugationstypus
bewirkt unter gewdhnlichen Bedingungen Hydrierung
der C~C-Doppelbindung).

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

18L9) M. ErNE und ¥, Ramirez, Helv. Chim. Acta 33, 912 (1950). -
b) F.A.Ramirez und A.BURGER, J. Amer. Chem. Soe. 72, 2781
(1950).

B2 BT Ginspory und 1.1, Norn, . Org. Chem. 15, 807 (1950).
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(iiber f-Aminostyrol bzw. Phenylacetaldimin) bei saurer
Hydrolyse zum Phenyl-acetaldehyd gelangen; da die
Nitroolefine gut zugiinglich sind, wird diese Methode
fiir die ITerstellung hoherer Carbonylverbindungen emp-
fohlen (R.T.Grisporr und F.F. Norp!83),

Aromatische Nitrokorper werden zu den Azoverbin-
dungen reduziert; letztere kounten (unter normalen
Bedingungen) nicht weiter hydriert werden?® #1:

RNO, -+ LiAIH, - %R-N-N R+ LiAlO,+2H,

Die Reduktionen wurden meist bei Zimniertemperatur
ausgefiihrt, verlaufen jedoch relativ triige. Aromatische
Nitroverbindungen zeigen mit LiATH -Lésung spontan
eine Firbung, was als Test auf derartige Nitrogruppen
angewandt werden kanu?®?,

Azoxyverbindungen und Azomethine

Azoxyverbindungen werden ebenfalls zu Azoverbin-
dungen® %, Sciirrsche Basen zu sekundédren Aminen
reduziert?,

Halogenverbindungen

Die reduktive Eliminierung von organisch gebunde-
nem Halogen kann mit Lithivmaluminiumhydrid durch-
gefithrt werden?® 3% 3 (vgl. dic analoge Umsetzung mit
Gricvarpschen Verbindungen):

ARX + LiAlH,; — 4RH + LiAIX

Da es sich um eine trige Reaktion handelt, muf} teil-
weise hohere Temperatur oder lingere Reaktionszeit
angewandt werden. Man nimmt an, dal diese Reduk-
tion in mindestens zwei Stufen vor sich geht, wovon
die erste viel rascher verliuft:

RX 4 LiAlH, -» R + LiX - AlH,
AlH; + 3RX - 3RH 4 AlIX,

Bekanntlich bildet ALH; in Ather mit LiH glatt LiAIH,;
das macht man sich zunutze, indem man mit Lithium-
hydrid reduziert und nur wenig Lithiumaluminiumhydrid
als H-Ubertriger bzw. Katalysator zugibt: die Reaktion
geht dann rascher und vollstindiger®®, Die Halogen-
entfernung verlduft zunehmend schwieriger in der Rei-
henfolge: J—Br—CI-F. Clund F werden unter mnilden Be-
dingungen iiberhaupt nicht angegriffen1®20,183,154,155,18¢
darauf beruht eme Mcthode zur Herstellung chlorierter
Alkohole durch LiAIH -Reduktion chlorierter Siure-
derivate'®®, Primiére Halide werden leichter als sekun-
diire, diese wiederum hesser als tertiiire redusiert; letz-
tere zcigen unter verschirften Bedingungen teilweise
Olefinbildung. Alizyklische3® 18 und aromatische Ha-
lide?3: 351810 zeichnen sich durch trige Reaktionen aus,

1 RUT.Ginspory und I F.Norn, J, Amer, Chem. Soe. 72, 4327
(1950).

183 MUS . NuwMAN, M. W. RenowL und 1. AUERBACH, ). Amer. Chewm,
Soc. 70, 1023 (1948).

185 | R.ALEXANDER, J. Amer. Chem. Soc. 72, 3796 (1950).
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ebenfalls Halogene an  einer Doppelbindung?®s tisu. 1ne
(vgl. Formeln I-1I); die Allylstellung ist dagegen ak-
tiviert?® 3 35,188, T)ig an der Methylengruppe bromicrten
Diphenylmethan und Fluoren ergaben in erheblicher
Menge die entsprechenden Tetraarylithane als Neben-
produkte?s, 1,2-Dihalogenide liefern teilweise Olefine3 33
1,2-Dijodide fithren in der Hauptsache zu Olefinen, 1,2-
Dibromide ebenfalls in solchen Fillen, in denen ein
konjugicrtes Olefin entstehen kann (vgl. Formeln XII
his XI1T).

SN e

(oo,
7 Br Br

X XII1

Y

N
“' ‘]——(:H-'——CHB

Héher halogenierte Methane %, B, sind zu Methan redu-
ziert worden'®?, Mit zunchmender Halogenierung des
Ausgangsproduktes sank die Ausbeute an Methan.

Iis diixfte sich bei der Reduktion der Halogenide um
cine nukleophile «Verdringungsreaktion» handeln; sol-
che Substitutionen sind Reaktionen zweiter Ordnung
mit Konfigurationsumkehr (Syz)®. Es ist aus prakti-
schen Griinden nicht einfach, diese Umkehr zu demon-
strieren; hisher konnte lediglich gezeigt werden, daf} die
Reduktion eines optisch aktiven sekundiren Halids mit
Lithiumaluminiumdeunterid + Lithiumdeuterid zu einem
optisch aktiven Produkt fiihrt'®* (dessen Konfiguration
nicht hekannt ist).

Epoxyde

Die reduktive Aufspaltung von Epoxyden kann leicht
durchgefithrt werden?® 35:

4-R—-(.;Il~(1H2 + LiAlH,
~/ . H,0 . .
0 » LIAI(CH~CHR), - -7 » 4RCH-CH,
0 on

Priméir-sekundiire Epoxyde ergeben (in Abweichung von
den Resultaten mit katalytisch erregtem Wasserstoff)
nahezu einheitlich sckundiire Alkohole2? 35, 189, 190,

Die Anwendung von Lithinmaluminjumhydrid be:
Zucker-Epoxyden (D.A.Prins) erwies sich in bestimm-
ten Fillen als intercssant. So konnten 2,3-Epoxyde von
D-Allose-** und D-Gulose-Derivaten!?? direkt in die
2-Desoxyzucker tibergefiihrt werden; der frithere Weg
verlief ither das Methylthioderivat. Der Benzalrest bleibt
bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid er-
halten.

186 LI Haren und R.OH.PERRY jun., J. Amer. Chem. Sve. 71,
3262 (1949).

187 V. H. ipkLER, J. Res. Nat. Bur. Stand, 44, 363 (1950).

188 3. L. ELiEL, J. Amex. Chem. Soc. 71, 3970 (1949).

189 3,8, NEwman, G, Unperwoon und M. RENoLL, J. Amer, Chem.
Soc. 71, 3362 (1949).

19¢ [, Saramon, liclv. Chim, Acta 32, 1306 (1949).

191 1), A.Prins, J. Awmer. Chem. Soc. 70, 3955 (1948).

¥z {], HavensTeIN und T.RetcnstriN, Helv, Chim. Acta 32, 22
(1949),
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sind ebenfalls nicht reduziert wordens® 113,145,180, AJj.
phatische und aromatische Disulfide werden glatt in
Mercaptane bzw. Thiophenole zerlegt1??. 200, 201;

2RSSR + LiAlH, — LiAl(SR), + 2H, —*> 4RSH

Diese Reaktion verliduft in einigen Minuten quantitativ.
Nur bei sterisch gchinderten oder hoheren Disulfiden
muf} linger gekocht oder cin hoher siedendes Lésungs-
mittel (z. B. Tetrahydrofuran) henutzt werden. Da diesc
Reaktion meist quantitativ geleitet werden kann, ist sie
zur quantitativen Bestimmung von Disulfiden vorge-
schlagen worden®® (Mcssung des entwickelten Wasser-
stoffs}. Der Mechanismus ist nicht untersucht worden, es
kann sich gemifl dem Verlauf der Spaltung nicht um
cine nukleophile Substitution handeln. Daf} die S-S-
Bindung von Lithiumaluminiumhydrid nicht spontan
gespalten wird, sondern cine gewisse Stabilitiit besitzt,
ersicht man daraus, dafl bei kurzer Reaktionszeit als
Endprodukt der Reduktion verschiedener Schwefelver-
bindungen Disulfide gefaflt wurden (siehe weiter unten).
Trisulfide (RSSSR) geben ehenfalls Mercaptane (und
Schwefelwasserstoff)2, Sulfoxyde (RSORY) reagicren in
Ather nicht1”, Von Sulfonen (XSO, R )10% 202,203 konnten
bisher nur 5gliedrige Ringsulfone unter milden Bedin-
gungen und deren offenkettige und 6glicdrige Ring-
Analogen bei hoherer Temperatur zu Sulfiden reduziert
werden?%, ¢-Disulfone (RSO,S0,R) ergaben Disulfide?®®.
Im Gegensatz zu den freien Sulfonsduren werden deren
Ester im allgemeinen glatt reduziert, wobei zwei Spal-
tungen auftreten konnen?®04, 199,185

(A) RSO,0R’ — RSO,H + R'I
(B) RSO,OR” — (RSO,H)-+ R"OIf

(wird weiter
reduziert)

R == aliphatischer oder aromatischer Rest
R’ = aliphatischer oder alizyklischer Rest
R” = aromatischer Rest

Sulfoester von Alkoholen werden also zu Sulfosdure
und Kohlenwasserstoff, dicjenigen von Phenolen zu Sul-
finsdure und Phenol gespalten. Ester sekundirer Alko-
hole und Arylester bendtigen bei dieser Spaltung etwas
lingeres Sieden. Es gelang z. B., gemif Gleichung (A)
I-Menthol in p-Menthan iiberzufiihren, Cholesterin in
Cholesten (neben i-Cholesten, infolge Mesomeric des
Cholesteryl-Kations!®); bei der Bereitung von Desoxy-
zuckern auf diesem Wege?%! sind bisher zwei Ausnahmen

198 J, STRATING und 13, J. Backer, Recu. Trav. Chim, Pays-Bas 69,
638 (1950).

200 R, C.ArnoLp, A.P.LIEN und R.M. Aum, J. Amer. Chem. Soc.
72, 731 (1950).

1 J,StraTING und H. J.BackeR, Recu. Trav. Chim, Pays-Bas 69,
909 (1950).

202 C,S,MARVEL und P.ID,CArsar, J. Amer. Chem. Soc, 72, 1033
(1950).

3 F.G.Borpwerr, und W.H.McKzLLin, Abstr, 118, Mecting
Amer. Chem. Soc., Chicago 1950, siche Chem. Eng, News 28, 3328
(1950),

20! H.Scumip und P.Karger, Helv. Chim. Acta 32, 1371 (1949).
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beobachtet worden: Diaceton-3-p-tosyl-D-glucose-(1,4)
und p-Diaceton-1-p-tosyl-D-fructose-(2,6) wurden nach
(B) gespalten. wobei auch sterische Momente cinc Rolle
spielen diirften?es,

Diese Lsterspaltungen verlaufen analog den bekann-
ten Reaktionen von Tosylestern mit GricNArDschen
Verbindungen, ja mit den meisten nukleophilen Re-
agenzien iiberhaupt; es handelt sich offensichtlich um
einc nukleophile Substitution durch komplexe Hydrid-
Anionen (G.W,KENNER und M. A. MURRAY%}; letztere
Autoren haben auch gezeigt, dal bei Raney-Nickel-
Hydrogenolyse die umgekehrte Spaltung erfolgt?®, so
daf3 sich Lithiumaluminiumhydrid und Raney-Nickel
erginzen.

Sulfensdurechloride werden, im allgemeinen ctwas
leichter als dic Ester, zu Mercaptanen bzw. Thiophenolen
reduziert1®® 202, Sulfonamide zeigten keine Reduktion
mit Lithinmalumininmhydrid'®® 202, Auns Thiosulfon-
sdureestern (RSO,SR}, Sulfinsduren (RSO M), Sulfin-
siurechloriden (RSOCI) und Sulfensédurechloriden (RSCl)
wurden vor allem Disulfide erhaltent??, welche in einer
Sckundirreaktion entstanden sein muflten. Rhodenide
(RSCN) fithrten hingegen zu Mercaptanen bzw. Thio-
phenolen®®; so konnte das S-Analogon des Provitamins
D, iiber das 7-Dehydro-cholesteryl-rhodanid hergestellt
werden?9t, Thioester (RCOSR) werden zu Alkoholen re-
duziert®,

C-C-Doppel- und Dreifachbindungen

Wic hereits mehrfach betont, wird dic nermale ole-
finische (oder aromatische) Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dop-
pelbindung (auch in Konjugation) durch Lithiumalu-
miniumhydrid nicht angegriffen. Line Ausnahme macht
der folgende Konjugationstypus (besonders von . A.
HocusTeIN und W.G.Brown untersucht?), der be-
reits unter gewdhnlichen Bedingungen auch an der
Doppelbindung hydriert wird39 81,208,182,

Ar CH CH- R

Ar = aromatischer Ring
R = reduzierbare Gruppe

Noch wenig untersucht ist ein weiterer Konjugations-
typus (A.Dorrow und Mitarbeiteri?), dessen Doppel-
bindung chenfalls reduziert wird:

R Al aliphatische Gruppe
Al 7CHLLC<R, R,R = rc(!luzierbarc Grull))lpen
So werden Zimtaldehyd?®, Zimtsiure’:3 und Comar-
sdureester!®® zu Hydrozimtalkohol bzw. o-Oxy-hydro-
zimtalkohol reduziert, f-Nitrostyrol!#:2%:1¢4 ynd w-
Nitro-2-vinyl-thiophen'®? zu g-Phenyl- bzw. §-(2-Thie-
nyl)-dthylamin, Iscamyliden-a- cyanessigsiuret? zu 3-
Amino-2-isoamyl-propanol usw. Es ist dies meist keine
heftig verlaufende Reaktion®; hesonders beim Cumarin

206 G, W,KENNER und M. A.MugrrAY, J. Chem. Soc. 1949, S 178.
208 J*, A. HocusteIN und W.G.BrowN, J. Amer. Chem. Soc, 70,
3484 (1948).
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Acide lactoflavine phosphoriquc Exemple: Théobromine
Formule empirique . . . . « Col15 OpN, P Formule empirique . C,H,O,N,
Eléments des membres externes H,, O, Eléments des membres externes ., . . . . H,, 0,
Degré de non saturation. . . . . . . . . . . 10 - Nombre total des atomes . . » « » « . . « . . 21
FEléments a valenecs anormales. . . . . . . . P*$ " ., desvalences. . . . . 52
Nombre total des atomes . . . . . . . . . . 52 " ., des atomes des mcml)rcs externes . 10
" » deleurs valences. . . . . . .. 124 " ,, des valences des membres externes ., 12
» » des atomes des mem- " ,» des atomes des membres internes . 11
bres externes . 21+3=24 " ,» des valences des membres internes . 40
- ,» desvalences des mem-
Dres externes 2l +6=217 Nombre de cycles e e e 2
i ,» des atomes des mem- Nombre de pﬂll’es de valences . (2 -4 11) -1=12
bres internes 52 ~ 24 =28 Nombredevalencessaturées liantleamem-
" ,» desvalences des mem- bres internes, P L. 2x12=24
bres internes 124 - 27 =97 Degré de non saturation. . . J'— 10 - (12 4+ 24) =4
. ,» des valences saturées
des membres internes 97 — (27 4 10) = 60
Nombre dc paires de valences. 60:2=30 N ,
Nambre de cycles . C=(30-28)+1=3 dernitre valeur est la somme des valences saturées des
: membres internes (7)), du nombre des valences des

Dans le raisonnement inversé, le degré de non satu-

ration s’obtiendra en déduisant du nombre total des
valences des membres internes (V;), la somme du nombre
total des valences des membres cxternes (V,) et du
nombre des valences saturées ( V), soit:

J (degré de non saturation) = V; — (V, + V,).

Enfin il est possible de déceler les éléments 4 valence
anormale; pour cela, il faut calculer d’aprés la formule
empirique la somme totale des valences nonmnales, somme
que I'on compare avec la somme cffective (V) des va-
lences entrant dans la constitution structurale. Cette

membres externes (V,) multiplié par 2 et des valences
non saturées (J), soit:

V=V, + (V. X 2) + J.

La préscnce d’éléments a valence anormale est ré-
vélée par une différence qui apparait entre la somme
des valenecs normales, calculée d’aprés la formule em-
pirique, et la somme effective (Vq-) des valences en-
trant dans la eonstitution.

Ainsi, pour Pacide lactoflavine phosphorique, la for-
mule empirique C;;H, ON,P donne 122 valences to-
tales tandis que le calcul des valences effectives donne
124. 11 y a donc 2 valences anormales qui appartiennent
au phosphore.

Chronique

Chronik  Cronaca

Ehrungen

Professor - REICHSTEIN - Feier. Die Chemische Gesellschaft,
dic Naturforschende Gesellschalt und die Medizinische Ge-
sellsehaft von Basel fithrten am 25. Januar im groflen Horsaal
des Bernoullianums in Bascl eine gemeinsame auflerordent-
liche Sitzung durch zur Feier der Verleihung des Nobelpreises
an Prof. Dr. T. REIcHSTEIN, an welcher der Preistriiger und
Dr. P. SeriseEr iiber einc Afrikarcise zum Sammeln von
Strophantus-Samen sprachen (vgl. Chimia 5, 13, 1950).

MARcEL-RENOIST-Preis 1949, Die Verwaltungskommission
der MARCEL-BENo1sT-Stiftung fiir die Férderung der wissen-
schaftlichen Forschung hat den DPreis fiir das Jahr 1949 Prof.
Dr. A, FrReY-WyssLING vom Pllanzenphysiologischen Institut
der ETH in Zirich fiir scine im Jahre 1949 verdffentlichte
Arbeit iiber Formgestaltung im sublichtmikroskopischen Ge-
biet zugesprochen. Nach langjihriger, systematischer Arbeit,
dic der Erforschung des im Lichtmikroskop unsichtbaren Fein-
baues der Zellwiinde und Plasmabestandtceile bei den Pflanzen
galt, zog Prof. FREY-WyYSSLING das inzwischen konstruierte
Elcktronenmikroskop zu Hilfe und stellte fest, dal die sub-
lichtmikroskopische Morpholegie ebenso formvollende Gestal-
tungen und komplizierte Formprobleme bictet wie der licht-
mikrushopische Kosmos.

Ehrendoktor. Die Universitit Naney verlich Prof. Dr.
W. Scuorrer, Direktor des Botanischen Instituts der Uni.
versitidt Bern, das Diplom des Ehrendoktors. Prof. ScHopren
hat sich Desonders auf dem Gebiet der Vitaminforschung
eincn Namen gemacht.

Wahlen

Zum ncuen Direktor des cidgendssischen Amtes fiir Maf3
und Gewicht als Nachfolger des wegen Erreichung der Alters-
grenze zuriicktretenden Fritz BucnMULLER hat der Bundes-
rat dessen bisherigen Stellvertreter, Prof. Dr. Hans Konie,
Physiker, gewiihlt.

Der Bundesrat withlte bei der Iidgendssischen Material-
pritfungs- und Versuchsanstalt (EMPA) WiLLy BUunr zum
I. Scktionschel; Dr. MAx BrunneRr, bisher II. Sektionschef,
zum [, Sektionschef; Dr. HEwricn Rur, bisher Ingenieur-
Chemiker 1. Klasse, zam I1. Sektionschel; Dr. F. STAFFELBACH,
bisher Ingenicur 1. Klasse, zum II. Sektionschef; Dr. ADOLF
Vorimy, hisher I1. Sektionschef, zum I, Scktionschef.

Bei der Eidgengssischen Anstalt fiir Wasserversorgung, Ab-
wasserrcinigung und Gewiisserschutz (EAWAG) wiihlte er
WERNER ZIEGLER, bisher Ingenieur 1, Klasse, zum II. Sek-
tonschef.
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Bei der Versuchsanstalt fiiv Obst-, Wein- und Gartenbau
Widenswil beférderte er Dr. Hans LTy, bisher Bakteriologe
1. Klasse, zum I, Adjunkten.

Prof.Dr. Hans RuPE f

Am 12. Januar ist Prof, Dr. Hans Rupr im Alter von fast
85 Jahren dahingeschieden. Der Verstorbene habilitierte sich
1895 an der Universitit Basel fiir Chemic, wurde 1903 zum
Extraordinarius und 1912 zum Ordinarius beférdert, um dann
35 Jahre lang den Lehrstuhl der organischen Chemie innezu-
haben. Auf Fnde des Sommersemesters 1937 trat er infolge
Erreichung der Altersgrenze als Inhaber des Lehrstuhbls zu-
riick. Aber auch nach scinem Riicktritt hat er bis zum 80. Al-
tersjahre scine reichen Erfahrungen in den Dienst der Uni-
versitiit gestellt, Wiihrend seines Wirkens leistete er der Uni-
versitit nchen seiner Lehrtitigkeit wertvolle Dienste als Rektor,
als Dekan sowie als Prisident und Mitglied zahlreicher Kom-
missionen, Nahezn anderthalb Generationen von Chemikern
haben sich unter der {érdernden und begeisternden Leitung
Professor Rupes das Riistzeug fiir ihre chemische Titigkeit
geholt und bliehen mit ihrem Lehrer eng verbunden (vgl.
Chimia 1, 12, 1947).
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Schuweizerische Zentralstelle fiir Hochschulwesen

Die Zentralstelle vermittelt Auskiinfte iiber dic Studienver-
hiltnisse an schweizerischen und auslindischen Hochschulen
und steht allen Dozenten und Studenten zur Verfiigung,

Dic Auskiinfte bezichen sich auf die allgemeinen Studien-
verhiltnisse, Aufnahmebedingungen und allfiillige Priifungen,
und es stehen ferner dic Vorlesungsverzeichnisse einer grofien
Zahl von Hochschulen zur Einsicht offen. Die Zentralstelle
ist jedoch nicht fiir eine Berufs- und Studienberatung vor-
bereitet. Sie besitzt aber dic Adressen eincr grofen Zahl von
schweizerischen Dozenten, die seit dem Jahre 1945 sclber Ein-
blick in auslindische Hochschulen genommen haben oder iiber
enge personliche Bezichungen zu auslindischen Dozenten ver-
filgen. Alle diese Dozenten sind durch Vermittlung der Zentral-
stelle bereit, iiber das Pachstudium an bestimmten auslin-
dischen Hochschulen persénliche Auskiinfte zu erteilen, doch
in erster Linic nur fiw Studicrende héherer Semester oder
Absolventen schweizerischer Hochschulen, die mit bestimm-
teren wissenschaftlichen Absichten sich ins Ausland begeben.

Die Schweizerische Zentralstelle fiir Hochschulwesen,
Ziirich 6, Scheuchzerstrafie 27, Tel. 261747, ist tiiglich vor-
mittags gedflnet.

Prisident| Président: Prof. Dr. H. MoniER, Stadichemiker,
Ziirich

Vize-Prisident| Vice-Président: Dr. A.FERRERO, ], Avenuc
de Miremont, Genéve

Kassier{Caissier: W.R.Burnl, Spitalstrafle 15, Luzern

Sekretir[Secrétatre: Dr, M. LiTur, Alpenstrafie 10, Burgdorf

Geschdftsstelle und StellenvermittlungfBureau et Service de
Placement; Rechtsanwalt B A.DUNKELBERG,
Secfeldstrafle 8, Ziirich 8, Telephon 329069

Miuteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes
Communicalions de I’Association professionnelle suisse des Chimistes
Comunicazioni dell’Associazione professionale svizzera dei Chimiei

Aufnalhimegesuche und AdreBinderungen sind der Geschiiftsstelle zu-
zustellen. Jahresbeitrag I'r. 20,—, Studenten Fr.12.—, Firmenmitglicder
Fr.100,—. Abonnementsbestellungen von Nichtmitglicdern aufdie Chimia
sind an dic Administration, H. R.Sauerliindcr & Co. in Aarauw, erbeten

Les demandes d’admission et avis de changement d’adresse sont d cnvoyer
ou Bureau. Cotisation annuelle fr. 20,—, étudiants fr. 12,—, membres
collectifs {r.100,—, Les demandes d’abonnement & Chimia, pour les non-
membres, sont i adresser A’ Administration, IL R. Sauerlinder & Co. i Aaran

Beschlull des Vorstandes

In Verbindung mit der Gencralversammlung gelangt im
Frithjahr 1951 in Bern cin Kurs iiber Chromatographie zur
Durchflithrung.

Auswanderungsméglichkeiten

Algerien. Es kommt immer wieder vor, daBl junge Schweizer
nach Algerien auswandern, um dort auf Geratewohl ihr Gliick
zu versuchen. Da sie aber in den meisten IFillen nicht mit ge-
niigend Mitteln versehen sind, geraten sic bald in Not und
miissen unterstiitzt werden,

Wer in Algerien eine Stelle antreten will, muB3 im Besitz
cines giiltigen Passes mit dem Visum des zustiindigen fran-
zosischen Konsulates sein. Dieses Visum hat dic Vorlage cines
von den algerischen Behdrden genehmigten Arbeitsvertrages
zur Yoraussetzung, welcher vom Arbeitgeber in Algerien zu
besorgen ist, Man vergesse aber nicht: das Leben in Algerien
ist teuer und diec Wohnungsnot grof3!

Argentinien. Die Verhiltnisse haben sich seit dem letzten
Berichte eher noch verschlechtert, so dall dic Aussichten [iiv
auswandernde Chemiker in diesem Lande duBlerst bescheiden
sind. Es ist vor einer Auswanderung nach Argentinien daher
zurzeit dringend abzuraten.

Australien. Dic Kosten der Secreise nach Australien sind in
letzter Zeit erheblich gesunken. Am billigsten scheinen die

englischen Linien zu sein, nur ist es fiuBlerst schwierig, sich
auf cinem englischen Dampler einen Platz zu sichern.

Im ibrigen haben sich die auf scinerzeitige [Erklirungen der
australischen Behdrden gesctzten Hoflnungen nicht exfiillt.

Wer micht éiber besondere personliche Bezichungen zu je-
mandem in Australien verfiigt, soll nicht damit rechnen, von
der Schweiz aus cine Stelle in Australien finden zu kénnen, da
die Arbeitgeber in Australicn in der Regel auf Dienstanerbieten
aus Europa nicht cingehen. Wer jedoch cinmal in Australien
angckommen ist, kann die Mithilfe verschiedener dffentlicher
und privater Organisationen bei der Stellensuche beanspru-
chen, s bleibt somit den meisten avswanderungswilligen
Schweizern nichts anderes iibrig, als auf gut Glick nach
Australien auszuawandein,

Sehr schwer ist die I'rage der Unterkunft zu lisen, da in
Australien nach wie vor eine geradezu katastrophale Woh-
nungsnot herrscht,

Belgien, Es wird daran erinnert, dal Schweizerbiirger, die
cine Stelle in Belgien anzutreten wiinschen, gestiitat auf die
Arbeitsbewilligung cin «visa d’établissement provisoire» be-
sitzen miiissen. Dieses Visum wird heute cinzig durch die
belgische Gesandtschaft in Bern, Weststrafie 6, und nicht mehr
durch die cinzelnen belgischen Konsulate abgegeben.

Bolivien. ¥nde Miirz dieses Jahres ist cin neues Einwan-
derungsgesetz crlassen worden, das die Linreise in dem zu-
kunfisreichen Lande erleichtert, Die bolivianischen Konsulate
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sind ermiichtigt, nnter gewissen Voraussetzungen Einwan-
derungsvisa zu erteilen. Vorsicht ist jedoch am Platze, weil
die Abwertung der bolivianischen Wiithrung die Lebenskosten
ganz wesenilich verteuert hat.

Brasilien. Fiir Chemiker bestehen gewisse Arbeitsaussichten
in Brasilien, da sich die chemische Industric in diesein Lande
und besonders in Sao Paulo in stindiger Fntwicklung befindet.
Dasselbe gilt auch fir die Produktion ven pflanzlichen und
andern Olen. Trotzdem scheint cinc Anstellung aunf Distanz
nicht in Frage zu kommen, es sei denn durch Vermittlung
ciner Firma in der Schweiz, die mit brasilianischen Unter-
nehmungen  geschiiftiche Bezichungen unterhilt. Adressen
stehen bei der Sektion fitr Arbeitskraft und Auswanderung in
Bern zar Verfiigung.

Kanada, s kann nicht geniigend daraul hingewiesen wer-
den, wie schr die kanadischen Verhiiltnisse von den unsrigen
abweichen: dic Arbeitsmethoden, die Lebensweise, das Klima,
die soziale Struktur, das Landschaftsbhild, alles ist verschicden,
und nur wirklich anpassungsfihigen Lecuten gelingt es, sich
nach mehreren Jabren in die neue Umgebung cinzufiigen. Es
ist dies auch ein Grund dafiir, daBl Linreisewillige nie daran
denken sollten, sich bald nach ihrer Ankunft selbstiindig zu
machen, Sodunn stehen die Verdienstmoglichkeiten in einem
gewissen Millverhiltnis zu den dortigen Iebenshaltungskosten,
die tcilweise noch héher sind als in den Vereinigten Staaten,
Die Kaufkralt des kanadischen Dollars ist kaum groBer als
2 Schweizerfranken in der Schweiz; der beste Beweis dafiic ist
die Tatsache, daBl immer wieder Leute nach den Vereinigten
Staaten abwandern, wo doch bessere Verdienstmoglichkeiten
vorhanden sind.

Fir Akademiker sind die Mdglichkeiten besonders gering,
es ist deshalb gréfite Vorsicht am Platze,

Mexiko. Die mexikanischen Behérden sind bereit, schweis
zerischen Technikern und Spezialisten im Rahmen der be-
stehenden Einwanderungsgesetze (s, Chimia 4, 165 [1950])
gewisse Iirleichterungen zu gewiihren, sofern es sich um tiich-
tige, von den schweizerischen Bchérden cempfohlene Leute
handelt. Das vom zukinftigen Acbheitgeber verfaBte Gesuch
muf} von der schweizerischen Gesandtschaflt in empfehlendem
Sinne iiber das Auswiirtige Amt in Mexiko an das Innen-
ministerium gerichtet werden, -

Neuseeland. Kin wichtiger Wink fitr Auswanderer nach Neu-
seeland: Es soll auf keinen Fall die ganze mitgefithrte Barschaft
in ncuseeliindischen Noten bestehen, weil diese in Australien,
von wo aus der Auswanderer dic Weiterreise nach Neusecland
antreten muBl, nar zum Betrage von 5 Pfund pro Person um-
gewechselt werden konnen. Es ist daher wichtig, dall geniigend
umwechselbare Devisen (Dollarnoten, Reiseschecks) mitge-
nommen werden.

Philippinen. Die Verhiltnisse haben sich in den lctaten
Monaten sehr verschlechtert, so dafl von einer Auswanderung
nach diesem Lunde im gegenwiirtigen Zeitpunkt dringend ab-
geraten werden mufl.

Peru. Ingenicure, Techniker und Chemiker finden aussichts-
reiche Arbeitsmoglichkeiten, sowohl als Angestellte wie als
Selbstindigerwerbende. Die Lebenskosten sind zwar diberall,
hesonders aber in Lima, stark gesticgen, doch ist das Verhiilt-
nis zwischen ihnen und dem Einkommen in den meisten Fillen
noch ertriiglich. Auch in Peru ist die Wohnungsfrage das
Hauptproblem,

Das Einreisegesuch ist an das zustiindige peruanische Kon-
sulat in Bern, Ziirich oder Basel zu stellen. Grundsiitzlich wird
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die Abgabe des Finwanderungsvisums an die Bedingung ge-
kniipft, dafi der Gesuchsteller cinen vom Arbeitsministerium
beglaubigten und auf eine zweijihrige Anstellung lautenden
Arbeitsvertrag vorweisen kann. In gewissen Ifillen kénnen
aber Trleichterungen crwirkt werden, jedoch nur durch eine
spezielle Intervention der schweizerischen Gesandtschaft in
Lima. Dem auf diese Art ins Land einreisenden Landsmann
wird es micht sehr schwerfallen, wenn einmal an Ort und
Stelle, mit Hilfe unscrer dort lebenden Landsleute einen
Arbeitsplatz zu finden.

s sei besonders darauf hingewiesen, daf8 Landsleute, die sich
in Peru niederzulassen gedenken, unter keinen Umstiinden mit
einem Touristenvisum dorthin ausreisen sollten, weil sie ris-
kicren, die definitive Aufenthaltsbewilligung nicht zu erhal-
ten und das Land wieder verlassen zu miissen, sclbst wenn sie
eine Stelle gefunden haben,

Vereinigte Staaten. Nach wie vor ist im allgemeinen den
Angehérigen akademischer Berufe von der Auswanderung nach
den Vercinigten Staaten von Nordamerika abzuraten, wenn
auch die ecinsctzende Wiederaufrisstung mancherlei Maglich-
keiten ersflnet. Namentlich gilt dies fiir die Stuaten an der
Westkiiste, :

123 dacl auch nicht vergessen werden, dafl alle Ausliinder
zwischen dem 18, und 26, Altersjahr (ausgenommen diplo-
matische Berufe sowie Studenten) fiir den Militiirdienst re-
gistrierpflichtig werden, wenn sie nicht innert scchs Monaten
wieder ausreisen. Doch it das Gesetz cinige Moghichkeiten
zur Dienstbefreinng. Aufschlull erteilen die schweizerische Ge-
sandtschaft in Washington oder die Scktion fiir Auswanderung
des Bundesamtes fiir Industrie, Gewerbe und Arbeit, Bern.

H. ScHiiRMANN
Neue Mitglieder

Bellvila Ricardo, Dr,, Ing.-Chem., Siintisstr., Flawil SG

Brubacher G. B., Dr. phil., Entenweidstr. 14, Basel

Gamper Robert, dipl. Chemiker, Limmattalstr, 84, Ziirich

Jarmann Werner, dipl. Chemiker, «Hof», Arth SZ

Jetter Clelia, cand. Ing.-Chem., Zeltweg 20, Ziirich

Kamber H, C., dipl. Ing,-Chem., c¢fo Mrs. R, Barfoot, 54 Barn-
mead Road, Beckenham, Kent (England)

LoB Rudolf, stud. ehem., Oberisch 298, Moriken AG

Mauli Rodolfo, stud. chem., Kandererstr, 6, Basel

Miserez A., Dr., rt. Bertigny 3, Fribourg

Oskar Neher & Co. AG., Mcls

Pedrioli Dario, dipl. Chem., Via Cautonale, Giubiasco TT

Quitt Peter, stud. chem., Realpstr. 26, Bagel

Reinhart Hans, Dr., Chemiker, Rétiquai 42, Solothurn

Sauter Ernst, Ing.-Chem., Kanalstr. 109, Sirnach

Schilling R. S., Dr., Bocksriet, Schaffhausen

Schweizer Heinrich, Dr,, Gaishaldenweg 12, Schafl hausen

Surber Werner, dipl. Ing.-Chem., Lehenstr. 6, Ziivich

Suter Theo, Dr., ¢/o Brand-Verhiitungsdienst fiir Industrie und
Gewerbe, Niischelerstr, 45, Zitrich

Tschappat Charles, Dr., Avenue de la Gare 18, Lausanne

Wyler Eugen, Dr., Scestrafie 183, Kiisnacht ZII

Zbinden Walter, dipl. Chem., Méttelistr. 36, Winterthur

von Ziegler II. Peter, cand. chem., b, Fam. Zubler, Haldenbach-
strafle 34, Ziirich 6 i

Begriindete Einsprachen sind launt Artikel 9 der Statuten
innert zwei Wochen an den Priisidenten des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes zu richten,
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Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen

Recensioni

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

Im 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: Preparation of Sy-
stems for Absorptimetric Mcasurement. 2. Physics: General
Principles of Absorptimetric Mcasurement, 3, Color Compari-
meters. 4. Filter Photometers. 5. Spectrophotometers: Ultra-
violet and Visible Regions, 6. Photographic Methods., 7. Appli-
cations of Ultraviolet and Visual Spectrophotometric Data.
8. Spectrophotometers: Infrared Range, 9. Measurement and
Specification of Color, Beriicksichtigt wird der Spektralbereich
von 0,2 bis 25 4. Das Buch ist eine ausgezeichnete Darstellung
der Absorptionsspektroskopie fiir chemisch-analytische Zweeke.

I1. MonLer

Carotenoids. Von P.KARRER und E,JUcKkr. 384 Seiten.
Ilsevier Publishing Company, Inc., New York, Amsterdam,
[.ondon und Briissel 1950, Gebunden £ 32,50,

Das im Jahre 1948 bei Birkhiuser erschienenc Buch von
KARRER und JUCKER, das in dieser Zeitschrift (Chimia 3, 88,
1949} ausfiihrlich besprochen wurde, ist von E, A, Braude, Lec-
turer in Organic Chemistry, London, ins Englische tibersetst
worden. Seit 1948 bekanntgewordene Neucrungen aunf dem
Gebiet der Carotinoide wurden beriicksichtigt. Die Ausstat-
tung der englischen Ausgabe ist wie das Original schr gut.

H. MoHLER

Das Polarisationsmikroskop. Von C, Bunat. 310 Seiten. Ver-
lag Birkhiuser, Basel 1950. Broschiert Fr, 28.80, gebunden
Fr. 32.80.

Das Buch von C. Burni, Professor am mineralogisch-petro-
graphischen Institut der ETH in Ziirich, ist cine Einfithrung
in die mikroskopische Untersuchungsmethodik durehsichtiger
kristalliner Stoffe fiir Mineralogen, Petrographen, Chemiker
und Naturwissenschafter im allgemeinen. Es heriicksichtigt

die Kristalloptik sowic das Arbeiten mit dem Polarisations-
mikroskop und dringt ziemlich weit in die Physik bzw. Optik
ein. Dem Verfasser ist ¢s anl Grund seiner mchr als zwanzig
Jahre langen lirfahrung tatsiichlich gelungen, das angestrebte
Zicl, cin «ncueres Buch mittleren Umfanges, welches zwischen
der ausgesprochen elementaren Einfithrung cinerscits und den
groflen Handbiichern der Physik bzw. Optik andererseits die
Mitte hilt», zu erreichen, Auch dic Ausstattung des Buches
ist sehr gut. H. MouLer

Structural Chemistry of Inorganic Compounds I. 437 Sciten.
Voun W, HUckeL. Elsevier Publishing Company, Ine.,, New
York, Amsterdam, London und Briissel 1950, Gebunden { 34.25.

Das Buch erschien 1948 bei Enke und zeigte cinen Umfang
von 1033 Seiten; es wurde in dieser Zeitschrift eingehend be-
sprochen (Chimia 3, 174, 1949). Dic englische, vou L. H.Lonc,
Exeter, bearbeitete und sehr schon ausgestattete Ausgabe cr-
scheint nun zweibiindig. Der erste Band uwwnfafit 437 Seiten.

Trilinear Chart of Nuclear Species. Von W,1I,SurLnivan,
Verlag John Wiley & Sons, New York, und Chapman & Hall,
London, 1949. Mappe $ 2,50,

Adrefibuch deutscher Chemiker 1950{51. 496 Seiten, Gemein-
sam herausgegeben von der Gescllschaft Dentscher Chemiker
und dem Verlag Chemie, Weinheim 1951, Gebunden DM 12.-.

Industrie- und Wirtschaftskreise, Hochschulen, Institute,
Untersuchungsimter, Verwaltungen und viele andere Inter-
essenten hatten angercgt, das fiir das Frithjahr 1950 geplante
GDCh-Mitgliederverzeichnis zu cinem allgemeinen Adrebuch
deutscher Chemiker zu erweitern. Diesen Wiinschen waurde
entsprochen. Die redaktionelle Bearbeitung des Adrefibuches
tthernahm die Geschiiftsstelle der GDCh, Die bis August 1950
crfaften Adressen von etwa 8000 Chemikern vorwiegend West-
deutschlands wurden zu einem alphabetischen Namensver-
zeichnis mit voller Anschrift und cinem Ortsverzeichnis, das
fiir jeden Ort dic Namen der dort wohmenden Chemiker angibt,
zusammengestellt. Der Inseratenteil umfafit iiber 160 Seiten.

Extraits Referate

Relazioni

(Dr. Ci1. ScHwEIzER zeichnet in dieser Rubrik mit C. S.)

Allgemeine anorganische Industrien
Industries inorganiques générales

661.42... Iiine neuartige Anwendung eines Farbstoffes zum
Beschleunigen des Eindampfens. Dyer 103, 759 (1950); Chem,
Trade J. 126, 1494 (1950); nach Angew. Chem, 62, 517 (1950). —
Bei der Salzgewinnung durch Eindampfen von Mecerwasser
mittels Sonnenbestrahlung hat sich cin Zusatz des Farbstofles
«Solivap»-Griin, der eine ausgesprochen starke Inlrarotabsorp-
tion aufweist, als vorteilhaft erwiesen. Es soll aufl diese Weise
cine Ausbeutcsteigerung von etwa 20 % erzielt werden C.S,

77... Die wichtigsten Verfuhren der Farbenphotographie.
J. EecErT, Experientia 6, 401-10 (1950). — In der Farben-
photographic sind die [ritheren additiven Verfaliren, bei denen
das farbige Bild durch aus nebeneinander licgenden rot-, griin-
oder blaudurchlissigen Teilchen bestehenden Rastern ent-
steht, durch das subtraktive Prinzip verdriingt worden, bei
welchem die empfindliche Schicht aus drei ibercinander ge-
lagerten Teilschichten gebildet wird. Von diesen ist die oberste
blau-, die mittlere griin- und die unterste rotempfindlich, Da
praktisch alle drei ‘Teilschichten mehr oder weniger hlan-

empfindlich sind, kann unter die oberste, blauempfindliche
Schicht cine Gelbfilterschicht eingeschaltet werden, die dann
nur noch das griine und rote Licht in die beiden darunter
liegenden Schichten eindringen 1iBt. Die wichtigsten Anwen-
dungsweisen werden nither hesprochen, C.S.

Metallaegic | Métallurgic

669.5... Wege der Wirtschaft zu neuer Technik: Entwicklung
der Amalgamchemie. B, Kuss, Angew. Chem. 62,519-26 (1950).-
Das elcktrolytische und das thermische Verfahiven ergeben
beide ein Zink von mehr als 99,99 % Reinheit, doch cignen
sie sich nicht fiir die wirtschaftliche Verarbeitung von chlorid-
haltigen Zinklgsungen, Diese kénnen nach dem Amalgam-
verfahren behandelt werden. Es gestattet sowohl die Gewin-
nung von Zinkweill iber Amalgam, indem man das Zink-
amalgam zuerst mit Natvinmbicarbonat in Zinkearbonat iiber-
fiihet und dieses dann durch Gliihen in Zinkoxyd verwandelt,
als auch die Herstellung von Zinkmetall, indem das Zink-
amalgam thermisch oder elektrolytisch zersetst wird, Withrend
aber das thermische Verfahren ein sehr unreines Metall crgab,
konnte die Elektrolyse su ausgebaut werden, dafl man ein
spektralreines Zink erhielt, C.S.






181

OzN‘_\







Chimia 5 - 1951 « Februar

nach GRIGNARD in das entsprechende 2-Oxy-2-w-alkoxy-alkyl-thio-
phan, Dchydratisicrung, Hydrierung der entstandenen Doppelbin-
dung, Linwirkung von Halogenwasserstoff und dann von Metall-
cyanid oder Malonestersalz, Verseifung des erhaltenen in 2-Stellung
durch —(CHy)n-CN oder —(CHy)n-CH-(COO-Alkyl), substituicrten
3,4-(2’-Keto-imidazolido)-thiophans und im letzteren Falle auflerdem
partielle Decarboxylierung.

American Cyanamid Company, New York:

HP 266507 (P 45). Folsiure. Umsctzung von 2,4,5-Triamino-6-
oxy-pyrimidin mit 2,3-Diexy-acrolein und p-Amino-benzoylgluta-
minsdure.

HP 267811 (P 46), Folsiure. Aus 2-Amino-4-oxy-6-halogenmethyl-
pteridinen und p-Amino-benzoylglutaminsinreestern.
Haco Gesellschaft AG., Giimligen:

HP 267813 (48)., Umsetzungsprodukte von Pantothensdure mit
Aldchyden und Ketonen (zyklische Acctale).

B, Hydrophenanthrenverbindungen

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 266510 (47). d-Oestron. Kondensation von 1-Oxo-2-methyl-7-
methoxy-octahydrophenanthren-2-carbonsiiuremethylester mit Ha-
logenessigsiituremethylester (REFORMATZKY), Wasserabspaltung, Hy-
drierung der gebildeten Doppelbindung, Uberfiihrung der erhaltenen
7-Methyl-marrianolsiure nach ARNDT-EISTERT in dic 7-Mcthyl-homo
marrianolsiure, Zyklisierung und Trennung des razemischen Oxy-
ketons in die Diastereoisomeren.

HP 268161 (46). n-7-Methoxy-2-mecthyl-1-athyl-tetrahydrophen-
anthryl-(2)-methanal. Tydrierung ecines entsprechenden 2-Carbon-
siurchalogenids.

HP 268324 (46). Desoxycorticosteron-acetat. Durch oxydativen
Abbau der Seitenkette von /420.23.3-Keto-cholatrien oder scinen
24,24-Disubtitutionsprodukten.

C. Antiparasitika

1. Sulfonamnide
J. R. Geigy AG., Basel:

HP 264132 (14), 264452 (43) und 267686 (47). N-(4-Amino-benzol-
sulfon)-N’-benzyl-harnstofl, N, -(¢-Isopropoxy-propionyl)- und N,-
(p-Isopropoxy-benzoyl)-sulfanilamid.

American Cyanamid Company, New York:

HP 265197 (I 40) und 267812 (P 40). 2-Sulfanilamidopyrimidin

und Sulfanilamido-guanidin.
Sharp & Dohme, Inc., Philadelphia:
HP 265664 (1> 39). 2-Sulfanilamido-4-methyl-pyrimidin.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 265666 (17). Kondensationsprodukt des 6-Sulfanilamido-3-
methyl-pyridazins mit Formaldehyd.
Abbott Laboratories, North Chicogo:

HP 266232 (P 44), Kondensationsprodukte von Ny-Acyl-p-amino-
benzolsulfonamiden mit gefiflverengenden Aminen (z. B, Desoxy-
ephedrin).

Farbenfabriken Bayer, Leverkusen:

HP 270691 (48). 4-Aminomethyl-benzolsulfonamid-Salz der Ben-
zaldchyd-thiosemicarbazon-4-carbonsiure,

2, Parcaminobenzoesiiure und Dertvate

Dr.A. Wander AG., Bern:
HP 264295 (48). p-Acylamino-salicylsiuren. Acylierung von PAS.
HP 265516 und 266638 (48), PAS. Erhitzen von m-Amino-phenol
mit ¢inem primiiren Carbonat bzw, mit Carbonat und CO,.
Herts Pharmaceuticals Limited, Welwyn Garden City (G. B.):
HP 270399 (1 47). PAS. Erhitzen von m-Amino-phenol mit Alkali
und CO,.
Aktiebolaget Ferrosan, Malmé:

HP 270690 (P 47). p-Mcthylamino-salicylsaure. Erhitzen von
m-DMethylamino-phenol mit CO,.

47

3. Biguanide

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 265196 und 266995 (I’ 46). N*-p-Chlor-phenyl-N5-isopropyl-
biguanid. Umsetzung von N!-p-Chlor-phenyl-N2-isopropyl-S-alkyi-
isothioharnstoff it Ammoniak bzw. Chloricrung von N'-Phenyl-
Nb.isopropyl-biguanid.

American Cyanamid Company, New York:

HP 266889 (P 45). N'.p-Chlor-phenyl-N3-isopropyl-higuanid. Um-
sctzung von Isopropylamin mit Dieyanimid und Einwirkung von
p-Chlor-anilin auf das erhaltene 1-Isopropyl-3-cyan-guanidin.

4, Antibiotika

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

HY 264451 (P 45). Doppelsalze von Streptomyeinsalzen insbeson-
dere mit Erdalkalihalogeniden.

HP 266096 (P 46). Reinigung von Penicillin G iiber das N-Athyl-
piperidin-Salz. ’
HP 266994 (P 46). Dihydrostreptonyein.

8. 4. «La Sintetica» Fabbrica prodotti farmaccutici, Chiasso:
HP 264758 (48). Streptomycinoleat.

Parke, Davis & Company Detroit:

HP 267223 (P 47). 1-trans-p-Nitro-phenyl-2-dichleracetylamino-
propan-1,3-diol, neues Antibiotikum aus Streptomyces venezuclae.
Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 268987 (P 46). Reinigung von Penicillin iiber das N-Athyl-
hexamethylenimin-Salz.

5. Andere Antiperasitika

Leslic Percy Walls, Teddington (G.B.):

HP 268050 (P 44). N-Methyl-2,7-diamino-9-phenyl-phenanthri-
dininmeblorid. Reduktion der Dinitroverbindung und Quaterniirie-
sterung.

American Cyanamid Company, New York:

HP 268051 (P 46). 1-Mcthyl-piperazin-4-carbonsiiure-didthylamid.
Umsetzung von 1-Methyl-piperazin mit Diiithyl-carbaminsdure-
chlorid.

Dr. Ernst A.H. Friedheim New York:
HP 268052 (P 47). Trypanocide Verbindung der Formel

BNy
///C—N\ /s — CH,
I G NH—CHi—As
NCN S—CH-CH;0H
TI.N/

I’ Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesclischaft, Basel:
HP 270253 (P 48). Gentisinsiiure-oxyalkylamide, bakterizid,

Farbenfabriken Beyer, Leverkusen:

HP 270692 (48). Thiosemicarbazone von aromatischen Aldehyd-
oder Keto-carbonsiture-alkanolamin-Salzen.

D. Auf das Nervensystem wirkende Mittel
1. Hypnotika, Sedativn, Spasmolytika

¥, Hoffmann-La Roche & Ce., Aktiengesellschaft, Basel:

HP 263423 und 268988 (47). Synthethisches Cannabinol und das
entsprechende 4”-n-Ilexyl-37, 4/, 5/, 6'-tetrahydro-dibenzo-pyranderi-
vat. Dimethylicrung von 5.0xy-5-methyl-7-n-amyl- (bzw. n-hexyl-)-
3,4-cyelobexeno~-cumarin in 2-Stellung (GrieNARD) und (fiir Can-
nabinel) Dehydrierung.

Abbott Laboratories, North Chicago:

HP 264298, 264455 und 2650855 (P 45). 3-Phenyl- bzw. 3-Cyelo-
hexyl-3-diithylaminosithyl-benzofuran-2-on und quaternires Methyl-
bromid. Spasmolytika. Zyklisierung von «-Phenyl- bzw. «-Cyelo-
hexyl-g-(0-oxy-phenyl)-y-diithylamino-buttersiure und Quaterniiri-
sierung.
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Kristallchemie der Metallcarbide und ihre Bedeutung in der Metallkunde

Von Dr. W, EppPRECHT

Laboratorium fiir technischc Réntgenographie und Feinstrukturuntersuchung der KMPA
und des Mineralogischen Institutes der IKTH, Ziirich

1. Einleitung

Die weitaus wichtigsten metallischen Werkstoffe sind
Eisen-Kohlenstofi-Legicrungen, néimlich Steil und Gufs-
eisen. Dabei wird das Eisen heute vielfach mit anderen
Metallen legiert, vor allem mit den jhm am niichsten
verwandten Elementen Cr, Mn, Co und Ni. Danchen
werden in immer steigendem Mafie auch Ti, V, Nb, Ta,
Zr, Cu, Al und vor allem auch Mo und W zulegiert, Iiir
Spezialzwecke werden sogar fast cisenfreie Co-Legierun-
gen (z. B. Stellite, Vitallium) oder Nickel-Chrom-Legie-
rungen (z. B. Nimonic usw.) hergestelit. Die Verhiittungs-
weise des Eisens und der verwandten Metalle hrachte es
von alters her mit sich, daf} dieselben stets einen mehr
oder weniger grofien Kohlenstoffgehalt besitzen. Vollig
C-freie Eisensorten und -legierungen besitzen auch heute
noch nur eine sehr geringe praktische Bedeutung. Der
anfinglich ungewollt erhaltene, heute genau lenkbare
Kohlenstoffgchalt von Stahl, Gufieisen und verwandten
Legierungen hat zur Folge, dafl der elementare Kohlen-
stoft (als Graphit) und die Metallcarbide in diesen Werk-
stoffen eine ganz hedeutende Rolle spielen. Im folgenden
soll dic Kristallchemie dieser Carbide zusammengefafit
werden, indem ihr Gitterbau, ihre Bildungsweise und
ihre Zusammensetzung in den praktisch verwendeten
Werkstoffen erortert wird. Dabei soll auch die Bedeu-
tung der Carbide fiir die Eigenschaften dieser Legierun-
gen beleuchtet werden.

2. Die Kristallstruktur der Metallearbide

Bei Verbindungen A,B,, zu denen die Carbide ge-
horen, hiingt die Art des verwirklichten Kristallgitter-
typus nicht nur vom stéchiometrischen Verhiltnis x:y
ab, sondern vor allem auch vom Gréfienverhiltnis der
Atomradien ry: ry. Die Atomradien der in Frage kom-
menden Metalle sind in Tab.l zusammengestellt; fiir
Kohlenstoff kann anndherungsweise der in Diamant vor-
liegende Radius 0,77 A angenommen werden; er ist
allerdings in Carbiden oft noch etwas Kkleiner. Das Ver-
hiilltnis rg: ry, schwankt fiir die betrachteten Metalle
zwischen 0,48 und 0,67. Sieht man zunichst von den
Doppelcarbiden ab, so erkeant man, dafl bei cinem
unter 0,59 liegenden Verhiliniswert einfache Carbid-
gitter mit dichtest gepackten Metallatomanordnungen
verwirklicht sind, niimlich der Steinsalztvpus (kubisch

dichteste Packung) und die heiden hexagonalen Struk-
turtypen WC (einfache hexagonale Packung) und W,C
{hexagonal dichteste Metallatomanordnung). Tn den ge-
nannten Typen sind die C-Atome gegeniiber den Metall-
atomen so klein, daB sie sich ohne weiteres zwischen die
dicht gepackten Metallatome in die unbesetzten Riume
einlagern kénnen.

Tab, 1
Atomradien von | Verhaltnis In mcmi!ischel‘l \\"Frkstoﬂ'c.n
Carbidmetallen | re: rag vorkmnfncndc Carbide wnd ihr
Strukturtypus*
Zr 1,60 A 0,48 ZrC (1)
Nb 1,47 0,52 NbC/Nb,C; (1)
Ta 1,47 0,52 TaC (1), Ta,C (3)
Ti 1,47 0,52 TiC (1)
W 1,41 0,55 WC (2), W,C (3),
Doppelcarbide (6 und 8)
Mo 1,40 0,55 MoC (2), Mo,C (3),
Doppelearbide (6 und 8)
vV 1,35 0,57 VC (1), V,Cq (1 mit Leerstellen)
Cr 1,28+ 0,60 F Cr,Cy (5), CryCy (7)), CryeCy (6),
Doppelearbid (8)
Mnl,28+ 0,60+ Mn,C (4), Mn,C, (5), Mn,,C, (6)
Fe 1,26-1,25 0,61-0,62! 1'e;C (4), Fe,C (verwandt mit 3),
Doppelcearbide (6 und 8)
Co 1,25 0,62 Co,C(4), Doppelearbide (6und8)
Ni 1,25 0,62 Ni,C (1), Doppelearbide (6 und 8)
Si 1,15 0,67 (8iC, nie in metallischen
Werkstollen)

C 0,77(0,6-0,8) - -
N 0,5-0,7 - -

* (1) NaCl-Typus (5) Cr,Ca-Typus

{2) WC-Typns (6) Cry,Cy-Typus
(3) W,C-Typus (7) Cr,C,-Typus
I 1T

(4) Fe,C-(Zementit)Typus  (8) Me, Me, ,C-Typus

Ist der Verhiltniswert grofler als 0,59, so treten
kompliziertere Strukturtypen auf, da nun die C-Atome
gegeniiber den Metallatomen zu groB} 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
Metallatomen regelmiflig umgehen. Hier 2zu nennen
sind die Gittertypen des Zementites (Fe,C), von Cr,C,
und Cr;C, sowie des Carhides Cr,3C,.



Handelt es sich nicht um bindre Carbide Me,C,, son-
dern um Carhide aus Mchrstoffsystemen Mc'-MeX-. . .-C
(die romischen Ziffern geben ledigliech an, daf} es sich
um verschiedene Metalle handelt), so miissen zwei 17élle
unterschieden werden: entweder bilden sich Substitu-
tionsmischkristalle, in denen sich dic Metalle Me', MelL. ..
gegenseitig ganz oder teilweise vertreten kiénnen, oder
aber es treten neue Carbidtypen auf, die sogenannten
Doppelcarbide,

Mischkristallbildung ist besonders beim Zementit-
typus und beim Steinsalztypus ausgepriigt. Dabei gilt
der kristallchemische Grundsatz, nach dem die gegen-
seitige Vertretung von Elementen um so leichter ein-
tritt, je dhnlicher die Atomradien sind. So geht z B,
Wolfram nur in heschriinktem MaBe in FeyC in Losung,
dagegen sehr leicht in TiC. Ferner ist auch verstiindlich,
dafl zwischen ZxC und NLC wegen dex Ahnlichkeit der
Atomradien von Zr und Nb cine sehr weitgehende, zwi-
schen ZrC und VC jedoch nur eine sehr beschriankie
Mischbharkeit besteht. Abb. 1 stellt schematisch die
Mischbarkeitsverhiiltnisse zwisehen den im NaCl-Typus
kristallisierenden Carbiden dar. Sie gibt zugleich einen
Linblick in die Moglichkeit der Bildung mehrfacher
Misehkristalle, indem sie z B. zeigt, daf} offenbar Misch-
kristalle von der Zusammensetzung (Nb, Ta, Ti)C prak-
tisch von fast allen méglichen Zusammensetzungen auf-
treten konnen, daB3 aber z B. bei (V, Nh, Zr)C grofie
Mischungsliicken hestehen miissen.

= = ~ unbedanni

Abb. 1. Schema der Mischbarkeit von Carbiden mit NaCl-Struktur

Ist in Systemen mit mehr als cinem Metall und Kohlen-
stoff der Unterschied der Metallatomradien deutlich, je-
doch nicht sehr grof}, so bestehen Mischungsliicken zwi-
schen den einzelnen bindven Carbiden. Scheidet sich nun,
wie weiter unten nither erliiutert wird, z. B. in einem
W-haltigen Stahl mit ca. 15 Gew. % W hei der Abkiih-
lung aus dem W und C enthaitenden Ejsenmischkristall
ein Carbid aus, so erwartet man auf Grund der grofien
Affinitit von Wolfram gegeniiber Kohlenstoff die Bil-
dung eines Wolframecarbides, Die im Tisenkristall lie-
genden grofien W-Atome vermibgen jedoch nicht leicht
zu diffundieren, so dafB3 hier dic Ausscheidung eines rei-
nen W-Carbides praktisch unterbunden wird. Die Natur
sucht sich in diesem Falle durch die Bildung von Doppel-
carbiden vom Typus Fe, W C oder Fey W,(g cinen Aus-
weg. Ganz allgemein sind in metallischen Werkstoffen
derartige Doppelcarbide hdufig zugegen, wenn es sich
um C-haltige Legierungen handelt, die einerseits eines
oder mehrere der Metalle Fe, Cr, Mn, Co und Ni, ander-

Chimia 5+ 1951 « Mirz

seits eines oder bheide der Metalle Mo und W enthalten,
wenn somit neben Kohlenstoff und den Metallen W
und {(oder) Mo mit relativ groBen Atomen noch kleinere
Metallatome in hetriichtlicher Menge vorhanden sind.

Uber die einzelnen Metallearbide, welche in legierten
Stithlen vorkomimnen, hat in neuwester Zeit H.J.GoLp-
SCHMIDT* eine eingehende Zusammenstellung versffent-
licht, auf die hier verwicsen sei. In der vorliegenden
Arbeit sollen aufler den Stahlearbiden auch die Carbide
der oft eisenarmen Speziallegierungen mit betrachtet
werden, jedoch aunf dic Aufzihlung von Einzelheiten
verzichtet werden. Uber die cinzelnen in Frage kom-
menden Carbidstrukturtypen kann etwa folgendes zu-
sammenfassend gesagt werden:

«) Steinsalztypus, MeC

Diesem kubisch dichtest gepackten Gittertypus
{Abb. 24) gehoren die Carbide NhC, TaC, TiC, VC, ZxC,

Abb.2
b) W(-Gitter

¢) W,C-Gitter

In allen Figuren a-¢ werden Metallatome dureh Kreise, C-Atome
durch schwarze Punkte veranschaulicht

a) Steinsalzgitter

ThC und HfC an, vermutlich auch CrC?, Die Bedingun-
gen, welche verwirklicht sein miissen, damit diese
Struktur bei Carbiden auftritt, wurden oben bereits
erwithnt, ebenso die auf Abb.1 dargestellten bindren
Mischungsverhiiltnisse. Die Kohlenstofigitterpliize sind
manchmal nicht alle besetzt, so dafl Abweichungen von
der Zusamwensetzung Me,C; vorkommen, inshesondere
bei VG, das oft dic Zusammensetzung V,C; hat, In
V-haltigen Stiihlen sollen sogar nebeneinander VC und
V.C; vorkommen. Auch Nb,C, kommt vor, das den
Endwert einer Reithe Nb,C, ; darstellt. Entsprechend
ihrer Raumbeanspruchung Iosen sich die W-Atome in
betriichtlichemm Umfange in VC, TiC, NbC und TaC
unter Bildung von Mischkristallen (z. B. [Ti, W]C}, die
in Hartmetallen keine Seltenheit darstellen. Ebenso ist
Molybdin zum teilweisen Ersatz von V, Zr, Ta, Nb in
derartigen Carbiden befihigt, Wihrenddem Kisen in
solchen Carbiden nur schr wenig loslich ist, scheint es
in V,C; in exheblichem Umfange V vertreten zu kinnen,
ist doch V das kleinste Atom, welches noch ein Carbid
vom Steinsalztypus hildet®4:5,

1 H, J.GoLpscuMinT, J, Iron Steel Inst. (London) 160, 345 (1948).

¢ H.J. GoLpscuminT, Nature 162, 455 (1948).

3 J.B. AusTi, Trans. Amer, Soc. Metals 38, 28 (1947).

4 C.E.BA, Functions of Alloying Elements in Steel, A.3.M., Cleve-
land, Ohio 1941.

5 W.Kocn, Stahl u. Eisen 69, 1 (1949),
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b) WC-Typus

Bei cinfach-hexagenaler Anordnung der Metallatome
ist dieser Gittertypus verwirklicht (Abb. 2b). Die C-
Atome sind so eingelagert, daBl sie zusammen mit den
Metallatomen ein hexagonal-innenzentriertes Gitter auf-
hauen, MoC und WC kristallisieren in diesem Typus.
Ni und Co sind besonders in WC in gewissem Umnfange
loslich®, dagegen scheint Eisen nur sehr untergeordnet
zum Ersatz des Wolframs befihigt zu sein® Ti, Zr, V,
Nb und Ta sind in WC nur in schr geringen Mengen
18slich?8,

¢) W,C-Typus (Anti-Cd.J,-Typ)

Bei hexagonal dichtester Metallatompackung und
cinem Verhiiltnis Me: C= 2:1 ist die als Anti-CdJ,-
Typus zu bezeichnende Gitterart verwirklicht, Die Me-
tallatome nehmen die J-Gitterpliitze des CdJ,-Types
ein, dic C-Atome die Cd-Plitze (Abb. 2¢). Aufler W ,C
kristallisieren auch Mo,C und Ta,C in diesem Gitter-
typus. Verwandt scheint auch Fe,C zu sein. Nickel
scheint in Mo,C gut loslich®, dagegen Kisen auch hier
praktisch unléslich zu sein®. Ebenso sind Ti, Ta, Nh, V
und Zr nur in schr geringen Mengen loslich?.

d) Zementit-Typus, Me,C

Dieser orthorhombische Strukturtypus ist hei den mei-
sten bindren Metallearbiden verwirklicht, deren Atom-
radienverhiltnis r¢: ry, den Wert 0,59 iibhersteigt, so
bei Mn,C, Fe,G, Co,C, NiyC. Metalle mit cinem Atom-
radius von 1,2-1,3 A vermagen sich darin weitgehend zu
ersetzen. So besteht eine liickenlose Mischbarvkeit zwi-
schen Mn,C und Fe C; (IFe, Cr),C kann bis mindestens
17% Cr enthalten, wobei cine Steigerung der Loslich-
keit bei Temperaturerhshung hesonders stark ist. Da-
gegen lost sich Vanadinm nur bis zu etwa 0,5% in Ze-
mentit, ebenso W nur in sehr geringen Mengen, wiih-
rend Mo bis zu etwa 6 Gew.% ausmachen kann®. Die
groflen Atome Ti, Ta, Nb, Zr kénnen Fe in dicser Struk-
tur praktisch nicht ersetzen. NiyC und Co,C sind instabil,
und auch die an und fiir sich in ziemlich weitem Um-
fange magliche Losung von Co und Ni in Zementit
macht denseclben instabil, indem sie bei Glilhen cinen
Zerfall mit Graphithildung begiinstigen® 151512, Chrom
bewirkt jedoch bei Co,C eine Stabilisierung, chenso Man-
gan bei Ni;C113,

In den oben beschrichenen Strukturtypen ist jedes
Kohlenstoffatom regelmiiBig von sechs gleich weit ent-
fernten Metallatomen umgeben, und zwar beim NaCl-

8 V.ADELSKOELD, A,.SUNDELIN und A. WESTGREN, Z. anorg. alig.
Chem. 212, 401 (1933).

? 1. NowoTny und R.KiErer, Z, Metallforsch, 2, 257 (1947).

8 A.G.METCALFE, J. Inst. Metals 73, 591 (1947).

* W.Kocu und H. Wiesteg, Stahl u. Eisen 69, 73 (1949).

10 J,B. Austin, Metal Progr. 50, 1191 (1946).

1 E.C.PicotTt, Iron & Steel 20, 43 (1947).

12 A, HurTerEN, Trans. Amer. Soc. Metals 39, 915 (1947).

13 B, Jacosson und A.WESTGREN, Z. physik, Chem, B 20, 361
(1933).
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und W,C-Typus so, dal} jedes C-Atom im Mittelpunke
cines Oktaeders liegt, dessen Eckpunkte von Metall-
atomen besetzt sind, withrend heim WC-Gitter das Koh-
lenstofTatom jeweils im Zentrum eines trigonalen Pris-
mas sitzt, dessen Kcken Metallatomzentren darstelien.
Dicse oktaedrischen bzw. prismatischen Koordinations-
polyeder sind in den genannten Gittertypen liickenlos
parallel aneinandergereiht, wiihrend sie bei den nach-
folgend beschriehenen Typen und beim Zementit nicht
mehr so hochsymmetrisch angeordnet sind.

e) Cr,Cy-Typus

Eine etwas kompliziertere hexagonale Struktur be-
sitzen die betden Carbide Cr,Cy; und Mn,C,, wobei eine
enge strukturelle Verwandtschaft zum unten beschrie-
henen Cr C,-Gitter bestehr. Das Koordinationspolyeder
der Metallatome um cin C-Atom ist auch hier ein tri-
gonales Prisma. Mischkristalle mit Eisen oder Mangan
(oder beiden) sind hiufig. Im Carbid (Fe, Cr),C, miissen
jedoch mindestens 35 Gew.% Chrom enthalten seins.
Reines Mn,(; wurde bisher in Werkstoffen nicht ge-
funden, sondern nur das Mischearbid (Cr, Mn),C 314,

f) CryCo-Typus

Von den bekannten Carbiden besitzt nur gerade Cry(,
dicsen Gitterbau, der als D5 ,-Struktur bekannt ist.
Es handelt sich um ein orthorhombisches Gitter mit
trigonal-prismatischer Anordnung der Cr-Atome um die
Kohlenstoffatome. In Werkstoffen wurde es hisher nur
in Cr-haltigem Gufeisen gefunden, in welechem Cr,C,
stabiler sein soll als Zementit!h 15,

g} Cry3Ce-Typus (frither «Cr C»)

Dieser kubische Strukturtypus besitzt eine groBe Lle-
mentarzelle mit 116 Atomen und einer Kantenliinge von
ca. 10,6 A. Er tritt besonders dann in metallischen Werk-
stoffen auf, wenn neben viel Chrom auch Fisen und spe-
ziell noch kleine Mengen Mo und (oder) W zugegen sind.
Man kann dieses Gitter am besten beschreiben, wenn
man sich den Elementarwiirfel in 8 Teilwiirfel zerlegt
denkt, an deren Kckpunkten abwechslungsweise kleine
Wiirfel und Kubo-Oktaeder sitzen. Die licken der letz-
teren beiden Korper sowie die Mittelpunkte der Kubo-
Oktaeder und der 8 Teilwiirfel sind mit Metallatomen
besetzt (Abb. 2d). Die in den Zentren der 8 Teilwiirfel
licgenden Gitterplitze — und nur diese -~ kdnnen teil-
weise oder ganz von Wolfram oder Molybdiinatomen
eingenommen werden. Die iibrigen dieser acht Pliitze
und alle andern genannten Metallatomplitze sind mit
Cr-, Fe-, Co- oder Mn-Atomen besetzt. Auf allen Kan-
ten der 8 Teilwiirfel sitzt ungefihr in der Mitte je cin
C-Atom, Diese Atomverteilung fithrt insgesamt zu einer
Elementarzelle mit 24 C- und 92 Metallatomen, von
denen maximal 8 Mo- oder W-Atome sein konnen. Man

4T WeveEr und W, Kocir, Arch. Eisenhiittenwesen 21, 143 (1950).
15 A WrsTerEN und G,Puracmen, Kungl. Svenska Vetenskaps-
akad. Handl. Serie HII 2, Nr. § (1926).
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atomen der Elementarzelle liegen 48 an den Eck-
punkten der Oktaeder, wobei mindestens 32 dersel-
ben mit W und (oder) Mo besetzt sein miissen. Somit
erhilt man die Formel Fe, W, ;C, wobei die Summe
Fe4- W stets 6 betragen muBl, Anstelle von Eisenatomen
kénnen Cr-, Mn-, Ni- oder Co-Atome treten, wobei be-
sonders die letzteren beiden in Fe,_, (W, Mo),_;C gut los-
lich sind. Auch die reinen Co- und Ni-Glieder dieses Dop-
pelecarbideypes sind in Legierungen gefunden worden, so
% B. Ni;W;C und Co,W,C und (Co, Ni),W,C¢18,

Fiir die Metallkunde hedeutungsvoll ist ferner die Tat-
sache, daB3 Kohlenstoff und Sticksteff iihnliche Atom-
radien besitzen. Dadurch ist es moglich, daB in Carbiden
ein Teil der C-Atome ohne Verdnderung des Gittertypes
durch N-Atome ersetzt werden kann. Dies ist bei TiC
sicher nachgewiesen worden, diirfte jedoch auch in an-
deren Carbiden vorkommen.

In Tab. 2 sind die bisher in metallischen Werkstoffen
hestimmten Carbide zusammengestellt und ibhre Gitter-
dimensionen angegeben.

3. Die Bildung von Metallcarbiden in Werkstoffen
a) Carbidbildung im System Eisen-Kohlenstoff

Die Verteilung der Kohlenstoffatome in den aus Eisen-
schmelzen erstarrten Kisenkristallen ist von grundlegen-
der Bedeutung fiir die Bildung und Zusammensetzung
der Eisencarbide. Ebenso spielen die Umwandlungs-
prozesse, welche bei der Abkiihlung oder Erhitzung von
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Abb. 3. Die Kisenecke des Systemes 1'e<C

C-haltigem Eisen erfolgen, bei der Carbidbildung ecine
entscheidende Rolle. Wir betrachten daher fiir die nach-
folgenden Uberlegungen am besten dic Fe-Icke des
Systemes Fe-C, welche in Abb. 3 wicdergegeben ist. Das
mit A bezeichnete Einphasenfeld stellt den Stabilitédts-

1 Kigene Untersuchungen des Verfassers.
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bereich des Austenites (y-Fe) dar, welcher eine ku-
bisch-flichenzentrierte Struktur gemifl Abbh. 4a bositzt.
Der Fisenatomradius betriigt in dieser Struktur und
in Carbiden 1,17-1,25 A, derjenige von Kohlenstoff
0,60-0,77 A. Kristallchemisch ist somit zu erwarten, dafl
an Gitterpunkten des Austenites, welche von allen
Eisenatomzentren 0,6+ 1,17 1,77 A weit entfernt sind,
cine Linlagerung von C-Atomen méglich ist. Im Auste-
nitgitter sind nun die Kantenmittelpunkte und der Ele-
mentarzclimittelpunkt 1,79 A von den nichstgelegenen
Liscnatomzentren entfernt, so dafl an diesen Punkten
cine Kinlagerung von C-Atomen theoretisch maglich
ist. Tatsichlich konnte N.J.Percu'? nachweisen, daf3
im y-Eisen die Kohlenstoffatome an diesen, in Abb. 4a
mit Kreuzen markierten Gitterplitzen liegen, ohne daf3

3587
235-344
2864

X mdglcher C-Plat2
] b [
Abb.4

a) Austenitgitter, kubische Elementarzelle (ausgezogen) und «tetra-
gonale» Zelle (gestrichelt). Kreuze bezeichnen mégliche Finlage-
rungspliitze fiir C-Atome

b) Martensitgitter, tetragonal, in paralleler Anfstellung znr «tetrago-
nalen» Austenitzelle. ¢ meist ctwa 2,95

¢) Ferriwgitter, kubische Elementarzelle

durch sie eine merkliche Gitterausweitung verursacht
wiirde. Beim maximalen C-Gehalt von 1,7 Gew.% des
Austenites ist nur 1/,, der mogliehen C-Plitze besetst.
Tiir das Verstindnis der Umwandlungsvorginge ist oft
cine tetragonale Aufstellung des Austenites niitslich,
die aus AbDh. 4a hervorgeht (gestrichclte Elementar-
zelle). In diesem Falle ist ¢ :a=3,56:2,52=1,43.

Der im Feld I von Abb. 3 cinzig stabile Ferrit (a-Fe)
besitzt in seiner kubisch innenzentrierten Struktur nir-
gends Plitze, welche von allen Eisenatomzentren min-
destens 1,77 A entfernt wiiren. Die von allen umliegen-
den Eisenatommittelpunkten am weitest entfernten
Punkte sind in diesem Gitter nur 1,52 A weit von den
niichsten Fe-Zentren abgelogen, was zeigt, daf} eine Ein-
lagerung von C-Atomen in die Gitterhohlriume des Fer-
rites sehr unwahrscheinlich ist. Dies wird durch die
auficrordentlich geringe Loslichkeit des Kohlenstoffes
in Perrit bestitigt (maximale Lioslichkeit hei 723 °C:
0,035%; Dbei 20°C: 0,007 Gew. % C).

Der genannte kristallchemnische Gegensatz zwischen
Ferrit und Austenit gegeniiber Kohlenstoff kommt ent-
scheidend zur Geltung, wenn C-haltiger Austenit ab-
gekiihlt wird. Bei einer Zusammensetzung I (Abb. 3)
beginnt sich bei Errcichen von Punkt 3 Ferrit von der
durch Punkt 2 gegebenen Zusammensetzung auszubil-
den, Die C-Armut des ncugebildeten Ferrites hewirkt

17N, J.PETcH, J. lron & Steel Inst. (London) 145, 111 (1942).
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einc Kohlenstolfanreicherung im noch nicht uingewan-
delten Austenit, bis schliefllich beim Erreichen des
Eutcktoidpunktes 5 der y-Fe-Rest unter Ausscheidung
von Zementit in Ferrit iibergeht. Je nach Abkiihlungs-
schnelligkeit, Unterkiihlung, C-Gehalt des Ursprungs-
austenites usw, entstechen ganz verschiedenartige Ver-
teilungen der Zementit- und der Ferrit-Kristalle, Diese
besonders mikroskopisch gut unterscheidbaren Struk-
turen sind technisch von grofler Bedeutung, da je nach
der Art der Zementit-Ferrit-Vermengung ganz verschie-
dene Eigenschaften des Austenitumwandlungsproduktes
resultieren. Auf diese Verhiiltnisse nur hinweisend, moch-
ten wir hier hervorheben, dafl bei der y-Fe — q-TFe-Um-
wandlung Eisencarbid durch Reaktion im festen Zustand
entsteht. Dies ist auch dann der Fall, wenn die Anfangs-
zusammensetzung des Austenites iibereutcktoid ist (Bei-
spiel TI in Abb. 3), nur scheidet sich dort bei der Ab-
kiihlung zuerst Zementit aus und crst beim Errcichen
von 721 °C aueh Ferrit.

Bei der Umwandlung von Austenit in Ferrit wird fast
der gesamte im Austenit geloste Kohlenstoff aus dem
Eisengitter herausgedriingt. Da die Umwandlung in der
Praxis fast stets rasch abliduft, haben die Kohlenstoif-
atome trotz ihres relativ hohen Diffusiensvermiogens in
Eisen keine Zeit, wihrend dieses Prozesses weit zu wan-
dern, wm sich z B. an den Kristallgrenzflichen anzu-
reichern. Es kommt daher im Innern der Austenitkri-
stalle zu ciner Carbidausfillung. Nach den Untersuchun-
gen von R.F. Menr* heginnt die Umwandlung im eutek-
toiden Punkt 5 (Abb. 3) mit der Bildung eines schiipp-
chenformigen Zementitkristiillehens, das meist an einer
Korngrenze entsteht. Dieses wiichst nun vor allem in der
Bliittchenebene rasch weiter und entreifit dem dicht
iiber und unter ihm liegenden Austenit den Kohlen-
stoff, Dadurch entstehen zwel am Zementithlittchen
licgende C-arme Lamellen, die plotzlich in Ferrit um-
schlagen. Hiebei wird vermutlich in der dem Zementit
abgewendeten Seite der beiden Ferritlamellen der noch
vorhandene Kohlenstoff weggedriingt, so dafl auBerhalb
der Ferritplittchen wieder C-reicher Austenit entsteht,
der neuerdings zur Zementitlamellenbildung Anlafl gibt.
Die im Mikroschliff verfolgbaren Stadicn sind in Abb. 5
dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, wie im Austenit
gewissermafien eine rhythmische Zementit-Ferrit-Aus-
scheidung erfolgt. Das Lamellenpaket wiichst dabei im-
mer mehr in die Breite und Liinge und kann ferner durch
Ausbildung neuer, anders orientierter Zementitkeime
auch Anlall zum Wachstum weiterer Lamellenpakete
geben (Abb. 5d, e). Nach und nach werden alle Austenit-
kristalle vollig in solche Lamellenpakete iibergefiihrt.
Das hiebei entstandenc Umwandlangsgefiige wird Perlit
genannt, wobei betont werden mul}, daf8 Perlit nicht
cine Kristallart darstellt, sondern ein Gemenge zweier
Phasen, ndmlich von Ferrit und Zementit. Abb. 6 zeigt
den Mikroschliff eines Perlitstahles. Dall die Diffusion

18 R.F.Menw, J, {ron & Steel Inst. (Londoen) 159, 113 (1948).
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Abb.5. Schema der Perlitbildung aus Austenit
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a) Von Austenit-(A)-Korngrenze aus wiichst ein Zementitkeim (Z)
b) Bildung von zwei Ferritlamellen (F) iiber und unter dem Zementit
¢) Wachstum des Zementit-Ferrit-Lamellenpuketes
d) Bildung cines neuen Zementitkeimes neuer Lage
¢} Wachstum beider Lamellenpakete unter Aufzehrung des Austenites

des Kohlenstoffes bei der Perlithildung eine entschei-
dende Rolle spielt, ist daraus crsichtlich, daf die Ferrit«
und Zementitlamellen um so diinner ausfallen, je grofBier
die Umwandlungsgeschwindigkeit ist, d. h. je schneller
die Abkiihlung des Austenites erfolgt.

Das Lamellengefiige des Perliles ist instabil, so daf}
Glithungen dicht unterhalb der Eutektoidtemperatur
oder kurze iiber diese Temperatur hinausgehende For-
hitzungen einc «Koagulation» der Zementitlamellen be-
wirken, welche cine kngelige Aushildung der Carbid-
teilchen zur Folge hat (sogenannte «Sphiroidisation»),
wie sie bespiclsweise auf Abb. 7 zu schen ist.

Geht die Abkiithlung des Austenites so rasch vor sich,
daB die C-Atome withrend der Umwandlung des Eisens
praktisch iiberhaupt nicht mebr zu diffundieren ver-
mogen, so entsteht unterkiihlter, instabiler Austenit.
In diesem Falle bleibt dic Pexlithildung aus, und erst
unter einer erheblich tiefer als die Eutcktoidtemperatur
gelegenen Grenztemperatur heginnt cine Umwandlung
abzulaufen. Es entstehen dabeischlagartig zuersteinzelne,
bei weiterer Abkiihlung immer mehr nadel- bis blitt-
chenartige Gebilde die Austenitkristalle aufzuzehren.
Bei geniigend tief gehender Erkaltung verdringen sic
das y-Fe vollig, andernfalls hinterlassen sie noch zwik-
kelartigen «Restaustenit» Das Umwandlungsprodukt
wird Martensit genannt, der cine Letragonale Struktur
gemifl Abb. 4b besitzt. Die mit Kreuzen bezeichneten
Stellen sind die Gitterplitze der Kohlenstoffatome.
Ein Vergleich der Abbildungen 4a und b zeigt sofort
die nahe Verwandtschaft des Martensitgitters mit dem
Austenit, insbesondere bei Betrachtung der «tetrago-
nalen» Austenitelementarzelle. Wihrend im Austenit
cja 1,43 betrigt, ist dieser Quotient im Martensit nor-
malerweise 1,00-1,04. wobei mit steigendem Kohlen-
stoffgehalt der Quotient chenfalls zunimmt. Es besteht
auch einc enge Strukturverwandtschaft zwischen Ferrit
und Martensit; denn wie ein Blick auf die Abbildungen
4b und c zeigt, ist Martensit gewissermaflen ein schwach -
tetragonal verzerrtes Ferritgitter, 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 nihert sich das
Martensitgitter immer mehr dem Territzustand, was
inshesondere heim Erhitzen von Martensit deutlich ver-
folgt werden kann, indem dabei das Achsenverhiiltnis
immer kleiner wird und gegen 1,00 strebt, und anderseits
cinc Ausscheidung von clementarem Kohlenstoff oder
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regellos verteilt sind. Liegt bei ciner gegebenen Legie-
rungszusammensetzung bei Raumtemperatur das Sta-
bilitéitsfeld des Ferrites, so entsteht bei der Abkiihlung
des legierten Austenites Perlit, Bainit oder Martensit,
je nach den Abkiihlungshedingungen. Dabei entstcht
nicht reines Lisencarbid, sondern ein legiertes Carbid,
dessen Zusammensetzung und Strukiur stark von den
Bildungshedingungen abhiingen und erst in zweiter Linie
von der Art der Legicrungselemente und deren Affinitiit
gegeniiber von Kohlenstoft.

Vom rein chemisehen Standpunkt aus wire zu erwar-
ten, dal} sich in derartigen Legierungen das Carbid des-
jenigen lLegierungselementes bildet, welches sich am
leichtestenr mit Kohlenstoff verbindet. Die Affinitédts-
reihe der Metalle gegeniiber 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 cinem Cr-haltigen
Stahl sollte sich daher ecin Chromecarbid ausscheiden,
oder zum mindesten ein Cr-haltiges Mischcarbid, was
jedoch lange nicht immer dex Tall ist. Werden z B,
martensitische Stidhle von den Zusammensetzungen
0,35-0,52% C und 3,88-11,73% Cr (Rest Fe) nach dem
Abschrecken (= Martensitbildung) gegliiht, so entste-
hen die in Tab. 3 aufgefiihrten Carbide (nach CraFTs und

Tab.3. Zusammensetzung des Carbides nach Tempern von
martensitisechem Cr-Stabl (0,35-0,52% C; 3,88-11,73 % Cr),
nach Crarrs und L.amonT?®

Glithtemperatur °C | Carbid
316° Fe,C
427° Fe,C
538° . Fe;C-+ Cr,C,
593° Cr,Cy
649° Cr.,Cy
704.° Cr,C,

Lamonr!?), Man sieht, daf} viefe Glithtemperaturen Eisen-
carbide, hthere jedoch Chromcarbide crgeben. Dies be-
ruht offenbar daraufl, dall beim Tempern des Marten-
sites die Chromatome bei den vorliegenden tieferen
Tempceraturen (bis ca. 500 °C) im Eisengitter nicht ge-
niigend leicht zu diffundieren vermégen, num zur Chrom-
carbidbildung Anlaf} geben zu kénnen. Dex beim Marten-
sitzerfall freiwerdende Kohlenstoff verbindet sich daher
mit den am hiufigsten vorhandenen Atomen, d. h. mit
Eisen unter Eisencarbidbildung. Frst dic erhshte Mo-
bilitiit der Chromatome oberhalb ven 500° ermaglicht
es dem reaktionsfihigeren Chrom, Carbide zu bilden.
Ganz ihnlich verhalten sich auch Vanadiuvmstiihle,
bei denen tieferes Tempern FeyC crgibt, hoheres jedoch
V,C, 20,

lintsprechend verhalten sich auch die im Perlit lie-
genden Carbide. WevER und Kocu!t zeigten z. B., daf
die Sckundércarbide bei perlitischer Umwandlung von
Cr-Mn-Austenit je nach der Umwandlungstemperatur

2 W.Kocn und H.J. WiesTER, Stahl w. Eisen 69, 80 (1949).
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verschieden zusammengesetzt sind. Die Abb. 8 zeigt
graphisch die Zuwsammensetzung der Sekundircarbide
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 lic-
gende Glilhtemperatur entstehen. Ferner ist auch die
Geschwindigkeit der Austenitumwandlung eingezeich-
net, die bei 675°C ein ausgeprigtes Maximum aufweist.
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Die Zusammensctzung des Perlitcarbides ist hier von
drei Faktoren abhiingig: von den Diffusionsverhiiltnis-
sen, der Umwandlungsgesehwindigkeit und der chemi-
schen Affinitit der verschiedenen Mectalle gegeniiber
Kohlenstoff. Bei 725°C entsteht das legierungsmetall-
reichste Carbid (Cr, Mn),C; infolge des bei dieser Tem-
peratur relativ groBen Diffusionsvermdgens von Cr und
Mn in Lisen. Das Chrom hat hier infolge der relativ
langsam erfolgenden Umwandlung von Austenit in Fer-
rit Zeit, zu den Carbidkeimen zu wandern. Naturgemif
entstecht gleichzeitig ein relativ Cr-armer Ferrit. Bei
stirkerer Austenitunterkiiblung auf z. B. 675° kann
Chrom in der zur Verfiigung stehenden kurzen Umwand-
lungszeit nicht mehr wesentlich zu den Carbidkeimen
diffundieren. Da die Umwandlung ¢ — ¢-Fe unabhingig
von der Diffusionsmoglichkeit der Chromatome erfolgt,
reagieren nun die freiwerdenden C-Atome mit den am
hiufigsten vorhanden Metallatomen unter Bildung von
Zementit, der geringe Mengen Cr enthalten kann
([Fre, Cr],C). Gleichzeitig entsteht ein relativ Cr-reicher
Ferrit. Die crzwungene Zementitbildung fiithrt jedoch
nicht zu einem Gleichgewichtszustand, so daB lingercs
Glithen bei 675° den Zerfall von (Fe, Cr),C zur Folge hat,
wobei sich Cr,(, ausscheidet. Bei noch tieferen Tempe-
raturen bildet sich schlieBlich wieder von Anfang an
Cr,C;, da bhei der nunmehr sehr langsamen Reaktion
die Chromatome geniigend Zeit haben, sich im Carbid
zu sammeln,
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Die genannten Beispicle mdgen geniigen, um zu zei-
gen, daB sich je nach der Wirmebehandlung ein und des-
sclben Stahles sehr verschiedene Carbidtypen und -zu-
sammensetzungen crgeben konnen, was Hand in Hand
mit einer Variation des Legierungselementgehaltes im
Ferrit geht.

Da die Korrosionsbestindigkeit, Zunderbestindigkeit
und weitere Eigenschaften der Stihle weitgehend vom
Legierungsgehalt des Ferrites abhingig sind (in rein au-
stenitischen Stihlen von demjenigen des Austenites) und
nicht etwa von der Gesamtzusammensctzung des Stah-
Ies, wird ohne weiteres klar, welch groBe Bedeutung der
Carbidzusammensetzung von Werkstoffen zukommt, d. h.
wieviel von den Legierungselementen an Carbide gebun-
den und wieviel in den Eisenkristallen gelost ist,

Der vor allem gefiirchteten Korrosionsunbestindig-
keit von normalerweise korrosionsfesten Chromstihlen
infolge von iibermifliger Chromcarbidausscheidung und
damit verbundener Cr-Verarmung der Eisenkristalle
wird heute durch Sondercarbidbildung, d. h, durch Bin-
dung des Kohlenstoffes an Ti, Nb, W usw. hegegnet
(«Stabilisierung»). Aber auch in stabilisierten Legie-
rungen kann unter Umstéinden durch spezielle Bildungs-
bedingungen ein Cr-reiches Carbid ausgeschieden werden.
In Cr-haltigen Senderstiihlen entstehen nur Cr-arme Car-
bide, wenn relativ hohe Carbidbildungstemperaturen
herrschen, da bei allen Ausscheidungen und Umwand-
lungen die gegeniiber C reaktionsfihigen Zusatzele-
mente (Ti, Mo, W, Nb) relativ grofic und somit schwer
bewegliche Atome aufweisen, die im Grundmassemisch-
kristall erst bei hohen Temperaturen zu diffundieren
vermogen.

Auch in rein austenitischen Stéhlen, d. h. jenen Eisen-
legierungen, bei welchen das Stabilititsfeld der y-Phase
bis zur Raumtemperatur hinabreicht (z. 3. 18-Cr-8-Ni-
Stihle, Mn-Ni-Stiihle, hochlegierte Co-Ni-Cr-Stihle usw.),
konnen Carbide verschiedenster Typen vorhanden sein,
und zwar dann, wenn der C-Gehalt hoher ist, als es dem
Losungsvermogen von Austenit entspricht, ITdufig ist
bei hochlegierten Stihlen eine C-Ubersittigung vorhan-
den, die bei lingerem Glithen zur Carbidausscheidung
Anlaf} gibt. Diese dauert auch beim Glithen zwischen
700-900° oft viele tausend Stunden an. Da ein noch
hoheres Glithen die Ausscheidung nicht beschleunigt,
sondern im Gegenteil wieder zur Losung der Carbide
fithrt, ist es oft unméglich, solche Legicrungen voll-
kommen stabil zu machen, d. h. so zu behandeln, dal
ein Gebrauch bei relativ hohen Temperaturen (600-800°)
keine weitere Carbidvermehrung zur Folge hat. Man
hilft sich deshalb in diesen Fillen so, daB ein Uberschufl
an Zusitzen hoher Affinitdit in die Legierung gebracht
wird (Ti, Ta, Nb), so daB sich nur Carbide mit schr ge-
ringem Cr-Gehalt bilden konnen.

¢) Carbide in eisenfreien Legierungen

In den Leichtmetall-Legierungen spielen Aluminium-
carbide praktisch keine Rolle; ehenso sind in Blei, Zink-
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und Zinnlegierungen keine Carbide vorhanden. Sehen
wir ferner von den sehr ungeniigend bekannten Edel-
metallearbiden und Kupfercarbiden abh, 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 erwiihnt, chenso ithre Mischkristallbildungs-
rudglichkeiten.

Die Bildungstypen der Carbide, welche bei den Eisen-
legicrungen bereits hesprochen wurden, ndmlich primiire
Auskristallisation aus Schimelzen, sekundire Ausschei-
dung durch Reaktion im festen Zustand, sind hier eben-
so moglich wie dort; da die Bildung der Carbide aus den
Zwei- und Mchrstoffdiagrammen Me!-Me'-. . .-C theo-
retisch ableithbar ist und sich dhnlich wie im System
Fe-C behandeln 1dBt, soll hicr auf die Besprechung der
Bildungsvorginge im einzelnen verzichtet werden.

Technisch wichtig sind vor allem die C-haltigen Chrom-
Nickel-Legierungen sowie dic W- und Mo-haltigen Cr-,
Co-, und Nij-Legierungen, in denen neben bindren Car-
biden auch Doppelcarbide der Typen (Cr, Co, Ni),,
(W, Mo),Cg und (Cr, Co, Ni),_4(W, Mo),.,C vorkommen.
In den heute in Gasturbinen hiufig verwendeten Vital-
liumlegierungen. (z B. 27 Cr, 65 Co, 6 Mo, 0,2 C) fand
sich z. B. das Carbid (Co, Cr, Mo),3C;, in Cr-W-Ni-Co-
Legierungen (Cr, Co, Ni);W,C, in Cr-Co-Ni-Mo-Legic-
rungen (Cr, Co, Ni);Mo,C18.

Neben den genannten Bildungsarten spielt bei eisen-
freien Werkstoffen auch die Sinterung vorgebildeter Car-
bide ecine wesentliche Rolle. Die hohe Hirte vieler Car-
hide macht ndmlich carbidhaltige Legierungen zum ge-
eigneten Werkstoff fiir Schneidezwecke. Schuelldreh-
stihle enthalten sehr viel Wolframdoppelearbid. Da je-
doch rcine Carbide sehr sprode sind, werden heute Hart-
metalle durch Zusammensintern von Carbidpulver und
Bindemetallpulver hergestellt, was zu auBerordentlich
harten und zihen «Metallen» fithrt.

In der Regel werden iber 80% Carbidpulver mit
Hilfsmetallpulver gemischt, gepreBt und nachfolgend
bei Temperaturen bis zu 1600° gesintert. Am hiiufigsten
wird WC-Pulver verwendet, das durch Carburieren aus
W-Pulver hergestellt wurde; es wird meist mit Co-Me-
tall zusammengesintert. Aus TiQ, gewonnenes TiC findet
ferner ebenfalls Verwendung, wobei als Bindemetall Nik-
kel oder Ni-Co-Legierungen gebraucht werden. Dem WC
wird manchmal auch TiC oder TaC bheigemischt, wobei
Mischkristalle vom Typus (W, Ti) C entstehen, dic je
nach Titangehalt mehr oder weniger sprod sind und so-
mit in ihrer Zusammensetzung genau bekannt sein miis-
sen. Auch das Titancarbid kann Abweichungen von der
Zusammensetzung TiC aufweisen, inshesondere dadurch,
dafl die Carbidbildung nicht volikommen ablief und
Mischkristalle Ti (C, O} vorliegen. Alle Bestimmungen
der Mischkristallzusammensetzung sind fiir die Produk-
tion der Hartmetalle sehr wichtig, chemisch jedoch schr
schwierig auszufithren, da die Bestimmung von Sauer-
stoffspuren in TiC und des Ti-Gehaltes von (W, Ti) Cin
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fiir legierte Stihle, weitgehend fehlen, erfordert dic Be-
antwortung genauc Untersuchungen, fiir die nicht jedes
Laboratorium eingerichtet ist. Wir stellen daher im fol-
genden noch kurz die Resultate der uns bekannten dies-
beziiglichen Verdffentlichungen zusammen, wobel be-
reits einige GesetzmiBigkeiten ersichtlich werden. Dabei
sind nur jene Angaben verarbeitet, welche auf chemi-
schen und rontgenographischen Befunden heruhen, und
zudem wird das Hauptgewicht anf die stahlartigen Le-
gierungen gelegt.

Titan-Zusitze in niedrig- und hochlegicerten Stihlen
(z. B. mit 18% Cr und 8% Ni) fithren bei 870°C zu
optimaler TiC-Bildung; iiber 980° lost sich TiC in Eisen,
withrend bei 670° die groflen Ti-Atome bereits nicht
mehr geniigend leicht zu diffundieren vermigen, um
eine TiC-Ausscheidung zu crméglichen. Obschon TiC ge-
wichtsmiiflig nur viermal so viel Ti wie C enthiilt, ist
in Stahl zur volligen Abbindung des Kohlenstofles an
Titan die sichen- bis neunfache Menge Ti notwendig,
da stets ein Teil desselben im Eisengitter gelost bleib126-27,
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, beohachtet? 28, Wichtig ist die
Mboglichkeit des C-Ersatzes durch Stickstoff in TiC, da
die Anwesenheit von Ti(N,C)-Mischkristallen in Stahl
eine scheinbare Absittigung des Kohlenstoffes an Titan
vortiuschen kann. Titangehalte in andern als den er-
wihnten Carbiden wurden in Werkstoflen bisher nicht
festgestelit.

Niob-Tantal:
Mischearbid (Nb, Ta) C, das in Eisenlegierungen infolge
des gegeniiber Ti merklich kleineren Atomradius von Nb
und Ta leichter entsteht als TiC. Der hier notwendige
Nb 4 Ta-UberschuB fiir eine restlose Abbindung des Koh-
lenstoffes an diese heiden Metalle ist daher nicht so grof3
wie bei Ti-Stédhlen?, Ist der Nh-Gehalt zu gering, so bil-

Diese beiden Metalle bilden leicht ein

den sich Carbide anderer Legierungsmetalle, meist
Chromcarbide, was cine Herabsetzung der Korrosions-
festigkeit der betreffenden Legierung nach sich zieht.
Uber die Lislichkeit von Nb und Ta in andern Carbiden
ist nichts hekannt, was Werkstoffe anbelangt.

Vanadium geht in niedriglegiertim Stihlen und in Guf3-
eisen in den Zementit ein, und zwar his zu einem Le-
gierungsgehalt von 0,5 Gew.% V; bei hoheren Gehalten
bildet sich V,C;, das erhebliche Mengen Eisen zu losen
vermag® %1%, In hochlegierten Stihlen fillt V héchstens
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 cine Folge seiner mittleren Atomgrofle ist.

Wolfram ist infolge der mittleren Raumbeanspruchung
seiner Atome praktisch in allen Stahlcarbiden in gewis-

2§, J.PHILLIPS, Trans. Amer. Soc. Mctals 39, 891 (1947).

27 P.BARDENHEUER und W. A, Fiscuer, Arch, Eisenhiittenwesen
16, 31 (1942/43),

3 I, Noworny und G.GLENK. Z. Metaitforsch. 2, 265 (1947).
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sem Umfange loslich, ndmlich zu wenigen Prozenten in
Zementit®, sehr gut in TiC7%28 und bis zu 40 Atom-%
in NbC7. Der Umfang der Loslichkeit von W in Carbiden
vom Typus Me‘ll_sMel:__aC und Cr,,C,; wurde hereits in
Abschnitt 2 besprochen; Mischkristalle aller erdenk-
lichen Zusammensetzungen kommen in Werkstoffen
auch tatsachlich vor. W,C und WC treten in Stahl nur
sehr selten auf®$, letzteres ist jedoch Haupthestandteil
in Hartmetallen. In niedriglegierten Stihlen tritt als
Perlitcarbid (e, W),C auf, falls der W-Gcehalt der Le-
gierung 0,6 Gew.% W nicht iibersteigt!2. Enthilt der
Stahl 0,6-5% W, so erscheint immer mehr (Cr, Fe,W),,C,
neben Zementit?1%29.3¢ yeleh letzterer bis zu maximal
5% W nachgewiesen wurde®. Bis zu mindestens 11% W
(im Stahl) ist das Hauptcarbid (Fe,Cr,W),,Cq, dessen
optimale Bildungshedingungen jedoch schon bei cinem
2-%-W-Stahl liegen!®3%31, Wirmebehandlungen des
Stahles oberhalb von 750°C Fihren schon bei ca. 2.5-%-
W-Stihlen zu einer (Fe,Cr), ;W, ;C-Ausscheidung; das
letztgenannte Doppelcarbid kann schon in 3,6-%-W-
Stihlen das Hauptcarbid sein®7%1%2% ynd stellt in allen
stahlartigen Legierungen mit hohem W-Gehalt das cin-
zige wichtige Carbid dar (Schnelldrchstihle)®3', Ist ne-
ben W auch Cr in erheblichen Mengen zugegen, so tritt
auch (Cr, W, .. .),;3Cs in Erscheinung, das offenbar durch
Chrom stabilisiert wird. So wurde in einer Legierung
aus 42 % W und 57 % Cr mit 0,75 % C ausschlieBlich
(Cr, W),,Cq gefunden®.

Molybdiin verhilt sich sehr dhnlich wie Wolfram, in-
dem es in niedriglegierten Stihlen sowoh) in den Perlit wie
beim Martensitzerfall in den Zementit eingeht und sich
darin um so mehr anreichert, v so hoher dic Bildungs-
temperatur desselben ist®9%32.33, Beim Martensitzerfall
kann noch in einem 3,2 Gew.% Mo enthaltenden Stahl
(Fe,Mo),C entstehen, das Perlitcarhid besteht hingegen
bei Mo-Gehalten tiber 1% aus (Fe, .., Mo),;Cq, ja es
kann schon bei 0,46-%-Mo-Stahl aus diesem Doppel-
carbid bestehen. Auch anfiinglich entstandener Perlit-
zementit (Fe,Mo),C kann in sehr niedriglegierten Stiih-
len durch Glithen in dasselbe iibergefiithrt werden332,
Eine direkte (Ife, ..
tensitzerfall wurde bei 10 % Mo enthaltenden Stihlen
heobachtet®. Auch wenn neben Molybdin gréfiere Men-
gen Cr, Ni oder Co anwesend sind, erscheint das ge-

; Mo}),3Ce-Ausscheidung bei Mar-

nannte Doppelcarbid, wurde doch in cinem Stahl mit
18% Cr, 8% Ni und 3% Mo sowie in einer 27-Cr-65-Co-
6-Mo-Legierung jedesmal MeanozCs festgestellt!®, Erst
in Legierungen mit iiber 6 Gew.% Mo tritt auch Fe,_,
Mo, ;C auf*3, das in allen mit Molyhdiin hochlegierten

2 D.A.Ouiver und G.T. Harrs, West Scotland fron Steel Inst.,
Miarz 1947,

30 B, M. Rosunpaum, N.A.C.A. Technical Note No. 1580, Wa-
shington (Juli 1948).

3L V. I Arkaarov, .S, Kvater und 8. 7. KisgLey, Bull. Acad. Sci.
URSS, Classe Sci. Techn. 749 (1947).

92 I*.E. BownAN, Trans. Amer. Soc. Metals 36, 61 (1946).

3 R.S.ARcHER, J.Bwices und C.M.Lors, Molybdenum, Steels,
{rons, Alloys. Climax-Molybdenum Co. London (1947).
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Stiihlen nachgewiesen wurde. ~ Bei hohen Gliithtempera-
turen konnen die beiden Doppelcarbidtypen unter
Mo ,C-Bildung zerfallen®?®.

Chrom hat gegeniiber Kohlenstofl' cine wesentlich ge-
ringere Affinitét als die vorerwihnten Metalle, jedoch
cine noch wesentlich groflere als Eisen und Mangan.
Entsprechend dicser Mittelstellung, dic sich auch in der
Raumbeanspruchung der Atome wiederholt, kann sich
Chrom in die meisten Carbide in gewissem Umfange ein-
lagern, Chromzementit (Ie,Cr),C tritt in allen niedrig-
legierten Stihlen bis zu cinem Gehalt von 3,75 Gew. % Cr
auf, wobei mit steigender Bildungstemperatur auch der
Cr-Gehalt des Zementites in cin und demselben Stahl
ansteigt: Bainitzementit enthilt kaum mehr Cr als der
Stahl selbst, Perlitzementit bis achtmal mehr, was bis
zu einem Gehalt von 18% Cr im Zementit selbst fiihren
kann®3, 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, . .),C,,
und auch schon nicdriglegiertere Stiihle kénnen anfing-
lich ausgeschiedenen Chromzementit beim Tempern
nachtriglich noch in dieses Carbid umwandeln, das
stabiler ist als Chromzementit®5 1434, [egicrungen mit
mehr als 11 Gew. % Cr enthalten ausschlicBlich (Cr, Fe,
Mn, W, Mo),,C,, das schon bei etwas iiber 3% Cr auf-
treten kann, jedoch nur dann, wenn noch W und (oder)
Mo zugegen sind®'. In hochlegierten Stihlen mit wenig
Chrom geht dieses Metall in die Carbide anderer Legie-
rungselemente ein, z. B. in Fe;W,C, Sehr hohe Bildungs-
temperaturen (z. B. 1200°C) sollen auch instabiles CrC
entstehen lassen?.

Mangan ist bei fast gleicher Atomgrifle gegeniiher
Kohlenstoff nur wenig reaktionsfihiger als Eisen. Es
geht in alle Eisen- und Chromcarbide leicht ein und
reichert sich darin gegeniiber der Legierungszusammen-
setzung an (bis achtfach), und zwar um so mehr, je
hiher die Bildungstemperatur ist»4, Auch in den Dop-
pelcarbiden vermag sich Mangan zu losen.

Eisen. Obschon in jedem auch nur wenig legicrten
Stahl Metalle vorhanden sind, die stdrkere Carbidbildner
sind als Eiscn, entstcht in {hnen bei geniigendem Xoh-
lenstoffgehalt Zementit, und zwar deshalb, weil die
Eisenatome darin in erdriickender Mchrheit gegeniiber
den mnicht leicht diffundierenden Legierungselement-
atomen zugegen sind, wodurch fiir die Fe,C-Keime die
Wahrscheinlichkeit der Bildung und ihres Wachstumes
viel grofler ist als fiir Keime von Sondercarbiden. Bei
hohen Legicrungsgehalten wird allerdings Fe,C 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-
Atome, so daB} beim Wachstum cines Zementitkeimes
alle umliegenden Metallatome ins Carbidgitter einge-

3T Lyman und A, R.Tro1ano, Trans. Amex. Soe. Metals 37, 404
(1947).
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baut werden. Hiedurch entsteht cin Zementit, dessen
Metallgehalte denjenigen der Legierungszusammenset-
zung fast genau cntsprechen. Fe,C entsteht nur bei
refativ tiefen Temperaturen. Ein Teil der Kohlenstoff-
atome kann bei Zementit durch Stickstoffatome ersctzt
sein. In Doppelcarbiden ist Eisen in erheblichen Mengen
cinlagerbar, ebenso in (Cr,Fe),C; und (V,T%e),(,. Diesc
Carbide treten nur bei hoheren Legicrungsgehalten 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 instabill1:13,
kann jedoch dureh gleichzeitig gelostes Mangan stabi-
lisiert werden. In praktisch ecisenfreien Legicrungen
kommt Ni als Carbidbildner vor, so wurde z. B. (Ni,
Mo),C in einer 55-Mo-43-Ni-2- %-C-Legicrung und (W,
Ni)C neben NiyW,C in einer 60-W-39-Ni-1-%-C-Legie-
rung gefunden®. In Legicrungen der Zusammensctzun-
gen 15-30 Cr, 15-30 W, 15-32 Ni mit 0,1 bis 0,6% C
fand ich ferner (Cr, Co, Ni),W,C.

