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2. Allgemcines iiber Motorenél

In der vorlicgenden Betrachtung soll, dem Umfang
des Gebictes entsprechend, mchr in zusammenfassender
Weise dargelegt werden, wic in den letzten Jahren die
‘ntwicklung der Schmieréle fiir Verbrennungsmotoren,
im folgenden kurz als Motorendle hezeichnet, erfolgte,
ferner, welche Probleme sich dabei stellten und heute
noch stellen und welche Ziclsctzungen sich dabei ab-
zeichnen.

Dic Aufgaben, dic heute ein Motorendl zu erfiillen hat,
sind von ciner Mannigfaltigkeit, wie sic anderc Schmier-
ole kaum aufweisen. Neben der wichtigsten Aufgabe, die
iihereinandergleitenden Werkstofle bis zu Tempceraturen
von 250°C, bei hohen Gleitgeschwindigkciten und An-

prefidrucken, durch cinen kontinuierlichen, widerstands-

fahigen Schmicerfilm, der «Vollschmicrung» méglichst
“nahckommend, voncinander zu trennen und so Rei-
bungsverluste, unzuliissige Erhitzung und unzuliissigen
VerschleiB moglichst zu vermindern, soll das Motorensl
auch die abdichtende Wirkung der Kolbenringe gegen
dic hochgespannten Verbrennungsgase unterstiitzen.
Dabei muf} es gleichzeitig dic Rolle eines Wiiricablei-
tungsmittels iibernchmen, ferner den trotz allen Vor-
kchrungen unvermeidlichen Metallabricl) fortschaffen
und endlich noch als Korrosionsschutzmittcl gegen ag-
gressive Verbrennungsgase und Auspuffgaskondensat
.wirken, ein wichtiger Punkt besonders bei der Lingeren
Stillegung von Motoren.

Es ist, mochte man fast vermuten, cine giitige, der
zunchmenden Motorisicrung weitgehend cntgegenkom-
mende Vorschung, dafl in den meisten Erdélen nchen
den als Kraft- und Heizstoffe in Betracht kommenden
Komponenten, wie Erd- und Tliissiggasen, Benzin, Pe-
trol, Dicsclkraftstoffen usw., sich auch gerade noch ge-
cignete hohermolckulare Verbindungen, ehenfalls vor-
wicgend aus Kohlenwasserstoffen bestchend, vorfinden,
aus denen sich die fiir den storungsfreien und wirtschaft-
lichen motorischen Betrich so wichtigen Schmicrstoffe
in vollauf hinreichenden Mengen gewinnen lassen. Dabei
hat ¢s sich bald gezeigt, daBl in diesen Kohlenwasser-
stollgemischen mit Molekulargewichten von etwa 300
bis 800 einc Reihe wichtiger Eigenschaften in gliicklicher
Weise vereinigt sind, wic z, B. geringe Verdampfbarkeit,
Moglichkeit der Herstellung verschicdener, den beson-
deren Verwendungszwecken angepaBter Viskosttdtsstu-
fen, befricdigende Schmierfihigkeit sowic thermische und
oxydative Bestindigkeit; Indifferenz gegeniiber den im
Motorcnbau vorkommenden Werkstoffen und den ver-
wendeten Kraftstoffen, ferner hefricdigendes Verhalten
in der Kailte, hei der Lagerung, sowie schlieSlich auch
gilnstige hygienische Ligenschaften,

Mit der Verschirfung der Anforderungen an das Mo-
torensl nach dem Ersten und besonders nach den Zwei-
ten Weltkrieg erwies es sich zuniichst als zweckmaflig,
unter den verschicdenen Lrdélsorten vorzugsweise die-
jenigen zur Motorenilherstellung anzuwenden, dic dank

Chimia 9 - 1955 « Junuar

ihren giinstigen physikalisch-chemischen Eigenschaften
hiczu besonders geeignet waren, d. h. solche, dic giinstige
Schmicreigenschaften, eine flache Viskositiitstemperatur-
kurve, gekennzeichnet durch cinen hohen Viskositiits-
index (V.I.) sowic cinc hohe Oxydationshestiindigkeit
aufweisen. Waren es zunichst die hegehrten Ole pennsyl-
vanischer Provenienz, welche den damaligen Anforde-
rungen besonders gut entsprachen, so wurde es mit der
inzwischen gewaltig zunchmenden Motorisicrung fiir
Kricg und Fricden nur allzubald offensichtlich, dafl der
tatsiichliche Bedarf an hochwertigen Motorenslen die
pennsylvanische Produktion um das Zehn- und schlief}-
lich um das Hundertfache iibersticg. Dank verbesserten
Raflinationsverfahren gelang es jedoch, wenn auch meist
auf Kosten der Ausheute, auch aus Erdolen anderer Pro-
venienz durchaus brauchbare, ja fiir bestimmtc Zwecke
noch gecigneterc Motorensle herzustellen.

Mit der weiteren Entwicklung zeigte ¢s sich aber, daf}
selbst die pennsylvanischen Ole, dic inzwischen chen-
falls in den GenufBB verbesserter Raflinationsmethoden
gelangten, den stiindig héher geschraubten Anforderun-
gen, hesonders den von schnellaufenden Dieselinotoren
und Diisentrichwerken gestellten, nicht mehr voll ent-
sprechen konnten. Zudem ergab sich durch die mehr und
mchr in den Vordergrund trctende Verwendung des
wohl mechanisch widerstandsfiihigeren, aber korrosions-
anfilligeren Bleihronce-Lagermectalls statt des friiher
iiblichen Weilmetalls die Notwendigkeit, cinerscits dic
Bildung von korrodicrend wirkenden sauren Schmiersl-
alterungsprodukten maglichst cinzuschriinken, anderer-
scits das Lagecrmetall zu passivicren. Gercchterweise
muB} allerdings festgchalten werden, dafl auch der Kraft-
stofl an der Bildung korrodicrend wirkender Produkte
in mchr oder weniger starkem Mafie mithetciligt ist.

Bevor man jedoch zu ciner cigentlichen Radikal-
losung schritt, niimlich zur Entwicklung cigentlicher
vollsynthetischer, oxydationsstabiler Motorensle von
genau hekannter Konstitution, hat man versucht, und
dies mit nicht geringem Erfolg, durch Einverleibung be-
stimmter chemischer Zusétze, sogenannter Additives,
cine traghare Zwischenlosung zu crreichen, cine Mafl-
nahme, dic sich schon aus rein wirtschaftlichen Erwa-
gungen aufdrangte.

Einmal wurde es dadurch moglich, Schmierolfrak-
tionen mit von Natur aus weniger ginstigen Eigen-
schaften doch noch zu durchaus brauchharen Motoren-
olen aufzuarbeiten, cin besonders bei dem in Kriegszeiten
ungcheucr gesteigerten Bedarf nicht zu unterschéatzender
Vorteil. Sodann ist dicsc Losung, von hoherer Warte aus
betrachtet, gleichbedeutend mit ciner hesscren Ausniit-
zung der cdleren Schmierslfraktionen des gesamten in
der Welt geforderten Erdols, ahnlich, wie dies auch beim
Benzin durch Anwendung von Bleitetraithyl und der
Krackverfahren realisicert wird.

Endlich sci noch auf diec Maglichkeit hingewiesen,
sachgemill hergestellte Schmicrolregenerate durch er-
neuten Zusatz gecigneter Additives wicder in durchaus
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hochwertige Motorenile iiberzufiihren, diec sich nach
unsern Erfahrungen in keiner Weise von bekannten und
bewithrten Markenslen unterscheiden.

3. Motorendle mit «Additives»

Unter den wichtigsten Additives, dic heute cinzeln
oder gesamthaft den zur Aufarbeitung von modernen
Motorcnélen vorgeschenen Mineralélraflinaten zugesetzt
werden, sind zu nennen:

1. Mittel, welche den Stockpunkt des Ols erniedrigen und
ihm ecine bessere FlieBbarkeit in der Kilte verleihen;

2. Mittel, welche dic Viskosititstemperaturkurve ver-
flachen, d. h. den Viskositatsindex crhohen;

3. Oxydationsinhibitoren, welche die Bildung von sauren
Olalterungsprodukten und von Schlamm vermindern
sollen;

4. Korrosionsverhindernde Mittel;

5. Schlammdispergiercnde und siaurebindende Zusiitze, so-
genannte  « Detergents»,
Schwefelsdaure bindend;

6. Schaumverhindernde Mittel ;

1. Farbstoffc.

meist gleichzeitig auch

Nicht in allen Fillen ist cin Zusatz aller Additives
notwendig, dies schon deshally nicht, weil in cinem ecin-
zigen Produkt oft mchrere Wirkungen vereinigt werden
konnen.

Mit der allgemeineren Anwendung solcher Zusiitze, die
heute nicht mchr wegzudenken sind, ist cinc ncue Ara
auf dem Schmiermittelgebict angebrochen; dabei konnte
cs, wic dies meist zu geschehen pflegt, nicht ausbleiben,
daf} sich verschicdene ncue Probleme und Schwierig-
keiten ergaben, dic selbst wicder zu mannigfachen und
zum Teil auch cigentlich grundsatzlichen Untersuchun-
gen Anlaf3 gaben.

Kalteverhalten. Paraffinfreic naphtenische Schmiersle
zeigen beim Abkiihlen, selbst auf Temperaturen wesent-
lich unter 0°C, cinc Zunahme der Viskositiit, wic man
sic auf Grund der Viskosititstemperaturfunktion er-
wartct. Sic verhalten sich dabei weitgehend wie New-
tonsche Fliissigkeiten. Der Ubergang in den Stockpunkt,
der Temperatur, wo infolge hoher Viskositit praktisch
kein FlicBen mehr stattfindet, crfolgt allmihlich. Bei
paraffinbasischen Olen dagegen, dic aus verschicdenen
Griinden! oft absichtlich nicht ganz entparafliniert wer-
den, crfolgt durch Paraffinausscheidung cine zusiitzliche,
meist sprungweise Verdickung des Ols. Die beim wei-
teren Abkiihlen zum Stockpunkt sich zu einem Netzwerk
ausbildenden Paraffinkristalle verunmaéglichen schlicf3-
lich ein freies Flieflien; dic (scheinbare) Viskositiit — cs
handelt sich nunmchr um ein thixotrope Eigenschaften
aufweisendes System — hat den Wert von etwa 10000 ¢St

1 Ein Eutzug mchr oder weniger hoher Antcile an festen paraflin-
artigen Verbindungen, die einen V.I. von im Mittel ctwa 200 auf-
weisen, ist gleichhedeutend mit ciner uncrwiinschten Erniedrigung
des V.1. des Ols, gauz abgeschen von der geringeren Ausbeute an
Schmierdl selbst.

3

crreicht oder gar iiberschritten, so dafl das Anlassen
cines Fahrzeug- oder Flugmotors ernsthaft in Frage ge-
stellt wird. Da jedoch dic in den Lagern und Kolben-
gleitbahnen herrschenden Schergefille wesentlich grofier
sind als die bei den iiblichen laboratoriumsmifligen Be-
stimmungen im Kapillar-Viskosimeter  herrschenden,
kénnte man vermuten, daf3 unter solchen Bedingungen
sclbst bei ciner scheinbaren Viskositit von 10000 ¢St
der Start noch leicht erfolgen wiirde, da unter dem im
Motor herrschenden Schergefille sich die Viskositit auf
annihrend dicjenige des Ols in den Poren des Paraffin-
geriistes reduziert, im giinstigsten Falle auf dicjenige,
wic sic durch Extrapolation der bei 20-100°C crmittel-
ten Viskositiatskurve auf die betreffende Kaltstarttempe-
ratur erhalten wird.

Dicsc Vermutung, welche die zusitzliche Verdickung
des Motorendls durch Paraflinausscheidung als fiir den
Kaltstart nicht so bedeutungsvoll crscheinen lifit, hat
sich leider nach unsern Beobachtungen in der Praxis
nicht bestatigt. Bei der bei tiefer Temperatur stark ver-
minderten Klemmenspannung und Kapazitiit der Star-
terbatteric dreht der Motor nur schr langsam durch, wo-
durch sich offenbar das zu ciner wirksamen Verminde-
rung der scheinbaren Viskositiit notige hohe Scher-
gefille nicht innert niitzlicher I'rist aushilden kann. Die
zunehmende Entladung der Batteric fiihrt sodann hald
zu ciner entsprechenden Erniedrigung der Anlaf3dreh-
zahl pro Minute, was wiederum das Schergefille vermin-
dert,damitaber die Reibungswiderstiande nicht im erwar-
teten MaBl verringert. Der Start muf3 deshalb millingen.

Den Bemiihungen der Schmierslchemiker ist cs jedoch
gelungen, cine solche unerwiinschte Ausscheidung von
Paraflinkristallen zwar mengenmifig nicht oder nicht
wesentlich zu vermindern, jedoch letztere am gegensei-
tigen Verfilzen zu verhindern, so dafl der Kuristallbrei
noch cine gewisse IFlieBbarkeit beibehiilt. Durch Zusatz
von sogenannten Stockpunkterniedrigern, dic vermbge
ihrer chemischen Konstitution und der dadurch beding-
ten Loslichkeitscigenschaften im richtigen Moment an
den ausfallenden Paraflinkristallen adsorbiert werden,
kann das Kiilteverhalten bzw., die FlieBbarkeit von nicht
vollstindig entparaffinierten Schmierélen ohne Benach-
teiligung der iibrigen Eigenschaften wesentlich verbes-
sert werden. Erfreulich ist dabei, dafl dic frither auf die-
sem Gebicte herrschende Empirie in jiingster Zeit eigent-
licher wissenschaftlicher Forschung Platz gemacht hat.
Dank derselben wurde es moglich, dic verschiedenen
Zusammenhinge zu crkennen, die zwischen chemischer
Konstitution des Stockpunkterniedrigers und seiner
Wirksamkeit hestehen, inshesondere des Einflusses der
Linge des Alkylrestes der Estergruppen bei Zusitzen
auf Polyacrylcsterbasis. Solche Produkte verdicken das
Ol zwar etwas, bewirken aber gleichzeitig cine willkom-
menc Erhohung des V.1 Selbstverstandlich wirken sie
nur bei paraffinhaltigen Schmierslen, nicht aber hei
naphtenischen, dic cinen sogenannten Viskosititsstock-
punkt zeigen.
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angewandten wirksamen Olfilter dem Olkreislaut hald
entzogen wird, alles Fragen, die noch der experimentel-
len Abklirung bediirfen.

Dispergier- und Neutralisationszusitze. Trotz der er-
hohten Oxydationsfestigkeit, der geringeren Neigung
zur Verschlammung und der erhohten Schmierfihigkeit
befricdigen diese als Premium-0Ole bezeichneten Motoren-
ole bei schr starker Beanspruchung des Motors nicht
ganz, vor allem nicht bei schucllaufenden Diesclmotoren.
Bei letzteren ist dic Verschmutzung des Ols durch ol-
fremde Bestandrcile, z. B. Ruf}, von nicht vollstiindig
verbranntem Kraftstoff herriihrend, stiirker als beim
Benzinmotor; dazu kommt hicr noch dic grofiere Nei-
gung zur Bildung mehr oder weniger harter Belige und
zum Kolbenringverkleben. Dieses Verhalten wird, wie

auch die stiirkere Abniitzung von Zylindern und Kolben,

wieder begiinstigt durch die Schwefelsiure, die sich hei
der Verbrennung schwefelhaltiger Dieseltreibstoffe bei
Luftiiberschufl bildet. Alle diese FFaktoren fiihren zu
ciner crheblichen Verschlammung des Ols und Ver-
schmutzung des Motorinnern, damit aber auch zu er-
hohter Gefahr von Motorstorungen.

Gliicklicherweise ist ¢s auch hier gelungen, durch

schlammdispergierende und schwefelsiurebindende Mo-
torendlzusitze wirksame Abhilfe zu schaffen. Dicse meist
auf Basis slloslicher metallorganischer Barium- oder Cal-
ciumverbindungen, oft noch gemischt mit Zink-dithio-
phosphat als Inhibitor aufgebauten Additives, die so-
genannten Detergents oder Inhibitor-Detergent- Kombina-
tionen, werden dem Basisol in Mengen von 2-20% zu-
gesetzt und bilden ohne Zweifel cinen wichtigen Mark-
stein in der Entwicklung der Motorensle. Wer je einmal
Gelegenheit hatte, demontierte Fahrzeugdieschmotoren
zu inspizicren, welche das cine Mal mit cinem vorziig-
lichen Premium-0l, das andere Mal mit einem cigent-
lichen «Meavy-Duty»-Ol mit aktiven Detergents ge-
schmiert worden waren, wird ohne Zweifel von dem ge-
waltigen Unterschied in der Sauberkeit des Motors stark
beeindruckt werden.

Immerhin soll nicht verschwicgen werden, daf diese
cigentlich recht slfremden metallorganischen Additives
auch nicht citel Freude brachten. Ole mit Zusiitzen dicser
Art erfordern eine besondere Pllege und iiberlegte An-
wendung. Einmal sind diese’ Zusitze meist wasseremp-
findlich, verlangen deshall) trockene Lagerung, fallen bei
intermitticrendem IFahrbetrich oft frithzeitig aus und
werden wirkungslos, bilden mit Spuren von Wasser
(z. B. ins Schmicrol gelangendes Auspuffgaskondensat)
Schlumm, geben unter Umstiinden zu erhohter Ver-
schmutzung im Verbrennungsraum, eventuell auch zu
Gliihziindungen und damit zur Erhohung des Oktan-
bedarfs der Ottomotoren Anlafl. Aus dicsem Grunde
haben sich fiir dic Schmicrung von Flugmotoren cigent-
lich HD-Ole noch nicht allgemein cinfithren kénnen.
Endlich kéonnen sich Schwicrigkeiten ergeben wegen
mangelnder Vertriiglichkeit der verschiedencen im Han-
del befindlichen Additives.

Chimia 9 - 1955 + Januar

Immerhin ist es bereits gelungen, in unablissiger Wei-
terentwicklung verschiedene der genannten Nachteile
der HD-Ole auszumerzen, so daBl heute ciner allgemei-
neren Anwendung derselben fiir Viertakt-Otto- und be-
sonders fiir schnellaufende Dicselmotoren nichts mehr
im Wege steht.

Dem Materialpriifer allerdings bereiten die verschie-
denen Motorendl-Additives schon beim Frischol, weit
mehr noch beim gebrauchten Ol nicht geringe zusitz-
liche Schwicrigkeiten, sowohl bei der Analyse sclbst als
auch bei der Beurtcilung der Analysenergebnisse. Mchr
und mehr ergibt sich deshalh diec Notwendigkeit, dic
iibliche chemisch - technische
Schmicrolpriifung durch kostspiclige und zeitraubende
Priifstandsversuche sowie praktische Versuchsfahrten

laboratoriumsmiiBige,

zu crginzen, soll dic Wirkung dieser verschiedenen Ad-
ditives und nicht nur ihre Anwesenheit auch nur ciniger-
mafien zuverliissig crfafit werden.

4. Synthetische Motorenéle

Mit der weiteren Verschiirfung der Betrichshedingun-
gen, mit welcher bei der zukiinftigen Jntwicklung der
Motoren zu rechnen ist, werden dic Chancen fiir cine
weitgehende Anwendung vollsynthetischer Ole stiindig
groBier. Bereits schon vor einigen Jahren sind in Deutsch-
land mit Erfolg vollsynthetische Motorensle auf Basis
verzweigten Polyiithylens, in den USA solche auf Poly-
alkylenglykolbasis praktisch ausprobiert worden. Eine
allgemeinere Anwendung derselben scheiterte jedoch zu-
folge des Zweiten Weltkrieges, zum Teil aber auch am
hohen Gestechungspreis und nicht zuletzt an der Tat-
sache, daB mittlerweile die Ole auf Mineralolhasis durch
dic erwithnten Zusiitze derart verbhessert wurden, daf} sic
vorliufig den gestellten Anforderungen recht gut zu
genugen vermochten.

Indessen hat sich bei stark beanspruchten Flugzeug-
diisentrichwerken, z. B. beim «Comet» (de Havilland)
u. a., bereits die Notwendigkeit ergeben, vollsynthetische
Schmieréle, wie anzunchmen ist, auf Basis inhibierter
Sebacinsiureester, anzuwenden. Dieselben sind dank
ihrer auBlcrordentlich flachen Viskosititskurve (V.1. =
150 bis 160) und hohen Kiiltehestiindigkeit hei — 50°C
noch flisssig, anderseits verdampfen sie zufolge ihres im
Verhiiltnis  zur Viskositiit aufBlcrordentlich *nicdrigen
Dampfdruckes in den nach dem Abstellen der Turbine
gegen 230-250°C heifl werdenden Lagern praktisch
nicht, ergeben dabei auch keine schidlichen Riick-
stiinde und iibertreffen dic Schmierfihigkeit selbst der
besten Mineralraffinate um ein betriichtliches. Zur An-
wendung in Kolbenmotoren sind sie noch zu kostspiclig,
es sci denn, dafl ihrer Regencrierung hesondere Auf-
merksamkeit geschenkt werde.

Wie auf vielen anderen Gebieten, z. 3. auch den
Kunststoffen, konnen wir beziiglich der Motorenole
feststellen, daf3 zufolge der immer grofler werdenden
Anforderungen, dic an Motor und Betrichsstofl gestellt
werden, dem Techniker die von der Natur zur Verfiigung
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gestellten Produkte sclbst nach tiefgreifenden Vered-
lungsverfahren und Einverleibung besonderer Wirk-
stoffe nicht mchr geniigen, so daf3 er nach eigentlichen
vollsynthetischen Produkten Ausschau halten mufl, die
mit den Mineralsl-Kohlenwasserstoffen chemisch nichts
mchr gemein haben. Als gutes Vorzeichen bei dieser
cntwicklung kann aber der Umstand betrachtet wer-
den, daf} es dank der neucren Entwicklung der Erdsl-
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chemic maoglich scin wird, diese rein synthetischen Ole
trotz ihrer von den Erdosl-Kohlenwasserstoften zum Teil
betrachtlich abweichenden Konstitution, cbenfalls auf
Erdél als primidrem Ausgangsmaterial aufzubaucn; ein
Umstand, der sich auf dic Herstellungskosten solcher
Produkte nur giinstig auswirken und ihnen in nicht
allzu ferner Zeit eine allgemeinere Anwendung sichern
diirfte.

Die Luftkonditionierungsanlage in der chemischen Industrie

Von P.STUDER, Ingenieur

Gebriider Sulzer Aktiengescllischaft, Winterthur

Dic chemische Industric im gesamten gesehen, cin-
schlieBlich ihrer verwandten Gebiete, diirfte heute wohl
dic viclfiltigsten Probleme und Anforderungen an die
Technik der Luftkonditionierung stellen.

Unter verwandten Gebicten sind dabei dicjenigen
Industricn verstanden, dic zur Herstellung irgendeines
Teil- oder Fertiglabrikates weit in die¢ Chemic hinein-
greifen. Man denke da beispielsweise an die Herstellung
der Kunststoffe und Kunststoff-Fasern, wie Grilon, Ny-
lon usw., dic bis zum Stadium ihrer mechanischen Ver-
arbeitung ein rein chemisches Produkt darstellen.

Auch bestimmte Gebicte der Lebensmittel- und Ge-
nufimittelindustric kénnen dazu gezihlt werden.

Daf3 dic industrielle Luftkonditionierung, deren An-
wendung sich friither fast ausschlicllich auf Textil-
fabriken beschrankte, kein Luxus mehr, sondern cine
absolute Notwendigkeit ist, diirfte heute im Zeitalter
der Maschine, der Massenherstellung und der méglichst
weitgehenden Ausschaltung des Menschen auf dem Sck-
tor der cigentlichen IFabrikation, kaum mechr ernstlich
bestritten sein. So gibt es zum Beispiel eine ganze Anzahl
relativ billiger Massenprodukte, zu deren rationeller
Fabrikation cine cinwandfrei arbeitende Luftkonditio-
nierung Bedingung ist.

Dic Massenherstellung, erwihnt scien hier als wei-
teres Beispiel die Tablettierung sowie diec Abfiillung und
Verpackung in der chemischen Industrie, crfordert schr
prizis und mit kleinen Toleranzen-arbeitende Maschinen.
Dicsclben miissen nun ihrerseits, um einen moglichst sto-
rungsfreicn Lanf zu erzielen, unabhingig von den Aufien-
bedingungen arbeiten konnen, was nur mit ciner die
Temperatur- und Feuchtigkeitsschwankungen iiber das
ganze Jahr ausschaltenden Luftkonditionierung erreicht
werden kann.

Auf Grund der Iorderungen der verschiedenen Ar-
beits- und Fabrikationsgebiete in der chemischen In-
dustrie lassen sich die Luftkonditionicrungsanlagen rein
summarisch in folgende vier Hauptgruppen untertcilen,
wobei sclbstverstindlich innerhalh derselben noch cine
ganze Reihe Variationen maglich ist:

1. Anlagen, dic dem reinen Komfort des Menschen dic-
nen, d. h. Finhaltung bestimmter optimaler Arbeits-

bedingungen in bezug auf Temperatur, Raumfeuchtig-
keit, Staubgehalt, CO,-Gehalt, Abfuhr der Ekelstoffe
usw. Dabei sind diese optimalen Bedingungen fiir ver-
schiedene Beschiftigungsarten chenfalls verschieden, in-
dem beispielsweise ein korperlich Arbeitender andere
Temperaturen und Feuchtigkeiten als die angenchmsten
cmpfindet, als einc Person mit absolut ruhender Be-
schiftigung.

2. Anlagen zur Einhaltung ecines ganz bestimmten
Raumklimas nach den Forderungen der I'abrikation, wo-
bei hier hiufig die Komfortanspriiche des Menschen be-
riicksichtigt werden kénnen, jedoch vom fabrikations-
technischen Standpunkt aus die Konstanz des einzu-
haltenden Klimas primiiren Charakter haben kann.

3. Anlagen zur Einhaltung cines bestimmten Raum-
klimas, unabhingig irgendwelcher Komfortanspriiche des
Menschen. Ts handelt sich hier um Trockenanlagen,
Klimaanlagen fiir Brutschrinke, Anlagen fiir Abfiill-
schrianke mit extrem trockener Luft zam Abfiillen hoch-
hygroskopischer Produkte usw.

4. Anlagen zwr Entfernung oder Verdiinnung anfal-
lender Lisungsminteldimpfe, Gase, Nebel, Staub. Diese
Anlagen dicnen einerscits dazu, das Bedienungspersonal
vor den schidlichen Einwirkungen der betreffenden
Stoffe auf den menschlichen Organismus zu hewahren,
und anderseits zur Verhinderung des Entstehens explo-
siver Gas- bzw. Dampfluftgemische (Benzol — Accton —
Ather usw.). Je nach Verwendungszweck kénnen diesc
Anlagen zusitzlich mit Absorptionsanlagen (Wasch-
tiirmen, KohleGltern usw.) kombiniert scin.

Welche Forderungen werden nun vom Betrich aus an
das Klima und damit an die Luftkonditionierungsanlage
gestellt 2 Es scien in der Folge cine Anzahl typischer
Arbeits-, I'abrikations-, Lagerrdume usw. aufgefiihrt,
fiir die cine bestimmte Lufthchandlung oder das Ein-
halten bestimmter Luftzustiinde unerlifllich oder zum
mindesten erwiinscht ist.

1. Biirordume

Die Luftkonditionierung dient in diesen Raumen dem
reinen Komfort, d.h. um die Arbeitsbedingungen des Per-
sonals auf etnem Optimum zu halten.
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8. Kapellen

Kapellen erhalten in der Regel cinen etwa zweihun-
dertfiinfzigfachen Abluftwechsel/h, was auf das hetref-
fende Labor, in welchem sich die Kapelle befindet,
cinen durchschnittlich ectwa achtfachen [uftwechsel
ergibt.

Dic Abluft wird im Innern der Kapelle oben und unten
entnommen. Dic Ersatzluft stromt durch Schlitze un-
mittelbar iiber dem Kapellentisch aus dem umlicgenden
Raum nach.

Dic Disposition der Abluftanlage wird so getroffen,
daB auf jeden Fall der Transportkanal unter Unter-
druck stcht und dafl die Gasc auf kiirzestem Weg ins
Ircie befordert werden. Ob bei der Vornahme bhestimm-
ter Arheiten in den Abluftkanal noch eine Absorptions-
anlage cinzubauen ist, mufl von Fall zu Fall entschicden
werden.

9. Trockenriume

Sehr hohe Anforderungen an die Luftkonditionicrungs-
anlage und deren Automatik stellen die Trockenriume.

Vorgiingig der Berechnung und Dimensionicrung der
Anlage mufl das Verhalten des Trockengutes wiithrend
des Trockenprozesses genau ermittelt werden, eventuell
unter Vornahme von Versuchen.

Es sind folgende IFragen abzukliren:

a) Wasser- bzw. Losungsmittclentzug withrend des
Trockenprozesses, d. h. Nafl- und Trockengewicht
des Trockengutes.

b) Bis zu welcher 1Tshe kann die Trockentemperatur
gesteigert werden, ohne dafl am Trockengut che-
mische, physikalische oder Farbverinderungen auf-
treten.

¢) Minimale zuliissige Dauer des Prozesscs. Treten bei
schr rascher Trocknung Oberflichenverkrustungen,
welche die Tiefentrocknung crschweren, oder dirckt
Oberflichenzerstorungen auf,

Feuchtigkeit der cintretenden

d

~

Bestimmung  der
Trockenluft.
Bestimmung des maximal zuldssigen Feuchtigkeits-

(4
~

gefilles zwischen cintretender und austretender Luft.
Diceser Wert bheeinfluflt dirckt dic Leistung der An-
lage. ‘

Fiir dic Bestimmung der Reglerart ist ferner von
grofiter Wichtigkeit, ob in dem zu messenden Luft-
strom hygroskopischer Staub, wie Zucker, Salz usw.,
herriihrend vom Trockengut, mitgerissen wird.

f

~

Dic Regulicrung ist zu bauen entweder fiir Konstant-
haltung der Trockenluft inncrhalb der kleinstmoglichen
Tolcranzen, oder aber unter Zwischenschaltung eines
Programmreglers fiir Verdnderung des Trockenluft-Zu-
standes entsprechend dem Fortschreiten des Trocken-
prozesses.

Dic Trockenluft wird aus Wirtschaftlichkeitsgriinden
entsprechend dem Fortschreiten des Trockenprozesses
mit mchr oder weniger Umluft gemischt, sofern cs sich
um Wasser handelt, das zu verdunsten ist. Handeclt cs
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sich dagegen um Lésungsmittel, so wird in der Regel
rcine Frischluft verwendet, dic nach erfolgter Losungs-
mittelaufnahme als Abluft ins Freic ausgeblasen wird.

Dafl die Luft das Trockengut gleichmaflig und im
Sinne ciner Parallelschaltung um- oder durchstréomen
muB, braucht kaum besonderer Erwihnung.

Als hauptsiichlichste Trockenarten diirften die fol-
genden in Frage kommen:

I. Trocknung mit unterkiihlter und nacherwirmter Luft.
Dic Unterkithlung kann dabei mittels Kaltwasser aus
dem Leitungsnetz erfolgen, sofern die Temperatur des
ersteren ticl genug ist, oder klcine Wasscrmengen aus-
zuscheiden sind, oder aber unter Verwendung einer
Kiiltemaschine fiir dirckte oder indirekte Kiihlung,

I1. Trocknung mit Stlikagel, wobei bei diesem System
fiir kontinuierliche Trocknung, oder unterbrochene, je-
doch iiber cine lingere Zeitdauer erfolgende Trocknung,
der cigentliche Trockenteil doppelt ausgefiithrt werden
mufl. Wiihrend der cine Teil in den Trockenprozef3 ein-
geschaltet ist, muf} der andere regencriert werden. - Iir
dic Regenericrung kann mit einem Wiirmeaufwand von
ctwa 1500 bis 1700 kcal/kg Wasser gerechnet werden.

III. Fiir speziclle Zwecke bestcht zudem die Maglich-
keit der Trocknung mit Aluminiumoxyd oder aber mit
Zinkchlorid, Lithiumchlorid, Calciumchlorid usw.

Welches Verfahren in cinem besonderen IFFall anzu-
wenden ist, wird in erster Linie durch das Trockengut
selbst hestimmt, ob das physikalische nach Position I
oder das chemische nach Positionen II und 111; dann
aber auch durch wirtschaftliche Faktoren, Stromver-
brauch, Bedienung usw.

Fiir nuchstechende Materialien bzw. IMabrikate konnen bei-
spiclsweise dic folgenden ‘T'rockentemperaturen angenommen
werden:

Chinin . . . . . . . . .. . . ... ctwa 60°C
Casein . . . . . . . . ... . ... ctwa 40-70°C
Koprw . . . 0 0 o v 00 v 0o 0. etwa 60°C
Stiirke e e e ctwa 060-70°C

Dragées, je nach Art und Beschaflenheit

der Oberfliiche, deren Anzahl Schichten

und Materinl. . . . . . . . . . . . ctwa 30-50°C
Losungsmittel enthaltende Matcrialicen,

cantsprechend der Verdampfungstempe-

ratur des betreffenden Losungsmittels  etwa 60-100°C

10. Versuchs- und Kontrollréiume

Es handelt sich hier in der Regel um relativ kleine
Riume oder Schriinke, die dazu dienen, das Verhalten
irgendwelcher Fertigfabrikate, spezicll pharmazeutischer
Produkte, unter tropischen oder arktischen Bedingungen
festzustellen. Normalerweise miissen die hierzu vorgese-
henen Anlagen beiden Anforderungen gerecht worden,
so dal} sic iiber cinen sehr groBen Regelbercich zu arbei-
ten haben, und zwar fiir Temperaturen zwischen otwa
—20 und +40°C und rclative Feuchtigkeiten zwischen
ctwa 20 und 95 %.

Fiir pharmazeutische Versuche muf} die cinzublasende
Luft unter Umstanden noch steril sein.
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Dic Hérschiden durch Lérm, wic sic 2, B. bei Kessclschmie-
den cintreten, {ithrt Prof. Dr. med. L. ROEDI, Ziivich, auf Zer-
storungen im Innenohr zuriick. Ein vélliger Iorverlust kann
nicht mchr behoben werden. Dagegen lii3t sich der Widerstand
gegen dic Schiidigungen der Hororgane durch die regelmiiBige
Zufuhe von Vitamin A verstirken. Ebenso verschaflt die
Schalldiimpfung Abhilfe, dic durch ohrverschlieBende MaB-
nahmen (Einsteckoliven, ohrbedeckende Schalen) verbessert
werden kann. Durch Einfiigung von Schallfiltern wird Schutz
gegen den Larm gewihrt, ohne dic Konversationsmoglichkeit
zu unterbinden,

Dr. Ing. H. Kocn, Soest i. ., sprach iiber dic technische
Léirmabwehr an der Quelle, An Hand zahlrcicher Lichtbilder
zeigte der Vortragende, wic sich Schallerzcuger im Betricbe
geriuschloser gestalten lassen. So das Aufcinanderschlagen
harter Teile, von Ricmenschlgssern, ungenau cingebauten
Zahnradern, ausgelaufenen Lagern u. dgl. Schallausstrahlende
Maschinengchinse und schwingende Abdeckbleche lassen sich
mit schallschluckenden Beligen versehen, Hohlriiume durch
Fillungen mit Sand und Kies an der Gerischiibertragung
verhindern. Statt schwerer Maschinenfundamente werden mit
Vorteil Gummi-, Kork- oder Fisenfilzunterlagen verwendet.
Auch Leitungen und Transmissionen sind gegen dic Schall-
iibertragung zu sichern.

Bekiimpfung der Schallverbreitung. Prof. Dr. W. FuRger,
ETH Ziirich, wics darauf hin, daB der von ciner Lirmquclle
verursachte Luftschall nur schr bedingt durch Akustikplatten
u. dgl. absorbicrt wird. Dic Abnahme des Lirms findet crst in
ciniger Entfernung vom Fntstchungsorte statt, so dufl der
dort Beschiiftigte nicht geschiitat wird. Hier hilft nur der in-
dividuclle Ohrschuta.

Dic Luftschalllimmung baulicher Konstruktionen wird
durch deren Gewicht bestimmt. Eine Doppelwand cerhéht dic
Schalldimmung gegeniiber der  Einfachwand, wobei dic
Schutzwirkung gegen dic Larmibertragung durch Randecin-
spannungen, Schallbriicken usw. hecintriichtigt wird. Fiir die
Korperschalldimumung geniigt das Gewicht allein nicht; cine
Abtrennung des schallfiihrenden Bauteils durch clastische
Zywischenlagen it notwendig. Die heutigen Erfahrungen erlau-
ben fiir alle praktischen Fille die geniigend genaue Berechnung
und Dimensionicrung von schalldiimmenden Konstruktionen.

A. Earrr

Vercinigung chemaliger Chemiestudicrender

an der ETH
Generalversammlung vom 27. November 1954

Dic ctwa 140 Teilnchmer ziihlende Versammlung
tagte in dem kiirzlich vollstiindig renovierten und
den neuesten Anforderungen entsprechenden Ior-
saal des Technisch-chemischen Institutes der
ETH. Nach Erledigung der statutarischen Trak-
tanden aprach Prof. Dr. A. Guyer iber Ausbildungs- und
Lchrplanfragen an der Abteilung fiir Chemic und beriihrte da-
bei dic Frage des Nachwuchses, der bei der heutigen relativ ge-
ringen Frequenz der groBen Nachfrage scitens der Industric
in den niichsten Jahren nicht mchr geniigen wird. Die Ausfiih-
rungen iiber den ncuesten Unterrichtszweig der Verfahrens-
technik wurden durch anschauliche Experimente crginat,

Dic anschlicende Besichtigung fiihrte dic Teilnchmer durch
das ncue Technisch-chemische 1nstitut, die Halle fiir Verfah-
renstechnik und Teile des ncuen Organiach-chemischen Insti-
tutes. Beachtung fanden auch verschicdene Riiume fiir spe-
ziclle Zwecke, so der technische Versuchsraum, das Ioch-
drucklaboratorium und der Destillationsraum. Der Rundgang
gab cin cindrucksvolles Bild von den auf Grund des Baupro-
gramms der ETII in den Juhren 1953/54 fertiggestellten Neu-
bauten, aber auch von den umfangreichen Anpassungsarbei-
ten und Neucinrichtungen im alten Teil des Chemicgebiindes.

A. BiELER
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Basler Chemische Gesellschaft
Sitzung vom 14.Oktober 1954

I. Saxurapa (Kyoto), Iasern aus Polyvinylalkohol

Aus Polyvinylalkohol aufgebaute Fascrn fiir textile Zwecke
werden in Japan unter dem Namen Vinylon hergestellt. Die
Vorarheiten begannen Ende der dreiliger Jahre; seit cinigen
Jahren crfolgt die Produktion in technischem AusmaBle, 1953
wurden rund 4000 Tonnen Vinylonfasern hergestellt,

Dic Vinylonfascr basiert auf Acctylen, Essigsiure und Form-
aldchyd als Ausgangsstoffen. Aus Acetylen und Essigsiure
gewinnt man Vinylacetat (I), das zu Polyvinylacctat (IT) poly-
merisiert wird, Durch Verscifung dieser hochmolckularen Ver-
bindung wird der Polyvinylalkohol (III) hergestcllt. Es hat
sich dabei merkwiirdigerweise gezeigt, daBl unter bestimmten
Reaktionsbedingungen Polyvinylacetate von recht verschic-
denem Polymerisationsgrad (n = 3000--10000) immecr Poly-
vinylalkohol von praktisch gleicher durchschnittlicher Molekiil-
grofe (n = 2000) crgeben. Schr lange Polyvinylacctatmolcekiile
werden also bet der Verscifung zu Bruchstiicken von eince mitt-
leren Kettenlinge von 2000 Vinylalkoholtcilen gespalten. Bei
der Vinylacetatpolymerisation erfolgt zum Teil cine Vernet-
zung (IV), dic aber bei der Verscifung gelost wird und sich im
Endprodukt nur noch durch die Anwesenheit von Carboxyl-
gruppen an cinzelnen Kettenenden bemerkbar macht (V).

CH:=CH + CH,CO0H
CIL,—CH--0-CO-CH, t
Polymerisation
--CH,—CH- CH,"-:?H—Cl[._.—'CII—CIl,— ce
(I) (l) (ll Il
1!10 (|2() (|IO
(Illl:, (‘,‘ll8 (I:":
Verscifung
‘
...—CH,—CH—CH,—CH—CH,~CH-CIf,
(I)Il (I)ll (|)ll t
...—CHy—CH—.._,...—CH,-CH—... _,.,,—CH,—CH~—...
0 0 0
(l.IO (':0 (lzo v
(l‘.nﬂ . (I:H, (‘:1-1z
(I‘,n,—crl—....
l (l)C()(IHS
... —CHy—CH—. ..
on
COOH A
(l‘:u2

CH,—CH
[
oI

Bei der Verscifung niissen mindestens 99 % der Acetylgrup-
pen hydrolysiert werden, um technisch brauchbare Produkte
7 liefern.
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wird, konnen erst dic niichsten Monate zcigen. Dic Crux im
schweizerisch-spanischen Wirtschaftsverkehr liegt ju nach wie
vor ducin, dafl die schweizerischen Beziige nicht geniigen, nm
den Clearing so zu alimenticren, dufl fiir diec Bezahlung der
schweizerischen Licferungen laufend geniigend Mittel vorhan-
den sind, Fs mufl deshalb durchaus damit gerechnet werden,
duf} nach ciniger Zeit trotz dem ncuen Abkommen im Verkehr
mit Spanicen wicder Schwicrigkeiten auftauchen werden.

In fritheren Jahren gehérte jeweils dic Neurcgelung der
Wirtschaftshezichungen mit der Bundesrepublik Deutschland
zu den schwierigsten Problemen der schweizerischen Handels-
politik, Seitdem sich nun die deutsche Wirtschaft von den
Nachkriegsschwicrigkeiten weitgchend erholt und eciner recht
liberalen Handelspolitik zugewandt hat, lassen sich auch die
schweizerisch-deutschen Abkommen jeweils verhiltnisinifig
leicht erneucrn. So konnte denn auch der Vertrag fiie das Juhr
1955 nach verhiltnismiBig kurzen Verhandlungen unterzeich-
net werden. Was die chemische Industrie anbetrifft, so hestand
das wichtigste schweizcrische Postulat in ciner Erhéhung des
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I'arbstolTkontingentes. Den schweizerischen Winschen wurde
in dem Sinne teilweise Rechnung geteagen, daBl Deutschland
fiir Iacben cin erhohtes Messckontingent zur Verfiigung
stellte. Das ordentliche Vertragskontingent konnte dagegen
Icider nicht: aufgestockt wereden. Von den iibrigen chemischen
Produkten, dic unsere Industric nach Deutschlund licfert, sind
nur noch etwa 25 % kontingenticrt, so dafBl das fiir diesc lir-
zcugnisse vercinbarte Kontingent von zwei Millionen DM
ausrcichen dirfte. Uber Zollprobleme konnte trotz ihrer Dring-
lichkeit in den letzten Verhandlungen nicht gesprochen wer-
den. Die Diskussion iiber diese Fragen muflte cinmal mchr
verschoben werden, bis cinerscits tiber die zukiinftige Gestal-
tung des ncuen schweizerischen Tarifs Klarheit bestcht und
bis anderscits die gegenwiirtige Revision des deutschen Tarifs,
dic allerdings keine grundsiitzlichen Anderungen bringen
wird, abgeschlossen ist.

Mitgetcilt vom Sckretariat der Schweizerischen
Gescllschaft fiir Chemische Industric

Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Arzncimittel

1. Vitamine und verwundte Stoffe

F.lloffmann-La Roche & Co. AG., Basel:

HP 299106 (P 50). f-Carotin. Man kondensicrt 2,6-Dimethyl-8-
12,6°,6’-trimethyl-cyclohexen-(1°)-yl)-octutrien-(2,4,6)-al-(1) mit Ace-
tylendimagnesinmbromid, dechydratisicrt die erhaltene Dioxyver-
bindung mit 40 C-Atomen, hydriert dic Dreifachbindung particll und
isomerisiert dic am Schluf} crhaltenen cis-Formen zum All-trans-f3-
curatin,

HP 299101 (P 50). Lactoftavin-§’-monophosphorsiaurcester. Mun
phosphorylicrt Dihydrolactoflavin mit ciner Chlorphosphorsiiurc,
hydrolysicrt znm monophosphorylicrten Derivat und oxydiert.

HP 299109 - 299112 (P 50). Dito. Man kondensiert 1-»-1’-Ribityl-
amino-6-arylazo-3,4-dimethyl-benzol  (echalten durch Phosphory-
licrung von Ribitylamino-dimethyl-henzol und Kupplung mit cinem
Aryldinzoniumsalz bzw. durch Phosphoryliecrung von Ribitylamino-
urylazo-dimethyl-benzol) mit Barbitursiiure bzw. nach Reduktion
mit Alloxun.

HP 299878 (51). Dito. Man phosphorylicrt Lactoflavin mit Mcta-
phosphorsiiure, hydrolysiert die erhaltenen Polyphosphate und iso-
licrt dus Lactofluvin-5'-phosphat aus dem crhaltencn Gemisch durch
Kristallisation und Salzbildung.

HP 298874 (51). Dihydrovitamin K, und dessen Abkdnumlinge.
Kondensation von Phytol bzw. Isophytol und theen Abkémmlingen
mit 2-Methyl-1,4-naphtohydrochinon in Gegenwart von Bortrifluorid.

American Cyanamid Company, New York:

HP 298679 (P 50). 5,6,7,8-Tetrahydro-10-formyl-pteroyl-glut-
aminsdure; wirkt wic der Leuconostoc-citrovorum-Fuktor.

HP 300199 (P 51). Folsiurc und verwandte Verbindungen. Man
liilt auf cin 2-Acylamino-4-oxy-6-mcthyl-pteridin Brom cinwirken
und sctzt das Bromierungsprodukt mit entsprechenden Derivaten
der p-Amino-henzoesaurc um.

Adolf Christian Josef Opfermann, Bergisch-Gladbach:

HP 300196 (P 50). Pantothcnaldehyd; haarwuchsférdernd. Um-
sctzung von ¢,y-Dioxy-f,-dimcthyl-butyrylamid mi* Acrolein.

2. Steroide
Ciba AG., Basel:

HP 298333 (49). A93,20-Dikcto-17u-mcthyl-21-acctoxy-prcgnen
(17a-Methyl-desoxycorticostcron-acetat). Aus der entsprechenden
21-Halogenverbindung, welche durch Umsetzung cines 44-3-Kcto-
17a-methyl-atiocholensaurchalogenids mit Diazomethan und an-
schlieendc Einwirkung von Halogenwasscrstoffsiurc crhiltlich ist.

American Cyonamid Company, New York:

HP 301958 (P 51). 47-3,17-Dioxy-androstcn. Reduktion des ent-
sprechenden 4% 7-Dicns.

3. Ostrogenc ohne Phenanthrenkern
Ciba AG., Basel:

HP 298328 - 298330 (48). a,u-Dimcthyl-fi-naphtyl-(2)-valerian-
siurc. Mcthylierung von f-Naphtyl-valeriansiure oder Hydricrung
von f-Naphtyl-B-athyliden-a,a-dimethyl-propionséure oder Reduk-
tion der Aldehydgruppe von f-Naphtyl-y-methyl-y-carboxy-valeral-
dehyd.

Farbenfabriken Buyer AG., Leverkusen:

HP 298684 (P 50). Dipropargyliither des 4,4-Dioxy-u,f-diithyl-

stilbens; langandaucrnde Hormonwirkung.

4. Chemotherapeutika, Desinfektionsmittel
a) Chloramphenicol

Parke, Davis & Co., Detroit:

HP 299102 (P 50) und 301581 (50). Reduktion des entsprechend
substituicrten Scrins oder sciner Alkylester.
Centre National de la Recherche Scientifique, Paris:

HP 301250 (P 51). Man behandelt 2-Dichlormethyl-4-carbalkoxy-
5-(p-nitro-phenyl)-oxazolin mit LiAIH, und hydealysicrt.
Carlo Erba S.p. A., Mailand:

HP 301957 (P S1). Aus threo-1-(p-Nitro-phenyl)-2-amino-propan-
diol-(1,3) und Pentachloraccton.

b) Verwandte dex Chloramphenicols

Parke, Davis & Co., Detroit:

HP 298327 (P 50). thrco-2-Dichlormethyl-4-oxymethyl-5-nitro-
phenyl-2-0xuzolin, Einwirkung von Alkali auf den Sulpetersaure-
ester von erythro-1-Nitrophenyl-2-dichloracctumido-3-acyloxy-pro-
panol-(1).

HP 301253 (P 49). threo-1-Biphenylyl-2-ucctamido-propandiol-
(1,3). Reduktion der entsprechenden 1-Oxo-Verbindung.

HP 301254 (P 49). threo-1-Biphenylyt-2-umino-propandiol.

c) Andere Antibiotika

Commercial Solvents Corporation, 1'erre Haute (USA):

HP 297990 (P 50). Salz aus Penicillin und N-Mcthyl-(2-oxy-1,2-
diphenyl-dthyl)-amin; crgibt cinen lange bestchenbleibenden Pe-
nicillinspiegel im Blut.

Parke, Davis & Co., Detroit:

HP 298331 (P 51). «Sistomycosin», Antibiotikum aus Streptomyces
viridosporus.

Farbenfabriken Bayer AG., Leverkuscn:

HP 301247 (P 50). «Rhodomycine», Autibiotika wus Streptomy-
ceten, insbesondere einer neuen Art von Streptomyces purpurescens.
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Chemie und Biochemic der Tropanalkaloide!

Von Prof. Dr. A.StoLL und Dr, E. JuCKER

Pharmazcutisch-Chemisches Laboratorinm Sandoz AG., Basel

Vor ctwa 125 Jahren isolicrten unabhiingig voncin-
ander dic deutschen Forscher MEIN2, sowic GEIGER und
Hesse? aus der Tollkirsche das erste Tropanalkaloid
Atropin und erschlossen so cin interessantes und wich-
tiges Gebict pflanzlicher Heilmittel. Seither sind aus den
Solanaceen, Convolvulaceen, Dioscorcaccen und Ery-
throxylaceen ctwa 25 Pflanzenbasen gewonnen worden,
dic alle esterartig zusammengesctzt sind und daher hei

H,C------ CH-——CH,
l‘Lll (‘Jll -on !

H,C— -*(‘:H'*-Ell:
Nortropin =

lsovaleriunsiure - Poroidin
Veratrumsiiure - Convolvin

HO-HC— -CH——ClI, HC——
I‘IJ-CH:, CH-OH ~— - l
"eC'—éH—-(';n,
3,6-Dioxytropan

[sovaleriansiiure -* Valeroidin

7

N
H,Co —-- CIl-- --CH- COON
S:-cua Cir - ot
[T —T1 -»—éu.,
Ecgonin

Benzocesiiure 4+ Methanol -> Coeuin
u-T'ruxillsaure 4 Mecthanol - ¢-Truxillin
f-Isotruxillsiure + Mcthanol -> f-Truxillin

der Hydrolyse in cine Siaurc und cin basisches Spalt-
stiick zerfallen. Dic Basen sind Aminoalkohole und leiten
sich vom Grundkorper Tropan ab:

°CH, ScH——-CH,

Iiz—cu, “lu,

’(I:H,-- ——‘-(l;H CH,
Tropan

Dic cinzelnen Alkaminc der Tropanbasen unterschei-
den sich voneinander durch ihren Sauerstoffgehalt. Alle
bis jetzt in der Natur aufgefundenen Tropanderivate
tragen an C3 cinec Hydroxylgruppe. Weitere Hydroxyl-

H,C-— -CIl- -—CH,

| [
H,C— —CH——CH,

H,C—— CH——CH,

/ Tropan \\

gruppen konnen an C6 und an C7 auftreten, ferner ein
Epoxydring von C6 nach C7, sowie cine Carboxylgruppe
an C2. Der Sidurerest der natiirlichen esterartigen Tro-
panalkaloide haftet stets am IHydroxyl des Kohlen-
stoffatoms 3.

Dic folgende schematische Zusammenstellung enthiilt
dic wichtigsten Tropanbasen hekannter Struktur und
illustriert zugleich ihre gegenscitigen Bezichungen:

H,C——(‘:ll - ~-~$u.,
[ [
N-CH, CH-OH ! N« CH, CII-Ol
| [
H,G——---CH -—CH,

v

Pseudotropin - Tropin
Tiglinsdure -» Tigloidin / Veratrumsiure -» Convolamin

. Benzoesiiure -> Tropacocain

L-Tropasiiurc -> Hyoscyamin

2 b, L-Tropasiure -> Atropin
CH, 11C-———CH——-=CH,
| / | |
N-CH, CH, —-— O N:CH, CH-OUI
| | N i \

HC——-CH——CH,
Scopin

1.-Tropasiiure > Scopolamin

N

HO-HC— --CH——-CH,

[ |
I“J-CH, (“.H Lol
1H0—HC— ——CH—- ~ClI,

Teloidin
Tiglinsiiure - Mctcloidin

Dic Tropanalkaloide haben das Interesse der Chemi-
ker und auch der Pharmakologen und Arate scit jeher in
hohein Mafle beansprucht. So ist es verstiindlich, daf} es
an Untersuchungen zur Ermittlung ihrer Konstitution
und der Bezichungen zwischen Konstitution und Wir-
kung nicht gefchlt hat. Es kann hier schon erwithnt wer-
den, dal es wenig andere Naturstoffgehiete gibt, bei
welchen dic Zusammenhinge zwischen chemischem Auf-

! Nach cinem Vortrag, gchalten von Dr. I, Jucker vor der
Berner Biochemischen Vercinigung und der Berner Chemischen Ge-
scllschaft am 10. Juni 1954.

2 MeIN, Ann. Chem. 6 (1833) 67.
3 Pu. L. Geicer und K. Hessk, Ann. Chem. 5 (1833) 43, 6 (1833)
44,7 (1833) 209.
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zur Untersuchung gelangten. Kin Zusammenhang zwi-
schen diesen beiden Verbindungen konnte von Fonon
und scinen Mitarbeitern!? insofern crmittelt werden,
als es ihnen gelang, Scopolamin durch reduzierende
Hydrolyse zum racemischen 3,6-Dioxytropan abzu-
baucn, das ¢ich mit dem von uns'® aus Apfelsiuredial-
dchyd, Mcthylamin und Acctondicarbonsiure crhalte-
nen Korper alsidentisch erwies. Die Auftrennung des aus
Scopolamin gewonnenen 3,6-Dioxytropans in dic opti-
schen Antipoden (IFonor et al., lL.c.) lieferte als links-
drchende Komponente das gleiche (-)-3,0-Dioxytropan,
das wir durch Reduktion der nach Komponententren-
nung aus dem totalsynthetischen inaktiven 6-Oxy-
tropinon erhaltenen rechtsdrchenden Komponente dar-
gestellt hatten!. Dieses stimmte mit dem Valeroidin:
alkamin in allen Eigenschaften iiberein.

Da aus Scopin dassclbe 3,6-Dioxytropan wie aus
Valeroidin erhaltlich ist, ist die Konfiguration beider
Verbindungen an C3 dic gleiche; auch das hei der Auf-
spaltung des Oxydrings im Scopolamin entstandene
Hydroxyl an C 6 ist gleicher Konfiguration wie im
Valeroidinalkamin. Es war von fritheren Untersuchun-
gen her bereits bekannt, daf3 bei Einwirkung von Sauren
aus Scopin Scopolin entstcht, das cinen Sauerstoftring
zwischen €3 und C7 besitzt. Dieser Saucrstoflring kann
in bezug auf dic Stickstoffbriicke nur trans-stindig ange-
ordnet scin, womit dic trans-Lage des Hydroxyls an €3
zum Stickstoff sowohl beim Scopolamin als auch bheim
Valeroidin bewiesen ist. Anderscits kann geschlossen
werden, dafl der 6,7-Oxidoring des Scopins und Scopol-
amins in hezug auf das Stickstolfatom fS-stiindig (= ¢is)
angeordnet ist. Wir konnen aus dicser Ringschluf3reak-
tion noch den SchluB zichen, daB fiir Scopin dic Sesscl-
form des Piperidinrings wahrscheinlicher ist als die
Wannenform, da der Ringschluf} zwischen C7 und C3
nur bei der Sesselform leicht erfolgen kann. Dic theore-
tischen Studien unter Zuhilfenahme der BarroNnschen
Konformationsanalyse von MEINWALD (1953)'° und
Cookson (1953)'¢ bhestiitigen dic gréoBere Wahrschein-
lichkeit der Sessclform. Necuerdings ist es nun Fobonr
und Mitarbeitern'? gelungen, die fi-Lage des Epoxyd-
rings im Scopin auf cine hesonders schone und cinfache
Weise dirckt zu beweisen:

N-CH, N-CHy N[

. W
H JCH,CO0R c"o
0 HO. 0.
Ko 0 0

2 G, IF'opon, 0. KovAcs und L. MiiszAros, Kesearch 5 (1952)
534; G. Fonor und O. Kovacs, J. Chem. Soc. 1953, 2341.

13 A.Srorn, B.Brckkr und E. Juckrr, Helv. Chim. Acta 35
(1952) 1263,

19 AL S1o1t, A. LINDENMANN und . Jucker, Helv, Chim. Aecta
36 (1953) 1500.

15 J. MEiNwALD, J. Chem. Soc. 1953, 712.

18 R. C. Cookson, Chem. & Ind. 1953, 331.

17 G. IYonor, Chimtia 8 (1954) 179 Vortrag in der Winterversamm-
lung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft in Ziirich am
28. I'cbruar 1954.
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Wie diese Formeln zcigen, wurde Scopin durch Was-
serstoflionen in Scopolin iihergefiithrt und dieses mit Jod-
essigsiurcester behandelt, Das dabei entstandene quar-
tare Lactonsalz ist nur bei cis-Lage des C6-Hydroxyls zur
Stickstoffbriicke cxistenzfihig. Der analoge Beweis
wurde von den gleichen Torschern auch beim 3,6-
Dioxytropan aus Scopin durchgefiihrt, Das daraus cnt-
standenc quartire Lactonsalz, das an C3 noch cine freic
Hydroxylgruppe trigt, ist nur bei §-Lage des C6-Hydro-
xyls denkbar.

Fovor und Mitarbeiter!” wandten dicse neuartige
Umsctzungsrcaktion mit Jodessigester auch fiir den
Konfigurationsheweis des Teloidins an:

N-CH JN-CH [T
%
HO - 6\00
Ho
HO Ho H0

Aus der Bildung des quartiren Lactonsalzes geht die
cis-Lage des C6-Hydroxyls des Teloidins hervor. Aus
der Synthese des Teloidinons nach Scuérr®® durch Kon-
densation des Mesoweinsiuredialdehyds mit Methylamin
und Acctondicarhonsiure kann aber gefolgert werden,
dafB} dic beiden Hydroxyle an C6 und C7 gleichgerichtet

1O Cl-GHO CILCO0H
i 4 HN-Cly + |
1HO- CH - CHO Co .
|
ciLCoon
HO CH cil CH, HO- G- Cl— CH,

|
N CH, CHON
. \
HO CHL——CH - -~ CH,

Teloidin

| ‘ |
! N Cl, ¢ 0 - |

HO ¢ ---CH CH,

sind. Somit unterscheiden sich Teloidin und Pseudo-
teloidin, dic je nach den angewandten Reduktionshe-
dingungen aus dem entsprechenden Teloidinon entste-
hen, lediglich durch Epimerie an C3 und stehen deshalb
zucinander im gleichen Verhiltnis wic Tropin und
Pscudotropin.

Nachdem wir die Konfigurationsheweise beim Tropin,
Pscudotropin, Valeroidin, Scopin und Teloidin skizziert
habea, sei im folgenden auf den bedeutend komplizier-
teren Konfigurationsheweis fiir Ecgonin und somit auch
fiir Cocain cingetrcten. WILLSTATTER und BOMMER'®
haben bereits 1917 ihre grundlegenden Betrachtungen
iiber die raumlichen Verhiltnisse in der Tropangruppe
angestellt und gezeigt, daBl dic Theorie fiir dic Tropan-
3-ol-2-carbonsiiure acht optisch aktive Formen und so-
mit vier Racemate fordert:

13 Cr.. Scuopr und W. ARNoLD, Ann. Chem. 558 (1947) 109.
18 R, WiLLstArTER und M. Bommer, Ann. Chem. 422 (1921) 15,
Diss. M. Bommun, Ziirich 1917,
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Valcroidins. Vorgingig hat uns dic Struktur cines von
WoLFEs und HromaTkA ®? im Jahre 1934 aus den java-
nischen Coca-Bliittern isolierten Dioxytropans, das mit
dem Alkamin des in Duboisia myoporoides natiirlich vor-
kommenden Valeroidins identisch ist, interessiert. Aus
Analogicgriinden wurde diesemn natiirlichen Dioxytro-
pan dic Struktur cines 3,6-Dioxytropans zugeschrichen
(BARGER ct al.®®), doch war dicse in keiner Weise ge-
sichert. Um cinen Beitrag an die Konstitutionsaufklii-
rung des Valeroidinalkamins leisten zu kénnen, wurde
das rac. 6-Oxytropinon iiber dic 3-hrom-[D-campher]-
7-sulfonsauren Salze!* in optisch einheitliche Formen
aufgeteilt. Von den bei der katalytischen Hydrierung!?
in Gegenwart von Raney-Nickel reduzierten Verbin-
dungen erwies sich ein linksdrehendes 3,6-Dioxytropan
mit dem Valeroidinalkamin als identisch 4.

Dic in der Zwischenzeit gesammelten Erfahrungen
weisen darauf hin, dafl das 6-Oxytropinon als Ausgangs-
material fiir cine Scopolaminsynthese nicht geeignet ist.
Anderseits veranlafite uns dic Ul)crlcgung, daf} cine in
Stellung 6 des Tropangeriistes angeordncte Athergruppe
(z. B. Methoxy-, Athoxy- usw.) dic physiologischen
Funktionen des im Scopolamin vorhandencn Oxydrings
iibernchmen konnte, zur Herstellung von 6-Alkoxytro-
pinonen und zu deren Uberfiihrung in dic entsprechen-
den Tropinc und 6-Alkoxy-tropinester. s war nahe-
licgend, dic crsten Versuche in dieser Richtung mit
6-Oxy-tropinon sclbst durchzufiihren und zu versuchen,
die 6-Oxygruppc zu alkylieren. Dicse Versuche haben in-
dessen fehlgeschlagen, da die Kctogruppe des 6-Oxy-
tropinons bei den Mcthylicrungsversuchen unter Bildung
von 3-Dimncthoxy-6-oxy-tropan zucrst reagiert. Wir
haben deshalb die Alkoxygruppe bereits in den Succin-
dialdchyd cingefiihrt.