Kobalt wirkt dhnlich wic Niekel, indem es sich nur
untergeordnct in Stahlcarbiden 16st und den Zementit
instabil macht't. Eisenarme Legierungen kénnen (Cr,
Co, Ni);W,C enthalten, so z. B. bei der Zusammenset-
zung 47-W-52-Co-1-%-C¢ oder in Ni-Co-W-Cr-Legie-
rungen'®. In Vitallium (z. B. 65-Co-27-Cr-6-Mo-0,2-C)
fand sich ferner (Co, Cr, Mo),;C,. Kobalt tritt somit bei
Armut an Fe an dessen Stelle in Doppelcarbiden, dhn-
lich wie Nickel. — In WC ist Kobalt in erheblichem Um-
fange loslich, was besonders in Sinterhartmetallen eine
gewisse Rolle spielt.

Silicium 16st sich nur wenig in den Metallearbiden des
Stahles. Am cehesten kommt es noch in Zementit vor,
besonders dann, wenn er hei niedriger Temperatur ge-
bildet wurde. Hat Silicium bei der Carbidkristallisation
Zeit, um zu diffundieren, so entsteht ein Si-armes Carbid
(z. B. Perlitzementit), wihrend bei schr schneller Kri-
stallisation bzw. tiefer Bildungstemperatur Si-reicherer
Zementit entsteht!%35, Der Einbau von Siliciumatomen
ins Zementitgitter erhoht dessen Instabilitit und fithrt
oft zur Graphitisierung des Zementits,

Die Bildung und Zusammensetzung der Carbide in
Metallen und Legierungen ldfit sich nach den obigen
Ausfiithrungen kristallchemisch leicht verstehen. Da dic
Diffusion von Legierungselementatomen bei der Carbid-
kristallisation in festen Legierungen mallgebend ist, spielt
nicht das chemische Verhalten der Metalle gegeniiber
Kohlenstoff, sondern dic Raumbeanspruchung der Me-
tallatome die Hauptrolle. Da Diffusionsvorginge in
Kristallen ferner temperatur- und zeitabhingig sind,
mul} fiir dic Beurteilung der Carbidzusammensetzung
auch die Bildungstemperatur und die Bildungszeit mit-
beriicksichtigt werden.

35 A HoLtoreR und 15, Hagserunp, Trans. Amer. Soc. Metals 39,
820 (1947).
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Assemblées, Congrés

Versammhingen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Berner Chemnische Gesellschadt

Sitzung vom 27. April 1950

1. Horrr (Ludwigshafen/Rh.), Chemie und Technik der Super-

polyamide

Obwohl Superpolyamide bereits 1902 von MANAssE durch
Erhitzen von Aminoheptylsiure und 1906 von J.v.BrAUN
durch Erhitzen von &-Aminocapronsiure erhalten wurden, ist
die wissenschaftliche und technische ErschlicBung dieser wich-
tigen Korperklasse erst durch die systematischen Arbeiten von
W.H. CaroTuERS cingcleitet worden,

Fiir ihren Aufbau kommen drei Methoden in Frage:

1. Dic Kondensation von Diaminen mit Dicarbonsiuren
entsprechend dem allgemeinen Schema:

CO:- NI-{Cl1,)x—NIICO~(CI,)y~CONII-

Dabei muBl x und y mindestens 4 betragen, da sonst die ent-
stchenden Endprodukte so hoch schmelzen, dafl einc Weiter-
verarbeitung ohne Zersetzung nicht mehr maglich ist.

2. Dic Sclbstkondensation von héheren Aminocarbonsiiuren
entsprechend dem allgemeinen Schema:

~CONTL-(CII,)~CONTI -(CIL,),- CONI -

Hierbei muBl x mindestens 5 betragen, da niedrigere Amino-
carbonsiiuren zam RingschluB unter Bildung zyklischer Lac-
tame neigen.

3. Die Kondensation von Diolen mit Diisocyanaten ent-
sprechend dem Aufbau: :

-OCONII~(CIL,)x~NHCO-0~(CH,),~OCONH-

Hierbei muB x mindestens 6 und y mindestens 4 betragen,
um gut verarheithare Produkte zu cerhalten.

Nach dem ersten Typ wird das amerikanische Nylon aus
Iexamethylendiamin und Adipinséure hergestellt.” Es wird
auch in Decutschland unter dem Namnen Igamid A fiir Kunst-
stoffzwecke und unter dem Namen Perlon T als Spinnfaser
fabriziert. Nach dem zweiten Typ wird in Deutschland das
Igamid B3 (als Kunststofl) und Perlon L (als Spinunfaser) dar-
gestellt. Man geht dabel von e-Caprolactam aus, das nach
einem von P. ScHracK in der vormaligen 1. G, gefundenen Ver-
fahren in das Polymere iibergefiihrt wird. Die nach dem dritten
Typ ecrhiiltlichen Polyurethane wurden von O. BAYER durch
direkte Umsetzung von Diisocyanaten mit Glykolen hergestellt.
Nas Igamid U (Perlon U) wird aus Hexamethylendiisocyanat
und 1,4-Butandiol erhalten.

Fiir dic technische Herstellung der Superpolvamide hendtigt
man als Ausgangsmaterialien héhere Diamine, héhere Dicar-
bonsiinren und hohere Aminocarbonsiiuren. Fiir die heute groB3-
technisch hergestellten Superpolyamide kommen in erster Linie
Adipinsiiure, Hexamethylendiamin, ¢-Caprolactam und Amino-
undecansiiure in Frage.

Als Rohstoffbasis fiir die Superpolyamide steht in erster
Linic das Phenol zur Verfiigung. Die Adipinsiure kann daraus
auf folgendem Wege gewonnen werden,

OH on /,/(1()011

) S cl, COOH
” | H’,. u HN(_J?. !
I N CH, CH,
A / \/ \ /
cii,

Hexamethylendiamin wird aus Adipinsiiure dureh Behandlung
mit N, in der Gasphase an wasscrabspaltenden Kontakten
und nachfolgende katalytische Hydricrung gewonnen.

coou CN

(é]{z)4 +  2NH, — ((I:HE). +  4H,0
(‘:0011 (I,‘N

CN CH,- NI,
((!:1-12)‘, Y ((I:H,),,

éN (‘,‘II,-NH,

Auch fiir das Caprolactam dicnt Phenol bzw. das daraus durch
ITydrierung erhaltenc Cyclohexanol als Ausgangsmaterial:

OH OH (l) NOH
‘ Il
ANTA /\ -H /K N11L,01
| > o S -
Y

AN N a4 N/

11,80,
—

e -

cll,

11,0 NI

LG CH,
e,

Die hoheren Diisocyanate werden aus den entsprechenden Di-
aminen durch Behandlung mit Phosgen hergestellt, wobei die
intermediiic gebildeten Dicarbaminsiurechloride unter HCI-
Abspaltung in die Diisocyanate iibergchen,

" Die Basis Phenol ist bei dem groBen Bedarf an Superpoly-
amiden allmihlich zu schmal geworden, so dal man auf andere
Ausgangsmaterialien iibergehen mufite. In den USA hat man
das ans Pentosanen leicht gewinnbare Furfurol auf folgendem
Wege in Hexamethylendiamin {ibergefithrt:

CH, CH,

— T—T H, I 2HQ)
K N ) " ¢n, cH 7
o/ co  No T
CH, -CH, cH,  Cil,
I \ 2NaCN | ! H,
CH, CH, — CH, CI, —  Hexamethylen-
1 } | diamin
Cl Cl CN CN

Letzterer Weg wurde auch in Deutsehland heschritten, indem
man das aus Acetylen und Formaldehyd erhiiltliche Butindiol
nach der Reduktion zu Butandiel mit 1ICE in 1,4-Dichlor-
butan iiberfithrte,

SchlieBlich wiire noch die Amino-decancarbonséure zu er-
wiihnen, dic man aus Undecylensiiure mit Bromwasserstoff
und nachherige Umsetzung mit NII, erhalten kann, Als Ans-
gangsprodukt fiir dic Undecylensiiure kommt Ricinussl in
Frage, das thermisch in Undecylensiure und Onanthaldehyd
gespalten wird,

Nylon ( Perlon T, Igamid A). Da die dirckte Kondensation
von Adipinsiaure mit Hexamethylendiamin infolge der in den
technischen Produkten stets vorhandenen geringen Verunrei-
nigungen zu cinem gefirbten Polykondensat fithrt, geht man
bei der Nylonherstellung von dem Salz aus | Molckiil Hexa-
methylendiamin und 1 Molekiil Adipinsiiure aus, das beim Zu-
samimengeben der methanolischen Lésungen der Ausgangs-
stoffe in fast quantitativer Ausbeute auskristallisiert. Das Salz
wird in 60prozentiger wisscriger Losung unter reinstem Stick-
stofl und Abdestillieren des Wassers in Fdelstahlautoklaven
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Université de Lausanne
Séminaire de chimie nucléaire, 12 juin 1950

M., Haissinsky (Paris), Fchanges isotopiques et transferts élec-
tronigues

Les études cinétiques, réalisées i 'aide des indicateurs radio-
aetifs, des échanges entre les métaux et leurs ions en solution
ou entre ions de valences différentes du méme élément per-
mettent d’aborder avee succds divers problémes fondamentanx
en électrochimie. Le fait le plus remarquable dans les re-
cherches du premier type (métauxfions) est le nombre con-
sidérable des couches monoatomiques du métal qui participent
& I’échange dans un temps relativement court. I examen des
divers facteurs physico-chimiques qui interviennent dans ces
réactions ont permis de conclure que le processus élémentaire
de Péchange lui-méme: Me <= Mc 1 + e, cst trés rapide, indé-
pendamment de la nature du métal et que c’est la résistance
de celui-ei & Paltération plas ou moins profonde de la sar-
face qui détermine 'évolution de ’échange. Celui-ei n’est pas
en rapport dircct avee le potentiel électrochimique du systéme
mais il dépend des propriétés structurales du métalk.

Quant aux échanges entre ions eu solution, il a été admis
pendant longtemps qu'il se produisait trés rapidement par
transfert électronique, sans gu'il soit nécessaire d’apporter
unc énergic d’activation. Divers auteurs pensent maintenant
que ces processus sont plutdt lents par suite de la répulsion
électrostatique s’exercant entre ions du méme signe (Fet+{
Fet++4, MnO;/MnO7 )} et que la rupidité de I’échange géné-
ralement observée expérimentalement serait due d une action
cotalytique produite au cours de la séparation chimique des
deux espéces ionigues. Des expéricnees plus récentes ne sont
pas en faveur de ce point de vue ct sembleraient indiquer gue
Ie transfert électronique se produise rapidement grice a I'inter-
vention des ions du signe contraire dans la formation du com-
plexe de transition; I’énergic d’activation pourrait par consé-
quent &tre trés faible, sauf dans guelgues 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-
teaire (T1TIIL SR fSLHY ete.).

Quoi qu'il en soit on observe un parallélisme remarquable
entre la vitesse d’échange et la réversibilité du potentiel
d’oxydo-réduction du systéme: seuls les couples ioniques dont
le potenticl est réversible échangent rapidement. Lorsque la
réversibilité du potenticl n’a lieu qu’en présence d’un eataly-
seur, celni-ci catalyse également I’échange.

Enfin, unc éiude cindtique rigourcuse de I’échange entre
un solide {ow un métal liquide) ct une solution aqueusc ayant
une esptee atomique communce peut conduire dans certains
cas a la détermination du coefficient d’autodiffusion dams la
phase solide, On a déterminé ainsi récemment les coefficients
d’autodiflusion du soufre ortho-rhombique, du mereure, des
ions Agt et 8§ dans Ag,S-p. Autoréféré

Université de Lavsanne / Berner Chemische Gesellschaft
Séminaire de chimie nucléairve, 13 et 15 juin 1950

M. Isissinsky (Paris), Les actions chimiques provoquées par

les radiations ionisantes

Les théories radiochimiques actuelles attribuent les effets
chimiques produits en solution agqueuse par les radiations ioni-
santes {g, f, X etc.) non pas & Paction directe de celles-ci, mais
a lintervention des fragments au solvant formés primaire-
ment: atemes II et radicaux OH dans le cas de I'eau. Les
premiers en particulier, seraient responsables des réductions,
les derniers des oxydations. On devrait alors supposer qu’il
s'établisse souvent un éqiilibre radiochimique entre la forme
oxydée et la forme réduite, lorsque 'une ou I’autre est sou-
mise & I"action du rayonnement pendant une durée suffisam-
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ment longue. Jusquw'ici cependant on n’a décelé un tel équi-
libre que pour le systéme L,/I™ irradié aux rayons X.

Dans les autres cas, on observe généralement soit une oxy-
dation totale, soit unc véduction totale. Les réductions sont,
en outre, plus rares que les oxydations, ¢t sous 'action des
rayons « clles sc produisent sculement avec les oxydants qui
ont un potentiel électrochimique trés élevé. Si on considére
uniquement la distribution spatiale des radicaux libres con-
ditionnée par la densité d’ionisation ct la diffusion, on s’at-
tendrait plutdt & des résultats inverses,

Les faits radiochimiques peuvent s’expliquer si on tient
compte du sort chimique des radicaux initialement formés,
Les atomes H se combinent rapidement entre eux ou avee
les radicaux OII pour former des moléeules dépourvues de
pouvoir oxydant ou réducteur (II,, 11,0). Par contre, les OH
en réagissant entre cux avec le solvant ou avec les dérivés
secondaires de ces réactions {(H,0,,HO,,0...) conduisent en-
core & la formation ou a la régénération de produits qui sont
soit des oxydants, soit des réducteurs vis-d-vis de certains
oxydants:

Cet i 4 OH 4 IO — Cet ++ + U0, + N
2Ce bt o H,0p — 2Cet 4 4 2H1 4+ Oy

Les actions d’oxydo-réduction sont done dues surtout aux
radicaux oxygénés dont le réle devient prépondérant encorc
par le fait qu'ils peuvent souvent déclencher des réactions en
chaine avee les corps dissous!.

Dans le cas de Iirradiation par les rayons ¢ de NayAsQy en
solution aqucuse assez concentrée, on a observé, en méme temps
que I'oxydation, la formation d’As-élément, effet attribué a
Paction directe du rayonnement sur la molécule. La cinétique
du systdme AsOy ~~/AsO; " est d'ailleurs assez complexe
et son étude est poursuivie. Autoréféré

Chemisches Kolloquium Bern
Seance du 16 juin 1950

M. Haissinsky (Paris), Les transuraniens ct leur place dans le
systéme périodique

La classifieation des éléments dans le systdine périodigue a
été et cst de nature essentiellement chimique. La structure
électronique permet le plus souvent d’interpreter les propriétés
chimiques les plus saillantes mais clle n’cst pas toujours cn
état de les prévoir (p. ex. les valences des triades, de Cu, Ag).
Cette structure cst encore trés mal connue pour les trans-
uraniens, mais de toute fagon pour les raisons indiquées, leur
classement dans le¢ tablean périodigue doit se f{aire d’aprés
leur physionomie chimique.

Les éléments U, Np, Pu et Am présentent des analogics trés
remarquables. Ils ont en particulier touns les valences 3, 4, 5
et 6 avec unc tendance a la stabilisation des valences infé-
ricurcs avee augmentation du numére atomique. Ils sont en
outre caractérisés par la facilité plus ou moins grande des
passages d’un état de valence d un autre (potentiels d’oxydo-
réduction veisins, notamment pour les éléments 93-95) et par
les dismutations. 1ls sont ainsi nettement distincts des élé-
ments Ac, Th et Pa qui les précédent dans Je 7° groupe et
des lanthanides, ces derniers étant caractérisés par la valence
3 trés stable et pratiuement uniqgue (saul la valence 4 pour Ce
et 2 pour Eu, Sm et Yb). Scul le curium posséde, d’aprés ce
gu’on sait jusque maintenant la seule valence 3. .

Il est par conséquent impossible de xéunir des éléments st
différents comme Th, Pa, T, Pu, Cm etc., dans un seul groupe,
actinides, homologue des lanthanides. Un tel classement ne

1 Pour plus de détails, voir M, Haissinsky, M, Lerorr et H, LE
Bamw, Colloque du Cinquantenaire du Radium, Paris 1950, J. Chim.
Phys. (sous presse).
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powrrait conduire qu’a des confusions et fausserait la physio-
nomic chimique de la plupart de ces éléments. Les grandes
analogues entre uranium ct les éléments qui les suivent sug-
gérent plutot d’envisager I'existence d’an groupe particulier,
uranides, lequel tout ayant quelques traits communs avece les
terres rares ct les triades a déja des caractéres chimiques pro-
pres dont les détails restent encore a préeiser et a compléter.
Autoréféré

Chemische Gesellschaft Ziirich
Basler Chemische Gesellschaft

Sitzungen vom 22. und 23. November 1950

K. Leperer (Pavis), Recherches récentes sur la chimie du

Bacille tuberculeux

Der Vortragende gab zuniichst eine gedringte Ubersicht der
Proteine und der Polysaccharide des Tuberkelbazillus und
kam dann auf scin engeres Arbcitsgebiet, das Studium der
Wachse des Kocnschen Bazillus zu sprechen. Diese Wachse
sind BEster cines Polysaccharides und ciner hydroxylierten
Siure, welche von R.J.ANDERsoON als Mykolsdure bezeichnet
worden ist. Bel der Ausarbeitung ciner chromatographischen
Reinigung dieser Mykolsiinre haben AssELINEAU und LEDERER
zwei Isomere, welche sie als ¢ und f hezeichnen, getrennt, Die
Elementaranalyse beider ist wohl vercinbar mit der von
AnDERsON vorgeschlagenen Formel CgHl,;,04, bei einer Tole-
ranz von }:5C und - 10II. Durch Dehydratation erhilt
man eine Anhydromykolsiiure, deren Doppelbindung in «,f
vom Carboxyl steht. ASSELINEAU konnte nachweisen, daf} das
Hydroxy! der Mykolsdure in f§ steht. Tine vorsichtige Inter-
pretation der hereits von ANDERSON angegehbenen Pyrolyse-
reaktion fithrt auf dic Formel:

R-CIL-- CH - COOH

|

0o c.

nooIy
Man kann also diec Mykolsduren definieren als hochmolekalare
Carbonsiiuren, welche in « eine lange aliphatische Scitenkette
und in f cine Hydroxylgruppe haben. Nach cinigen Betrach-
tungen iiber die Biosynthese dieser Mykolsiiuren hehandelte
der Vortragende die Finzeluntersuchung der Mykolsiuren aus
verschiedenen Bazillenstinunen von menschlicher und Rinder-
tuberkulose. Dabei wurden Mykolsiuren mit einer und mit
zwei llydroxylgruppen festgestellt und andere mit einer oder
zwel Methoxylgruppen. Nach ciner noch unveréffentlichten
Arbeit von DemaArTEAU und GinsBURG fanden sich in ver-
schiedenen Stimmen von Rindertuberkulosebazillen (Marmorek
und BGC) verschiedene Mykolsiuren, deren Bruttoformeln
ctwa C;y und Cg entsprechen.

Dic Mykolsituren sind in den Wachsen an Lipopolysaccharid-
komplexe gebunden, welche eingehend untersucht wurden. Die
virulenten Stimme der menschlichen Tuberkulose enthalten
stickstofthaltige Lipopolysaccharide. Der Stickstoff gehort zu
drei Aminosduren: Alanin, Glutaminsiure und Diaminopimelin-
siure (ASSELINEAU, CnoucRUN und LEDERER). Die letat-
genannte Aminosiiwre ist in allen bis jetzt untersuchten Stim-
men von Mykobakterien gefunden worden, scheint aber in nicht
bakteriellein Material nicht vorzukommen (unveréffentlichte
Arbeit von LEDERER und GENDRE).

Das Liposaccharid (welches ziemlich genau dem PMKO von
CrnoucruN entspricht) seheint die Substanz zu sein, welche
fiir die Reaktionen von R.Dusos und G. MippLEBROOK (Rot-
fiirbung der virulenten Bazillen mittels Neutralrot) verant-
wortlieh ist (AsSELINEAU und LEDERER), Dieses Liposaccharid
fithrt bei subkutaner Injektion zur Bildung von Riesenzellen,
Erst kiirzlich hat S, Rarren (Experientia 6, 410, 1950) fest-
gestellt, dafl der obengenannte Komplex verantwortlich ist
fitr die verziogerte Allergic, welche fiir dic Tuberkuloseinfektion
charakteristisch ist. K. HERZOG
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Association des Chimistes de Genéve
Sgéance du 1°* décembre 1950

K. CoersuLiez et J. P. LEBER, De la volatilité de P'acide phos-
phorique

On sait depuis longtemps que I'acide phosphorigue est
«volatil» aux températures €levées. La déshydratation ther-
mique intcrmoléculaire de ’acide orthophesphorique en acides
polyphosphoriques, puis métaphosphoriques, et finalement en
pentoxyde de phosplore (cette dernigre, hypothétique, n’au-
rait licu qu’a température trés élevée) est invoquée pour
expliquer cette apparente volatilité, qui est done en fait une
décomposition. L’anhydride phosphorique, terme final, a en
effet une tension de vapeur relativement élevée,

Or, nous avons remarqué que Pacide orthophesphorique
posséde & 130° une tension de vapeur de 'oxdre de quelques
milliémes de millimétres, ce qui explique sa volatilité percep-
tible & ectte température. Les molécules qui quittent la surface
de la masgse fondue (I'. de P'acide: 42°) doivent ici étre de la
forme PO,IT;, car d’une part la déshydratation allant jusqu’au
stade de I"anhydride phosphorique n’a pas licu & cctte tem-
pérature, et d’autre part les acides poly- et métaphosphoriques,
a molécules plus lourdes et contenant au moins trois hydro-
xyles, sont moins volatils que ’acide ortho, Autoréféré

Z.Besso ct D.MonNIER, Un dosaege indirect de Uion potassium

Le dosage direct du potassium au polarographe présente

un certain nombre d’inconvénients dont le principal vient du

fait que cet ion se réduit & un potenticl trés ¢levé (F; =2volt).
2

Les mnétaux alcalins et alcalino-terreux génent et doivent étre
quantitativement ¢liminéds. Il est possible de substituer au
dosage du potassium, cclui de la dipierylamine (hexanitro-
diphénylamine) qui donne un sel potassique peu soluble ct
présente, comme la plupart des dérivés nitrés organiques, une
courbe polarographique bien dessinée et parfaitement repro-
ductible, dont la hauteur du saut est proportionnelle & la con-
centration. Enoutre le potentiel de réduction E; est de 0,45 volt,
ce qui donne & 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 renferime en outre le dipicrylaminate de sodium a la con-
centration 10~2 M. Le polarogramme s’effectuc an pH 9 (tam-
pon), avant ¢t aprés 'addition du potassium & doser, La dif-
férence de hauteur des vagues permet de caleuler la concen-
tration en potassium. Si on ne disposc pas de thermostat, on
peut cffectuer, parallélement au dosage de Péchantillon, celul
d’une quantité connue de potassium et comparer les hauteurs
des sauts, La préeision de cette méthode est de 2 a4 5% pour
des concentrations de potassium comprises entre 10-3 et 10-4M.
Le volume nécessaire au dosage est de 0,2 & 2 em? selon la
technique adoptée. Ce procédé convient particulidrement bien
an dosage du potassium dans le sang, le calcium, le magnésium
ct te sodium ne génent pas, De plus amples détails sont donnés
dans les comptes rendus des journées d’analyses et des essais,
Paris (1950) (sous presse). Autoréféré

Kurt II. MEYER, R.peE MonTMoOLLIN et [p. II. FIsCHER,
Cristallisation de U'u-amylase &’ Aspergillus oryzae
L’u-amylase d’Aspergillus oryzae («Takadiastase»), a été

purifiée par un [ractionnement an sulfate d’ammonium saturé

(pll 5,6), un fractionnement a 'acétone (plII 5,6), un fraction-

nement au sulfate d’ammoniwmn a partir d’une solution pré-

alablement saturée de NaCl et un dernier fractionnement au
sulfate d’ammonium & pIi 6,2. La solution obtenue, parfaite-
ment homogéne i 1'électrophordse a différents pll, et conte-
nant environ 5% de protéines, a été cristallisée a froid en
présence de sulfate d’ammonium a pH 6,8, Les cristaux ainsi
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Imperial Chemicel Industries Limited, London:

269482 (P47). 4,4’-Bis-(2,4-bis-ithanolamine-1,3,5-trinzyl- [6])-
diaminostilben-2,2"-disulfonsiiure. Umsetzung von 2 Mol Cyanur-
siiurechlorid, 1 Mol 4,4’-Diaminostilben-2,2%diswlfonsiiure und 4 Mol
Moneoiithanolamin.

271086 (P 47). 4,4’-bis-(2-Anilino-4-dimethylamino-1,3,5-triazyl-
[6])-diaminostilben-2,2"-disnlfonséiure. Umsctzung von 4,4"-his-(2,4-
Dichlor-1,3,5-triazyl -[6])-diaminostilben-2,2-disul{lonsiure mit Ani-
Jin and Dimethylamin.

Ciba Aktiengesellschaft, Busel:

265816 (47). Umsctzungsprodukt von 2.(4-Aminophenyl)-benz-
thiazol mit Natriumformaldehydbisullfit.

Lever Brothers & Unilever Limited, Port Sunlight:

270035 (P 47). Optisches Bleichmitiel, enthaltend aufler einem T'rii-
ger cine blaufluorcszierende Verbindung mit der Atomgruppicrung

<_,_>-—(‘.O-NH < _!—> CH Cl-l—-<_|u>- NH-CO- <_|>

(SOM), (OR o,

worin R und R, cinwertige Kohlenwasserstoffrestc und M und M,
Kationen sind und n, n,, m und m, ganze Zahlen sind.

(SOM,)a,

2. Farbstoffpriparate
(iiba Aktiengesellschaft, Basel:

264571 (47). Bestiindiges Firbepriiparat, enthaltend einen chrom-
haltigen, zum Fiirben in snurem Bade gecigneten Azofarhstofl, der
einc o-Aminn-o’-oxyazogruppe enthilt, sowie cinen solehen Aldehyd,
der neben der Aldehydgruppe eine ionisierbare saure Grappe auf-
weist.

266613 (47). Farhstoffpriiparat, enthaltend cinen sauren Woll-
{arbstofl und ein gerbend wirkendes Mittel.

264572 (47). Farbstoflpriiparat, enthaltend als fiirbenden Be-
standteil eine Mischung von 1.(f-Oxyiithyl)-amino-4-phenyl-amino-
anthrachinon und 1-Methylamino-4-phenylaminoanthrachinon in
feinverteiltem dispergierbarem Zustand.

Imperial Chemical Industries Limited, London:

267099 (P 47). Bestindiges Ifarbstoflpriparat, enthaltend ein
Alkalimetallcarbonat und das Leukoschwefelsiurecsterderivat cines
zwischen 3 und 20% Jod enthaltenden Gemisches von Dihalogen-
anthanthronen.

267362 (P 47). Zum Bedrucken von Textilien verwendbares, be-
stiindiges Material, enthaltend ein quaternires Ammoniumsalz der
1 .

Formel R(0-CO-NH-CH,-N-X),

i
worin R cinen aliphatischen Rest, X das Anion einer Séure und n
cine ganze, 1 iibersteigende Zahl darstellen, ein igment, Wasser
und ein wasserldsliches Verdickungsiittel.

Hebertein & Co. AG., Watthwil:

265818 (18), Druckpaste zur Erzeugung permanenter Pigment-
druckeffekte auf Tlichengebilden aus Nylon. Lnthiilt neben dem
Pigment ein Cellulosederivat als Bindemittel und ein organisches
Lisungsmittel fiir dasselbe, ferner ein Quellmittel bzw. Lésungs-
mittel fiizr Nylon zum oberfliichlichen Quellen bzw. Anlésen der be-
druckten Stellen des Flichengebildes.

Arnold Messerli, Ziirich:

267674 (47). Druckpaste fiir den Flachdruck von Geweben, Das
wasserunlosliche Umnsetzungsprodukt cines basischen PFarbstoffes
mit cinem Farbstoff, der in scinem Molckiil eine Carboxylgruppe
anfweist, wird mit cinent 6ligen Bindemittel angerichen,

264774 (47). Druckpaste fiir den I'lachdruck von Textilgeweben,
enthaltend ein wasserunlosliches Umsetzungsprodukt eines hasischen
I'arbstoffes mit einer aliphatischen Carbonsiure und ein Bindemittel.

3. Andere ‘Textithilfsmiitel

J.R.Geigy AG. Basel:

264885 (48). Tetra-carhoxyalkyl)-1,2-diamino-cyclohexan. Man
liit anf 1,2-Diamino-cyclohexan mindestens 4 Mol ecincs in «-Stel-
lung reaktionsfihigen Essigsiiurederivates mit abgewandelter, durch
Verseifung zn gewinnender Carboxylgruppe einwirken und verseift
die abgewandelten Carboxylgruppen.
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264883 (48). Tetra-(carboxyalkyl)-1,2-diamino-cyclohexan. Ein-
wirkung von mindestens 4 Mol Halogenessigsiture auf 1,2-Diamino-
cyclohexan,

267360 (47). Pastenformige bis feste Mischungen, die sich z B,
als Zusatz zu sauren Farbstoffen {iir dic Wollfirberei eignen. Durch
Vermischen eines dligen Kondensationsproduktes auws wenigstens
8 Mol Athylenoxyd und ciner héhermolekularen organischen Hydro-
xylverbindung wmit cinem wasserloslichen Amid der Kohlensiiure im
Verhiltnis von mehr als 1 Mol Amid pro Mol Ather.

Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

271087 (48), Erhihung der Netzfiihigkeit von Mercerisierlaugen
durch Zusatz von Alkylschwefelsiiuren mit 4 bis 12 C-Atamen oder
Salzen derselben, in Wasser wenig loslichen Alkoholen und solelien
Athern von Alkoholen, dic mindestens 2 Atherhriicken und minde-
stens cine freic Hydvoxylgrappe anfweisen,

268510 (46). Weichmachungsmittel, bestechend aus einer [is-
persion von mindestens einem Triglyzerid einer hohermolekularen
I'etesiiure, in welcher als Bispergicrmittel mindestens ein wasser-
lésliches Salz einer Carbonsaure, die mindestens einen aliphatischen
Rest mit mindestens 16 C-Atomen und mindestens ein die alipha-
tische C-Kette unterbrechendes N-Atom anfweist, enthalten ist.

Imperial Chemical Industries Limited, London:

266875 (P 46). Zur Uerstellung von wasserabstoBenden Imprii-
gnicrungen gecignetes Material von pastenihnlicher Konsistenz,
welches beim Vermischen mit Wasser einc homogene Dispersion
liefert. Besteht aus einem Gemisch eines in der Wiirme zersetzbaren
quaterniiren Ammoniumsalzes, eines Wachses oder wachsihnlichen
Produktes und ciner organischen Fliissigkeit.

Montclair Research Corporation, Moniclair (UISA):

269770 (P 45). In Wasser dispergicrbares Produkt. Umsetzung
von Stearonitril mit Phosphortrichlorid und Paraformaldehyd und
Einwirkung von Pyridin auf das se erhaltene Zwischenprodukt.

Solvay & Cie., Briissel:

266632 (P 42), Herstellung von als Bindemittel, feuerfestmachende
Mittel und Uberzugsmaterial verwendbaren Produkten. Mindestens
ein nichtfliichtiger chlorierter Kolilenwasserstoff wird in Wasser
emulgiert, wobei als Emulgiermittel ¢in Alkalimetallsalz ciner Alkyl-
celluloseearbonsiure mit niederem Alkylrest verwendet wird.

N.V.Onderzoekingsinstituut (Rescarch), Arnhem:

266614 (P 47). Verfahren zur Verbesserung der Eigenschaften
von wollenen Kleidern, Wiischestiicken, Borsten, Pelzen usw. Man
impriigniert mit der wiisserigen lésung cines Vorkondensations-
produktes aus einer aromatischen Metadioxyverbindung und cinem
Aldehyd und kondensiert das Produkt aus durch Erhitzen der be-
handelten Gegenstiinde. A JTALTER

Korrigenda

In der Beschriftung der Abbildungen 7 bis 10 des Artikels
«Verinderung von Korrosionen durch Netzmittel» (Chimia 5, 11,
1951) muB es anstatt «Oben: Proben in Wasser ohne Netz-
mittel, Unten: Proben in Wasser mit Netzmittel» richtig
heiflen: «Unten: Proben in Wasser ohne Netzmittel. Oben:
Proben in Wassor mit Netzmittely,

Zitat 1 (Chimia 5, 8, 1951) ist »u ergiinzen durch Cu. Scnwer-
zER und E. JAAG, Neuerungen auf dem Gebiete der Industrie der
Fette, Ole, Seifen und synthetischen Wasch-, Netz- und Dispergier-
mittel, Chimia 4, 252 (1950). L. PraTTi

Chimia 5, 11 (1951): Neu in den Vorstand der Schweizcrischen
Gescllschaft fiir Chemische Industrie wurde Herr Dr. RUEINER
(Sandoz) und nicht Dr. WEILER gewithlt. E. Herzos

Artikel «Lithiumaluminiumbydrid in der organischen Cheniie»
(Chimia 5, 25, 1951): S. 30, IuBnote 67a, lies «L. K. F1ESER»
anstatt «L. I, FiestERr» ; Fullnote 76, lies « T, 1. KRITCHEVSKY»
anstatt «T,H, Kritcrervky». Die 2, Gleichung auf S. 30 ge-
hort an den Schlull des Textes dicser Seite. S. 33, 2. Spalte,
17. Zeile, lies «Dikydrocarbostyril-1by anstatt «Dikydrocarbo-
styril-», S. 34 und 8. 37, 2. Spalte, 5. Textzeile von unten,
lies «18% anstatt «29%, U.Sorus

BUCHDHUCKERET ILH.SAUERLANDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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mit arsenhaltigen Abfillen vergiftet, Brunnen der Nach-
barschaft wurden unbrauchbar und es kam zu cinigen
Erkrankungen, gliicklicherweise aber nicht zu Todes-
fillen. Es ergaben sich Entschidigungsforderungen, und
vor allen Dingen waren die von der Gesundhcitshehorde
geforderten Maflnahmen zur Abstellung des 1Uels kost-
spiclig. Erdreich und Bachbett mufiten fuBltief ausge-
nommen werden, und der Aushub wurde vom mittleren
Joch der alten Briicke aus in den Rhein geworfen.
1864 trat J.J.MULLER-PAcCk von der Geschiftsleitung
zuriick und J. R, GEicy-MERIAN, welcher sich inzwischen
von seinem Teilhaber U.HEUSLER getrennt hatte, iiber-
nahm die Leitung der beiden Fabriken am Richen-
ring und im Rosental. Betriehsleiter der IFabrik im
Rosental war Dr. R.Binpscnepier von Winterthur,
welehem wir in der Folge wieder begegnen werden. Tm
Sommer 1865 verlegte J. R.Grrcy den Fuchsinbetrieh
vom Rosental nach der Schweizerhalle, unmittelbar ne-
ben der Saline und der Farhenfabrik von PerTErRsEN. Er
errichtete hier eine kleine Fabrik mit vier metallenen
Kristallisationsgefaflen. Die arsenhaltigen Abwisser
konnten direkt in den IRhein abgefithrt werden. Im
Jahre 1867 wurden hier etwa 200 kg Fuchsin im Tage
hergestellt, Im Jahre 1868 wurde dieses Werk an Pe-
TERSEN verkauft und der Ifuchsinbetrieb nach der Fa-
brik im Rosental zuriickverlegt. Um diese Zeit trat
Dr. BINDSCHEDLER hei GEIGY aus.

1888 wurde die Firma J.R.Geigy zu J. R. Geigy & Co.
erweitert. Die Erfindertitigkeit von Dr. TrRaAUGOTT SAND-
MEYER fiihrte zu einer groflen Intwicklung,

Um dic Jahrhundertwende hatte der damals siehzig-
jahrige Seniorchef J.R.GEIGY-MERIAN (1830-1917) den
begreiflichen Wunsch, sich zu entlasten, Das fiihrte
1901 zur Griindung einer Familienaktiengescllschaft
unter der Firma Anilinfarben und Extraktfabriken
vorm, Joh., Rud. Geigy. 1914 wurde die Firma in
J.R.Geigy AG. umgeindert. Um die Jahrhundertwende
erfolgte die Verlegung eines ‘I'ciles der IFabrikation nach
Grenzach, ctwa vier Kilometer rheinaufwiirts von Basel,
auf deutschem Boden.

In der Zeit zwischen den beiden Weltkriegen erwei-
terte die Firma ihre Betriebe betrichtlich, ganz be-
sonders die Fabrik im Resental. Da aber diese zwi-
schen Wohnvierteln ecingekeilt lag und nicht beliebig
erweiterungsfihig war, und da iiberdies die Stadt Basel
das Arcal der alten Ixtraktfabrik fiir die Mustermesse
erwerben wollte, zwang dic Aufnahme neuer Produk-
tionszweige zur Anlage eines neuen Werkes, der Geigy-
Werke Schweizerhalle AG. Dieses kam kurz vor Kriegs-
ausbruch in Betrich und wurde wilhrend des Krieges
und kurz nach dem Kriege auch zur Herstellung von
Zwischenprodukten fiir die IMarbenindustrie herange-
zogen. Lis hat wesentlich dazu beigetragen, die prekire
Versorgungslage der Basler Werke in diesen Notzeiten
zu verbessern.

ALEXANDRE CLAVEL aus Lyon, geboren am 5.Dezem-
ber 1805, kam 1838 nach Basel. £r verheiratete sich 1840
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mit der Witwe seines verstorbenen Freundes KArL THEO-
por Oswarp, auf deren Wunseh er spiter die Seiden-
farberei im Blidserhof griindete und aushaute. 1849 wurde
ALEXANDRE CLAVEL Basler Biirger.

Die Familie CLaveEL hatte enge Beziehungen zu Jo-
SEPH RENARD-OswWALD, dem «Pére Fuchsiny, einem der
Teilhaber von Renard Freres & T'ranc, welchen das
VEeERrcuiNsche Fuchsinpatent gehdrte.

Die Fuchsinfabrikation in der Cravinschen Seiden-
firberel setate also im Einvernehmen mit der Firma
Renard Fréres & Franc bereits im Friihjahr 1859 ein,
einige Monate frither als der Gercysche Fuchsinbetrieb,

Von dem VErcuinschen Fuchsinverfahren 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. Veracurn alors chimiste de la maison Raffart a
Lyon, consiste & traiter I’aniline par le bichlorure d’étain
anhydre, & la température de 1’ébullition de I’aniline.
Cette opération est trés délicate et trés dangereuse; car
lorsqu’on verse goutte a goutte la liqueur de Libavius
dans I’aniline bouillante il se dégagent des vapeurs trés
abondantes et trés déléterés, ui obligent les ouvriers
de sc poser une plaque d’or sur la bouche.»

Daf} ¢s bei dieser Arbeitsweise iibelriechende Dimpfe
gab, ist begreiflich, weniger begreiflich ist os, wieso eine
Goldplatte als Atemschutz dienen konnte.

Nach einer Mitteilung von anderer Seite gab das Ver-
fahren der «Société La IFuchsine» eine Ausbeute von
15 % (wohl vom Gewicht des Anilins), wihrend mit an-
deren Verfahren leicht 30 % erreicht werden konnte, Oh
nun CLAVEL das urspriingliche YErcuUiNsche IPuchsin-
verfahren anwendete oder nicht, auf jeden Fall heldstigte
die CraveLsche Fuchsinfabrik, welche mitten in Klein-
basel, in der chemaligen WeGNERschen Seidenfirberei,
Rebgasse 4/6, untergebracht war, die Nachbarschaft und
darum mufite der Betrich am 7. November 1863 auf
Grund eines Erlasses des Baukollegiums und des Sani-
titsausschusses eingestellt werden.

1864 griindete ALEXANDRE CLAVEL zusammen mit
den Herren PARAVICINI-ZARLIN, JCOMANUEL PARAVICINI,
LEp. Burckuarnr, WiLiELM BURCKHARDT-PREISWERK,
Prof. J.Mie¢, Hemnrice Bienz, Ruporr Bienz und
Dr. Burckuaropr-HAusLer (alles Basler Biirger) die
Basler Anilinfarbenfabrik. Der Neubau erfolgte an der
damals noch ganz landlichen Klybeckstrafle. 1865 wurde
die Leitung des Fuchsinbetriehes dem fritheren Betriehs-
leiter der von RENARD gegriindeten «Société La Iuch-
sine» in Pierre-Bénite bei Lyon, Lours DuranD aus
St-Ions bei Lyon (1837-1901), anvertraut. lis ist dies
der spitere Begriinder von Durand & Huguenin.

In Anbetracht der damals cinsetzenden grofien Kon-
kurrenz in Fuchsin rentierte der Betrieb schlecht. Cra-
vEL verlor viel Geld daran, konnte sich aber an der
rentablen Seidenfirberei schadlos halten. 1873 ging der
Betrieb an der Klybeckstralle in den Besitz von Dr. Ro-
BERT BINDSCHEDLER von Winterthur tiber, den fritheren
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Leiter des Geigyschen Fuchsinbetriebes; dieser betrich
ihn zusammen mit cinem Teilhaber unter der Firma
Bindschedler & Busch. Nachdem Buscu wegen Konkurs
ausgeschicden war, ging die Fabrik am 1. Juli 1884 auf
die Gesellschaft {iir Chemische Industrie in Basel, die
heutige Ciba Aktiengesellschaft, iiber. Diese glicderte
sich 1898 die Anilinfarbenfabrik A.Gerber & Co. und
1908 die 1893 von Dr. BinnscuEDLER gegriindete Basler
chemische Fabrik an. Letztere lag ebenfalls an der Kly-
LieckstraBle, unmittelbar anstolend an die Licgenschaft
der Ciba.

Dic heute nicht mehr bestehende Farbenfabrik Peter-
sen & Cie. in Schweizerhalle geht in ihren Anfingen
zuriick anf dic Entdeckung von Steinsalz in der Schweiz
durch den aus Schwiibisch-Hall gebiirtigen Hofrat und
Oberbergrat CarL CHRISTIAN FriEprici GLENCK, der
bei seinen Bohrungen am Rheingelinde in der Nihe
des roten Hauses, Gemeinde Muttenz, am 30. Mai 1836
auf Salzlager gestoflen 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 fiir Nach-
forschungen nach Salz auch das Recht erteilen lassen
zur Fabrikation «der chemischen Produkte, wie Salz-
siure, Natron, Glaubersalz und anderer, welche durch
Verwendung selbst erzeugten Salzes pripariert werden».
Dieses Recht trat GLenck an STEPHAN GUTZWILLER
aus Therwil ab (bekannt als Anfithrer der baseclland-
schaftlichen Insurgenten), der in der Folge aufl dem Ge-
linde zwischen der von Basel nach Augst fiithrenden
LaudstraBe und dem Rhein nur wenig oberhalb der
Saline Schweizerhall eine Fabrik griindete. Diese Fa-
brik, die mehrmals den Ligentiimcr wechselte (1847
Gustay HERBsT von Lauwil, 1853 KARL KESTNER in
Thann im Elsa3, 1850 ApoLr HirrorLyT Rocnus Po-
pickr), wurde im Jahr 1860 von CARL GLENCK-STRUNZ,
einem IEnkel des Griinders der Saline, erworben,

Dieser vermietete 1862 einen Teil der Fabrik an
FErRDINAND PETERSEN-DRoUIN, welcher darin eine TFi-
lialfabrik der Firma Petersen & Sichler in Villeneuve-
la-Garenne bei St-Denis einrichtete.

PeTERSEN war cin Schiiler von Lignic. Er studierte
1846/47 in GieBen. 1852 griindete er in St-Denis bei
Paris cine Fabrik, in welcher er Murexid und Safran-
carmin herstellte, und die eine der iltesten, wenn nicht
iiherhaupt die ilteste Farbenfabrik ist. Als PErkin 1856
das Mauvein erfand, kam PETERSEN demn Erfinder mit
der Fabrikation zuvor, da dieser seine I'abrik in Green-
ford-Green ja erst hauen muflte, wihrend PETERSEN die
erforderlichen Einrichtungen bereits hatte; auflerdem
war das Mauvein nur in England patentiert.

Als das Fuchsin im IHandel erschien, horte die Nach-
frage nach Murexid plotzlich auf. PETERSEN ging also,
ungeachtet des RENARDschen Patentes, zur Fuchsin-
fabrikation iiber, und blich dabei merkwiirdigerweise
unbehelligt. Er arbeitete nach dem Arsensiiureverfahren,
aber die trige fliefiende Scine war nicht imstande, die
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Abwiisser dieser Fabrikation aufzunchmen. Dies war fiir
PrrerseN der Grund, die Fabrik in Schweizerhalle zu
erwerben und dort zuniichst einen Ifuchsinbetrieb ein-
zurichten. Ferner wurden Anilinblau, Violett und Braun
hergestellt.

1865 wurde das Stammhaus in St-Denis aufgegeben.

1866 erwarb PETERSEN die bis dahin gepachtete Fa-
brik kiuflich., Am 6. Juni des gleichen Jahres lie3 PETER-
SEN sich in Basel cinbiirgern.

1868 vergrofierte PETERSEN seine Fabrik durch Ilin-
zukaufen des benachbarten GEicyschen Fuchsinbetrie-
bes.

1870 arbeitete Lours DURAND bei PETERSEN zur Ein-
{ithrung verschiedencr Spezialititen.

1882 wurde die Fabrik betrichtlich vergrofiert und
cine cigene Arsensdurefabrikation in Betrieh genommen.

Im Jahre 1897 arbeitete PETERSEN mit Verlust. Er
hiitte die Moglichkeit gehabt, sich der in jener Zeit ein-
setzenden Konzentration anzuschliefien, zog es aber vor,
sich von den Geschiften zuriickzuzichen. Das Fabrik-
areal vermictete er an Stumm & Godet, welehe daselbst
clektrolytisches Kupfer aus Abfillen herstellten, und
verkaufte es spiiter an die Chemisehe Fabrik Schweizer-
hall, welche schon seit Jahren den chemaligen Fabrik-
anteil von C, GLENCK-STRUNZ hesal},

JeAN GErRBER-KELLER, welcher in Miilhausen-Dor-
nach eine Nitrobenzol- und Anilinfabrik hetrieb, und
sein Mitarbeiter, der damals zweiundzwanzigjihrige
Lours Duranp, fanden 1859 cin besseres Herstellungs-
verfahren fiir Anilinrot, welches sie «Azalein» nannten.
GErBER-KELLER meldete dieses am 29. Oktober 1859 in
Frankreich zum Patent an. Er kam aber mit dicser
Lrfindung itberall zu spiit. Ein Chemiker, welcher im
gleichen Hauge mit ihm wohnte, hatte schon vor der
Patentanmeldung Wind davon hekominen und das Ver-
fahren nach Paris, Lyon, St-Etienne, Wiirttemberg,
Sachsen und Preuflen verkauft, Einer der Kiiufer, 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 Mup-
LOCK das Arsensiureverfahren, welches bald alle anderen
Fuchsinverfahren verdringte, bis es selbst dem Nitro-
benzulverfahren weichen muflte.

Angesichts dieser Entwicklung hat es wenig mehr zu
sagen, daf} ALBERT SCHLUMBERGER die Prioritiit fiir das
Quecksilbernitratverfahren GERBER-KELLER streitig zu
machen versuchte, und daf andererseits GERBER-KELLER
A.W.HorMANN als den cigentlichen Xrfinder des Anilin-
rots hezeichnete, da dieser vor YERGUIN ecin mit dem
Handelsfarbstoff «Fuchsin» identisches Produkt erhal-
ten hatte (beides: «Bulletin de Mulhouses 1860).

Zu allem Ungliick verlor GERBER-KELLER den von
der «Société La Fuchsine» gegen ihn angestrengten Pa-
tentproze3, da das franzosische Patentgesetz von 1840
nicht das Herstellungsverfahren, sondern das Endpro-
dukt schiitate. Andere waren in dieser Bezichnng gliick-
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licher: Reap Horripay erreichte die Nichtigkeitserkli-
rung des englischen Patentes der «La FFuchsine», Cou-
PIER erbrachte den Nachweis, daf} er iiberhaupt kein
Anilin, sondern ein Gemisch von Toluidinen verarbeite,
und PETERSEN in St-Denis fabrizierte, ohne je deswegen
beliistigt zu werden.

Der schlechte Ausgang des Patentprozesses veranlal3-
ten J. GERBER-KELLER und seinen Sohn A. GERBER,
ihren Betrieb nach Basel zu verlegen, wo sic auerhalb
der Reichweite des franzosischen Patentgesetzes waren.,
Sie arbeiteten dort in der chemischen Fabrik von Gas-
PARD DoLLrus, auf dem Areal der heutigen Durand &
Huguenin AG,

Gasparp Dorrrus aus Miilhausen war Ingenieur. Er
ist bekannt als Erbauer der Sitterbriicke in St, Gallen
und der vor kurzem nach fast hundertjihrigem Bestand
abgebrochenen Kettenbriicke in Aarau. Er ist der Ei-
bauer und Piichter der ersten Gasfabrik in Basel und
betrieb danchen von 1860 bis 1866 eine chemische Fa-
brik zur Aufarbeitung der Nebenprodukte der Gasfabrik.

1864 trennte sich GERBER-KELLER von GAsPARD
Dorrrus und griindete die Firma Gerber & Uhlmann,
welche dreiBig Jahre spiter in der Ciba aunfging.

GeERrRBER-KELLERS Nachfolger bei Gasparp DorLrus
war RoBeERT LEPETIT. Dicser griindete 1868 zusammen
mit ALBERT DoLLFUS, einem Sohn von Gasparp DoLr-
FUs, in Mailand das Stammhaus der heutigen Ledoga
S.A, 1872 kam als dritter Teilhaber AucusT GANSSER
aus Basel. Die I'irma befafite sich mit dem Import von
Naturfarbstoffen und mit der Herstellung von Kasta-
nienextrakt, wclcher Anfang der siebziger Jahre viel
zum Schwarzfirben und Beschweren von Seide fiir
Frangen gebraucht wurde. Als die I'rangenmode nach-
lief}, kamen andere Farb- und Gerbextrakte dazu, ferner
1877 Tiirkischrotsl und 1886 Wasserstoffsuperoxyd. Da-
nehen betreuten Lepetit, Dollfus & Gansser wiihrend
cines halben Jahrhunderts die italienische Gencralver-
tretung von J. R. Geigy.. Als Farbenfabrik betiitigte
sich die Firma erstmalig 1889, als sie kurz nach dem
Verfall der Cachou-de-Laval-Patente die Fahrikation
ihres «Cattd Ttaliano» aufnahm.

Die Dovrrrussche Licgenschalt neben der Gasfabrik
in Basel wurde 1869 an Ciiarres CouLErRU-DUVER ver-
kauft, Dieser verkaufte sie 1871 an inuarp HugceENIN-
Koecurin. Dieser vermietete sie zuniichst an scinen
Schwager Louts Duranp-Koecurin (beide waren
Schwicgersohne des hekannten Koloristen CAMILLE
KoecHLIN, Miilhausen). Am 9.Februar 1872 vercinigten
sich die beiden zu der Iirma L. Durand & Huguenin.
1888 wurde die Tirma abgedndert in L. Durand, Hu-
guenin & Co. Seit 1900 heifdt sie Durand & Huguenin AG.

Dic Firma, welche traditionsgemil die Farbstoffe fiir
Zeugdruck pllegte, erwarb 1922 die Indigoselpatente
von BADER und SUNDER. Da sie aber selbst keine Kiipen-
farbstoffe herstellte, kam sie dadurch in die Zwangslage,
sich an eine Farhenfabrik anzulehnen, welche ihr die fiir
die Indigosol{ahrikation notwendigen Produkte zu einem

Chimia 5 - 1951 - April

interessanten Preise liefern konnte. Dies fithrte zu einer
Bindung an Bayer, Leverkusen, und spiiter an die deut-
sche L G.Farbenindustrie. Diese Bindung wurde noch
enger dadurch, dal} die Francolor ein grofieres Paket
Durand-Huguenin-Akticn an die I.G. abtrat. Zu Anfang
des Weltkrieges war aber diese Bindung unmoglich. Es
gelang 1939, sich davon zu befreien und dafiir den An-
schlufl an die anderen Basler Farhenfabriken zu finden.
Seit damals ist jede Bindung an das Ausland effektiv
aufgehoben.

Dr. Avorr KERN war von 1879 bis 1884 Chemiker bei
Bindschedler & Busch, den Vorgiingern der Ciba. Zwei
Jahre nach seinem Ausscheiden griindete er zusammen
mit EpUArRD Sanpoz-Davip dic Firma Kern & San.
doz, deren Betrieh am 1. Juli 1886 ecroffnet wurde.
Ep. SANDOZ war bis dahin in leitender kaulminnischer
Stellung bei der benachbarten Iirma Durand & Ilu-
guenin gewesen. 1893 starh Dr. A. Kern. Sein Teilhaber
Iin.Sanpoz fithrte das Geschiift unter der Firma Che-
mische Fabrik Sandoz & Co. weiter. 1895 wurde es als
Aktiengesellschaft konstituiert unter der Iirma Che-
mische Fabrik vormals Sandoz; der Name wurde im
Jahre 1939 in Sandoz AG. umgeiindert.

Aufler den genannten, in Basel oder in der Nihe von
Basel domizilierten Farbenfabriken gab es auf Sehweizer
Boden noch die Farbenfabrik P.Monet & Co. in Ia
Plaine bei Genf. Diese wurde Anfang 1869 gegriindet.
1877 bis 1880 war hier Dr. EmiLio NoELTING, der spii-
tere Dircktor der Miilhauser Chemieschule, titig. 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 he-
steht, ist es schwer, Niherves iiber die Geschichte dieses
Betriebes zu erfahren.

Neben den bis auf die Anfangszeiten der Teerfarben-
industrie zuriickreichenden Farbenfabriken haben wir
noch eine neuere. Die Firma Rohner AG,, Pratteln,
wurde im Jahre 1906 von Herrn J. ROENER-PLATTNER,
welcher vorher schon lingere Zeit als Farbenchemiker
titig war, in Basel gegriindet und fabrizierte anfiing-
lich in Pratteln Tormaldehydsulfoxylat (Rongalit),
welches zusammen mit den neueren Teerfarbstoffen fiir
die Zeugdruckerei eine epochemachende Neuerung he-
deutete. Im Jahre 1908 wurde auch der Sitz von Basel
nach Pratteln verlegt, Nach der Unwandlung der Firma
in eine Kommanditgesellschaft im Jahre 1909 wurde
sie im Jahre 1917 in die jetzige Aktiengesellschaft um-
gewandelt. Zur glcichen Zeit wurde die Herstellung
von Farbstoffen aufgenommen, In der Folge hat sich
dic Firma auf dic Herstellung von Azofarben der
Naphtol-AS-Reihe spezialisiert.

Zum Schluf3 mochten wir den Basler Farbenfabriken,
der Chemischen Fabrik Schweizerhalle als Rechtsnach-
folgerin von PETERSEN sowie den Herren A.CLAVEL und
Dr. A.GanssER-BURCKEARDT und dem Sckretariat der
Société Industrielle de Mulhouse fiir diec uns hereitwil-
ligst erteilten Auskiinfte herzlich danken,
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Entstehung und Eigenschaften der Neolanfarbstoffe

Von W. WiDMER

Wissenschaftliche Laboratorien des Farbendepartements der Ciba Aktiengesellsehaft, Basel

Die Neolanfarbstoffe der Ciba sind komplexe Chrom-
verbindungen von lackbildende Gruppierungen enthal-
tenden Monoazofarhstoflen.

Lackbildende oder beizenzichende natiixliche IFarl-
stoffe, wie etwa Alizarin {Krapp) oder Orseille, sind seit
iiltester Zeit bekannt. Schon in der Anfangszeit der Teer-
farhenindustrie hat JouaNn PETER GRIEss — im Jahre
1878 — o,0’-Dioxyazofarbstolle hergestellt. Lange Zeit
galt dieser Farbstofftyp, der sich spéter als wichtigste
Grundlage fiir die Hexstellung von Neolanfarbstoffen
entpuppen sollte, als fiarberisch uninteressant, weil da-
mit in jeder Hinsicht unechte und unschéne Farbungen
erzielt wurden. Erst um die Jahrhundertwende hat man
crkannt, daf3 diese Art Azofarbstoffe als Beizenfarb-
stoffe hervorragend geeignet sind. Gleichzeitig hat auch
die Firbemethode cine Erweiterung exfahren, indem das
bisher iibliche Mctallvorbeizeverfahren (Chromvorbheize)
dnrch das rationellere Nachchromier- hzw. Einbadchro-
mierverfahren ersetzt wurde,

Uber die Bindungsart der Metalle in den Beizenfarh-
stolfen entwickelte als erster A. WERNER! eine klare
Theorie. Nach WERNER sind beizenzichende Farbstoffe
dadurch charakterisiert, da3 eine salzbildende und eine
zur Erzeugung einer koordinativen Bindung mit dem
Metallatom hefihigte Gruppe sich in solcher Stellung
befinden, daf} ein inneres Komplexsalz entstchen kann,

Er formulierte auch klar die Ringschlufibildung durch
das lackbildende Metall und betont, daB nur dann Kom-
plexsalzbildung eintritt, wenn dabei die Bildung cines
5- oder Ggliedrigen Ringes erfolgt. Die Komplexbildung
bei dem fiir die Neolane wiehtigen 0,0’-Dioxyazofarh-
stofftypus kann schematisch durch das folgende Formel-
bild ausgedriickt werden:
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Es sind in der Folge cine grole Zahl beizenzichende,
d. k. komplexsalzbildende Farbstofftypen gefunden wor-
den. Als Ausgangsfarbstofie fiir die Neolane haben noch
die 0-Oxy-o’-aminoe-, die 0-Oxy-o0’-carboxy-azofarbstoffe
und die Farbstoffe mit ciner Salicylsduregruppierung
Bedeutung erlangt.

Die praktische Anwendung der Beizenfarbstoffe he-
stand zunfichst nor darin, daBl sie zur Lackbildung auf
der Faser (Wolle) verwendet wurden, und fiir die Kom-
plexbildung mit Chrom dienten dic bereits angegebencn
Chromierverfahren. Beim Chromiervorgang auf der

! Ber, dtsch, ehem, Ges. 41, 1062 (1908).

Wolle verliert der Beizenfarbstoff seinen Indikator-
charakter, und cr wird wasch- und walkecht auf der
Faser fixiert, Durch die Chromaufnahme wird die Licht-
echtheit ebenfalls ganz bedeutend verbessert, so dafi dic
Chromierfarbstoffe fiir die Wollechtfiirherei grofic Be-
deutung erlangt haben. Das im allgemeinen als Chro-
miermittel bevorzugte Bichromat ist als solches nicht
befihigt, mit den Beizenfarbstoffen komplexe Verbin-
dungen zu bilden, und es muf}, damit Komplexbildung
eintritt, durch Einwirkung der Wollsubstanz oder des
Farbstoffs zu dreiwertigem Chromisalz reduziert werden.
Beide Reduktionsvorgéinge kénuen sich nachteilig aus-
wirken, indem entweder die Wollfaser ungiinstig ver-
indert wird oder Farbstoff der Zerstérung anheimfillt,

Fir dic Schaflung der Neolanfarbstoffe war die im
Jahre 1914 in der Ciba gemachte Beobachtung? ent-
scheidend, daf} sich in Substanz hergestellte komplexe
Chromverbindungen von beizenziehenden Azofarbstof-
fen vorziiglich zum TFérben der tierischen Faser aus
saurem Bade eignen, wenn die fiir den Firbeprozef bei
Sdurefarbstoffen iibliche Schwefelsiuremenge etwas er-
hoht wird. Komplexe Chromverbindungen von Azofarh-
stoffen mit einer lackbildenden Gruppierung waren zu-
erst im Jahre 1912 von der Badischen Anilin- und Soda-
{abrik® mit Chromisalzen in Gegenwart sidurebindender
Mittel hergestellt worden. Die erhaltenen komplexen
Chromverbindungen sollten aber blof als Tinten Ver-
wendung finden.

In der WerNERschen Formulicrung der innern Kom-
plexsalze wird ausgedriickt, dafl durch den Metalleintritt
in die lackbildende Gruppicrung eines Farbstoffs 5- und
bgliedrige Ringe entstchen. Uber das Mengenverhiltnis
zwischen Metall und Farbstoff ist damit noch nichts aus-
gesagt. Durch die Chromeinwirkung auf die fiir die
Neolanfarbstoffe in Frage kommenden Beizenfarbstoffe
resultieren zwel voncinander prinzipiell verschiedene
Chromkomplextypen. Der eine Typus enthilt auf zwvel
Azofarbstoffmolekiile ez Atom Chrom in komplexer
Bindung. Diese Komplexart, die wir 1:2-Komplex nen-
nen wollen, entsteht fast ausnahmslos bei der iiblichen
Chromierung auf der Wollfaser, aber auch sehr leicht,
zum mindesten in crster Stufe, bei der Chromeinwirkung
in Substanz in alkalischer und ncutraler Losung und
auch bei der Metallisierung mit Chromsalzen in Gegen-
wart siiurebindender Mittel. Die zweite Komplexart ent-
hilt auf ein Azofarbstoffmolekiil ein Atom Chrom kom-
plex gebunden. Die Gewinnung dieser 1:1-Komplexe ist
vor allem dann mit Schwierigkeiten verbunden, wenn

2 Ciba DRP 416379,
3 BASF DRP 282987,
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Féarberisch wirkt sich eine Unstabilitdt der Komplexe
derart aus, daf3 heim FFirben auf Wolle an Stelle der zu
crwartenden Griinfarbung einc mehr oder weniger nach
Grau verschobene Firbung resultiert. Der graue Farb-
ton ist eine Misechnuance zwischen der Chromkomplex-
farbung und der durch Entmetallisicrung resultierenden
Farbung des chromfreien Farbstoffes. Sehr gut Liflt sich
die Entmetallisierung beim Firben von Wolle z, 3. mit
dem Komplex der Konstitution

QR
R

feststellen. SO No

Die reine 1:1-Komplexfiirbung ist blaugriin, der me-
tallfreic Farlstofl liefert eine bordeauxrote Farbung und
dic Mischnuance ist grau.

Mit zunchmender Firbedauer wird der Farbton zu-
nehmend grauer. Iarbt man den Komplex aber in Ge-
genwart cines geeigneten Aldehyds, z. B. Formaldehyd,
so erhdlt man eine rein blaugriine IFarbung®, die bei

& In der Publikation von Dr, H.Roestr (Melliand Text. 21, 122,
1940) und im U. S, Pat. 2422586 der American Cyanamid Comp. wird
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ausgedehnter Parbedaverlediglichschwiicher wird. Durch
Aldehydeinwirkung entsteht eine triazinartige Verbin-
dung der Konstitution
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dic selw schwach gelly gefiirbt ist, so dall aus der Ab-
nahme der Farbstirke auf das Ausmal} der Entmetalli-
sierung geschlossen werden kann.

Erhitzt man den Farbstoffchromkomplex fiir sich al-
lein in Abwesenheit von Wolle in wiillriger Losung bei
gleicher Aziditdt wie im Firbebad zum Sieden, so erfolgt
keinerlei Zersetzung oder Komplexspaltung. Das be-
deutet also, daB die Wolle als komplexhildendes Element
dic Komplexspaltung fordert. Die Tendenz, Chrom in
komplexer Bindung aufzunehmen, ist so grof3, daf miBig
stabilen Komplexen das Chrom cntzogen wird, wihrend
bei stabileren Komplexen bloB die Neutralteile (I1,0)
durch komplexbildende Gruppen der Wolle ersetzt wer-
den. Durch diesen Vorgang kann hinreichend die er-
hohte Iafifestigkeit der Farbstoffchromkomplexe er-
klirt werden.

Das Neolanfarbstoffsortiment umfafit etwa 35 Typen,
die das ganze Spektrum prisentieren. Trotz dieser reich-
haltigen Palctte ist der Ausbau noch nicht abgeschlossen,
und zahlreiche Farbenfabriken sind bestrebt, ein den
Neolanfarhstoffen entsprechendes Sortiment von Chrom-
komplexfarbstoffen herauszubringen.

die Aldehydeinwirkung falsch interpretiert. Vgl, dagegen Ciba
U.S. Pat, 2516496.

Die Technik der Wasserstoffperoxydherstellung

Von LEo LOWENSTEIN, Ziirich

Wasserstoftfperoxyd wurde zum ersten Male von dem
franzésischen Chemiker L.J. ThEnNarp 1818 hergestellt.
Er ging dabei vom Barium-Peroxyd aus. Dieses war von
A.von HoMmporpT 1799 festgestellt worden, der damit
iiberhaupt den ersten aktiven Saucrstoff beobachtet hat.
TuENARD fand auch schon die richtige Zusammenset-
zung als Hy0,. Die Namen, die er dem neuen Stoff gab,
«eau oxygénée» und «péroxyde d’hydrogéne», sind auch
heute noeh in Gebrauch. Seine Mcthode der Herstellung
des H,0, durch Einwirkung von Siuren auf Barium-
peroxyd blieb noch ein Jahrhundert die Grundlage der
industriellen Herstellung von H,0,.

Scitdem sind viele Untersuchungen von Physikern
und Chemikern iiber den innern Aufbau des Molekiils

durchgefiithrt worden, die zu verschicdenen Annahmen
fiilhrten. Aber die Bruttoformmel H,(, bliel dabei in
Giiltigkeit bis heute.

Fiir dic Herstellung des Wasserstoffperoxyds kom-
men zwei Wege in Betracht, der direkte durch Synthese
aus den Bestandteilen Sauerstofl, Wasserstoff und Was-
ser und der indirekte dureh Peroxydierung geeignecter
Stoffe und nachfolgende Anlagerung des aktiven Sauer-
stofls der Perverbindungen an Wasserstoff oder Wasser,

In Laboratorium und Industrie ist der direkte Weg
der jiingere gegeniiber dem indirckten, den schon Thi-
NARD beschritten hatte. Dagegen hat man hisher in der
Natur direkte Bildung aus Elementen und Wasser als
den einzigen Weg gefunden. Man findet H,0, in Nieder-
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schliigen nur in schr geringen Mengen. Wahrscheinlich
entsteht das stark endotherme H,0, nach den bishe-
vigen zahireichen Untersuchungen iber diesen Gegen-
stand in erster Linic durch die Sonnenstrahlung in die
hoheren Schichten der Atmosphiire, wo Saucrstoff,
Wasserstoff und Wasserdampf vorhanden sind. Viel-
leicht bieten die Grenzflichen von Wolken und Eis-
nadeln dazu katalytische Férderung. Durchschnittlich
enthilt 1 Liter Luft ca., 4,07 1071 ¢ H,0, nach den
recht wuverlissigen Messungen des russischen Forschers
E.SciOnNE in den sichziger Jahren. Man darf wohl an-
nehmen, dafi hier die Ultraviolettstrahlung der Sonne
die Ursache ist, Dann wiire die Anmahme gerechtfertigt,
daB im Hochgebirge und auch in héheren Sphiiren sich
eine noch hohere Konzentration finden lassen sollte als
in der Luft um Moskaul,

Man hat auch in pflanzlichen und ticrischen Zellen
die Bildung von H,0, in Lebensvorgiingen festgestellt,
das aber infolge der Anwescenheit von Zersetzungskata-
lysatoren schnell wieder verschwindet.

Vor etwa siebzig Jahren kam man zuerst dazu, die
Bildung von H,0, aus den Elementen und Wasser im
Laboratorium festzustellen und fiir die industrielle Her-
stellung in Betracht zu zichen. Hicr liegen hauptsiich-
lich zwel Schwierigkeiten vor. Zuniichst kann man ein
Gemisch von I, und O, nur dann verwenden, wenn
cines der beiden Gase in grofiem Uberschul vorhanden
ist, da sonst dic Explosionsgefahr zu grof} ist. Mit dieser
weiten Abweichung von der Zusammensetzung H,4- O,
sind aber auch viele Schwierigkeiten fiir die Bildung des
1,0, verkuniipft. Weiter ist bei all diesen Prozessen,
wenn cine fiir die Entstchung des ¥,0, giinstige Zone
bereitet ist, damit auch immer die Zone fiir eine schnelle
Zersetzung des H,0, verbunden. Wenn man die Wir-
kung der letzteren durch schnelle Fortfiithrung des H,0,
itherwinden will, wird wieder die Bildung in der Ent-
stehungszone henachteiligt.

Als erster hat M. Traung 1884 dic direkte Erzeugung
von H,0, vorgeschlagen. Er benutste dabei die von ihm
und dann auch andern studierte Bildung von H,0, bei
hoher Temperatur, Er verwandte dazu die Ilamme, die
er auf Wasser wirken lief}. Er gelangte bis zu Losungen
von 0,7 % H,0, in Wasser. Dicser Weg der Bildung von
11,0, bei hoher Temperatur wurde dann in den Labo-
ratorien einiger an H,0, sehr interessierter Fabriken in

! Bei dieser Sachlage kénnte H,0, iiberhaupt im Chemismus der
irdischen Lufthiille eine Rolle spiclen, die bisher nicht in Betracht
gezogen wurde, So licgt den in dieser Zeitschrift (3, 185, 1949) ver-
offentlichten Ausfithrungen von E. ScinuMacier «Zuar Fntstchung
des atmosphiirischen Sanerstoffs» zugrunde, dafl in den obersten
Sphiiren der aus dem aufsteigenden dissoziiecrenden Wasserdampl'
stammende atomare Wasserstofl vollstiandig und schnell in den Welt-
raum entweicht. INs wird aber nicht dic Miglichkeit erwogen, daf
dieser Wasserstoll mit dem vorhandenen Sauerstofl’ als H,0p ge-
bunden werden, ja das sogar schon der Wasserdampf 11,0, bilden
knmte. Das schwerere H;0, witrde dann wieder in tiefere Schichten
sinken, bis ¢s sich zersetzt und das Spiel von ncuem beginnt. Auch
in dem Aufsatz von P.Hartrck (Angew. Chem. 63, 1, 1951) iiber
Chemie und Photochemic der Erdatinosphiire wird zwar, ebenso

wic bei SCHUMACHER, die Anwesenheit von OQzon angenommen,
withrend Hydroperoxyd unerwithnt bleibt,
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den folgenden Jahrzehnten weiter verfolgt, Aber aufler
recht interessanten Patentschriften haben dicse Bestre-
bungen nirgendwo Spuren hinterlassen.

Am weitesten in Richtung der industriellen Verwirk-
lichung ist die Bildung von IF,0, aus I, und O; durch
stille elektrische lintladung gekommen. Die deutschen
Chemiker Franz FiscHer und M. WoOLFF haben im
Laboratorium gezeigt, dafl in dieser Weise verhiltnis-
miBig hohe Ausbeuten an Hy0, bei hoher Konzentra-
tion desselben errecicht werden konnen. Yon dem bel-
gischen Physiker ni HEMPTINNE wurde zuerst cin der-
artiger Apparat in technischem Maflstab versucht. Die-
ser Weg wurde dann in den zwanziger Jahren cinerseits
bei der I.G. Farbenindustrie AG. von den Chemikern
E. Noak und O. NirzscHE, andererseits bei den Miin-
chener Elektrochemischen Werken von A, PieTzscH und
weiter von J. Kriitzscu bearbeitet. Bei der1.G, wurdein
einem Laboratoriumsapparat ein Verbrauch von 80 kWh
auf 1 kg 11,0, (berechnet als 100 %) gebraucht. In einem
grofieren Apparat waren es 120 kWh. Tn Miinchen waren
die Verhiiltnisse giinstiger. Mit dem letzteren Verfahren
wurden auch in den USA Versuche gemacht. Aber aufler
dem sehr hohen Energiebedarf exreichte man primér nur
eine Konzentration von hachstens 10 % H,0,, das noch
konzentriert und gereinigt werden muBite. Mitte der
dreifliger Jahre war dieser Weg allscitig aufgegeben.
Aber als im Zweiten Weltkrieg in Deutschland der
Platinmangel das clektrochemische Verfahren immer
mehr hehinderte, andererseits der Bedarf an H,0, enorm
anstieg, griff man in Miinchen wieder auf diese dirckte
Methode zuriick. Man hatte dort schon cinen kleinen
Betrieb errichtet, der aber einem Luftangriff zum Opfer
fiel. Man wollte das Verfahren aber an andcrer Stelle
gleich in groBem MaBstab ausfiihren. Doch dazu kam
¢s durch den Kriegsschlufl nicht mehr.

Ein weiterer Weg, der nicht so weit ausgebaut wurde
wie der vorhergehend beschriehene, ist die Bildung des
H,0, aus einem mit ultravioletten Strablen durchleuch-
teten Gasgemisch mit wenig Sauerstoff in viel Wasser-
stoff. Weitaus am hesten ist das Licht der Quecksilber-
linie = 2536,7 A, bei dem fast die gesamte eingestrahlte
Energic zur Bildung von H,0, verwandt wird. Dieser
Vorgang wird noch sehr dadurch verstirkt, dafl dem
Gasgemisch zur Sensibilisierung etwas Quecksilberdampf
durch vorheriges Durchleiten durch Quecksilber bei Zim-
mertemperatur einverleibt wird, Das Verfahren wurde
besonders bei der General Eleetric Yapor Lamp Co. von
M.C.Tavror und C.N.Ricuarpsox bearbeitet. Leider
ist es bis heute nicht moglich gewesen, die einzufiihrende
Energic so weitgehend in das Licht von der genannten
Linie zu verwandeln, daff es noch geniigend wirtschaft-
lich ist. Auf 1 kg H,0,, berechnet als 100prozentig, kom-
men etwa 130 kWh. Iminerhin ist das schon die Grofen-
ordnung des Verfahrens mit dunkler Entladung.

Die direkte Bildung aus den Gasen hat sich aber auch
da als moglich erwiesen, wo sich an einer Anode oder
Kathode Sauerstoff oder Wasserstoff entwickelt.
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An der Anode wurde 1909 von E. 1L RunsenreLnn bei
Lilekirolyse von alkalischen Losungen und ticfen Tem-
peraturen die Bildung von H,0, festgestellt. Aber fiir
die industrielle Technik kommt eine direkte anodische
Bildung nicht in Betracht.

Anders ist es mit den Vorgingen an der Wasserstoff
entwickelnden Kathode, an der schon 1887 M. TrauBE
durch Heranfithrung von O, bei anfinglich sehr hoher,
spiter absinkender Stromausheute, allerdings niedriger
Konzentration, H,0, gewonnen wurde. I'RaANz FISCHER
verbesserte diese Methode dadurch, dafl 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 konnen, dafl man die appara-
tiv sehr schwierige Elektrolyse unter so hohem Druck
gar nicht benotige, sondern dall es geniige, den Kata-
lyten unter Druck mit Sauerstofl zu sittigen und dann
ohne Uberdruck der Kathode zustromen zu lassen. Aber
mit den verschiedenen Ausfithrungsformen der direkten
kathodischen Herstellung kommt man nicht iiber eine
H,0,-Konzentration von 3% und ecine Ausheute, die
wohl erheblich tiefer als 80 % ist. Diesc Mcthode hat
daher die Stufe des praktischen Betriebes nie erveicht.

Es ist erstaunlich, daf} alle diese Wege zur direkten
Herstellung von H,0,, von denen jeder so hoffnungsvolle
Aussicht zu bicten scheint, trotz eines gewaltigen Fin-
satzes erstrangiger Fachleute und Firmen und Arbeit,
Zeit und Geld, bisher nur zu einem so klidglichen Exgeb-
nis fithrten. Heute produziert nur die Natur noch nach
dieser Methode stindig ihr 11,0,.

In der irdischen menschlichen Technik des H,0, ist
heute die indirekte Methode alleinherrschend: Das erste
Stadium ist der Einbau von Sauerstoff in zusammen-
gesetzte Molekiile unter gleichzeitiger Aktivierung des-
selben, das zweite Stadium eine Umsetzung dieser Mole-

kiile,- bei der der aktive Sauerstoff als Wasserstoff- .

peroxyd freiwird.

Nach dieser indirckten Methode vollzicht sich auch
dic von TunEnarp gefundene Bildung von H,0, iiber
das Bariumperoxyd.

1 2BaO - O, BaO,, .
II BaO, 4- Siure = Ba— Salz 4 H,0,

Dieser zweistufige Prozef ist seit THENARD eine Reihe
von Jahrzehnten die Grundlage der Ifabrikation von
H,0, gewesen.

Der wesentliche Teil des ersten Stadiwms, das BaO,,
wird durch Einwirken von Luft hei 600° als ein még-
lichst poréses BaQ erhalten. Dieses wurde anfinglich
durch Glithen von Bariumnitrat hergestellt. Dieser Pro-
zel gibt sehr einfach ein vorziiglich geeignetes Barium-
oxyd. Aber man muBlte ihn wegen des Verlustes der
Salpetersiure aus wirtschaftlichen Griinden fallen lassen.
Man war daher gezwungen, als Ausgangsstoff das Ba-
riumcarbonat zu verwenden, dessen Umwandlung in ein
geeignetes Bariumoxyd weit schwieriger ist als die des
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Nitrats, da es auf etwa 1200°C geglitht werden muf3, bei
Fernbaltung der Feuergase und Vermeidung von Sinte-
rung oder Schmelzung. Nach weiterer Entwicklung von
Versuchsergebnissen von L, LOWENSTEIN? scheint es aber
miglich, auch bet der Herstellung aus Bariumnitrat die
Salpetersidureverluste zu vermeiden.

Die Oxydation des erhaltenen BaO zu BaO, wird durch
Glithen des lockeren Oxyds in ciner von Kohlensiure
und Wasser befreiten Luft bei 500-600°C durchgefiihrt.

Bei der Realisierung des zweiten Stadiums verwendet
man hauptsiachlich Schwefelsiiure

Ba0, + H,S0, = BaS0, + H,0,

Man erhalt hierbei etwa 3prozentige H,0,-Lisung. Das
entstandene schwerlssliche Bariumsulfat, das «Blanc
fix», wird in der Papierfabrikation benutzt. Es ist dar-
auf zu achten, daB} dieses nicht durch die oft imn Barium-
peroxyd noch von der Reduktion des Carbonates her
enthaltenen Kohlenpartikel verunreinigt ist.

Man hat die Umsetzung mit Sidure auch so durch-
gefithrt, dafl man zunichst Phosphorsiure verwandte.
Bei dieser Umsetzung, die besonders in Hannover von
M.BooensTEIN und der Firma E.de Haen ausgebildet
worden war, gelang es, 15prozentige Lésungen von H,0,
zu erhalten. Das Bariumphosphat wurde mit Schwefel-
siilure zu einem schr hochwertigen «Blanc fix» verar-
beitet, wihrend dic Phosphorsiiure wieder in den Prozefy
zuriickkehrte.

Von der Firma FE, Merck ist ein Verfahren® entwickelt
worden, hei dem als Siaure Kohlensiure benutzt wird.
Wenn tatsiichlich, wie behauptet, die Ausbeute nahe
100% ist, kann so ein dauernder Kreisprozefl verwirk-
licht werden, indem aus dem entstandenen BaCQO, immer
wieder durch Glithen BaO und aus diesem BaO, her-
gestellt wird. In der Praxis ist es aber nicht dazu ge-
kommen,

SchhieBlich hat dann die letzte Phase der indirekten
Methode fast die ganze inzwischen gewaltig angeschwol-
lene H,0,-Produktion ithernommen, die elektrochemische
Methode.

Hier mufl zunichst die Herstellung von H,O, durch
Umsetzung von Natriumperoxyd mit ciner Sdure ge-
nannt werden. Das Natriumperoxyd Na,0, entstammnt
elektrolytischen Prozessen. Im iibrigen erinnert aber die
Umsetzung des Peroxyds mit Siure mehr an die H,0,-
Erzeugung aus Bariumperoxyd. Durch mehrfache Wie-
derholung der Umsetzung von Na,0, mit Schwefelsidure
gelangt man zu Konzentrationen bis 20 % H,0,. Von
E.Merck wurde sogar um 1904, wenn auch mit schlech-
ter Ausheute, aus einem Laboratoriumskolben durch
Destillation 30prozentiges H,0, gewonnen. Es wurde
von dieser Firma als «Perhydrol» in paraffinierten Fla-
schen in den Handel gebracht. An anderen Stellen, z. B,
in Aussig, wandte man als Siure FluBsiure an.

2 Chem.-Ztg. 53, 821 (1929).
SDRP 179771,
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So bildet dieses Verfahren sowohl der Art als der Zeit
nach den Ubergang vom BaQO,-Prozel zur clektroche-
mischen Methode iiher Uberschwefelsiure und ihre Salze,
die heute dic Industrie des H,0, beherrscht.

Beim Consortium fiir elekirochemische Industrie (Sie-
mens-Schuckert) in Niirnberg kam 1905 G.TEIcHNER?
auf die Idee, H,0, dadurch industricll zu produzieren,
daB Uberschwefelsiure und ihre Salze, nachdem sic aus
Schwefelsdure und ihren Salzen elektrolytisch gebildet
wurden, erwiirmt werden, wobei durch Hydrolyse aus
der Uberschwefelsiure und ibhren Salzen H,0, entsteht.
Dicses wird dann von der Losung von Schwefelsdure
und Sulfat getrennt. Man entschied sich, den Prozef mit
Schwefelsiure durchzufiihren, die in Zellen mit Dia-
phragma an Platinanoden zu Perschwefelsidure oxydiert
wird. Weiterhin entschloB man sich, die Trennung des
H,0, vom Riickstand durch Destillation im Vakuum
vorzunchmen. IHierbei konnte Erwiirmung und Destil-
lation in einem Gang geschchen. Als wesentlichste Be-
dingung fiir die Moglichkeit der Umwandlung hielt man
dic Abwesenheit aller Katalysatoren, zu denen besonders
die Schwermetalle und ihre Salze zdhlen. Der Prozef ist
ein Kreisprozel3, in dem der Rohstoff, also die Schwefel-
sdaure, dauernd zirkuliert, wihrend das H,0, daucrnd
abdestilliert wird, gemif3 den Bruttogleichungen

—» 2,80, + 0 = H,5,0, + 1,0
|

—
| H,8,04 + 21,0 = 2,80, + H,0,
j |

>

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 stchenden Chemismen sind immer noch verhiltnis-
miiflig wenig erforscht. Beziiglich der ersten Gleichung
scheint man wohl am ehesten nach Ricuarz (1888) an
cinen Zerfull der 11,80, in die Ionen I und 150,
denken zu miissen:
2HSO,” + 0 + H,0 = 11,5,0, + 20"

Neben diesem dominicrenden Vorgang an der Anode
sind aber noch andere zu beachten. Wihrend der Elek-
trolyse reichert sich an der Anode sowohl der Gehalt
an Uberschwefelsdure als auch der an Schwefelsiinre im-
mer mehr an. Wie nun H.Caro Ende der neunziger
Jahre zeigte, geht durch Einwirkung von Schwefelsiure
auf Persulfat oder Uberschwefelsiure dic Bildung von
Sulfomonopersiure H,50;, dic nach ihm auch Caxosche
Sdure genanut wird, vor sich. Diese setzt die Strom-
ausheute an aktivem Sauerstoff durch Verminderung
des Anodenpotentials sehr herab, Man mul} also mog-
lichst die Bildung von Caroscher Sidure verhindern,
z. B. durch Kiihlung des Anolyten. Man hat auch die
schon entstandene Carosche Sdure durch Zusatz von
damit reagierenden Reduktionsmitteln, z. B. schwefelige
Siure, zerstort.

1 1.8, Iat. 916 900.
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Die Entstehung der Uberschwefelsiiure an einer Platin-
anode bei der Elcktrolyse von Schwefelsdure ist wohl
zuerst von BERTUELOT 1878 richtig erkannt worden
chenso wie thre Formel H,S,0; und sonstigen LEigen-
schaften. Die Bildung des H,0, aus H,5,0; wurde um
die Jahrhundertwende von BaryErR und VILLIGER er-
forscht und der Chemismus der Umsetzungen, auch die
Rolle der Caroschen Sidure dabei, in den Einzelheiten
dargesteilt.

Die Destillation von H,0, aus seinen Lésungen wurde
mit Erfolg zuerst von WOLFFENSTEIN in den neunziger
Jahren durchgefithrt, Es gelang dicsem sogar, durch
mehrfache Destillation im Vakuum zu einem Produkt
mit 99,1 % H,0, zu gelangen. Er stellte auch fest, daf3
bei Erwirmung und Destillation die Katalyte sehr die
Zersctzung des H,0, begiinstigen und daher zu vermei-
den sind. Er gab auch schon Einzelheiten tiber die ver-
schiedenen Arten der Katalyte. ¥s wurde bei der Auf-
konzentrierung auch Ausiitherung mit verwandt. Das
dabei erhaltene konzentrierte H,0, war aber sehr ex-
plosiv. J. W.BRUGHTL, der bei solchen Versuchen durch
Explosion sein Augenlicht verlor, konnte feststellen, dafl
nicht das H,0,, sondern ¢in bei der Behandlung mit
Ather entstandenes organisches Peroxyd dic starken
Explosionen bewirkte.

Als man in Weillenstein, Kirnten, in der dort von den
Osterreichischen Chemischen Werken exrichteten Anlage
an dic Fabrikation von H,0, nach dem Verfahren des
Konsortiums ging, stellte sich heraus, dafl man mit den
gebriinchlichen Methoden in keramischen oder Glas-
gefiflen immer cine sehr starke Zersetzung hatte. Dic
Anwendung véllig katalysatorfreier Fliissigkeiten, die
man fitr das Wesentliche gehalten hatte, brachte keine
Besserung. SchlieBlich kam L. LOwWENSTEIN® auf den
richtigen Weg: Eine zersetzungsfreie Erwdrmung und
Destillation ist nur moglich, wenn man die Erhitzung
der Losungen in schr diinner Schicht im Vakuum he-
wirkt. Is zeigte sich sogar, dall dann auch cin gewisser
Gehalt an Katalysatoren nichts ausmachte. Zur Durch-
fithrung wurden senkrecht stehende Rohren genommen,
an deren Innern die Losung herunterrieselte, wihrend
die entwickelten Dimpfe. H,O, und H,0, im Gegen-
strom oben abgesogen wurden. So war auch am ein-
fachsten in Glas oder Keramik zu arheiten. Es wurde
dann weiter von D.LEVIN und L. Movrin® gelunden, dal
bei Anwendung dieses Verfahrens auch Blei als Gefafi-
material angewandt werden konnte. ’

Liin weiterer Fortschritt war bei dieser Methode die
Einfiithrang der fraktionierten Kiihlung von L.LOWEN-
sTEIN?, durch die es zum erstenmal mioglich war, in
grofem industriellem MaBstab 30- und hiherprozentiges
11,0, direkt zu erhalten. Zunichst wurde diese Aufgabe
nach dem zur Kiihlung des H,0-H,0,-Dampfgemisches
mit diesem unter gleichem Vakuum siedende Fliissigkei-

510.8. Pat. 1013 791.
¢ 1.8, Pat. 1323075,
7 DRP 208038.
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ten dienen. leute ist wohl das spiitere Verfahren von
L. LowensTeIN in der IT,0,-Industrie allgemein in Ge-
hrauch?®,

Etwa cin Jahrzehnt nach Weilenstein wurde fiir
dic Erzeugung von H,0, via Uberschwefelsiure von
A.Pierzscnund G. Aporrn in Miinehen® ein anderer Weg
gefunden. Man elektrolysiert statt Schwefelsiiure eine
schwefelsaure Losung von Ammonsullat, wobei an der
Anode Ammonpersulfat entsteht, Aus dieser Losung
wird durch cingebrachtes Kaliumbisulfat das schwer-
losliche Kaliumpersulfat ausgeschieden. Dieses wird ab-
genutscht und die abflieBende schwefelsaure Ammon-
sulfatlésung geht wieder in die Elcktrolyse zuriick. Auch
hier lif}t sich das ganze Verfahren aus folgenden Brutto-
gleichungen erschen:

(NIE,),50, + H,S0, + 0 = (N1,),5,0, + H,0
(NH,),8,04 + 2KHSO, = (INI,),80, + IS0, + K,5,0,
K,S;0, + 20,0 = 2KHS0O, + 11,0,

Von den drei Gleichungen kennzcichnet die erste die
Elektrolyse, die zweite diec Umsetzung, die dritte die
Destillation. Wie man sicht, spielen hier zwei Kreis-
liufe incinander.

Die Elekirolyse wird mit Platinanoden und Kohle-
kathoden durchgefiihrt. Letztere sind Graphitstibe, dic
mit Ashestschnur umwickelt sind, die anstelle der Dia-
phragmen das anodisch gebildete Persulfat vor katho-
discher Reduktion schiitzt.

Bei der Destillation wird das ausgefillte K,S,0, in
evakuierten Steinzeuggefiilen davernd der Wirkung von
Wasserdampf ausgesetst. Hierbei wird der IT,0-Dampf
durch den aktiven Sauerstoff des Persulfats zu H,0,
oxydiert. Das H,0,-H,0-Dampfgemisch wird dann durch
fraktionierte Kiithlung wie beim Weiflensteiner Verfah-
ren in 30- oder 35prozentiges H,0, verwandelt.

Von den beiden elektrochemischen Verfahren, dic
lange Zeit fast die ganze Weltproduktion an H,0, er-
brachten, hat jedes scine Licht- und Schattenseite.

Das Weilensteiner Verfahren hat eine geringere elck-
trolytische Ausbeute als das Miinchener. Zuerst wurde
dort mit 45 % Stromausbeute gearbeitet gegeniiber mehr
als 80 oder gar 90 % des Miinchener Verfahrens. Dieser
Yorsprung von Miinchen wurde zum Teil in Weilenstein
cingeholt durch die Arbeit von G. Baum?!?, der die Strom-
ausheute bei der H,SO -Elektrolyse iiber 70 % steigerte.
Allerdings wird dann, da hier ein auBerordentlich kleines
Anodenvolumen diesen Effekt bewirkt, die Apparatur
recht kompliziert.

Beim Miinchener Verfahren wird durch die Firzeugung
und Wiederverarbeitung eines festen Salzes, des K,S,0,,
innerhalb des Prozesses erheblicher Mehraufwand an
Bedienung, Reparaturen usw. hewirkt.

Der Weillensteiner ProzeB ist dagegen ein automa-
tisch funktionierender Kreislauf von Flisssigkeiten.

3 DRI’ 649269,
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s gelang nun in den zwanziger Jahren L.LOwWEN-
S$TEIN ein Verfahren zu finden!t, das die Nachteile des
WeiBlensteiner und des Miinchener Verfahrens vermei-
det, dagegen ihre Vorteile vereinigt. Bei dicsem Ver-
fahren wird nicht aus H,SO; bei der ¥lcktrolyse 18,04,
sondern wie in Miinchen aus einer Losung von (NH,},80,
und H,80, eine (NH,),S,0, und H,S0, enthaltende Lo-
sung erzeugt. Dadurch gewinnt man dic hohe Strom-
ausbheute von 85-90 % wie beim Miinchener Verfahren.
Im Gegensatz zu letzterem wird aber die dort vorge-
sehene Zwischenherstellung von festem Salz vermieden,
sondern die bei der Elcktrolyse erzeugte schwefelsaure
Ammonpersulfatlosung direkt destilliert, dhnlich wie in
Weillenstein, also

> 2(NH)HSO, + 0 = (NH,),8,0, + H,0
. |

i

—

2(NH,),8,0, + 21,0 = 2(NH,)HSO, + H,0,
. 1

Die erste Gleichung beschreibt den elektrolytischen Vor-
gang an der Anode, die zweite die Destillation.

Dic Destillation der von der Anode kommenden schwe-
felsauren Persulfatlbsung wiire mit den bis dahin in
Wheillenstein und den nach dem dortigen Verfahren lau-
fenden Betricben benutzten Rohren, bei denen die Li-
sung entlang der Innenfliche im Gegenstrom zum ent-
wickelten Dampf herunterrieselte, nicht méglich gewe-
sen. Das Auskristallisieren der Salze, die es beim [1,S,0,-
Prozel} nicht gab, hiitte die Rohre verstopft. Das neuc
Verfahren von L. LOwWENSTEIN vermeidet diese Schwie-
rigkeit, indem dabei die Lésung im Gleichstrom mit demn
Dampf im Vakuum durxch beheizte Rohre gesaugt wird.
Es erwies sich auch, daB erst durch den hier angewand-
ten Gleichstrom von Lasung und Dampf sowohl Blei als
auch andcere nicht oder wenig korrodierende Stoffe an-
wendbar wurden.

Dic Destillation geht bei dicsem Verfahren von
L. LOWENSTEIN so vor sich, daf die Lésung unten in
das Destillationsgefall eintritt und sogleich erwirmt
wird, womit auch dic Hydrolysc und bald die Destil-
lation zunichst des Wassers beginnt und damit auch
cine Vorkonzentration. Nach Durchstrémen des Destil-
lators auf ungefihr einen Viertel der Hohe bildet die
Losung einen Kletterfilm entlang der Wand. Am oberen
Ende flicBt der Riickstand ab, zuriick zur Elektrolyse,
wiithrend die Dimpfe zur Kondensation ziehen, von wo
sic direkt in der gewiinschten Konzentration an H,O,
ins Lagerhaus flieBen.

Es ist spéter von verschiedenen Seiten, z, B. B. Laporte
Ltd., Luton, vorgeschlagen worden, in einem hesonderen
Apparat eine Vorwirmung, Vorhydrolyse, Vordestilla-
tion verzunehmen und dann erst in einem andern Ap-
parat dic eigentliche Destillation. Das geschicht bei
LOWENSTEIN automatisch alles in cinem cinzigen Gefidl},

Iis ist also auch hier ein dauerndes, auwtomatisch ge-

1,8, Pat. 1851961,
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lenktes Kreisen der gleichen Fliissigkeit, der Wasser
kontinuierlich zuflief3t, wihrend H,0, abgesogen wird
und als steter Strom von 30- oder 35- oder auch hoher-
prozentigem Produkt ins Magazin abfliet.

Dieses letzte Verfahren hat also vor dem Weiflen-
steiner Verfahren voraus die erheblich hohere Ausheute
um etwa 25 %, gegeniiber dem Miinchener eine erheb-
lich kleinere Personalziffer.

Der Nachteil gegeniiber den ilteren Verfahren ist ein
starker Verbrauch an Blei bei den eigentlichen Destil-
lationsgefiaBen sowie ein etwas hoherer Dampfverbrauch.
Aber diese Nachteile wiegen die Vorteile bei weitem
nicht auf. Auflerdem gehiren diese Nachteile schon der
Vergangenheit an. Sie konnten climiniert und das Ver-
fahren auch sonst weitgehend verbessert werden., Aber
auch in seiner hisherigen Form wird nach diesem Ver-
fahren ein grofier Teil der Weltproduktion hergestellt,

KEs mufl dann bier noch auf eine schr interessante
indirekte Methode zur H,O,-Herstellung hingewicsen
werden. Anfang der dreifliger Jahre fanden T.I1. War-
toN und G.W.FiLson, daBl bei starkem Druck von
Sauerstoff auf eine Losung von Hydrazobenzol und ent-
sprechender Erhohung des darin geldsten Sauerstoffs
sich unter Oxydation des Hydrazo- zu Azobenzol ein
fast wasserfreies H,0, abscheidet. Die Ausbeute betrug
iiher 90 % der theoretisch moglichen,

Bei der 1. G. Farbenindustric AG, in Ludwigshafen hat
dann G. PFLEIDERER dicsen Prozef zu cinem Kreisprozefl
entwickelt. Die Reduktion des gebildeten Azobenzols zu-
riick zu Hydrazobenzol wird durch Na-Amalgam be-
wirkt, das in einer dazugehérigen Elektrolyse hergestellt
wird. In Ludwigshafen wurde cine Produktion von
1000 kg per Tag bei Kriegsanfang errichtet, und fiir
zwei sehr grofie Anlagen lagen schon die Pline vor.

Das Verfahren brauchte nicht so viel Strom und
Dampf wie damals die geschilderten elektrochemischen
Verfahren, allerdings eine groflere Zahl von Arbeits-
stunden. TMiir die damalige deutsche Kriegsfithrung wire
dicses Verfahren sehr passend gewesen, weil es das bei
den elektrochemischen Fabrikationen bendtigte Platin,
an dem starker Mangel war, nicht hrauchte. Aber schon
am 15.Mai 1943 beklagte sich der Leiter des ganzen
deutschen H,0,-Betricbes, der sich auf 5100 Tonnen
35prozentiges 11,0, per Monat belief und verdoppelt
werden sollte, itber das I.C.-Produkt in einem Brief an
dic Wehrmacht. Er stellte fest, daBl 80 % dieses Mate-
vials zu gefihrlich fiir die mit dem sonstigen H,0, durch-
gefiithrte Konzentration auf 80-90 % sei. Ein Jahr spiiter
vernichtete eine furchtbare Explosion die Anlage der
1.G. Dic Ursachen der Explosion waren nicht festzu-
stellen, da die gesamte Belegschaft dabei getotct wurde.

In den USA wurde bei den Mathieson Alkali Works,
Niagarafalls, cin dem vorigen dhnliches Verfahren unter
Leitung von R.B. Mac MuLLIN entwickelt, bei dem Para-
azo-toluol in Hydrazo-toluol in einem iihnlichen Kreis-
prozef} mit O, und Natriumamalgam oxydiert und redu-
ziert wurde und H,0, abgab. Als ein besonderer Vorteil
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gegeniiber dem L.G.-Verfahren wurde der Umstand an-
geschen, dafl, wihrend dort Losungsmitiel mit niedri-
gem Siedepunkt, Alkohol und Benzol, benutzt wuarden,
hier ein sehr hochsiedener Stoff Ditolnolyten mit einem
Siedepunkt von 280°C Verwendung fand.

Es ist aber ein gefihrlicher Inrtum zu glauben, daf3
damit die Gefahr gehannt sei. Wahrscheinlich entstehen
bei dem dauernden Kreislauf, sei es aus den genannten
Stoffen oder allmihlich sich cinstellenden vielleicht ge-
ringen Umiinderungen derselben oder aus wenigen Ver-
unreinigungen mit dem H,0,, jene stark explosiven
organischen Perverbindungen, deren es eine ganze Reihe
gibt, Der im obigen Brief erwihnte Zustand dicses H,0,
hat mit dem Losungsmittel bzw. dessen Siedepunkt
nichts zu tun. Lésungsmittel war in dem gelieferten
H,0, nicht vorhanden, aber wahrscheinlich explosive
Perstoffe.

Das sind die in Betracht kommenden Wege, von denen
jeder einzelne zum Ziele einer technisch und wirtschaft-
lich befricdigenden Herstellung von H,0, fithren kinnte
und von denen cin 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- Allfliissigkeitsverfahrens, hervorgegan-
gen, Auch an diesem sind noch erhebliche Verbesserun-
gen moglich, iiber deren Durchfiihrung vielleicht einmal
spiter berichtet werden wird.

Zum SchluB noch ecin Wort iiber dic Verwendungs-
moglichkeiten des Wasserstoffperoxyds. Hier ist sehr
wichtig die Konzentration, in der es auf den Markt kommt,
Heute ist es meist eine Fliissigkeit von 35 Gewichts-
prozent I1,0,. Aber es macht keine Schwierigkeit mehr,
auf ein sehr reines, iiber 90gewichtsprozentiges Produkt
zu kommen. Die Bahnen und Schiffe nehmen allerdings
hochstens 60 Gewichtsprozent zum Transport an. Im
Kriege spiclte das H,0, mit 80-90 Gewichtsprozent H,0,
eine groBe Rolle fiir verschicdene Zwecke. L, LOWENSTEIN
hat iibrigens Ende der zwanziger Jahre die Verwendung
von hochprozentigem H,0, fiir motorische Zwecke, ins-
hesondere fiir die damals erstmalig von ihm vorgeschla-
gene lenkbare Rakete, verlangt. Es ist anzunchmen, daf3
in der hochkonzentrierten Form das H,0, noch eine
grofiec Zukunft hat.

Aber auch sonst hat seit Kinsetzen des elektroche-
mischen Verfahrens die Verwendung des H,0, immer
grofere Kreise gezogen. Zunichst wurde es fiir das
Gesundheitswesen, dann fiir 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
Hauswiische. Es dient zur Herstellung von besonders
hochwertigem Leichthaustoff. Die Erzeugung von Kunst-
stoff bendtigt groBe Mengen. Immer mehr Bedeutung ge-
winnen auch die organischen Perverbindungen, z. B. das
Benzoylperoxyd, Persiiuren usw., inshesondere das sta-
bilisierte Carbamid-H,0, mit his zu 40 Gewichtsprozent
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11,0,. Hiermit wire auch, vieleicht in Verbindung mit
den modernen synthetischen Waschmitteln anstatt der
hisherigen Perborat-Seifenpulver, Besseres denkbar. s
ist auch noeh ein Problem, den aktiven Sauerstoff fiir
die Sprengstofftechnik so auszunutzen, wic dies nach
seinen Eigenschaften denkbar sein sollte.

Es war in vorstchendem nur miglich, die wichtigsten
Entwicklungslinien der H,0,-Technik kurz zu kenn-
zeichnen., Dem, der sich iiber dieses interessante und
wichiige Gebiet weiter und tiefer unterrichten mochte,
sei die Lektiire des Standard-Werkes, Das Wasserstoff-
peroxyd und die Perverbindungen von WiLLy Macwuu
(Julius Springer, Wien 1937), sowie der zahlreichen

85

Patentschriften emplohlen. Doch in der Technik des
H,0, ist heute alles im Flufl, und morgen kann schon
wieder cin neues Bild sich bieten.

Die Industrie des Wasserstoffperoxyds ist dadurch,
daB sie, wie wir sahen, vom Bezug von Rohstoffen sehr
unabhingig ist, besonders widerstandsfihig gegen die
in den letzten Jalnzehnten hiufig exfolgten Blockierun-
gen der Einfuhr in allen Lindern aus wirtschaftlichen
und kriegerischen Griinden. Iiine ausreichende Produk-
tion dieses fiir so viele Zwecke, sowohl die fricdlichen
wic auch militirische, so wichtigen Stoffes ist fir jedes
Land cin Eckstein im Gebidude der Vorsorge gegen
Ungemach.

Probleme und Ergebnissc der elektrolytischen Kochsalzzerlegung
mittels des Hg-Kathodenverfahrens

Von R.J.HArFELI
L. von Roll AG,, Zirich

Das hauptsiichlich in Europa ecingefithrte und auf
breitester Basis durchgefiihrte 1lg-Kathodenverfahren
zur NaOII- und Cl,-Darstellung heginnt allgemein cin-
gefiihrt zu werden. So wurden seit dem Kriege in Nord-
und Siidamerika sowie in Australien mehrere griflere
Anlagen gebaut, oder sind noch im Bau. Der Grund ist
wohl darin zu suchen, dafl nach diesem Verfahren eine
Natronlauge erhalten wird, die direkt in der Kunst-
scidenindustrie verwendet werden kann. Wenn auch heute
noch in einzelnen Kreisen eine gewisse Zuriickhaltung
gegeniiber diesem Verfahren herrseht, dann wohl darum,
weil die chemischen Vorginge withrend der Elcktrolyse
vielfach noch wenig geldufig sind und die Fiihrung des
Betriebes im Gegensatz zum Diaphragmenverfahren
noch vielerorts als schwierig bezeichnet wird, was wohl
kaum der IPall ist. Ein weiteres Argument, das oft gegen
das Hg-Kathodenverfahren in die Waagschale geworfen
wird, ist der hiohere elektrische Encrgieverbrauch, der
withrend der Elektrolyse pro Linheit erzeugter NaOH
notwendig ist. Wird aber cine «Kunstseiden»-NaOH-
Qualitit verlangt, so ist in kleineren und mittleren Be-
trieben, je nach kWh- und Kohlenpreis, das Hg-Katho-
denverfahren giinstiger, Exst bei grofieren Anlagen von
40 und mehr Tagestonnen NaOll-Erzeugung beginnt
das Diaphragmaverfahren dem Hg-Verfahren gleich-
berechtigt und eventucll sogar preislich giinstiger zu
werden, wobei aber zu hemerken ist, dafl es nicht schr
einfach ist, aus einer Diaphragmalauge cine wirklich
gute «Kunstseidenqualitiits zu erzeugen.

Das Prinzip! der clektrolytischen Zerlegung des Koch-
salzes im ITg-KathodenelektrolysenprozeB3 heruht auf
folgenden globalen Gleichungen:

An der Anode: 2C)—2e — Cl,

'R, J. HArrL, Von- Roll-Mitteilungen 9, 53 (1950); Bol. Ass,
Quim, Brasil V111, 81 (1950).

Das gebildete Chlor entweicht als solches aus dem
Elektrolyten.

An der Kathode (Hg):
Na'+e+nHg — Nalgn

Es stellt sich hier die Frage, warum sich nicht Wasser-
stoffionen mit einem viel niedern Normalpotential als
die Na'-Tonen entladen, wie dies im Diaphragmenver-
fahren der Fall ist. An der Hg-Kathode aber spielt sich
die Entladung der I1"-Ionen bzw. der H,O-Ionen unter
ganz andern Bedingungen ab als z. B. an einer Te-
Kathode einer Diaphragmenzclle.

An der Hg-Kathode bildet sich beim Anlegen eines
geniigend groflen Gleichstromes, wie an jeder anderen
metallischen Fliche, eine Doppelschicht mit einer be-
stimmten Ladung freier negativer Elektronen, denen
gegeniiber cine entsprechende Anzahl H,0'-Ionen ste-
hen. Die an die Grenzschicht gewanderten H O -Ionen
miissen dehydratisiert werden, um entladen werden zu
konnen. Dieser Vorgang wird vom Kathodenmaterial
beeinfluBt, d. h. katalysiert. Wie bei allen katalytischen
Reaktionen muB hier die Energie AU’ dem H;0'-lon
zugefithrt werden, damit der «Energiehuckel» iber-
schritten werden kann, um die oben erwithnte Reaktion
zu ermdglichen.

Quecksilber weist aber infolge seiner glatten Ober-
fliiche und des fliissigen Zustandes keine Kristallkanten
und Ecken oder Storstellen im «Kristallbau» auf, welche
fihig wiiren, wihrend ciner geniigend langen Zeit aktive
Zentren zu bilden, um bei Nermalbedingungen die Ent-
ladungsreaktion der H,O'-Ionen zu katalysieren. Nur
bei Anwendung cines hoheren Energieniveaus, als dies
7. B. an Fe als Kathode nitig ist, wird das Hg fihig,
Elektronen in oder durch dic Doppelschicht zur Ent-
ladung der H,0'-Ionen zu senden. Das zur Entladung
der 11,0"-Ionen notwendige Energieniveau iiberschreitet
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Es ist natiirlich selbstverstiindlich, dafl, je weniger
H, im Cl, vorhanden ist, um so besser z. 13. die Chlor-
verfliissigung gefithrt werden kann. Mit der gleichen
Sole wurden beispiclsweise Natronlaugen mit einem Ge-
halt von 0,02-0,08% Fe (auf 1009% NaOX berechnet)
erhalten. Der Lisengehalt in der abgesetzten Lauge war
stets kleiner als 1 mg/kg. Die erhaltene Lauge geniigte
der Kunstseidenspezifikation, welche leider von Haus
zu Haus ectwas verschieden ist.

Es ist méoglich, eine Natronlauge zu erzcugen, die
beim Verlassen des Zersetzers keine analytisch nach-
weisharen Chloride mehr aufweist und, nach bekanntem
Verfahren entquecksilbert, direkt als Analysenqualitéit
gehandelt werden kann.