Ausgchend von dem weiter oben heschriebenen 2,5-
Dialkoxy-dihydrofuran stellten wir durch Behandlung
mit Halogenwasserstoff und cinem aliphatischen Alko-
hol, wic Athanol oder Methanol, 2,3,5-Trialkoxy-
tetrahydrofuranc 2 her, dic bei der sauren Hydrolyse zu
chenfalls unbekannten O-Alkyl-ipfelsinre-dialdehyden
fithrten.

27 O, Worrrs und O. Hromatka, Merck's Jber. 47 (1933) 45,
Chem. Zbl. 1934, 11, 1307.

28 G, Bancenr, W. I, Mantin und W. Mircuxns, J. Chem. Soc.
1937, 1820; W, I, ManTin und W, MitcnueLy, .J. Chem. Soc. 1940,
1155; W. Mitcuint und E. M. TRAUTNER, .J. Chem. Soc. 1947, 1330.

20 A, SrtorLy, A. LINDENMANN und E. Jucken, Helv. Chim. Acta
36 (1953) 1500.
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1C===CH ’ H,C-- --CH-—X
| I HX
R,0—-1IC CH—OR, -———-» R,0- -HC CH—OR,
N/ R,0H \/

0
11,c——CH—OR,

- R,0—CH CH--OR,
NE

0

Line interessante Modifikation dieses Verfahrens be-
steht im Umsatz von 2,5-Diacctoxy-2,5-dihydrofuran
mit Alkohol und Halogenwasserstoff, wobei die beiden
Acylreste durch Alkylreste ausgetauscht und auflerdem
dic Elemente des verwendeten Alkohols an die Doppel-
bindung 3.5 angelagert wurden?®.

CH. -CH
| |
R'CO'0O‘CH CIH-0:-CO-R
0
1,C—-CH—0 - CyHon 1
7¢ H CnO-HC CH- -0 C,H
Cn“2u+ 10R - 18 . *Unil2n 41

0
Einc dritte Variante fanden wir schlieSlich im Um-
satz des Furans mit Brom und einem Alkohol ohne An-
wendung  von Halogenwasserstofl-hindenden Mitteln.
Uber die cingeklammerten, bei der Reaktion nicht ge-
fuBlten Zwischenprodukte wurde das gewiinschte 2,3,5-
Trialkoxy-tetrahydrofuran?® erhalten:

CH—CH CH=CH
ﬁu ('!H Bry B (|:H éu B
N nd r— r
" ROH S
(4] 0
CH—CH
| |
- | ro--cH CcI--oR| + HBe
NS
= 0

14,C— - -CII" Br H,C——CH—OR

‘ ROIL [ |
—» RO—CH CH--OR -—-- RO--CHl CI-—OR
AN

o (V]

Dic Tab. 1 faflt dic auf diese Weise erhaltenen bhis-
her unbckannten 2,3,5-Trialkoxy-tetrahydrofuranc mit
ihren Siedepunkten zusammen. s sind wasserhelle,
diinnfliissige Ole mit Siedepunkten zwischen 80 und rund
110°C im Vakuum.

Tab. 1. 2,3,5-Trialkoxy-tetrahydrofurane

Verbindung Bruttoformel Mol.-Gew. Siedepunkte
2,3,5-Trimcthoxy-tetrahydrofuran . , C,H,,0, 162,18 77- 80°/14 mm llg
2,3,5-Triiithoxy-tetrahydrofuran C,0H;00, 204,26 95°/15 mm Hg
2,3,5-Tripropoxy-tetrahydrofuran C,,;H,0, 246,34 109-112°/12 mm Hg
2,3,5-Triisopropoxy-tcteahydrofuran C,sH,0, 246,34 104-105°/14 mm lig
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Tab. 7
Isolierter Daem in vivo Mydriase Salivations- Toxizitat ]
Darmn hemmung
Verbindung - . el . . |
Acetylcholin- Vagus- Pilocarpin- (Mausc- Maus LDy, i
hemmung hemmung hemmung pupille) i. v. in mg/kg
(1) 100 100 100 100 ‘ 100 18,4
(@) 45 13 20 25 i 25 14,6

wie der Vergleich der mittleren letalen Dosen der letz-
ten Kolonne zeigt.

Auch dic Saurckomponente ist nicht ohne Einflufy auf
dic pharmakodynamische Wirkung dieser Tropeine. Der
Vergleich der Wirkung des 6-Mcthoxy-tropin-henzil-
siureester-brommecthylats mit der Wirkung des 6-
Mecthoxy-tropin-benzocsaureester-brommethylats zcigt,
daB dieses dic Acctylcholin-Wirkung am isolierten Ka-
ninchen-Diinndarm mindecstens 80mal schwiacher hemint
als jencs. Beim entsprechenden Test mit Pilocarpin
nimmt dic Wirkung vom Benzilsidureester zuin Benzoe-
saureester auf 1/60 ab. Die beiden tertiaren Verbindun-
gen, 6-Mcthoxy-tropin-benzilsiurcester und 6-Mcthoxy-
tropin-henzoesiiurcester, wirken beide nur schwach Ace-
tylcholin-hemmend; dic Quartarisierung dieser beiden
Ester mit Brommethyl bewirkte beim 6-Mcthoxy-tropin-
benzilsiiurcester cine Steigerung der Acctylcholin-Hem-
mung auf das 6-7fache; beimn Benzoesiaurcester wird
~durch Quartirisicrung keine Wirkungssteigerung crzielt.

Auch der Vergleich der Wirkung der Alkoxy-tropeine
mit derjenigen des Scopolamins auf das zentrale Nerven-
system ist von Interesse, da dadurch die Wirkungsiinde-
rung augenfallig wird, die einerseits der Ersatz des Epo-
xydrings durch cinen cinfachen Ather hervorruft und
anderscits dic Anderung der Siurckomponente nach sich
zicht. Dieser Texst wurde an durch subkutane Chloralose-
Injcktionen errcgten Mausen vorgenommen. Scopol-
amin bewirkte cine Hemmung dieser Iirregung in Dosen
von 50-100 mg/kg subkutan, 6-Methoxy-tropin-bhenzil-
saurcester crwics sich in diesem Test ualitativ und
quantitativ gleich gut wirksam wie Scopolamin, wo-
durch unsere urspriingliche Arbeitshypothese, durch
Ersatz des Epoxydrings durch einc Mcthoxygruppe eine
Verbindung mit Scopolaminwirkung zu crziclen, in ge-
wisscm Sinne bestatigt wurde.

6-Mcthoxy-tropin-henzoesiurcester  zeigte sich  in-
dessen nicht nur unwirksam, sondern fithrte schon in
Doscn von 25 mg/kg subkutan zu ausgesprochener Er-
regung und zu Krampfen. Beim Benzoesaureester ist so-
mit schon cinc Bezichung zum Cocain deutlich festzu-
stellen. Diescr Befund regte zu Versuchen iiber dic ober-
flichenanisthesierende Wirkung der beiden Verbindun-
gen an. Dabei hat sich iiberraschenderweise gezeigt, dafl

6-Mcthoxy-tropin-bhenzilsaurcester etwa 1,5mal stirker,
6-Mcthoxy-tropin-henzoesiureester hingegen ctwa 2,5-
mal schwicher wirkt als Cocain.

Interessant erscheinen auch dic Ergebnisse der phar-
makologischen Priifung der Mydriasis und der Sali-
vationshemmung: 6-Methoxy-tropin-bhenzilsidurcestcr-
brommethylat erweist sich an der Pupille der Maus als
25mal schwiicher mydriatisch als Atropin. Die durch
Pilocarpin stimulicrte Speichelsckretion bei der Katze
wird durch diese Verbindung rund 20mal schwicher
gchemmt als durch Atropin. Diese Eigenschaften sind
fiir dic Therapie von Bedeutung, da sowohl dic Mydria-
sis als auch die Salivationshemmung bei der Behandlung
von Magen-Darm-Spasmen meist unerwiinschte Ncben-
wirkungen von Atropin darstellen.

Wir haben oben bereits erwihnt, daf3 die Quartérisic-
rung von 6-Alkoxy-tropinen und ihrer Derivate zu Ver-
bindungen fithren kann, dic als N-Stercoisomere aufzu-
fassen sind. Es war deshalb gegeben, die Frage der phar-
makodynamischen Wirkung solcher Isomeren zu priifen.
Dic bisher mit N-Butyl-6-methoxy-nortropin-henzil-
siturcester-brommethylat und mit 6-Mcthoxy-tropin-
benzilsaureester-brombutylat durchgefiihrten Versuche
lassen keine bindenden Schliisse zu, da beide Verbin-
dungen sowohl in vitro als auch in vive nur cinc schr ge-
ringe Wirksamkeit besitzen. Im Vergleich zum Atropin
ist sowohl das Brombutylat wic das Brommecthylat am
isolicrten Darm mchr als 300 mal und am Darm in situ
mchr als 6mal schwicher wirksam als Butylscopolamin.

Im Rahmen dieser kurzen Ubersicht war es natiirlich
nicht méglich, dic Chemic und Biochemie der Tropan-
alkaloide erschopfend zu behandeln; wir haben uns des-
halb auf cine Ubersicht der neuesten analytischen und
synthctischen Versuchsergebnisse heschranken miissen.
Doch darf abschlielend festgestellt werden, dafl es
trotz der schr eingchenden Bearbeitung, dic das Tropan-
gebiet in den letzten zwanzig Jahren crfahren hatte,
noch méglich war, ncuartige und pharmakologisch und
klinisch interessante und wohl auch praktisch verwert-
barc Verbindungen herzustellen. Dies war nur auf
Grund neuer, schr reaktionsfihiger Zwischenprodukte,
wic Oxy-halogen-succindialdehyd, Apfelsiauredialdehyd
und O-Alkyl-dpfelsaurcdialdehyd, maglich.
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Probleme der optischen Sensibilisierung photographischer Emulsionen™

Yon Dr. H.Zwicky

Typon AG., Burgdor(

Einlcitung

Photographische limulsionen, hergestellt durch « Fiil-
len» von Silberhalogenid in Gegenwart von Gelatine, be-
sitzen bekanntlich nur eine Lichtemplindlichkeit fiir
Wellenliingen kleiner als ctwa 500 my. Die Empfindlich-
keitskurve entspricht der Absorptionskurve des vor-
handenen Silberhalogenids und ist daher auch ctwas
verschieden, je nach dem, ob es sich um Silberchlorid,
Silberbromid, Silberjodid oder um e¢in Gemisch dieser
Halogenide handelt (Abb. 1).
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Abb. 1. Relative Lichtempfindlichkeit in Abhiingigkeit von der Wel-
lenliinge fiir Silberchlorid- (1) Silberbromid- (2) und Silberbrowid-
jodid-Emulsion mit 5% Molprozent Silberjodid (3)

Durch Zusatz gecigneter Farbstoffe zur mulsion ge-
lingt cs, dic Empfindlichkeitskurve des Halogensilbers
wesentlich zu verindern. Man erteilt so hei der optischen
Sensibilisiecrung dem Silberhalogenidkorn eine Empfind-
lichkeit fiir Wellenliingen, die es sclbst nicht absorbicrt.
Dic Sensibilisierung richtet sich nach dem Verwendungs-
zweek der betreffenden Schicht. Sie wird jedoch chen-
falls zur Verbesserung der Kigenschaften photographi-
scher Emulsionen, die an und fiir sich keine zusiitzliche
Farbenempfindlichkeit erfordern, herangezogen.

Vom Standpunkt der Sensibilisicrung aus geschen, las-
scn sich drei Gruppen von Halogensilberschichten unter-
scheiden, niamlich:

1. Unscnstbilisierte Schichten, z. B. Réntgenfilme, Kino-
positivfilme und Chlorsilberkontaktpapiere.

2. Sensibilisierte Schichten, deren Verwendungszweck
cine bestimmte spektrale Empflindlichkeit crfordert,
z. B. Amatcur-Rollfilme, Filme fir Farbausziige im
graphischen Gewerbe, Dokumentationsmaterialien

und vor allem Farbfilme.

3. Sensibilisierte Schichten, hei denen, vom Standpunkt
des Verbrauchers aus geschen, keine zusitzliche spek-
trale Empflindlichkeit notwendig ist, z. B. Positiv-
filme fiir das graphische Gewerbe und Vergroferungs-
papicre.

Fiir die praktische Durchfiithrung der Sensibilisicrung
ist cs belanglos, ob cin Filmmatcrial der zweiten oder
dritten Gruppe angchort. In beiden Fillen wird cine
bestimmte spektrale Empfindlichkeit gesucht, dic zu
finden dic Aufgabe des Chemikers ist.

Erreicht wird dicses Ziel dadurch, dafl der photo-
graphischen Emulsion, meist am Schluf} ihrer Herstel-
lung, Farbstofflésungen zugesctzt werden. Das Halogen-
silberkorn adsorbicrt den Farbstofl, der bei der Belich-
tung als Energiciibertriiger wirkt. Es besteht cin direkter
Zusammenhang zwischen dem Absorptionsspcktrum des
adsorbicrten Farbstoffs uwnd seinem Sensibilisicrungs-
spektrum™ 2,

Da cs nicht moglich ist, im Rahmen dicses Aufsatzes
dic optische Sensibilisicrung gesamthaft zu betrachten,
sollen vor allem dicjenigen Probleme hehandelt werden,
die sich hei der Fabrikation photographischer Matcrialicn
stellen.

Konstitution der Sensibilisatoren

Mit cinigen unwesentlichen Ausnahmen lassen sich
alle Sensibilisatoren in die Klassc der Polymethinfarh-
stoffe (I) cinrcihen,

x-C=(c-¢=), ¥ 1

In dieser Formel bedeutet n cine ganze Zahl einschlicfl-
lich Null. X und Y sind llcteroatome, in den meisten
Fiillen Saucrstoff oder Stickstoff. Aus diesen Angaben
leiten sich die drei folgenden spezialisierteren Formeln
Ia, IDb, Ic ab.

’ | | | 1 i | [} | 1=

l"O*C“ (.C-"C’*)..Ol XF o e |0=c—« ((::c‘—),,o"] X" Ia

4

|-n-e=(¢-¢ )Ny PR-e-(e-e-)a] Y

0-G-(C=C-)oN( e o-c-(c-¢-) R 1o

Im ersten Fall (1a) sind zwei Saucrstoffatome iiher
cine konjugicrte Kette mitcinander verbunden, wobci
dic negative Ladung des Farbstoffanions im Extremfall
am ecinen oder andern Ende der Kohlenstoffkette licgen
kann. Dic negative Ladung wird kompensicrt durch ir-

* Nach cincm Kolloquinmsvortrag am Photographischen Institut
der ETH Ziicich am 10. Juni 1954.

! J.A.LBERMAKERS, J. Chem. Physics 5 (1937) 889-92, 5 (1937)
878.

2 Siche z. B. H.SocHER, Fortschritte der Photographie, Bd. 111,
Akademische Verlagsgescllschaft mbH., Leipzig.
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den beiden heterozyklischen Kernen. In der ilteren
Nomenklatur, dic heute noch oft anzutreffen ist, werden
dic Monomethinfarbstoffe als Cyanine, dic Trimcthin-
farbstoffe als Carbocyanine, diec Pentamethinfarbstoffe
als Dicarbocyaninc usw. Bei
cyaninen crfolgt dic Namengebung analog.

Aus dem Vorstchenden geht dic grofie Mannigfaltig-
keit von Kombinationsmaglichkeiten fiir den Aufhau von
Scnsibilisatoren hervor. Fiir die praktische Lésung eines
bestimmten Problems ist es deshalh wichtig, cinen
Uberblick iiber die Sensibilisicrungshereiche all dieser
Farbstofle zu gewinnen.

bezeichnet. den Mecro-

Scnsibilisicrungsherciche
Symmetrische Cyaninc und Merocyanine

In der Abb. 2 sind die ausgewihlten Farbstoffe in
der Vertikalrichtung nach der Kcttenlinge geordnet.
In der horizontalen Richtung geben die cingezeichneten

Markicrungen 1 bis 5

die ungefahre Sensibilisicrungs-
grenze der hetreffenden symmetrischen Farbstoffe wie-
der. Bei den Merocyaninen wurde als zweiter Kern das
N-Athylrhodanin gewiihlt.

Von den aufgefithrten Farbstoffen sensibilisicren die-
jenigen mit dem Thiazolinring am wenigsten, dic Chino-
linfarbstoffc am weitesten in das langwellige Gebict. Bei
Verlingerung der Polymethinkette um zwei Mcthin-
gruppen tritt cine Verschichung des Sensibilisierungs-
bereiches um ctwa 100 mg nach langeren Wellen cin?.
Um auch dic iibrigen in der Tab. 2 aufgefithrten Ring-
systeme cinordnen zu kénncen, wurden diec Kerne so
numeriert, dafl von 1 bhis 15 bei Farbstoften gleicher
Kettenlinge ecine Verschichung des Sensibilisicrungs-
berciches nach lingeren Wellen cintritt. Fiir eine Ein-
reihung der Ketomcthylenkerne der Tab. 1 fehlten leider
dic notwendigen Unterlagen. Die Reihenfolge entspricht
aber ungefihr der gleichen Anordnung wie bei den
heterozyklischen Basen der Tab. 2

Dic Abb. 2 zeigt, welche I'arbstoffe fiir ein hestimmtes
Spcktralgebict in Frage kommen. So cignen sich fiir
Sensibilisierungen zwischen 500 und 600 mg, also fiir
das orthochromatische Gebict, von den symmetrischen
Monomcthinfarbstoffen nur Farbstoffe mit Chinolin-
ringen. Bei den Trimethincyaninen ist ¢s vor allem die
Gruppe der Benzoxazolfarbstoffe, dic in Frage kommt,
wihrend dic Pentamethine alle iiber die 600-my-Grenze
hinaus scnsibilisicren. Von den Merocyaninen cignen
sich fiir diesen Spcktralbereich die Farbstoffe 3a mit
n =0 und la mit n = 1. Fiir Sensibilisicrungen iiber
600 my hinaus reichen dic Monomethinfarhstoffe nicht.
Hicr dienen hauptsichlich Trimethinfarbstofte mit Benz-
thiazol-, Benzselenazol- und Chinolinringen. Von den
Mcrocyaninen sensibilisiert nur der Farbstofl 3a mit
n= 1 bis ins Rot.

3 IL.Kunn, Helv. Chin. Acta 31 (1948) 1441,
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Abb. 2. Scnsibilisicrungsbereiche ciniger Polymethinfarbstofle
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Asymmetrische Cyanine

Eine weitere I'rage, dic bei der Synthese von Sensi-
bilisatoren interessiert, betrifft die Lage der Absorptions-
maxima und damit auch dicjenige der Sensibilisicrungs-
maxima asymmetrischer Farbstoffe im Vergleich mit
den entsprechenden symunctrischen IFarbstoffen. Is
gelten zwei cinfache Regeln, die eine fiir dic Praxis
geniigend genaue Voraussage crmoglichen,

1. Bei Kernen ahnlicher Basizitdt liegt das Absorptions-
maximum des asymmetrischen Farbstoffs in  der
Mitte zwischen den beiden Maxima der entsprechen-
den symmetrischen.

2. Bei stark verschiedener Basizitit der beiden Kerne
liegt das Absorptionsmaximum des asymmetrischen
Farbstoffs niiher bei dem Maximum des kurzwelliger
absorbicrenden, und zwar um so mehr, je linger dic
Polymcthinkette ist.

Zur Erlauterung der bheiden Regeln sollen die Beispiele
der Abb. 3 und 4 dicnen*.
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Abb. 3. Absorptionsmaxima usymmetrischer I'arbstoffe im Vergleich
mit den entsprechenden symmetrischen bei Kernen
dhnlicher Basizitat
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Abb. 4. Absorptionsmaxima asymmectrischer I'urbstoffe in Vergleich
mit den entsprechenden symmetrischen bei Kernen
verschiedener Basizitdt

Dic als Beispicl angefithrten Kerne sind Benzothiazol
und Chinolin. Das letztere ist in 4-Stellung mit der Poly-
methinkette verbunden. Die Kreise geben die Absorp-
tionsmaxima des Farbstoffs V fir n = 0, 1 und 2, die
Dreiccke fiir den Farbstoflf VI ebenfalls fiir n = 0, 1
und 2 und dic ausgefiillten Punkte fiir die entsprechenden
asymmetrischen Farbstoffe (V11) wieder. Die Absorp-
tionsmaxima der asymmetrischen Farbstoffe liegen also
genau in der Mitte zwischen den heiden entsprechenden

symmetrischen.
- T+
N AV /5\(\
K/k C—CH=(CH—CH),=C | J
N IIq/ \L'\,/ %

v
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Die Abb. 4 zeigt dic Werte der Absorptionsmaxima
der gleichen Farbstoffe in derselben Darstellungsart wic

oben, aber mit einer Nitrogruppe in 6-Stellung des
Benzthiazolkernes. Durch diese Nitrogruppe wird die
Basizitdt des parastindigen Stickstoffs wesentlich her-
untergesetzt, so dafl bei den asymmetrischen Farb-
stoffen starke Abweichungen vom Mittelwert auftreten.
Die Abbildung zeigt auch deutlich diec Zunahme der
Abweichung bei linger werdender Kette.

Substitutionsprodukte

Nchen den nichtsubstituierten Farbstoffen dienen zum
Sensibilisicren hiufig deren Substitutionsprodukte. Es
konnen sowohl die Kerne als auch die Polymethinkette
substituiert sein.

Als Kernsubstituenten kommen hauptsichlich in
Frage: Mcthyl-, Phenyl-, Halogen-, Methoxy-, Mcthyl-
thiogruppen, Benzringc und Dialkylaminogruppen. Es
hat sich erwicsen, daf3 die Stellungen 5 und 6 am Benzol-
ring dic giinstigsten sind. Dic Reihenfolge der Sub-
stituenten crgibt, hezogen auf den nichtsubstituicrten
FarbstofT, cinen zunchmenden bathochromen Effekt.

Bei Substitutionen in der Methinkette liegen die Ver-
hiiltnisse uniibersichtlicher. Uber Monomethinfarbstoffe
mit Kettensubstituenten ist wenig bekannt. Auch schei-
nen dicese fiir die praktische Verwendung ungecignet.
Anders licgen die Verhiltnisse bei den Trimethin-
cyaninen. Hier kénnen Substituenten am mittelstan-
digen Kohlenstoffatom der Methinkctte dic Ligenschaf-
ten des Sensibilisators ganz wesentlich beeinflussen, so-
wohl im giinstigen als auch im ungiinstigen Sinne.
Uber die Verschiebung der Absorptionsmaxima bei ver-
schicdenen Substituenten am Meso-Kohlenstoffatom des
Benzthiotrimethincyanins gibt Abb. 5 Auskunft®,

Auf der Horizontalen wurden die Wellenlingen der
Absorptionsmaxima aufgetragen, auf der Vertikalen
sind dic verschicdenen Substituenten angeordnet. Bei
dicsein Farbstoff hewirkt der Ersatz des mittelstiindigen
Wasserstoffatoms durch cine Methylgruppe einen merk-
lichen Sprung von A, nach kiirzeren Wellenlangen.
Groflere aliphatische Reste verhalten sich alle ahnlich,
wirken aber weniger hypsochrom als die Mcthylgruppe,
wihrend eine Substitution durch die Phenylgruppe, im
Vergleich mit dem nichtsubstituierten Farbstoff, cinen
bathochromen Effekt zur Folge hat.

4 C.E.K.Mgxs, The Theorie of the Photographic Process, S.1000/1,

McMillan Comp., New York 1944,
$ C.E.K.MEEs, L. c. S. 1025.
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Jedoch zeigen nicht alle Farbstofle das gleiche Ver-
halten. Vor allem ergeben sich Differenzen bei der
Sensibilisicrung. So ist das Mcsomcthylbenzthiotrime-
thincyanin cin deutlich wirksamerer Sensibilisator als
der nichtsubstituicrte Farbstoff, wogegen z. B. beim
Pinacyanol (ITI) die Einfiihrung ciner Methylgruppe am
mittelstindigen Kohlenstoffatom zu einem starken Riick-
gang der scnsibilisicrenden Eigenschaften fiihrt.

Mechrkernige Cyanine

In neuerer Zeit ist man bei der Synthese von Scnsi-
bilisatoren dazu iibergegangen, nicht nur zweikernige,
sondern auch drei- und mchrkernige Farbstoffe aufzu-
bauen.

Eine erste Gruppe ist eng verwandt mit den meso-
substituierten Trimethincyaninen, wobei der mittel-
stiindige Substituent selbst cinen der heterozyklischen
Kerne der Tab. 1 und 2 darstellt (VIII). Da auch hier,
wie bei den asymmetrischen Farhstoffen, die Kerne A,
B und C verschieden scin kdnnen, ergeben sich zahlreiche
Variationsmaglichkeiten.

Dic zweite Gruppe dreikerniger Sensibilisatoren leitet
sich ab von den Mcrocyaninen. Der Farbstoff IV besitzt
in der Thioketogruppe cine reaktionsfihige Stelle und
kann entweder mit cinem Cyclammoniumsalz oder einem
Molekiil eciner Ketomethylenverbindung kondensiert wer-
den. Bei dieser Kondensation entstchen z. B. dic Farb-
stoffe IX und X.
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Der Farbstoff X bictet wicder dic gleichen Reaktions-
moglichkeiten wic der Ausgangsfarbstoft, so dafi sich
damit vier- und mchrkernige Sensibilisatoren mit ver-
schiedenen Ringsystemen aufbauen lassen.

Beschriankt man sich bei der Sensibilisierung vorerst
auf den sichtharen Spektralbereich ~ und dieser ist fiir
dic Praxis nach wic vor der wichtigste —, so ergibt sich
cin zusitzlich zu sensibilisierendes Gebict von ungefihre
200 mye. Bei der groBlen Anzahl verfiigbarer Farbstofle
wird es immer moglich scin, fiir cinc bestimmte spektrale
Empfindlichkeit verschicdene Sensibilisatoren zu finden,
dic den Anforderungen geniigen.

Farbstoffauswahl

Fiir dic Auswahl der Farbstoffe bei der Fabrikation
photographischer Materialien spiclen zahlreiche IMak-
toren cine wichtige Rolle, dic mit der Sensibilisicrung
dirckt nichts zu tun haben.

Als erstes ist dic Beeinflussung der Haltbarkeit zu cr-
wihnen. Der grofite Teil der Farbstoffe hereitet dies-
beziiglich keine Schwierigkeiten. Einzig Furbstoffe mit
zwei Chinolinkernen, wie Pinacyanol, sowic Farbstoffe
mit Dialkylaminogruppen geben Anlafl zu Schleier-
bildung, weshall solche Sensibilisatoren heute kaum
noch verwendet werden. Fiir Sensibilisicrungen im Ultra-
rot dagegen sind solche Produkte seltener zu finden, die
dic Ialtbarkeit des Filins nicht beeintriichtigen.

Lin weitercr Punkt, der bei der Sensibilisatorauswahl
beriicksichtigt werden muf}, ist die Auswaschbarkeit des
Farbstoffs nach der Verarbeitung der Schicht. Er fillt
besonders ins Gewicht bei sensibilisierten Papicren; aber
auch Dbei Filmmaterialien kann eine zuriickbleibende
Firbung unter Umstinden stéren. Neben der Wasser-
lsslichkeit ist vor allem die geometrische Gestalt des
Farhstoftmolekiils ausschlaggebend fiir dessen Aus-
waschbarkeit. Langgestreckte Molekiile diffundicren
schlechter als kugelige. Andererseits ist hisweilen, z. B.
bei der Sensibilisicrung von Farbmaterialicn, cine gewisse
Diffusionsfestigkeit erwiinscht, damit cine Wanderung
von nicht adsorbiertem TFarbstoff in die benachbarten
Schichten unterbleibt.
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Solange Nitrocellulose als Schichttriiger verwendet
wurde, spiclte nchen der schlechten Auswaschbarkeit
cin anderer kffekt cine Rolle, der ehenfalls zu ungefiixh)-
ten Schichten fiihrte. Wird nimlich cine scnsibilisierte
Emulsion auf Nitroschichttriiger aufgegossen, so erleidet
in gewissen Fillen die Sensibilisierungsintensitit, ver-
glichen mit der gleichen Xmulsion auf Acetat- oder Glas-
unterlage, cinen Riickgang. Die Schicht bleibt nach der
Verarbeitung auch bei stundenlangem Waschen gefiirbt.
sin Teil des Sensibilisators wandert vom Halogensilber-
korn weg und setzt sich im Haftsubstrat des Films fest.
Bei der systematischen Untersuchung dieser Irschei-
nung mit ciner groflen Anzahl verschicderner Farbstoffe
zcigte sich, daB fast alle Trimethincyanine mit nicht-
substituierter Mcthinkette diesen Vffekt hervorbringen,
dafl aber cinc Substitution am Mesokohlenstoffatom.
schon nur mit einer Methylgruppe. geniigt, um cin Weg-
wandern zu verhindern®. Monomethinfarbstoffe und
auch Merocyanine zeigen diesen Effekt nicht.

tine photographische Emulsion erhiilt neben dem
Sensibilisator im allgemeinen noch eine Reihe weiterer
Giefzusiitze, wic Stabilisatoren, Fliirtungsmittel fiir die
Gelatine, Netzmittel usw. Auch in diesen Fillen tritt
cin Riickgang der Sensibilisicrungsintensitat oft in Iir-
scheinung, da der Farbstofl tcilweise von der Kornober-
fliche verdrangt wird. Ivklarungen fiir dieses Verhalten
lassen sich meistens nicht geben, da das ganze Kriifte-
spiel bei der Adsorption an der Kornoberfliiche nur
wenig erforscht ist.

Im weiteren sind bei der Farbstoflauswahl Gradations-
verinderungen in Betracht zu zichen. Normalerweise he-
sitzt die sensibilisierte Emulsion cine steilere Gradation
als die nicht sensibilisierte. Dic Unterschiede sind stark
abhingig vom verwendeten Sensibilisator. Ein Beispiel

dafiir gibt die Abbh. 6.
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Abb. 6. Sehwiirzungskurven einer panchromatischen Emulsion hinter
den Filtern blau (B), griin (Gr), gelh (G) und rot (R)

Auf der Abszissc ist die Lichtmenge in logarithmischem
MaBstab aufgetragen, auf der Ordinate dic dazugeho-
rende Schwirzung. Die y-Werte, d. h. die Tangenten
der geradlinigen Kurventeile mit der Abszisse, hetragen

S .Z0N0, Z. wiss. Photogr, 49 (1954) 68,
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fiir Blau 1,75, fiir Griin 2,05 und fiir Gelb und Rot 2,30.
Je nach dem zu sensibilisierenden Material kann cin der-
artiger Gradationsansticg erwiinscht oder auch uner-
wiinscht sein; letzteres trifft vor allem bei panchroma-
tischen Schichten fir die Herstellung von Farbaus-
ziigen zu.

Obersensibilisicrung

sine fiir die Praxis wichtige Erscheinung - auch theo-
retisch von groBem Interesse — ist die Ubersensibilisic-
rung’. Verwendet man zum Sensibilisieren einer Emul-
sion zwei verschiedenc IFarbstofle, so ergibt sich zuwei-
len cine hohere Sensibilisicrungsintensitit, als die Summe
der Komponenten erwarten liflt. Es handelt sich um
cinen dhnlichen Effekt, wie er schon liingere Zeit bei der
heterogenen Katalyse bekannt ist. Weiter zeigte sich,
daB cin Ubersensibilisierungseffekt nicht nur durch Zu-
gabe von Farbstoffgemischen, sondern auch von Sub-
stunzen ohne Farbstoffcharakter zu cinem Sensibilisator
crreicht werden kann.

Die Zusatzkomponente bewirkt eine Erleichterung des
inergiciibergangs zwischen dexr adsorbierten Farbstoff-
schicht und dem Halogensilberkorn, wobei allerdings
heute noch nicht hekannt ist, wie dieser Ubergang
erfolgt.

SchluBlhetrachtung

In der letzten Zeit sind cinige Arbeiten crschicnen,
in denen versucht wird, das umfangreiche Tatsachen-
material der optischen Sensibilisierung zu ordnen. Die
Fragestcllung lautet etwa so: Welchen Aufbaw muf} ein
Farbstoffmolekiil nicht nur chemisch, sondern auch geo-
metrisch besttzen, damit es als Sensibilisator wirken kann?

Auf diec chemische Konstitution wurde bereits am An-
fang dieser Arbeit hingewiesen; die geometrische Haupt-
hedingung, dic ein Sensibilisator erfiillen muf}, ist dic
Planaritit, d. h. dic Polymethinkette mufl mit den hei-
den heterozyklischen Kernen in ciner Ebene liegen®.
Diese Bedingung erkliirt z. B. die Tatsache, daf3 der
Farbstoff X1 praktisch nicht sensibilisiert, wiihrend das
Pinacyanol (1I1), das keine Mcthylgruppe in der Methin-
kette besitzt, cin schr intensiver Sensibilisator ist. Raum-
lich geschen, verhindert dic Methylgruppe cine planare
Einstellung der beiden Chinolinkerne.

BrookER® geht noch einen Schritt weiter und teilt
dic Sensibilisatoren in drei Gruppen cin: in lose oder
lockere (loosely packed), in kompakte (compact) und in
iitberlappte oder iiberladene (overcrowded) Molckiile. Die
Abb. T bis 9 zeigen je cinen typischen Vertreter dieser
drei Gruppen.

7 M.Munrovcic, Sci. Ind. Photogr. (2) 24 (1953) 47.

8 [..G.S. Brookkuw und Mitarheiter, Chem. Rev. 41 (1947) 325-51.

 [..G. S, BrookEnr und Mitarbeiter, .J. Photogr. Sci. 1 (1953) 173, -
Zusunmmenlassende Literatur iiber dic Synthese von Sensiblisatoren
siche z. B. P.Gravkives, Chimie Photographique, Paul Montcl, Paris
1949, W. DiTeRLE, Agfa-Versffentlichungen, Bd. V1,S.1-22,S. Hirzel,
Leipzig 1939. F.M.Haxmew, The Cyanine Dyes, in Qart. Rev. Chem,
Soe, IV (1950) 4,
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Zu den losen Farbstoffen gehort z. 3. das Benzoxazol-
trimethincyanin (Abb. 7), zu den kompakten das Meso-
methyl-bengthiotrimethincyanin (Abb. 8) und zu den
iiberladenen das mesomethylsubstituierte Pinacyanol
(Abb. 9). Die guten Sensibilisatoren (die Bezeichnung
«gut» hezicht sich natiirlich rein auf die Sensibilisicrungs-
intensitiit) sollen vor allem bei den kompakten Farb-
stoffen zu suchen sein. Die Griinde fiir dieses Verhalten
sind allordings nicht restlos abgeklirt.

Diese Betrachtung reicht jedoch nicht aus, um
dic Abhingigkeit der Scnsibilisiecrungsintensitit vom
Emulsionstypus zu deuten. Schon bei recinem Brom-
silber treten Diflerenzen zwischen ammoniakalisch und
neutral gefiillten Emulsionen auf. Noch gréfier werden
diec Unterschiede zwischen jodidhaltigen Bromsilber-
und Chlorsilberemulsionen.

Wenn auch auf dem Gebiet der optischen Sensibili-
siecrung noch eine Reihe von Problemen ungeldst blieb,
laBt sich doch mit Genugtuung feststellen, dafl wihrend
der lctzten Jahre in den Forschungslaboratorien der
Industric und Hochschulen hedeutende Fortschritte er-
ziclt worden sind. Ein tieferes Eindringen in die ver-
wickelten Vorginge der optischen Sensibilisicrung bleibt
jedoch der Zukunft vorbchalton.
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Abb. 8

Abb. 9

Abb. 7-9. Beispicel cines losen (7), cines kompakten (8) und ecincs
iiberladenen (9) Farbstoffmolckiils

Communications

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Comunicazioni

Neue Mitglicder

v.d. Crone Jost, dipl. Ing.-Chem., Scheuchzerstrafle 115,
Ziirich 6

Geiger Armando, dipl. Ing.-Chem., Winkelriedstraflc 9,
Wettingen

Hecilbronner Edgar, Dr., Org.-Chem. Laboratorium der KTH,
Universitiitsstrafle 6, Ziirich 6

Kaufmann Renée, dipl. Ing.-Chem,, Billeterstrafle 15,
Zitrich 7/44

Stalder Kurt G., Chemiker, Iischenz TG

Waldmeier Kurt, dipl. Ing.-Chem., Aurestralle 69, Aarau

Begriindete EKinsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten
innert zwei Wochen an den Priisidenten des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes zu richten.

Assemblées, Congres

Versammlungen,

Kongresse  Riunioni, Congressi

Chemische Gescllschaft Ziirich

Sitzung vom 15. Dezember 1954

S.CraessonN (Uppsala), New Physicochemical Mecthods in the
Study of Proteins and other Macromolecules

Der Referent zihlt zu den bedeutendsten Vertretern der For-
schung iiber dic Molckulargewichtsbestimmung von Makro-
molckiilen. In scinem Vortrag befaBte er sich vorwicgend mit
Peptiden, Polypeptiden, Ilimoglobin usw., ferner aber auch
mit Nitrocellulose, Polystyrol und weitern Hochpolymeren.
Zur Bestimmung des Molckulargewichtes sind neben die kon-
ventioncllen Methoden in necucrer Zeit weitere Prinzipien ge-
trceten, von denen dic auf der Diflusion und auf der Viskositiit
beruhenden cingchender behandelt wurden.

Die Diffusionsgeschwindigkeit wird mit IHilfe der Ultra-
zentrifuge gemessen, Dic dabei bestimmten Diffusionskoefli-

zienten erlauben die Aufstellung von Vertcilungskurven. Es
wurde auch cine Apparatur fiic Drucke bis zu 6000 Atmo-
sphiiren konstruicrt und damit z. B. der Diffusionskoeffizient
des Systems SchwefelkohlenstofT-n-Butylalkohol als Funktion
des Druckes bestimmt.

Wiihrend mit Hilfe der Diflusion absolute Molekulargewichts-
bestimmungen méglich sind, crlauben die auf der Viskositiit
beruhenden Mcthoden nur relative Messungen, deren Bezie-
hungen zum Molekulargewicht von . STAUDINGER formulicrt
worden sind. Diec Messung der Viskositiit erfolgt in spezicll
konstruierten Viskosimeterzellen durch Bestimmung der Rei-
bung und gilt als schr cxakt. Dic Resultate wurden mit den
durch die bekannte esmometrische Methode erhaltenen Wer-
ten verglichen, wobei sich cine befriedigende Ubercinstimmung
crgab. A. BIELER
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Comptc-rendu de publications  Biicherbesprechungen

Recensioni

Organic Syntheses, Vol. 34 (1954). Von W.S.Jounson. VI + 121
Sciten. John Wiley & Sons, Inc., New York 1954. Gebunden $ 3.50. —
Dic Organic Syntheses sind ein schr geschiitztes, in jedem organischen
Laboratorium unenthchrliches Werk, das jihrlich mit cinem neuen
Bunde erscheint, der dreilig bis vicrzig aullerst genau beschriebene,
bis zur Vollkonumenheit ausprobicrte Ilerstellungsvorschriften wich-
tiger organisch-chemischer, im Handel nicht erhiiltlicher Produkte
enthalt. Ilicr licgt der 34. Band dicses Werkes vor, der 34 neuce er-
stellungsvorschriften angibt, die, wic in frilheren Banden, noch mit
wertvollen Bemerkungen verschen sind. Die Praparate, dic alpha-
betisch geordnet sind (Dimcthylfurazan kommt allerdings nach
Dinitro-bibenzyl und nach 1,4-Dinitro-butan), stammen aus allen
Gebicten der organischen Chemic und sind fiir jede synthetische
Forschungsrichtung von Interesse. F. Grovanning

Cellulose and Cellulose Derivatives, Von E. Orr, 1. M. SpuruiN
und M. W, GRAPrLIN. 2, Auflage. 1. Band. XV1 -- 509 Sciten. Inter-
science Publishers, Inc., New York 1954. Gebunden $ 12.-. - Nach
wenig mehr als zchn Jahren crscheint die zweite Aufluge des bekana-
ten Werkes in drei Banden. Der erste Band hehandelt den Chemismus
und die Mikrostruktur der Cellulose und der Begleitsubstanzen Hemi-
cellulosc und Lignin. Der zweite Band beschreibt dic 1lerstellungs-
verfahren der Cellulosc und ihrer Derivate, wiihrend der dritte Band
sich mit wichtigsten Ligenschaften, wic z. B. der Viskositiit, und
den analytischen Bestimmungsmethoden befassen wird. Der dritte
Band wird auch das Autoren- und Sachverzeichnis fiir alle drci Binde
enthalten, - Wicderum ist cin zahlrcicher Mitarbeiterstah, der sich
aus Wissenschaft und Industric rekruticrt, beteiligt. Dic Literatur
ist bis zum Jahr 1953 beriicksichtig und wicd jeweils auf der laufen-
den Scitce zitiert, was der Leser bei der Lektiire als angenchm emp-
findet. Esist indessen bedaucrlich, daBl deci bedeutende Monographicn
schweizerischer Autoren unerwihnt blciben. - Dic Allgemeingut ge-
wordenc Konzeption von Hawonr?i fiir den chemischen Aufbau der
Cellulose, fullend auf dem von fi-Glucopyranosc-Einheiten gebildeten
Ccllobiose-Modell, bildet dic hohere Warte, von der aus der Chemis-
nus der Cellulose interpretiert wird, Dic Erscheinungsfurmen, die
sich aus der kettenformigen Struktur der Cellulose ableiten, finden
im fibrillaren Aufbau der Celluloscfaser ihve sichthare Jrklirung.
Der schon friither geahntc fibrillire Bau wird durch ausgczcichnete
clektronenmikroskopische Aufnahmen bestiitigt. Dic Riickwirkung
chemischer Reaktionen auf die Mikrostruktur der Cellulosefaser wird
an cinigen Beispiclen elcktroncnoptisch sichtbar gcmacht. — Unter
Verzicht ciner Wiirdigung der Kapitel iiber Hydrat- und Hydro-
cellulose, abgebauter und regenerierter Cellulose usw. sei noch kurz
auf die Cellulose im Ilolz cingegangen. In der alten, klassischen Drei-
tcilung der Ilolzsubstanz crfihrt der Begrift «licmicellulose» eine
Prizisicrung. Als Cellulose gilt nur jener Antcil, der sich aus Gluco-
pyrcanosc-Finhciten aufbaut und dic typischen Rontgeninterferenzen
zeigt. Dic Iemicellulose wird unterteilt in Cellulosane, deren Makvo-
molckel bis zu cinen gewissen Grade auch optisch orientiert sind,
und in die amorphe Polyuronid-Ilemicellulose. Dank der verfeiner-
ten unalytischen Technik lassen sich dic beiden alkaliloslichen Grup-
pen cinigermafien auscinanderhalten und die in den Hydrolysaten
gefundenen einfachen Zucker Mannose, Galaktuse, Glucose, I'ructusc,
Xylosc und Arabinesc lokalisicren. -- Dic kurzkettigen Cellulosc-
molckel sind aber auch alkaliloslich. Dic kristalline Ccllulose ent-
spricht definitionsgemal} der a-Cellulose, withrend ihre Bruchstiicke,
die in technischen Zcllstoffen immer vorhanden sind, in dic den f3-
und y-Cellulosen zugchirenden Fraktionen geraten und so eine Ver-
wischung der Grenzen verursachen. f- und y-Cellulose ist indessen
nicht identisch mit Cellulosanc cinerseits und Polyuronid-Hemicel-
lulose andererseits. — Betreffend Lignin wird nichts wesentlich Neues
hinzugebracht. Finzig mag interessieren, dafl dic Autoren cinc che-
mische Bindung zwischen Lignin und Polyuronid-Ilemiccllulose fiir
durchaus miglich halten. J.. AMMANN

The T'echnology of Solvents and Plasticisers. Von A. K. DooriTrer,
XV + 1056 Seiten. John Wiley & Sons, Inc., New York 1954, Ge-
bunden $ 18.50. - Angesichts der wachsenden Bedeutung des Kunst-
stoffgebicts gewinnt auch das Gebiet der Losungs- und Weich-
machungsmittel stcigendes Intercsse. Es ist aus diesem Grunde schr
zu hegriillen, dafl der Verfasser die vorlicgenden Untersuchungen
auf diescm Gebict in ciner umfassenden Arbeit zusammengestellt
und kritisch beleuchtet hat. Allerdings muf3 bemerkt werden, daf3
das Buch aussehlicBlich auf amecrikanische Verhiltnisse zugeschnit-
ten ist. So sind in der Liste der Weichmuchungsmittel fast aus-

schlieBBlich amerikanische 1landelsprodukte erwihnt. — Die Gliede-
rung des Buches ist gliicklich gewiihlt und nach folgendem Schema
durchgefiihrt: Nach cinem allgemcinen Uberlick iiber dic Anwen-
dung der Liosungs- und Weichmachungsmittel wird dic Technologic
dicser Produkte anhand der Nitrolacke, Vinylharze, hiirtbaren Harze,
sodunn dic praktische Anweadung behandelt. Anschlicfliend werden
dic Losungsmittel zur Herstellung von Kunstfasern nach dem
‘Trockenspinnverfahren und fiir dic Klebstofle besprochen. Weitere
Kapitel behandeln die Lisungsmittelriickgewinnung und diec Ma3-
nahmen fiir den Versand. Dann werden dic Eigenschaften, die Vis-
kasitiit, dic Theoric der Liosungsmittelwirkung und die Weichmacher
crwithnt, Eine Ubersicht iiber die wichtigsten amerikanischen Han-
delsprodukte und cin ausfiihrliches Inhaltsverzeichnis beschlicllen
dicse Zusummensteliung. Das Buch bringt fiir jeden, der auf dem
Gebiet der Kunstatoffe, Lacke und Losungsmittel arbeitet, vicle
wertvolle Hinweisc. Uber dic Ierstellung der Produkte ist allerdings
schr wenig in dem Buch enthalten, so daBl e¢s mehr fiir den Anwen-
dungstechniker als fiir den Ilersteller von Losungs- und Weich-
machungsmitteln in Frage kommt. Auf jeden Fall stellt aber das
Buch ¢ine wertvolle Bercicherung des cinschlagigen Schrifttums dar.
H. Horrr

Buna. Herstellung, Priifung, Ligenschaften. Von W, BREUERsS und
H.LurTrorr. 427 Sciten. VEB Verlag Technik, Berlin 1954, Ge-
bunden DM 34.-. ~ Das Buch, welches umfassend iiber Herstellung,
Priifung und Eigenschaften von Buna berichtet, wurde von zwei
Chemikern der VEB Chemic-Werke Buna, Schkopau, in der Ost-
zonc Dcutschlands geschrichen. Dies ist verstindlich, da hicr der
Bunu an die Stelle des Naturkautschuks tritt und ihn ersetzen muf.
Schon scit ciniger Zeit stellt Sehkopau ithrigens in grofiem Ausmalle
Kaltkautschuk (Cold Rubber) her — dhnlich wic dies auch in den
Vereinigten Staaten geschicht, wiahrend das Schwesterwerk Iliils in
Westdcutschland immer noch Warmkautschuk fabriziert. Das Buch
ist aullcrordentlich umfassend und fliissig geschricben. Druck und
Ausstattung sind gut, so daf} dieses Buch jedem Wisscnschaftler und
‘Technologen der Kautsechuk- und Kunststoffindustric warmstens
empfohlen werden kann. - Im ersten Teil (Ierstellung von Buna
und Eigenschaften) wird nach cinem kurzen geschichtlichen Uber-
blick auf dic grofltechnische Herstellung der zwei Buna-Sorten, des
Styrol- und des Acrylnitril-Bunas, cingegangen. Darnach folgen dic
Eigenschaften der unveracbeiteten Buna-Elastomeren, wihrend in
cinem gweiten Teil dic Untersuchungsmethoden fiir Buna behandelt
werden, Dieselben sind speziell fiir den in der Kautschukindustrie
tatigen Analytikcr interessant, geben sic doch Mcthoden an, welche
zur Bestimmung des polymeren Butadiens, des mischpolymerisierten
Styrols und des Acrylnitrils usw. dicnen. Uber die physikalisch-
mechanischen Untersuchungen wird nicht viel Neues berichtet, da
sich dicsclben naturgemiif3 nicht grundsiitzlich von denjenigen, welche
fiir den Naturkautschuk gebraucht werden, unterscheiden. Im letz-
ten und dritten Teil behandeln dic Verfasser gemncinsam die Bnna-
Mischungen und ihre Vulkanisate, wobci Mischungsbestandteile,
wic Rull, Beschleuniger und Alterungsschutzmittel, hevorzugt wer-
den, welche in Ostdeutschland crhiftlich sind. - Es ist zu wiinschen,
dul} bei ciner neuerlichen Auflage cinige sinnstérende Druckfchler
ausgeerzt werden. R. HEerzoc

Chemical Specificity in Biological Interactions. Herausgegehen von
I'"I’.N.Gunp. XV - 234 Sciten. Academic Press Inc., New York
1954. Gebunden $ 6.00. - Der vorlicgende Band enthilt als Nr. 111
der Memoirs of the University Laboratory of Physical Chemistry Related
to Medecin and Public Health, Harvard University, Boston, Mass.
U.S. A, dic Veréffentlichung einer weiteren Reihe von Seminarvor-
trigen, dic im Februar-Marz 1952 noch unter der Leitung Professor
E.J.Couns durchgefiithrt und spater fiir dic Veroffentlichung redigicrt
wurden. Die Ilcrausgabe des im Herbst 1953 druckberciten Werkes
verzigerte sich durch Professor Couns ‘Fod und erfolgte durch cinen
scincr Mitarbeiter im Juli 1954. - Die elf von verschicdensten Spesia-
listen bearbeiteten Kapitel dicses Bandes stehen unter sich in chenso
lockerem Zusammenhang wice der Inhalt des ganzen Bandes zu dem
der beiden vorhergehenden (I: Enzymes and Enzyme Systems, 1951,
und II: Blood Cells and Plasma Proteins, 1954). - Aligemeine Pro-
bleme der Mctall-Komplex-Bildung sind umrissen (G. Sciuwanzen-
pact sowie Cin. D). CoryEiLL). Besondere Beriicksichtigung finden die
spezifischen Bezichungen kleiner Molcekiile und Metulle zu Protcinen
(G.Scarcuann, U.L.Hucurs, I'. R.N.Guro, P.E.WiLcox, ferner
J.Scuupent wowie E. J. Conx). Schliclich befassen sich weitere
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Stelle (Chimia & [1954]) 289) bereits anliBBlich des Erscheinens des
ersten Bandes referiert worden, Mit dem nun vorlicgenden zweiten
Bund des Lehrbuches ist das Werk abgeschlossen, welches als cinziges
deutschsprachiges dieser Art bei relativ geringem Umfang reich-
haltigen Stoff bictet. Der neue Band enthilt als Hauptteile dic Dif-
fusionsprozessc, die thermodynamischen Prozesse [1 (als Fortsctzung
des entsprechenden Kapitels im ersten Band) und dic mechanischen
Prozcsse. Unter den erstercn werden die Finheitsoperationen der
Trocknung, Destillation und Extraktion cingchend behandelt, wiih-
rend der thermodynamische Teil die miteinander zasanmumenhiingen-
den Vorgiinge der Kompression, Kiilteerzeugung und Gasverfliis-
sigung cnthilt. Als mechanische Prozessc werden nebst dem Zer-
kleinern auch das Sichen und das Dosicren fester Stoffe heriick-
sichtigt. Das wicderum fust ausschlicBlich russische Publikationen
beriicksichtigende Literaturverzeichnis und ein Sachregister fiir
beide Binde schlieBen das Werk ab. A. BlELER
Chenical Pathiways of Metabolism. Herausgegehen von1). M. GrikN-
BERG. Vol. I und I, XI4-460 und X+ 383 Sciten. Academic Press
Inc., New York 1954, Gebunden $ 11.00 und 9.50. - Diese Neuer-
scheinung stellt cine zusnmmenfassende Ubersicht iiber die chemi-
schen Veriinderungen und Mcchanismen dar, dic im biologischen Auf-
und Abbau der verschicdensten Substanzen einc Rolle spiclen. Dic
in der Fachliteratur verstreuten Resultate werden in. W. hier zum
erstenmal in Buchform zusammengestellt, gecordnet und von hekann-
ten Spezialisten der verschicdenen Fachgebiete in kritischer Wiirdi-
gung verarbeitet. Der erste Band umfaBt, nchen zwet cinleitenden
Kapiteln allgemeinen Inhalts iiber frcic Fncrgic (PARDEE) und iiber
Enzyme in Reaktionsketten des intermediiiren Stoflwechscls (Grien)
die (olgenden Absehnitte: Zuckerabbau (Srumer), Zitronensiure-
zyklus (Kunkns), andere Wege im Kohlenhydrat-Stoflwechsel (S. S.
Conin), Biosynthese der Saccharide (11assip), Fett-StofMwechsel und
und Acctessigsiiure-Bildung (Critaikorr und Brown jun.), Sterin-
und Steroid-Stoffwechsel (Fukusiunma und RoseEneELD). I zweiten
Band werden behandelt: Aminosinrestickstoflt (P, P.Courn), Amino-
siurchohlenstoll (GreeENBERC), synthetische Prozesse, bei denen
Aminosiuren  mitwirken  (GneknpieRrc),  Schwefelverbindungen
(GriEnpERC), enzymatische Synthese von Peptidbindungen (Bon-
$00K ), Purine und Pyrimidine (Scuunman), Nucleotide ind Nuclco-
side (Hwurrer), Hin und Chlorophyll (Granrck). Zu den cinzelnen
Kapiteln gehiren zwinchen 80 und 300, durchschnittlich ctwn 180
Litcraturangaben, die teilweise bis ins Krscheinungsjuhr reichen. Auf
ctwa 750 Sciten Text ist den Verfassern, zu denen auch der Heraus-
geber gehart, cine umfassende Darstellung des weiten Gebicts gelun-
gen. Ausstattung und Druck sind vorziiglich. R. Bonrtn
Recent Progress in Hormone Research, Vol. 10, Icrausgegeben von
G. Pincus. VIIIH-511 Sciten, Academice Press Inc., New York 1954,
Gebunden 8 9.80. -+ Dic Berichte iiber dic Jahrestagungen der «Lau-
rentian {loemone Conference» sind dem Endokrinologen lingst vur
unenthehrlichen Informationsquelle geworden und bediirfen keiner
Fimpfehlung mehr. Der vorlicgende zehnte Band stellt die bewiihicte
gliickliche Mischung aus exakten Versuchsprotokollen und spontancr
lebhafter Diskussion dar, und der Referent darf sich auf cine kurze
Inhaltsiibersicht beschrinken. Zu sechs Hauptthemen wurden vier-
zchn Vortriige gehalten und eingehend besprochen: 1. Hormonale Be-
zichungen im Nervensystem: Zentralnervensystem und Kosinopenie,
Stoftwechsel des Gehirns und Nebennicrenrindenphysiologic, Wir-
kung von Hormonen auf dic Errcgharkeit (Elektroschock) und den
Elcktrolytstoftwechsel des Gehirns, I1. Schilddriise: ‘Trijodthyronin
und Physiologic der Schilddriise, Stoffwechselwirkungen der Schild-
dritssenhormonc in vitro. Ul. Vergleichende Endokrinologie: Endokrine
Mcchunismen bei Insckten, IHormone aus sezerniercnden Nerven-
zellen, IV, Proteinharmone: Ierstellung und Chemic von kristallinem
Insulin, Chemice der Corticotrophine. V. Hormomwirkungen im Blut
und auf blutbildende Organe: Kndokrine Faktoren und Lymphtumo-
ren bei Mausen, Endokrine Wirkungen auf dic Formelemente des
Blutes und auf blutbildende Organe. VI. Klinische Endokrinologic:
Ovarialfunktion und Schwangerschaft, Untersuchungen wiber Elck-
trolyt- und Wasserhaushalt, Vergleich zwischen «stress»- und ACT1I-
Wirkung auf Steroidausscheidung und Stoffwechsel.  R. Bonrrn
Arbeitsgemeinschaft fiir FForschung des Landcs Nordrhein-Westfalen,
Heft 2): Wesen und Bedeutung der Siliciumchemie, von R.Scuwanz
Fartschritte in der Synthese der Kohlenstoffverbindungen, von K. ALvER.
62 Sciten. Westdcutscher Verlag, Kéln und Opladen 1954, Broschicrt
DM 5.20. - Dic im vorliegenden Ieft veréflentlichten beiden Vor-
trige geben cinc Ubersicht iiber den heutigen Stand der Forschung
in der Siliciumehemic und iiber nenere Synthesen von Kohlenstofl-
verbindungen im allgemeinen und mit besonderer Beriicksichtigung
der Steroide, des Camphers, des Cantharidins und der Dicn-Synthese.
A. BisLen
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Kunstsioffe - Plastics. Herausgeber: M, Litur. 148 Sciten. Vogt-
Schild AG., Solothurn 1954/55. = Dus graphisch vortrefMich ausge.
stattete und illustrierte Ieft bringt nach einer Einfithrung iiber die
lintwicklung der Kunststoffe von Prof. Dr. 1I. Horrr (Ziirich) mch-
rere von Fachleuten verfaBte Artikel iiber dic Bedeutung und Ver-
wendung der Kunststoffe in den verschiedenen Industriczweigen.

A. Breren

La lutre contre la corrosion dans les industries chimique et pétro-
chimique aux USA. 151 Seiten. OLCL-Verlag, Paris 1954, Broschiert
fFr. 420.-. — AnlaBlich sciner im Dezember 1952 abgchaltenen
22. Session heschloB das Komitee fiir Chemice der OEFCE, cinc Mis-
sion nach den Vercinigten Staaten von Nordamerika zu entsenden,
um die Verfuhren zur Verhiitung der Korrosion in der chemischen
Industric zu studicren, hesonders solche, dic in Europa noch wenig
bekannt sind. Die Mission, in der verschiedene europiiische Linder
vertreten waren (die Schweiz nahm nicht daran teil), besuchte in
den Monaten Juni und Juli 1953 gegen vicrzig Forschungsstitten
und industriclle Unternchmen in den USA. Der nun vorlicgende
Bericht umfuflt dic drei Huuptabschnitte: Exposé théorctique, Tech-
nique de protection, Matériaux anti-corrosifs et résistant i lu chalcur,
I's folgen SchluBfolgerungen und Vorschliage. Der Bericht 1Bt cr-
kennen, duBl man dic Tragweite des Korrosionsproblems in den USA
Lesser crfullt als bisher in Furopa und ausgedehnte Forschungen zur
Korrosiongverhiitung durchgefithrt wurden und noch im Gange sind,
Dics itberrascht nicht, wenn man bedenkt, daB dic Korrosionsschiden
auf Grund sorgfiltiger Statistiken auf fiinf bis scchs Milliarden Dollar
jithrlich geschatzt werden. Im hesonderen kennt man in den USA
den Korrosionsingenicur (¢in in Europa noch scltener Beruf), der in
grollen Betrieben weitgehende Kompetenzen hesitzt, in kleinen Be-
trichen aber, dic fiir das Problem nicht. immer aufgeschlossen sind,
hisweilen cher als stérend empfunden wird, Beziiglich LEinzelheiten
des aufschluBreichen Berichtes muBl auf das Original verwicsen
werden. 1L Monnen

Chemische T'echnologic. Summelwerk in finl Biinden. Heraus.
gegehen von K, WinNacken und K. WrinGAkrTNER. Band 4: 1191
Sciten. Verlag Carl Hanser, Miinchen 1954, Gebunden DM 95.50. -
Der 4. Band des Handbuches bringt als Fortsetzaung von Band 3
(Chimia 6 {1952] 70) den zweiten ‘T'e’l der organisch-chemischen
Technik. Der erste Abschnitt hehandelt die aromatischen Zwischen-
produkte, wobei im hesonderen die grundlegenden Verfuhren und die
Herstellung der technisch wichtigen Verbindungen des Benzols nnd
sciner Homologen behandelt werden. ks folgen Abschnitte iiber
organische Farbstoffe, Anwendung und Ligenschaften der ‘I'ecrfarh-
stoffe, Textilhilfsmittel, Waschrohstoffe und das Bleichen, Explosiv-
stofle, Terpene und Campher, Fabrikation von photographischem
Mutcrial, Lederherstellung, Kunststofte, Kautschuk, Silikone, V.ack-
rohstofle, Nahrungs- und CGenullmittel, Stiirke und Stiirkederivate,
Zuckerfabrikation, Schiidlingsbekampfungsmittel und Arzncimittel.
Da Band § friiher erschiencn ist (Chimia 7 [1953] 267), licgt nun das
Werk, das das Gesamtgebiet der anorganischen und organischen
chemischen Technik cinschlicBlich der Metalle in abgeschlossenen
Linzeldarstellungen anschaulich und auf dem modernsten Stand
schildert, abgeschlossen vor. Dic ecinzelnen Kapitel wurden von
filhrenden Fachlenten aus der Industrie verfaBt, die ihr Arbeits-
gchict mit scinen geschichtlichen, wirtschaftlichen, theoretischen und
technischen Grundlagen heschreiben. Die Duarstellungen stiitzen sich
nuf zahlreiche "Uabellen, Betrichsschemata sowic Abbildungen nund
heriicksichtigen den ncuesten Stand von ‘T'echnik und Forschung.
Ausfiihrliche Literaturhinweise crméglichen dic Orientierung auf’
Spezialgebicten. Drucktechnisch sind die Finzclbiinde schr gut aus-
gestattet. 1. MonvLEr

Physical Methods of Organic Chemistry. Herausgegeben von A,
WeissBerGER. Part 111: S. 2097-2530. Interscience Publishers, New
York und London 1954, Gebunden S 8.50. - Teile I und 11 des von
A. WEISSBERGER untcr Mitarbeit zahlreicher Spezialisten heraus-
gegebenen Werkes wurden (rither hesprochen (Chimia 4 {1950] 37),
unter Betonung der groflien Bedeutung des Werkes fiir den experi-
menticrenden Chemiker, Physikochemiker und Biologen, Der vor-
licgende dritte ‘T'cil crgiinzt dic beiden ersten I'cile durch scchs
Kapitel mit Themen, die in beiden ersten Teilen nicht behandelt
oder nur kurg bheriihrt wurden und finf crgiinzenden Kapiteln. Dicsc
Kapitel sind: Elcctron Microscopy, Micrascopy, Microspectroscopy,
Mcusurement of Streaming Birefringence, Meusurcment of Dicletrice
Constant and Loss, Radio-Ircquency Spectroscopy, Neutron Di-
fraction, Viscosity of Dilute Polymer Solutions, Dctermination of
Crystal Structure of Organic Compounds by X-Ray Difraction,
Electron Difraction by the Sector-Microphotometer Methods, Deter-
mination of Magnetic Susceptibility, Determination of Radioactivity
by Scintillation Counting. 11, Monven
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Man unterwirft 8-lHexachlortetracyclododecadien der Oxydation it
eincr Perverbindung.