Chemie-Ingenicur*

Einige Bemerkungen zn sciner Aushildung

Yon Prof. Dr. Ing. 0. [F'ucns, Konstanz

Wir sind Ierrn Prof. Dr. O.Fucus, vormals Ordinarius fiir
Chemische Technologie an der TH Darmstadt, {iir seine Bereit-
schaft, sich in unserer Zeitschrift zur Frage der Ausbildung des
Chemie-Ingenieurs zu duBlern, sehr zu Dank verpflichtet.

Redaktion

Der Aufsatz von Herrn dipl. Ing, BEGLINGER! schil-
dert schr sehon, welche Arbeitsgebiete das Chemic-Inge-
nicur-Wesen uinfalt. Er zitiert auch bereits W. L. Bap-
6ER% Zur Erginzung mag hier noch auf die Versffent-
lichungen von JAnNE?, PLANK! und EUCKEN® an gleicher
Stelle hingewiesen werden.

J.BEGLINGER fiithrt aus, daf} es drei mogliche Grund-
lagen fiir dieses Studium gibt; sowohl der Chemiker wie
der Ingenieur und der Physiker mit technischer Fach-
richtung kommen in Betracht. Dal} sie in der Tat alle
drei méglich sind, wird am besten dadurch bewiesen,
daf} je nach ihrer Herkunft die Meister des Fachs be-
haupten, nur auf der Basis, von der sie ausgingen, hitten
sic die ihnen gestellten Aufgaben so erfolgreich bewilti-
gen konnen. Daf} z. B. das Destillieren und Rektifizieren
im wesentlichen eine Angelegenheit der Ingenieure sei,
hat einer von ihnen in der Diskussion wie folgt helegt:
Die Abteilung auf seinem Werk (d. h. er selber) habe
zu 85 % fiir diesen Zweck Ingenieure angestellt.

Es trifft auch nicht zu, daf} in den USA die Chemie-
Ingenicure durchwegs auf der Basis der Ingenieuraus-
bildung heranwachsen, wie BADGER das behauptet. Die
Arbeiten 2. B., die an einer der berithmtesten Bildungs-
stitten fiir das «Chemical ingineering», in dem «Mas-
sachusetts Institute of Technology» in Cambridge, Mass.

*Siche auch Chimia 3, 293 (1949), und 4, 6 und 137 (1950).
! Chimia 3, 293 (1949).

2 Beih, Verfahrenstechn. Ver. dtsch. Ing, 1940, 96,

* Tshenda, 1937, 39.

' Ebenda, 1937, 42,

5 1Sbenda, 1937, 45,

ausgefithrt werden, erfordern mindestens im gleichen
Mafe auch eine vorziigliche chemische Ausbildung, und
BADGER selber liegt mit seinem vermutlich mehr von
der physikalisechen Chemic herkommenden Mitarbeiter
dariiber im Streit, wie jetzt die 3. Auflage seines Lehr-
huches gestaltet werden soll.

Jedenfalls mufl man sich dariiber Rechenschaft ge-
ben, daf} der Ingenieur allein zahlreichen Problemen der
Verfahrenstechnik gegeniiber 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 Chlorhenzol zu Phenol mit Hilfe von Natronlauge
dient, mit einer als Biindel aus 102 Rohren anfgebauten
Linge von 700 m, ganz mit Nickelblech ausgekleidet.
Wenn man dem Berichterstatter glauben daxf, hat man
sich aber keinerlei Vorstellungen dariiber gemacht, in
welchem Zustand sich das Gemisch der beiden Aus-
gangsstoffe bei Arbeitsbedingungen (390°, 250 Atm.
Druck) befindet. Man hiitte also ganz verséinmt, Unter-
suchungen dariiber anzustellen, ob nicht durch eine
unter diesen Bedingungen bestindige Emulgierung oder
durch Zusatz anderer Hilfsstoffe eine innigere Vermi-
schung und damit eine wesentliche Beschleunigung der
Umsetzung, und damit wieder cine entsprechende Ver-
kleinerung oder Vereinfachung der Apparatur, erreicht
werden konnte, Ubrigens: Fiir die Herstellung des Chlor-
benzols an der gleichen Stelle genau das entgegenge-
setzte Bild: Durchfithrung der chemischen Reaktion
ohne verfahrensteehnische Verfeinerung. Das Reak-
tionsgefifl des Laboratoriums, wo man Chlor in Benzol
cinleitet, ist fiir Betriebszwecke einfach auf 13000 Liter
vergrofiert worden. An die ungleich bequemere kon-
tinuierliche Herstellung, an die der Verfahrensingenieur
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sofort denkt, ist man offenbar erst spit und nur z6gernd
herangegangen; die vorhandene Versuchsanlage konnte
knapp 5 % der Monatsproduktion erzeugen.

Selbstverstiindlich ist nicht jeder Chemiker geeignet,
anf diesem Gebiet mitzuarbeiten oder gar schopferisch
tiitig zu sein. Dicjenigen, dic nicht Physik als einen we-
sentlichen Grundpfeiler der Chemie ansehen und den
praktischen Umgang mit mathematischen Gleichungen
{lichen, kommen dafiir nicht in Frage. Thr Prozentsatz
unter den Chemikern soll immer noch erheblich sein.
Auch jener mit der hdochsten Auszeichnung bedachte
Professor der Chemie kommt einem hier in den Sinn, der
in der Erinnerung an die eindrucksvollen Destillations-
anlagen fiir Crotonaldehyd in Héchst meinte, dafl diescs
Produkt an Ort und Stelle nur wenige Piennige kosten
kénne. Vielleicht hat er nie gewuflt, was eine Tonne
Carbid kostet, sicher niemals sich Gedanken iiber dic
Herstellungskosten fiir Chemikalien gemacht.

W. FLicELS in seinem Bericht iiber den Chemie-
Ingenieur auf dem Textilgebiet weist darauf hin, dal3
es vielleicht interessantere Gebiete gibe als gerade die-
ses, z. 3. die neuen Industrien, die sich auf dem Petro-
leum als Rohstoff aufbauen, oder die Ierstellung der
modcrnen Antibiotika,

M. Scuenkrrs? Uberlegungen zum Thema miinden
in eine Anzahl Fragen. So 2. B., ob die chemische Indu-
strie der Schweiz schon heute oder auf Grund einer vor-
aussehbaren Entwicklung kiinftig Verwendung fiir den
Chemie-Ingenicur habe.

Beiden Autoren kann dasselbe geantwortet werden.
Auch die alten eingelaufenen Produktionstechniken kon-
nen verhessert oder sogar revolutioniert werden, ohne
dafl der Anlafl dazu durch die Herstellung so grofier
Mengen gegeben sein muf}, wie sie bei den grofieren
Fabrikanlagen der Vereinigten Staaten die Regel sind.
Eine immer wicderkehrende Aufgabe, die z. B. einen
besonders ausgebildeten Fachmann erfordert, betrifft die
Verbesserung der Qualitiit des Produkts sowohl an sich
wie auch in dem Sinn, da} Charge fiir Charge in grof3ter
Gleichmifligkeit und Giite erzielt werden, Dariiber kann
nicht im Laboratorium allein geforscht werden, und ge-
naue Analysen sind nur ein Hilfsmittel fiir solche Unter-
suchungen, die notwendigerweise sich im Betrieb ab-
spielen miissen.

Die Aulgabe des Chemie-Ingenicurs ist allemal dic,
die Ansatzpunkte fiir solche Verbesscrungen zie selen,
und dafiir ist mehr als nur das Auge des geschulten Che-
mikers oder des geschulten Ingenieurs notwendig. Man
kann nicht auf die Intwicklung warten, die nachher

& Chimia 4, 6 (1950),
7 Chimia 4, 137 (1950},

Chimia 5 - 1951 - April

vielleicht solche Leute braucht; es ist vielmehr so, daf3
diese Leute vorzugsweise in der Lage sind, eine solche
Entwicklung einzuleiten und weiter zu fordern. Ge-
schicht dies nicht, so ist Stillstand, und im Vergleich
zur Entwicklung anderwiirts sogar Riickschritt, unver-
meidlich. Denn alle die Staaten, die heute, mcist unter
Mitwirkung amerikanischer Ingenicure und Chemiker,
sich neue Industrien cinrichten, hauen diese schon unter
ganz anderen Gesichtspunkten und in ciner Vollkom-
menheit, dic im alten Europa noeh keineswegs die
Regel ist.

Auch aus einem anderen leicht ersichtlichen Grund
bedarf es hiufig mehr als des Nur-Chemikers oder des
Nur-Ingenicurs, und zwar gerade in chrwiirdigen, von
der Tradition belasteten Betrieben, Dort wird sich gegen
den Meister z. B, kein Chemiker durchsetzen kinnen,
der nicht auch in allen technischen Dingen der Diskus-
sion mit jenem gewachsen ist, und Entsprechendes gilt
hinsichtlich des chemischen Teils fiir den Ingenicur an
dieser Stelle.

Schwieriger ist die letzte Frage zu heantworten, die
ScuenNKEL formuliert, ob die Schweiz neben dem inter-
national anerkannten Chemiker auch einen ehensolchen
Chemie-Ingenicur heranbilden soll, der jederzeit auch
in auslindischen Unternehmungen ein Titigkeitsfeld fin-
den kann. Der reine Chemiker ist viel leichter zn beur-
teilen und durch eine Empfehlung seines Lehrers bei der
Stellensuche zu unterstiitzen als etwa der Chemiker-
Ingenicur, der erst im Betrieb die richtigen Ansatz-
punkte fiir seine Titigkeit findet. Es mull sich also
schon eine richtige Schule aushilden, wie z. B. das be-
reits erwihnte M. L. T. in den Vereinigten Staaten, deren
Ruf dann hinlingliche Gewiihr fiir beste Aushildung und
fiir die Auswahl geeigneter Begabungen bietet,

Als letztere Folgerung ergibt sich aus diesen Uber-
legungen noch dies: Soll die Ausbildung in der Richtung
auf den Chemie-Ingenicur hin, etwa so, wic sic Bec-
LINGER vorschliigt, mit Frfolg betrieben werden, so ist
mit ein paar Vorlesungen und dem Hinweis auf ein-
schliigige Biicher noch nicht viel getan, Es kommt in
diesem Fach ganz entscheidend auf die Lehrer an, fiir
die Voraussetzung ist, daf} sie geniigend lang sclber in
der Industrie titig gewesen sind. Hier mufl die che-
mische Fakultit dem Beispiel der Abteilungen fiir Ma-
schinenbau und fiir Elcktrotechnik an den Technischen
Hochschulen folgen, die sogar den itherwiegenden Teil
ilwer Lehrkrifte aus der Praxis heranziehen. Solche

Lehrer hraucht es nimlich, win den Studierenden genii-

gend vorzubereiten, damit er in dem den Anfiinger
allemal verwirrendem Getriebe der chemischen Indu-
strie die Ansatzpunkte erkennt, wo Verhesserungen maog-
lich sind.
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2 Ehrenmitglieder, 698 ordentliche Mitglieder, 173 Studenten-
mitglicder und 35 Firmenmitglieder, total 908, gegen 805
I'nde 1949, Leider haben wir den Tod folgender Herren zu
beklagen: W.Frieprich, Basel, Dr. . Frirzscm:, Ta Sallaz,
W.KeLLER, Konolfingen, Dr. IS, MassET, Nyon, Prof. D, 1. G,
MULLER, Winterthur, Dr. L, M.SAnDoz, Basel.

Wiederum wurde cin Mitglied unseres Yerbandes dureh den
Nobelpreis ausgezeichnet, némlich Herr Prof. Dr, T. Rercn-
sTEIN, Der Verband gab seiner Ireude an dieser hdchsten
Ehrung, dic cinem Forscher zuteil werden kann, durch cine
in der Chimia publizierte Glitckwunschadresse kund. Der Prii-
sident wohnte in seiner Kigenschaft als Dozent der offizicllen
Heier der Stadt Basel zu Ehren des Preistriigers bel,

Zeitschriftenfonds. Die Basler IG (Firmen Ciba, Sandoz, Geigy)
beantwortcten die Bitte des Vorstandes um weitere Unterstiit-
zung der Chimia erfreulicherweise positiv. Die Firma Sauer-
Iinder besorgte die Administration fiir den Verband, obschon
si¢ an Umfang erheblich zngenvmmen hatte, cin weiteres Juhr
kostenlos und steuerte damit indirckt an die Kosten der Zeit-
schrift wesentlich bei. Der Verband ist diesen Firmen fiir ihre
iiberans wertvolle Hilfe zu grofiem Dank verpflichtet, Kinzel-
heiten iiber die Rechnung der Chimia crgeben sich aus der Auf-
stellung des Kassiers, dic den Verbandsmitglicdern zugestellt
werden wird.

Beziehungen zu anderen Gesellschaften. Der Prisident wohnte
der von der Deutschen Gesellschaft fiir chemisches Apparate-
wesen veranstalteten ACHE M A IX sowie der Hauptversamm-
lung der Gesellschaft Deutscher Chemiker in Frankfurt, wozu
er als Ehrengast cingeladen worden war, bei und nahm von
dort die auf Deutsche und Franzosen zuriickgehende Anregung
nach der Schweiz mit, die I'rage der Durchfidhrung eines euro-
pilischen Kongresses fiir industrielle Chemie zu prifen. In der
Ifolge fand cine Besprechung in Ziivich zwischen dem geschiifts-
fithrenden Vorstandsmitglied der Dechema, Herrn Dr, 11, Brer-
SCHNEIDER, Herrn Dr. GanzonI, Sekretiir der Schweizerischen
Gesellschaft fir chemische Industrie, und dem Priisidenten
statt. Zu gleichem Zweck wohnte der Prisident auch dem
«X XTI Congrés de Chimie Industrielle» und «VI° Congresso
Nazionale di Chimica» in Milano kurz bei, withrend Herr
Dr, Lirrnr den Verband an den «Journées Internationales de
1’Analyse et des Essays» in Paris vertrat. Dic IFrage, ob ein
solcher KongreB8 in der Schweiz zur Durchfithrung gelangen
kann, war am Ende des Berichtsjahres noch offen, Priisident
und Vizepriisident wohnten der Jahresversammlung der Schwei-
zerischen Gesellschaft fitr analytische und angewandte Chemice
bei. Iniiblicher Weise nahm der Prisident an den Wintex- und
Sommerversammlungen der Schweizerischen Chemischen Ge-
sellschaft teil, an ersterer gemeinsam mit Herea Dr, ScitwrIZER.
SchlieBllich hatte der Priisident Gelcgenheit, Veranstaltungen
des Verbandes Schweizerischer Abwasserfachleute und die
Jubiliumsfeicr der Schweizerischen Farben- und Lackfabri-
kanten zu besuchen.

Schiveizerische Chemiker-Kammer. Die Organe der beiden
die Kumener bildenden Stundeskommissionen wurden in Chi-
mia Nr. 7 vom 15, Juli mitgeteilt. Dic ersten, der Kammer zu
iiberweisenden Geschiifte warden vom Vorstand in seiner Sit-
zung vom 25.November festgelegt. Aus technischen Griinden
konnte die Kammer im Berichtsjahr leider nicht mehr zu-
sammengerufen werden. Anliillich der Jahresversammlung
der Schweizerischen Gesellschaft fiir analytische Chemie wurde
[Terrn Dr. P'ERRERO vom Priisidenten dieser Gesellschalt, Herm
Proll Dr, II66L, die Maglichkeit gegeben, die Grundziige der
Schweizerischen Chemiker-Kammer zu beleuchten.

Verbands-Lebensversicherung. Diese Frage stand am TFnde
des Berichtsjahres noch im Studium.

Kurs fiir Potentiometrie. Der Kurs gelangte am 25, November
in Ziirich zur Durchfithrung. Das Interesse war so grofi, daf}
cr vom Persil-Institut in den groflen II6rsaal des Chemischen
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Institutes der Universitiit Ziirich, der uns von Herrn Prof.
Dr. P. Karrer in freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt
worden war, verlegt werden mullte. Als Referenten wirkten
die Herren Prof. Dr. G.Scuwanzennacy, Dr. W.INcoLD und
E.GREUTER mit (vgl. Chimia Nr. 11 vom 15.November), Der
Kurs wurde von rund 190 Teilnelimern hesucht, Durch diesen
regen Zuspruch ermutigt, beschlofl der Vorstand, bereits im
Friihjahr 1951 cinen weiteren Kurs iiber cin anderes Thema
fiir Bern in Aussicht zu nchmen, womit auch den welschen
Kollegen die Teilnahme erleichtert werden soll.

Administratives. Wie aus der Mitgliederstatistik hervorgeht,
sind im Jahre 1950 weitere hundert Chemiker dem Verband
beigetreten, Leider haben wie die erwartete Tausendergrenze
noch nicht erreicht. Immerhin diirfen wir ein erfreuliches An-
steigen der Kurve erkennen. Mit der VergroBferung des Ver-
bandes steigt auch die Arbeit des Vorstandes. Herr Burni
hatte durch dic Kassenfihrung ein reichliches Mafl Arbeit zu
leisten. Herr DUNKELBERG war vor allem durch die Vorar-
beiten fiir die Chemiker-Kammer, dic Ausarbeitung von Ver-
trigen und durch die Stellenvermittlung stark beansprucht. Kr
versicht immer mehr eigentlich die Funktion eines Syndikus,
Wie erwiihnt, crledigte dic Firma II, R,Sauerliinder & Co,
wiecderum die Administration der Zeitschrift kostenlos, und
Herr Div. Dr. Zircrer nahm sich der Bearbeitung des Unter«
lagenmaterials der Umfrage an, wofiir sich auch Herr BArRruss
zur Verfiigung gestellt hat, Herr De. LUTHI untexstiitzte den
Priisidenten in verschicdenen Belangen und IlerrDr, SCHWEIZER
war ihm durch scine rciche Erfahrung cin wertvoller Helfer.
Daher ist es dem Priisidenten ein grofies Bediirlnis, fiir diese
vielseitige Unterstiitzung zu danken, .

Wic bereits oben ausgefiihrt wurde, ist dic Anstellung ciner
Wilfskraft fiir administrative Arbeiten, dic dem Prisidenten
direkt zur Verltigung steht, nicht mehr zu umgehen,

Bericht iiber dic Chimia im Jahre 1950

Der Umfang der Verbandszeitschrift gestaltete sich in den
Jahren ihrves Frscheinens wie folgt: 258 (1947), 288 (1948),
308 (1949) und 298 (1950) Seiten. Grundsiitzlich wurde die
bisherige Gestaltung behalten, doch war die Redaktion in
bezug aufl den Umlang der Zeitschrift an ein gegebenes Budget
gebunden. In der Mustermesse-Nummer wurde die im Jahre
1949 begonnenc Artikelserie iiber die Iincrgiequellen der che-
mischen Industrie fortgesetzt.

Wie bisher beleuchtete das Sckretariat der Schweizerischen
Gesellschaft fiir chemische Industrie wiederum in regebmiiBigen
Beitriigen die schweizerische Chemiewirtschaft, wihrend Iler-
ren des Patentamtes wic in den Vorjahren die Patentrubrik
gestalteten, Herr Dr. Scuweizer bearbeitete auch im Jahre
1950 die Rubrik Referate und licferte Beitriige {iix dic Wirt-
schaftsrubrik, IZerr Dr. FORSTER, der sich mit dem analytischen
Teil diescr Rubrik befaft hatte, wiinschte von dieser Aufgabe
entlastet zu werden, Die Kommission kounte zur Frage der
allfilligen Weiterfithrung dieses Teiles der Referatenrubrik
noch keine Stellung beziehen.

Die Tatigkeit der itbrigen Herren der Redaktionskommission
war durch die Begutachtung eingegangener Arbeiten, Biicher-
hesprechungen, Beschaflung von Versammilungsberichten und
verschicdene wertvolle Anregungen recht mannigfaltig. Dank
dieser Unterstiitzung erhilt nun die Redaktion regelmifig
Versammlungsberichte aus Bern und Genf. Fiir Ziirich ent-
faltet Ierr Dr. HErzoc seit Jahren in dieser Hinsicht cine
sehr rege und wichtige Titigkeit. Herr Dr. LUTHI legte anch
im Berichtsjahr das Inhaltsverzeichnis an. Herr HEINZ SAUER-
LANDER crledigte mit seinen Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern
wiederum wertvolle administrative Arbeit. Herr ScrriRMANN,
Prokurist in Firma Mosse-Annoneen AG., unterstiitzte den
Prisidenten in dex Iirledigung der mwnfangreichen Xorrespon-






92

€himia 5 - 1951 - April

Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Elcktrochemic
1. Galvanische Metalliiberziige
The City Auto Stemping Company, Toledo (USA):

264920 (P 39). Zinnlegierungen unter Anwendung getrennter und
an verschiedene Stromkreise angeschlossener Anoden aus Zinn und
aus cinem anderen Metall (Kupfer) in einem alkalischen Elektrolyten.

267400 (P 39). Zinnlegicrungen unter Anwendung cines alkalischen
Elektrolyten, in welchen abwechshingsweise Anoden aus Zinn und
Anoden aus dem Legierungsmetall (Kupfer) cingetancht werden.
The Mond Nichel Company Limited, London.:

264615 (P 46). Nickel unter Anwendung geschweillter Anoden
aus elektrolytischem Nickel und eines Klektrolyten, dessen Nickel-
chloridgehalt und pil voncinander abhiingig sind.

Westinghouse Electric Corporation, East Pittsburgh (USA ):

266111 (P 42). Glinzender Uberzug aus 50 bis 75 % Kupfer, 15
bis 30% Zinn und 5 bis 209 Zink unter Anwendung ciner ent-
sprechend zusammengesctzten Anode und eines cyanidhaltigen Klek-
trolyten mit einem pH von 11 bis 13.

2. Anodisches Gldnzen und Polieren von Metallen

Société Jacquet-Hispano-Suiza, Montreuil-sous-Bois (Frankreich):

270547 (P 42). Policren von Mctallen mit einem spezifischen Ge-
wicht von iiber 8 (Kupfer und Nickel) mittels eines Elektrolyten,
der dreiwertiges Aluminium und 50 bis 909 mindestens ciner Mi-
neralsiiure enthilt,

271130 (P 38). Poliecren von Mctallen mittels cines Klektrolyten,
der mindestens 5 bis 859% Schwefelsiiure und 5 bis 85% Phosphoe-
siture enthilt.

Percy ‘Allan Charlesworth, Adlington near Macclesfield (Grofbritan-
nien):

267120 (47). Glanzen von Metalloberflichen (inshesondere rost-
freier Stahl) mittels cines Llektrolyten, der Schwefelsiiure und min-
destens cine aromatische Aminoverbindung enthiilt.

Compagnie de Produits Chimiques et Electrométallurgiques Alais,
Froges et Camargue, Paris:

268540 (P 46), Policren und Gliinzen von Mctallen (insbesondere
Aluminium) mittels cines Borsiiure, Oxalsiiure und Phosphorsiure
enthaltenden Elektrolyten.

3. Erzeugung von Metallen und Legierungen

AlS Ardal Verk, Oslo ( Norwegen):

270586 (P 46). Reinaluminium aus metallisches Aluminium ent-
haltenden Stoffen durch Behandlung mit ciner Aluminiumhalogenid
enthaltenden Salzschmelze, wobel unter Durchleiten von clektrischem
Strom dic Bildung von Aluminiumsubhalogenid, welches alsdann
durch Abkiihlen in Alwmininmirihalogenid und reines Aluminiam
zerlegt wird, gefordert wird,

270893 (P 46). Aluminium durch SchmelzfluBicicktrolyse eines
cinen Schmelzpunkt von weniger als 700 °C aufweisenden Elektro-
lyten, wobei der Aluminiumoxyd- und der Kryolithgehalt zusam-
men 15 bis 509 des Elektrolyten, der Aluminivinoxydgehalt 1 bis
20% des Kryoliths betriigt.

The Consolidated Mining and Smelting Company of Canada, Limited,
Moutreal (Canada):

264363 (P 42). Magncsinm durch Schmelzflulelektrolyse eines
Magnesiumchlorid enthaltenden Elektrolyten, den man aus der
Elektrolysierzone mit geniigender Geschwindigkeit wegllicBen JaBt,
um alles Magnesium und Chlor mitzunechmen, worauf man zuerst
das Chlor und alsdann das Magnesium abtrennt,

Gustave Ferriére, Ziirich, und Alexandre Glazunov, Genf:

267740 (46). Magnesiumlegierung durch Chlorierung von Dolomit
und Elektrolyse des erhaltenen fliissigen Chloridgemisches.
Dr.Werner Amrein, Ziirich:

270090 (48). Legicrungen durch clektrolytische Herstellung eines
Amalgams, das mit wisserigen Lésungen von Salzen edlerer Metalle
umgesctzt wird, worauf aus dem crhaltenen Mchrmetallamalgam
das Quecksiiber durch Erhitzen abgetrennt wird.

Mectallurgic

1, Eisen und Stahl
Ateliers des Charmilles S. A., Genf:
264673 (47). Eisen aus oxydischen Eisenerzen durch Reduktion
tnit Wasserstoff in Gegenwart von Kohle, wobei der entstehende

Wasserdampf durch dic glithende Kohle grofitenteils wicder zn
Wasserstoff regeneriert wird,

H. A.Brassert & Company, New York (USA):

268590 (47). Reduktion von Metalloxyden (insbesondere Lisen-
oxyden) mittels cines erhitzten Gemisches von Wasserstoff und
Stickstofl,

Gustaf Newton Kirsebom, Riksby (Schiveden ):
269570 (P 46). Intkohlung von Iisen und Eisenlegicrungen mit-
tels Magnesiumoxyd bei mindestens 1500 °C.

2. Andere Metalle
Société d’Ilectra-Chimie, &’Electro-Métallurgie et des Aciéries Hlee-
triques d’Ugine, Paris:
264674 (P 43). Chrom aus ciscuhaltigen Chromerzen, die vorerst
zwecks Befrciung vom Eisengehalt mit metallischem Chrom (Ferro-
chrom) behandelt werden.

Magnesium Elektron Limited, London:

267156 (P 45). Einfithrung von Zirkonium in Magnesium oder
Magnesiumlegierungen mittels eines Gemisehes von Alkali- oder Krd-
alkalichlorid, Zirkoniumftuorid und Alkalifluorid.

3. Metallpulverherstellung
Davide Primavesi, Lugano (Schweiz):

265590 (48). Eisenpulver aus Fisen enthaltenden Ausgangsstoffen,
durch Bildung ciner wiisserigen Eisen-JI-chloridldsung, Ausfillung
des festen Lisen-I1-chlorids mit gasférmiger Salzsiiure, Entwiisscrn
des Salzes und Umsetzung mit iiberhitztem Wasserdampf zu Eisen-
oxyd, das zu EKiscnschwamm reduziert und alsdann gemahien wird.

265908 (P 46). Mindestens teilweise ans Kupfer bhestehendes
Metallpulver aus kupferhaltigen Erzen durch Oxydation der Krze
und Reduktion unterhalb des Schmelzpunktes von Kupfer, so daf}
mindestens das Kupfer als von den nichtmetallischen Stoffen trenn-
bares Metallpulver anfillt. - .

269253 (47). Metallpulver aus Metallverbindungen durch Um-
sctzen mit gasférmiger Snlzsidure, Abdestillieren der Chiloride und
Reduktion mit Wasserstofl zu Mctaltschwamm, wobei das hei der
Reduktion cntstehende Gasgemisch in Wasserstofl und Salzsiure
zerlegt und dem Prozefl erncut zugefiihrt wird.

4. Uberztige auf Metallen
Westinghouse Electric Corporation, Fast Pittsburgh (USA):

267402 (I 46). Elektrisch isolierender I'ilm auf ecisenhaltigen
Flichen durch Erhitzen mit eineni aufgebrachten, wisserigen Mittel,
welches cine komplexe Wolframsiiure und Phasphorsiture enthilt.

268862 (P 41). Aus Silicium-Eisen-I.egicrung bestchendes Blech
wird oberflichlich oxydiert, daranf Magnesiumoxyd aufgebracht,
welches bei Erhitzung cinen elektrisch isolicrenden Glasfiln bildet.
Aluminum Company of America, Pittsburgh (USA):

264921 (P 45). Oxydschichten auf Aluminium durch Behandein
mit einer Lsung, die ein Alkalicarbonat und Polyvinylalkohol ent-
hiilt,

5. Chemische Metallreinigung und Korrosionsverhiitung

Ciba Aktiengesellschaft, Basel ( Schuweiz):

268863 (48). Verhiiten von Korrusionen auf Eisen und KEisen-
legierungen, durch Behandlung mit einer Ol-in-Wasser-Emulsion,
deren witsserige Phasc Nitritionen enthiilt,

270845 (48), Schiitzen von unedlen Mectallen gegen durch wiiste.
rige Salzlisungen hervorgerufene Korrosion, durch Behandeln mit
4-n-Alkylbrenzkatechinen, in denen die n-Alkylseitenkette 16-18
C-Atome nufweist,

Shell Development Company, San Francisco (US4 ):

267401 (P 44). Schutz von Metalllliichen gegen Korrosion, indem
diese Flichen ciner eine Nitritverbindung enthaltenden Atmosphire
ausgesetzt werden,

Arthur Nagel, 8t.Gallen (Schweiz):

269804 (48). Entfernen von Korrosionsschichter auf Mctallen mit
ciner wiisscrigen, Phosphorsiiure und Weinsteinsdure enthaltenden
Lasung,

Aluminum Company of America, Pittsburgh (USA):

270053 (P 47). Glanzendc Oberfliiche auf Aluminium durch Lin.
tauchen in eine Phosphorsiture und Salpctersiiure enthaltende Lb-
sung hei itber 70 °C. W. Tscnupr
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Uber herzaktive Glykoside*

Von T. REICHSTEIN

Drogen, deren Wirksamkeit, wie man heute weifl, auf
ihrem Gehalt an herzaktiven Glykosiden heruht, waren
teilweise schon lange bekannt. Vielfach wurden diese
meist sehr giftigen Pflanzen zur Bereitung von Pfeil-
giften?® oder fiir kriminelle Zwecke benntzt; einige wur-
den auch als Arzneipflanzen verwendet. Eine der #lte-
sten Medizinalpfianzen dieser Gruppe ist die Meerzwiebel
(Scilla maritima)3. Dagegen ist dic Verwendung von
Strophanthus in der Medizin verhiltnismiBig jungen
Datums; Samen verschiedencr Strophanthus-Arten wur-
den aber schon seit sehr langer Zeit in Afrika als Pfeil-
gifte benutat.

»

m\\\

a b

Abb. 1. «) Giftmasse in Maislischen cingewickelt und verschmiirt.
b) Vergiftete Pfeilspitze?. 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 blithende (purpuree} und die woll-
haarige Art (lanata). Die von diesen Pflanzen produ-
zierten Stoffc gehoren zu den besten Arzneimitteln, die
wir kennen. Die Bedeutung der Digitalis-Arten ist rela-
tiv spit erkannt worden. Die dltesten Rezepte sollen aus
dem Mittelalter stammen. Man verwendete die Droge
damals zum duflerlichen Gebrauch bei schlccht heilenden
Wunden.

In die modernc Medizin wurde der Rotc Fingerhut
von dem schottischen Arzt WirLian WITHERING cinge-
fiihrt. In seiner berithmt gewordenen Monographie «An

1 Nach einem am 4. November 1950 vor der Schweizerischen Ge-
sellschaft fiir Chemische Industric in Basel gehaltenen Vortrag (ge-
kiirzt). Ich danke Herrn P.-D. Dr. I, Daan fiir seine Hilfe bei der
Kiirzung des Manuskripts,

2 Vgl. L. Lewin, Die Pfeilgifte, Leipzig 1923.

3 Vgl. A.Srorr, The cardiac glycosides, London 1937,

4 Aus K, BrauN, Akokanthera-Arten als Giftpflanzen, Z.angew. Bo-
tanik 14, 511, 534 (1932).

Account of the Foxglove and some of its Medical uses:
with practical remarks on dropsy and other deseases»®
gibt er genaue Anweisungen, wic die Droge zu verwen-
den sei; sie sind noch hcute als ausgezeichnete Richt-
linien anerkannt. Der Kranke wird sozusagen mit der
Droge titriert, indem man wiederholt kleine Dosen gibt,
bis die Wirkung eben sichthar wird, Auf diesem Wege
kann sich der Arzt von der schr wechselnden Wirkungs-
stirke der empfindlichen Digitalis-Praparate weitgehend
unabhingig machen und die Gefahr einer Uberdosicrung
vermeiden. Das henidtigt cine gute Becohachtungsgabe
und einen relativ erheblichen Zeitaufwand. Solche For-
derungen sind heute schwer zu erfiillen, und daher ist
man zunehmend bestrebt, einheitliche Priparate mit
konstanter Wirkungsstirke zu verwenden; dazu ist die
genaue Kenntnis der Wirkstoffe Grundbedingung,

Chemische Forschung

Seit WrTHERINGS Titigkeit sind die Blitter des Roten
Fingerhuts pharmakologisch und chemisch ausgiebig un-
tersucht worden. Allein die Isolierung der Wirkstoffe in
reiner Form hat schr viel Miihe gekostet. 1869 beschrieb
NATIVELLE® erstmals cinen kristallisierten Wirkstoff,
«Digitaline crystallisée», das aber noch keine einheitliche
Substanz war, Erst 1920 berichtete CLOETTA? iiber seine
chemischen und pharmakologischen Untersuchungen an
Digitoxin, einem reinen Stofl. WinpAUs® hat 1928 wich-
tige Beitriige zur Aufkliirung des chemischen Baus des
Digitoxins gelicfert. Dieses Glykosid wurde aber bis
ungefihr 1945 klinisch wenig verwendet. Es galt als zu
giftig, und dic geringe Wasserloslichkeit war von Nach-
teil fiir die Verwendung; moglicherweise hat aber auch
der ominése Name abschreckend gewirkt; aber jedes
wirksame Digitalis-Praparat ist von Natur aus stark
toxisch. In den letzten Jahren wird Digitoxin jedoch
besonders in den USA als Digitalis-Priparat viel ver-
wendet. Aufer Digitoxin (I) wurden von CLOETTA? und
anderen!® aus den Blittern von Digitalis purpurea noch

5 Birmingham 1785.

¢ C.A.NATIVELLE, J. Pharm. & Chim. {4) 9, 255 (1869), 16, 430
(1872), 20, 81 (1874).

? M. CLoETTA, Arch, Exp. Pathol, Pharmakol. 88, 113 (1920); Chem.
7Zbl, 1921, 1. 451,

8 A.Winpaus und G.ScuawArTtE, Ber.dtsch.chem.Ges. 58, 1515
(1925).

9 M.CLOETTA, Arch. Exp. Pathol. Pharmakol. 112, 261 (1926);
Chem. Zbl. 1926, I1. 771.

1¢ 1), Kra¥r, Schweiz. Wschr, Chem. Pharm, 49, 161, 173, 236
(1911); Arch. Phann, 250, 118 (1912); H. Kiriani, Ber. dtsch. chem,
Ges. 48, 334 (1915).
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der spalthar. — Die Spaltung kann in viclen Fiillen auch
durch Fermente hewirkt werden. Diese fermentativen
Spaltungen sind aber schr konfigurationsspezifisch, d. h.
von den analogen Derivaten verschiedener Zucker wer-
den oft nur ganz wenige durch ¢in Enzym angegriffen.
Auch greift ein Enzym meistens entweder nur die a- oder
nur die g-Form an,
2-Desoxyzucker

Besondere FKigenschaften zeigen die Glykoside der
2-Desoxyzucker, wie sie gerade in herzaktiven Glyko-
siden héufig vorkommen'?, z. B. Digitoxose in den Digi-
talis-Glykosiden I und II. Hier bilden sich auch die
Pyranoside sehr leicht und werden von Siuren auch

Spaltbarkeit mit verdiinnter Séure
(0,1-n bei 60°)

1 [ \ I [
IIC--0R IC—OR I-ltlz——OR H(Il-—OR

| ‘ CH, CH,
i —0— _
—0 _ [ — _Of
CHOH CH, CH,0H —0— -
CH, CH,
D-Glucosid  L-Rha id p-Gluecesid  »-Digit id p-Digitoxosid
15y (18 (1.4 &) &)
pyroid pyroid furoid pyroid furoid
schwer seltwor leicht lelet duflerst leicht

wieder sehr leicht gespalten', Bis vor kurzem liefien sich
iiberhaupt nur solche digitaloiden Glykoside mit Sdure
ohne weitere Zersctzungen in die Komponenten zer-
legen, die sich von 2-Desoxyzuckern ableiten, weil bei
den anderen so drastische Bedingungen ndtig sind, dafl
die steroide Komponente dabei zerstdrt wurde. — Dies
ist fiir die Konstitutionsaufklirung von Glykosiden von
fundamentaler Wichtigkeit ; denn einer dererstenSchritte,
die man bei der Konstitutionsaulklirung ausfiihrt, ist die
Spaltung in Zucker und alkoholische Komponcnte.

Die glykosidische Bindung zwischen Zuckern und Al-
koholen, wie sie hier vorliegt, ist gegen Alkali recht be-
standig. Dagegen werden gewisse Phenolglykoside!® (z. B.
viele Anthrachinonglykoside, wie sic in Ahfithrdrogen
vorkommen) von Alkali sehr leicht in Phenol und An-
hydrozucker gespalten. Wenn auch die herzaktiven Gly-
koside von Alkali sehr leicht zerstort werden, so liegt
dics daran, daB sic andere alkaliempfindliche Stellen im
Molekiil enthalten.

Prinzip der Strukturaufklirung

Wenn man sich tiher die Chemic cines Glykosids orien-
tieren will, so sind im allgemeinen drei Dinge abzukliren:

Bau des Zuckers, .
Bau des Aglykons, d. h. der zuckerfreien Komponente,
Verkniipfungsart der beiden.

17 Sonst kommt in der Natur noch die 2-Desoxy-p-ribose vor, und
zwar in Nucleinsiiuren.,

18 Vel.z. B.R.E. DERIAZ, W, G, OvEREND, M. STACEY und L. K, WiG-
G¢Ins, J. Chem, Soe. 1949, 2836.

1% Yel, E.M.MontgomeRy, N, K. Ricwrmyer und C. 8. Hupson,
J. Amer. Chem. Soe, 65, 1848 (1943).
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Zur Abklirung der ersten beiden Punkte wird ge-
wohnlich versucht, das Glykosid zu spalten und dann
jeden 'Teil fiir sich zu untersuchen.

Es mag noch erwihnt werden, daB viele Glykoside
wie das erwiihnte Digitoxin mehr als einen Zucker ent-
halten, Dies kommt mcistens so zustande, dafl der
glykosidisch gebundene Zucker selbst als alkoholische
Komponente wirkt und an einer seiner HO-Gruppen
mit einem zweiten Zucker glykosidisch verkniipft ist.
Die nativen Digitalis-Glykoside enthalten sogar vier
Zucker nach diesem Prinzip kettenartig aneinander
verkniipft.

Die Zucker

Wihrend man im Tierreich hauptsiichlich p-Glucose
antrifft und anderen Zuckern, wie n-Galaktose, p-Ribose
und 2-Desoxy-p-ribose, selten und nur in besonderen
Zellbestandteilen begegnet, enthalten Pflanzen hiufig
auch D-Fructose, D-Galetose, D-Mannose, L-Rhamnose,
L-Fucese, p-Xylose usw, Die herzaktiven Glykoside
zeichnen sich hierin durch bhesondere Vielfalt aus und
enthalten oft Zucker, dic sonst in der Natur noch nie
angetroffen wurden (vgl. Tab. 2).

Tab. 2. Zuckerkomponenten herzaktiver Glykoside

«Normale» Zueker (HO- an C-2)

(‘]HO (i‘.HO CHO CHO CHO

- - _ — [
CH,0H CH, CH; CH, CH,

p-Glucose 1L-Rhammnose rL-Fucose »-Fucose »-Chinovose

(auch in anderen Pilanzenstoffen)

CHO  CHO CHO 0:(;-”—-01»1
- - ' V.
_ | - |
. _ CH,
Methyl-reductinsinre
CH, CH, CH,
p-All-  D-Gulo-  pTale-  OCTOH \om
methylose methylose methylose / on |
(bisher nur aus herzaktiven Glykosiden) CH,

Oxy-methylreductingiiure

Methylither und 2-Desoxyzucker

CHO CHO CHO CHO
Hy,CO— —OCH;, H,CO— —-OCH;
CH, CH, CHj ClIi,
p-Digitalose  L-Thevetose p-Thevetose  Acovenose (?)
(fHO (|1H0 (IIHO CHO (ll}IO
!
CH, CH, CH, CH, CilL,
— —OCH, —OCH, OCH; H,CO—
CH, CH, CII, CH, CIi,
Digitoxose Cymarose Sarmentose Oleandrose  Diginose
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plaeiert. Die zweite war tertidr, liel sich weder acety-
lieren noch oxydieren, aber durch Siure leicht als Wasser
abspalten, wobei zwei isomere Anhydro-digitoxigenine
VIIT und IX entstanden.

0 O 0
NGO “co Nco
_ o )
AN e Siure N__| \‘l._ N
’4\\/’ AL\J/ N\
OH
v a-Anhydro B-Anhydro
Alkali VIII X
0
tco .
| Siure — Anhydrisierung
h Alkali -~ Isomerisicrung
Y
0
X Iso-Form

Eine durch Alkali leicht hervorgerufene Isomerisierung
zu X, die fiir diese Gruppe typisch ist, seigt, daB die
letzte HO-Gruppe sich in der Nihe des Lactonringes
befinden mufl; daher wurde C-14 angenommen. Dicse
Formel konnte in der Folge vollig bestitigt und in den
Details noch priizisiert werden?.

Feinstruktur und rdumlicher Bau

Kiirzlich wurden von Rancaswami® aus Nerium
odorum (einer in Indien und China wachsenden Oleander-
Art) u. a. die Odoroside A und 8 isoliert. Durch Abbau
konnte eindeutig gezeigt werden®, dall sie sich aus-
schlieBlich durch Raumisomeriec an C-5 unterscheiden

Biologische Wirksamkeit und riumlicher Bau

,O~co 0 co

VAN | (
L o

|/\/\l/(|)\/ N /\I/( )I\I/

NN NN
0 H 0 H
Diginose Digi.nosc
X1 XIX

Odorosid A
D. L. 0,18 mg/kg (Katze)

Odorosid B
D, L. 1,8 mg/kg (Katze)

N OHe
e
N <
XIII
«Allo» < Glykoside (unwirksem)

27 K, MEYER und T. Retcustein, Helv, Chim. Aeta 30, 1508 (1947).

28 5 RancaswaMI und T, RElcasTEIN, Pharm. Acta Helv. 24, 159
(1949).

28 5, RanGaswami und T, Retenstrin, Helv., Chim. Acta 32, 939
(1949).

97

(XTI bzw. XII). Dieser geringe Unterschied bewirkt, dafi
Odorosid A an der Katze etwa 8-10mal stéirker wirksam
ist als Odorosid BB. (Ein Glykosid, das wahrscheinlich
dasselbe Aglykon besitzt wic Odorosid B, ist Uzarin®;
dieses zeigt ebenfalls nur schwache Herzwirksamkeit.)
Noch krasser ist der Unterschied bei Raumisomeric an
C-17. 1is war schon lange bhekannt, dafl in gewissen
Strophanthus-Samen Enzyme vorkommen, welche die
herzaktiven Glykoside in die biologisch villig unwirk-
samen «Allo-Formen» XIII umwandeln, Es wurde ver-
mutet, daf es sich dabei um Raumisomere handelt. Am
Beispiel des Allo-periplocymarins®! konnte bewiesen wer-
den?2, daf} tatsichlich nur Isomerisierung an C-17 statt-
findet. Dieser Unterschied bewirkt, dafl die Alloglykoside
iiberhaupt keine merkliche Herzwirksamkeit besitzen.

Fiir die Abklarung der Feinstruktur haben wir manch-
mal eine Reaktion beniitzt, die zuerst ausgearbeitet
wurde, um digitaloide Aglykone in steroide Hormone
iiherzufithren (siche unten).

/0o PauN
~ K ¢, o
| ] Co  CHO CH,0H
N - &
‘ 0, KHCO, :
7 _ 73, Vs, —
AcQ”’ \/H\/ nsw.
XIv XV XVI1
w10
A//
coou COOCH, )
AN N RN .
! | I -m,0 /\) H, Pl
//\4// /IS TN T NN\
i OH | | H
A('O/\ /“\‘/ AcO/\/"\/
XVII XVIII XIX

Digitoxigenin-acetat XIV wird zuniichst mit Ozon (bei
— 80°) hehandelt und das Ozonid reduktiv gespalten?,
wobei unter Aufsprengung des Lactonringes ein Glyoxyl-
saure-ester XV entsteht, der sich bereits mit KHCO, in
der Kiilte zam Ketol XVI verseifen lifit. Dieses gibt
mit I1JO, die Atiosiure XVIL Diese Reaktionen ver-
Jaufen mit sehr guten Ausheuten und unter so milden
Bedingungen, daf} jede Isomerisicrung vermieden wer-
den kann. Die Atiosiure XVII lieB sich nach I1,0-
Abspaltung und Hydrierung in 38-Acetoxy-dtiocholan-
saurc-methylester XIX iiberfithren, wodurch dic Stellung
und Konfiguration der sekundéiren IO-Gruppe eindeutig

30 R, Tscuescur und K.Bourny, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2252
(1935); vgl. auch R.Tscuescur, Z, physiol. Chem. 229, 219 (1934);
Ber. dtsch. chem, Ges. 68, 7 (1935),

31 Allo-digitoxigenin ist nicht hekannt.

32 P, Sperser und T. Rercastein, 1lelv. Chim. Acta 30, 2143 (1947),
31, 622 (1948).

3 K Muyer und T, RercasteiN, Helv, Chim. Acta 30, 1508 (1947).

COOCH,
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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 aher auch relativ leicht muglich,
cindentig zu zeigen, dafl die HO-Gruppe an C-14 und
diec Secitenkette an C-17 sich aul derselben Seite des
Ringsystems hefinden.

Bewets fiir 14-Iso- (14 8-} Konfiguration

CH,OH - H
to _Co /N—L..co-coon
\__,_l-_- N co I--. \)
| B o, H AN N
N /
OH xx1 O Ho”
XX XXII lactonisiert nicht
jmm
4, | B0,
@
\' COOH H
N —1 \|——'| ~-COOH
7/ NS
OH OH

Wibrend einc Ketolgruppe (-CO-CH,OH) durch CrO,
sonst sehr leicht und quantitativ unter CO,-Verlust zur
Carboxylgruppe oxydiert wird, erhielt man aus dem
Ketol XX (XVI) ohne C-Verlust ein Ketolacton XXI.
Eine solche Reaktion ist nur méglich, wenn sich die HO-
Gruppe an C-14 und dic Ketolseitenkette auf der glei-
chen Seite des Ringsystems befinden. — Das Ketolacton
wird durch Alkali hydrolysiert, wobei gleichzeitig cine
Isomerisierung an C-17 stattfindet. Die Ketosiiure XXI1I
lactonisiert nicht mehr. s ergibt sich daraus, daf} die
Ringe C und D cis-Verkniipfung aufweisen. In dicsem
Punkt unterscheiden sich die herzwirksamen Aglykone
prinzipicll von allen anderen bekannten natiirlichen
Steroiden. Wieweit dies fiir die Wirksamkeit wichtig
ist, weill man noch nicht genau, da Glykoside mit der
umgekehrten 14 ¢-Oxy-Konfiguration bhisher noch nicht
hekannt sind.

Einfluf} der Zucker auf die biologische Wirksamkeit
eines herzaktiven Glykosids

Ganz grob kann man folgendes sagen: Wenn nur ein
Zucker anwesend ist, so ist dic Wirksamkeit in erster
Linic vom Aglykonanteil abhiingig (vgl. Tab.3).

Die versehiedenen Monoglykoside des Strophanthidins
unterscheiden sich nur relativ wenig voneinander, auch
wenn dic Unterschiede nicht zu vernachlissigen sind.
Ahnliches gilt von den Monoglykosiden des Digitoxi-
genins und anderer Aglykone.

Einen ctwas grofleren Einflul} hat meistens die Zahl
der vorhandenen Zucker, und zwar in dem Sinn, daB
bei steigender Zuckerzahl die Wirksamkeit meist merk-
lich erniedrigt wird, mehr als dem steigenden Molekulax-
gewicht entspricht.
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Tab. 3. Monoglykoside: Gleiches Aglykon, verschiedene Zucker

Geometrisches Mittel der
letalen Dosis in mg/kg
Katze in vitro®

Digitoxigeninderivate

B-p-Glucosid (kiinstlich) . .
Odorosid A (p-Diginese). .
Neriifolin (L-Thevetose)
Somalin (p-Cymarose) .

0,1247 + 0,0119
0,1859

0,1961 + 0,0102
0,2887 + 0,0171

Strophanthidinderivate

Convallatoxin (r-Rhamnose) .
B-p-Glucosid
Cymarin

0,0790 + 0,0031
0,0913 + 0,0025
0,1101 + 0,0037

(p-Cymarose) .

o
|
N

o=cH] |
NN\
| [ on
o/ NS
|

Cymarose

XXI1I1T
Strophanthosid

(];lucose

Glucose

Strophanthosid XXIII, das Triglykosid aus Strophanthus
kombé* iRt sich enzymatisch abbauen, wobei stufenweise
das Diglykosid K-Strophanthin-f* und das Monoglyko-
std Cymarin® erhalten wurden. Ahnlich kann man The-
vetin und anderc Polyglykoside abbauen. Aus Tab. 4
ist der Einflul der Zuckerzahl auf die biologische Wirk-
samkeit bei gleichem Aglykon ersichtlich.

Tab. 4. Steigender Zuckergehalt am gleichen Aglykon

Geometrisches Mittelder
Zucker letalen Dosisinmgfkg
Katze in vitro3®
Digitoxigenin . 0 0,4591 + 0,0363
Nertifolin . . 1 0,1961 + 0,0102
Thevebiosid . . 2 1,004 +0,1114
Thevetin . . 3 0,889 + 0,0316
Strophanthidin 0 0,3250 1- 0,0232
Cymarin . . . . . . 1 0,1101 + 0,0037
K-Strophanthin-f . . 2 0,1282 + 0,0031
Strophanthosid 3 0,1865 + 0,0111
QOuabagenin . 0 0,2389 + 0,0234
Ouabain 1 0,1160 + 0,0027

3 Messungen von Dr. K. K. Cuen, Indianapolis.
*® A.Sroun, J.RENZ und W, Kreis, Helv, Chim. Acta 20, 1484

(1937),

38 W,A.Jacons, J. Biol, Chem. 57, 569 (1923); W. A.Jacons und
A.HOFFMANR, J. Biol. Chem. 67, 609 (1926).

37 W.A.Jacons und A, HoOFFMANN, J. Biol. Chem, 69, 153 (1926);
A, WinpAUS und L. HERMANN, Ber, dtsch. chem. Ges. 48, 979 (1915),

3¢ Messungen von Dr, K. K. Cukn, Indianapolis.
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Die Wirksamkeit des Aglykons wird durch Eintritt
des ersten Zuckers mecistens stark erhsht®,
Zucker schwiichen die Wirkung im allgemeinen. Dies

weitere

ist nur eine grobe Regel, und es kommt noch stark auf
Einzelheiten an.

Fiir die praktische Anwendung in der Medizin kommt
es aber nicht nur darauf an, ein moglichst stark wirk-
sames Praparat zu haben, da man bei cinem schwicheren,
wenn notig, einfach die Dosis erhihen kann. Die Poly-
elykoside haben vicle Vorteile, u. a, auch denjenigen der
besseren Wasserloslichkeit. Uber den wirklichen Wert
entscheidet erst die ausgedehnte klinische Priiffung. Das
bedingt Beobachtungen und Erfahrungen iiber sehr
lange Zeit, Heute sind relativ wenig Glykoside in prak-
tischem Gebrauch, sic erfilllen den Zweck, und es liegt
anscheinend keine besondere Notwendigkeit vor, nach
anderen zu suchen. Trotzdem hesteht die Moglichkeit,
daf} einer der heute bekannten Naturstoffe oder ein neu
gefundener, dessen Wirkung bisher nur im Tierexperi-
ment oder hei gelegentlichen Vergifiungen am Menschen
beobachtet wurde, sich eimmal als besonders wertvolles
Heilmittel entpuppen wird.

Uberfiihrung digitaloider Glykoside in steroide Hormone®

Es gibt verschiedene, gut brauchbare Verfahren, um
den Lactonring der Aglykone zu kiirzeren Seitenketten
abzubauen; durch weitere Operationen (Entfernung der
14-stiindigen HO-Grupype, Linfiihrung von Doppelbin-
dung usw.) kann man zu Hormonen der Steroidgruppe
gelangen. Fiir die Herstellung der meisten dieser Hor-
mone verfiigt man jedoch iiber leichter zugingliche und
billigere Ausgangsmaterialien, z. B. Cholesterin. Eine
Avusnahme machen hierin nur die Hormone der Neben-
nierenrinde; von den sechs wirksamen Substanzen, die
man aus diesem Organ isoliert hat, weisen vier Sauer-
stoff (Hydroxyl- oder Ketogruppe) am C-11 des Sterin-
geriistes auf. Da cine Isolicrung aus Nebeunieren fiir
praktische Zwecke ausgeschlossen ist, muf} man nach
anderen Ausgangsmaterialien suchen, Das Problem wurde
besonders aktuell, als es sich zeigte, dal eines dieser
Hormone, das Cortison XXIV, bei Gelenkrhcumatismus
dramatische Ieilerfolge herbeifiihrt?t. Bisher wird Corti-
son auf dullerst umsténdlichem Weyg (etwa 40 Stufen)
aus Desoxycholsdure hergestellt; diese triigt den Sauer-
stoff in 12- statt in 11-Stellung. Aufler den genannten
Hormonen kennt man bisher nur zwei Naturstoffe, die
Sauerstoff in 11-Stellung tragen; es sind dies Gamabufo-
talin*? XXV und Sarmentogenin®# XXVI.

39 Auch der Wirkungscharakter ist anders als der der Glykouside;
besonders die Iaftfestigkeit ist viel geringer.

40 Uber diesen Absechnitt wurde bereits ausfithrlich berichtet:
T. RErcusTEIN, Chimia 4, 21, 47 (1950), vgl. besonders S. 49,

41 P, 8. Henci, E.C.Kenpary, C. H.Snocump und H. Y. PorLLiy,
Proc. Staff Mcctings Mayo Clinic 24, 181 (1949); P.S, Henci,
C. H. Svocums, A. R. Barnes, I L. Ssmirn, H. F. PorLry und
E. C. KenpaLn, Proe. Stall Meetings Mayo Clinie 24, 277 (1949).

12 K. MEYER, Helv. Chim. Acta 32, 1599 (1949).

13 W A, Jacops und M, HEIDELBERGER, J. Biol. Chem. 81, 765
(1929).

44 A Katz, Hely, Chim. Acta 31, 993 (1948).
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Das erstere findet sich im Sckret japanischer und chi-
nesischer Kroten und ist daher zu schwer zugiinglich.
Das letztere kommt in Samen von Strophanthus-Arten
vor. Man kennt bisher nur eine brauchbare Strophanthus-
Axt, die frither gelegentlich als Verfilschung anderer
Arten auftauchte und die fur Strephanthus sarmentosus
gehalten wurde. Authentische Muster von Str.saermen-
tosus enthielten jedoch kaum Spuren von Sarmento-
genin, Um die unbekannte richtige Art zu finden, mufl-
ten wir versuchen, uns botanisch kontrollicrte Muster
méglichst vieler afrikanischer und asiatischer Strophan-
thus-Arten zu beschaffen.

Bis jetzt haben wir von 18 Strophanthus-Axten Proben
erhalten und untersucht, davon jedoch 5 wegen Material-
mangels erst unzureichend. Von 8 weiteren Arten wur-
den die Samen, die in teilweise ungeniigender Menge
erhalten wurden, noch nicht untersucht. Von den in der
Literatur beschriebenen afrikanischen Arten fehlen uns
nur noch 10, so daf} eine gewisse Aussicht besteht, das
gestellte Pensum in absehbarer Zeit noch zu erledigen.
Dann sollen die asiatischen Strophanthus-Arten auch
noch untersucht werden.

Uber die hisherigen Befunde kann ich mich, was Sar-
mentogenin XX VI betriflt, 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 unzurcichenden Mengen. - Wie ¢s mit
den uns noch fehlenden Sorten steht, kann natiirlich
noch nicht gesagt werden. Wir hoffen immer noch, Pro-
ben davon zu crhalten. s ist aber kaum wahrschein-
lich, daB3 eine davon als Quelle fiir Sarmentogenin in
TFrage kommen wird. Es sind teilweise sehr seltene Arten,
und von cinigen hat noch niemand eine reife Frucht
gesehen,

Die Sarmentogenin produzierende Strophanthus-
Art, deren Samen als Verfilschung benutzt wurden,
kann keine solche Raritiit sein. Wir sind jetzt nahezu
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beiden Institute gemeinsam ausflithren zu lassen, so insbeson-
dere dann, wenn sich exst im Verlaufe der Untersuchung Fra-
gen crgeben, welche in das Tétigkeitsgebiet der andern An-
stalt als der zunichst heauftragten fallen.

U.A,Conrr E.BRANDENDERGER

Comité international de Thermodynamique et de Cinégtique éleciro-

chimiques (C.1.T.C.E.)

Am Chemischen Institut der Universitit 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 ither dic Titigkeit des «Comitén.

2. Das clektrochemische Verhalten von Metallen und Metallo-
iden (Atlas von Potential/pH-Kurven, Polarisationskurven,
elektrische Doppelschicht).

3. Verschiedene Anwendungen (Korrosion, allgemeine und ana-
lytische Chemic usw.)

4, Bericht und Diskussion iiber Fragen der Nomenklatur und
Definitionen in der Elcktrochemie,

Niahere Auskunft erteilt Prof. Dr. K. HuoBER, Chemisches
Institut der Universitiit Bern, Freiestrafle 3.

Tagung der Technikums-Chemtker

Am 1. Mirz 1951 hielt die Vereinigung diplomierter Chemiker
schweizerischer Techniken (VCT) in Basel ihre 4, ordentliche
Generalversammlung ab. In seinem Bericht wies der Priisident
darauf hin, dal im vergangenen Jahr diec Zusammenarbeit mit
dem Schweizerischen Chemiker-Verband bedeutend intensi-
viert worden ist. Es dokumentiert sich das in der Wahl je cines
Vorstandsmitgliedes der VCT in den Vorstand des Schweize-
rischen Chemiker-Verbandes und in die Schweizerische Chemi-
ker-Kammenr, Die stindig zunchmenden Aulgaben der VCT ha-
ben heute Ausmalle erreicht, welche eine VergréBerung des Mit-
gliederbestandes dringend erscheinen lassen. Der Vorstand er-
hielt deshalb von der Versammlung den Auftrag, die Mitglieder-
werbung auf breiter Basis aufzunchmen. I Anschluff an die
Generalversammlung wurde von der Tirma F, Hoffmann - La
Roehe & Co. AG. der preisgekronte [ilin « Wirkstoffe des Le-
bens» vorgefiihrt, Der in jeder Bezichung ausgezeichnete Film
fand reges Intercsse und sei auch an dieser Stelle bestens ver-
dankt,

Dritter Petrolewm-Weltkongrefl |

Vom 28, Mai bis 6. Juni 1951 findet im Haag der dritte
Petroleam-Weltkongrel statt. Neben dem Organisationsko-
mitee im Haag haben sich in 32 Liindern nationale Komitees
gebildet, deren Aufgabe es ist, die Belange der cinzelnen Lin-
der zu koordinicren, Die Zusammensetzung und dic Adressen
dicser Komitees werden im Programn auvfgefithet, Das Ko-
mitee fiir die Schweiz setzt sich aus {olgenden Mitgliedern zu-
sammen: Prasident: DProf. Dr. P. ScuLArreRr; Sekretiir: Dr,
. Rur, EMPA, Leonhardstraie 27, Ziirich 1. Weitere Mit-
glicder: P.-D.De.M.Brunner, EMPA, Ziirich, Vertreter der
Wissenschaflt; Dr. H. J. Tscuorp, Richen, Vertreter der Geo-
logen; Dr. J, BounensLust, BBC, Baden, Vertreter der Indu-
strie; Dir. ZoLLINGER, BY, Zirich, Vertreter der Inporteure;
Prof. WENGER, Genf, Vertreter der Interessen der welschen
Schweiz. Am Petrolcum-KongreB3 werdenneben den vier Haupt-
referaten der Herren Drof, FluceL, Prof. BRokze, Dr. Mug-
PHREE und Dr. LEE in der Zeit vom 29. Mai bis 6, Juni in den
in zehn Sektionen untertcilten ¥achgruppen Sitzungen abge-
halten. An diesen werden von den Rapporteuren kurze Resii-
mees der aus allen Lindern cingegangenen Beitriige vorge-
tragen, worauf Gelegenheit zur Diskussion besteht. Dieses
abgekirzte Verfahren wird dadurch erméglicht, daf3 allen zu
den Vortrigen einer bestimmten Fachgruppe eingeschrichenen
Tcilnehmern der Text der Beitrige im voraus zugestellt wird.
Dic Referate mit anschlieBender Diskussion jeder Fachgruppe
werden nachher auch gedruckt und kénnen von den Teilneh-
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mern zu reduziertem Preise erworben werden. Programme und
Anmeldeformulare sind beim Sekretiir der Nationalkomitees
erhiiltlich.
DECHEMA
25 Jahre im Dienste der Apparatetechnik

Dic¢ chemische Technik tritt im Weltbild der modernen In-
dustric von Jahrzehnt zu Jahrzehnt mchr in Erscheinung, Thre
gewaltigen Fortschritte beruhen gleichermallen auf wissen-
schaftlichen Einsichten und technischem Kénnen, Es gibt
kaum cin lehrreicheres Beispiel fiir fruchthare Gemeinschafts-
arbeit als das Zusammenwirken der Chemiker und Ingenieure
auf den mannigfaltigen Gebieten der chemischen Technik, der
groflen Kunst der stofflichen Umwandlung,

Dicse Zusammenarbeit erfolgte nicht nur innerhalb der cin-
zelnen Betriebe, sondern sie wurde auch im weiteren Kreise
der Firmen untercinander und vor allem zwischen Herstellern
und Beniitzern der chemischen Apparate realisiert.

Ein solches Zusammenwirken von handwerklicher Erfehrung
mit technischem Geschick und neuzeitlichen wissenschaftlichen
Erkenntnissen findet sich z. B. auf dem Gebiet der Zerkleine-
rungstechnik, Durch Einfiihrung der gegenliufig rotierenden
Schlagstiftscheiben mit hdchster Relativgeschwindigkeit ge-
langte man bis in das Gebict der Ultraschalllrequenzen. Die
hierdurch erziclten Mahlwirkungen erschlossen neve Verfah-
rensmégliehkeiten infolge der auBerordentlichen Kornfeinheit.
Dariiber hinaus hat sich ergeben, dafl unter Fortfall der Siebe
und unter Ausnutzung der kinetischen Energie die austretende
Mahlgutstromung zu einer unmittclbar anschlieenden Spiral-
windsichtung ausgenutzt werden kann.

Von gleicher Bedeutung waren vicle andere Entwicklungen,
wic z, B, dic stopfhiichsenlose Wellenspaltdichtung, die Dreh-
filter, die Zentrifugen fiir Fliissigkeiten und Gase, die Trock-
nungsapparate, inshesondere die Zerstiiubungstrockner, dic
induktive Behcizung der chemischen Groflapparate usw,

Alles das hitte nicht zustande kommen kénnen ohne den
anregenden und freimiitigen Austausch der Irfahrungen aller
derer, die an ciner Forderung solcher Entwicklung interessiert
sind. Daf} es insbesondere in Deutschland zu ciner solchen
fruchtbaren Zusammenarbeit und dariiber hinaus zu einem
Zusammenschluf} der interessierten Xreise gekommen ist, ist
das Verdienst der DEutschen Gesellschaft fiir CHEMisches
Apparatewesen, dic unter dem Namen DECHEMA bekannt-
geworden ist. Die Tatsache, dafl dic alten Freunde der Dechema
in aller Welt ihr trotz der Wirren vor und nach dem Zweiten
Weltkricg die Treue gewahrt haben, darf als die schénste An-
crkennung und als ein Beweis fiir ihr wahrhaft internationales
Anschen und Wirken gelten,

Die Geschichte der Dechema begann vor genau einem Viertel-
jahrhundert in Jahre 1926, nachdem Max BUCHNER schon
1918 hingewiesen hatte auf die Notwendigkeit einer Zusam-
menarbeit zwischen den Chemikern und Ingenieuren sowie auf
die Notwendigkeit ciner planvollen Forschung auf allen Ge-
bieten des chemischen Apparatewesens, mit dem Zicl, auch
hier theoretische Grundlagen zu schaffen, wie sie auf anderen
Gebicten, wie z. B. des Maschinenbaues, schon lange vor-
lagen.

Die 25jédhrige Wiederkehr ihres Griundungsjahres ist der An-
la, um in kurzen Ziigen dic Titigkeit der Dechema zu kenn-
zeichnen,

Durch ihre Ausstellungsiagungen fiir chemisches Apparate-
wesen (ACHEMA) tritt dic Arbeit der Dechema nach aulien
am stirksten in Erscheinung. Die Achema findet in Abstiinden
von zwei bis drei Jahren gewihnlich in Frankfurt a. M. statt.
Das grofic Interesse, welches diesen Veranstaltungen chenso
von seiten der chemischen Industric als Verbraucher von
Apparaten entgegengebracht wird wic von seiten der apparate-
bauenden Industrie selbst, ist bedingt durch die Zielsetzung
ibrer cinzigartigen Tagungen: Firderang der Entwicklung des
chemischen Apparatewesens durch Einzelbesprechungen zwi-
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Assemblées, Congrés

Yersammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Schweizerische Chemische Gesellschaft
Winterversammlung in Bern, 25, Februar 1951

R. WizingeERr und S.CHATTERIEE (Basel), Beitrag zum Vertei-
lungssatz der Auxochrome

Bei der Kondensation von MicHrERschem Keton mit Di-
phenylamin wird ein wvioletter, mit Thiodiphenylamin ein
blauer Triphenylmethanfarbstoff erhalten. Der Einflufl des
ringschlieBenden —S-Atoms auf die subjektive Farbe ist also
ziemlich gering. Daler hat diescr seit 1885 bekannte Farbstoff
keinerlei wissenschaftliches Interesse gefunden. Um so iiber-
raschender war nun die Beobachtung?, daBl bereits das auxo-
chromfreic Benzophenon mit Thiodiphenylamin ein intensiv
griines Farbsalz gibt, wiithrend das Kondensationsprodukt mit
Diphenylamin nur rot ist, Zur Abklirung der optischen Wir-
kung der zur -NH-Gruppe o-stindigen —~S-Briicke wurden nun
die Farbsalze aus DBenzophenon, Methoxybenzophenon, Di-
anisylketon, Dimethylaminobenzophenon, MicHLERschem Kec-
ton, Camarin und Flavon cinerseits, sowie Diphenylamin bzw,
Methyldiphenylamin, Phenoxazin und Thiodiphenylamin an-
dererseits in reiner Form dargestellt, Es ergab sich, dafl — mit
Ausnahme der Farbstolffe aus MicnLerschem Keton ~ die
Farbsalze aus Phenoxazin und Thiodiphenylamin gegeniiber
denjenigen aus Diphenylamin bei ganz erheblich kingeren Wel-
len absorbieren. Der bathochrome Effekt kann den auller-
ordentlichen Betrag von 160 mu erreichen! Die Farbstoffe be-
sitzen siimtlich eine schr breite Absorptionsbande, die bis ins
Infravot reicht; die Maxima liegen viclfach bei ca. 700 mu.
Dagegen haben alle drei Farbstoffe aus MicaLERschem Keton
ein Maximum bei nur 600 mu! Beim Uhergang von den Farb-
stoffen mit einer Dimethylaminogruppe zu denjenigen mit
zwei Dimethylaminogruppen tritt demnach cin hypsochromer
Effekt von rund 110 my cin:

(CHQ);N*C,,H,,\ .

cH,” CO/ ) X

(CH,),N-CH 4\. +

Y = -0- Amas TESmp
Y = -8- Amax 715mp

Y == .0- Amax 596 my

(CH:s)zN"CuHa/ X Y = -8- Amax 605mp

N/\/‘

Dicser an Loésungen rund gleicher Intensitiit festgestellte
Widerspruch findet seine Aufkliarung bei der Berechnung der
Molckularextinktion: Auch die Farbstoffe aus Mrcurerschem
Keton und Phenoxazin bzw. Diphenylamin hesitzen die breite,
bis iiber 900 my reichende Absorptionsbande, sie ist aber
itherlagert von cinem sehr steilen Maximum bei rund 600 my
mit der gleichen Extinktion wic beim Diphenylaminfarbstofl,

Der Vortragende weist darauf hin, daf} die neuen Farbsalz-
reihen in Ubereinstimmung stehen mit dem schon 1906 von
H.KAUFFMANN ausgesprochenen «Verteilungssatz der Auxo-
chrome»?, der bisher nicht dic verdiente Beachtung gefunden
hat. Autoreferat

1 R, Wi1zINGER, 1932.
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2722 (1906).

W.Nowack! und R.ScHEIDEGGER (Bern), Die Kristallstruktur
von basischem Kupfernitrat, Cu(NO,),(01)),, Vgl Mitt. T in
Acta Cryst. 3, 472 (1950); die ausfithrliche Publikation II
wird a.a, Q. spiiter erscheinen. Autoreferat

Ep.H.Fiscugr (Gendve), Comparaison des prapriéle‘s des u-
wumylases cristallisées
La comparaison des propriétés des u-amylases crlstalllsccs

de malt, bactéric, pancréas de pore, pancréas humain et de
salive humaine montre que celles-ci varient régulidrement
dang I'ordre indiqué, soulignant I’étroite parenté existant entre
une protéine de méme activité biologique du régne végétal et
animal, Les amylases animales, pratiquement inactives en
absence d’halogénures (Cl) ont toutes environ la méme énergie
d’activation (13500 caljmole).

Afin d’étudier le processus de cette activation par les halo-
génures, I'anion Cl” A été remplacé par Br’ et I, et la réaction
enzymatique, ralentie, investiguée. L’éncrgie d’activation est
a4 peine diminuée par cette substitution. En admettant la
formation d’un produit d’addition XCl’ aetif, ou X peut étre
soit I'enzyme E, soit le substratum S, soit le complexe enzyme-
substratum ES, lcs constantes de formation de XCl’, XBr’ et
de XTI’ ont été déterminées ainsi que leur chaleur de formation
(réaction exothermique).

En constatant enfin que les constantes de MicHAELIS (K ==
dissociation de ES) sont identiques dans les trois cas, on en a
déduit que I'anion devait se combiner dircctement au com-
plexe enzyme-substratum et que la réaction globale devait
s’effectuer selon I'équation:

Kar Kgsar
—== ES; ES+CI' = 3
+ produit de réaction.

E+S

— E+CF

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 eflet sur k&;, ot

Eycr > kype > Far. Autoréféré

R.A.Boissonnas (Gendve), Synthéses peptidiques

On sait que les anhydrides mixtes des acides aminés ou
peptides dont le groupe amino est protégé réagissent en so-
lution organique ou aqueusc avec les groupes amino libres
d’acides aminés, de peptides ou de dérivés de ceux-ci en for-
mant unc laison peptidique selon le schéma:

| 0
: cufc\/o + HN-C— —» *CH—C{ |+ HA
| “A [ [ N-C—

N N o
VAN VAN H

danslequel Apeutétre—Ny4,—CI2,-0- PO - (OR),3,-0- CO- CII%,
-0 80, ONR,-0- P(OR).Y. [lest nécessaire de neutraliser par
unc base I'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 basc est souvent déterminante et difficile a
régler. L’emploi de tampons rend plus difficile 'isolement du
produit de la réaction.

Nous avons trouvé qu’en [aisant réagir dans un solvant oxga-
nique le chloroformiate de méthyle ou d’éthyle sur le sel d’a-
mine tertiaire (tri-n-butylamine) d*un acide aminé ou peptide
dont Ie groupe amino est protégé, on obtenait immédiatement
un anhydride mixte du type:

0
CH—C<
[ 0 C—O0-R
N I
0
L Currius, Ber. dtsch. chem, Ges. 35, 3226 (1902).
2 J'ISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2094 (1903).
2 CuANTRENNE, Nature 164, 576 (1949); Biochemn. Bioplhys. Acta,
4, 484 (1950); SHEEHAN et FrRANK, Amer. Chent, Soe. 72, 1312 (1950).
1 Wizrano, KErN et Seuring, Ann, Chem, 569, 122 (1950).
5 KEnNER, Chem, & Ind. 1951, 15,
8 ANDERSON, WELCHER et YouNc, Amer, Chem. Soe, 73, 501 (1951).
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forderlichen Ausgangsmaterials nétig ist. Fiir seltence und kost-
bare Elemente kann dieser Umstand entscheidend sein, 3. Her-
absetzung der Riickdiflusion, da dic Absolutkonzentration der
abzutrennenden Komponente danernd niedrig gehalten wer-
den kann, Autorcferat

K.CLusius und H.MEYER (Ziivich), Uber Flammen in Sauer-
stoff | Edelgas-Gemischen

Es wird iiber Versuche mit Amylacetat- und Wassersto(l-
flammen in Edelgas/Saucrstoff-Gemischen (He, Ne, A, Kr)
berichtet. Ein cinfaches Modell einer Diffusionsflamme lifit
vorausschen, daf in Gasgemischen mit kleiner Diflusionsge-
schwindigkeit dic Flamme am groBiten ist. Da die Diffusions-
geschwindigkeit mit steigender Molckiilmasse abnimmt, mull
man im Krypton die gréiten, im Helium die kleinsten Flam-
men erwarten, was der Versuch auch bestitigt. Die IFlammen
miissen cine um so langgestreektere Gestalt annchmen, je
dichter die «kiinstliche Atmosphiire» ist, da dann die Konvek-
tion am stirksten hervortritt, Bei kleinen Drucken und Gas-
dichten hahen alle Flammen die Tendenz, kugelig zu werden.
Ferner sagt das Flammenmodell die Druckunabhiingigkeit der
Flammenhghe in einem bestinmten Gase voraus, was ange-
nihert bei den Amylacetatflammen zutrifft, aufler in Krypton/
Sauerstoff-Gemischen, da dort bei einer Drucksenkung die
Konvektion relativ am stirksten herabgesetzt wird.

Starkes Aufblihen der Flamme bei tiefem Druck wird mit
einer Wasserstoffflamme in Helium/Sauerstoff-Atmosphiren
beobachtet. Man hat es hier mit cinem Gasgemisch zu tun, in
dem dic Diffusionsgeschwindigkeit und die Wirmeleitfihigkeit
schr grof} sind, die Reibung dagegen klein ist. Die Stromung
des Wasserstoffes aus der Diise ergibt in diesem Falle ecine
Flamme, dic nicht mehr bei ticfem Druck dureh das obige
Modell beschrieben werden kann, sondern sich hydrodynarnisch
qualitativ als Potentialstrémung bestimmen liflt. Auf diesem
Wege crhillt man ecine befricdigende Erklirang fir die dann
beobachtete Flammenform und das Aufblihen der Flamme
bei tiefen Drucken. Antoreferat

WerNER DruscHiL (Fribourg), Flektrisch geheizter Schmelz-
punktapparat mit gekoppelter Anzeigevorrichtung fitr Tem-
peraturregelung

Ein mit ciner Heizwicklung umgebener Schmelzpunktblock
iiblicher Ausfiithrung kann durch ¢ine Regelvorrichtung mit kon-
tinuierlich variablen Stromen versorgt werden. Mit der Hand-
habe der Regelvorrichtung ist cine Zeigerskala so verbunden,
daf} si¢ die Einstellbewegung derselben mitmachen muBl. Auf
dem Zeiger befindet sich eine Temperaturskala, die dem er-
reichbaren Temperaturintervall des Schmelzpunktblockes ent-
spricht, Der Zeiger ist mittels einer Stellvorrichtung in seiner
Liingsrichtung gegen einc an der Handhabe fest angebrachte
Nullmarke verschiebbar, womit er jederzeit auf die herrschende
Raumtemperatur justiert werden kann,

Der Zeiger bewegt sich iiber ein Diagramm, das entsprechend
den vom Schmelzpunktblock erreichten Temperaturintervallen
aufgeteilt 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 erfibrt und
die andere Art von Kurven der Erhitzungsdauer in Minuten,
die erforderlich ist, um den Schmelzpunktblock auf die am Zei-
ger angegebenen Temperaturen zu cerhitzen, Durch ihre Anord-
nung und die Eichung auf die verwendete Regelvorrichtung in
Verbindung nit der Heizwicklung des Schmelzpunktblockes
ergeben sich folgende Eigenschaften:

1. Die zur Anhcizung des Schmelzpunktblockes anf cine be-
stiminte Temperatur erforderliche Zeit kann hei jeder Stel-
lung der Regelvorrichtung zu Beginn abgelesen werden, Der
Beobachter kann somit wiihvend dicses Zeitraumes den
Schinclzpunktapparat sich sclbst iiberlassen.
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2. Es ist moglich, den Schmelzpunktbloek fiber einen grifieren
Zeitraum hinweg fir jeden Wert der Temperaturskala auf
ciner gewiinschten Temperatur konstent zu halten,

3. Dic Temperatur des Schmelzpunktblockes kann bei jedem
Wert der Temperaturskala mit einer gewiinschten, genau
definierten Erhitzungsgeschwindighkeit gesteigert werden.

Es kann also mit dicsem Geriit jeder Schinelzpunkt mit einer
genau definierten Erhitzungsgeschwindigkeit miihelos bestimmt
werden, was bei den bisher iiblichen mit der Flamme beheizten
Ilissigkeitshiidern und Schmelzpunktblécken nur durch stin-
dige Uberwachung des Temperaturanstieges und fortlaufender
Regulicrung der Beheizung maglich war, Besonders vorteilhaft
ist auBlerdem dic Kenntnis der Anheizzeit auf eine bestimmte
Temperatur und die Méglichkeit, den Sehmelzpunktblock auf
ciner gewiinschten Temperatur konstant zu halten.

Das Geriit hat sich withrend einer lingeren Probezeit durch
seine einfache Ilandhabung und Betriebssicherheit ausgezeich-
net bewithrt, Es ist Gegenstand eines Patentanspruches.

Autoreferat

B. Harciray (Basel), Kryoskopie an 10-:-mm3-Lisung

Schmelzt man cine Losung in eine Glaskapillarc von 30 p
Durchmesser ein, so kann das Auftauen der gefrorenen Lésung
unter dem Polarisationsmikroskop genau verfolgt werden, Da
Kis, festes Benzol, Iissigsiiure, Kampfer usw. doppelbrechend
sind, verrit sich dic letzte Spur der Kristalle durch Aufleuch-
ten zwischen gekreuzten Nicols. Man bringt den Tropfen
(1-0,1 9) in cinem Durchlaufthermostat zum Auftauen, wobei
man die Temperatur auf 0,002° genau beobachtet. Bei den
angefithrten Dimensionen des Tropfens eriibrigt sich das Riih-
ren der Lésung, da die Diffusion innerhalh Sekunden Kon-
zentrationsunterschiede zum Verschwinden bringt. Das Nach-
hinken des Thermometers betriigt ¢,002°, In Kapillaren, deren
Durchmesser grofler als 15 g ist, spiclt die Kapillaritiit keine
wesentliche Rolle. Testversuche ergeben Resultate, dic weniger
als 1% von den Makrobestimmungen abweichen.

Autorcferat

T, Grin und R. Menasst (Bascl), Methode zur Bestimmung der
magnetischen Suszeptibilitit an kleinen Substanzmengen

Es wurde cine Methode entwickelt, dic es gestattet, in ein-
facher Weise dic magnetische Suszeptibilitiit von kleinen Sub-
stanzmengen (einige mg bei diamagnetischen Stoffen, Bruch.
teile cines mg bei paramagnetischen Stoflen) zu bestimmen.
Dic Methode ist allerdings beschriinkt aul Substanzen, aus
denen sich ctwa cinprozentige (bei diamagnetischen) bzw.
0,02prozentige (bei paramagnetischen Substanzen) Losungen
herstellen lassen,

Als Lésungsmittel dienen dabei «anmagnetisehe» Losungen,
wie z. B, eine Lasung von ca. 2 % Co80, in Wasser (oder auch
Lésungen von Komplexsalzen in organischen Lgsungsmitteln),
dic die Eigenschalt haben, bei einer experimentell leicht be-
stimmbaren Temperatur, der «Schwebetemperatur» (5.-T.),
wirklich unmagnetisch zu sein, d. h. die Suszeptibilitit Null
zu besitzen, wihrend sie bei Erhéhung der Temperatur dia-
magnetisch, bei Temperaturerniedrigung paramagnetisch wer-
den. Lést man in ciner solchen Lésung dic zu untersuchende
Substanz, so kann man die durch diesc Aufldsung zuniichst
cingetretenc Suszeptibilitiitsiinderung der Losung durch cine
Temperaturiinderung kompensieren.

Die Differenz zwischen der S.-T. dieser Lésung und der S.-T,
der Ausgangslésung, d.h. der unmagnetischen Losung ohne
den Zusatz, kann dementsprechend als Ma#} {iir die durch den
Zusatz bewirkte Suszeptibilititsinderung dienen. Die ciner
S.-T.-Anderung von 1° entsprechende Suszeptibilititsinderung
wird bestimmt, indem man durch Zusatz gemessener Wasser-
mengen dic Suszeptibilitit der Ausgangslésung in angebbarer
Weise veriindert und gleichzeitig die entsprechenden S.-T.-
Anderungen feststellt. Im Beispicl der CoSO,-Losung ent«
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spricht 1° S.-T.-Anderung einer Suszeptibilititsinderung von
2,4+ 10-9,

In cinem cinfachen Apparat lassen sich die S.-T, auf 0,05°
genau bestimmen.

Da das ganze Verfahren cine Nullmethode ist, sind vicle sonst
gtorenden Fehlerquellen {mangelnde Stromkonstanz, Benet-
zungsschwicrigkeiten) ausgeschaltet. Autoreferat

J. Heweer (Ziirich), Die Eisenkomplexe der Athylendiamintetra-
essigsiure und ihr Redoxpotential. Kein Autorcferat einge-
gangen.

G. Scuwarzensacit (Ziirich), Die Ferrikomplexe der Brenz-
catechindisulfosdure. Kein Autoreferat eingegangen.

0.JEcER, A.MmisELs und R.RUEGe (Ziirich), Uber die Kon-
Siguration am Kohlenstoffatom 17 der pentazyklischen Triter-
pene

Beim Abbau der isomeren pentazyklischen Triterpenalkohole
«-Amyrin (I) und f-Amyrin (II) wurden friither das ungesiittigte
trizyklische Oxy-diketon III sowie die isomeren ungesiittigten
Ester IV bzw, V isoliert. Daraus lie sich dic Identitiit der
Konfiguration der C-Atome 2, 5, 6 und 9 im a- und im $-
Amyrin folgern,
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fulp = + 4° (aus -Amyrin)
[ulp = — 4° (aus S-Amyrin)

Im Zuge dieser Untersuchungen wurden nun aus den Estern
LV und V auf cinem cindeutigen Wege dic beiden Antipoden
des 2,5-Dimethyl-hcxan-l,2,5—tricarl)onsﬁure-trimcthylcsmrs
(VI) bereitet. Darnach kann angenommen werden, daB in den
beiden Amyrinen die strukturell iibereinstimmende Verkniip-
fungsstelle der Ringe D/E (C-Atom 17) eine entgegengesetate
Konfiguration aufweist. Autoreferat

H.Kunn, R.Stupp und W,Huser (Basel), Analogieversuche
mit schwingenden Membranen zur Ermittlung von Elektronen-
zustinden in Farbstoffmolekiilen
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In vorangehenden Arbeiten! wurde gezeigt, dafl Lage und
Intensitiit der Absorptionsbanden organischer Farbstoffe auf
Grund cincs eindimensionalen Elektronengasmodells theore-
tisch crmittelt werden kénnen. In jenem Modell blichen feinere
Einfliiss¢ unberiicksichtigt; beispiclsweise wurden im Falle
eines Polymethinfarbstoffs die Auswirkungen auf diec Lage des
Absorptionsmaximums vernachliissigt, welche dadurch hex-
vorgerufen werden, daf3 die Polymethinkette nicht gerade-
gestreckt, sondern zickzackférmig gestaltet ist.

Um zu ciner priziseren Beschreibung des Verhaltens der
n-Elektronen eines derartigen Farbstoffs mit zickzackférmiger
Elektronenwolke zu gelangen, wird die Modellvorstellung zu-
grunde gelegt, dal} dic z-Elektronen in einem der hetrachteten
Kette entlang sich erstreckenden Kasten von Zickzackgestalt
eingeschlossen seien und daf die potentielle Energie im Innern
des Kastens als konstant betrachtet werden konne.

Das unter dieser Voraussetzung sich ergebende Problem der
theoretischen Ermittlung der Eigenwerte der Energic eines
Elcktrons in cinem Kasten der beschriebenen Art fiihrt nun
allerdings auf grofic Schwicrigkeiten in der mathematischen
Behandlung. s hat sich aber gezeigt?, dal die gestelite Auf-
gabe zuriickgefithrt werden kann auf cin Problem, welches for-
mal identisch ist mit der Frage nach den stationiiren Schwin-
gungszustiinden eincr clastischen Membran (ctwa einer Kau-
tschukmembran), die in einem Ralimen eingespannt ist, wel-
cher entsprechende Zickzackform besitzt wie der betrachtete
Kasten. Aus den Eigenfrequenzen ciner solchen Membran
(welche durch Einwirkung von Schall auf dic Membran und
Beobachtung der sich cinstellenden CoLADNI-Sandfiguren er-
mittelt werden kionnen) lassen sich dic Eigenwerte der Energic
cines Elektrons im erwiihnten zickzackférmigen Kasten er-
mitteln,

Im Falle von Molckiilen, deren n-Elcktronenwolke eine an-
dere, beispielsweise kompliziert verzweigte Gestalt besitat,
kénnen dic Energicniveaus der sr-Elektronen in analoger Weise
durch Schwingungsversuche an entsprechend berandeten Mem-
brancn ermittelt werden,

Die bis dahin durchgefiithrten Versuche haben zu Ergeb-
nissen hinsichtlich der Lage der fiir die Wellenlingen der
Absorptionsmaxima maBgebenden Energieniveaus gefiihrt, wel-
che praktisch genommen iibereinstimmen mit den Krgebnissen,
dic in den ecingangs erwiithnten Arbeiten auf Grund eindimen-
sionaler Modclle erhalten wurden. Dies gilt sowoll fiir den IFall
von Farbstoffen mit unverzweigtem Elektronengas® als auch
fiir Farbstofle mit verzweigtem Elektronengas?, Autorefcrat

1 Siehe zusammenfasgsender Bericht in Chimia 4, 203 (1950).
2 Z. Elektrochem. 55, 220 (1951).

3 Helv. Chim, Acta 31, 1441 (1948).

4 Helv. Chim, Acta 32, 2247 (1949).

H.Scuinz (Ziirich), Zyklisationen bei den Terpenen

Bei der siurekatalysierten Zyklisation von Terpenverbin-
dungen kénnen zwei verschiedene Arten von Cycloprodukten
entstchen, nimlich solche mit Isopropyl-Seitenkette und solche
mit geminaler Dimethylgruppe. Wir haben die Bildung der
zweiten Art, zu der bei den Monoterpenen dic Cyclogeranivle,
Cyclogeraniumsiiuren, Cyelocitrale und die Jonone (I1, 1V,
Vi, VIIT) gehéren, nither untersucht. Dic von uns aufgefun-
denen Verbindungen Cyclolavandulol, Cyclolavandulylsiure,
Allo-cyclogeraniol, Allo-cyclogeraniumsiure (X, XII, XIV,
XVI) gehoren ebenfalls zur zweiten Art.
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Das aus d,l-a-Tocopherol in 40prozentiger Ausbeute gewon-
nene Tetraacetyl-glucosid, [aln = +83° (in Benzol), kristal-
lisierte bisher nicht. Mit Phenolphtalein konnte in 3prozentiger
Ausbeute ein kristallisiertes, nicht niher untersuchtes Mono-
glucosid-tetraacetat erhalten werden.

Aus Vitamin A und aus Tribromithanol (Avertin) gelang
es bisher nicht, in analoger Weise Glucoside herzustellen.

Der sterische Verlauf der Anlagerungen an I zu 8- buw.
a-Derivaten der Glucose liefl sich vorderhand uicht beeinflus-
sen; sowelt untersucht, waren die acetylierten Rohprodukte
der Monosaccharidstufe mindestens 90 % optisch rein.

Autoreferat

G. WoxeR (Bern), Demonstration eines zerlegbaren Modells fiir
den biochemischen Unterricht und seine Anwendungsmiglich-
keiten
Das zur rascheren Darstellung verschiedener Anwendungs-

mdglichkeiten in mchrere Teile zerlegte und entsprechend um-

gebaute Modell stellte urspriinglich das f-Carotin dar. Es war
bestimmt, die durch hydrolytische oder oxydative Spaltung
der Doppelbindungen (mit Ausnahme der durch die vielfach
gewundene Struktur des Polycnteils sterisch gehinderten, der

Mitte zunichst stehenden beiden Doppelbindungen) entste-

henden Verbindungen und deren sekundire Umwandlungs-

produkte (Sesquiterpene, Terpene, Kampfer) dem Studierenden

auch auf dem Wege des Tastsinns geistiger Besitz werden zu .

lagsen,

Uber dieses urspriinglich gesteckte Ziel geht jedoch die An-
wendbarkeit der dem Meccano-Prinzip verwandten Methode
des Arbeitens am zerlegbaren Modell weit hinaus, Dies zeigen
drei, verschiedencn Gebieten der biologischen Chemie ent-
nommene Beispicle, die sich belichig vermebren lieBen,

1. Beispiel: Anwendung in der Alkeloidchemic. Die ithlichen
Konstitutionsformeln {iir Conhydrin und Pseudoconhydrin wer-
den den sehr engen Bezichungen dicser beiden Verbindungen
nicht gerccht. Dreht man jedoch am Conhydrinmodell dic
Seitenkette nach innen, so kommt das am ersten C der Seiten-
kette befindliche OH der p’-Stellung des Piperidinkerns so
nahe, dafl ein Uberspringen der Hydroxylgruppe in die f-
Stellung, entsprechend der Formel des Pscudoconhydrins von
SpATH, begreiflich erscheint, wie auch der umgekehrte Platz-
wechsel von OH und H, unter Bildung des Conhydrins aus dem
Pscudoeonhydrin (Goldsalz). Ferner 148t sich die y-Conicein-
bildung durch Wasserabspaltung aus dem Conhydrin und
Wasserstoffverschiebung, diejenige des f-Coniceins durch Was-
serabspaltung aus dem Pipecolyliathylalkin, dem Zwischen-
produkt der Coniinsynthese von LADENBURG aus Pipecolin und
Acetaldehyd, die sich leicht am Modell zur Daxstellung bringen
laBt, wiedergeben. Auch die Coniinbildung aus - und y-Coni-
cein durch Hydrierung und der RingschluB zam @§-Conicein
durch Wanderung des Wasserstoffs vom Stickstofl 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 Ubergang
der Schierlings- in die Granatbaumrindenalkaloide, Deren wich-
tigster Vertreter, das Pseudopelletierin, das Kernhomologe des
Tropinons, resultiert durch Umlegen der Scitenkette und de-
hydrierend vor sich gehenden RingschluB, bei neben hergehen-
der Methylierung.

2. Beispiel: Anwendung in der Steroidchemie. Es wird das —
vorausgehend aus ungesittigten Fettsiiuren mit mittelstin-
diger Doppelbindung als Ausgangsmaterial iiber das Zibeton
als Zwischenprodukt — aufgebaute Modell des Adrenosterons
gezeigt und die Frage aufgeworfen, ob sich nicht von dieser
Verbindung ausgehend das Cortison in Gegenwart girender
Zuckerldsungen bilden kénnte, in denen stindig Acetaldehyd
als Zwischenprodukt der Gérung disponibel ist. Unter dem
Einftul} der Carboligase, dic NEUBERG in der Hefe festgestellt
hat, kénnte sich der Acetaldehyd, nach Art der Acetoinsyn-

109

these, an dic C=0-Gruppe in Stellung 17 anlagern, im Sinne
der Formulierung:
i i,
C=0 <

=+ C-OH
! |

C=0 -+ Q-CH- Cll, = C...0H OH

N AN

C....
N
An dic Enolform des” Anlagerungsproduktes wiirden dann
weiterhin 2011, unter dem Einflull von 0s0,, addiert, unter
Bildung des Ketonhydrats, das sofort weiter in das Keton
selbst  zerfallen diiefte, dessen Acetylierungsprodukt das
Monoacetat Cortison darstellt, entsprechend der Formelfolge:
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lung 17 des Adreno- N

sterons ‘
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3. Beispiel: Anwendung zur Demonstration der Biogenese der
Kohlehydrate und Glykoside. Iis wird am Modell die Stufenfolge
der Kohlensiiurcassimilation gezeigt, unter der vereinfachenden
Annahme, daf das Chlorophyll nicht die ihm wahrscheinlich
zukommende Rolle eines Zwischenreaktionskatalysators neben
der eines [nergietransformators spiclt (wobei das Magne-
siumatom, in gewisser Hinsicht éhnlich wie bei einer GRIGNARD-
Reaktion, in die Reduktions- und Kondensationsphase ein-
greifen diirfte). Durch die Eigenart seiner Lichtabsorption und
die damit zusammenhiingende sensibilisierende Wirkung des
Chlorophylls auf das stabile Kohlendioxyd O=C=0 wiirde das

0
letztere in das labile, energierciche Peroxyd C<| umgela-
0

gert, das I und OH des Wassers addiert unter Bildung eines

sekundiven Peroxyds
OH
i 0
——> C<|
I ™0
I

sckundires Peroxyd nach ENGLER

/O—OI-I —
C\ e
(03 31

Durch spontanen oder katalytisch beschleunigten Zerfall gibt
dieses sekundiirec Peroxyd ein Molekiil Sauerstofl ab, unter
Bildung der ungesiittigten Gruppe H—C-O11, 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 zugeschricbene Funktion cines
ersten Assimilationsproduktes, unter Vermeidung der deletiren
Wirkung des Formaldehyds selbst, der die Aminogruppen der
Proteine und der Aminosiuren unter Bildung Scmirrscher

{
Basen ausschalten wiirde. Bei einem Polymerisat von 6CH-0OH

komnien sich die freien Enden, wie sich am Modell zeiglen 1aft,
so nahe, daf} sich der Ringzucker Inosit bilden kann, aus dem
durch Wasserabspaltung in verschiedener Richtung eines der
drei Triphenole entsteht, aus denen sekundiir die iibrigen
Phenole hervorgehen kénnen. Im vorlicgenden Fall wurde die
Bildung des Phloroglucins gezeigt. Es kann aber auch, simultan
mit der Ringzuckerbildung, Stabilisierung durch Wasserstofi-
verschicbung vom einen Kettenende zum andern cintreten,
unter Bildung von Glucose, dic weiter in Stirke oder durch
Reaktion mit dem Phenol in ein Glykosid, wie das demon-
strierte Phlorin, iibergehen kann. Autoreferat



110

W.FeitkNEcut und ILZpinpEN (Bern), Protoenenwanderung
in Metallhydroxydkristallen
Beim Studium der Oxydation der Hydroxyde von Mangan!
und Eisen? wurde festgestellt, dafl das zweiwertige Metall zum

Teil in dic dreiwertige Stufe iibergehen kann, ohne daf} einc -

Anderung des Kristallgitters eintritt. Diese Beobachtungen
wurden gedentet durch die Annahme, daf# Elektronen und
Protonen durch den Kristall diffundieren kénnen und dafl ein
Teil der Hydroxylionen durch cine Protonenabwanderung in
Saucrstoffionen iibergeht.

LW, ¥ritkNecar und W, Marrr, Helv, Chim. Acta 28, 129 (1945).
2 W, FrirknecaT und G, KELLER, Z, anorg. allg. Chem. 262, 61
(1950),
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Umn zu priifen, ob cine Protonenwanderung durch ein Iiydro-
xydgitter stattfinden kann, wurde der Austausch der Protonen
von Magnesiumhydroxyd gegen Deuteronen von schwerem
Wasser bzw. der Austausch von D+ von Mg(OD), gegen H+
von leichtem Wasscr studiert, Die Feststellung des Aunstanschs
erfolgte durch Bestimmung der Dichteiinderung des schweren
bzw, leichten Wassers in Suspensionen von Mg(OH), in D,0
bzw, ven Mg(OD), in H,0. Verwendet wurde ein gealtertes
relativ grobkristallines Hydroxyd. In beiden Fillen wurde ein
zuerst sehr rascher (ca. 60 % in einer Stunde), spiiter langsamer
werdender Austausch festgestellt. Die guantitativen Frgeb-
nisse sind moch uwnvollstiindig; die Versuche sollen weiter-
gefithrt werden. Autoreferat

Compte rendu de publications

Biicherbesprechungen

Recensioni

Verfahrens- und Laboratoriumstechnik

Unit Operations. llcrausgegeben 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 zwilf Dozenten
fiir Chemical Engineering und Metallurgical Engineering die
Grundverfahren der chemischen Technik, wie Flotation, Sedi-
mentation, Filtration, Zentrifugicren, Kristallisation, Adsorp-
tion, Extraktion, Destillation, Material- und Wiirmetransport
von einem cinheitlichen Gesichtspunkt aus, indem dic theore-
tischen Grundlagen vorangestellt und anschlieend die prak-
tische Anwendung im technischen MaBstab behandelt werden.
Das Buch richtet sich in erster Linic an Studierende der chemi-
schen Ver(ahrenstechnik (Chemical Engineering) und setzt
griindliche Kenntnisse der Physik und der chemischen Thermo-
dynamik voraus. Dic cinzelnen Kapitel sind ergiinzt durch
Ubungsheispicle, Aber auch jeder Betriebschemiker und Ver-
fahrensingenieur wird dieses hervorragende Werk, das in die
ITauptabschuitte «Solids», «Fluids», «Separation by Mass
Transfers und «Energy and Mass Transfer Rates» gegliedert
ist, mit groBem Nutzen zu Rate zichen. Es weist 586 sehr in-
struktive Abbildungen auf,

Chemische Technologie. 1landbuch in fiinf Bénden. Herausge-
geben von K, WinnackeR und E. WEINGAERTNER. Band 1:
Anorganische Technologie I. 609 Seiten mit 315 Abbildungen
und 91 Tabellen. Carl Hanscr, Verlag, Miinchen 1950. Karto-
niert DM 33.—, gebunden DM 37.-.

Das finfhindige Werk umfaBt in Einzcldarstelungen das
Gesamigebict der orgamischen und anorganischen Industrie
cinschliefllich der Metalle. Daneben ist ein breiter Raum des
Werkes den verfahrensteehnischen Grundlagen der chemischen
Operationen gewidmet, Fachleute aus der Industric beschreiben
ihr jeweiliges Arbeitsgebiet mit seinen geschichtlichen, wirt-
scbaftlichen, theoretischen und technischen Grundlagen. Aus-
gchend von den wirtschaftlichen Voraussctzungen und den

Rohstoffverhiltnissen, wird dic geschichtliche Entwicklung der .

Verfaliren beschrichen und anhand der theoretischen Grund-
lagen werden die jetst giiltigen technischen Prozesse darge-
stellt. Praktische Betriebs- und Verbrauchszahlen ermiglichen
wirtschaftliche Vergleiche verschiedencr Arbeitsprozesse. In-
und ausliindische Literaturangaben gestatten die Orientierung
auf Spezialgebicten.

Der Band 1 der «Chemischen Technologie» bringt den ersten.
Teil der auf zwei Biinde verteilten anorganischen Technik. Der
Band wird ecingeleitet durch ein ausfiibrliches Kapitel von
Dr. Ing. S, Kigsskart, das die allgemecinen Prinzipien und die
Grundverfalren der Verfahrensteehnik behandelt. Dr, Ing,.
W. GEISLER behandelt in seinem Beitrag «Das Wasser» die
Aufbereitung der Trink- und Gebrauchswiisser, mit Einschlufl
der Kesselspeisewisser und der industriellen Abwiisser. In be-

zug auf die Behandlung industrieller Abwiisser wiiren Hinweise
auf neucre Literatur, besonders amerikanische, wiinschbar. Im
Kapitel «Luftverfliissigung und die Gewinnung von Sauer-
stoff» von Dr. phil. Px. SIEDLER werden im Ansehlufl an cine
eingehende historische Entwicklung der Lufttrennungsverfah-
ren die modernen Ausfithrungsformen dargestellt. Im Kapitel
«Edclgase» von Dr. phil. Pu. SIEDLER wird erstmalig eine zu-
sammenfassende Darstellung dieses Arbeitsgebietes gegeben.
Dr, Ing. . AureNRIETH behandelt in seinem Beitrag «Die
Kalisalze» die geologischen Vorkommen, die Theorie der Salz-
abscheidung und dic technischen Gewinnungsmethoden der
handelsiiblichen Kaliverbindungen sowie ihrer Nebenprodukte,
Brom usw. Im gleichen Sinne beschreibt Dr. Ing. F. HEI-
NERTH im niichsten Kapitel die Gewinnung der Borverbindun-
gen. Das umfangreiche Gebiet des Kochsalzes und der Alkalien
wird von Dipl.-Ing. P. SCHENK e¢ingehend beschrieben, wobei
die Darstellung des Solvay-Prozesses im Vordergrund steht.
Dic grofle technische und volkswirtschaftliche Bedeutung des
Chlors und seiner anorganischen Umsectzungsprodukte, ins-
besondere dic Entwicklung des in Dentschland im Vorder-
grund stehenden Amalgamverfahrens, wird von Dr. phil,
W. MULLER dargestellt. Der Beitrag «Das Fluor und seine
anorganischen Verbindungen» von Dr. phil. CHR. AUMULLER
gibt cin interessantes Bild dieser mit steigender Bedeutung
sich entwickelnden Produkte, Schliellich werden von Dr. Ing.
H. Neks «Die Perverbindungen» mit Einschluf3 der ITerstel-
lungsverfahren des Wasserstoflsupcroxyds hehandelt.

Chemische T'echnologie. Handbuch in fiinf Binden. Heraus-
gegeben von K. WiNNACKER und E, WEINGAERTNER. Band 2:
Anorganische Technologie I1. 644 Seiten mit 271 Abbildungen
und 104 Tabellen, Carl Hanser, Verlag, Miinchen 1950, Karto-
niert DM 37.—, gebunden DM 41.—

Der zweite Band der «Chemischen Technologie» bringt die
zweite Hilfte der anorganischen Technik. Damit wird in den
ersten beiden Biinden des fiinfbindigen Sammelwerkes eine
geschlosscne Darstellung des anorganischen Teiles erreicht, bis
auf die im finften Bande enthaltene Metallurgie. Im Namen-
und Sachregister des zweiten Bandes ist der Inhalt der beiden
ersten Biinde zusammengefalit. Band 2 beginnt mit den Schwe-
felverbindungen. Der Abschnitt «Phosphor» behandelt die
Herstellung des Phosphors, der Phosphorsiiure und ihrer
Salze; bei den Diingephosphaten findet sich cine spezielle
Wiirdigung der kiinstlichen Diingung, Im Kapitel «Stick-
stoflverbindungen» nehmen die Synthese des Ammoniaks und
seine Verbindungen, ferner die Salpetersiure und ihre Salze
einen bevorzugten Raum ein. Das Kapitel «Carbid, Kalkstick-
stoff und Silicinmcarbid» bringt insbesondere cine Darstellung
des modernen Carbidofens. Unter den Mirtelbindestoffen wer-
den di¢ neuzeitlichen Baustofle, inshesondere Gips, Kalk und
Zement, sowie ihre Gewinnung und Anwendung beschricben.
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Der Beitrag «Chromverbindungen» behandelt die Bedentung
des Chroms im nichtmetallischen Sektor, Es wird die Herstel-
lung der Chromate, ihre Verwendung in Oxydationsprozessen
und ihre Regeneration beschrichen, 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 zusammengefaflt. In
einem Unterabschnitt findet hier die Bestimmung der Teilchen-
groflen ihre besondere Wiirdigung. Schliefllich behandelt der
Abschnitt «GroBoberflichige Stofle» die Herstellung der Ad-
sorptionsimittel, Aktivkohle, Ruf}, 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 dic des 1. Bandes sehr
gut,

Chemisch-technische Arbeitsginge und Apparaturen. Von
B. WaesER. 3. Auflage. 196 Seiten. Chemisch-technischer Ver-
lag Dr. Bodenbender, Berlin-Lichterfelde-West 1951. Gebun-
den DM 12.~.

Das nunmehr in dritter, vermehrter und verbesserter Auflage
erschiencne Hand- und Nachschlagebuch, das sich hauptsich-
lich an den Praktiker richtet, gestattet, sich schnell einen Uber-
blick itber irgendein technisch-apparatives Problem zu verschaf-
fen, Es behandelt insbesondere anch die wichtigsten Fortsehritte
beim Rithren, Mischen, Kneten, Filtrieren, Liosen, Kristalli-
sicren, Kiihlen, Schmelzen, Résten, Verdampfen, Destillicren,
Schleudern, Sieben, Trocknen, Zerkleinern. Dabei werden die
einzelnen Arbeitsgiinge ihrem Wesen nach kurz skizziert, viel-
fach durch tabellarische Zusammenstellungen ecrgiinzt und
durch zahlreiche Literaturangaben bis in die jingste Zeit ver-
vollstiindigt, die cin weiteres Eindringen in das betreffende
Gebiet erméglichen. Es enthiilt auch ein Kapitel iiber Druck
und Hochdrucktechnik, Katalysicrprozesse und Gasreinigung,
ferner Abschnitte iiber Meflgerite und Werkstoflfragen, und
schlieBllich ein 22 Sciten umfassendes Bezugsquellenverzeichnis
der IMersteller von Apparaten, Maschinen, Ifilfsmaterialien
usw., mit besonderer Beriicksichtigung der Verhiiltnisse in
Deutschland.

Kleinste Drucke, ihre Messung und FErzeugung. Von R. JAEK-
KEL. 302 Seiten. Springer-Verlag, Berlin-Géttingen-Ieidel-
berg, Bergmann, Miinchen 1950, Broschiert DM 39.60.

Die vorlicgende, in der von W. MuissNER herausgegebenen
Sammlung «Technische Physik in Finzeldarstellungen» ex-
schienene Monographie tiber die Physik des Hochvakuums be-
handelt insbesondere Pumpen und MeBinstrumente. Es ist
entstanden im Zusammenhang mit der cigenen Titigkeit des
Verfassers, Dr. R, JAECKEL, Professor der Physik an der Uni-
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versitit Bonn und Leiter der Hochvakuumabteilung der
Firma Leybold’s Nachfolger in Kdéln-Bayental, und unter
Mitarbeit von Dr, H. Scuwarz sowie Dr. Exisapern SCHULLER.
Das Buch ist nicht nur fiir den Physiker, sondern ebensosehr
fiir den Chemiker, Pharmazeuten und Biologen duflerst wert-
voll, weil es auf grofler Exfahrung fufit.

Technique of Organic Chemistry. Herausgegeben von A, Weiss-
BERGER. Volume IIT: Heating and Cooling, Mixing, Centri-
fuging, Extraction and Distribution, Dialysis and Electro-
dialysis, Crystallization and Recrystallization, Filtration, Sol-
vent Removal, Evaporation, and Drying. 661 Seiten. Verlag
Intersicnce Publishers, Inc., New York und London 1950.
Gebunden 8 10.—,

Wie in dex chemischen Verfahrenstechnik, so gibt es im
chemischen Laboratorium cine Reihe von Grundoperationen,
die bei den verschiedenen Versuchen immer wieder auftreten.
Die im vorliegenden Buch von neun Autoren behandelten
Methoden sind im Titel aufgefiihrt. Zuerst werden die theore-
tischen Grundlagen der cinzelnen Operationen und hierauf
Technik und Apparatives erortert. Das schr klar geschrichene
Buch ist mit schy instruktiven Abbildungen ausgestattet.

Technique of Organic Chemistry. Herausgegebenvon A, WEIss-
BERGER. Volume IV: Distillation. 668 Seiten. Verlag Inter-
science Publishers, Inc., New York und London 1951. Gebun-
den § 14.—.

Der vierte Band der von A. WEISSBERGER herausgegebenen
«Technique of Organic Chemistry» behandelt: «Theory»,
«Ordinary Iractional Distillation», «Extractive and Azco-
tropic Distillation», «Distillation of Ligquefied Gases and Low
Boiling Liquids», «Distillation under Moderate Vacuumy,
«Distillation under High Vacuum», «The Vacuum System»
und «Sublimation». Die Gebiete wurden ven ncun Autoren
bearbeitet, wobei die theoretischen Grundiagen, dic auf dem
Gebiet der Destillation besonders wichtig sind, sehr eingehend
behandelt werden. H. MouLER

Technologisches Fachwarterbuch. Deutsch-Iranzosisch, IFran-
zisisch-Deutsch, Von K, STELLzorN. 420 Seiten. Verlag W. Gi-
rardet, Essen 1950, Gebunden Fr. 28.75.

s handelt sich um ein Wérterbuch der Metallurgie und der
Eisen-, Stahl- und Metallverarbeitung unter besonderer Be-
riticksichtigung des Maschinenwesens, wobei der Verfasser von
verschicdenen Industrieunternechmen fachlich unterstiitat
wurde,

Chemical Laboratory Experiments. Von G.W.Wart und
L.F.HarcH. 185 Seiten. MeGraw-11ill Book Comp., Inc., New
York, Toronto, Y.ondon 1949,

Extraits Referate Relazioni

{Dr. Ci. Scuweizer zeichnet in dieser Rubrik mit C.S.)

Allgemecine ehemische Technik / Technique chimique générale

66.01... Literaturberichte iiber Grundoperationen. Ind. Eng.
Chem. 43, 37-116 (1951), — Fortsetzung der letztjiihrigen Fort-
schrittsberichte (Chimia 4, 125, 1950) iiber dic physikalischen
Verfahren der chemischen lndustric. Ein Sonderdruck ist —
chenso wie von den fritheren Berichtsreihen — zum Preise von
50 Cents vom Reprint Department, American Chemical So-
ciety, 1155 Sixteenth Street, N, W., Washington 6, D. C,,
U.8. A., erhiiltlich. C.S.

Allgemeine anorganische Industrien
Industries inorganigues générales

666.1/.2.., Porzellanemail in der Technik. F.B., Neue Ziircher

Ztg., Nr. 375, 21.2.1951. — Porzellanemail, ein anorganisches,
glasartiges Material (Silikat), das bei Temperaturen zwischen
810 und 870°C auf Eisen oder Stahl aufgeschmolzen wird, hat
erst in unscren Tagen den Héhepunkt seiner Verwendungs-
mdéglichkeit errcicht, trotzdem es bereits in der Antike wohl-
bekannt war. Der entstechende Uberzug hat eine glatte, glin-
zende Oberfliche und ist mit dem Metall mechanisch und che-
misch verbunden. Nicht nur fiir Gegenstinde des tiglichen
Verbrauchs, sondern auch fitr dic Verwendung in der Industrie
hat diese Oberflichenveredlung zunchmende Bedeutung er-
langt. Wahrend man frither undurchsichtiges, weilles Itmail
durch Zusatz von Zinnoxyd erzielte, wurde dieses durch Oxyde
von Antimon, Zirkon und in jiingster Zeit vor allemn durch
Titanoxyd crsetzt (vgl. Chimia 4, 147, 1950). C.S.
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Metallurgic /| Métallurgie

669.71... Zehn Jahre Fortschrite in der Aluminium-Industrie.
E. HErrMany, Aluminitum Suisse 1, 5-12 (1951). — Auf dem
Gebict der Al-Ilerstellung und -Verarbeitung sind im Laufe
der letzten zechn Jahre verschiedene beachtliche Fortschritie
erzielt worden, von denen eine Auswahl aufgefithrt und zum
Teil in Bildern gezeigt wird, u. a.: selbstbackende SODERBERG-
Elektroden, apparative Neucrungen im analytischen Labor,
StranggieBen von Walzplatten, Al-Zn-Mg-Legierungen hoch-
ster Festigkeit sowie warmfeste SAP-(Sinter-Al-Pulver-)Werk-
stoffe, Formen von Al-Blech mit Kautschukkissen, Ticfziehen
mit Folgewcrkzeugen, Schutzgaslichtbogenschweilung ohne
FluBmittel, Aluthermschweiung von Freileitungsseilen, Aral-
dit-Klebverbindungen, Policren nach dem Alupol-Tauchver-
fahren, Alodine-Oberflichenbehandlung, Schmelzemailitber-
ziige, cine aus Leichtmetall gebaute Strallenbriicke, cin frei-
tragendes Leichtmetallkuppeldach von 110 m Durchmesser.

A. KoLLER

669.71... Werkstoffuuswahl fiir das Anodisieren. K. ZurBruce,
Aluminium Suissc 1, 17-26 (1951). ~ Je nach der beabsichtigten
Verwendung kinnen auf Al und Al-Legierungen durch an-
odische Oxydation uunter passenden Bedingungen Oxydschich-
ten mit bestimmten Figenschaften erzeugt werden, z. B. be-
sonders korrosions- oder abriebbestindige Uberziige oder zum
Firben und Bedrucken geecignete Oxydschichten, u. a, zur
Herstellung beschrifteter Metallschilder, Skalenscheiben w. dgl.,
oder zur Herstellung von Gegenstiinden mit vorwiegendem
Zicrcharakter, wic z. B. farbige IFenster- und Bilderrahmen,
Schaufenstcreinfassungen usw. Es sind indessen nicht alle
Aluminiumwerkstofle gleichermaBen zur anodischen Oxyda-
tion geeignet. Dic fiir dic cinzelnen Fille giltigen Yorausset-
zungen, die an das Material zu stellenden Anforderungen be-
ziiglich Zusammensetzung und Gefiige, Oberflichenvorberei-
tung sowic verschiedene grundsiitzliche Iragen der anodischen
Oxydation, Verhalten von Schweillverbindungen, Abdecken
von Fremdmetalleinlagen usw. werden erirtert. A, KoLLER

669.74... Les progrés récents dans la fabrication du manganése
dectrolytique. Cat. TscHAPPAT, Conférence donnée au XXIII®
Congrés de Chimie Industrielle a Milan, Septembre 1950, -
Seculs les minerais de 35 % de manganésc an minimum peuvent
étre utilisés dans la fabrication directe de ferro-mangandse.
Ceux a titre de 20 &t 35% servent le plus souvent & I'obtention
de silico-manganésc ct de spiegel. Les minerais pauvres i moins
de 20 % de manganése sont pratiquement inexploitable par les
procédés thermiques. 1dans ces cas, on a réussi & obtenir un
manganése 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-
ganéses affinés ct la manganése aluminothermique dans tous
les usages, plus spécialement dans la fabrication d’alliages
spéciaux non ferreux et dans élaboration d’aciers 2 faible
teneur en carbone, phosphore et silicium qui doivent en outre
présenter des hautes gualités mécaniques. Cette réalisation est
d’une importance capitale pour les pays fortement industrialisés
et qui ne possédent pas de minerais & haute tencur en man-
ganésc, matiére premiére indispensable pour la fabrication
du ferromanganése. Tel est le cas pour les Etats-Unis d’Amé-
rique et la majeure partic des pays de I’'Turope Occidentale.

C.5.

Allgemeine organische Industrien
Industries organiques générales

661.71... Butylen aus Athylen, 11, A. CHENEY et al., Ind. Eng.
Chem, 42, 2580-6 (1950), — In den letzten Jahren wurde der
Verbrauch von normalem Butylen durch seine zunechmende
Verwendung in der Fabrikation von IFFlugbenzin, synthetischem
Kautschuk (iiber Butadien) und Chewmikalien, wie Methyl-
iithyl-keton, angeregt. Ein aussichtsreicher Weg zur Gewin-
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nung von Butylen bietet die Polymerisation von Athylen.
Unter geeigneten Bedingungen werden etwa 50 % des Athylens
polymerisiert. Das Polymerisat enthilt aufler 75% Butylenen
noch 15 % Hexylene und 10 % hoher siedende Olefine.  C.S.

661,71... Amylverbindungen aus Pentan. R.L.XENYON ¢t al,,
Ind. Eng. Chem. 42, 2388-401 (1950). — Die bei der Fraktionie-
rung von Naturgasen erhaltenen Pentane diencn als Ausgangs-
produkt fiir verschiedenc technische Synthesen, von denen die
des Amylalkohols iiber Amylehlorid und des Amylacetats durch
Veresterung des Amylalkohols mit Essigsiiure die wichtigsten
sind. Bei dicser Veresterung entstehen als Nebenprodukte auch

Pentene: CH,0H — CH,, + H,0

Die Pentenc werden zum Alkylieren von Phenol und Naphta-
lin verwendet, unter Bildung der entsprechenden Amylderivate.
Aus Amylchlorid kann man dureh Einwirkung von Natrium-
hydrosulfid auch Amylmercaptan crhalten, wobei sich als Ne-
benprodukte auch Amylsulfid nnd Amyldisulfid bilden. C,S.

661.71... Nitrile als selektive Losungsmittel. K. W, SAUNDERS,
Ind. Eng. Chem. 43, 121-6 (1951). - Nitrile von der allgemeinen
Formel X—(CIL), - CN, in welcher n=1-5, X = Cn, NR,R,
OR, SR bedentet, wobei die Natur ven R beschrinkt ist, er-
wiesen sich gegeniiber den bisher fiir die Entfernung der aro-
matischen Anteile aus Erdslkohlenwasserstofigemischen ver-
wendeten sclektiven Losungsmittel als tiberlegen. C.S8.

665.1/.3... Trocknende Ole und IHarze. H.A.NEWEY et al.,
Ind. Eng. Chem, 42, 2538-41 (1950). — Zum Trennen von Fett-
sduren nach ihrem Sittigungsgrad cignet sich die extraktive
Kristallisation mit Harnstoff. Dicse beruht darauf, daB beim
Schiitteln eines KFettsiuregemisches mit einer konzentrierten
wiisserigen oder alkoholischen Lisung von Harnstofl oder Ver-
reiben mit festem Harnstoff sich it den gesiittigten Anteilen
ein Addukt bildet, das von der ungesittigten Fraktion ab-
filtriert werden kann. Die gesiittigten Sduren kinnen aus dem
Addukt durch Behandeln mit einem Wasseriiberschuf3 wieder
(reigemacht werden, C.8.

665.54.,. Selektive Adsorption von Kohlenwasserstoffen.
G. SpENGLER und K. KrENKLER, Krdél und Kohle 3, 120-4
(1950); nach Chem. Ing. Techn. 22, 464 (1950). — Fiir dic selek-
tive Adsorption von Kohlenwasserstoffen nach den Prinzipien
der Chromatographic cignet sich cngporiges Kieselgel zur
Trennung gesittigter und ungesiittigter Verbindungen, wih-
rend Aktivkohle zur Trennung von Verbindungen verschiede-
ner Molekiilgrafle, z. B. mit und ohne Seitenketten, geeignet
ist. C.S.

665.54... Synthetische Schmierole. B.IL.SHOEMAKER, Ind.
ing. Chem. 42, 2414 (1950). - In den letzten zehn Jahren haben
gewisse Iister und Polyglykoliither techmische Bedeutung als
synthetische Schmiermittel erlangt, In den USA wurden na-
mentlich die Silicone, Fluorkehlenstoffe und Chlorfluorkohlen-
stoffe entwickelt. Dagegen werden dort keine viskosen Poly-
mere von Athylen oder Propylen hergestellt. Die ausgezeich-
nete Schmicrwirkung, verbunden mit neuen Eigenschaften,
wie Nichtentflammbarkeit der Siliconc, der hohe Flammpunkt
von Estern und die ausgezeichnete thermische Stabilitét von
Fluorkohlenstoflen machen die synthetischen Schmicréle be-
sonders geeignet fiir Spezialzwecke, Fir den allgemeinen Ge-
brauch sind diese Produkte aber zu teuer. C.S.

665.54... Uberblick iiber die deutschen synthetischen Schmier-
mittel, W.A, Hor~g, Ind. Eng, Chem. 42, 2428-36 (1950). -
Dic withrend des Zweiten Weltkrieges in Deutschland haupt-
siichlich in Mischung mit Mineralslen geringer Qualitiit oder
fiir Sonderzwecke verwendeten synthetischen Schmiermittel
lassen sich in zwei Klassen cinteilen. Von diesen besteht die
cine aus Kohlenwasserstoffen, wie Polymerisaten von Athylen
oder Gemischen héherer Olefine, die durch Kracken in der
Dampfphase von Wachsen oder Gasél erhalten wurden, sowie
Kondensaten chlorierter Paraffine mit Naphtalin. Die Klasse
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der Nichtkohlenwasserstoffe wird fast ausschlielich von
Estern gebildet, Sebacinsiurecster exgaben den hdchsten Vise
kositiitswert, doch stand das notwendige Ausgangsmaterial
nicht zur Verfiigung. Es wurden deshalb sowohl Adipinsiure
(aus Phenol) und Mcthyladipinsiiure (aus Kresol) als auch
Carboxylsiiurcgemische (durch FEinwirkung von Natrium-
hydroxyd in der Wirme auf hihere Alkohole crhalten) ver-
wendet. Als Alkohole diente e¢in Gemisch von Alkoholen mit
Seitenketten von ctwa C; bis Cy;, das bei der Methanol-
synthese als «Isobutylsl» erhalten wurde. Trimethylolithan
wurde durch Kondensation von Formaldehyd mit Propional-
dehyd in alkoholischer Losung gewonnen. C.S.

668.1... Fetthydrolyse bei hohen Temperaturen. A.STURZEN-
EGGER und L STuRrM, Ind. Eng. Chem, 43, 510-5 (1951). - Die
Fettspaltung bei Temperaturen diber 220°C nimmt stindig an
technischer Bedeutung zu. Rindertalg, Kokosfett und Erdnuf-
6l zeigten keinc hemerkenswerten Unterschiede bei Tempera-
turcn von 225-280°C, Die Hydrolyse war bei 280°C in ciner
halben Stunde beendigt, wihrend sie bei 225°C zweieinhalb
Stunden bendtigte. In Gegenwart von Zinkoxyd als Kataly-
sator wird die Reaktion betriichtlich beschleunigt. C.S.

Arzneimittel, Gifte, Kosmetika und Riechstoffe
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits
cosmétiques et parfums

615.31... Jonenaustausch. R.Kumin, Ind. Eng. Chem. 43,
102-8 (1951), — Ionenaustauscher finden in der Medizin An-
wendung in der Natriumreduktionstberapie, zur Behandlung
von Geschwiiren und zur Herabscetzung der akuten Toxizitiit
von Atropin, C.S.

615.32... Totalsynthese des f-Carotins I. P.KARRER und
C.H.EvcsTER, C.R. Acad. Sci. 230, 1920 (1950); Helv. Chim.
Acta 33, 1172-4 (1950). — Zur Totalsynthese des f-Carotins,
des Provitamins A, wurde ausgegangen von Octadien-(3,5)-
dion-(2,7), CH;-COCH=CHCIH—=CHOC-CH,, das seincrscits
durch Kondensation von Acetessigsiiure mit Glyoxal erhalten
wird (Karrer et al., Helv. Chim. Acta 32, 1013, 1949). Durch
particlle Reduktion des erwihnten Diketons erhilt man leicht
die Dihydroverbindung, die man dann mit dem Dimagnesinm-
salz eines Acetylenalkohols umsetzt, Damit ist das C,,-Koh-
lenstoffgeriist bereits erreicht. Es miissen nur noch die bei-
den Acetylenbindungen zu Athylenbindungen hydriertund dann
noch durch Wasserabspaltung dic Alkoholgruppen cntfernt
werden, um das §-Carotin C,)H,s zu erhalten.

615.32.., Weitere Erfahrungen mit der Chamazulentherapic
asthmatischer Krankheiten im Séiuglings- wnd Kindesalter.
S. Br.azs6, Schweiz. med, Wschr, 81, 110/1 (1951), — Der im
Kamillensl vorkommende Kohlenwasserstoff Chamazulen
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ist hekannt fiir seine gute Wirkung bei Entzitndungen und ver-
schicdenen schmerzhaften Affektionen der Haut. AufBler bei
allergisch bedingter Migrine hat sich Chamazulen auch bei
asthmatischen Krankheiten im Siuglings- und Kindesalter be-
wiihrt, C.S.

615.32... Wicwirken Priiparate aus«insektenfressenden» Pflan-
zen bei Kranmpf- und Keuchhusten? T. GORDONOFF, Schweiz. med.
Wschr. 81, 111-3 (1951). — Extrakte aus den fleischfressenden
Pflanzen Drosere rotundifolia L. und Pinguicule vulgaris L.
zeigten krampflésende Wirkung bei Krampf- und Keuch-
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husten, was die alten Beobachtungen der Volksmedizin be-
stiitipt, C.S.

615.36... Krebs und Hypophyse. I1. K. WacnteL, Experien-
tia 6, 47445 (1950). — Die Hypophyse scheint sowohl krebs-
errcgende als krebshemmende Prinzipien zu enthalten. Die
Krebskrankheit diirfte mit ciner Stérung der hormonalen
Hypophysenfunktion zusammenhingen. Aus Rinderhypo-
physenhinterlappen wurde nun ein Extrakt gewonnen, der an
Krebskranken weitgehende Verkleinerung der Tumoren und
Besserung des Allgemeinzustandes erzeugt, Diese beiden Wir-
kungen sind aber vonecinander unabhingig 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.
IL. ScumassMANN, Schweiz. med. Wscehr. 81, 166-72 (1951). -
Robuden, ein Gesamtextrakt aus der Schleimmhaut und aus
der Muskulatur des Diinndarms und des Magens, reagiert oft
noch giinstig auf chronische, indurierte Magen- und Darm-
geschwiire oder in Fiillen, die trotz Indikation aus irgendeinem
Grunde nicht operiert werden konnen. Andererseils hat sich
dieses Mittel auch fiir die Operationsvorbchandlung des Ge-
schwiires und dic Beeinflussung von Beschwerden des operier-
ten Magens als geeignet erwicsen. In manchen Fiillen kann auch
dic Neigung zu Riickfillen durch regelmiiflige vorbeugende
Verabreichung von Dragées herabgesetzt werden, C.S.

615.36... Ester der Nebennierenrindenhormone mit protrahier-
ter Wirkung. K. Migscien ct al,, Helv, Chim. Acta 34, 354-8
(1951). — Schon frither hat man beobachtet, dafy die Wirkungs-
dauer des Desoxycorticosterons durch Veresterung der 21-stéin-
digen primiiren Hydroxylgruppe statt mit Jssigsiiure mit ho-
heren organischen Siuren, wie Palmitin- oder Benzoesiure,
verliingert werden kann. Jetzt wird gezeigt, daBB auch das
Trimethylacetat des Desoxycorticosterons im Erhaltungstest
gegenitber dem Acetat cine deutlich verliingerte Wirkung auf-
weist. C.5.

615.37... Die Behandlung des Bronchialasthinas mit Asthmal-
lerg, A.SCHWARZMANN, Schweiz. med. Wschr, 81, 139-44 (1951).
— Infektionen der Tonsillen, Zihne, Nebenhéhlen und ctwa
auch der Gallenblase wurden von verschiedenen Autoren fiir
das Auftreten von manifesten Allergicn, inshesondere von
Bronchialasthma, verantwortlich gemacht. Eine ungleich gré-
Bere Bedeutung kommt jedoch der bakteriellen Besicdlung
bzw. den Infektionen der Atmungswege zu. Man hat daran
gedacht, mittels Vakzinen aus diesen pathogenen Mikroorga-
nismen ‘des Respirationstraktes eine crhihte Resistenz gegen
dic Einwirkung dieser Bakterien zu schaffen und die durch
dic betreffenden Mikroorganismen hervorgerufene Sensibili-
sierung aufzuheben, In Anniherung an den chemischen Auf-
bau dieser bakteriellen Antigene konnte aber auch cin synthe-
tischer Wirkstoff erhalten werden, der den Namen «Asthmal-
lerg» erhielt. Dic darin enthaltenen Protein- und Polysaccharid-
substanzen sind durch cingreifende Hydrolyse ihres spezi-
fischen Charakters entkleidet worden, ohne dabei jhre bio-
logische Wirksamkeit einzubiifen. Dicses Priparat verhielt
sich in gewisser Hinsicht klinisch beim Asthmatiker gleich-
artig wie Sputumvakzine. Mit Asthmallerg kénnen bei Jugend-
lichen und TErwachsenen giinstige Heilerfolge erzielt werden,
auch dort, wo nchen der bakteriellen Ursache andersartige
Allergene und neurovegetative Faktoren an der Aufrecht-
erhaltung der klinischen Symptome beteiligt sind. C.S.

615.71... Voraussuge der bakteriziden Wirkung von Substan-
zen durch Bestimmung ihrer Affinitdt zu Wolle, R. F1scHER et al.,
Helv. Chim. Acta 34, 210-22 (1951). — Dic keimtstenden Mittel
zeigen eine weitgehende Ubereinstimmung ihrer keimtStenden
Wirkung und ihrer Affinitit zu Wolle. Auf dicser Beobachtung
wurde eine Testincthode ausgearbeitet, welche an Stelle von
Mikroorganismen 1 g Wolle verwendet. Dabei nimmt man f{iix
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Société Générale des Huiles de Pétrole, Paris ( France):

265519 (P 46). Résine synthétique, On fait réagir ensemble du
phénol, de ’huile rouge et de la formaldéhyde.

272260 (P 45, 46). Résine synthétique, On soumet & uwne poly-
condensation du phénol, de la formaldéhyde et un mélange des com-
posés polyeyeliques se trouvant dans les goudrons et brais et qui
distille, au moins dans sa majeure partic, au-dessus de 400°C,
Société des Usines Chimiques Rhéne-Poulenc, Paris ( France):

265520 (P 46). Nouvelle résine organosilicique, Par hydrolyse
d’un mélange de monométhyltrichlorosilicane ¢t de triméthylehloro-
silicane contenant 15 & 60 melécules du second pour 100 du premier.

American Viscose Corporation, Philadelphia (USA):

265848 (P 38). Préparation d’une éthyl-hydroxyéthyl-cellulose,
insoluble dans ’eau et les solvants organigues, soluble dans les golu-
tions trés diluées de soude caustique, On part d’'une hydroxyéthyl-
cellulose faiblement éthérifiée que 'on traite en solution alealine
avec un agent éthylant, & unc température ne dépassant pas 70°C,

Ciba Aktiengesellschnft, Béle:

266104 (42), On fait réagir, pour obtenir une vésine synthétique,
de la mélamine et de la formnldéhyde avee un mélange de xylénols
obtenu lors du traitement de goudron de houille,

Kinetic Chemicals, Inc., Wilmington (USA):

266106 (P 39). On polymérise du tétrafluoréthylénc & une pression
supéricurc 4 la pression atmosphérique; on obtient une poudre ou
gelée.

Westinghouse Electric Corporation, East Pittsburgh (USA):

266107 (P 46). Produit contenant un polysiloxane. Oxn incorpore
i un phényl-nlcoyl-polysiloxane un mélange liquide de o-, m- ct
p-terphényle et on soumet le polysiloxanc & une nouvelle polyméri-
sation,

Produits Chimiques de Ribécourt, Paris (IFrance):
266377 (P 46, 47). Matiére plastique. On fait réagir de la vinyl-

diaminotriazine avee du formol, d’abord en milicu faiblement al-
calin puis en milien acide,

Imperial Chemical Industries Limited, Londres (Grande-Bretagne):
266641 (46). Polymérisation du chlorure de vinyle en phase
aqueuse conterant un émulsifiant, un composé peroxygéné et un sel

de cuivre. On opére sous une pression partielle d’oxygéne de 0,02
& 0,1 atm.

Corning Glass Works, Corning (USA):

266867 (P 44). Copolymére de mono-organo-siloxanes, On hydro-
lysec un mélange d’un monométhylsilane ¢t d'un menophénylsilane
et intercondense le produit d’hydrolyse.

Union Chimique Belge, Société Anonyme, Bruxelles (Belgique):

268168 (P 42, 43). Composition ininflammable centenant un
caoutchoue. On mélange & une masse eaoutchoutcuse un produit
colloidal obtenu par hydrolyse d’un silicate organique ¢t contenant
une substance hydrofuge.

William Henri Iolst, Silver Spring, ¢t George Russel, Takoma Park
(USA):

268538 (P 44). Composition de revétement. Solution d’un copo-
lymére chlorure de vinylc-aeétate de vinyle et d’un copolymére
acrylonitrile-chlorure de vinylidéne.

British Resin Products Limited, Londres (Grande-Bretagne):

269801 (P 46, 47). Nouvelle résine. On fait réagir de la formal-
déhyde avec de la triméthyléne-trisulfone et chauffe le produit
résultant,

Sandoz AG., Béle:

270265 (19). Nouvelle matiére artificielle. On imprégne du papier
d’acétyleellulose avee une résine thermodurcissable et durcit la
résine.

Petrocarbon Limited, Londres (Grande-Bretagne):

270843 (P 47). Nouveau polymére. Or porte des vapeurs de p-
xylol & une température de 700-1000°C; par refroidissement, il sc
précipite un polymére solide.

Parcofil Textil-Maschinenbau AG., Ziirich:

270844 (48). Polymérisation en continu du caprolactame. Elle
s’eflectue dans un champ alternatif haute [réquenece, entre deux
parois paralltles d’une cellule étroite.
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General Aniline & Film Corporation, New York (USA):

271125 (P 45). Polymérisation de composés acryliques a-halogénés.
Pour obtenir des résines incolorés, on incorpore au monomére une
substance détruisant ou empéchant la formation d’halogénure
d’oxalyle.

Standard Téléphone et Radio S, A., Zurich:

271372 (P 45). Composition plastique. Elle contient de I’éthyl-
cellulogse et, comme plastifiant, un polymere inféricur de alpha-mé-
thyl-para-méthylstyréne ou un dérivé hydrogéné de ce polymére.

The Firestone Tire & Rubber Company, Akron (USA):

271656 (P 45). Mélange résistant 4 la chaleur en présence de fer
¢t contenant un chlorure de polyvinylidéne., Il renferme comme
stabilisant wn alcool polyvalent exempt dec groupes hydroxyles
tertiaires,

The Mathieson Alkali Works, New York (USA):

272259 (P 41). Nouvelle résine thermoplastigue. On soumet 4 une
polymérisation une {raction déterminée d’un mélange de dichloro-

styrolénes isoméres obtenu a partir d’éthylbenzéne.

Alexandre Glazunov, Genéve, André Tellier, Paris, et Daminique
Schucani, Genéve:

272261 (47). Polymérisation de composés organiques en présence
de chloxure d’alumininm comme catalyseur. On utilise de c¢hloxrure
d’aluminium déshydraté, sous forme d’un liquide.

Utilisation de mati¢res plastiques

N.V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij, La Haye (Pays-Bas):

264607 (P 44). On moule un mélange de méthacrylate de méthyle
monomére et d’un copolymére de méthacrylate de méthyle et d’un
halogénure de vinylidéne, en provoguant Ia polymérisation du mono-
meére.

264608 (P 44). On moule un mélange de méthnerylate de méthyle
monomére et d’un copolymdre de méthacrylate de méthyle et d’un
halogénure de vinyle, en provoquant la polymérisation du monomeére.

264609 (P 44). Revétement d’objcts & I'atde de polyméres de
chlorure de vinyle. On utilise des polymeres possédant une valeur
K sclon FixenTsCHER d’au moins 70 (4 25° et dans la cyclohexanone).

Inventa AG. fiir Forschung und Patentverwertung, Lucerne:

265205 (19). Préparation d’objets plats résistant aux hautes tem-
pératures. On utilise un lactame bicyclique comprenant un noyaun
d’au moins cing atomes, que on polymérise et dont on forme I'objet,

Société Auxiliaire de I Institut Frangais du Caoutchouc, Paris (Franee):

266376 (P 46). Objcts cn latex. On moule et laisse prendre du
latex que U'on & fait miirir sous Paction d’un ferment et auquel on
a ajouté un composé oxygéné d’'un métal hivalent du groupe IL

Société Rhodiaceta, Paris (Irance):

267963 (P 47). Masses stratifiées. On imprégne des couches de
filaments ou fibres avec unc interpolyamides, comprime et chauffe
les couches supcrposées.

271941 (P 46). Objets en superpolyamides colorés dans leur masse.
On forme 'objet & chaud avee une superpolyamide traitée super-
ficiellement avec un colorant qui, normalement est instable a chaud,
mais qui diffuse sans altération dans la masse an cours de la con-
formation.

Imperial Chemical Industries Limited, Londres (Grande-Bretagne):

268539 (P 47). On forme des masses & l'aide d’une résine phénol-
formaldéhyde que 'on durcit avec de I’hexaméthylénetétramine;
on ajoute de I'acide borique A un stade choisi de la {abrication.

270841 (P 46), Objets tels que films, fibres, ete. Par coagulation
d’une solution de matitres protéiques et durcissement de 'objet
formé en premiex licu, On utilisc pour ce durcissement une solution
de composition déterminée et traite I'objet pendant un temps dé-
terminé,

The Calico Printer’s Association Limited, Manchester (Grande-Bre-
tagne):

269181 (P 43, 44). Produits faconnés tels que filaments, fibres,
pellicules, ete. On part d’un ester fortement polymérisé d*un acide
diphénoxyalcanc-4,4’-dicarbnxylique et d*un glycol; on forme une
ébauche de Pobjet et on Pétire & une température inféricure au point
de fusion de la masse, M. MARMIER

BUCHDRUCKERET H.R.SAUERLANDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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Die Bedeutung der Adsorption in der chemischen Technik*

Von Hans J. R.Scnitze

Technisch-chemisehes Laberatorim der KT, Ziirich

In den Vereinigten Staaten von Amerika wurden im
Jahre 1943 etwa 200 Millionen kg Athylalkohol, dic
einen Wert ven rund 160 Millionen Franken darstellen,
hei den verschiedensten Fabrikationsprozessen mit ilfe
der Adsorption wieder zuriickgewonnen. 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 Adsorbicren wie das
Filtrieren, Destillieren, Kristallisieren usw. bercits zu
den sogenannten Einheitsoperationen, den «Unit Opera-
tions», wie die allgemein gebriiuchliche englische Be-
zeichnung lautet, gezihlt und ist damit von einem mehr
speziellen Arbeitsverfahren zu cinem allgemeinen Prin-
zip der Verfahrenstechnik geworden.

Bei der Adsorption liegen die Verhiltnisse dhnlich wie
auf zahlreichen anderen Gebieten der Technik: Erschei-
nung und Anwendung eines bestimmten Phinomens sind
schon lange hekannt, ohne daBl aber dessen innere Zu-
sammenhénge crforscht sind, d. h. man arbeitet mit
cinem Prinzip auf rein empirische Weise. Sobald man
dann aber auf wissenschaftlichem Wege den tieferen Ur-
sachen der sich dahei abspielenden Vorgiinge nachgeht,
d. h. Grundlagenforschung betreibt, vervielfiltigen sich
die Anwendungsmoglichkeiten sofort gewaltig.

Ein besonders eindriickliches Beispiel bietet in dieser
Richtung die Kontaktanalyse. Die chemische Industrie
hat sich ihrer auf Grund rein empirisch gewonnener
Kenntnisse schon seit langem in grofitem Ausmafle und
mit bestem Erfolg bedient, z. B. zur lerstellung von
Ammoniak. Schwefelsiure, Methanol und anderen wich-
tigen Produkten. Eine systematische Erforschung dieses
so wichtigen Gebietes ist aber auch heute noch nicht
abhgeschlossen und Dbleibt eine dringende Aufgabe der
physikalischen Chemie.

Die Adsorptionsvorginge gehoren za den sogenann-
ten Grenzflichenerscheinungen, d. h. sie spielen sich an
den Grenzflichen zweier verschiedener Phasen ab. Unter
dem Begriff «Adsorption» verstcht man allgemein dic
Anreicherung von Teilehen aus einer Phase niedrigeren
thermodynamischen Ordnungsgrades an eine Phase von
hoherem thermodynamischem Ordnungsgrad.

Ein Beispiel moge diese allgemein gehaltene Definition
etwas veranschaulichen.

* Antrittsvorlesung, gehalten am 6, Mai 1950 un der Eidgents-
sischen Technischen Hachschule, Ziirich.

Bringtman in cinen abgeschlossenen Rawm, der feuchte
Luft enthiilt, ein gegeniiber Wasserdampf aktives Ad-
sorptionsmittel, z. B. Silikagel, so wird sieh allmiihlich —
dic Geschwindigkeit dieses Vorganges hingt von ver-
schicdenen Faktoren, wie Gasbewegung, Temperatur
usw., ab — der Wasserdampf an dem Gel verdichten und
die umgebende Luft wird, falls man geniigende Mengen
des Adsorptionsmittels verwendet, vollstindig getrock-
net. Dabei wird eine betrichtliche Wirmemenge, dic
sogenannte Adsorptionswirme, frei.

Auf welche Krifte diese Erscheinung der Selektion
mnd Konzentration in ihrem Ursprung zuriickgehen,
darauf kann in diesem Rahmen nicht niiher eingegangen
werden. Es sei lediglich erwihnt, daf3 diese schr kom-
plexer Natur sind und bis heute die tatsichlichen Zu-
sammenhédnge noch nicht restlos abgeklirt werden
konnten,

Soll das Adsorptionsmittel, d. h. im gewiihlten Bei-
spiel das Silikagel, fiir einen neuen Trocknungsprozefl
Verwendung finden, so ist dasselbe vorerst wieder in
seinen urspriinglichen Zustand iiberzufithren. Dieser
riickliufige Vorgang, dic sogenannte «Desorption», er-
fordert nach dem Obengesagten eine Energiezufuhr. Eine
Wiederbelebung ist durch alle solchen MaBnahmen még-
lich, die cin Konzentrationsgefiille zwischen Adsorbat
und umgebender Phase bewirken, z. B. durch Abpum-
pen, d. h. durch Druckerniedrigung, durch Spiilen mit
Hilfsgasen oder durch Erhshung des Desorptionsdruckes
durch Erwirmung. In der Praxis wird man diese Ver-
fahren zweckmiBig kombinieren.

Theoretisch sollten die Kurven der beiden Vorgiinge,
d. h, der Adsorption und der Desorption, zusammen-
fallen. Praktisch ist dies jedoch nicht der Fall, indem
dhnlich wie bei der Magnetisierung und Entmagneti-
siexung des Eisens einc [lysteresis auftritt, deren Ur-
sache zwar nicht vollig aufgeklirt ist, dic aber zur Haupt-
sache in der Kapillarkondensation begriindet sein diirfte.

Vom technischen Standpunkt aus kénnen wir prinzi-
piell zwei Verfahrensarten der Adsorption unterscheiden:

1. die statische Adsorption und
2. die dynamische Adsorption,

deren charakteristische Merkmale in Tab. 1 zusammen-
gefafit sind. Es ist dazu ecinschriinkend zu bemerken,
daf, wic bei allen solchen Systematisierungen, diese Auf-
tetlung nur fiir extreme Fille Giiltigkeit hat, withrend
tatsiichlich vielfach Ubergiinge zwischen beiden Ver-
fahrensarten auftreten,
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Tab. 1. Verfahrenstechnische Unterschicde zwischen statischer
und dynamischer Adsorption

! Verfahrensart

Kennzeichnende Merkmale — .
statisch dynamisch
Zustand derumgebendenPhase | ruhend bewegt
S
Vercinigung von Adsorbens . Strémung
und Adsorbat durch . Diffusion

- Diffugion
Zerteilungsgrad des

Adsorptionsmittels pulverig kormig
Aktivitit, mittel hach
Adsorbat. nicht erwitnscht
erwiinscht
Regenerierung keine oder | notwendig

geringe

Bei der statischen Adsorption verlaufen die Vorgiinge
in einem System mit ruhenden Phasen, d. h. stationir
lediglich unter dem Einfluf} der Diffusion, wihrend bei
der dynamischen Adsorption sich diese Vorginge im
stromenden Medium abspielen.

Es liegt in der Natur der Sache, daf} von diesen beiden
Verfahren das statische zuerst zur technischen Ansven-
dung gelangte, obwohl gewisse cinfache Ausfithrungs-
formen der dynamischen Arbeitsweise schon lange be-
kannt waren. So findet sich z. B. in einer Sanskrit-
Handschrift aus dem Jabre 200 v. Chr. folgende Vor-
schrift zur Wasserreinigung:

«Man tut gut daran, Trinkwasser in Kupferkesseln
aufzubewahren, es dem Sonnenlichte auszusetzen und
durch Holzkohle zu filtrieren.»

Das groe technische Anwendungsgebiet der stati-
schen Adsorption ist vor allem das der Klirung von
Fhissigkeiten, wie es zunidchst in der Zuckerindustrie
und im Girungsgewerbe Eingang fand. Die fiir diesen
Zweck verwendeten Adsorptionsmittel, in der Haupt-
sache aktive Koblen, gelangten urspriinglich in feiner
Verteilung, d. h. als Pulver, zur Verwendung.

Die dynamische Adsorption begann erst in dem Augen-
blick technisch interessant zu werden, als es gelang,
hochaktive Adsorptionsmitte]l von bestimmter cinheit-
licher Kérnung herzustellen, dic gleichzeitig auch eine
gewisse mechanische Festigkeit aufwiesen, um z. B. in
hoher Schichtung verwendet werden zu kénnen.

Wiihrend bei der statischen Adsorption der adsorbierte
Stoff in der Regel nicht die begehrte Komponente dax-
stellt, liegen dic Verhiltnisse beim dynamischen Verfah.
ren im allgemeinen gerade wingekehrt. Hier ist es das
Adsorbal, das als werlvoller Beslandteil eines Gemisches
zuriickgewonnen werden soll. Dies bedingt wiederumn
einen Unterschied in der Verfahrensweise und auch in
der Qualitit, dic an das Adsorptionsmittel gestellt wer-
den. Bei der statischen Adsorption, z. B. bei der Klirung
von Fliissigkeiten, geniigen vielfach relativ geringwertige
Adsorbentien, die im Uberschuf3 angewendet und nach
kurzem Gebrauch verloren gegehen werden konnen. Im
Gegensatz dazu erfordert die dynamische Adsorption
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hochaktive Adsorptionsmittel, die sich praktisch unbe-
schrinkt regenerieren lassen,

Wihrend, wie schon erwiihnt wurde, iiber das Wesen
der Adsorptionskrifte noch keine vollige Klarheit herrscht,
ist die statische Adsorption als physikalisch-chemische
Erscheinung teilweise schon gut erforscht. Noch im An-
fangsstadium sind dagegen die theoretischen Erkennt-
nisse iiber die dynamische Adsorption, obwohl sich auch
hier gewisse Ansitze 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 einigermaflen Licht in die ver-
wickelten Fragen der Adsorptionsdynamik zu bringen.

Die heute industriell verwendeten Adsorptionsmittel las-
sen sich, wie aus Tab. 2 ersichtlich ist, in zwei Gruppen
einteilen, niimlich in natiirliche und kiinstliche. Zu den na-
tiirlichen Adsorbentien gehéren die sogenannten Bleich-
erden, vielfach auch als Fuller-Erden bezeichnet, der
Bauxit und die Griinsande, zu den kiinstlichen die Aktiv-
kohle, das Silikagel. das Aluminogel und die sogenannten
Jonenaustauscher.

Tab.2. Die technisch wichtigsten Adsorptionsmittel

natiirliche kiinstliche
Bleicherden Aktivkohle
(Florida-Erde, Fuller-Erde) | Silikagel ] Gemische
Aluminogel
Bauxit lonenaunstauscher:
Kationenaustauscher
Griinsande (Permutit, Wofatit,

(Kationenaustauscher) Amberlite, Kohle usw.)

Anionenaustauscher

(Wofatit, Amberlite)

Eine Sonderstellung nehmen die Basenaustauscher
cin, da es sich bei den Vorgidngen, welehe sich an diesen
Stoffen abspielen, nicht mehr um rein physikalische Er-
scheinungen handelt.

Auf die Herstellung der verschiedenen Adsorptions-
mittel soll hier nicht niher eingetreten werden, dagegen
seien hei der Bespreehung der verschiedenen Anwen-
dungen cinzelne Hinweise gegeben.

Fiir eine praktische Behandlung des Stoffes ist es vor-
teilhaft, das Gebiet der Adsorptionstechnik nach einem
anderen Gesichtspunkt einzuteilen, nimlich in die Ad-
sorption aus Losungen und in die ddsorption aus Gasen
bziv. Déimpfen. Im ersten Fall handelt es sich um das
Phasensystem fest—fitissig, im 2weiten um das Phasen-
paar fest—gasformig,

Es sei zuniichst das dltere Gebiet der Adsorption aus
Lasungen, was praktisch identisch ist mit der Klirang
und Entfirbung von Flissigkeiten, behandelt.

Die hier verwendeten technisch wichtigsten Adsorp-
tionsmittel, die auch mengenmiiBlig an der Spitze stehen,
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Geruch-, Geschmack- und Ifarbstofte zu entfernen, son-
dern auch Bakterien und Abfallstoffe zu binden. Dar-
ither hinaus hat sie ferner die Fihigkeit, in gewissem
Sinne katalytisch wirksam zu sein, z. B. bei der Uber-
fiihrung von elementarem Chlor in Chlorion hei Wissern,
die infolge ihres hohen Gehaltes an organischen Stoffen
ciner Chlorierung unterworfen werden miissen.

Das anzuwendende Verfahren richtet sich nach dem
Verschmutzungsgrad des Wassers. Bei relativ sauberen
Wiissern geniigt eine rein adsorptive Behandlung mit
Aktivkohle, bei einem Wasser mit viel organischem
Ballast wird dassclbe mit Chlor, und zwar, um bei
Schwankungen sicher zu gehen, mit einem Uberschuf
an solchem, versetzt und das restliche Chlor durch cine
Nachbehandlung mit Aktivkohle in das unschidliche
und geruchluse Chlorion tibergefiihrt.

Dic Schonung des Wassers, wie die adsorptive Be-
handlung von Fliissigkeiten oft auch hezeichnet wird,
kann sowohl mit gekdrnter wie mit der bedeutend bil-
ligeren pulverférmigen Kohle durchgefiihrt werden, was
aber verschiedene apparative Vorrichtungen und Arbeits-
weisen erfordert, die analog denen sind, welche in der
Zuckerindustrie im Gebrauche stehen.

Ebenso wie fiir Trinkwasser cignet sich die Aktivkohle
naturgemill auch zur Reinigung von Nutz- und Ge-
brauchswasser, wie z. B. Entslung von Kondenswasser,
Abscheidung von Losungsmittelresten aus Kiihlwissern,
Entphenolung von Ammoniakwasser usw., wobei viel-
fach wertvolle Abfallstoffe zuriickgewovnnen werden
konnen.

Weitere weniger hedeutende Anwendungsgebiete tech-
nischer Adsorbentien zur Adsorption aus Losungen, wie
dic Spiritusindustrie, die Weinbehandlung, die Stirke-
und Glycerinindustrie, die Regenerierung hochwertiger
Schmiersle, dic Medizin seien hier nur der Vollstiindig-
keit halber erwihnt. Die chromatographischen Trenn-
methoden, die bis jetzt hauptsidchlich nur fiir wissen-
schaftliche Zwecke im Laboratorium benutzt wurden,
diirften bald auch technisches Interesse gewinnen.

Das zweite wichtige technische Anwendungsgebiet der
Adsorption, die Adsorption in Phasensystemen fest-gas-
Jirmig, ist, wie schon erwihnt, jiingeren Datums.

Withrend bei der Adsorption in Lésung noch relativ
wenig-aktive Adsorptionsmittel, z. B. Naturprodukte,
gebraucht werden kénnen, kommen fiir die Adsorption
aus der Gasphase nur noch kiinstlich hergestellte, hoch-
aktive Produkte in Irage. Es sind dies die schon ge-
nannte Aktivkohle, das Silikagel und das Aluminogel,
die fast nur geformt, d. h. in XKérnern 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 hesteht in einer
Umsetzung von Alkalisilikaten mit Mineralsduren. Die
technische Durchfithrung des Prozesses ist jedoch, wie
wir bei der Entwicklung und Einfiihrung eines sclchen
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Verfahrens fitr die schweizerische Industrie selbst fest-
stellen konnten, ziemlich heikel, wenn Produkte von
hoher und gleichmiifliger Qualitiit erzeugt werden sollen.
Das Silikagel kommt normalerweise in zwei bis drei For-
men in den Handel, als engporiges, mittelporiges und
weitporiges Produkt, dic adsorptionstechnisch verschie-
den angewandt werden. ’

Wiihrend das Silikagel fast in allen Industriestaalen
fabriziert wird, crfolgt die Herstellung von Aluminogel
sozusagen nur in Amerika, wo das Produkt unter der
Bezeichnung «Activated Aluminay in den Handel kommt.
Das angewandte Verfahren geht vom Trihydrat der Ton-
erde aus, das entweder als Nebenprodukt in Form der
Krusten in den Ausriihrkesseln beim Baxyer-Tonerde-
Verfahren anfiillt oder speziell dargestellt und anschlie-
Bend durch cine saure Wische aktiviert wird. Derartige
aktivierte Aluminiumoxydhydrate zeigen nicht den
cigentlichen 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 Filllung aus Aluminiumsalzlésungen
crhalten, was fiir cine grofitechnische Produktion na-
tiirlich nicht traghar ist. Sie konnten auf keinen Fall -
mit den anf dem ersterwihnten Wege hergestellten Sor-
ten, dexen Preis vergleichsweise unter demjenigen des
Silikagels liegt, in Wettbewerd treten.

Auch Kombinationen dieser dret Adsorptionsmittel
habyen seit einiger Zeit Eingang in die Technik gefunden,
Es sind dies meist Gemisehe 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
Lésungsmittelriickgewinnung eignen, soll darin heste-
hen, daf} eine Sclbstentziindung der Kohle, wie sie még-
licherweise bei Verwendung von reiner Aktivkohle als
Folge von Wiirmestauungen bei der Adsorption eintre-
ten konnte, verhindert wird. Die im Gel stets enthaltene
Feuchtigkeitsreserve gelangt in diesem Falle zur Ver-
dampfung und bewirkt damit ecine Herabsetzung der
Temperatur. Aufierdem soll der Gelanteil die Wider-
standsfihigkeit der relativ weichen Aktivkohle gegen
Abrieb wesentlich erhdhen.

Die wichtigsten Anwendungsgebiete der Adsorption
in gasformiger Phase sind

1. die Gewinnung bzw. Riickgewinnung von Lésungs-
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 Kéltecrzeugung.

Fiir die Konzentrierung bzw. die Gewinnung dampf-
Jormiger Losungsmittel stehen in der Industrie prinzipiell
vier Methoden 2ur Verfiigung: Tiefkithlung, Kompres-
sion, Absorption und Adsorption. Von diesen vier Ver-
fahren, deren Anwendung naturgemill von verschie-
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sind die sogenannien Bleicherden. Diese in der-Natur in
verschiedenen Lagerstitten in groflen Mengen vorkom-
menden Erden, dic zur Hauptsache aus Magnesium/Alu-
minium-Silikaten bestehen, konnen u, U. direkt als Roh-
erde ohne irgendwelche Aufbereitung gebraucht werden.
In der Regel wird man dieselben jedoch veredeln, z. 1.
durch Waschen, Schliimmen, Sichten usw., oder auch
durch cine thermische oder chemische Behandlung, z. B.
mit Mineralsduren, sogar aktivieren.

Das Hauptverwendungsgebiet fiir die Bleicherden ist
dic Industrie der Ole und Fette, wo sie sozusagen als
Universalmittel zum Bleichen, Kliren, Entwissern, Des-
odorisieren und Neutralisieren mincralischer, animali-
scher und vegetabilischer Fette und Ole gebraucht wer-
den. lhre Anwendung kann mnach dem sogenannten
Kontaktprinzip, d. h. statisch, oder nach dem dynami-
schen Perkolationsverfahren erfolgen. Beim ersteren wird
das zu reinigende Gut mit der pulverformigen Bleich-
erde durch Riihren eventuell bei erhshter Temperatur
in innigen Kontakt gebracht und nach dex Behandlung
abfiltriert. Beim zweiten Verfahren durchliuft das ()]
eine Schicht des gekdrnten Adsorptionsmittels, was ver-
fahrenstechnisch wesentlich cinfacher ist, Iiir die zweite
Methode lassen sich jedoch nur die nicht aktivierten
Produkte, die allein kornig hergestellt werden kénnen,
verwenden,

Die Bleicherden sind relativ billig und lassen sich
10-20mal regenerieren, meist durch eine thermische Be-
handiung oder auch durch Ausziehen mit Lésungsmit-
teln. Die aktivierten Erden, die nur in feinzerteiltem
Zustand hergestellt werden kdnnen, sind etwa 4mal ak-
tiver als dic natiirlichen Produkte, dafiir aber auch
bedeutend teurer, und haben auflerdem den groflen
Nachteil, dafi praktisch keine Moglichkeit besteht, die-
selben zu regenerieren. In den Vereinigten Staaten wan-
dern etwa 90 % der erzeugten Bleicherden in die Pe-
troleumindustric und etwa 10 % in die Industrie der
Fette und vegetabilischen Ole.

Ebenfalls in grofien Mengen, und zwar in stéiindig stei-
gendem MaBle, 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 iibertrifft in
gewissen Bezichungen sogar die Bleicherden, indem es
z. B. dank seines Gehaltes an Eisenoxyden auch ent-
schwefelnde Eigenschaften aufweist.

In der Zuckerindustrie werden seit iiber hundertfiinfzig
Jahren technische Adsorptionsstoffe, und zwar vor al-
lem Kohle, zur Reinigung der Séifte angewandt., Die
urspritnglich benutazte Holzkohle wurde um 1800 durch
die weit wirksamere Knochenkohle verdringt und diese
seit 1910 noch durch die dktivkohle erginazt,

Die Knochenkohle, die, wie schon der Name sagt,
aus Knochen fabriziert wird, kommt heute fast aus-
schlieBlich nur in gekérnter Form — bis Haselnufigréfie —
zur Anwendung, und zwar nach dem Perkolationsver-
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fahren, d. h. die zu reinigende Losung durchliult eine
etwa 4-9 m hohe Schicht des Adsorptionsmittels. Die
Knochenkohle hat nicht nur die Fahigkeit, den Zucker-
Issungen Farhstoffe zu entziehen, sondern entfernt gleich-
zeitig auch andere Stoffe, wic Salze anorganischer und
organiseher Natur, Wéhrend man friiher bis 40 % Kohle,
bezogen auf den eingefiihrten Zucker, benstigte, ist die-
ser Wert heute auf die Hélfte gesunken, was aber immer
noch cine relativ grofie Menge darstellt.

Die Kohlen lassen sich etwa 200mal einer Regenerie-
rung, die in einem Auswaschen, einer chemischen und
anschliefend einer thermischen Behandlung besteht,
unterwerfen, doch sinkt die Aktivitdt naturgemél stén-
dig ab.

Die Knochenkohle wird durch einen einfachen Ver-
kohlungsprozef§ in Retorten aus entfetteten Knochen
hergestellt und enthilt demzufolge neben Kohlenstoff
noch wesentliche Mengen an Calciumcarbonat und vor
allem an Calciumphosphat.

Die vor ungefihr vierzig Jahren zum erstenmal cnt-
wickelten Aktivkohlen werden durch Erhitzen von ver-
kohlter oder vorverkohlter organischer Substanz in Ge-
genwart von Aktivierungsmitteln hergestellt. Je nach
Wahl des Ausgangsmaterials, des aktivierenden Prin-
zips, der allgemeinen Reaktionsbedingungen lassen sich
heute Kohlen verschiedenster Qualitdt herstellen. Es
konnen dabei vor allem zwei grofle Gruppen von Ver-
fahren unterschieden werden:

1. solche, die feste oder (liissige Chemikalien bzw, ihre
wiifirigen Losungen zur Aktivierung verwenden, wie
Zinkchlorid, Phosphorsidure usw., und

2. solche, dic die Aktivierung mit Gasen oder Dimpfen,
z. B. Wasserdampf, durchfiihren,

Der Nachteil des relativ hohen Verbrauchs an Kuno-
chenkohle beim Kliren von Zuckersdften wurde durch
die Einfiihrung von Aktivkohle, was sich allerdings nur
unter groflen Widerstinden vollzog, hehoben. Fiir die
Praxis ergaben sich zwei Verfahrensarten, das soge-
nannte Einriihr- oder Einmaischverfahren mit gasakti-
vierten Kohlen und das Schichtenverfahren speziell mit
Chlorzinkkohlen, die in ihrer Ausfithrung dem Kontakt-
bzw. dewn Perkolationsverfahren in der Erdslindustrie
entsprechen.

Auch die Aktivkohlen lassen sich innerhalb gewisser
Grenzen regenerieren, doch werden dabei nie mehr die
urspriinglichen Aktivititswerte erreicht. Die Frage der
Wiederbelebung erschopfter Kohle ist daher vor allem
eine wirtschaftliche, und man trifft deshalb in dex Zucker-
industrie vielfach auch eine Kombination der beiden
Verfahren, d. h. Knochenkohle und Aktivkohle, an.

Ein stindig wachsender Verbraucher fiir Aktivkohle
ist heute die adsorptive Wasserreinigung. Vor allem in
Amerika hat in dieser Richtung eine rapide Entwick-
lung eingesetzt. Dank des universellen Adsorptions-
vermogens der Kohle, das von keinem anderen Adsorp-
tionsmittel erreicht wird, ist diese nicht nur fahig,
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Gerueh-, Geschmack- und Ifarbstofte zu entfernen, son-
dern auch Bakterien und Abfallstoffe zu binden. Dar-
iiber hinaus hat sie ferner die Fihigkeit, in gewissem
Sinne katalytisch wirksam zu sein, z. B. bei der Ubex-
fithrung von clementarem Chlor in Chlorion bei Wissern,
die infolge ihres hohen Gehaltes an organischen Stoffen
ciner Chlorierung unterworfen werden miissen.

Das anzuwendende Verfahren richtet sich nach dem
Verschmutzungsgrad des Wassers. Bei relativ saubcren
Wiissern geniigt eine rein adsorptive Behandlung mit
Aktivkohle, bei einem Wasser mit viel organischem
Ballast wird dasselbe mit Chlor, und zwar, um Dbei
Schwankungen sicher zu gehen, mit ¢inem Uberschufl
an solchem, versetzt und das restliche Chlor durch eine

Nachbehandlung mit Aktivkohle in das 1mschad11che
und geruchlose Chlorion ibergefiihrt.

Die Schonung des Wassers, wie die adsorptive Be-
handlung von Fliissigkeiten oft auch hezeichnet wird,
kann sowohl mit gekdrnter wie mit der bedeutend bil-
ligeren pulverformigen Kohle durchgefiihrt werden, was
aber verschiedene apparative Vorrichtungen und Arbeits-
weisen erfordert, die analog denen sind, welche in der
Zuckerindustrie im Gebrauche stehen.

Ebenso wic filr Trinkwasser cignet sich die Aktivkohle
naturgemill auch zur Reinigung von Nutz- und Ge-
brauchswasser, wic z. B. Entolung von Koundenswasser,
Abscheidung von Losungsmittelresten aus Kiithlwiissern,
Entphenolung von Ammoniakwasser usw., wobei viel-
fach wertvolle Abfallstoffe zuriickgewonnen werden
konnen.

Weitere weniger bedeutende Anwendungsgehiete tech-
nischer Adsorbentien zur Adsorption aus Losungen, wie
die Spiritusindustrie, die Weinbehandlung, die Stirke-
und Glycerinindustrie, die Regenerierung hochwertiger
Schmieréle, die Medizin seien hier nur der Vollstindig-
keit halber erwihnt. Die chromatographischen Trenn-
methoden, dic bis jetzt hauptsiichlich nur fiir wissen-
schaftliche Zwecke im Laboratorium benutzt wuarden,
diirften bald auch technisches Interésse gewinnen.

Das zweite wichtige technische Anwendungsgebiet der
Adsorption, die Adsorption in Phasensystemen fest—gas-
formig, ist, wie schon erwihnt, jiingeren Datums.

Wihrend bei der Adsorption in Lésung noch relativ
wenig-aktive Adsorptionsmittel, z. B. Naturprodukte,
gebraucht werden kénnen, kommen fiir die Adsorption
aus der Gasphase nur noch kiinstlich hergestellte, hoch-
aktive Produkte in Irage. Es sind dies die schon ge-
nannte Aktivkohle, das Silikagel und das Aluminogel,
die fast nur geformt, d. h. in Kérnern 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 hesteht in einer
Umsetzung von Alkalisilikaten mit Mineralsduren. Die
technische Durchfiithrung des Prozesses ist jedoch, wie
wir bei der Entwicklung und Einfithrung eines solchen
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Verfahrens fitr die schweizerische Industrie selbst fest-
stellen konnten, ziemlich heikel, wenn Produkte von
hoher und gleichmiiBBiger Qualitit erzeugt werden sollen.
Das Silikagel kommt normalerweise in zwei bis drei For-
men in den Handel, als engporiges, mittelporiges und
weitporiges Produkt, die adsorptionstechnisch verbchle-
den angewandt werden.

Wiihrend 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 Ausriihrkesseln beim BAeyER-Tonerde-
Verfahren anfillt oder speziell dargestellt und anschlie-
Bend durch eine saure Wische aktiviert wird. Derartige
aktivierte Aluminiumoxydhydrate zeigen nicht den
cigentlichen Geleharakter, 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 Fillung aus Alumnnumsalzlosungcn
crhalten, was fiir eine grofitechnische Produktion na-
titrlich nicht traghar ist. Sie kénnten auf keinen Fall
mit den auf dem ersterwithnten Wege hergestellten Sor-
ten, deren Preis vergleichsweise unter demjenigen des
Silikagels liegt, in Wetthewerh treten,

Auch Kombinationen dieser drei Adsorptionsmittel
haben seit einiger Zeit Kingang 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
Losungsmittelriickgewinnung eignen, soll darin beste-
hen, daB eine Selbstentziindung der Kohle, wie sie mog-
licherweise bei Verwendung von reiner Aktivkohle als
Folge von Wirmestauungen bei der’ Adsorption eintre-
ten konnte, verhindert wird. Die im Gel stets enthaltene
Feuchtigkeitsreserve gelangt in diesem Falle zur Ver-
dampfung und bewirkt damit eine Herabsetzung der
Temperatur. Auflerdem soll der Gelanteil die Wider-
standsfihigkeit der relativ weichen Aktivkohle gegen
Abrieb wesentlich erhohen.

Die wichtigsten Anwendungsgebiete der Adsorption
in gasformiger Phase sind

L. die Gewinnung bzw. Riickgewinnung von Lésungs-
nitteln,

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 Kilteerzeugung.

Fiir die Konzentrierung hzw. die Gewinnung dampf-
Jormiger Losungsmittel stehen in der Industrie prinzipiell
vier Methoden zur Verfiigung: Tiefkiihlung, Kompres-
sion, Absorption und Adsorption, Yon diesen vier Ver-
fahren, deren Anwendung naturgemifl von verschic-
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ytieg die Nachfrage infolge der ins Stocken geratenen Versor-
gung mit Natur- und Kunstkautschuk wieder auf die Héhe
der letzten Kriegsjahre, Sie kann aus inlindischer Erzcugung
mengen- und qualititsmiiBig ohne Schwierigkeiten belviedigt
werden. Die Stickstoffindustric meldete fiir das abgelaufene
Jahr cinen Stillstand in der riickliufigen Nachfrage der cin-
heimischen Landwirtschaft. Eine zeithedingte Belehung hat
auch der Absatz in technischen Stickstoflprodukten exfahven,
Die Stellung auf den traditionellen Exportmirkten fiir Diinger
konnte weiter ausgebaut werden, wenn auch unter grofien
Schwierigkeiten und Opfern. In Methanol, Formaldehyd und
Harnstoff hat sich der Bedarf auf dem Schweizer Markt in der
zweiten Hiilfte des Jahres erheblich vermehrt. Im Export von
ITarnstofl’ belebte sich die Nachfrage in den letzten Monaten
wieder. Im ganzen endet das Jahr 1950 fiir die schweizerische
[lektrochemie und Elektrometallurgie mit verbesscrten Aus-
sichten,

Dic erste ILilfte des Jahres 1950 brachten den Kunststoff-
prelBwerken einen weiteren Ritckgang der Auftragshestinde
und des Beschiftigungsgrades. Infolge der zahlreichen Neu-
grimdungen in diesem Industriezweige besteht cinerseits ein
arges Milverhiltnis zwischen dem inliindischen Bedarf und
der Letstungsfithigkeit der vorhandenen PreBwerke. Anderer-
seits sind auch nach der Abwertung viele Linder nicht mebr
in der Lage, qualitativ hochwertige Kunststoflprodukte bei
uns zu kaufen. Hinzn kommt, daBl der Schweizer Markt auns
dem Auslande mit Bedarfsgegenstinden aus PreBstofl und
Plastic zu schr niedrigen Preisen geradezn iiberschwemmt
wurde, Dies fithrte dazu, da8 viele kleinere IMirmen, die nicht
mehr leistungsfihig genug waren, ihre Betriebe schlicBen muf-
ten und unter den iibrigen cin harter Preiskampf einsctzte,
Ab Mitte des Jahres ist dann auch hier eine fithlbare Besserung
des Beschiiftigungsgrades cingetreten; allerdings ist cs noch
nicht gelungen, die Verkaufskosten den teureren Produktions-
kosten und den erhghten Rohstoffpreisen anzupassen.

Fur die schweizerische Kauwtschuk- und Thermoplastindustrie
ist es zunichst von Bedeutung, dafl sich innert Jahresfrist die
Londoner Notierung fiir die iibliche Kautschukqualitit
«smoked sheets» vonr 10Yy d/lh. (August [949) auf 48 d erhahte;
Mitte November 1950 wurden fiir prompte Verschiffungen iiber
70 d erzielt: Preise, wie sie innert der letzten 25 Jahre, die
Mangelperiede des Ziwveiten Weltkrieges cingeschlossen, nie
registriert wurden, obschon die Weltproduktion an Natur-
kautschuk zurzeit grifler ist als je und die Erzeugung von
synthetischem Kautschuk in raschem Wiederaufbau begriffen
ist. Die in den letzten Monaten cingetretene starke Nachfrage-
steigerung erstreckt sich auf alle Gebicte der kautschukver-
arbeitenden Industrie. Am ausgepriigtesten tritt sie wohl im
Pnecusektor und im Bercich der isolicrten Drihte und Kabel
in Erscheinung. Hicr ist die Lagc insofern besonders kritisch,
als sich zu den Schwierigkeiten hinsichtlich des Rohkautschuks
noeh die ernste Sorge wn die Sicherstellung der Kuplerver-
sorgung gesclilt, ’

In der Thermoplastindustric vollzog sich der Geschiiftsablanf
erheblich ruhiger. Verknappungserscheinungen wurden keine
beobachtet, und die Preise blieben bisher stationdr. Besonders
in den Artikeln des direkten Konsums («Folien» fiir Beklei-
dung und Haushalt) sowie im Kunstledergeschiift kimpften
dic einheimischen Hersteller gegen eine leistungsfihige ans-
lindische Konkurrenz. Immerhin ditrfte dic Grenze der Auf-
nahmefihigkeit unseres Marktes noch nicht errcicht sein. Die
Einfuhr von diinnen Folien und von in der Lederwarcnindustrie
und im Polstergewerbe zu immer groBerer Bedeutung gelan-
genden cigentlichen «Plastics» hat noch einmal zugenommen,

Tir die schweizerische Kunstseidenindustrie stand das erste
Halbjahr auch deutlich im Zeichen der Riickbildung der Kon-
junktur. Die schon im Vorjahr festgestellte Schrumpflung des
Absatzes machte sich im In- und Ausland weiterhin geltend.
In der zweiten Hiillte des Jahres iinderte sich die Lage voll-
stiindig; die Steigerung der Nachfrage fithrte in wenigen Wo-
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chen zum Verkaul der vollen Produktion auf Monate hinaus,
Durch diesen Umschwung entstand bei verschiedenen Roh-
stoffen und Hilfsmaterialien cine ernst zu nehmende Verknayp-
pung mit empfindlichen Preissteigerungen. Eine starke Zu-
nahme hat 1950 dic Nachfrage und die Fabrikation von Cord-
Rayonne fiic diec Herstellung von Autopneu erfahren, Dieser
junge Zweig der Industrie ist fiir dic Landesversorgung von
ganz besonderer Bedeatung. Von der Rayonne- und ¥ibranne-
produktion wurden je etwa cin Drittel im Inland und zwei
Drittel im Ausland abgesetzt,

Wiahrend in der Textilveredlungsindustrie nur anerkannte
Qualititsleistungen dic Krzielung cines gewissen Mchrpreises
im Export ermoglichen, verbesserte sich die Beschiiftigung der
an Wichtigkeit im Vordergrund stchenden Rayonfirbereien
und -druckereien bis zum Herbst 1950 nur sehr unwesentlich.
Dasselbe wurde hei den vorwicgend fitr den Inlandmarkt ar-
heitenden Baumwollbleichereien und -firbercien festgestellt.
Giinstigere Ausblicke zeigtc demgegeniiber die Veredlung von
Baumwollfeingesveben sowie von Scidengeweben. Die Stickerei-
veredlung hat sich itberraschend gut gebalten. Im ganzen
entspricht der in der Stiickveredlung im ersten Semester 1950
erzielte Umsatz genau jenem der entsprechenden Vorjahres-
periode. Doch entfielen innerhalb der gesamten Stiickvered-
lungsindustric umsatzmiiBig mehr als 60% aul dicjenigen
Arbeitsbereiche, in denen der Geschiiftsablauf bis dahin nicht
voll zu befriedigen vermochte. Bei den Rayonfirbercien und
den Druckereien diirfte der hauptsiichliche Grund hierzu in
der gegenwiirtigen Moderichtung liegen, die weder die gefiirh-
ten Kunstseidengewebe noch den Druck im allgemeinen favo-
risiert. Dic Gunst des Markies hat sich selr deutlich den
baumwollenen Kliciderstoffen zugewandt, cine Entwicklung,
dic schon im Vorjahr den amecrikanischen Markt mit aller
Macht und scitdem auch andere Absatzgebicte erfafite, Im
Berichtsjahr erlangte der zollfreic Textilveredlungsverkehr
zwischen Deutschland und der Schweiz betriichtliche Beden-
tung, Der Veredlungsverkehr mit allen andern Liindern steht
an Bedcutung erheblich dahinter zuriick.

Das Problem der Rohgewebeausfubr hat seit dem Vorjahr
an seiner Tragweite nichts cingebiiBt. Sowohl bei den Baum-
woll- wie bei den Sciden- und Kunstfasergeweben ist der Anteil
der roh exporticrten Gewebe noch einmal gestiegen. Die durch
die Verschiirfung der weltpolitischen Spannungen im Sommer
1950 ausgeliste Unruhe auf den Rohstoffmiirkten blieb auf
die Textilveredlungsindustrie nicht ohne Riickwirkungen. Zahl-
reiche Kostensteigerungen, insbesondere aber die Mitte Ok-
tober cingetretene 10prozentige Preiserhihung auf den Farb-
stoflen, notigen zu Korrckturen vorweg jencr Farb- und Druck-
tarife, die im Herbst 1919 unter dem Driingen der Export-
kundschaft ohne Aquivalent hatten reduziert werden miissen.

Dic Seifenindustrie mufl rund 96%% der von ihr gebrauchten
Ole und Fette importicren. Die Preise dieser fiir die Scifen-
industric wichtigsten Rohmateriulien sind seit dem Monat Juni
stark gesticgen, wogegen dic Fertigprodukte vorerst nur un-
wesentlich erhéht wurden, Auch die Herstellung synthetischer
Waschmittel, die Petrolderivate und Fette als Ausgangs-
material haben, ist fast vollstindig anf Imperte der Rohstoffe
angewiesen.

Dic Linfulr von Waschmitteln war unbedeutend, da die
Inlandprodukte qualitativ besser sind und zudem auch billiger
zu stehen kommen. Der Zollschutz des einheimischen Produk-
tes ist nur gering. :

Die vermehrte Vorratshaltung hrachte der Seifenindustrie
in den letzten vier Monaten des Berichisjahres cine erhebliche
Absatzsteigerung.

Auf dem schweizerischen Papiermarkt hewirkten die zu-
nchmenden internationalen Spannungen im Friithjahr 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 zunchmende
Schwierigkeiten, da inzwischen nicht nur das fertige Papier,
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- die Bildung von Alkoholaten;

- die Oxydation zu Peroxyden, namentlich Wasserstoft-
superoxyd;

- die Erzeugung von naszicrendem Wasserstoff fii
Hydrierungen (Fetthirtung) und Reduzierungen or-
ganischer Korper (Azo- zu Hydrazokdrpern w.a.in.)
sowohl in wiiriger als auch — und besonders — in
wasserfreier Phase. .

Die Reaktionen der zweiten Gruppe werden im wesent-

lichen von der relativen Stellung der Amalgame in ihrer

Spannungsrcihe beherrscht, sind aber durch die Ab-

hiingigkeit der Potentiale sowohl von der Amalgam-

wic der Losungskonzentration in weiten Grenzen be-
cinflulbar. Fiir den Verlauf solcher Reaktionen gelten
dic von Honn aufgestellten Grundsiitze:

1. Das Potential eines Amalgams, unabhiingig von seiner
Konsistenz (homogen-fliissig oder homogen-breifor-
mig), wird an jeder Stelle seiner Oberfliche durch
seinen unedelsten (elektronegativsten) Bestandteil,
und nur durch diesen, bestimmt.

2. Entsprechend dem Strehen der Amalgame, positivere
Potentiale zu erhalten, verlaufen alle jene Amalgam-
umsetzungen sclbstindig, die eine Kndcrung des Po-
tentials im positiven Sinne im Gefolge haben.

3. Ein Amalgam ist nicht nur zu Umsetzungen unfihig,
die sein Potential unedler, also elektronegativer, ma-
chen, sondern auch zu solchen, welche sein Potential
nicht veriindern.

Die Reaktionen, die mit Umsetzungen in der Queck-
silberphase, also mit einem regelrechten Metallanstausch
zwischen Amalgam und Lésung, verlaufen, spielen in
der Amalgammetallurgie cine aussehlaggebende Rolle
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und stellen eine wertvolle Bereicherung metallurgischer
Arbeitsmethoden dar.

Fiir rein chemische Verfahren hat diese Gruppe von
Umsetzungen bisher nur in cinzelnen Fiillen praktische
Bedeutung crlangen kénnen. Aber anch fiir Reaktionen
dieser Art miifiten die Alkalimetalle, dank ihrer Stel-
lung an der Spitze der Spannungsreihe der Amalgame,
berufen sein, c¢ine hesonders wichtige Rolle zu spielen,
wenigstens solange es sich um Uinsctzungen in neutraler
oder alkalischer Lsung handelt.

Als Beispicel solcher Reaktionen sei die Ausscheidung
von Eisen aus Atza]kalilaugcn genannt, die durch Be-
handlung der Lauge mit dem entsprechenden Alkali-
metallamalgam fast miihelos und ohne nennenswerten
Aufwand durchgefiihrt werden kann, wihrend alle bisher
versuchten anderen Methoden als ungeniigend wirksam
oder zu kostspielig verworfen wurden.

Mit den vorstehenden Betrachtungen ist versucht
worden, dic Aufmerksamkeit auf die Moglichkeiten der
Amalgamchemie zu lenken, soweit sie diec Chloralkali-
Elektrolyse nach dem Amalgamverfahren direkt be-
riithren,

Man kann erwarten, dafl dic durch die bisherigen
beachtlichen Erfelge in der industriellen Verwertung der
Amalgame angeregten weiteren Arheiten auf diesem Ge-
biete nicht nur neue Produktionsverfahren erschlic3en,
sondern besonders auch die Erkenntnisse iiber das We-
sen der Amalgame weiter bereichern werden,

Daraus ergeben sich fiir das Amalgamverfahren im
Rahmen der Chloralkali-Industrie Perspektiven, die
seine Bedentung weit iiber die des Diaphragmenverfah-
rens hinaushehen.

Einige neuartige Ergebnisse der Polymerisationschemie

Zugleich ein Beitrag zur Begriffshestimmung der Polymerisation

Von Dr. WALTER BaUER, Beratender Chemiker, Darmstadt

Auf der Kunststoff-Tagung 1950 in Miinchen wurde
im Anschlu8 an den Vortrag von R, GATn! in einer Dis-
kussionsbemerkung mitgeteilt, daB im Gegensatz zu den
bekannten Beobachtungen auf dem Gebiet der Poly-
nierisation substitierter Athylenc,'wonach ein Ketten-
abbruech einer Polymerisationsreaktion unwiderruflich
ist, ein stufenweiser Aufbau von Polymerisaten gelnngen
sei. Wegen des oftensichtlichen Interesses, das diese Be-
merkung ausgeldst hat, soll iiber die entsprechenden Ver-
suchsergebnisse, dic 1949 schon einmal vorgetragen wur-
den?, im folgenden berichtet und ihre Riickwirkung auf
den Begriff der Polymerisation erdrtert werden. Dabei
sollen einige weitere Versuchsergebnisse mitgeteilt wer-
den, die im Zusammenhang mit dem angeschnittenen
Problem von Bedeutung sind. Diese Versuche wurden

1 Siche Kunststofle 41, 1-6 (1951).
2 Vortrag von W. BAusr im Institut fiir Organisehe Chemie der
Technischen Hochschule Darmstadt am 3. Mai 1949,

vor etwa zehn Jahren von W.BAUER in sciner friiheren
Titigkeit als Leiter einer Forschungsabteilung der Rshm
& Haas GmbH., Darmstadt, begennen und nach seiner
Trennung von dieser Firma zur Klirung einiger Punkte
weitergefithrt. An ihnen ist sein fritherer Mitarbeiter
F. Gotz beteiligt. Eine an sich erwiinschte weitere
Durcharbeitung konnte und kann voraussichtlich vom
bisherigen Bearbeiter nicht durchgefiihrt 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 Einschrinkung ciner urspriinglich viel zu weit ge-
faBten Definition wird dic Polymerisation jetzt meist
als ein Vorgang der Vereinigung gleicher oder artgleicher
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Molekiile bezeichnet, bei dem Valenzausgleich zweier
oder mehrerer Doppelbindungen eintritt, ohne daf3 eine
Atomverschiebung stattfindet.

Als Beispiel kann di¢ Polymerisation von Acctaldehyd
zu Paraldehyd angefiihrt werden:

0 CH - €I, O—CH - CH,
A N\ 7 N
CH;- CH Q) -+ CH;- CHH /O
0O CH:CH, 0—CII - CII,

3 Mol Acetaldehyd Paraldehyd

Eine crste Definition der Kondensation

Als Kondensation bezeichnet man meist die Vereini-
gung von Molckiilen unter Abspaltung von Atomen oder
Atomgruppen, die als Wasser, Chlorwasserstoff, Alkohol,
Ammoniuk usw. ausgeschieden werden, withrend sich die
Molekiilreste meist zu einemn Produkt héheren Molekular-
gewichts vereinigen.

Diese Definition des Begriffes der Kondensation findet
sich vorzugsweise in der Kunststoffliteratur,

Eine zweite Definition der Kondensation
Die Kondensation wird aber auch als die Vereinignng
gleicher Molekiile unter Atomverschiebung definiert, wie
folgende Beispiele zeigen:

CHs\ (CH,), - C- CH,H
e - -
CH“/ - ( Ha)z

H\ c /CH:s Diisobutylen
H/ \CH;,
2 Mol Isobutylen
H H

| /
Clfy» €¢=0 + HCH, CHO =+ CH,- C-CH,- CII0

OH

Acetaldehyd Aldolkondensation

Diese Definition findet sich vorzugsweise in den Lehr-
biichern der organischen Chemie, wie bei KARRER oder
LANGENBECK, wobei die erstere Definition iiherhaupt
nicht erwihnt wird, wiithrend ihr bei HoLLEMAN-RiCHTER
eine I'ufinote gewidmet ist. In dieser FuBinote wird der
Begriff der Kondensationim wesentlichen verallgemei-
nert, withrend er sonst dem Begriff der Polymerisation
untergeordnet wird. So wird die Kondensation im Sinne
der zweiten Dehinition auch als kondensicrende Poly-
merisation bezeichnet.

H. STAUDINGER hat sich schon vor Jahrzehnten dafiir
eingesetzt, daB der Begriff der Kondensation auf dic
erste Definition beschriinkt sein soll. In scinem Lehr-
buch der organischen Chemie weist W, ScHLENK auf
den geringen Erfolg solcher Bemiihungen hin und glaubt
nicht an eine erfolgreiche Umbenennung der traditions-
geheiligten Bezeichuung Aldolkondensation in Aldol-
polymerisation. Er schlieBt sieh deshalb dem allgemei-
nen Gebrauch an, den Begriff der Kondensation stets
im Sinne der zweiten Definition zu gebrauchen. Aber
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auch Kunststoffachleute haben sich der Auffassung
ScHLENKS praktisch angeschlossen.

FEine dritte Definition der Kondensation und ecine zweite
der Polymertsation

W.KERN, cin Schiiler STAUDINGERS, hat 1942 seine
Auffassung etwa folgendermaflen dargelegt®:

Wird aus einfachen niedermolckularen Stoffen durch
einc Kette von Einzelreaktionen e¢in makromolckularer
Stoff gebildet und ist die Isolierung von Zwischenstufen
mbglich, so spricht man von Polykondensation. Erfolgt
die Bildung des makromolekularen Stoffes aber iiber
radikalartige Zwischenstufen {Makroradikale) durch cine
Kettenreaktion, wobei Zwischenstufen ohne Aufhebung
des weiteren Wachstumsvermdgens nicht isoliert werden
kéunen, so spricht man von Polymerisation. Stufen-
reaktionen gibt es nur bei der Kondensation. Hierdurch
unterscheiden sich Polykondensation und Polymerisa-
tion nach KErN wesentlich.

C. Erris bestimmt die Begriffe der Polymerisation
und Kondensation im Sinne der crsteren Definitionen,
Auflert sich aber im speziellen Fall der Acrylester etwa
folgendermafient:

Bei der Entstehung der hochpolymeren Acrylharze
kann einc Kettenrcaktion im Sinne STAUDINGERS an-
genommen werden. Dies wird verstindlich gemacht
durch die Tatsache, daBl dic monomere Verbindung aus
dem Polymerisat ahdestilliert werden kann, aber ¢s sind
keine Anzeichen von der Bildung dimerer oder trimerer
Produkte vorhanden, Die niederen Polymeren sind durch
Kondensationsmittel wie Natriummethylat hergestellt
warden, Thr Bildungsprozel} wird einem véllig verschie-
denen Prozell zugeschrieben, nimlich der Wasserstoff-
wanderung von einem Molekiil zur Sittigung der Dop-
pelbindung eines zweiten Estermolekiils im Sinne der

Gleichung:
COOH COOH COOH cCooH
c:ln + H,C=-'(11H - c:;— cIy,- -1:112
CH, cH,

Der Prozefl mag auch zu etwas htheren Polymeren fiih-
ren, aber es ergeben sich keine gesittigten Polymeri-
sationsprodukte von hohem Molekulargewicht, Die Bil-
dung der ungesiittigten niedermolekularen Verbindung
beruht in diesem Fall in einer Aufspaltung eines Mole-
kiils in cinen Wasserstoffrest und in einen ungesiittigten
Alkylrest, die sich an je ein weiteres Molekiil anlagern.
So hergestellte Polymerisate unterscheiden sich augen-
scheinlich von hochmolekularen Acrylverbindungen, so
daBl dic Annahme eines verschiedenen Bildungsmecha-
nismus vollig herechtigt cerscheint,

So weit die Ansicht von Ervis. Beachtlieh erscheint,
daB dabei die niedermolckularen Produkte als mit einem
Kondensationsmittel hergestellte Polymere bezeichnet
werden.

3 W, KERN in Chemic und Technologic der Kunststoffe von R.Hou-

WINK, Bd. 1, S. 6 (1942),
1 C. EvrLis, Synthetic Resins, Bd. 1, 5.42, und Bd.2, $.1071 (1935).
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es muf} cine stabile Lage gewonnen werden und diese
kann das Anlagerungsprodukt in diesem Fall nur durch
Disproportionierung errcichen. Aus dieser Uberlegung
ist zu ersehen, daf} 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 gefiihrt werden, dafl die jeweils vorliegende Reak-
tion iiberhaupt keine Polymerisationsreaktion sei.

Der Auftassung von Evrvnis, daBl der Bildungsmecha-
nismus der Polymeren bei der Einwirkung von Natrium-
methylat auf Acrylester ein anderer ist als bei der Licht-
polymerisation, muf} natiirlich zugestimmt werden. Start
und Waehstum verlaufen im ersten Fall iibex eine fonen-
kette, im zweiten Fall iiber eine Radikalkette. HHieraus
ergibt sich aber kein Grund, im ersten Fall nicht von
Polymerisation zu sprechen. '

Wic eingangs erwihnt, ging die bisherige Auffassung,
wie dies in der Definition ausdriicklich gefordert wird,
dahin, dafl bei einer Polymerisation kein stufenweiser
Aufbau stattfindet. Zur Behandlung dieses Punktes soll
zuniichst iiber weitere experimentelle Ergebnisse he-
richtet werden. Es handelt sich dabei wn diec Polymeri-
sation von Verbindungen, die zum Zeitpunkt des Be-
ginns dieser Untersuchungen nicht oder nur wenig
untersucht waren, und zwar um ungesiittigte halogen-
haltige Verbindungen. Das symmetrische Dichloriithylen
galt damals als iiberhaupt nicht polymerisationsfiihig,
So sagten H. STAUDINGER und W. FEmisT 1930: «Die
symmetrischen dihalogensuhstituierten Athylene poly-
merisieren bekanntlich nicht.»® Ubercinstimmend mit
dieser IFeststellung schriely J. SCHEIBER in seiner 1943
erschicnenen «Chemie und Technologie der kiinstlichen
Harze»: «Dagegen ist 1,2-Dichlordthylen (symm. Di-
chloriithylen) CHCI=CIHCI als indifferent anzusehen,
Unsicher liegen die Verhiiltnisse beim Trichlordthylen
CHCI=CCl,. Gewisse Verfahren deuten an, daf3 dieser
Verbindung sich unter Peroxydheeinflussung gegebenen-
falls in Verbindung mit Druck (P 841728 Rohm & Haas
AG.) oder durch AlCl; (General Electric Co., F. M. CLARK,
W. M. Kutz, U.S.Pat. 1998309) polymerisieren lassen
mag. Es ist indes auch moglich, daB8 die cnistehenden
dligen bis harzigen Produkte anderen Vorgingen ihre
Entstehung verdanken.»

Die Vermutung ScrrisErRs vom Vorliegen anderer
Vorgiinge war fiir den Fall des amerikanischen Patentes
berechtigt, da unter dem Einflul des als Katalysator
verwendeten AlCl, betrichtliche Mengen Chlorwasser-
stoff entstehen, Im Fall des franzdsischen Patentes liegt
aber eine Polymerisation vor, Bei diesem Patent handelt
es sich um die erstmalige Bekanntmachung unserer
Arbeiten, iiber dic im folgenden berichtet werden soll.
Dabei werden nicht die Versuche mit Trichlordthylen,
sondern die mit Dichloxithylen behandelt, weil wir hier-
iiber umfassendere Ergebnisse erhalten haben,

3 . StaupiNcer und W, Vrist, Helv, Chim. Acta 13, 832 (1930),
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Zunichst wurde von uns gefunden, daf} Dichlordthylen
sich unter der Einwirkung von Polymerisationskataly-
satoren vorzugsweisc bei Siedetemperatur iiber Zeit-
riume von Tagen und Wochen verindert, und zwar
finden nebeneinander Isomerisation und Polymerisation
statt, Dies gilt fiir die eis- wie fiir die trans-Form des
Dichlordthylens. Das Ausmall der Verdnderung ist dabei
etwas unterschiedlich. Wurde von der trans-Form aus-
gegangen, so enthielt das zuriickgewonnene Monomere
die eis-Form in einer Menge von etwa 50%; wurde von
der cis-IForm ausgegangen, so enthiclt das unverinderte
Monomere etwa 15% trans-Form. Bei Polymerisations-
zeiten von zwei bis vier Wochen wurde das Polymeri-
sationsprodukt in einer Menge bis zu ctwa 50% erhalten,
und zwar stellte es ein polymerhomologes Gemisch von
vorzugsweise niederen Polymeren dar, deren niedrig-
sicdende einzelne Glieder dureh fraktionierte Destillation
getrennt und gereinigt werden konnten. Nur bei An-
wendung der trans-Form schied sich schon wiithrend der
Polymerisation ein festes Polymerisat ab. Ein {estes
Polymerisat wird in geringer Menge aber in jedem Fall
bei Aufarbeitung des Reaktionsproduktes, d. h. Ent-
fernung des Dimeren durch Vakuumdestillation und der
hoher siedenden Anteile durch Vakuumwasserdampf-
destillation, erhalten.

Das gereinigte Dimere ist eine hochsiedende Fliissig-
keit, die durch Permanganatoxydation in die a,b,b-Tri-
chlorpropionséiure iibergeht, Somit liegt das noch nicht
beschriebene Tetrachlorbuten vor, das zwei Chloratome
an einem endstindigen Kohlenstoffatom aufweist:

2 CHCl =CHICl —~
Dichloriithylen

CHCI, « CHCL - CH==CHCI

Tetrachlorbuten

Es addiert sich also ein ungesittigtes Halogenalkyl an
ein zweites. Nach allgemeinen Erfahrungen ist ein Halo-
genalkyl an eine Kohlenstofidoppelbindung nicht ad-
ditionsfihig, wenn auch beispielsweise cine solche Ad-
dition bei der Umsetzung von Natriumacetessigester mit
Halogenalkylen angenommen wird.

Tetrachlorbuten siedet unter normalem Druck bei
195°C unter geringer Abspaltung von Chlorwasserstoff.
Eine geringe Neigung zur Abspaltung von Chlorwasser-
stofl zeigen iibrigens alle diese Polymerisationsprodukte
schon heim Lagern, Folgende Werte wurden noch er-

mittelt: Dy == 1,467
nf;’ == 1,512
Cl = 173.2% (get.)
Kp = 80-82°C/15 mm Hg

Mit Chlor- bzw. Chlorwasserstoff’ abspaltenden Mitteln
wie Zink, alkoholische Lauge usw. 1ifit sich das Tetra-
chlorbuten leicht in [}-, Tri- und Tetrachlorbutadien
iiberfithren, Aus Acrylsdurcester und Dichlorbutadien
wurde kein Mischpolymerisat crhalten, swohl aber ein
diensynthetisches Addukt, das nach Abspaltung von
zwei Molckiilen HC] in Benzoesiurcester iihergeht:



a H
NS
c

HC  C—COOCH,

I

HC  CH,
N/

c
7N\
a H
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Haftax und Halowachs hergestellt werden, so erhilt
man knetbare Mischungen. '

Nach Hinterlegung von Patcntamne]dungen:zeigte es
sich, daB3 auch die Dr. A, Wacker GmbH. in Miinchen als
eine der Herstellexfirmen der fraglichen Monomeren sich
kurz vor uns mit dieser Peroxydpolymerisation heschiif-
tigt hatte. Diese Arbeiten waren aber beschrinkt auf
die Anwendung von Druck und kiirzere Reaktionszeiten,
so dal} praktisch nur das Dimere erhalten wurde. Bei
dem von uns bevorzugten drucklosen Arbeiten lielen
sich weitergehende Ergehnisse erzielen. Danach ist das
Dimere nur das Hauptreaktionsprodukt in einem Ge-
misch von polymerhomologen Verbindungen, das auch
feste Polymerisate enthilt. Aus der Reihe unserer Po-
lymerisationsarbeiten seien noch die Versuche iiber
Allylchlorid und vor allem Methallylchlorid herausge-
griffen. Die Lichtpolymerisation von Allylchlorid war
seinerzeit hekannt, Wir stellen fest, dall Methallylchlorid
schon bei lingerem Stehen im Zimmer in beachtlichem
AusmaB polymerisiert. Weiter stellten wir fest, daf} beide
Verbindungen mit Peroxyden polymerisiert werden kion-
nen. Allylchlorid gibt hierbei unter Druck iiberwicgend
die dimere Verbindung, ohne Druck unter Hinnahme
einer mehrwochigen Polymerisationsdauer vorzugsweise
hoherpolymere Produkte. Das dimere Allylchlorid ist
wahrscheinlich ein 3,3-Bischlormethyl-1-butan gemif
der Konstitution des dimeren Methallylchlorids.

(CHICL), - CH - CH, - CH=CH,,
Dimeres Methallylchlorid

Das Methallylehlorid gibt beim Arbeiten ohne Druck
nahe dem Siedepunkt des Monomeren in mehreren Ta-
gen fast nur Dimeres bei einer Ausbeute von etwa 35 %°.
Im Gegensatz zum Dichlordthylen konute Methallyl-
chlorid in willriger Emulsion schon in wenigen Stunden
mit gleicher Ausheute polymerisiert werden. Bleitetra-
dthyl war nach unseren Versuchen dabei ohne Wirkung.
Neuerdings haben die Amerikaner WiLzeach, Mavo
und VAN METER unscre Arbeiten weitergefiihrt. Bei
kombinierter Anwendung von Bleitetradthyl und Licht
erhielten sie Ausbeuten von 79% an dimerem Mecthallyl-
chlorid, dessen Konstitution sic als die eines 2-Methyl-
4.,4-bischlormethyl-1-penten

CH,Cl (I:H3
|
HsC- C- CH, - C=CH,
| .
CH,Cl

Dimeres Methallylchlorid

ermittelten. Diese Formel ergab sich als eine von den
vorhandenen acht Moglichkeiten aus der Unverseifbar-
keit mit Piperidin, alkoholischer Silvernitratlésung und
alkoholischer Lauge, so dafl das Chlor in Vinyl- oder
Neopentylbindung vorliegt, Durch Ozonisieren in Amei-
sensiure wurde kein Chlorion gefunden und die Ver-
bindung C,H,,Cl,0 erhalten. Carhbonylabkémmlinge und

8 W, Baver und F. Gorz, U.S, Pat. 2338893.
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Jodoformbildung zeigten, dal ein Methylketon vorliegt.
Die Isopropenylgruppe war damit als Struktureinheit
des Dimeren festgelegt, und die Tréigheit der Chloratome
war nur durch Neopentylbindung zu erkliren., So blieb
nur obige Formel. Ein weiterer Beweis: Das Dimere oder
sein Ozonisierungsprodukt gaben mit rauchender Sal-
petersiure bei 80° cine kristalline Siure mit der Aqui-
valenzzahl 171. Diese Saure gab mit iiberschiissiger
Lauge zwei Chlorionen. Das Hydrolyseprodukt war Di-
hydroxypivalinsdure. Es liegt also eine Dichlorneopentyl-
gruppe vor’. Die Dimerisation des Methallylchlorids
kommt also wie beim Dichlordthylen darauf hinaus, dafl
sieh ein Molekiil in den Chlorrest und einen organischen
Rest spaltet und dafl dann die Spaltstiicke sich an ein
zweites Molekiil Methallylchlorid anlagern. Diese An-
lagerung kann hier in zweierlei Weise erfolgen. Tatséch-
lich erfolgt sie entgegen der MaArkowNIKOwschen Regel
fiir dic Anlagerung von Halogenwasserstoff an ungesit-
tigte Verbindungen. Auch hier liegt also der Peroxyd-
effckt vor®, Der Chlorrest lagert sich somit an das Kohlen-
stoffatom an,welches mit den meisten Wasserstoffatomen
versehen ist.

Das dimere Methallylchlorid ki3t sich nach unseren
weiteren Feststellungen unter Verwendung anorganischer
Halogenverbindungen als Katalysatoren, wie sie fiir
FriepEL-CraFrs-Reaktionen bekannt sind, erneut di-
merisieren, so daf} das tetramere Methallylehlorid er-
halten wird. Diese Polymerisation verliuft hei Anwen-
dung von BF; praktisch quantitativ.

Das tetramere Methallylchlorid ist eine hochsiedende
Fliissigkeit, die bei 4 mm Hg bei etwa 205-207° siedet
und ein spezifisches Gewicht von 1,131 bei 20 °C besitzt
gegen 1,0622 fir das Dimere und 0,933 fiir das mono-
mere Methallylchlorid. Beim Ubergang von Monomerem
zu Dimerem tritt also eine Volumverminderung von
12,2% ec¢in, und beim Ubergang von Dimerem zum
Tetrameren eine solche von 6,07%. Bei diesen beiden
Polymerisationsprodukten ist somit das Prodnkt aus
Molekulargewicht und Volumverminderung praktisch
konstant. Es ist anzunehmen, daf das Tetramere eine
dem Dimeren vollig entsprechende Konstitution besitzt.

Das neu vorgelegte Versuchsmaterial zeigt, dal unter
Arbeitsbedingungen, die fiir die Polymerisation als Ver-
einigung gleicher oder artgleicher Molekiile unter Valen z-
ausgleich zweier oder mehrerer Doppelbindungen kenn-
zeichnend sind, je nach den Polymerisationshedingungen
und der Natur des Monomeren die verschiedensten Er-
gebnisse erhalten werden konnen. Dabei ist bekannt,
daB vorzugsweise Hochpolymere erhalten werden kon-
nen, die frei von Dimeren, Trimeren usw. sind, wie dies
beim Lichtpolymerisat des Acrylsiuremethylesters und
vieler anderer der Fall ist. Bei der Polymerisation des
Acrylsiuremethylesters mit Natriummethylat entstechen

7 K. E. Winzeack, I, R.Mavo, R.van MereRr, J. Amer, Chem.
Soc. 70, 4069~72 (1948).

8 Vgl. W.Bauek, U,S.Pat. 1540748 (Athylendihalogenide) vom
26. April 1922.



Chimia 5 - 1951 - Juli

aber nicht nur die bisher heschriebenen niederen Poly-
meren, sondern auch mittlere und héohere Polymere.
Demzufolge bilden sich polymerhomologe Mischungen,
die Dimere und Trimere enthalten. Soweit Dimerisation
usw. erfolgt, ist der Vorgang der Atomverschiebung im
allgemeinen eine zwangsliufige 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 Schwefelsiure, so liegt im ersten
Fall eine Radikalkettenpolymerisation und im zweiten
Fall eine Ionenkettenpolymerisation vor. Iis kann wegen
des Unterschicdes im zweiten Fall nicht von einer Kon-
densation gesprochen werden, Weiter wurde gezeigt, dali
im Fall der ungesittigten halogenhaltigen Verbindung
von der Art des symmetrischen Dichloriithylens nie-
derc Polymerc entstehen, die stufenweise hoherpoly-
merisiert werden kénnen. Gemecinsames miiflte getrennt
werden, wollte man den Vorgang im Fall des Dichlor-
ithylens im Sinne der dritten Definition als Konden-
sation bezeichnen. Denn Dichloriithylen wird als un-
gesiittigte  Verbindung mit einer Doppelbindung mit
Peroxyd als Beschleuniger in gleicher Weise hehandelt
wie Acrylsiiureester. Andererseits gibt Acrylsiurcester
bei Anwendung von Natriummethylat in Verbindung mit
Schwelelsiure ein ihnliches polymerhomologes Gemisch,
wie wir es im Fall des Dichloriithylens mit Peroxydbe-
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schleuniger erhalten. Die Entstehung eines polymer-
homologen Gemisches ist aber nicht kennzeichnend fir
den Begriff der Polymerisation. Sic wird zwar meist
beobachtet,

Wir haben jedoch auch Ausnahmen kennengelernt —
wie die Entstehung des dimeren symmetrischen Dichlor-
dthylens unter Druck und erhohter Temperatur und vor
allem die fast quantitative Bildung des tetrameren
Methallylchlorids aus dem Dimeren mittels BIF,.

So definieren wir also folgendermafien: Die Polymeri-
satton ist eine Vereinigung gleicher oder gleichartiger
Molekiihle, die unter Valenzausgleich zweier oder meh-
rerer Doppelbindungen vor sich geh.

Nach dieser Delfinition sprechen wir von ciner Aldol-
polymerisation trotz der skeptischen Betrachtung von
ScureENK und hoffen, daf dicse Bezeichnung sich schlief3-
lich durchsetzt. Denn, wenn obige Betrachtungen richtig
sind, so ist der Begriff der Aldolkondensation iiberaltert,
und eine junge Generation von Chemikern wird ihn fal-
Ien lassen. Sie wird die Kondensation nach der ersten
Definition festlegen und sie dadureh wesentlich von der
Polymerisation unterscheiden.

Die beschrichenen Versuche mogen nicht allein zur
Klirung von Begriffen, sondern auch zur Kenntnis der
synthetischen Moglichkeiten beitragen. Viele neue Sub-
stanzen sind zugiéinglich, und die Frage ihres Linsatzes
diirfte eines Tages ihre Lésung finden.

Chronique  Chronik  Cronaca

FEhrungen

Der CameRON-Preis pro 1951 fiir praktische Therapeutik der
Universitit Edinburg wurde gemecinsam den Professoren Dr.
Tapreus REICHSTEIN, Professor fiir pharmazeutische Chemie
an der Universitit Basel, und Dr. Epwarp CanvoN KENDALL,
Professor fiir Biochemic an der Mayo-Stiftung der Universitit
Minnesota, verlichen. Die beiden Professoren erhiclten den
Preis in Anerkennung fiir ihre wissenschaftlichen Forschungen,
die zur Herstellung des Heilmittels Cortison gefithrt haben,

Die Nobelpreistriiger Prof. Dr. P. KARRER, Universitiit Ziirich,
Prof. Dr. L. Ruzicka, ETH Ziirich, sowic Prof. Dr. W. R. HEss,
Universitiit Ziirich, wurden zu korrespondierenden Mitgliedern
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Klasse der Bayri-
schen Akademic der Wissenschaften gewihlt,

Die Universitiit Turin verlich sechs auslindischen Gelehrten
in Anerkennung ihrer «Verdienste um das Wohl der Mensch-
heit» den Ehrendoktortitel, darunter Prof. Dr. P, KARRER, Uni-
versitit Zirich.

Universitit Basel

Der Regierungsrat hat P.-D, Dr, Fr. GRUN ¢inen Lehrauftrag
iiber das Gebict «Physikalische Chemie der Fliissigkeiten und
der festen Stoffe mit besonderer Beriicksichtigung der hoch-
molekularen Verbindungen» erteilt. ¥erner verlich er P.-D.
Dr. H. Kunn Titel und Rechte cines auBlerordentlichen Profes-
sors der Basler Universitit.

Schweizerischer Technischer Verband

Die von iiber 200 Mitgliedern besuchte 41. Delegicrtenver-
sammlung des Schweizerischen Technisehen Verbandes stimmte

einem Abkommen zwischen SIA, STV, BSA und Verband der
beratenden Ingenieurc iiber die Fiihrung cines Berufsregisters
der Ingenicure, Architekten und Techniker zu. Die wichtigste
Ncuerung ist die Méglichkeit, dal} tiichtige Technikumsabsol-
venten als Ingenieure und Architckten neben den Hochschul-
absolventen anerkannt werden kénnen,

Dechema-Informationstagung

Zusamnen mit der 25-Jahr-Feicr der DIECITEMA (Deutsche
Gescllschaft fiir chemisches Apparatewesen) und der Eroffnung
des Dechema-Ilauses in Frankfurt fand vom 27. bis 30, Mai
die Zweite Informationstagung dieser Gesellschaft in Frank-
furt statt. Sie wurde von etwa 2500 Teilnchmern besucht.

Der Vorsitzende der Gesellsehalt, Bergwerksdirektor Dr,
II. Brocuz, Fssen, fithrte in seiner Eréffnungsansprache aus,
daB die Entwicklung der chemisehen Technik auf ihr gegen-
wiirtig hohes Niveau ehne das chemische Apparatewesen nicht
méglich gewesen wiirc. Der Chemiker miisse heute mit dem
Werkstofl-Fachmann, dem Physiker und demn Ingenicur eng
zusammenacheiten,

Als Vertreter der hessischen Landesregierung wies Regie-
rungsdircktoxr Dr. FrouweIN auf dic Schwicrigkeiten hin, dic
heute immer noch trotz Aufhebung gewisser Produktions-
beschriinkungen in der chemischen Industric bestiinden.

Prof. Dr. H. MOHLER, Ziirich, sprach imn Namen der auslin-
dischen Teilnehmer.

Prof. Dr. P. Jorpan, Hamburg, hielt einen Vortrag iiber
«Gestalt und Geschichte des Kosmos»,

An Ehrungen wurden ausgesprochen: Ing. J. FREE, Diissel-
dorf, DECHEMA-Vorsitzender 1947-1950, wurde die Ehren-
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mitglicdschaft der DECHEMA verlichen. Dr, 1. BRETSCUNEL-
DER, geschiftsfithrendes Vorstandsmitglied der DECHEMA,
Ehrenscnator der TIH Karlsruhe, wurde die Wiirde ¢ines Ehren-
senators der TH Darmstadt verlichen. Zum ersten Male auch
wurde die DECHEMA-Medaille verlichen, und zwar an Prof.
E.Kmscupaus, Karlsruhe (Forschungsarbeiten iiber chemi-
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sche Betrichsapparate), Dr. B.LANGE, Berlin (neuartige Labo-
ratoriumsgeriite), Prof. Dr. M. Pier, Heidelberg (katalytische
Hoechdruckhydrierung), und Dr, E. Rasart, Mannheim (Werk-
stoffe des chemischen Apparatewesens).

Auf dic Fachvortriige kommen wir zuriick.

Communications

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Comunicazioni

Neue Mitglieder

Bigler Felix, cand.ing. chem., Berninastralle 26, Zirich 57
Birchler W. Dr., ErlenbachstraBe 16, Einsiedeln

Escher Kaspar Dr., Liigernstrafic 14, Wallisellen Z11
Relistab-Roth Margrit Dr., Wabernstralie 73, Bern
Straub Ernst, stud.chem., Technikumstralle 8, Burgdor!

Schaffhauser Bernard, dipl. Chemiker, ¢fo Rhéne-Poulenc,
82, ruc du Rhéne, Genéve 3

Begriindete Einsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten
innert zwei Wochen an den Priisidenten des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes zu richten.

Assemblées, Congres

Versammiungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Eidgendssische Technische Hochschule
RoseRrT-GNEIM-Vortrag vom 20, Februar 1951

C.A.Courson (London); The Theorie of Conjugated Molecules

Jede Diskussion iiber konjugierte Verbindungen beginnt da-
mit, die Elektroncn in zwei Gruppen einzuteilen. Die crste
Gruppe enthilt dicjenigen, deren Wellenfunktionen in beszug
auf die Ebene des Molekiils symmetrisch sind. Die zweite Gruppe
enthiilt diejenigen, deren Wellenfunktionen antisymmetrisch
sind. Die Elcktronen der ersten Gruppe sind verantwortlich fir
die cinfachen Bindungen (auch o-Bindungen genannt) zwischen
den Atomen, und sie bilden Elektronenwolken. Jede von diesen
besteht aus zwei Elektronen, und die Ladungsdichte ist in der
Gegend jeder einzelnen Bindung lokalisiert. Die Elcktronen
der anderen Gruppe sind verantwortlich fir die charakteristi-
schen Eigenschaften dieser Molekiile. Man nennt sie 7-Elek-
tronen, und sie kénnen nicht in irgendeiner einzelnen Bindung
lokalisiert werden. Man kann sie auch als «bewegliche» Elck-
tronen bezeichnen. Mit diesen s-Elcktronen befalit sich die
Theoric, In Anbetracht ihrer andersartigen Symmetric nimmt
man allgemein an, daB} sie unabhiingig von den o-Elcktronen
behandelt werden kénnen.

Es gibt zwei grundverschicdene Anniiherungsmethoden,
welche man im sllgemeinen braucht, die Elckironen zu be-
sprechen, Die eine geht vom Standpunkt des Chemikers aus,
die andere vomn Standpunkt des Physikers. Sie heilen Resonanz-
methode und Methode der molekularen Klektronenbahnen.
Gliicklicherweise geben dicse beiden verschiedenen Anniihe-
rungsmethoden in vielen Fillen fast identische Ergebnisse.
Dies spricht fiir die Giiltigkeit beider. Die Ubcreinstimmung
ist besonders gut fiir Resonanzenergic, Bindungsabstiinde und
freic Valenzkrifte, wenn man sich auf Molckiile beschriinkt,
die keine ungeradzahlige Ringe ‘Trhalten. Sie ist bei weitem
nicht so gut, wenn ¢s um dic ungeregten Zustiinde dicser
Molekiile geht, und selbst wenn es sich um den Grundzustand
von Molekiilen mit ungeradzahligen Ringen handelt,

Sic geht von der Annahme aus, dal} die Paarung der Spins
zweier Flcktronen ciner Bindung zwischen den Atomen ent-
spricht, auf deren Klektronenbahnen sic sich befinden, und
schreibt alle Moglichkeiten auf, bei welchen dic 2-Elektronen
gepaart werden kdénnen.

Jede ecinzelne Méglichkeit der Paarung wird als Struktur
bezeichnet und kann durch cine Wellenfunktion dargestelit
werden (¥, ¥, ... ;). Diese Strukturen sind entweder
erstens KEkULfische Strukturen, bei welchen alle Bindungen

zwischen benachbarten Atomen stattfinden, oder zweitens an-
geregte Strukturen, die eine oder mchrere «lange Bindungen»
enthalten, d. h, Bindungen zwischen nicht benachbarten Ato-
men, oder drittens schlieBlich polare Strukturen, bei welchen
manche Atome 2 a-Elektronen tragen und andcere gar keines.