Dr., Gustav Eduard Utzinger, Basel:

302083 (51). 4.6,6-Trimcthyl-eyclohexen-(3)-on-(2)-carbonsiure-
(1)-diiithylamid. Durch Umsctzung von Acclessigsimrediithylamid
mit Mesityloxyd. Aktivator fiir Inscktizidc.

302082 (S1). «-(o-Chlorbenzyl)-acetessigsiurediitbylamid. Durch
Umsctzung von Acctessigsiurcdiathylamid mit cinem reaktions-
fihigen Ester des o-Chlorbenzylalkohols. Inscktenabwehrmittel,

Textilveredlung
1. Optische Bleichmirntel

Cassella Farbwerke Mainkur, Frankfurt am Main-Fechenheim:

301408 (P 50). Man fiihrt 0,0’-Dioxybenzidin in das Bisoxazol ither
und sulfonicrt dicses, wobei zwei Sulfogruppen in das Molckiil ein-
gefithrt werden.

J.R.Geigy AG., Basel:

302533 (S51). 2-Styryl-(4’’)-(naphto-1",2": 4,5)-1,2,3-trinzol-2",6’-
disulfositure. Dureh Kupplung von diazoticrter 4-Aminostilben-2-
sulfonsaure mit 2-Aminonaphtalin-6-sulfonsaurc zum o-Aminoazo-
furbstoff und Oxydation des letsteren. Verleiht Cellulosefasern cinc
reinc, bloustichige Weilltonung von guter Chlorechtheit.

Sandoz AG., Basel: .

300908 (S1). Aufhcllungsmittel, enthaltend 4-Mcthyl-7-diiithyl-
aminocumarin und einc feste, saure, wasscrlosliche Verbindung, die
sich von ciner starken anorganischen Siaure ableitet.

2. Andere Mittel

Badische Anilin- & Soda-I'abrik AG., Ludwigshafen am Rhein:

300315 (P 50). Mittel zur Frhéhung der Knitterfestigkeit von
Textilfusern, enthaltend cine Verbindung, die einc an Stickstofl' ge-
bundene Mcthylolgruppe cnthilt, und cine in Wasscr lcicht verteil-
bare hochmolckulare organische Basc, dic noch cin umsctzungs-
fithiges Wasscrstoffatom enthiilt.
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301414 (50). Pigmenthaltige Dispersion zum Fiithen und Be-
drucken von Gewceben, enthaltend hochmolekulare organische Stoflc
mit recaktionsfihigen Gruppen sowic Verbindungen, die in der Warme
freic Polyisocyanate abspalten.

298482 (P 50). Dizinksalz der Oxymesthansulfinsiure. Durch Um-
sctzung des Na-Salzes der Oxymethansulfinsiure mit cinem Zink-
salz. Fiirbereihilfsmittcl.

298483 (P 50). Monozinksalz der Oxymethansulfinsiiure. Durch
Umsctzung des wasserunloslichen Dizinksalzes der Oxymethansulfin-
siture mit schwefliger Saure. Farbercihilfsmittel.

Ciba AG., Basel:

301410 (51). Mittel zum Glcitend- und Geschmeidigmachen von
Secide und kiinstlichen Fasern auf der Wirkmaschine, cnthaltend
Wasser, als Gleitmittel cin anionaktives Weichmachungsmittel fiir
Textilfascrn und cinc héhersiedende, aber mit Wasserdiimpfen fliich-
tige, mindestens tcilweise wasserlésliche organische Verbindung zur
Verzdgerung der Verdunstung des Wassers.

301767 (54). Liirhercihilfsmittel fiir synthetische Fasern, enthal-
tend ein Quellmittel fiir dic Fascrn und Tiirkischrotdl.

302505 (S1). Farbstoffpraparat, enthaltend cinen Dircktfarbstofr,
in welchem dic Metalle Kupfer, Nickel oder Kobalt komplex an cinc
0-Oxy-o’-carboxyuzogruppe gcbunden sind, ecinc aliphatische u-
Aminocarbonsaure und phosphorhaltige Anionen.

300313 (S1). Mischung von Aldchydkondensationsprodukten.
Durch Umsctzung von Guanylmclumin-hydrochloriden mit wasse-
rigem Formaldehyd. Zue Verbesserung der Nalicchtheiten von Iar-
bungen und Drucken.

IF'riedrich Steinfels AG., Seifenfabrik Ziirich, Ziirich:

301409 (S1). Quatcrniirc Ammoniumverbindung. Durch Umsect-
zung von Di(oxyathyl)-dodeeyloxyithylamin mit Benzylbromid.
IFiirbe-, Iigalisicr- und Avivagemittel.

General Aniline & I'ilm Corporation, New York:

301411 (P S1). Farbstoffpriparat, cnthaltend cinen Kiipenfarh-
stofl, cin kapillaraktives Mittel und als Stabilisicrungsmittel cinen
Triester cines Trialkylolamins mit ¢incr aliphatischen Carbonsiiure,
dic wenigstens vier KohlenstofTatome enthilt.

Phriz-Werke AG., Hamburg:

300906 (P SO und 51). Wiisserige Losung mehrwertiger Aldehyde
zur Erhbhung der Knitterfestigkeit von Fasern und Geweben, durch
Impriégnicren, cnthaltend als Katalysator cinc Sawre, dic mit der
Fascrsubstanz zu kondensieren vermag,

Hardman & Holden Limited, Manchester:

301407 (51). Herstellung der Ieukoverbindungen von Kiipenfurb-

stoffen durch Reduktion der Farbstoffe mit Thioharnstofldioxyd.
A. Havren

Informations

Inforinationen

Notizie

Dic Schweizerische Chemische Gesellschaft hiilt am Sonntag,
den 27.Yebruar 1955, in Bern ihee traditionclle Winterver-
samimlung ab.

ITI™me Journées Internationales des Plastiques. Dic «Société
de Chimic Industriclle» veranstaltet vomn 22, bis 26. Miirz 1955
in Paris (Maison dc la Chimic) cine Vortragstagung iiber das
Thema «Kunststoflen.

Internationale Ausstellung von linrichtungen der Lrdél-
industrie in Neapel. Dicse findct anliallich des Vierten Erdsl-

Weltkongresses, zu dem sich vom 6. bis 15, Juni 1955 Vertre- -

ter der Frdélforschung, -industric und -technik in Rom ver-
sammeln werden, im Rahmen der Ubersec- 4usstellung in Neape)
vomn 5. bis 20. Juni statt.

X1V. Internationaler Kongref fiir reine und angewandie
Chemie (Organische Chemie) vom 21. bis 27. Juli 1955 in Ziirich.
Dic Organisatoren tcilen das gesamte Vortragsprogramm in
drei Scktionen aul: Scktion 1: ‘Theorctische und physikalische
organische Chemic. Sektion 2: Naturstoffe. Sektion 3: Synthe-
tische, technische und analytische organische Chemie. Es sind
fiinf Hauptvortriige, aullerdem neun Scktions-Hauptvortriige
und wissenschaftliche Originalinitteilungen (Kurzvortrige von

10 bis 20 Minuten Dauer), nach Arbeitsgebicten in Gruppen
zusammengefaflt, vorgeschen. Der AnmeldeschluBtermin fiir
Vortrige ist auf den 15, Februar festgelegt. Uber Einzelheiten
gibt das Generalsckrctariat des XIV. Internationalen Kongres-
scs fiir reine und angewandte Chemic, Ziirich 1, Auskunft.

Europiisches Treffen fiir chemische Technik. Diecscs findet
glcichzeitig mit der Achema XI (Ausstellungstagung fiir che-
misches Apparatewesen) vomn 14, bis 22. Mai 1955 in Frankfurt
am Main statt. Es umfaBt dic Kongresse und Tagungen fiih-
render technisch-wissenschaltlicher  Vercinigungen (Europii-
ische Faoderation fiir Chemic-lngenieur-Wesen; Gesellschaft
Deutscher Chemiker; Dechema). Rund zwanzig Plenarvortriige
und zahlreiche Einzelvortrige stehen auf deim Programm,

Auswanderung. Das Bundesamt fiir Industrie, Gewerbe und
Arbcit in Bern gibt monatlich cin unter diesemn Titel crschei-
ncendes Mittcilungsblatt heraus, Dicses informiert Auswan-
derungswillige durch sachkundige Berichte iiber dic beruf-
lichen PFortentwicklungsméglichkeiten in den verschiedencn
Lindern der Frde. Interessenten crhalten nihere Auskiinfte
durch das genannte Bundesamt, Scktion fiir Arbeitskraft und
Auswanderung, Bern 3.

BUCADRUCKEREI R M.SAUERLANDER & CO. AARAU (SCNWEIZ)
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Der Jonenaustausch hat cine recht wechsclvolle Geschichte 2
Scit ungeziihlten Jahrmillionen sind Ionenaustauscher in der
festen Erdkruste, im Boden und in den Organismen titig.
Schon scit vielen Jahrhunderten haben wohl Menschen beob-
achtet, daB sich in der Natur Prozesse abspiclen, dic wir heute
als Ioncnaustauschreaktionen ansprechen. Aber crst vor ctwas
mchr als hundert Jaheen hat man klar crkannt (SPENCES?,
Thostpson?, Wayvs), dall cs imn Boden unldsliche Stoffe gibt,
dic als Joncnaustauscher wirken. In der zweiten Iliilfte des
ncunzehnten und besonders im crsten Drittel dieses Jahrhun-
derts haben vor allem Agrikultur- und Kolloidchemiker griind-
lichc Untersuchungen an Ionenaustauschern durchgefiihrt®,
Aber es war vorzugsweisc cinc Entdeckung, dic dic stiirmische
Entwicklung des Ioncnaustausches cinleitete. Vor gerade
zwanzig Jahren fanden Apams und Hormes? im «Chemicul
Rescarch Laboratory» in Tecddington, daB pulverisierte
Grammophonplatten dic Eigenschaften von Ionenaustauschern
besitzen. Sic wiesen den Weg, auf dem durch bewullte chemi-
sche Synthese Kunsthavz-Ionenaustauscher mit gewiinschten
Eigenschaften hergestellt werden konnen.

2. Aufbau von Ionecnaustauschern

21, Allgemeines

Um ihre charakteristischen Wirkungen auf Elcktro-
lyte zu cntfalten, miissen dic Ioncnaustauscher unlos-
lich und sclbst Elcktrolyte scin. Sic sind aber JElektro-
lyte ganz besonderer Art.

Elcktrolyte sind aus Ionen aufgebaut, deren Grofle,
Form und Aufladung sehr verschiecden sind. Bei schr
starker Vercinfachung kann man drei verschiedene
Toncntypen unterscheiden (Tab. 1).

Dic punktformigen Ionen sind klein und cin- bis
wenigwertig, dic faden- und nectzformigen Polyionen
(Polyeclektrolyte) sind viclwertig. Die letzteren sind
wegen ihrer Grofie unlaslich und fiir Ionenaustauscher
charakteristisch.

Die stark aufgeladenen netzférmigen Ionen der Ionen-
austauscher sind — wie alle Ionen — natiirlich nicht fiir
sich allein cxistenzfiahig. Zur Lrfilllung des Gesetzes der
Mikroncutralitit mufl noch cine iiquivalente Menge an
Tonen entgegengesctzter Ladung vorhanden sein.

Bei den Ionenaustauscherpartikeln sind am Netzwerk
viele dissoziationsfihige Gruppen fest fixiert. Sitzen an
dicsem Maschenwerk saure Gruppen, so kann ¢s ncgativ
clektrisch aufgcladen sein; sitzen an ihm basische Grup-
pen, so kann es positiv aufgeladen sein. In Abb. 2% ist
links cin negativ aufgeladencs loncnaustauscherteil-
chen mit den zugchorigen Gegenkationen dargestellt.
Auflen und innen ist das Teilchen von einem Schwarm
leichtheweglicher Kationen umspiilt. Es handelt sich

? H. Deukr und F. HosTETTLER, Expertentia 6 (1950) 445,

3 Siche E. Carncanr, J. Roy. Agric. Soc. Iingl. (2) 10 (1874) 519.

Y II. S. Tuomrson, ib. 11 (1850) 68.

8 J.T. WAy, ib, 11 (1850) 313, 13 (1852) 123, 15 (1855) 491.

8 H. Ercunionn, Pogg. Ann. Physik Chem. 105 (1858) 126; Landue.
Jb. 4 (1875) 1; J. LEMbERG, Z. disch. geol. Ges. 22 (1870) 335, 28
(1876) 519; R. Gans, Jb. Kgl. preup. geol. Landesanstalt 26 (1905)
179; G. WIECNER, J. Landwirtsch. 60 (1912) 111, 197,

? B. A. Apams und E. L, Hormes, J. Soc. Chem. Ind. 54 (1935)
11,

¢ W. C. BAumaN und J. E1cinorn, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947)
2830.
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Tab. 1. Ionentypen

schematischer Autbau

Bezeichnung

Anion Kation

punkarmiges e @

fadenfarmiges
Polyian

netzformiges
Palyion

hier um cin Kationenaustauscherteilchen. Ein Anionen-
austauscherteilchen (rechts in Abb. 2) ist andererscits
positiv aufgeladen und zum Ladungsausgleich von Ge-
genanionen umspiilt.

Anionenaustauscher
Netzwerk positiv
Gegenanionen —

Kationcnaustauscher
Netzwerk negativ
Ccgenkationen +

Abb. 2. Kugelformige Partikeln von Ioncnaustauschern. Schematisch.
Nectzwerk sclbst clektronenmikroskopisch nicht erkennbar

Dic clektrostatischen Krifte sorgen dafiir, dal} sich
der Gegenionenschwarm nicht weit vom stark aufge-
ladenen Teilchen entfernen kann. So triigt eine Ionen-
austauscherpartike] ihre Gegenionen stets mit sich her-
um. Ist dic Partikel im Wasser suspendiert und sedi-
mentiert, so werden die Gegenionen mitsedimenticren
miissen. Sclbstverstindlich kann man dic Gegenionen
nicht bhestimmten Ladungsstellen auf dem Ionenaus-
tauscher zuordnen, sondern sie sind, wic sich mit radio-
aktiven Isotopen leicht nachweisen liflt, in stindiger
Bewegung. Wegen dicser Beweglichkeit ksnnen sic chen
durch andere Ionen gleichen Ladungssinnes heim Ionen-
austauschprozef} ersetzt werden.

Dic Ioncnaustauscher besitzen cist riesige inncre Ober-
flichen, z. B. 500 m? pro Gramm. Ihre Austauschkapazitiaten
licgen meist zwischen 0,5 und 10 Milliaquivalenten pro Gramm.

Daher herrschen im Innern der Ionenaustauscher oft schr hohe
Ioncnkonzentrationen, z. B. bis zu 10-normal. Dic Netzwerke
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der Ioncnaustauscher kénnen starr oder elustisch sein', Wegen
der hohen clektrischen Aufludung sind sie hydrophil und kén-
nen neben Wasser auch andere polare Molekeln adsorbicren.

22. Natiirliche anorganische Ionenaustauscher

In Tab. 2 sind cinige natiirliche anorganische” Ver-
bindungen, die als Ionenaustauscher wirken konnen,
zusammengestellt 12,

Tab. 2 Einigo natiirliche anorganische Ionenaustauscher

Tonmincralicn: Ilit
Glaukonit
Vermikulit
Montmorillonit
Kaolinit
Halloysit
Attapulgit

Chabasit
Sodalit

Zcolithmincralien:
Ultramarin

Awmorphe Alumosilikate: Allophanton

Apatit

IEs handelt sich hier vor allem um Silikate mit Kat-
ionenaustauschvermogen. Aber unter hestimmten Be-
dingungen — z. B. bei stark saurcr Reaktion — kénnen
dicsc Materialien auch Anionen austauschen. Als typi-
sches anionenaustauschendes Mincral sei der Apatit ge-
nannt, der cine besondere Sclektivitat fiir F -Ionen
zcigt.

Meist sind nur dic dufleren, clektrisch aufgeladenen
Oberflichen wirksam. Nur in wenigen Fillen hesitzen
anorganische Naturstoffe weitmaschige Kristallgiteer,
so daf} auch innerec Oberfliichen am Ionenaustausch be-
teiligt sind. Dies gilt z. B. fiir Zcolithmincralicn. Er-
withnenswert ist vor allem auch der Montmorillonit, der
interlamellar quellbar ist und bei dem die Kationen
zwischen den Schichtebenen austauschbar sind.

Dic anorganischen Ioncnaustauscher sind im allge-
meinen wenig widerstandsfahig gegen imechanische Be-
anspruchung und gegen Chemikalien, wie Sauren und
Basen.

23. Natiirliche organische Ionenaustauscher

In Tab.3 sind cinige natiirliche organische Ionen-
austauscher aufgezihlt.

Es handeclt sich hier vor allema um Eiweilc und Poly-
saccharide oder Materialicn, die rcich an dicsen Verbin-
dungen sind. Diesc Joncnaustauscher werden bisher nur
wenig und nur fiir Spezialzwecke verwendet. Teils sind

o 1I. PALLMANN, Bodenkundl. Forsch. 6 (1938) 21.

10 C, E. Mansuary, The Colloid Chemistry of the Silicate Minerals,
New York 19493 W. P. Kecrey, Cation Ixchange in Soils, New York
1948: R. E. GniM, Clay Mincralogy, New York 1953.

Tab. 3. Linige natiirliche organische Ionenaustauscher

Polysaccharide
Alginsiure (-COOH) !
Pcktin (-COOH)??
Carraghcen (-SO,H) ™
KartofTelstiirke (-OPO,H;) ™
Getreidestirke 's
Mchl?¢
Ccllulose (-COOH)"?
Holz'®
Papier'®
Stroh 20
Kunstseide 2!

Eiwcifle (-COOII, -NH,, -SII usw.)
Casein 22
Kecratin, Wolle, Horn 232425
Kollagen, Gelatine26:26:27
Spongin

Pllanzenzelle 2

Ticrzclled®

Humus des Bodens (-COOII, phenolische ~-OH )

It Can. 426 457 (1945); Brit. 572 229 (1945); A, WASSERMANN,
Aun. Botany, N.S. 13 (1949) 79; L. L.. MoNCAR und A. WASSERMANN,
Disc. Faraday Soc. 7 (1949) 118, J. Chem. Soc. 1952, 492, 500, 510;
H. Specker und H. HarTkAMP, Naturwiss. 40 (1953) 410, Z. anal.
Chem. 140 (1953) 167; H.Sercxer, M. Kucurner und H. Hanr-
xAMmP, ib. 141 (1953) 33.

12 Brit. 641918 (1950); H. Deurrn, K. HutscuNExer und
J. SoLms, Z. Elcktrochem. 57 (1953) 172.

13 E. T. Dewar und E. G. V. Percivar, J. Chem. Soc. 1947, 1622.

HT, J.Scuocu, J. Amer. Chem. Soc. 64 (1942) 2954.

15 F. KienMEIER, Z. Lebensmittel-Unters, w. -Forsch, 97 (1953) 271,

18 . KiErMEIER, Z. Unters. Lebensmittel 94 (1952) 221.

17 P, PascAaL und J. Hansor, C. R. Acad. Sci. 195 (1932) 349;
M. LUpTKE, Biochem. Z. 285 (1936) 718; J. Gavorer, C. R. Acad.
Sci. 204 (1937)1643; H.I.Cnuncn, .J. Soc. Chem, Ind. 66 (1947) 221;
J. M. LAMBERT, Ind. Eng, Chem. 42 (1950) 1394; O. ANT-WUORINEN,
State Inst. Techn. Res., FFinland, Report 96 (1951), Repore 135 (1954);
M. Guirror und P. Yvo, C. R. Acad. Sci. 237 (1953) 804.

18 B. A. RipLry-Duccan, J. Appl. Chem. 2 (1952) 593, New Zca-
lund J. Sci. Technol. 34 B (1952) 1, ref. in Chem. Abstr. 47 (1953)
3080g.

19 E. Brova und T. Scndnrero, Mh, Chem. 81 (1950) 459; J. B.
Scnutk, Nature 171 (1953) 839.

20 A, Rounikn, Bull. Ass. Techn. Ind. Papetiére 1953, 118.

21 M. LUoTKE, Angew. Chem. 35 (1935) 650.

22 . Gnar, Kolloid-Beih. 46 (1937) 229; I'. Kiermuter, Z. Le-
bensmittel- Unters. w. -Forsch. 95 (1952) 85; W. Brabrry und G. C,
Easty, J. Chem. Soc. 1951, 499.

23 P, ALEXANDER und J. A. KitcnkNen, Textile Res. .J. 20 (1950)
203; J.STEANUTARDT und [. M. Zaisen, J. Biol. Chem. 183 (1950)
789 R. F. Hubson und G. A. SCUMEIDLER, J. Physic. Coll. Chem. 55
(1951) 1120; W, Braprey und G. C. EasTY, J. Chem. Soc. 1951, 499,
B. Ororsson, J. Soc. Dyers & Colourists 67 (1951) 57, 68 (1952) 506.

24 Brit, 490 704 (1938); Austral. 103 437 (1938).

= Fr. 82] 308 (1937).

28 K. H. GusTtAvsON, Acta Chem. Scand. 6 (1952) 1443.

27 N. S. MAcpoNALD et al., Arch. Biochem. Biophys. 43 (1953) 118.

28 S, MATTSON, Ann. Agric. Coll. Sweden 10 (1942) 56.

2§, I', SUTCLIFFE, Sei. News 25 (1952) 52; R. OvERSTREET und
L. JacopsoN, Annu. Rev. Plant Physiol. 3 (1952) 189.

3 L. Bensin, Naturwiss. 33 (1946) 108; Z. Elektrochem. 57 (1953)
213.

31 H. ZapMArD, Kolloid-Beih. 49 (1939) 315; W. Fra1c, Potasstum,
Symposiuns 1954, 81.
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reits gebildeten Netzwerk durch gecignete Reaktionen
dissoziationsfihige Gruppen verankern.

Man kann den Vernctzungsgrad, die Art der ionogenen
Gruppen und des Netzwerkes und dic Austauschkapa-
zitiit der Harze in weiten Grenzen variicren. Iis hesteht
heute dic Tendenz, je nach Verwendungszweck Spezial-
harze (tailor made resins), dic fir bestimmte Ionen
sclektiv sind, zu synthetisieren,

Die wissenschaftliche Literatur iiber dic Synthese von
Toncnaustauschharzen ist wenig umfangreich, und es
gibt auch nur wenige Studien zur Konstitutionsermitt-
lung der Harze (z. B. IR-Spektren®?), Hingegen finden
sich Hunderte von Vorschriften zur Synthese in der
Patentliteratur. Im Handel sind wohl bercits mehr als
fiinfzig verschicdenc Harztypen crhiltlich; die genaue
Konstitution derselben ist jedoch vielfach unbekannt.

In folgenden sollen die Herstellung und der Aufhau
einiger Ioncnaustausch- und verwandter Harze be-
sprochen werden, wobcei auf Vollstindigkeit verzichtet
werden mufl. Sowohl bei den Kationen- wie auch bei den
Anionenaustauschern werden zuerst die durch Konden-
sationspolymerisation hergestellten Produkte bespro-
chen, um hierauf dic Produkte aus Additionspolymeri-
sationen aufzuziithlen. Von Vorteil ist dic Emulsions-
polymerisation, bei der kugelformige ITarzpartikeln ge-
bildet werden, dic mechanisch bedeutend stabiler sind.
Dic Harze lassen sich auch in Form von Membrancn,
Biindern usw. herstellen®3.

262. Kationenaustauscher

Dic crsten Kationcnaustauscherharze wurden — wie
bereits crwiithnt - von Apams und Houmes® durch Poly-
merisation von Phenol und Formaldehyd hergestellt.
Man crhiilt so cin Harz mit sehr schwach sauren phenoli-
schen Hydroxylgruppen (Abb. 3). Bald erkannte Hot-
MES, daBl durch Behandlung mit Alkalisulfiten oder
-bisulfiten wihrend oder nach Herstellung dieses Harzes
stark saure Gruppen cingefiihrt werden kénnen, die na-
tiirlich die Qualitiit des Harzes hedeutend verbesserten®s.
Dic Herstellung dieser Harze wurde von der IG. Farben-
industric AG. iibernommen®® und dadurch verbessert,
dafl dirckt m-Phcnolsulfonsiure mit Formaldehyd ver-
netzt wurde8? (Abb. 4).

Viclfach wird auch das Phenolformaldchydharz crst am
SchluB}, z.B. mit Chlorsulfonsiure, sulfoniert; zahlreiche wei-
tere Herstellungsméglichkeiten sind bekannt ®8,

8 K. T.Warpock und L.D.¥wzzen, J. Physic. Chem. 56 (1952)
654.

83 U.S. 2636 851 (1953).

8 B, A. Avams und E. L. Houmes, J. Soc. Chem. Ind. 54 (1935)
1'T': Belg. 412 265 (1935); Indisch. 22 344 (1936); Brit. 450 308
(1936); Ir. 796 796 (1936): U.S. 2 104 501 (1938).

8 Brit. 474 361 (1937); U.S. 2191 853 (1940).

80 R. Gursssacu, Z. Ver, dtsch. Chem., Beih. 31 (1939) 1; Ir.
823 808 (1938); Brit. 498 251 (1939); U.S. 2 228 159-60 (1941).

87 Fr. 816448 (1937); Brit. 489437 (1938); U.S. 2204 539
(1940).

0 U.S. 2230 641 (1941), 2 361 754 (1944); Brit. 587 831 (1947);
Fr. 950990 (1949); U.S. 2541909 (1951); Japan. 4366 (1951),
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Spezicll erwiihnt sci, dal durch nachtriigliche Siiurcbhehand-
lung® oder Veriitherung® dic Quellbarkeit vermindert werden
kann. Durch cine zweite Sulfithbehandlung wird dic Umtausch-
kapazitit erhoht®', und ncuestens ist ¢s anch maglich, Harze

on
“emo
0) > " an o
wﬁ— iy ‘é»tu; oy hy
on
(4} (4.
2 o " 2
W Oy cn,ﬁ—mz CHy ) —WWY
oM
om crg
WW—cn, oW

oM

Abb. 3. Sehr schwach saurer Kationenaustauscher

auf Phenolbasis in Kugelform herzustellen??. Als Geriistsub-
stanz werden neben Phenol dessen Derivate®® oder solche der

oK
so,m HCHO
on on on
WW— CH, oy o, (Nz_qu
s
uJu So’u san
™ &
2
i cu, %!
z sq.u
W o, o, —W
on

Abb, 4. Kationenaustanscher mit schr schwach sauren und
mit atark saurcn Gruppen

1043 (1952), 1640 (1952), 3612 (1952); 1.S. 2597438 (1952);
Indisch. 47 468 (1954): K. FFunusunro, J. Soc. Org. Synthetic Chem.
(Japan) 7 (1949) 21, ref. in Chem. Absir. 44 (1950) 4605c; T. Ku-
wapa et al., J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 55 (1952) 625,
rof. ib. 48, (1954) 6049 f.

8 Brit. 516 609 (1939); I'v. 839 999 (1939).

° J'r. 839 668 (1939).

91 Brit. 559 941 (1944); U.S. 2 393 249 (1946).

%2 U,S, 2518 420 (1950); Japan. 6869 (1951); U.S. 2610170
(1952); K. Asmipa, Chem. Iligh Polymers (Japan) 11 (1954) 164, 358.

93 PBrit. 588 380 (1947); U.S. 2 197 054, 2 522 569 (1950); Indisch.
43 827 (1952); T. Kuwana et al., J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem,
Sect. 55 (1952) 550, vef. in Chem. Abstr. 48 (1954) 4147 g.
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Naphtalinceihe® gewiihlt. Als Vernctzungsmittel kommen
nchen Formaldchyd z, B. Acctaldehyd® oder Polyoxymcthy-
lene® in I'rage. Das Geriist kann auch z. B. aus Benzylchlorid
und Schwefclkohlenstol unter AlClL,-Einwirkung hergestellt
werden®. Auch werden oft andcre ioncnaustauschende Sub-
stanzen, wic z. B. Ligninsulfonsiiure®, beigemischt. Bekannt
ist ferner dic chenfalls von der IG. Farbenindustric AG. ent-
wickelte Synthese aus 2,4-Disulfonsiinre-benzaldehyd, Formul-
dehyd und Resorcin oder Anisol®® sowic dicjenigen aus Ainino-
sulfonsiiuren der Phenol- und Naphtalinreihe ',

Necben diesen Harzen, bei denen die Sulfonsiuregruppe
dirckt am Ring sitzt, werden auch Ioncnaustauscher mit akti-
ven Gruppen an Scitenketten hergestellt 199192, — Auch anf
Grundlage von Harnstofl' hergestellte Sul(onsiaurcharze sind
bekannt 103,

An Stelle von Ilarzen mit stark sauren SO, H-Gruppen kon-
nen Hareze mit schwach sauren COOII-Gruppen am Kern herge-
stellt werden, z. 3. durch Vernetzung von Salicylsiure 104,104
m- oder  p-Oxybenzoesiure'%  oder Dihydroxybenzocsiiu-
ren’0 14 pit Formaldehyd. In  dic Scitenkette kéonnen
COOH-Gruppen z. B, durch Behandlung cines Phenol-Formal-
dehydharzes mit  Carboxylsiurederivaten  (Chloressigsiiure
usw.)'% oder durch dirckte Kopolymerisation von Phenoxy-
cssigsaure, p-Hydroxyphenylglycocoll usw. mit  Formal-
dehyd 17 cingefiihrt werden.

Durch Kopolymerisation von Phenol-carhonsiaure- und
Phenol-sulfonsiinrederivaten auf dic iibliche Art ! oder durch
nachtriigliche Sulfonicrang von Phenol-carbonsiure-harzen 'o*
crhiilt man Ioncnaustauscher, die sowohl OII-, COOII- als auch
SO,11-Gruppen cnthalten.

Durch ihre Stabilitit hesonders bevorzugt sind durch
Additionspolymerisation  hergestellte  Harze. Bereits
1941 wurde cin Harz aus Benzol und Athylcnchlorid her-
gestellt und anschlicfiend sulfoniert 119, jedoch erst 1944
wurde von D’Anernio™ ein nach STAUDINGER und

94 Schwed. 125 775 (1949); U.S. 2 529 602 (1950);
(1051).

% Japan. 2744 (1953).

20 1tal. 463 406 (1951).

97 Y. NakamuRA ¢t al., J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 55
(1952) 603, ref. in Chem, Abstr. 48 (1952) 6049 h.

% U.S. 2259455 (1941).

% J°r, 845 669 (1939); Brit. 521 207 (1940); DRP 733 679 (1943);
U.S. 2319359 (1943); DBP 829 498 (1952).

100 J.S. 2333 754 (1943); I'r. 958 216 (1950).

1ot §'r, 838 332 (1939); Brit. S15517 (1940).

202 Sehweiz. 203 688 (1939); U.S. 2259503 (1941), 2 440 669
(1948), 2477328 (1949); Brit. 648 281 (1951); U.S. 2590 449,
2610171 (1952).

19 7J.S. 2 407 599, 2 412 855 (1946); Brit. 595 366--8 (1947).

100 J1. Kawape und M. Yanacita, Rep. Sci. Res. Inst. (Japan)
28 (1952) 264, ref. in Chem. Abstr, 47 (1953) 4010i; Y. Onrsuxa und
S. UMEzAWA, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 55 (1952) 230,
ref. ib. 47 (1953) 10766 g; Japan. 1598 (1953), 1693 (1953).

105 K. Astwa, Chem, High Polymers (Japan) 9 (1952) 404, rcf. in
Chem. Abstr. 48 (1954) 1817 1.

1050 K. Asmtina, Chem. High Polymers (Japan) 10 (1953) 27.

196 .S, 2373 547-8 (1945); Brit. 590 884, 590 996 (1947); Fr.
951 629 (1949); Japan. 845 (1953); II. Kawane et al., Rep. Sci. Res.
Inst. (Japun) 29 (1953) 451, rcf. ib. 48 (1954) 1817 {.

197 R. Onpa und 1. Sunuzu, Chem. High Polymers (Japan) 5
(1948) 21, 274, ref. in Chem. Abstr. 46 (1952) 1185; 11, Sutmizu, ib. 8
(1951) 212, ref. ib. 47 (1953) 234 d; K. Asina, ib, 10 (1953) 121, 490.

103 K. Uaacen, Z. Llektrochem. 57 (1953) 178.

109 S, T.. Barxa und I A. Sitau, J. Indian Chem. Soc. 29 (1952)
611, rcf. in Chem. Abstr. 47 (1953) 1871 c; Indisch. 44 359 (1952).

1o .S, 2235971 (1941).

m y.S, 2366007 (1944); Brit,
(1950).

DBP 824 391

577707 (1946); Fr. 960 585
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Heuenr"2 mit Divinylbenzol vernetztes Polystryrolharz
sulfonicrt (Ab.
intensive Entwicklung einsctzte!'3, An Stelle von Styrol
kann z. B. Vinylanisol verwendet werden!™, als Ver-
netzungsmittel Butadien!'$ oder Phenylacetylent's,

5), worauf auch auf diescm Gebiet cine

Auch Geriistsubstanzen, die aus Polyvinylalkohol oder -ace-
tat!??, Polyolefinen''® und Polymerisationsprodukten von I'ur-
furol und scinen Derivaten’® aufgebaut sind, kénnen durch
Sulfonicrung in Kationenaustauscher umgewandelt werden.

An Stelle von SO,H-Gruppen konnen z. B. auch
PO, H,-12° oder AsO,H,-Gruppen#® in cin solches Netz-
werk cingefiihrt werden. Polyvinylalkohol kann mit drei-
basischen Sdauren, wic Phosphor-, Arsen- oder Borsiure,
durch Esterbindungen unléslich gemacht werden, wobei

ath, CHelh,
\!/“.mz
M—Cn—cn,— M T Oy == CH =— CH, = (N — ¢ ——vWW

<}

..

MW—CH T CHy =M ——CH, — AW

vou'(l Yonz H,50,
(A9,59,)

M_CN —-CNZ_(N—LN bl 4.} —(N?

3 — o, — W

&OQO_

so,n SOyM $0.
MWW— CH —n, =M —— (N, —— AW

O

SOyn

Abb. 5. Stark saurcr Kutionenaustauscher

12 I Staupincer und W, Heukr, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934)
1164.

13 U.S. 2500149 (1950); Brit. 670 145 (1952); U.S. 2628 193,
2631127 (1953): K. W.Psrren, J. Appl. Chem. 1 (1951) 124;
R. Feineann, D, E. Batpwin und H. P. Grecor, J. Polymer Sci.
10 (1953) 445,

14 U.S, 2597 492 (1952).

M8 U.S. 2645621 (1953).

ue U.S. 2 644 801 (1953).

17 7. MotoyaMa und S. OxaMURA, Chem. High Polymers (Japan)
8 (1951) 326, rcf. in Chem. Absir. 47 (1953) 4522i; Japan. 7371
(1951), 5383 (1952).

18 U.S. 2 447 762 (1948), 2 527 300 (1950).

"o U.S. 2372233, 2385314 (1945), 2420419 (1947); Brit.
600 569 (1948); U.S. 2469 472 (1949), 2 525 247 (1950); R. Ova
und 1. Sinyizu, Chem. High Polymers (Japan) 5 (1948) 179, ref.
in Chem. Abstr. 46 (1952) 1185i.

120 J, 1. BruEcMAN und Y. Munrara, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952)
1867.

120u Report of the Director of the Chemicol Research Laboratory for
the Year 1952, Tcxlxlmoton, Middlesex, zit. in J. Scuunkrt, Annu.
Rev. Physic. Chem. 5 (1954) 413.
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Abb. 7. Schwach basischer Anioncnaustauscher

tion das Amin hergestellt '3, Auch andere Herstcllungsarten
sind bekannt 4,

Dic grofite Verbreitung fanden Harze, die wie folgt
synthetisiert wurden: vernetztes Polystyrol wird mit
Monochlordimethyliither chlormethyliert. Lifit man an-
schlicfiend Dimethylamin cinwirken, so cntsteht cin
schwach basischer Austauscher;
wird cin stark basisches Harz mit quaterniren Ammo-

niumgruppen crhalten (Abb. 8) 148,

mit Trimethylamin

Anstelle von Polystyrol kénnen auch Polyarylacetylene zum
Netzwerk polymerisicrt werden ', oder aber man geht dirckt

W cH =) — W

1 cren,ocm,

(Intl.‘,)

WW— g1 — c, —wwn

CHCL

WW— CH—CH, —WW AW CH =, ——WWWy
CNTH,), CHN(CHy)
-
Schwach basisch Stark basisch

Abb. 8. Anioncnuustauscher

W U.S. 2592523 (1952).

4 Brit. 571 029 (1945); U.S. 2597 439-40 (1952).

Hs G. B. BurLer und R. L. Buxau, J. Amer. Chem. Soc. 71 (1949)
3120: G. D. Jonks, Ind, Lug. Chem. 44 (1952) 2686; K. W. Prrern
et al., .J. Chem. Soc. 1953, 4097: Brit, 677 350, 683 399--400 (1952):
U.S. 2591 573-4, 2597 491, 2614099, 2 616 877 (1952), 2 642 417
(1953).

1o U.S. 2670 334-5 (1954).
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von p-Dimethyluninostyrol aus"?. -- Dic basischen Gruppen
konnen aber auch in die Hauptketten cingefithrt werden, indemn
mandas vernetzte Polystyrol mit Chlor und ultraviolettem Licht
chloricrt, worauf wic gewohnt mit Aminen wingesetzt wird 18,
Harze werden auch auf Alkylbasis, z B. durch Umsctzung
von Acrylsiiurederivaten mit Aminen 9, oder nus Vinylpyridin
mit diversen Vernctzungsmitteln 150, Butadicnderivaten usw, 18t
hergestellt.

Bei all diesen Harzen ist der Stickstoff Triiger der po-
sitiven Ladung. Neuestens werden nun Harze hergestellt,
bei denen dicse Rolle der Schwefe! iibernimmt. So wird
Anisol mit Thionylchlorid unter Beifiigung von Alu-
miniumchlorid zum Trianisylsulfoniumchlorid umge-
sctzt und dieses hicranf mit Formaldchyd vernetzt?se,

WW— ch— e, AW AW O, W\ M cn — th, —WW

NNO, Nc; x

L1

$

Akryl
hilorid

’MA,—:N—:NZ—M MW— cH — cHy W A—CH— CH,—

L0

NNO y

VY

Abb. 9. K "-sclektives Polystyrolderivat
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Ca’ “selekhves Ni*Zselektives Ti' selektives
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Abb. 10. Selektive Kationenaustauscher

M7 U.S. 2663702 (1953).

W8 U.S. 2631999-2001 (1953); Brit. 679 852-3 (1953).

He U,S. 2304637 (1942), 2567 836 (1951), 2 582 194, 2 595 179,
2611768 (1952), 2630 427-9 (1953), 2 675 359 (1954); K. NAka-
nisin et al., J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 56 (1953) 127, vef.
in Chem. Abstr. 48 (1954) 8447 c.

150 U.S. 25409845 (1951), 20623013 (1952), 2683124 (1954).

131 U,S. 2510108 (1950); Beit. 697503 (1953): Holl. 73922 (1954).

152 Tloll. 72 245, 73 798 (1953).



264. Ampholytharze

Man hat auch bhereits Ampholytharze hergestellt, die
am gleichen Netzwerk saure und basische Gruppen tra-
gen. Uber die Konstitution und dic Eigenschaften dieser

NHy

NH 2(H, CI-C00C H,

coon

e,

MN-CNf(OﬂN NCWO

Hare

Abb. 11. Schwermetall-selcktiver Kationenaustauscher
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"0 CH, OCOOH
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™
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4 'COON

Abb. 12, Cu**-seicktiver Kationennustauscher
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Abb. 13. Ie’ ! i-yelektiver Kutionenaustanscher

Chimia 9 - 1955 « Miir«

Materialicn ist bisher wenig hekanntgeworden 2. Auch
dic in Abb. 11 und 12 dargestellten Harze bheritzen
Ampholytcigenschaften.

265. Austauscher mit hoher Sclcktivitat
fiir bestimmte Ionen

Man kann nun am Netzwerk Wirkgruppen verankern,
dic bestimmte Ionen besonders fest zu fixieren vermo-
gen. Wegweisend waren hier dic origincllen Arheiten von
SkocsEin 34, LEr stellte zahlreiche Polystyrolderivate
her; in Abb. 9 ist die Synthese desjenigen Derivates
skizziert, das dic hiochste Sclektivitiit fiir K'-Ionen auf-
wics 1%, Die Wirkgruppe dieses Harzes steht dem Dipi-
krylamin, das bekanntlich eine schr unlosliche K-Ver-
bindung bildet, nahe. — Kriarscuxo erziclte Spezial-
harze durch Polymerisation von Phenol und Formal-
dchyd in Gegenwart komplexbildender Molckeln, wice
Athylendiamintetracssigsiure, Dimethylglyoxim oder
Chromotropsiure (Abh. 10), LiLLIN solche durch Poly-
merisation von Resorcin, Formaldehyd und Na-Anthra-
nilat oder 8-Oxychinolin. Es wurden so Austauscher ge-
wonnen, dic fiir gewisse Schwermctallionen sclektiv
sind%¢. s ist jedoch fraglich, ob die Komplexbildner
wirklich ins Harz cingebaut sind oder nur im Maschen-
werk cingefangen sind. Die letztere Alternative wiirde
EinschluBverbindungen entsprechen?s”. Daf3 durch Ein-
schluB in das sich bildende Kunstharz cin sclcktives
Lonenbindungsvermégen zu crzielen ist, wurde iibrigens
auch festgestellt's8. — Chelathildende Harze gewannen
GREGOR, TAIFER, CITAREL und Becker%® durch Reak-
tion von m-Phenylendiamin mit Monochloressigsdure
und anschlicBende Polymerisation mit Formaldechyd
(Abb. 11). Auch diese Austauscher crwicsen sich als
hochselcktiv fiir Schwermetallionen. — In Abb. 12 ist ¢in
Cutt-selektives Harz dargestellt. Als Ausgangsstoff
dicnte chlormethyliertes, vernctztes Polystyrol; nach
PerpER und HALE'® Jief man dieses mit Ammoniak
und anschlieBend mit Monochloressigsiaure reagicren,
nach TiomAs ' wurde es mit Aminodiacctonitril umge-
setzt und anschlieiend hydrolysiert. — Carboxylharze
lassen sich ziemlich leicht in Hydroxamsiurcharze iiber-
fiilhren (Abb. 13), dic cine hemerkenswerte Aflinitiit fiir
Fe** ' -lonen hesitzen ',

163 N, Hosvo und M. Kotkra, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem.
Sect. 55 (1952) 733, 735, 192, rcf. in Chem. Abstr. 48 (1954) 7340¢,
f,7818¢c.

164 A, SKOGSEID, Diss., Oslo 1948,

156 U.S. 2619 404 (1952).

18 W, A, Krniatscuxo, Ber. Akad. Wiss., UdSSR. 81 (1951) 235,
ref. in Chem. 2Zbl. 1952, 5377; Il. v. LN, Angew. Chem, 66
(1954) 649.

167 I, STAUDINGER, Makromalekulare Chemic und Riologice, S.98,
Basel 1947; M, II. Powsrw, Rescarch 1 (1948) 353 W. ScHENK jun.,
Fortschr. chem. Forsch. 2 (1951) 92,

158 Anon., Nature 170 (1952) 648.

190 I, P. Guicon, M. TAatfenr, L. Crranir und E. 1. BECKER, Ind.
Eng. Chem. 14 (1952) 2834.

10 K W, Peeren und 1D, K. HALE, ref. in Chem. FEng. News 32
(1954) 1897.

101 G L. S. Tuoxas, ref. in Chem. Iing. News 32 (1954) 1897.

192 J.P. Cornaz und H. DevEL, Experientia 10 (1954) 137.
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Dic Meéglichkeiten zur Synthese sclektiver llarze fiir be-
stimmte Ionen und auch Molckeln ist noch auflcrordentlich
grofl, Iis scien nur noch cinige Beispicle angefithrt. Kin fiir
Thiolverbindungen sclcktives Ilarz ist durch «Mercuricrung»
cines Phenol-Formaldehyd-Kondensates mit Mcrcuriacetat her-
gestellt worden '8, LIs ist gelungen, an dic Oberfliighen von Kat-
ioncnaustauschern mit Carboxylgruppen Antigene kovalent zu
fixicren und sic so hochsclcktiv fiir dic zugchorigen Antikérper
zu machen'%, Mit Hil(c optisch aktiver llarzc versuchte man
Razemate zu trennen 1610,

Anrcgend fiir dic Synthese sclektiv wirkender Ioncnaus-
tauscher konnen Untersuchungen iiber dic Wechscelwirkungen
zwischen niedermolckularen organischen Verbindungen und
Tonen scin '64b,

266. Entfirbungsharzc

Zur Aufnahme grofier Ioncn, z B. von Farbstoffen
oder Antibiotika, mufl man weitmaschige Ilarze syn-
thetisicren. Derartige Harze kénnen auch grofle polare
Molekeln adsovbicren. Sie sind z. B. zur Entfernung von
«Iuminstoffen» usw. aus wiifirigen Losungen von Zuk-
kern und Aminosituren schr niitzlich 195, So sind im IHan-
de! sogenannte Lintfirbungsharze crhitltlich, iiber deren
Konstitution man mecist nichts Genaues erfahren kann.
Iliir Adsorptionsharze diivften auch Polymere ohne dis-
soziationsfiahige Gruppen schr hrauchbar sein.

267. Elektronenaustauscher

Eigentlich nicht recht zu den Ionenaustauschern ge-
héren dicsogenannten Elcktroncnaustauscher %8, Es sind
dics unlosliche Harze, dic reversibel oxydicrt oder redu-
zicrt werden konnen. In Abb, 14 ist cin solches Uarz
skizziert; das Polyvinylhydrochinon Lifit sich in Poly-
vinylchinon iiberfiithven und umgckehrt.

MW— en — cn, —MWW W cH— CHy AW
(L] /0
O o7
Polyviny - Polyviny( -
hydrochinon chinon
Oxydation
-2e” - 2KH*
———
D ——
Reduktion
+2e 12H*

Abb. 14. Elcktroncnaustauscher

103 J1. T. Manus, E. R. Sranptaan nnd W, W, KikLLey, J. Amer.
Chem, Soc. 76 (1954) 4041,

101 |, C. Isnikew, Ann, N. Y. Acad. Sci. 57 (1953) 225.

1810 J F.Bunnert und J.L.MaRks, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952)
5893: N.Gnusunorer und L.Scurnevru, Naturieiss. 40 (1953) 508.

181b Zusammenlassungen: I I'rtcr, Chemistry of Specific, Selec-
tive and Sensitive Reactions, New York 1949 F. R. N. Gunb (Iiditor),
Chemical Specificity in Diological Interactions, New York 1954,

15 pP_Swmir, Z. Zuckerind. 2 (77) (1952) 150.

108 T}, G. Cassiny und Mitarbeiter, J. Amer. Chem. Soc. 71 (1949)
402, 407, 75 (1953) 1610, 1615: B. SaAnson1, Naturwiss. 39 (1952)
281 G. Manrkcke, Z. LElektrochem. 57 (1953) 189, 58 (1954) 363, 369.

3. Jonenaustauschreuktionen
31. Aligemeines

Je nach den beteiligten Elcktrolyttypen kann man
verschicdene Arten von Ionenrcaktionen unterschei-
den %, In Tab. 6 sind die an Ioncnaustauschern mag-
lichen Reaktionstypen schematisch dargestellt.

T'ab. 6. Reaktionen an Tonenaustauschern

Gewdhnlicher lonenaustausch:

® (O ® ® ©
-le ., ® e @ ,® o
-/ ® B e ® ® ©
® ® e ® ® 6
lonenaustausch unter Ausschalung des DONNAN-Effektes:
® ® ®
-\ , ® — , ©
AT D ®
® ® ® ®
Kontaktaustausch
® ®
R T @
-/ ® -
7 ® @ ®

® ® ©
-\e | e* 1 L@ @
-/ ® e ® ® 6
® ) ® ® O

Gemischibett Hochstens oberfiachliches Halten zwischen beiden Ausiauschern:

(C) +
(—01

(ONONOXO)

® ‘9
-/ ® +/©
® ©

(ONONONO)

Alle diesc Reaktionen brauchen bis zur Gleichgewichtscin-
stellung mchr oder weniger Zcit, da fiir die Ncuvertcilung der
Ionen DifTusionsvorgiinge crforderlich sind. Betn ersten Reak-
tionstyp handeclt es sichum cinengewshnlichen Ioncnaustausch,
bei demn dic austanschbaren Ioncn klein sind. Bei der niichsten
Reaktion sind in der Auflenlosung fadenférmige Polyionen -
gleichen Ladungssinnes wie der Austauscher selbst — vorhan-
deny daher konnen sich hier dic austauschbaren Ionen ohne
Donnan-Effckt zwischen Harz und Lasung vertcilen!¢®, Dic
drittc Reaktion entspricht dein Kontaktaustausch nach JENNY
und OVERSTREET !*. Dic Glcichgewichte der letzten zwei Reak-
tionen ditrften stets stark nach links verschoben scinj denn aus
sterischen Griinden sind dic inncren Ladungsstellen der lonen-
austauscher gewohnlich fiir Polyionen nicht zngiinglich. So
kénnen sich z. B. cin Kationcenaustauscher in der H-I'orm und
cin Anioncnaustauscher in der OH-Form héchstens oberflich-
lich gegenscitig neutralisicren.

In Tab. 7 sind einfache Beispicle von Ionenaustausch-
reaktionen cntsprechend dem ersten Reaktionstyp der

197 I DrukL, J. Sowms und A, Dienzeew, Helv. Chim, Acta 36
(1953) 167).

18 H. Dever, K, Hurscunixer und J. Soums, Z. Elcktrochem.
57 (1953) 172.

109 1, JENNY und R. OvERSTREET, Proc. Nat. Acad. Sci. U. S, 24
(1938) 384.
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\ einwertige lonen ) zweiwertige lonen
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Abb. 16, Gréfe der austauschbaren lonen

Quaterniive Ammoniwmbase - N1,- Austauschisother-
men an Zeo Carh 215

I Ammonium . C . 2.4 A
I Tewramethyl-anunoninm 4,6 A
I Trimethyl-n-amyl-ammoninm . 9,5 A
IV Phenyl-henzyl-dimethyl-ionmonium 1,24

zuweilen VAN DR Waanssche K riffte, koordinative oder
kovalente Bindungen mitverantwortlich scin. Im fol-
genden soll jedoch die Selektivitiit rein vom phiinomeno-
logischen Standpunkt aus hehandelt werden. Einige IFak-
toren, die die Selektivitiitsverhiilinisse beeinflussen, sind
in Tab. 9 aufgezihlt 7o,

32. FEinfluf einiger IFaktoren auf die Tonenverteilung
zwischen Tonenaustauscher wnd Losung

Einige konkrete Beispiele mogen nun noch den Ein-
flu} verschicdener Faktoren auf dic Tonenverteilung
illustrieren. I8s lassen sich dabei cinige Regeln aufstellen,
dic jedoch durch zahlreiche Ausnahmen durchbrochen
werden. Bei allen Versuchen, abgesehen von denjenigen
der Abb. 24, sind die Messungen nach Einstellung des
Gleichgewichtes vorgenommen worden.

321. Art der austauschbaren lonen

Ladungssinn: Kationenaunstauscher sind sclektiv fiir
Kationen und Anionenaustauscher fiir Anionen.

Grifie: Oft werden lonen, spezicll organische, um so
selektiver aufgenommen, je grofier sic sind (Regel nach
Travnr; Abb.16)!7". Die Sclektivitit kann Jjedoch fiir
schr grofle Ionen wicder abfallen, sofern sie in das
Maschenwerk des Austauschers nicht hineinzudiffun-
dicren vermégen. s handelt sich um einen einfachen
Sicheffekt. Dies kann zur Trennung kleiner von grofien
TIonen (2.13. Ovthophosphat von Polyphosphat oder
Monogalakturonat von Polygalakturonat) sehr wert-
voll sein'72,

0L Deven und K. Tlursensiixk, Min. Lebensm. Iyg., im
Druck.

71 Nach T. R. 1. Krussman
Soc. 1949, 1209, Tub. 1.

12 N. C. Cermescu, Diss. 1 TH Ziicich 1933 C. Wikexenr, Trans.
Third Int. Congr. Soil Sci.3 (1936) 5; R. W. Ricwanvson, Nature

und J. A, Kreenszer, ). Chem.

Abb. 17. Aufladung und spezieller Aufbau der austauschbaren lonen

Mctall-NII,- Austanschisothermen an Zco Carh 215

Form: Der Einflufl der Tonenform ist wenig unter-
sucht worden. Verzweigte Peptide werden sclektiver als
unverzweigte aufgenommen '73,

Anfladung: Mit zunchmender Aufladung der Ionen
nimmt die Selektivitit zun (Abb. 17)'71. Die Wertig-
keitsregel von Scnurze und Haroy gilt also anch fiir
den Tonenaustausch'™. Auch mit zunchmendem Poly-
merisationsgrad oligomerer Ionen wird die Selektivitiit
fiir diese grofier 17,

Spezieller Aufbau: Mit steigender Polarisierharkeit
und abnehmender Hydratation der Jonen nimmt die
Selektivitiit 2u””; dies entspricht den lyotropen Toncn-
reihen nach HorsmeisTER (Abb. 17). Schwermetallionen,
dic keine Bdelgaskonfiguration besitzen, komplexe
Tonen ' und auch manche organische Ionen werden von

Tonenaustanschern oft stark fixiert.

322, Arvt der lonenaustauscher

Schon geringfiigige Veriinderungen in der Konstitu-
tion der Austauscher kénnen die Sclektivititsverhiilt-
nisse stark becinflussen.

Partikelgrifie und -form: Diese Faktoren haben auf
die Lage des Tonengleichgewichtes praktisch keinen Lin-
fInf3 179,

Vernetzungsgrad: In Tab. 10 sind cinige Beobachtun-
gen an Silikataustauschern, deren Poren oft schr cin-

164 (1949) 9165 J. Chem. Soc. 1951, 910; 1. Drver, J. Sonys und
Lo ANYas-Wrisz, Helv. Chim. Acta 33 (1950) 2171; R. M. BARRER,
J. Chem. Soc. 1950, 2342; T.R. 1. Knussmax, J. Physic. Chem. 56
(1952) 118.

73 H. Brexnen
(1951) 1070,

TR E Krussman und J. AL Kreerssen, J. Chem. Soc. 1949,
1195, Vig. 3, 1202, Iig. 1.

% C. Wikener, Trans. Third Tni. Congr. Soil Sci. 3 (1936) 5
TR B Kuessymax und J. A, Krrenexen, /. Chem. Soc. 1949, 1190,
1201,

176

und  Cu. Burcxnanvr, Ielv. Chim. Acta 4

R. Deruncs und H. Drvee, Hele. Chim. Acta 37 (1954) 657.
Siche Ref. 175.
K. A Kravs und I, Nwson, I, Amer, Chem. Soc. 76 (1954)

177

178
984.

170 95, Hocrrnor, K. Exkepam, und 1. G. StLLEN, Acta Chem.
Scand. £ (1950) 1471,
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Spezieller Aufbaw: Von schr groBer Bedcutung ist dic
chemische Konstitution der ionogenen Gruppen und
des Netzwerkes®® des Austauschers. Die schwach sau-
ren ! hzw. schwach basischen Harze!?? sind hochsclek-
tiv fiir H'- bzw. OH -Ionen. Carboxylharze erweisen
sich als sclektiver fiir Ca™* als Sulfoniumharze 102, Wiih-
rend fiir die Sulfoniumharze die iibliche Reihenfolge der
Alkaliionen gilt, sind nach BREGMAN und MURATA '3
Phosphoniumharze umgekehrt am sclektivsten fiir Lit
(Tab.11)'*4, Harze mit Arsoniumgruppen sind selcktiv
fiir vierwertige Mctallionen 20", — Analoges gilt auch fiir
Anioncnaustauscher %5, In Tah. 1219 sind stark basische
Anioncnaustauscher — alles quaterniive Ammoniumbasen
~ miteinander verglichen, dic sich nur durch verschic-

Tab. 12, Spezieller Aufbau von Anionenaustauschern

Aktive Gruppen der Ksc’
Tonenaustauschharze OH
CIl,
)/
N CH, 36,4
\Cll3

CH,—CH,---CH,—CH,
()
-N—CH,—CHy—CH,—ClI, 31,7
CH,—CH,—CII; -CH,

CH,--CII,
(-i)/ : !
N---CH,—-ClI, 24,3
CH,~-CH,
CH,
(+)
- N---CH,— Cll,—CI[,0H 42
CH,
CH
(b),/ ?
-N- CHy,—CH,0H 1,95
N
CIl,
cl
w/
N- CH, CHOH--CILOI 0,95
i,
CH,—-CIL,01
(+)
N:--CH, 0,77

CIt,—CIH, 0N ‘

180 I, Kanomrzerr, C. R. Acad. Sei. 237 (1953) 609,

o R, Kunix und R. E. Banny, Ind. Eng, Chem. 41 (1949) 1269.

10 R, Kunin und R, J. Myeuws, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947)
2874.

192 Siche Ref. 190.

192 ). I. BrecMaN und Y. Munava, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952)
1867.

63

dene, am Stickstoff substituicrte Alkyl- bzw. Oxyalkyl-
radikale unterscheiden. — Wiederholt hat man festge-
stellt, daBl an Iarzen mit chelatbildenden Gruppen
Schwermetallionen hesonders fest haften. Es licgen hier
jedoch bisher wenig zuverlissige Gleichgewichtsmessun-
gen vor (s. Kapitel 265). — In Tab. 13197 sind cinige
Polystyrolderivate von Skocseip nach steigender K*+-
Selcktivitit geordnct. Mit zunchmendem Gehalt an
Sulfonsiiure- und Nitrogruppen nimmt diese Selektivitiit
zu. Das K*+-sclektivste Derivat steht in der Konstitution
sciner aktiven Gruppen dem Dipikrylamin nahe.

Tab. 13. Spezieller Aufbau von Polystyrolderivaten
K-Seclektivitiit

Anrcicherung von K¥ aus dem Mecrwasser

K
KSINa,Ca_ Mq
NO;
S 125
COOKH
) T, 1,60
N=
SO4H
S04 H
(L]}
SO03k ]
NO, CooM
NO7
OH 04K
F_ >-N=n 2.7
SO3H
NO, N
F*C:j*N=N OH 3,52
K0
o S0y H
107
0, [T
N NO
=N —< - 6.00
NO2 NO2

19 Nach J. L. Brucman, Ann. N. Y, Acad. Sci. 57 (1953) 135,
Tab. 4.

195 R, KuNIN und . X. McGanvey, Ind. Eng. Chem. 41 (1949)
1265; R. M. Wuraton und W. C. BAUMAN, Ind. IXng. Chem. 43
(1951) 1088; S. PrtersonN, Ann. N. Y. Acad. Sci. 57 (1953) 144.

198 U.S. 2614 099 (1952).

197 A_Skocsrip, Diss., S. 64-7, Oslo 1948,
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323. AuBlere Faktoren

AuBere Faktoren sind hitufig ausschlaggehend fiir das
Gelingen ciner lonentrennung. Abb. 2118 demonktriert
dic oft festgestellte Tatsache, daBl der Sclektivitiits-
koceflizient fiir mchrwertige gegeniiber wenigerwertigen
Tonen bei verdiinnterer Auficnlésung groBer ist 122, Dic-

, =
O.?-rm///
) Ay
|4
/. .
o),

Abb. 21. Gesamilonzentration an Jonen in der Losung

Mg-H-Austauschisothermen am Ionenaustauscherhars AV
bei Gesamtkonzentrationen von 1,0-m, und 0,2-m. Chlorid

25 |- B
2_0 - -
vsh .
Na
K N
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os _l

0 ) I N TR W N N R S
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Abb. 22. Konzentrationsverhdltnis an austauschbaren lonen

KSN" bei steigender Belegung cines Polystyrolsulfonsiurchavacs
11 .
mit Nu

198 Nach A. Skoeskin, Diss., S. 62, Iig. 7., Oslo 1948.

190 K, Ivanova und R. Rasixenrson, Kolloid-Z. 63 (1933) 165:
L. WikLANDER, Ann. Roy. Agric. Coll. Stoeden 14 (1946) 1; N. k.
Torve, Sci. Progr. 39 (1951) 640.

200 [, WIKLANDER, Ann. Roy. Agric. Coll. Swceden 14 (1946) 1;
Acta Agric. Scand. 1 (1951) 1905 J. I'. DuncaN und B. A. J. Listen,
J. Chems, Soc. 1949, 3285; W. K. Lowen et al., .J. Amer. Chem. Soc.
73 (1951) 2666; D. Rercninpere, K. W. Peveer und D. J. McCau-
LEY, J. Chem. Soc. 1951, 493; E. HocFrLpT, Acta Chem. Scand. 5
(1951) 1400; Ark, Kemi 5 (1952) 147; C. W. Davies und G. D. Yeo-
MAN, Trans. I'araday Soc. 49 (1953) 968, 97S.