Beispiele sind: | N
e ) ()

Y / N
1 2 3
KEKULE DEwARs angeregtes Benzol Pyridin

Wir stellen die Wellenfunktionen der z-Elcktronen als eine
lincare Kombination dar:

-.
Ve Wi+ W+ ..ok Wi

Dic Koeffizienten c¢;, ¢; usw. miissen durch Auflgsen cines .
Satzes von simultancn Gleichungen ervsten Grades gefunden
werden. Sodann multipliziert man mit einer geeigneten Kon-
stanten, so dafl dic Summe

e et al=1

wird. Wir bezeichnen ¢,2 als das Gewicht der Struktur 1 usw.
Aus den Gewichten aller Strukturen kénnen wir die Bindungs-
zrofle, die Bindungsabstiinde und die freien Valenzen berech-
nen sowie auch dic Resonanzenergic.

Im Falle von Naphtalin, von welchem die Atomabstinde
durch Réntgenstrahlenanalyse genau bekannt sind, liegt die
Ubercinstimmung fast innerhalb der experimentellen Genauig-
keit.

Die Hauptschwierigkeit ist, dafi bei groBeren Molekiilen dic
Anzahl der zu beriicksichtigenden Strukturmiglichkeiten enorm
gro} wird., Im cinfachsten Falle des Benzols kommt man mit
5 aus, fiir Naphtalin sind es 42 und fiir Anthracen 429!

Wie Mme PuLLMANN zeigte, wird fir groBe Molekiile das
Gesamtgewieht der stdrker angeregten Strukturen schr be-
deutend, in Aubetracht ihrer groBen Anzahl. Das heiBlt, dall
Betrachtungen, welche sich vor allem auf die Kexurg-Formen
stiitzen, nicht zuverlissig sein kénnen.

Iin zuverlissiger Weg, auch die polaren Strukturen in dhn-
licher Weise zu hchandeln, hat sich bis jetzt nicht gefunden.
Schen wir von einigen wenigen von Un. Craic behandelten
cinfachen Kohlenwasserstoffen ab, so sind alle bis jetzt ver-
suchten Methoden weitgehend empirisch.
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Serum von nahezu ncutraler Reaktion dispergiert sind. Das
stabilisierende System hestcht urspriinglich aus Eiweil und
cin wenig Lecithin. Das Serum enthiilt Protein, freic Magne-
sinm- und Phosphationen und héhere Fettsiiuren in gebundener
Iorm. Das Serum ist cin giinstiges Milicu fiir die Entwicklung
von Bakterien.

2. Die Konservierung. Dic Konservierung zwecks Lagerung
des Latex geschicht mit Ammoniak, 1 N zur Wasserphase,
I 10-11. Auf diese Weise wird dic Entwicklung der Bakterien
und die Wirkung der Enzyme gechemmt. Auflerdem werden dic
Magnesinmionen als Ammon-Magnesiumphosphat niederge-
schlagen und das elektrokinctische Potential erhsht.

3. Die Konzentrierung. Im Anfang wurde nur 38-40prozen-
tiger Plantagen-Latex verschiflt. Um cine Ersparung von Ver-
packung und Transportkosten zuw erlangen, hat man zwei
Grundmethoden zur Konzentration angewendet,

«) Man entfernt einen Teil des Wassers durch Eindampfen.
Auf diese Weise bekommt man entweder Revertex Standard
(auf speziclle Weise stabilisiert, nur 25% Wasser enthaltend),
cin Produkt, das mechr ciner Pastc iihnelt, oder Revertex T
von 60% Kautschukgehalt und konserviert mit Ammoniak,
Infolge der Konzentration enthalten diese Latices noch alle
Serumbestandtcile. Diese Latex-Typen geben sehr hygrosko-
pische Kilme.

b) Man profitiert techmnisch vom Untersehied zwischen dem
spezifischen Gewicht der Kautschukteilehen und des Serums
und erhidlt durch Rahmbildung mit Rahmmitteln ein 60- bis
68prozentiges Latex-Konzentrat, das nahezu alle urspriing-
lichen Kautschukteilchen enthiilt. Eine Zentrifuge kann auch
gebraucht werden, um ein Kautschukkonzentrat von 60 % zu
erzielen.

Wegen des Intfernens eines Teils des Serums enthalten
Fibme aus dicsen Latices weniger Nichtkautschukbestandteile
und sind deswegen weniger hygroskopisch als Filme aus durch
liindsmpfung konzentrierten Latices.

4. Alterung. Abhingig von der Ammoniakkonzentration,
Zeitdauer und Temperatur der Lagerung, ecrleiden die Proteine
und Fettsubstanzen des Latex in ammoniakalem Milieu cine
Hydrolyse, wodurch aus den Proteinen Aminosiiuren entste-
hen und die gebundenen héheren Ilettsiiuren aus ihren Ver-
bindungen freigemacht werden.

Ein Mal3 fiir diese Abbauvorgiinge findet man in dev so-
genannten KOII-Zahl des Latex. Diec Kautschukteilchen, wel-
che urspriinglich in der Hauptsache durch Eiweif§ stabilisiert
gind, miissen nach ciniger Zeit, infolge dieses Abbaues, durch
Fiweill und Seifen geschiitzt werden.

5. Die Koagulation. Frischer Latex, welcher in der Haupt-
sache durch Proteine stabilisiert ist, koaguliert durch Siuren
in der Nihe vom iso-elektrischen Punkt (pH= 4,8) der stabi-
lisierenden Proteine. Infolge des amphoteren Charakters der
Proteine ist es méglich, unter bestimmten Bedingungen die
Teilchen, welche urspriinglich eine negative Ladung besaBBen,
zu einem positiven Latex umziladen,

Fiir die Industrie in Kuropa sind diese Gelicrungsverfahren
wichtig, da dic Gelierung im alkalischen Milieu stattfindet.
Eines dieser Verfahren verwendet Natriumsilicofluorid, welches
bei Raumtemperatur nach ciniger Zeit Koagulation verursacht,

Andere Verfahren verwenden hitzeempfindlich gemachten
Latex durch Zusatz cines Zinkammoniakkomplexes, welcher
nach Erhitzen Zinkionen abspaltet. Diese Ionen reagicren mit
den auf die Kautsehukteilchen adsorbierten Scifen, unter Bil-
dung eincr unléslichen Zinkscife, worauf Gelierung cintritt.

Die sogenannte Zinkoxydempfindlichkeit des Latex ist eine
Folge der entstandenen wasserlgslichen Siuren, welche bei An-
wesenheit von Ammoniak mit dem Zusatz von Zinkoxyd
¢inen Zinkammoniakkomplex bilden, welcher ein wenig Zink-
ionen abspaltet, die auf dic adsorbicrten Seifen reagicren. Da
dic Umstiinde fiir dic Gelicrung nicht immer giinstig sind,
duflert sich die Instabilitiit des Latex durch cin langsames
Dickerwerden,
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Das Latex-Schaumgummiverfahren

Hergtellung von Schaumgununi durch Kaltgelierung mittels
Na,SiF,.

1. Vorherige Behundlung (Reifung). Bei Verwendung des
Silicoftuoridverfahrens ist es wichtig, den Latex eincr Vor-
behandlung zu unterwerfen, Wierdurch kann die Sehrumpfung
besser kontrolliert werden, Diese Behandlung hesteht aus einer
Reifung des Latex vor der Anwendung wiihrend 18 Stunden
bei 28°Cimoflenen GefiB, d. h. man muf} ihn nach Beimischung
des Schwefels und je nach dem Fall der Beschleuniger-Disper-
sion lagern, und zwar unter gleichzeitigem Rithren, um den
Ammoniakgehalt von 0,65 % auf 0,1 % herabzusetzen.

2. Vulkanisation. Der Schaumgummigegenstand mufl u. a.
der folgenden amerikanischen Privfungsvorschrift entsprechen:
Eine Probe wird auf 50% der urspriinglichen Stiirke bei 70°C
und withrend 22 Stunden komprimiert und darf nach Ent-
lastung keinc gréBere bleibende Formverdinderung zeigen als
20% der angewandten Kompromicrung. Eigene Erfahrung
zeigte, daf beim Gebrauch von Ultrabeschleunigern dieser An-
forderung nicht cntsprochen werden kann. Beniitzt man Mer-
captobenzothiazol-Zink unter Zusatz einer schr kleinen Menge
eincs Ultrabesehleunigers, so erhiilt mnan Schaumgummigegen-
stinde mit den erwiinschten Eigenschaften.

3. Alterung. Schaumgummi crfordert Schutz gegen Licht-
alterung. Die @blichen Antioxydanten geben ecine zu starke
Vertiithung. I ydrochinonderivate verleihen cinen guten Licht-
schutz. In der Praxis wird man cine Losung suchen durch An-
wendung ciner Kombination von Hydrochinonderivaten und
iiblichen Antioxydanten. Bei letzteren mull man jedoch vor-
sichtig vorgehen, um die Verfirbung im Licht auf cin Minimum
zu beschriinken. Autoreferat

Chemische Gesellschaft Ziirich
Sitzung voin 25, April 195]

C.A.Courson (London), What is « Chemical Bond?

During the last hundred ycars many different interpretations
have been given of the nature of the chemical bond. Since the
discovery of the electron we have recogniscd that a bond is
clectronic in origin, This was admitted in the theories of
LancMmuIR, KossEL and others, who treated the electrons as
if they were point charges which could occupy definite positions
at the vertices of an atomic tctrahedron or atomic cube. In
this way the saturation of the valence of an atom was repre-
sented by the completing of the octet around it.

These models were inadegunate because clectrons 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 uwormal single hond involved two clectrons,
moving in certain orbits. Bour’s theory of the atom showed
that definite quantised orbits would be expected to exist, but
it was not able to calenlate them except for the hydrogen
atom. It was necessary to wait until 1926, when SCHRODINGER
introduced wave mechanics, hefore a satistactory answer could
be given to the question: what is a chemical hond ?

In this theory we recognisc that, on account of HEISENBERG'’S
Uncertainty Principle (Ungenauigheitsrelation) it is not pos-
sible to follow the mwotion of an clectron, We are therefore
compelled to abandon the picture of an orbit, similar to the
orbit of a planct round the sun. We replaee it by a “pattern”,
which is found by solving the appropriatc wave cquation.
Each electron is assigned to a pattern, which we often eall an
‘orbital’, The Pautl Exclusion Principle tells us that not more
than two clectrons can occupy the same orbital, and even then
they must have opposed, or antiparallel, spins. This shows the
real significance of G, N.LEwI1s’s theory of clectron-pairs.

For most purposes an clectron pattern can be represented as
a charge-cloud. In the case of an isolated atom, these charge-
clouds possess definite symmetries. Some are spherically sym-



Chimia 5+ 1951 » Juli

metrical (s-orbitals) and others merecly have symmetry around
a particular axis (p-orbitals), ete. We describe an atom by
saying: what arc the allowed orbitals, and their cnergy ? How
many electrons are there in cach orbital ?

An almost identical description can be given for molecules,
There are certain allowed orbitals, which will hold two elec.
trons. For simple molecules fairly accurate calculations ean be
made. They show that we may regard the molecular patterns
us closely loealised in the vegion of one bond. Thus a normal
single bond may be dceseribed as due to two electrons, with
apposed spins, in a molecular orbital: the general character of
this orbital is almost independant of the rest of the molecule,
This explaing why bonds such as O—H, C—H, ... have
characteristic bond properties, such as length, energy, vibra-
tion frequeney, cte.

1t appears that a molecular orbital for a single bond gives a
distribution of charge which is axially symmetrical, and with
u high density between the nuclei. In certain simple cases,
quite detailed calculations of this density ean be made.

It also appears that the molecular orbital is very similar to
the sum of two atomic orbitals on the separate atoms. This
shows that we can regard the formation of the bond as being
due to the “pairing™ of clectrons of the two atoms. Application
of the PAuLs principle shows that the valence number of an
atom is normally equal to the number of unpaired electrons init.

But we have still to decide which orbits on two atoms A and
B are used to form the hond A—B. Here we use the Principle
of Maximum Overlapping, which says that we must use orbitals
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which overlap cach other as much as possible. This principle
lies at the very centre of the theory of stercochemistry, It pre-
dicts characteristic valence angles for O and N and other
atoms, in general agreement with experiment.

Carbon introduces a new feature. In order to get four equi-
valent bonds in CH, it is necessary to suppose that the 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 inercase the strength of the bonds, (3) to reduce the elec-
trostatic repulsions between nou-pairved clectrons, It occurs in
many other cases. Thus different degrees of mixing of s and p
orbitals ave required for different CII bonds, as in CH,, C,H,,
C,H,. Variations of the C—H length are thus explained, since
the atomic radius of the atom depends on the type of hybridi-
sation. Even in water 1,0 there is a slight mixing, so that the
O-—II bonds are not pure p-bonds, as is sometimes assumed.
This may be shown to be in excellent agreement with the HOH
angle of 105°.

Finally, in cases where the shape of the molecule does not
permit the maximum overlapping (e.g. cyclopropane CyII,),
the bonds are 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-mechanical terms.

All this means that, although we caunot describe a chemical
bond with mathematical cxaetness, we do have a good under-
standing, at the deepest possible level, of the answer to our
guestion: What is a chemical bond ? Autoreferat
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High Polymers. Vol. 1V: Natural and Synthetic High Poly-
mers. 2.Auflage. Von K. 11, MEYER. 891 Seiten, Verlag Inter-
seience Publishers, New York und London 1950, Gebunden
$ 15.00.

Wiihrend die itbrigen der zehn in schoner, einheitlicher Aus-
stattung bis heute erschiencnen Biinde der Reihe «Iligh Poly-
mers» sich mit speziellen Fragen befassen, stellt der vorlie-
gende vierte Band eine allgemeine Linfithrung in das groBe
Gebiet der groBen Molekiile dar. Sowoll anorganische als auch
organische, kiinstliche und natiirliche Hochpolymere werden
in kritiseher Weise hesprochen. Nach ciner kurzen Einleitung
werden zuerst die physikalischen und physikalisch-chemiselien
Untersuchungen an Hochpolymeren behandelt. Dann folgen
dic anorganischen Produkte, unter denen man die Organo-
Silicone eingereiht findet, wihrend sie von der «Union inter-
nationale de la Chimie» den organischen zugeteilt wurden,
Unter den hochpolymeren Kohlenwasserstoffen werden dic
Polymerisationsmethoden besprochen. lier wiire es vielleicht
wiinschenswert gewesen, dafl auch etwas niher auf die von
anderer Seite als sehr bedeutender Fortschritt gewertete Kalt-
polymerisation eingegangen worden wiire. Dieses Verfahren
wird nur beim synthetischen Kautschuk ganz kurz erwiihnt,
ohne daf} es aber im Inhaltsverzeichnis auffindbar wiire. 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 sie Seite 172 besprochen sind. Bei den
Allylestern sind die der Phosphonsiiure noch nicht erwihnt,
Im Abschnitt iiber polymere Ather, Ester, Sulfide usw. fillt
auf, daB} beil den Phenotharzen nur Holzmehl als Tiillmaterial
erwithnt wird, withrend nach dem in der gleichen Sammlung
erschienenen Spezialband iiber die Phenoplaste (s. Chimia 3,
177, 1949) dieses Fiillmaterial weitgchend durch langfaserige
Produkte, wie Baumwollflocken und mazerierte Leinwand,
ersctzt worden scin soll. Ziemlich cingehend werden die Cel-

lulosc und ihre Begleitstoffe besprochen; auf die Papierfabri-
kation wird aber nicht eingegangen. An weitere pflanzliche
und auch tierische Polysaccharide schlieBen sich die Proteine
an. Vielleicht wiire bier cin kurzes Eingehen aul das Natur-
leder als techniseh wichtiger hochpolymerer Stoff erwiinscht
gewesen, Im allgemeinen werden aber die wichtigsten tech-
nischen Verwendungen der Hochpolymeren kurz angegeben.
Dic Handelsnamen der Kunststoffe sind dagegen in diesem
vorwicgend wissenschaftlich eingestellten Buche nur teilweise
zu finden. Den Abschlufl dieses Bandes bilden die Besprechun-
gen des Verhaltens der Hochpolymeren in Lésungen, der
Elastizitiit und Plastizitit der Ilocbpolymeren, 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
Hochpolymeren schr zur Anschaffung empfolilen werden.
Ci. SCHWEIZER

Nitrocellulose, Herstellung und Eigenschaften. Von Karu
FABEL. 211 Seiten. Band 2 aus «Chemische Technologic der
Kunststofle», herausgegeben von Dr. ¥, KaINeR. Ferdinand
Enke Verlag, Stuttgart 1950, Geheftet DM 16.—, gebunden
DM 18.69.

Das Buch stellt, laut Vorwort, cine Zusammenfassung der
zahlreichen Verdffentlichungen dar, dic Faper auf Grund
cigener experimenteller Untersuchungen wiihrend des Krieges
in der Zeitschrift «Nitrocellulose» (Verlag Wilkelm 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 Einschriinkung, daB — gemiil 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 bezicht. Innerhalb diescr Abgrenzung aber
wird das Thema mit einer Vielseitigkeit dargestellt, daB auch
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der Sprengstofachmann Gewinn zieht, so aus den Abschnitten
itber Stabilitit, langsame und brisante Zersetzung, Explosions-
wiirme, Detonationsgleichungen nebst zahlreichen Tabellen.
Wiire es bei ciner Neuwauflage nicht moglich, den extremen
Polymerisationsgraden [iir hochviskose Gelatinier-Collodium-
Wolle (3000) und {iir niedrigviskose Lack- und Film-Wolle (175)
die entsprechenden Nitriervorschriften beizufiigen ? Nicht zu-
letzt wiirde cin statistischer Anhang ber die Nitrocellulose-
produktion sehr begriit werden. A.STETTBACHER

Colloidal Dispersions. Von E, K, Frscugrr, 287 Sciten. Verlag
Wiley, New York 1950. Gebunden $ 7.50.

Dicse schon ausgestattete Monographic stellt einen wert-
vollen Fithrer durch Theoric und Praxis der Dispersionstechnik
dar, Die auf eine kurze Einleitung folgenden Kapitel 2 bis 5
sind der Laboratoriumstechnik zum Studium der TFeilchen.
grofie, der Benetzbarkeit, dem Zustand disperser Teilchen und
ihrer rheologischen Eigenschaften gewidmet. Die restlichen Ka-
pitel 6 bis 12 befassen sich mit der Betriebstechnik der ober-
fliichenaktiven Agenzien und des Zerreibens, Mischens unid
Handhabens aller Arten von Miihlen. Wichtig ditrften unter
anderem diesc Ausfithrungen namentlich fitr die Industrie
der Anstrichlarben, Druckfarben, Textilfarben, keramischen
Produkte und des Kautschuks (Dispersion von Ruf} in Kau-
tschuk) sein. Cn. SCHWEIZER

Organische Kolloidchemie. Von H. STAUDINGER. 308 Seiten.
Verlag Friedr. Vieweg & Soln, Braunschweig 1950. Gebunden
DM 16.20.

Der knappe Raum von nur 296 Textseiten wmfalBt 796 Zi-
tate. Eingehend werden die Entwicklung des Gebietes und die
Methoden geschildert, durch welche sich exrgeben hat, dafi dic
Teilchen in den Lésungen ciner bestimmten Gruppe von Kol-
loiden Makromolekiile sind. Diese Molckiilkolloide kénnen nicht
als ein zufilliger Dispersitiitsgrad dieser Stoffe aulgefafit wer-
den, sondern sic sclber und ihre kolloiden Phinomene sind
nach den Methoden der organischen Chemie zu erforschen. Der
vielbeschiiftigte Chemiker wird die in dicsem Biindchen gege-
bene knappe Darstellung der Entwicklung der Kolloidlehre
von Tu. GRauaM bis auf den heutigen Tag besonders zu schiit-
zen wissen., CH. SCHWEIZFR

Fats and Oils: Soybeans and Soybeun Produets. Band 1,
Herausgegeben von K.S.MARKLEY, 540 Sciten. Verlag Inter-
science Publishers, New York und Londen 1950. Gebunden
S 11.00.

Die vor kaum einem Vierteljahrhundert noch fast bedeu-
tungslose Sojabohmne nimmt heute auf der westlichen Hemi-
sphire den crsten Platz unter den Olsaaten ein, Thre Ver-
arbeitung und Verwertung hat sich %u einer soleh ausgedehn-
ten Industrie entwickelt, dafl cin Einzelner kaum mehr den
vollstindigen Uberblick dariiber besitzen kann, s haben sich
deshalb sechsundzwanzig Spezialisten zusammengetan, um die
aul zwei Binde vorgeschene Monographic zu schreiben, von
denen nun der erste Band erschienen ist. In diesem werden
Produktion, Struktur und Zusammensetzung, sowie die Ver-
arheitung behandelt, Dicse greift dann noch auf den zweiten
Band iiber, welcher durch Beitriéige iiher die Verwendung der
Sojabohnenprodukte abgeschlossen werden wird. Die Aus-
stattung ist, wie beim Interscience-Publishers-Verlag nicht
anders zu erwarten ist, sehr sorgfaltig. CH, SCHWEIZER

Apples and Apple Products. Von R. M. Smock und A. M. NEu-
BERT. 486 Seiten. Band II der Sammlung «Economic Crops»,
herausgegeben von Z.1. Kerresz. Interscience Publishers, Inc.,
New York 1950, Gebunden $ 7.80.

Das vorlicgende amerikanische Werk: «Apfel und Apfel-
produkte» als «Monographie iiber die Chemie, Physiologie und
Technologie von Friichten und Nahrungsmitteln» behandelt
das Thema — im Gegensatz zu unsern beschreibenden, popu-
liiven Darstellungen wie etwa «Die’ Apfelsorten der Schweiz»

Chimia 5+ 1951 + Juli

von H. KESSLER ~ vom wissenschafltlichen und industricilen
Standpunkte nach allen Richtungen.

Im ersten Hauptteil wird der Leser mit den Apfelvarie-
titen, ihren Eigenschaften, Anfilligkeiten und Verwendungs-
zwecken, sodann mit der Anatomic von der Bliite bis zur
reifen Frucht bekannt gemacht, um in den folgenden Kapiteln
iiber die chemische Zusammensetzung (Wasser, Xohlenhydrate,
Zucker, Siiuren, Stickstoffverbindungen, Mincralbestandteile,
Wachse, Adstringenzien, Farbstoffe, Enzyme, Vitamine) und
weiterhin {ther die chemischen und physiologischen Veridnde-
rungen beim Lagern (Abgabe fliichtiger organischer Verbin-
dungen wic Kohlenwasserstofle, Alkohole und Ester durch die
Respiration) aufgekliirt zu werden. Im zweiten, praktischen
Teil kommt dic Reinigung, Sorticrung und Lagerbehandlung
mit den neuzeitlichen Mitteln der Technik, sodann dic Kon-
servierung durch Trocknung, Sterilisierung (Einmachung) und
schliellich die Herstellung unvergorenen Apfelsafts, von Most,
Essig, Pektin, Gelee und andern Verwertungsprodukten zur
Sprache. Den Schlufl bilden ausfiihrliche Statistiken iiber dic
Apfelproduktion in den Vereinigten Staaten und der iibrigen
Welt.

Der sorgfiiltig disponierte Inhalt vermittelt mit scinen 87
Abbildungen und Zeichnungen auch cinen Blick in die indu-
striellen Geheimnisse der Apfelverwertung.

A. STETTBACHER

infithrung in die organische Chemie. Yon Otro DIeLS, Pro-
fessor der Chemic an der Universitit Kiel. Vierzehnte, ver-
inderte Auflage, Mit 33 Abbildungen bm Text, 325 Seiten.
Verlag Chemie GmbH., Weinheim 1950, Gebunden DM 18.-,

Le petit traité que voici répond certainement & un besoin,
puisque nous en voyons paraitre aujourd’hui la quatorziéme
édition. Cet ouvrage constitue en effet une trés honne intro-
duction des débutants dans le domaine aujourd’hui si étendu
de Ta chimie organique présentée sous une forme tout a fait
moderne, Cet ouvrage constitue & pen prés Péquivalent de
Pexcellent petit traité de HonLeEmAN dont tous les chimistes
d’un certain fge auront gardé le souvenir, La présentation
typographique ¢t en particulicr le papier se ressentent des
difficultés matérielles régnant encore en Allemagne, mais la
modestie relative du prix de cet ouvrage d’introduction lc rend
d’autant plus précieux pour le cercle de ses futurs lecteurs.

E. CHERBULIEZ

Organophosphorus Compounds. By Gennany M. KosorLa-
POFF, Associate Professor, Alabama Polytechnic Institute.
376 pages. John Wiley & Sons, Ine., New York 1950, Bound
§ 7.50.

Cette monographie convre un domaine assez étendu, puisque
Pauteur y traite non senlement les dérivés organiques propre-
ment dits du phosphore (avec liaison directe P-C), mats encore
les esters ct les amides des acides oxygénés du phosphore
simples et condensés, La matitre est divisée en un chapitre
d’introduction suivi de onze chapitres consacrés chacun a 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 earactéristiques générales des
eomposés envisagés; on trouve ensuite I'énumération des corps
définis décrits dans cette série, avee indication de constantes
physiques. Toutes les indications sont accompagnées de renvois
bibliographiques établis avee un trés grand soin et présentant
un aspect trés complet de tout ce qui a été publié dans ce
domaine jusqu’en janvier 1949, avec des indications complé-
mentaires consignées dans un appendice et concernant tous
les travaux importants parus jusqu’en janvier 1950, Gréce
a la disposition trés logique ct trés rationnelle de la matidre,
une quantité énorme de renseignements aussi précis que pré-
cieux se trouve réunie en un volume de dimensions relative-
ment modestes, appelé ecrtainement a rendre de grands ser-
vices aux spécialistes de ce domaine. E. CHERRULIEZ
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gewichten usw., die Isomerisation von Kohlenwasserstoffen,
die Ilerstellung von Toluol, Isooetan, Olefinen und Diolefinen,
die Priifung der Reinheit von Substanzen aus Gefrierpunkts-
messungen, die Trennprozesse von der Art des Destillicrens,
Extrahicrens, Kristallisicrens, Adsorbierens usw.

Die Anhiinge bringen dic Werte wichtiger Konstanten, zuhl-
reiche Tafeln [iir die Umrechnung von in thermodynamischen
Rechnungen gebrauchten Griéflen und eine sorgfiltig zusam-
mengestellte Tafel der im Buch verwendeten Bezeichnungen.
Zum Schhuf} eine Liste der Veroffentlichungen des Verfassers,
zum Teil mit Mitarbeitern, die als Ictzte, Nr. 151, das vorlie-
gende Buch nennt, Dieses als Lehrbuch sowohl wic als Hand-
bueh fiir den auf dem Gebiet praktisch Arbeitenden angelegent-
lich »u empfehlen, ist dem Referenten cine angenehme Ver-

pilichtung,. 0.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.

Dicse drei schén ausgestatteten und in Leinwand gebundenen
Monographien enthalten ein reichhaltiges Material tiber Eigen-
sehaften und Verwendung der Allylhalogenide, von denen das
Allylehlorid das crste, in groflen technischen Mengen lieferbare
ist, sowie der Acctonhomologen Methyl-Athyl-Keton und
Methyl-Isobutyl-Keton. Allylchlorid wird bereits im grofien
fiir dic Ilerstellung verschiedener Derivate verwendet. Methyl-
Athyl-Keton kann in gewissen Fillen an Stelle des Acetons
treten und wird hauptsiichlich in der Anstrichtechnik verwen-
det, Methyl-Tsobutyl-Keton kommt als Losungsmittel nament-
lich dort in Retracht, we cin noch hiherer Siedepunkt er-
wiinscht ist. Diese Verdflentlichungen sollen in erster Linie
dazu dienen, der interessierten Industric alle nétigen Unter-
lagen iiber die Verwendung diecser Produkte zur Verfiigung
zu stellen, Die Abgabe erfolgt an Interessenten kostenlos durch
dic Zentraldircktion der Shell (Switzerland), Zirich 1.

CH. SCHWEIZER

Die biogenen Amine und ihre Bedeutung fiir die Physiologie
und Pathologic des pflanzlichen und tierischen Stoffwechsels. Von
M.GUGGENHEIM. 619 Seiten. Verlag S. Karger, Basel und New
York 1951. Gebunden Fr. 75,—.

Das hekannte Standardwerk iiber biogene Amine liegt nun
in vierter, umgearbeiteter Auflage vor. In cinem einfiihrenden
allgemeinen Teil werden Definition und Einteilung, Geschichte,
Biogenese, biochemischer Abbau, physiologische Bedeutung,
pharmakologisches Verhalten sowie Isolicrung und Bestim-
mung dieser beim Ablauf der Lebensvorgiinge von Tieren,
Pflanzen und Mikroorganismen entstehenden, niedermoleku-
laren organischen Basen zusammenfassend behandelt. Als
Grundlage fiir die Gestaltung des speziellen Teiles wurde [ol-
gende Finteilung nach chemischen Merkmalen vorgenommen:
I, Alkylamine und quartire Alkylammoniumbasen, 11, Alka-
nolamine und quartire Alkanolammoniumbasen, ITI. Betaine
und w-Aminosiuren, IV, Diaminocarhbonséiuren und Polyme-
thylendiamine, V. Arginin und die Guanidinbasen, VI, Histidin
und die Imidazolbascn, VII. Phenylalkylamine und Oxyphenyl-
alkylamine, VIII Indolalkylamine und Oxyindolalkylamine,
1X. Basen unbekannter Konstitution (Basen aus Gewebs- und
Organextrakten, Ilarnbasen, Fiulnisbasen und kreislaufwirk-
same Stoffe). In den Vordergrund der Betrachtungen wurden
dic enzymatischen Vorgiinge gestellt, welche in den biologischen
Auf- und Abban dieser Basen eingreifen, Der sorgfiiltigen Be-
arbeitung des Inhaltes durch den Verfasser entspricht die
gepflegte duBere Aufmachung durch den Verlag.

CH. SCHWEIZER

(lhimin'_S‘ 1951 - Juli

Fats and QOils: Soybeans and Soybean Products. Band II.
Ilerausgegeben von K.S.MARKLEY. Seiten 541-1145. Verlag
Interscience Publishers, New York und London 1951, Gebun-
den § 11.00.

Dem kinrzlich besprochenen ersten Band ist nun bereits der
abschlicBende zweite Band gefolgt, in welchem die Besprechung
der Verarbeitungsmethoden fiir Sojabohnen beendet wird und
dann die Verwendungsméglichkeiten der Sojabohnenprodukte
erdrtert werden, Zur Sprache kommen Erzeugung und Ver-
wendung von Lecithin, Behandlung der Sejabohnenspeisesle,
Niihrwert von Sejabohnen und deren Produkten, efibare Soja-
bohnenprodukte, Sojabohnenélnebenprodukte, nicht efibare
Sojabohnendlprodukte, Sojabohnendlfutter fiix Vieh und Ge-
fliigel, Sojabohnenciweilfutter, SojabohneneiweiBindustriepro-
dukte und andcre Sojabohnencrzeugnisse. Dicser Band enthiilt
auch das Autoren- und das Sachverzeichnis fiir beide Bénde.

Cir. SCHWEIZER

Wasser und Abwuasser

Werkstoffzerstérung und Schutzschichtbildung im Wasserfach.
Von L. W.IlassE. Zweite, ncubearheitete Auflage. 218 Seiten,
Verlag Chemie, Weinheim 1951, Gebunden DM 15,80.

Bei der Feststellung, Verhiitung und Beurteilung von Werk-
stoffschiden kommt es nicht allein auf die chemischen oder
metallurgischen Kenntnisse an, sondern ¢s sind auch Kenntnisse
und Erfahrungen auf Grenzgebicten, z. B. der Bakteriologie,
Mikrobiologie, Kolloidchemie, Elcktrochemic und Geologice er-
forderlich, um Fehlschliisse zu vermeiden. Die Fragen der
Werkstoflzerstérung und Schutzsehichtbildung werden in demn
hier vorlicgenden Buche fiir den Praktiker so dargestelit, wie
sic sich fiir ihn ergeben, wenn er vor die Lisung einer mit der
Zerstérung von Werkstoflen zusamnmenhingenden Aufgabe ge-
stellt wird. Die durch cine grundlegende Um- und Neubearbei-
tung der 1. Auflage cntstandene 2, Auflage von «Werkstoffzer-
storung und Schutzschichtbildung im Wasserfach» ist also vor
allem ein Buch der Praxis sowohl fitr Wasserchemiker, Ticf-
bauingenicure, Gesundheitstechniker und Wasserfachleute als
auch fiir Unternehmen des Rohrleitungs-, Dampfkessel- und
Apparatcbaues, alle damit zusammenhiingenden Werkstofl-
industricn sowie Wasser- und Elcktrizitiitswerke, Das sehr klar
geschriebene Werk behandelt Werkstofflangriffe durch Kalt-
wasser, Warniwasser und Béden.

Rost- und Steinschutz in Niederdruckanlagen. Von G. SEEL-
MEYER. 288 Sciten. Verlag Chemie, Weinheim 1950. Gebun-
den DM 19.80.

Die Korrosionserscheinungen und die Steinbildung in Nieder-
druckanlagen haben von jeher grofie Kosten und empfindliche
Stérungen verursacht. Das vorlicgende Buch zeigt auf, wie
notwendig es hilufig ist, sofortige Maflnahmen zur Verhiitung
weiterer Schiiden zu treflen. Es gibt eine Ubersicht iiber die
derzeitigen Schutzméglichkeiten, auch fiir kleinere Anlagen,
bei denen cine Wasseraufbereitung nicht in Frage kommt, und
fie #iberalterte Anlagen, Dariiber hinans will das Buch darauf
hinwirken, daBl Heizungsanlagen und Warmwasserversorgun-
gen nicht nur wiirmetechnisch und handwerksmiiflig, sondern
auch korrosionssehutztechnisch richtig gebaut werden, Der
auf diesem Gebicte erfahrene Verfasser macht Vorschlige zur
Verbesserung der kitnstlichen Schutzverfahren und fiihrt da-
neben die wichtigsten Bedicnungsvorschriften zur Verhiitung
von Korrosion und Steinbildung auf. Ein ausfithrliches Ver-
zeichnis enthiilt 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 Abwasserrcinigung. Von W.ITusMaNN, 140 Sciten,
Springer-Verlag, Berlin-Géttingen-Heidclberg 1950, Kartoniert
DM 10.50.

Das vorliegende Buch ist auf Grund langjiihriger Erfahrung
im In- und Auslande (der Verfasser, Abteilungsvorsteher der
Tmscher Genossenschalt und des Lippe-Verbandes, war meh-
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tschukmischung withrend des Walzprozesses einverleibt, doch
konnen sic auch in Teigform bereits in die Latexmischung ein-
gerithrt werden, wenn man diesen zur Erzeugung von Kau-
tschukschaum oder im Tauchverfahren, beispielsweise zur Her-
stellang von Kinderballons, Handschuhen usw., verwenden

will, C.S,

678. ... Zur Verwendung des Kautschuks fiir Textilien,
W.A.VeErrenul, Ciba-Rdsch, Nr. 96, 3539-41 (1951). — Sowohl
natiirlicher als auch kiinstlicher Kautschuk findet in der Textil-
industriec Verwendung. Die neueste Entwicklung der Impri-
gniertechnik ist durch die Verwendung kautschukiihnlicher
Stoffe, wie Polyisobutylen, Mischpolymecrisate des Isobutylens,
Polyvinylchloridpasten und Dispersionen von Polyacrylsidure-
estern, gekennzeichnet. Kautschukfiden, dic entweder eus
einer Platte herausgeschnitten (Schnittgummifiden) oder aus
der noch fliissigen Kautschukmasse durch Diisen geprefit
(Rundgummifiden) werden, spiclen in der Korsett- und
Gummiweb-, in der Gummistrick- und Wirkwarenindustrie
cine wichtige Rolle. Dicsc Fiiden werden cntweder nackt oder
mit einer einfachen oder doppelten Textilumspinnung aus
Baumwolle oder Kunstseide verwendet, C.S.

Landwirtschaft, Girungsgewerbe, Lebensmittel und Hygicne
Agriculture, fermentations, denrées alimentaircs et hygiéne

663.1... Technische Biosynthesen. I'.N. WoopwARD, Times
Rev. Ind. 20-5 (April 1951). — Als biochemische Reagenzien
kénnen auBer Hefen (Athylalkohol und Kohlensiure, Pref3-
hefe, Eiweil}, Fett, Vitamine), Bakterien (Aceton und Butyl-
alkohol, Aceton und Athylalkohol, Butylalkohel, Isopropyl-
alkohol, Essig-, Butter- und Milchsiiure usw. und Schimmel-
pilzen (Citronenséure, Antibiotika) auch cinzellige Algen dic-
nen. Diese bauen ebenso wie hdhere Landpflanzen ihre orga-
nischc Substanz aus Kohlensiure mit Ililfe von Licht und
geringen Mengen anorganischer Kalium-, Phosphor- und Stick-
stoffsalze auf. Versuche mit der einzelligen Siilwasseralge
Chlorella ergaben, dall deren Wachstum bedeutend schneller
vor sich geht, als das irgendeiner Landpflanze, Damit wird auch
die auf die Flichencinheit erziclte Ernte um cin Mehrfaches er-
hght, Dic Ausbeute kann auflerdem durch Erhéhen des Kohlen-
siiuregchaltes gesteigert werden. Dieses Verfahren dient na-
mentlich zur Gewinnung von Fett und Eiweifi, Durch Ver-
fnderung der Stickstofl- und Phosphorgaben kann der Fett-
gehalt zwischen 5 und 75% und der Fiweifigehalt zwischen
5 und 50% des Trockengewichles variiert werden. C.S.

663.63... Fluorieren von Trinkwasser. C.G.King, Chem. Eng.
News 29, 24 (1951). ~ Frither wurde cin Fluoridgehalt des
Trinkwassers ganz allgemein als schiidlich betrachtet, weil
noch mit natiirlichemm Wasser, das nur 3: 1000000 Fluorid
enthiclt, Schidigungen der Zidhne beobachtet wurden. Nun
weill man, daf} umgekehrt mit Konzentrationen von 1:1000000
die Zahnkaries verhindert werden kann, Man fiigt deshalb dem
Trinkwasser Fluorid in Form einer Lésung oder als Pulver zu,
Es kann sowohl das Fluorid selbst als aueh Fluorsilikat ver-
wendet werden, Dieses ist auf die I'luorcinbeit berechnet bil-
liger und sell auch cine geringere Korrosionswirkung haben.
Die am meisten verwendeten Verbindungen sind Natrium-
fluorid und Natriumsiliciumfluorid (oder Wasscrstoff fluorkiesel-
sdure). . C.S,

664.12... Zusammensetzung (gereinigter) Ritbenzuckersifte.
J. B. Stark et al.,, Ind. Eng. Chem. 43, 603-5 (1951). —~ Zu-
kiinftige Fortschritte auf dem Gebiete der Ritbenzuckerindu-
stric werden teilweise auf der Verbesserung der Reinigung des
* Diffusionssaftes heruhen, wodurch sowghl bessere Ausbeute
als auch bessere Qualitiit crzielt werden dixften, Bei der iibli-
chen Behandlung mit Kalkwasser und Kohlensiiure zur Er-
zeugung eines Yerunreinigungen mitreiflenden Nicderschlages
werden nur gewisse Kolloide, Oxalate, Citrate und Phosphate
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entfernt. Dagegen verbleiben Aminosiiuren- und andere Siure-
radikale im Saft und tragen so zur Bildung der Melasse bei,
Kaum Dbessere Resultate werden mit den Ionenaustauseh-
verfahren erhalten. Chemische Methoden, welche einer weiteren
Priifung wert scheinen, sind dic Vorbehandlung der Rithen mit
Kalk, dic Verwendung von Flockungsmitteln, wie Tonerde,
und die Zerstérung dex Aminosiuren durch Chlor. C.S.

664,12,, Jonenaustausch in der Riibenzuckerfabrikation.
J. E. MAuDRU, Ind. Eng. Chem, 43, 615-8 (1951). - Wih-
rend der Hauptvorteil des Ionenaustausches einc auf der
Beseitigung von Verunreinigungen beruhende héhere Zucker-
ausbeute ist, beruht der Iauptnachteil dicses Verfabvens aul
den hohen Kosten. Durch Verbesserungen des Verfahrens
(Gewinnung von Ammoniak- und anderen Diingemitteln aus
den Riickstiinden, Verwendung ciner geringeren Menge von
gebranntem Kalk beim Reinigen des rohen Zuckersaftes) und
des Austauschharzes diirfte aber die Aussicht bestehen, cine
wirtschaftlich befriedigende Arbeitsmethode zu crhalten. In
den USA wird denn auch bereits das Ionenaustauschverfah-
fahren in drei Zuckerfabriken im grofien angewandt. C.S,

664.12... Reinigung roher Zuckersifte mit Sojabohnenmehl.
L.T.Cuang, Ind. Eng, Chem. 43, 654-9 (1951). — Als praktisch
und wirtschaftlich soll sich die Klirang der rohen Zuckersafte
mit uncutfettetem oder entlettetem Sojabohnenmehl erwicsen
haben. Die so behandelten Sifte miissen nur noch entfirbt
werden, Das verbranchle Mehl, reich an Eiweill und Mineral-
bestandteilen, kann als Vichfutter oder als Diingemittel vex-
wendet werden. C.S.

664.14... Granulierte, kohlenstoffhaltige Adsorptionsmittel fiir
die Zuckerraffinution. &, P. BarrEerT, Ind. Eng. Chem. 43,639-54
(1951). — Die in der Rohzuckerraffineric seit iiber hundert
Jahren verwendete Knochenkohle hat den Nachteil, dafl sie
sehr unrcgehniiflig beschaffen ist. Ein schr gleichmiéBiges
Adsorptionsmittel stellen dagegen die «Synthads» dar, deren
hauptsiichlichster Bestandteil aus synthetischem IHydroxy-
apatit bestehL.

664.14... Rohrzuckerraffination. W, IL.SHEARON jr. et al.,
Ind. Eng. Chem. 43, 552-63 (1951). — Nach ausfithrlicher Be-
sprechung ciner modernen Zuckerraffineriec werden noch die
neuen Verfahren zur Klirung der Rohzuckersirupe erwéhnt,
Von dicsen hat dic Schwimmtechnik ziemliche Bedeutung
erlangt. Sie besteht in der Erzeugung von Calciumphosphat-
flocken, welche unter Einblasen von Luft weggeschwemmt
werden. Das Yonenaustauschverfahren crgab mit Rohzucker
aus Zuckerrohr weniger befriedigende Resultate als mit Ritben-
zucker. Immerhin ist aber in den USA bereits cine solche
Anlage fiir dic Entmineralisierung von Rohrzuckersirup im
grofien in Betrieb gesctat worden, 1s wurden auch einige Ein-
heiten zur Ausfithrung als «Sucro-Blane»-Verfahrens aufge-
stellt, bei welchem man Chler zum Kliiren und Entfirben des
Zuckersirups zusetzt -und das weitere Entfirben mit Bauxit
an Stelle von Knochenkohle vornimmt, C.S.

664.8/.9,.. Milchsterilisation durch Hochfrequenz. A.LOSCHE
und D, MickE, Naturw. 23, 538 (1950); nach Chem. Ing. Techn,
23, 97 (1951). — Zur Sterilisation von Milch wird dic Beband-
lung im hochfrequenten elcktrischen Felde vorgeschlagen. Da-
bei werden die Baktexien cinerseits durch die Wiirmeentwick-
lung ahgetétet, welche infolge diclektrischer Verluste in der
Mileh entstehen. Andererseits ist auch eine direkte Zerstdrung
der Keime mdoglich, wenn man ecine bestiminte «Resonanz-
frequenz» der Bakterienarten trifft. Gegeniiber einer Entkei-
mung durch unmittelbare Erhitzung hat das Verfahren den
Vorteil, daf} bei der diclektrischen Beheizung die Wiirme exst
im Medium selbst erzeugt wird und Wiirmeleitungen wegfallen.
Die «Erwiirmungszeit» ist auch kiirzer, so daf3 Vitamine und
Nihrstoffe weniger stark zerstérender thermischer Einwirkung
ausgesetxt sind. C.S.
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Wirtschaft

Economia

Schweizerische chemische Industrie

In den Monaten April und Mai 1951 zcigte der Export che-
mischer Produkte {olgendes Bild:

April 1951 Mai 1951
Warengruppe
Exportwerte in 1000 Franken
a) Apothcker- und Drogerie-
waren, Parfiimerien . . . 30467 24392
b) Chemikalien* . , . . . . 12113 12408
¢) Farbworen . . ., . . ., 28398 26986
d) Technische Fette, Ole usw., 1823 1929
Total 72501 65712
Zum Vergleich 1950 . 38036 44718

* Ohne Zollpositionen 1084-7

Genau vor einem Jahr, néimlich im Wirtschaftsbericht vom
Juli 1950, konnte darauf hingewiesen werden, daB3 mit Bundes-
ratsheschlufl vom 12, Mai 1950 die Ausfuhrbewilligungspflicht
aufgehoben wurde, Ileute mull als wichtigstes Ercignis der
Berichtsperiode die Wiedercinfithrung der Ausfubriiberwa-
chung crwihnt werden. Diesc beiden Tatsachen illustrieren
deutlich, welehe Wandlungen auch auf wirtschaftlichem Gebict
als Folge des Krieges in Korea eingetreten sind,

Verschicdene wichtige chemische Ausgangsprodukie sind
allerdings schon im Dezember 1950 und im Mérz 1951 aus Ver-
sorgungsgriinden der Exportbewilligungspilicht unterstellt wor-
den. Die internationale Lage machte es aber notwendig, vur
Sicherstellung der Versorgung mit Rohstoffen und sonstigen
wichtigen Frzeugnissen cinc gréfiere Zahl weiterer Waren dem
Ausfuhrbewillignngsverfahren zu unterstellen. Iiir eine solche
erweiterte Ausfuhriiberwachung hat der Bundesrat mit cinem
Beschlufl vom 18. Juni 1951 den Rahmen geschaffen. Dieser
Bundesratsbeschlull ermichtigt das Volkswirtschaftsdeparte-
ment, einerseits dicjenigen Waren zu bezeichnen, deren Aus-
fuhr nur mit einer besonderen Bewilligung zulissig ist, und
anderseits vorzuschreiben, fiir welche Waren bei der Ausfulir
dic Vorlage ciner Bescheinigung des schweizerischen Ursprungs
erforderlich ist. Diese letzterc MaBnahme bezweckt vor allem,
mit Riicksicht auf die schwierigen Beschaffungsméglichkeiten
cinzelner Materialicn aus dem Ausland, die Ausfulir eingefiihr-
ter Waren in unveriindertem Zustande zu verhindern.

Auf Grund der am 18. Juni 1951 erlassenen Vorschriften
wiirde es nitigenfalls — leichter als bisher — auch méglich sein,
dic Ausfuhr in den Dicnste der Kinfuhr zu stellen. Es ist aber
zu hoffen, dafi zu diesem Zwecke die neuen Bestimmungen
nicht oder nur im #uflersten Falle angewandt werden miissen.
Diese Nutzbarmachung der Ausfuhr fiir die Einfuhr kénnte ja
nur dadurch exfolgen, daB} in bezug auf ein Land, das seine Licfe-
rungen nach der Schweiz cinschriinkt oder verzdgert, Ausfuhr-
bewilligungen, wenigstens voriibergehend, nur noch in redu-
ziertem Ausmalle erteilt wiirden. Dies kénnte aber gerade fiir
die chemische Exportindustrie, dic auf eine kontinuierliche
Belicferung ihrer Kunden besonders angewiesen ist, zu Schwie-
rigkeiten fiihren. '

s mull aber anderscits in diesem Zusammenhang festge-
halten werden, daf} in letzter Zeit verschiedene Staaten in
zunchmendem Mafle ihre handelsvertraglichen Lieferverpflich-
tungen aunf dem Gebicte der Roh- und Ausgangsstoffe der
Schweiz gegenitber in unbefriedigendem Umfange erfiillen. Dic
fiir dic Handelspolitik verantwortlichen Stellen sind aber be-
strebt, in erster Linie durch Besprechungen mit den Vertrags-
partnern eine Verbesserung der Lieferungen herbeizufithren,
wobei selbstverstiindlich schweizerischerseits ebenfalls gewisse
Konzessionen gemacht werden miissen, Dicser Weg ist — zur
Zcit wenigstens — noch erfolgversprechend, so daB die An-
wendung von Maflnalimen, fiir dic dic Beschliisse vom 18, Juni
1951 dic Grundlage bilden wiirden, hier nicht oder noch nicht
notwendig scheint,

Dic Wiedereinfiihrung bzw. Verschiirfung der Ausfuhrkon-
trolle, von der neben der chemischen Industrie ganz besonders
dic Maschinenindustrie hetroffen wird, bringt fiir die Expor-
teure einc wesentliche Vermehrung der administrativen Um-
triebe. Wenn es 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 Mchrarbeit ohne Zweifel lohnen.

Uber Wirtschaltsverhandlungen, diec in den letsten zwei
Monaten zum AbschluB gelangt sind, kann folgendes berichtet
werden:

Mit der T'schechoslowakei konnten, nach Uberwindung zahl-
reicher Schwierigkeiten, fiir die Zeit vom 1.April 1951 bis
31.Mérz 1952 neuc Warenlisten vercinbart werden. Da sich
die tschechoslowakische Licferfihigkeit fiir einc Reihe von
Waren erheblich verschlechtert hat, mufiten — um cinen Aus-
gleich fiir die gegenseitigen Zahlungen herzustellen ~ auch die
meisten Exportkontingente der vorangegangenen Kontingents-
periode um 20% gekiirst werden. Eine 1irhéhung der Quoten
war nur in wenigen Fillen, so bei den pharmazcuatischen Pro-
dukten und bei Harnstoff, méglich.

Wihrend mehreren Woehen wurden mit Agypten Verhand-
lungen gefithet, mit dem Zicle, eine Verltingerung des Wirt-
schaftsabkommens vom 6.April 1950 um zwdlf Monate zu
vercinbaren. Die Besprechungen fithrten jedoch erst zu einem
provisorischen Jrgebnis. So konnte im Warenverkehr fiir die
Periode vom 1. April bis 30.Scptember 1951 die Freigahe neuer
Kontingente fiir «less essentials» in der Héhe von 50 % der
bisherigen Vertragsquote crreicht werden. Fiix «essentialy-
Waren, zu denen dic Mehrzahl der chemischen Erzeugnisse
gehort, gilt nach wic vor das Verfahren, das in der Chimia (Mai-
Nummer 1950) geschildert worden ist.

Mit India konate das am 28. Februar 1951 abgelaufene Ab-
kommen in seiner bisherigen Form um zchn Monate, d. h. bis
Ende 1951, verlingert werden. Die seinerzeit fiir ein Jahr ver-
cinbarten Quoten sind fir die Zeit vom 1.Mirz bis 31.De-
zember 1951 zu {iinf Sechsteln neu zur Verliigung gestellt wor-
den, so daB fiir den Export chemischer Produkte neue Quoten
im Totalbetrage von 14,17 Millionen Franken freigegeben wer-
den konnten. Da India zum Sterlinggebiet gehort, wickelt sich
der Zahlungsverkehr iiber die EPU ab, was insofern von Vor-
tetl ist, als die Bilanz mit diescin Lande nicht bilateral ans-
geglichen werden muB, so daB bei vorzeitiger Erschopfung der
ncucn Kontingente in einem gewissen Umfange weitere Quoten
zugeteilt werden diicften.

Mitgeteilt vom. Sekretariat der Sehweizerischen
Gesellschaft fiir chemische Industrie
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Sebacic Acid
By H.Jones, B.Sc.(Tech.)

Plastics Division—The Geigy Company Limited Manchester (England)

Sehacic acid is the highest member of the series of
aliphatic dicarboxylic acids for which there is a pre-
parative method suitable for industry. The method com-
prises the alkaline fission of ricineleyl compounds, which
yield, at the same time, the equivalent amount of oct-
anol-2. The acid provides an intermediate for the manu-
facture of interesting mew products in the realm of
synthetic materials such as plasticisers, synthetic re-
sins, polyesters, polyamides, etc. As a component of
thesc materials, it endows them with a reduced sensiti-
vity to temperature of their physical properties (vis-
cosity of fluids, modulus of elasticity of solids), improved
water resistance and good chemical stability; compared
with shorter chain dicarboxylic acids and those from
aromatie sources, sebacic acid plasties usually have a
better rubber-like elasticity. The sebacyl group is of
low polarity, due to the high ratio of methylene groups
(-CHy-) to the polar earbonyl groups (>C=0).

The name 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 serics of dibasic alipbatic
acids, represented by the general formula HOOC (CH,),
COOH, the members of which are known from n=20
(oxalic acid) to n=20 (the eicosane acid occuiring in
Japan wax?). In the case of sebacic acid, n=328, so that
the acid may be regarded as a derivative of either of the
hydrocarbons, octane or decane. Hence the names, 1: 8
octane dicarboxylic acid or decane-di-acid.

Chemistry of the Formation of Sebacic Acid

No simple method for the preparatiou of sebacie 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 casily lend them-
selves to thc usual sequence of reactions {end group
oxidation, or chlorination, reaction to form cyanide with
subsequent hydrolysis to earboxyl, 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 all useful methods is
castor oil; essentially is it the ricinoleyl residue from
which sebaeic acid is produced. Usually, the ricinoleyl
compound in the form of castor oil {a glyceride which

18.Sn1wNa4, J.Soc, Chem. Ind. Japan 43, 173 B (1940).

contains approximately 87-88 % of ricinoleyl, about 7 %
of oleyl radicals and lesser amounts of linoleic, stearic
and dihydroxystearic acid glycerides), ox the free acids
from castor oil, are treated under conditions of high
temperatures with caustie alkalis such as sodium hydro-
xide. This reaction has been known for about a century,
hut rescarches in recent years? have led to the clarifica-
tion of the course of the rcaction which clearly proceeds
in two stages:

CH,[CH,], CH(OH) - CH,CH: CH [CH), COOH

(I
A. CH,[CH,],CO - CH, + CH,(OH)[CH,],COOH
) (111)
B. CH,[CH,], CH(OI) - CH, + COOM [CH,],COOH + H,
(1) (V)

Beaction A proceeds at temperatures up to 200°C.
and leads to the formation of methylhexyl ketone (com-
pound II) and to w-hydroxy decanoic acid (compound
III). At higher temperatures, interaction of these two
compounds leads to the formation of capryl alcohol
(octanol-2, compound 1V) and to sebacic acid. Evidently
the oxidation of the hydroxy acid occurs at the cost of
the reduction of the ketone with the liberation of hydro-
gen.

Other preparative methods of sebacic acid are known,
but are not practised commercially. Thus, the dry di-
stillation (pyrolysis) of ricinoleic acid {or its glyceride)
is known?® to proceed as follows:

CH,[CH,), CH(OH)CH, -
}

CH,[CH,];CHO + CH, : CH[CH,], COOH
vI) (VID)

CH : CH[CH,],COOH

The reaction between compounds (VI} (heptyl aldehyde)
and (VII) (undec-10-enoic acid) does not oceur in the
same manner as the interaction between methylhexyl
ketone and w-hydroxy decanoic acid so that a separate
oxidative reaction (nitric, bichromate, etc.) is necessary
to convert compound (VII) into sebacic acid. Itis known
also that the yields of undee-10-cnoic acid resulting from

2 G.H.HarcrEeavES and L.N.Owen, J.Chem.Soc, 1947, 753-6.

3 Bussy and Lecanu, C.R. Acad. Sci. 21, 84; J. Pharm. Chim. &,
321 (1845); Buis, Ann. Chim. Phys. 44, 77 (1855); F.KRAFFT, Ber.
dtsch. chem, Ges, 10, 2034 (1877), 11,2218 (1878), and E.NEtson, J.
Chem. Soc. 27, 507, 837 (1874).
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polarity for the mixing with polymers, whilst the long
hydrocarbon chain between them gives the opposite
cffect. Fortunately, however, the choice of alkyl groups
(from the monohydric alcohol employed) is a means of
controlling the overall hehaviour of the sebacic acid
ester plasticiser. Thus, dimethylglycol sebacate mixes
with polymers of medium to high polarity (cellulose
nitrate, cellulose acetate, ete.) 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 normnal series of esters used as
plasticisers, they show a lower vapour pressure and con-
sequently give better ageing compositions (Table 1),

Table 1. Molecular Weight of Diesters of 2-ethylhexanol and
the Weight Ageing Losses from Polyvinyl Chloride Compounds
made with the same csters

Adipate | Phthalate [Scbacate
(D.0.A)! (D.0.P) [(D.0.5)
Molecular weight of ester 370 390 426
% loss on ageing of poly-
vinylehloride compounds . 9.6 2.0 1.1

The polyvinyl chloride compounds consisted of 65 parts of
poelymer and 35 parts of diester used as plasticiser; the ageing
was carried out for 100 hours at 82.5°C.

Table 2. Effect of temperature on the Modulus of Torsional
Rigidity of the plasticised Polyvinyl Chloride Compounds
described in Table 1

Plasticisers Modulus of Torsional Rigidity Ratio of
used in kgsfem?®, at Valu;zéat
P.V.C.Com- - and :
pounds | _gq0c | 99oC. 0°C. 20°C. 40 oc.ls0°c. + 60 °C.
Di-2-ethythe-
xyl Adipate .
(D.0.A) ... | 955 | 240 |74.1126.9 |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-cthylhe-
xyl Sebacate
(D.0.S)) ... | 1410 183 | 151 [ 61.7 | 26.3 |15.9 89

The viscosity-temperature properties of plasticisers
based on sebacic acid are of considerable interest in
plastieiser technology. The customary portrayal of these
properties is on either the UpBELOHDE or A.S5.T.M.
viscosity charts, which plot the double logarithm of the
viscosity against T°A. Figure 3 shows the effect of the
sebacic acid residuc in a series of octyl esters commonly
used as plasticisers.
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Figure 3. Viscosity characteristics of 2-ethylhexanol 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 tempera-
ture than is the case with esters from other acids.

For these reasons of attractive viscosity propertics,
synthetic diesters of the type of D.0.S. are finding
favour in other fields, e.g. as hydrocatbon replacements
in the production of low temperature greases?s.

(b) Polymeric Applications of Sebacic Acid

The polyfunctionality of sebacic acid is hest applied
in the production of the following materials for industry:
(1) Synthetic resins of the alkyd or polyester type, pro-

duced by reaction with glycerol, pentaerythritol, tri-
methylolpropane, etc.. These are used as such, or
modified with long chain fatty acids (lauric, palmitic,
ricinoleie, etc.) in surface coatings and in the floor
covering industry.

(2) Synthetic materials, also of the alkyd type, made by
reaction with dihydric aleohols 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.
These materials constitute the group of so-called
“nonmigrating” plasticisers.

(3) Synthetic rubbers made by the reaction of sehacic
acid with selected glycols, the products heing capable
of cross linking either by poly-iso-cyanates (the Des-
modurs and Vulkollan of the I.G.) or with organic

8% 15, M. Briep, H.F.KippEer, C. M. Murpny, and W.A.ZIsSMAN,
Ind. Eng. Chem. 39, 484-91 (1947); D.C.Arkins, Jr. I R. BAKER,
C.M.MurruyY, and W. A. Zrsman, ibid. 39, 491-7(1947); G.M. Hain,
D.T.Jongs, R. L. MERKER, and W.A. ZISMAN, thid, 39, 500-6 (1947);
A.8.T.M. Symposium on Synthetic Lubricants, Special Tech. Publi-
cation No.77, cte.
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beschrieben hat®. In solchen inkomogenen Wirbelschich-
ten ist die Vermischung durch Wirbel und Querstrs-
mungen so intensiv, dafl man sie meBtechnisch nicht
mehr sauber erfassen kann.

¢} Wirmeiibergang Rohrwand—Gasstrom in aufgewirbel-
ten Partikelschichten

Infolge der soehen geschilderten Verhiltnisse stellen
mit Gasen aufgestrémte Schichten eine giinstige Gele-
genheit dar, den zweiten der eingangs erwiihnten Teil-
vorginge des Wiarmetransports, néamlich die Wdérme-
leitung durch die wandnahe Grenzschicht, fiir sich allein
zu untersuchen. Zwar wird diese Grenzschicht auch hier
durch die Lings der Wand schurrenden Partikeln erheb-
lich gestort und verwirbelt, dochist trotzdem ihr Warme-
leitwiderstand — infolge der intensiven Durchmischungr
im Innern der Wirbelschicht — fiir den Wiirmeiibergang
praktisch allein bestimmend. Das Temperaturprofil zwi-
schen Rohrwand und Gasstrom bzw. wandnahen Par-
tikeln verliuft hier nach einer kurzen Anlaufstrecke
praktisch trapezformig, d. h. die Aufwslbung des Profils
im Strémungskern, wie sic Abb. 1 (5.173) zeigt, ist weit-
gehend zu waagrechtem Verlauf ausgeglichen (gleich-
zeitig die Grenzschicht infolge der erwihnten Storungen
schr erheblich diinner, als in Abb. 1 skizziert). Man kann
daher fiir die Wiirmeiibergangszahl wieder annihernd

o~ Ald

sctzen. Die Grenzschichtdicke ist in erster Niherung
proportional der Zihigkeit # des Gases und umgekehrt
proportional dessen Mengengeschwindigkeit & (kg/m?h),
die den Grad der Aufstrémung der Partikelsehicht und
damit die Stérung der Grenzschicht bestimmt. Daraus
folgt fiir die Warmetibergangszahl:

A
a =~ const — G.
%

Da nun A= cp/Pr und die PranpTLSche Kennzahl
bei Gasen von der Groficnordnung 1 ist, gilt weiterhin:

¢ =~ const ¢p G.

Eine Beziehung dieser Art war das Ergebnis entspre-
chender Messungen von LEvA und Mitarbeiterns. Sie
benutzten Dampfmantelrohre von 5 und 10 em Durch-
messer und etwa 1 m Hohe (Dampftemperatur 183 °C),
in denen rander und scharfkantiger Sand sowie FiscHER-
Tropscu-Kontakt (Eisen) von 0,04-0,11 mm Xorn-
durchmesser mit Luft, Stickstoff, Helinm und Kohlen-
dioxyd aufgestrvmt wurde. Die Schichten von 24—70 em
Hohe (im rubenden 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 lings
der Schichthohe und nach dem Austritt gemessen (vgl.

Abb. 6).

4 Vgl, auch R, H. WirngLst und M. Kwauk, Chem. Eng. Progr. 44,
201 (1948),

5 M.LEeva, M.WEINTRAUB und M, GRUMMER, Chem. Eng. Progr. 45,
563 (1949).
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Abb. 6. Verlauf der Gastemperatur in Strémungsrichtung in cinem
Dampfmantelrohr mit aufgestromter Wirbelschicht nach Messungen
von LEVA, WEINTRAUB und GRUBIMER, .c.

#o = Temperatur des anstromenden Frischgases

#e = Gastemperatur im Eingangsqucrschnitt

M = extrapolierte Gasmischtemperatur

e = Austrittstemperatur des Gasstroms

v = Wandtemperatur

Hw—e = maximale Temperaturdifferenz zwischen Gasstrom und

Rohrwand

AYm = fiir den Wiirmeiibergang mafgebende mittlere Temperatur-
differenz

Der rechte Teil dieser Abbildung zeigt den gemessenen
Temperaturverlauf. Das mit der Temperatur &, von
unten anstréomende Gas nimmt bereits in dem mit Glas-
wolle ausgelegten Schichteinlauf die Eintrittstemperatur
Pe an, die etwa zwischen 70 und 100°C liegt und mit
steigender Strémungsgeschwindigkeit abnimmt, Unmit-
telbar dahinter mischt sich das Frischgas mit der hereits
nahe an die Wandtemperatur aufgewiirmten Wirhel-
schicht und erreicht die Mischungstemperatur #y, die
zahlenmiiBig allerdings nur durch Extrapolation (vgl.
AbD. 6) feststellbar ist. Lings des ganzen iibrigen Weges
dureh die Wirbelschicht nimmt die Gastemperatur dann
nur noch wenig zu und verliBlt die Schicht mit einer
Austrittstemperatur 4, die noch um einen deutlichen
Betrag unterhalb der Wandtemperatur ¢y, bleibt,

Zur Ermittlung der Wiarmeiibergangszahl benutzen
die Autoren als treibende Temperaturdifferenz den in-
tegralen Mittelwert 49y, der Differenzen zwischen der
Wandtemperatur & einerseits und den Gastempera-
turen #; und 9, andererseits, Diese Temperaturdifferenz
ist verhiltnismiBig klein {(4dm ~ 5°C), bewirkt aber
den Transport der Wirmemenge, die zur Aufheizung
des Gasstroms von der Eintrittstemperatur ¢ zur Aus-
trittstemperatur &, benstigt wird:

7 d H o A9m = 22 6,6 (9,-9.)

(d = Rohrdurchmesser, H = Schichthshe). Die Wirme-
iibergangszahlen werden daher verhiltnismiBig groB,
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Wie Eisen und Stahl miissen auch alle Buntmetalle, nicht
aber das Leichtmetall, aus dem Ausland cingefilhrt werden,
Wir bediirfen jiihvlich der Zufuhr von 30000 Tonnen Kupfer,
von 17000 Tonnen Blei, von 15000 Tonnen Zink, von 3000 Ton-
nen Nickel und 2000 Tonnen Zinn. Wie schwierig ¢s ist, diesc
Zafuhren in Mangelzeiten zu realisieren, wissen alle, die Ein-
blick haben in dic Anstrengungen unserer Industric und un-
serer Handelsabteilung in den letzten Monaten. Trotz gewal-
tiger Preissteigerungen ist ¢s noch immer nicht miglich ge-
worden, unsere Versorgung fiir die nichsten Jahre sicherzu-
stellen. Dagegen verfiigen wir iiber einc eigene Aluminium-
erzeugung und hochentwickelte Verarbeitungsindustric mit
ciner totalen Jahreskapazitiit von annihernd 30000 Tonnen,
dic fiir mehr als die Hilfte thres AusstoBles auf Absatz im
Ausland angewicsen ist und dice ihre Preise stabil hiilt.

Dic Uberwindung der Umstellungsschwierigkeiten lohnt sich.
Sic [iihrt den Konstruktenr und Handwerker auf eine gesicherte
Werkstoff basis, CH, SCHWEIZER

A.voN ZEERLEDER (Neuhausen), Der heutige Stand der Metall-
urgie des Aluminiums und seine Entwicklungsmoglichkeiten

Nach cinem kurzen Riickblick anf dic geschichtliche Tint-
wicklung der Aluminimnerzeugung scit ihren ersten Anfiin.
gen werden dic Bemiithungen, das seit sechzig Jahren ge-
brituchliche Herstellungsverfahren zu verbessern, behandelt.
In Anschlull daran folgen Angaben iiber dic Verarbeitungs-
verfahren siliciumreicher Rohstoffe. Zu den Aluminiumlegic-
rungen iibergehend, wird die Tntwicklung der Legierungstech-
nik wiihrend der verflossenen fiinfzig Jahre znsammengestellt,
unter hesonderer Beriicksichtigung der nenesten hochfesten
Legicrungen,

A. Aluminiunmerzeugung. Betrachten wir dic Verteilung der
Gebrauchsmetalle in der Frdrinde, 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 %, Kupler mit
0,01 %, Zink mit 0,005% und Blei mit 0,0008 %, vertreten.

Die crsten erfolgreichen Versuehe zur Darstellung metal-
lischen Aluminiums unternahmen Orstep 1825 und WonLER
1827, Infolge der grofien Affinitéiit des Aluminiums zum Saucr-
stoll mufite ¢in aktiveres Reduktionsmittel als Kolle verwendel
werden, OmrsteED benutzte Kaliumamalgam, welches er auf
Aluminiumchlorid einwirken lieB. WOHLER verbesserte diese
Arbeitsweise und erzeugte das erste Aluminium in regulinischer
Form, wobei er Aluminiumchloriddiimpfe iiber metallisches
Kalium leitete. Auf dicser Grundlage entwickelte 1834 SAINTE-
CLaire DEVILLE das erste industrielle Erzeugungsverfahren,
Dabei ersetzte er das teuere Kalium durch billiges Natrium
und das hygroskopische Aluminiumchlorid durch das bestiin-
digere Natrium-Aluminium-Doppelchlorid. Von 1861 bis 1890
erzeugte er rund 200 Tonnen Aluminium, dessen Preis von
ctwa Fr.3000.— auf Fr.60.— pro kg zuriickging. Voritberge-
hend wurde aunch in Ifemelingen bei Bremen Aluminium
durch Reduktion von Kryolith (Natrium-Aluminium{luorid)
mittels Magnesinin gewonnen.

Schon BunSEN und SAINTE-CLAIRE DEVILLE wiesen 1854
in Verdflentlichungen auf die Méglichkeit der elektrochemischen
Aluminiumgewinnung hin. Da aber dic Dynamomaschine als
billige industrielle Stromquelle noch nicht. erfunden war, konn-
ten diese Vorschlige nicht verwirklicht werden. Es war HE-
ROULT in Frankreich und ITALL in Amerika vorbchalten, 1886
die elektrochemische Gewinnung von Aluminium durch Elek-
trolyse von Tonerde (Al,0) in geschmolzenem Kryolith bei
1000°C zu verwirklichen. Bis auf den heutigen Tag stellt dieses
Verfahren noch die Grundiage der Aluminiumerzeugung dar.
Das clektroncgative Verhalten des Aluminiums hedingt, daf
alle in den Flektrolyt gelangenden elektropositiveren Metalle
mit diesem abgeschieden werden, Man mulfl daher dem Elek-
trolyten reines Aluminiumoxyd zufithren, welches aus dem
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Bauxit durch ein chemisches Verfahren gewonnen wird. Schon
1892 lie sich BAYER das heute noch gebriiuchliche Tonerde-
gewinnungsverfahren patentieren, Bei dicsem wird das Alu-
minium aus dem Bauxit durch Natronlauge im Autoklaven als
lgstiches Natriumaluminat gewonnen und von den Verunrei-
nigungen abfiltriert. Nach Verdiinmnung und Impfen mit ge-
filltem Aluminiumhydrat fillt dieses gréftenteils wieder aus,
Die abfiltvierte Lauge gelangt nach Wiedereindampfen in den
ProzeB zuriick, wiihrend das Aluminiumhydrat durech Cal-
cinieren bei 1400°C in Tencrde umgewandelt wird,

Iis mag nun dberraschen, dall 60 Jahre nach den epoche-
machenden Erfindungen von Hfrourr, Harn und Baver
immer noch nach demselben Verfahren gearbeitet wird. Tat-
séichlich sind in der Zwischenzeit auch ecine grofie Zahl von
Vorschligen fiir ncue Tonerde- und Aluminiumgewinnungs-
verfahren gersacht und erprobt worden, ohne daB dicse die
bewihrten alten Verfahren hiitten verdréngen kénnen, Als
erstes muf} hier das SERPEK-Verfahren (1905) erwiihnt werden.
Bei dicsem wird aus Bauxit im clektrischen Lichtbogenofen
unter Zusatz von Kohle durch Luftstickstoff Aluminiumnitrid
gebildet. Durch Weiterbchandlung gewinnt inan Aluminium-
hydroxyd und Ammoniak, welch letateres fiir die Diinger-
industriec von besonderer Bedeutung ist. Das Aluminium-
hydroxyd wird durch Calcination in Toncrde iibergefishrt.

Weiterhin ist der Branc-Prozefl (1921) zu crwiihnen, bei
welchem Leucit mit Salzséiure aufgeschlossen wird. 1is ent-
stehen Kalium- und Aluminiumechlorid, die durch fraktionierte
Kristallisation getrennt werden. Durch Umsctzung erhilt man
aus Aluminiumchlorid wieder Aluminiumhydroxyd, wiihrend
Kaliumchlorid ebenfalls zur Diingerfabrikation verwendet
wird, Obwohl beide Verfahren unter groflem finanziellem Auf-
wand in technischem MaBstab erprobt wurden, blichen sie
wirtschaftlich und qualitativ dem BAYER-Prozef unterlegen
und konnten sich daher nicht cinfithren.

Ein besonderer Nachteil des BAYER-Verfahrens ist die Not-
wendigkeit, méglichst siliciumarme Bauxite zu verwenden,
withrend die wesentlich gréflieren Lager an silicinmreichen
Aluminiummineralicn dafiir nicht gecignet sind. Die weiteren
Verfahren haben dic Verwendung dicser silieiumreichen Roh-
stoffe zum Ziele. Das Sulfit-Tonerde-Verfahven dexr Th. Gold-
schmidt AG., Essen (1931), benutzt schwellige Siure als Lé-
sungsmittel und arbeitet mit dhnlichen Apparaturen wie das
BAvER-Verfahren. Die Kieselsiiure wird abfiltriert, und aus
der klaren Aluminiumsulfitlésung wird durch Erhitzen auf
etwa 100 °C Dasisches Aluminiumsulfit abgespalten. Durch
Calcination wird aus dicsem die schweflige Siiure ausgetriehen
und eine ungeniigend reine Tonerde gewonnen, welche iiber
den BAYER-Prozel nachbehandelt werden mufl,

Fiir ein wasscrreiches Land wie die Schweiz sind die elektro-
thermischen Tonerdeverfahren von besonderem Interesse. Diese
beruhen im allgemeinen darauf, dall dic im Bauxit enthaltenen
Verunreinigungen, wic Fisen, Silicium und Titan mit ciner
entsprechenden Menge Kohlenstoff zu Metall reduziert swer-
den, wobei cine gereinigte Tonerdeschlacke erhalten wird.
Schon IIAaLL versuchte 1900, auf diesc Weise Tonerde zu ge-
winnen, und Frary hat diescs Verfahren dann in Amerika
variibergehend industriell eingefithrt. Bei dev clektrothermi-
schen Reduktion der Fremdmetalle und deren Trennung von
der Tonerde verursacht der hohe Schmelzpunkt der letzteren
von fiber 2000°C hetriichtliche Schwierigkeiten. Diese tiber-
windet ITacLunp (1922) dadurch, dafl er den Schmelzpunkt
durch Zugahe von etwa 20% Aluminiumsultfid auf 1200°C er-
niedrigt.

In Norwegen wird nach dem PEDERSEN-Verlahren seit 1928
im elektrischen Lichthogenofen oder in einem gewdhnlichen
Hochofen FEisenerz, Koks, Kalk und siliciumreicher Bauxit
heruntergeschmolzen, wobeinchen einem ausgezeichneten Roh-
eisen eine Calciumaluminatschlacke mit 30-50% Tonerde er-
halten wird. Durch Aullgsen mit Soda ecrhilt man Natrium-
aluminat, aus welchem man dic Tonerde durch Kohlensidure
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Extraits

Referate Relazioni

(Dr. Cu, ScuwEIZER zeichnet in dieser Rubrik mit C. S.)

Allgemeine anorganische Industricen
Industries inorganiques générales

661.98.,, Anreicherung von Stickstoffoxyden durch Silikagel.
E.G.YostER und F.Daniers, Ind. Eng. Chem. 43, 986-92
(1951). — Nach einem an der Universitiit Wisconsin ausge-
arbeiteten thermischen Verfahren kann iber 1% des Stick-
stoffes der Luft in Stickstoffmonooxyd iibergefithrt werden,
indem man dic Luft mit gas{férmigem Brennstofl auf {iber
2100°C crhitzt. Das so in einer Konzentration von 1-1,5%
zebildete Monooxyd 1aBt sich durch katalytische Oxydation in
Stickstoffdioxyd verwandeln, das man durch Adsorption an
Silikagel und darauffolgende Desorption durch Erhitzen in
angereicherter Form erhiilt. C.S.

666.8/.9.., Chemische Baustoffe. P, BerN1arD, Neue Ziircher
Ztg. Nr. 1236, 6.6.1951. — Durch Zusitze lassen sich die physi-
kalischen und chemischen Eigenschalten des Betons und Mor-
tels lenken und verbessern, sie besonderen bautechnischen Ver-
hiiltnissen anpassen und dic gebildeten Baukérper selbst vor
schiidlichen, von aufien kommenden Einwirkungen schiitzen,
Wiihrend der Bereitung des Betons oder Mirtels zugesetzte
Stoffc konnen das Erhiirten des Bindemittels Zement beschleu-
nigen oder aueh verlangsamen. Andere fordern die Verarbeit-
barkeit des Mortels oder Betons, machen diese widerstands-
fahiger gegen duflere Einflissse. Als Dichtungszusitze dienen
verschicdene, oft it Silikagelen kombinierte Scifen und andere
oberflichenaktive Stolfe, Teerdl- und Bitumenemulsionen, 1)s-
persionsmittel und eigentliche Schmiermittel. Verseifte Fette
oder Harze, Netz- und Schaummittel ermiglichen die Ein-
schlieBung von Luft in den Baustofl. Gewisse Chloride und
Erdalkalisilikate beschleunigen dic Bindung des Zementes.
Andere Mittel dienen der Behandlung der fertigen Baukorper,
namentlich um sie wasserabweisend zu machen. TFiir solche
Schutzanstriche werden Silicofluoride, Natron- und Kaliwasser-
glas, Yascline, Paraffine und andere Mineraléle, sowie Bitumen-
und Kunstharzmassen verwendet, C.S.

Metallurgic /| Métallurgie

669.0... Uber die Theorie des eclekirolytischen Polierens.
M. Havrrawy, Experientia 7, 175/6 (1951). — Die clektrolytische
Policrung von Metallen wird als eine Anrcicherung der Anionen
an den Spitzen der Unebenheiten der Mctalloberflache betrach-
tet. Diesc Anrcicherung kommt dadurch zustande, daf dicse
Erhebungen besonders hohe elektrisghe Feldstirke anfweisen
und deshalb die Anionen hevorzugt anzichen. Dabei sind die
Anionen in den viskosen Schichten auf der Metalloberfliiche
nur wenig beweglich. C.S.

669.0... Galvanische Abscheidung von Metallen aus Schmelzen
von quaterndren Ammeoniumsalzen. F. H. HUrLEY und T. P.WIER
jr., J.Electrochem. Soc. 98, 203-6 (1951). — Die Maglichkeit
einer kathodischen Abscheidung von Metall aus Schmelzen von
Athylpyridiniumbromid mit Mectallehloriden (und zum Teil
auch Sulfaten und Nitraten) wurden untersucht. Soweit keine
nichtionisierten Komplexverbindungen vorlicgen, ist cine ka-
thodische Abscheidung méglich bei Ag, Cu, Bi, Pb, Sn, Ni, Co,
Cd, Fe, Zn und Al A.KOLLER

668.39... Klebverbindungen an Metallen. Materials & Me-
thods 33, Nr.2, S.9 und 11 (1951). - Das amerikanische General
Electric Research Laboeratory avbeitet an der Entwicklung
eines neuartigen, als «anaerobic permalfil» bezeichneten Werk-
stoffes fiir Verbindungsarbeiten an Metallen. Die Aushivtung

crlolgt (ohne Abspaltung fliichtiger Stofle) durch Polymeri-
sation, in Anwesenheit von Fe oder Cu, die als Katalysator
wirken, bei Raumtemperatur oder schneller bei Erwirmen
bis gegen 100°C, A.KoLLER

669.1... Kiltebchandlung schafft sehr harten Stahl. Neuce Ziir-
cher Ztg. Nr.780, 11.4,1951, — Ein auflergewshnlich harter
nichtrostender Stahl, der die Iiirte der bisher verfiigbaren
nichtrostenden Stithle weit iibetrifft, kann man dureh Abkiih-
fung von nichtrostendem Stahl auf -185°C in cinem Bad von
flissigem Stickstoff und cinem schnell davauffolgenden Aus-
walzen oder Schmieden bei auflergewshnlich niedriger Tem-
peratur erhalten. Kine noch weitcrgehende Iiirtung kann er-
zielt werden, wenn man diesen beiden Stufen noch cine 4-24
Stunden aufrechterhaltene Irwirmung auf 400°C folgen liifit.

C.S.

067.12...: 669.3,.. Studien iiber dic Korrosion von Metallcn
in wdsserigen Losungen einiger oberflichenaktiver Produkte.
H. Horness und 1. K. Ross, J.Appl Chem. 1, 158-69 (1951).
— Bei der zunchmenden Verwendung oberfliichenaktiver Pro-
dukte hat auch die Kenntnis ihrer korrodierenden Eigenschaf-
ten cine gewisse Bedeutung, Bei Kupfer konnte mit den mei-
sten anionaktiven Mitteln die Bildung cines wasserabstof3ienden
Uberzuges festgestellt werden, welcher mit primiiren und sckun-
diiren Natriumalkylsulfaten und Natriumalkylarylsulfonaten
einen Metallschutz exrgab, nicht aber mit sulfonicrtem Ricinusél
oder Triithanolaminlaurylsulfat. Mit den kationischen Pro-
dukten wurde kein wasscrabstoBender Uberzug gebildet und
nur Tridthanolamin griff das Kupfer in wesentlichem Mafle an,
Nichtionische Mittel hatten keinen schiidlichen Einflufi, Im
allgemeinen wurde die Korrosion mit steigender Temperatur
groBer, wihrend pli keinen deutlichen EinfluB zeigte. C.S.

669.586... Kaltverzinkung. W.VocEL, Neue Ziircher Ztg.
Nr, 1292, 13.6.1951, - Zink ist als hervorragender Korrosions-
schutz fiir Stahl und Eisen seit langem bekannt. Neben dem
Warmauftragen in cinem fliissigen Zinkbad oder nach dem
Spritzverfahren kennt man jetzt auch ein zinkpulverhaltiges
Anstrichmittel («Galvanite»), das kalt aufgetragen werdenkann.
Das Verfahren ist sehr cinfach in der Anwendung, da es mit
den iiblichen Werkzeugen (Pinscl, Pistole oder Eintauchen)
aufgebracht werden kann. In vielen Fiillen wird es dic beiden
vorgenannten Verfahren ersetzen kénnen, da bei einer gleichen
Belagsdicke die Zeit der Abtragung des Zinks cine #huliche
ist wie bei jenen Verfahren. Als sinnreiche Frginzung wird es
besonders hei Aushesserungsarbeiten an heillverzinkten Gegen-
stiinden cine lingst empfundenc Liicke schlieBen, und auch
Transportschiiden kénnen damit leicht wieder repariert werden.
Nachteilig kann es unter Umstiinden scin, dall dieser Kaltver-
zinkungsbelag etwas weniger hart wird als bei den [eiBverfah-
ren und deshalb bei starker mechanischer Abnutzung leichter
abgeschafft werden kann, In solchen Ausnahmefillen kann
allerdings mit wenig Aufwand der Zinkbelag nach Jahren mit
cinem weiteren Anstrich an Ort und Stelle erneuert werden.
Dancbhen zcigt die Praxis jedoch unziihlige Fille, wo nicht
heiflverzinkt werden kann und wo auch cin gewéhnlicher Farb-
anstrich nicht geniigt. I'iir alle diese Arbeiten wird «Galvanite»
mannigfache Verwendungsméglichkeiten hieten und als Rost-
schutz auch das preislich ginstigste Verzinkungsverfahren sein.

C.5.

669.71... Galvanische Uberziige von Aluminium aus wicht-
wiflrigen Losungen bei Raumtemperatur. ¥.J1,1TURLEY und
T.P.WiER jr., J.Electrochem. Soc.98, 207-12 (1951). — Die
clektrolytische Herstellung festhaftender, matter oder glin-
zender Uberziige von Al auf verschiedenen Metallen gelingt
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hat man geschlossen, daf} das Wollkeratin aus relativ langen,
gefalteten Peptidketten besteht, die mehr oder weniger parallel
zur IPaserachse angecordnet und rechiwinklig zur Ebene der
Faltungen der Ketten durch Cystin- und Salzquerverbindungen
miteinander verbunden sind. Wiihrend man cbenfalls aus
réntgenographischen Beobachtungen auf das Vorhandcnsein
kristalliner Bereiche neben amorphen geschlossen hat, 1idf3t sich
cine scharfe Abgrenzung solcher Bereiche auf Grund elektronen-
mikroskopischer Befunde nicht vertreten, Unsere Erkennt-
niss¢ iiber den makromolekularen Aufbau des Wollkeratins
sind auch heute noch litckenhaft, C.5.

667.2... Uber das Fixieren von Cellulosefirbungen. A.LAN-
vorr, Ciba-Rdsch. Nr.97 (Juni 1951). — Die Fixierung von
Dircktfarbstoffen auf Cellulosefasern crzielt man durch Herab-
sctzung der lgslichmachenden Wirkung der in den Direkt-
farbstoffen vorhandenen Sulfo-, Carboxyl- oder Hydroxyl-
zruppen. Mit Trdalkali- und Leichmetallsalzen wird dies nur
ungeniigend erreicht. Nimmt man dagegen als Basen kation-
aktive Substanzen, wie Sapamine usw., so erhiilt man einen
unldslichen, gefarbten Niederschlag, der aus dem Kation der
Base und dem Anion des Farbstoffes entsteht. C.S.

Arvzneimittel, Gifte, Kosmetika und Ricchstoffc
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits
cosmétiques et parfums

615.31... Synopsis der Zwischenfille und ihre Verhiitung bel
der Antabus-Bcehandlung des chronischen Alkoholismus. H, SoLms,
Schweiz. med. Wschr, 81, 343-8 (1951), — Die psychotherapeu-
tische Trinkerbehandlung kann in wertvoller Weise durch Be-
handlung mit chemischen Stoffen crgiinzt, aber nicht ctwa
ersetzt werden. Am besten bewithrt haben sich Apomorphin
in Europa und Emetin in den USA zur Setzung eines bedingten
Vergilllungs- bzw. Brechreflexes, sowie in jlingster Zeit die
Erzeugung einer anhaltenden Alkoholintoleranz durch Ein-
nahme von Tetraiithyl-thiuram-disulfid («Antabus») wiihrend
Monaten, Die Kur muf} genau vorschriftsmiBig durchgefithrt
werden, um Zwischenfille zu verhiiten. C.S.

615.32... Nowuvelles méthodes de lutte contre les vers intestinaux.
J.Puy, Schweiz. Apoth.-Ztg. 89, 225/6 (1951). — Certains en-
zymes protéolytiques donnent la possibilité de Iutter aussi bien
contre les Nématodes que contre les Cestodes. Pour les Néma-
todes on a utilisé une combinaison spéciale de ferments kéra-
tionolytiques pour dissoudre la kératine dont cst formée la
cuticule de ces vers. Pour les Cestodes, I'expérience portait sur
Peffet de I'un des principes actifs de 'huile de croton aussi
frais que possible qui est une diastase protéolytique compa-
rable a la trypsine agissant en milieu alcalin. Dans Ies deux cas,
ces parasites intestinaux sont digérés et réduits en unc masse
informe. - C.S.

615.32... Die Erwerbung der Disposition zur Zehnkaries eine
Folge einer C-Avitaminose. E,Orr, Verh, schweiz. naturf. Ges.
197 (1950). ~ Es wird der Beweis crbracht, dafB3 dic Disposition
zur Zahnkaries keine erbliche, sondern cine durch C-Avit-
aminose crworbene Eigenschaft ist. Ihrer Erwerbung kann
durch sorgliltige Vermeidung ciner solchen bereits von der
Empfiangnis an mit Sicherheit vorgebeugt werden. C.S.

615.78... Kiinisch-experimentelle Untersuchungen iiber ein
neues Sympathicolyticum, Priparat 7337-Ciba (Regitin). II.
Kinuns, Schweiz. med. Wschr. 81, 357-62 (1951). — Dic Ent-
deckung von Substanzen, die das sympathische Nervensystem
hemmen, erschloB der Behandlung peripherer Durchblutungs-
storungen neue Moglichkeiten. Ausgesprochen sympathikoly-
tische Eigenschaften zeigt ein Abkémmling des Diphenyl-
amins, das 2-[N-p-Tolyl-N-m-oxylphenyl-aminomethyl|-imida-
zolin (Regitin) von der Formel:
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ILC—CH,

Es gehért ebenso wie das Priscol zy den Imidazolinverbindun-
gen und scheint ctwas hesser vertriiglich zu sein, Die Neben-
erscheinungen lassen sich durch langsam ansteigende indivi-
duclle Dosicrung in gut crtriglichen Grenzen halten.  C.S.

632.9... Sull’azione insetticide della calciocianamide. D.D1-
NELLI ¢ E,CiNELLL, Chem. ¢ Ind. 33, 125-8 (1951), — L’azione
insetticida della calciocianamide si spicga per la quantita di
fosfina formata per azione degli agenti atmosferiei ¢ in parti-
colare dell’umidita, C.5.

668.5... Ftude de sesquiterpénes. VI¢ partie. Structure du
sesquiterpéne cadinénique dc Uhuile essentielle (h.c.) de Poléoré-
sine de Hardwickia pinneta, Suka DEV et P.C.Gura, . Indien

" Chem. Soc. 26, 263-72 (1949). - La fraction [a]p: 4 38,3°

(c= 4,89, benztne) est composée de deux isoméres structuraux,
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P.Arpizio

668.5... Etude de sesquiterpénes. VII® partie. Sur Uidentifi-
cation du f-caryophylléne, Sukn Dev et P.C,Guna, J.Indian
Chem. Soe. 26, 319-21 (1949). — Le fi-caryophylléne est aisé-
ment caractérisé par son nitrosite bleu 17, 110°, [«|p: 4 1600°
(e= 1,24, CHCI,) et par ses dérivés: Nitrolbenzylamine T, 172
a 173°, Nitrolpipéridine F. 156-157°, Chlorhydrate de nitro-
site FF.138°, «lodo-nitrosite» F.126°, P. Arpizio

668.5... Huile essentielle des feuilles de Dl ( Aegle Marmelos
Conrn.). K.K,Baswas ct S.S.DEsuaranpE, J.Indian Chem.
Soc. 26, 231-4 (1949). — L’h.e. des feuilles frafches (0,6 %)
a:dy: 0,8476; ndl : 1,4750; [afp: 52,1°; LA.: 2,9; 1.S.: 16,1,
et contient 56% d’u-d-phellandréne, du cinéol, du citronellal
et du citral, P. Arpiz1o

668.5... Huile essenticlle des feuilles de Ieronia Elephantum
Corg. Asua Ram Buars et S, S, DEsnarANDE, J. Indian Chem.
Soc. 26, 342-4 (1949). — L’h.e. des feuilles de cettc rutacée
(rendement 1,73 %), contient 90 % d’estragole.  P. Arvizie

668.5... Huile essentielle des feuilles de Blumea lacera.
K.KX.BasLas et S.S. DESHAPANDE, J. Indian Chem. Soe. 27,25-8
(1950). — L'h.c. (rendement 0,5%) a: dyp: 0,982; nif: 1,490;
[a]f;): 31,6°. Elle conticut 66 % de einéol, 10% dc d-fenchone

et environ 6% de citral, P’. Anp1zio

608.5... Huile essentielle des bates de Lavungo Secandens
{Roxe.). K.K.Bastas et S.8.Desnaranor, J.Indian Chem.
Soe, 27, 379-82 (1950). — L’h.e. des haies séchées (rendement
2,5%) a:d28°: 0,945, 1112)3: 1,51%0; |aln: -1°3 LA 1,93; LE.:
102,5. Elle renferme 56 % de cinéol, 30 % de cinnamate de cin-
namyle ct 9% de cinnamate dc méthyle, P.Arpizio

668.5... Huile essentielle de lu résine de Commiphora mukul
Hook. Ex, Stocks. Asnanay Buari, J. Indian Chem. Soc. 27,
436-40 (1950). — L’oléorésine cxsudant des incisions donne
0,37% d’h.c. ayant: d 32°: 0,8278; ”2D8: 1,4800; [a]v: 0°; LS.
50, et renfermant 64 % de myrcéne, 11 % de dimyrcéne et un
peu de polymyrcéne. P’. ArRpiz10
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668.5... Huile essentielle des galles de Pistacia integerrema.
K.K.Basras et S.S.DESHAPANDE, J.Indian Chem. Soc. 27,
44142 (1950). — Les galles séchées donnent 1,8 % d’h.e. ayant:
d 21°: 0,637; n%lz 1,474; [a]f)l: 36°; 1.A. 4,5, contenant 94 %

de d-¢-pinéne. P. Arpi1zio

668.5... Note sur huile essentielle de Backhousia anisata
VICKERY et e présence d’anéthole, H.H.G. McKEgRrN, J.Proc.
Roy.So0c.N.S. Wales 83, 44/5 (1950), — Le feuillage de Back-
housia anisata VICKERY livre 0,5% d’h.¢. contenant 60 % d’an-
éthole. Deux échantillons, provenant de localités différentes,

montrent: di¢ o 0,9826 et 0,9806; nf: 1,5535 et 1,5489;

ap: -1,15° ¢t -1,88°; P.C.: 14,5° et 12,0°; F.: 15,2° et 13,2°.
P. Arpi1z10

668.5... Existence d’une variété physiologique de Backhousia
citriodore F.MUELL. contenant du l-citronellal, A.R,PENFOLD
ct al.,, Australian J. Sci. 13, 27 (1950). — Les feuilles de Back-
housia citriodora F.MUELL. donnent une h.e. (I} contenant de
92 4 97 % dc citral. Une nouvelie variété physiologique de cette
plante a été étudiée; elle donne une h.e. (II) contenant 62,5
2 79,2 % de l-citronellal.

1) d}3:0,8909 a 0,9000;n3):1,4859 a 1,4880; an:0°a+ 0,35°
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668.5... Utilisation des huiles essentielles d’eucalyptus com-
merciales. A,R.PENFOLD et TF.R.MorrisoN, Muscum of Ap-
plied Arts and Scieneces, Sidney, Bull, n® 17, III¢ éd. — Ces h, e,
entrent dans la composition de: désinfectants; solvants pour
peintures, laques ccllulosiques et caoutchoue; produits de net-
toyage; parfums et leurs fixateurs; désodorisants; produits
médicinaux; insccticides; produits pour la flottation des mni-
nerais; détartrants pour radiateurs, L’h.e. @’ Eucalyptus Dives
est utilisée pour la production de menthol et de thymol syn-
thétiques., P. ArD1zIO

Kautschuk und Kunststoffe
Caoutchouc ¢t autres matidres plastiques

679.57... Chemie und Technik des Vinylidenchlorids. H. Hopry
und C.RauTensTrAUCH, Makromol, Chem. 6, 39-59 (1951). -
Bei der Mischpolymerisation von Vinylidenchlorid {as-Dichlor-
lithylen) CCl,=CH; im Emulsionsverfahren unter Ausschlufl
von Sauerstoff und nachherigem Recken erhilt man mit ciner
Reihe von Vinylverbindungen — vor allem mit Vinylchlorid ~
Fasern, Borsten, Biinder usw., welche neben cinem hohen
Erweichungspunkt anch ungewdhbnliche Zerrcififestigkeit und

1) 1112:0,8668 a 0,8738;n%“: 1,4527a 1,4571; ap:-9,8°a ~12,5°. groBe Bestiindigkeit gegen Siuren und Laugen aufweisen.
P.Arpizio C.S.
Economie Wirtschaft Economia

Die Zukunft der Erdélchemie

Der hervorragende Erdglchemiker Dr.G.EcLorF hielt un-
ldngst iin Ameriean Institute of Chemists in New York eine
viclbeachtete Rede, in der er auf Grund der bisherigen staunen-
crregenden Entwicklung der Lrdélchemie die Zukunftsaus-
sichten dicses Industriezweigs in den USA beleuchtete,

Vor fiinfzig Jahren besaflen die USA noch keine Erdél-
chemic; heute sind allein in den vier Jahren nach dem Zweiten
Weltkricg in dicser Industrie 6 Milliarden Dollar investiert
worden. In den vergangenen fim(undzwanzig Jahren kamen
6750 neue Chemikalien auf den Markt. Der Wert der Erdol-
erzeugnisse der USA betvdigt zurzeit 30 Milliarden Franken
pro Jahr.

Auf dem Gebiete der Erdélverarbeitung creignete sich im
letzten Jahrhundert eine wahre Revolution. Um die Jahr-
hundertwende war Leuchtpetroleunm: noch das Hauptprodukt
aus Erdol, und niemand dachte aus Erdél Chemikalien her-
zustellen, da die darin enthaltenen Kohlenwasserstoffc kaum
bekannt waren. Im Jahre 1950 hingegen ist mit ¢iner Produk-
tion von 6 Millionen Tonnen- Chemikalien auf Erdsl- oder
Erdgasbasis zu rechnen. Wenn die Entwicklung in gleicher
Weise fortschreitet, so wiirde sich die Erzeugung im Jahre 2000
aufl 24 Millionen Tonnen belaufen.

Vom tiiglichen Irdélbedarf von 1,4 Millionen Tonnen werden
von der erdslchemischen Industric nur 0,7 % beansprucht. Bei
gleich fortsehreitender Bedarfsentwicklung ist im Jahre 2000
mit einem Raffineriedurchsatz von 2,5 Millionen Tonnen pro
Tag zu rechnen, withrenddem man fir die Erdgasproduktion
von 170 Milliarden Kubikmeter pro Jahr cine Steigerung auf
600 Milliarden Kubikmeter annimmt.

Ein derartiges Anwachscn setzt natiirlich eine entsprechende
Zunahme der Erdélvorrdte voraus, Dr; EGLOFF vertritt in dieser
Hinsicht wie dic meisten Geologen die Meinung, daf8l dic
sicheren Erdélvorriite durch die AufschluBarbeiten auf dem
finfzechnfachen Betrag der jidhrlichen Férderung gehalten
werden kénnen.

Die rasche Entwicklung der erdélchemischen Industrie ist
in erster Linie dexr Forschung zu verdanken., Im Jahre 1900
gab es dreiflig Chemiker, welche in der LErddlverarbeitung
tétig waren, wovon sich drei der Forschung widmeten. Heute
sind ither 10000 Wissenschaftler allein in der Forschung titig
und die von der Industrie zu diesem Zwecke zur Verfiigung ge-
stellten Summen erreichen den Betrag von fast 500 Millionen
Franken pro Jahr.

Die erddlchemische Industrie ist in erster Liniec an Massen-
produkten interessiert, stellt aber auch einzelne Erzeugnisse
in kleinerem Umfange her. Dic Massenproduktion umfalit
Alkohole, Glykol, Glycerin, Gummi, Kunststoff, Ammoniak,
stickstoffhaltige Diingemittel, Sprengstoffe, Lésungs- und
Reinigungsmittel sowie Schiidlingsbekiimpfungsmittel. Ein
Riickblick auf die Wachstumsentwicklung einiger Produk-
tionszweige vermittelt interessante Hinweise auf die Zukunfts-
aussichten,

Alkohole. Im Jahre 1920 wurde e¢ine Versuchsanlage zur
lerstellung von Isopropylalkohol aus den in Krackgasen ent-
haltenen Propylen in Betrich genommen, um ein Ausgangs-
material fitr Aceton zu gewinnen, Heute kann sich Isopropyl-
alkohol durchaus mit Athylalkohol messen, und er ist im Be-
grifle, diesen als Lackldsungsmittel zu verdringen. Im Jahre
1948 hetrug dic Produktion von Isepropylalkohol $,5 Millionen
Hektoliter.

Die Herstellung von Athylalkohol aus dem Athylen von
Krackgasen begann im Jahre 19303 heute hat sich die Pro-
duktion von synthetischem Alkohol auf 4 Millionen Hektoliter
pro Jahr gesteigert. Dureh diese Herstellungsart werden iiber
300000 Hektaren Getreideland fiir die Nahrungsmittelproduk-
tion frei, Es ist wahbrscheinlich, daBl im Jabre 2000 dic ge-
samte Alkoholproduktion synthetisch sein wird, um das Ge-
treide restlos der Ernihrung zuzufiihren.

Die Erzeugung synthetischen Methanols hat sich innert
flinfundzwanzig Jahren zu einer Kapazitit ven 6 Millionen
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Hektoliter entwickelt, wovon zwei Drittel aus Frdgas her-
gestellt werden, Athylenglykol als Gefrierschutzmittel wird in
ciner Menge von fast 20 000 Tonnen erzeugt. Als Desinfcktions-
mittel zur Reinigung der Luft hat sich Triéithylenglykol erfolg-
reich durchgesetat,

Nach langjihrigen Versuchen gelang die Erzeugung von
Glycerin aus dem in Krackgasen enthaltencn Propylen, wobei
eine Reihe wichtiger Nebenproduktic abfiel. Die Produktion von
15000 Tonncn Glycerin aus Propylen deckt etwa 15% des Jahres-
bedarfes, was dazu beitriigt, von fiir die menschliche Ernih-
rung geeigneten I'etten immer mehr abzuschen. In finfzig
Jahren diirfte das synthetische Glycerin den Markt beherr-
schen.

Gummi. In wenigen Jalirzehnten hat sich die Frzeugung von
synthetischem Gummi zu ciner grofien Industric entwickelt.
Hand in 1land ging cince wesentliche Verbesserung der Qualitiit.
Zur Autorcifenherstellung wird cin Polymer von Styrol und
Butadien verwendet. Fiir Auloschliiuche wird Butylgummi
benutzt. Perbunan behilt scine Elastizitiit auch bei niederen
Temperaturen. Dic Produktion von synthetischem Kautschuk,
welche nach dem Krieg von 1 Million auf 400000 Tonnen ge-
fallen war, bewegt sich wicder in aufsteigender Linie. Bis zam
Jahre 2000 diicfte der Bedarf auf 2 Millionen Tonnen pro Jahr
steigen.

Kunststoffe. Die auf Athylenbasis hergestellten Massen und
« Kunstharze stellen eines der gréBten Absatzgebiete fiir Chemi-
kalien aus Erdél und Erdgas dar. Dic Produktion von Poly-
dthylen crrcichte letztes Jahr bereits 15000 Tonnen. Es wird
fiir Uberziige fiir Kabel und sonstige Isolationen verwendet.
Die Erzeugung von Polystyrenkunststoffen betrdgt ctwa
100000 Tonnen, Gute Zukunftsaussichten besitzen die Phenol-
formaldehydharze. Kunststoffe verdriingen Nichteisenmetalle
immer mchr. Die Gesamterzeugung an Kunststoffen in den
USA beliuft sich zurzeit auf 800000 Tonnen pro Jahr. Im
Laufe der niichsten fiinfzig Jahre wird eine [infundzwanzig-
fache Steigerung der Produktion crwartet,

Textilien, Dic Erdélindustric liefert zahlreiche Chemikalien
fiir die Herstellung synthetischer Textilfasern. Bei der Iler-
stellung von Nylon und Kunstseide spielen Erdélchemikalien
cine Rolle. Orlon ist cin Polymer von Aecrylnitril und wird aus
Athylenoxyd und Blausiure hergestellt. T'erylen, cine neue
synthetische Faser, wird aus Athylenglykol und Terephtal-
sdure produziert, welche bei Kracken von irdél anfallen. Sie
hat diec doppelte Widerstandsfihigkeit von Baumwolle, ist
gegen Siuren unempfindlich und wirkt wirmeisolierend. Da-
mit ist dic Herstellung von Kleidern aus Erddol méglich ge-
worden.

Dr. EcLOEY glaubt, daf dic Kunstfasern Baumwolle und
Wolle immer mehr verdringen und unsere Kleidung in fiunfzig
Jahren fast ganz synthetisch sein wird,

Reinigungsmittel. In zwanzig Jahrenist die Gesamterzeugung
von synthetischen Reinigungsmitteln, deven oberflichenaktive
Stoffe zu 60 % aus Erdslprodukten bestehen, auf 500000 Tonnen
gestiegen. Fine grofie Rolle spielen Alkylarylsulfonate und Al-
kylsulfate sowic «Additives», wic Polyphosphate und Carboxy-
methylcellulose. In Gegenden mit hartem Wasser haben die
Reinigungsmittel mehr als 50 % des Seifenmarktes erobert. Iim
Jahre 2000 diirfte die Erzeugung von synthetischen Reinigungs-
mitteln auf iiber 2 Millionen Tonuen angestiegen sein.

Aromaten, Die gegenwiirtige Entwicklung weist daraul hin,

dal} sich auf dem Gebiet der Aromaten dic grofite Ausdchnung
der erdélchemischen Industrie abspiclen wird. Inshesondere
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hat die Versorgung mit Benzol cin kritisches Stadiwm crreicht,
da es in der chemischen Industrie in verstiivktem Umfange be-
nstigt wird. Durch die zunchmende Verwendung von Sauer-
sto(l an Stelle von Luft in Hochéfen crgibt sich in Zukunft cin
geringerer Bedarf an Koks, was zu einem Riickgang des An-
falls von Aromaten aug der Kohleverkokung fithren mufl. Man
wird daher fiir dic Versorgung mit Aromaten immer mchr auf
das Lirdél zuriickgreifen miissen.

Dic Produktion von Benzol, welche in den USA im Jahre
1948 8,3 Millionen llcktoliter errcichte, kann den Bedarf nicht
mehr véllig decken, zumal die Verwendung von Benzol-
abkommlingen schnell zunimmt. Zurzeit stellt ein Werk in
Texas Benzol-Kohlenwasserstofle aus niedrigsiedenden Irak-
tionen des Frdéls dureh Dehydrierung von Cyclohexan und
Methyleyclopentan her. Das Verfabren wird in einer «Hydro-
forming»-Anlage durchgefiihrt, die im Kricge Toluol erzeugte.
Das «Platforming»-Verfahren zur Verbesserung der Antiklopf-
cigenschaften von «Straight-run»-Benzinen und Naturben-
zinen liclert Produkte, die zwischen 30 und 55 % aromatische
Kohlenwasserstoffc enthalten. Die vermehrte Errichtung von
Anlagen dieses Verfahrens wird eine verbesserte Versorgung
mit aromatischen Kohlenwasserstoflen sichern, und dic zu-
kiinftige Entwicklung diirfte noch wirtschaftlichere Herstel-
lungsverfahren hervorbringen.

Die Kapitalinvestierungen in crdilchemischen Werken. Unge-
fithr 85 % der erdélchemischen Industric sind entlang der Golf-
kiiste von Texas inmerhalh eines Radius von 300 km um
Houston konzentricrt. Am Kriegsende hatten die Anlagen cinen
ungefahren Wert von 1 Milliarde Dollar. Scither sind weitere
300 Millionen Dollar investiert worden. Die nachfolgenden Zah-
len geben Aufschlufl iiber die bisherige gewaltige Entwicklung
der erdélchemischen Industric und deuten ihre zukiinftige Aus-
breitung auf Grund der bisherigen Tendenzen und der zu er-
wartenden Bevélkerungszunahme an. Umfang und Mannig-
{altigkeit der erdélchemischen Industric erfahren durch diese
Darstellung Dr. K¢LorFs cinen beredten Ausdruck.

Erdolchemikalien {in 1000 Tonnen)

Jahe 1 1900 ‘ 1950 i 2000
Robstoffe aus Erddl und Erdgas 0 2000 | 8000
Fertigerzeugnisse, . 0 6000 (24000
Synthetlschcr Alkohol (m Mlll hl) 0 4 9
Synthetisches Glyeerin 0 17 50
Aromatische Kohlcmms';erstoﬂ'c . 0 375 | 3500

Chemische Erzeugnisse, die teilweise aus Frdsl hergestellt werden
{in 1000 Tonnen)

Jahr 1900 1950 | 2000

Synthetischer Gummi (zu 50 % aus

Erdol) . . . . . . . ... 0 400 ¢ 2000
Kunststoffe . . . . . ce . 0 900 | 3750
Synthctm(,lm Lobungqnuttd

(zu 60 % aus Fadol) . . . . . 0 500 | 2500
Schiidlingsbckiilupfungsmittcl . 0 50 250
Kunstdiinger (synthetisches Am-

moniak) zu 43 % aus Frdél. . 0 1800 | 4000

J.Korp
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Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Arzancimittel

A. Vitamine und ihnlich wirkendec Stoffe

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

HP 271777 (P 48). Imidazolido-thiophane (z.B. Biotin). Deben-
zylicrung der cntsprechenden N-Benzylderivate mit wasserfreiem
Halogenwasserstofl oder AlCI,.

American Cyanamid Company, New York:

HP 272706 (P 45). Folsiure. Man it 2,4,5-Triamino-6-oxy-pyri-
midin, p-Amino-benzoylglutaminséure und einen Aldehyd der For-
mel H,CX-CXY-CHO (worin X= Halogen und Y = Wasscrstofl
oder Halogen) aufeinander einwirken,

B. Hormonc und dhnlich wirkende Stoffe
1. Stilbistrolderivate
Beecham Research Laborotories Limited, London:

HP 271251 (P 44). Molekiilverbindung von Stilbostrol und
Kampher. l
F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel:

HP 273548 (49), Dinatriumsalz des Diiithylstilbsstrol-bis-sulfo-
cssigsiurcesters, ein wasserlosliches Stilbostrolderivat. Einwirkung
von Acetylchloridsulfonsiure auf Diiithylstilbdstrol in Pyridin, Um-
wandlung des crhaltenen Dipyridinium- in das Dinatriumsalz,

2. Andere
Ciba Aktiengesellschaft, Basel:

HP 274087 (48). /1-3-Ox0-17-oxy-androsten {Testosteron), Durch
Reduktion des Dioxoderivates mit cinem Alkalimetall-Aluminium-
oder Alkalimetall-Bor-Hydrid unter Schutz dex 3-Oxogruppe durch
Uberfithrung in cin Ketonderivat mit iitherartig gebundenem Sauer-
stoffatom, z. B, in einen Enolither.

C. Antiparasitika
1. Derivate der p-Amino-salicylsiure (PAS)

Cilag Aktiengesellschaft, Schaffhausen:
HP 270987 (48). Verbindungen der Formel
g - /7 worin R, und R,= Amino-,
'/YNHN_Q_COOH Alkylamino-,  Acylamino-,
Nnr/ Oxy-, Alkoxygruppen oder
R1/ N \Rz OH Halogeny gegen Tuberkulo-
sehazillen wirksam. Durch Kupplung von diazotierter PAS mit
einem entsprechend substituierten Pyridin,

HP 272947 (49). 4-Amino-2-oxy-benzol-1,5-dicarbonsiiure; gegen
shurefeste Bakterien wirksam. Durch Erhitzen von 4-Amino-2-oxy-
oder 2-Amino-4-0xy-benzocsiure mit CO, und cinem Carhonat.

HP 273250 (49). 2-Oxy-4-amino-5-jod-benzoesiiure; gegen siiure-
feste Bakterien wirksam. Durch Jodierung von PAS.

Ahticbolaget Ferrosan, Malmé:

HP 274088 (P 48), Amid der PAS. Umsetsung des Methylesters

mit Ammoniak.

2. Thiesemicarbazide und -carbazone
Dr.A. Wonder AG., Bern:

HP 272422 (49). 4-Amino-benzal-thiosemicarbazon; hemmt das
Wachstum der Tuberkelbazillen, Man setzt anstelle von reinem 4-
Amino-benzaldehyd dirckt das Umsctzungsprodukt, das man cr-
hilt, wenn man 4-Nitro-toluol in wiisserigalkoholischer Lésung mit
Schwefel behandelt, mit Thiosemicarbazid um.

Farbenfabriken Bayer, Leverkusen:

HP 273547 (48). Thiosemicarbazide der Formel R, R,CH-NII-NH-
CS-NH, (R, = aromatischer Rest, R, = H oder organischer Rest);
gegen Tuberkelbazillen wirksam. Reduktion der entsprechenden
Carbazone der Formel R R,C=N--NH-CS-NH,.

3. Andere Antiparasitika

Robert C. Elderfield, Hastings-on-Ifudson, und James D.IHead, New
Yark:

HP 270396 (P 46). 6-Mcthoxy-8-(1’-methyl-4’-isopropylamino-
butylanina)-chinolin; Antimalariamittel, Kondensation von 6-Meth-
oxy-8-amino-chinolin mit eimem [lalogenhydrat cines I-Methyl-4-
isopropylamino-butylhalogenids.

E. Merck, Darmstadt:

HP 271775 (48). N-Isoamyl-carbaminsiiure-thymolester; gegen die
menschliche Oxyuriasis wirksam. Aus Isoamylamin und dem Chlor-
amecisensdure- bzw. Kohlenséiureester des Thymols.

Imperial Chemical Industries Limited, London:

HP 273545 (P 47). 4-Amino-6-(2’-amino-6"-methyl-pyrimidyl-4’-
amino)-chinaldin-1,1’-di-methomethylsulfat; Trypanozid. Durch
Quaternirisierung mit Dimethylsulfat,

D. Auf das Nervensystem wirkende Mittel

1. Sedativa, Spasmolytika, Analgetika, Lokalandsthetika usio,
F, Hoffmann-La Roche & Co, Aktiengesellschaft, Basel:

HP 270693 (48). 3-Oxy-N-methyl-morphinan; Analgetikum, Ni.
tricrung von 1-Benzyl-2-mcthyl-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydroisochinolin
in p-Stellung des Benzylrests, Reduktion der Nitro- zur Aminegruppe,
Diazotieren, Verkochen, Zyklisierung der erhaltenen p-Oxy-benzyl-
Verbindung.

Dr. A. Wander AG., Bern:

HP 270986 (48). Ester der p-Amino-salieylsiure mit Amino-
alkoholen; zum Teil Lokalaniisthetika.
Dr. Ivan Egger, Ziirich:

HP 271591 (49). Zitronensiiuredoppelsalz des Papaverins und
Nicotylamids; leicht laslich.

British Schering Research Laboratories Limited, London:

HP 273544 (P 46). 3-Allyl-5-methyl-oxazolidin-2,4-dion; Anticpi-
leptikum. Einwirkung eines Allylicrungsmittels auf 5-Methyl-oxaza-
lidin-2,4-dion oder cin Metallderivat desselben in Gegenwart cines
Alkalialkoholates.

2, Auf das vegetative Nervensystem wirkende Mittel

J.R.Geigy AG., Basel: ) Basische Ather

HP 271776 (49). Basische Ather von ortho-substituierten Phenolen
der Formel Het~CH,—Cyl ~0-Alk-X (Ifet = heterozyklischer Rest;
X = Rest eines sckundiren Amins).
Schering Corporation, Bloomfield (USA):

HP 272946 (P 46). (p-Tolyl)-(pyridyl-2)-(f-dimethylamino-ithoxy)-
methan, Kondensation von (p-Tolyl)-(pyridyl-2)-carbinol mit einem
f-Dimethylamino-ithylhalogenid.

1) Derivate von 1-Aryl-cycloalkyl-1-carbonsiuren
J. R.Geigy AG., Basel:

HP 271773 (47). Tert.-aminoalkyl-ester oder -amide von 1-Aryl-
cyclopenten-(3)-1-carbonsiuren; fhre Salze sind in wiisseriger Losung
stabil.

HP 272708 (49). Bis-(l-phenyl-eyclopentan-1-carbonsiiure-f-di-
dthylamino-ithylester)-athandisulfonat; langardauernde Wirkung.
¢) Verschiedene

Monsanto Chemical Company, St. Louis (USA):

HP 270689 (P 46). N-Thenyl-(2)-N-pyridyl-(2)-N’,N’-dimethyl-
iithylendiamin, Aus cinem Thenyl-(2)-halogenid und Pyridyl-di-
methyl-dthylendiamin.

G.1). Searle & Co., Skokie (USA):

HP 270988 (P 49). Salze vor Bascn mit Antihistaminwirkung mit
Italogenxanthinen; Verminderung der Nebenwirkungen der betref-
fenden Antilistaminmittel,

K. Aminosiuren und Derivate
Merck & Co., Inec., Ralway (USA):

HP 269794 (P 44). d)-Tryptophan. Kondensation cines tertiir
substituierten 3-Aminomethyl-indols mit einem Aecylaminomalon-
siturediester zum Diester der entsprechenden «-Acylamino-a-carb-
oxy-f-(indolyl-3)-propionsiiure, Verseifung zur Dicarlbonsiure, par-
ticlle Decarboxylierung und Entacylicrung.

E, Merck, Darmstadt:

HP 273549 (49). Methioninamid; Wirkung wie Methionin, aber

besser wasserloslich, Umsetzung von Methioninestern mit Ammoniak.

Sandoz AG., Basel: F. Verschiedenes

HP 269795 (48). Peptidartige, dem Ergotamin, Ergocristin usw,
verwandte Derivate der Lysergsaurcreihe. Durch Einwirkung von
Aminocarbonsiiuren auf das Azid der Lyserg-, Isolyserg- und
Dihydrolysergsiiure.

Spofa, Spojend farmaceutické zdvody, ndrodni podnik, Prag:

HP 272249 (44). Bis-(4-oxy-cumarinyl-3)-cssigsiiure-iithylester;
setzt den Prothrombinindex des Blutes herab. Kondensation von
Benzatetronsiiure mit Glyoxylsiure und Veresterung.

Bristol Laboratories Inc., Syracuse (USA):

HP 273815 (P 48). Gelartige Masse, gecignet als Triger fiar
Penicillin-, Lasulininjektionen, Erhitzen cines planzlichen Ols zu-
sammen mit bis 10Y% Alwminiumstcarat. W.HEMMELER

BUCHDRUCKEREI I, R, SAUERLANDER & CO. AARAU (SCHWEIZ)
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Potentiometrie*

Theorie der Potentiometrie

Von G.SCHWARZENBACH

Chemisches Institut der Universitiit Ziirich

Jede Grenzfliche zwischen zwei Phasen hesitzt im
allgemcinen eine clektrische Aufladung. Der Chemiker,
insbesondere der analytisehe Chemiker, interessiert sich
fiir solche Potentialdifferenzen, wenn diese in einfacher
Bezichung zu der Konzentration eines ihn interessieren-
den Bestandteiles in einer der beiden Phasen stehen.
Die andere Phase kann dann ndmlich als Analysator
oder als Indikator dienen und wird Elektrode genannt.

A. Direkt ansprechende Elektroden. Nach NErNsT! soll
jedes Metall, das wir in eine Losung tauchen, auf seine
eigenen Tonen in dieser Losung ansprechen. Dieser Aus-
sage liegt die Annahme zugrunde, daf} die Phasengrenze
Metall/Losung fiir dic Metallionen permeabel ist. An der
Metalloberfliche sind dann zwei Phasen miteinander in
Beriihrung, welche diesclben Teilchen (die Metallionen)
in unterschiedlicher Aktivitit enthalten, so dafl es zum
Ausgleich kommen muf}, was deshalb eine elektrische
Potentialdifferenz I erzeugt, weil die Teilchen geladen
sind. Eine einfache thermodynamische Ul)erlegung zeigt,
daf} I der folgenden Gleichung (1) gehorcht:

RT

E=n+ nkF

In (M+™) (1)
7t = Normalpotential, R = Gaskonstante, T = absolute
Temperatur, I'== FARanAysche Zahl, n == Tonenladung,
(Mt") = Toncnaktivitiit in der Losung.

Die Praxis zeigt nun aber, dafl nur sehr wenige Me-
talle sich so einfach verhalten. Ideal sind in dieser Be-
zichung vor allem Silber und Quecksilber. Das Potential
solcher Elektroden stellt sich rasch ecin, ist eindeutig
definiert, nicht polarisierbar und zeigt iiber enorme Kon-
zentrationshereiche die von der NErRnsTschen Gleiehung
(1) gelorderte Abhingigkeit von der Metallionenakti-
vitit. Aus diesem Grunde dienen Silber und Queck-
silber immer wieder als Referenzelektroden (z. B. die
Kalomelelektrode).

Eine zweite Gruppe von Metallen verhilt sich eben-
falls der Theorie entsprechend, wenn man nicht zu hohe
Anforderungen an die Genauigkeit stellt, nimlich Cu, Cd,

* Die folgenden drei Referate wurden anliBlich des am 25.No-
vember 1950 in Ziirich vom Sehweizerischen Chemiker-Verband
durchgefiihrten Kurses fiir Potentiometrie gehalten.

1W. Nernst,, Z. phystk, Chem. 2, 613 (1888).

Zn und Pb, besonders wenn man deren Amalgame als
Elektroden verwendet. Allerdings ist die Konzentrations-
abhiingigkeit des Potentials nach Gleichung (1) nicht
fiir so weite Konzentrationshereiche giiltig?. Schon sehr
schwierig gestalten sich aber Potentialmessungen mit
Elektroden aus IFe, Co, Ni, Sn. Elektroden aus Al, Cr,
Sh, Bi, W, Mo, Pt, Au sind véllig unbrauchbar zur
Bestimmung der Konzentration von lonen dieser Me-
talle. Solche Elektroden sprechen viel mehr auf das pH
an als auf ihre eigenen Jonen.

Gliicklicherweise gibt es eine Elektrode, welche thermo-
dynamisch richtig auf die Wasserstoffionen anspricht,
nédmlich eine Losung von Wasserstoffgas in Platin oder
Palladium, die sogenannte Wasserstoflelektrode. Thr Po-
tential stellt sich rasch ein und zeigt die geforderte Ab-
hingigkeit vom pH und vom Wasserstoffdruck. Polari-
sationsversuche zeigen, daB} es sich um ein richtiges
Gleichgewichtspotential handelt, welches uns die freie
Energie der Reaktion: H, = 2 H* liefert, Die Wasser-
stoffelektrode ist die einzige auf pH ansprechende Elek-
trode, welche den thermodynamischen Erfordernissen
in jeder Bezichung geniigt, und sie ist deshalb dic Basis
fiir alle pH-Messungen.

Es soll hier nicht unerwihnt bleiben, daB es trotz der
idealen Eigenschaften der Wasserstoffelektrode auch mit
ihr nicht gelingt, absolute Werte der Aktivitdt oder
Konzentration der Wasserstoffionen in einer beliebigen
Losung genau zu messen, weil das Potential an der
fliissig—fliissigen Phascngrenze beim Kontakt mit der
Losung der Referenzelektrode unbestimmt hleibt. Des-
halb ist der pH-Wert eine konventionell zu bestimmende
Grofle?, deren physikalische Bedeutung nicht genau fest-
licgt. An diesem Umstand triigt aber die Elektrode keine
Schuld, denn die Unméglichkeit dexr Bestimmung der
Aktivitiit eines einzelnen lons ist prinzipieller Naturz.
Die Abweichung des pH-Wertes, der aus dem Potential
ciner Wasserstoffelektrode in der iiblichen Art und
Weise berechnet wird (Gleichung 1) von der GrofSe
~ Ig (Ht) ist aber wegen der Kleinheit der Fliissigkeits-
potentiale nicht grol3. '

2 H.S. Harwep und B.B.OweN, The Physical Chemistry of Flec-
trolytic Solutions, New York 1943.
3 G.Korriim, Z. Flektrochem. 48, 145 (1942).
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Anders ist es hingegen, wenn pH-Werte von nicht-
wisserigen Losungen mit den iiblichen Anordnungen
potentiometrisch gemessen werden. Es ist dann unmég-
lich, die physikalische Bedeutung des MeBwertes auch
nur ungefihr anzugehen. Eine Wasserstoffelektrode
spricht zwar auch in Eisessig, Alkohol oder Athylen-
diamin (=en) auf die Protonenaktivitit an. Aber der
Triiger des Protons ist hier ja nicht mehr das Jon H,OF
wie in Wasser, sondern die Ionen CH,CO,H,*, ROH,*,
Hen™* usw. Das erste von diesen Partikeln ist ein viel
stirkerer und das letzte ein viel schwicherer Protonen-
donator als das Oxoniumion wiisseriger Losungen. Das
Potential der Elektrode wird also in Eisessig viel posi-
tiver (entsprechend einem tiefen, sogar negativen pH-
Wert) und in der Aminlésung viel negativer (entspre-
chend einem hohen, eventuell sogar weit iiber 14 liegen-
den pH-Wert) sein als in Wasser. Die grofle Schwicrig-
keit bietet aber wieder das Iliissigkeitspotential, welches
im Falle des Kontaktes von nichtwisserigen und wiis-
serigen Losungen sehr grofl sein kann'. Trotz dieser
Unsicherheiten kann das Potential einer Wasserstoff-
elektrode (oder einer andern auf pH ansprechenden Elek-
trode} auch in nichtwiisserigen Losungen als Indikator
bei potentiometrischen Titrationen dicnen.

B. Redoxpotentiale. Bei den bisher besprochenen Elek-
troden nimmt diese selbst, mit ihrer Substanz, am Elek-
trodenvorgang teil. Beide Stufen des potentialbildenden
Reduktions-Oxydationsvorganges kénnen sich aber auch
in Lésung befinden und die Elektrode nur zur Ableitung
der Elektronen dienen. Man spricht dann vom Redox-
potential. Als Elektrode kann irgendein leitendes inertes
Material diencn. Gewshnlich bedient man sich eines blan-
ken Gold- oder Platinbleches. Die Thermodynamik lie-
fert fiir das Potential einer solchen EKlektrode die fol-
gende Gleichung (2):

o - RT 09
E=n + T In (Red) (2)

n= Anzahl der Oxydationsdquivalente, die benstigt wer-
den, um Red in Ox iiberzufiihren. (Ox) bzw. (Red) =
Aktivitit der oxydierten bzw. reduzierten Form.

Unter den vielen Reduktions- bzw. Oxydationsvor-
gingen sind allerdings nur wenige elektroaktiv, d. h,
nur wenige erzeugen an einer inerten Elcktrode ein de-
finiertes Potential. Dies ist gewthnlich dann der Fall,
wenn sich die beiden Stufen Ox und Red nur durch die
Elektronen voneinander unterscheiden, wie z. B. bei den
Systemen Fet3/Fet?; Cl0,/C10,"; Fe(CN);3/Fe(CN)g™.
Unterscheiden sich die beiden Stufen noch anderweitig,
wie bei den Systemen 80,72/50;7%; SnCl?/Sn#2; Chi-
non/Hydrochinon, so besteht die Oxydation nicht nur
in einer Entfernung von Elektronen, sondern sie setzt
sich aus dieser und einem zweiten Teilprozel zusammen.
Ein derartiges System wird nur dann eclektroaktiv sein,

4 G.ScawarzennacH, Helv, Chim, Acta 13, 896 (1930).
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wenn dieser zweite Teilproze3 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 Losung, da Bildung
und Zerfall der Chlorockomplexe rasch verlaufen. Bei den
organischen Redoxsystemen besteht der neben der Elek-
troneniibertragung notwendige Teilprozel in der Regel
in der Abspaltung oder Anlagerung von Protonen, wie
im dritten der oben angefiihrten Beispiele:

CgH,(OH), i

Hydrochinon

IO, = CHO, (O

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 eder noch bes-
ser an O, So kommen wir zu der folgenden allgemeinen
Formel fiir ein eclektroaktives organisches System:

L ||
HX- (C=C)aYH = X=(C—C=)yY

Red Ox

n=10,1,2,3 ...

wobei X und Y Sauerstoff oder Stickstoff sein kénnen.
Samtliche der vielen elektroaktiven Systeme, bei denen
es sich besonders oft um den chrgang eines Farbstoffes
in den entspreechenden Leukokérper handelt, gehorchen
dieser Regel.

C. Indirekt ansprechende Ilekiroden. Fiir 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 konnen diese Metalle nun aber auch zum
Ansprechen auf andere als ihre eigenen lonen gebracht
werden.

Belegt man z. B. einen Silberdraht oberfliichlich 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 Losung abhingig. Das

kommt davon her, da3 nach dem Gesetz vom Loslich-
keitsprodukt die Aktivitiit der Silberionen bei Anwesen-

heit von schwerlaslichem Silbersalz {Agx} umgekehrt

proportional dexr Aktivitit (x”) sein mufl. Ein mit Silber-
sulfid belegter Silberdraht (HEPAR-Reaktion) spricht auf
Sulfidion an und kann infolgedessen als Indikator bei
Sulfidfillungen verschiedenster Metalle dienen.

Man kann eine Elektrode auch iiber zwei verschiedene
schwerlosliche Salze auf eine interessierende Yonensorte
zum Ansprechen bringen. So sind Elektroden gescbaffen
worden, welche die Calciumionen anzeigen. Man bedient
sich hierzu z. B. einer Cadmiumelektrode in der Auf-
schlimmung von sowohl Cadmium- als auch Caleium-
oxalat. Eine Erhohung der Aktivitit von (Ca*?) bringt
dann iiber das Loslichkeitsprodukt von Ca-oxalat die
Aktivitdt (Ox™?) zum Sinken und hat wegen der Giiltig-
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keit des Loslichkeitsproduktes von Cadmiumoxalat eine
Steigung von (Cd*2) und damit des Potentials zur Folge®.

Eine wichtige indirekt ansprechende Elektrode ist die
Chinhydronclektrode. Das inerte Metall spricht zu-
niichst auf das Aktivititsverhéltnis 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 natiirlich pH-abhingig. Eine Kombination
von Gleichung (2) mit dem Massenwirkungsausdruck von
Gleichung (1) liefert dann:

. RT (Chinon) RT
E=nt g In g ey + 7 (HY) (3)

Wenn man also das Aktivititsverhiltnis von Chinon
und Hydrochinon konstant hilt, was durch Sittigen der
Lgsung mit Chinhydron gemacht wird, so zeigt das Po-
tential dieselhe Abhingigkeit vom pH-Wert wie cine
Wasserstoffelektrode. Das ist aber nur bis etwa pH=9
der Fall, da eberhalb dieses Wertes merkliche Mengen
des Hydrochinons versalzt vorliegen,

In dhnlicher Weise wie auf Wasserstoffionen kénnen
Redoxpotentiale auch auf andere lonen zum Ansprechen
gebracht werden, z. B. das Potential Fe!™!/Fe!! auf Fluor-
ionen bei der Titration von Al oder Mg mit Fluorid als
MaBlosung® oder das Potential Fe(CIN);3/Fe(CN),* auf
Zinkionen bei der Fillungstitration von Zink.

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 fiir die pH-Messung verwendet, da die Was-
serstoffelektrode fiir die Praxis allerlei Nachteile besitzt.
Vor allem kann sie nicht angewandt werden, wenn die
zu untersuchende Lésung reduzierbare oder iliichtige
Stofle enthilt, wie das bei hiologischen Losungen fast
stets der Fall ist. Derartige empirische Elektroden sind
die Antimon-, Wolfram- und Tellurelektrode. Die wich-
tigste unter ihnen ist die Glaselektrode, dic vor allem
auf Grund der erstmaligen Beobachtung von HABER und
Kremensiewicz? fiir medizinische Zwecke zu einem
Prizisionsinstrument entwickelt worden ist®.

5 M.LE Branc und O.HarnarP, Z. physik, Chem. 166, 321 (1933).

8 W.D. TrEapWELL, Helv, Chim, Acta 13, 500 (1930).

? 3, L. KrATZ, Die Glaselektrode und ihre Anwendungen, SteinkopiT,
1950,

8 M. Dovrg, The Glasselectrode, New York 1941,
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Die Thermodynamik kann gar keine Auskunft iiber
das Verhalten empirischer Elektroden geben. Empirisch
mufBte die beste Glassorte aufgefnnden werden, und jede
einzelne Glaselektrode mull immer wieder gepriift wer-
den, ob sie noch richtig anspricht, wobei Pufferlésungen
verwendet werden, dic mit Hilfe der Wasserstoffelektrode
ausgemessen wurden.

E. Die potentiometrische Titration verwendet die er-
wihnten Elektroden als Indikatoren zur Ermittlung der
Kquivaientspunkte, die stets daran erkannt werden, daf}
der Differentialquotient dE/de (a= Menge Maflosung)
ein Maximum durchliuft’. Nur bei ohnehin schwer zu
verwertenden schwachen Potentialspriifungen kommt es
vor, daB8 dieser nicht genau mit dem Aquivalentspunkt
zusammenfallte,

Besonders viele Titrationen kénnen mit pH-Elektro-
den ausgefiihrt werden, nédmlich alle alkali- und azi-
dimetrischen Bestimmungen, sowie viele komplexome-
trische Titrationen!! und Bestimmungen von Aldehyden
und Ketonen, die mit Sulfit, Hydroxylamin oder Am-
moniumsalzen reagieren, wobei #dquivalente Mengen
Siure oder Base produziert werden. Schr schwache
Basen (Basizititskonstante { 1071), die in Wasser nicht
mehr titrierbar sind, konnen in Eisessig oder einem an-
deren stark aziden Lésungsmittel zur Titration gebracht
werden!t, Piir hesonders schwache Siduren, wie Phenole,
kann Athylendiamin als Lésungsmittel verwendet wer-
den!2, Ja sogar Alkohole kénnen als Sdure mit Lithium-
aluminiumhydrid in der MaBllssung titriert werden?,

Blanke Gold- oder Platinelektroden dienen bei einer
Unzahl von oxydimetrischen und reduktometrischen
Titrationen als Indikator. Bei der Uberlagerung von
Komplexgleichgewichten und I'dllungsgleichgewichten
auf ein Redoxgleichgewicht sprechen inerte Elektroden
auch auf andere Reaktionen an®, Eine derartige Titration
ist auch die Titration von Wasser nach KArL FiscHER'.

Zahllos sind auch die Fille der YVerwendung von Silber-
elektroden sowie Silberhalogenid- oder Silbersulfidelek-
troden.

% Es soll hier nicht unerwiihnt bleiben, dal3 auch in der Schweiz
unter W,D.TREADWELL um 1920 Pionierarbeit auf dem Gebiete der
potentiometrischen Titration geleistet worden ist, Helv. Chim, Aeta 2,
672, 680 (1919), 8, 89 (1925).

1§, Kive1, Z, physik, Chem. 172, 277 (1935), 174, 441 (1935).

1 G, Scawanzensacn und W. BIEDERMANN, Helv. Chitn. Acta 31,
331, 456, 459 (1948).

12 M. L.Moss und Mitarbeiter, Anal. Chem. 20, 784 (1948).

13 C, J. LinTNER und Mitarbeiter, Anal.Chem, 22, 534 (1950).

M G, F. Napeavu und L, E, BRANCHEN, Amer, Chem.Soc.57, 1363
(1935); J.S. Frirz, Anal. Chem. 22, 1028 (1950).

15 J, Mircrery und D. M, Smira, Aquametrie, New York 1948,
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Elektroden fiir die Potemtioinetrie und ihre Anwendungen

in Laboratorium und Technik*

Yon W, INcoLD

IFFabrikation von Glaselektroden und wissenschaftlicher Mitarbeiter
der Firma Polymetron AG., Ziirich

Allgemeines

Die folgenden Ausfithrungen gelten cinem speziellen
Kapitel der Potentiometrie, der Bestimmung der Wasser-
stollionenkonzentration, und wir wollen zuniichst die
hierfiir in Frage kommenden Meftketten niher betrach-
ten. Die Mefikette ist auch hier aufzubauen aus einer
auf II-Jonenkonzentrationsinderungen ansprechenden
Mefielektrode und einer pH-unabhingigen, konstanten
Gegenelektrode, der sogenannten Bezugselekirode.

Als Bezugselektroden eignen sich besonders Elektro-
den, bei denen Quecksilber an eine IHg-Tonen enthaltende
Lssung grenzt. Diese Llektrode ist natiirlich nur dann
konstant, wenu die Hg-Ionenkonzentration in der Um-
gebung des Quecksilbers konstant ist. Dies wird durch
Verwendung cines schwerloslichen Hg-Salzes, wie Hg,Cl,
(Kalomel), besonders einfach erreicht. Seine Lislichkeit
wird noch dadurch verringert, indem als Lisungsmittel
gesittigte KCl-Losung verwendet wird. Gegen diec MeB3-
losung ist die mit Kalomel gesittigte KCl-Losung meist
durch ein Diaphragma getrennt (vgl. etwa Abb.2).

Als pH-MeRelektrode kommt jede Elektrode in Frage,
die auf Wasscrstoffionen konzentrationsrichtig anspricht,
m.a. W. die die Bedingung fiir eine Konzentrationskette
nach NErNsT crfiillt (vgl. hierzu den vorstehenden Arti-
kel von Herrn Prof. Dr.G. ScuwaRzZENBACH). Aus dicser
Bezichung la6t sich herleiten, daBl das Elektrodenpoten-
tial £ dem pH der MeBlosung direkt proportional ist:

E~ K. plL

Graphisch ergibt sich der Zusamnmenhang zwischen
Elektrodenpotential und pH aus Abb.1. Wenn wir die
Potentiale in Abhingigkeit vom pH-Wert der Losung
auftragen, muf} sich eine Gerade ergeben. Die Steilheit
dieser Geraden ist, wic aus der Formel ersichtlich, von
der Temperatur abhiingig. Sie betrigt beispielsweise fiir
20°C 58,1 mV/pH.

Konzentrationsrichtiges Ansprechen einer pH-Meflelek-
trode heifit also, daf3 die Potentialdifferens, die wir mit ihr
an zwet Losungen, die sich im pH um eine Einheit unter-
scheiden, messen, bei 20°C 58,1 mV sein muf.

Als solche stehen uns niherungsweise folgende vier
Meflelcktroden zur Verfiigung:

1. die Platin-Wasserstoft-Elektrode,
2. die Chinhydronelektrode,

3. dic Antimonelektrode,

4. die Glasclektrode.

* Gekiirzte Fassung,

L. Die mit Wasserstoff beladene Platinclektrode wirkt
in der Tat wie cine Elektrode aus Wasserstoff, dic in
cinc Wasserstoflionen enthaltende Lésung taucht. Sie
hat den groBen Vorteil, da} sic einerseits bei Einhalten
einwandfreier Arbeitshedingungen die Berechnung ge-
nauer pH-Werte aus den gemessenen Potentialwerten
ermdglicht und andererseits iiber den ganzen pH-Bereich
konzentrationsrichtig arbeitet. Sie ist sehr empfindlich
gegen Verunreinigungen des Wasserstoffes wie der MeB-
losung und bringt ecinige apparative Schwierigkeiten
mit sich. Nicht verwendbar ist sie zur pII-Messung von
Losungen, welche leicht reduzierbare oder stark oxydie-
rende Stoffe enthalten, ferner Metalle, die in der Span-
nungsreihe ither dem Wasserstoff stehen, Sie ist auch
heute noch eine wertvolle Methode fiir wissenschaft-
liche Arbeiten. Fiir irgendwelche industrielle Meflzwecke
fillt sie jedoch auBBer Betracht.

2. Die Chinhydronelektrode erlaubt die pH-Bestim-
mung sehr einfach auszufithren. Die Mefilosung wird mit
Chinhydron gesdttigt und das Potential einer in die
Losung getauchten blanken Platinelektrode gegen eine
Kalomelelektrode gemessen. Das so gemessene Potential
ciner Chinhydronelektrode stellt eigentlich das Redox-
potential von Chinhydron in Abhingigkeit vom pH der
MeBlosung dar. Der Einfachheit dieser MeBmethode ste-
hen leider betriichtliche Einschrinkungen im Anwen-
dungsbereich gegeniiber. Sie ist verwendbar im pH-
Gebiet 0 bis 8, und dies nur in gut gepufferten Losungen.
Schlecht gepufferte Losungen geben im neutralen Gebict
wenig gut reproduzierbare Werte. Im alkalischen Gebiet
ist Chinhydron cine Séure und wird auflerdem rasch
zerstort unter Bildung von sauren Oxydationsproduk-
ten. Ferner treten Salz- und Eiweillfehler aufl. Auch ist
dic Anwesenheit von Chinhydron im MefBgut nicht im-
mer zuldssig. .

3. Die Antimonelektrode ist wegen ihrer mechanischen
Stabilitdt wiederholt zur Losung industrieller pH-Mef-
probleme vorgeschlagen und auch verwendet worden.
Bei der Sh-Elektrode ist die Abhiingigkeit des gemes-
scnen Potentialwertes von der Wasserstoffionenkonzen-
tration selbst in Abwesenheit oxydierender oder redu-
zierender Stoffe keineswegs eindeutig. In verdiinnten,
nicht gepufferten Losungen hingt das Potential im Be-
reich von pH 6-8 tiberhaupt nicht linear vom pH-Wert
ab. Die MefB3genauigkeit soll mit der Sh-Elektrode + 0,2
pH betragen. Ihr Potential wird im iibrigen erheblich
von geldstem Sauecrstoff und von der Bewegung des zu
messenden Elektrolyten beeinflufit. Eine cindeutige Fr-
klirung der pH-Abhidngigkeit des Antimonpotentials ist
bis jetzt nicht gelungen. Infolgedessen sind natiirlich



Chimia 3 « 1951 * September

my

58,4 mv 20°C)

H —

Abb. 1. Zusammenhang zwischen Potentialdifferenz an der Elektroden-
melkette in mV und pH der MeBlésung. Kurve fiir 20°C
(Steilheit = 58,1 mV pro pil)

auch die Abweichungen und verschiedenen Einfliisse
nicht einwandfrei zu deutenl.

4. Bei der Glaselektrode wirkt eine Membran aus
einem speziellen Glas wie ein Diaphragma, das nur fir
Wasserstoflionen durchlissig erscheint. Werden zwei Lo-
sungen verschiedenen plI-Wertes durch eine solche
Membran getrennt, so tritt zwischen thnen eine Poten-
tialdifferenz auf, die der Bezichung von NErnst fiir
Konzentrationsketten folgt, und zwar in diesem Falle

E= 'i;f a (pll, -~ pI1,),
wobel E die elektromotorische Kraft der MeBkette, R dic
Gaskonstante, T die absolute Temperatur, F' die Aqui-
valentladung des Wasserstoffions, @ der Umrechnungs-
faktor des natiirlichen in den dekadischen Logarithmus
und pH, bzw, pH, die pH-Werte der Losungen zu bei-
den Sciten der Membran bedeuten (Abb. 2).

Zur Messung dieser Potentialdifferenz werden in beide
Liésungen pH-unabhingige Ableitungselektroden ein-
gebracht, die gegencinander gleiches Potential (sym-
metrische Kette) oder eine konstante hekannte Poten-
tialdifferenz (asymmetrische Keotte) haben. Ist die Po-
tentialdifferenz einer solchen Kette gemessen und der
pH-Wert der einen Lésung bekannt (pH,), so ldBt sich
somit der unbekannte pH-Wert der zweiten Lésung
nach der vorerwihnten Gleichung errcchnen. Wird die
Potentialdifferenz mit einem pH-MoBgerit bestimmt, so
kiénnen nach vorangegangener Eichung der Meflkette
mit einer bekannten Pufferlosung alle gemessenen Span-
nungen direkt in pI-Werten abgelesen werden.

Zwei Losungen gleichen pII-Wertes mit gleichartigen
Ableitungselektroden sollten somit bei zwischengeschal-
teter Elektrodenmembran keine Potentialdifferenz auf-
weisen. Dies ist jedoch praktisch selten der Fall; die mneist
noch auftretende kleine Potentialdifferenz wird als 4sym-

1 K.Scuwabg, Z, Elektrochem. 53, 125 (1949),
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metriepotential bezeichnet. Erfahrungsgemif ist dies am
groBten bei einer frisch hergestellten Elektrode und fille
durch Wissern der Membran nach Tagen auf einen kon-
stanten Endwert von wenigen Millivolt ah. Das Asym-
metriepotential ist auch abhingig von der Mcembran-
dicke und der Elektrodenoberfliche. Ungeachtet dieser
Erscheinung ist auch fiir einc neue Glaselcktrode die
Anderung der Potentialdiffexrenz bei Anderung des pH-
Wertes der MeBlosung gleich wie hei der Wasserstoff-
elektrode, namlich 58,1 mV pro pH-Einheit und hei 20 °C,

Durch die Glaselektrode hat die elektrometrische Be-
stimmung der Wasserstoflionen cine auBerordentliche
Ausweitung ihres Anwendungsberciches erfabren, weil
mit ihr alle oxydierenden und reduzierenden Lésungen
sowie stark schwermetallsalzhaltige Elektrolyte ohn
weiteres gemessen werden konnen. )

Nachdem die meBtechnischen Schwierigkeiien mit
dieser Elektrode als {iberwunden angesehen werden kon-
nen und aueh die laufende Registrierung und Regulie-
rung des pIl¥-Wertes mit diesem Elektrodensystem mig-
lich geworden ist, bleibt in ithrem Anwendungsbereich
nur insofern eine Liicke, als in stark alkalischen Lo-
sungen gewisse vom pH, der Konzentration und der
Natur der vorhandenen Alkaliionen abhiingende Fehler
aufltreten®. Immerhin stehen jetzt Spezialgliser zur Ver-
fiigung, die bis pH 11 bei einer 2n-Na't-Konzentration
noch kein Abweichen von der Linearitét zeigen.

Jede der vier angefiihrien pl-MeBelektroden hat also
ihre Vorziige und Begrenzungen. Aber man darf doch
sagen, daf} der Glaselektrode heute die groBte praktische
Bedeutung zukommt, und zwar deshalb, weil man in ihr
cin Hilfsmittel besitzt, das die Bestimmung der [H*]
ganz unabhingig von stark reaktionsfihigen Ionen der
Losung zu bestimmen gestattet. Zwei Ursachen er-

Abh. 2. Glaselekuodenmef3-
kette, schematisch. 1 nicht ab-
geschirmte Glaselcktrode, 2Ab-
leitung derGlaselektrode, 3 pH-
cmpfindliche  Glasmembran,
4 Bezugsclektrode, 5 Queck-
silber, 6 Kalomel, 7 cinge-
schmolzener poréser Plropfen

2 N.DoLE, The Glass Flectrode, p. 310, John Wiley & Sons, New
York 1948; H.Kusri, Helv. Chim. Acta 29, 1966 (1946).
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Abb. 5. Mikrokapillarelek-
trode. 1 Kapillare aus
Elektrodenglas, 2 Xitt-
masse, 3 Elektrodenab-
leitung, 4 Glasclektro-
denbezugslosung

Abb. 4. Kapillarglaselcktrode
nach McINNEs fiir 0,5-1,0 cm8,
1 Kapillare aus pH-empfind-
lichem Glas, 2 Glaselektroden-
ableitung, 3 Bezugslosung der
Glaselcktrode *

Zur Messung wird die mit Melgut gefiillte Kapillaz-
elektrode mit ihrer unteren Verlingerung, gemeinsam
mit eincr Kalomelbezugselektrode, in eine kleine, ge-
siittigte Kaliumchloridlésung enthaltende Kiivette ge-
taucht, Die mit Hahn verschene Ausfithrung ist mit
Vorteil immer dann anzuwenden, wenn dic Messung
unter LuftabschluB zu erfolgen hat, z B. bei der pH-
Messung von biologischen Fliissigkeiten, wie Blutsera.
Die hahnlose Mikrokapillarelektrode wird diesem Erfor-
dernis in nicht so vollkoinmener Weise gerecht, doch
sind mit ihr exakte Messungen mit blof 0,001 cms3
ohne weiteres moglich.

Line fiir spezielle MeBzwecke wertvolle Elektroden-
kombination ergibt sich nach Angabe des Verfassers
dureh direkten Einbau der Kalomelbezugselektrode in
den Meflkanal der Kapillarelektrode (Abb.6). Die be-
sonderen Vorteile dieser Mefhette legen in der meB-

Abb.6.Durchflufi-Kapillarclek-
trodenmeBkette. 1 Kapillare
aus Elekirodenglas, 2 Ablei-
tung der Glaselektrode, 3 Be-
zugslisung der Glasclektrode
4 Kalomelbezugselektrode, 5
AnschluBBklemme der Bez2ugs-
elektrode, 6 eingeschmolzener
porsser Pfropf (Kontaktstelie
der Bezugselektrode zur Mel3-
lésung)
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fertig fest zusammengebauten Einheit von Glas- und
Bezugselektrode und der daraus sich ergebenden Mog-
lichkeit, relativ kleine, stromende Fliissigkeitsmengen im
Durchlauf sehr bequem und kontinuierlich messen zu
konnen, Dies ist iiberall dort erwiinscht, wo der Einbau
ciner normalen, kugeligen Glas- und Bezugselektrode in
ein MeGgefil cine zu grofle Menge Meffliissigkeit be-
dingt. Als Anwendungsbeispiele seien erwihnt: die kon-
tinuierliche pH-Registrierung biologischer Fliissigkeiten
im Tierversuch und die industrielle pH-Registrierung im
NebenschluBl, Das die Elektrode passiercnde MeBgut
kann dabei entweder verworfen oder wieder in den
Hauptstrom zuriickgefiihrt werden. Durch Awufsaugen
in die Kapillare und Schlieen des Hahns konnen mit
dieser DurchfluBl-KapillarelektrodenmeBkette selbstver«
stindlich aueh Einzelmessungen ausgefiithrt werden.,

Abb.7. Universellcs pH-MeB- und Titrationsgefall mit Heizmantel

und Schliffglocke zum gleichzeitigen Einbau von Glas- und Wasser-

stoffelektrade (7'/T),), Bezugselektrode (4), Thermometer (t,) und
Biirettenschnabel (1)

Titrationen

Bei der elektrometrischen Titration einer Siure oder
Base werden bekanntlich zur vorgelegten Lisung schritt-
weise gemessene Yolumina Lauge bzw. Séure zugegeben
und nach jeder Reagenszugabe der jeweils herrschende
pH-Wert ermittelt. Diese pH-Werte ergeben, in einem
Koordinatensystemn gegen die entsprechenden Reagens-
zusitze anfgetragen, die Titrationskurve. Stehen zur elek-
trometrischen Titration 10-20 cm?® MeBlésung zur Ver-
fiigung, so 1iBt sich diesc in einem mit zweckmiBiger
Rithrvorrichtung versechenen Becherglas durch Eintau-
chen einer normalen Kugelglaselektrode und einer Be-
zugselektrode ohne weiteres ausfiithren. Fiir hohere An-
spriiche (CO,-AusschluBf, konstante Temperatur) zeigt
Abb.7 ecin zweckmiiliges GefiB, dessen Schliffglocke
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Entwicklung der Potentialmefgeriite fiir Laboratorium und Technik

Von E.GREUTER, Chemiker

in Firma Metrohm AG., Herisau

Die praktische Anwendung der Potentiometric hingt
aufler von zweckmifligen Elektroden chensosehr von
zuverliissigen PotentialmeBgeriten ab. Die heute be-
sonders viel verwendeten hochohmigen Glaselektroden
konnten ihren Eingang in die Praxis erst finden, nach-
dem die Elektronenrohre als Hilfsmittel zur Potential-
messung herangezogen wurde.

Jede ElektrodenmeBkette stellt cin galvanisches Ele-
ment dar; sie ist in der Rogel aufgebaut aus Mef3- und
Bezugselektrode. Da das Potential der letzteren stets
bekannt ist, so kann das uns interessicrende Einzel-
potential der MeBelcktrode sehr einfach berechnet wer-
den, sobald die Spannung der MecBkette selbst ermittelt
istl,

Die an den Elektroden auftretenden Potentialdiffe-
renzen vermogen cinen Strom zu erzeugen, sobald diese
durch einen Widerstand verbunden werden. Wir nennen
sic die elektromotorische Kraft E (EMK) des Elementes.
Bezeichnen wir den Schlieffungswiderstand mit R, und
den inneren Widerstand des Elementes mit R;, so ist
der flielende Strom i = RIT R
wird elektrische Energic als Wirme an die Widerstinde
R; 4- R, abgegeben.

Durch diesen Strom
Ra

3

Ri
Abb. 1, Element mit Schliefungswiderstand

Nach dem Omnmschen Gesetz teilt sich F aufin i R, +
i R;. Dic um den inneren Potentialabfall i R; vermin-
derte clektromotorische Kraft E nennen wir Klemmen-

spannung U: U—E-iR
=1 -1 I\,

U wird sich um so mehr E anniihern, je grifier R, und
je kleiner R; ist.

Der durch die Zelle flicBende Strom wird durch Tonen
transportiert und es tritt somit eine Konzentrations-
inderung der malgebenden Stoffe vor allem in wnmit-
telbarer Nihe der Llektroden auf, dic ¢ine Veriinderung
der EMK zur Folge hat. Diese Erscheinung nennen wir
Polarisation. Ohne niher auf sie einzutrcten, soll ledig-
lich noch festgehalten werden, dal sic um so kleiner ist,
je geringer die Stromdichte an den Elektroden wird.

Durch VergréBerung der Elcktrodenoberfliche kinnen
wir somit der Polarisation entgegenwirken. Davon wird

! Ostwarp-Lurner, Hand- und Hilfsbuch sur Ausfithrung ph)sr-
kalisch-chemischer Messungen, 8,576, Leipzig 1931.

z.B. bei der Wasserstoffelektrode durch Platinierung
Gebrauch gemacht. Die einmal aufgetretene Polarisa-
tion klingt erst wieder ab, nachdem der Stromflufl
unterbrochen worden ist und cin Konzentrationsaus-
gleich durch Diffusion wieder stattgefunden hat. Selbst-
verstindlich darf der Stromfluf} nicht zu lange gedauert
haben.

Potentiometrische Messungen verlangen stets die Er-
mittlung der EMK einer Meflkette. Dicse selhst hat oft,
besonders bei Verwendung von Glaselektroden, einen
sehr hohen inneren Widerstand. Die Betrachtungen iiber
EMK, Klemmenspannung und Polarisation hahen deut-
lich gezeigt, dafl einc absclute Messung der elektromoto-
rischen Kraft eines galvanischen Elementes nur moglich
ist, solange ihm kein Strom oder, anders ausgedriickt,
keine Energic entnommen wird, Wir wollen schon an
dieser Stelle festhalten, daBl sich die an eine EMK-
Mcseung gestellte Bedingung der absoluten Stromlosig-
keit nie ganz erfiillen lifit,

Es sollen nun die verschicdenen Mcthodcn der elck-
trischen Spannungsmessung nither betrachtet werden.
Der bekannteste Spannnngsmesser ist das Voltmeter.
Das fiirGleichspannungsmessungen vielverwendete Dreh-
spulinstrument ist mit einer auf einem mechanischen
Drehsystem mit Zeiger montierten Spule ausgeriistet.
Diese taucht in ein permanentes Magnetield. Das System
wird durch Spiralfedern in seiner Ruhelage gehalten,
Eine Auslenkung aus dieser Lage kann nur erfolgen,
wenn die Federkraft durch eine Gegenkraft {iberwunden
wird. Eine solche kommt zustande, sobald in der Spule
zufolge eines durchflicfenden Stromes ein Feld entsteht.
Da der Spulenwiderstand stets derselbe ist, ist der flie-
fiende Strom proportional der angelegten Spannung.
Prizisionsvoltmeter hahcen einen Instrumentenwider-
stand von 1000 oder meistens weniger Ohm pro Volt
Spannungsbereich. Wiihlen wir als Beispiel cin Instru-
ment mit einem Widerstand von 400 Ohm und cinem
Meflbereich von 1 Volt. Damit soll eine EMK von 800mV
gemessen werden, Der im Instrument flieende Strom

0,8 .
200 = 0,002 A. Nehmen wir nun noch
einen Widerstand des zu mes§enden Elementes von nur
1000 Ohm an, so wird die Klemnmenspannung bedeu-

tend niedriger als die EMK sein.

betridgt i =

E=iR,+iR,. U=E-iR,.
. E 0,8
1= 'RT—':'RH == _]vb.()(j--_}‘_’ljad o= 0,00057A = 0,57 mA.,

U=0,8-1000-5,7 - 104 = 0,23 Volt.

Abgesehen davon, da eine MeBzelle mit den fiir pH-
und #hnliche potentiometrische Messungen iiblichen Di-
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Am 1.Januar sind an Stelle der internationalen die
absoluten Einheiten eingefiihrt worden. Andere Liinder
haben diese Umstellung schon frither vorgenommen.
Genaue Potentialmessungen miissen diese Umstellung
beriicksichtigen. Am Beispiel des gesiittigten Weston-
Normalelementes wirkt sie sich folgendermafien aus:

Bei 20°C betrigt seine Spannung
1,01830 internationale Volt
oder 1,01864 absolute Volt.

Das von der Weston Comp. hergestellte Element ent-
hélt nicht eine bei Mctemperatur, sondern eine bei 4°C
gesiittigte Cadmiumsulfatldsung. Seine Spannung be-
trdgt 1,01875 internationale Volt oder 1,01909 absolute
~Volt.

Der Wissenschaftler miBit oft Spannungen auf 0,1 mV
genau, Nach der Einfiihrung der absoluten Einheiten ist
es fiir die Ubergangszeit notwendig, stets anzugeben,
ob man in internationalen oder ahsoluten Einheiten
mifit. Um diese Ubergangszeit zu verkiirzen, ist es
empfehlenswert, zukiinftig in absoluten Einheiten zu
messen,

Mit dem Anwachsen der Bedeutung der pH-Messung
sind verschiedene Geridte 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 sic nur noch wenig an, da sie meistens
keine Messungen mit der Glaselektrode ecrmigliehen.

Die durchgefiihrten Betrachtungen itber EMK, Klem-
menspannung und Widerstand der Elektrodenmefkette
haben gezeigt, dal zwischen letzterem und dem Wider-
stand des MeBinstrumentes ein hestimmtes Verhiltnis
vorhanden sein muf}, um eine Klemmenspannung zu
messen, die praktisch gleich der EMK ist. Wenn auch
dic PocceEnporrsche Kompensationsschaltung die Be-
dingung der stromlosen Messung erfiillen liflt, so trifft
das paktisch nur zu bei Verwendung cines Nullinstru-
mentes mit sehr hohem innerem Widerstand. Beispiels-
weise soll eine Elektrode mit einem Widerstand von
108 Ohm nach der Kompensationsmethode mit eciner
Genauigkeit von 1 mV gemessen werden. Das Null-
instrument muB also noch deutlich ansprechen auf dic
Potentialdifferenz von weniger als 1 mV. Damit die
Klemmenspannung nicht wesentlich von der EMK ab-
weicht, darf somit der Mellstrom des Instrumentes nur
etwa 10712 A betragen. Auf das Quadrantenelektrometer,
das diese Bedingung erfiillt, ist bereits hingewiesen wor-
den. In den folgenden Abschnitten werden die heute
praktisch verwendeten hochobmigen Instrumente be-
schrieben werden. An dicser Stelle mufl auch festgehal-
ten werden, dafl fiir genaueste Potentialmessungen die
Kompensationsmethode durch keine bessere ersetzt wor-
den ist.

Eine grofle Wendung in der Konstruktion ven Poten-
tialmefigerdten brachte die Einfihrung der Elcktronen-
rohre mit sich. Da heute in der Praxis grofitenteils elek-
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tronische MefBigeriite, vor allem pH-Mecter, in Gebrauch
sind, soll auf ihre grundlegende Wirkungsweise niiher
eingegangen werden, so weit das im Rahmen einer sol-
chen Betrachtung iiberhaupt moglich ist.

Wir stellten fest, daB} einer MefBzelle zur EMK-Mes-
sung eine nur geringe Lnergiemenge entnommen werden
darf und der Widerstand des MeBinstrumentes denje-
nigen des MeBobjektes um einige Groflenordnungen iiber-
treffen soll.

MeBinstrumente, wie sie fiir die praktische Verwen-
dung in Frage kommen, benotigen cine relativ hohe
Leistung und haben einen viel zu geringen Widerstand.
Mit Hilfe der Verstirkerrshre gelingt jedoch die «An-
passung» solcher Instrumente an hochohmige MeBketten.

Ohne vorerst niher auf das Wesen der Elektronen-
réhre einzutreten, soll der Begriff der Anpassung an
cinem Beispicl erliutert werden. Es soll eine Spannung
von 300 mV gemessen werden mit Hilfe einer Elektronen-~
rohre, die einen LKingangs-(Gitter-) Strom von 10712 A
aufweist. Die der Meflkette entnommene Leistung ist
somit 0,3 - 107? Watt. Der Ausgang der Verstirker-
rohre kann, wie wir spéter schen werden, als Spannungs-
quelle mit dem Innenwiderstand R; aufgefalt werden.
R; sei z. B. 1000 Ohm, die Spannung werde nicht ver-
stirkt, sei also wieder 300 mV. Den Widerstand des nun
folgenden DrehspulmeBinstrumentes nechmen wir zu
2000 Ohm an. Der durch dieses flieBende Strom ist so-
mit 0,3/3 - 103=10* A. Die vom Instrument aufgenom-
mene Leistung ist somit (N=J2R) 108 -2 - 102 = 2-10"®
Watt.

Durch Zwischenschaltung einer Elektronenrshre ge-
lingt es also, dic Spannung eines sehr hochohmigen MeB-
objektes mit einem gewdhnlichen Drehspulinstrument
zu messen, dessen Leistungsaufnahme sehr viel grofier
ist als die dem McBobjekt entnommene Leistung.

Die einfachste Elektronenrshre, die als Verstirker
gebraucht werden kann, ist die Triode. Thr Name riihrt
davon her, daf} sie drei Elektroden aufweist, und zwar
eine Kathode, ein Gitter und ecine Anode, die sich in
einem evakuierten Glaskolben befinden. Die Kathode
wird durch direkte oder indirckte Heizung auf hohe
Temperatur gebracht, Dank einer besonderen Ober-
flichenschicht konnen 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. Innerhall eines gewissen Be-
reiches der an die Anode angelegten Spannung (Anoden-
spannung) ist die Zahl der an sie gelangenden Elek-
tronen von ihr abhiingig nach bestimmter GesetzméBig-
keit. Ein in den Stromkreis eingeschaltetes Ampére-
meter zeigt, dal durch die Réhre wirklich ein elektri-
scher Strom flie3t, Diescr ist null, sofern die Anschliisse
der Spannungsquelle umgepolt werden. Die Zweielek-
trodenrshre (Diode) ist ein heute sehr viel verwendeter
Gleichrichter fiir Wechselstrome,
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Die Triode weist zwischen Kathode und Anode ein
maschen- oder spiralformiges Gitter anf. Im normalen
Betrieb der Rohre als Verstirker wird diese Elektrode
an ein negatives Potential (GB} gegeniiber der Kathode
gelegt; der Potentialunterschied wird als Gittervorspan-
nung bezeichnet. Die an die Anode wandernden Elek-
tronen miissen das Gitter passiexren. 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 Elektronenstrom ge-
steuert werden. Eine Spannung kann daher so gemessen
werden, daB3 sie an das Réhrengitter angelegt wird. Die
nun auftretende Anodenstrominderung ist ein Maf fiir
die zu messende Spannung. Dic Elektronen kénnen nicht
ans Gitter selbst gelangen, solange dieses geniigend nega-
tiv geladen ist, Ein solches Gitter kann also einen Strom
steuern, ohne dafl zu ihm hin oder von ihm weg ein
solcher fliefit.

D O

Abb. 4. Einfache Rohrenvoltmeterschaltung

Eine cinfache MeBschaltung mnit einer Triode zeigt
Abb.4. Im Ruhezustand ist der mit dem Gitter verbun-
dene Meflschalter direkt mit der Gittervorspannungs-
quelle verbunden; das zwischen den Punkten C und D
' liegende Ampéremeter zeigt einen hestimmten Anoden-
strom, den Ruhestrom, an. Sobald nun die zu messende
Spannung E, in den Gitterkreis eingeschaltet wird, er-
fihrt der Anodenstrom eine Anderung. Sofern die Rohre
richtig betriehen wird, ist dicse proportional £, Um die
It proportionalen Anodenstroménderungen genauer er-
fassen zu konnen, wird meistens der Ruhestrom mit
einer Hilfsspannung KB kompensiert. Moderne Schal-
tungen benutzen in der Regel nicht diese, sondern die
nachfolgend beschrichenen Anordinungen. Sie sollte ledig-
lich dazu dienen, die Wirkungsweise der Elektronen-
rohre in einfacher Weise zn erkliren. Die Kapazitéit des
Gitters ist derart klein, daB} der Strom zur Aufladung
bzw. Umladung des Gitters vernachlissigt werden kann.
Eine im eben geschilderten Sinn ideale Rohre existiert
jedoch nicht. Es flieft stets ein Gitterstrom, der je nach
Rohrentype und Betrichsdaten schr verschieden ist, Eine
normal betrichene Radiordhre hat einen Gitterstrom
von beispielsweise 10-7 his 1078 A.

Der Gitterstrom ist zur Hauptsache zusammengesetzt
aus dem Ionen- und Isolationsgitterstrom. Der erstere
kommt durch die Ionisation von Gasresten in der Réhre
durch Elcktronenstof3 zustande, der zweite durch die
Spannungsdifferenz und dem nur endlichen Widerstand
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zwischen dem Gitter und den iibrigen Elektroden. In
cinem pH-MeBgeriit ist natiirlich fiir die Groflie des Iso-
lationsstromes nicht nur die Isolation der Réhre selbst,
sondern auch diejenige der Zuleitung von der Elektroden-
anschluBlklemme bis zunr Gitter mafigebend.

Der Gitterstrom einer Rohre bei sonst konstanten
Betriebsverhiltnissen kann gegen die Gittervorspannung
graphisch aufgetragen werden (Abb.S5). Bei einem be-
stimmten Wert des Gitterpotentials ist der Strom nwull,

Abb. 5. Gitterstromkennlinie

Leider ist dieser Punkt sehr labil, so dafl sich Rohren-
schaltungen fiir Potentialmessungen nicht hier betrei-
ben lassen. Man verlegt den Arbeitspunkt in der Regel
mehr nach links, d. h. auf ein negativeres Gitterpotential.

Anhand eines Elektrodenwiderstandes soll nun unter-
sucht werden, in welcher GroBenordnung sich der Gitter-
strom einer Rohre bewegen darf, wenn diese zur Messung
von pH-Meflketten verwendet werden soll. Der Wider-
stand einer Glaseleckirode sei 500 Megohm, das Span-
nungsgefiille an der Elektrode durch den Mefstrom

diirfe 1 mV betragen. Der Strom ist - =0,2-1071tA

10-3
5108
(entspricht etwas weniger als 2/100 pIl), der dauernd
durch dic MeBkette flieBen darf. Die Rechnung zeigt,
daf} eine normale Radiorshre nicht taugt. Es gibt Roh-
ren mit hesonders kleinem Gitterstrom, es sind die
Elektrometerrohren. Mit Radiorshren gelingt cs bei ein-
zelnen Typen ebenfalls, durch besondere Behandlung
und Betriebsweise den Gitterstrom so niedrig zu halten,
dal sie fiir pII-Meter geeignet sind. ,
Nachdem uns bekannt ist, in welcher Gréfienordnung
der Energieaustausch zwischen Mefizelle und Réhre ist,
bleibt noch festzustellen, auf welche Weise die Rohre
eine bedeutend grofiere Energic abgeben kann. Wir ge-
langen damit zur Behandlung der eigentlichen Verstdrker-
schaltungent., Zwischen Anode und Stromguelle ist ein
Widerstand (Arbeitswiderstand) eingeschaltet. Die Anode
welst eine um das Spannungsgefille U an R nicdrigere

4 ScuINTLMEISTER, Die Elektronenréhre als physikalisches Mef3-
gerdt, Wien 1942, Roruae-Kieew, Elektronenréhren als Anfangs-
stufenverstirker, Leipzig 1948; VALLEY und WarLmany, Facuum
Tube Amplifiers, Radiation Laboratory Serics, New York/Toronto/
London 1948,
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Zwischenbericht iiber die «Umfrage»

Wie erinnerlich, hat der SChV zu Beginn des letzten Jahres
bei den Mitgliedern cine «Umfrage» veranstaltet. Als Zweck
diecser Umlirage bezeichneten wir in unserem Begleitzirkular
an dic Mitglieder:

1. die Erfassung der gegenwiirtigen beruflichen und wirtschaft-
lichen Lage im Chemilerberuf auf breiterer Basis als Grund-
lage firr die sich daraus ergebenden Postulate und Mal3-
nahmen unseres Verbandes im Interesse der Existenzsiche-
rung seiner Mitglieder und im Chemikerberuf iiberhaupt,

2. dic Gewinnung von Anregungen fiir die weitere Ausgestal-
tung des Chemiestudiums, und

3. die Beschafflung zuverlitssiger Unterlagen fiir ein «Berufs-
bild des Schweizer Chemikers», welches von einem Berufs-
berater ausgearbeitet werden und der Berufsheratung kiinf-
tiger Anwérter im Chemikerberuf dienen soll.

An der Umfrage haben sich 270 Mitglieder beteiligt, denen
wir bel dieser Gelegenheit fiir ihre wertvolle Mitarbeit bestens
danken mochten,

Wie wir bereits im Jahresbericht 1950 mitteilten, mullte der
zugezogenc Sachbearbeiter aus beruflichen Griinden leider mit
der Arbeit aussetzen, doch diirfen wir damit rechnen, daf3 das
«Berufsbild des Schwetzer Chemikers» in absehbarer Zeit vor-
liegen und unsercn Mitgliedern sowie weiteren Interessenten
zugiinglich sein wird.

In bezug auf die Studienfragen sind in der Umfrage sehr
interessante, zugleich aber derart widersprechende Ansichten
und Wiinsche zutage getreten, dafl der Vorstand beschlossen
hat, die weitere Auswertung und Bearbeitung dieser Unter-
lagen vorerst zuriickzustellen, um spiiter darauf zuriickzu-
kommen.

Was die derzeitige Lage im Chemikerberuf anbelangt, so hat
die Umfrage der Verbandsleitung ein itheraus wertvolies Unter-
lagenmaterial geliefert, welches die beruflichen und wirtsehaft-
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, daf} sic zuerst dem Vorstand zur Beratung iiber-
wiesen werden mufiten, bevor ihre einlidBlichere Behandlung
in der Chimia méglich ist; diese Arbeit ist im Gange, diirfte
aber noch einige Zeit beanspruchen. Eines lafit sich jedoch
schon heute sagen: Zahlreiche Chemiker sind mit ihrer beruf-
lichen Situation und mit ihrer wirtschaftlichen Lage unzufrieden,
beklagen sich tiber mangelndes Verstindnis der ihnen vor-
gesetzten Kaufleute und fithlen sich gegeniiber den kaufmin-
nischen Angestellten benachteiligt. Der Vorstand des SChV
ist bemiiht, die ihm in dieser Hinsicht unterbreiteten Klagen
und Wiinsche der Mitglieder in objektiver Weise abzukliren,
und wird versuchen, in Zusammenarbeit mit den Arbeitgeber-
organisationen die sich aufdringenden Reformen cinzuleiten,
Wir werden zu gegebener Zeit auf diese Dinge zuriickkommen.

F. A.DUNKELBERG

Auswanderungsmaglichheiten

Algerien. Nach diplomierten Chemikern besteht zurzeit keine
Nachfrage, da es im Lande nur sehr wenige pharmazeutische
oder chemisch-technische Unternchmen gibt, Im iibrigen sind
die Lebensverhiltnisse in Algerien alles cher als rosig; die Léhne
sind den fortwihrend steigenden Lebenskosten nur ungenii-
gend angepalit,

Argentinien. Nach wie vor nimmt die Behandlung der Ein-
reisegesuche durch die argentinischen Behdrden iibermiBig
lange Zeit in Anspruch. Auch wird dic Erledigung der Einrcise-
bewilligung mehr als nétig von der Vorweisung eines Arbeits-
vertrages oder eines Arbeitsversprechens abhiingig gemacht.
Diese Umstiinde sind es jedenfalls, die die Zahl dex Einwanderer
aus der Schweiz nicht héher ansteigen liBt, obwohl Argentinien
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fiir viele Schweizer cin begehrenswertes Einwanderungsziel dar-
stellt,

Australien. Uberweisung von Geldmitteln nach der Schweiz:
Die bestehenden Vorsehriften bicten fiir den Einwanderer keine
Gewihr, dal} er bei einer eventuellen Riickreise auch nur das
gebrachte Geld wicder mitnebmen kann, Gegenwiirtig werden
z. B, schweizerischen Riickwanderern nur 250 Pfund zum Trans-
fer bewilligt. Gesuche um Uberweisung weiterer Betriige nimmt
die Exchange Control erst nach zwilfmonatigem Aufenthalt am
neuen Wohnort zur Priifung entgegen.

Ezrbschaften und Legate von Personen, die bei ihrem Tode
in Australien Wohnsitz hatten, werden dauernd in der Schweiz
ansiissigen Personcn in vollem Umfang iiberwiesen. Auch fiir
Reisen in die Schweiz bestchen gewisse Erleicbterungen.,

Bolivien. Durch cin mit Datum vom 13.Februar 1951 erlas-
senes Dekret wird die Zustindigkeit fiir dic Erteilung von
Einwanderungsvisa neu geregelt. Von nun an kann nur noch
das Ministerium fiir dic Einwanderung in La Paz Einwan-
derungsvisa crteilen. Die Visumsgesuche sind auf dem vor-
geschriebenen Formular weiterhin bei dem fiir den Wohn-
kanton zustiindigen bolivianischen Konsulat einzureichen. Das
Einreisegesuch, das vom Konsulat an das Ministerium weiter-
geleitet wird, mufl von diesem innert drei Tagen erledigt wer-
den. Die Bewilligungen werden telegraphisch {ibermittelt.

In Bolivien ansissige Verwandte und Bevollmiichtigte von
Einwanderungswilligen kénnen die Visumsgesuehe auch direkt
beim Einwanderungsministerium einreichen. Sie haben jedoch
fiir dic Richtigkeit ihrer fiir die Erteilung des Visums mal-
gebenden Angaben einzustehen.

Brasilien. Auch in Rrasilien ist ein {fortwiihrendes Ansteigen
der Lebenskosten festzustellen, Im iibrigen haben sich die
Verhiltnisse fiir die cinwandernden Schweizer kaum geiindert,
Selbst in der sich nun langsam entwickelnden Aluminium-
industrie in Sao Paulo sind die Aussichten fiir die Beschifti-
gung schweizerischer Spezialisten sehr gering.

Indonesien. Geldiiberweisungen in die Schweiz: Geldither«
weisungen nach der Schweiz sind durch die indonesische
Devisenzentrale geregelt und meistens mit ziemlichen Formali-
titen und Schwierigkeiten verbunden. Schweizern, die eine
neue Stelle in Indonesien annchmen, ist daher zu empfeblen,
dicsbeziiglich besondere Arrangements zu treffen, bevor sie
einen Arbeitskontrakt unterschreiben.

Kanada. Kanada weist gegenwiirtig eine ziemliche Nachfrage
nach qualifizierten Berufsleuten auf. Auch bestehen keine
nennenswerten Schwierigkeiten mehr, ein Einreisevisum zu
erhalten. Da jedoch nur in ganz seltenen Fillen auf Distanz
angestellt wird, bleibt nur der Weg zur Einreise auf gut Gliick,
der jedoch heute fiir tiichtige Berufsleute im allgemeinen kein
grofles Risiko in sich schlieit. Die Einwanderung wird noch
besonders dadurch erleichtert, dal den Neuankommenden
ohne Riicksicht auf ihren Beruf eine Anzahl Stellenvermitt-
lungsbiiros unentgeltlich zur Verfiigung stehen,

Um den Reichtum des Landes vermehrt auszuschépfen, tref-
fen die kanadischen Behérden verschiedene Mafinahmen zur
Férderung der Einwanderung. Eine dieser Mafinahmen ist die
wesentliche Lockerung der Einwanderungsbestimmungen. Auch
wird den Einwanderern finanziell an die Hand gegangen durch

. Vorschiisse auf die Reisckosten usw,

In einem Presse-Interview duflerte sich die stellvertretende
Leiterin des Technical Service Couneil in Toronto unter an-
derem, falls die Entwicklung der Industrie weiter anhalte, sei
mit einem deutlichen Mangel an Ingenieur-Chemikern und
Chemikern zu rechnen. ‘

Franzisisch-Marokko. Obwohl grundsiatzlich die Erwerbung
oder Griindung cines geschiiftlichen Unternehmens auch fiir
Schweizer ohne weiteres méglich ist, ergeben sich in der Praxis
doch so viele Schwierigkeiten, dall groBe Vorsicht geboten ist.
Einer der Hauptgriinde dieser Schwierigkeiten ist der Mangel
an geeigneten Wohnriiumen und Geschiftslokalitdten. Es ist
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daher jedermann zu empfehlen, vor der Erwerbung oder der
Griindung cines Geschiiftes in Marokko die Situation im betref-
fenden Ort genau zu sondieren,

Im iibrigen ist dringend davon abzuraten, aufs Geratewohl
nach Marokko auszurcisen, um sich an Ort und Stelle nach
einer Arbeitsmaglichkeit umzusehen, da nach den bisherigen
Erfahrungen unter solchen Umstiinden ecinreisende Auslinder
von den zustindigen Bchérden sofort wieder an die Grenze
gestellt werden. Auch sind die Lolhnverhiltnisse in Marokko
schr schlecht.

Durch eine Verordnung vom 21.Februar 1951 werden dic
fritheren Bestimmungen beziiglich der Einwanderung in den
franzésischen Teil des Scherifates neu geregelt und erginzt.
Wesentlich Neues bringt die Verfliigung allerdings nicht, mit
Ausnahme der Strafbestimmungen fiir die Einwanderer, dic
unter Verletzung der bestehenden Vorschriften cingereist sind
und eine bezahlte Stelle angenommen haben. Es wird auf die
friitheren Mitteilungen iiber Marokko verwiesen.

Pakistan. Uberweisung von Ersparnissen in die Schweiz:
Wir verweisen auf die seinerzeit gemachten Mitteilungen, wo-
nach die in Pakistan niedergelassenen Schweizerbiirger monat-
lich cinen Betrag von hochstens 144 Pfund nach der Schweiz
iiberweisen kénnen. Bei endgiiltiger Ritckkehr in die Schweiz
werden hingegen bis zu 5000 Pfund zum Transfer bewilligt.

Siid-Rhodesien. Alle Personen, welche in Siid-Rhodesien ein-
reisen oder sich in dieser Kolonie aufhalten wollen, haben beim
Grenziibertritt cinen Attest cines Rontgenarztes vorzulegen.
Aus diesem Attest mufB3 hervorgehen, daB3 der Gesucbsteller
einer Réntgenuntersuchung unterzogen und frei von Lungen-
tuberkulosc befunden wurde. Der Attest gilt jedoch nur, wenn
er nicht frither als drei Monate vor der Ausreise nach Siid-
Rhodesien ausgestellt wurde.

Tiirkei. Obwohl sich die Einstellung der Regierung und der
Bevslkerung gegeniiber der Einreise von Auslindern kaum
geiindert hat und daher die Einwanderung in das tiirkische
Staatsgcebict auf ein Minimum zusamimengeschrumpft ist, be-
steht doch [iir cinige wenige Spezialisten die Maglichkeit, sich
in der Tiirkei niederzulassen und dort zu arbeiten. Zu diesen
Fachgruppen gehdren auch die Farbenchemiker, dic bei den
tiirkischen Niederlassungen der Basler Industrie Beschiiftigung
finden, dic sich aber meistens nur voriibergechend in der Tiirkei
aulhalten, 1m iibrigen ist auch in der Tiirkei, namentlich in
lstanbul, das Leben schr teuer, fitr alleinstehende Personen
teurer als in der Schweiz.
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Uruguay. Personen, die nach Uruguay auszuwandern beab-
sichtigen, tun gut daran, ihr Reisegepick strikte auf Gegen-
stinde des persénlichen Gebrauches zu beschriinken, Apparate,
Maschinen und andere Objckte, dic zur Berufsausiibung dienen
sollen, werden von den Zollbchérden zuriickgehalten und je-
weils erst nach langwierigen Verhandlungen freigegeben,

USA. Die durch das Gesetz iiber die innere Sicherheit
(Internal Security Act 1950) bedingte Abiinderung der Ein-
reise und Naturalisationshestimmungen dehnt die Staatsschutz-
vorschriften auf alle Personen aus, die irgendeine «Gefihrdung
der dflentlichen Intercssen» sowie der «Wohlfahrt und Sicher-
heit der Vereinigten Staaten» darstellen kaonnen.

Siimtliche Visumsgesuche miissen von den Konsulaten auch
in politischer Hinsicht geprift werden, Der Bewerber hat zu
beweisen, dal} er keiner der verbotenen kommunistischen oder
totalitiiren Organisationen angehort. Dabel ist es in schr weit-
gehendem Mafle dem Ermessen der amerikanischen Konsulate
anheimgestellt, welchen Glauben sie den Erklirungen der Be-
werber schenken wollen.

Da die Vorschriften iiber dic Meldepflicht der Auslinder in
letzter Zeit wiederholt gedindert wurden, wird den Auswande-
rern empfohlen, sich nach ihrer Einreise in die USA bei den
ortlichen Behérden iiber dic geltenden Vorschriften zu erkun-
digen,

Die Bereitstellung der Arbeitskriifte fiir die Aufriistung bleibt
nicht ohne Einflufl auf die Behandlung der Einwanderungs-
gesuche besonders fiir Teehniker und Angehérige hochqualifi-
zierter Berufe.

Da von allen zur Einwanderung zugelassenen Auslindern
angenommen wird, dal} sie im Lande verbleiben und die USA-
Staatshiirgerschalt erwerben wollen, nehmen sich zahlreiche
offentliche Stellen, private Organisationen und Vereine ihrer
an, um ihnen die Eingliederung in die neuen Verhiltnisse zu
erleichtern.

Das Sozialwesen ist, mit Ausnahme der Alters- und liinter-
bliebenenversicherung (Old Age and Survivor’s Imsurance)
Sache der einzelnen Bundesstaaten und deshalb nicht einheit-
lich geregelt. Einzelne Staaten machen fiir die Auskinder itber-
haupt keine Ausnahme, wihrend diese in anderen Bundes-
staaten nicht oder nicht voll bezugsberechtigt sind.

Dagegen besitzen dic cingewanderten Auslinder volle Be-
wegungsireiheit. Durch Besorgung des Re-Entry-Permit kén-
nen sie sich im Talle von Auslandsreisen die Wiedereinreise
wenn auch nicht absoelut sichern, so doch wesentlich erleichtern,

H.ScuURMANN

Assemblées, Congris

Versammbingen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Aluminium-Kongref Ziirich
8. bis 10, Mai 1951
(Fortsetzung)

P.Urecn (Neuhausen), Oberflichenschutz durch Aluminium-
itherziige

Eine aussichtsreiche technische Intwicklung der vergans
genen Jahre ist der Feortschritt, der bei den verschiedenen
Verfahren, metallische und nichtmetallische Werkstoffe mit
Aluminium zu iiberzichen, gemacht wurde,

Trotz den Fortschritten der Legierungstechnik usw, braucht
ein GroBteil unserer Werkstoffe Schutz gegen die Einfliisse von
Luft, Sonne, Wind und Wasser. In den USA wird der jilr-
liche Verlust an Eisen und Stahl dureh Xorrosion auf 4-8 Mil-
lionen Tonnen geschitzt, Der jihrliche Rostschaden in
Deutschland wurde vor dem Krieg auf 2 Milliarden RM ge-
schiitzt. Ahulich lauten die Schiitzungen aus anderen Liandern.

Die Deutsche Reichsbahn gab fitr den Oberflichenschutz ihrer
Hoch- und Tiefbauten und ihrer Fahrzeuge jithrlich etwa 48
Millionen RM aus, Es ist daher verstindlich, dall Praxis und
Wissenschaft sich mit der Frage des Oberfliichensehutzes in-
tensiv beschiiftigen. Oberflichenschutz bedeutet Sicherung
eines Teils unseres Volksvermogens, dariiber hinaus aber auch
einc betriichtliche rweiterung der Verwendungsmaglichkeit
unserer Werkstofle iiberhaupt.

Das erste Erfordernis eines Uberzuges ist Schutz, als zweites
kommt ein schmiickender Effckt dazu. Beides, Schutz und
Veredlung, konnen durch Aluminium gewiihrleistet werden,
Unter den gebriuchlichen Uberzugsmetallen, wie Zink, Zinn,
Kupfer, Nickel, Chrom, Blei und Cadmium, nimmt das Alu-
minium heute eine wichtige, aber auch cine Sondcrstellung
ein, Es gibt eine grofle Zahl von Verfahren und Patenten, um
Aluminium suf andere Werkstoffe aufzubringen, von denen
aber ein nur relativ kleiner Teil wirtschaftlich verwendbar ist,
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Bekanntlich konnte das am 27,8eptember 1950 mit der
Bundesrepublik Deutschland abgeschlossene Handelsabkommen
erst am 27, Januar 1951 in Kralt gesetzt werden. Seine Durch-
fithrung sticB aber in bezug auf den schweizerischen Export
immer wieder auf Hindernisse. Nachdem sich Westdeutsch-
land schon im Oktober 1950 der Furopiiischen Zahlungsunion
gegeniiber in einer Zahlungskrise befunden hatte, wiederholten
sich die gleichen Schwierigkeiten im Februar 1951, so daB sich
die deutsche Regicrung veranlaflt sah, die Erteilung von
Importlizenzen fiir Einfuhren aus den iibrigen Mitgliedstaaten
der Zahlungsunion voriitbergehend einzustellen, Nachdem dann
fiir die Monate April und Mai eine Ubergangslésung gefunden
werden konnte, faten am 15. Juni 1951 die obersten Organe
der Zahlungsunion verschiedenc Beschliisse iiber die Neurege-
lung der FEinfuhren in Westdeutschland, cine Regelung, die
erwarten lift, dal} weitere Krisen vermieden werden konnen,
Fiir dic Zeit ab 1, Juni 1951 wurde fiir Iinporte aus EPU-
Liindern cin bestimmter Plafond festgelegt, der sich fiir 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 Sehweiz und Westdeutsehland statt. Diese hatten
den Beschliissen der Leitung der Zahlungsunion Rechnung zu
tragen und bezogen sieh beim Warenverkehr in erster Linie
auf die Regelung der Frage, wic die Kontingente fiir die letzten
sieben Monate des laufenden Jahres freigegeben werden sollen.
Es wurde vereinbart, im Juli fiir Industrieerzeugnisse total
11,88 Millionen Dollar und im August sowie im Oktober je
7,28 Millionen Dollar durch deutsche Ausschreibungen zur
Verfiigung zu stellen, Diese Ausschrcibungen bezichen sich
jedoch nur auf dic kontingentierten Positionen. Zusammen
mit den Ausschreibungen fiir landwirtschaftliche Erzeugnisse
erreichen sie einen Totalbetrag von 32,2 Millionen Dollar, d.h.
durchschnittlich pro Monat die von der Zahlungsunion hewil-
ligten 4,6 Millionen Dollar.

Dic Ausniitzung der Quoten fiir dic Aus(uhr exliberalisierter
Waren erfolgt im Wege monatlicher Ausschreibungen, die fir
alle der Zahlungsumnion angeschlossenen Liinder gemeinsam
durchgefiihrt werden,

Am 11, Juli 1951 wurden durch Notenwechsel die im Sommer
1950 mit Frankreich abgeschlossenen Vereinbarungen um drei
Monate verlingert. Gleichzeitig wurden die in diesen Verein-
barungen enthaltenen Ein- und Ausfuhrkontingente erhéht,
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Im Verkehr mit dem franzdsischen Mutterland, einschliefllich
Saargebict, betriigt dic Erhéhung drei Zwslftel der vertrag-
lichen Kontingente, cinschlieSlich der Ergiinzungen vom 22, Fe-
bruar 1951. Dic am 31. August 1951 noch nicht ausgeniitzten
Betreffnisse der Jahreskontingente sind noch big 30. November
1951 ausniitzbar. Im Verkehr mit den iibrigen {ranzésischen
Gebieten betriigt die Echéhung sechs Zwdlftel der Jahres-
kontingente. Davon sind allerdings die Hiilfte auf die Kontin-
gente des kiinftigen Abkommens anrechenbar, Durch diesc
Sonderregelung soll vermieden werden, daB zu kleine Kontin-
gente verteilt werden mitssen. Zudem wurde damit der Tat-
sache Rechnung getragen, dall jeweilen bis zum Inkrafttreten
einer Neuregelung in den iibersecischen Gebieten Monate ver-
streichen. Es wurde daher aueh vereinbart, daf diese Kontin-
gente so lange gelten, bis die Instruktionen iiber die Durch-
fishrung des neuen Vertrages im betreffenden Uberseegebiet
eingetroffen sind.

Der Zahlungsverkehr mit Argentinien wurde im Mai 1945
im Zusammenhang mit der Dollar-Bewirtschaftung der Uber-
wachung unterstellt. Fin eigentlicher bilateraler Verrcehnungs-
verkehr wurde aber erst als Folge des argentinisch-schwei-
zerischen Handelsabkommens vom Jahre 1947 cingefishrt. Da-
mals wurde nicht dic Schweizerische Verrechnungsstelle mit
der Zahlungsiiberwachung betraut, sondern man lie sie auf
der Auszahlungsseite durch die Schweizerische Nationalbank
ausiiben. In der Zwischenzeit sind die besonderen Griinde fiir
die Aufrechterhaltung diescs speziellen Systems weggefallen.
Auch ist im Zusatzabkommen vom 3.August 1950 eine fast
den ganzen laufenden Verkehr umfassende Zahlungsregelung
getroffen worden. Gewisse Erfahrungen zecigten ferner dic
Wiinschbarkeit einer cingehenden Uberwachung des Verkehrs.
Dics bedingt, daBl nunmehr such in bezug auf Argentinien die
im bilateral gebundenen Zahlungsverkehr allgemein iiblichen
Bestimmungen angewandt werden, Der Bundesrat hat daher
am 20.Juli 1951 die Regeln des Bundesratsbeschlusses iiber
die Zahlung von Forderungen im gebundenen Zahlungsverkehe
mit dem Ausland vem 12, Mai 1950 auch auf den Zahlungs-
verkehr mit Argentinien anwendbar erklirt. Damit tritt far
Forderungen aus Warenlieferungen nach Argentinien diec For-
derungsanmeldung mit der Kontingentsbescheinigung anstelle
des bisherigen Argentinien-Transfer-Zertifikates.

Mitgeteilt vom Sekretariat der Schweizerischen
Gesellschaft fiir chemische Industrie

Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Schiidlingshekimpfung, Forderung des Pflanzenwuchses

J.R.Geigy AG., Basel:

272170 (48). Dihydroresorcin-carbaminsiiurcester. Durch Umset-
zung einer Verbindung der Formel
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wohei Y einen abspaltbaren Rest und X Chlor oder Brom bedentet.

Societd Elettrica ed Elettrochimica del Caffuro, Milano:

273640 (P 48). Herstellung eines Hexachloreyclohexans ohne den
widerwirtigen Gerueh des Rohproduktes. Man hehandele das Roh-
produkt mit einem Sulfonierungsmittel, treant letzteres ab und
wiischt das Produkt mit Wasser.

Imperial Chemical Industries Limited, London:

273885 (P 47). Riiuchermasse zur Ausbreitung von thermisch
verdampfbaren Schiidlingsbekidmpfungsmitteln, enthaltend ein Mit-
tel zum Verdampfen des Wirkstoffes, das bei Atmosphirendruek
ciner sich selbst unterhaltenden, exothermen, gasentwickelnden,
{flammenlosen, nicht detonierenden Zersetzung f{ihig ist, ein in der
Wirme verdampfbares fliissiges Schitdlingshekampfungsmittel und
einen festen Triiger fiir letzteres.

Aktiebolaget With. Becker, Stockholm:

273317 (P 47). Mittel gegen Parasiten, z. B. gegen gewisse Pilze.
Man behandelt Kalk mit einer Substanz, welche dessen Léslichkeit
in Wasser verzégert, und mischt diesen Kalk mit einem Kupfersalz.
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Nichtrostende Stihle

Yon Dr. Ing. Luici Prart:
Gebriider Sulzer, Aktiengesellschaft, Winterthur

Nichtrostender Stahl wird mit Erfolg fiir viele Zwecke
verwendet., Man gebraucht ihn im Maschinen-, Motoren-
und Eisenbhahnbau, in Bauwesen, Architektur und Innen-
architektur, in Chirurgie, Krankenpflege und Zahnheil-
kunde, im Haushalt und in GroBkiichen, in der Textil-
industrie und der Firberei, in der Industrie der Nah-
rungs- und Genulmittel, um nur einige Anwendungs-
gebiete herauszugreifen.

Eine Reihe von Eigenschaften hat ihm diese Bevor-
zugung bei der Auswahl von Werkstoffen eingetragen,
wie die Fihigkeit, nicht zu rosten, scine allgemeine
Korrosionshestindigkeit und der damit verbundene Vor-
teil, mit ihm in Beriihrung kommende Medien nicht zu
verunreinigen, seine guten Festigkeitswerte, seine Hitze-
bestiindigkeit, sein gutes Aussehen und die Moglichkeit,
seine Oberfliche 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 ausdriicklich von nichtrostendem
Stahl und nicht von rostfreiem, wic man ihn manchmal
nennt. Einen gewohnlichen, rostenden Stahl kann man
wohl durch Abbiirsten «rostfrei» machen; er ist dann
aber noch lange nicht «nichtrostend».!

Wir miissen uns ferner daritber klar sein, daf} die Be-
zeichnung «nichtrostender Stahl» ein weitumfassender
Sammelbegriffist und daf es sich daher um nichtrostende
Stihle handelt. Ebenso, daB damit sowohl einfache nicht-
rostende als auch nichtrostende und allgemein korrosions-
bestindige Stithle gemeint sein konnen,

Unter ciner Korrosion verstchen wir dabei «den un-
beabsichtigten, von der Oberfiiche ausgechenden, che-
mischen oder elektrochemischen Angriff eines Stoffes
auf einen metallischen Korper».

Das Rosten ist demnach auch cine Korrosion. Man
gebraucht daher vielfach fiir die hoherwertigen Stihle
die Bezeichnung «sédurebestindige Stihle».

Gewshnliche Kohlenstoffstihle oder auch niedrig-
legierte Stithle zeigen, feuchter Luft ausgesetat, dic 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-
bestiindige Legierungen als niedriggekohltes Ferrochrom

1 Vgl dazu dic Bemerkungen von E.AMEEN, Uddeholms Techn.
Mitt, 1936, Nr. 1.

aus Erzen darzustellen?. Im Oktober 1912 fand dann
Harry BrEARLEY auf der Suche nach geeigneten Stih-
len fitr Gewehrliiufe, daf Stahl, der weniger als 0,70 %
Kohlenstoff, aber mehr als 12 % Chrom enthilt, nicht-
rostend ist. In seinem Patent beanspruchte BREARLEY
den Zusatz von 9 bis 16 % Chrom, um Stihle 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 % angenommens?,
Eisen zeigt dann die Exrscheinung der Passivitdt.

Ursachen der Bestindigkeit der Stiihle

Es ist schon lange bekannt, Eisen dadurch unempfind-
lich gegeniiber der Einwirkung ven Sduren zu machen,
dafl man es in konzentrierte Salpetersidure taucht. Dabei
geht das Eisen aus dem aktiven in den passiven Zustand
ither. Das unedlere Chrom kann noch leichter als Eisen
passiviert werden. Setzt man also Chrom dem Eisen zu,
so erhiilt man leicht passivierbare Legierungen, chen die
nichtrostenden Stihle?,

Nach NeRNST besitzen alle Metalle in Beriihrung mit
einem Elektrolyten einen gewissen Lésungsdruck, unter
dessen Wirkung die Metalle positive Ionen in die Fliis-
sigkeit senden. Diesem Losungsdruck wirkt der osmo-
tische Druck der bereits in der Lisung vorhandenen
Ionen des Metalles entgegen. Durch dic Wechselwirkung
der beiden Driicke bildet sich an der Beriithrungsstelle
zwischen Metall und Fliissigkeit ein elcktrisches Poten-
tial aus. Werden nun die Potentiale der verschiedenen
Metalle in ihrer n/10-Losung gemessen und wird der fiir
Wasserstoff gefundene Wert willkiirlich gleich Null ge-
setzt, so crhiilt man die Reihe der sogenannten Normal-
potentiale, die gewdhnlieh die elektrochemische Span-
nungsrethe 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 dic Metalle ein

¢ E,E.Tuum, 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, 1197256,
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solches Potential, das vielfach wesentlich hsher liegt,
als man es nach ihrer Stellung in der elektrochemischen
Spannungsreihe erwarten witrde.

Uber das Wesen der Passivitit hatte wohl anfangs
die Ansicht der Aushildung einer schiitzenden Oxydhaut
mit einem héheren Potential als das Metall die meisten
Anhinger. Nunmehr wird auch die Auffassung vertre-
ten, dafl z. B. Eisen dadurch von dem aktiven in den
passiven Zustand iibergehen kann, dafl eine adsorptive
Absittigung der freien Valenzen der Oberflichenatome
durch Sauerstoff erfolgt; oder aber auch, dafl unter dem
EinfluB des Passivierungsmittels eine Elcktronenver-
schiebung zwischen dem Eisenatom und dem Chrom-
atom stattfindet,wodurch die Eisenatome di¢ Elcktronen-
konfiguration eines Edelmetalles annehmen?. .

Die Oxydhauttheorie hat seit der Arbeit von Haper
und Gorpscumint® zahlreiche TForscher beschiftigt.
Schon vor etwa 24 Jahren gelang es U.R.EvansS, den
auf der metallischen Oberfliche des Eisens unsicht-
baren Oxydfilm zu isolieren und sichtbhar zu machen.
Es gelang ihm ferner zu zeigen, dafl die von thm von
unlegiertem Eisen isolierten Oxydfilme noch die Struktur
der Metalloberfliche aufweisen?.

Eine solche Oxydhaut soll sich demnach auf der
Oberflache cines leicht passivierbaren Metalles oder einer
solchen Legierung durch geeignete Behandlung mit einem
passivierenden Medium, wie Salpetersidure, bilden. Die-
ser Film muf} dicht und daher auch nicht zu dick scin,
weil er sonst leicht zum Einreifien neigt. Eine méglichst
glatte Oberfliche des Metalles vor dem Passivieren ist
deshalb erforderlich, weil — wie schon U.R.Evans
zeigte® — beispiclsweise stdrkere Schleifstriche die Festig-
keit der passiven Schicht vermindern. Gutes Polieren
der Metalloberfliche vor der Behandlung ist daher er-
forderlich. Die Passivitit einer Oberfliche kann jedoch
sehon durch leichtes Sandsirahlen vernichtet werden®.

Alle Medien, die die Ausbildung einer solchen passiven
Schicht fordern oder sic zumindestens nicht storen, sind
deshalb fiir derartige Stéhle nicht schiidlich, wie oxydie-
rende Stoffe. Reduzierende Medicn dagegen zerstéren
den Schutzfilm und greifen daher das Metall an. Das
Oxydationspotential einer Fliissigkeit kann aber auch zu
hoch fiir die Passivitit sein, Ist nimlich das Sauerstoff-
angebot an die Oberlliche zu groB, so wird die passive
Schicht, die stets etwas pords ist, durchschlagen, und
der Wert, bei dem dies erfolgt, ist das Durchschlags-
potential, Bei manchen, an sich gut bestindigen Stihlen
treten Korrosionen durch Losungen von Chloriden des-
wegen ein, weil wegen der Anwesenheit der leicht be-
weglichen Chlorionen das Durchschlagspotential so tief
zu unedlen Werten verschoben ist, dal das von dem

1 Vgl. dazu auch E, HoupreMont, Handbuch der Sonderstahlkunde,
S. 465, Berlin 1943.

5 HapER und GorpscaMipt, Z, Elektrochem, 12, 64 (1906).

5 U.R.Evans, J.Chem.Soe. 1927, 1020.

7 P.ScinAFMEISTER, 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).
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Luftgehalt der Liosungen herrithrende Oxydationspoten-
tial unterschritien wird. Es kommt dann zu dem be-
kannten Chlorid-Lochfraf.

Diesc Erscheinungen treten inshesondere auch bei den
austenitischen Chrom—Nickel- Chrom—Nickel-
Molybdén-Stihlen auf.

Auf der Suche nach cinem geeigneten Material fiir
Schutzhiilsen von Thermoelementen fand ndmlich BENNoO
StrAUSS in der Versuchsanstalt von Krupp (Essen) im
Jahre 1909 giinzlich neue Edelstihle.

Bei dicsen, in Gemeinschaft mit E. MAURER bis 1912
durchgefiihrten Forschungsarbeiten wurden zwet Grup-

bzw.

pen neuer Stiihle entwickelt, und zwar eine martensiti-
sche Gruppe, als «VM» bezeichnet (0,5% C, 14% Cr
und 1,8 % Ni), und die austenitischen «VA»-Stihle
(0,25 % C, 20 % Cr und 7 % Ni). Im Oktober 1912 wur-
den cntsprechende Patente angemeldet!® und im Jahre
1914 wurden auf der Baltischen Ausstellung in Malmé
(Schweden) aus diesen Stiihlen hergestellte Stibe, Bleche
und Gegenstinde erstmalig gezeigt. Die Weiterentwick-
lung dieser Werkstoffe ergab zuniichst die bekannten
18/8-Chrom-Nickel-Stiihle, spater Chrom—Nickel-Molyh-
dén-Stihle!t und schliellich die anderen austenitischen
Chrom-Nickel- bzw. Chrom~Nickel-Molybdin- und die
Chrom—Nickel-Molybddn-Kupfer-Stihle, mit und ohne
Zusatz von Stabilisatoren, wie Niob, Titan und Tantal,

Die Begriffe martensitisch bzw. austenitisch bediirfen
wohl ciner kurzen Erlduterung.

Metallmrgische Grundlagen

Wihrend die meisten Metalle und Legierungen ihren
geordnetenund definicrten 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 Ubergang von einer Zustandsform in eine an-
dere exfolgt bei bestimmten Temperaturen unter Wirme-
crscheinungen, die sich beim Abkiihlen oder beim Er-
hitzen durch Abgabe bzw. Binden von Wirme duBern.
Die Abkiihlungs- und Erhitzungskurve des reinen Eisens
zeigt daher verschiedenc Haltepunkte. Unterhalb des
Schmelzpunktes von reinem Eisen, also von 1528°C,
unterscheidet man demnach!?:

«-FKigen unterhalb 768°C
f-Fisen von 768 bis 906°C

y-Eisen von 906 bis 1401°C
d-Fisen von 1401 bis 1528°C

Die Temperaturen, bei denen das Eisen aus einem Zu-
stand in den anderen ibergeht, tragen folgende Be-
zeichnungen:

10 1), P. 304126, 304159, .

1B, ScHaTTKY und Mitarbeiter, Kruppsche Werkstofforschung im
Schrifttum, Techn.Mitt, Krupp, Forschungsber, I, 28 (1938).

12 H.U. Ravnvur, Werkstoff-Raigeber, 4. Auflage, S.26, Essen 1949,
17, ULLMANN, Lnzyklopidie der Technischen Chemie, Bd. 4, 2. Aullage,
5,138, Berlin und Wien 1929.
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Im Schliffhild li6t sich der Ferritgehalt solcher Stihle
deutlich erkennen (vgl. Abb.4).

Typen nichtrostender Stiihle

Eine klare Bozeichnung der verschiedenen Sorten
nichtrostender Stiihle ist fiir ihre praktische Verwen-
dung von Wichtigkeit. Jedes Stahlwerk, das'solche nicht-
rostende Stiihle produziert, verwendet jedoch eigenc Be-
nennungen seiner Produkte, und es ist daher nicht iiber-
raschend, dafl Hunderte von Markenbezeichnungen be-
stehen, dic hier natiirlich nicht aufgefithrt werden
konnen. Alle diese Stihle werden aber in Typen ein-
geteilt, dic in verschicdenen Lindern genormt sind. In
der Schweiz verwendet man meist die Einteilong 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-
schicdenen Typen der ferritischen, martensitischen und
austenitischen nichtrostenden Stihle.

Tab. 1 .
AISI-Typen ferritischer nichtrostender Stiihle
Charakteristische C- .
AISI- : Abgekiirzte
Type chlcrunf/sdementc Gc:/mlt Bcz{::ichlmmg
405 11,5-13,5Cr;0,1-0,3 Al | 0,08 max. 13-%iger
Chromstahl
430 14-18 Cr 0,12max. 17-%iger
Chromstahl
430F | 14-18 Cr; 0,12 max. | Automatenstahl
0,07 min. P, S, Se;
0,6 max. Mo oder Zr
442 18-23 Cr 0,25 max. 21-%iger
Chromstahl
446 23-27Cr; 0,25max. N | 0,35 max. 27-%iger
Chromstahl
Tab. 2
AISI-Typen martensitischer nichtrostender Stihle
Charakteristische C- .
AISI- h g Abgekiirzte
Type Leglcrun;g/sclemcnte ch/lalt Bezeichnung
0 0
403 11,5-13 Cr 0,15 max. 12-%iger
Chromstahl,
Turbinenqualitiit
410 11,5-13,5 Cr 0,15 max. hiéirtharer
Cr-Stahl
414 11,5-13,5 Cr; 0,15 max. 12/2
1,25-2,5 Ni
416 12-14 Cr; 0,15 max., | Automatenstahl
0,07min, P, S, Se;
0,6 max. Zr, Mo
420 12-14 Cx 0,15 max. 13-%iger
Chromstahl
431 15-17Cr; 1,25-2,5Ni | 0,20 max. 16/2
440 A | 16-18Cr; 0,75 max.Mo | 0,6 —0,75 hirvtharer
440B | 16-18Cr; 0,75 max, Mo | 0,75-0,95 17-%iger
440C | 16-18Cr; 0,75 max.Mo | 0,95-1,2 Chromstahl

225

Tab.3
AISI-Typen austenitischer nichtrostender Stiihle
AISI- Chlz\raktcristische C- Ahgekiirate
Type chlcrunpo_f,/zclcmcnte GC}/lﬂlt Bezcichnung
301 16-18Cr; 6-8 N1 0,08-0,15 1747
302 17-19Cr; 8-10Ni 0,08-0,15 18/8
302B| 17-19Cr; 8-10Ni; 0,08-0,15 18/8 hoch-
2-3 8i zunderbestindig
303 17-19Cr; 8-10 Ni; 0,15 max. 18/8
0,07 min. P, S, Se; Automatenstahl
0,6 max. Zr, Mo
304 18-20Cr; 8-11Ni; 0,08max. | 18/8ticfgekohlt
2max. Mn
305 17-19Cr; 10-13 Ni 0,12 max, 18/12
308 19-21Cr; 10-12Ni 0,08 max. 20/10
309 22-24.Cr; 12-15Ni 0,20 max. 25/12
310 24-26 Cr; 19-22Ni 0,25 max. 25/20
316 16-18Cry 1014 Ni; 0,10max. | 18/12/Molybdin
1,75-2,75 Mo
317 17,5-20 Cr; 10-14 Ni; |0,10max. [ 19/12/Molybdiin |
3-4 Mo
321 17-19 Cr; 8-11 Ni; 0,12 max. 18/10
Ti: 5 X Cmin. Ti-stabilisiert
347 17-19 Cr; 9-12 Ni; 0,12 max. 18/10
Nb: 10 X Cmin, Nb-stabilisiert

Aufler den aufgefithrten Werkstoffen stehen dem Ver-
braucher jedoch noch eine Reihe anderer Qualitidten zur
Verfiigung, Erwihnt sei dazu zunichst ein Stahl, der
heute in Deutschland wieder erzeugt wird und der dem
fritheren Kruppschen V16 A entspricht. Er enthilt ma-
ximal 0,07 % Kohlenstoff, 18 % Chrom, 18 % Nickel,
2 % Molyhdiin, 3 % Kupfer und aullerdem einen Stabili-
sator, wie Tantal oder Niob. (Auf dic Bedeutung solcher
Stabilisatoren kommen wir noch zu sprechen.) Dieses
Material zeichnet sich durch besondere Bestéindigkeit
gegeniiber der Einwirkung heifler Schwefelsiure aus.
Tin anderer Stahl wieder, mit maximal 0,07 % Kohlen-
stofl, 18 % Chrom, 13 % Nickel und 4,5 % Molybdin,
hat sich inshesondere gegeniiber hypochlorit- und chlorit-
haltigen Losungen sehr gut bewihrt. |

SchweiBprobleme

Ein ferritischer Stahl mit 17 % Chrom ist gegen oxy-
dierende Siuren, wie Salpetersiiure, unter bestimmten
Bedingungen der Konzentration und der Temperatur
gut bestindig. Wird ein solches Stiick jedoch geschweilit
und dann ohne weitere Behandlung der Einwirkung sol-
cher Siuren ausgesetzt, so tritt Kornzerfall, die inter-
kristalline Korrosion, ein®, Um eine solche Korrosions-
erscheinung zu vermeiden, mufl der geschweilite 17-
%ige Chromstahl wihrend einiger Stunden einer Tem-

18 Vgl. L. PiaTT1, Schweiz. Arch. 17, 88 (1951).
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ausscheiden und den Kohlenstoff verhindern, bet hoherer
Temperatur in Losung zu gehen,

Wiehtig bei der Verwendung solcher Stabilisatoren
ist das Erfiillen der Forderung, dafl cine solche Menge
an Stabilisator zugesetzt wird, die mit Sicherheit den
im Stahl vorhandenen Kohlenstoff bindet. Man ver-
wendet daher von Titan fiinfmal so viel, wie Kohlen-
stoff vorbanden ist, und von Niob zehnmal so viel
Bei einem Kohlenstoffgehalt von 0,08 9% macht dies
0,4 % Titan bzw. 0,8% Niob.

Es ist aber auch miglich, zu dem gleich guten Er-
gebnis wie bei der Verwendung von Stabilisatoren auf
etwas billigere Weise zu kommen. Dies geschieht durch
moglichst starke Verminderung des Kohlenstoffgehaltes
des Stahles. Ist nidmlich dieser Kohlenstoffgehalt gering,
8o kénnen sich schidliche Carbide gar nicht erst bilden.
Gegenwiirtig ist man bei austenitischen Stihlen bei
einem Kohlenstoffgehalt von 0,03 % angelangt. Aller-
dings hat ein durch Carbidbildnerzusatz stabilisierter
Stahl gegeniiber dem tiefgekohlten den Vorteil der dau-
ernden Verwendbarkeit auch bei héheren, iiber 300°C
liegenden Arbeitstemperaturen. Dagegen 1dBt sich cin
tiefgekohlter Stahl gut auf Hochglanz polieren, was
beim stabilisierten Stahl nicht der Fall ist.

Das Exhitzen austenitischer Stihle ist aber nicht nur
wegen des Ausscheidens von Carbiden gefihrlich. Bei
Temperaturen iiber 500°C erleiden solche Stihle Gefiige-
verinderungen, und zwar durch teilweise Umwandlung
in Martensit, oder — bei niedrigem Kohlenstoffgehalt —
in Ferrit. Selche Stihle sind dann magnetisch; ihre
Bestindigkeit gegeniiber korrodierenden Medien ist ver-
mindert.

Einfluf} ven Legierungselementen

Ein Zusatz von einigen Zehntelprozent eines Elemen-
tes zu solchen Stihlen kann also ihre praktische Ver-
wendbarkeit weitgehend verdndern. Ahnlich wie die Ver-
besserung der Schweiflbarkeit dieser Werkstoffe, kann
ein Zusatz von Legierungselementen die Bestindigkeit
gegeniiber korrodierenden Medien, die thermische Bean-
spruchbarkeit und die mechanischen Eigenschaften weit-
gehend beeinflussen.

So erhsht ein Zusatz von 2 bis 2,5% Molybdén zu
einem austenitischen Chrom-Nickel-Stahl, wie der Uber-
gang von der AISI-Type 302 zu der Type 316, die Sdure-
bestindigkeit des Werkstofles betrichtlich. Molybdén
passiviert nimlich Eisen noch stirker als Chrom. Beim
Arbeiten mit Bisulfiten hat sich solches Material be-
sonders bewihrt.

Allerdings muf} stets darauf geachtet werden, dafl
der Molybdingehalt eines solchen Stahles nicht zu hoch
ist. Wie bereits erwihnt, ist Molybdén ein Ferrithildner.
Es besteht aber auflerdem noch die Gefahr der Bildung
der sogenannten Sigma-Phase?’. Dureh die Ausschei-

21 E.C.BaxN und Grirritis, Trans, Amer. Inst, Min, Metall, Eng,
75,166 (1927); W.FELIX und E, Eisersann, Schweiz, Arch, 15, 84
(1949); Techn. Rdsch. Sulzer 1949, Nr.2, 1.
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dung dieser Sigma-Phase, einer Eisen—Chrom-Verbin-
dung, erleidet der Stahl cine erhebliche Einbufle an
Zihigkeit. Seine Anfilligkeit gegeniiber abtragender
Korrosion wird erhoht. Die Empfindlichkeit gegeniiber
interkristalliner Korrosion wird wohl vermindert, doch
ist ein solches Material im ganzen wesentlich weniger
bestdndig.

Ein Zusatz von Kupfer als Legierungselement erhsht
die Bestiindigkeit derartiger Stidhle in Beriithrung mit
Schwefelsdure. Ein etwas hoherer Anteil an Schwefel als
der normale Gehalt von etwa 0,03 % eines 18/8-Chrom—
Nickel-Stahles erleichtert seine Verarbeitbarkeit auf der
Drehbank. Seine Siiurebestindigkeit wird dadurch aller-
dings vermindert. Silicium erhoht die Zunderbestindig-
keit, .

Bemerkenswert ist die Tatsache, dafl es durch Aus-
nutzung der Legierungsfihigkeit des Stickstoffes und
seiner Wirksamkeit als Austenitbildner bei hochchrom-
haltigen Legierungen moglich ist, unter e¢inem Mindest-
aufwand an Nickel und bei Kohlenstoffgechalten unter
0,10 %, praktisch rein austenitische Stihle herzustellen??,
So haben sich Stithle mit 23 % Chrom, 3-5 % Nickel und
0,25-0,30 % Stickstoff ~ wie die Typen 23/3/29 und
23/5/28 - gut bewiihrt. Die Bedeutung solcher Stick-
stoff-Stihle liegt hauptsichlich in der Ersparnis eines
verhiltnismafig groBen Anteiles an Nickel, eine Tat-
sache, dic insbesonders zu Zeiten hohen Nickelverbrau-
ches wichtig sein kann. Allerdings steht der Nickel-
ersparnis ein erhghter Aufwand an Chrom gegeniiber.

Richtige Verwendung nichtrostender Stithle

Es wurde schon frither darauf hingewiesen?, dal man
nichtrostende Stéihle manchmal als eine Art Wunder-
material betrachtet, das gegen jede Art chemischen
Angriffes bestindig sei. Die dadurch bedingten Uber-
beanspruchungen der Werkstoffe brachten dann Mif}-
erfolge mit sich, die gelegentlich zu einem wéllig unge-
rechtfertigtem Pesstmismus fithrten,

Nichtrostende Stiihle haben sich seit Jahrzehnten in
einer Unzahl von Fillen ausgezeichnet bewidhrt. Das
Wesentliche fiir ihre erfolgreiche praktische Verwendung
ist jedoch stets die richtige Auswahl des fiir den betreffen-
den Full bestgeeigneten Werkstoffes.