. U G.E.Bovp, B.A.Sorpano und O.D.Boxngr, J. Physic.
Chem. 58 (1954) 451, Fig. 2.
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ser Koeflizient ist auflerdem meist um so hiher fiir das
stirker haftende lon, je weniger von demselhen vor-
handen ist200 (Abh. 22)2°%, Die Art der nichtaustausch-
baren Ionen, die den gleichen Ladungssinn wie der Aus-
tauscher aufweisen, heeinflussen dic Jonenverteilung
nur wenig®?, Bedeutungsvoll sind jedoch die Art des
Losungsmittels20? und dic Art und Menge der Zusiitze.
Es sci nur angefithrt, daf3 Chelatbildner, wie Citronen-
saure oder /'\'thylcndiumintctracssigsiiurc, dic Sclektivi-
tit von Kationenaustauschern fiiv Schwermetallionen
stark Dafl dic
Gleichgewicht auch stark von der Temperatur abhiingen
kann?%, zeigen dic in Abh. 2320¢ wicdergegehenen Be-
stimmungen,

herabsetzen 294, Tonenvertcilung  im

a

kKD
S .
L 2

0 20 30 40 S0 60
Temperatur  (°C)
Abb. 23. I'emperatur
K.Ki bei verschiedenen Temperaturen fiir cin mit 2% Divinylbenzol

S
vernctztes Polystyrolsulfonsiivurchary

324. Reaktionszeit

SchlicBlich hiingt die Tonenverteilung auch noch von
der Reaktionszeit ab, da ja die Iuncnaustauschreaktio-
nen Zeitreaktionen sind. Die Cleichgewichte sind zu-
weilen in wenigen Minuten praktisch erveicht; sic sind
aber manchmal selbst nach Monaten noch nicht cinge-
stellt. So ist man oft gezwungen, im Ungleichgewicht zu
arbheiten.

Iis gilt allgemein, dafl Toncn, dic im Gleichgewicht
schr stark am Austauscher haften, schr langsam aufge-
nommen werden. So wird z. B. bheim Austausch von K+
gegen H* das Gleichgewicht viel vascher errcicht als
beim Austauscher Zn**t gegen IT" (Abb. 24)207, Bei
kurzen Reaktionszeiten wird praktisch noch kein Zn*+
aufgenommen, - Fiiv gewisse Trennungen ist es daher
schr vorteilhaft, gerade im Ungleichgewicht zu arbeiten.

202 15, Uncunen, Z. Pflanzencrnéhr., Diing., Bodenkde. 14 (1930)
342, 23 (1932) 353: T. R. E. Knussman und J. A, KrreneNen, J.
Chems. Soc. 1949, 1190.

203 G, WireNER, T'rans, Third [ni. Congr. Soil Sci. 3 (1936) S;
T. R. . Knrussman und J. A. Kyrengexen, J, Chem. Soc. 1949, 1211 ;
G. W. Bovamer und R. KuniN, Ind. Eng. Chem. 45 (1953) 2577;
C. W. Keenvan und W. J. McDower, J. Amer. Chem. Sac. 75 (1953)
63485 T, Sakax1 und . Kakinana, Kagaku 23 (1953) 471, ref. in
Chem. Abstr. 47 (1953) 1095) d; L. Karzin und E. Genuny, .J. Amer.
Chem. Soc. 75 (1953) 801 ; T. VERMEULEN und K. I, Hurrmax, Ind.
Lng. Chem. 45 (1953) 1658; S. [..BArNaA, J. Sci. Ind. Res. 1213 (1953)
613, rcl, in Chem. Abstr. 418 (1954) 8610a; 3. SANSONI, Angew. Chem .
66 (1954) 330.

i J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 2769.

205 G, DickEn und A, Meven, Z. Elekirochem. 57 (1953) 901,

208 J. I. BrEcMAN, Ann. N. Y. Acad. Sci. 57 (1953) 142, Fig. 10.

207 J.-P. CorNAZz, 1954, unversflentlicht; K. Hurscnnexker, 1954,
unveriflentlicht.
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Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes
Communications de ’Association Suisse des Chimistes
Comunicazioni dell’Associazionc Svizzera dei Chimici

Prasident | Président: Dr. K. Z1EGLER, Dircktor, Kempttal ZH
Kussier [ Caissier: W, Bunnt, dipl. chem., Mihlematistraflic 17,
Luzern
Seckretiir[Secrétaire: Dr. M. LiTit, Alpcnstrafic 10, Burgdorf
Prasident der Schweizerischen Chemiker-Kammer | Président de la
I Chambre suisse des chimistes: Dr. A, I'knneno, 1, avenue de
| Mircmont, Gentve

Geschiiftssielle und Stellenvermittlung [ Burcaw et Service de Place-
ment: Rechtsunwalt E. A. DUNKELDERG, Secfcldstrafle 8,
Ziirich 8, Telephon (051) 329069

Necue Mitglicder

Allisson I‘erdinand, Dr., Mettlistealle 904,
Obecrricden ZI1

Antcner Ilse, Dr., 7, rue des Deux Temples, Vevey

Cohen Arne, Dr., Briuderhofweg 36, Ziirich 6/57

Gictanncr Walter, Dr., Dorfstraflic 91, Thalwil

Richner Rudolf, dipl. Chem., Kulmerweg 3406,
Lenzbuarg

Begriindete Einsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten
innert zwei Wochen an den Priisidenten des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes zu richten.

Beitrittsanmeldungen und Adresseniinderungen sind an dic Ge-
schiiftsstelle zu richten. Juhresbeitrag I'r. 25.—, Studenten I'r, 15—,
IFirmcnmitglieder Fr. 100.-, Chiwmia inbegrifien.
Abonncmentshestellungen von Nichtmitgliedern auf die Chimia
sind an dic Administration: I, R. Sauerlinder & Co. in Aarau,
crbetcen.

L.es demandces d'admission et avis dc chungement d’adresse sont
) cuvoycr au Burcau. Cotisation annuclle fr. 25.—, étudiants
fr. 15.—, mmembres collectifs fr.100.—. Les dcmandes d’abonne-
ment a Chimia, par les non-membres, sont A adresser & 'Admini-
steation, H. R. Saucrlinder & Co. & Aarau

Schweizerisches Chemiker-Register

Dic zustiindige Standcskommission der Schweizerischen
Chemiker-Kammer hat dic Eintragung folgender Bewerber in
das Schweizcerische Chemiker-Register beschlossen:

Verzeichnis der Technikums-Chemiker
und ihnen gleichgestellter Chemiker:

Hiiderli Hang, dipl. Chem,, Gottesacker 20, Pratteln
Kunz-Massot Alwin Jakob, dipl. Chem., Gellertstraflc 40, Bascl
Rinderknecht Hans, dipl. Chem., Villa Forille, Grandson

Dicse Fintragungen treten in Rechtskraft, sofern nicht bin-
nen dreiflig Tagen nach Vorlicgen der Publikation cine be-
griindcte schriftliche Einsprache bei der Geschiiftsstelle criolgt.

Asscmblées, Congres

VYersammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Chemische Gesellschaft Ziirich
Sitzung vom 19, Januar 1955

W. KerN (Mainz), Die Katalyse der Autoxydation ungesdttigter
Verbindungen

Der Referent berichtete iiber die am Organisch-chemischen
Institut der Universitiit Mainz imn Gange befindlichen Unter-
suchungen zur katalytischen Becinflussung der Autoxydation.
Das Problem ist aus Polymerisationsuntcrsuchungen hervor-
gegangen, bei welchen dic Autoxydation als Hilfsmittel zur
Verfolgung der Kinetik der Polymerisation beniitzt werden
kaun. Dic Versuche erfolgten anhand von Verbindungen mit
ciner isolicrten Mcthylengruppe, wic sic Linolsiture und ihre
Ester aufweisen. Aus den pro Mol Linolsiiurcester aufgenom-
menen Molen  Saucrstofl’ lassen sich Oxydationsgrad und
-geschwindigkeit berechnen. Aug dem Verlauf crgibt sich dic
Folgerung, dall dic Autoxydation dieser Verbindungen cine
katalytisch beschleunigte Oxydation ist, wobei cin nicht niiher
bekanntes Peroxyd als Katalysator wirkt.

Weitere Untersuchungen betrafen dic katalytische Beein-
flussung der Autoxydation durch Zusiitze wic Azodiisobutter-
siiurcnitril, Die dabei gefundenen Bezichungen zwischen Kon-
zentration des Autokatalysators und Oxydationsgeschwindig-
keit gelten jedoch nicht fiir alle ungesittigten Verbindungen;
so findet man bei Dienen cin anderes Verhalten. Im Gegensatz
zu ciner Reihe von Peroxyden zcigen gewisse Hydroperoxyde,
z. B. Cumolhydropcroxyd und tertiires Butylhydroperoxyd,
cinen EinfluBl auf dic Oxydation. Ausgedchnte Versuche galten
auch der Beschlecunigung der Autoxydation durch Zusatz von
Mctallverbindungen. Dic Ursuche hicfiir wird ciner aktivieren-

den Wirkung solcher Verbindungen auf die Iydroperoxyde zu-
geschrichen, Eine besonders ausgepriigte Wirkung zcigen Ferri-
und Cupri-Verbindungen. Aus systematischen Versuchen resul-
ticrte cine Liste, aus welcher crsichtlich ist, welche Typen von
Peroxyden durch Kupferoktoat aktivierbar oder nichtaktivicr-
bar sind. A. BIeLER

Sitzung vom 1.Februar 1955

G. Husenr (Bascl), Dber neucre Arbeiten auf dem Gebiet der
Rohrzucker-Synthese

Dic Zucker-Synthese hat auch nach den klassischen Arbeiten
von EmiL Fiscngr noch zahlreiche Probleme offen gelassen, so
insbesondere jenes der Synthese von Rohrzucker aus scinen
Komponenten, der Glucose und Iructose. In ncuerer Zeit
suchte man der Lésung dieser Irage auch mit Hilte theore-
tischer Ul)crlcgungcn nitherzukommen. Dies fithrte zu neuen,
von R.U.Lemieux mit dem Referenten in den Laboratorien
des «National Rescarch Council of Canada» durchgefiihrten
Untersuchungen. Wihrend man frither als Glucose-Kompo-
nente immer gewisse Substitutionsprodukte der Glucose ver-
wendet hatte, wurde auf Grund der Arbeiten von P. BricL das
nach dicsem benannte Anhydrid als gecignet zur Herstellung
von a-Glucosiden befunden. Als Fructose-Komponente wurde
das Fructose-Tetrancetat gewiihlt. Durch Zusammenschmelzen
von Bricr-Anhydrid und Iructosc-T'ctraacctat unter geeig-
neten Bedingungen konnte cine teilweise Umsctzung zu Octa-
acctyl-Saccharose erreicht werden, welche mit Ililfc papier-
chromatographischer Mcthoden isoliert und durch Deacetylic-
rung in reine Saccharose iibergefithrt wurde. Auf Grund von
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The Vitamins: Chemistry, Physiology, Pathology, Val. 11l. Van
W.ILSERRELL und R.S Hanns. Aendemie Press Ine., New York
1954. Gebunden S 15.00, - In erfreulich rascher Folge ist auch der
[11. Band erschienen, o dafl nun die Licferung des ganzen Werkes
abgeschlossen ist, Nach dervselben Disposition wic in den ersten bei-
den Banden sind noch die p-Aminobenzoic Acid, die Pteroylgluta-
minic Acid, die Vitamin B; Group, Riboflavin und die Tocopherols
beschrichen worden. Ein abschlicBendes Kupitel ist den New and
Unidentified Growth Tactors (Carnitine, Peptidex, Lyxoflavin,
Coenzyme 1 usw.) gewidimet worden. Wiederum haben Forscher
sahlrcicher Wissensgebiete dazu heigetragen, ¢in mogliehst abyge-
rundetes und dic Literatur bis und mit 1953 heviicksichtigendes
Bild der Frkenntnisse anfl den hauptsiichlichsten ‘I'cilgebicten der
Vitamine, wie Nomenklatur, Chemie und Biochemie, Vorkowumen,
industriclle Bereitung, Pharmakologie, unalytische und biologisehe
Bestimmung, therapeutische Wirksamkeit und  Anwendung, su
gehen. - Uberblicken wir nochmals das Gesamtwerk, so kimnen wir
das fiir den ersten Band abgegebene Urteil nur hestiitigen und be-
kriiftigen. Dic Autoren vermochten uns cin hochst aktuelles und
Iritisch geschrichenes Spezialwerk vorzulegen, das selbst schr stren-
gen Anforderangen zu geniigen vermag. Sowohl den chemisch, bhio-
chemisch und mediziniseh orientierten Lesern bictet es Wertvolles.

J. Bt

Dielcctrics and Waves. X11 + 284 Sciten. Gebunden S 16.00. Di-
electric Materials and Applications. X11 + 438 Seiten. Gebunden
$17.50. Herausgeber: A, R.von theern. John Wiley & Sons,
Inc., New York 1954, - Dicse beiden Biicher sind nicht nur fiir Spezia-
listen hestimmt. Sic behandeln cin grolies Gebiet der Physik, das
gleichermaBlen Physiker, Chemiker und Hochfrequenzingenicure in-
teressieren kann, Im ersten Buch ist zuniichst cine sehr schone Dar-
stellung der Grundtatsachen der clektrischen Felder, Kriifte und der
Strahlung zu finden. Die Wechselwirkung von clektromagnetischen
Wellen mit diclektrischen Materialien wird phiinomenologisch he-
schrichen. L zweiten T'eil wird in ausgezeichneter Weise versucht,
das Verhalten der Materie auf Grund der mikroskopischen Struktur
zu deuten und zu verstchen, wobei die unevliBlichen Flemente der
Wellen- und Quantenmechanik in knapper Art fiir den Leser dar-
gestellt werden. Das Buch, welehes iiberdics wertvolle Literatue-
angaben enthiilt, ist sehe zu empfehlen. - Das zweite Buch ist mit
dem ersten verkniipft. Fs enthilt in der Einleitung nochmals die
Grundlagen der diclektrischen Eigenschoften der Materie. Die wei-
teren Kapitel sind der Anwendung gewidmet und von bhekanaten
Spezialisten (R 1. LFreLn, W.B. Westenan, D.JEestein, W, D,
STRANDDBERG, 1. BITTER U, 0.) ausgezcichnet verfalit. Dic praktische
Verwertung von diclektrischen Materialien in Indastrie und Technik
spiclt cinc immer groBere Rolle. Daher sind Biicher solcher Art sehe
zu begriillen und konnen cinem weiten Kreis von Interessierten he-
stens emplohlen werden, Aullerdem enthitlt das Buceh viele niitzliche
Tabellen und Kueven. O. Huser

Electrometric pt Determinations. ‘Theory and Practice. Von R. G,
Bares. X1 4 331 Seiten. John Wiley & Sons, Ine., New York
1954. Gebanden S 7.50. Das pll ist wahrscheinlich dicjenige physi-
kalisch-chemische Grille, dic weitaus am hiufigsten hestimmt wird,
denn sic spiclt nicht nur in der Chemice cine wichtige Rolle, sondern
wuch in der ehemischen Technik, in dee Biologic und Medizin, in der
Bodenkunde usf, Nur ein geringer Bruchteil aller dieser Bestim-
mungen diiefte in BewnBtsein dessen, was cine pll-Messung nach
dem heutigen Stand der Frkenntnis fiir Hintergriinde hat, vorgenom-
men werden. Dies ist villig unbedenklich, solange sich dic Messung
auf ganze oder atlenfalls noch auf Zehntel-pll-Finheiten beschriinkt.,
Wer aber genaucre pll-Messuagen nuszufiihren heabsichtigt, hat sich
cingchender mit dev Materie zu hefassen. Das Buch von Bares wird
ihm dabci eine ansgezeichnete Wegleitung sein. — Der Autor, Che-
miker am «National Burcuu of Standurds» der USA, besprieht in
den ersten sechs Kapiteln (Fundamental Principles and Conventions;
Definitions of pII Scules; Liquid-Junction Potentials und Tonic Ac-
tivities; Establishments of pIl Standards; Bulfer Solutions: Quanti-
tntiv Aspeets of Acidity und Basicity in Nonngucous Solutions)
theorctische und experimentelle Grundlagen fiir cine praktische, elek-
trometrische plI-Skala. Von besonderem Interesse ist die zusammen-
fassende und vergleichende Diskussion dee Bestrebungen zur Stan-
durdisicrung des pll in wiisscrigen Losungen (Kapitel 4), ferner die
Ausfiihrungen zum Begriff der Aciditiit nichtwiilbriger Losungen
(Kapitel 6), die zcigen, welche Schwierigkeiten hier noch zu iiber-
winden sind. - Vier weitere Kapitel (Cells, Electrodes and ‘I'echniques:
Properties of Glass Fleetrodes ; Mcasurements of Electromotive Foree
The pIl Meter: Automatic pIl Contral) sind der experimentellen
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Seite der pll-Messung gewidimet und reichen von der Besprechung
der MeBclektroden und McBzellen bis zu derjenigen der kiinflichen
pll-Meter nnd den Anordnungen zur automatisehen pll-Regulierung
in industeiellen Betrichen. Eine Fille von niitzlichen Angaben und
Winken ist hier zusammengetragen,  Das Buch sei allen, die exakte
pll-Messungen vorzunchmen haben, warm emplohlen. K. Hunenr

Histochemische Methoden. Von W. Lare. Licfernng 111 24 Seiten.
Verlag R. Oldenbourg, Miinchen 1954, Gehefter DM 6.-. - In der
dritten Licferung kommen drei weitere veehesserte Methoden zum
Nachweis des Arginins zur Sprache, wovon zwei anl der von SAKA-
cucnt (1925) gelundenen a-Naphtol-Reaktion und cine dritte anf
der vom gleichen Entdecker stammenden 8-1Tydroxychinolin-Reak-
tion heeuhen. Banenerr und Storeman geben ein Verfaheen an zum
Nachweis proteingebundener Sulfhydryl- und Disolfidgraoppen und
cin weiteres nur filr die Sullhydrylgrappe, heidemal unter Verwen-
dung des DDD-Reagenses. Lind schlieBlich folgt noch cine ver-
besserte Mcthode der Nitroprussid-Reaktion zam Sulfhydreylgruppen-
Nachweis. -- Auch in dicser Licferang wieder wird bei jeder Methode
zuerst auf das Prinzip eingegangen, dic henitigten Chemilalien zu-
sammengestellt, aul® die erforderliche Vorbehandlung der Sehnitte
und auf die Spezifitiit der Reaktionen cingegangen sowie die cin-
schliigige Litcratur aufgefiihre. R. Smcnmic

Ton T'ransport across Membranes. Von H.'T, CrLarke. 298 Sciten.
Academic Press Inc., New York 1954 Gebunden $7.50, - Die
Monographic falt eine Reihe von Vortrigen zusammen, die auf
cinem Symposium iiber die Bedentung der Proteine fiie lonen-
transporte durch Mcmbranen an der Columbia University 1950 ge-
halten worden sind, sowic weitere Beitriige. Fine Obersicht iiber den
lonentransport durch biologische Membranen gibt Ussing, wobet
inshexondere die von ihm cingefithete Priifung aufl aktiven Trans-
port durch die Bestimmung der Fluxwerte vou Isotopen in heiden
Richtungen durch die Membran besprochen wirvd. Huxcey gibt cine
Ubersicht iiber die Ergebnisse der Frregungsphysiologie am Nerven
und die bei Frregung und LFrholung an dieser Zelle stattfindenden
Tonentransporte. WiLsoN und Nacumansonn hegriinden die Nacn-
MaNsOINsche Anschauang iiber die Bedeutung von Acetylcholin fiir
dic Erregungsleitung am Nerven. Weitere Beitriige beschaftigen sich
mit der Ionenpermeabilitit des Frythrocyten (Pareant und llorr-
MANN), mit [onentransporten in der Niere (MupGr), mit der Theorie
der lonendurchliissigkeit nunbelebter, clektrinch  geladener Mem-
branen (Beitriige von Scarciann and Sornnyen, letzterer vor allem
hetreflend SornnNerg permselektive Membranen). Ein Beitrag von
Kinkwoon behandelt den lonentransport vom thermodynawmischen
Stundpunkt, weitere Beitriige von Ihe, von Epsars und von Guro
beschiiftigen sich mit Fragen der Fiweillcheniie (Theoric der Fiweil3-
lisungen, Mctallbindung an Eiweil3), dic nur mittelbar mit Fragen
des Tonentransportes in Verbindung stehen. Den Abschlufl hildet
cin Beitrag von Denye tiber Sedimentation ungeladence Teilchen
in inhomogenen elektrischen Feldern. W.WiLonanor

Achema- Jahrbueh 1953/55 und Iuropiéiischer Katalog des chemischen
Apparatewesens. Herausgegeben von 1L Brerscnneimen. Rund 900
Sciten. Dechema, Deutsche Gesellschaft fiir chemisches Apparate-
wesen, Frankfurt am Main 1954 (nicht im Buchhandel). - Das
priichtig in Leinen gebundene Kaotalogwerk soll dem ‘Teilnchmer
der kommenden Achema-XI1-Tagung in Franklurt die sorgfiltige
Vorbereitung crmiglichen, Im cinfitheenden ‘Teil sind die Geleit-
worte der Vorsitzenden von chemischen Jachverbianden enthalten,
dic sich zur Europiiischen Fideration fiir Chemic-Ingenicur-Wesen
zusammengeschlossen haben. llier kommen w. a. zum Worte: Dr.
h.c. ¥, Cioisy (Schweizerischer Ingenicur- und Architekten-Verein),
Dr.ohoeo A Winnneny (Schweizerisehe Gesellschaft fiie Chemische Tn-
dustrie) und Dr. ¥, Zivcrer (Schweizerischer Chemiker-Verband).
Der folgende Abschnitt orientiert tiber Zweck und Ziel der Achema
und der Furopaischen Faderation fiir Chemie-Ingenicuc-Wesen. An-
schliclSend berichten dic Vorsteher 26 nambafter europiischer Hoch-
schul- und Forschungsinstitute aufl dem Gebiet der chemischen ‘T'ech-
nik tiber Art und Uwmflang threr ‘Tiitigkeit. Beitrage von Prof. Dr.
A. Guyen (IXTH Ziivich), Prof. Dr. . GrassmMann (15T Ziivich) und
Prof. Dr. W. Kuntn (Universitiit Basel) sehildern die Verhiiltnisse an
Schweizer Iochschulen. Der niichste Abschnitt bringt technisch-
wissenschaftliche Abhandlungen iiber neuere, bemerkenswerte Lei-
stungen der chemischen Apparate-, Maschinen- und Hilfsmaterialicn-
industrien, mitgeteilt von 92 Ausstellern. Ein ausfithrliches Iirmen-
verzeichnis  und nach  Stichworten  geordnete  Sachverzeichnisse
iiber lilfsmittel der chemischen ‘Fechnik (« Wer licfert ? Wer weild
ither das Beseheid ?») - in deutseher, englischer und franzosischer
Sprache - nchmen den Tlaupteeil des Buches fiir sich in Ansprach.
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nicht erst dic mithsamen Umwege ither veranltete Anschauungen nch-
men mufl, che ihm dic gegenwirtige Betrachtungsweise vorgelegt
wird. (Hier wiire noch zu wiinschen, dafl dem « Valenzstrich» kon-
scequent dic Bedeutung «cin Elcktronenpaar» zugelegt wird und
«Strukturformeln» im alten Sinn, nlso auch fiir salzartige Stoflc,
iibcrhaupt nicht mehr crscheinen.) Schr wertvoll sind auch die knap-
pen, cinprigsamen, doch stcts umfussenden Beschreibungen tech-
nisch durchgefithrter Prozesse. — Alles in allem kann das Buch auch
in sciner neucn Auflage dem Studenten, dem Fortgeschrittenen und
dem Praktiker, der sich iiber den neuesten Stand seiner Wissenschaft
orienticren will, schr empfohlen werden. Dic mustcergiiltige Klarheit
der Darstellung macht ¢s gerade fiir den Anfanger zu eincm hervor-
ragenden Iliihrer durch das weite Gebiet der anorganischen Chemie.
. R. CuuRrISTEN

Handbuch der mikrochemischen Methoden. Hernusgegeben von
F. Hecnt und M. K.Zacurne. Band I: Organisch-priaparative und
mikroskopische Methoden, ‘I'eil 1: Priparative Mikromethoden in der
arganischen Chemie, von 11,11k und W.Scnonicen | Mikroskopische
Methoden, von L. KorLer und ApELuEID KorLER. VI 4- 236 Seiten,
Springer-Verlog, Wicn 1954, Gebunden Fr. 48.60, bei Abnahime des
gesamten Werkes Fr. 38.90. - Die Herausgabe cines Handbuches der
mikrochemischen Methoden durch die namhaften isterreichischen
Mikrochemiker beweist, dafl dic fithrende Rolle auf diesem Gebiet
doch nicht, wie manchce befiirchten, an dic Amerikaner iibergegangen
ist. In den geplanten fiinf Banden sollen herufenc Fachleute den
gegenwartigen Stand der Mikromethoden darlegen, und zwar in
praparativer Chemic, Radiochemie, Biochemie, medizinischer und
l.ebensmittelchemic, in Polarographic, anorganischer und organi-
scher Analyse und bei der Bestimmung physikalisch - chemischer
Konstanten. Im ersten, hier za besprechenden Bund werden die
organisch-priipucativen Mikromethoden und die mikroskopischen
Mcthoden dem gunzen Ilandbuch vorangestellt, wic ja auch die
Gewinnung und Reinigung ciner Substanz der quantitativen Ana-
lysc vorangeht. I1. L1zn und W.ScnoniGER bringen eine reiche Aus-
wuhl an Geriten, dic sich in der organischen Chemic beim Iand-
haben kleinster Mengen bewiahren. Dic meisten Erlauterungen sind
s0, dall man danach arbeiten kann; sonst wird auf das Schrifttum
verwiesen. 1en Text ergiinzen 141 gute Abbildungen sowic Tabellen
iiber Losungsmittel, Kiiltemischungen und Heizbader, ferner cine
Ubersicht der besprochenen Apparaturen, - Im zweiten gréficren
‘T'eil des ersten Bandes behandceln L. KorLER und A. KorLER dic von
ihnen geschaffenen Apparate und mikroskopischen Methoden, die bei
der Reinigung und Charakterisicrung klciner Substanzmengen so
unentbehrliche Dienste leisten. Inhaltlich ist dieser Teil identisch
mit dem bekannten Buch der gleichen Verfusser, dessen neneste Auf-
lage in Chimia 8 (1954) 201 besprochen worden ist. Dic Wiedergabe
im Ilandbuch ist leicht gekiirzt, Schinelzpunktstabellen und Ubungs-
beispicle sind weggclassen, - Der Springer-Verlag sorgt fiir vorziig-
lichc Ausstattung des Bandes. Leider findet sich daw Schrifttum
nicht in FuBnoten, sondern jewcils am Schlul der Abschnitte, was
fiir den Leser liingeres Bliittern bedeutet. Sehr bedauerlich ist auch,
zumal bei cinemn Nachschlagewerk, das Fehlen cines alphabetischen
Registers; viclleicht ist cin solches als Abschlufl des Gesamtwerks
vorgeschen ? -- T'rotz dicsen klcinen Mingeln, dic in den folgenden
Biinden za beheben wiiren, sollte das Ilandbuch in keiner chemischen
Bibliothek fehlen. Scine Beniitzung ist auch Nicht-Mikrochemikern
wiirmstens za cmpfehlen, denn Mikromethoden sind heute nicht nur
uncntbehrlich zur Aufarbeitung wertvoller Naturstoffe oder kost-
spicliger synthetischer Produkte, auch sonst verdriingen sic dic
Makromethoden mehr und mchr dank der erziclbaren Lrsparnisse
an Zcit, Material und Arbeit. GeErTIUD BussSMANN

Die organische Analyse. Von X.II.Bavukr. Dritte, erginzte und
crweiterte Auflage von Il More. XIX 4- 628 Sciten. Akudemische
Verlagsgesellschalt Geest & Portig, Ieipzig 1954. Gebunden DM 32.-.
— Das Buch beschreibt keine Analysenginge, wic sic fiir dic organisch-
chemische Analyse z.B. von STAUDINGER, fiir dic chemische Toxi-
kologic und dic pharmazcutisch-chemische Analysc von GADAMER,
AUTENRIETI, DIETZEL, WINTENFELD, BAMANN-ULLMANN und Min-
LEMANN-BURGIN vorgeschlagen wurden. — In den 27 Kapiteln wer-
den dic wichtigsten organischen Verbindungen behandelt. Neben all-
gemeinen Gruppenrcaktionen sind viele speziclle Reaktionen aufge-
fithrt, und - was besonders hervorzuhehen ist - der Autor hat die
neucste Literatur beriicksichtigt und gibt dic vollstandigen Literatur-
sitatc an. - Bci der Viclfalt der organischen Verbindungen ist cs un-
moglich, cinen allgemein giiltigen Analysengang anzugeben. Der
Analytiker ist gezwungen, von )all zu Fall cin Trennungs- und Be-
stimmungsverfahren auszuarbeiten. Das in relativ kurzer Zeit in
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dritter Aufluge vorlicgende Werk bictet fiir solche Aufgaben die
nétigen Unterlagen. - Dic spezicllen Kapitel sind nach der pharma-
zeutisch-chemischen Seite orientiert. Beispiclsweise scien die beson-
ders cingchend behandelten Barbitursiiurederivate und Alkaloide,
ferner Fette, Wachse, iitherische Ole, Harze, Vitamine erwiihnt. - Die
organische Mikrochemic wurde im allgemeinen nicht berticksichtigt,
doch steht dafiir heute der crst kiirzlich crschicnene zweite Band
von I'EtcL (Spot Tests, 11: Organic Applications) zur Verfiigung.
Uber dic mikrochemische Mcthode von KoFLER findet sich aber einc
gutc Zusammenfassung in BAurr-MorL. — Gegeniiber der letzten
vor fiinf Jahren erschicnenen Auflage scien dic neu aufgecnommencn,
bei der Behandlung der ‘Tuberkulose wichtigen Stoffc wic p-Acetyl-
aminobenzaldchyd-semicarbazon und p-Aminosalicylsiure (PAS) be-
sonders erwiahnt. Auflerdem sind noch der bessere Druck und die
schonere Aufimachung hervorzuhchen. — Dem Analytiker, der sich
mit Fragen der allgemeinen organischen und spezicell der pharma-
zcutisch-chemischen Analysc oder chemischen Toxikologie zu befus-
sen hat, kann dics Werk nur empfohlen werden. A.Bincin

_ Fluorine Chemistry, Vol. 1. Herausgegeben von J.H.SiMons.
565 Sciten. Academic Press Inc., New York 1954, Gebunden § 13.50. —
Auf den crsten Band dicses grofiten Werkes iiber Fluorchemic, der
1950 crachicnen ist, folgt nach vier Jahren der zweite Band in un-
gefahr gleichem Umfang. Der zweite Band stellt cine Ergiinzung des
crsten Bundes dar, mit gleichzeitiger Widergabe der Fortschritte der
Fluorchemie. ~ Aus der Zahl der Mitarbeiter, es sind deren acht, geht
hervor, daB3 Fluorchemice heute in den USA auf breiter Basis betrie-
ben wird., Der zweite Bund ist in sicben Kapitel aufgetcilt. Das erste
Kapitel behandelt die komplexen Salze und Siuren. Das zweite be-
fallt sich mit den Halogenfluoriden bzw. den Fortschritten seit der
Beschreibung im crsten Band. Erfreulich ist das dritte Kapitel iiber
dic analytische Chemic des Fluors und fluorhaltiger Materialicn. Ob-
schon die cinzclnen Mecthoden nicht ausfiihrlich beschrichen sind,
gestattet ein aulerordentlich griindlicher Literaturnachweis das Auf-
finden der Originulubhandlungen. Das vicerte Kapitel vermittelt wei-
tere Kenntnisse iber organische Fluorverbindungen. Dic Einfiihrung
des Fluoratoms in das organische Molckiil hat bemerkenswerte An-
derungen der chemischen und physikalischen Eigenschaften der
ncuen Verbindung zur Folge. Dem Synthetiker steht heute cine An-
zahl reaktionsfihiger fluorhaltiger Ausgangsverbindungen zur Ver-
fiigung, mit denen cr arbeiten kann. Im finften Kapitel werden
mectallorganische Verbindungen mit Fluorkohlenstoffradikalen be-
schricben. Imsechsten Kapitel behandeln J. I1.Simons und ‘I 1. Biice
dic scit dem Erscheinen des ersten Bandes neu gesammelten Lor-
kenntnisse und Forschungsresultate der « Fluorcarbon Chemistry».
SchlieBlich wird im sichenten und letzten Kapitel dic Anwendung
der Infrarotspektrometric auf die Untersuchung der Fluorkohlen-
stoffverbindungen und Derivate ausfithrlich beschricben. Dic Infra-
rotspcktrogramme, dic in groflcr Zahl wicdergegeben sind, gestatten
cine weitgehende Charokterisicrung und Konstitutionsaufklirung
der orgunischen Fluorverbindungen. - Zum SchluB sei nochmaly dic
auflcrordentlich griindliche Bibliographic, wic sic schon im ersten
Band hervortrat, gelobt. P. Unkcn

Untersuchungen iiber dic thermische Ziindung wvon cxplosiblen
Azetylenzersetzungen in. Kapillaren, Von P.HoLuMANN, R.1TASSEL-
MANN und G.Di1x (Nr. 102 der Forschungsherichte des Wirtschafts-
und Verkchrsministerinims Nordrehein-Westfalen). 30 Sciten. West-
deutscher Verlag, Kiln und Opladen 1954, Broschicrt 1M 8.60. -
Bci den neucren von Acetylen ausgehenden Synthesen ist die Vermei-
dung der explosiv verlaufenden Acetylenzersctzung von ausschlag-
gebender Wichtigkeit. Dic im vorlicgenden 1eft verdffentlichten
Untersuchungen befaxsen sich mit den verschiedencn hicfiie mall-
gebenden Faktoren. A. BIELER

Untersuchungen iiber die Léslichkeit von Azetylen in verschicdenen
organischen Losungsmitteln. Von P, HGLEMANN und R, HaAssELMANN
(Nr. 109 der Forschungsherichte des Wirtschafts- und Verkehrs-
ministeriums Nordrhein-Westfalen), 27 Sciten. Westdeatscher Ver-
lag, Kéln und Opladen 1954. Broschiert DM 8.30. - Il Bestreben,
das Accton als Losungsmittel fiir Acctylen durch schwererfliichtige
Stoffe zu crsctzen, wurde cine griflere Anzahl solcher auf ihre [Fig-
nung gepriift, wobei inshesondere mit N-Mcthylpyrrolidon und 1i-
methylformamid giinstige Resultate erhalten worden sind.

A.BreLeEnr

Absorptionsprozessc in der chemischen T'echnik, 2. deutsche Ausgabe.
Von W,M.RamMm. 415 Sciten -- 4 cingefalzte Tafcln. VEB Verlag
Technik, Berlin 1953, Gebunden DM 33.~, — Dax aus dem Russischen
iibersctzte Werk behandelt in wmfassender Weise cin Hauptgebict
der Verfahrenstechnik. Diesc Monographic iiber die Absorption cat-
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spricht schon deswcgen cinem Bediirfnis, weil dic entsprechenden
friitheren Werke durch dic Entwicklung der chemischen Technik als
iiberholt zu betruchten sind. — Im theorctischen Teil werden Gleich-
gewichte, Diffusion und StofMaustausch zwischen der (liiusigen und
der Gasphasc auf mathematischer Grundlage hehandelt. Fin Kapitel
ither die Berechnung der Absorptionsapparate leitet zum technischen
Teil tiber. Dic Prinzipicn der verschicdenen Absorbertypen sind an-
schaulich dargestellt und werden hinsichtlich der Hydrodynamik,
des Wirkungsgrades und des Stoffaustausches beurteilt. SchlieBlich
werden die in der chemischen Technik uusgeliihrten Absorptions-
verfahren, dic zum Teil mit chewischen Reaktionen verbunden sind,
cingchend besprochen. Die Mannigfaltigkeit in bezug auf die Gase
und dic Absorptionsfliissigkeiten ader -lésungen vermittelt cin Bild
von der heute sehr verbreiteten Anwendung der Absorption in der
chemischen Industric. ~ AuBer der cinwandfreien Ubcersetzung ist
auch zu bemerken, daB Druck und Illustrationen sich von denen
fritherer Ubersctzungen aus dem Russischen vortcilhaft abhcben.
Dem ausfiihrlichen Verzeichnis russischer Literatur ist cin solches
der wichtigsten westcuropiischen und amerikanischen Publikationen
iiber dic Absorption beigefiigt. A. BIELER

Dechema-Erfahrungsaustausch, Yrgebnissc zu Einzelfragen des che-
mischen Apparatewesens, siebte Folge. 25 Einzelblitter. Dechema,
Frankfurt am Main 1955. DM 10.— (fiir Dechema-Mitglieder DM 8.-)
4- DM 1.- fiir Verpackung und Porto. — Diese neue FFolge von Mit-
teilungsblittern behandelt dic Ausbesscrung beschidigter Email-
schichten, dic Abdichtung pordser Gufitcile, dic Bestimmung der
Wasserdurchlissigkeit von Kunststoffen und verschiedene weitere
den Praktiker beschiftigende Probleme des chemischen Apparate-
wesens. A. Bi¥LER

L' Industriec Chimique en Isurope. Publié par 1.'Organisation Kuro-
péenne de Coopération Fconomique, Paris 1954, 162 Seiten. Bro-
schicrt fFr. 450.—. — Dic Schrift gibt cinen Uberblick iiber die all-
gemeine Lage der chemischen Industrie in den der OECE, angeschlos-
sencn Lindern sowic iiber die Yntwicklung der wichtigsten Produk-
tiongzweige, Der Text wird durch Anhinge und Tabellen mit cinem
rcichen Zahlenmaterial ergiinzt, A. BiLER

Weitere eingegangene Biicher
Besprechung vorbchalten

Sicherheit im Chemicbetricb. )in Handbuch der Betrichsgefuhren in
der chemischen Industrie und ihre Verhiitung. Herausgegeben in
Zusammenarbeit und unter Forderung der Berufsgenosscnschaft
der chemischen Industric von Guccer, HEERING, MULLER, PRANL,
ScmLoT, Vor.kMANN und WEBER, 507 Sciten. Kcon-Verlag, Diisscl-
dorf 1954, Gebunden DM 14.80.
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Outlines of Enzyme Chemistry. Von J. B, NErANDs und P. K. STumer.
X + 315 Sciten. John Wiley & Sons, Inc., New York 1955. Ge-
bunden $ 6.50.

Vom Wasser. Fin Jahrbuch fiir Wasserchemic und Wasscrrcinigungs-
technik. XXI. Band 1954, MHecrausgegchen von W. Iusaans.
279 Seiten. Verlag Chemie, Weinheim 1955. Gebunden DM 21.60.

Bluthrankheiten. Mcthodik, Klinik und ‘Therapic. Vom H. I'Lriscn-
nackir. VI 4 247 Sciten. Verlug Wilhelm Maudrich, Wien/
Bonn 1955. Gebunden L'r. 30.-.

Methods of Quantitative Micro-Analysis. 2. Auflage. Tlerausgegeben
von R. . Mirton und W.A. Watens, XI - 742 Seiten. Fdward
Armold, L.td., London 1955. Gebunden 70 s.

Handbuch der analytischen Chemie. llerausgegeben von W. I'nese-
nivs und G, Janoprnr. 2. Teil: Qualitative  Nucluoeisverfahren,
Band Ib: Elemente der ersten Nebengruppe. Von 1. Bone., XIII -f-
144 Sciten. Springcr-Verlug, Berlin/Gottingen/Heidelberg 19585,
Broschicrt DM 30.-.

Handbuch der cxperimentellen Pharmakologie. Herausgegeben von
O. icurer und A, IFanaw. 11.Band: Lobelin und Lobeliaalkaloide.
Von W, Gravsnenr und G. Prrens. VIII 4+ 74 Sciten. Springer-
Verlag, Berlin/Gottingen/Ilcidelberg 1955, Broschiert DM 14.80.

Dic komplexometrische Titration. Von G. Scuwanzrngacit. Band 45
der Reihe «Dic chemische Analyse», XII 4 100 Sciten. Verlag
Ferdinand Enke, Stuttgart 1955. Gebunden DM 21.-, broschiert
DM 19.-,

A Manual of Paper Chromatography and Paper llectrophoresis. Von
R.J.Brock, E.L.Durrusm und G.Zweic. VI - 484 Sciten. Acn-
demic Press Inc., New York 1955, Gebunden $ 8.00.

The Harvey Lectures. Series XLIX (1953--1954). Hernusgegeben von
der Harvey Socicty of New York. VIII -f- 299 Sciten. Acadeic
Press Inc., New York 1955. Gebunden $ 7.50.

Celluloselacke. Von H. KNitTeL. Band 4 der «Lacktechnischen Schrif-
ten». 309 Sciten. Verlag W. A. CoLomp, Stuttgart 1955. In Kunst-
stofl-IFolic gebunden DM 19.80.

Physiolagische Chemie, Fin Handbuch fiir Arzte, Biologen und Che-
miker. Herausgegehen von B.FrascuipNTRAGER und E. LEUNARTZ.
[I.Band: Der Stoffivechsel, 1,Teil (in 2 Teilbinden). VI + VI -
1717 Sciten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg 1954,
Gebunden DM 198.--,

Organic Syntheses. Collective Volume 1. Herausgegeben von k. C.
Honrnine, X 4 890 Sciten. John Wiley & Sons, Inc., New York
1955. Gebunden S 15.00.

Cellular Metabolism and Infections. Symposia of the Scction on Micro-
biology, the New York Academy of Mecdicine, Nr.8. Heraus-
gegeben von E,Rackin, XI - 196 Sciten. Academic Press Inc.,
New York 1954. Gebunden S 4.80.

Economie

Wirtschaft

Economia

Schweizerische chemische Industric

Im Jahre 1954 hat dic Ausfuhr schweizerischer chemischer
Fruzeugnisse cinen ncuen Hochststand crreicht, wic die folgen-
den Zahlen zeigen:

Exporte 1951-1954 in 1000 Franken

1951_]71‘)52 ’ 1953 1954
Pharmazcutika . 274594 | 292400 | 308351 | 366399
Synthetische Ricch-
stoffc . 43945 29500 | 31970 | 39879
Chemikalien zu
gewerblichem
Gebrauch 1391421 94800 | 101233 | 130215

Anilinfarhen und

Indigo. . . . . 2764 12( 179500 | 234854 | 296187

734093 | 596200 | 676408 | 832680

Dic Ausfuhren lagen also im letzten Jahr wim rund 100 Mil-
lionen Franken iiber den Exporten des bisher giinstigsten Nach-
kricgsjahres 1951. Yirfreulich ist, daB an dicser Steigerung siimt-
liche Exportzweige der chemischen Industric beteiligt waren.
Auf dem Gebicte der xynthetischen Ricchstofle und der Che-
mikalien zu gewerblichem Gebrauch wurden allerdings dic
ZifTern des Jahres 1951 nicht crceeicht.

Einc der wesentlichsten Ursachen der giinstigen Entwick-
lung im abgclaufencn Jahr ist zweifellos in der Liberalisicrung
des westeuropiiischen Warenaustausches, die 1954 weitere Fort-
schrittc machte, zu crblicken. So sind inshesondere in der Bun-
desrepublik Deutschland und in Gro8britannicn wicderum cine
Anzahl Chemicpositionen auf die Freiliste gesetzt worden. Auch
Frankreich, dus stiindige Sorgenkind der OECE, hat sich, vor-
crst allerdings nur in bescheidenem Malle, zu ciner Lockerung
seiner Einfuherestriktionen durchgerungen. Neben der Stei-
gerung des Exportes nach curopiiischen Landern hat auch die
Zunahme der Licferungen nach iibersceischen, insbesondere
siidamerikanischen Stanten zu dem hohen Ausfuhrtotal bei-
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getragen. Eine betriichtliche Ausweitung haben vor allem dic
Ausfuhren von pharmazeutischen Produkten nach Argentinien
und von Farbstoffen nach Brasilien crfahren.

Im Januar 1955 ist in London c¢in Abkommen iiber den
schweizcrisch-britischen Warenverkehr des laufenden Jahres
unterzcichnet worden. Fiir die chcmische Industric ist vor
allem bemerkenswert, dafl eine Yrhéhung der britischen Ein-
fuhrquote fiir schweizerische IFarbstoffe von 13,5 Millionen
Franken auf rund 16 Millionen Franken crreicht werden
konnte. Dic iibrigen Chemickontingente, dic unverindert aus
dem Abkommen fiir das Vorjahr iibernommen wurden, kénnen
als ausrcichend bezeichnet werden, uin so mchr, als sic fiir
zahlreiche Produkte, dic in den letzten Monaten liberalisiert
wurden, nicht mehr beansprucht werden miissen. In den letz-
ten Abkommen hatte Grof3britannien fiir solche Produkte, de-
ren Exporte nach britischen Gebieten durch dic seinerzeitige
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Einschriinkung der Liberalisicrung besonders behindert waren,
jeweils zusiitzliche Importbewilligungen, sogenannte Ifiirte-
quoten, zur Verfiigung gestellt, so z, B. fiir Leim und fiir phar-
mazcutische Spezialititen. Iir die laufende Vertragsperiode
konnte auf dem Gebicte der Chemic auf solche Hirtequoten
verzichtet werden, da die hicfiir in frage kommenden Pro-
dukte wicder auf dic Freiliste gesetzt worden sind.

Das kurz vor der Jahreswende 1954/55 mit Indonesien ab-
geschlossene, chenfalls fiir ein Jahe giiltige Abkommen enthiilt
fiir dic Exportcure schweizerischer chemischer Irzeugnisse
nichts wesentlich Neues, da simtliche Kontingente, mit Aus-
nahme der Quote fiir Textilhilfsmittel, dic von Ir. 500000.~
auf Fr. 650000.- aufgestockt wurde, in der bisherigen Héhe
beibehalten werden konnten.

Mitgeteilt vom Sckretariat der Schweizerischen
Gescllschaft fiir Chemische Industric

Nouveaux brevets suisses

Neue Schwecizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Elcktrochemic

Electric Furnace Products Comp, Ltd., Toronto:

298965/66 (P 51). Llcktrolytische Extraktion von metallischem
Chrom unter Riickfithrung des reduzicrten Anolyten in das Chrombad.
Pechincy Cie de Produits Chimiques, Paris:

301458 (P 51). Elcktrolytischer Bleinicderschlag auf Aluminium
und scinen Legicrungen nach vorherigem Aufbringen einer pul-
verigen, uus ciner Nickellésung erhaltenen Nickelschicht.
Métallique S. A., Biel:

302922 (52). LElcktrolytisches Policren von Messing mit 30-50pro-
zentiger Phosphorsiure zwischen 35 und 50°C,

Mctalluegic

1. Behandlung von Irzen, Gufeisen und Aluminiumgewinnung

Metallgesellschaft AG., Frankfurt am Main:

299431 (P 51). Rdsten von schwefclhaltigen Jirzen in ciner Wirbel-
schicht. .

Osakeyhtic Vuoksenniska AB., Imatra:

302971 (51). Reinigung von Eisenerzen mittels Chloricrung nach
Vortrocknen der chloricrendes Salz enthaltenden Mischung wwischen
200 und 300°C.

The Mond Nickel Comp. Ltd., London:

298962 (P 51). GuBeisen mit kugcligem Graphit durch Beifiigen
von Magncsiumnitrid.

Gebriider Sulzer, AG., Winterthur:

299432 (51). Gulicisen mit kugeligem Graphit duech Entschwefeln
mittels Cer und Behandeln mit Magnesium.

Société d’Electro-Chimie, d’Electro-Métallurgie et des Aciéries Llectri-
ques d'Ugine, Paris:

302217 (P 51). Entschwefeln von GuBecisen mit eincr mchr Fluf3-
spat als Kalk enthaltenden Schiucke.

The British Cast Iron Rescarch Association, Birmingham:

303347 (P S1). Kupfer cnthaltendes GrauguBcisen, in welchem
der Graphit mindestens vorwicgend in Knéllchenform vorhanden
ist, durch Einfithren von Magnesium nund Cerium.

Vereinigte Aluminium-Werke AG., Bonn:

301503 (P 50). Reines Aluminium aus Aluminium enthaltenden
Stoffen durch Uberfithren in gasformige Subverbindungen und Ab-
scheiden an eciner von der Aufnahmelliche getrennten Stelle einer
gusdurchlissigen Schicht.,

2. Metallreinigung und Korrosionsschutz

Wacker-Chemie GmbH., Miinchen:

299722 (P 50). Reinigen von starrcm Material mittels ciner Fliis-
sigkeit, die einen in ihr unlbslichen, festen, fein verteilten Stoff ent-
hile, und Nachbchandeln mit ciner Fliissigkeit, in der der fein-
verteilte Stoff loslich ist.

Ekstrand & “holand, Inc., New York:

301459 (P 50). Beizen von Eisen und Stahl mit suerem Ammonium-
sulfat unter Riickgewinnung des Beizmittels.

Mectallgesellschaft AG., Frankfurt am Main:

298901 (48). Phosphaticrung von Mctallen mit chlorathaltigen
Zinkphosphatlésungen, in denen ecin Gewichtsverhiltnis von Zn:
PO, = 1: 2,18 bis 3,7 und cin Gewichtaverhiltnis von P,0;: ClO,,
dag den Wert 1: 0,8 nicht iiberschreitet, cingchalten wird.

Gillette Safety Razor Comp., Boston:

299721 (P 50). Eisernc Gegenstiinde, inshesondere Rusicrklingen,
werden korrosionsbestindig gemacht, indem man sie in Gegenwart
von Wasserdampf den Dampfen ciner Substanz (inshesondere aro-
matischer Siurcn) aussetzt, dic mit dem Mectall der Gegenstiinde
eine Schutzschicht bildet.

Rudolf Nowak, Waldbrol-1{ermesdorf:

303293 (P 50). Veredelung von Mctalloberflichen durch Diffusions-
hehandlung mit Halogeniden des diffundicrenden Elementes unter
Zusatz von freiem Halogen. W.T'scnubt

Informations

Informationen

Notizie

Vortragstugung « The Functions and Iducation of the Chemical
Engincer in Jourope». Dic «Institution of Chemical Engincers»
bereitet fiir den 21. bis 23. Miirz dieses Jahres in London unter
obenstchendem Titel eine Konferenz vor.

Die fiinfic Nobelpreistrdgertagung in Lindau ist auf die Zeit
vom 10. bis 16. Juli 1955 festgesctzt worden.

Erste Internationale Ausstellung fiir Laboratorionausstattung.
Dicse Schau wird in Gent vom 10. bis 25.September 1955 unter
Mitwirkung der «Société Chimique de Belgique» veranstaltet.

«Kunststoffe 1955». Vom 8. bis 16.Oktober 1955 findet in
Diisscldorf cine Fachinessc und Leistungsschau der KunststofT-
industric statt,

DUCHDRUCKERE! H.KR.SAUERLANDEN & CO. AARAU (SCHWEI1Z)
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Physikalische Chemie des Ioncnaustausches*

Von PD Dr. W. BuseEr unter Mitarbeit von Dr. P. Grar und W.F. GRUTTER

Institut fiir anorganische, analytische und physikalischc Chemice der Universitiit Bern

1. Jonenaustauschsystemce und Ioncnaustauscher

Die rasche fntwicklung der Tonenaustauschverfahren
in den letzten Jahren vollzog sich ganz von der experi-
mentcllen Scite her. Sie gibt cin typisches Beispiel da-
fiir, wie Praxis und Theoric oft cine Phasenverschichung
aufweisen. Mit der Anhidufung des experimentellen Ma-
terials wiichst das Bediirfnis nach ciner Ordnung und
Deutung der zahlreichen Erscheinungen mit Hilfe theo-
retischer Uberlegungen. Das Bestreben liuft auch hier
darauf hinaus, die Empiric durch die Berechnung zu
crsetzen.

Der Titel dieser Arbeit ist mchr als cine Fragestcl-
lung aufzufassen: Mit was fiir mebaren Groflien lassen
sich Ionenaustauschsysteme charakterisieren ? Wic weit
lassen sich damit die Ioncnaustauschvorgange verstchen
und eciner Berechnung zuginglich machen? Was fiir
physikalisch-chemische Gréflen lassen sich mit Hilfe von
Ioncenaustauschern messen? Die Beantwortung dieser
Fragen kann imn Rahmen dicser Ubersicht nur cine ganz
summarische sein.

Ionenaustauschvorgiinge sind hei allen maglichen che-
mischen Umsetzungen anzutreffen; sei es bei Neutrali-
sations-, Idllungs-, Komplexbildungs-, Reduktions- und
Oxydationsrcaktionen usw. Jonenaustauschvorginge,
wie sic hier zur Diskussion stehen, sind an dic Anwesen-
heit von Polyionen gebunden, die nicht oder wenigstens
nur beschrankt diffundicren kénnen. Die Polyionen-
bildner konnen loslich oder schwerlsslich, und letztere
konnen fliissig oder fest scin.

Tonenaustauschsysteme: Austauschersysteme mit loslichen Po-
lyionen, wic Polyacrylsiiuren und Pektinsiiurcn, wurden von
DeuEL und Mitarbeitern? untersucht. Dic Polyionen werden
durch cine semipermeable Membran gegen dic « AuBienlésung»
getrenut. Als losliche Toncnaustauscher sind ganz allgemein

Polyclcktrolyte zu betrachten, wic z.B. Polystyrolsulfon-
situren?, Vinyltoluolstyrolsulfonsiiuren?, chloromethylicrtc und

* Zweiter Vortrag, gchalten an der Ioncnaustauscher-Tagung am

30.Oktober 1954 in Lausanne; s. auch Chimia 9 (1955) 49.

1 Monographicen iiber Ioncnanstausch: a) I'.C.Nacuob et al., Ton
FExchange, New York 1949; b) R.Kunxin and R.J.MyEns, Jon Ex-
change Resins, New York 1950; ¢) O.SAMUELSON, Jon Exchangers in
Analytical Chemistry, Stockholm 1952 d) Soc. Chem. Ind., JTon Fx-
change and its Application, London 1955. Einc Ubcrsicht iiber zu-
smmmenfassende Artikel befindet sich bei o) H.Drurt und K. Hut-
SCUNEKER, Chimia 9 (1955) 49.

2 {I.Devrr. K. Hutrseunkker und J.Soums, Z. Elektrochem. 57
(1953) 172.

8 R.SicNER und A.DEMACISTRI, J. Chim. physique 47 (1950) 704,

4 R.A.Mock und C.A.Mausuacrc, J. Polymer Sci. 8 (1954) 263.

aminierte  Polystyrole®, Polyphosphate®-8, Scifenmiccllen®,
Nuklcinsiuren'?, dic Polyclcktrolyte von Fuoss und Mitarbei-
tern’H 12 usw,

Systeme mit schwerloslichen, fliissigen Ionenaustauschern wur-
den von S»utn und Mitarbeitern beschrichen. Sic beniitzten
unlosliche Polyamine®. Mit wiisseriger Losung ergibt sich
cin Zwciphasensystem, das cinc Membran iiberfliissig macht,
was auch fiir dic festen Austauschersubstanzen zutrifft,

Systeme mit festen Austauschern lassen sich aufler mit wiissc-
riger Ldsung auch in Kombination mit nichtwisserigen Losun-
gen !4 oder mit Schinelzen®# (Harnstoff, Acetamid, Ben-
zocsiiure) aufbaucn, wobei nenartige Trenncflekte méglich
sind. Teste Austauscher reagicren auch mit 16slichen Poly-
clektrolytenoder mit anderen festen Austauschersubstanzen #7-3t
( Kontaktaustausch ), sofern fiir intensive Berithrung gesorgt
wird.

Im folgenden steht das System feste Austauscher -
wasserige Losung im Vordergrund.

ITonenaustauscher: Wenn die polyioncnbildenden Sub-
stanzen, dic Ionenaustauscher, vom strukturellen Stand-

S G.D.JonEs, Ind. Eng. Chem. 44 (1952) 2686.

8 E.Thiro, Angew. Chem. 63 (1951) 508.

7 U. SeminpEworr und K. I'. Bonnoxrerir, Z. Elektrochem. 57
(1953) 216.

8 U. Scuinoewory, Z. physikal. Chem. 1 (1954) 129, 134.

® K. HECKMANN, Naturwiss. 40 (1953) 478.

10 E. IIAMMARSTEN, Biochem. Z. 144 (1924) 383.

11 R M. uoss und G.I.CaTuers, J. Polymer Sci. 2 (1947) 12.

12 R.M. Fuoss und U.P.Strauss, .J. Polymer Sei. 3 (1948) 246.

13 E.L.SMitu und J. E.PaGE, J. Soc. Chem. Ind. 67 (1948) 48.

¥ R.J.MYERs, Ind. Eing. Chem. 35 (1943) 858.

18 1). A. Ropinson und G.F.MiLus, Ind. Eng. Chem. 41 (1949) 2221,

16 R.I'EinLAND und H.P.GrECOR, Abstr. Amer. Chem. Soc., 122nd
Meccting, Scpt. 1952; zit. in Ann. Rev. Physic. Chem. 4 (1953) 373.

17 1. BrusskT und M. KiKINDAL, Chim. analyt. 34 (1952) 192,

18 C. W.KrenaN und J.W.McDoweLL, J. Amer. Chem. Soc. 75
(1953) 6348.

19 G. W.BopaMER und R.Kunin, Ind. Eng. Chem. 45 (1953) 2571.

20T, Saxkakt und ILKAkmana, Kagake 23 (1953) 471; Chem.
Abstr, 47 (1953) 10951,

2 L.I.KATZIN und E.GEBERT, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 801.

22 T.VEaMEULEN und E.H. Hurrxaw, Ind. Eng. Chem. 45 (1953)
1658.

2 I, 8. Citance, G.E.Boyp und I1. J. GARDER, Ind. IXng. Chem. 45
(1953) 1671.

% Z. Elektrochem. 57 (1953) 161-2; Diskussionshecmerkungen.

% P. SANsoONI, Siidwestdcutsche Chemicdozententagung, April
1954 ; Angetw. Chem. 66 (1954) 330.

28 0.D.BonNER und J.C.MoorerirLD, J. Physic. Chem. 58 (1954)
555S.

27 H.DEUEL, J.SoLMs und L.ANYAs-WEisz, IHelv, Chim.Acta 33
(1950) 2171.

2 JI. DeuEL, L. AnYAs-\WVEISZ und J.SoLms, Experientia 7 (1951)
294.

20 L. WIKLANDER, Ann. Roy. Agr. Coll. Sweden 16 (1951) 154,

30 1,.SAUNDERS und R.S.SunivasTava, J. Chem. Soc. 1952, 2111.

31 D.R.Lewis, Ind. Eng. Chem.45 (1953) 1782.
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punkte aus nebencinander hetrachtet werden, dann lifit
sich feststellen, dall vom unléslichen, reguliir kristalli-
sicrenden Vertreter des toten Mineralreiches, z. B. Ultra-
marin32, bis zum loslichen Polyion in der lehenden Zelle,
z.B. cinem Peptidmolekiil, alle miglichen Ul)crgiingc
vorhanden sind. Ungefiihr in der Mitte zwischen den ge-
nannten Extremen stchen die sulfonierten Aktivkohlen
und die synthetischen Kunstharzaustauscher. Bereits
die Toncnaustauscherkristalle mit ihren strukturbeding-
ten Fehlordnungscrscheinungen 3 nehmen cine Zwischen-
stcllung zwischen den villig geordneten Kristallen und
der Losung cin. Die Bezichung zwischen Kunstharzaus-
tauschergel und Losung ist noch viel nahelicgender.

§ Fesrwon

@ fremdion

O Gegenion  Marrize

Abb. 1. Kunstharzaustauscher. Schematinche Darstellung

Bei einer Kombination der verschiedenen Ioncenaus-
tauschsysteme, der zahlreichen Ionenaustauschersub-
stanzen und der noch zahlreicheren anorganischen und
organischen Ionen entsteht cine iiberaus komplexe Viel-
falt von Erscheinungen. Eine Beschrinkung dringt sich
deshalh von sclbst auf. Das Folgende bezicht sich
auf die Kunstharzaustauscher, dic gegenwiirtig im Vor-
dergrund des Interesses stehen.

2. Charaktcrisicrung von Kunstharzaustauschern

21. Ermittlung der Art der Ifestionen
durch Titrationskurven

Dic wesentlichen Bestandteile des Austauschers sind
scine ionogencn Gruppen, die Festionen. Bei Kationen-
austauschern handelt es sich in der Regel um Siure-
gruppen: -SO,”, -CO;” oder phenolisches —O07; bei
Anionenaustauschern um  Stickstoftbasen: -NHjt,
=NH,*, == NH", Z=N+. Neuerdings werden Kationen-
austauscher mit -0, -, -PHO,-34:3 und -AsQ,2"- ¢

32 .M. JA:GER, Trans. Faraday Soc. 25 (1929) 320.

33 \WV.BuskR, Helv. Chim. Acta 37 (1954) 2334,

31 J. L. BrecMAN und Y. Morata, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952)
1867.

3 J, L BreoMAN, Ann. N, Y. Acad. Sci. 57 (1954) 125.

38 Report Chem. Research Lab. 1952, Teddington, Middlescx, zit. in
Ann. Rev, Physic. Chem. 5 (1954) 413.
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sowic Anionenaustauscher mit -.-SO* 37-Gruppen be-
schrichen. Dic chemische Natur der Festionen bhestimmt
weitgehend dic Affinitiit des Austauschers fiir diec Ge-
genionen, was hesonders bei Kationenaustauschern zum
Ausdruck kommt.

Bei Sulfonsiiurcharzen nimmt dic Affinitit fiir dic Alkali-
jonen vom Li" zum K' zu338-iz, Bei Phosphorsiurcharzen
sind dic Affinitiitsverhiltnissc gerade umgekehrt?43. Diesc
Umkehr hiingt zusammen mit der polarisicrenden Wirkung der
Kationen und der Polarisierbarkeit der anionischen Gruppen.
Dic Rcihenfolge abnchmender Polarisicrbarkeit ist: POS->
I1,0> SO 2- 343, Das klcine Li"-Ion iibt im Gegensatz zum
grofien K"-lon cine stark polarisierende Wirkung aus. Es
bevorzugt H,0 vor SO~ aber PO2- vor 11,0, was dic Umkchr
in der Reihenfolge der Affinitiit erklirt®,

Dic Festionen im organischen Netzwerk haben in
bezug auf ihren Sidure- oder Basencharakter ungefiihr
dic gleichen Eigenschaften, die sic im ungebundenen
Zustand besitzen. Austauscher mit Sulfonsiiuregruppen
sind als starke Festsiiuren, solche mit quaterniiren Am-
moniumgruppen als starke Festbasen zu bezeichnen.
Sic lassen sich ohne weiteres mit Basen?8:.44797 hzw.
Sauren®”*, am besten in Gegenwart von Neutralsalz
titrieren. Dic Titrationskurven zeigen cinen pH-Sprung,
der demjenigen bei der Titration von NallSO, oder
(CH,),NOH cntspricht. Austauscher mit schwach sau-
ren 4. 46,4852 gder schwach basischen Gruppen3?: 40,48
63,64 Jassen keine rasche dirckte Titration zu. Hier fiihrt
cinc punktweise Titration zum Ziele, wobei fiir jeden
Punkt der Titrationskurve ein besonderer Ansatz (batch)
gemacht und stets Gleichgewichtscinstellung abgewartet
wirds5:68.71, Dem gleichen Zwecke dient dic progressive
batch-Mecthode 7. Die Gleichgewichtscinstellung dauert
Stunden und kann bei Phenol- und Aminharzen Tage®°
in Anspruch nchmen.

Dicsc gegentiber den nicdermolekularen Produkten stark
abweichenden Reaktionsgeschwindigkeiten sind als typischer

37 Holl. Pat. 72245 (1953).

38 0, SAMUELSON, Diss. Tekn. Higskolan Stockholin 1944,

39 L. WikLANDER, Kgl. Lantbruks-1igskol. Ann. 14 (1946) 1.

40 \V,C.BaumaN und J, Eicmionn, J. Amer. Chem, Soc. 69 (1947)
2830

4 T, R.E.KressmMaN und J.A.KircuenNer, J. Chem. Soc. 1949,
1190."

92 I, P.Grecon und J. I, BreeMaN, J. Colloid Sci. 6 (1951) 323.

43 P, H,TeunisseEN und H. G. BUNGENBERG DE JONG, Kolloid-JBeih.
48 (1938) 33.

43 R.Guiesssaci, Angew, Chem.,, Beih. 31 (1939).

45 0,SAmUELSON, Svensk. Kem. I'idskr. 54 (1942) 170.

40 \V, C. BAUMAN, Ind. Eng. Chem. 38 (1946) 46.

47 R.Kunin, Anal. Chem. 21 (1949) 87.

18 R, KuniN und ¥. X.McGanvey, Ind. Eng, Chem.41 (1949) 1265.

9 R, M. WueaTon und W.C.Bauman, Ind. Eng.Chem.43 (1951)
1088.

50 R.Kunin und Rutn E.Banny, Ind. Eng. Chem. 41 (1949) 1269.

5t M, HonpA, J. Chem. Soc. Japan 71 (1950) 183, 440.

52 K, Haackn, Z. Elektrochem. 57 (1953) 178.

s3 R. KunNIN und B. J.MyErs, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 2874.

% N.J.Torr und K, W.Prerrn, J, Chem. Soc. 1949, 3299.

55 II,P.GrecoR und J.I. Buzeman, J. Amer. Chem. Soc, 70 (1948)
2370.

s¢ H.P.Grecon, B.R.Sunpueim, K. M. HeLp und M. H. Waxman,
J. Colloid Sci. 7 (1952) S11.

57 J. . Coscrove und J. D. H. StrickLAND, J. Chem. Soc. 1950,
1845.
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Vernctzungseffckt zu betrachten®8, So kann dic Neutralisation
der ~-COOH-Gruppen nur in dem Uinfange vorwiirtsschreiten,
in dem dic Zudiflusion an Fremdelektrolyt (in diesem Falle
NaOII) oder dic sukzessive Wegdiffusion der wenigen, jeweils
im Dissoziationsgleichgewicht vorlicgenden freien H' nach
auflen erfolgt. Dic O™ bleiben als Fremdionen um so stiirker
von der Jarzphase ausgeschlossen, je mehr Festionen durch
dic zunchmende Neutralisation gebildet werden. Bei den
schwach basischen Austauschern diirfte ncben der Zudiffusion
von Fremdelektrolyt (z. B. IICl), die Diffusionsgeschwindigkeit
der im Jlydrolyscglcichgewicht des Austauschers vorliegenden
OH~ mafigebend sein.

Bei Polyacrylsiure und Polyacrylsiurcharzen wurde cine
Abhingigkeit der Siurestirke von der Art und Gréfle der
Gegenionen gefundens?:90, '

19— 71—

0 2 ¢ 6 8 0
mAg OH"

-

Abb. 2. Titrationskurven®, Titration von Kationcnaustauschern mit

NaOIL. Festionen: I -SO,H; IT ~-COOH; 11T -OH; IV -PO,H,

Aus der Lage der Puffergebicte der Titrationskurve
laBt sich die Art der anwesenden Festionen ermitteln 35,

22. Austauschkapazitit

Die Menge der Festionen kann ebenfalls aus der Titra-
tionskurve abgelesen werden. Die Festionenkonzentra-
tion legt das Aufnahmevermogen bzw. die Austausch-
kapazitit des Austauschers fest. Sic hat cinen grofien
Einfluf} auf die interionischen Wechselwirkungskrifte in
der Harzphase und damit auf die Ionensclcktivitiit 2.
So zeigt cin stark vernetztes Sulfonsiaurcharz hei particl-
ler Desulfonicrung einc Abnahme der Selektivitit fiir
Na* gegeniiber H*, die beim 50% desulfonierten Pro-
dukt zu ciner Selektivitatsumkehr fithrts?,

Unter totaler Austauschkapazitit ist dic Gesamtmenge
an austauschfihigen Gruppen zu verstchen.

Dabei ist zu beriicksichtigen, daf dic totale Kapazitiit nichts
genau Feststchendes ist, sondern auch beim gleichen Produkt
von Licferung zu Licferung Schwankungen unterworfen scin
kann®?; auBlerdem hiingt sic vom Wassergehalt ab.

Die nutzbare Austauschkapazitiits-9 ist mcist kleiner
als dic totale Austauschkapazitit, sie hingt von den
Versuchsbedingungen ab; bei schwach sauren und

%8 Z. Elcktrochem. 57 (1953) 182, Diskussion.

% I, BERNSTEIN, Diss. Polytcchnic Institute of Brooklyn 1952;
zit, in %,

% H.P.GREGOR, L. B.LurTINGER und E. M. LoxnL, J. Amer. Chem.
Soc. 76 (1954) 5879.

81 G.E.Boyp, B.A.SorLpano und O.D.BonNER, J. Physic. Chem.
58 (1954) 456.

% G. E. Boyp und B. A. SoLpano, J. Amer. Cliem. Soc. 75 (1953)
6091.

9 H. Stacu, Angew. Chem. 63 (1951) 263.

94 M. ZIMMERMANN, Angew. Chem. 64 (1952) 107,

9 R.Gmuessracn, Z. Llektrochem. 57 (1953) 147.

% M.Minpick, Ind. Eng. Chem. 47 (1955) 96.
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AB/10meNn3us/auscher:
—Wo/3//1” K- SQ,H - Gruppen
~~Wol5/17 C COOH -Gruppen

==Wo/S/1t R: phenolische OH-Grupoen

55

~
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NVK % Ca20
W
"
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pH des ouvgegebenern Wassers

Abb. 3. Austauschkapazitit®. Nutzbare Volumkapazitit (NVK) von
Kationenaustauschern in Abhiingigkeit vom pH

schwach basischen Harzen inshesondere vom pH-Wert.
Carbonsiurcharze entwickeln ihr volles Austauschver-
mogen erst in alkalischer und schwach basische in saurer
Losung, entsprechend den Gleichgewichten

0
RCOOIL i-——= RCOO™ wund RNH, <—=" RNH,"
’ H OH~

Die Aufuahmekapazitit, d.h. das Aquivalent an auf-
genommenen fonen ist nicht unhedingt identisch mit der
Austauschkapazitit, d. h. dem Aquivalcnt an austausch-
fihigen Gruppen.

Bei cinwertigen Tonen wurde durchwegs dic gleiche Kapazi-
tat gefunden®” #", init Ausnahme grofler organischer lonen, bei
denen sich Sicheffekte bemerkbar machen®:%¢ (Tab. 1). Dic
Aufnahimckapazitit kann von der Art der Gegenionen ab-
hangig scin. So bindet z.B. Wofatit K mchr Fe- oder Bi- als
K-Aquivalente®, weil die Schwermetalle basische Salze bilden
und komplexartige Bindungen, z.B. mit OH-Gruppen?, cin-

‘gchen kénnen. Auch Fremdionen treten in vermchrtem Malc

in dic Harzphase cin, wenn dic Absiittigung der Ladungen
mchrwertiger Gegenionen durch die Festionen aus riaumlichen
Griinden Schwicrigkeiten macht 70,

Dic Kapazitit von Austauschern kann, abgesehen von
ihrer Bestimmung durch Titration, durch Anwendung

8 H. P. Grecor, J.I. Brueman, F. Gurorr, R. 1. BroaprLiy,
D. E. BALbwIN und C. G. OvERBERGER, J. Colloid Sci. 6 (1951) 20.

874 I, P. Grrcor, J.BrLLE und R. A. MARcus, .J. Amer. Chem.
Soc. 76 (1954) 1984.

% R.KuniN und R. J.Mykrs, Discuss. IForaday Soc. 1949, Iieft 7,
114.

% K.H.GusrAvson, J. Soc. Leather T'rades’ Chemists 35 (1951) 160
Chem. Abstr.45 (1951) 9287.

7 G. ManeekE und E. Orro-LaurenMULEN, Z. physik, Chem. 2

. (1954) 336.
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Tab. 1. Sicbeffekt von Amberlit IRA 400 gegeniiber Penicillin in
Abhéingigkeit vom Vernetzungsgrad ¢!
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Tab. 2. Aquivalentleitfihigkeiten, gemessen an
Phenolsulfonsdurcharzen

icillin- cer70 (22° 20 (99° aule? (18°
Vernetzungsgrad A“Stm:;tl;l:pnznm I;:;;:;:J;:l Toncnart im '\Vnsscr (227) ‘rMcml?mn (22°) Saule™(18°)
% DVD * inka/g mAq/g Austauscher e | i | Aof/A A J AfA
1 3,2 3,2 H* 336,0 152 2,21 (18,3 17,2
9 3,1 2,6 Li* 36,0 13,2 2,72 | 1,46 | 22,8
3 3,1 2,3 Na* 47,0 19,9 2,36 | 1,98 | 22,0
4 2,9 1,8 K* 69,0 25,5 | 2,7 2,66 | 24,3
8 2,6 0,1 NH,* 69,0 28,1 2,46 l 3,17 | 20,4

% Mg?* 50,0 6,95, 7,17 ] 0,52 ! 90

% Ca?* 56,0 7,65| 7,33 | 0,50 |100

* % Divinylbenzol im Ausgangsgcinisch Y, Sret 56,0 2,15 | 7,24
% Baz®t 60,0 6,8 8,82 | 0,29 {190
von Elutionsverfahren und Konzentrationshestimmung % AlT 58,0 2,86 1 20,4

im Eluat¢.8.71 oder am Austauschermaterial sclbst
durch Bestimmung der Gegenionen nach Minecralisic-
rung’-7 crhalten werden. Bei Sulfonsiiurcharzen hzw.
Aminharzen wurde dic totale Austauschkapazitiit auch
aus dem S- hzw. N-Gehalt des Harzes herechnet, wobei
sich cine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten ergab 7.01,

23. Leitfihigkeit

Leitfahigkeitsincssungen an Ionenaustauschern geben
Aufschlufl iiber die Bindungsverhiiltnisse zwischen den
Festionen und den Gegenionen. Trockene Austauscher-
harze sind schlechte Leiter. Mit steigendem Feuchtig-
keitsgehalt nimmt die Leitfihigkeit sprunghaft zu .

Bei Handelsprodukten mit hoher Kapazitit handelt cs sich
vorwicgend wm Joncnleitung; Gleichstrom- und Wechselstrom-
leitfihigkeiten sind identisch?%8. HEvMAN und O'DONELL
haben dic spezifische Leitfihigkeit von Austauschersiulen ge-
messen, dic mit Leitfihigkeitswasser bedeckt waren.

Mit Wasserstofl- und Alkaliionen beladene Austau-
scher sind gute Leiter und gehéren zu den starken
Elektrolyten. Die Leitfihigkeit ist geringer als die der
entsprechenden Ionen in wiisscriger Losung, geht aber
ihrer Beweglichkeit proportional. Bei Austauschern mit
Silberionen und mit zweiwertigen Ionen (Erdalkalicn)
und noch ausgepriigter bei solchen mit héherwertigen
Ionen nimmt dic Lecitfihigkeit stark al. Hier besteht
keine Proportionalitit mehr zur Beweglichkeit in Was-
ser. Aus dicsen Messungen crgibt sich folgende Reihen-
folge der Bindungsfestigkeit:

Thét > La* > Ba®*t > Agt > Ca®**  Mg?* > Alkaliionen > H*Y

Deformicrbare Ionen wie Agt und hsherwertige Ionen
zcigen schr hohe Bindungsfestigkeit, was auf komplex-

1 S.B.RApDING, R.C. Phillips und N.K.Hiester, Anal.Chim.
Acta 11 (1954) 538.

72 W.K.Lowen, R. W.S1oENNER, W.].ARGERSINGER, A. W.Da-
viDsOoN und D. N, HuME, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951) 2666.

B G. F. Smitit, Anal. Chim. Acta, 8 (1953) 397.

74 L.W.HorM und P.SvENsson, Acta Chenm. Scand. 8 (1954) 527.

” L, HOGFELDT und P. K1ERKEGAAND, Acta Chem. Scand. 8 (1954)
585.

76 J.DrDEK, Sucrerie belge, 70 (1950) 145; zit. in 78,

77 K.S.SrikcLerund C. 1. Conykrr,J. Physic. Chem. 56 (1952)106.

78 K.S.Sr1ecLER, J. Electrochem. Soc. 100 (1953) 303 C.

7 E.HEYMAN und 1. J.O’DonErLL, J. Colloid Sci. 4 (1949) 395.

artige Bindungsverhiltnisse bzw. Ionenpaarbildung?. 8
schlieflen lifit. Die Unterschicde zwischen ein- und
mehrwertigen Ionen sind bei Sulfonsiiurcharzen, die kein
phenolisches OH enthalten, nicht so ausgeprigt?”. Mes-
sungen an Austauschermembranen?:82-% ergeben cin
dhnliches Bild. Da hier dic Messungen am kompakten
Austauschermaterial ausgefiihrt werden, sind die lirgeb-
nisse genauer und besser reproduzierbar. MANECKE und
OTT0-LAUPENMUHLEN® fanden wesentlich hohere Leit-
fahigkeiten (Tab. 2).

Aus den Leitfihigkeiten wurden mit Hilfe der NErnsT-
ExnsTEINschen Formel Sclbstdiffusionskocffizienten berechnet,
dic recht gut mit den aus Messungen mit radioaktiven Tracern
crhaltencn iibereinstimmten®,  Leitfiihigkeit’ und  Diffu-
sion ®:%7.88 nehmen beide mit zunchmender Vernctzung ab.

Dic unterschiedliche Beweglichkeit der lonen im clektrischen
Feld lift sich zu quantitativen Trennungen ausniitzen, Wenn
cine waagrecht liegende Austauschersiiule mit ciner Lasung
verschicdener Ionen beschickt wird, so ordnen sich dic Ioncen
beim Anlegen ciner Gleichspannung. Sic kénnen entsprechend
ihrer Beweglichkeit voncinander getrennt werden 8, Jonen-
beweglichkciten in Austauschern sind von Scnrocr nach ver-
schiedencn Methoden bestimmt worden®. Auf Grund der Leit-
fahigkeit sind Versuche zur clektrolytischen Regeneration von
Austauschersiiulen gemacht worden 78,

24. Quellung

Kunstharzaustauscher zeigen Quellungs- und Ent-
qucllungserscheinungen. Das ist eine weitere charakteri-
stische Eigenschaft, dic auf dem Wechselspicl des osmo-
tischen Druckes der Ionen im Austauscher mit den

80 I, HHELrPERICH, Angew. Chem. 67 (1955) 13.

81 P.ROSENBERG, zit. bei 8,

82 G, MaNECKE, Z. physik. Chem.201 (1952) 193.

8 A.G.WINGER, G. W, Bonamenund R, Kunin, J. Electrochent. Soc.
100 (1953) 178,

8 G.Maneckt und K.F.BoNuoerrER, Z. Elektrochem. 55 (1951)
47S.

8 J,T.CrLARKE, J.A.MAninsKY, W, JupaA, N. W, RosENDERG und
S.ALEXANDER, J. Physic. Chem. 56 (1952) 100.

8 K.S.SriecLer und C.D.CoRyFLL, J. Physic. Chem. 57 (1953)
687.

% B,A.Sorpano und G.E.Boyp, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953)
6099.

% G.L.Boyp und B.A.Sorvawno, J. Amer. Chem.Soc. 75 (1953)
610S.

80 G.MANECKE, Naturiwiss. 39 (1952) 62.

% R.Scurdcs., Z. Elektrochem. 57 (1953) 195.
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Abb. 4. Einfluf3 der Adsorption auf die Selektivitit®. Scloktivitiits-
kocffizicnten organischer Kationen gegeniiber Kalium in Abhingig-
keit vom Vernctzungsgrad (ausgedriickt in % Divinylbenzol im Aus-
gangsgemisch). Je grofer der K-Wert, desto mehr wird Kolium im
Harz angercichert. I (CH,)(N*; IT (CoHg)N*; IIT (CH,)N*;
IV (CH,),N*Cgl,

chend der Regel von TRAUBE, weil sich die Adsorptionskriifte
hicr verstirkt bemerkbar machen (Abb. 4)%, An Anionenaus-
tauschern, die als Festionen substituicrt¢e Ammonium-Kationen
enthalten, kommt die Giiltigkcit der TrAaunEschen Regel viel
allgemciner zum Ausdruck. Dic Affinitit zu organischen An-
ionen steigt meist mit dem Molekulargewicht stark an 8. 49,53,
1o-112, Aber auch diec Konzentration in der Auienlésung hat
cinen Einflufl auf die Affinitdtsverhiltnissc!?s,

Dic Adsorption von Nichtelektrolyten folgt der
IFreunpricuschen oder LANGMUIRschen Adsorptions-
isotherme. Das Verhiltnis von Nichtelcktrolytkonzen-
tration im Harz zu Nichtelektrolytkonzentration in Lé-
sung nimmt mit steigender Konzentration an Nicht-
clektrolyt in der Lésung ab.

orb.
S
Y

matolg 30's:
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o
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Abb. 5. Adsorption von Nichtelektrolyt%®, Adsorptionsisotherme von
p-Nitrophenol an Dowex 1 (Cl™-Form bei 25°C)

An Kationcnaustauschern werden Fettsiuren um so stiirker
adsorbiert, je linger dic KohlenstofTkette ist 110:114,116, Aroma-
tische Verbindungen, wic Benzocsiure, Gallussiure usw. wer-
den stirker adsorbicrt als aliphatische!'® %, Diec KorngroBe
des Austauschers hat keinen wesentlichen Einfluf3 110,

10 C. W.DaviEs und G.G.Tuomas, J.Chem. Soc. 1951, 2624.

11 §, PETERSON und E, GOWEN, Ind. Eng. Chem.45 (1953) 2584.

112 S, PETERSON, Ann, N, Y. Acad. Sci. 57 (1954) 144.

113 S, PeTERSON und R.W.JeerEns, Trans. Kentucky Acad. Sci.
13 (1952) 227; zit. bei 119,

14 K.ERLER, Z.anal. Chem. 131 (1950) 106.

18 C,W.DaviEs und T.G. Jongs, J. Chem. Soc. 1951, 2615,

116 J. D.Torripay, G. W.H.Tnompson und G.Forman, .J. Soc. Lea-
ther Trades’ Chemists 32 (1948) 291, 34 (1950) 221; Chem. Abstr, 42
(1948) 2918, 44 (1950) 10 362.
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Das Studium der Nichtelektrolytadsorption gestattet
Riickschliisse auf den Anteil an «freiem Wasser» im
Austauscher zu zichen. Die Adsorption nimmt mit dem
Wassergehalt im Harz zu, woraus zu entnchmen ist, dafy
das frcic Wasser den Nichtelektrolyten gelost enthiilt %,

Aus der Tatsache, daB bei ciner fixen Konzentration in der
AuBcnlgsung dic Konzentration in der Innenldsung mit zu-
nchmender Vernctzung abnimmt, lif3t sich der SchluB zichen,
daB nur cin Teil des Wassecrs fiir den Nichtelektrolyten feei ver-
fiigbar ist. Fin Teil ist als Hydratwasser der Festionen und
Gcegenionen gebunden, Die Zahl der gebundenen H,0-Molekeln
wurde pro Sulfonsiuregruppe mit 4 und pro Wassersto(fion mit
S (untcre Grenze) angegeben®®,

3. Ionenenaustauschgleichgewichte
31. Empirische Formeln

Schon seit den Anfingen des Ionenaustausches vor
mehr als hundert Jahren®!? bemiihten sich die Forscher,
dic Ionenaustauschvorginge quantitativ zu erfassen und

mathematisch zu formulieren. Dabei entstand cine

ganze Reihe von empirischen Formeln1o.1b1¢,117-110,
Viclerorts hetrachtete man die Ionenaustauschvorginge
als Adsorptionscrscheinungen und suchte sie mit der
IFreunpLicuschen oder LANGMUIRschen Isotherme oder
damitverwandtenBezichungen zubeschreiben. DieStruk-
turaufklidrung der Austauschermineralien mit rontgeno-
graphischen Mecthoden'®® und vor allem dic Synthese
organischer Austauscher®:122 crhrachten den Beweis,
daf es sich umn stéchiometrische Umsetzungen der Ionen
in Lésung mit den lonen im Austauscher handelt. Ge-
stiitzt auf diese Erkenntnis setzten sich zwei Auffassun-
gen immer mchr zur Interpretation von Ionenaustausch-
vorgiangen durch: Das Massenwirkungsgesetz und das
DonnNaNn-Gleichgewicht.

32. Tonenaustausch und DoNNAN-Gleichgewicht

Ein DonNNAN-System?* crgibt sich, wenn zwei Elcktrolyt-
lésungen durch einc semipermcable Membran voncinander ge-
trennt sind und die cine der Losungen cine Ioncnart enthiilt,
dic nicht durch dic Membran hindurchdifundieren kann (« Fest-
ionen»). Ein solches System zeigt zwei charakteristische
Mcrkmale cincs Ionenaustauschsystems. Die Ionen mit glei-
chein Ladungssinn wic dic « I'estionen » bleiben mit zunchmen-
der «Festionen»konzentration in steigendem Maflie von der
Losung mit den «Festionen» ausgeschlossen (Fremdionen).
Dic Jonen mit entgegengesetztem Ladungssinn (Gegenionen)
verteilen sich auf beide Losungen, indem sic in dquivalenten
Mcngen austauschen. Sind die «Festionen» Polyionen, dann
zcigt dicses System cine weitere fiir Ioncnaustauscher wesent-
liche Eigenschaft: Dic cine Gegcnioncnart wird gegeniiber
ciner zwciten angcereichert, wic das an Systemen mit lgslicher
Polyacrylsiure, Pcktinsiure? und Polystyrolsulfonsiiurc 1?4 ge-
zcigt wurde. Bei vernetzten Polyionen, wie sic dic lonenaus-

17 i, DEuEL und F. HosTETTLER, Experientia 6 (1950) 445,

118 G, WIEGNER, Koll.-Z. 36 (1925) 341.

19 Vgl. 2. B. H.JENNY, J. Physic. Chem. 36 (1932) 2217.

120 Vgl. z.B, W.P.Kr1LEY, Cation Exchange in Soils, Reinhold
Corp., New York 1948,

121 B, A. Apanms und E.L.Hormes, J. Soc. Chem. Ind. 54 (1935) 1.

132 R.GRIEsspaci, Angeiw. Chem. 52 (1939) 215.

123 G, F.DoNNAN, Z. Elcktrochem. 17 (1911) 572.

124 Persénliche Mitteilung von K. HuTSCUNEKER.
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tauscher darstellen, ist cine besondere semiperincable Membran
itberfliissig.

Das Donnan-Konzept wurde von MATTSON!2S zur
Erklirung des Verhaltens mineralischer Austauscher
herangezogen, nachdem schon friiher auf die Moglichkeit
seiner Anwendung hingewiesen worden war 2, Auf orga-
nisches Austauschermaterial wurde es verschiedentlich
angewandt 4% 127, Tiir einc Austauschreaktion wie z. B.:

K*+ LIR —- Li* + KR (1)

ergehen sich folgende quantitative Zusammenhinge:

(_(_L_i:l) - (&L')) )
(K7) /1 (K" /¥

bzw (JE‘.‘;'.) (ILLI) - (_V_K_*,) (.xl;iﬁ) 3)
’ (K1 /L \ [Li*] JF yLit JL\ YK Jp
(Li*), (K¥) = Aktivitiiten; [Li*), [K¥] = Konzentrationen;

yLi*, yK* = Aktivititskoeflizicnten; L = [.osung;
P = feste Phasc.

Dic Verteilung der Ionen wird durch das Verhiltnis
der Aktivititskocffizienten festgelegt. Damit das Don-
nNaN-Konzept gilt, mufl dic Joncnkonzentration auf der
Seite der Festionen bzw. in der Austauscherphasc grof3
sein gegen dic Konzentration der «Auflenlosung». Bei
steigender AuBBenkonzentration dringen in steigendem
Ausmafle Fremdelcktrolyte in die Harzphase ein und

. zwar steigt das Verhiltnis Elcktrolyt im Harz zu Elck-
trolyt in der Losung mit der Konzentration der Aufien-
losung ani0.12.83.94.128 (Ahh. 6), also gerade umgekehrt
als bei der Nichtelektrolytadsorption ®.

N
QO o

Norma/itst der Losung im Merz
18]
~

©
9

000/ YT A i A
Qor o/ L0 00

——=  Normalité} der Aussenkisung

Abb. 6. Iremdelektrolyt in der Harzphase®, Abhiingigkeit der IICI-
Konzentration in der Harzphase von der Aullenkonzentration.
® Dowex 30; () Dowex 50

Line quantitative Ubercinstimmung wurde nur hei schwach
vernctzten Harzen und cinwertigen Ionen gefunden8-49, Mit

125 S MATTSON, Soil Sci. 20 (1929) 179.

126 O, Annunenius, J. Amer. Chem. Soc. 44 (1922) 521.

127 C, Du Ruxrz, Diss, Tekn. Hogskolan Stockholm 1938.

128 W, J. ARGERSINCER und A, W.Davioson, J. Physic. Chem. 56
(1952) 92.
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zunchmender IFestionenkonzentration crgeben sich betriicht-
lichc Abweichungen!®*, was gerade am Beispicl des Ionenpaares
Li-K gezeigt wurde'2. Auch bei mchrwertigen lonen ist die
Ubercinstimmung schlecht®. Mit abnchmender Vernetzung ist
abuchmende Sclektivitiit zu erwarten, dic bei unvernctzten
Havzen ganz verschwinden sollte®. Dennoch weisen auch
Systeme mit unvernctzten Austauschern ausgepriigte Selekti-
vitiit auf, wie Versuche von DEUEL und Mitarbeitern 2-12¢ zei-
gen. Trotz dicsen Unstimmigkeiten gibt das DonNaAN-Gleich-
gewicht cine anschauliche qualitative Frklirung fiir das Ver-
halten der Ionenaustauscher.

33. Anwendung des Massenwirkungsgesetzes (MWG)

Der Ionenaustausch zeigt alle Merkmale cines chemi-
schen Gleichgewichtes; er miifite deshalb dem Massen-
wirkungsgesctz gehorchen. Diese Auffassung wurde wohl
erstmals von GANs!2? im Zusammenhang mit dem Stu-
dium von Ionenaustauschreaktionen an synthetischen
Austauschersilikaten vertreten. Fiir cine Reaktion ent-
sprechend Gleichung 1 ergeben sich die Bezichungen:

+ o
A, -k
(Li') /L \ (K*) /¥
, (K+) AL ___ _ -
baw. ((Li"'))L<(K'*) )y ~ Ka ®)
K. = Konzentrationskonstante
Ka = Thermodynamische Konstante

Bei der Verdiinnung der AuBlenlosung fordert das
Massenwirkungsgesetz eine Anreicherung hsherwertiger
Ionen gegeniiber niederwertigeren im Austauscher, was
mit dem expcrimentcllen Befund iibereinstimmt. Bei
Giiltigkeit des MWG resulticrt nach den Gleichungen 4
bzw. § eine Konstante, was bei Gleichgewichten einwer-
tiger Ionen innerhalb enger Grenzen verschiedentlich
gefunden wurde.

Weil tiber dic Aktivitiitskoeffizienten in der Harzphuse kaumn
Angaben vorlicgen, wurden dabei nicht thermodynamische
Konstanten (Gleichung 5), sondern Konzentrationskonstanten

(Gleichung 4) oder konventionelle Konstanten berechnet 4041
81,109,130-133

In den letzten Jahren mehrten sich jedoch Beispicle,
die zeigen, dafi dem MWG in dieser einfachen Form,
wenn iiberhaupt, dann nur cin sehr begrenzter Giiltig-
keitshereich zukommt.

Dic Konstanten bzw. Koeffizienten variicren zum ‘l'cil schr
stark und ganz verschicdenartig mit der Zusammensctzung der

1208 A KATCNALSKY und LMicuaeL, J. Polymer. Sci. 15 (1955) 69.

190 R.GANSs, Z. Mineralog. Geol. Paliontol. 22 (1913) 699, 728. Uber
dic Anwendung des MVG bei mineralischen Austauschern siche z. B.
E. RaMAN und Mitarbceiter, Z. anorg. allg. Cliem. 95 (1916) 115, 105
(1919) 81; H. W. Kerr, J. Amer. Soc. Agronomy 20 (1928) 309:
A. P. VanserLow, J. Amer. Chem. Soc. 54 (1932) 1307; J. M@ELLER,
Kollotd-Beth. 46 (1937) 1.

130 G.E.Boyp, J.Scuuseur und A. W.Apamson, J. Amer. Chem.
Soc. 69 (1947) 2818.

12 T, R.E.Knessaax und J.A.Kircuenen, J.Chem. Soc. 1949,
1201.

192 J. I¥. DuncAN und B. A. J. LisTER, J. Chem. Soc. 1949, 3285;
Discuss. Iaraday Soc. 1949, Heft 7, 104,

199 K. Exepant, E. HocreLprund L. G. S1LLEN, Acta Chem, Scand.
4(1950) 556, 828.
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[larzphasc37.8h.72.12,132-102 (AQhh, 7). Auch Versuche, Aktivi-
tiitskoclfizienten in der Ilarzphase in Rechnung zu stellen, cr-
gaben kein restlos  belriedigendes Resultat 128:192,133.033, 140,

30 Abb, 7. Abhiingighkeit des Gleichgewichtshoeffi-

sienten von der Zusammenscizung der IHarz-
phase''. Variation des Gleichgewichtskoeffi-
zienten K fiir dic Reaktion Ag*t -|- IIR un
Wofutit K in Abhiingigkeit von der Zusam-
mensctzung der Harzphase

20 B (AgR]
T [AgR] L [HR)

02 Q4 06 08 L0

BoxNer und  Mitarbeiter ¥ berechnen  thermodynamische
Gleichgewichtskonstanten, indem sic dic von der Harzzusam-
mensctzung abhiingigen Sclektivitiitskoceffizienten iiber den
ganzen Bereich der Austauschisotherie integricren (Tab. 3).

Fiir die Abweichungen vom MWG sind mehrere Ur-
sachen verantwortlich:

Einmal hiingt das Volumen der Austauscherphase und da-
mit di¢ Festionenkonzentration von der Salzform ab, Das Vo-
lumen iindert mit dev Zusammensctzung der Ilarzphase, da-

mit iindern auch dic interionischen Wechsclwirkungskriifte
und dic Affinitiiten*®.

K;
Tab.3. Reihenfolge der Selektivitdt ( KMC-) einwertiger Ionen fiir
Li
Dowex 50, bezogen auf Li (berechnet aus den Gleichgewichts-

1
konstanten log K = I log Ky dx)'
0

Me" 4% DVB 8% DVB | 16% DVB
Li’ 1,00 1,00 1,00
H* 1.30 1,26 1,45

Na* 1,49 1,88 2,23

NH," 1,75 2,22 3,07

K* 2,09 2,63 4,15
Ag' 4,00 7,36 19,40

1, HocrrLor, 15 Kkepant und L. G, SiLLiin, Acta Chem.
Scand. 4 (1950) 1471.

135 W, ). ArcEnsINCER, A. W.DavinsoN und O.D. BoNNER, T'rans.
Kansas Acad. Sci. 53 (1950) 404 zit, bei 140,

130 1, A. MARiNsKY, Disx. Report to the Office of Naval Rescarch
Nr. 026-001 (1949); it. bei 197,

137 W, Srumm, Diss. Universitit Ziivich 1952,

18 S, Fronarus, Acta Chent. Scand. 7 (1953) 469.

13 0, D.BoxxER und V. RugrT, J. Physic. Chem. 57 (1953) 254,

30 AL W.Davinsox und W. J.AvcEnrsiNGER, Ann. N. Y. Acad. Sci.
57 (1954) 105.

0. D. Bonner und W, H.PAYNE, J. Physic. Chem. 58 (1954)
183.

12, . Bonnen, J. Physic. Chem. 58 (1954) 318.

H3.0, D. Boxnen, W. J. ArceErsiNGErR und A, W, Davivson, J.
Amer, Chem. Soe, 74 (1952) 1044,
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Eine weitere Ursache ist darin zu suchen, daf} dic Maschen-
weitc bei organischen Austauschern nicht einheitlich ist, son-
dernin ciner Gauss-Vertcilung uim cinen Mittelwert streut 14,145,
Jedes Austauscherkorn ist an sich schon ein Gemisch von Aus-
tauschern mit unterschicdlicher Maschengrofle. Dieser Um-
stand ist fiir die starke Zunalwe der Affinitiit fiir Ionen in
Traccrmengen mit verantwortlich. In diesem Zusammenhang
sci auf die Versuche von Banrer und Mitarbeitern hingewicesen,
Austauschgleichgewichte an zcolithischen Kristallen zu bestim-
men '48-130, Diesc zeigen cin starres Netzwerk mit Poren definier-
ter Gréfle, so daBl in mancher Bezichung cinfachere Verhiilt-
niss¢ vorlicgen als bei organischen Kunstharzaustauschern.

Abweichungen werden durch den von der Aufienkonzentra-
tion abhiingigen Fremdelcktrolytgehalt4:42.24 und durch Ad-
sorptionserscheinungen verursacht 130130130 Aych dic Art der
Durchfiithrung des Austauschprozesses beeinfluflt die Gleich-
gewichtsverhiiltnisse 31 1%2, Ferner sind Unzuliinglichkciten der
[abrikation in Betracht zu zichen. Die gelartigen Polymeri-
sationsproduktc sind in ihrer IFestionenkonzentration nicht
unbedingt cinheitlich. Abgeschen von Schwankungen beim
Vergleich verschicdener Licferungen kénnen oft nuch innerhalb
cincer Licferung Unterschiede im Sulfuricrungsgrade [estgestellt
werden, indem unter Umstiinden grobe Partike) weniger stark
sulfuriert sind als feinere72:153,

Oder cs besteht dic Moglichkeit, dafl z.B. neben Sulfogrup-
pen ctwa Carboxylgruppen oder andere komplexbildende
Gruppen als Verunrcinigungen in Sulfonsiiurcharzen anwesend
sind® 138, Beir stark basischen Anioncnaustauschern werden
neben den quaterniiren Ammoniumgruppen stets auch cinige
Prozente an schwach basischen Gruppen angetroffent®: 070,164,

Wegen dicsen Unzulianglichkeiten auf der Material-
scitc und dem schwer iihersehbaren Zusammenwirken
der verschiedenartigsten Faktoren ist es fiir praktische
Zwecke am cinfachsten, zur Charakterisierung der lonen-
selektivititen Verteilungskoeffizienten (Gleichung 0)
oder Seclektivitiitskoeffizienten als Verhéltnis zweier
Verteilungskoeffizienten (Gleichung 7) zu bestimmen.

[Li"y  V
Kp = - (6)
[Li')y m

(K" ]y [ (K",
= e i ™
fLi')p [ (Li')

Ky = Verteilungskocllizient: K = Selcktivitlitskoeflizient;
V == Volum der Lisung; m - Gewicht des Austauschers

IFiir cinwertige Ionen ist Gleichung 7 identisch mit Glei-
chung 4.

Eine Anzahl von Fuktoren, die lSinflull auf die Selcktivitiits-
koeffizienten besitzen, kam in den vorhergehenden Abschaitten
und im Kapitel 2 zur Sprache. Eine tabellarische Ubersicht

1 K, Upernerrer und G. Kanie, J. Chem. Physics 18 (1950) 399.

M3 K, UperrerTer, Z, Elektrochem. 57 (1953) 188, Diskussionshe-
merkung,

16 R. M. Banner, J. Chem. Soc. 1948, 2158, 1950, 2342.

137 R. M. BAuner und L. Yanos, J. Chem. Sac. 1953, 1879,

48 R, M. Bannrkr und D. C. Sammon, im Druck.

MO ROM. Barner und J. D, FaLconer, in Vorbereitung.

150 R, M. Bannir, W. Buser und W. F. GnoTren, Verh. Schweiz.
Chem. Ges. Bern, 27. Iebruar 195S.

151 L, WIKLANDER, Acta Agric. Scand. 1 (1951) 2,

152 [, WIKLANDER und . NiLssoN, Acta Agric. Scand. 11 (1952) 3 ;-
J.Colloid Sci. 9 (1954) 223. '

153 W, I, GRUTTER, Diss. Bern 1955,

14 H, A, Stronkn und R, W, Gabwve, J. Amer. Chem. Soe. 76
(1954) 5911.
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35. Beniitzung von Ionenaustauschern zur Untersuchung
der Eigenschaften von gelosten Stoffen

Ionenaustauscher konnen herangezogen werden zur
qualitativen und quantitativen Untersuchung mancher
Eigenschafien geldster Stoffe. So ist cs moglich'e®:

a) Aktivitiiten von Ionen bei Gegenwart von viel Fremd-
clektrolyt zu messen60-171,

b) Dic Bildung von Kolloiden, inshesondere von Radio-
kolloiden, festzustellen und zu untersuchen 168, 172-176,

¢) Den Zustand von Radioclementen in Losung quali-
tativ zu priifen und die Valenz von Kationen zu be-
stimmen 199107,

d) Die Bildung von kationischen, neutralen und anio-
nischen Komplexen zu verfolgen und Komplex-
gleichgewichte bzw. Komplexbildungskonstanten zu
messen 38, 1777189,

160 J.Scuunkrt, J. Physic. Chem. 52 (1948) 340.

170 J,Scnuprkt, . R. RusskLL und L.S. Mykns, J. Biol. Chem. 185
(1950) 387.

17t R, K. Connick und S.W.MAYER, J. Amer, Chem, Soc. 73 (1951)
1176.

172 9, SAMULLSON, Svensk. Kem. Tidskr. 57 (1945) 158.

123 J.W.RyzNAR, Ind. Eng. Chem. 36 (1944) 821.

174 J.A.Avnes, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 2879,

175 J.ScuupkrT und E. E.ConN, Nucleonics 4 (1949) Nr. 6, 2.

176 J.Scnupkrt und J. W. Rtenren, J. Colloid Sci. 5 (1950) 376.

177 0, SaAMUELSON, Tve 17 (1944) 9, 17; Svensk. Kem. Tidskr. 56
(1944) 277.

178 K. H.GUSTAVSON, Svensk. Kem. Tidskr. 56 (1944) 14, 58 (1946)
2, 274, 62 (1950) 165, 63 (1951) 167, 64 (1952) 137. J. Colloid Sci.l
(1946) 397; J. Soc. Leather Trades’ Chemists 30 (1946) 264, 34 (1950)
259, 35 (1951) 160, 270; J. Amer. Leather Chemists Assoc. 44 (1949)
388, 45 (1950) 5306. '

17 R.S.Avams, J. Amer. Leather Chemists’ Assoc. 41 (1946) 552.

180 E, R. TompkiNs und S. \W.MavYER, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947)
2859.

B E, R. Turrs und T. C. TnonstnseN, J. Intern. Soc. Leather-
Trades’ Chemists 31 (1947) 124; Chem. Absir. 41 (1947) 4942.

182 I, J. Senrass, E. R. Tunis, T. C. TionsTenseN und R, K.
AGArwAL, J. Amer. Leather Chemists’ Assac. 43 (1948) 132; Chem.
Abstr. 42 (1948) 7075. .

183 J.Scuupert wad J. W.Ricnter, J. Physic. Chem. 52 (1948)
350; J. Amer. Chem. Soc. 70 (1948) 4259.

181 J,Scnusknt und A, LINDENBAUM, Nature 166, (1950) 913.

185 J.ScHubkRT, Anal. Chem. 22 (1950) 1365; J. Anmer. Chem. Soc.
73 (1951) 4488; J. Physic. Chem. 56 (1952) 113.

188 S, W.MAYER und S.1).Scuwanxrz, J. Amer. Chem. Soc. 72 (1950)
5106, 73 (1951) 222.

187 C. E.CrouTHAMEL und D.S.MARTIN, J. Amer. Chem. Soc. 72
(1950) 1382.

188 K.STREFTwnd G. 1. SeADoORG, J. Amer. Chem. Soc.72(1950)2790.

18 K.A.KRraus und G.E.Muong, J. Amer. Chem, Soc. 72 (1950)
4293,73 (1951) 9, 13,2900, 75 (1953) 1475, 1460, 77 (1955) 1383.

100 G, J&. Moonk und K. A, Knaus, J. Anter. Chem. Soc. 74 (1952) 843.

191 K, A.Kraus, F.NELson und J.F.Baxven, J. Amer. Chem. Soc.
75(1953) 2768.

192 K. A. Knavus und F.NgLsoN, J. Amier. Chem. Soc. 75 (1953) 3273.

19 K. A.Knaus, I, NeLson und G. W.Smrtn, J. Physic. Chem. 58
(1954) 11.

1938 F, NELsoN und K. A. Knraus, J. Amer. Chem, Soc. 76 (1954)
5916.

193b K, A. Kraus, F. NrLson, F. B, CLovcn und R. C. CARLSTON,
J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955) 1391.

190 S. IFRoNAEUS, Acta Chem. Scand. S (1951) 859, 6 (1952) 1200,
7 (1953) 21; Svensk Kem. Tidskr. 64 (1952) 317.

1% ], LEpEN, Svensk Kem. Tidskr. 64 (1952) 145.

108 V. J.. BrownN u. W.RRiEMaN, J. Amer. Chem, Soc. 74 (1952) 1278,

197 R.M.D1amonp, K.STREET und G.T.SEADORC, J. Amer. Chem.
Soc. 76 (1954) 1461.

108 E.Brasius und U. WACHTEL, Z. anal. Chem. 142 (1954) 341.

198 ). Jentzsch und I. Frorscuer, Z. anal. Chem. 144 (1955) 17.
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4. Kinetik

41. Reaktionsgeschwindigkeit

Fir die praktische Anwendung von Ionenaustau-
schern ist nehen dem Austauschgleichgewicht auch die
Rcaktionsgeschwindigkeit entscheidend. Lin Austau-
scher ist vom praktischen Standpunkte aus als gut zu
bezeichnen, wenn dic Gleichgewichtscinstellung innert
wenigen Minuten erfolgt 2. Die Reaktionsgeschwindig-
keit wird am bhesten durch die Halbwertzeit charakteri-
siert, d. h. durch die Zeit, in der die zlfte Jder im Gleich-
gewicht austauschenden Ionen umgesetzt ist 2.

Dic Halbwertzeiten betragen bei klcinen Ionen an handels-
iiblichen Austauschern Bruchteile ciner Minutce50.83.64,200-205,
Linc Ausnahme machen Austauscher mit schwach sauren und
schwach basischen Gruppen (vgl. Kap. 21), die in der Siure-
bzw. Basenform nur langsam reagicren.

Ein Austauschvorgang nach Gleichung 1 kann in ver-
schiedene Stufen unterteilt werden:

1. Zudiffusion von K durch die Losung an dic Ober-
fliche des Austauscherpartikels. 2. Diffusion von K+ in
das Austauscherpartikel hinein. 3. Chemische Reaktion.
4. Diffusion von Li* aus dem Austauscherpartikel un
seine Oberfliche. 5. Wegdiffusion von Lit in die Losung.

Bei Kunstharzaustauschern fallen chemische Reak-
tionen nur ausnahnisweisc in Betracht, so ctwa, wenn
Komplexbildung im Austauscher ecintritt.

42. Selbstdiffusion

Uber die Beweglichkeit von Ionen im Austauscher-
nctzwerk geben am cindeutigsten Sclbstdiffusionsmes-
sungen mit Hilfe radioaktiver Isotopen Auskunft. Dabei
fallen verschicdene Komplikationen weg. Bei Selbst-

0 30 60 90 120 /50 40 210 240

2ert in Minurern .

K-Yorm (b)
Abb. 9. Korngrifle und Reaktionsgeschwindigkeit®?, Einflufl der Korn-
griole auf dic Reaktionsgeschwindigkeit cines Karbonsaurcharzes
mit NaOH

200 G. AUSTERWEILL, Bull. Soc. Chim. I'rance 6 (1939) 57.

01 G, E.Boyp, L.S.Myers und A. W, Apastson, .J. Amer. Chem.
Soc. 69 (1947) 2849,

202 )*.C.Nacioo und W.Woob, J. Amer. Chem. Soc. 66 (1944)1380.

203 W. Jupa und M.Cannon, J. Amer. Chem. Soc. 70 (1948) 3295.

204 1), K. liaLe und C. REICHENBERG, Disc. I'araday Soc. 1949, Heft
1,79.

205 T. R. K. Knessmax und S. A. KercukNeR, Dise. Varaday Soc.
1949, Heft 7, 90.
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5. Siiulenthecoric
51. Siulenverfahren

Die Reaktion zwischen ciner Salzlosung und cinem
Ionenaustauscher liuft nicht vollstindig ab. Sie fiihrt
stets zu einem Gleichgewichtszustand, der durch den
Sclektivititskoeffizienten festgelegt ist. Wenn cin voll-
standiger Umsatz stattfinden soll, ist cs notwendig, dic
Gleichgewichtslosung immer wicder mit frischem Ionen-
austauscher umzusctzen, bis die gewiinschte Vollstiindig-
keit im Reaktionsablauf vollzogen ist. Am cinfachsten
wird dieses Ziel durch Anwendung von Ioncnaus-
tauschersiulen errcicht.

Dic Siaulenmethode geht auf den Anfang dicses Jahehunderts
zuriick. 1903 berichtete ROMPLER?!S {iber den Austausch von
K in der Meclasse gegen Ca, was cr mittels Filtration der Losung
durch cine Zcolithschicht crreichte. GANS?!® beniitzte wm die
gleiche Zeit Zeolithsiulen im Laboratorium zur Darstellung
schwerzuginglicher Salze. Er hat bereitsdic Vorteile der Regene-
ration der Siiulen nach dem Riickstromprinzip beschricben.

Je nach dem Affinitiitsunterschied, der zwischen zwei
zu trennenden Stoffen hestcht, kann die Sdaulenmethode
auf verschicdenc Arten durchgefiihrt werden.

Das Austauschverfuhren dient zur Trennung entgegen-
gesctzt geladener Ionen. Dic Gegenionen in der durch-
flicBenden Losung werden gegen dicjenigen der Siule
ausgetauscht (Abb. 11a). Dic Fremdionen flicen unbe-
hindert durch.

Das Elutionsverfahren dient zur Trennung gleichgela-
dener Teilchen. Das Ionengemisch wird am oberen Ende
auf die Siiule aufgebracht und anschlicend mit ciner
geeigneten Elektrolytlosung verdriangt. Dic Ionen mit
dem kleineren Vertcilungskocffizienten wandern rascher
und kénnen am Sdulenende vorweg aufgefangen werden.

Eine Variante des Elutionsverfahrens ist dic Gradient-
elution17-226, Dalyei wird dic Konzentration des Elutions-
mittels kontinuicerlich gesteigert, wodurch schirfere Iron-
ten und besserc Trenneffekte erreicht werden konnen.
Eine andere Form ist das Verdringungsverfahren?26-22%,
wobei das Elutionsmittel ein Ion enthilt, das in sciner
Affinitiit zum Austauscher zwischen zweci zu trennenden
Ionen liegt.

25 A, RismpLER, Int. Kongr. Angew. Chem., Berlin; 3/59 (1903):
7.1903, 11, 811.

210 R.Gans, Jb. Kgl. preuf. geol. Landesanstalt 27 (1906) 63.

27 R, A, R.L P WiLtiams und A. Tiskrius, Acta Chem. Scand. 6
(1952) 826.

218 R. 1. P. WiLLIAMS, Analyst. 77 (1952) 905,

29 K, O, DoONALDSON, V. J, TuLane und L. M. MaRrsuavLL, Anal.
Chem, 24 (1952) 185.

220 [, M.Mansnact, K.O.Donarpson und I, FriEDBERG, Anal,
Chem. 24 (1952) 173.

221 [f, Busci, R. B. Honeoknt und V. R. PoTTER, J. Biol. Chem. 196
(1952) 717.

22 A Cuerkin, F. E. Manrrinez und M. S, Dunw, J. Amer. Chem.
Soc. 75 (1953) 1244,

223 T, K. LaAkSuMANAN und S. LIEBERMAN, Arch. Biochem. Bio-
physics 45 (1953) 236.

220 Ci. MADER, Anal. Chem. 26 (1954) 566.

25 R.M. Bock und Nan-Sine Line, Anal, Chem. 26 (1954) 1543.

28 A TiskLivs, Ark. Kem. Mineral. Geol. 16 A (1943) Nr. 18.

827 5 CLAESSON, Ark. Kem., Mineral, Geol. 23 A (1946) Nr. 1, 24 A
(1946) Nr.7.

228 A TrskvLius und L. Hacpanr, Acta Chem. Scand. 4 (1950) 394.
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Nach dem Elektrolyt-Vorlawfverfahren (Ion exclu-
sion)?2°-23! kpnnen Elektrolyte von Nichtelektrolyten
oder schwachen Elektrolyten getrennt werden, wie z B,
HCl von HAc auf cinem Kationenaustauscher in der
H-Form. CI" bleibt aus der Austauscherphase ausge-
schlossen und lauft zusammen mit den zugehérigen H*
nehen den Austauscherkérnern vorweg. HAc dringt als
undissoziiertes Molekiil in die Austauscherkérner hinein,
wandert entsprechend langsamer und kann anschlicBend
mit H;O heruntergewaschen werden, worauf die Siule
ohne weitere Regeneration zur Aufnahme ciner neuen
Portion bereit ist.

GroBe Teilchen lassen sich von kleinen durch cin Sieb-
verfahren Polymetaphosphor-
siure z. B. wird vom Anionenaustauscher nicht aufge-
nommen und lauft durch, Phosphat bleibt zuriick. Auch
ein Sichverfahren, das nach Rcaktionsgcsch\\'indigkeit
aussiebt, ist moglich 205,234,235, So lassen sich organische
Farbstoffe von anorganischen Salzen reinigen.

Uber weitere Mcthoden zur Verwendung von Ionen-
austauschersiulen vgl.®?. 28,230, 206-239 - jiher Redoxver-
fahren?40-236 jiher kontinuierlich arbeitende Verfah-
ren?7-3ta, Uher Isotopentrennung?th,

trenncn 27, l'72—l7l, 2:2"2:8.

52. Graphische Darstellung von Elutionsvorgingen

Bei den Siulenverfahren flieBft die Lésung langsam
durch dic Austauscherschicht. Dic Konzentrationen der
Ionen in der Losung und in der Austauscherschicht in-
dern sich dabei in charakteristischer Weise, was am

220 R, M. WnraToN und W.C.BauMman, Ind. Eng. Chem. 45 (1953)
228.

230 R, Grizsssacn, Angew. Chem. 66 (1954) 17,

21 R.M. Wneaton und W.C.Bauvman, Ann. N. Y, Acad. Sci. 57
(1954) 159,

232 (), SAMUELSON, Svensk. Papperstidn. 46 (1943) 583, zit. bei 1o

23 K. T. WirLiams und C. M. Jounson, Ind. Eng.Chem. (Anal. Ed.)
16 (1944) 23.

24 T R.E.KRESSMAN, J. Physic. Chem. 56 (1952) 118.

235 B. RICHUTER, Jb. f. Textilveredlung 1953, I, 127 zit. bei 2.

238 S, Gappis, J. Chem. Educat. 19 (1942) 327.

27 J.\Wpiss, Nature (London) 166 (1950) 66.

238 R.C, VicKERY, J. Chem. Soc. Japan (1952) 43517,

210 5, W, Maven und E.C.Frrmne, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954)
5647.

210 C_ F, MiLes und B. N. Dickinson, Ind. Eng. Chem. 41 (1944)
2842,

AL Urbecrave und . G. Casstny, J. Amer, Chem. Soc. 71
(1949) 407,

22 H,G. Cassipy, J. Amer. Chem, Soc. 71 (1949) 402; Proc. Nat.
Acad. Sci. USA 38 (1952) 934; zit. bei 248,

223 B. Sansoni, Naturwiss. 39 (1952) 281.

214 M, lizniy, LIL Upnecrare und H.G. Cassipny, J. Amer. Chem.
Soc. 75 (1953) 1610.

25 G. MANECKE, Z. Elektrochem. 57 (1953) 189.

216 M, Ezium und I1.G.Cassipy, Ann. N. Y. Acad. Sci.57 (1954) 79.

47 G. DickyL, Z. Elektrochem. 54 (1950) 353.

248 R.C. Purrrips, Chem. Eng. 59 (1952) 263.

20 G. DickEn und G, Bons, Z. Elektrochem. 57 (1953) 201.

2600 RIT, McConrmack und J. F. lHowanp, Chem. Isng. Progr. 49
(1953) 404.

250 N. K. HiesTer, R.C. Pmvuies, E. F. Frewns, R. K, Couen und
S.B. RApDING, Ind. Eng. Chem. 45 (1953) 2402.

51 N K, Higster, E. I, Fizips, R.C. Puicries und S.B. Rap-
DING, Chem. Eng. Progr. 50 (1954) 139,

210 N, K. HiestEr und R. C, Puicirs, Chem. Eng. 61 (1954) 161,

2%1b F.H.Sprpping, J. E.PoweLL und H. J. SVEC, J. Amer. Chem.
Soc. 77 (195S) 1393.
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Abb. 13, EinfluB der Diffusion anf die Form der Elutionskurven®*,

Vertcilungsisochronen ciner klcinen Portion Iprozentiger KMnO,-

Lésung beim langsamen FluB3 durch cin enges wassergefiilltes Rohr.

Zur Aufnahme der Kurven I, IT und 711 wurde jeweils die Strémung
unterbrochen

worauf sic mit gleichmaBiger Geschwindigkeit und Breite
weiterwandert.

Bei den Elutions- und Verdrangungsverfahren sind
stets zwei Fronten mitcinander kombiniert, wie das in
Abb. 12 ersichtlich ist. Bei Traccrkonzentrationen und
vollstindigen Glcichgewichtshedingungen niihert sich
dic Kurvenform der Gaussschen Fchlerkurve (Abb.
12 I)2s4.284a, Einc allmiihliche Verbreiterung der Misch-
zonen ist durch dic Diffusion der Tonen bedingt, wic
TayvLor?® hei gelosten Stoffen, die langsam durch Rohre
stromen, zeigte (Abb. 13). Einc Abweichung von den
Idcalbedingungen bewirkt cine asymmectrische Form,
wobei je nach den Affinititsverhiltnissen der beiden
Jonen Formen wic in Abb. 12,11, oder 12,111, anzu-
treffen sind.

Dic hauptsiachlichsten Ursachen fiir dic Abnahme des
Konzentrationsgradienten und dic  Asymmetric von
Elutionskurven sind: Zu grobe Austauscherpartikel
(Abb. 14), zu grofic DurchfluBlgeschwindigkeit, zu hohe
Konzentration der gelosten Stoffe oder des Elutiona-
mittcls 264, Mit steigender Asymmetric ist gewdhnlich cin
schlechterer Trenncffekt verkniipft 266269,

10
G/Co
25
//
4
0 5 /0

mAy (Elvat)

Abb. 14. EinfluB der Korngrifle auf den Konzentrationsgradienten??.
Durchbruchskurven bei verschiedencn PartikelgréBien fiir 0,037-n
KNO, auf Wofatit K (H-Form)

/\ < 0,25 mm X 0,25-0,5 wm O 0,5-1,0 mm O 1,0-2,0 mm

288 §, W, Mavenr und E.R. Tomexins, J. Amer. Chem. Soc. 69
(1947) 2866.

%4 I R. ‘l'ompKIns, Disc. Faraday Soc. 1949, Heft 7, 232.

28 G, 'TAYLOR, Proc. Roy. Soc. (London) A 219 (1953) 186.

26 |2 R. Tomekins, Y.X. Knysm und V. E. Coun, J. Amer. Chem.
Soc. 69 (1947) 2769.

27 ). H. Harris und F.R. Tomrxins, J. Amer. Chent. Soc. 69
(1947) 2792.

38 W, E, Coun, G.W. Parkru und E.R. Tomrxins, Nucleonics 3
(1948) 22.
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53. Mathematische Behandlung von
Tonenaustauschvorgdingen

Die Disposition von Siulen-Versuchen wird stark ver-
cinfacht, wenn cs gelingt, dic Wanderungsgeschwindig-
keit der Fronten zu berechnen. Dic verschicdenen Theo-
rien, die zu diesem Zwecke aufgestellt worden sind, wur-
den im AnschluB an analoge Vorgiinge entwickelt.

BeaToN und Furnas?®® haben versucht, auf den Ionenaus-
tauschvorgang die mathcmatische Bchandlung anzuwenden,
wic sic von Scnumann 28t und FunRNAs 22 fiir dic Wirmeiiber-
tragung zwischen festen Stoffen und Gascn ausgearbeitct wor-
den ist. Boyp, Myxrs und Apamson?0t haben dic Theoric
weiterentwickelt und zur Bercchnung von Adsorptions- und
Desorptionskurven von Alkaliionen beniitzt. Weitere mathe-

* matische Losungen haben RoSEN 2020, GOLDSTEIN 22, BADDOUR
g

und Mitarbeiter ?** und GiLLiLAND und Mitarbeiter 2 gegeben.

Ausgchend von der Betrachtung der Gasadsorption an
Sorbensschichten hat SiLLEN® cinc Thceoric entwickelt, die
allgemein die Adsorption an Sorbensschichten beschreibt, Fr
kniipft damit an die Arbeiten von Wicke und Mitarbeitern 52,267
iiber dic Adsorption und Desorption von CO; und Ng an Aktiv-
kohle und Silicagel an, Der Tonenaustausch erscheint dabei als
cin Spezialfall, der am Beispicl des Austausches von Ag* gegen
H* untersucht worden ist 26829, Ly gibt Beziehungen an zur
Berechnung von Isothermen aus Flutionskurven 26,

Dic Theoric der Chromatographic ist zucest von WiLsoN??°
fir den Fall ciner lincaren Austauschisothcrme entwickelt
worden. DE Vaurt?!, Wgiss und Mitarbeiter????” und
CLAESSON®#27 haben die Theoric fiir dic Iille eincr nicht
lincaren Isotherme crweitert. Von SAMUELSON 2”3, GLUECKAUF
und Mitarbeitern?7%-2"? und DuNcAN und LISTER'? wurde sic
auf dic Verhiiltnisse beim Ionenaustausch iibertragen. GLUECK-
AUF berechnet Isothermen aus Elutionskurven, DuncaN und
LisTER beniitzen dazu dic Durchbruchskurven.

Unabhiingig voncinander haben Nacuop und Woop 02196,
Tuomas?® und WaLTER?®! fiir den [oncnaustauschvorgang

29 . R. Tomrkins, D. H. Harris und Y. X. Knys, J. Amer. Chem.
Soc. 71 (1949) 2504.

260 R, 1[, Beaton und C.C. Funnas, Ind. Eng. Chem. 33 (1941)
1500.

261 T, 15, W. Scuumann, .J. Franklin Inst, 208 (1929) 407.

262 C,C, FurNAs, Trans. Amer. Inst, Chem. Iing. 24 (1930) 142,

2020 J B, RoSEN, .J. Chem. Physics 20 (1952) 387.

%3 §, GoLDSTRIN, Proc. Roy. Sec. A 219 (1953) 151, 171.

2%t R.F. Babnoun, D.1. GoLpsTEIN und P, Erstein, Ind. Eng.
Chem. 46 (1954) 2192.

265 I, R, GiLLitanp und R.F. Bavbboun, Ind. Eng. Chem. 45 (1953)
330.

200 [, G, SiLLEN, Ark. Kem. Mineral. Geol. 22 A (1946) Nr. 15;
Ark. Kemi 2 (1950) 477, 499; Nature 166 (1950) 722.

267 |5, Wicke, Koll.-Z. 86 (1939) 167, 295; 93 (1940) 129.

8 1, G. SILLEN und . Exepanr, Ark, Kem. Minceral. Geol. 22 A
(1946) Nr. 16.

200 |, Ekroant und I..G. SILLEN, Ark. Kem. Mineral. Geol. 25 A
(1947) Nr. 4. :

20 J, W, WiLson, .J. Amer. Chem. Soc. 62 (1940) 1583.

211 D, px: VaurT, J. Amer. Chem. Soc. 65 (1943) 532.

272 J \WEiss, .J. Chem. Soc. 1943, 297.

273 A, C. Orronp und J. \Vriss, Disc. I"araday Soc. 1949, Heft 7, 20,

214§ CrAussoN, Disc. I'araday Soc. 1949, 1lcft 7, 34.