Abb. 8 zeigt als Lochkorrosion die Folgen der indu-
stricllen Verwendung eines einfachen nichtrostenden
Stahles mit 17 % Chrom, anstelle einer dafiir erfordex-
lichen sidurebestindigen Qualitit. Diese, an sich ver-
meidbhare Zerstorung des Werkstoffes wurde durch Un-
kenntnis der Typen verursacht.

Wie ja schon aus den Tabellen 1, 2 und 3 hervorgeht,
weisen dicse Stiihle sehr verschiedene Zusammensetzung
auf. Das Verhalten der einzelnen Typen bei gegebener

22 W.ToFAUTE und H. ScuorTKY, Techn. Mitt. Krupp, Forschungs-
ber. 3, 103 (1940); H.ScuorTKY, Z. Metallkde. 39, 120 (1948).
8 Sjehe Note 18.
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Ampullen ist dieses Problem gelost worden. Es ist so-
dann gelungen, gut empfindliche Zellen herzustellen.
Abb. 5 zeigt die spektrale Empfindlichkeitscharakteristik
einer Li-Sb-Zelle von 6 1A /Lumen Empfindlichkeit und
im Vergleich dazu die Kurve einer 30 gA/Lumen Cs-Sh-
Zelle,

4000 5000 600 A(f)
Abb. 5. Spektrale Empfindlichkeitschnrnkteristik
der Li-Sb-Kathode

In Tab. 1 sind schlulendlich die charakteristischen
Daten der wichtigsten Legicrungskathoden zusammen-
gestellt.

Tab. 1
Lage des Mitters | Maximale
, Emptindlich- ;akaﬂzﬁiZLn Empfindichkeit{Empfindiichkeit
Schicht M;::‘z' ms é renze #iflumen | pAfLumen
A X W-Lampe T — 2360°K
Cs—Sb 4500 7000 40-100 120
Cs-Sb Mehr-
schicht 4500 7000 50-120 180
Cs-Sbh=Ag 60
RbL-Sb 4400 20 25
Rb-SbMehr- 4400 30-40 S0
schicht )
K-Sb 4000 6200 4-10 10
Li-Sb 42004300 5700 5-30 40
Cs-Bi 4300 7500 5-190
Cs—-Bi mit O, 4600 8000 10-25 30
sensibilisiert

Schichtkathoden: Thr Hauptvertreter ist die rot- und
infrarot-empfindlichec Caesiumoxydzelle. Diese Kathode
wird normalerweise auf ciner Silberunterlage hergestellt.
Sie kann dabei als Aufsichts- oder Durchsichtskathode
hergestellt werden. Das Formierungsverfahren ist in
beiden Fillen etwas voncinander verschieden.

Ein Verfahren fiir die Herstcllung einer infrarot-
empfindlichen Durchsichtskathode ist das folgende:
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1. Aufdampfen von Silber auf die Zellenwand bis zu
einer Lichtdurchldssigkeit von 35 %.

2. Oxydation der Silberschicht durch Glimmentladung
in reinem Sauerstoff bis zu einer Lichtdurchlissigkeit
von 75 %.

3. Nachsilbern bis zu einer Durchléssigkeit von 50 %.

4. Einfithren von Cs in diec Zelle und Formieren bei
4 70°C bis zur Errcichung der maximalen Ausbeute.

5. Einfiihren eines groBen Cs-Uberschusses in die Zelle.

6. Oxydation der Cs-Schicht bei gleichzeitiger Kiih-
lung der Schicht durch EinlaB von Sauerstoffspuren
unter Kontrolle der Ausheute fiir weifles, rotes und
infrarotes Licht. Langsame Steigerung der Temperatur
auf +} 100°C,

7. Nach Erreichen der maximalen Ausbeute Erhé-
hung der Temperatur auf + 150 °C.

8. Nach Erreichen der maximalen Aushenute fiir infra-
rotes Licht, Aufdampfen von Silber unter Kontrolle der
Infrarotempfindlichkeit bei einer Temperatnr von 100°C.

9. Eventuell nochimaliges kurzes Aufheizen auf
+150°C.

Das Herstellungsverfahren ist somit bedeutend kom-
plizierter als im Falle der Legierungskathoden. Abb.6
zeigt die spektrale Empfindlichkeitscharakteristik ciner
nach dem besprochenen Verfahren hergestellten Caesium-
oxydkathode.

{on

[Ag]—Cs, 0, Ag-Cs

122000 Af{A)

Abb. 6. Spektrale Empfindlichkeitscharakteristik
der [Ag]-Cs,0~Cs-Kathode

6000 8000 10000

Verschiedene Anwendungen dieser Kathoden lieflen
es als wiinschenswert erscheinen, noch weiter in das
Infrarotgebict vorzustofien. Es wurde daher untersucht,
ob durch Ersatz des Saucrstoffes durch Schwefel, Selen
oder Tellur eine solche Verschiebung der langwelligen
Grenze und des Empfindlichkeitsmaximurs zu erreichen
wire. Es zeigte sich aber, da3 das Gegenteil der Fall war
und daBl ein Ersatz des O durch eines dieser anderen
Elemente sowohl Maximum als auch langwellige Grenze
gegen kiirzere Wellenldngen zuriick verschiebt*, Abb.7
zeigt dic Empfindlichkeitscharakteristiken dicser ver-
schiedenen Schichtenkathoden nach unseren Messungen3.
In Tab. 2 sind die charakteristischen Daten dieser Zellen-
gruppe zusammengestellt.

* Aus gewissen Griinden vermuten wir, dal3 diese Maxima cine
Folge kolloidaler anstatt wie im Falle von Sauerstofl atomarer Ein-
lagerung von Cs in der Schicht sind.
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Abb. 7. Spektrale Empfindlichkeitscharakteristik
der Cs-0-, Cs-8-, Cs-Se- und Cs-Te-Kathoden

Tab. 2
. . Empfindlichkeit
Grenzwellenlinge Wellenliinge des .
Kathode in X Maximums in in jA/Lm
T--2360 K
Cs-0 10000-12 000 7000-8000 30-50
Cs-S 8$500-100600 4750-5300 10-2¢
Cs-Se 7500-8500 4750 5-10
Cs-Te 7000 4500 5-10

Sekundirelektronenvervielfacher

In den letzten Jahren hat dic Verwendung der Er-
scheinung der Sekundirelektronenemission zur Verstiir-
kung kleinster Photostrome auflerordentlich an Bedeu-
tung gewonnen. Urspriinglich fiir dic Fernsehtechnik
entwickelt, haben die Sekundirelektronenvervielfacher
auch aufandcren Gebicten wichtige Anwendungsmaéglich-
keiten gefunden.

Diese Vervielfacher beruhen auf der Eigenschaft aller
festen Korper, beim Beschull durch Llcktronen selbst
solche, dic sogenannten Sekundiirclektronen, abzugeben.
Die Zahl der pro einfallendes primiires Elektron aus-
gelosten Sekundirelektronen hingt dabei von der Be-
schleunigungsspannung der primiiren Elektronen sowie
von den Eigenschaften des untersuchten Stoffes ab,

Die groBen Vorteile der Anwendung der Sekundiir-
elektronenvervielfacher zur Verstiirkung kleinster Photo-
strome liegen im giinstigen Verhiltnis von Nutz- zu Stir-
signal iiber cine auBlerordentlich groBe Frequenzbreite.
Bei normaler Verstirkung ist das Stérsignal, abgesehen
vom Rauschen der Zelle selbst, durch die AuBleren Schal-
tungselemente gegeben und damit unabhingig von der
Grifie des Signals selbst. s tritt somit bei kleinen Si-
gnalen besonders stérend hervor.

Bei Verwendung einer Photozelle setzt sich die Rausch-
spannung zusamimen aus der am Belastungswiderstand
R durch den Schrotstrom isder Photokathode erzeugten
Rauschspannung Us sowie durch dic an diesem Wider-
stand auftretenden Warmerauschspannung U,. Die exste
Komponente ist proportional der Quadratwurzel aus dem
Photostrom I, wihrend die zweite Komponente eine ge-
gebene Grolfle darstellt.
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Die Wirmerauschspannang Uy ist:
U =4k TA R

Die Rauschspannung erzeugt durch den Schrot der

Zelle:
U =i R=R I/2eAfI.

T = absolute Temperatur in Grad Kelvin,
e = Ladung des Elcktrones = 1,60 + 1071 Coulomb,
k = BorrzmaNNsche Konstante = 1,38 « 1072 Watt-
sec./Grad,
4T = 1,6 - 10"* Wattsec. bei Zimmertemperatur,
Af = Frequenzbreite in Hertz.

U, wird fir einen Widerstand von 1000 Ohm, bei einer
Frequenzbreite von 10% Hertz, bei Zimmertemperatur
4 - 1075 Volt. Diese Grofie bestimmt den Wert des Photo-
stromes, der eine der Wiarmerauschspannung dquivalente
Nutzspammng erzeugt, zu:

I=21 4. 1004
108
Der Photostrom, der eine der Wirmerauschspannung U,
gleiche Rauschspannung Uy erzeugt, ist 5 - 1073 A,
Bei Verwendung eines Sekundirelektronenverviel-
fachers ergibt sich der Rauschstrom am Ausgang des

Vervielfachers zu:

I_g =isan‘/ at )
a-1

wo iy = Schrotstrom der Photokathode des Verviel-
fachers,
@ = Sekundiiremissionsfaktor = Verstirkung pro
Stufe,
n = Zahl der Prallplatten oder Stufen bedeuten.

Dic Formel zeigt, dafl im Vervielfacher der Rauschstrom
der Photokathode auller der normalen Verstirkung a®

. . . / _a
cine geringe zusiitzliche um den Wert l/ o erfihrt.

Dieser letzte Term ist eine Folge der Schwankungen der
pro Primiirelektron ausgelosten Zahl an Sekundirelek-
tronen. Er ist unhbedeutend und betrigt fiir =4 nur 1,15.

Unter der Annahme eines Vervielfachers mit 10 Prall-
platten und eines Sekundaremissionsfaktors von 4,0 er-
geben sich unter denselben Voraussetzungen wie im Bei-
spiel der cinfachen Photozelle:

Photostrom I, der eine der Wirmerauschspannung
Ur; =4 1075 VoIt im Widerstand von 1000 Ohm iqui-
valente Nutzspannung erzeugt:

4 . 108 A
T=—""""27 _384.101 A,
410

Photostrom I, der eine der Wiirmerauschspannung U,
gleiche Rauschspannung Us erzeugt:
5.10%4A

= 4,2 - 1011 A,
4.ml 4

4-1
Aus diesem Zahlenbeispiel geht die Uberlegenheit der

Verstirkung mit Hilfe der Sekundirelektronenemission
ohne weiteres hervor.
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Bereits im Jahre 1920 wurde der Gedanke erortert,
diesc Erscheinung fiir die Verstiirkung von Elektronen-
stromen zu verwenden. Doch scheiterte diec Umsetzung
in die Praxis daran, da8 alle damals bekannten Schich-
ten nur kleine Sekundirelektronenausheuten aufwiesen
und damit nur kleine Verstdrkungsgrade gestatteten.

Fiir die Herstellung von Sekundirelektronenverviel-
fachern werden Schichten bendtigt, dic bei miglichst
nicdriger Beschleunigungsspannung der primiéren Elek-
tronen eine moglichst hohe Sekundirelektronenausbeute
aufweisen. Solche Schichten sind die Photokathoden,
hauptsichlich die Cs—~O- und Cs—Sb-Kathode. Die ersten
Vervielfacher sind ausnahmslos mit der erstgenannten
Schicht hergestellt worden.

§
00

80
601

401 [4g] - ¢s,0-Cs

2,04

00 300 500 700 Wl

Abb. 8. SE-Ausbeute der [Ag]-Cs,;0-Cs-Kathode

Die erreichbaren Ausbeuten waren sehr gut. Abb. 8
gibt dic Ausbeute, d. h. die pro Primiirelektron aus-
geloste Zahl an Sekundirelektronen, nach unseren Mes-
sungen wicder. Abb.9 zeigt dic Ausbeuten fiir verschie-
denc Schichtkathoden nach Messungen von WEIss®,

S

T . v v v —
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Primarsparnung in Vol

Abb. 9, SE-Ausbeuten von Cs-, K- und Rb-Schichtkathoden

Nehen der guten Ausbeute zeigten diese Schichten
aber einige Nachteile:

1. Der Formierungsprozel dieser Vervielfacher war
ziemlich kompliziert, da in derselben Rohre neben der

8 G..WEISS, Uber Sekunddirelektronenvervielfacher, Fernschen wu.
Tonfln 7, 41 (1936).
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Photokathode 6-11 Prallplatten auf gute Ausheute ge-
bracht werden muBten. Dadurch konnten nur Mittel-
werte erreicht werden und nicht fiir Photozelle und alle
Praliplatten maximale Ausbeuten.

2. Die Prallplatten wiesen, wie die Photokathode, eine
hedeutende thermische Emission auf,

3. Die Prallplatten waren photoelektrisch empfindlich.

4. Thre Stabilitit war nicht sehr gut, und sie lielen
daher nur kleinc Belastungen zu.

Wie die Cs—0-Kathode kann auch die Cs—Sh-Kathode
als sckundiremittierende Schicht verwendet werden.
Dies ist in den bekannten RCA-Vervielfachern der Fall.
Die Ausbeutekurve ist von ZWORYKIN angegeben wor-
den®? (Abb.10). Fiir diese Anwendung werden diese
Schichten auf Nickel- oder Silberunterlage hergestelit.
Bei guter Ausbeute hat die Cs—Sh-Schicht den Vorteil
einer besseren Stabilitit als die Cs—0O-Kathode. Zudem
ist ihre thermische Emission bedeutend kleiner. Sie
weist jedoch, wie die Cs—0O-Kathode, den Nachteil auf,
im Dauerbetrieb Ermiidungserscheinungen zu zeigen,
welche sich in einer Abnahme der Verstirkung wihrend
des Betriehes dullern.

10

200 400 600 800 000
Priméirspanoung io Vot

Abb. 10, SE-Ausbeute der Cs-Sh-Kathode

Neben diesen beiden Photokathoden haben hanpt-
sichlich die folgenden Legierungen als sekunddremit-
tierende Schichten Bedeutung erlangt:

Silber—Magnesium-Legierung: Diese Legierung ist erst-
malig durch Zworyxkin, RueDI und PixEe!® beschrieben
worden. Ausgehend von der Tatsache, dall die Magne-
siumverbindungen hohe’ Sekundérelektronenausheuten
aufweisen kénnen, hiufig 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 groBem Einflul auf dic
Bearbeitbarkeit des Materiales und wird aus diesem
Grunde maoglichst niedrig gewihlt,

9 ZwWORYKIN-RAMBERG, Photoclectricity, S.137, New York 1949,

10 ZworyKIN, Ruepl 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-
tiegeln unter ciner Salzschutzschicht zur Vermeidung
einer Oxydation!’. Abb.11 zeigt die Ausbeute einer
Ag-Mg-Legicrung mit 4 % Mg, gemessen in einem un-
serer Vervielfacher.

b
up

12,0
{ag-Mg)-Cs
10,0
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“0 Ag-Mg
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Abb, 11, SE-Ausbeute der Ag-Mg-Legierung

Von Interesse ist die Steigerung der Ausheute 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 grofBler Ausschuf} bei der Herstellung
der Verviclfacher,

2. geringe Haltbarkeit an Luft,

3. helles Leuchten der Prallplatten im Betrieb bei
hoherer Belastung mit Riickwirkung auf die Photo-
kathode.

Kupfer-Beryllium-Legierung: Kompakte Be-Schich-
ten zeigen unter Uinstinden ebenfalls grole Ausheuten
an Sekundirelektronen. Auf diese Tatsache sind in
Deutschland Legierungen von Cu-Be und Ni-Be unter-
sucht worden'?, Der Gehalt an Be betrug dabei 2 %.
Abb. 12 zeigt dic Ausheutewerte einer solchen Legierung
nach unseren Messungen in Vervielfachern.

Dic Vorteile dieser Legierung sind:

1. gute Reproduzierbarkeit,

2. gute Haltbarkeit an Luft,

3. schwaches Leuchten der Legierung bei hoherer

Strombelastung.

Weitere Vorteile beider Legicrungen:

1. einfache Formierung zur Erreichung hoher Aus-
beuten,

2. kleine thermische Emission,

. geringe lichtclektrische Empfindlichkeit,
4, sehr gute Stabilitit und Wegfall von Ermiidungs-
erscheinungen im Dauerbetrieb (vgl. ).

454

1N, Scaaerry, Photozellen mit Sekundiirelektronenvervielfachern,
Helv. Physica Acta 23, 108 (1950).

12 J.MarTHES, Z. techn. Physik 22, 232 (1941),

13 N.ScHaErTi, Sekundirelektronenvervielfacher, Z. angew. Math.
Physik 2, 123 (1951).
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Abb. 12, SE-Ausbeute der Cu-Be-Legicrung

I ithrigen sind von uns noch einige weitere Legierun-
gen auf ihre Sekundirelektronenemission hin untersucht
worden. Es handelt sichum Ag-Be, Ag-Al, Ag—Ca (vgl.1t).

Nach diesen Betrachtungen iiber die sekundéremit-
tierenden Schichten, die zur Herstellung von Verviel-
fachern Verwendung finden, soll kurz auf den Aufbau
der Vervielfacher cingegangen werden.

Ein Sekundirelektronenvervielfacher besteht aus einer
Anzahl auf stetig hoherem Potential sich befindlichen
Prallplatten. Abb. 13 zeigt den grundsiitzlichen Aufbau.

1AL 3P 5.PL

Kathode 2PL Anode

Abb. 13. Grandsiatzlicher Aufban
cines Sekundirelcktronenvervielfachers

Es mufBl nun dafiir gesorgt werden, daf alle an einer
Prallplatte ausgelosten Sekundérelektronen auf dienédch-
ste Platte gelangen und dort ihrerseits neue Sekundir-
elektronen auslssen. Dies kann mit Hilfe von elcktronen-
optischen Hilfsmitteln erreicht werden. Die Losung die-
ser Aufgabe ist im Laufe der Zeit auf verschiedenen
Wegen versucht worden. .

In Amerika wurde von ZwoORYKIN sowohl ein elektro-
statischer wie auch ein magnetischer Vervielfacher reali-
siert (vgl.1%). Die exste Losung war ziemlich kompliziert
und hat keine praktische Anwendung gefunden (L- und
T-Type-Multiplier). Der magnetische Typus war hin-
gegen der erste Vervielfacher, der cine gute Leistungs-
fihigkeit aufwies (Abb. 14). Der Aufbau besteht aus
einer Aunzahl hintereinander gestellter Prallplatten. Ge-
geniiber den Prallplatten sind die Absaugelektroden an-
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das das Einhiingen in den Webstuhl und die Aufnahme der
Stiitzen finr die Litzenschiene wesentlich zu vercinfachen ge-
stattet, Zudem weisen diese Schiéfte, die in der Neuanschalung
wohl spiirbar teurer zu stehen kommen, cine so viel griBlere
Lebensdauer auf, dald sic an sich schon den héhern Anschaf-
fungspreis rechtfertigen wiirden. Tatséichlich haben Schiifte mit
Leichtinctallrahmen einen wahren Siegeszug in den Webereien
zuerst der Schweiz, dann aber auch anderer Linder gehalten,

Ganz ihnlich liegen die Verhiltnisse bei den Ketthdumen
und den Zcugbiumen. Auch hier steht dic Leichtmetallavs-
fithrung in Konkurrenz mit den fritheren Ilolzkonstruktionen,
Als Hauptvorteile der Leichtmetallausfithrung sind wiederum
dic absolute Formbestiindigkeit und dic grofie Lebensdauer
anzufithren. Bei den Xetthiiumen hat das Leichtmetall auch
dic Grenzschciben zu erobern vermocht, die friiher vorwiegend
oder fast ausschlieBlich aus GuBleisen hergestellt wurden; das
geringe spezifische Gewicht hat hier an crster Stelle zugunsten
von Leichtmetallegierungen gesprochen, da die Grenzscheiben
zu dem Massentrigheitsinoment des ganzen Baumes schr viel
beitragen und dicses auf den Zcttelmasehinen stark zur Gel-
tung kommt. Da die Zettelbiiume oberllichlich angetrichen wer-
den, um eine konstante Fadengeschwindigkeit einzuhalten, ro-
tieren siec anfinglich mit gréfiter Drehzahl; Antriebs- und
Bremsmomente erreichen dann Haochstwerte, die mit dem
Massentriigheitsmoment des Kettbaumes proportional sind.

Die giinstigen Bearbeitungs- und Herstellungseigenschaften
des Aluminiums und seiner Legierungen sind weitgchend der
relativ tiefen Lage der Schmiede-, Walz- und PreBtemperatur
cinerscits, der Schmelz- und GieBtemperatur anderseits zu ver-
danken., Zudem lassen sich die Eigenschaften zahlreicher Le-
gierungen nach abgeschlossener Formgebung durch thermische
Vergiitung heben und hesondern Bediirfnissen anpassen., — Die
GuBllegierungen zerfallen in solehe fiir SandguB, solehe fiir
Kokillenguh und gewisse Legierungen, die nach beiden Ver-
fahren gegossen werden kénnen. Zunehmends Verbreitung fin-
den nach dem Spritzguliverfahren hergestelite Gegenstiinde,
besonders fiir relativ kleine, in groBer Zahl bendtigte Teile,
wic sic an Ring- und Zwirnmaschinen, aber anch an Spul- und
andern Maschinen vielfach vorkommen, Bei vielen Anwendun-
gen dieser Art ist das Herstellungsverfahren entscheidend fiir
die Wahl des Materials, das geringe spezifische Gewicht bleibt
aber eine sehr geschiitzte Beigabe.

Der Vortrag erscheint in extenso in der Zeitschrift «Alumi-
nium Suisse», wo cinige konkrete Beispicle aus der grofien
Anzahl von Anwendungen der Aluminiumlegierungen in der
Textilindustriec anhand von Abbildungen dic Entwicklungs-
tendenzen der neuesten Zeit auf diesem Gebiete illustrieren
werden. Autoreferat

A.TFLeiscu (Lausanne), Aluminium und Vitamine

Die Vermutung, daBl Aluminium die Vitamine des Koch-
gutes zerstéren konnte, besitzt von vornherein cine gewisse
Wahrscheinlichkeit, wissen wir doch, daB Metallionen rasch
zur Zerstérung von Vitaminen fithren kénnen, Bekannt ist
dies vor allem fiir Kupfer, das cin hervorragender Katalysator
bildet fiir viele chemische Reaktionen, und damit auch fiir die
Zerstdrung von chemischen Kérpern. Aus diesem Grunde sind
die ehemals schin gelb und rot funkelnden Kessel und Rébren
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 kann vou vornherein auch fiir Alumininm (we-
nigstens als Magiichkeit) vermutet werden. Nicht Behaup-
tungen fiir und dagcgen entscheiden die Frage, sondern einzig
und allein ausgedehnte, exakte wissenschaftliche Untersu-
chungen. Wegen der groBlen praktischen Bedeutung fiir dic
Volksernidhrung haben wir vor cinigen Jahren solebe Unter-
suchungen in groBiem Stil durchgefiihrt, um das Prohlem zu
ciner sicheren Lésung zu bringen, Von dem Dutzend hewis-gut
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bekannter Vitamine fallen die meisten von vornherein sufier
Betracht, weil sie entweder chemisch schr widerstandsfihig
sind oder in der Nahrung sowicso im UberschuBl zugefithrt
werden, Vom medizinischen Standpunkt aus sind es die Vita-
mine A, B, B,, C und D, die Interessec besitzen, weil diese am
chesten in ungeniigender Menge in der Nahrung vorhanden
sind, Fiir dic systematische Priiffung {4llt das antirachitische
Vitamin D aufler Betracht, und zwar aus folgenden Griinden:
Dicses Vitamin I} ist erstens schr bestéindig, und zweitens kann
seine Bestimmung nur durch komplizierte Versuche am Tier
erfolgen. Die Vitamine B, und B, sind cbenfalls chemisch
ziemlich stabil, besonders in saurer Lisung, was fiir dic meisten
Kochgiiter zutriflt, Nur alkalische Lésung und Temperaturen
iiber 100°C greilen sie an. Auch das Vitamin A ist gut bestiindig;
geschiidigt wird cs in erster Linie durch Sauerstoff und Licht.
Es bleibt somit das antiskorbutische Vitamin C. Dieses ist als
das sensibelste, unstabilste bekannt. Alle méglichen Einfliisse,
wie Erbitzen, Luftzutritt, Metallionen, bewirken cine rasche
Zerstérung. Wegen dieser Unbestiindigkeit ist somit das Vita-
min C das geeignete Objekt fiir dic geplanten Untersuchungen
iiber die Schidlichkeit des Aluminiums, Zudem ist dic Methode
der Bestimmung einfach und rasch, so dal3 grofic Serienversuche
durchgefiihrt werden kénnen.

Es ist bekannt, dafl beim Koehen in Aluminiumgeschirr
kleinste Spuren von Alaminium gelést werden und in das
Kochgut tibergchen; namentlich dic saure Reaktion der Ge-
miise und des Obstes begiinstigen dicse Losung des Alumi-
niums. Wir baben deshalb verschiedene Nahrungsmittel unter-
sucht, nimlich Mileh, Kartofleln, Blumenkohl, Kohlrabi und
Aprikosen. Die Kartoffeln wurden gewiihlt, weil sic erstens cin
Hauptnahrungsmittel und zweitens einc der Hauptquellen fiir
Vitamin C darstellen. Dic genannten fiin{ Nahrungsmittel wur-
den unter gleichen Bedingungen gekocht in folgenden Koch-
geschirren:

Aluminium normal,
Aluminium ematalisiert,
. Kupfer, neu verzinnt,
gebrauchtes Kupfergeschirr, schlecht verzinnt,
Emailgeschirr,
Pyrexglas,
. glasiertes Tongeschirr (Fondue-Kachel),
cmaillierter Stahlguf},
. Wasscrbadkochtopl,
10. Kochkiste (Selbstkocher),
-11. Aluminiumiiberdrucktopf(.

N B .

fal-R e - L S U

Wir haben im ganzen mehrere tausend Bestimmungen von
Vitamin C ausgefithrt und das ganze Material statistisch nach
der Tehlertheorie berechnet., Die Priizision unserer Bestim-
mung war sehr hoch; der Fehler bowu'igt weniger als 1% des
normalen Vitamingehalts.

Und nun dic Resultate. Einleitend ist zu betonen, daf3 die
Erhitzungsdauer von wesentlichem Einfluf} auf die Zerstérung
des Vitamins C ist. Nelunen wir als Beispiel die Milch. Wird ein
kieines Quantum Milch auf groBier Flamme rasch zum Sieden
gebracht, so ist die Zerstérung des Vitamins C gering. Wird
aber langsam erhitzt, wie dies beim Kochen von grolen Mengen
dex Fall ist, so ist dic Zerstorung wesentlich gitélisr, Dic GroB-
kiiche ist immer cin Zerstorer des Vitamins C. Das Ideal ist die
kleine Kiiche des Haushalts,

Dicser Faktor der variablem %rhitsungsdauer wurde sclbst-
verstindlich bei unseren Versuchen ausgeschaltet. Fiir alle
elf Kochgeschirre war dic IIcizintensitit der elektrischen Platte
bzw. des Gasbrenners so ausprobiert, dafl die Milch iminer in-
nert 7 Minuten von der Zimmertemperatur zum Kochpunkt
gebracht wurde. Da die frischgekochte Milch nicht sofort ge-
nossen wird, sondern zucrst abgekithlt und eventucll lingere
Zeit steht, haben wir die Vitaminzersetzung im Verlauf von
24 Stunden quantitativ verfolgt.
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Resultate: Innert 24 Stunden fillt der Gehalt an Vitamin C
der Frischmilch,in Glas bei Zimmertemperatur aufbewahrt, von
1,8 mg % auf 0,5 mg % ab. Das Kochen der Milch in Aluminium-
geschirr verringert den Gehalt von 1,8 auf 1,65 mg%. Auch.
diese gekochte Milch verliert beim weitcren Aufbewahren in
Glas und bei Zimmertemperatur innert 24 Stunden immer
mehr an Vitamin C, und ihr Gehalt fillt auf 0,4 mg% ab. Es
ist somit festzustellen, daBl der zerstorende Einflul des Ko-
chens in Aluminium nur gering ist. Alle andern Kochgeschirre,
mit Ausnahme von Pyrex, bewirken eine groficre Zerstdrung
von Vitamin C; besonders stark ist die Zerstorung in Kupfer-
gesehirren, sowohl in neuverzinnten als besonders in schlecht
verzinnten. Das Resultat, dall Pyrex und Aluminium die ge-
ringste Vitamin-C-Zerstérung verursachen, darf auf Grund der
zahlreichen Versuche und der Prizision der Methode als ge-
sichert betrachtet werden. Pyrex ist, wie gesagt, etwas iiber-
legen, wobei der Unterschied direkt nach dem Kochen aber
sehr gering ist. Beim Aufbewahren wihrend 24 Stunden kommt
die Uberlegenheit von Pyrex etwas besscr zur Geltung.

Dic Uberlegenheit von Pyrex gegeniiber Aluminium normal
ist gewissermafien nur eine theoretische, im Experiment reali-
sierbare; denn es ist zu betonen, dal3 die Erhitzungsdauer in
beiden Geschirren trotz der verschiedenen Wiirmelcitfihigkeit
dieselbe war. Bei der kiichenmiBigen Zubereitung hingegen
macht sich die schlechte Wirmeleitfahigkeit von Pyrex nach-
teilig bemerkbar, indem bei gegebener Heizquelle die Erhit-
zungsdauer in Pyrex linger wird, was die Zerstérung von
Vitamin C begiinstigt.

Die bisher besprochenen Versuche basierten aul der Tendenz,
alle Faktoren gleichzuhalten und nur das Kochgeschirr als ein-
zige Variable einzufiithren. Deshalb wurde trotz der verschiede-
nen Wirmeleitung der einzelnen Kochgeschirre die Erhitzungs-
dauer bis zum Siedepunkt fiir alle Kochgeschirre gleich ge-
staltet. Die Realisierung ciner gleich langen Erhitzungsperiode
fiir alle KochgefiBle ist eine kiinstliche, im Experiment herzu-
stellende Bedingung., Beim kiichemifligen Kochen ist ¢s an-
ders. Hier ist eine Heizquelle von konstanter Grofle gegeben,
sei cs die Gasflamme oder die clektrische Heizplatte. Koch-
geschirre mit schlechter Wirmeleitfihigkeit bedingen in der
Kiiche eine lingere Erhitzungsdauer als solche, diec gute Wirme-
leiter sind.

Methodisch sind wir so vorgegangen, daBl vier Gasflammen
auf genau gleiche Grofie cingestellt wurden, was kontrolliert
wurde durch dic Erhitzungsdauer der gleichen Menge Wasser
im gletehen Geschirr auf den vier verschiedenen Flammen,

Hier macht sich die schlechte Wirmeleit{ihigkeit des Pyrex
geltend. In den Metallkochgesebirren betrigt die Torhitzungs-
dauver bis zum Kochen rund 5 Minuten, bei Pyrex hingegen
I5 Minuten, also das Dreifache. In dieser Versuchsserie haben
wir nun Milch, Kartoffeln, zwei Gemiise und Aprikosen mit-
cinbezogen. 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 Glasbehiilter aufbewahrt und wiederum das Vitamin C
titriert. Diec andern Nahrungsmittel wurden gargekocht bis
zum fertigen EBzustand, dann Vitamin C bestimnmt, im Glas-
behilter aufbewahrt und nach ciner Stunde nochmals titriert,

Alle Resultate sind durchaus einheitlich. Beim Kochen der
fiinf Nahrungsmittel in Aluminium findet cinc gewisse Zer-
stérung von Vitamin C statt, die je nach Kochgut 10-50%
betriigt. Aber die Zerstorung von Vitamin C ist am geringsten
beim Kochen in Aluminium, Etwas schlechter als Aluminium
ist emaillierter Stahlgufl, Noch schlechter ist Kuplergeschirr,
noch schlechter Pyrex und Wasserbad, Hier macht sich der
ungiinstige Einflul der langen Erhitzungszeit geltend. Die
Kochkiste zerstért am meisten Vitamin C wegen des lang-
dauernden Hochhaltens der Temperatur, Nur ein Kochgeschirr
wurde gefunden, das der Aluminiumpfanne iiberlegen ist, das
ist der Aluminiumiiberdrucktopf. Da darin die Kochzeit fir
Kartoffeln und Gemdiise kiirzer ist, ist die Zerstérung an Vit-
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amin C um 10 bis 30 % geringer. Unsere Schlufi{folgerungen lau-
ten somit:

Die Zerstérung von Vitamin C beim Kochen ist um so ge-
ringer, je schneller erhitzt wird und je kiirzer dic Kochzeit ist.
Schlechte Leitfithigkeit des Kochgeschirrs erhéht die Zersto-
rung. Giinstig fiir die Erhaltung des Vitamins € ist rasches
und hohes Erhitzen, aber fiir kurze Zeit, und darnach rasch
abkiihlen. Hinsichtlich des chemischen Einflusses ist Aluminium
besonders giinstig, es zerstért wenig Vitamine. In bezug auf
cine moglichst geringe Zerstérung von Vitamin C im Kochgut
steht die Aluminiumpfanne an der Spitze. Sie wird nur tiber-
troffen von dem Uberdrucktopf. Autoreferat

0. HocoL (Bern), Aluminium und Gesundheit

Aluminium ist ein junges Mectall. Man kennt keine «Alumi-
niumzeit», wie es einc «Eisenzeit» oder «Bronzezeit» gab, cs
sei denn, man wollte die unsrige mit «Aluminiumzeit» be-
zcichnen, Vor einigen Jahrzehnten erst ist das Aluminium als
Gebrauchsmetall auf dem Markte erschienen und hat sich
rasch viele Anwendungsgebicte erobert. Gibt es heute noch
eincn Haushalt in der Schweiz, in dem keinerlei Aluminium-
gesehirr in Gebrauch stiinde? Uberlegen wir uns, was diese
Eroberung des Marktes fiir Folgen hatte. Jeder Kochtopf aus
Aluminium mehr bedeutet einen Kochtopf aus anderem Ma-
terial weniger. Das hat sich sicherlich auf den Verkauf der
Geriite aus anderem Material jahrzehntelang sehr nachteilig
ausgewirkt. Und es ist menschlich sehr wohl verstindlich, daB
die Hersteller der alten Geriite versucht haben, zunichst am
neuen Konkurrenten eine Schwiiche oder schlechte Eigenschaft
zu finden, die dessen Verwendung gehindert oder gar unter-
bunden hitte. Bei einem neuen Material ist man ja auch nie
ganz sicher, ob es wirklich giinzlich unschiidlich ist, Hicr mag
wohl der eine Grund legen, weshalb da und dort versucht
wurde, Aluminium als gesundheitsschiidlich darzustellen.

Denken wir uns den Fall, daf} an Stelle des Aluminiums
Kupfler fiir Kochgeschirre neu eingefithrt worden wiire. Es
wire wohl ein Sturm der Entriistung gegen diejenigen los-
gebrochen, die es gewagt hiitten, ein Metall, das bei unsauberer
Behandlung den giftigen Griinspan bilden kann, fiir Pfannen
oder Kessel zu empfehlen. Der Gebrauch des Kupfergeschirrs
ist aber uralt, und jedermann weil3, wie dasselbe zu behandeln
ist. Mit Stolz zeigt der Kiichenchef seine Reihe blank geputzter
Kupfergeschirre auf dem Sims in der Kiiche. Blank geputzt
ist das Kupfer ebenso unschidlich wie manches andere Ma-
terial. Man muf} eben jeden Gegenstand zweckentsprechend
behandeln. Immerhin kann bei dem cinen Material schon eine
geringe Nachliissigkeit iible Folgen, wie Verdauungsstérungen,
Erbrechen und dergleichen, erzeugen, withrend bel einem andern
erst grobe Fahrlissigkeit dazu fithrt. Auch ein Aluminiumtopf
sollte natiirlich sauber gehalten werden, Wenn auch Schiiden
durch dieses Metall selber kaum je festgestellt wurden, kénnen
in den anhaftenden Resten von Speisen sich einmal auch ge-
fiahrliche Bakterien entwickelt haben, Wie fitr den Menschen,
ist chen auch fiir dic Bakterien cin allfilliger geringer Alu-
miniumgehalt kaum schidlich, so daB sie sich unter Umstiin-
den kriiftig entwickeln und giftige Stoffe, sogenannte Toxine,
bilden kdnnen, Vielleicht ist in dieser Weise auch einmal ein
Schaden auf das Aluminium zuriickgefithrt worden, statt auf
dessen ungeniigende Pllege,

Ein weiterer Umstand, welcher ein gewisses Millitrauen gegen
Aluminium als berechtigt erscheinen lief}, ist wohl in der Wir-
kung l8slicher Aluminiumsalze auf den lebenden Kérper zu
erblicken, Bekannt ist hier vor allem der Alaun, Kalium-
Aluminium-Sulfat, eine stark sauer schmeekende und inshe-
sondere adstringierend wirkende Substanz, In verdiinnter Lé-
sung kann man bei Alaun eine gewisse Ahulichkeit im Ge-
schmack mit einem rauhen, gerbstoffreichen, sauren Wein fest-
stellen. Das war wohl die Veranlassung, dall vor Jahrhunderten
Alaun offenbar bei der Bereitung von Kunstwein Anwendung
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fand, Jedenfalls sah sich bereits dic Regicrung des Kaisers
Maximilian im Jahre 1488 veranlafit, folgende Verordnung zu
erlassen:

«Es soll auch niemen keinen Wein machen mit Alaun, mit
Glas, mit Kalcke, mit gebranntem Wein, mit Flugsinter noch
mit keinerlei Sachen, daz jeman an dem Leibe geschaden
moge.»

Alaun wirkt stark fillend auf Eiwcilstoffe und kann, ver-
bunden mit der stark sauren Wirkung, schwere Gesundheits-
storungen verursachen. Ks handelt sich dabei jedoch um eigent-
liche lokale Verdtzungen des Magens, dic stets durch groBe
Aluminiummengen von cinigen Gramm entstehen., Schiiden
solcher Art sind insbesondere frither hie und da vorgekommen.

Etwas Gutes haben Anfeindungen und Diskussionen stets
an sich: die Wahrheit komint, wenn auch manchmal mit
ciniger Mithe, an den Tag. Das Fiir und Wider muf} durch
feste Tatsachen belegt werden, was eine intensive Bearbeitung
des Gebietes zur Ifolge hat. So war es auch hier. Eine recht
umfangreiche Literatur ist entstanden, mit welcher man einen
groflen Schrank fillen kénnte, '

Als Zentralstelle der Schweiz, die sich mit der Zusammen-
setzung und Wirkung von Lebensmitteln und von Lebens-
mittelzusitzen zu belassen hat, konnte natiirlich das Labora-
torium fiir Lebensmittelchemie am Eidgenéssischen Gesund-
heitsamt in Bern diesen Diskussionen gegeniiber 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 I'rage heran. Die Literatur wurde beschafft und
cingehend durchgearbeitet. Gleichzeitiz wurden praktische
Untersuchungen dariiber ausgefiihrt, ob Aluminiumgeschirr
die Nahrong ungiinstig becinflussen und gesundheitsschiidigend
wirken kénne, Herr Dr.voN FELLENBERG priifte vor allem,
welehe Menge Aluminium bei der Zubereitung in die Speisen
oder Getrinke iibergehe.

Einc shnliche Frage wurde dann nahezu zwanzig Jahre
gpiter, im Jahr 1947, aufgegriffen, wobei mein Mitarbeiter,
Herr Dr.HapornN, das Problem des sogenannten Alumininm.
backpulvers bearbeitete, Unter Aluminiumbackpulver ist cin
solehes zu verstehen, in welehem 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 beniitzt worden. Bei den Arbeiten von Herrn Dr, [{ADORN
ergaben sich einige Tatsachen, die im Sinne unseres heutigen
Themas von wesentlicher Bedeutung sind.

a) Die Literatur erwies sich nicht immer als zuverlissige
Quelle, da dic exakte Bestimmung des Aluminiums in Lebens-
mitteln keine ganz cinfache Sache ist. Einzelne Autoren fanden
in unverdnderten Naturprodukten, die von Pflanzen oder Tie-
ren stammten, itberhaupt kein Aluminium. Ein solcher Be-
fund beweist, daB dic Methode des Nachweiscs nicht genau
genug ist; ist ¢s doch mdoglich, sozusagen jedes Element in
jedem natiirlichen Produkt zufinden. Man mufl nur den Nach-
weis geniigend fein fithren kénnen. Andere Autoren fanden
wiederum sehr betrichtliche Mengen. So schiitzte z. B. Syuru
im Jahre 1928 die Zufohr von Aluminium mit der natiixlichen
Nahrung pro Tag auf etwa 500 mg. Das ist sicherlich viel zu-
viel. Wenn man aber bedenkt, da Aluminium praktisch all-
gegenwiirtig ist, dafl es das Metall ist, welches sozusagen «auf
der Stralle» liegt, dann werden seolche zu hohe Befunde ver-
stindlich. Jede Verunrcinigung mit Erde oder Staub enthilt
auch Ton. Ton ist jedoch ecine Aluminiumverbindung. Wixd
nun mit rigorosen chemischen Methoden aufgeschlossen, so
muf} diesc Komponente zum Vorschein kommen. In der Er-
nibrung haben aber kleine Mengen von Ton sicherlich keiner-
lei Bedeutung, da sic duBerst schwer loslich sind und die
Verdanungsorgane unverindert passieren,

Unsere erste Aufgabe mufite also sein, cine sichere Bestint-
mungsmethode zu finden, Herrn Dr. HADORN gelang dies nach
einigen Bemithungen durch Anwendung dex sogenannten Erio-
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chromeyaninmethode. Diese letztere ist an sich nicht sehr ein-
fach, gab aber stets absolut zuverlidssige Werte. Dureh Bestim-
mung des Aluminiums in einer Reihe von sorgfiltig gereinigten
Lebensmitteln konnte man hicrauf dic Angaben dex verschie-
denen Autoren auf ihre Zuverlissigkeit priifen. In dicser Weise
gelang es schlieBllich, dic Werte der Literatur fiir die uns inter-
cssicrende Frage nutzbar zu machen. Auf Grund dex cigenen
Untersuchungen und vieler bereits vorhandener Angaben
konnte schliellich geschiitzt werden, welche Menge an Alu-
minium wir uns mit einer natiirlichen, d. h, durch keinerlei
Kochgeschirr oder andere Bearheitung becinfluiten Nahrung
zufithren, HADORN kam zum Schluf}, dafBl sich diese Menge auf
1,5-10 mg pro Tag belaufe,

b) Wie grof} ist die Erhohung dieser tdglichen Zufuhr durch
die Zubereitung der Speisen in Aluminiumgeschirr? Die Ergeb-
nisse der Arbeiten von voN FELLENBERG und von Hapomn
sowie die zuverlissigen Angaben der Literatur stimmten hier
recht gut miteinander iiberein: Manche Lebensmittel, ins-
besondere solehe, die Fett oder Eiweill in grofierer Menge
enthalten, nchmen Aluminium in kaum feststellbaren Spuren
auf, Auch salzhaltige Lebensmittel wirken nicht unbedingt
aggressiv auf die Aluminiumgeriite, Es scheint, dafl Eiweil
und Fett cine betrdichtliche Schutzwirkung ausiiben. Stark
saure, kohlehydratreiche Produkte, d. h. vor allem Friichte,
Fruchtsiifte, Konfitiiren, Salate und dergleichen, greifen Alu-
minimm deutlich an. Dennoch bleibt auch in den ungiinstigsten
Fillen (z. B. zwei Mahlzeiten mit stark sauren Speisen) die
Vermehrung relativ gering. HADoORN schiitzt sie auf maximal
8 mg pro Tag in einer menschlichen Ration, im giinstigsten
Fall dagegen kaum auf 1/10 mg,

¢) Reinheit des Aluminiums, Eine weitere Sehwierigkeit Dei
der Auswertung dlterer Arbeiten lag darin, dafl sich dieselben
mit cinem ganz anders gearteten Material befallt hatten, als
demjenigen, welches uns heute zur Verfiigung steht. Dic Rein-
heit und damit die Widerstandsfihigkeit des Aluminiums im
Geschirr hat sich in den verflossenen Jahren sehr wesentlich
veréindert, Wihrend vor Jahren nach MoNIER WILLIAMS ein
Alumininm Verwendung fand, das 94-95 % Reinaluminium ent-
halten haben soll, hat man heute mit 99,9 % und noch gréBerer
Reinbeit oder mit Speziallegierungen zu rechnen, dic noch
widerstandsfiihiger sind als das reine Metall,

In seinem Lchrbuch der Intoxikationen, herausgegeben 1902
bis 1906, dufert sich der bekannte Toxikologe KOBERT wie
folgt:

«Die Verwendung von Aluminiumgeschirr in der Kiiche ver-
bietet sich ihrer geringen Haltbarkeit wegen ganz von selbst.»

Sie sehen aus dieser AuBlerung, dic damals von kompeten-
tester Stelle erfolgte, die gewaltige Anderung, die seither ein-
getreten ist. Um was handelte es sich bei den 6 und vielleicht
mehr %, diec auBer Aluminium in dem Metall enthalten waren ?
Vielleicht nicht nur um harmlose Substanzen. Wenn also um
1900 vor dem Gebraueh von Aluminiumgeschirr gewarnt wuarde,
s0 taten dies die damals fir die Volksgesundheit Verantwort-
lichen unter Umstéinden mit vollem Recht. Fiinfzig Jahre sind
seither verstrichen. Die Technik der Aluminiumgewinnung
wurde gewaltig verbessert.’ Es kann festgestellt werden, daf
die Schweiz in der Aluminiumverarbeitung schon sehr friih fith-
rend war, so daf} vielleicht selbst vor fiinfzig Jahren die An-
gaben von MomiEr WiLriams in unserem Lande nicht zu-
treffend waren. Heute arbeiten wir aber, wie oben ausgefiihrt,
mit einem giinzlich andern Material,

Doch nun zuriick zu unsern Betrachtungen iiber den Gehalt
des Aluminiums in der Nahrung, Wir haben gesehen, dal3 na-
tiirlicherweise in der tiiglichen Ration wohl maximal 10 mg
Aluminium enthalten sein kénnen. Es kénnen aber auch nur
1-2 mg sein,

Durch die Verwendung von Alumininmgeschirr zum Kochen
und Aufbewahren steigt dic Menge entweder kaum oder maxi-
mal wiederum um etwa 8-10 mg an. Wir hitten also, grob
gerechnet, mit héchstens 20 mg Aluminium pro Tag zu rechnen,
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Chromatographie*

Theoretische Grundlagen der Chromatographie

Von R.S1GNER

Chemisches Imstitut der Universitit Bern

L. Die Scheidetrichterreihe als Modell der
Chromatographiesiulen

Im folgenden wird versucht, die verschiedenen Chro-
matographieverfahren auf gemeinsame und wohlbe-
kannte einfache Erscheinungen zuriickzufiihren.

Vieles lii3t sich an ciner Scheidetrichterreihe erliiutern,
wie sie in Abb.1 dargestellt ist. Jeder Kreis bedeutet

@
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Abb. 1. Konzentrationen in einer Scheidetrichterreihe

einen Trichter mit je 100 cms3 leichter und 100 cm? schive-
rer Phase, In den ersten sollen 100 mg cines in beiden
Phasen l8slichen und mit dem Verteilungskoeffizienten 1
verschenen Stoffes gegeben werden. Nach Einstellung
des Verteilungsgleichgewichtes finden sich in der untern
und obern Phase je 50 mg dicser Substanz, wie dies die
Zahlen zuduflerst links in der obersten Reihe der IY igur
andeuten, Nun soll die schwere Phase aller Trichter um
cine Einheit nach rechts verschoben werden. Man be-
ginnt mit der Operation am rechten Ende nnd giefit
die 100 ¢m® schwere Phase aus dem letzten Trichter in
ein erstes Becherglas. Dic schwere Phase des zweit-
letzten Trichters kommt in den letzten, die des dritt-
letzten in den zweitletzten und so fort. A linken Ende
der Reihe fiigt man in den ersten Trichter 100 ¢cm? neue
sehwere Phase. Die zweite Zeile zeigt die Verteilung der
100 mg geloster Substanz in den zwei ersten Trichtern
nach Beendigung dieser Operation. Eine weitere Ver-

* Die lolgenden-drei Referate wurden am 21. April 1951 in Bern
vor dem Schweizerischen Chemiker-Verband gehalten,

schichung von 100 em?® der schweren Phase durch die
ganze Reihe ergibt die Substanzverteilung der dritten
Zeile in Abb. 1, wiihrend die folgenden Zeilen den Ort
der Stoffanteile in beiden Phasen nach je ciner weiteren
Verschiebung anzeigen. Das in Abb. 1 festgehaltene Ex-
periment zeigt folgende sehr wesentliche Eigenarten der
Verteilung des gelosten Stoffes.

1. Der Stoff verteilt sich mit jeder weiteren Verschie-
bungsoperation auf eine groBere Zahl von Scheide-
trichtern. Am Anfang war alles in einem Trichter,
nach einer Verschiebung in zweien, nach der zweiten
Verschiebung in dreicn usf.

2. Dic Konzentrationsverteilung in der Scheidetrichter-
reihe ergibt nach ecinigen Verschichungen eine sym-
metrische Glockenkurve. Nach fiinf Verschiebungen
finden wir in den fiinf Trichtern 6,2, 25, 3%6, 25 und
6,2 mg Geldstes.

3. Das Maximum der Glockenkurve wandert den halben
Weg, um den man dic Phasen verschoben hat. Die
Pfeillingen unter den Reihen der Abb. 1 gchen die
Lagen der Glockenkurvenmaxima an. Bei der Ver-
schicbung der schweren Phase iiber einen Trichter
ist das Maximum zwischen erstem und zweitem Trich-
ter; bei der Versehicbung iiber zwei Trichter ist es um
eine Trichtereinheit gewandert, bei der Verschiebung
um drei iiber anderthalb Einheiten,

4. Dic Verteilung des gelésten Stoffes zwischen den bei-
den Phasen in der Scheidetrichterreihe 1i6t sich auf
zwel verschiedene Arten bestimmen. Man kann ent-
weder nach einer relativ kleinen Anzahl von Ver-
schicbungen die Menge des Gelosten in jedem Trich-
ter bestimmen oder man verschiebt die Phase so viele
Male, bis das Geloste praktisch vollstindig auvs der
Reihe der Trichter in die Reihe von Becherglisern
ausgetreten ist, und bestimmt in diesen die Konzen-
tration.

Wenn man die Voraussetzungen, die der Abb.1 zu-
grunde liegen, andert, ergeben sich weitere Gesetze fiir
die Stoffverteilung, Gesetze, dic auch bei den verschie-
denen Chromatographiearten gelten,
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Konzentration in unterer Phase
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II. Einzelne Chromatographieverfahren

1. Diskontinuierliche Gegenstromextraktion

L.C.Crarc! hat in den letzten Jahren verschiedene
Apparatetypen hiezu entwickelt und ihre Leistungs-
fahigkeit 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 grofien
Zahl von zylindrischen GefdBen befinden sich die zwei
fliissigen Phasen, im ersten Gefill zudemn die zu zer-
legende Stoffmischung. Eine Kippbewegung aller Ge-
fifle sorgt fiir rasche Einstellung des Verteilungsgleich-
gewichtes, Hierauf wird die eine Phase in der ganzen
Gefifireihe verschoben. Ein neuer Phasenanteil tritt am
Anfang der Reihe in die Apparatur ein, am Ende der
Reihe fillt eine erste Fraktion dieser Phase an. In we-
nigen Stunden ergibt sich eine grofle Reihe von Frak-
tionen. In jeder wird die geloste Substanz als Troeken-
gehalt oder kolorimetrisch oder mit einer andern quanti-
tativen Methode festgestellt. Komponenten des Gemi-
sehes, die in den heiden Phasen ziemlich verschiedene
Verteilungskoeffizienten besitzen, liegen in der Frak-
tionenreihe vollstindig getrennt vor. Trigt man die
Konzentration des Gelosten in jeder Fraktion gegen die
Fraktionsnummer auf, so ergibt sich fiir jede Kompo-
nente die aus dem Verteilungskoeffizienten berechnete
Glockenkurve und die Glocken liegen ganz nebeneinan-
der. Sehr verwandte Stoffe ergeben znfolge der noch be-
schrinkten Zahl von Gefiflen (200 bei den grofiten Ap-
paraturen) Uberschneidungen. Die Cra16sche Apparatur
hat bereits vorziigliche Dienste bei Trennungen und bei
Priifungen auf Einheitlichkeit geleistet, insbesondere im
Gebiet der Peptide. Den chromatographischen Verfahren
gegeniiber hat sie den Vorteil, grofiere Mengen bis zu
cinigen Grammen verarbeiten zu kénnen, die Trenn-
schirfe ist wegen der hegrenzten Stufenzahl dagegen
geringer.

2. Vertetlungschromatographie?

Zwei Abdnderungen der Scheidetrichterreihe sind né-
tig, um zur Verteilungschromatographie zu gelangen.
I. Das Volumen des einzelnen Gefidl3chens wird unendlich
klein, dafiir die Zahl aller Gefifie unendlich grofi. Wie
giinstig sich dies auf die Trennung auswirkt, wurde im
Abschnitt T bereits erldutert. IT. Die Gleichgewiehts-
einstellung und die Verschiebung der einen Phase sind
nicht mehr zwei zeitlich getrennte Operationen, die ab-
wechslungsweisc eine nach der andern ausgefithrt wer-
den. Man 148t vielmehr die eine Phase, die bewegte, an

1 1.C.Crarc und D.Crarc, Abschnitt Extraction and Distribution
in Technique of Organic Chemistry, Bd. IIl. Herausgegeben von
ARNOLD WEISSBERGER, Interscience Publishers, New York und
London 1950. Dem Axtikel von Cra1¢ sind auch die Abbildungen 2
und 3 dicses Aufsatzes entnomnen.

2 Neuere Literatur findet sich in: Biochemical Society Symposia,
no. 3: Partition Chromatographie, University Press, Cambridge 1950,
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der fein verteilten andern, der stationiiren, ununter-
brochen vorbeistrémen, aber so langsam, daf die Gleich-
gewichtseinstellung trotz langsamer Diffusion durch dle
Phasengrenzfliche gewihrleistet ist.

Die experimentelle Anordnung ist #uBerst einfach.
Feine, submikroskopisch porése Teilchen, etwa Stiirke-
korner oder Cellulosefdserchen oder Silikagelkdrner, wer-
den mit der stationdren Phase durchtrinkt und in einer
Riohre zu einer Sdule geschichtet, und es wird die be-
wegte Phase langsam durch die Sdule filtriext, nachdem
sic oben mit einer geringen Menge der zu trenncenden
Mischung beladen wurde. Gemischkemponenten, die in
der bewegten Phase viel stirker léslich sind als in der
stationdiren, bewegen sich als schmales Band mit der
Geschwindigkeit dex bewegten Phase durch die Siule.
Je loslicher die Stoffe in der stationdren Phase sind, um
so geringer ist ihre Wanderungsgeschwindigkeit. Da bei
geniigender Feinheit der pordsen Teilchen auf 1 cm
Siulenlinge Hunderte von Trennstufen entfallen und
man leicht mit Sdulen von einigen Dezimetern Gesamt-
linge arbeiten kann, ist die erstaunliche Trennschirfe
leicht verstindlich. o

Eine besonders einfache Modifikation der Verteilungs-
chromatographie, geeignet fiir kleinste Suhstanzmengen
von Bruchteilen von Milligrammen, ist die Papier-
chromatographie, iiber dic P.v.,TAVEL in eincm heson-
deren Vortrag berichtet.

Das Hauptproblem bei jeder Trennung durch Ver-
teilungschromatographie ist das I'inden eines giinstigen
Phasenpaares. Die Erfahrung lehrt aber, dal man fiir
alle Stoffklassen geeignete Kombinationen findet. Es
wurden schon Fett-, Zucker-, Aminosiure-, Farbstoff-
und viele andere Mischungen. zerlegt. Einige Mittel, umn
die Verteilung von Stoffen zwischen einer wilsserigen
und einer organischen Phase zu beeinflussen, sind:

Elektrolytzusatz,

pH-Variation,

Zusatz von Komponenten, wclche die Auflosung
der Phasen ineinander begiinstigen, wie niedere
Alkohole, Ketone usw.

3. Adsorptionschromatographie®

Auch diese ilteste Chromatographieart kann aus der
eingangs hehandelten Scheidetrichterreihe verstanden
werden, Man denke sich statt der stationéiren Phase einen
hochdispersen festen Stoff mit Adsorptionsfahigkeit fiir
dic gelosten Molekiile. An die Stelle einer Verteilungs-
isotherme nach Abb. 4 tritt cine Adsorptionstherme. Auf
der Ordinate ist statt Konzentration in der stationiren
Phase anzugeben die Gewichtsmenge Adsorbiertes pro
Gramm des dispersen Stoffes. Auch bei der Adsorption
ist ein Gleichgewicht zwischen der an der Oberfliche
gebundenen Menge und der in Losung hefindlichen vor-
handen und es treten die drei Kurventypen der Abb.4

3 Neuere Literatur findet sich in: Discussions of the [araday
Society, no. 7 (1949): Chromatographic Analysis,
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auch fir die Adsorption auf. Wenn nun die {fliissige
Phase gemifl Abb. 1 iiber dic Adsorbentien in der Gefif3-
reihe bewegt wird, treten ganz analoge Erscheinungen
auf wie bei der Scheidetrichterreihe. Eine nicht adser-
bierte Substanz liuft so rasch wie die fliissige Phase
durch die Reihe, eine sehr stark adsorbierte bewegt sich
nicht und eine mifig adsorbierte hat eine mittlere Ge-
schwindigkeit. Die ¥orm der Adsorptionsisotherme be-
dingt die Konzentrationsverteilung im Substanzband
des Chromatogramms analog wic bei der Scheidetrichter-
reihe,

- Wie bei der Verteilungschromatographie sind auch
hier die Einheiten ridumlich sehr klein bei beachtlicher
Sdulenldnge, womit die Trennschiirfe auflerordentlich
hoch wird, und wie dort wird auch hier die fliissige Phase
ununterbrochen langsam stromen gelassen, wobei an
jeder Stelle lings der Sdule das Adsorptionsgleichgewicht
eingestellt sein soll.

Als Adsorbentien sind eine Unmenge anorganischer
und organischer Stoffe im Gebrauch. Vieles spricht da-
fiir, daf} die Adsorption nicht mit gleicher Intensitit
an der gesamten Oberfliche der Teilchen erfolgt, dafl
vielmehr besondere aktive Stellen vorhanden sind. Bei
manchen Adsorbentien werden aktivicrende Vorbehand-
lungen wie Erhitzen usw. vorgenommen. Die Aktivitit
ist, wie man leicht verstechen kann, von vielen Einzel-
heiten bei der Priparation und Handhabung abhingig,
und es ist bei manchen Stoffen schwer, die genau gleiche
Adsorptionsfihigkeit zu reproduzieren. Fiir vergleichende
Untersuchungen legt man sich daher gern eine grofere
Reserve eines individuellen Stoffes an.

Uber die Adsorptionsintensitit, also die Kraftwir-
kungen zwischen Oberfliche der Teilchen nnd den ge-
losten Molekiilen, ist einiges bekannt. Solange man
Adsorbentien ohne ionogene Gruppen betrachtet, kommt
es hauptsidchlich auf die Stirke der VAN DER WAALS-
schen Kriifte der gelosten Molekiile an. Dies ist aus fol-
gender Tabelle? zu ersechen:

R-COOH
R-CONH,
R-OH
R-NH,’
R-COOCH,
R-N(CHy),
R-NO,
R-OCH,
R-H

Abnahme der Adsorption
Zunahme der Wanderung

R jst der Azobenzolrest C;H;N=NCH,~. Die fiir die
vergleichenden Chromatographieversuche verwendeten
Azofarbstoffe unterscheiden sich nur in einer Atom-
gruppe. Thre Adsorptionsfihigkeit nimmt von oben nach
unten in der Reihe ab. Die Wanderungsgesehwindigkeit
in einer Chromatographiesiiule ist bei RH groBer als bei

ROCH; und hier groBier als bei RNO, usw.

4 H. BROCKMANN, Chromatographie and the Relation between Consti-
tution and Adsorption Affinity, Discussions of the Faraday Society 7,
58 (1949).

Amino acid conc mM
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Die Adsorption ist natiirlich auch vom Losungsmittel
abhingig, indem dieses mit dem gelosten Stoff um die
Besetzung der aktiven Stellen konkurriert. Das stark
adsorbierte R—COOI der obigen Tabelle wird mit Eis-
essig als Losungsmittel sehr rasch durch eine Siule ge-
spiilt, mit Alkohol langsamer und mit einem Kohlen-
wagserstoff 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 Siuren.

Von der Leistungsfihigkeit der Chromatographiesiu-
len gibt die Aminosiiureanalyse nach STEIN und MooRrES
ein gutes Bild.

Etwa 2 mg eines Eiwei3hydrolysates werden mit ciner
Alkohol-Wasser-Mischung durch eine Stirkesiiule von
0,9 cm Durchmesser und 30 em Linge getrieben. Das
Eluat wird wihrend etwa fiinf Tagen in etwa 250 Por-
tionen zu 0,5 cm? aufgefangen und in jeder I'raktion
dic Aminosdurcmenge quantitativ bestimmt. Es tritt
eine fast vollstindige Zerlegung gemifi Ahb.5 ein; die
einzelnen Aminosduren lassen sich mit einer Genauigkeit
von etwa 3% bestimmen. -

Leucine +
Isoleucine
20F
Phenylalanine
15F Alanine +
Glutomic acid
Yaline
10 Threpnine ine
IAs})amlc { Ammonia Lysine
o3 acd Glycine Arginine

{l
%5 B0 12
05 Solvent change

Effluent ce.

1215 1393 1925 {665

Abb. 5. Aminosiureanalyse des Rinderserumalbumins
nach STEIN und Moors

4. Ionenaustauschchromatographie

Es ist nochmals die Scheidetrichterreihe der Abb. 1,
welche das Verstindnis auch dieser Methode vermittelt.
Die unbewegliche Phase sei jetzt ein fein disperser fester
Stoff mit vielen stark jonisierten Gruppen in seiner Ober-
fliche, beispielsweise cin aromatisches Kunstharz mit
Sulfonséuregruppen. Zwischen den heiden lomenarten
besteht ein wichtiger Unterschied, Die Kationen kon-
nen abdissoziieren in die fliissige Phase, in diesem Fall
Wasser, die Anionen sind Bestandteile des festen Stoffes
und damit fixiert. Trennt man die wiisserige Phase vom
Festkdrper ab, so ist diese wegen der Elektroneutralitiit
frei von H-Ionen. Die Kationen werden vom anionischen
festen Stoff zuriickgehalten. Gibt man aber in den ersten
Trichter der Abb. 1 eine kleine Menge eines Elektro-

® W.H.STemN und S7.MooRE, Cold Spring Harbor Symposia on
Quantitative Biology, Bd. 14, New York 1950,
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lyten, beispielsweise Natriumehlorid, und trennt nun-
mehr die wisserige Phase vom Festkorper ab, so findet
man darin die ganze Menge der Cl-Ionen des zugefiigten
NaCl, aber als Kationen teils Wasserstofl-, teils Natrium-
ionen, deren Summe gleich derjenigen der Chlorionen
ist. Der Festkorper hilt einen Teil der zugefiigten Na-
triumionen fest und hat eine hiezu dquivalente Menge
Wasserstoflionen freigegeben. Bringt man die wisserige
Phase aus Trichter 1 mit dem organischen Festkrper
von Trichter 2 in Kontakt, so erfolgt der zweite Aus-
tausch von Natrium- gegen Wasserstoffionen, Bei der
systematischen Verschiebung der wisserigen Phase durch
die Trichterreihe der Abb.1 ist der Austausch bald voll-
stindig. Auf der rechten Seite der Reihe tritt Salzsdure
in dquivalenter Menge zum links cingefiithrten Natrium-
chlorid aus.

Die Ionenaustauschsdulen haben bereits vielerlei An-
wendungen gefunden. Bei der Wasserentsalzung setzt
man in einer ersten Sdule aus den Salzen die entspre-
chenden Siuren frei und bindet dicse in einer zweiten
Siiule salzartig an einen basischen Festkérper. Beide
Sdulen lassen sich naeh voller Beladung mit den ent-
sprechenden Tonenarten wieder regenerieren. Eine wich-
tige Anwendung im analytischen Laboratorium ist die
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quantitative Abscheidung der basischen und sauren -
Aminosiuren aus Eiweilhydrolysaten®,

Es wurde bisher auf dic einfachen theoretischen Grund-
lagen aller Chromatographieverfahren hingewiesen. Die
genaue Behandlung der einzelnen Phidnomene ist, wie
man leicht einsehen kann, eher kompliziert. Einmal han-
delt es sich bei den Siulenfiillstoffen meist um hoch-
disperse Festkorper. Thre Charakterisierung hat in den
letzten Jahren durch YVerwendung der Réntgenographie
und des Elektronenmikroskopes grofie Fortschritte ge-
macht, muf} aber sicher noch viel verfeinert werden, e¢he
ein volles Verstiindnis der Adsorptionsvorginge erwartet
werden kann. Andererseits ist die I'rage der Verteilung
eines Stoffes zwischen zwei fliissigen Phasen oder der
Adsorption cines Stoffes aus Losung noch weit von einer
exakten theoretischen Behandlung entfernt. Es ist dem-
nach verstiindlich, dafl beim Chromatographieren noch
viel Empirie im Spiel ist. Trotzdem haben die chromato-
graphischen Methoden dank ihrer Einfachheit, Trenn-
schiirfe und Vielseitigkeit der Anwendung rasch eine
iiherragende Bedeutung erlangt.

¢ Niheres iiber Theorie und Anwendungen findet sich im Buch
von R.KuniN und R. J. MyERs, fon Exchange Resins, John Wiley
& Sons, New York, und Chapman & Hall, London, dessen Literatur-
register auf 615 Originalarbeiten verweist.

Die Siulenchromatographie und ihre Anwendung auf die fettloslichen Vitamine *

Von O.ISLER
I, Hoffinann-La Roche & Co. AG, Basel

1. Einleitung

Der Entdecker der Chromatographie, der russische
Botaniker M. TswETT, erliuterte die Methode in seinen
ersten Arbeiten folgendermafient:

«Wird cine gemischte Losung durch eine Siule cines Ad-
" sorbators filtricrt, so werden die Farbstoffe adsorptionsweise
nicdergeschlagen, verjagen sich aber gegenseitig und ordnen
sich der Adsorptionsreihe gemif in der Richtung des Stromes.
Stoffe, welche mit dem angewandten Adsorptionsmiltel keine
undissoziierbaren Adsorptionsverbindungen cingehen, wandern
mehr oder weniger schnell durch die Séule ab. Nachtriigliche
Filtrierung des reinen Losungsmittels wird begreiflicherweise
die Trennung der Stoffe noch vollstdndiger machen.»
«Wir sehen somit, daf3 dic Gesetze der mechanischen Affi-
nitiit sich zu den vollkommensten physikalischen Trennungen
der in gewissen Fliissigkeiten I18slichen Stoffe anwenden lassen.»

Das Prinzip der Rohrenchromatographie wird in Abb, 1
dargestellt, Tab.1 zeigt die historische Entwicklung der
Chromatographie und Tab. Il die wichtigsten Ubersichts-
arbeiten.

Wir werden zuerst einige wesentliche Punkte der chro-
matographischen Adsorptionsmethode in der Reihen-

* Herrn Dr.O.STrAUB danke ich {iir die Durchsicht der Druck-
bogen.

1 Ber. bot. Ges. 24, 316, 384 (1906).

folge Methodik und Apparatives, Lésungs- und Adsorp-
tionsmittel behandeln und dabei ausfiihrlich auf das
Arbeiten mit Aluminiumoxyd im sogenannten Durch-
laufchromatogramm eingehen. Darauf wird die Anwen-
dung der Rohrenchromatographie auf die wichtigsten
fettloslichen Vitamine dargestellt anhand ausgewéhlter
Beispiele und wichtiger historisch-methodischer Einzel-
heiten. Zum Schiufl werden einige allgemeine Gesichts-
punkte besonders hervorgehoben.

A B Cc D

Abb. 1. Entwickeln des Chromatogrammes {(A-D) durch verschiedene
Wanderungsgeschwindigkeit der beiden Farbstoffe (| | | bzw,
— — —) beim Durchlauf eines Ldsungsmittels duxch die Saule
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Tab. I. Historische Entwicklung der Chromatographie

1906 M.Tswerr, Entdeckung fiir Pllanzenfarbstoffe.
Frithere Anwendung in der Olchemie, vgl. Na-
ture 166, 1000 (1950)

1931 Allgemeine Einfiihrung in dic organische Chemie
durch R.KunN, A.WINTERSTEIN, E.LEDERER
und II. Brockmann (Carotine); P. KARRER,
R. Morr und K. Scudrr (Vitamin A)

1934  Chromatographic im Ultraviolettlicht: P.KAR-
RER und K.Scudre, A, WINTERSTEIN und
K. Seuon

193537 Durehlaufchromatogramm hzw. fliissiges Chro-
matogramm von A. WiNDAUS ct al. zur Xsolicrung
von Vitamin D, und D,. Ausbau der Technik des
Durchlaufchromatogramnins  fiir farblose Ver-
bindungen durch die Schulen von T. REICHSTEIN
und L. Ruzicka

Tab. II, Wichiige Ubersichisarbeiten und Monographien

I. A, WINTERSTEIN und G.StTEIN, Z. physiol. Chem, 220,
247, 263 (1933)

2. A.WINTERSTEIN in Kleins Handbuch der Pflanzen-
anclyse, Bd. IV, S, 1403-37, Julius Springer-Verlag,
Wien 1933 :

3. L.ZEcnMEISTER und L.v.Cniounoky, M.Chem. 68,
68-80 (1936)

4. Dieselben: Die chromatographische Adsorptionsme-
thode, Grundlagen, Mecthodik, Anwendungen, Sprin-
ger-Verlag, Wien 1937; Principles and Practice of
Chromatography, Chapman & Hall, London, J. Wiley
& Sons, New York 1943 und 1949

. II.BrockMANN in Neuere Methoden der priparativen
organischen Chemie, 5. 547-70, Verlag Chemie, Ber-
lin 1943
6. G.IHEssE, Adsorptionsmethoden im chemischen Labo-

ratorium, Monographic, Verlag Walter de Gruyter &
Co., Berlin 1943

7. Harorp H.STRAIN, Chromatographic Adsorption Ana-
lysis (Revised Reprint), Monographic, Interscience
Publishers, Inc., New York 1945 und 1947

8. Ann. Acad. Sci. (New York) 49, Art. 2, S.141-326
(1948)

9, E.LepERER, Progrés Récents de la Chromatographie,
Actualités Scientifiques et Industrielles, 5.1079, Paris
1949

10. Disc. Faraday Soc. Nr. 7, Gurney & Jackson, London

1949 ¢

o

2. Methoden und Apparatives

Im urspriinglichen Verfahren wird das Chromatogramm
in der Siiule entwickelt; die gebildeten Zonen werden
* meehanisch getrennt (z. B. Zerschneiden der Siule) und
jede Zone fiir sich eluiert. Diese Ausfithrungsform wurde
fiir farbige Verbindungen entwickelt. Man verwendet
zweckmiBig kurze Saulen.

Im Durchlaufehromatogramm oder der fraktionierten
Elution werden alle Zonen fortlanfend aus der Siiule
ausgewaschen und der Durchlauf portionenweise cin-
gedampft. Bei diesem Verfahren, das wir bevorzugen,
sind Jange Siulen vorteilhaft,
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Sehr oft kombiniert man die beiden Ausfiihrungsfor-
men und isoliert das aufgetrennte Substanzgemisch teils
aus der Sidule und teils aus dem Durchlauf.

Abb.2 zeigt cinc besonders saubere Vorbereitung fiir
cin Durchlaufchromatogramm, und Tab.III resiimiert
allgemein die Darstellung von Chromatographiesiulen.

Watte — . Tilterpapicr
ALO,
S d _ . Bilterpapier
»eesan — Tilterplatte mit
Filterpapier

Watte

Abb, 2, Siiule fiir Durehlaufchromatogramm
{Schule REICHSTEIN)

Tab. III. Apparatives

a) Gréfle unserer Siulen:
Fir Vorversuche und Standardisierung
@ 15mm, Liinge 10e¢m
Fiir cin mittleres Chromatogramm
. @ 30mm, Linge 60cm
Fiir cin grofies Chromatogramm
@ 70mm, Lingel m
b) Abschlufl unten durch Wattebausch (Filterplatte, See-
sand, Glaswolle), oben durch Filterpapier (Watte-
bausch) :
¢) Einfiillen durch Einstampfen (trocken)
durch Einricseln in Losungsmittel
durch Einschlimmen in die Siule

Wir bevorzugen das TFiillen der Sdulen durch Ein-
schlimmen des Adsorptionsmittels, Beim Arbeiten mit *
sauerstoflempfindlichen Substanzen evakuicren wir das

Losungsmittel

Schliffkolben

Abb. 3. Aufsatz zur Begasung des Adsorptionsmittels
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1 g Carotinpaste, die etwa 12% B-Carotin enthilt,
wird vorerst an 200 g Aluminiumoxyd (Aktivitdt IT)
chromatographiert. Die meisten Nebenprodukte haften
an der Siule. Der gefirbte Durchlauf, etwa 600 cm?®

Benzol-Petrolither-Gemisch (1:1), liefert heim Ein-

engen ca. 0,1 g kristallisiertes Carotin,

200 mg dicses Gemisches von «- und f-Carotin werden
in der zweiten Siule an der 500fachen Menge Aluminium-
oxyd (Aktivitdt IT) adsorbiert und durch Entwickeln
mit Petrolither und Benzol getrennt. Das Petrolither-
eluat (600 cm3) enthilt vorwiegend gelbes «-Carotin. Das
rotgelbe Benzoleluat (400 cm?) liefert nach dem Ein-
engen nnd Umkristallisieren 150 mg kristallisiertes -
Carotin, :

Zur Priifung auf Einheitlichkeit bereitet man in ana-
loger Weise ein kleines Probechromatogramm und be-
urteilt die GleichmifBigkeit der entstehenden Farbzone.

e) Besondere Anwendungen: Die erste Auftrennung
von a- und g-Carotin durch R. KunuN und E. LEDERERY®
war der wichtigste Markstein in der Geschichte der
Chromatographie. Die Reindarstellung des synthetischen
p-Carotins erfolgte 1950 fast gleichzeitig von P. KARRER
und C. H. EvGsTER!! mittels Calciumhydroxyd und Zink-
carbonat und von H.INHOFFEN et al.}? mittels Alumi-
niumoxyd. Fiir die sehr zahlreichen Beitrdge zur Chro-
matographie dhnlicher Verbindungen muf} auf das schéne
Buch «Die Carotinoide» von P. KARRER und E. JUCKER
(Verlag Birkhéduser, Bascl 1948, spezicll S, 30-6) und
den Aufsatz von L. ZECHMEISTER, «Stereochemistry and
Chromatography»!® verwiesen werden.

7. Vitamin D4

CH3
/ e,
CH: CH.
\/\/ c]{a/ ?

|

S o

HO N
H,C CH,

@) Erkennung: Gelbfirhung mit Antimontrichlorid in
Chloroform, dic in Gegenwart von Carotin oder Vit-
amin A verdeckt wird. UV:Absorption I }214}1 625 my =
490 (in Athylalkohol).

b) Wanderungsgeschwindigkeit: Ltwas langsamer als
Vitamin A; viel langsamer als g-Carotin und Vitamin-
A-Ester.

¢) Zersetzlichkeit: Weniger empfindlich als Vitamin A.

d) Reindarstellung und technische Awnwendung: Die
erste Reindarstellung erfolgte 1936 in Géttingen mit
Hilfe der Chromatographie an Aluminiumoxyd, und
zwar gleichzeitig durch Isolierung aus Fiscbolen und

10 Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1349 (1931).

11 Helv, Chim. Acta 33, 1172 (1950).

12 Liebigs Ann,Chem. 569, 237 (1950), 570, 54, 69 (1950),
18 Ann. Acad, Sel. (New York) 49/2, S. 220-34 (1948).
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durch Synthese aus Cholesterin'4, Bei der Isolicrung aus
Thunfischél gebrauchte H.BrockMANN neue Behelfe,
um die Lage der an sich farblosen Verbindung im Chro-
matogramm zu erkennen. Er markierte zuerst die Vit-
amin-D;-Zone durch Zugabe eines dhnlich adsorbieren-
den Farbstoffes. Die angercicherten Priparate wurden
darauf in das gefiichte 3,5-Dinitrobenzoat verwandelt,
das bei weiterem Chromatographicren eine einheitliche,
gelbe Zone exgab, dessen Eluat kristallisierte.

Bei der Ausarbeitung der Synthese des Vitamin D,
fiel die Chromatographie als Reinigungsoperation weg.
Erhalten blieb sie bei deranalytischen Bestimmung des
Vitamin D; neben Vitamin A und p-Carotinls,

8. Vitamin E oder a-Tocopherol

o,
CH
HO 2
f\l/ \CHn
|
C—- (CH,);—CH(CH,),— CH(CH,);—- CHCH
Hac/\H\O/l (CHy), y (CH,) | (CH,), 1 3
CH, CH, CH, CH, CH,

a}) Erkennung: Sehr schwache Zone im Ultraviolett-
licht. Reduktionswirkung der cingedampften Eluate
(z. B. mit alkoholischem Silbernitrat}, UV-Absorption

E1% 292 mu = 73 (Isopropylalkohol).

b) Wanderungsgeschwindigkeit: a-Tocopherol wandert
schneller als g-Tocopherol, dicses schneller als y- und
8-Tocopherol. Die Tocopherolester wandern viel schneller
als die frcien Tocopherole.

¢} Zersetzlichkeit: Die freien Tocopherele sind luft- und
alkaliempfindlich, aber bestiindig in sanrem Milieu. Reine
Verbindungen werden imn Chromatogramm weniger zer-
setzt als Rohkonzentrate. Fiir die quantitative Trennung
von a-, §- und y-Tocopherol empfichlt M. KoFLER!® eine
Vorbehandlung der Aluminiumoxydsiulen mit Zinn-

(IT)-chlorid.
d) Trennung von freiem und verestertem Tocopherol im
Durchlaufchromatogramm.

1:30
(Aktivitit 1V)

a-Tocopherol M

Gemisch von je 3 g Ester
und Alkohol

|

Petroliithercluat:
3 g Acetyl-DL-a-Tocopherol

Acetyl-a-Tocopherol

Benzoleluat:
2,9 g DL-a-Tocopherol

Abb. 8

14 A Winpavus, F.ScneNk und F. v. WERDER sowic H: BRock-
MANN, Z. physiol. Chem, 241, 100, 104 (1936).

15 P, B.MULLER, Mitt. Lebensm. Hyg. 40, 376 (1949),

18 Helv, Chim. Acta 30, 1053 (1947).
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Das Gemisch von Ester und Alkoho! wird an der 30-
fachen Menge Aluminiumexyd (Aktivitit IV) chromato-
graphiert (Abb.8). Man eluiert den Ester mit der 100-
fachen Menge Petrolither und darauf den Alkohol mit
der 100fachen Menge Benzol. Die hier angewandten
Mengenverhiltnisse Substanz zu Aluminiumoxyd zu
Eluierungsmittel von 1:30:100:100 werden beim Arbei-
ten mit unbekannten Verbindungen als Norm cmpfohlen.

¢) Reindarstellung und technische Anwendung: Dic erste
Isolierung von reinem «-Tocopherol gelang den Ameri-
kanern Evans, EmMErRsoN und EmERrsonY”, Diesen For-
schern war die Chromatographie wenig vertraut, und
sic benutzten sie nur zur Reinigung der Allophanate an
Calciumearbonatsiulen. Die direkte Chromatographie
des Unverseifharen von Weizenkeimolen heschrichen
zuerst P.Karrer und II.Savomon®. Bei der Synthese
des Vitamin E, die wir in Zusammenarbeit mit Prof.
KARRER ausfiihrten, gelang dic erste Reindarstellung
durch Chromatographic an Alauminiumoxydsiulen?®, Bei
der technischen Ausarbeitung der Synthese konnte die
chromatographische Reinigung durch eine Hochvakuum-
destillation ersetzt werden. Technische Bedeutung be-
sitzt die Chromatographie weiterhin fiir die Trennung
des Gemisches verschiedener Tocopherole, das bei der
Molckulardestillation vieler Ole anfillt.

9. Vitamin K oder Phyllochinon
i
|
7 |/ \I—CHa
N ) CH,  CH=C - (CHy),~CH(CH,),~CH(CIE); - CHCH,

g CH, CcH, CH, CH,

a) Erkennung: Blaufirbung mit Natriummethylat in
Athylalkohol (= Dam-Karrer-Test).” UV-Absorption
E1% 249 mu = 417 (in Petrolither), UV-Absorption
des Dihydrovitamin-K, - Diacetates Ei:/;'n:: 1600 (in
Petroliither).

b) Zersetzlichkeit: Das Vitamin K, ist lichtempfind-
lich und wird an Aluminiumoxyd teilweise zerstort. Man
benutzt deshalh zweckinidBig weniger aktive Adsorp-
tionsmittel 2zu seiner Chromato"g_raphicrung. Die Di-
hydrovitamin-K;-Diester sind an Alaminiumoxyd villig
bestandig.

¢) Reindarstellung von Dihydrovitamin-K,-Diacetat:
Acetyliertes Kondensationsprodukt aus Acetylphytol
und Methylnaphtohydrochinon, das etwa 40 % Dihydro-
vitamin-K,-Diacetat enthilt, wird an der 100fachen
Menge Aluminiumoxyd adsorbiert, mit Petroldther ge-
waschen und dann mit Benzol eluiert (Abb. 9). Da un-
nittelbar vor der Esterzone ein stark {luoreszierendes
Nebenprodukt durch die Sidule wandert, kann das Di-

17 §,Biol. Chem. 113, 319 (1936).

18 Helv, Chim. Acta 21, 514 (1938).

19 P, Karrer und Mitarbeiter, Helv, Chim. Acta 21, 520 (1938);
P.KARRER und O, IsLEr, U.S.Pat, 2411967,
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hydrovitamin-K,-Diacetat in ciner kleinen Benzolfrak-
tion abgetrennt werden, Einengen und Umkristallisieren
aus Athylalkohol liefert die reine Verbindung vom
Smp. 59°.

1:100
(Aktivitat V)

2 g acetyliertes Konden-
sationsprodukt

|

1,0 g Benzoleluat (75 %)

Diacetat !
Fluoreszierender Ring 0,5 g Kristallisat

Abb. 9

d) Reindarstellung und technische Anwendung: Die
Reindarstellung gelang P.Kawrrer, H.Dam und Mit-
arbeitern?® durch mehrfache Chromatographie an Ma-
gnesiumsulfat- und Zinkearbonatsiulen. E. A. Doisy und
Mitarbeiter?! chromatographierten erst an kiinstlichen
Zeolithen, die sonst zum Weichmachen des Wassers die-
nen, und anschlieBend am Kohlepriparat «Darco». Bei
der Konzentrierung der ersten Syntheseprodukte aus
Methylnaphtohydrochinon und Acetylphytol?? benutz-
ten wir Magnesimmmsulfat und Aluminiumoxyd als Ad-
sorptionsmittel. Bald darauf ersetzte L.¥.Fieser die
chromatographischen Reinigungsverfahren durch das
Zentrifugieren der in Petrolidther schwerloslichen Di-
hydroverbindung?3.

10. Allgemeine Gesichtspunkte

Bei der Behandlung der fettloslichen Vitamine konnte
gezeigt werden, dafl die erste Reindarstellung dieser
Wirkstoffe nur unter Anwendung der Chromatographie
gelungen ist. Mit der gleichen Methodik, dic am Natur-
stoff ausexerziert war, wurden spiter die ersten synthe-
tischen Priiparate angereichert. Bei der Verfahrensent-
wicklung der synthetischen Vitamine schied die Chro-
matographie wieder als Reinigungsoperation aus, da in
der Technik die Losungsmittelextraktion, die Kristalli-
sation und die Destillation gegeniiber der Chromato-
graphie bevorzugt werden. Dagegen hielt sich die Chro-
matographie bei der Gewinnung der Vitamine aus natiit-
lichen Materialien. Ahnliche Verhiiltnisse kénnen aus
dem Schrifttum fiir viele andere Wirkstoffe abgelesen
werden. .

Die Chromatographie ist in erster Linie eine Labo-
ratoriumsmethode. Hier ist sie einer der unentbehrlich-

20 J{elv. Chim. Acta 32, 310, 1464 (1939).
21 1, Biol, Chem, 130, 219 (1939).

22 0, IsLER, U.S.Pat. 2325681,

28 J, Amer. Chem.Soc. 61, 2559 (1939).
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sten Behelfe. Wer mit Naturstoffen arbeitet, darf die
Chromatographie heute nicht mehr umgehen. In vielen
Instituten ist es sogar zur Regel geworden, dal jedes
Zwischenprodukt vor der Analyse chromatographiert
wird, Voraussetzung fiir das Gelingen der Chromato-
graphie ist, da} die Substanzen unter den angewandten
Bedingungen bestindig sind. Hiertiber gehen meistens
die Absorptionsspektren der Produkte Auskunft. Die
Ultraviolettabsorptionsmessung ist ohnehin cine der auf-
schlullreichsten Auswertungsmethoden fitr die anfallen-
den Eluate.

Die Anwendungsformen der Chromatographie seien
noch kurz nach ihrer Wichtigkeit in folgende Reihe
geordnet:

1. Auftrennung von Gemisehen.

2. Reinigung irgendwelcher Produkte.

3. Priifung auf Reinheit und Einheitlichkeit (eventuell
Identitétsbeweis durch Mischchromatogramm im
sogenannten Dreirdhrentest).

4, Erste Anhaltspunkte fiir die Strukturaufklirung,

Bei der Ausfithrung der Chromatographie wird man,
wenn moglich, im Licht oder im Ultraviolettlicht beob-
achten oder den Verlauf der Adsorption mittels Farb-
reaktionen verfolgen. Diese dirckte Beobachtung kann
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mit dem Zielen beim Schielen verglichen werden. Eine
besondere Knacknuf} 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
Schiefiverfahren vergleichen, bei denen man das Ziel
nicht beobachten kann. Diese hesondere Aufgabe wird
am zweckméBigsten gelost mit der Arleitsweise von
Prof. REicHSTEIN, dic auch uns bei uniibersichtlichen
Verhiltnissen als Wegweiser dient:

«Pro 1 g zu chromatographicrender Substanz werden 30 g
Aluminiumoxyd ecingesetzt und solange mit je 100 cm? eincs
Lésungsmittels gewaschen, bis nichts mehr aus der Siiunle
cluiert wird; darauf fiihrt man fort mit je 100 cm¥/g des niich-
sten Eluicrungsmittels und so fort.»

Es wird vermutet, dafl TswETT die Anregung zu seiner
grundlegenden Entdeckung vom Basler Chemieprofessor
ScuONBEIN erhiclt, Wiederum ein Schweizer, A. WINTER-
STEIN, schrich die erste zusammenfassende Darstellung.
Dic Schulen von KARRER, Rvuzicka und REICHSTEIN
haben die neue Methode entwickelt und allgemein be-
kannt gemacht. Der grofle Beitrag, den unsere klassi-
schen Forschungsstéitten an die Entwicklung der Réhren-
chromatographie geleistet haben, ist eine Verpflichtung
fiir alle schweizerischen Laboratorien, dic Chromato-
graphie anzuwenden und weiter auszubauen,

Papierchromatographie

VYon P.v,TAvVEL
Treopor-KocHeR-Institut, Universitiat Bern

Es gibt in der modernen Chemie kaum eine Methode,
die zugleich so cinfach und so leistungsfihig 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 cinfachsten Mitteln
in jedem Laboratoriwm aueh von Nichtchemikern leicht
gehandhabt werden.

Arbeitsweise

Die originclle Methode stammt von ConspEN, Goxn-
poN und MARTIN, die sie erstmals zur Trennung von
Aminosiuren in Wollhydrolysaten verwendet und 1944
veriffentlicht haben?.

Ein Tropfen von 5-10 mm? der Losung des Gemisches,
enthaltend 10-300 xg Aminoséuren, wird auf einem Strei-
fen Filtrierpapier einige Zentimeter vom Ende entfernt
aufgetragen und getrocknet. Das Ende des Papierstrei-
fens taucht man in einen kleinen Trog mit Losungs-
mittel, z. B. n-Propanol, so, daB3 die Stelle mit dem
Gemisch ca. 2 cm aullerhalb des Randes des Gefilles zu
licgen komnt. Der Trog wird in einem verschliefibaren

! R.ConspEN, A, H.GorDON und A.]J.P.MARTIN, Biochem, J. 38,
224 (1944),

Kasten derart befestigt, dafl das Papier frei herunter-
hingt (Abb.1). Die Luft, die den Streifen umgibt, muf}
mit dem Dampf des Losungsmittels geséttigt sein. Das
Papier saugt nun die Fliissigkeit aus dem Trog, die im
Verlaufe von 12-18 Stunden etwa 30 cm weit hinunter-
fliefit. Dabei werden diec Komponenten des Gemisches je

Abb. 1. Entwickeln cines Chromatogramms. 1 Glaskasten mit Deckel,
2 Trog mit Losungsmittel, 3 Filtrierpapier, 4 Gemischproben, 5 Schale
mit Losungsmittel zum Sittigen der Luft
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peraturkonstanz ist fiir die Trennung nur dann wesent-
lich, wenn die Verteilungskoeflizienten deutlich tempe-
raturabhéngig sind. Im allgemeinen reicht eine Kon-
stanz von * 2° aus.

Zwei Verbindungen lassen sich ohne spezifische Nach-
weisreaktionen im Chromatogramm im allgemeinen noch
cinwandfrei nebeneinander erkennen, wenn sich ihre
Rp-Werte um mindestens 10 % unterscheiden. Je linger
das Chromatogramm ist, desto grofer wird der Abstand
zwischen zwei benachbarten Flecken. Man kann die
Trennung aber nicht durch Verlingern des Entwick-
lungsweges beliebig steigern, weil die Flecken um so
diffuser werden, je weiter sie wandern. Bei kleinen Ry~
Werten ldfit man gelegentlich das Losungsmittel beim
Entwickeln vom Papier abflieen, um trotz beschrinkter
Papierlinge eine Vergroflerung der Entwicklungsstrecke
zu exreichen. Freilich muf} dafiir Sorge getragen werden,
daf} die Komponenten auf dem Chromatogramm ver-
bleiben.

Losungsmittel

Zur Trennung der Aminosiuven haben sich als Lo-
sungsmitte] Phenol, Kollidin, n-Butanol, n-Propanol,
Benzylalkohol w. a.. gut hewihrt, wenn man sie mit
Wasser nahezu sittigt. Trotzdem zu crwarten ist, daf3
sich nur Losungsmittel eignen, die mit Wasser zwei-
phasige Systeme bilden konnen, haben mit Wasser un-
beschrankt mischbarve Losungsmittel in vielen Fiillen
schr gute Trenneffektc crgeben. Zur Erklirung dieses
Verhaltens nimmt man an, daf sich das System Cellu-
lose-Wasser in hezug auf das Losungsvermogen anders
als reines Wasser verhilt und die Bildung ciner zweiten
Phase ermoglicht.

Phenol gibt oft eine braunc Losungsmittelfront, die
das Chromatogramm stéren kann. Wenn es iiher einigen
Aluminiumspiénen destilliert und mit einer Spur Kalium-
cyanid zur Bindung von Schwermetallen im Papier ver-
setzt wird, tritt die Verfarbung weniger stark auf. Die
Verwendung von reinstem Papier trigt wesentlich zur
Vermeidung dieser Storung bei.

Kollidin muf} stets lutidinhaltig sein. Die Mischung
ist im Handel erhiltlich, muB} aber mit Brom, dann mit
Natriumhydroxyd und durch Destillation gereinigt wer-
den. : '

In neuercr Zeit werden Alkohole und Mischungen von
verschiedenen Losungsmitteln, wie Ketone und Ester,
statt Phenol oder Koliidin empfohlen’:®,

Diese Losungsmittel cignen sich nicht nur zur Tren-
nung von Aminosiduren, sondern auch fiir die Zerlegung
von Mischungen von Zuckern, Zuckerderivaten, anor-
ganischen Ionen, Carboxylverbindungen und vielen an-
dern Stoffen.

Der pH

Der pH des Entwicklungsmittels kann die Trennung
von ionisierbaren Substanzen beeinflussen. Die Vertei-

5 R.A.Boissonnas, Helv. Chim. Acta 33, 1966 (1950).
¢ H.R.BenTLEY und J. K. WrITEHEAD, Biochem. J. 46, 341(1950).
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lungskoeflizienten der undissoziierten Verbindung sind
voun denen des Ions verschieden und bedingen unterschied-
liche Wanderungsgeschwindigkeiten beim Entwickeln.
Befinden sich beide Formen im Gleichgewicht, so erhiilt
man statt der scharfen Flecken verwaschene Streifen
lings des zuriickgelegten Weges. Der pH des Losungs-
mittels mufl deshalb so gewiihit werden, dafl dic Ver-
bindungen praktisch vollstindig oder gar nicht dis-
soziiert sind.

Die Carboxylionen der Monocaminodicarbonséduren,
z B. der Glutaminsdure oder Asparaginsiure, sind in
Phenol weniger loslich als die Sduren selbst und wandern
deshalb im Chromatogramm langsamer. Durch Zusatz
von Ammoniak zum Phenol werden diese Siuren in die
langsameren Carboxylionen iibergefithrt und lassen sich ’
von den Monoaminomonocarbonsiuren, die als inner-
molckulare Salze wenig pH-abhingig sind, besser ab-
trennen. Umgekehrt werden die basischen Aminosiduren
durch saure Zusitze, z. B. Essigsdure zu Butanol, ver-
zogert,

Neutralsalze

Groflere Mengen von Neutralsalzen stéren die Ent-
wicklung von Chromatogrammen zur Trennung von
Aminosiiuren und Zuckern. Nicht vollig geklirte Aus-
salzvorginge verursachen unscharfe, langgezogene Flek-
ken, Die Gemische miissen daher vor der Trennung von
grofleren Mengen Neutralsalzen gereinigt werden (z.B.
mit Ionenaustauschern).

Die Lokalisierung und Identifisierung
der getrennien Verbindungen

Um die getrennten Stoffe auf dem Papier nachzu-
weisen, bedient man sich geeigneter Farbreaktionen.
Bei Aminosduren z. B. hesprengt man den Bogen mit
0,1% Ninhydrinlésung in Butanol. Nach dem Trocknen
und Erhitzen auf 100° geben sich Aminosduren und
primére Amine durch blaue bis violette Flecken zu er-
kennen, auficr Prolin und Oxyprolin, die eine gelbe
Firbung bilden. Die Reaktion ist sehr empfindlich und
ermdoglicht noch 1 g Aminosdure zu exfassen.

Substanzen, die im Ultraviolettlicht flnoreszieren, z. 3.
Aminosiduren nach kurzem Erhitzen, kénnen 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 weifle Flecken auf dunklem Grund?.

Wenn die Komponenten nicht durch spezielle Farb-
reaktionen identifiziert werden konnen, entwickelt man
Markicrsubstanzen neben der Mischung auf demselben
Blatt oder auf einem zweiten Chromatogramm unter
gleichen Bedingungen. Unbekannte Stoffe kénnen allen-
falls durch Vergleich der Lage ihrer Ilecken mit der-
jenigen der Markiersubstanzen identifiziert werden.

? R.MArkmam und J. D, Symiti, Biochem. J. 45, 204 (1949).
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Quantitative Papierchromatographie

Papierchromatogramme kann man quantitativ auns-
werten, indem man dic Gréfle der Farbilecken mit sol-
chen bekannter Proben vergleicht. Dic Methode gestattet
jedoch die Menge hestenfalls auf + 15 % abzuschitzen.
Meistens werden die getrennten Komponenten ausge-
schnitten, einzeln abgewaschen und in Losung analy-
siert. Um die Lage der Flecken festzustellen, ohne die
Substanzmenge zu vermindern, verwendet man Fluores-
zenz oder Absorption im Ultraviolett. Wo das nicht
geht, miissen dic Chromatogramme im Dopypel erstellt
werden, Ein Blatt dient zum Lokalisieren der Flecken,
das andere fiir dic quantitative Bestimmung. Eine
groBere Genauigkeit als + 5 % 1aBt sich in der Regel
nicht erreichen.

Neuerdings hat Wi1ELANDS dic sogenannte Retentions-
analyseentwickelt. Das eindimensionale Chromatogramm
eines Aminosiuregemisches wird nach dem Trocknen
mit ciner Liingskante in eine Reagenslésung von Kupfer-
acetat gestellt, die im Papier quer zur Entwicklungs-
richtung hochsteigt. Aminosduren binden die Kupfer-
ionen der aufsteigenden Losung komplex und halten sie
zuriick. Nachdem dic Reagenslésung bis nahe an die
obere Kante gestiegen ist, wird getrocknet und das

Kupfer durch die Braunfirbung mit Rhubeanwasserstofl’

sichtbar gemacht. Uber den Aminosiuren, die das Kupfer
gebunden haben, zeigt die Front des Reagens Einbuch-
tungen, deren Fliche proportional der Aminosiure-
menge ist (Abb, 4)., Kavrmann?® hat diese Analysen-
methode zur mikroanalytischen Untersuchung von Fet-
ten herangezogen.

Entwicklungsrichtung

~
:

[ c—— . v K Front des

Reagens

Aminoséure

l I
A

Cu - Acetat

Abb, 4. Retentionsanalyse

Trennung von Zuckern und Derivaten

PARTRIDGE? hat erstmals das Verfahren von ConspEN
zur Trennung von Zuckern erfolgreich angewandt. Als
Losungsmittel erwicsen sich Phenol-Wasser, Kollidin—
Wasser, n-Butanol-Essigsdure u.a. als zweckmiiflig.

Spéter’ sind auch Mischungen von Athylacetat-Essig- .

8 TH. WIELAND, Z. angew, Chem. 60 A, 313 (1948).

% H. P. Kaurmann, Fette u. Seifen 52, 713 (1950).

10 A JeanEs, G.S.WISE und R.J.DimLER, Anal, Chem. 23, 415
(1951).
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sdurc-Wasser und Athylacetat-Pyridin-Wasser emp-
fohlen worden. Besonders hei Zuckern hat die Erfah-
rung gelehrt, dal unbekannte Mischungen mit minde-
stens drei verschiedenen Lbsungsmitteln getrennt wer-
den miissen, weil sonst Beimischungen anderer Verbin-
dungen durch ihre Lage leicht Zucker vortiiuschen
kénnen.

Um reduzicrende Zucker auf dem Papier sichthar zu
machen, besprengt man den Bogen mit ammoniakalischer
Silbernitratlésung. Die Lage der einzelnen Verbindung
gibt sich durch braune Flecken nach dem Trocknen und
Torhitzen zu erkennen. Die Silbernitratreaktion ist aber
keineswegs spezifiseh fiir 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 cine
grofle Zakl spezifischer Farbreaktionen!l. Die wichtig-
ste beruht auf der Spaltung mit starken Séduren, wobei
Furfurol und andere Abbauprodukte entstehen, die mit
aromatischen Aminen und Phenolen Farbreaktionen
zeigen, welche fiir die Zucker charakteristisch sind. Bei
der Anwendung dieser Reaktion auf dem Chromato-
gramm verwendet man an Stelle der sonst iiblichen Salz-
siure besser Trichloressigsdure, um cinen Abbau der Cel-
Iulose des Papiers zu vermeiden. Die aromatische Kom-
ponente wird zusammen mit der Sdure aufgetragen, ge-
trocknet und kurz erhitzt, Naphtoresorcin liefert 2.B. eine
spezifische Reaktion auf Ketohexosen, Rohrzucker und
Raffinose. m-Phenylendiamin gibt Flecken, dic im
Ultraviolett Fluoreszenzerscheinungen zeigen, welche
durch ihre Farbnuance ¢ine weitere Differenzierung dex
Zucker gestatten. Mit saurem Anilinoxalat kinnen Al-
dosen nehen Ketosen, dic nicht reagieren, erkannt
werden.

Fiir quantitative Bestimmungen werden die Kompo-
nenten cingeln vom Papier gewaschen und die Lésung
nach Somocyr mit Kupfer’? oder mit Kaliumjodid bei
gewissen pII!® hestimmnt. Die Lokalisierung der Flecken
nimmt man anhand eines Doppels des Chromatogramms
vor, das unter gleichen Bedingungen entwickelt und mit
ammoniakalischer Silbernitratlgsung hehandelt worden
ist.

Optische Ysomeren lassen sich dureh Verteilungschro-
matographie zerlegen. Dagegen bietet die Trennung
optischer Antipoden Schwierigkeiten. Bonino und Ca-
RASSITIY gelang dic Trennung der racemischen Mi-
schung von d- und I-e-Naphtolbenzylamin mit Phenol
als stationire und 1-Weinséiurelosung als mobile Phase.

U E, L Hmesr und J.K.N, Jones, Disc. Faraday See. Nr. 7, 269
(1949); S.M.ParTrIpGE, Biochem. Soc. Symposia Nr. 3 (1949); L,
HougH, J.K.N. JonEs und W.H, Wabnman, J. Chem. Soe, 1950,1702;
J.G.Bucuman, C A, Dekker und A.G.Lone, J.Chem.Soc. 1950,
3162.

2 A E.Froop, E.L.Hirst und J.K.N.Jones, Nature 160, 86
(1947).

B8 J R.HawTnorNE, Nature 160, 714 (1947).

4 G, B.Bowino und V.CarassiTI, Nature 167, 569 (1951).
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werden durch Hydrogenolyse von Holz, einer Kombination
von Hydricrung und Hydrolyse, unter Verwendung von RANEY-
Nickel als Katalysator. C.S.

665.54... Wasserstoffanlagerung an Petroleum-Stickstoff-Ba-
sen. R.J.Mi1LLER, Ind, Eng. Chem. 43, 1410-4 (1951). — Der Ge-
winnung und Verarbeitung der in manchen Erdélen vorkom-
menden Stickstoffverbindungen wurde bisher kaum Interesse
entgegengebracht, Es wurde nun aber gezeigt, wie dic in ther-
misch gekrgcktem Kkalifornischem Petroleum vorkemmenden
tertiiren Amine durch Reduktion in sekundiire iibergeftihrt
werden kénnen. Diesc ergeben Zwischenprodukte und Derivate,
welche als Vulkanisationsbeschleuniger, Schmiermittelzusitze,
Dieselolzusiitze, Flotationsrcagenzien, Fungizide, Insektizide,
wachsauswaschende Losungsmittel und fiir die Entfernung von
Schwefel aus Kohlenwasserstoffen dicnen kénnen, C.S.

Farbstoff«, Textil- und Zellstoffindustric
Industrics des maticres celorantes, des textiles
ct de la cellulose

667.12... Fortschritte auf dem Gebiet der Textilwaschmittel,
SueLL, Textil-Rdsch, 6, 36870 (1951). — Durch sorgfliiltige Aus-
wahl der als Ausgangsprodukic dienenden Olcfine und eine
entsprechend ausgearbeitete Verfahrenstechnik gelangte man
zum Tecpol 610, das gegeniiber dem urspriinglichen Tecpol
(vgl. Chimia 4, 257, 1950) noech héhere Netz-, Wasch- und
Emulgiervexmégen bei gleichbleibenden wirtschaftlichen Vor-
teilen aulweist. C.S,

667.2... Das Férben von Wolle/Nylon. R.Wirrwer, Ciba-
Rdseh. Nr. 98, 3611-3 (1951). - Beim IFidrben von Wolle-
Nylon-Mischungen kann man im allgemeinen feststellen, daf3
in hellen Tonen meist dic Nylonfaser, in vollen Ténen hin-
gegen die Wollfaser tiefer angefiirbt wird. Bei hellen und mitt-
leren Ténen kann oft cin Tonausgleich durch Zusatz eines
faseraffinen, farblosen Hilfsproduktes erzielt werden. Wie fiir
reine Wolle, so bieten auch fiir die Wolle-Nylon-Mischgewebe
dic Neolanfarbstoffe die cinfachsie und sicherste Moglichkeit,
besonders in der Stiickfivrberei Modetone in ausgezeichneter
Egalitit, von allgemein hohen Echtheitseigenschaften und ge-
nau nach Muster zu firben, Allerdings sind nicht alle Typen
von Neolanfarbstoffen gleich gut geeignet. Wesentlich be-
schriinkter ist das Anwendungsgebict der Saurcfarbstoffe. Aus
neutralem Glaubersalzbad oder bei Gegenwart von 2-3% Am-
moniumacetat lassen sich eine Anzahl Siéure-, Tucheeht- und
Alizarinfarbstofle tongleich auf Wolle-Nylon-Mischungen fir-
ben. Das Chromieren von Firbungen auf Nylon verlduft nicht
so leicht wie auf ‘Wolle, Praktisch kommt nur das Nachchro-
mierungsverfahren in Betracht. Dabei ist es zweckmiiBig, dic
Typen der Chromfarbstoffe auszuwiihlen, welche in relativ
kurzer Zeit und leicht chromiert werden kénnen. C.S.

667.2... Firben von Orlon-Fasern. Du Pont, Rayon & Synth,
Text. 31, 63 (1950); nach Textil-Rdsch. 6, 379 (1951). — Beim
Fiirben von Orlon crzielt man mit den gewéhnlichen Farbe-
methoden nur Pastellténe; sogar bei 1000°C ist die Farbstoff-
aufnahme nur gering. Tiefe Téne erzielt man mit dem Druck-
didmpfverfahren bei 135-145°C, bei welchen Temperaturen ge-
wisse Farbstoffe ziemlich rasch in dic Faser hincindiffundicren.
Daneben diir{ten natiirlich auch Fixierung von Pigmenten mit
Kunstharzen fiir das Firben und Bedrucken von Orlon Be-
deutung crlangen. C.S.

667.2667.3... Das Farben und Bedrucken von Glasgeweben.
I1. Roestr, Ciha-Rdsch. Nr, 98, 3617-8 (1951), ~ Das Firben
und Bedrucken von Glasgeweben kann durch Fixieren der
Farbstoffe mit Kunststoflen vorgenommen werden. C.S.

667.3... Neueste Fortschritte im Druck mit Coprantin-Farb-
stoffen. A.Worrr, Ciba-Rdsch. Nr. 98, 3614-5 (1951). — Im
Direktdruck gibt es eine Liicke zwischen den echten Artikeln,
die mit Kiipenfarbstoffen sowie gewissen unléslichen Azo-
farbstoffen hergestelit werden und den landliufigen Artikeln,

265

die mit substantiven Tarbstoflen gedruckt werden, welche
durch die Chromfarbstoffe nur mangelhaft ausgefiillt wird,
Systematische Untersuchungen und eine mehrjihrige indu-
striclle Erfahrung haben gezeigt, dafl der Drucker in den
Coprantinfarbstoffen eine wertvolle Ergénzung seiner kolo-
ristischen und fabrikatorischen Méglichkeiten gefunden hat,
und zwar sowohl im Dircktdruck als auch im Atzdruck.
C.5.