75 (). SAMUELSON, Svensk. Kem. I'idskr. 53 (1941) 422.

370 [, GLUKCKAUF, Nature 156 (1945) 205, 748, 160 (1947) 301,
166 (1950) 775 Proc. Roy. Soc. A 186 (1946) 35; J. Chem. Soc. 1947,
1302, 1321, 1949, 3280; Disc. I'araday Soc. 1949, Nr. 7, 12.

277 I3, GLurckaur, K. . Baker und G.P. Kvrr, Disc. Faraday
Soc. 1949, Nr. 7, 199.

28 J.°)', CoaTEs und E. GLurckavur, J. Chem. Soc. 1947, 1308.

219 |5 GLukckAur und J.T. Coavrs, J. Chem. Soc. 1947, 1315.

0 1{,C, Tuomas, J. Amer. Chem. Soc. 66 (1944) 1664; Ann. N. Y.
Acad. Sci. 49 (1948) 1061.

281 | B, WALTER, .J. Chem. Physics 13 (1945) 332.
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cinen dimolckularen Reaktionsmechanismus angenommen. Die
mathematische Behandhing des Problems von TiomAs 282 ha-
sicrt cinerscits darauf und andererseits auf der Annahme, daf3
Partikcldiffusion der geschwindigkeitshestimmende Vorgang
ist. Dic fiir den allgemeinen Fall abgeleiteten Gleichungen sind
zwar ctwas kompliziert, aber HIiesTER und VERMEULEN?8?
zcigten, wic ihre praktische Anwendung durch dic Einfithrung
von llilfsfunktionen vercinfacht werden kann. Sie haben dic
Theoric in der Folge auch auf Flutionsvorgiinge im Ungleich-
gewicht ausgedehnt 4285 VErMEuLeEN und Mitarbeiter cr-
weiterten sie fir Saulenverfahren mit nichtwiisscrigen Losungs-
mittcln 286,267 fiine ncuc Dreiphasen-Ionenaustauschtheorie
hat Carpnrson?® entwickelt zur Berechnung der Elutionsvor-
ginge mit organischen Losungsmitteln.

Fiir den praktischen Chemiker ist von allen Ansiitzen vicl-
leicht dic Plattentheoric am anschaulichsten. Sic ist fiir dic
Vorginge bei der Destillation in Rektifizicrkolonnen entwickelt
worden. MARTIN und SYNGE?¥® haben sic mit Erfolg auf dic
Chromatographic ibertragen. Auf Ioncnaustauschprobleme ist
sic von MAYER und TomrxiInNs?$? angewandt worden, Ihre
Brauchbarkeit fiiv die Trennung von Tracerquantitiiten ist
verschiedentlich demonstricrt worden 2512540,290, 201

Uber weitere Ansiitze zur rechnerischen Behandlung der Vor-
giinge in Austauschersiiulen vgl.202-300, Uber dic Anwendung
von Rechenmaschinen zur Berechnung von Siiulenvorgiingen
Vgl. 301—303‘

6. Austauschermembrane

Ioncnaustauscher wirken als Ionensiebe, sic zeigen
selektive Permeabilitit. Ein Kationenaustauscher ist im
Idealfall nur fiir Kationen durchlissig, cin Anionenaus-

tauscher nur fiir Anionen. Iis war daher nahelicgend,

Ionenaustauscher in Plattenform herzustellen, um damit
semipermeable Membranen zu erhalten®3:304-311, DPamit

262 11, C. ‘T'HoMAS, in JTon Fxchange von F.C. Nacnon, siche 1",

283 N.K. Hiesrer und T. VERMEULEN, .J. Chem. Physics 16 (1948)
1087.

284 N, K. IItEsTER und T'. VERMEULEN, Chem. Eng. Progr. 48 (1952)
505.

285 P, VermprurLen und N. K. Hiesrer, Ind. Eng. Chem. 44 (1952)
636.

266 L', VErMEULEN und . Hurrman, Ind. Eng. Chem, 45 (1953)
1658.

7 71, VERMEULEN, Ind. Eng. Chem, 45 (1953) 1664.

28 G, CaRrLEsON, Acta Chem. Scand. 8 (1954) 1673.

269 A.J.P. Marrin und R, L, M. SYNGE, Biochem. J. 35 (1941) 1385.

200 | R. Tompkins, J. Chem. Educat. 26 (1949) 32, 92.

281 J, BEUKENKAMP und W. Rieman 111, Anal. Chem. 22 (1950)
582,

202 J. Du Domarnk, R.L, SwaIix und O.A. Houvcen, Ind. Eng.
Chem. 35 (1943) 546.

203 K, W, TiteLe, Ind. Ling. Chem. 38 (1946) 646.

2w J M. Krotz, Chem. Rev. 39 (1946) 241.

2% N.R. Amunpson, J. Physic. Chem. 52 (1948) 1153.

20 S R. BRINKLEY, J. Appl. Physics 18 (1948) 582.

207 W.M. Ssir, Disc. I'araday Soc. 1949, Heft 7, 38,

208Y, Fuxkupa und K. Kawazor, Chem. Eng. Chem. Machin.
(Tokio) 7 (1949) 114; zit. in 39,

209 K. Sarake, J. Japan Chem. (1) 3 (1949) 2; zit. in 300,

900 J. ludita, .J. Physic. Chem. 56 (1952) 949.
0t J.B. Rostx und W.E. Winscug, J. Chem. Physics 18 (1950)
1578. :

302 A, Rosk, R.J. Lomparpo und 1. J. WirLians, Ind. Ing, Chem,
43 (1951) 2454.

33 A, OprLER, Ind. Eng. Chem. 45 (1953) 2621.

304 W. S, Annrink und R.M. IFuoss, J. Gen. Physiol. 34 (1949) 453,

5 M.R.J.WyLrLig, Chem. Ing. News 27 (1949) 1797.

38 M. NAcasawa, J. Chem. Soc. Japan 70 (1949) 4; 71 (1950) 82,
197; zit. in Ann. Rev. Phys. Chem. 4 (1953) 373.
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Semipermeabilitit vorhandenist, muf dic Aufiecnkonzen-
tration im Vergleich zur Festionenkonzentration klecin
scin. Mit steigender Auflenkonzentration nimmt der
Fremdelektrolytgchalt und damit dic Permeabilitiit fiir
die Fremdionen zu (vgl. Kap. 32).

01. Illektrochemisches Verhalten

Austauschermembrane sind von ganz besonderem In-
teresse fiir den Elektrochemiker. Sie cignen sich zur
Messung von Ionenleitfahigkeiten®?-% und Ionenbeweg-
lichkeiten® (vgl. Kap. 23). An ciner Membran, die beid-
scitig von Llcktrolytlosung bespiilt ist, bildet sich ein
Membranpotential aus, das theoretisch berechnet wer-

dc" kﬂllll 308, 312-328n
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Abb. 15. Membran als Ba-Elektrode?. Auf der cincn Scite der Mem-

bran befindet sich BaCl, in 0,01-m Losung; auf der andern Seite in

verschiedener Konzentration. Abszisse BaCl,-Konzentration; Ordi-

nate gemessenes (ausgezogene Kurve) und theorctisches (gestrichelte
Kurve) Potential

Das Membranpotential setzt sich aus drei Einzelpotentialen
zusammen, den beiden DonnNaAN-Potentialen an den Grenz-
flichen Membran-Elektrolyt und dem  Diffusionspotential
inmerhalb der Membran. Wenn dic Festionenkonzentration
grof} ist gegeniiber den Konzentrationen der Aufienlésungen,

30?7 K. SoLLNER, J. Elektrochem. Soc. 97 (1950) 139 C.

308 S, Tayima und Y. Kosaka, J. Llektrochem. Soc. Japan 18 (1950)
363; zit. in Ann. Rev. Physic. Chem. 4 (1953) 373.

300 T R.E. KnessMan, Nature 165 (1950) 568.

A0 M. R.J. WyLLIE und H. W. PaT~obe, J. Physic. Chem, 54 (1950)
204.

SW. Juna und W.A. McRax, .J. Amer. Chem. Soc. 72 (1950)
1044.

92T, ‘PEORELL, Proc. Soc. IExp. Biol. Med. 33 (1935) 282; Z.
Elektrochem. 55 (1951) 460. .

9 KL Meyer und J. 1, Sievers, Helv. Chim. Acta 19 (1936)
649, 665.

31 C, Karauen, Koll.-Z. 112 (1949) 21.

313Y. Kopatakk und M. Nacasawa, J. Chem. Soc. Japan 72
(1951) 378; zit, bei 318,

318 M. Nacasawa und Y. Kovarake, J. Physic. Chem, 56 (1952)
1017,

317 G. Scuvan und . Scuwarz, Z. Elektrochem. 55 (1951) 684,
56 (1952) 35.

38 G, Scumip, Z. Llektrochem. 56 (1952) 18].

A0 §, HTeLvrenicu, Z. Llektrochem. 56 (1952) 947.

320 R, Scnioer und F. HeLrrenricn, Z. Elektrochem. 56 (1952) 644,

321 G.E. KimpaLL, M. CoTLER und . SAMUELSON, J. Physic. Chem.
56 (1952) 57.

322 A.J. STAVERMANN, Trans. Faraday Soc. 48 (1952) 176.

323 G, Scatcuanp, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 2883, -

3230 W, T, GRaAYDON und R.J.Srewanr, .J. Physic. Chem. 59
(1955) 86.
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wird das Diffusionspotential klcin, und das Membranpotential
wird durch dic beiden DonNNAN-Potentiale bestimmt. Fir die
permeablen Ionen gilt in diesem Falle dic NERNsTsche Formel:

=BT gp 9)
nl a,
a,, a, = Aktivitaten der permeablen Ionen

beidscits der Membran

Einc Austauschermembran kann als Membranelek-
trode zur Bestimmung von Ionenaktivitaten dienen”. 8¢
85,308,300,324-331 - zhnlich wie die Glasclektrode fiir die
Messung von Wasserstoffioncnaktivititen beniitzt wird
(Abb. 15). Dabei kénnen Aktivititen von Ionen be-
stimmt werden, fir dic keine andern clcktrometrischen
Methoden verfiighar sind. Membranpotentiale an Ionen-
austauschern in fliisssigem NH, wurden von BERGIN und
HEYN gemessen 2, Bei Verwendung zweicer verschiedener
oder gemischter Elcktrolyte heeinflussen alle permcablen
Ionen das Potential 3247328, Dadurch wird die Brauchbar-
keit der Mcmbranelektrode begrenzt.

Aus den Membranpotentialen lassen sich auch die
Aktivititskoeffizienten des Membranelektrolyts ermit-
teln70.#4,327-328 deren Kenntnis fiir dic Berechnung der
Tonenverteilung zwischen Austauscher und Losung er-
wiinscht ist (vgl. Kap. 33 und 34).

Ein interessantes Experiment wurde von BoNIIOEFFER und
Mitarbcitern ausgefiihrt 33, Sie crsctzten in ciner wasserigen
Konzentrationskette die Ionenaustauschermembran  durch
cine «Olphase» (Chinolin /Chinolinhydrochlorid) und zeigten,
daB dic Olphasc dic Rolle ciner Ioncnaustauschermembran
iibernimmt. Dic Analogic beruht darauf, daB8 dic oleophilen
Chinolin-Kationen, ahnlich wic Festionen, auf dic Olplmsc be-
schriinkt blciben.

62. Praktische Verwendungsmiglichkeiten

Fiir semipermeable Mcembranen steht cin vielverspre-

chendes Arbeitsfeld bei Elektrodialyseprozessen offen
334-338

Zcllen mit Anionen- und Kationenaustauschermem-
branen gestatten die Herstellung freier Basen oder Siu-
ren aus ihren Salzen’®, oder dic Entsalzung wassriger

3 G, MANECKE, Z. Elelitrochem. 55 (1951) 672,

32 M.R.J. WYLLIE, J. Physic. Chem. 58 (1954) 67.

320 M, R, J. WyLLie und S. L. KaNaaN, J. Physic. Chem. 58
(1954) 73. :

327 K. F. BoNuoEFFER, L, MicLer und U. SCHINDEWOLF, Z. phy-
sik. Chem. 198 (1951) 270.

328 K. I', BonttoEfFreR und U. ScinpEwoLF, Z. physik., Chem. 198
(1951) 281.

320 W, Jupa, N. W. RosEnBERC, J. A. Marinsxi und A. A. KAsPER,
J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952) 3736.

330 }{,W. Parnopk und M.R.J. WyrrLig, U.S.Pat. 2614976
(21. Okt. 1952).

331 § K. Sinua, Science and Culture (Indicn) 18 (1953) 546, zit. in
Ann. Rev. Physic. Chemn. 5 (1954) 413.

392 M. J. BercIN und A.H.A. HEYN, Abstr, Amer. Chem. Soc.
122nd Mccting, Sept. 1952; zit. in Ann. Rev. Physic. Chem. 5(1954) 413.

33 K. I. Bonnorerrer, M. Kanvwretr und H. SrrEnvow, Z,
physik. Chem. 1 (1954) 21.

334 Rohm und Haas Co., Bull. Amberplex Membranes, zit. bei 337,

335 Tonics Inc., Bull. Nepton Membranes, zit. bei 337,

338 \V. Jupa, J. A. MarInskY und N. W, RosENDERC, Ann. Rev.
Physic, Chem. 4 (1953) 373.
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Abb. 16. Mehrzellenaggregat zur Entsalzung von Lésungen®2, A Zuflull
von Salzlosung; B Abflufl des entsalzten Wassers; C Abflufl der ange-

rcicherten Salzlosung; D Abflufl der Elcktrodenlésung; E Elcktroden
a Anioncnaustauschermembran; ¢ Kationenaustauschermembran

Losungen organischer Verbindungen®?. In einer kom-
binierten Zelle kann z.B. Schwefelsdure und Natron-
lauge in einem Arbeitsgang aus Natriumsulfat gewon-
nen werden. Man lit das Na' im clektrischen Feld
in den Kathodenraum wandern, der durch eine Katio-
nenaustauschermembran abgegrenzt ist. Das an der Ka-
thode entstchende OH™ kann den Kathodenraum nicht
verlassen, weil die Membran fiir Anionen nicht perne-
abel ist; es bildet sich hier NaOH. Das SO,* wandert
durch die den Anodenraum abgrenzende Anionenaus-
tauschermembran zur Anode; hicr entsteht aus analogen
Griinden H,SO,. Zusitzlich wird erst noch verwertbares
H, und O, freigesetzt. Auf dem gleichen Prinzip lafit
sich eine wirtschaftliche Meerwasserentsalzung zur Her-
stellung von Trinkwasser durchfiihren, wofiir Vielzellen-
aggregate (Abb. 16) vorgeschlagen worden sind 387342,
Die Stromausbeuten sind giinstig bis zu ciner etwa
95 prozentigen Entsalzung. Bei grofieren Reinheits-
anforderungen nimmt die Ausheute ab 342 (Abb.17). Die
Konzentricrung radioaktiver Abwisser durch Elektro-
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Abb. 17. Stromausbeute bei der Entsalzung3¥. Abhingigkeit vom
Reinhcitsgrad des entsalzten Wassers (ausgedriickt in parts per mil-
lion CaCO,). Salcgchalt der Ausgangslosung 1570 ppmn.

387 E.N. Licurroor und I.J. FriepMAN, Ind. Eng. Chem. 46
(1954) 1579.

338 \W.T. LANGELIER, J. Amer. Water Works Assoc. 44 (1952) 845;
zit.in Ann. Rev. Pysic. Chem. 4 (1953) 373.

339 S, Wiecuers und C. vaAN HoOEK, Research 6 (1953) 192.

310 M. ARNOLD und L. SEABORNE, Ind. Chemist 29 (1953) 295.

341 L, STREICHER, A. E, Bowkrs und R. E. Brices, Ind. Eng. Chem.
45 (1953) 2394.

342 A.G. WINGER, G.W. Bopamer, R. Kunin, G.J. Prizer und
G.W. Hawdxon, Ind. Iong. Chem. 47 (1955) 50.
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dialyse mit Joncnaustauschermembranen kommt hilli-
ger zu stchen als Destillationsverfahren 343,

Wenn konzentrierte Salzlosung und Frischwasser zur
Verfilgung stehen, kann man diesen Vorgang zur Gleich-
stromerzeugung riickwirts laufen lassen. Durch die Elek-
trodialysc entstchen Konzentrationsverschichungen zwi-
schen den Zcllen. Beim Abschalten des Stromes hesteht
das Bestreben zur Riickwiirtsdiffusion und zum Konzen-
trationsausgleich, was als stromliefernder Vorgang aus-
genutzt werden kann. MANECKE hat cinen Membran-
akkumulator beschrichen, der auf diesem Prinzip De-
ruht 34, Der Wirkungsgrad ist allerdings, wenigstens vor-
liufig, zu klein, um den iiblichen Akkumulatoren Kon-
kurrcnz zn lllﬂcllcll.

Auch in der Batteriefabrikation konnen Membranen
niitzlich scin, z, B. zur Trennung von Anolyt und Katheo-
lyt 78,915,

Bei der Elcktrodialyse werden die Ionen mit der gro-
Beren Beweglichkeit an den Elektroden angereichert.
Dieser Effckt kann durch Hintercinanderschaltung ciner
Anzahl Zcllen und durch Anbringen cines Riickfluf3-
systems so verstirkt werden, daf} cine kontinuierlich lau-
fende Trennung dhnlicher Tonen maglich ist 78: 346,

7. Schlufibetrachtung

Dieser kurze Uberblick iiber die physikalisch-chemi-
sche Scite des lonenaustausches zeigt, dafl, abgeschen
von der praktischen Bedeutung, das Studium der Ionen-
austauscher auch von der theoretischen Scite her interes-
sante Fragestcllungen aufwirft. Dic Austauschergele
sind mit relativ konzentricrten Polyelcktrolytlésungen
zu vergleichen. Wihrend die GesctzmiBigkeiten der
Gasc, der Festkorper und auch der verdiinnten Losungen
weitgehend abgekliirt sind, ist das Gebict der konzen-
tricrteren Losungen und der Polyclcktrolyte theoretisch
nur schwer zugiinglich und noch wenig erforscht. lis
wird heute von den verschicdensten Sciten her hearbeitet.
Nicht zuletzt haben die Ionenaustauscher zu Forschungs-
arbeit auf diesem Gebict AnlaB gegeben, und es ist nicht
zu bezweifeln, dafl dic neuen Erkenntnisse, dic zu cr-
warten sind, weitere ncuc Moglichkeiten fiir die Praxis
erschlieBen werden.

Unscre Arbeiten mit Ionenaustauschern und damit auch die
vorlicgende Ubersicht wurden durch finanziclle Mittel der

Schweizerischen Studienkommission fiir Atomencrgic gefordert,
was wir auch an diescr Stelle verdanken méchten.

3IW.R. Warrens, D. W, WEiskr und L.J. Maaek, Ind. Eng.
Chem. 47 (1955) 61.

34 G, MaNLCKE, Z. physik. Chem. 201 (1952) 1.

343 W, Jupa und McRag, U.S.Pat. 2636851 (28. April 1953)

36 | R. Guuaanp, Gordon Research Conf., New London, July
1951, #it. in Ann. Rev. Physic. Chem, 4 (1953) 373.
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Résumé

L’étude des propriétés physico-chimiques des échangeurs
d’ions ménc a la conmaissance quantitative des phénoménes
d’¢change d’ions. Les résines synthétiques sont actucllement
trés importantes parce quc trés stables, faciles & fabriquer ct
a modificr. Ce sont des gels.

Les caractéristiques des échangeurs d'ions. Chaquc échangeur
d’ions cst caractérisé par scs groupcs ionengencs, les ions fixes,
La courbe de titration donne la qualité des ions fixes. La quan-
tité d’ions fixes détermine la véceptivité de I'échangeur, L état
de liaison cntre ions fixes ct ions mobiles cst donné par la
conductibilité.

La pression osmotique des groupes hydrophiles est cause de
gonflements d’autant plus considérables, que la résine a unc
structure moins cntrelacée. [’adsorption de non-électrolytes
est possible grace aux forces de vaAN pER WAALS entre lc sque-
lette de I'échangeur ct le non-électrolyte ct aussi griice it unc
dissolution dans I'cau libre de Péchangcur.

Equilibres duns l’échange d’ions. Le systéme d’échange d’ions
est annlogue au systéme DonnAN. Il montre également 1'ex-
clusion dcs ions étrangers ct I'équivalence entre les ions échan-
g¢s pour autant que la concentration des ions fixes soit grande
par rapport a la concentration de la solution extéricure. In
plus, on remarque dans le cas des échangeurs d'ions un cffet
de concentration.

I2équilibre d’échange d'ions montre toutes les caracteristi-
qucs d'un équilibre chimique ct pour cela doit étre soumis 2 la
loi d’action de masse. Mais la validité de cette loi st trés limitée.
Se basant sur les changements de pression ¢t de vohune lors de
réactions d’échange, GreGoxn a établi unc théoric thermodyna-
mique qui a été élargi par GLUECKAUF et DUNCAN ¢n tenant
compte de I'équilibre interionique. Elle donne une mecilleure
base théorique pour le calcul des équilibres d’échange.

Lorsque I’équilibre des échanges d'ions cst connu, Jes équi-
Jibres de formations de complexes s¢ mesurent d 'aide d’échan-
geurs d’ions.

Cinétique. Pour I'application pratique des échangeurs d'ions
la connaissanec des vitesses de réaction cst aussi importante.
La vitesse de diffusion des ions dans ’échangeur est mésurée
i I'aide dc 'autodiffusion avec ions radioactils. La vitesse de
diffusion des ions dans la résinc est plus petite que dans 'cau.
Les phénoménes déterminant la vitesse sont avant tout la
diffusion des particules solides ct la diffusion superficiclle
c.-i-d. la diffusion par un film fluide it la surface d’unc particule.
La lenteur de la diffusion peut donner licu aux phénoméucs de
hysteresis.

Théoric de la colonne. Le déroulement d’un échange d’ions
peut sc présenter graphiquement a 'aide des trois variables:
teinps, concentration de la solution ¢t longucur de la zénc
d’échange. De nombreuses théories permetient de caleuler les
courbes d’élution,

Membranes. Les plaques d’échangeurs d’ions donnent pres-
quc le cas idéal de membranes semi-perméables. Les menbranes
d’échangeurs de cation nc sont perinéables qu’aux cations, les
mcembrancs d’échangeurs d’anion ne sont perméables quaux
anions. [lles permettent I’étude des potenticls ct de 1a permé-
abilit¢ d’ions ct de solvants. Pratiquement les membranes
peuvent devenir trés importantes pour désaler 1'cau de mer on
pour la séparation continuc.
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Kapazitiit ¢

miq/g

Austauschermembrane

=N+

Wirkgruppean Mutrize Name
Austauschermembrane
-SO,H Amberplex C-1
Pcrmaplex C-10
Phenol Nepton CR-51
2. Anioncnaustauscher
=N+ Aromatisch Amberlite  IRA-400
Aromatisch Amberlite  IRA-401
Aromatisch Amberlite  IRA-410
Aromatisch Amberlite  IRA-411
Alkylharz Cochrancx AT, AL
Alkanolharz Cochranex AP, AQ
Dec Acidite FI*
Polystyrol Dowex 12
Polystyrol Dowex 22
Aromatisch Duolite A-40
Aromatisch Duolite A-42
Halogen-Polyvinyl Duolite  A-14
Polystyrol Tmac A-21
Polystyrol Imac S-3
lonac A-540
lonac A-550
Lewatit MN
Polystyrol Merck I11
Polystyrol Permutit ES
= Duolite A-4
Duolite A-6
Duolite A-30
=N+ =N Aliphatisch Duolite A-41
Aliphatisch Duolite A-43
Vinylpyridin Duolite A-47
=N, =NH Aliphatisch lonac A-260
Lewatit MIN
Polyaminkondensat Permutit 1S
Iminharz Wofatit 1,150
Wofatit L. 160
=N+, =N,=NH Aromatisch De Acidite I
Aliphatisch Ionac A-300
=N,=NH, —N1I, Aliphatisch Amberlite IR-4B
Polystyrol Amberlite IR 45
Polystyrol Dowex 32
Phenol Duolite A-2
Duolite A-S
Phenol Duolite A7
Imac A-17
Imac C-19
Polystyrol Merck 11
—NH, Phenylendiamin- .
kondcnsat Wofatit MD
Polystyrol Polyaminostyrol

Amberplex A-1
Nepton ARX-44
Permaplex A-10

cn. 2

0,95

3,0
3,0

3,0
3,0

3.5
2,5
2,5

33

24

7,0
5,5

10
7.4

10,0
5,0
3,5

5,4

4,3

5.7
6,2

ca. 1,3

143
§3% g Bemerkungen
X = Q Hal
mhq/ml |5 3 E .
13 im Versuchsstadium
60 | 14 | Kapazitatsangabe fiir fcuchtc Mem-
brane (30-40% H,0)
1,26 8 I'rither: Permionic CR-51; 1,0-
Gchalt ctwa 55%
1,0 50 |13 fiir spezielle Anwendungenals XE-67,
XE-75
0,8 50 | 13 pords
1,0 40 | 13
0,8 40 | 13 pords
2
2
1,3 60 | 14
1,1 50 3 ident. mit Nalcite SBR der Firma 10
1,1 40 3 ident. mit Nalcite SAR der Firma 10
1
1
|
0,9 S
0,9 5
1,1 50 7 identisch mitPermutit S der I'irma 7a
7
0,08 30 4
0,3 50 9
1,2 40 | 12
0,8 25 1 spezicll fiir Formiat-Ioncn; pords
0,9 1 poros
1
0,7 35 1
1
1
1,9 40 7 ident. mit De Acidite der IYirma 7a
1,92 30 4
3 80 [ 12
1,3 15
0,13 15
1,0 60 | 14
1,5 45 | 7
2,5 40 | 13 fiir speziclle Anwendungen als X15-58
2,0 100 | 13 .
1,5 65 3 ident. mit Nalcite WBR der Firma 10
2,0 35 1 poros
1,2 1
2,0 35 1 poros
2,0 S
S
1,2 | so| 9
15
0,9 | 100 | 11 fiir mcdizinische Anwendung in
Tablctten (Macrin Nyco)
13 im Versuchsstadium
8 im Versuchsstadinm
60 | 14 | Kapazititsangabe fiir fcuchte

Membrane (30-40% H,0)

werden auBerdem mit verschiedenen Vernctzungegraden hergestcllt.

! Fiir Kapazitat im allgemecinen Maximalwert. — 2 Die Dowexharze werden in verschiedenen KorngroBen gelicfert. Dowex 1, 2 und 50
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dinm der Literatur ermuntert. Ferner gefallt dic Art der Darstellung:
dic konscquente Verwendung international empfohlener Symbole und
konscquente Schreibweise in Grofienglcichungen; dic klare Unter-
teilung jedes Problems in dic fiinf Abschnitte: Problemstellung, Ex-
perimentelle Daten, Einfithrung in dic Theoric, Ausrcchnung und
schlicllich Diskussion der Frgebnissc. Niitzlich sind namentlich auch
dic Einfilhrungen in dic Theoric; ohne sic wiirde wohl manches Pro-
blem auch dem Vorgeriickten crhebliches Kopfzerbrechen verur-
sachen. Was nicht gefillt, sind Druckfchler, die sich in cinem Buch
dicser Art besonders unangenchm auswirken (z.B. am Anfang:
S. XII, letzte zwei Zeilen. Am SchluB3: S. 487, lctate nwei Zeilen).
K. Hubkr

Elektrolytische Abscheidung und Llektrokristallisation von Metallen.
Von H. Fiscner. Band 12 von « Reinc und angewandte Mctallkunde
in Finzcldarstellungen». X11 4 717 Sciten, 247 Abb. Springer-Verlag,
Berlin/Gottingen/Heidclberg 1954. Gebunden DM 72.-. - Die elck-
trolytischc Abscheidung von Mectallen, zucrst auf reiner Empirie be-
ruhend, hat sich hcute zu cinem auch wissenschaftlich gut durch-
gearbeitcten Gebict der Oberflichenveredlung entwickelt. Iir die
rein technischen Fragen liegen dazu umfassende Standardwerke vor.
Trotzdem fchlte bisher fiir den notwendigen technischen Fortschritt
cine verticfte Darstcllung der wisscnschaftlichen Zusammenhiinge.
Das Iauptzicl des Verfassers war daher, das fiir das clcktrolytische
Abscheiden von Metallen erforderliche wissenschaftliche IFundament
aufzubauen. Diescs Zicl wurde mit dem vorlicgenden Buch erreicht,
und cs ist daher dem Verfasser beizustimmen, dafl cin solches Buch
cinmal geschricben werden mugte. — Aus dem reichen und gutdoku-
menticrten Inhalt scien im Kapitel «Elcktrochemice» folgende Ab-
schnitte besonders hervorgehoben: die elektrochemischen Crundtat-
sachen und Definitionen, die Doppelschicht an der Phasengrenze, der
Diffusionsfilm an der Kathode, der Mcchanismus der kathodischen
Mctallabscheidung und dic Wirkung von Inhibitoren. Das Kapitel
«flektrokristallisation» beinhaltet die Kinetik sowie den Mechanis-
mus der Elcktrokristallisation, dic Wachstumsformen polykristallincr
Nicderschlage und das Mitabscheiden nichtinctallischer FremdstofTe.
Weitere Kapitel behandceln die wichtigsten Eigenschaften der katho-
dischen Metallniedcrschlige sowie die Abscheidungshedingungen und
Eigenschaften solcher Niederschlige einzclner Mctalle und Iegicrun-
gen. Dic rund 64 Sciten betragenden Namen- und Sachverzeichnisse
scicn als umfassend und iibersichtlich erwahnt. — Die Viclscitigkeit
des Werkes und scine Griindlichkeit werden ihm verschiedenartige
Leserkreise sichern. Gute Biicher, wic das vorlicgende, dic dic wissen-
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schaftliche Basis technischer Arbeitsweisen bringen, sind heute mehr
denn je notwendig. L. Piatm1

Alters- und Hinterlassenenversicherung. Praktisches Iandbuch. Von
I*.L. GEnper. VIII 4 449 Sciten mit Griflregister. Fidus-Verlag,
Genf 1954. Gebunden Fr. 30.-. - Wic schon aus demn Titel hervorgeht,
handeclt es sich win cin Handbuch fiir die Praxis d.h. fiir alle dicjenigen,
welche sich im Bereiche der AHV rasch und zuverlissig iiber irgend-
cinc der zahlrcichcn Fragen orienticren wollen, auf dic man bei der
Handhubung cines solchen Gesetzes und der dazu gehérenden Aus-
fiilhrungshestimmungen zwangsliufig immer wicder stéfit, Die the-
matische Glicderung, verbunden mit eincin entsprechend ausgestal-
teten Inhaltsverzeichnis, erleichtert die Orienticrung in wertvoller
Weise, Die Ziticrung der cinschligigen Bestimmungen sowic der Ge-
richtspraxis verschafft demm Handbuch cine besonders solide Grund-
lage. Die Einbezichung der Fragen der Erwerbsausfallentschiadigung
fiir Wchrmiinner bildct eine begriissenswerte Ergiinzung. — Das Iland-
buch, welches in franzésischer und deutscher Sprache crschiencn ist,
zcichnet sich durch Obersichtlichkeit und originclle Darstcllung aus.
Es wird nicht nur den AHV-Fachlcuten, sondern vor allem den
Arbeitgebern wertvolle Dienste leisten und ihnen zeitraubende Riick-
fragen bei ihren Kassen crsparen. E.A. DUNKELBERC

Weitere cingegangene DBiicher

Besprechung vorbehalten

Handbuch der analytischen Chemie. Ilerausgegeben von W, I'REsk-
Nius und  J. JAnpeER. 2. Teil: Qualitative Nachweisverfahren,
Band I1: Llemente der zweiten Gruppe. Bearbeitct von A. Brioit-
11N, H. IIARTMANN, A. JIOFFMANN, J. JANDER, II.II. Scnéne und
H.WgnpT. X1V + 400 Sciten. Springer-Verlag, Berlin/Géttingen/
Heidelberg 1955. Broschiert DM 78.-,

Kolorimetrie, Photometric und Spektrometrie. Einc Anlcitung zur Aus-
filbrung von Absorptions-, Emissions-, Fluorcszenz-, Streuungs-,
Triibungs- und Reflexionsmessungen. 3. Auflage. Von G. Kon-
TiM. Band 11 der «Anlcitungen fiir die chemische Laboratoriums-
praxis». VIIT + 458 Sciten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/
Heidelberg 1955. Gebunden DM 36.-.

Quolitative chemische Analyse, 4. Auflage. Von AUTENRIETIT/ROSEN-
munDp, VIII 4 152 Sciten. Verlag Theodor Steinkopfl, Dresden/
I.cipzig 1955. Broschicrt Fr. 9.28, gebunden Fr. 10.-.

Nouveaux brevets sunisses

Neue Schweizer Pateute

Nuovi brevetti svizzeri

Mati¢res plastiques

15, 1. Du Pont de Nemours, Wilmington:

299714 (P 50). Solution stable d’'wn polymérisat ou copolymérisat
de acrylonitrile. Elle contient une combinaison sulfhydrylique
comme stabilisateur ¢t un sulfoxy-composé.

Ciba Aktiengesellschaft, Dale:

299715 (51). Préparation d'unc dispersion aqucusc stable, acide,
d'uwn copolymérisat ternaire, par polymérisation en émulsion d’un
ester d'un acide monocarbonique simple non-saturé, avee un groupe
méthylénc fixé sur le carbone en'position alpha, d*un nitrile d’un tel
acide ct d’un acide libre de cc type.

301453 (51). Préparation d'un sel d'un nouveaun produit de con-
densation tcrnaire, basique, durcissable, par condensation d’hexa-
méthylolmélamine-hexaméthyl-éther, d’acide stéarique et de tri-
éthanolamine. .

303291 (52). Composition résincusc faiblement toxique aux tem-
pératures dc décomposition; clle conticnt 35-45 % d'une résinc mé-
lamine-formaldéhyde et 55-65 % d’une charge formée clle-méme de
10-20 % dc terrc a poreclaine ct 80-90 % de fibres de verre.

Dr. Paul Halbig, Fribourg:

- 299716 (51). Solution d'un polymérisat de I'acrylonitrile & au
moins 85 % d’acrylonitrile; lc solvant cst formé d'ucide nitrique ct
de nitrométhanc.

Wackcr-Chemie, Munich:

299717 (P 50). Préparation de méthylphényléthoxypolysiloxanc,
par action de magnésium ct chlorbenzol sur du méthyléthoxypoly-
siloxanc.

302920 (P 50). Polymérisation ou copolymérisation de chlorure de
vinyle en présence d’cau et de pereomposés avee, comme émulgateur,
un scl soluble d'un acide organique a moins de 10 atomes de carbone.

N. V., Onderzockingsinstituut, Arnhem:

299718 (P 50). Polymérisation continuc par chaullage de mono-
méres sc déplagant dans unc dircction horizontale; on opére'dans un
canal ouvert horizontal d'une construction particalidre.

Société des Usines Chimiques Rhéne-DPoulenc, Paris:

300031 (P 51). Préparation d'un nouvcau polymére basique d'un
éther vinylique aminé; on traite do Voxydc de vinyle et de diéthyl-
aminoéthyle avec du fluorure de bore.

300955 (P 51). Composition & base dc polyacrylonitrile pour le
fagonnage d'articles aptes a fixer les colorants acides; cllc comprend
du polyacrylonitrile en mélange avee un copolymére de nitrile acry-
lique avec un oxyde dec vinyle et d'aminoalcoyle.

302557 (P 51, 52). Fabrication d'objets capables de sc teindre par
des colorants acides. On fait réagir un polymérc contcnant des
groupes nitriles avec unc base azotée organique ct un acide sulfonique,
cn solution, ct I'on mect cn forme cctte solution.

303290 (P 51, 52). Mémc objct que le brevet précédent. On part
d’unc solution obtenuc en mélangent, en solution, un polymére ou
copolymeére d’acrylonitrile, avec unc basc organiquc azotéc a an
moins 10 atomes de carbone ¢t unc substance minérale A caractére
acide.

Lonza Elcktrizitdtswerke, Bale:

300340 (51). Préparation d'acétates de polyvinyle a partir d'alcool
polyvinylique ct dc dicéténc; on opére cn systéinc hétérogéne, cn
préscnee d'acides gras inféricurs ¢t avee adjonction de catalyscurs.
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303673 (52). Collage dc matiéres plastiques comprenant du poly-
méthacrylate de méthyle; on traite prénlublement les surfuces i
coller avec une solution d’acide trichloracétique dans un solvant ne
dissolvant pas le polyméthacrylate de méthyle.

Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, Francfort-sur-le-Main:

300341 (I> 50). I'abrication d’objcts en élustoméres; on utilise
comme charge de 'acide silicique précipité contenant de 2 o 20 %
d'eau.

The Chemstrand Corporation, Decatur:

300604 (S1). Préparation de copolyméres a 85~98 % d’acrylonitrile
ct 2-15 % d'un monomére vinylique amino-substitué; on opére en
présence d’un sel soluble d'un condensat nldéhyde-ucide aromatique
sulfonique, ct d’un persulfate alealin.

304046 (51). l'abrication d’un article apte a fixer un colorant, a
partir d’un polymeére i au moins 80 % d'acrylonitrile; on treaite
P'article formé avee une N, N-dialcoylumide.

Réhm & Haas Gmbll., Darmstadt:

300954 (P 44). Durcissement d’objets ¢n copolynérisats contenant
plus de 40 % d'acrylonitrile ct insolubles dans les solvants usucls;
on chauffe ccs objets au-dessus de 100 °C.

Société Rhodiuceta, Paris:

300956 (P 51). Composition susceptible d’étre filée, comprenant un
polymere i base d'ucrylonitrile ¢t un solvant; elle contient en outre
un composé stanncux, dans la proportion de 0,005-15 % par rapport
au poids de polymére.

Titan Company Inc., New York:

301452 (51). Mélange comprenant un polymére vinylique et
0,25-10% d'un scl du plomb bivalent ¢t d'un acide aliphatique di-
carhonique A au moins trois atomes de carhone, comme stabilisateur.
N.¥V. De Bataufsche Petroleum, La Haye:

301454 (P 50). Yormation dc revétements; on cmploic un copoly-
mere formé pour 10-75 % d’un 2-monoaryl-uleénc-1 a aun plus quatre
atomes de carbone dans lc groupe alcéne, et pour le reste d'un ester
d’acide gras d'un produit de condensation tel qu'obtenu par conden-
sation d’un composé 1 deux groupes hydroxyle phénoliques avee de
I'épichlorhydrine, cet ester présentant en outre certains caractires
particulicrs.,

Carl Freudenberg, Kommanditgesellschaft, Weinheim:

301828 (I 48, 49). I'abrication d’un simili-cuir porcux, a haut pou-
voir d’absorption, & partir de fibres et d'un adhésif fihnogéne.,
Farbwerke Hoechst, Francfort-sur-le-Main:

301829 (P 50). Stabilisation des acétuls de polyvinyle; on em-
ploic comme stabilisant du henzothiazole ou un de scs dérivés.
Monsanto Chemical Company, St-Louis:

302555 (51). Préparation de polymeres & au moins 92 % d’acryloni-
trile; on opére wous reflux, avee unc alitentation réguliére en mono-
mére, en présence d'un sel alcalin d’acide Mahugoni ct en présence
d'un persulfate alecalin.

Adriaan Honig's Kunsthars, Zuandan.:

302556 (51). Préparation de copolyméres, par copolymérisation
d'un composé styrénique avee un produit de réaction d’une huile
siccative ou scimi-siccative avee 'anhydride maléique, et estérifica-
tion des fonctions acides libres; on cffectue cette copolymérisation
ct cette cstérification nu moins particllement en méme temps.
Compagnie de Caoutchouc, Paris: :

302921 (P S1). Fabrication d’éléments microporcux; unc matiére
absorbante s¢che est inélangée avee une matiére plastique, le mélange
est s cn forme, modérément comprimé ct chauffé a 120-180 °C.
Industrial Rayon Corporation, Cleveland:

303671 (P 49). Mélange utilisable pour la fabrication d’articles dc
forme; il contient du curbonate d’éthyléene, un aleool aliphatique
polyvalent soluble ¢t un polymére i au mvins 80 % d’acrylonitrile, cc
polymére étant dispersé dans lcs autres corps,

RheinpreufSen Aktiengesellschaft, Homberg:

303672 (P 50). Ll'ubrication de plaques & partir d’un matéricl cellu-
losique divisé et d'unc solution alcaline de résine phénol-formol, pul-
vériséc sur lc dit natéricl; on incorpore it la solution de résine une
charge fine.

Licentia Patentverwaltung, Hambourg:

303674 (P S1). IFabrication dc corps coulés a partir d’unc résine a
basc de dérivés polyéthyléniques ou polyoxyéthyléniques, d’une
charge ct d'un durcissunt; ces trois constituants sont introduits dans
le moule dans des conditions déterminées,
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Matiéres minérales; composés organo-siliciques non résincux

Roger A. Long, Cleveland:

300012 (P 50). Yabrication d'un matéricl résistant & la corrosion
ct aux températures élevées, utilisable dans la métallurgic des pou-
dres. Un mélange de molybdéne ct de silicium pulvérisés est chaufté
nu-dessus de 900 °C cn atmosphere non oxydante, et la massc frittée
de disiliciure de molybdine abtenuc est pulvérisée.

Dow Corning Corporation, Midland:

300013 (P 50). Préparation de méthyltrichlorosilanc; un chloro-
silane de formule RSiCly, oi R est un radical alcoyle & au moins
deux atomes dc carbonc, eat chauffé a 350-800 °C.,

Aluminium Laboratorics, Montréal:

300014 (P S1). Purifiention de matiéres carbonées (coke, anthra-
cite) par traitement avee du chlore gazeux; dans unc premiére phase
on chauffe la matiére en 'absence de chlore ct, dans une deuxiéne
phase, on la traite par du chlore alors qu'clle est oncore chaude.
Badische Anilin- & Soda-1'abrik, Ludwigshafen:

300015 (P 51). Oxydation électrolytique des scls de cheome cn
solution en acide ehromiquce; on opére avee unc densité de courant
de¢ 0,5-10 amp.[cin®.

301795 (I’ 50, 51). Préparation d’hyposulfite de sodimm a partir
d'amalgame de sodium et de solutions de bisulfitc de sodivin; on
mainticnt pendant ln réaction un gros excés de bisulfite.

301797 (P 51). Oxydation électrolytique dec scls de chrome cn
solution cn acide chromicquc; on emploie comme matériel cathodique
un métal du sixiéme groupe du systéme périodique.

301798 (P S1). Oxydation électrolytique de secls de chrome cn
solution en acide chromiquc; on emploie un éleetrolyte contcnant an
moins 0,1 % de "acide d'un autre métal du sixieme groupe du systéme
périodiquec.

302145 (P S1). Prépuration de guz contenant de 'anhydride sul-
furcux par grillage oxydant d'un minéral sulfuré maintenu cn lits
mouvants; on cmploie un minéral cn grains relativement grossicrs,
auquel on mélange un produit auxilinire a grains fins, ne sc ramollis-
sant pas. !

Chemische IFabrik Budenheim, Budenheim:

300587 (P 50). Préparation dc polyphosphates alcalins par chauf-
fage d’'un mélange de phosphates alealins au-dessous de son point de
fusion; on catalyse la réaction a l'aide d’unc combinaison azotéc
dégngeant un gaz par chauflage.

Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, Francfort-sur-le-Main:

300588 (P 50). Préparation d’acide silicique finement divisé, non
gélatincux, par réaction de silicate alcalin dissous ou en suspension
avee un donncur d'ions I1; la précipitation s'effectuc on présence d’un
¢lectrolyte indiflérent, formant au moins 1 % du mélange.

American Cyanamid Company, New York:

300933 (P S1). Préparation d'un catalyscur pour 'oxydation de
composés organiqucs; on fait réagir un silicate alcalin avee un acide
ct on précipite dans le gel du pentoxyde de vanadium et un oxyde
d’un métal des groupes 111-B et 1V-A du systéme périodique.
Horizons Titanium Corporation, Princeton:

300934 (52). Préparation du monoxyde de titanc par électrolyse;
on électrolyse du hioxyde de titane dans un bain fondu comprenant un
halogénurce alcalino-terreux, en maintenant la température au-des-
sous dc cclle @ laquelle le bain s’appauvrit par libération du inétal de
I’hnlogénure ct en évitunt que du bioxyde de titane solide sc trouve
dans la zone cathodique.

300935 (P 51). Préparation du monoxyde de titanc; on chauflc en
atimosphere non oxydante, a 1300 °C au meins, un inélange de car-
bure de titane trés pur et d’wn oxyde métallique, en éliminant les
gaz formés.

Aluminium-Industrie, Chippis:

301796 (51). Prépuration d’un inoculunt pour 'obtention d’alu-
mine hydratée extrémement fine a partir de liqueurs d’aluminate;
unc liqucur d’aluminate est diluée avee de 'ean sous agitation, le
précipité est séparé, mis en suspension dans de 'cau et ln suspension
agitéc pendant plusicurs heurcs a 30-70 °C.

Krebs & Co., Neuilly-sur-Seine:

302144 (51). Préparation sans perte de chlorc liquide pur a partir
de chlore gazeux souillé d’autres gaz; le chlore est extrait du mélange
gazcux par lavage avee du monochlorure de soufre, le dichlorure de
soufrc obtenu est décomposé dans unc colonne de rectification cn
chlore liquide ct monochlorure de soufre.
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Les échangeurs d’ions en chimie analytique et préparative

W

Par G.BrunisnoLz, Dr és sc., chargé de cours

Université de Lausanne, Laboratoire de chimic minérale et analytique

Dans lindustric, on utilise depuis prés de cinquante
ans les zéolithes pour ’adoucissement des caux par
échange d’ions. Au laboratoire analytique, ces échan-
geurs n’ont trouvé, par contre, que trés peu d’appli-
cations, principalement cn raison de leur instabilité en
milicu acide et alcalin,

Depuis une dizaine d’années, on trouve dans le com-
merce des échangeurs d’ions a base dec résines synthé-
tiques possédant une stabilité ¢t des propriétés remar-
quables. Dés lors, la technique d’échange d’ions a pris
un cssor considérable. On trouve unc vue d’ensemble
trés complete sur ce vaste sujet dans unc monographie
publiée par SamuEeLsoN!. Des mises au point récentes
ont paru d’autre part dans plusicurs périodiques?.

Les résines échangeuses d’ions ne sont non sculement
employées pour des réactions d’échange, mais clles peu-
vent encore étre utilisées comme catalyscurs?.

1. Réactions d’¢change d’ions

Nous distingucrons deux catégorics de réactions d’é-
changc d’ions. La premiére comprend les réactions
d’échange proprement dit: échange de cations métal-
liques contre des ions Ht, ctc. Dans la seconde caté-
gorie, nous groupcrons les procédés qui permettent de
séparer des lons apparentés, p.ex. les terres rares, par
une technique chromatographique.

11. Procédés d’échange

Dans les procédés d’échange, on laisse couler la so-
lution a travers une colonne d’échangeur d’ions relative-

ment courte. En général, on travaille avec des solutions

aqueuses. Cependant, il est aussi possible d’employer
I’alcool ou d’autres solvants suffisamment polaires*.

111. Traitement préliminairc des résines

Les échangeurs d’ions du commerce ne pcuvent ordi-
nairement pas &tre utilisés tels quels et il est nécessaire

* Troisiéme conférecnce du cours sur les échangeurs d'tons donné
a Lausanne le 30 octobre 1954; voir aussi Chimia 9 (1955) 49, 73.

1 0.SAMUELSON, Ion Iixchangers in Analytical Chemistry, Alm-
quist & Wikscll, Stockholm 1952.

2 R.Kunin ct F.X.McGARVEY, Analyt. Chem. 26 (1954) 104,
G.Osponn, Analyst 78 (1953) 220; R.Griesspacu, Angew. Chem. 66
(1954) 17.

3 Voir: F.HrELFFERICH, Angew. Chem. 66 (1954) 24).

3 J.D'Ans, E.Brastus, H.GuzaTis et U. Wacurer, Chem.-Zig. 76
(1952) 841.

de les soumettre a un traitement préliminaire. Il faut
d’abord lecs concasser et les tamiser afin d’obtenir des
fractions de grosscur de grains convenable. D’autre part,
il faut les débarrasser des produits solubles.

En chimic analytique, on utilise en général des résines
ayant une grosscur de grains de 0,2 a4 0,4 mm (tamis
DIN n°® 30 et 16). Cependant, d’aprés nos expériences,
une résine avec des grains de 0,1 a 0,25 mm (tamis DIN
n® 60 ct 24) cst souvent préférable. Dans des cas spé-
ciaux, p. ex. lorsqu’on a affaire a des solutions vis-
queuses, il est nécessaire d’employer des grains plus gros
(0,5 2 1 min) afin d’obtenir un débit suffisant.

Aprés I’avoir tamisée, on lave la résine par décan-
tation pour en éliminer les poussieéres. On la traite en-
suitc par HCl environ 5-n. pour dissoudre les impuretés
ct on la rince a I’cau distillée. On introduit la résinc a
Pétat humide dans la colonne.

La couche de résinc doit étre exempte de bulles d’air
qui rendraient un ringage correct impossible et dimi-
nueraicnt la capacité de la colonne. On les élimine par
un léger vide ou a ’aide d’un vibrateur électrique.

Finalement, on effectue plusieurs cycles d’échange
(p-cx. traitement alternatif par HCl et NaOH dilués)
afin de «conditionner» la résine.

112. Colonnes J’échangcurs

Pour éviter la pénétration d’air dans Déchangeur
d’ions, nous utilisons des résines avec une grosscur de
grains de 0,1 a 0,25 mm**3. Avec des résines dc cette
finesse, on peut employer sans inconvénients une des
colonnes représentées par la fig. 1. La couche dec résine
rcpose sur un tampon dc ](’lillﬁ dC Verrc ou une l)lﬂ(lllc
de verre [rittée de grande porosité. La colonne C, avec
réservoir amovible ct robinet latéral, est la plus pratique.
Les dimensions des colonnes pcuvent étre adaptées aux
besoins; cependant, la hauteur de la couche de résine
ne doit pas dépasser 25 cm ct la longueur du tube
d’écoulement, 8 cin. Avec des résines de la finesse in-
diquée, la vitessc d’écoulement de solutions aqueuses
est, Zl.tcmp(':ratnrc ordinaire, de¢ 'ordre de 4 4 8 cm?®
par minute. L’écoulement dn liquide s’arréte lorsque sa

** Cette grosseur de grains convient pour les résines nc gonflant que
peu en milieu aqueux (p.ex. Amberlite JR-120, Dowex 50 ¢t Dowex
2); pour les autres, il faut utiliscr des grains plus fins (p. ex. 0,1 a
0,20 pour ’Amberlitc JR-45).

5 M.GENTON, these, Lausanne 1955.
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surface atteint le niveau de la résine, les forces capillaires

-

cmpéchant la colonne de sc vider.

LCJ

RN 1/20
~ 1Smm
RN 24/30
- 18 mm
<80mm < 80 mm Pe
< 80mm
A B C

I'ig. 1. Colonnes pour résines a grains fins
Arrét de I'écoulement par rétention cupilluire

Lorsqu’on a affaire a des solutions visqucuses ou a
des résines s’effritant facilement, ces colonnes ne sont
pas utilisables. Le débit devient en effet trop faible et
il faut employer des résines de grains plus gros. Pour
empécher I'air de pénétrer dans la couche de résine, on
peut alors utiliser une colonne a trop-plein. La fig. 2

—

a b

Fig. 2. a Colonnc de HArnis et Tomrkins®, b Colonne de SAMUELSON?

montre la colonne proposée par Harris et Tompkins®
ct celle utilisée par SamueLsonN?. Par le trop-plein, le
niveau du liquide est maintenu constamment au-dessus
de cclui de la résine. Ces colonnes possédent certains
désavantages, ct nous préférons employer la colonne
avec valve a flotteur?® représentée par la fig. 3. Lorsque

S D.IH.Harus et E.R. Tompkins, .J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947)
2794.

? O.SAMUELSON, Svensk Kem. Tidskr, 54 (1942) 124.

8 G.Brunisuorz, Helv. Chim. Acta 35 (1952) 1003.
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le réservoir est vide, la valve arréte I’écoulement du
]iquide, empéchant ainsi I’air de pénétrer dans la couche
de résine. (La piece C est utilisée lorsqu’on travaille
avee des colonnes couplées.)

RN 24/%0 RN 2430
> 3 SOM
> K Bmm > I 18mm
RN 24/30 p
! [
RN 24/30 RN 2430
A B C

I'ig. 3. Colonnc avec valve a flotteur?®
A Réservoir i valve. B Colonnc d’échangeur. C Piéce pour colonnes
couplées

Dans les colonnes que nous venons de décrire, 1’ad-
sorption et I’élution sc¢ font de haut en bas. Les ions
adsorbés étant retenus principalement dans les premic-
res partics de la couche de résine, ils doivent parcourir
une distance asscz grande avant de sortir de la colonne.
Cette distance est considérablement réduite si on cffectue
Iélution a contre-courant. Dans certains cas, la quantité
d’éluant cn est fortement diminuée, surtout lorsqu’on
travaille avec une résine a gros grains. Parmni les ap-
pareils proposés pour I’élution a contre-courant, signa-
lons la colonne de KLEMENT® et celle de WickBoLp 1°
(hg. 4).

\I/,
¢
i 8
|
.
¥

IFig. 4. Colonnes pour élution a contre-courant
a Colonne de KremenT?, b Colonne réversible de Wickpotrn 10

° R.KremenTt, Z. anal. Chem. 136 (1952) 17.
0 R, WicksoLp, Z. anal. Chem. 132 (1951) 322.
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113. Cycles d’échange

Un cycle d’échange comprend les opérations suivantes:
y 1

a) adsorption des ions échangeablcs,
b) élution des ions adsorbés,
¢) régénération de I’échangeur.

Avant I'adsorption et aprés chaque opération, il faut
rincer la colonnc. Lorsque I’élution, comme c’est sou-
vent le cas, ramene la résine a I’état initial, la troisi¢me
opération devient superflue.

113.1. Résines fortement acides
113.11. Cycle hydrogéne

Un échangeur fortement acide rctient, sous forme
hydrogéne, toutes les bases, méme les bases trés faibles.
Les sels sont décomposés: les cations sont échangés
contrc des ions H* et restent donc dans la colonne,
tandis que les anions passent dans ’effluent sous forme
d’acides libres.

Lorsqu’on travaille en cycle hydrogéne, il faut tenir
compte des points suivants.

La concentration des solutions en acide libre ne doit
pas dépasscr la valeur 0,5-n. pour I’échange dc cations
mono- et bivalents; elle peut étre environ 1-n. en leur
absencc. Il est inutile de diminuer une acidité trop forte
par neutralisation, car c’est la concentration saline qui
devient alors trop élevée. Celle-ci ne doit pas étre plus
grande quc 0,1-n. 4 0,5-n. environ.

La quantité d’eau de lavage dépend des anions présents.
Les résines d’échange cationiques adsorhent en effet plus
ou moins fortement certains acides faibles (acide phos-
phorique, acétique, butyrique, etc.). Pour les éliminer
de la colonne, il faut employer une quantité d’eau de
lavage relativement grande (p. ex. 120 & 150 cm? pour
H,PO, au lieu de 50 & 75 cm? pour HCI).

Les sels hydrolysables peuvent provoquer des pertur-
bations par formation de sels basiques ou d’oxyhydrates
colloidaux. Ces substances basiques ne réagissent que
lentement avec I'échangeur sulfonique et passent en ma-
jeure partic dans I'effluent. En réduisant fortement le
débit et en utilisant les solutions fraichement préparées,
on arrive souvent a éviter cette perturbation!t,

Les complexes peuvent également causer des difficultés.
Les complexes anioniques trés stables (ferroeyannre,
etc.) passent dans le filtrat sous forme d’acides. Les
complexes faibles sont décomposés: les métaux sont
retenus dans la colonne, les anions passent dans le
filtrat (ex.: métaphosphate de calcium). Par contre, les
complexes de stabilité moyenne ne sont que partielle-
ment scindés; une partie des métaux se trouve dans la
colonne, le reste dans le filtrat (ex.: pyrophosphates et
métaphosphates des métaux trivalents) 12,

11 O.SAMUELSON, T'ekn, Tidskr. 76 (1946) 561.
12 0.SAMUELSON, Ton Exchangers (cf. ) p. 125.
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Le cas des sels de chrome verts est particulidrement
intéressant: le chlorure est quantitativement scindé -
tout le chrome se trouve sur I’échangeur et tout le
chlorure dans effluent. Le sulfate par contre se com-
porte tout autrement: une partie du chrome passe dans
le filtrat sous forme d’anions complexes, tandis qu’une
partic du sulfate est retenue dans la colonne, avec le
reste du chrome, sous forme de cations complexes 2.

Le cycle hydrogéne ne peut pas étre employé en pré-
sence d’oxydants tels que permanganates, ctc., car ces
substances attaquent la résine en milieu acide.

Les anions d’acides peu solubles (wolframates, etc.) ou
instables doivent aussi étre abscnts.,

Pour récupérer les cations fixés sur la résine, on effec-
tue généralement une élution globale, de préférence avec
de P’acide chlorhydrique. Dans certains cas, on peut sé-
parer les différentes espéces de cations par une élution
sélective. L’¢luant utilisé en premier ne déplace que cer-
tains des métaux présents; les autres restent d’abord
dans la colonne et en sont ensuite éliminés par un
réactif approprié.

113.12. Cycle salin

Dans le cycle salin, on utilise I’échangeur sous forme
de sel d’ammonium ou de sodium. Ainsi, la solution ne
devient pas acide, cc qui est trés important dans de
nombreuses analyses. Mais la présence de certains mé-
taux tri- ct tétravalents peut provoquer des pertur-
bations en raison de la formation, par hydrolyse, d’oxy-
hydrates ou de sels basiques qui passent dans l’eflluent
sous forme d’hydrosols.

Dans le cycle salin, I'élution se fait en général aussi
avec de ’acide chlorhydrique. L’éluat contient alors, en
plus des cations élués et de ’excés de HCI, du chlorure
d’ammonium ou de sodium.

La régénération de ’échangeur peut se faire avec une
solution d’ammoniaque ou de chlorure d’ammonium

(resp. de NaOH ou de NaCl).

113.2. Echangeurs faiblement acides

Les échangeurs faiblement acides utilisés jusqu’a pré-
sent en chimie analytique, sont du type carboxylique.

Employés sous forme hydrogéne, ces échangcurs re-
tiennent seulement les bascs fortes et non les bases fai-
bles. Les sels de bases fortes et d’acides faibles sont
scindés; par contre, les scls des acides forts ne le sont pas.

Lorsqu’on traite un échangeur faiblement acide par
de la soude, on I’obtient sous sa forme sodique. Les eaux
de lavage d’une telle résine sont, en raison de I’hydrolyse,
faiblcment alcalines.

En traitant une résine du type carboxylique par une
solution tampon, on n’échange qu’une partic des ions
hydrogéne contre des ions sodium. Un tel échangeur
agit comme tampon dans un domaine de pH bhien
déterminé.

13 0.SAMUELSON, Svensk Kem. T'idskr. 52 (1940) 115,
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113.3. Résines fortement basiques
113.31. Cycle hydroxylc

Une résine fortement basique, employée sous forme
hydroxyle, tetient tous les acides, y compris les acides
faibles comme ’acide carbonique ct I'acide silicique.
D’autre part, elle décomposc les sels cn mettant cn
liberté les bases correspondantes® ct en adsorbant les
anions. Les anions complexes sont généralement adsorbés
tels quels (p. ex. les complexonates®® et citrates des mé-
taux trivalents, les oxalates des métaux tétravalents,
ctc.).

L’élution des anions adsorbés peut se faire avec HCl
dilué. L’¢luat contient alors ces anions sous forme d’a-
cides libres; les complexes instables en milicu acide sont

décomposés. La résine, qui se trouve maintenant sous -

forme de chlorure, est régénérée avec NaOH 0,5-n. Le
ringage doit étre fait avec soin, car il est difficile d’¢li-
miner complétement I'excés de soude.

L’¢lution peut aussi s’cflcctuer directement avec
NaOH. La résine est ainsi ramenée a son état initial;
les anions déplacés se trouvent dans I’éluat sous forme
de sels de¢ sodium avec ’excés de NaOH.

113.32. Cycle salin

Les échangeurs fortement basiques sont souvent uti-
lisés sous forme saline. En employant p. ex. une résine
sous forme de chlorure, on peut échanger les ions sul-
fate ou phosphate contre des ions Cl. Mais les pos-
sibilités ne se limitent pas & de simples échanges de ce
genre. Sous forme de citrate (ou micux encore de com-
plexonate), un échangeur fortement basique permet de
retenir les cations polyvalents (formations d’anions com-
plexes); sous forme de bisulfite, la résine fixe les al-
déhydes et les cétones (formation d’acides oxysulfoni-
ques)s, ct, sous forme de borate, les alcools polyvalents
et les sucres (formation de complexes acides)?e,

Pour obtenir la résine sous sa formc saline, on peut
traiter la forme basique par un acide ou par un sel
alcalin (p. ex. acide borique ou borate de sodium).
Dans certains cas, on peut aussi partir d’unc résine
sous forme saline (p. ex. chlorurc) et la traiter avec une
quantité suffisante d’un acide (p. ex. acide citrique).

Sous forme de chlorure, ces résines peuvent étre uti-
lisées méme en milicu fortement chlorhydrique. Elles
retiennent alors les chlorocomplexes de différents mé-
taux (I'e, Zr, ctc.'7).

* Les bascs peu solubles pcuvent passer sous forme d’hydrosols
dans P'cfllucnt.
** Sels complexces de I'acidc éthyléncdiamine-tétraacétique.

14 0,SamuELsoN ct K.Scunamym, Z. Elektrochem. 57 (1953) 207.

18 G, GABRIELSON ct O.SAMUELSON, Svensk Kem. Tidskr. 62 (1950)
214,

18 5 E.ZAGER ct T.C.Doopy, Ind. Eng. Chem. 43 (1951) 1570,
J.X.Kuym et L.P.Z1LL, .J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951) 2399,

17 K. A.Kraus ct G.E.Moong, J. Amer. Chem. Soc. 72 (1950) 5793
K.A.KrAus et G.E.Moorkg, J. Amer. Chem. Soc. 71 (1949) 3833.
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113.4. Echangeurs d’anions faiblement basiques

~ Sous forme de bases libres, les échangeurs faiblement
basiques ne retiennent que les acides forts; les acides
faibles passent donc dans D’cflluent. Les sels de bases
faibles sont décomposés par hydrolyse [FeCl, p. ex.
donne une solution colloidale de Fe¢(OH),, tandis que
les ions Cl- sont retenus, sous forme de HCI, par la ré-
sinc18], Les sels des métaux alcalins, par contre, nc sont
pas décomposés. L’élution des anions adsorbés et la ré-
génération de la résine s’effectuent avec NH, ou NaOH
dilué.

On peut également utiliser ces résines sous forme de
chlorure, par exemple pour I’échange des ions nitrate,
sulfate, phosphate contre des ions chlorure. L’élution
et la régénération se font alors avec HCI 2-n. En raison
de ’hydrolyse, I’effluent est toujours un peu acide.

113.5. Echangeurs cn cycles combinés

La désionisation de solutions aqueuses est un exemple
de ’ecmploi des échangeurs d’ions en opération combinée.
Les cations sont éliminés par un échangeur acide sous
forme hydrogénc; les acides mis en liberté sont retenus
par un échangeur anionique sous forme de base libre.
Les dcux échangeurs sont utilisés en colonnes couplées.

La désionisation a l’aide d’un échangeur mixte est
d’unc pratique courante dans I'industrie, ct cette tech-
nique est aussi applicable au laboratoire. Pour régénérer
P’échangeur, il faut séparer les deux résines par flottation,
p- ex. avec unc solution assez concentrée de NaCl.

114. Applications®

Les échangeurs d’ions ont trouvé de trés nombreuses
applications, ct il n’est possible d’en donner ici qu’un
apergu trés sommaire.

114.1. Dosage de sels par titrage acidimétrique

On peut doser un grand nombre de sels en faisant pas-
ser leur solution a travers un échangeur sulfonique sous
forme hydrogéne ct en titrant dans ’eflluent (filtrat +
caux de lavage) ’acide mis en liberté. Cette méthode,
dont SAMUELSON a le premier montré I'utilité, rend de
trés grands services, p. ex. pour I’étalonnage de nom-
breuses solutions titrées.

Lorsqu’on a affaire 4 un mélange de sels, on déter-
mine ainsi la concentration saline totale. In présence
de carbonates ou de bicarbonates (p. ex. eaux naturel-
les??, sérum sanguin?®), on effectuc d’abord un titrage
avcc de I'acide chlorhydrique.

On peut égalcment analyser des sels peu solubles tels
que CaSO,, CaHPO,, BalHPO,, etc. En agitant ces

* L’emploi d'échangcurs d’ions & action sélective nc scra pas
discuté, ces échangeurs spéciaux ne se trouvant pas encorc dans
le commerce.

18 J.W.RYzNAR, Ind. Eng. Chem. 36 (1944) 821.

19 M. BLUMER, Lxperientia 9 (1948) 351.

20 B.D.PoLis ct G.E.ReinnoLp, J. Biol. Chem. 156 (1944) 231.
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substances, en suspension aqueuse, avec de la résine
acide, on les solubilise en quelques minutes. Pour com-
pléter les réactions d’échange, on transvase ensuite le
tout dans une colonne contenant un peu de résine
fraiche. Dans I’cffluent, on titre I’acide libéré?:,

Pour analyser les sels des métaux alcalins, on peut
aussi utiliser un échangeur fortement basique sous forme
hydroxyle. Les anions sont échangés contre des ions
OH~; dans leflluent, on titre les hydroxydes mis en
liberté. Ce procédé, assez délicat, est utilisé pour I’ana-
lyse de wolframates, vanadates, chromates, scls com-
plexes, etc.?2.

114.2. Elimination d'ions génants

On peut séparer, a I’aide d’une résine sulfonique sous
forme hydrogéne, de nombreux anions d’avec les ca-
tions ui génent leur dosage. Les cations sont fixés sur
I’échangeur, ct les anions sont dosés dans I'effluent.
Voici quelques cxemples: dosage du soufre dans les
pyrites (aprés oxydation, on élimine le fer avant la
détermination du sulfatc 2%); détermination de P,0; dans
la phosphorite (dissolution dans HCI et titrage de I’acide
phosphorique apres échange des cations métalliques con-
tre des ions H*)2¢; titrage de I'acide borique apres
élimination de I'ammonium et des métaux polyvalents?s;
dosage colorimétrique de P,04 et de SiO, aprés élimi-
nation de traces de fer ct d’autres métaux génants?®,

Pour séparer les cations d’avec les anions génant leur
détermination, on peut les fixer sur une résine sulfo-
nique employée sous forme acide ou saline. Les anions
passent dans 'effluent. On élue ensuite les cations avec
del’acide chlorhydrique et on évapore I’éluat pour chasser
le grand excés de HCL. On peut ainsi séparer les ions des
métaux alcalins d’avec les ions sulfate, phosphate,
cyanures complexes (utilisation d’un échangeur sous
forine acide), chromate, vanadate, phosphomolybdate,
wolframate (échangeursous forme de sclsd’ammonium) ??,

L’emploi d’un échangeur anionique permet de simpli-
fier, dans bien des cas, I'élimination des anions génants,
On fait passer la solution a analyser sur un échangeur
sous forme de chlorure. Les anions sont fixés sur la
résine, ct les cations passent dans I’efluent sous forme
de chlorures. SAMUELsON 28 utilise I’Amberlite JRA-400
(résine fortement basique) pour ’analyse du sodiumn et
du potassium en présence de sulfate ou de phosphate.
Pour ce méme dosage, nous avons obtenu des résultats
plus satisfaisants avec la résine faiblement basique

21 O0.SAMUELSON, Svensk Kem. Tidskr. 57 (1945) 158.

32 0.SaMUELSON et K.Sciinaym, Svensk Kem. Tidskr, 63 (1951)
307.

2 R.A. WmTeker et E I, Swirr, Anal. Chem. 26 (1954) 1602.

24 0.SAMUELSON, Svensk Kem. I'idskr. 54 (1942) 1245 A.J.GoupiE
ct W.RieMAN, Anal. Chem. 24 (1952) 1067.

% G.Brunisiorz ct J.BonNET, Helv, Chim. Acta 34 (1951) 2074,

28 0.LACERSTROM ct O.SAMUELSON, Svensk Papperstidn. 53 (1950)
183.

37 G.RUNEBERG ct O. SAMUELSON, Svensk Kem. Tidskr. 57 (1945)
250.

28 G.GADRIELSON ct O.SAMUELSON, Svensk Kem. T'idskr. 62 (1950)
221.
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Amberlite JR-4b «analytical grade»?°. Nous utilisons
également cette résine pour I’élimination des ions phos-
phate lors du dosage complexométrique du calcium?®.

L’élution sélective de cations adsorbés sur une résine
sulfonique permet de réaliser d’intéressantes séparations.
Par exemple, on peut séparer les métaux mono- et
divalents d’avec les trivalents par unc élution avec
HCl 0,1 a 0,5-n. Les métaux trivalents restent d’abord
fixés sur la résine; on les déplace ensuite a leur tour
avec HCl plus concentré?®!. L'utilisation d’un agent
complexant augmente les possibilités d’élution sélec-
tive. Ainsi, on a proposé la méthode suivante pour la
détermination de traces de métaux bi- et trivalents dans
des sels d’uranium??: tous les cations sont adsorbés sur
une résine fortement acide. L’élution avec de ’aeide
oxalique élimine les ions UO,*+, Fett+ ¢t Cut+t. On
élue ensuite les terres rares avec une solution citrigue
de pH 3. Finalement, on déplace les métaux bhivalents
restants (Nit+, Co**, Cd*+, etc.) par HCL

114.3. Isolement de traces

Les échangeurs d’ions permettent d’isoler facilement
des traces d’éléments sans évaporation de grandes quan-
tités de liquide. Signalons comme exemples ’analyse
des caux® ct la détermination du cuivre dans le lait 34,
Dans le dernier cas, on évite de plus la destruction de
la mati¢re organique. Mentionnons encore, comme autre
application intéressante, le dosage de petites quantités
de cuivre dans les huiles minérales3s.

114.4. Applications en chimic organique, biologique ¢t pharma-
ceutique

Les échangeurs d’ions ont trouvé un vaste domaine
d’application en chimic organique, biologique et pharma-
ceutique.

On les utilisc pour des purifications diverses: sépara-
tion des bases ou acides minéraux d’avec les produits
d’hydrolyse®, ¢limination d’impuretés (aldéhydes dans
alcool??, acide formique dans formol3®, produits de dé-
gradation azotés dans suspensions de virus?®?, ctc.).

La dialyse peut souvent étre remplacée avantageusc-
ment par la désionisation a I’aide d’un échangeur mixte .

On cmploie aussi les échangeurs d’ions pour de nom-
breuses séparations. Citons la séparation des acides

20 M. BoDMER, thése, Lausanne 1953.

30 G.Brunisniorz, M. GENTON et E. PLATTNER, Helv. Chim. Acta
36 (1953) 782.

3t M. HonDa, .J. Chem. Soc. Japan 71 (1950) 118; voir aussi cf. *2,

32 J.G.DrAaGANIC, Z.D.DnracGANI€ ct Z.1. D1zDAR, Bull. Inst. Boris
Kidrich (Bclgradc) 4 (1954) 34.

3 I'.Nypanr, Proc. Applied Limnology 11 (1951) 276.

3 H.A.Craustonct J. B.Tuompson, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 18
(1946) 323.

35 H.Bucuwarp ct L.G.Woop, Anal. Chem. 25 (1953) 664.

38 M.VicNeroN, IFractionnements par solvants, p. 139, Vigot,
Paris 1954.

37 0.SAMUELSON, Brev. Suéde 125443 (1946).

38 G.A.Cnisty ct R.E.LEMBcKE, Chem. Ing. Progr. 44 (1948) 417.

3 R.H.MULLER, Proc. Soc. Exp. Biol. Med.73 (1950) 239.

10 F,Nacnoo, Ton Exchange, p. 367, Academic Prcss, New York
1949,
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aminés en groupcs «basique», «ncutre» ct «acide» a
’aide d’un échangeur carboxylique sous forme «tam-
ponnée»*l, la séparation des phénols par un échangeur
fortement basique*?, I'isolement de vitamines 3, d’anti-
biotiques®, d¢ virusi®, etc.

Les échangeurs d’ions ont été utilisés avec succés pour
Pextraction des alcaloides. Les zéolithes avaient été em-
ployées dans ce but dés 1921, en premier par WHITE-
HHORN 8, mais actucllement les résines échangeuses d’ions
les ont remplacées. L’extraction est cffectuée dans un
but analytique'? ou préparatif ¢,

12. Procédés chromatographiques

Entre ions apparentés, il existe de petites différences

de «potenticl d’échange». On peut en tirer profit pour.

cffectuer des séparations chromatographiques sur échan-
geurs d’ions.

On adsorbe d’abord les ions au sommet d’une colonne
d’échangeur relativement longue. On les élue cnsuite de
fagon A obtenir, par un jeu continuel d’adsorption ct de
désorption et cn raison de légeres différences entre les
équilibres d’échange, unc séparation en bandes de plus
en plus nettes. Lorsqu’on continuc I’élution sclon la
technique du «chromatogramme liquide», ces bandes
apparaissent finalement sous forme de «vagues» dans
Iéluat, séparées les unes des autres par de I’éluant pur.

121. Technique de travail et appareils

Pour un mélange donné, la nectteté de la séparation
dépend des facteurs suivants.

La grosscur des grains cst trés importante; ellc nc
doit, en général, pas dépasser 0,1 mm. L’augmentation
de la longucur de la colonne favorise la séparation; il
existe ccpendant un optimum qu'il est inutile de dé-
passer. Unc température élevée est favorable en raison
de la diffusion accélérée; un débit trop rapide est par
contre défavorable. La nature dc I’éluant, et sa con-
centration, jouent un réle prépondérant; I’emploi d'un
agent complexant permet souvent, par un déplaccment
inégal des différents équilibres d’échange, d’améliorer
la séparation. d

La technique de travail utiliséc ¢n chromatographic
d’échange d'ions cst en principe la méme qu’en chro-
matographie ordinaire. On peut recucillir un grand
uombre de fractions d’¢luat a 1I’aide d’un collecteur auto-

8t J.C. WintERs ct R.KunIN, Ind. Eng. Chem. 41 (1949) 460.

2 R.KunIN et F.X.McGARVEY, Ind.Eng.Chem. 41 (1949) 1265.

93 Association of Vitamin Chemists, Methods of Vitamin Assay,
New York 1951.

¢ I1.M.Doery, LE.C.Mason ct D.E WEgiss, Anal. Chem. 22
(1950) 1038.

% G.A.Lo Grirro, Proc.Soc. Exp. Biol. Med. 74 (1950) 208.

4¢ J.C. WiiTenorn, J. Biol. Chem. 56 (1923) 751.

47 P, ex.: F.W.OBERsT, J. Lab.Clin. Med. 24 (1938) 318.

48 J.C. WiInTERs et R.KunNin, Drug and Allied Industries, juillet
1950; N. AprrLrzwEIG ct S. R. RoNzONE, Ind. Eng. Chem.38 (1946)
576.
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matique?® ct les analyser. Il est cependant préférable de
mesurer de fagon continuc I’unc ou I'autre des propriétés
physiques dépendant de la composition de I’¢luat. On a
proposé des procédés basés sur la mesure de I'indice
dc réfraction®?, de la conductibilitést 32, du pH?®3, de
la constante diélectrique 4, ainsi que delaradioactivité®s,
Ce dernier procédé est actucllement le plus important
pour I’analyse chromatographique sur échangeurs d’ions.

122. Applications

Il est compréhensible quc les procédés chromato-
graphiques, plus délicats, soicnt moins utilisés que les
procédés d’échange. Nous ne citerons que quclques ap-
plications, choisies parmi les plus remarquables.

Les métaux alcalins pcuvent étre séparés a I'aide d’un
échangeur sulfonique par élution avec HCI1 0,7-n.%%. Pour
obtenir une bonne séparation, le débit doit étre faible
(environ % cm?/miu.). Comme il faut recueillir plus de
600 cmn?® d’éluat, opération cst assez longue. La fig. 5

T T T T T T T T T T T T T T
CURVE & —O—0— HEIGHT * 30.9 CM i

CURVE 8 —e—e— NEIGHT. 378 CM

32 \
{R FLOW RATE+ D 35 CM/MIN
!
{
H FLOW RATE: 197 CM/MIN -1

1000X MOLARITY

00
VOLUME  OF ELUATE, ML

Fig. §

représente les courbes d’élution obtcnues lors de la
séparation Nat — K. Buser®? a montré que la sépa-
ration cst plus nette et plus rapide si on utilisc ’acide
uramildiacétique comme éluant; en milicu alcalin, cette
substance complexe les ions sodium, tandis que les ions
potassium nc sont pas complexés.

La séparation des terres rares par chromatographic
d’échange d’ions a fait I'objct d’un grand nombre de
travaux 8, Comme ¢luant, on utilise une solution d’acide
citrique ou d’acide éthylencdiamine-tétraacétique de
pH déterminé. La méthode a joué un role important

49 P ex.: G.Brunisnorz ct A.GErmano, Helv. Chim. Acta 37
(1954) 242,

30 R, A. GLENN et al., Anal. Chem. 24 (1952) 1138.

st B.DRAKE, Anal. Chim. Acta 3 (1949) 452.

52 R. WickBoLp, Z. anal. Chem. 132 (1951) 401.

$3 .M. PATRIDGE ct R.G.WESTALL, Biochem. J. 44 (1949) 418.

$4 M. Honpa et H.TaDANO, Japan Analyst 2 (1953) 451

55 B.J{.KETELLE ct G.E.Boyp, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947)
2800.

38 J . BEUKENKAMP, R.C.SwWEET ¢t W.RIEMAN, Anal. Chem. 24
(1952) 952.

$7 W, Buskr, Helv. Chim. Acta 34 (1951) 1635.

88 SymposiuM, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 2769-2849.
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dans I’étudc et la séparation des produits de fission de
I’uranium. Les résultats obtenus, spécialement sur de
petites quantités (ordre dumg), sont trés remarquables *°.
Plusicurs auteurs ont également étudié ’adaptation de
la méthode a la séparation préparative des terres rares ®°.

Parmi les applications de la chromatographic d’é-
change d’ions en chimic organique, mentionnons I'im-
portante méthode de STEIN ¢t MooRE® pour la sépa-
ration dcs acides aminés. La fig. 6 montre les courbes
d’¢lution obtenus par ces auteurs.
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" 2. Catalyses

Un nombre considérable de réactions en phase liquide
sont catalysées par des ions H*, OH~ ou d’autres encore.
Les ions catalyscurs peuvent étre introduits dans le
systéme de réaction sous forme d’échangeurs d’ions au
licu d’électrolytes solubles. Les réactions catalysées se
déroulent principalement dans les intcrstices de I’échan-
geur. Aucun échange d’ions n’ayant lieu, les résines
nc doivent pas étre régénérées.

s B.KereLLE ct G.E.Boyp, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 2800.

8 R, H.Srepbine et G. E.PoweLw, J. Amer. Chom. Soc. 74 (1952)
856; R. VICKERY, J. Chem. Soc. 1952, 4357; F.H.SrEDDING, J. Amer.
Chem. Soc. 76 (1954) 25587. ’

81 W, H.StEIN ct S.Moore, J. Biol. Chem. 192 (1951) 663.

103

Lec pouvoir catalytique d’unc résine échangeusc d’ions
dépend principalement du nombre des groupes actifs,
donc de sa capacité d’échange. Ccpendant, seuls les
groupes ionisés sont cfficaces. Pour une réaction cata-
lysée par des ions H* p. ex., un échangeur carhoxylique
est, a capacité égale, heaucoup moins efficace qu’un
échangeur sulfonique, de méme que ’acide acétiquc cst
moins actif que I’acide sulfurique.

On pcut effectuer les réactions de catalyse par échan-
geur d’ions d’une maniére discontinue (procédé batch
ou continuc (procédé a colonne). On peut opérer a chaud
ct sous pression i condition d’utiliser une résine suffi-
samment stable.

21. Applications

Des échangeurs d’ions saturés d’ions HY, OII-, Hgt+,
CN~ ou d’ions acétate ont été utilisés avec succds pour
la catalyse de nombreuscs réactions (saponifications ct
hydrolyses, condensations, additions, déshydratations,
alcoolyses, transcstérifications, transpositions, ctc.). La
méthode présente le grand avantage que le catalyscur
peut étre séparé trés facilement des produits de réaction.
D’autre part, les rendements sont souvent plus élevés et
les produits finals plus purs que ceux obtenus par le
procédé classique. Ainsi, ’hydrolyse des protéines (ca-
séinc p. cx.) se fait sans formation d’acidcs humiques®?;
de nombreuses condensations avec des aldéhydes peu-
vent étre cffectuées sans formation de prodiits secon-
daires résincux®. Il est également possible d’obtenir des
réactions sélectives. DEUEL® p. ex, a montré qu’il cst
possible d’hydrolyser le maltose en présence de glyco-
géne en utilisant un échangeur a degré de réticulation
élevé; les macromolécules ne pecuvent pas pénétrer dans
les interstices trés étroits d’une telle résine, et le glyco-
gene n’est pratiquement pas attaqué.

Parmi les procédés industriels réalisés a I’aide d’échan-

. geurs d’ions, mentionnons l'inversion du saccharose®®,

ainsi que la fabrication de I’acétate d’éthyle et de nom-
breux autres esters®. Ces procédés donnent, avec d’ex-
cellents rendements, des produits de grande pureté ct
présentent de nombreux avantages technologiques (cor-
rosion amoindrie, opération en continu, contrdle aisé,
etc.).

82 C,E.UNpERWOOD ct F,E,DEATNERAGE, Science (New York)
115 (1952) 95.

63 P, MastacLl, Z. ZAFIRIADIS, G.DurR, A.Froc'uuct G. LAGRANGE,
Bull. Soc. Chim. France 1953, 693.

8¢ H, Deuvkt, J.SoLms, L. ANYAs-WEIsz ¢t G. HUBER, HHelv. Chim.
Acta 34 (1951) 1849,

88 1.G. Farbenindustrie, DBP 882091 (1942).

8 Voir I. HELFFERICH, cf. 8,
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Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Kthoxyharzen
in Abhiingigkeit von ihren Kombinationspartnern

Von K. THEILE, dipl. Ing., und P. Coroms, dipl. Chem.
Sicgfried Keller & Co., Wallisellen-Ziirich

In den letzten Jahren haben sich auf demn Anstrich-
gebiet vor allem zwei Rohstoffe in den Vordergrund ge-
dringt, dic Gegenstand von Diskussionen und umfang-
reichen Entwicklungsarbeiten geworden sind.

Es sind dies dic Athoxy- und dic Polyurcthanharze.
Beide Produkte versuchen, sich den Markt des «chemi-
kalicnresistenten Anstrichmittels» zu crobern.

Bisher standen dem Lackfabrikanten vor allem Chlor-
kautschuk und Polyvinylchlorid als chemikalienfeste
Bindemittel zur Verfiigung. Dicse Produkte versagen je-
doch in der Hitze, da sic thermoplastisch sind und -
abgeschen von der Bestandigkeit — schon bei Tempera-
turen von 80 bis 100°C einen vicl zu geringen mecha-
nischen Widerstand bieten. Daneben handelt cs sich

CH,

demittcl mit optimalen Eigenschaften fiir den jeweiligen
Zweck herstellen. Dic Vielzahl dieser Kombinations-
partner bringt jedoch cinige Verwirrung mit sich, so
daf} sich der aufmerksame Leser von Vorschriften der
Kunstharzfirmen unwillkiirlich dic Frage stellt, wo am
vortcilhaftesten die cigenen Entwicklungsarbeiten an-
zusctzen sind.

In der Folge stchen deshalb eine Reihe von Kombi-
nationen mit Athuxyharzcn zur Diskussion, wobei die
Abhangigkeit der FEigenschaften vom Chemismus ge-
zcigt werden soll.

Athoxyharz entstcht durch Kondensation von Epi-
chlorhydrin mit bis-Phenylolpropan und hat ctwa fol-
gende Konstitution (Abb. 1):

cH,

0 _ , B o
cH, con cn,--[—o—<_>(::v <‘>'70—CH2"(EII"CHx—]"—O—O—(:}—< >=o—cn, cf{—\cn,

CH,

Abb. 1

auch bei' diesen Produkten um «physikalisch trock-
nende» Bindemittel, die nur eine beschrankte Losungs-
mittelbestandigkeit aufweisen.

Die Mchrzahl aller chemischen Fabrikationsprozesse
in Farbercien, Waschmittelfabriken und ganz allgemein
in chemischen Fabriken spiclt sich bei erhéhter Tempe-
ratur ab, wobci dic «wafirigen Prozesse» meistens durch
Kochen - also um 100°C -, die iibrigen Prozesse bei oft-
mals noch héhcren Temperaturen ausgefiihrt werden. Es
gibt daher eine Viclzahl - thermisch und chemisch gleich-
zeitig heanspruchter — Anstrichobjckte, wic Reaktions-
gefifle, Lagertanks, Rohrleitungen, Kamine usw. Haufig
crfolgt der Korrosionsschutz bzw. chemische Schutz
durch Verwendung gecigneter Spezialstidhle, Verblei-
ungen und Metallisicrungen aller Art. Daneben beginnt
heute auch der Hciflauftrag von Polyamid und Poly-
dthylen den Anstrichmitteln Konkurrenz zu machen.

In dem Mafle, wic sich diec Anstrichprobleme kompli-
zierter gestalten, werden auch an den Lackchemiker
immer groBere Anforderungen gestellt. Das gilt heson-
ders fiir dic obengenannten Athoxy- und Polyurethan-
harze, mit denen man sozusagen in der Lage ist, «An-
strichmittel nach Maf3» herzustellen, wenn man iiber die
erforderlichen Kenntnisse auf dem Gebiet der IHochpoly-
mcren verfiigt. Das Anwendungsgebiet erstreckt sich fast
ohne Ausnahme iiber simtliche Anstrichobjekte iiber-
haupt. Durch dic Wahl geeigneter Kombinationspartner
1aBt sich vom hochelastischen Gummilack bis zum har-
testen Metallack, vom «kalt hiartenden» bis zum Ein-
brennindustriclack auf fast allen Untergriinden cin Bin-

CH,

Bei der technischen Herstellung unterlicgen die Werte
der Athoxy- und Hydroxylgruppen im Verhiltnis zum
Molckulargewicht kleinen Schwankungen. Besonders
beim Erhitzen verringert sich der Gehalt an Athoxy-
gruppen, was neben anderen Reaktionen auf cine Kon-
densation der Athylenoxydgruppen unter Bildung von
Dioxanringen zuriickzufithren ist (Abb. 2).

/O ~ON /0N
R—-CH—CH, + CH, CH-R «~— R—ﬁ}l[ TIH—R
CH, CH,
No”
Abb. 2 Dioxanring

Verwandte Athoxyverbindungen mit kleinerem Mole-
kulargewicht sind als Emulgatoren und synthetische
Waschmittel bekannt. Es sind dies die Tweenprodukte,
dic Polyoxyiithylenderivate der Fettsaurcester darstel-
len. Dic Athylenoxydgruppe verleiht den Molekiilen
Wasserléslichkeit. Wenn auch im vorliegenden Falle das
Athoxyharzmolckiil vicl zu grofB ist, um durch die ver-
cinzelten Athylenoxydgruppen wasserloslich zu werden,
so bestcht immerhin cine gewisse Wasserempfindlich-
keit, dic sich durch Quellung und Triibung bemerkbar
macht. Abgeschen davon stellen auch die Athylenoxyd-
gruppen hochaktive Gruppen dar, die mit viclen Chemi-
kalien reagicren. Das Epikotemolckiil ist deshalb fiir sich
noch kein Filmbildner - die Athylenoxydgruppen miis-
sen unbedingt vernetzt werden.
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. H H
Neben den endstindigen Athylenoxydgruppen sind in 0
ziemlich regelniBigen Abstinden Hydroxylgruppen vor- | l ' EE.’}E""’l'mlck“' | Lo
handen. Sie verleihen dem Molckiil die Eigenschaft cines ) ) o 0
lincaren Polyalkoholes. Dic Hydroxylgruppen sind in-  “H “H o nr Y ) _
takt, sic lassen sich verestern, verdthern und mit Iso- O\Al/o\ /0 0\ l/O\Al/O 0\\ 1/0\ /0+
cyanaten umsectzen. Sic tragen chenfalls zur Hydro- —=AL__--Al- A = A Al — ALO,
philic des Molekiils bei, jedoch betriigt die Anzahl der Aluminiwin Metall +
freien —OH-Gruppen nur maximal 0,4 Molprozent. Wei-
. . . . . Abb. 3
terhin wird der hydrophile Charakter dieser vercinzelten .
Hydroxylgruppen noch geschwiicht durch die hydro- In dem Malle, wic man durch Vernctzungsreaktionen
phoben Pcnolalkylidtherbindungen in Nachbarstellung, - z. B. Veresterung mit Fettsiuren - dic Polaritit des
Der phenolische Charakter des Molekiils wird durch Molckiils abschwacht, sinkt sclbstverstiandlich auch dic
die Veridtherung der phenolischen ~-OH-Gruppe aufge- Haftfestigkeit auf solchen Untergriinden.
hoben. Auch in der Wirme oder am Licht tritt keine Dic Reaktionen, die zur Herstellung von Anstrich-
crhebliche Verfirbung auf. - mitteln auf Athoxyharzbasis fiihren, werden bhestimmt
Dic hohe Polaritit des Molekiils ist fiir die gute Haft- durch die Kombinationspartner cinerscits — wobei deren
festigkeit verantwortlich. Das gilt inshesondcere auch fiir Funktionalitit eine ansschlaggebende Rolle spielt — und
die Untergriinde, die sich mit einer festen Oxydschicht durch den Rcaktionschemismus andrerseits, der — in
iiberzichen, wic z. B. Aluminium. Hier besteht cine Abhingigkeit von der Temperatur — cine Vernetzung
durch Nebenvalenzbindungen verstiarkte Haftung in- der Athoxygruppen, der Hydroxylgruppen oder heider
folge Bildung von Wasscrstoffbriicken (Abb. 3). Gruppen bedingt. So 1463t sich cinteilen in:
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I. Reaktionen mit den Athoxy- und Ilydroxylgruppen,
wobci sich selbst bei monofunktionellen Partnern bereits
kugelformige Molekiile bilden, die sich dann - je nach
Partner — weiter vernetzen konnen. Hierzu gehoren die
Veresterungenmit Fettsiuren, dic Vernctzung mit Pheno-
und Amineplasten (dic Ictzten beiden allerdings nur beim
Einbrennen) (Abb. 4, I).

II. Reaktionen mit den Athoxygruppen, wobei mit bi-
funktionellen Partnern vor allem lineare Gebilde von
hoher Flexibilitit entstehen, bei tri- und polyfunktionel-
len Partnern sphirisch vernetzte Kolloide, deren cin-
zelne Glieder jeweils dic Linge des eingesetzten Athoxy-
harzmolekiils tragen. Der Charakter des Polyalkohols

bleibt erhalten. Zu dieser Gruppe zihlen vor allem dic

«kalt hiirtenden Zweikomponentenlacke» unter Verwen-

dung von Diaminen oder Polyamiden als Harter, aber

auch die Prikondensate aller Art, sofern dic Filmme nicht
doch cingebrannt werden (Abb. 4, IT).

I11. Reaktionen mit den [ydroxylgruppen, wobei cben-
falls spharisch vernctzte Molekiile entstchen, sofern der
Partner bifunktionell ist. Es findct cinc schichtenweise
Vernetzung der Athoxylmrzmo]ckiilc statt, wobei dic
endstiindigen Athylenoxydgruppen crhalten bleiben.
Hierzu zihlt insbesonderc dic Kombination mit Iso-
cyanaten (z.B. Desmoduren) die, genau wie die Athylen-
oxydgruppen, zur Kondensation labilen Wasscrstoff be-
notigen. Sic reagicren — jedenfalls in der Kilte - ledig-
lich mit den Hydroxylgruppen, deren Wasscrstoffatome
fiir die Athylenoxydgruppen unter gleichen Bedingun-
gen nicht zuginglich sind (Abb. 4, III).

I. Veresterung von Athoxyharzen

Dic Veresterung von Athoxyharzen mit hsheren Fett-
sdauren verlauft in zwei Stufen. Schon bei niederen Tem-
peraturen werden Fettsiduren dirckt an dic endstindigen
Kthylcnoxydgruppcn addicrt, wobei der Wasscrstoff der
Carboxylgruppe mit dem Ather-Sauerstoff der Athylen-
oxydgruppe cine neuc Hydroxylgruppe bildet. Die zweite
Stufe bildet die normale Veresterung unter Wasser-
austritt zwischen Hydroxyl- und Carboxylgruppen, die
erst bei hoheren Temperaturen stattfindet (Abb. 5).

Dic Veresterungsgeschwindigkeit ist ctwas grofler als
bei den iiblichen Glycerin- oder Pentairytritveresterun-
gen, was darauf schlieBen Liflt, daf3 sich die Fettsaurc-
molekiile bei dem groBen Abstand der -OIH-Gruppen
gegenscitig wenig behindern, Dic stufenweise Vereste-
rung kann man sich zunutze machen, wenn man Ester
von schr polymerisationsfrcudigen I'cttsiduren — wie z. B.
Holzolfettsaure — herstellen will. Bei der normalen Ver-
esterung unter Zugrundclegung der Hydroxyl- und Atho-
xyaquivalente tritt bereits bei 220°C vorzcitige Gela-
tinierung cin. Wiihlt man aber ein Athoxyharz niederen
Molgewichtes mit mehr Athoxygruppen, wic z. B. Epi-
kote 1001, so gelingt der Einbau bei I50°C, wenn man
als Aquivalent lediglich dic Athylenoxydgrnppen zu-
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grunde legt, also dic Reaktion nach Stufe I lenkt. Dicsc
Verkochung Lifit sich sowohl mit den Partnern allein
als auch nach Art der «Priitkondensation» in Gegenwart

Stufe I
OH OH o
7 | | " 150°C
CH,—CH ‘ CH—CH, + HO—C— >
OH No”
O OH
—¢C 0—CH—CH— — - ! —-cH—cH~0-C
i | oM | i
) OH oIl 0
Stwufe 11
C=0 C=0
A ed
{HO", {HO"
OH oH OH
c-0—! = L_o-c -2H,0
I 1
s OH
Abb. 5

von Lésungsmitteln durchfiihren. Es resultiert ein Mole-
kiil, welches vor allem lincar weiterpolymerisicren kann,
also trotz Einbau von 36 % Holzslfettsiure hochelastisch
bleibt. Die Vernetzungstendenz ist jedoch selbst in der
Wiirme nicht allzu hoch, so daB8 das Produkt nicht die
IHirte anderer Epikote-Einbrennlacke erreicht. Di¢ nach-
folgende Kurve (Abb. 6) zeigt dic Veranderung der Saure-
zahl (SZ) pro Zeitcinheit wiihrend der Verkochung bei
150°C, '

20

g L R
$Z Holzélfel/ssure-_| |
i verkochurng
50— N — ‘m/‘/ Eprkore 100/
N\ des 150°C

60 —
|

ol N
l |

1]

20

/0 4 +

s
0 /0 20 30 ¢0 50 60 70 80
Minvten

Abb. 6

Zusammensctzung :
500 Teile Epikote 1001, 280 Tcile Holzolfettsiure

Die Eigenschaften der Epikotcester sind von der Art
und Menge der Fettsduren abhiingig. Sic dhneln in man-
cher Weise den Alkydharzen, wobei deren gute Eigen-
schaften (die Wetterbestandigkeit bildet manchmal cine
Ausnahme) um cin viclfaches verstirkt sind. So haben
sic einc schnellere Trocknung, bessere Abrasionshestin-
digkeit, bessere Wasser- und Chemikalicnbestindigkeit.
Der Aufbau (Abb. 4, I) macht sich hicr giinstig bemerk-
bar, indem das vernctzte Molekiil nach auflen hin mit
schwer angreifbaren, wasserabweisenden, aliphatischen
Fettsiurcketten umgeben ist. Durch Siuren und Basen
ist das Molekiil viel schwerer verscifbar als cin Alkyd-
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harz. Trotzdem bleibt der Fettsiurccharakter bestim-
mend, da dic quantitative Vernctzung eine erhebliche
Alterung voraussetzt und sich durch Addition von Sauer-
stoff.an dic Doppelbindungen erncut polare angreifbare
Gruppen bilden kénnen. Objekte, die permanent einer
bestimmten chemischen Beanspruchung ausgesetzt sind,
werden daher durch dic Epikoteester nicht ausrcichend
geschiitzt. .

Mit zunchmendem Gcehalt an Fecttsidure verindert
sich — wie bei den Alkydharzen — die Laslichkeit. Wah-
rend das unveresterte Athoxyharz nur in stark polaren
Losungsmitteln (Ketonen usw.) léslich ist, werden die
Ester bereits durch polarisiecrbare (Aromaten) oder sogar
unpolare (Aliphaten) Losungsmittel gelost. In gleichem
Maf3c sinkt mit dem Verschwinden der Hydroxylgruppen
die Haftfestigkeit auf Leichtmetallen. Man 148t deshalb
viclfach cinige Hydroxylgruppen unvernetzt. Dic unge-
fihren Losungsmittelmengen kann man sich aus dem
Molckiilbau ableiten. So erspart man zeitraubende Ver-
suche mit den verschicdensten Losungsmittelgemischen.
Als Beispiel sci das unvernetzte Epikote 1001 mit cinem
Molgewicht von etwa 1000 gewihlt. Es hat cinen Athoxy-
wert von 0,20 Mol und einen Hydroxylwert von 0,32
Aquivalenten /100 g'. Addiert man beide Werte und sctzt
fiir die Losung von 100 g Epikote 1001 0,52 Mol Butyl-
alkohol zur Tarnung der polaren Gruppen cin — das sind
0,52 mal 74 = 38,5 g — sowic einc Mindestmenge an
Toluol zur Umhiillung der aromatischen bis-Phenylol-
propankernc, so entsteht einc klare Losung selbst dann,
wenn man mit Toluol helichig weiterverdiinnt. Eine Lo-
sung der Zusammensetzung 100 g Epikotc 1001, 38,5 g
Butanol und 61,5 g Toluol 1Bt sich ohne Schwierigkeiten
herstellen. Abb. 7 zeigt das Schema der Losungsvorgiinge.

. L4 Q
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AN |
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“OH” /ﬁ
.
Q% | @‘” (e,
Abb. 7

In gleicher Weise, wie sich bei der Veresterung die Anzahl
der Hydroxyl- und }\'thoxygruppen verringert, kann auch
der Anteil an Butanol verringert werden. Die aliphati-
schen Fettsaurcketten schwichen die Polaritat des Mole-
kiils noch zusatzlich, so dafl schon bei Ersatz der Kthoxy-
gruppen durch endstiindige Fettsaurereste Loslichkeit in
aromatischen Losungsmitteln erreicht wird, bhei Ver-
csterung weitercr Hydroxylgruppen schliellich Loslich-
keit in aliphatischen Losungsmitteln.

! R.N.WuEeLeR, Epoxide Resins, Oil & Colour Chemists’ As-
sociation.
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Kombination mit Phenolharzen

Dic Vernctzung von Athoxy- mit Phenolharzen er-
fordert hohere Temperaturen. Einc kalte Mischung ist
in einer Komponente belichig lange haltbar, zeigt aber
auch aufgestrichen keinerlei trocknende Eigenschaften.
Dagegen zeigt diese Kombination vorziigliche Eigen-
schaften, wenn bei Temperaturen von 160 bis 180°C
ctwa 1 Stunde bis 30 Minuten eingebrannt wird.

In bezug auf Chemikalienbestiindigkeit stcht die Phe-
nolharzkombination an der Spitze des mit Athoxyharzen
bisher Erreichten. Naturgemif cignet sich nicht jedes
Phenolharz, und die Art der Vernetzung ist von der Tem-
peratur und dem Aufbau des Phenolharzes abhingig.
Ausschlaggebend sind bei den Phenolharzen folgende
aktive Gruppen (Abb. 8):

Phcnolharz
OH * 1.

3. H(\cn,on *2

~CH,
CcH,

—CH,

i HOHZC—OH .3

|
(0]

|

((l:Hz)a
CH,

Abb. 8

1. Freic phenolische —OH-Gruppen, derecn H durch
dic Kerndoppelbindungen aktiviert ist. 2. Mecthylol-
gruppen. 3. Labilc Wasserstoffatome in o- und p-Stel-
lung zur phenolischen ~OH-Gruppe (vor allem, wenn
dicse nicht verithert ist).

Die freien phenolischen ~OH-Gruppen haben durch
die Enolform gegeniiber den Hydroxylgruppen ein stark
gelockertes Wasserstoffatom, welches mit den Athoxy-
gruppen unter Wasserstoffverschiecbung und Phenol-
dtherbildung reagicert. Diese Reaktion erfolgt bereits bei
Temperaturen um 100°C. Sie bildet die Grundreaktion
der spiiter angefiihrten Prikondensation. Erst bei ho-
heren Temperaturen (iiber 160°C) reagicren dann die
Mcthylolgruppen und Kernwasserstoffatome mit Ath-
oxygruppen oder den freien Hydroxylgruppen des Ath-
oxyharzmolckiils unter Veratherung usw. (Abb. 9). Sol-
len besonders clastische Filme hergestellt werden, so
darf dic Quervernctzung der Methylolgruppen nicht all-
zuweit getrieben werden, d. h. man muf3 entweder un-
vollstindig aushérten oder besser cin Phenolharz wih-
len, das wenig Methylolgruppen hat, bzw. bei dem viele
Methylolgruppen verathert sind? Dic Anzahl der freicn
phenolischen ~OH-Gruppen sollte das Athoxyiquivalent
nicht wesentlich iiberschreiten, da im ausgchiirteten Zu-

2 Technical Bulletin der «Shell Chemical Corporation», Nr. 76, 77,
107, 112, 113, 114, 115, 116.
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stand verbleibende phenolische Gruppen die Chemika-
lienresistenz herabsctzen. Um bei hoher Vernctzung cine
gute Elastizitat zu erreichen, gecht man von den héher-
molckularen Verbindungen, wic 1007 und 1009 aus. Zur
Vermeidung von Filmstérungen bei der Trocknung ist
cin geringfiigiger Zusatz von Polyvinylbutyral (1 bis 2%)
zweckmiflig. Dic Aufiragsdicke pro Anstrich darf nicht
allzugrof} scin, da sich sonst heim Einbrennen Poren
bilden. Solche Einbrennlacke zeigen eine gute Haftung
sclbst auf Messing. Thre Chemikalien- und Wasserbe-
standigkeit ist fast allen andercn Athoxyharzkombina-
tionen iiberlegen, so daf} iiberall dort, wo diec Miglichkeit
des Einbrennens gegeben ist und wo der etwas dunklere
IFarbton keine Rolle spiclt, der Phenolharzkombination
der Vorzug zu geben ist. Die Ursache der hohen Bestin-
digkeit des vernctzten Molckiils ist darin zu sehen, dafd
im Idealfall alle Athoxygruppen und cventuell cin Teil
der Hydroxylgruppen verithert sind. Beide — Ather und
Hydroxylgruppen - sind auficrordentlich schwer angreif-
bar, zumal dic Molkohision als additive Grof3c mit zu-
nchmender Vernctzung eine zunchmende Verfestigung
dieser Gruppen herbeifiihrt.

Kombination mit Ilarnstoff- und Meclaminharzcn

Harnstoff- und Melaminharze geben, wenn sic keine
freien Aminogruppen haben, chenfalls stabile Kombina-
tionen mit Athoxyharzen ohne trocknende Eigenschalf-
ten. In der Hitze reagieren dic endstindigen Mcthylol-
gruppen wie bei den Phenolliarzen. Die Einbrennzciten
bzw. Temperaturen sind niedriger als bei den Phenol-
harzen, dic Chemikalien- und Wasserbestindigkeiten
nicht ganz so grof}. Dic Haftfestigkeit ist auf fast allen
Untergriinden ausgezeichnet®, Das Einsatzgebict be-
schrankt sich in der Hauptsache auf helle Lacke und
Weillemaillen, die mit der Phenolharzkombination nicht
herzustellen sind. Gegeniiber den Phenolharzen enthilt
das vernetzte Molckiil neben Phenolither-, Ather- und
Hydroxylgruppen noch substituierte Harnstoffinolekiile.
Dicsc sind wahrscheinlich auch der Grund der ctwas
schlechteren Wasserbestandigkeit. Immerhin ist die
Wasscrbestindigkeit crheblich besser als bei reinen
Harnstoffharzen oder anderen Kobinationen, z. B. mit
Alkydharzen.

Chimia 9 - 1955 « Mai

cH,0H II. Kalthirtende Reaktionen an den Athoxygruppen

Wiihrend dic bisher genannten Athoxyharzkombina-
tionen gute Erfolge gezeigt haben und sich in vieler Be-
zichung den Markt bereits erobern konnten, herrscht auf
dem Gebict der «kalt hirtenden» Athoxyharzanstriche
immer noch einige Unklarheit. Die Schwierigkeiten, die
ganz allgemcin ciner Zweikomponenten-Filmbildung bei
normaler Temperatur cntgegentreten, weisen auf den
mangclhaften Zustand der «Kalthirtung» hin. Einer-
seits miissen beide Komponenten auflcrordentlich aktiv
scin, damit sic iiberhaupt bei normaler Temperatur rea-
gicren konnen. Im Gegensatz dazu diirfen sie nicht allzu
aktiv sein, damit ein moglichst langes pot life resultiert.
Aktive Gruppen, dic iiberhaupt bei Zimmertemperatur
Vernetzungsrcaktionen eingchen kénnen, reagicren mei-
stens auch mit andcren Stoffen. So recagieren z. B. die
Isocyanatgruppen des Desmodurs energisch mit Wasser
unter CO,-Abspaltung oder unter Bildung von Harn-
stoff, dic Aminc unter Addition von Wasser, Siduren usw.
Diesc unerwiinschten Nebenreaktionen kénnen nur dann
vermieden werden, wenn die Vernetzung quantitativ ver-
lauft. Tatsidchlich kann aber cine vollstindige Vernet-
zung erst nach unendlich langer Zeit oder iiberhaupt
nicht erreicht werden. Mit der zunchmmenden Vernctzung
nimmt nicht nur dic Konzentration der aktiven Grup-
pen, sondern auch dic Bewegungsmaglichkeit der Mole-
kiile ab. Es werden aktive Gruppen so in den Molckiil-
verband cingekapselt, daB sic an der weiteren Reaktion
sterisch gchindert sind. Erst durch einen Einbrennproze
kann infolge Wiirmebewegung cin verkapselter Rest an
aktiven Gruppen zur Reaktion gebracht werden. An die-
ser Stelle sci auch auf cinen Artikel von HEBERMEHL?
ither Polyisocyanatharze verwicsen, in dem cr cbenfalls
auf dic zunechmende Behinderung in der Reaktionsfihig-
keit von Isocyanatgruppen aufmerksam macht, deren
Vernctzung unterhalb 120°C immer unvollstindig sci.

Fiir dic Kalthirtung von Athoxyharzen sind grund-
satzlich alle Verbindungen cinzusetzen, dic starke Was-
serstoffdonatoren sind. Die Reaktion der Athoxygruppe
mit labilem Wassecrstoff ist weniger heftig als die der
Isocyanatgruppe. So rcagieren z. B. Athoxygruppen im
Epikotcmolckiilverband bei normaler Temperatur nicht
mit Wasser, sondern lediglich mit Aminen. Isocyanat-
gruppen reagicren mit beiden Verbindungen — mit Ami-
nen jedoch so stark, dafl das pot life hochstens 1 Minute
betréigt. Eigene Untersuchungen mit aromatischen Ami-
nen, wie Anilin, p-Phenylendiamin und Benzidin, zeig-
ten, dafBl dic Athoxygruppen des Epikotcharzes mit die-
sen Verbindungen bei Zimmertemperatur nahezu iiber-
haupt nicht bzw. auflcrordentlich langsam rcagicren,
wihrend Isocyanatgruppen mit dicsen Verbindungen
ebenfalls innerhalh weniger Sekunden Gele bilden. IFir
die Kalthirtung von Athoxyharzen scheiden somit dic
aromatischen Amine aus. Eine gewisse Ahnlichkeit mit

3 Vernetzte Polyurcthane auf dem Lackgebict: R. HeBeERMEUL,
Bull. Schiweis. Vereinig. Lack- u. Farbenchemiker 1953, Nr. 21.
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auch besser dosicren. Eine grundsitzliche Anderung der
Bestindigkeiten, dic in der Hauptsache von den Stick-
stoffatomen abhiingig sind, ist aber auch hicr nicht zu
erwarten. Prikondensate mit Phenolharzen bringen in-
sofern cinen Vorteil, als cin Teil der Athoxygruppen ver-
dthert ist und somit der Hiirteranteil verringert werden
kann?. Ahnliche Resultate kann man aber auch cinfach
durch Einsatz héhermolckularer Epikotetypen errcichen,
da bei der «Kalthiartung» das cinkondensierte Phenol-
harz praktisch keine weiteren Vernetzungsrcaktionen
cingeht. Wenn aber Ietzten Endes doch eingebrannt wird,
dann li3t man zweckmafig die ganze Aminhéartung bei-
scite, weil in diesein Moment die Bestiindigkeit auch auf
den neutralen und sauren Bereich ausgedehnt wird.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die mit

Aminen kalt gehirteten Epikotcanstriche heute noch-

immer cinen nur hegrenzten Chemikalienschutz darstel-
len. Dieser erstreckt sich auf den stark alkalischen Be-
rcich und auf diversc Lésungsmittel. Die Siure- und
Wasserbestiindigkeit ist nur temporirer Beanspruchung
gewachsen, wenngleich sie z. B. gewdhnlichen Alkyd-
harz- oder Ollackanstrichen iiberlegen ist. Versuche mit
anderen Hirtungsmitteln sind zurzeit noch nicht ab-
geschlossen und werden der Gegenstand eincs spiiteren
Berichtes scin.,

III. Reaktionen mit den Hydroxylgruppen

Dicse Gruppe umfafit speziell die Kalthirtung mit
Isocyanaten, wic sic bisher versucht wurde?. Dic Kom-
bination von Epikotcharzen mit Isocyanatcen ergibt Lacke
mit guten mechanischen Eigenschaften, aber ungeniigen-
der Chemikalienfestigkeit. Die Athoxygruppen bleiben
bei der Kalthirtung unvernetzt, was dic schlechte Che-
mikalicnresistenz der bisherigen Versuche tcilweise er-
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kliren mag. Auch ist dic Reaktion ctwas triger als mit
den ecigens fiir die Isocyanatkombination geschaffenen
Polyalkoholen (z. B. Desmophenen). Das pot life ist ent-
sprechend linger. Nach cigenen Versuchen betrug die
Zeit bis zur Geclatinierung bei Zimmertemperatur oft
vierzehn Tage und dariiber. Danach zu schlieflen, ver-
bleiben nach eciner Wartezeit von sichen Tagen nach
dem Anstrichauftrag noch cinc grofic Menge unvernetz-
ter Isocyanatgruppen. Als Ausgangsbasis fiir dic Iso-
cyanatkombination scheinen die hochmolckularen LEpi-
kotctypen, dic arin an Athoxygruppen sind, wesentlich
gecigneter. Letzten Endes empfichlt sich aber auch dic
Vernetzung dieser restlichen Athoxygruppen durch Ver-
csterung oder Verdtherung nach Art der Prakondensate.
Grundsiitzlich wird man dic Hartung durch Infrarot-
trocknung oder Einbrennen der Anstriche heschleunigen
miissen, wenn gute Chemikalienbestindigkeit crreicht
werden soll. Auch dicse Versuche sind noch nicht ab-
geschlossen. '

Zusammenfassung

Ein Uberblick wird gegeben iiber dic Kombination
von Athoxyharzcn mit [Fettsaurcn, Phenolharzen,
Aminoplasten, Aminen, Polyamiden und Isocyanaten.
Dic resulticrenden Eigenschaften sind abhingig von den
Vernctzungsreaktionen, dic an den Athoxy-, Hydroxyl-
gruppen oder an beiden Gruppen stattnden kénnen.
Dic besten Bestandigkeiten werden mit Phenolharzen
in Einbrennlacken erreicht. Dic mit Aminen geharteten
Kombinationen weisen noch erhebliche Miingel auf, selbst
dann, wenn chenfalls mit Phenolharzen kombiniert und
eingebrannt wird. Eine Erklirung wird gegeben fiir die
gute Laugenbestiindigkeit der mit Aminen gehirteten
Lacke neben ihrer schlechteren Wasser- und Saure-
bestandigkeit.

Prizisionswaagen

Den hohen Anforderungen, welche an dic analytischen Waa-
gen fiir kleine Substanzmengen gestellt werden, entsprechen
dic Konstruktionen unserer einheimischen Industrie in vortreff-
licher Weise, Diesc Waagen zihlen daher zu den anerkannten
Spitzenprodukten der schweizerischen Priizisionsarbeit.

Praktische Erfahrungen haben nun gezeigt, daf cin Bediirf-
nis danach bestcht, auch gréBere Quantitiiten wertvoller Sub-
stanzen méglichst genau abwiigen zu kénnen, Mengen, dic die
Belastungsméglichkeit der Analysenwaagen iiberschreiten.

Dic Firma Mecttler (Ziirich), deren Analysenwaagen Weltruf
genieflen, hat dic Erfahrungen, dic sic bei deren Bau gewinnen
konnte, nunmchr auf dic Entwicklung von Prizisionswaagen.
fiir gréfere Substanzmengen ausgedehnt.

Dic Charakteristika dicser Waagen sind Genauigkeit, Schnel-
ligkeit, Einfachheit und Sicherheit.

Dic beistchende Skizze (AbD. 1) zcigt die Konstruktion und
Arbeitsweise der Mettler-Priizisionswaagen. Sic weiscn cine

cinzige Waagschale (1) auf, da die Gewichte in die Waage cin-

gebaut sind. Die aufgelegte Last iibertriigt ihr Gewicht anf den
Waagebalken (2), der in den Chromnickelstahlschneiden (3)
gelagert ist. Das Gchiinge (4) mit dem Schaltgewicht (5) und
der Parallelfiihrung (6) dienen zur Ubertragung der Belastung

Abb. 1. Konstruktion und Arbcitsweise der Mcttler-Priizisionswaagen.
1 Waagschale, 2 Waagbalken, 3 Schneidcnlagerung, 4 Gehiinge,
S Schaltgewicht, 6 Parallelfiihrung, 7 Gegengewicht, 8 Projcktions-
skala, 9 Magnetdampfung, 10 Projektionsstrahl, 11 Gewichtsarzeige,
12 Nullpunkteinstellung, 13 Transportsicherung, 14 Offnung fiir
Gchiingedurchfiihrung
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revision vorbereitet, deren Behandlung vom Vorstand aber
wegen anderweitiger Inanspruchnabme auf spiter verschoben
werden mufite,

Migliederstatistik 1954

Mitglicderbestand am 1.Januar 1954 . . . . . . . . 1030
Mutationen 1954:
Eintritte . . . . + « « + v v v v v oo 09
Austritte . . . . . . . . . . .o oo, . 33
Ausschlitsse . . . . . . . . .. .. ... 15
Gestorben . . . . . .. .. .. ... 1

49 49
Reinzuwachs. . . . . . . . ., .20 20

Mitglicderbestand am 31.Dezember 1954 . . . . . . 1056

15 Ausschliisse, gegeniiber 5 i Vorjahr, wurden ausge-
sprochen.

In Frithjahr 1954 wurde cin auf Miirz 1954 abgeschlossenes
Mitglicdcrverzeichnis von der Buchdruckerei H. R. Sauerlinder
& Co. gedruckt und allen Mitglicdern zur Verfiigung gestellt.
Mit dieser Drucklegung wurde nicht nur cine Oricnticrung der
Mitglicder iiber den derzeitigen Mitgliederkreis, sondern auch
dic Foérdcrung der Pflege des Kontaktes und der Kollegialitiit
unter den Mitglicdern unscres Verbandes bezweckt.

Dic Herausgabe unserer Zeitschrift wurde durch groflziigige
Zuwenduugen der Firmen Ciba, Sandoz und Geigy ermdoglicht.

Den Mitgliedern der Redaktionskommission, der Kammer,
des Vorstandes, den Rechnungsrcvisoren sowic dem Leiter der
Geschiftsstelle gebiihrt aufrichtiger Dank fiir ihee Mitarbeit,

Dr. E.Z1eGLER, Priasident

Rapport du Président de la Chambre suissc des Chimistes

Au cours dc I'excercice 1954, la Chambre suisse des Chimistes
s'cst réunic 3 deux reprises ¢n assemblée pléniére. Le «Burcau»
de la Chambre s’cst réuni également deux fois, indépendam-
ment d’une conférence tenuc avee les délégués des institutions
universitaires ct industriclles ayant soulevé des objections au
sujet du Réglement du Registre suisse des Chimistes.

C’cst I'établissement du dit Registre ct de son réglement qui
ont fait I'objet de I'activité essenticlle de la Chambre suissc
des Chimistes, de son «Burcau» ct de¢ scs commissions, au
cours de cet excercice. Avant de vous indiquer pourquoi, per-
mettez-moi de rappeler qu'en 1953 déja, nous avions cxposé,
oralement, la base de notre projet de créer un Registre suisse
des Chimistes a diverses personnalités de nos universités en
Suissc allemandc ct en Suissc romande sans rencontrer d’intérét
spécial, ni d’objections, sauf cctte remarquc: «Etablissez un
réglement précis ct définitif et alors nous I’étudicrons.» Nous
sommes donc allés dc I'avant,

En fin 1953 cc Réglement a été publié de fagon a ce que le
Registre puisse officicllement étre ouvért au début de 1954, ce
qui a ¢été fait sclon le plan prévu, sclon les décisions de I'As-
semblée générale de I'A.S. C. du 22 mars 1953 ct de la Chambre
suisse des Chimistes du 12 septembre 1953.

Done, le 15 janvicr 1954, nous avons pu communiquer 1'ou-
verture officiclle du Registre suisse des Chimistes.

Alors que ni intérét net ni objections n'avaient ¢té formulés
auparavant, la publication du Réglement nous a valu trés vite
unce vive réaction avec diverses objections tout d'abord de
I’Ecole Polytechniques I'édérale et de ’Université de Genéve,
puis de diverses industrics importantes. ’

Ces institutions universitaires ct industriclles se sont notam-
ment élevées contre article 10 (passage du Registre des Chi-
mistes techniciens au Registre des Chimistes universitaires) et
contre article 6 (groupe B, Chimistes sans diplomes officiel-
lement reconnus).

C’est dans le but de chercher unc solution a ces difficultés,
dans le but de chercher un compromis que la Chambre suisse
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des Chimistes s’cst réunic en assemblée plénidre le 20 février a
Berne ct le 3 juillet A Olten. Dans le méme but, le « Burcau»
de la Chambre a tenu deux séances, le 29 mai a Aarau et le
23 octobre A Berne.

Le 12 mai 1954 le « Burcau» a cu une entrevue, a Zurich,
avec les délégués de ’E.P. T, ct des trois principales industrics
de Bale. Entretien parfaitement ouvert ct cordial qui nous a
conduit, avee ’accord de la Chambre, a établir de nouvelles
propositions ou plus exactement suggestions.

Cc nouvcau projet devait étre discuté, a titre d’orientation,
avee les mémes délégués, plus un délégué¢ de Genéve, cn
décembre.

Cctte réunion, également trés cordiale, n'a pu avoir licu
qu'en janvier 1955, j’en parlerai done dans le Rapport de I’an
prochain.

1l va de soi que toutes les études et suggestions dans ce do-
mainc ont été faites avec l'accord de la Chambre suissc des
Chimistes ct avec I’aide et la collaboration de ses commissions
ct des membres du «Burcau», sans omettre bicn entendu le
Président ct lc Comité de notre Association.

Est-cc A cause des objections soulevées ou en raison cncore
d’autres causes inconnucs — nous nc le savons — que notre
Registre n'a regu en 1954 que 31 demandes d’admission
(17 chimistes universitaires et 14 chimistes techniciens) ?

Nous pensons plutét que nos membres n’ont pas cencore
suflisamment senti I'importance de cette institution, non scu-
lement pour cux-mémes mais plus encore pour la défense et
la misc en valeur de notre belle profession.

De cette faible participation ct des objections soulevées nous
pouvons cependant tirer un résulat imprévu mais fort heurcux.
Ce résultat heurcux est, grace a ces difficultés (objections), que
notre Association ct la Chambre suisse des Chimistes ont enfin
été prises officicllement en considération par les délégués de
IE.P.F., des universités ct de la grosse industric. Le Registre
suissc des Chimistes nous a donc permis — ct ccla est fort pré-
cicux — de nouer des relations confiantes avece ces délégués, qui
nous ont finalement déclaré étre maintenant tout disposés a
collaborer avee nous chaque fois que nous aurons des pro-
blémes importants, pour la branche chimique, a leur sou-
mettre.

Ccci a pu étre obtenu griace aux cntreticns ouverts ct cor-
diaux que nous avons cus avec cux, sous la présidence aussi
bicnveillante qu’objective du Dr E.GaNzonI (Sccrétaire géné-
ral de la Société suissc pour I'Industrie chimique) 2 qui va
toute notre gratitude.

Avant de terminer ce rapport jc pense utile de signaler qu’il
cxiste cncorc un grand nombre de problémes pouvant étre
soumis A la Chambre suisse des Chimistes pour étude; le Comité
de ’A.S.C. ct le « Burcau» de la Chambre ne manqucront pas
dc fairc des propositions 2 cct égard en temps voulu,

Toutes suggestions de nos membres scront accucillics avee
plaisir. I1 me reste I’agréable mission de remercicr tout parti-
culi¢rement le Dr E. Z1IEGLER, Président de notrc Association,
lc Professcur R.S1GNER ¢t M. W. EDINGER, Présidents des Com-
missions professionnelles pour Chimistes universitaires ct tech-
niciens. De remercier chalcurcusement aussi notre juriste, M.
E.A.DUNKELBERG, dont les conscils précicux nous ont été
fort utiles.

Je tiens enfin a exprimer également ma chaude reconnais-
sance A tous les membres de la Chambre suisse des Chimistes
ct du Comité dec I'A.S.C. pour leur constant appui.

Dr A.FERRERO, président

Bericht iiber dic Chimia im Jahre 1954

Der Umfang des Jauhrganges 1954 hielt sich mit 292 Sciten
im Rahmen der vorausgegangenen Biinde. Mit Ausnahme der
Zcitschriftenreferate, die scit Ende 1953 nicht mehr erscheinen,
blicb der Aufbau des Inhaltes im wesentlichen unveriandert.
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H. Corropnr und I HARDEGGER (Ziirich), Herstellung und
Umsetzungen der 4-Halogen-indole

Als Modcllsubstanzen fiir dic Totalsynthese der Lyscrgsiiurce
(I) wurden verschiedene 4-Ilalogen-indol-Derivate hergestellt,
in der Mcinung, Substanzen, wic z.B. das 4-Halogen-skatolyl-
accton (II), wiirden sich iiber eine mctallorganische Zwischen-
stufe zu trizyklischen Verbindungen vom Typus 111 zyklisicren

CH,

X & 10\ CH,
(\ 7/ \CH, (\Pﬂ \l/\l
------- » - — |
cH, % .

\/\/ | \| H/
NH NH NH -
1 11 v
X = Cl, Br,J

lassen. III wurde als Vergleichssubstanz aus dem Kecton IV
durch Einwirkung von Mcthylmagnesiumjodid hergestellt.

Als  Ausgangsmatcrialien wurden dic 2-Halogen-6-nitro-
toluole (V) benutzt, dic mit Kaliumithylat und Oxalester zu
den 2-Halogen-6-nitro-phenyl-brenztraubensiiuren (VI) um-
gesetzt wurden. Gegeniiber der von F.C. Unctg! fiir das Chlor-
Derivat angegebenen Vorschrift wurden bedcutend verbesserte
Ausbeuten crzielt. Dic Siiuren VI wurden mit Eisen-11-sulfat
und Ammoniak zu den 4-Halogen-indol-2-carbonsiiuren (VII)
reduzicert, welche in guten Ausbeuten zu den 4-Ilalogen-indolen
(VIII), von denen das 4-Brom-indol und das 4-Jod-indol bisher
unbckannt waren, decarboxylicrt werden konnten.