Arzneimittel, Gilto, Kosmetika und Riechatoile
Produits pharmaceutiques, substances toxiques, produits
cosmétiques ct parfums

615.32... Die Kenstitution der Mutterkornalkaloide, Struktur
des Peptidteils. 111, A.StoLL ¢t al., Helv. Chim. Acta 34,1544--76
(1951). — Dem Peptidrest der Mutterkornalkaloide kommt fol-
gende €yclol-Struktur zu:

R, R, H,C—CH,
|
(I:H o HC\ /CH2
R*CO*NH“‘C/ \/C/ N
] HO ‘ |
0C-—N CO

N

CH

[

R2
R bedeutet den Lyserg-Rest CyH N, bzw. Dihydro-lyserg-
Rest C;H,,N,. Auf dieser Grundformel lassen sich die Kon-
stitutionsformeln aufstellen von:

Ergotamin By By
bzw. Dihydro-crgotamir H CH,~-CH;
Ergosin CH —CH/ CH,
bzw.Dihydro-ergosin H 2 \CH
Ergocristin ’

CH, CH,—CgH,
/CHB

bzw, Dihydro-crgocristin

Exgokryptin CH, CH,-CH
bzw.Dihydro-ergokryptin \CH:,
Ergocornin CH. CH / CH,
bzw. Dihydro-ergocornin 3 \ CH
3

C.S.

615.32... Biosynthese von Riboflavin, Lactobactllus-bulgaricus-
Faktor und anderen Wachstumsfaktoeren. K.L.SMILEY ct al.,
Ind. Eng. Chem. 43, 1380-4 (1951). — Es ist bekannt, daB Ribo-
flavin durch die Hefearten Candide guilliermondic und Candida
flareri in billiger Weise aus cinfachen, synthetischen Nibz-
biden aufgebaut werden kann, Es wird nun mitgeteilt, dafl
Ashbya gossypii ganz besonders reichlich Riboflavin erzeugt,
wobei auch noch andere wichtige Erniihrungsfaktoren, ein-
schlieBlich Vitamin B,, und ein nicht niiher identifizierter
Hizhnerwachstumsfaktor, gebildet werden. C.S.

615.36... Behandlung der Polyarthritis rheumatica chronica.
G.BickerL, Presse Méd. 4, 59 (1951); nach Schweiz. med.
Wschr, 81, 708 (1951). — Trotz den erstaunlichen Exfolgen der
Corticosteroide bei Polyarthritis rheumatica chronica scheint
aber diesc hormonale Behandlung nur rein symptomatisch zu
wirken. Es sollten deshalb die tibrigen wirksamen Behandlungs-
arten nicht vernachlissigt werden, wic Ruhe in Verbindung
mit mafBivoller Bewegungstherapie, physikalische Therapie (vor
allem in der Form lokaler Wirmeanwendung), verschiedene
orthopiidische Handgriffe, Analgetika (speziell Aspirin in
groflen Dosen), Bluttransfusionen, eine an Eiweif}, Mineralien
und Vitaminen reiche Ernihrung und endlich die Gold-
therapic, welche das einzig spezifische Behandlungsverlahren
liir dic chronisch rheumatische Arthritis darstellt. Sie sollte
méglichst frithzeitig, wenn méglich in den ersten sechs Mo-
naten der Krankheit cingeleitet werden. Es ist zu hoflen, daf3
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die Kombination der bormonalen Behandlung mit Cortico-
steroiden mit Goldtherapie in einem weit hdheren Prozent-
satz als bisher zur definitiven Heilung der chronischen Arth-
ritis {ilhren wird. C.S.

615.37... Uber das Aufireten allergischer Reaktionen bei der
Therapic mit Penicillin und Streptomycin. R,ScruppLy, Schweiz.
med, Wschr. 81, 589-92 (1951), — Die grofle Verbreitung, die
die Therapie mit den Antibiotika gefunden hat, ist nicht nur
der groflen Wirksamkeit dieser Mittel zuzuschreiben, sondern
diirfte auch darin begriindet sein, daf diese Mittel schr gut
vertriiglich sind, Wohl kénnen Streptomycin und Aurcomycin
einmal schwerere Schidigungen hervorrufen, doch scheinen
diesc mehr durch Verunreinigungen der Priiparate bedingt zu
sein. Bei der Anwendung von Penieillin hingegen sind dirckte
Organschiidigungen, wie sie bei anderen Medikamenten auf-
tretcn kénnen (z. B. Nierenschiddignng durch Sulfonamide,
Leberschiidigung durch Arsenpriiparate) noch ni¢ beobachtet
worden. Dagegen konnen bei der Penicillintherapie Haut-
affcktionen allexgischer Natur auftreten. C.S.

615.717... Extraktion von Alkaloiden aus dem Yabakbaum
{ Nicotiana glauca). L.FEINSTEIN et al., Ind.Eng.Chem. 43,
1402-3 (1951). — Anabasin ist cin Alkaloid, das in seincn physi-
kalischen, chemischen, toxikologischen und insektiziden Eigen-
schaften dem Nicotin sehr &hnlich ist. Seinc toxische Wirkung
aufl gewisse Blattliuse ist aber vier- bis fiinfmal stirker. Die
einzige natiirliche Quelle fiir 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 Athylendichlorid vorgenommen werden.

C.S.

615.77 : 676.24+677.... Schutz von Papier- und Textilpro-
dukten gegen Insektenfraf. 5.8.Brock, Ind. Eng. Chem. 43,
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1558-63 (1951). - Im Gegensatz zu den Termiten, welche die
Cellulose angreifen und verdaunen, ernfihren sich die Kiichen-
schaben von den Produkten, die zum Leimen von Papier oder
Textilien verwendet werden, oder sie durchbohren die Behiilter
auf der Suche nach Futter, Stiirkeleimungen erwiesen sich als
viel sehwerer sehiitzbar als solche ans Gelatine eder arabischem
Gummi. Inerte, wasserunlosliche Ubersziige von geniigender
Dicke verhindern den Angrifl geleimter Oberflichen. Von sech-
zehn untersuchten inscktenabhaltenden Mitteln crgaben nur
Quecksilberchlorid und Alkalithiocyanate einen vollkommenen
Schutz gegen den Frafl durch amerikanische Kiichenschaben.
Bei Papicrpackungen fiir Lebensmittel, bei denen die Giftigkeit
vermieden werden muBl, wurde das Eindringen hungernder
Schaben durch Behandeln mit gesittigten Lésungen von Am-
moniumthiocyanat, Ammoniumnitrat oder Magnesiumehlorid
verhindert. C.S.

615.78... Klinische Erfahrungen mit dem Schlafmittel Plexanal
{Sandoz). H,BiNswaNGER, Schweiz, med. Wschr, 81, 707-8
(1951). — Plexonal ist ein kombiniertes Schlafmittel aus drei
Barbitursiiuren (Natrium-didithylbarbituricum, -phenylithyl-
barbituricuin und -allylisobutylbarbituricum), Scopolamin und
Dihydroergotamin, welches einen grofien Wirkungshercich he-
sitzt, keine Neben- und Nachwirkungen aufweist und weder
zu einer deutlichen Gewéhnung noch zu einer Sucht fithrt.

C.S.

Landwirtschaft, Giirungegewerbe, Lebensmittel und Hygiene
Agriculture, fermentations, denrées alimentaires et hygiéne

661.73... Thermophile Girung von Cellulose- und Lignocel-
lulosematerialien. G. J. HAINY et al., Ind. Eng. Chem. 43, 1384-9
(1951). — Ein Gemisch von Essig-, Butter- und Milchséure kann
aus Holzabfillen direckt erhalten werden, wenn man eine Kultur
von aus Gartenerde isolierten thermophilen Cellulosebaktericn
verwendet. : C.S,

Economie

Wirtschaft

Economia

Schweizerisehe chemische Industrie

Die Ausfuhrwerte der chemischen Industric in den Monaten
August und September 1951 zeigen folgendes Bild:

August 1951 [ September 1951

Warengruppe
Exportwerte in 1000 Franken

a) Apotheker- und Drogerie-
waren . . . . ... . . 28134 29691
b) Chcmikalien* . 11826 12864
¢) Farbwaren. . . . . .7 24826 23002
d) Technische Fette, Ole usw, - 2170 2135
Total 66956 67692
Zum Vergleich 1950 . . 51153 55240

* ohoe Zollpositionen 1084-7

In der Berichtsperiode haben wicderum it einigen Lindern
Handclsvertragsbesprechungen stattgefunden, die zum Ab-
schlusse neuer oder zur Anpassung noch nicht abgelaufener
Abkommen an die sich stiindig indernden Verhiltnisse fithrten,

Am 20.September 1951 wurde mit Holland cin Zusatz-
protokoll iiber den Warenverkehr zu den weiterhin geltenden
Vercinbarungen vom 30.Oktober 1950 unterzeichnet. Obwohl
der bilaterale Zahlungsverkehr zwischen der Schweiz und Hol-
land unter dem Regime der Europiischen Zahlungsunion bis-
her anniihernd ausgeglichen war, konnte an cine wesentliche
Verbesserung der Kontingentsbiste nicht gedacht werden. Dies

deshalb nicht, weil sich der Zahlungsverkehr mit andern Mit-
gliedern der Européischen Zahlungsunion ungiinstig entwickelt
hatte. Die hollindischen Bcehorden muBten daher wicder zu
vermehrten Einfuhrbeschriinkungen greifen und unter anderem
auch die Liberalisicrung von 65 auf 60 % reduzieren. Von dieser
MaBnahme werden dic liberalisierten chemischen Erzeugnisse
allerdings nur in geringem Umfange betroffen. Die Kontin-
gente fiir dic schon bis anhin nicbt liberalisierten chemischen
Produkte wurden im Zusatzprotokoll auf der bisherigen Hohe
festgesetzt, so dal unscre Industric hier mit holliindischen
Importlizenzen im gleichen Umfange recbnen kann wie bis
anhin. Sie wird somit von den neuen Schwierigkeiten Hollands
nur insofern direkt beriihrt, als es bedauerlicherweise nicht
moglich war, der auf verschiedenen Gebieten erhéhten Nacb-
frage durch Vergriflerung einzelner Kontingente Rechnung
Zu tragen.

Dic Entwicklung des Exportes nach Déinemark stieB in den
letzten Monaten deshalb auf Schwierigkeiten, weil die schwei-
zerische Einfuhr landwirtsehaftlicher Produktc — inshesondere
von Butter — aus diesem Lande stindig zuriickging. Stiinden
Dinemark fiir dic Bezahlung der Warcnbeziige aus der Schweiz
lediglich dic Eingiinge aus seinen Licferungen zur Verfiigung,
so miiBite es diec Einfluhr schweizerischer Iirzeugnisse sehr stark
drosseln, Dank des multilateralen Ausgleichs tiber die Zahlungs-
union, die sich hicr vorteilhaft fiir die Schweiz auswirkt, konnte
aber anldB8lich der Verhandlungen, die im Scptember statt-
fanden, zum Teil auf eine Herabsetzung der Kontingente fiir
nicht liberalisierte Waren verzichtet werden. Einzelne Kontin-
gente, so dasjenige [iir Medizinalwaren, wurden sogar etwas
erhiht, wiihrend fiir andere chemische Erzengnisse, wie z. B.
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Steinzeug in der chemischen Industrie und angrenzenden Arbeitsgebieten

Von Dr. A. EBert, Ing.-Chem., Basel

Die Verwendung von keramischen Baustoffen fiir
chemische Apparaturen liBt sich bis in die Arbeits-
rdume der Alchimisten zuriickverfolgen. So sieht man
auf den erhalten gebliebenen bildlichen Darstellungen
der damaligen Zeit vielfach Tiegel, Retorten, Schalen
u. dgl. mehr aus Steinzeug, dessen Bestiindigkeit gegen-
{iber Chemikalien ecbenso bekannt war wic die Tatsache,
daB das Steinzeug weder die Farbe, noch den Geruch
oder den Geschmack der verarbeiteten Produkte ver-
dnderte. Von diesen Erkenntnissen ausgehend, darf fest-
gestellt werden, dal sowohl die chemische Industrie wie
zahlreiche weitere angrenzende Gebicte ihre seitherige
ausgedehnte Entwicklung zu einem grofien Teile dem
Steinzeug als Werkstoff fiir Apparaturen und Einrich-
tungen zu verdanken haben, zumal es der Steinzeug-
industrie in Fortentwicklung der gewonnenen prakti-
schen Erfahrungen gelungen ist, fliissigkeits- und gas-
dichte Apparate zu bauen, welche sehr hohen Ansprii-
chen Geniige leisten.

Die Ausgangsmaterialien und ihre Eigenschafien

Grundstoffe fiir die Fabrikation von Steinzeugwaren
sind die Tone, d. h. Verwitterungsprodukte ortsfremder
Gesteine, welche, sich in stillen Gewiissern absetzend,
hier mehr oder weniger michtige Schichten gebildet
haben. Ein gemecinsames Merkmal aller Tone ist ihr
Gehalt an Tonerde, Kieselsiure und chemisch gebunde-
nem Wasser. Die unterschiedliche Zusammensetzung der
Tone wird nicht nur durch das Ursprungsgestein bedingt.
Sie enthalten noch in wechsclnden Mengen Beimischun-
gen, die dem Urgestein entstammen, und ferner Fremd-
korper verschiedener Art, welche unter dem Einflusse
der Transportwege oder auch withrend der Ablagerung
in die Tonmasse gelangt sind.

Die Tone hesitzen die wertvolle Eigenschaft der Plasti-
zitdt, d. h. das Vermogen, mit Wasser formbare Massen
zu bilden, welche thre Gestall auch nach dem Entzuge
des Wassers behalten. Ohne hier auf Einzelheiten ein-
zutreten, laBt sich festhalten, daf} die Plastizitit haupt-
siichlich auf die Anwesenheit von Stoffen in kolloidaler
Form zuriickzufiihren ist. Sic bildet einen MaBstab fiir
die Verformbarkeit der Tone. Als fette Tone werden die
besonders bildsamen Ausgangsprodukte 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 Anspriichen geniigen wiirde.
Aus diesem Grunde werden verschiedene Rohtone mit

unterschiedlichen Eigenschaften miteinander gemischt
und zudem der Masse noch weitere Zusitze beigefiigt.

Fiir die Qualititswaren, welche die chemische Indu-
strie und die an dieses Arbeitsgebiet angrenzenden Be-
triche verlangen, werden im allgemeinen fette Tone
benutzt, deren relativ hoher Kieselsiure- und Alkali-
gehalt heim Brennen einen dichtgesinterten Scherben
liefert. Dariiber hinaus soll der zu verwendende Ton
feuerfest sein, d. h. sein Schmelzpunkt soll méglichst
weit vom Sinterungspunkte entfernt liegen, weil andern-
falls leicht Formveriinderungen eintreten wiirden, welche
die Ware unbrauchbar maehen. Der Zusatz von gewissen
FluBmitteln, wie Feldspat u. dgl., sowie die Beimischung
von Magerungsmitteln, wie Quarzsand, Schamotte usw.,
erweisen sich nicht selten als wertvoll, um dem Ton die
gewiinschte Konsistenz zu erteilen. Die Zusammenset-
zung solcher Mischungen ist ein streng gehiitetes Ge-
heimnis der Steinzeugfabrikanten, und es braucht lang-
jihrige praktisehe Lrfahrungen, eine stindige Kontrolle
des Rohmaterials und endlich eine sorgsame Betriebs-
iiberwachung, um ein durchwegs gleichmiifliges Fertig-
produkt zu erzeugen. Mit Genugtuung darf festgestellt
werden, daf} auch in diesem Arbeitsherciche die schwei-
zerischen Erzeugnisse auf den nationalen und inter-
nationalen Mirkten zu den Spitzenprodukten gezidhlt
werden.

Aufbereitung der Steinzeugmasse

Grundlegend fiir die Gewinnung eines einwandfreien
Rohimaterials ist die Abwesenheit von gréberen Sand-
und Kiesteilchen. Diese wiirden heimn Brenmnen durch
Zersplitterung oder durch die Vergroflerung des Vo-
lumens die GleichmiBigkeit des Scherbens zerstoren.
Ebenso schiidlich wirken Eisenverbindungen von der
Art der Schwefelkiese, ferner Carbonate, inshesondere
kohlensaurer Kalk, und endlich organische Verunreini-
gungen in der Tonmasse. Zur Beseitigung der stérenden
Bestandteile wird der Rohton durch Sorticrung, nasses
Mahlen in Kugelmiihlen, Feinsieben und Schlimmen
aufbereitet bzw. homogenisiert. Mit Filtcrpressen wird
iiherschiissiges Wasser entfernt, und endlich unterwirft
man die Masse dem «MaukprozeB», d. h. man liBt sie
wihrend geraumer Zeit in prefifeuchtemn Zustande la-
gern. Uber die Vorgiinge beim Mauken herrschen ver-
schiedene Ansichten; soviel steht jedoch fest, daf die
gelagerte Ware cine weitaus groBere Bildsamkeit und
GleichmiBigkeit aufweist als solche, die nicht gemaukt
wurde. Aller Wahrscheinlichkeit nach treten beimn Mauk-
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Tab. 1. Physikalische Mittelwerte

Sweinzeug Eisen Kupfer Blei
Spezifisches Gewiche. kg /dm? 2,5 7,88 8,5-8,9 11,34
Wasseraufnahme Gew, % 0,0—ca. 4 .
Druckfestigkeit . kg/em? 2000-5000 2500-6000 ~ 6000 500
Zugfestigkeit | . kg/em? 80-200 2800-3600 1600--2000 180-200
Biegefestigkeit . . . . . . .. kg/em? 260-440 3000
Lincarer Ausdehnungskoceffizient mal 10-¢ 4-5 11,0 17 29
Warmeleitzahl . . . . . . . . keal ca. 1,0 170 260-340 30

h+m+°C

mit der im Steinzeug vorhandenen Kieselsidure und der
Tonerde Natrium-Aluminium-Silikate, welche den Form-
korpern cine bessere Widerstandsfiihigkeit gegeniiber
mechanischen wie chemischen Einwirkungen verleihen.
Zudem bildet die Glasur eine zusiitzliche porendichtende
Decke auf dem Steinzeuge. Je Kinger die Temperatur
nach dem Salzen aufrechterhalten wird, desto ehen-
mifiger ist der Uberzug, der durch den Eisenoxyd-
gehalt des Tons eine rotbraune Farbung hesitat,

Man iiberzeugt sich an Proben, die dem Ofen ent-
nommen wurden, vom hefriedigenden Ausfall der Ware,
dichtet dann die Feuerungen ab und lifit den Ofen all-
mihlich auskiihlen, wobei sich die Spannungen, welche
im Steinzeug noch vorhanden sein kénnen, auszugleichen
vermogen, Die Dauer des Brenn- und Kiihlprozesses kann
von vierzehn Tagen bis zu einem Monat wihren. Bei
ungiingtiger Witterung und beim Brennen von dick-
wandigem Steinzeug, wic solches fiir chemische Zwecke
manchmal Anwendung findet, wird diese Zeitspanne
vielfach wesentlich itherschritten.

Nachbearbeitung des Steinzeugs

Bei Apparaten und anderen Bauteilen aus Steinzeug,
welche aus mehreren Stitcken zusammengesetzt werden
miissen, ist hdufig eine so genaue Passung der Verbin-
dungsstellen notwendig, dafl diese durch dic Formung
allein nicht crreichbar ist. Die Stiicke kénnen aber durch
maschinelles Schleifen nachhearbeitet werden, wodurch
die erforderliche Pafigenauigkeit erreicht wird. Als
Schleifmittel dienen Aluminiumoxyde und Siliciumcar-
bide von verschiedenen llirtegraden, welche sowohl naf3
wie trocken als Pulver oder auch in I'orm von Schleif-
scheiben anwendbar sind.

Physikalische und chemische ligenschafien des Steinzeugs

Auf den chemischen Gebieten und den angrenzenden
Industrien wird von den Baustoffen fiir dic Apparate
und Einrichtungen im allgemeinen nicht nur eine weit-
gehende Korrosionshestiindigkeit, sondern auch ein ge-
niigender Widerstand gegeniiber Temperaturschwan-
kungen sowie eine hinreichende mechanische Festigkeit
verlangt.

Das Steinzeug vermag dicsen vielseitigen Anspriichen
in bedeutendem MaBle gerecht zu werden unter der Vor-

aussetzung, dafl dem Steinzeugfabrikanten die Arbeits-
bedingungen hekanntgegeben werden, denen das Material
unterworfen werden soll. Erkann durch die entsprechende
Mischung des Ausgangsmaterials und durch die Art sei-
ner Verarbeitung dic Eigenschaften des fertigen Erzeug-
nisses in tragbaren Grenzen zweckentsprechend gestalten.

In Tab.1 sind die wichtigsten physikalischen Mittel-
werte des Steinzeugs denjenigen einiger gebrduchlicher
metallischer Werkstoffe gegeniihergestellt.

Aus den Angaben der Tabelle interessiert hier ins-
besondere die Druckfestigheit des Steinzeugs. Sie wurde
in einem Falle durch die EMPA zu 3890 kg/cm? ermit-
telt und entspricht den iblichen Anforderungen an die
Baustoffe fiir chemische Apparate. Demngegeniiber diir-
fen dic geringe Zug- und Bicgefestigkeit des Steinzeugs
hinsichtlich tiberméBliger Beanspruchungen nicht aufler
acht gelassen werden,

Auch der geringe lineare Ausdehnungskoeffizient des
Steinzeugs verdient Beachtung, In einer Gréfienordnung
von nur 4-3mal 10 # witt er bei Temperaturschwankun-
gen bedeutend weniger in Erscheinung, als es bei den
vergleichsweise angefithrten Metallen heobachtet wurde.

Einer der wesentlichsten Vorziige des Steinzeugs ist
jedoch seine Unempfindlichkeit gegeniiber den Angriffen
durch Séduren. Wie die Dechema-Werkstofftabelle 1948
darlegt, ist das Steinzeug korrosionshestindig gegen
alle gasformigen und fliissigen Siuren mit Ausnahme der
FluBsiure (Fluorwasserstoffsdure) und der Kieselfluf3-
sdure (Siliciumfluorwasserstoffsiure), welche bekannt-
lich die Silikate angreifen. Y

Von Laugen und anderen alkalischen Iliissigkeiten
wird das Steinzeug itherhaupt nicht angegriffen, sofern
nicht gewisse Temperaturen iiberschritten werden, Fiir
besonders hochkonzentrierte Laugen stellt iibrigens un-
sere schweizerische Steinzeugindustrie Apparate und
Einrichtungen aus Spezialsteinzeug her,

Einrichtungen und Apparate aus Steinzeug

- Eine Anzahl von Beispielen soll die vielfachen An-
wendungsmbglichkeiten des Steinzeugs dartun, ohne dai3
damit das Gebiet vollig erschopft wiirde!. KEs erscheint
! Wir verdanken die Abbildungen 1-15 der Schweizerischen Stein-

zeug-Fabrik AG. in Schaffhausen, die Abbildungen 16-18 der Firma
Krebs & Co. AG, in Ziirieh.
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eine neuzeitliche Anlage zur Herstellung von Schwefel-
gilure unter Yerwendung von Steinzeugelementen sowie
eine kiirzlieh aufgestellte Groflanlage fiir die Trocknung
von Chlorgas, schliellich verschiedene Armaturen, wie
Hihne, Pumpen und Kiikler, aus Steinzeug in einer
chemischen Anlage. Die Bilder geben einen anschauli-
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chen Begriff von der vielfachen Anwendungsméglich-
keit dieses Baustoffes. s ist aber den wertvollen prak-
tischen Erfahrungen unserer Steinzeugfabrikanten zu
verdanken, dal} sie im Zusammenarbeiten mit den Ver-
brauchern stindig neuauftretende Fragen erfolgreich zu
losen vermébgen.

Assemblées, Congrds

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Deuxidmes Journées Biochimiques Franco-Suisses
Genéve, 11-13 mai 1951

A. Symposium sur la Biochimic des Lipides
I. CONFERENCES

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 supéricurs. Dans les organismes végé-
taux et animaux, ce sont des triglycérides mixtes qui ont unc
importance capitale. Il semble que les triglycérides alimentaires
doivent subir unc hydrolysc totale ou partielle dans le tube
digestif des animaux supérieurs avant de pénétrer dans la
mugqueuse intestinale. De plus, la dégradation exydative, géné-
ratrice de calories, porte, sclon toute vraisemblance, sur les
acides gras libres. Il est done nécessaires que les triglycérides
de réserve subissent également une hydrolyse. Cette hydrolyse
enzymatique des triglycérides se {ait sous I'action de lipases.
Avant d’entamer I’étude de ces enzymes, il convient de cher-
cher & définiv ce terme, Il semble que 1'on soit actuellement
d’accord pour distinguer:

a) De simples «estérases» qui hydrolysent trés bien les esters
des acides gras inféricurs (propionique, butyrique) avec les
monoalcools simples. Quand la chaine acyle devient plus lon-
gue, ou (ct) quand le monoalcool est remplacé par le glyeérol,
Pactivité de ces «estérases» décrolt.

b) Des «lipases» proprement dites qui hydrolysent trés bien
les triglycérides supéricurs mais dont Pactivité décroft quand
la longucur des chaines acyle diminue ou {(et) quand le glyeérol
est remplacé par un monoaleool simple.

La situation est donc assez claire quand on considére les cas
extrémes, mais dés que ’on considére les cas intermédiaires, et
ils sont fort nombreux, la confusion devient grande. La ten-
danee aectuelle semble étre de baser la distinction entre esté-
rases et lipases sur la longueur de la chaine acyle du substrat.
On négligerait ainsi la nature de 1’acool et 'on rangerait tous
les csters des acideg gras inférieurs (butyrate d’éthyle, tri-
butyrine, ete.) dans le rayon d’action des cstérases et tous les
esters des acides gras supéricurs (oléate d’éthyle et trioléine)
dans le domaine des lipases. Mais, ici, une complication sup-
plémentaire apparait. Quelques auteurs ont utilisé comme subs-
trat des lipases le «Tween 20», mélange commercial d’esters
des acides gras supéricurs avec la sorbite. Ces esters subissent-
ils 'action des esterases ou des lipases? On répondra des
lipases si ’on s’en tient au principe précédent, Leur utilisation,
toutefois, conduit & conférer une activité lipasique a de trés
nombreux tissus dont ’activité estérasique est bien connme.
Cing tissus seulement semblent pourtant capables d’hydrolyser
I’huile d’olive & une vitesse notable, Ce « Tween 202, bien qu’il
soit un ester d’acides gras supéricurs, est soluble dans I’eau,
N’est-ce pas ce caractdre qui le rend scnsible a 'action des
estérases ? ISt ne faudrait-il pas simplement baser la distinction
entre substrat estérasique ct substrat lipasique sur la solu-
bilité dans Yeau? Seules des études ultéricures pourront nous
renseigner sur ce point, i

Le fait que la définition méme du terme lipase soit encore
imprécise, nous oblige & traiter avec beaucoup de circonspection
la plupart des travaux signalant une aetivité «lipasique» dans
tel organe ou telle plante. C’est I’enzyme séerété par le pan-
créas qui est, sinon le plus important, du moins le micux connu.
Cette glande sécréte a la fois unc estérase ct une lipase. Le
pancréas de pore est la source la plus abondante de lipase.

La purification de la lipase pancréatique est difficile. Les
cristaux obtenus par BAMANN ne sont trés probablement pas
de¢ lipase pure mais une substance queleonque gui, au moment
de sa cristallisation, absorbe la lipase,

En ce qui concerne les activateurs et les inhibiteurs, la plu-
part d’entre cux scmblent agir, non sur la lipase elle-méme,
mais sur son aptitude 2 entrer en contact avec le substrat; on
ne trouve pas leurs effets quand le substrat est soluble. En
outre, un cffet trés important, celui des acides gras formés aun
cours de la lipolyse, sera étudié plus loin.

Deux faits méritent cependant de retenir I'attention. ) La
lipase pancréatique et la lipase du germe de blé sont inhibées
par les réactifs des thiols, comme le p-chloromercuribenzoate,
i1 semble done qu’il faille ranger ces cnzymes dans la grande
famille des «enzymes & sulfhydryle» dont activité dépend de
Pintégrité d’une ou plusieurs fonctions SH. &) Quand on dilue
avee de I’cau des extraits pancréatiques, il précipite une
«prolipase», inactive par clle-méme mais susceptible d’&tre
activée par un «coenzyme» thermostable. Tout semble se
passer comme si la lipase pancréatique était susceptible de se
déeomposer spontanément en un apoenzyme et un coenzyme.
§%il est vrai gue ecette lipase se scinde si aisement en deux
parties inactives, on comprendrait pourquoi il est si difficile
de la purifier.

En ce qui concerne la résorption intestinale des lipides, deux
hypothéses, qui semblent irréconciliables, ont été formulées a
cet égard. I’aprés I'hypothése lipolytique de VER2ZAR les tri-
glyeérides subiraient une hydrolyse totale et quittcraient par
conséquent 'intestin sous forme de glycérol et d’acides gras,
I’hypothése de FRAZER consiste & supposer que I’hydrolyse
intestinale des lipides n’est pas totale (voir plus loin le résumé
de la communication FRAZER).

On sait d’aillcurs depuis longtemps que la lipolyse «in vitro»,
elle aussi, est incompléte. En Iabsence «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 Pexistence d’un équilibre. Quand on sait
combien il est difficile de mettre en évidence ’action synthéti-
sante de la lipase, cctte interprétation ne semble pas convenir
a un milieu trés aqueux. Il est plus vraisemblable de penser
avec SCHULMAN que les acides gras libérés viennent progressive-
ment envahir Pinterface glycérides-cau, y former une couche
orientée de plus en plus cohérente ct interdire enfin & Penzyme
Pacces de son substrat. En [ait, la lipolyse de la tributyrine,
qui libére un acide soluble dans I’cau, est beauncoup plus com-
pléte que celle de la trioléine. Par ailleurs, le cétylsulfate de
sodium, autre longue chaine capable de venir s’orienter 2
Yinterface, inhibe considérablement la lipolyse.



Chimta 5 - 1951 - Degember

L’ensemble de ces considérations, d’ailleurs, ne signifie pas
forcément que la lipolyse intestinale soit incompléte car, disent
les défenseurs de I’hypothése lipolytique, les acides gras sont
continucllement résorhés dans ’intestin. Il quittent done I'inter-
face et la lipolyse peut aller plus loin que «in vitro», Il parait
toutefois douteux gu’au sein d’un milicu hétérogéne, les choses
se passent aussi simplement et surtout aussi rapidement que
dans un milieu homogene régi par la loi d’action de masse. Pour
que les acides gras quittent Pinterlace, il faut que quelque chose
les y oblige. En outre, ce départ ne parait pas provoquer une
lipolyse compléte.

L’auteur cite des expériences faites & son laboratoire ct qui
peuvent recevoir plusicurs interprétations. L'une d’entre elleg
consiste & supposer que les sels de caleium, formant des savons
insolubles, éliminent les acides gras de ’imterface. Ils permettent
ainsi Pattaque des diglycérides tandis que les monoglyeérides,
toujours rigidement orientés & cette méme interface, ne peu-
vent &tre touchés par I'enzyme. Sous linfluecnee hydrotrope
des sels biliaires, enfin, les monoglycérides basculent sur cette
interface on sont entrainés partiellement dans la phase aqueuse
ott ils sont hydrolysés,

De toutes fagons et indépendamment de cette interprétation,
un fait fondamental demeure: la lipase pancréatique scmble
rencontrer «tn vitro» de vives difficultés pour hydrolyser les
triglycérides de fagon totale, Laissée & clle-méme, cctie lipase
forme des diglycérides. Quand des dispositions sont prises pour
que Vinterface soit débarrassée des acides gui 'encombrent, la
lipolyse ne dépassc pas, ou dépasse @t peine, le stade mono-
glycéride. Ft ce n’est enfin qu’en se plagant dans des conditions
peu physiologiques, que I'on arrive a trouver des guantités
notables de glycérol libre dans les milicux de lipolyse.

Les diglyeérides et, dans une moindre mesure, les mono-
glycérides constituent également une fraction considérable des
lipides intestinaux du chien ct du rat. Il semble done hien
que la lipolyse intestinale possédc les mémes caractéres que la
lipolyse «in vitro». Dans 'un et 'antre cas, la lipase parait
avoir de la peine & assurer I’hydrolysc totale de son substrat.

P.FAVARGER (Genéve), 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 'organisme jusqu’a leur combustion, I'n comparant
PPétat actucl de nos comnaissances dans ce¢ domaine ct les
acquisitions récentes au sujet de I'anabolisme glucidique, ln
grandeur et le nombre des lacunes nous eflraient. Beaucoup de
biochimistes se sont détournés de ces questions vu les diff-
cultés techniques, 'imprécision des dosages, la longueur des
analyses et, ne craignons pas d’invoquer une raison psycho-
logique, la faiblesse du rendement-papier. Cependant, la canse
principale de cette défaveur relative est certainement la diffi-
culté d’interprétation des résultats. L’étude de la lipémic donne
rarement des renseignements aussi précieux que eelle de la
glycémie par exemple. La grande variété des lipides, leurs
transformations constantes et les roles multiples qu’ils assu-
ment compliquent le probléme. Tous les principaux acides gras
introduits dans ’organisme peuvent jouer, 2 un moment donné
de lenr courte existence dans le milieu intérieur, soit un réle
purement structural, soit un réle fonctionnel, soit un réle éner-
gétique, soit encore les trois fonctions sueccssivement. Ils peu-
vent passer de 'intestin aux réserves ou au foie, du tissu adipeux
au foic 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, ol ils apparaissent sous
diverses [ormes. Comment done interpréter les valeurs données
par un dosage clinique? On en est réduit a Pempirisme dans
la plupart des ecas, & moing que ’on n’élabore des théories
inconsistantes et mal fondées. L’observation clinique est done
incapable de nous faire comprendre le méeanisme des réactions,
et Pexpérimentation clle-méme donne des résultats heaucoup
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moing surs que dans d’autres domaines. Ce n'est que depuis
Pemploi des indicateurs biologiques que certains aspects de
Panabolisme lipidique s’éclairent un peun. Les recherches enzy-
mologiques classiques sont ici encore plus ingrates que pour
les glucides et les protides, si le but principal reste Pexplication
des phénoménes vitaux,

Toutes les réactions d’hydrolyse et d’estérification auxquelles
participent les lipides se déroulent soit dans des systémes hété-
rogeénes, soit a la limite de I’hétérogeéne, c’est-a-dire en faisant
intervenir des molécules trés grosses. 1l g’agit probablement
toujours de cénapsecs lipoprotéidiques, et le facteur qui jouera
le rdle essentiel sera la solvatation réciproque des groupements
hydrophiles et hydrophobes. Tout dépendra des groupements
disponibles dans le milicu comme accepteurs des produits de
réaction. La nature des substances présentes conditionnera non
seulement la vitesse, mais méme le sens de la réaction, Le carac-
tére particulier des substrats et des produits terminaux rend
les études in vitro difficiles et moins utiles a la compréhension
du métabolisme. L’énergic mise en jeu étant trés minime, la
plupart des réactions sont facilement réversibles. Les hor-
mones qui interviennent dans le transport des lipides d’un
point de 'organisme & Pautre, doivent avoir une action définie
sur les hydrolyses et les cstérifications qui accompagnent ce
transfert. Cependant, on a trop rarement pu détermincr avec
précision le point d’attaque de Paction hormonale. Les quel-
ques théories qui ont été avancées a ce sujet ne reposent sur
aucune base suflisante ct 'auteur se limite aux questions enzy-
matiques.

Les nombreux enzymes gui catalysent le métabolisme lipi-
dique ont rarement été isolées et encore maoins purifiés, Méme
pour le plus important d’entre cux, la lipase pancréatique, le
degré de purcté atteint est faible comparativement & ce qu’on
aréalisé dans d’autres domaines. Ainsi les propriétés exactes de
ces [erments, leurs conditions d’action optimum, leurs activa-
teurs ct leurs inhibiteurs sont mal connus. Par exemple les
activateurs Ies plus caractéristiques de la lipase, les scls bili-
aires, agissent surtout, semble-t-il, d’une {agon non spécifique
sur la tension superficielle, Les conmaissances que nous avons
aquises au sujet des réactions d’hydrolyse et d’estérification
dans le métabolisme lipidique proviennent principalement d’es-
sais effectuéds in vivo, et les résultats des expériences in vitro
sont difficiles & interpréter., Les travaux dont Pauteur 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 Porganisme a partir du moment de leur résorp-
tion jusqu’a celui de leur combustion. Cette destinée est cer-
tainement trés variable sclon les conditions physio- et patholo-
giques. Les chemins suivis par les lipides dépendent d’ane
foule de facteurs.

En faisant une esquisse rapide résumant le sort possible des
acides gras, les faits suivants se présentent: Aprés une hydro-
lyse incompléte sous Pinflucnce de la lipase pancréatique, les
acides gras libres, les glyeérides partiels et les triglycérides
intacts franchissent la membrane externe des cellules épithélia-
les de Pintestin a I’état de dispersion trés avancée ou méme
moléculaire. Cette opération leur est facilitée par la formation
de systéme hydrotropes complexes, comprenant des esters du
cholestérol, des phospholipides, des protéines ct des sels bili-
aires, Des estérifications doivent permettre aussi a la glycéryl-
phosphoryl-choline ou au cholestérol de transporter des acides
gras de part et d’autre de la membrane. Dans les cellules de
Pintestin sc¢ produit la resynthése des graisses neutres ainsi
qu'un ajustement des proportions de cholestérol libre et d’esters.

Aprés avoir pénétré dans la circulation par les chyliféres, une
partie des graisses neutres ingérées pourrait se déposer directe-
ment dans le tissu adipeux, ce passage s’accompagnant ou non
d’une hydrolyse ct d’une resynthése ou encore d’une transfor-
mation en phospholipides. Il est vraisemblable pourtant que
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Ja majeure partie des graisses est convertie en phospholipides
dans le foie avant de poursuivre sa route. Sous cette forme se
produisent les premitres 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 & d’autres tissus.

L’organisme s’efforce certainement d’éviter autant que pos-
sible la présence dans Ia eirculation de gouttelettes ou de parti-
cules génératrices d’artério-sclérose. 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 lécithinase et la cholestérolestérase
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 graissés de dépdt se
produise grice a Vintervention des esters du cholestérol et des
phospholipides. Enfin, les acides gras destinés & &tre brilés,
sont tout d’abord transformés en phospholipides dans le foie,
et subissent sous cette forme attaque des enzymes oxydatifs.
Les travaux de ZATHURECZKY et coll. montrent que les acides
gras sont plus facilement oxydés s’ils se trouvent dans une
molécule de lécithine ou de eéphaline, et surtout lorsque ccs
composés sont unis aux protéines. Ainsi, nous voyons que d’un
bout & ’autre de leur existence dans ’organisme, de lenr résorp-
tion & 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 essenticllernent 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 sitw pour remplir une fonction particuliére
dans le métabolisme (rein), ou swrtout en vue de leur réle
structural,

Les données sfires ou sculement probables du domaine de la
biochimie des lipides sont donc encore peu nombreuses. Sculs
le probléme de la résorption des acides gras et celui du réle
du foic dans la synthése et la dégradation des lipides com-
mencent & s’éelairer.

1I, COMMUNICATIONS

A.C,FrazeR (Birmingham), The Mechanism of Fat Absorption

JSrom the Small Intestin

Des expériences faites in vitre et in vive semblent permettre
la conclusion que I’hydrolyse intestinale est normalement que
partielle et non pas totale. Dans la partie supérieure de la
lumitre de lintestin se formeraient des émulsions fines de
glycérides par un systéme ternaire monoglycérides -+ acides
gras + sels biliaires. Le bord extérieur de 'intestin est percé
de canaux fins arrangés perpendiculairement a la surface, Pen-
dant ’absorption, les lipides pénétrent par ces canaux. Une
émulsion trés fine y joue un grand rdle. Un délai dans I’absorp-
tion de glycérides peut résulter.cn une absorption augmentée
d’acides gras. La formation des phospholipides favorise le pas-
sage des glycérides par la paroi intestinale. Les particules de
graisse seraicnt conduites par la lymphe dans les dépdts, et les
produits solubles & I’eau passeraient dans le sang pour aller
directement au foic.

A, C.Frazir (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 ’abserption intestinale de lipides,

mais il n’existent pas des faits conclnants qui confirmeraient
une telle influence.

P.ManpeL ct R. BieTn (Strashourg), La répartition des diverses
Jractions lipidiques aw cours du développement du cerveau chez
le rat
L’étude des diverses fractions lipidiques du cerveau dc rat

au cours de son développement post-natal monire un accrois-
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sement régulier du P et des acides gras des phosphatides. Il

n’en est pas de méme des bases azotées dont la valeur exprimée
en unités équimoléculaires est toujours supéricure  celle des
acides gras phosphatidiques. L’apparition des sphingomyélines
entre le 8¢ et le 16° jour aprés la naissance coincide avec un
accroissement important du phosphagéne. Les cérébrosides
existent dés le 2¢ jour et s’accroissent régulidrement. On note
une augmentation trés importante des phosphatides aprés le
terme de la multiplication nucléaire.

A, Pirrony et C.R.Rosst (Padoue), Les oscillations rythmiques
lipémiques et quelques fucteurs qui los influencent

On a pu démontrer que la lipémie chez le chien & jeun de
24-48 heures présente des oscillations rythmiques de Pinten-
gité de 150-200 mg. %.

E.KaHANE et J.LEvy (Paris), La choline hydrosoluble de lu
souris dans les régimeos carencés

Le taux de la choline hydrosoluble, libre et combinée est
remarquablement stable chez la souris normale, et il est per-
turbé dans I'inanition. 11 est également perturbé chez la souris
soumisc & des régimes désiquilibrés, dépourvus de choline.
L’addition de chlorure de choline tend parfois 2 le ramener a
son niveau normal,

E.Nrvzir et R.Canivenc (Bordeaux), Coloration vitale des
graisses par le noir soudan

Le noir soudan peut &tre solubilisé dans des conditions phy-
siologiques par des dérivés polyoxyéthyléeniques d’esters gras
d’anhydride de sorbitol {tweens). Injectées dans la cavité péri-
tonéale du rat, clles subissent une résorption particlle par la
voie lymphatique mais surtout colorent électivement en blen
foncé les territoires riches en cellules graisscuses.

F.Gros, M.Macues®eur, F.GrumBAcH et F.BovEr (Paris),
Les combinaisons de la streptomycine et des acides gras

Une combinaison définie formée par quatre molécules d’acide
oléique et unc molécule de streptomyecine est beaucoup moins
toxique pour P'animal que la streptomyeine qu’elle contient.
Son. pouvoir antibiotique in vitro est cependant égal a celui
de doses équimoléculaires de streptomycine. L’oléostreptomy-
cine s’élimine beaucoup moins rapidement de 'organisme ani-
mal que la streptomycine elle-méme (il s’agit done d’une
«streptomycine retard»).

M. Macues®ur et P, REBEYROTTE (Paris), Dénaturation de
lipoprotéines du sérum sanguin par les phosphates & fortes
concentrations
Les mélanges de phosphates souvent utilisés pour le relar-

gage fractionné des protéines provoquent des medifications
irréversibles de certaines lipoprotéines et font apparaitre des
fractions qui sont des artéfacts dont les mobilités électropheo-
rétiques différent considérablement de celles observées dans
le sérum originel.

E.LEDERER ¢t J. Pupres (Pavis), Sur Uisolement et lu constitu-
tion chimique d’un hydroxy-acide du Bacille Diphtérique

CHARGAFF 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, C;,Hy,0, - CH,, dont 'ana-~
logic avec les acides mycoliques des Myeobactéries 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 & I’état micellaire: ils ne
dialysent pas 2 travers les membranes semi-perméables et
leur poids moléculaire apparent est tras élevé. Dans ces mémes
solvants, les sels organiques de ces acides sont & I'état molé-
culaire: ils dinlysent & 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 ct les sels orga-
niques des acides phosphatidiques sont a P’état moléculaire.

J.ENSELME, R.CrEYSSEL et S,Parnaup (Lyon), Préparation
d’une vitelline pure; la liaison lipides-protides des lécitho-
vitellines,

A.TFonnEesu (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 sclon
la source. Les épreuves conduites sur des animaux maintenus
A jeun ont mis en évidence que la tencur cn acide acétique du
foic diminue rapidement dans ces conditions jusqu’h dispa-
raitre complétement.

A.Prrront et C.R.Rossr (Padouc), La production d’acide ucét-
ccétique dans le tissu hépatique et le quotient respiratoire sous
Paction d’extraits préhypophysaires
Sous ’action d’extraits préhypophysairces, le quotient respi-

ratoire hépatique descend i des valcurs de 0,30; cette dimi-

nution est causée par unc production diminuée de CO,; la

consomination de O, au contraire ne subit ancunc variation.

En méme temps gue la diminution de quotient respiratoire on

a une production augmentée d’acide acétacétique.

H. AeB1 (Berne), Utilisation des acides gras libres par des coupes

de tissus

Employant la méthode de Wanpune, on a étudié sur des
coupes de foic de cobaye P'action de¢ différents acides gras
homologues. Il est apparu, pour tous les acides gras étudiés,
que la consommation en oxygénc augmente avee la concentra-
tion de Pacide jusqu’a ce gue celle-ci atteigne une valeur trés
précise, ¢t diminue brusquement dés que ce seuil cst dépassé:
Posmorégulation cellulaire est alors si gravement perturbée que
la coupe gonfle et se désintdgre.

L.CuHRVILLARD ot N.van Tuoat (Paris), Phosphorylation dv la
thiamine et de la pyridoxine (synthése hiochimique de la
coearboxylase et de la tyrosine-codécarboxylase)

Le mécanisme de synthése de la cocarboxylase ct celui de
Ia tyrosine codécarboxylasc semblent étre les mémes. Il ne
semble pas qu’il y ait transport d’un greupe pyrophosphorique
de I'acide adénasine triphosphorique (A.T.P.) sur la thiamine,
mais fixations successives sur la vitamine de deux groupements
orthophosphoriques. L’acide adénosine diphosphorique comme
I’A.T,P, peut donc servir & la synthdse de la cocarboxylase
et de la codécarboxylase,

L. Roux et M.DENaANs (Marseille et Paris), Sur un puissant

effet physiologique de composés polyphosphoriques

En étudiant I'influence des csters amides polyphosphoriques
de I'ancurine ct des polyphosphates de sodium sur la glycémie,
la lactacimédie ct la pyruvicémie chez le chien, les auteurs
ont observé un eflet neuro-musculaire cxtrémement puissant
de ces composés: injectés A des chiens, ils déclenchent im-
médiatement une ecrise convulsive trés violente,

B. Symposium consacré aux Vitamines
et Facteurs de croissance

I. CONFERENCES

Tu. PosTernak (Bale), Structure chimique des cyclitols
On entend d’une maniére générale par cyclitols les poly-

alcools de structure alicyclique, I’auteur se berne aux aleools.

de la série du cyclohexanc; il ne parle pas des acides de cette
série (acides quinique et shikimique)., On a pris "habitude de
désigner sous le nom d’inositols tous les hexa-oxy-eyclohexa-
nes. Dans les formules suivantes, les traits verticaux repré-
sentent des groupes hydroxyvles.
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XI «Chaise A»

X «Cuve»

Modeles des formes weuve» et «chaise» vus en perspective

Etudiés depuis longtemps par les chimistes de sucres, les
cyclitols retiennent de plus en plus I’attention des hiochimistes
en raison des propriétés vitaminiques de leur représentant na-
turel le plus répandu, le méso-inositol (IV).

Les cyclitols donnent lieu A des problémes stéréochimiques
devenus classiques, Si 'on attribue an noyau cyclohexanique
une structure plane, la théoric préveit pour un cyclohexane-
hexol 9 formes (I-1X) stéréoisoméres, Deux d’entre elles (VIIT
et IX), dépourvucs de plan et de centre de symétrie, sont
énantiomorphes et représentent par conséquent les deux inosi-
tols optiquement actifs, les 7 autres contienncnt toutes au
moins un plan de symétrie et correspondent & des substances
inactives par compensation interne. De inéme, un cyclo-hexane-
pentol peut exister sous 16 formes stéréoisoinéres, dont 4 sont
symétriques; les 12 autres sc laissent grouper en 6 paires
d’énantiomorphes.

Il y a fort longtemps qu’on a montré que le noyau eyclo-
hexanique peut exister sous deux formes dépourvues de ten-
sion, la forme «chaise» et la forme «euve». Durant ces der-
niéres 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 (eyclohexane, hexachloroeyelo-
hexane); dilfraction de rayons X (I,3,5-trioxycyelohexane,
hexachlorocyclohexancs); propriétés spectroscopiques (cyclo-
hexane); propriétés thermodynamiques (eyclohexane, mono- et
diméthyleyelohexanes). Ces recherches ont conduit a la con-

. clusion que le eycle se trouve essenticllement sous la forme

«chaise». Dans cette forme, 3 carbones en méta sont contenus
dans un plan, les 3 autres sc trouvent dans un deuxiéme plan
paralléle au premier. Si I’on considere unc telle molécule, on
s’apercoit que chaque carbone peut porter deux sortes de
substituants différant par la direction de leur liaison: a) substi-
tnant polaire dont la liaison est approximativement perpen-
diculairc aux plans des carbones; b) substituant équatorial a
liaison approximativement paralldle & ces plans. D’aprés les
idées en cours, une forme «chaise» n’est pas fixe, mais se mo-
dific sous Peffet de Pagitation thermique. Considérons par
exemple la formule I'V qui représente le méso-inositol. ¥n pas-
sant intermédiairement par une disposition coplanaire ten-
due, la forme «chaise» XI correspondant a ectte formule IV
peut se 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 vegu le nom de «constellations». A pre-
miére vue, on pourrait préveir des stéréoisoméres supplémen-
taires des cyelitols, en raison de Ja double nature, polaire ou
équatoriale, sous laquelle les groupes hydroxyles peuvent se
présenter, mais la {acilité d’interconversion des constellations
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rendrait illusoire toute tentative de les isoler. Le nombhre
d’espéces moléculaires diflérentes susceptibles d’étre saisies par
le chimiste organicien est done celui qu’indique le tableau des
formules I-1X.

La synthdse classique du méso-inositol a été réaliséc par
hydrogénation catalytique de I’hexa-oxybenzéne correspon-
dant. On a émis hypotheése que, dans la nature, les eyelitols
se formeraient aux dépens des aldohexoses, mais cette hypo-
thése n’a pas été vérifiée cxperimentalement avec toute la
rigueur désirable. On a cherché sans succés dans le monde
végétal des ferments susceptibles de convertir le glucose en
méso-inositol, On a rapporté par contre diverses expériences
d’aprés lesquelles ’organisme animal serait capable d’cflectucr
cette transformation, mais elles ont été contestées en partic.
Le probléme des relations génétiques entre oses et cyclitols
se laisserait résoudre le plus commodément par des essais
ellectués in vive au moyen de substances marquées par des
isotopes. STETTEN et STETTEN ont déja décrit des expéri-

ences qui démontreraient la conversion, dans 'organisme du.

rat phlorhidziné, du méso-inositol deutérié en glucose deutérié.
La méthode de préparation du deutéro-inositol employée par
ces auteurs préte malheureusement le flanc & diverses critiques
et ces expériences mériteraient d’étre reprises.

P.Fieury (Paris), Quelques considérations sur la recherche et

le dosage des inositols

Contrairement au glucose, les inositols n’ont aucun pouveir
rotatoire, ne réduisent pas la liquenr cuivrique alcaline, ne
brunissent pas aver les alcalis et ne fermentent pas. Ils sont en
somme remarquable par leurs caractéres négatifs. Ni par la
réaction colorée qualitative de SCHERER, ni par le dosage par
oxydation a P’acide periodique et mesure de Ia courbe de dé-
gagement de CO, on ne peut affirmer qu’il s’agit du méso-
inositol. Par contre, la méthode biologique de SCHOPFER per-
met de différencier le méso-inositol de ces isoméres naturels et
des corps voisins. Mais si aprés avoir reconnu la présence d*un
des isoméres de 1'inositol, on écarte, grice & la méthode biolo-
gique, son identification avec le méso-inositol, il reste un pro-
bléme A résoudre, c’est la nature exacte de cet isomeére qui, a
I’heure actuelle, ne peut étre obtenue que grace a son isolement
a Pétat pur et eristallisé. L’auteur suppose que I'on pourrait
arriver au méme but par chromatographie de partage sur pa-
picr, mais eette question n’est pas encore suffisamment étu-
di¢e. Par mutuel appui des méthodes chimique et biologique,
on a pu reconnaitre dans Purine la présence simultanée de
deux inositols isomeres, le méso-inositol et le seyllitol.

J.Courrois (Paris), Les esters phosphoriques de l'inositol

I’acecumulation progressive de radicaux phosphorés sur le .

noyau cyclohexanique de 'inositol permet de prévoir six ca-
tégories,

Nos connaissances sur les esters ot une molécule d’inositol
est liée avee une & cing molécules d’acide phosphorique sont
encore peu approfondics. Cecl résulte en grande partie des
difficultés que ’on éprouve a séparer et a fractionner ees
esters dans leurs mélanges. Ils domnment en effet des sels le
plus souvent trds insolubles, presque toujours amorphes dont
les propriétés physiques sont si voisines que les tentatives de
{ractionnement échouent presque régulidrement.

L’ester monophosphorique a été obtenu soit apreés hydrolyse
partielle de Pacide phytique, dont nous parlerons tout a I'heure,
soit séparé des produits de saponification des phospholipides.
Il est avec 'ester diphosphorique seul d’avoir été décelé en
dehors des végétaux supérieurs. Les esters tri-, tetra- et penta-
phosphoriques paraissent tous dériver de I’hydrolyse partielle
de I'acide phytique.

L’acide phytique ou acide inositolhexaphosphoricque est sans
doute le plus important des dérivés phosphorés de I’inositol,
L’accumulation de radicaux phosphoriques sur une petite mo-
léeute lui confére des propriétés dont dérive son réle direct
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dans le métabolisme végétal et d'une fagon plus indirecte son
intervention dans la nutrition animale.

Le probléme des structures proposées pour I’acide phytique
présente une grande importance:

a) Au point de vue purcment chimique: L’aeide phytique est
I'un des rares dérivés naturels ol toutes les fonctions alco-
oliques estérifiables sont liées & 1’acide phosphorique, Clest
méme le seul composé naturel renfermant un atome de phos-
phore pour un atome de carbone.

b) Au point de vuc rile dans le métabolisme intermédiuire: Les
travaux de LIPMAN ont montré que les esters phosphoriques &
liaison riche jouent un réle bien plus actif dans le métabolisme
intermédiaire que les esters & liaison pauvre. Si I’acide phytique
n’est qu’un simplc ester orthephosphorique d’alcool il rentrera
dans la catégorie a liaison pauvre. Tout au contraire si ’acide
phytique est un dérivé pyrophosphorique il faudra le classer
dans Ie groupe 2 liaison riche; en effet, selon OESPER «tous les
composés contenant la laison pyrophosphorique sont des com-
posés riches en énergic, car ils possédent une opposition de
résonance»,

I’acide phytique est déja considéré comme une substance
de réserve, il pourrait étre ainsi une sorte de réservoir & triple
effet: réserve d’acide urthophosphorique bloqué dans sa molé-
cule, réserve d’éléments métalliques insolubilisés ou complexés
et enfin réserve d’énergic dans ses liaisons phosphorées.

11 apparaissait des plus logiques d’envisager pour lacide
phytique la structure d’un ester hexamonoorthophosphorique
de Pinositol, ¢’est ce quadmirent, de fagon un peu intuitive
assez souvent, la plupart des auteurs. Pour la commodité de
PPexposé Vauteur propose de désigner cette formule A sous
le nom de formule d’ANDERsON, C’est en effet ce chimiste qui,
aprés un ensemble considérable de recherches, a fourni les
principaux arguments en sa faveur.

ox
CH—0—P.0
HO ol OH
0:\:‘P—0—Hc|/ \CH—O——P<
1o’ l ‘ Ol
HO /on
0- ud lcn—o—p¢&
o’ N /o \OH
CH-—0—PL&

A= CH, g0,,P,

Les déterminations analytiques ont ecpendant indiqué que
de nombreux sels définis de I'acide phytique semblaient cor-
respondre 2 un acide renfermant trois molécules d’cau de plus
ue ne le prévoit la formule ¢’ ANDERSON.

Ces faits ont attiré lattention sur une formule B proposé
dés 1907 par NEURERG. Cet auteur a plutdt suggéré ce mode
d’éeriture qu’il ne 'a défendu par des arguments, que d’ailleurs
il ne pouvait posséder a cette époque. NEURERG estime en effet
cette structure B comme assez vraisemblable. «En premier
lieu on peut envisager la formule de constitution snivante ou
une voisine,»

OH
[ on
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hoSr—o—nc” Nett—o o
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HO | 01{
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CH—
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La formule de NEUBERG représente Pacide phytique eomme
un ester de l'inositol avee trois molécules de I'ncide que
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SANFoURcCHE devait proposer par la suite de dénommer acide
hydrexyphosphorique.

Le choix entre les deux formules apparait encore prématuré.
1] convient cependant de remarquer que les formules A et B
ne s’opposent pas fondamentalement. Ne peut-on envisager
un passage de 'une a Pautre des deux structures comme on
Pobserve en chimie minérale de I’acide orthophosphorique a
I’acide hydroxyphosphorique, cette transformation s’effectue-
rait assez aisément, d’ailleurs Pon hésite pour les sels trimétal-
liques entre les formules orthophosphorique et hydroxyphos-
phorique, comme ’'on hésite entre ces deux structures pour
P’acide phytique.

Le passage des orthophosphates en hydroxyphosphates ne
parait pas exiger une notable somme d’énergie. Est-il possible
d’en déduire que ’acide phytique avec la formule de NEUBERG
ne représente pas unce combinaison beaucoup plus riche en
énergic que la formule d’AnDERsoN? C’est possible, mais ce
n’est pas confirmé.

En résumé, il ne parait pas contradictoire d’envisager que
PPacide phytique se comporte le plus souvent comme s’il pré-
sentait la structure hydroxyphosphorique de NEUBERG, mais
que dans eertains cas, il se déshydrate réversiblement et pré-
gente la structure erthophosphorique d’ANDERSON.

Malgré un ensemble de recherches étendues, dans des do-
maines fort distinets, la chimie et la biologie des esters phos-
phoriques de I'inositol comportent encore de multiples incon-
nues nécessitant des recherches nouvelles.

W.H.ScuorrFEr (Berne), L’inositol, fucteur de croissance et
vitamine

Le méso-inositol est le premier né des facteurs de eroissance
microbicns (« Bios I») et I'une des derniéres venues parmi les
vitamines hydrosolubles du groupe B.

11 est largement répandu dans le régne 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 biosynthése ainsi que
la fonction du méso-inositel sont inconnus, La formation de
méso-inositol a partir du glucose n’est pas démontrée, Il n’y a
d’ailleurs aucune obligation & "admettre.

Un nombre limité de Champignons ont besoin de méso-
inositol comme facteur de croissance complémentaire (exo-
vitamine). Dans la régle il agit synergiquement avee ’ancurine
ct la biotine, & des taux de 100 a 1000 fois supérieurs a ceux
de ces derniéres. Nous ne savons que trés peu de chose au sujet
de sa biosynthése par les microorganismes; chez ces derniers,
il ne semble pas étre universellement répandu comme endo-
vitamine ou généralement requis comme exovitamine. La
spécificité d’action du méso-inositol est nette: 30H voisins
en cis sont nécessaires, joints & une configuration déterminée,
pour que 'activité vitaminique se manifeste.

Aucune expérience ne démontre définitivement que les quel-
ques animaux supérieurs étudiés & cet égard ont Ie pouvoir de
synthétiser le méso-inositol. Jusqu’a plus ample information
nous admettons donc que I’animal a besoin de méso-inositol
comme cxovitamine & des taux jusqu’a 100 fois supérieurs a
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, alopécic avee «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 erois-
sance; chez le chien: pas de symptdmes de carence observés.

WooLLEY, ayant constaté que Padjonction de méso-inositol
au régime déficient permet la guérison des animaux, admettait
que ce produit agit comme facteur anti-alopécique. Cependant,
MARTIN reléve en 1941 que I’acide pantothénique seul est apte
a guérir Ialopécie de la-souris. Il semble qu’en I’absence d’acide
pantothénique, I'alopéeie se développe, méme si le régime est

- 283

riche en méso-inositol. Il parait donc que le méso-inositol agisse
comme factenr complémentaire, comme chez les microorganis-
mes, {avorable, mais non indispensable. La relation physio-
logique entre ’acide pantothénique ct le méso-inositol scmble
indiscutable.

Lesrecherches effectuées avec le rat mettent également en évi-
dence une relation entre I’acide p-aminobenzoique (A.P.A.B.)
ct le méso-inositol (MARTIN, 1942). Six vitamines du groupe B
(ancurine, lactoflavine, pyridoxine, choline, acide nicotinique et
acide pantothénique) permettent une croissance normale durat;
I’adjonction de méso-inositol détermine un ralentissement de la
croissanee, corrigé par 'addition d’A.P.A. B, Le méme phéno-
méne s’observe sil’on ajoute au régime de I’A. P, A, B, seul, dont
I’cffet sera corrigé par I'addition de méso-inositol. L’adjonetion
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,
(«-tocophérol) et le méso-inositol, chez le poulet. H.Dam et
J.Gravino (1942) montrent en cffet que le méso-inositol exerce
une action préventive sur les symptdmes d’avitaminose E chez
le poulet. Les phosphatides du soja étant également actifs,
WooLLEY {1944) suppose que le facteur responsable pourrait
é&tre le lipositol, phosphatide & base de méso-inositol. L’hypo-
thése de A.T.Micnorar et W.E.BarTELS (1945), selon la-
quelle la forme active de la vitamine I& serait une combination
d’a-toecophérol et de méso-inositol, retient Pattention; eclle
demande confirmation.

La fonction antialopéeique du méso-inositol n’cst pas en-
tidrement confirmée; E.NIELSEN et Ervesnem (1941) mon-
trent que lc symptéme dit «yeux a lunettes» («spectacled
eye») est lc résultat d’une déficience en biotine ¢t non en méso-
inositol qui n’est pas apte a faire disparaitre ce symptéme.

La fonction lipotropique du méso-inositol est également su-
jette a discussion. G.GAvVIN et B, W.McHENRY montrent en
194} que le méso-inositol prévient 'accumulation d’acides gras
et de cholestérol dans lc foie d’animaux (rats) recevant un
excds de biotine. DRAGSTEDT, en 1940, extrait du pancréasunc
substance insoluble dans 1’éther, ne contenant pas plus de
L a 2 p. 100 de choline, a laquelle il donne le nom de «lipocaie»
(hormone lipocaique) dont l’action lipotropigue resscmble a
celle du méso-inositol. Il n’est cependant pas prouvé qu'il y ait
un rapport entre les deux substanees; II. Dav montre en 1944
que chez le poulet dont le régime est additionné de cholestérol,
le méso-inositol rédnit et ’hormone lipocaique augmente le
dépot de cholestérol dans le foie. On sait que la choline agit
également comme facteur lipotropique; ce fait n’cst pas en
contradiction avee ce que nous avons appris de ’effet de I'ino-
sitol. Il est certain que nous avons aflaire & des stéatoses de
type et d’origine différents: la choline a un eflet plus marqué
comme facteur corrcctif 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 2 ce sujet tous les détails
nécessaires. De ce bref exposé, I'auteur retient simplement
Paction trés probable du méso-inositol comme facteur lipo-
tropique, intervenant pour régler la répartition des dépéts lipi-
diques et susceptible de eorriger les effets d’une stéatose d’un
type spécial, résistant a ’action de la choline. I cite pour ter-
miner Vintéressante hypothése de BOVET et SANTENOISE ad-
mettant que hormone lipocaique intervient en protégeant la
choline par inhibition de la cholinestérase.

Le mécanisme d’action de I'inositol, facteur lipotropique, est
eomplétement inconnu.

II. COMMUNICATIONS

J.ViNas-EsPIN (Toulouse), Le test de RoTTER dans la déter-
mination de avitaminose C-B, chez Phomme

Le pouvoir réducteur cellulaire, mis en évidence par le test

. de ROTTER est fonction du métabolisme synergique et anta-

goniste des vitamines C et B,, La vitamine B, conditionne les
processus de phosphoryvlation. Si ceux-ci ¢’épuisent ~ dans
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les cedémes de carence, p. ex. - le test de ROTTER montre
I’abaissement des oxydo-réductions cellulaires. La vitamine B,
permet, par accélération des oxydo-réduetions dans les tissus,
Paction métabolique de ’acide asecorbique. La vitamine C agit
en s’oxydant si préalablement I'aneurine agit comme facteur
de phosphorylation. L'acide ascorbique a son tour est facteur
d’utilisation métabolique de I’ancurine. Le test de RoTTER
montre 'aceroissement du pouvoir réducteur en administrant
B, aprés saturation ascorbique.

R.CrokaERT, S.MoORE et I7.J.Bicwoop (Bruxelles), Etude
chromatographique concernant lucide pantothénique de Purine

L’urine est filtrée sur une premiére colonne de résine syn-
thétique («Dowex 50» — forme acide) qui retient les pigments,
les produits & fonction amine libre (sauf la taurine) et les cat-
ions métalliques. Le filtrat est hydrolysé ot évaporé a sec,
Le résidu, remis en solution, est passé sur une scconde colonne
de «Dowex 50» (formne sodique), développée a pH 4,9; la
p-alanine, libérée par hydrolyse de I'acide pantothénique, est

séparéc et dosée par la ninhydrine, Les rendements en acide’

pantothénique ajouté a I"urine sont de 93 & 94 %; les résultats
obtenus concordent avec des dosages microbiologiques effec-
tués simultanément,

A, Giroun, G. LEvy, J. LEreBvRES-BoIissgLoT et J. ErTORI
(Paris), Variations du taux de la riboflavine chez la mérc et le
Jeetus, et leurs répercussions

Chez des animaux & des régimes comprenant la vitamine B,
le taux en riboflavine du foie maternel, du foic feetal ct du
placenta sont différents ct fonction de 'apport vitaminique.
Cest ec que confirme une étude de la carence ot los taux
maternels et foetaux s’abaissent simultanément. On a étudié
le taux maternel (foie ct mascle) lorsque la déficience entraine
soit I’avortement soit I'apparition des malformations du feetus,
Le taux est abaissé de prés de moitié dans le premier cas, mais
seulement d’un tiers dans le second. Des abaissements peun

importants du taux entrafnent des troubles graves du déve-

loppement du feetus alors qu’ils vestent asymptomatiques chez
la mére,

Y. Raovuyg, J. Cuorin, P. Meunier, N. Le BouLcu et A.GUERIL-
LoT-ViNET (Paris, Lyon et Grignon), Isolement d’un nowveau
produit antirachitique obtenu & partir du cholestérol sans irra-
diation
Trois procédés ne comportant pas d'irradiation peuvent con-

duire du cholestérol A des produits fortement antirachitiques:

L. Traitement du cholestérol par le dichloréthance additionné

de traces de chlorure d’acétyle. 2. Action du dichloréthane et

de 'acide acétique sur un bi-cholestadiéne extrait de la réac-
tion de SALxowsKT sur le cholestérol, 3. Action du réactif de

LiesERMANN sur lg cholestérol.

P.MEUNIER, }J. JOUANNETEAU et G. ZWINGELSTEIN {Lyon), Sur
Pisomération cis, trans des caroténoides en Cy, provoquée par
adsorption sur des oxydes mé(dll_iques
La coupure oxydante du caroténe en rétinéne,, aisément

réaliséc par action du hioxyde de manganése, est en réalité

précédée d’une véritable duplication de la molécule de S-caro-
téne au niveau de sa double liaison centrale. Ce phénomeéne se
reproduit par adsorption du S-caroténc primitivemnent entiére-
ment trans sur d’autres oxydes métalliques tels que Fe,Oy,

Ti0,, ¢t méme AlQ,.

E.Gron et W.H.Scuorrir (Berne), Recherches sur les condi-
tions de la biosynthése des caroténoides chez quelques micro-
organismes )

Quelgues microorganismes utilisent Pacétate de sodium
comme préecurseur des caroténoides.

H.SivonnNET et J.STERNBERG (Paris), Recherches sur la bio-
chimie des composés phosphorés du lait

L’étude des composés phosphorés de la glande mammaire a
é1é faite chez la rate et chez la chienne en lactation au moyen
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du radio-phosphore. Les résultats montrent que ’isotope s’in-
tégre moins rapidement dans 'acide désoxy-ribonucléique que
dans Pacide ribo-nueléique comme si les eonstituants nueléo-
protéiques du noyau étaient plus stables que ceux du cyto-
plasme. D’autre part, dans le cas de la chienne, la mamelle
contient une protéine phosphorée plus riche en phosphore et
en sérine qui pourrait constituer un préeurseur de la caséine.

V.BrscecLie (Catanc), L'action des antivitanrines K sur Deu-
terophoma tracheiphila

Deurcophoma tracheiphila cultivé dans un milien trés simple
synthétise largement de la niacine et en moindre quantité
d’autres vitamines B, Les antivitamines K : 2-chloro-1,4-naphto-
quinone et 2,3-dichloronaphtequinone inhibent entigrement le
dévcloppement de Deuterophome tracheiphile respectivement
a la dose de 0,4y et 0,1 9 par ml. L’action d’inhibition du déve-
loppemment de la part des antivitamines K est néanmoins
remargquablement réduite ou annulée par certains acides
aminés.

W.H.ScuoPFER (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
I’apparition de formes blanches, dépourvues de chlorophylle
{Provasori, HuTNER et Scuatz)., Les hesoins en facteurs de
croissance (autre que la vitamine B,,) des deux formes sont
différents,

E.J.Bicwoop (Bruxelles), L’acide phytique du grain de blé.

J.GovagrTs, M, A. GERERTZOFF ¢t M. I . DaLiemMacne (Litge),
Influence de Phexachlorocyclohexane sur les composés lipidiques
et glucidiques du foie de la souris, étudiée & Uatde du phosphore
radio-actif
L’hexachlorocyclohexane peut étre considéré comme un in-

hibiteur compétitif du méso-inositol,

P. Prarest (Pavie), Sur la signification biochimique possible de
Pacide oxymethyl-phosphorique dans le processus d’asstmilation
chlorophyllienne.

F.CepranNcoro et V.Scarpr (Naples), Sur Pacide quinolinique
comune précurseur de Pacide nicotinique

On avait attribué un réle obligatoire a I'actde quinolinique
dans la genese de I'acide nicotinigque a partir du tryptophane,
ce que les auteurs n’ont pas pu confirmer. Des résultats trds
semblables ont récemment (1950) été obtenus par CEDRANGOLO
ct JANNELLE.

L. Musato, F. M, Cniancong, D, Corrint ¢ K.GiNouLnIac
(Padouc ct Milan), L’influenza della vitamina By sulle elimi-
nazione dell’acido chinurenico confrontata con quelle dell’acido
xanturenico )

Nel 1942-1943 Lerkowsky e collaboratori riferivano sul-
I'influenza della vitamina Bg sulla eliminazione dell’acido xan-
tarenico. Questa influenza non & stata finora studiata per Pacido
chinurenico poieh& non si conosceva un procedimento per de-
terminare piecole quantita di (uesta sostanza.

Gli autori hanno applicato per tale ricerca il metodo di
dosaggio degli acidi xanturenico ¢ chinurenico di Musajo ¢
COPPINI recentemente apparso (Kxperientia 7, 20, 1951).

Cuo.MentzER (Lyon), Sur un procédé permettant de dégrader
certains indols en acide hydroxy-3-anthranilique

Au cours de recherches antéricures, auteur a pu montrer
que I'indol traité par Poxygene ozonisé se laisse dégrader en
acide anthranilique, Un procédé analogue a pu étre appliqué
avec suceés a plusicurs indols méthoxylés en position 5. Il en
résulte une nouvelle méthode de synthése de ’acide méthoxy-
3-anthranilique ct de ses dérivés (damascénine, acide hydroxy-
3-anthranilique, cte.).
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Buchstaben U, I, 8, F, G vorschligt, dic auch in der deutschen
Literatur weitgehend Verwendung finden. Wie soll man von
den Politikern crwarten, dall sie sich verstindigen, wenn es
den Chemikern nicht gelingt, sich itber ein Vorzeichen und
funf{ Buchstaben zu einigen! Die Kapitel IIT (The Solvatation
of Tons), IV (Weak and Strong Electrolytes), V (The Theory
of Interionic Attraction), VI (Results and Applications of
Conductance Mcasurements) sind wenig veriindert. Z. B. ist
in I1I, 6 eine Tabelle iiber fonenhydratation bei unendlicher
Verdiinnung angefiigt, in 'V, 3 ist diec Ableitung der Grenz-
gesetze etwas ausfithrlicher, VI, 1 bringt Hinweise auf neuere
Arbeiten iiber die Leitfihigkeit von Alkoholen und schwachen
Siuren und Flitssigkeiten niedriger Dielcktrizitiitskonstanten
und von Losungen in {flitssigem SO, Kapitel VII (Electro-
motive Foree) ist wiederum zum Teil neu geschrichen, Gegen-
iiber der deutschen Ausgabe werden die Bezichungen der clek-
trischen Arbeit zu freier Energic und freier Enthalpie deut-
licher hervorgehoben. Von weiteren Ergéinzungen sci erwihnt

der Hinweis auf die Verschiedenheit der curopiischen und

amecrikanischen Konvention iiber die Vorzeichengebung bei
den sogenannten Normalpotentialen, ferner ein Abschnitt iiber
dic Abschitzung des «absoluten Nullpotentials». Kapitel VIII
(Practical Applications of Potentiometric Measurements) und
IX (Equilibria in Solutions of Weak Electrolytes) sind wenig
veréindert.

In seinem Grundcharakter entspricht der vorliegende Band I
der Ubertragung durchaus dem deutschen Original, Ergéinzun-
gen und Verbesscrungen haben nicht einen solchen Umfang,
dafl man demjenigen, der die deuntsche Ausgabe besitzt, cmp-
fehlen miifite, die englische anzuschaffen. Um so gespannter
ist man wohl auf den angekiindigten Band I1 der Bearbeitung,
inshbesondere auf Kapitel XI (Inreversible Electrode Processcs),
da Bocknis auf diesem Gebiet als aktiver Forscher titig ist.

K. [IuBeR

Die chemische Affinitit. Eine Einftihrung in dic Lehre von
der Tricbkraft chemischer Reaktionen. Von E.WiBgrec. 254
Seiten. Verlag Walter de Gruyter & Co., Berlin 1951, Gebunden
DM 24—,

Der Grund fiir die abwehrende Einstellung vieler Chemiker
gegeniiber der thermodynamischen Rechenmethodik licgt unter
anderem in der vielfach zu abstrakten und detaillierten Dar-
stellung des Stofles. Der Verfasser machte daher im Sommer-
semester 1950 den Versueh, in einer Vorlesung an der Uni-
versitiit Miinchen ecinem zahlreichen, heterogen zusammen-
gesetzten Horerkreis die Probleme der chemischen Affinitit
in einer Form nahezubringen, die sich auf das Wesentliche
beschrinkt und die Anschaulichkeit an die Stelle des Ab-
strakten setzt. Diese Vorlesungen liegen nun in erweiterter
Irorm als Buch vor, Es beniitzt ein cinfaches Symbolsystem,
das es crmdglicht, mit ganz wenigen Zeichen auszukommen.
Es werden ausschlieflich die international vercinbarten Vor-
zeichen verwendet. Sémtliche Zahlenbeispicle werden in aller
Anusfiihrlichkeit durchgerechnet und durch itbersichtliche Dia-
gramme und schematische Zeichnungen veranschaulicht. In
Analogie zum Begriff des clektrochemischen Potentials ¢ wird
ein ~ von der Grpssschen Konzeption ctwas abweichendes
anschaulicheres und leichter zugiingliches — chemisches Po-
tential # definiert und abgeleitet, das cine Einordnung che-
mischer Systeme in chemische Spannungsreihen und damit
eine einfache qualitative wie quantitative Voraussage von
Reaktionsrichtung und Triebkraft chemischer Umsctzungen
ermdoglicht. An Stelle des von VAN’T Horr als Maf3 der Affinitéit
vorgeschlagencn Begrifls der chemischen Reaktionsarbeit wird
dahei der zweckmiBigere, weil von der Gréfie des molaren
Umsatzes unabhingige Begriff des chemischen Reaktions-
potentials eingefithrt, Der dem Chemiestudierenden schwer
zugiingliche Begrifl der Entropie wird analog dem Begriff der
Elektrizititsmenge in der Elektrostatik und -dynamik oder
der Wassermenge in der Hydrostatik und -dynamik als Kapa-
zitiitsfaktor der thermischen Energie behandelt, Das Buch
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weicht gomit in mancherlei Hinsicht von den Werken gleicher
Themenstellung ab. Entsprechend seinem Untertitel soll es
nur eine Einfithrung in das Gebict der chemischen Affinitit
sein, Diese neuartige Darstellung der Materie erleichtert zweifel-
los das Verstindnis, doch licgt kcin «leichtes» Buch vor,
was auch vom Verfasser nicht beahsichtigt war.
H.MoHLER

Physical Biochemistry, Von H, B.Burr, 2. Auflage. IX + 355
Seiten, John Wiley & Sons, Inc., New York 1951. 8 5.75.

Der Zweck dieses Werkes ist, wie der Verfasser im Vorwort
zur socben erschienencn zweiten umgearbeiteten Auflage
schreibt, dem Studenten der biologischen Wissenschaften
cinen Einblick in die physikalische Chemie, die fiir ihn von
Bedeutung ist, zu geben. Dabei wird eher der experimentellen
als der theoretischen Seite mehr Wichtigkeit beigemessen.
Uber die Reichhaltigkeit des Buches geben die Titel der 16
Kapitel Aufschlul: Atoms and molecules; Energetics; Reac-
tion kineties; Ionsin solution; Electrical conductance ; Elcetro-
motive forec cells; Acids and bases; Oxidation-reduction;
Electrokinetics; Surface activity; Biopolymers; Osmotic pres-
sure and related properties; Viscosity and the flow of liquids;
Diffusion; The ultracentrifuge; High polymerie structures, Der
Verfasser ist Amerikaner. Er lehrt seit 1936 als Professor fiir
Chemie an der Northwestern University Medieal School. Lang-
jahrige Erfahrungen als Lehrer und Forscher sind in diesem
Buche ausgewertet,

Theory of Electrons, Von L.RoseNrELD. XV - 119 Sciten.
North-Holland Publishing Comp., Amsterdam 1951.  7.50.

Der Verfasser, Professor fiir theoretische Physik an der Uni-
versitit Manchester, hielt an den Universititen Liittich,
Utrecht und Manchester Vorlesungen, dic¢ nun in iiberarbeiteter
und erweiterter Form als erster Band einer Scrie «Selected
Tapics in Modern Physics» erscheinen,

Anorganische Chemie. Yon U.HorFMaNN und W.RUDORFF.
14. Auflage. 864 Seiten. Verlag Friedr. Vieweg & Sohn, Braun-
schweig 1951, Gebunden DM 25.—.

Das bekannte und bewihrte Lehrbuch erscheint in einer
villig neubearbeiteten und erweiterten Auflage, wobei neben
U.HormanN auch W.RUDoRFF als Autor zeichnet. Ein Ver-
gleich dicser 14. Neunauflage mit dex im Jahre 1917 erschienencen
1. Auflage des Buches von K, A. HOFMANN zeigt mit aller Deut-
lichkeit das gewaltige Tiefenwachstumn der anorganischen Che-
mie in der dazwischenliegenden Periode, Ohschon der her-
gebrachte Rahmen des Buches im groBlen und ganzen bei-
behalten wurde, ist kein Abschnitt zu finden, der sich seither
nicht stark verdndert hitte, Die Autoren waren bestrebt,
auf der ganzen Linie die neuesten Forschungsergebnisse zu
verwerten, Gegeniiber den fritheren Auflagen sind neu ein-
gefiigt worden Abschnitte iiber «Basische Salze», «Ubergangs-
clemente», «Wasserdhnliche Losungsmittel», «Polysiuren»,
«Carbonyle und Nitrosyle», Zu begriifien ist die Vorverlegung
des Abschnittes iiber das Periodische System ziemlich an den
Anfang des Buches. Dadurch wird auch dem Anfinger die
gruppenweisc Gliederung der anorganischen Stoffwelt ver-
stiandlich, was ihm die Erarbeitung eines Uberblickes zweifel-
los erleichtert, Bei der Bedeutung, die den IFestkérperverbin-
dungen in der anorganischen Chemie zukommt, kann man sich
fragen, ob nicht aueh das Kapitel iiber den festen Zustand
besser aus dem Anhang weggenommen und weiter vorne im
Text eingebaut wiirde. Die Gleichberechtigung des festen Zu-
standes mit den beiden andern Aggregatszustinden wiirde da-
mit deutlicher hervortreten.

Es ist erstaunlich, welehe TFille an Tatsachenmaterial hier
auf engem Raume Platz gefunden hat. Sehr instruktiv sind
auch die 116 Abbildungen sowie die finf farbigen Spektral-
tafcln. Der «Hofmann-Riidorff» wird nicht nur dem Studie-
renden als Lehrbuch, sondern auch dem ausgebildeten Che-
miker als kleines Nachschlagewerk wertvolle Dienste leisten.

W.BusERr
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Wasser

Die Aufbereitung der Industrie- und Gebrauchs-Wisser, unter
besonderer Beriicksichtigung der Dampfkessel-Speisewasser-
pflege. Von R.KLEIN. 487 Seiten, Vulkan-Verlag Dr, W, Classen,
Iissen 1948, Gebunden DM 28.60.

In diesemm Buche bhehandelt Oberingenicur R.Xrein die
Grundlagen der Wasscraufbereitung und der Speisewasser-
pilege. Das Buch bietet sowohl dem Techniker und Ingenicur
als auch dem Chemiker eine Zusammenlassung aller techno-
logischen und chemischen Vorginge, die eine Kontrolle der
wasser- und wirmetechnischen Betricbsanlagen und dic Be-
hebung vorhandener Mingel ermdéglicht.

Wihrend im ersten Teil dic Wasseraulbereitung von ihrer
chemischen und thermischen Scite her behandelt wird, bringt
der zweite Teil einen Uberblick iiber dic mannigfachen Ap-
parate und Nebencinrichtungen sowie Berechnungen zu deren
GriBenbestimmung und Konstruktion.

Zahlreiche Abbildungen, Berechnungsbeispiele, graphische
Darstellungen und Tabellen erldutern und ergiinzen den Text,
Das Buch ist ein wertvoller Leitlfaden und Ratgeber.

Richtlinien fiir die Aufbereitung von Kesselspeiscwasser und
Kiihlwasser. Herausgegeben von der Vereinigung der Grofl-
kesselbesitzer. 4.Auflage. 304 Seiten. Vulkan-Verlag Dr. W.
Classen, Essen 1950. Gebunden DM 20.—.

Diese Richtlinien stellen eine Zusammenfassung der Regeln
fiir den Bau, die Instandhaltung, Pflege und Uberwachung von
Wasseraufbereitungsanlagen dar. Sie bringen auf Grund der
neuesten praktischen und theoretischen Erkenntnisse alle er-
forderlichen Angaben, mit Einschlufi der Untersuchungsver-
fahren.

Ausfiihrliche FuBinoten und zahlreiche Literaturhinweisc er-
giinzen und erldutern den iibersichtlich und klar abgefaBten
Text.

Die amerikanischen Einheitsverfahren zur Untersuchung von
Wasser und Abwasser (Standard Methods for the Examination
of Water and Sewage). Vorbereitet, gebilligt und veréflentlicht
durch «The American Public Health Association» und «The
American Water Works Association». Mit Genchmigung vor-
stehender Vereinigungen ins Deutsche tibersetzt von Pr. FRIED-
ricu SIERP, Ruhrverbinde Essen. Geleitwort von Dr.-Ing, Dr.-
Ing. c. h. Dr.-Ing. e. h. XARL ImMuOFF. 9. Ausgabe. 328 Seiten.
Verlag von R. Oldenbourg, Miinchen 1951, Gebunden DM 33.—.

In den USA wurden seit 1904 die wichtigsten Einheits-
verfahren zur Untersuchung von Wasser und Abwasser in
einem Sammelwerk verdffentlicht und in den bisher vorlie-
genden neun Ausgaben — die letzte ist in 2. Auflage 1947 er-
schienen — jeweils nach den neuesten Forschungsergebnissen
auf den Gebicten der Analytischen Chemie, der Bakteriologie
und Biologie erweitert und verbessert. Demgegeniiber erschien
eine Sammlung der deutschen Einheitsmethoden bisher nur in
ciner einzigen Auflage, dic infolge des letzten Krieges nicht
mehr den neuesten Errungenschaften auf dem Gebiete der
Wasser~- und Abwasseruntersuchung gerecht wird. Es ist da-
her zu begriilen, daB mit der vorliegenden Ubersetzung die
letzten amerikanischen Einheitsverfahren zuginglich gemacht
werden, die aneh den modernsten Anforderungen dieses wich-
tigen Spezialgebietes vollauf Rechnung tragen.

Water Treatment for Industrial and other Uses. Yon E.Nor-
DELL, 526 Seiten. Reinhold Publishing Corp., New York 1951,
Gebunden 8 10.—.

Der Verfasser, der auf eine 32jihrige Praxig zuriickblicken
kann, behandelt in scinem umfassenden, mit 126 Abbildungen
und 163 Tabcllen versehenen Werk die Wasseraufberecitung
fiir industrielle und hiusliche Zwecke. Eingehend wird auch
das Aggressivitidtsproblem, mit Einschluf} des Eisen- und
Mangankomplexes, behandelt, doch sind dic Hinweise auf die
grundiegenden Untersuchungen von Tinimans und seiner
Schule sehy spirlich, Die Ausstattung des Buches st vorziglich.

H.MonLER
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Vom Wasser. Jahrbuch fiir Wasserchemie und Wasser-
reinigungstechnik. Herausgegehen von der Fachgruppe Wasser-
chemie in der Gesellschaft Deutscher Chemiker von Dr. Ing.
W. HusmanN. XVIIL Band 1950/51. 430 Seiten. Verlag Che-
mie, Weinheim 1951. Gebunden.

Dieses Jahrbuch, das — wie im Vorwort bemerkt wird — in

" Zukunft wicder regelmifig jedes Jahr crscheinen soll, enthalt

die wichtigsten Erkenntnisse und Forschungsergebnisse der
letzten Jahre auf dem Gebiet des Wassers, Neben den Vor-
triigen, die auf den Jabresversammlungen der Fachgruppe
Wasserchemic der Gesellsehaft Deutscher Chemiker in Miin-
chen 1949 und Frankfurt am Main 1950 gehalten wurden, sind
weitere Arbeiten aufgenommen, die fiir das gesamte Wasser-
fach Bedentung haben.

Monographien zu «Angewandte Chemie» und «Chemie-Inge-
nicur-Technik». Verlag Chemie, Weinheim 1951:

Nr. 61. Organische Peroxyde. Chromatographie, Reaktionen,
Verteilungskoeffizienten, mikrogasanalytische Bestimmungund
Darstellung. Von W.EcGeERrRscLiiss. 86 Seiten, Kartoniert
DM 9.60.

Organische Peroxyde haben in den letzten Jahren eine immer
grofiere Bedeutung in Wissenschaft und Technik erlangt, Den-
noch sind ihre physikalischen und chemischen Eigensehaften
wenig bekannt., Die vorliegende Arbeit untersucht systema-
tisch 37 der hekanntesten 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 Schid-
lingshekdmpfungsmittel 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 ausfithrlich beschrieben
werden. -

Nr. 63. T'eilchengewichtsbestimmung orgunischer Verbindungen
mit Ihife der Dialysenmcthode. Iiin Beitrag zur Frage der
Solvatation organischer Substanzen. Von H.SpanDAU, 86 Sei-
ten. Kartoniert DM 12,20,

Die Technologie der Seifenpulver und pulverformigen Wasch-
mittel. Von T, Krue. 60 Seciten, Technischer Verlag H. Cram,
Berlin 1951. Kartoniert DM 4.80.

The Chemistry and Technology of Food and Food Products.
Herausgegeben von M., B. Jacoss. 2. Auflage. Band IT, XXIV 4+
937 Sciten. Interscience Publishers, Ine., New York und Lon-
don 1951, Gebunden 8 15.—.

Der erste Band der zweiten Auflage dieses Werkes wurde in
Chimia 5, 263 (195I) besprochen. Der vorliegende zweite Band
behandelt den 4, Hauptabsehnitt: «Foods»,

Styrene. Von A, L. Warp und W.J.RoBERTS. V 4 126 Sciten.
Verlag Interscience Publishers, New York 1951. Geheftet 3.50.

Der in der Sammlung «Monomers» (Chimia 3, 195, 1949)
erschienence Abschnitt iiber Styrol liegt in stark erweiterter
und auf den neuesten Stand gebrachten Form vor und soll im
Selbsthinder den urspriinglichen Artikel ersetzen. Ganz be-
sonders beachtenswert ist die vergleichende Behandlung der
in Amerika und in Deutschland tiblichen Verfahren zur tech-
nischen Gewinnung des Styrols. CH, SCHWEIZER

Laboratory Design. Herausgegeben von .S, ConemMan, IX -+
393 Seiten, mit 269 Abbildungen und Planzeichnungen. Bericht
des «National Research Council» fiber Planung, Konstruktion
und Einrichtung von Laboratorien. Reinhold Publishing Cor-
poration, New York 1951. $ 12.00,

Das reich illustrierte und sorgfiltig ausgestattete Buch zer-
fillt in vier Hauptabschnitte, Im ersten Abschunitt werden die
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allgemeinen Innenausstattungen, im zweiten Abschnitt die
Laboratoriumseinrichtungen fiir Lehrzwecke und im dritten
Abschnitt die Einrichtungen fitv Industrielaboratorien behan-
delt. Der vierte Abschnitt gibt ausfiihrliche Angaben mit schr
instruktiven Photographien iiber verschiedene Laboratoriums-
typen, Das Buch vermittelt eine Fiille wertvoller Erfahrungen.

Einleitung in das Studium der Chemie. Begriindet von
[. REMsEN. Neu herausgegeben von YL REIHLEN T, 15. Auflage.
344 Seiten, Verlag Th.Steinkopfl, Dresden und Leipzig 1950,

Dic Beliebtheit, der sich der «Remsen-Rethlen» erfreut, ist
wohl dem Umstand zuzuschreiben, dall das Buch nicht in
erster Linie vom Stoff, sondern vom Leser ausgeht. Fir ein
Fachhuch, das sich an Leser ohne Vorkenntnisse wendet, ist
das sicher cin groBer Vorzug. Wer sich erstmals niher mit der

Chemic auscinandersetzt, findet hier in einfacher, vorausset- *

zungsloser Darstellung die Grundbegrifte und wichtigsten Tat-
sachen der anorganischen Chemie dargestellt. Auf einigen
Seiten am SchiuB des Buches ist ein ganz knapper Uberblick

iiher die Grundbegriffe der organischen Chemie angefiigt, Das’

Hauptgewicht ist auf die Anschaulichkeit gelegt. Diesem
Zweek dienen auch die 60 im Text cingestrenten Abbildungen,

In der véllig neu bearbeiteten 15, Auflage wurde die neue
Nomenklatur durchwegs cingefithrt. Gegeniiber den fritheren
Auflagen haben einige Abschnitte eine weitgehende Umge-
staltung crfahren. So dic Abschnitte ither Strukturformeln,
den osmotischen Druck, Elektrolyse und Ionentheorie, das
periodisehe System, die Kernchemie, die Elcktronentheorie der
Valenz und die Metallurgie.

Der «Remsen-Rethien» kann allen Nichtchemikern, die sich
cinige Kenntnisse auf dem Gebiete der Chemie erwerben wollen,
empfohlen werden. Auch angchenden Chemiestudenten kann
das Buch als erste Finfithrung recht niitzliche Dienste leisten.

W.Buser

Radioactivity Applied to Chemistry, Herausgegeben von
A. C. WanL und N, A, BonneR. 604 Seiten, John Wiley &
Sons, Inc., New York, und Chapman & Hall, Ltd., London
1951. Gebunden $ 7.50.

Von zwolf Autoren wurden folgende Gebicte bearbeitet:
«Isotopic Exchange Reactions», «Radioactivity Applied to
Chemical Kinetics», «Radioactivity Applied to Structural
Chemistry», «Radioactivity Applied to Self-Diffusion Stu-
dies», «Radioactivity Applied to Analytical Chemistry», «Be-
havior of Carrier-Free Tracers», «Radioactivity Applied to the
Discovery and Investigation of the Newer Elements», «Chemi-
cal Phenomena Accompanying Nuclear Reactions (Hot-Atom
Chemistry)», «Emanation Methods», «Radioactivity Applied
to Surface Determinations»,

Technique of Organic Chemistry, Herausgegeben von A. WEIss-
BERGER., Volume V: Adsorption and Chromatography. Von
IL.G.Cassioy. 360 Seiten. Interscience Publishers, Inc., New
York und London 1951, Gebunden § 7.00.

Agrikulturchemisches Praktikum. Quantitative Analyse zur
Untersuchung von Diinge- und Futtermitteln, der Milch und
des Bodens, zum Gebrauch fiir Siudierende der Agrikultur-
chemie, Land- und Forstwirtschaft sowie Naturwissenschaften.
Von H, WiessmaNN T und K.NEeuning. Zweite véllig neu-
bearbeitete Auflage. 271 Sciten. Verlag Paul Parey, Berlin
und Hamburg 1951, Kartoniert DM 21.—, gebunden DM 24.—,

Seit der ersten Aunflage dieses Werkes sind nahezu 25 Jahre
vergangen und gerade in diescr Zeit sind auf dem Gebiet der
agrikulturchemischen Untersuchungsverfahren groBie Fort-
schritte gemacht worden, so dal} zum Teil wesentliche Um-
tindernngen und Erweiterungen notwendig geworden sind. Eg
ist dabei versucht worden, den notwendigen Raum durch straf-
fere Glicderung des Stoffes und zum Teil durch Weglassen
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doppelter Beispiele zu gewinnen, so daf der Umfang des Buches
trotz erheblicher Erweiterung des Stoffes sogar vermindert
werden konnte.

Fluoreszenz organischer Verbindungen. Von Tu, FORSTER.
312 Seiten. Vandenhoeck & Ruprecht, Verlagsbuchhandlung,
Gottingen 1951, Broschiert DM 29.50, gebunden DM 32.50.

Die Fluoreszenz organischer Verbindungen ist heute ein
sclbstiindiges Forschungsgebict. Bei dexr groBen Rethe der
aromatischen Verbindungen werden Fluoreszenzuntersuchun-
gen hiufig dazu herangezogen, wm neue Blicke in dic Elektiro-
nenstruktur der Molekiile zu gewinnen und deren gegenseitige
Wechselwirkung aufzukliven. Zur quantitativen Bchandlung
dicser Probleme ist eine grundlegendc Kenntnis der modernen
physikalischen Valenztheorie und des Mechanismus der Licht-
absorptions- und -cmissionsprozesse unerlifilich. Alle speziellen
Grundlagen fiir die Forschung sind in den Kapiteln II-1V
rusammengefalit, wihrend Xapitel V-XI dic Fluoreszenz-
erscheinungen selbst behandeln. In X111 wird die Phosphor-
eszenz aufgefithrt. 800 Zitate von Verdffentlichungen auf die-
sem Gebiet werden beriicksichtigt.

Der Ingenieur im Chemiebetrieb, Von FRr.JAHNE. 204 Seiten.
Verlag Chemie, Weinheim 1951. Gebunden DM 14.80,

Der Verfasser dieses Buches stiitzt sich auf seine langjéhrigen
Erfahrungen als ehemaliger Dircktor eincs IG,-Werkes. Iis ist
kein Lehrbuch des Chemie-Ingenieurfaches, sondern schildert
die Besonderheiten der Ingenienrtiitigkeit innerhalb einer che-
mischen Fabrik in Ausbildung und Weiterbildung des Inge-
nieurs wie in seinen allgemeinen und speziellen Arbeitsberei-
chen: Verfahrenstechnik, Apparatur, Enecrgetik, Transport.
Einige Kapitel {iber Fragen der Organisation, der Kosten-
berechnung, der Unfallverhiitung, der zweckmiilligen Eintei-
lung des Tagesablaufes geben wichtige, aus der Praxis gewon-
nene Hinweise und Unterlagen. Der Chemiker interessiert sich
im speziellen auch fiir den Abschnitt iiber «Einzelbau fiir den
Betrieb» (Farbstoffbau [Azo-Farben], Bau fiir Fabrikation von
Pharmazeutika, Serum- und Impfstoffherstellung, Tablettie-
rung und Verpackung pharmazeutischer Produkte, Labora-
torien, Chlorelektrolyse, Lésungsmittel-und Kunststoffbetricbe,
Destillationsbau). . MoHnLER

 Verzeichnis der in der Bibliothek der ETH vorhandenen Zeit-
schriften aus den Gebieten der Technik und Architektur sowie der
Mathematik, Physik und Chemie, nach dem Stand vom 1, April
1951. 57 Seiten. Bibliothek der Eidgendssischen Technischen
Hochschule, Ziirich 1951, Gcheftet Fr. 9,.—.

Da die Bibliothek der ETH in Ziirich nicht nur Hochschul-
bibliothek ist, sondern gegen Bezahlung einer Gebiithr von
jedermann beniitzt werden kann, ist es sehr erfreulich, dafl
von den dort aufliegenden Zeitschriften ein neues Verzeichnis
angefertigt worden ist und auch kiuflich erworben werden kann.
Derx Oberbibliothekar macht uns allerdings darauf aufmerksam,
daB gerade auf dem Gebiete der Chemie einige Zeitschriften
fehlen, die bereits an der sehr umfangreich und gut dotierten
chemischen Studienabteilung vorhanden sind. Fiir die Zeit
vom L. April bis 1. August 1951 ist bereits ein sechs Seiten um-
fassender Nachtrag crschienen. Cx. SCUWEIZER

Die Dissertationen der Eidgensssischen Technischen Hoch-
schule 1947-1950, Systematische Bibliographie. Zusammenge-
stellt von O, Frank. 53 Seiten. Bibliothek der Eidgenos-
sischen Technischen Hochschule, Ziirich 1951,

Fortsetzung der 1948 unter dem gleichen Titel iiber den
Zeitraum von 1909 bis 1946 erschienenen Bibliographie. Es ist
beabsichtigt, diese Bibliographie in Abstinden von je finf
Jahren weiterzufithren. Die in den Zwischenzeiten ecrsehei-
nenden Dissertationen werden jedes Semester im Programm
der ETH (Vorlesungsverzeichnis usw.) aufgefithrt,

Ci. 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.
Chem. 43, '1893-2052 (1951). — Fortsctzung der Fortschritts-
berichte (Chimia 5, 19, 1951), von denen Sonderabziige jeweils
zum Preise von 56 Cents vomn Reprint Department, American
Chemical Society, 1155 Sixteenth St.,, N.W., Washington 6,
C.C., U.8.A., bezogen werden kénnen. C.S.

Allgemeine anorganische Industrien
Industries inorganiques générales

661.54... Cyanide aus Koksofengasen, M.L.KASTENS und
R.B.Barnracrouch, Ind. Eng. Chem. 43, 1882-92 (1951). --
Cyanide wurden lange Zeit nur in geringen Mengen in der Gold-
und Silberlaugerei, Stahlhiirtung, Galvanoplastik und Schid-
lingshekiampfung verwendet. Seit Cyanwasserstofl Ausgangs-
produkt fir Acrylnitrilfasern und fiir e¢in neues Nylongewin-
nungsverfahren geworden ist, ist die Produktion sprunghaft
angestiegen; withrend die Produktionsmdaglichkeit im Jahre
1949 nur 19000 Tonnen betrug, ist sie im Jahre 1951 auf
47000 Tonnen gestiegen und diirfte im Jahre 1952 95000 Ton-
nen erreichen, Es ist seit langem bekannt, daf3 Cyanwasserstoff
aus Methan und Ammoniak gewonnen werden kann. Die Vor-
giinge bet der Bildung aus Kohlenwasserstoffen der Koksofen-
gasc und Ammoniak sind noch nicht vollstéindig abgeklirt, Auf
jeden Fall scheinen aber hohe Temperaturen und wahrschein-
lich ein¢ oder mehrere der folgenden Reaktionen in Betracht
zu kormmen:

C,H, + 2NH,

2HCN + 3H,

¢+ NH, = HCN -+ H,
CH, + NH, = HCN + 3H,
CH, + 2NH, = 2HCN + 4H,

CO + NH, = HCN + 14,0

Die Gasc werden mit verdiinnter Natriumcarbonatlésung aus-
g
gewaschen:

HCN + Na,00; * NaCN + NaHCO,

Dabei werden gleichzeitig auch Kohlendioxyd und Schwefel-
wasserstofl entfernt. C.S.

661.63... Phosphataufschiuf ohne Schwefelsiure, J. W.TUR-
RENTINE, Chem. Eng. News 29, 34546 (1951). — Der Mangel
an Schwefelsiure, die zum grofiten Teil von der Superphosphat-
industric verbraucht wird, machte es wiinschenswert, nach
einem Ersatz zu suchen. Dicser schcint in der Salpetersiure
gefunden zu sein. Bekanntlich zersetzt ein UberschuB von
Salpetersdure das Rohphosphat unter Bildung von Phosphor-
siture und Calciumnitrat:

CagFo(PO,), + xHNO, -» 6H,PO, + 10Ca(NO,), + 2HF
Diese beiden Reaktionsprodukte streben der Bildung von
Monocalciumphosphat zn:
6H,PO, + 10Ca(NOy), — 3Ca(H,PO,), + 7Ca(NO,), + 6HNO,

Die so entstandenen Reaktionsprodukte Monocalciumphosphat
und Calctumnitrat bilden immer noch ein unstabiles Gemisch.
Die Reaktion kann bei 150°C folgendermafien zum Abschluf
gebracht werden:

3Ca(l,PO,), + 7Ca(NO,), — 6CaHPO, 4+ 6HNO, + 4Ca(NO,),

Die Siiure kann mit Ammoniak zu Ammoniumnitrat neutrali-
siert werden. Es ist aber auch gelungen, etwa 40% der Siiure
wieder in den Betrieb zuriickzuliihren. . C.S.

666.8/.9... Wirkung von kupferenthaltendem Zement auf
Schimmelpilze. R.F.Ropinson und Cu.R.Austiv, Ind. Eng.
Chem. 43, 2077-82 (1951). — Zemente mit Kupferzusiitzen, von
denen sich ein solcher von 16 % Kupferaeetarsenit am wirk-
samsten erwiesen hat, hindern das Wachstum von pathogenen
und gewdhnlichen Schimmelpilzen, Die Kupferzusiitze ernied-
rigen allerdings etwas dic Festigkeit der Zemente, aber nicht
so stark, daB diese nicht als ein Uberzug auf gewshnlichem
Zement dienen kdnnten, Die Farbe des zugesetzten Kupfers
eriibrigt das Anstreichen mit Farbe. Solche Zemente kommen
namentlich dort in Betracht, wo aul méglichste Keimfreiheit
Wert gelegt wird. C.S.

e

Metallurgie | Métallurgie

©669.0... Grundlagen der elektrischen Schutzgaslichtbogen-
schweifung. H.E. RockerELLER, Welding J. 30, 711-6 (1951), -
Im exrsten Teil der Arbeit wird die Entwicklung der Schutzgas-
lichthogenschweillung und der zugehérigen Elcktrodenhalter
geschildert. Anfinglich wurde mit Wollramelektroden in
Helinm gearbeitet. Spiiter wurde das He in vielen IFdllen mit
Vorteil duveh Argon ersetzt, das mit W-Elektroden einen sta-
bileren Lichtbegen ergibt, Mit der Anwendung héherer Strom-
stiirken (bis gegen 500 A) wurde dic Wasserkithlung der Elek-
trode eingefithrt. In neuerer Zeit wird fitr zahlreiche Schweif3-
arbeiten die leistungsfiihigere Sigma-Schweillung, wo der auto-
matisch naehgefithrte Sechweilldraht selber die Elektrode bildet,
bevorzugt, Die Schutzgaslichtbogenschweillung hat innert kur-
zer Frist grofic Bedeutung erlangt, vor allem zum Schweillen
von Al-Werkstoffen ohne Anwendung von FluBlmittel. Das
Verfahren ist aber auch auf andere metallische Werkstoffe an-
wendbar, w. a. auf Kupfer, nichtrostenden Stahl, C-Stahl,
A.KorLLER

669.0... SchutagaslichtbogenschweiBung von Aluminium- und
Kupferlegierungen sowie von legierten Stdhlen. H.T.HgErnsT,
Welding J. 30, 618-31 (1951). ~ Die Schutzgaslichtbogen-
schweiflung mit Schweifldraht als Elektrode (Shiclded Inert
Gas Metal Arc, abgekiirzt Sigma) hat zufolge ihrer hesonderen
Vorziige (z. B. hohe Qualitiit der SchweiBlung, grofie Schweif}-
leistung, keinec Flafimittel, Eignung fiir Handgerite und fir
automatische Schweillmaschinen) innert kurzer Zeit grofie Ver-
breitung gefunden, u. a. im Behiilterbau zum Verbinden von
Al-Platten, ferner zum Schweilen von Cu oder Cu-Legicrungen
und von legierten Stiihlen sowie auch fiir Auftragsehweillung,
z. B. zum Ausbessern grofler Dieselmotorkolben aus Leicht-
metall. —- Grundlagen, Besonderheiten und Anwendung der
Schutzgaslichtbogensehweiiung, die erforderlichen Einrich-
tungen und weitere I'ragen werden eingehend erdrtert,

A.KoLLER

669.7.0... Kin wirksamer Hitzeschutzanzug. -RR-, Neue Zir-
cher Ztg. Nr. 1902, 5.9.1951. — Finen gegen Hitze wirksamen
Schutzstofl erhiilt man durch Kaschieren cines strapazier-
fahigen Grundgewebes mit einem silberglinzenden Leicht-
metall. Dieses «Tempex» genannte Produkt weist eine auller-
ordentlich innige Verbindung der Metallhaut mit dem Gewebe
aufl. Die Oberflache reflektiert volle 95 % der Strahlung. Ein
in «Tempex» gekleidcter Feuerwehrmann kann ohne Gefahr
Personen aus total vom Feuer abgericgelten Réumen retten,
besonders wenn er f{itr das Opfer eine «Tempex»-Blache mit-
fithrt, in die er es zum Riicktransport einwickeln kann.

C.S.
669.71... Das Farben von Aluminium. W.W.G. HUBNER,
Ciba-Rdsch. Nr. 99, 3647 (1951). - Das Firben der Aluminium-
oxydschicht kann mit Hilfe anorganischer Salze vorgenommen
werden, indem man das Metall nacheinander in zwei Lsungen
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