Dic 4-Halogen-indole (VIII) rcagierten mit Formaldehyd
und Diathylamin zu den Mannich-Basen IX, deren Mectho-

& X | N |/ X G, "/ \1/ X COOC,H,
- CH,N - CH,CH — II
) \” \'/ | ’ C.Il \‘/Y z(I:OCH
NH NH - NI - s
VI IX X
X =Cl, Br,])

sulfate mit Natriumacctessigester zu den 4-Halogen-skatolyl-
acctessigestern (X) umgesetzt wurden. Alkalische Verseifung
von X fiihrte unter Decarboxylicrung zu I1.

RingschluBBversuche von II mit Li, Na oder Mg licBcn aber

auch bei 200° dic Substanzen, sogar das Jod-Derivat, zum
grofiten Teil unverindert.

Weiter wurden, ausgchend von den 2-Halogen-6-nitro-phenyl-
brenztraubensiuren (VI) iiber dic 2-Halogen-6-nitro-phenyl-
essigsiiuren (XI) dic noch unbekannten 4-Halogen-oxindole
(XII), aus dem 4-Chlor-indol (VIII) das 4-Chlor-tryptophan
(XIII) und aus dem Athylester der 4-Chlor-indol-2-carbon-
siurc (VII) der 4-Chlor-indol-3-aldchyd (XIV) hergestellt.

l/\\l \‘//\/(.H CHCOOH k//\/CHO
NH-C=0 T N"= i
XI1 X111 XIV

Dicse meist neuen Verbindungen sind auch von Interesse im
Zusammenhang mit den pflanzlichen Wuchs- bzw. Welke-
stoffen. Autoreferat

1 J. Amer. Chem. Soc. 71 (1949) 761,
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W. LorMmaRr (Aarau), Zur Technik der Simultan- Elektrophorese
in freier Lésung

A. PoLson! hat gezceigt, daB sich in ciner Tiscliuszelle gleich-
zcitig zwei verschicdene Analysen ausfithren lassen, wenn man
zwischen Kanalteil und Bodenteil cine Cellophanmembran
bringt und jeweils nur den abstcigenden Ast beniitzt. Solche
Mecmbranen haben jedoch verschiedene Nachteile, unter ande-
rem hohen elektrischen Widerstand, Impermeabilitat fir Ei-
weille sowic clcktro-osmotische Wirkungen. Diese konnen durch
Verwendung diinner, in Filterpapier gebildeter Gelschichten
von Agar oder Gelatine vermicden werden.

Der clektrische Widerstand und dic clektro-osmotische Akti-
viLiit solcher Mcmbranen ist geving, dic Permeabilitiit fiir
Serumprotcine und der Fliissigkcitswiderstand andererseits fiir
den vorlicgenden Zweck hoch genug. Dic Anfangsgrenzflichen
lassen sich hierbei durch cine Druckdifferenz von ctwa 10 bis
20 mm Hg. ins Gesichtsfeld bringen. Die Membranen sind bei
Feuchthaltung mchrere Tage brauchbar. Mit einer entsprechen-
den Anordnung am Mikroclcktrophorese-Apparat Kern? konn-
ten an cinem Tag (8 Stunden) 16 Analysen durchgefiihrt wer-
den. Es steht nichts im Wege, auch Zellen mit mchr als zwei
Kaniilen zu verwenden,

! A.Pouson, Nature 170 (1952) 628.

2 W. Lorman, Plasma 1 (1953) 209. Autorcferat

A. RénurrFat (Milan), Formation de complexes cuivre-hydrate
de sodium et cuivre-hydrate de potassium ct caractére des dits;
conséquences

L’action dcs solutions de soude ct de¢ potassc caustiques sur
les zéolites derivées de cuivre provoque la formation de solu-
tions contcnant les complexcs [Cu(NaOH ),]** ou [Cu(KOII),]®,
dont la séparation est possible soit cn employant I'alcool soit
cn neutralisant par un acide la base de la solution caustique.
Les complexes sont hydrolysables, leur solubilité dans les
solutions caustiques correspondrait a environ 1 de complexe
pour 10 de base. Leur existence, jusqu’aujourd’hui inconnuc,
permet unc nouvelle interprétation de certains phénoménes.

Autorefcré

R.ANLIKER, H. HEUSSER (Ziirich) und R, B. TurRNER (Houston,
Texas), Zur Stereochemie der epimeren 17a-Methyl-D-homo-
testosterone?!

ol CH, H,C_ OH

o5
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on ,CH, ! 1
’ t t N/
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111 1v

Dic beiden an C-17a cpimeren Mcthyl-D-homo-testosterone I
und II, von denen dic Verbindung I ¢in biologisch hoch aktives
Androgen darstellt, konnten mit den beiden Dioxy-D-homo-

t Vgl. R. B. Turner, R. Anuiker, R, HEuouing, J. Metsr und
. HeussEr, Helv. Chim. Acta 38 (1955) 411.
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ketonen III und IV stercochemisch eindcutig verkniipft wer-
den. Danmit ist dic Stereochemic der Verbindungen I und 11
endgiiltig festgelgt. Iin Zusammenhang mit dicsen Unter-
suchungen konnte gezeigt werden, dafl der Verlauf der WoLFF-
Kisuner-Reduktion von a-Oxy-ketonen vom Typus III und
IV von der Konfiguration des Hydroxyls in «-Stellung zur
Keto-Gruppe abhingig ist. Wihrend bei der Verbindung IV
mit axialer Anordnung des Ilydroxyls cine nahezu vollstindige
Elimination unter Ausbildung ciner Doppelbindung (vgl. VI)
crfolgt, ist beim epimeren, dquatorialen Alkohol III unter den-
sclben Reaktionsbedingungen eine normal verlaufende WoLFF-
KisnNer-Reduktion realisierbar. Nur beim Hydrazon «, wel-
ches dem axialen Alkohol IV entspricht, ist das Tautomere o’
und das ihm entsprechende Anion ¢’’’ formulicrbar, in welchem
dic an der Reaktion Dbetciligten Zentren cine koplunare An-
ordnung aufweisen, wodurch die Elimination des Hydroxyls
besonders begiinstigt ist.

('!u% v
N
[ Hh, / M
)
H)y Hy Eot NN Hy H Ny
HyC = H = Mt ---e MC
(ON oM on (ON
/ - . TN
D
vi vI
-3
LASLA e Hy H Hy
HO oy NO
CHy CHy
/ Iy N \
4 " v
Autoreferat

E. SunpT, V. PRELOG und O. JEGER (Ziirich), Neuere Frgebnissc
in der Veratrum-Alkaloid-Rethe. Kein Autoreferat cingegan-
gen.

T. GAuMaNnN, U, GucerLl und H.H, GUnTiiARD (Ziirich), Di-
clektrische Eigenschaften von Ringketoncen

Am Beispiel dreier Cyclanone wird gezeigt, wie man crstens
auf Grund diclektrischer Messungen Aufschluf8 iiber den
Ordnungszustand innerhalb des Substanzgefiiges erhalten kann
und zweitens, dal man auf Grund chemischer Ahnlichkeit —
homologe Reihe = keinesfalls auf cin physikalisch-chemisch
dhnliches Verhalten schlieBen darf. Zyklodekanon zeigt im
fliissigen Zustand den normalen Ansticg der Diclektrizitits-
konstanten mit sinkender Temperatur und einen scharfen Ab-
fall ain Schinelzpunkt, wihrend Zyklohexanon auch im festen
Zustand «freic Rotation» zeigt. Die mit Hilfe der ONSAGER-
schen Theorie berechneten Dipolmomente stimmen gut mit den
bekannten Werten tiberein. Das Zyklotridekanon zcigt unter-
halb des Schmelzpunktes einen starken Ansticg der Diclektrizi-
titskonstante, der an spontanc Polarisation ecrinnert. Zum
mindesten ist anzunchmen, daf} sich grolere Molckiilverbiinde
in bevorzugten Richtungen ordnen. Autorcferat

E. Kovits und H.H. GUNTIHARD (Ziirich), Dehydricrungen mit
CS, als Dehydrierungsmittel

Unlingst berichteten wir! {iber Gasphasen-Dchydrierun-
gen an Molybdin-Nickelsulfid-Katalysator. Als Transportgas
wurde Stickstofl verwendcet. Dic zu dehydrierende Substanz
wurde in Form einer SchwefclkohlenstofI-Losung in den Kata-
lysatorraum cingespritzt.

t E.Kovirs, H. H. GOinritarp und P. A, PeaTtrNeR, Helv. Chim.
Acta 37 (1954) 2123.
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I folgenden mochten wir iiber dic Dehydricrung ciniger in

Stellung 8 substituicrter Bicyclo-(0,3,5)-decadiene (1) an einem
Vanadiumsulfid-Katalysator berichten.

R
VAN
< n > !
AN
Dic Ausbeuten an fiinf verschicdenen l-substituierten Azulenen
im Temperaturbereich 440—520 °C sind graphisch dargestellt:

A%

30 4 @
—CH3
~-CH,-CH

-CH
A -CH{Z3
CH3
T - -
CH2 CH2 CH3
10
T \
440 4&0 520 °C
R= | cuy | ¢ u, [ncH, | icH, | cH,
liN' 2,4 2,8 2,8 2,8 3,2 l/min

" 3,99 3,65 3,36 3,36 2,81 mMol/Vers.

Abb. 1. Konstantgewdihlte Versuchsbedingungen?

5,90 cm?® CS,-Lisung [ Versuch; 1g Substanz /10 cm® Lasung
Versuchsdauer: 35 min; Katalysator: Vanadiumsulfid

Dic UV-Spcktren der Dchydricrungsprodukte lassen ver-
muten, dafl dic gebildeten Azulene cinheitlich sind, also keine
Umnlagerung des Substituenten in Stellung 2 erfolgt:

Y% Y 2V N
NOA \,/Y\>

Es bilden sich in betriachtlicher Menge gelbbraune Neben-
produkte unbekannter Konstitution, dic sich durch alkalisches
Waschen der Pentanlosung der Endprodukte und durch nach-
triigliche Filtration an Aluminiumoxyd leicht entferncen lassen,
Uber eine genaucre Untersuchung der Endprodukte werden
wir spiter berichten.

Dic Rolle des SchwefelkohlenstofTs bei der Dehydrierung ist
noch nicht abgeklirt. Es ist moglich, daB} ¢s eine fortlaufende
Regenerierung des Sulfidkatalysators bewerkstelligt. Vorver-
suche ohne CS; zceigten cine verhiltnismiBig hohe Ausheute an
Dehydricrungsprodukten. Autorcferat

2 '.‘N,: Stickstoflgeschwindigkeit; 1 : Substanzgeschwindigkeit
bei der Dehydricrung.
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H. Horrr (Ziirich), Friedel-Crafische Synthesen mit aliphati-
schen und hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen. Kein Auto-
referat cingegangen.

K. Crusius und H. Crausnenr (Zirich), Zwum Mechanismus
der Phenylazidbildung aus Diazoniumsalz und Phenylhydrazin

Schon scit den Arbciten von P. GRriEss weifl man, daf dic
Bildung von Phenylazid und Anilin aus Diazoniumsalz und
Phenylhydrazin auf zwei Wegen verlaufen muf, da bei partiel-
ler Substitution cines Benzolkerns vier und nicht nur zwed
Reaktionsprodukte crhalten werden, Mit schwerem Stickstofl
lift sich die Vertcilung auf dic beiden Reaktionswege A und B
bei der Spultung des zunichst gebildeten hypothetischen Te-
trazenkorpers feststellen:

[CoHN=N]" + H,NNHC,H,
a b cd

-H’

CoH N=N-HN-NHC H,
a b ¢ d

— A B B

CeH,NNN + H,NC,H{ C,H,NH, + NNNC,H,
abe d a bcd

Am cinfachsten wird das Atom a durch N markiert und der

18N-Gchalt des gebildeten Phenylazids und Anilins bestimmt.

Dicser Weg ist gangbar, nachdein bewiesen ist, dafl

1. keine Umdiazoticrung iiber ctwa spurcnweisc gebildetes
Diazoaminobenzol im Sinne der Gleichungen stattfindet:

[CeH, NN]* + H,NCH, =5 H' + C,H,“NNHNCH, *=
H' + Cyll, SNHNNCH, == H, "*NC¢H, + [CHNN)’

2. bei der Markierung von Atomn ¢ die Atome b und ¢ unter allen

Umstinden unmarkiert bleiben.

Es stellt sich heraus, dal zwischen 0° und 30 °C der Weg A4
zu 52 %, der Weg B zu 48 % cingeschlagen wird. Der Tempe-
raturkocffizient des Verteilungsverbaltnissces ist gering und der
Unterschicd der Aktivicrungswirmen fiir dic beiden Wege hat
cinc obere Grenze von ~ 1 keal. Ob dic geringfiigige Abwei-
chung vom Verhiltnis 1:1 fiir dic beiden Wege durch cinen
Isotopenc(Tekt bedingt ist, bleibt noch cinc offcne Frage.

Dic Reaktion gehért also zum Typ der «gegabelten Reak-
tionen», die kiirzlich an anderer Stelle ausfiihrlich behandelt
wurden!, Schr auflillig ist dic groc Beweglichkeit des Wasser-
stofTs lings der ungesittigten StickstofTkette, dic auch sonst
angctroffen wird., Da die Reaktion bei pH <2 abliuft, diirfte
dicse Verschicbung des WasscrstofTs mit der grofien Protonen-
affinitiit des StickstofTs zusammenhiingen. Dann ist nur cine
Wandcrung der Icicht beweglichen Elektronen lings der Stick-
stoffkette notwendig, um H-Atome an verschicdenen Stellen
zu binden, dic als Protonen leicht angclagert und abgespalten
werden kénnen.

1 K. Crusius, Z. Elektrochem. 58 (1954) 586. Autoreferat

J. ScurepEr und A. EscuenmoseR (Ziirich), Uber den Einfluf
der nichtklassischen Spannung auf die Geschwindigkeit der
Chromsiiureoxydation von alizyklischen Alkoholen

Es wurden verschicdene sckundire Stcroidalkohole (vor-

nchmlich Cholestanole) unter identischen Bedingungen mit -

Chromsiiure in 90prozentiger Essigsiure oxydiert (20,0°;
comy="T,14 - 104, c(cr0,)=9,51 + 10~ Mol/l) und dic re-
lativen Oxydationsgeschwindigkeiten colorimetrisch gemessen.
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Es hat sich dabei ergeben, daf3 dic Reihenfolge der Oxyda-
tionsgeschwindigkeiten parallel derjenigen Reihenfolge geht,
dic man dadurch erhiilt, dal man dic Summe der sterischen
Wechselwirkungen, die von den an der Reaktion beteiligten
Substituenten (II und OH; skew-interactions und transspatiale
Wechsclwirkungen) herriihren, abschiitzt,

Daraus darf geschlossen werden, daf3 der Abbau der nicht-
klassischen Spannung bei dem im geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt der Oxydation erfolgenden Ubergang der tetrahe-
dralen Alkohol- bzw. Chromsiurecstergruppicrung in die tri-
gonale Ketongruppierung cinen dominicrenden Einfluf} auf dic
rclative Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt, Autorcferat

H.J. HEDIGER, Neuere Entwicklungen in der Infrarot-Spektro-
skopie

Angcsichts der weiten Verbreitung der IR-Spektroskopie in
der gesamten organisch-chemischen Industric wurden zahl-
reiche Sondcrgerite entwickelt: Gaskiivetten von 2 cm bis
10 m Weglinge und Drucken bis 10 ata, Mikrozellen, Reflexions-
gerite und Polarisatoren. Mikroskope gestatten dic Aufnahine
von IR-Spcktren cinzelner Fasern und Einkristalle von ctwa
10 2 Durchmesser. Di¢c Kombination mit dem Polarisator ge-
stattet, dic Oricnticrung cinzelner Atomgruppen im Kristall
oder auf der Faser zu bestimmen.

Fiir das Studium raschester Reaktionen stehen ultraschnelle
Spcktrographen zur Verfiigung, welche mit cinem Flimmer-
spicgel bis zwcihundertmal in der Sckunde cinen gewiinschten
Spektralbercich durchlaufen. Die MeBkurve erscheint auf cinem
Kathodenstrahl-Oszillograph und wird durch cine synchron
laufende Kamera festgehalten. Auf diese Weise konnen kurz-
lebige Radikale, wie sic z.B. bei Explosionen entstchen, fest-
gestellt werden,

Bisher hat sich dic IR-Spcktroskopic meist auf dic Messung
der Wellenliange ciner Bande beschriinkt. Gegenwirtig werden
Untersuchungen angestellt, die von ciner Bande umschlossene
Fliche zu analytischen Zwecken zu verwenden. Die «integrale
Absorption» licfert verschiedene ncuc und genaucre Auskiinfte
iiber den Molckiilbau. Neuerdings wurden Geriite entwickelt,
welche diese Integration selbstétig ausfithren und gleichzeitig
mit dem Absorptionsspcktrum aufzcichnen.

Einen ganz neuen Zweig der IR-Spcktroskopic stellen die
ProzceB-Kontrollinstrumente dar. Sie messen laufend die Kon-
zentration ciner Komponente cines Mchrstoflgemisches und
registricren dicse in ciner cntfernten Kontrollstelle. Robuste
Bauweise und lecicht auswechselbare Teile gewihren hohe
Betricbssicherheit. Autorcferat

R. M. BArrer (London), W.Buser und W, F.GRUTTER (Bern),

Ton Exchange on Synthetic Faujasite

Faujasite is a rare zcolitic mincral called after the French
geologist FauJas DE SainT-Fonp. One of its sources is at
Sasbach on the Kaiscrstuhl. The faujasite crystals are normally
small octahedra bedded in phillipsitc. Quite recently faujasite
has been synthetised as a micro-crystalline powder, which
electron-micrographs show to be small cubes. It has, however,
u higher ratio of Al;0;:5i0;, and thus a greater exchange
capacity, than indicated by published analyses of natural fau-
jasite. The X-ray patterns of the mineral are identical to those
of the synthetic product and indicate a cubic structure. An
exact structurc analysis has not so far been made, but there
must be a rigid open framework of SiO - and AlO,- tctrahedra
permeated by inter-conncecting channcls as in chabasite and
related zcolitic mincrals®. As the trivalent Al isomorphously
replaces part of the tetravalent Si, the resulting ncgative
charges must be compensated by cations, presumably situated
in the channels. These cations can casily be exchanged by other

1 R.M. BArrer and L. Hinps, J. Chem. Soc. 1953, 1879.
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Compte-rendu de publications  Biicherbesprechungen

Recensioni

Methods of Biochemical Analysis, Volume 1. Herausgegeben von
D.Grick. X + 521 Sciten. Interscicnce Publishers, Inc., New York/
London 1954, Gebunden § 9.50. - Der vorliegende Band ist der crate
ciner Scric, dice kiinftig in regelmiBiger Folge erscheinen soll und iiber
dic Fortschritte der biochemischen Analyse berichten wird. s gibt
hcute, besonders im angelsichsischen Sprachgebict, cine Reihe jiahr-
licher Fortschrittsberichte auf allen miglichen Gebicten der Chemie,
dcr Physiologic'und der Medizin als «Advances», «Annual Reviews»
usw. Vicle von ihnen haben weite Verbreitung gefunden, da sie cinem
wirklichen Bediirfunis cntsprechen. Sic erméglichen dem Lescr cine
rasche Oricnticrung iiber dic wichtigsten Fortschritte auf den ver-
schicdenen Teilgebicten der chemischen und physiologischen For-
schung und crfiillen damit cine wichtige Funktion. Der ungcheure
Umfang der wissenschaftlichen Literatur macht cs heute dem cin-
zelnen unmaglich, dic auBerhally scines cngeren Arbeitsgebictes er-
scheinenden Publikationen (sei es auch nur anhand der Referaten-

blitter) zu verfolgen. — Der Herausgeber, D. GLick, umschreibt im

Vorwort zu dicsem Band das Ziel der neuen Reihe: Sic soll nicht
iiber dic Resultate, sondern in geniigender Ausfiihrlichkeit iiber dic
Mcthoden der biochemischen Forschung berichten. Wer schon dic
Erfahrung gemacht hat, wie schwierig cs oft ist, sich iiber dic metho-
dische Scite cines Problems zu orienticren, wird cinc solche Publi-
kation warm bhegriificn. Der crstc Band bringt Beitriige aus allen
méglichen Gebicten: Bestimmung der Sulfhydrylgruppen, Analyse
biologisch wichtiger Phenole, mikrobiologische Bestimmung der
Antibiotika, mikrobiologische Bestimmung des Vitamins Bj,, che-
mische Bestimmung von Ascorbinsiure, Dehydroascorbinsiure und
dic Kctogulonsiiure, Zoncencelcktrophorese, chromatographische Tren-
nung der Nebennierenrindensteroide, Analyse von Zuckergemischen
durch Chromatographic an Papicr- und Cellulosesiulen, chromato-
graphische Analyse der radioaktiven Jodverbindungen der Schild-
driisc, chcmische Bestimmung des Cholins, Bestimmung der Nuklein-
situren, Bestimmung von Rafllimose und Kestose in Pfllanzenproduk-
ten, Bestimmung des ATP und verwandter Verbindungen, Bestim-
mung von Katalase und Peroxydasc, Bestimmung der Hyaluronidase,
Analysc der Serumlipoproteide durch die Ultrazentrifuge, Bestim-
mung der neutralen 17-Ketosteroide im Urin. Wie man sicht, bietct
schon dicser crste Band eince reiche Auswall von Mcthoden aus den
verschicdenartigsten Forschungsgebicten, Mit Ausnahme cincs Bei-
trags, der aus cinem franzisischen Laboratorium stamimt (J. Rocuer),
sind allc Artikel von amerikanischen Forschern geschricben. Wir sind
iiberzcugt, daB dic Methods of Biochemical Analysis sich gut einfiih-
ren und der biochemischen Forschung ausgezeichnete Dienste leisten
werden. F. LEuTHARDT

Qualitative chemische Analyse. Von K.W.RosENMUND. 4. Auflage.
VIII + 152 Sciten. Verlag Theodor Steinkopfl, Dresden/Leipzig
1955. Broschiert Ir. 9.28, gebunden ¥r. 10.-. — Dic vorlicgende An-
leitung zur qualitativen Analyse von AuTeEnriETH (Bearbeitung
durch K. W.RosExmunp) behandelt den Stoff in der tiblichen Weise.
Nach ciner theoretischen Einleitung werden die Reoktionen der Kat-
ioncn und der Anionen systematisch besprochen und wird schlieflich
der qualitative Analysengang cinschlicBlich der sogenannten Vor-
proben dargclegt. Der «Allgemcine Teil» ist naturgemaf recht knapp
gefaBt. Nach Ansicht des Referenten wiire hier dic konscquente An-
wendung des Systems von BRONSTED fiir die Zwecke des Buches
sichcr von Nutzen. Ausdriicke wic «Dissozintion von Salzen» sollten
aus der Lehrbuchliteratur allmiahlich verschwinden, da sic crfah-
rungsgemiill oft zu MiBverstiindnissen fithren kénnen. Bei der Be-
sprechung der Reaktionen der Ionen diirfte vicl inchr Gebrauch von
Ionengleichungen gemacht werden, um 8o mchr, da dicse im «All-
gemcinen Teil» eingefithrt wurden. Auch die Darstellung der Redox-
vorgiinge sollte in Ionenschreibweise erfolgen; sic wiirde dadurch
viel iibersichtlicher. — Dic Darstellung des Analysenganges sowie die
Auswahl der Reaktioncn ist klar und zweckiniaBig. Neben der iib-
lichen Abtrennung der Ionen der 3. Gruppe mit NH HS ist auch dic
Hydrolysentrennung behandelt. Erfreulicherweise werden auch die
Reaktionen ciniger «seltener» Mectalle (W, Ti, Ce, Mo usw.) bespro-
chen. — Trotz der erwihnten Mingel (welche man allerdings noch in
schr viclen cinfacheren Lehrbiichern antrifTt) ist die Qualitative Ana-
lyse von AUTENRIETH-ROSENMUND cin gutes Lchrmittel fiir die quali-
tativen Scinester vorzugsweise von Pharmazeuten und Naturwissen-
schaftern. H.R.CHRISTEN

Emulsion Polymerization. Von F.A.Bovey, 1.M.Kovmiorr, A. L.
MEepauia und E.J.Meeuan. XII 4- 445 Sciten. Interscience Pu-
blishers, Inc., New York 1955. Gebunden $ 12,50, -~ Angesichts der
grofien technischen Bedeutung der Emulsionspolymerisation fiir die
Herstellung von synthetischemm Kautschuk, Polyvinylchlorid, Poly-
akrylaten usw. entspricht cinc zusammenfassende Darstellung der
auf dicsem Gebiet vorlicgenden wisscnschaftlichen Arbeiten cinem
praktischen Bediirfnis. Das vorliegende Werk, das cine Gemein-
schaftsarbeit der Herren I A. Bovey, I. M. Korrnorr, A.I.MEDALIA
und E. J. Meenan darstellt, fiillt diese wichtige Liicke in dem Schrift-
tum iiber dic Chemice der makromolckularen Verbindungen aus. Dic
verschicdenen Ausfiihrungsformen der Emulsionspolymerisation, dic
wichtigsten Reaktionsbedingungen, die Kinctik, der Einflufl der Poly-
merisationskatalysatoren und -inhibitoren, die Redoxpolymerisation
werden anhand von Beispiclen klar und iibersichtlich geschildert.
Dic Besprechung der technischen Emulsionspolymerisationen be-
schrinkt sich hauptsiichlich nuf die Herstcllung von synthetischemn
Kautschuk, Hicr vermifit man ein nitheres Eingehen auf wichtige
andere technische Fmulsionen, wie z. B. von Polyvinylacctat und
von Polyakrylaten. — Im ganzen geschen ist das Buch aber fiic jeden
auf dem Kunststoflgebict experimentell Arbeitenden von grofiem
praktischem Wert und kann daher bestens empfohlen werden.

H. HorFv¥

Weitere eingegangene Biicher
Berprechung vorbehalten

Diochemie der Spurenclemente. 3. Auflage. Von K., Scuanner, VIII -+
404 Sciten + 8 farbige Tafcln. Verlag Paul Parey, Berlin/ Hamburg
1955. Gebunden DM 39.60.

Modern Gas Analysis. Von P. W, MuLLEN. Interscicnce Manual 6.
IX + 354 Sciten. Interscicnce Publishers, Inc., New York 1955.
Gcebunden S 5.50.

Farbiwarenkunde. 4. Auflage. Von H.WuLF. 400 Sciten 4+ 17 Farb-
tafeln. Verlag Rudolf Miiller, Koln-Braunsfeld. Gebunden DM 16.80.

ABC des Chemielaboranten. 4., crgiinzte Auflage. Von 1I.X6uLE.
VIII + 291 Sciten, Verlag Ferdinand Enke, Stuttgart 1955. Ge-
bunden DM 16.80, broschiert DM 14.40.

Priif-, Mefl- und Kontroll-Gerdte-Lexikon 1954, Von I. HADERT.
XI 4- 748 Sciten. Hadert-1.cxikon-Verlag, Martin-Luther-Strafle
88, Berlin (W 30) 1954. Gebunden DM 38.-.

Untersuchungen iiber die Einwirkung von feuchtigheitsgesdttigter Luft
auf die Festigheit von Leimverbindungen. Von W.Kicn. Nr. 106
der Forschungsberichte des Wirtschafts- und Verkehrsimiaisteriums
Nordrhein-Westfalen. 45 Sciten. Westdeutscher Verlag, Kéln/
Opladen 1954. Broschicrt DM 11.40.

Lehrbuch der organischen Chemie. 15. Auflage. Von W.LANGENBECK.
XVI + 553 Sciten. Verlag Theodor Steinkopff, Dresden/Leipzig
1955. Gebunden Fr, 16.50.

Reaktionen in und an festen Staffen. Von K. IIAUFFE. Anorganische
und allgemeine Chemic in Finzeldarstellungen, Band II. XI +
696 Sciten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg 1955.
Gebunden DM 78.-.

Einfiihrung in die Energetik und Kinetik biologischer Vorgiinge. Von
W.BrADERCNOEN. 1X -} 368 Sciten. Verlag Wepf & Co., Basel
1955. Gebunden Fr. 28.-.

Arbeitsschutz in USA. Rationalisicrungs-Kuratorium der deutschen
Wirtschaft, Auslandsdicnst, llcft 28. 121 Seciten. Verlag Carl
Hanser, Miinchen 1955, Broschicre DM 5.80.

Lehrbuch der Chemie, 1.Teil: Anorganische Chemie. 6. Auflage. Von
W.Hocxker, XXI + 726 Sciten + 5 Tofeln + 1 farbige Spcktral-
tafcl. Akademische Verlagsgescllschaft Geest & Portig, Leipzig
1955. Gebunden DM 18.-.

Werkstoffbegriffe. Von H. Cunisten. 4. Auflage. 260 Seiten. Verlag
Huber, Frauenfeld 1955. Gebunden Fr. 11.25.

Kalium-Symposium 1954. Herausgegehen vom Internationalen Kali-
Institut, Bern 1955, Gebunden Fr. 15.-.

Lehrbuch der Agrikuliurchemie und Bodenkunde, 11.T¢il: Pflanzen-
ernihrung. 3.Auflage. Von F.ScuerfER und L. Werre. XI +
240 Sciten. Verlag Ferdinand Enke, Stuttgart 1955. Gebunden
DM 23.50, broschiert DM 21.-.

Water Supply and Waste-Water Disposal. Von G.M.Fair und J.C.
GEYEn. XII 4 973 Seiten + 1 Tabelle. John Wiley & Sons, Inc.,
New York 1954, Gebunden S 15.00.
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304040 (51). Idem, aus 3-Amino-4-oxy-1,1"-diphcnylsulfon — 2-
Naphtol-6-sulfonsiaurcamid und Kobalt. Ichte bordeaux Tone.

301816 (52). 6-Nitro-2-amino-1-oxybenzol-4-methylsulfon — 1-
Phenylamino-8-oxynaphtalin-4-sulfonsiure.  Nachchromiert cchte
Griinténc.

303279 (51). 6-Nitro-4-acetylumino-2-amino-l-oxybenzol - 2,8-
Dioxynaphtalin-6-sulfonsiure. Nachchromiert echte blaugriine Tonc,

Farbwerke Hoechst AG, I'rankfurt;

301812 (P 50). Aus diazoticrten 4-Amino-2-oxybenzol-1-carbon-
siiuren oder ihren Abkémmlingen und belicbigen Azokomponenten.
Chromicrt cchte dunkle Tone.

301813 (P 50). Aus 4-Amino-2-oxybhenzol-1-carbonsauren oder
ihren Abkémmlingen und belicbigen Diazoverbindungen. Chromiert
cchte dunkle Tone.

J.R.Geigy AG, Basel:

304386 (52). Kobaltkomplexe von sauren, von wasserloslichen
Gruppen freien o,0’-Dioxyazolarbstoflen. Fiir Wolle und synthe-
tische Fasern.

4. Fiir besondere Zwecke

Badische Anilin- & Soda-1"abrik AG, Ludwigshafen:

301443 (P 50). Aus tctrazoticrter 2,6-Diamino-1-chlorbenzol-4-
sulfonsiaure, 1 Mol 2-Amino-8-naphtol-6-sulfonsiure und 1 Mol
2-Naphtol. Jichte Tone auf Leder.

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt:

301814 (P 50). Azopigmente von weichem Korn. Man kuppelt
in Gegenwart einer wisserigen Emulsion cines Ols., Fiir Lacke, Druck-
farben und thermoplastische Massen.

Fastman Kodak Company, Rochester:

303284 (P S1). Diazoticrung eines 2-Amino-5-nitrothiazols und
Kupplung mit cinem Amin der Benzolreihe. Jichte blaue Téne auf
Acctatscide.

J.R.Geigy AG, Basel:

304041 (52). Kupplung von tetrazotierten 1,4-Di-(4’-aminostyryl)-
benzolverbindungen mit in o-Stellung zu ciner Aminogruppe kup-
pelnden Aminen und Oxydation zu den Triazolen. Auf Baumwolle
reinc fluorcszierende Tone.

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkuscn:

304721 (P S1). Aus Diazoverbindungen und Abkémmlingen des
4-Oxy-6-aminopyrimidins. Je nach Zusammensctzung fiir Baum-
wolle, Wolle, Viscose, Kunstseide, Papier oder als Pigment. Echte
klarc Gelbtone.

B. Anthrachinonfarbstoffec

1. Saure Wollfarbstoffe

Farbenfubriken Bayer AG, Leverkusen:

304722 (P S51). Bchandlung von 1-Benzoylamino-4-p’-phenyl-
anilidoanthrachinon mit sulfonicrenden und oxydierenden Mitteln.
Licht- und waschcchte Brauntone.

Sandoz AG, Basel:

304723 (52). Acylicrung von l-Amino-ll-(4"-mclhylumiuo)‘ phenyl-
aminoanthrachinon-2,2’-disulfonsiure. Blauer FgalisicrfarbstofT.

2. Kiipenfarbstofle

u) Acylaminoanthrachinonc

Ciba AG, Basel:

301819 (51). Aus 2 Mol 1,5-Diamino-anthrachinon und 1 Mol
Terephtalsauredichlorid und Benzoylicrung. Auf Baumwolle cchtes
Gelb. Auch fiir Druck gecignet.

301820 (51). Acylicrung von 1-Amino-4-benzoylaminoanthrachinon
mit Benzol-1-carbonsiure-4-sulfonsauredichlorid und Umsetzung mit
Dimethylamin.

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt:

303286 (P 51). Aus 1,5-Diaminoanthrachinon und zwei Mol m-
Iluorbenzoylhalogenid. Lichtechte Tone auf Cellulose.
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American Cyanamid Company, New. York:

304044 (P 51). 2-(2-Oxyohenyl)-4,6-di-(«-anthrachinonylamino)-
sym. triazin aus der entsprechenden O-alkylverbindung durch Jnt-
alkylicrung mit Halogenwasscrstoff. Gelbgriine Téne auf Wolle und
Baumwolle.

b) Carbazole

Cassclla Farbwerke Mainkur, Frankfurt:

300594 (P 50). Bchandlung von sckundaren Aminen, die am N
cinen Anthrachinonylrest und cinen Rest cines aus sechs kondensicr-
ten Benzolkernen bestehenden Ringsystems enthalten, mit Alumi-
niumchlorid und Thionylchlorid. Fchte Tone auf Wolle.

Ciba AG, Basel:

301818 (51). Carbazolringschlull im Anthrimid, crhalten aus 2-
(2’-Chlorphenyl)-4-chlor-6,7-phtaloylchinazolin  und  4-Amino-2,1-
(N)-anthrachinonbenzolacridon und Weiterkondensieren mit  1-
Amino-4-benzoylaminoanthrachinon. Auf Baumwolle echte olive-
griine Tone.

303285 (51). Carbazolringschluf3 in 1,5-Trianthrimiden, die zwei
ankondensierte Acridonringe aufweisen. Auf Baumwolle und Wolle
cchte Tone.

Allied Chemical & Dye Corporation, New York:
303287 (P 51). CarbazolringschluB in Verbindungen der Formel

0O NH- ‘C—/ >

SN 8
m \] R SO,
NN\

unter gleichzeitiger Sulfierung. Aul Wolle, Scide und Nylon cchte
tiefbraune Tone. In der Formel bedeutet R einen Kohlenwasserstoff-
rest mit 1 bis 12 C-Atomen, R’ Wasscrstofl, Mcthyl, Halogen oder
dic Sulfogruppe.

¢) Andere Ringsysteme

General Aniline & Film Corporation, New York:

301447 (P 50). Kondensation von Dibromdibenzanthron mit 1-
Aminoanthrachinon in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Ring-
schlufl. Auf Wolle grauc bis schwarze Tone.

3. Andere Anthrachinonfarbstofle

Farbwerke Hoechst AG, FFrankfurt:

301821 (51). Kondcnsation von 1-Amino-2-mcthoxyphcnyl-5-f-
oxathylsulfon mit 1-Amino-4-bromanthrachinon-2-sulfonsiure, Ver-
cesterung mit Schwelelgaure und Behandlung mit Alkali. Vinylsulfon-
farbstofl. Auf Wolle und Polyamiden cchte blaue Tone.

Eastman Kodak Company, Rochester:

302545 (P 50). 1,8-Dioxy-4-nitro-5-(p-oxyiithyl)-phenylamino-
anthrachinone. Echte Tone auf Acctatseide.
American Cyanamid Company, New York:

304392 (P 51). Schwefclsiurcester von  Leukoanthrachinon-
acridonen,

C. Andcre Farbstoffe

1. Triphenylmethanfarbstofle

Farbwerke Iocchst AG, Frankfurt:
302913 (P 50 und 51). IFarbstoffe der Formel

[HF/\( O\l/¥|N~n
n LA &
|

R = aliphatische oder aromatische Reste. Auf Wolle und Seide cchte
rote und blaue Ténc.
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Wenn nun der Elektrolyt, welcher Kationen A' enthilt,
von oben nach unten durch die Austauschersiule flief3t,
wird A" vom Harz adsorbiert und B daraus verdringt.
Die Losung verarmt beim Durchfiufl an A* und wird mit
B+ angereichert. Liegt das Reaktionsgleichgewicht giin-
stig und ist dic Sdule geniigend hoch, so wird der Aus-
lauf nur BY enthalten. Die Siule sittigt sich nach und
nach vollstindig mit A", Arbeitet man weiter, so cr-
scheint A" im Auslauf. Die Konzentration an A+t nimint
im Auslauf zu, bis sic gleich grofl ist wic im Einlauf.
Diesen Zeitpunkt wird man in der Praxis nie abwarten,
sondern dic Siule aufler Betrieh nehmen, wenn cin be-
stimmter leakage-Wert iiberschritten wird (Abb. 1).

A+
£inleuf
A* A* At 15
osung
A+ A+ A+
At A A*
® @60

+ * at Verbrouchte Harzschricht
AT AT A

®@ B ® 6

® e 6
®,®

®® 00
®,0,0,0

©s® ©

Unverbrouchte Harzschricht

Ausleulr
B +

A’*B* Austauscher ——
B*+A% Aus/teuscher

Abb. 1, Kationenaustausch im Saulenverfahren

Liift man nun cinc Elcktvroly t-Lésung durch dic Aus-
tauschersiulc flicBen, dic Kationen B* in groBem Uber-
schuf} zu den aufgenommenen Kationen At enthiilt, so
kehrt sich dic Reaktion um. Die adsorbierten Kationen
At werden climiniert und wieder durch Bt ersetzt; die
Siule wird regencricert. Ein aus der Praxis bhekanntes
Beispicl ist dic Aufnahme von Calcium und Magnesium,
d. h. der Ilirtehbildner des Wassers, durch cinen Kat-
ionenaustauscher in der Na*-Form und dic Regeneration
der mit Calcium und Magnesium geséttigten Sdule mit
NaCl-Losung.

Der wichtigste Faktor, der dic leakage entscheidend
beeinflult, ist der «Regencricrmittelspicgel», d. h. die
pro Liter Harz angewendete Menge Regenericrmittel.
Entgegen ‘den theoretischen Studien, hei welchen man
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dic Siulen mcist mit cinem grofien UberschuB an Re-
genericrmittel behandelt, um nur cine lonenart in der
Saulec zu haben, wendet man in der Praxis fast im-
mer vicl kleinere Regenericrmittelmengen an. Diese genii-
gen nicht, um alle in der Saule befindlichen Ionen durch
dic Jonen des Regeneriermittels zu verdringen. Man
crhilt cine Schicht von nichtregencriertem Harz im
unteren Teil der Siule. Wenn dic Ionen am Harz nur
locker gebunden sind oder leicht ausgetauscht werden,
tritt leakage cin, verursacht durch dic Verdringung der
in den unteren Schichten verblichenen durch die in den
oberen Schichten ausgetauschten Ionen. Dic Hohe der
leakage stcht im umgckehrten Verhiltnis zum Regene-
riermittclspicgel. Dic Hohe der zulissigen leakage

" spiclt in der Technik cince duflerst wichtige Rolle, be-

stimmt sie doch durch dic Hohe des Regencricrmittel-
verbrauches oft dic Wirtschaftlichkeit des Verfahrens.

Eine andere Art des Ionenaustausches im Saulenver-
fahren ist das Verfahren mit beweglichem Austauscher-
bett, d. h. das kontinuierliche Gegenstromverfahren, hei
dem sowohl das Harz als auch die zu behandelnde Lo-
sung durch das System fliclen. Abb. 2 zeigt dieses Ver-
fahren.

Die Apparatur bestcht aus drei Stufen. In der ersten
flicBt dic zu bchandelnde Losung im Gegenstromn zum
Harz durch cine Saule. Das mit den aus der Losung auf-
genorumenen lonen gesittigte Harz gelangt in die zweite
Séule. Es durchliiuft dicse Saule chenfalls im Gegenstrom
zu der sic durchflicBenden Regenerierlssung und wird
dabei von den in der ersten Siule aufgenommenen Ionen
befreit. In der dritten Saule wird es durch Waschwasser
nach dem gleichen Prinzip von der iiberschiissigen Re-
genericrlosung sauber gespiilt. Das Harz macht cinen
steten Kreislauf in den drei Siulen durch. Die Vortcile
dicser Anordnung liegen in der kontinuicerlichen Arbeits-

erschaolles Herz
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Abb. 2. Kontinnierliche Wasserenthiirtung durch Ionenaustausch mit
verschiebbarem Austauscherbett
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weise und der gleichmaBigen Qualitit des hehandelten
Produktes, wahrscheinlich aber nicht, wie angegeben
wird, in geringercn Investitions- und Arbcitskosten. Dic
Regulierung der Geschwindigkeiten der Fliissigkeit und
des Harzes bictet grofic technische Schwierigkeiten und
bedarf tcurer Einrvichtungen. s hingt von der ver-
schicdenen Dichte des Harzes und der Fliissigkeit ciner-
seits und den Stromungsgeschwindigkeiten andererseits
ab, ob ¢s moglich ist, die Gegenstrombewcgnng zwischen
Harz und Fliissigkeit aufrecchtzuerhalten. Mechanischer
Abrich des Harzes, ungleichmiBige Vertcilung des Har-
zes und der Fliissigkeit und «tote Riume» bicten grofie
Schwierigkeiten. Es wird von verschiedencn Sciten an
deren Uberwindung gearbeitet. Es ist cine offenc Frage,
wic weit das kontinuierliche Siulenverfahren das dis-
kontinuierliche Verfahren crsetzen wird!.

1.3. Membranverfahren

[onenaustauschende Membranen haben in der Technik
von sich reden gemacht. Sie werden im Laboratorium
scit cinigen Jahren gepriift, aber crst scit kurzem kann
man groflere Mcmbranen herstellen, die sich fiir halb-
technische Anlagen cignen.

Abb. 3 zcigt cine kationenaustauschende Membrane.
Sie besitzt eine pordse Struktur. Auf ihrer inneren und
aufieren Oberfliche befinden sich negativ geladene Grup-

MEMBRANE LOSUNG
® ®
®
[ ] [ ]
°
® ®
®
° °
.
® d
h ®
— Negativ geladene aktive Gruppen
(7} Bewecgliches positives on
° Bewegliches ncgatives Ion

Harz Membrane

Abb.3. Vercinfachtes Modell ciner kutionenaustauschenden Meinbrane

! W.A.SELKE und H.Buiss, Chem. Ing. Progr. 47 (1951) 529-33.

127

pen. Erzeugt man cin Potentialgefille auf beiden Seiten
der Mcmbrance, so ist ¢s den auf der einen Scite der
Membrance befindlichen Kationen moglich, dic Mcm-
brane in Richtung der Kathode zu passicren, wihrend
die Anionen dazu nicht in der Lage sind. Bringt man
cine Elcktrolytlssung in ecine ringférmige, kationen-
austauschende Membrane oder zwischen cine kationen-
und cine anionenaustauschende Membrane, so kann man
sic belichig an den darin befindlichen Kationen oder
Anionen verarmen.

In den USA ist vor ciniger Zeit cine mobile Versuchs-
anlage gchaut worden, welche in der Lage sein soll, einige
tausend Liter Brackwasser pro Stunde (Salzgchalt ctwa
2-3 g/l) bis auf cinen Restsalzgchalt von 300 mg/l zu
entsalzcen.

Das Verfahren ist sehr interessant und wird zweifellos
zu einem spiiteren Zeitpunkt ausgedehnte praktische An-
wendung finden 270

2. Praktischc Anwendung des Ionenaustausches

Der Ionenaustausch stellt heute bereits cin unenthehr-
liches Hilfsmittel vieler Gebicte der Technik dar. Die
Wasscraufbereitung nimmt kommerzicll immer noch
den grofiten Raum cin. Da an ihrem Beispicl cinige
technische Grundlagen gut ecrlautert werden koénnen,
soll sic zucrst besprochen werden.

2.1. Wasserenthirtung

Der Austausch von Calcium- und Magnesiumionen
gegen Natrivmionen — die Enthirtung von Wasser —
stellt dic erste praktische Anwendung des Ioncnaus-
tausches dar. Die heute iibliche Form cines Wasser-
enthirtungsapparates zeigt Abb. 4. Das zu behandelnde
Rohwasscr durchflict die Apparatur von oben nach
unten. Der Betrieb wird unterbrochen, sobald das im
Apparat befindliche Austauschermaterial mit Calcium
und Magnesium gesittigt ist. Is folgt cinc Riickspiilung
mit Wasser von unten nach oben. Dabei erfihrt das
Austauschermaterial cine Auflockerung, damit cs fiir
den anschlicBenden Durchgang des Regencricrmittels
iiberall den gleichen Widerstand bictet. AuBlerdem wer-
den abfiltrierte Schmutzstoffe entfernt. Die Regenerier-
mittcllésung lcitct man von oben nach unten durch die
Austauscherschicht. Das Einbringen des Regencricr-
mittels kann durch Pumpen, Injektoren oder Schleusen
crfolgen (beiderabgcebildeten Anlage durch eine Schleuse).

Irither waren nur Austauschermaterialicn auf Silikat-,
spater auch auf Kohlebasis hekannt.

2 R.Scnroce, Z. Elektrochem. 57 (1953) 195-201.

3 T. WESTERMARK, Acta Chem. Scand. 6 (1952) 1194-9.

1 G.BopAMER, U.S. Pat. 2681319, 2681320 (June 15, 1954).

¢ R.E.Bricos, tbid. 2681885 (Junc 22, 1954),

8 W.Jupa, U.S. Pat. 2660558 (Nov. 24, 1953).

7 T.R.KnissMAN, Ind. Chemist 30 (1954) 99-101.

8 K.J.SPiECGLER, J. Elektrochem. Soc. 100 (1953) 303 C-16C.

S, Wiecuens und C.VAN Hork, U.S. Pat. 2676 144 (April 20,
1954).
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thode der Wasscrentsalzung beniitzt zwei hintercinan-
dergeschaltete, mit Austauschermaterial gefiillte Saulen,
deren erste cinen Kationenaustauscher und deren zweite
cinen Anionenaustauscher enthalt. Auf Abb. 6 ist cine
Anlage dargestellt, welche mit cinem stark sauren Kat-
tonenaustauscher und einem schwach basischen Anionen-

[ (e
CalHCGy ), 80, +
(380, + OH *Aus/ouscher Wasser
NaHCO,
H*Austauscher
H,CO; } N %0 + CO, -£nlgasung
/S0, RY Q”-Aw/ausc/zer 1a/ls notwendig
05" oo ) Austouscrer | |CO» 2570, werden ourch
nrcht susgelsusch| | | Verrieselung
S0,  HC/ 150 *CO; *S5702 H20+8/0,

Abb. 6. Zweisdulenentsalzung 1. Stack saurer Kationenaustauscher,
schwach basischer Anionenaustauscher. Errcichbare Reinheit: Rest-
ioncngehalt ctwa S5 mg/] (abgeschen von SiO, und CO,)

austauscher arbeitet. Der stark saure Kationcnaustau-
scher nimmt samtliche im Wasser enthaltene Kationen,
im wesentlichen also Ca™ -, Mg"™*- und Na'"-Ionen, auf.
Das diescn Austauscher verlassende Wasser enthiilt die
urspriinglich darin enthaltenen Salze als freie Siuren.
Es sind also dic Bicarbonate in freic Kohlensiiure, die
Sulfate in Schwefelsaure und dic Chloride in Salzsiure
umgewandelt worden. Das aus dem Kationenaustauscher
auslaufende Wasser gelangt von dort in dic zweite Saule,
welche den schwach basischen Austauscher enthiilt. Dic-
serist in der Lage, freie Mineralsaurc aufzunchmen, nicht
jedoch Kohlen- und Kiesclsiure. Ein nach dieser Me-
thode cntsalztcs Wasser wird im Durchschnitt noch
cinen Restionengchalt von etwa 5 mg/l besitzen, abge-
schen von der durch den Anionenaustauscher nicht auf-

genommenen Kicsel- und Kohlenséure. Dic Kohlensaure |

kann durch Verricsclung iiher cinén Kohlensiure-Ent-
fernungsturm ausgetrichen werden, falls dies notwendig
ist.

Vor ctwa vier Jahren crschicnen stark basische An-
ioncnaustauscher auf dem Markt. Sic konnen nicht nur
freic Mineralsiuren aufnchmen, sondern auch Kohlen-
und Kiesclsiiure. Durch Liillung der zweiten Austau-
schersiule mit cinemn stark bhasischen Austauscher an-
stelle cines schwach hasischen laBt sich cin Wasser we-
sentlich gréoficrer Reinheit erzielen. Es kénnen Restsalz-
gehalte von 1-2 mg/l erreicht werden. Trotzdem cs mit
Hilfe des Tonenaustausches gelingt, cin kohlensaurcfreies
Wasser zu erzcugen, wird man in der Technik die Ent-
fernung der Kohlensiaure nicht durch Ionenaustausch
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vornchmen, wenn schr grofic Wassermengen zu entsalzen
sind. Man wird vielmehr, wie auf Abb. 7 dargestellt, das
Wasser nach scinem Durchgang durch den Kationen-
austauscher iiber cinen Kohlensdure-Entfernungsturm
schicken. Eine Pumpe fordert das von der Kohlensiure

Ca(HCOy), S50,

€250, ] + Rest CO, |+
NaHCOy Wosser S0,

H TAustauscher ‘ OH*Austsuscher
#C0 CO-Entfernung | ||SQ, Austsuscher
/7'2'5 % " odurch co;”

") Austauscter| | | verrjes elung S0y "

+,0

Abb. 7. Zweisidulenentsalzung 11. Stark saurcer Kationenaustauscher
und stark basischer Anionenaustauscher. Errcichbare Reinheit:
Restionengehalt etwa 1-2 mg/1 (kohlen- und kiesclsiaurefrei)

befreite Wasser auf dic Siiule mit stark hasischem An-
ionenaustauscher. Dic Eliminierung der Kohlensaure vor
dem Anionenaustauscher vermeidet dic zusatzliche Be-
ladung mit Kohlensaure. Dic Regeneration des Anionen-
austauschers erfordert also viel geringere Regenerier-
mittclmengen. Der Preis des entsalzten Wassers erfahrt
dadurch cine Verminderung. Der zusatzliche Aufwand
fiir den Bau cines Kohlensaure-Entfernungsturmes lohnt
sich meist nur fiir groBere Anlagen mit Stundenleistun-
gen, dic iiber 5-10 m?® licgen.

Lauge

C380, *2H ™-Austauscher

T SO

80, 2 0H’- "
052H00 T 2/%0° S0
00| cas, ~20r " "
[o)e) d O u”
yeto Oy | ——caorrs0.-
.‘ ® 66/0//)2 v 2H . ”"
"X .

. 2M0°C7-

Seure
@ stark saurer Kationenaustauscher
QO stark basischer Anioncnaustauscher

Abb. 8. Mischbettenentsalzung. In Regeneration: Austauscher ge-
trennt; i Betrich: Austauscher gemischt. Urreichbare Reinheiten:
Restionengcehalt unter 0,1 g/l (Si0, unter 0,03 mg/1)
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2.10. Katalyse mit Hilfe von Ionenaustauschern

Erst kurz vor dem letzten Weltkrieg wurden Aus-
tauschermaterialien auf Kunstharzbasis zum erstenimal
systematisch als Katalysatoren ausprobiert. Prinzipiell
ist ein Austauscher dann fiir katalytische Reaktionen ge-
cignet, wenn er das katalytisch wirksame Ion als Gegen-
ion enthalt. Es kommen vor allem H*-und OH -Ionen
als Gegenionen in Frage. Dic Katalysatoren auf Ionen-
austauscherbasis lassen sich leicht vom Reaktionspro-
dukt trennen, weil die katalytisch wirksamen Ionen auf
dem Austauscherharz fixiert sind. Dic Ausbheuten sind
viclfach besser als mit den herkémmlichen Methoden,
weil oft storende Nebenrcaktionen vermieden werden
konnen. Folgende Prozesse sind bereits technisch in

grofierem Mafstab durchgefiihrt worden: Hydrolyse von.

Rohrzucker, Maltose, Essigséurc-}\‘ thylester, Galacturon-
s%iurc-Kthylester, Polyvinylacctat usw. Kondensations-
und Additionsrcaktionen, z. 3. Veresterungen von Essig-
siaure, Oxalsiaure, Benzocsaure mit Mcthanol, Butanol
und sogar mit hsheren Alkoholen; Aldolkondensationen
lassen sich chenfalls mit schr guten Ausheuten durch-
fiihren. Ferner kénnen Ionenaustauschermaterialien fiir
Umesterungen, Wasseranlagerungen, Wasserabspaltun-
gen und Verscifungen angewendet werden. Die Griinde,
warum sich katalytische Ionenaustauscherrcaktionen in
der Technik nicht in grofiercin Mafstah cingefiihrt ha-
ben, liegen u. a. in der Verschmutzung der Austauscher-
harze, welche cintreten kann, wenn sic haufig cingesetzt
werden. Die Reinigung oder der cventuell notwendige
Ncukauf der Harze ist in vielen Fillen unrentabel gegen-
iiber anderen Verfahren. Dic Temperaturbestindigkeit,
spezicll der Anioncnaustauschermaterialien, ist bei vie-
len Reaktionen ungeniigend. Es werden ncuc lonen-
austauscherharze entwickelt, welche bhessere Temperatur-
bestandigkeit und geeignete Korngrofien haben. Zurzeit
sind aber dic Preise dieser Austauscherharze fiir die An-
wendung auflerhalb des Laboratoriums noch zu hoch #1762,

2.11. Anwendung von lonenaustauschern in der Medizin

Durch iiberschiissige Salzsdure wird die Bildung von
Magen- und Zwélffingerdarmgeschwiiren begiinstigt. Es
lag nahe, dic Geschwiirbildung durch Verabreichung

5t H.DEUEL, J.Soums, L. ANYAs-WEIsz und C.HHubER, Helv. Chim.
Acta 34 (1951) 1849.

62 1G [Farbenindustric, DBP 882091 (1942),

33 1G Farbenindustric, DBP 882 091 (1942).

64 IG I'arbenindustric, Anmeldungen 1942 und 1943.

8 M. J,AsTLE und R. W.ETHERINGTON, Ind. Eng. Chem. 44 (1952)
2871.

3¢ F. HELrrERICH, Angew. Chem. 66 (1954) 241. -

57 ). BunLer, R.Tiomas und C.WaNG, Anal. Chem. 26 (1954)
1248-9.

68 B.Ciasrk und J. WALKER, .J. Chem. Soc. 1953, 3518--25.

68 . CorTLE, U.S. Pat. 2678332 (May 11, 1954).

% G.Durn, C. R. 237 (1953) 1012--4.

81 J.PavLsoN und F.DeaTHERAGE, J. Biol. Chem. 205 (1953)
909-15.

82 S BERNHARD, 1. GArF1ELD und L.HammerTt, J. Amer. Chem.
Soc. 76 (1954) 991-2, *
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magenloslicher Kapseln von feingepulvertem Anionen-
austauscherharz zu bekdampfen. Die Mcthode scheint
wirksamer zu sein als die sonst iibliche Behandlung mit
Natrium-Bicarbonat oder Aluminiumhydroxyd. Dic bes-
sere Wirksamkeit der loncnaustauscherharze beruht
moglicherweise darauf, daf3 dic Pepsinwirkung unter-
bunden wird. Die Harzbchandlung hat bereits ziemlich
verbreitete Anwendung gefunden 3708,

Mit Hilfe von Carboxylgruppenaustauschern ist cs
moglich, cine Bekampfung von Odemen durchzufithren.
Wenn die Nieren nicht mehr in der Lage sind, Natrium-
salzc in geniigender Menge auszuscheiden, ergeben sich
unzulissige Salzanrcichcrungen in den Geweben der
Paticnten. Diese fiihren zu anormalen Schwellungen der
Gewebe, verbunden mit hohem Blutdruck. Mit Hilfe
cines Carboxylgruppenaustauschers, welcher teilweise in
der Form der freien Siure und teilweise als Kaliunsalz
in tdglichen Mengen von ctwa 30-50 g cingcnommen
werden muf, 148t sich verhindern, dafl mchr Natrium
vom Organismus aufgenommen wird, als zulissig ist #7770,

Durch dic Anwendung von Kationen- und Anioncn-
austauscherharzen im Gemischtbett kann man heute
cine pasteurisierbarc  Plasmaproteinlésung herstellen.
Dicse Losung ist frei von Hepatitis erzeugenden Viren
und hat gegeniiber dem Trockenplasma, besonders ge-
geniiber Mischplasma, wesentliche Vorteile. Besonders
interessant ist bei dem Verfahren, daf3 sich als Neben-
produkt p-Globulin gewinnen lafit™!,

2.12. Weitere Anwendungsgebiete

Aus der rasch wachsenden Literatur sieht man, daf
an der Erprobung neucr Verfahren intensiv gearbeitet
wird, so z. B. an der Isolicrung und Trennung von
Aminosiuren, der Trennung von scltenen Erden mit
automatisch arbeitenden Anlagen?, der Konzentrierung
von radioaktiven Ionen usw. Von Interesse in der Tech-
nik ist auch das «Ion-Exclusion»-Verfahren? . Da es
kein Tonenaustauschverfahren ist, soll es in dicsem Zu-
sammenhang nicht bhehandelt werden.

Dic vorstchenden Ausfiihrungen geben nur cinen Aus-
schnitt aus der Technik des Ionenaustausches. Zweifcllos
wird sich dieses Gebiet rasch entwickeln und in Zukunft
weitere grofic Moglichkeiten croffnen.

8 H. L. SecaL, H. A. Friepman, E. E. Ernis und J. S. WaTsow,
Amer. J. Digest. Discases 17 (1950) 293-6.

84 C,W. Wints, M. E. REnruss et al., J. Clin. Investigation 29 (1950)
37.45.

85 J. WEIss, Rev. Gastroenterology 15 (1948) 826.

60 A.A.HALL und C.J. HoRNISHER, Rev. Gastroenterology 16 (1950)
181-17.

87 £, W,McCuesney, W.Dock und M.L.TAINTER, Medicine 1951,
183-95. ‘

88 E.\W.McCHESNEY, J. Amer. Med. Ass. 146 (1951) 199-209.

% L. IrwiN et al., J. Clin. Investigation 28 (1949) 1403-11.

70 W, R.PENMAN, Amer. J. Med. Sci. 222 (1951) 193-6.

71 I, WirscuMANN und P.KistLER, Ielv. Chim. Acta 38 (1954)
1761.

72 Chemical Processing 17 (1954) No. 5, 14--5, 48-9,

73 W.C.BAumaN, U.S. Pat. 2684331 (July 20, 1954).

7 Dow Chemieal Co., Brit. Pat. 709550 (May 26, 1954).
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Neuere Anwendungen der Dimensionsanalyse bei Problemen des Stoffiibergangs*

Von PD Dr. N. IsL

Lwhoratorium fiir physikaliache Chemic und Elektrochemie der Eidgenossischen ‘I'echnischen Hochschule Ziirich

1. Einleitung

Es gibt zahlreiche physikalische Vorginge, hei denen
wir wohl dic sic beschreibenden Differentialgleichungen
angeben konnen, dic Losung dieser Gleichungen aber
schr verwickelt und uniibersichtlich ist oder mit einem
noch ertriaglichen mathematischen Aufwand nicht mchr
gefunden werden kann. Derartige Schwierigkeiten tre-
ten mit Vorliche gerade bei technisch wichtigen Pro-
blemen auf. Zur Aufstellung der gewiinschten Gesetz-
mifligkeiten wird dann das Expcriment herangezogen.
In solchen Fiillen gestattet hiufig die Dimcnsionsanalyse
dic Problemstellung schr zu vercinfachen und dic Zahl
der nétigen Experimente stark herabzusetzen!. Man geht
dabei von folgenden grundlegenden Gedanken aus: Dic
cinzelnen Glieder ciner Gleichung, welche cin Natur-
gesetz richtig wicderzugeben vermag, miissen dic gleiche
Dimension haben. Einc physikalische Gleichung muf3
homogen sein in bezug auf die Grundeinheiten. Die Wahl
der letzteren ist dabei weitgechend willkiirlich?. Bei me-
chanischen Problemen werden bekanntlich hiufig dic
Lange, die Masse und dic Zeit als Grundgrofien gewihlt.
Dic Grundeinheiten konnen dann nicht auf andere Ein-
heiten zuriickgefiihrt werden, im Gegensatz zu den ab-
geleiteten Linheiten, wie z. B. die der Geschwindigkeit,
welche sich auf die Einheiten der Léinge und der Zeit
zuriickfiithren laft. Eine homogene Gleichung hat dic
Eigenschaft, giiltig zu bleiben, unabhingig davon, mit
welchen Maflstaben die Grundgréfien gemessen werden.

Betrachten wir als einfaches Beispicl dic Periode der
Schwingung cines Pendels. Wir wollen davon ausgehen,
daB dic Periode t abhingt oder abhiingen kénnte von
der Massc m des Pendcls, von seiner Linge ! sowie von
der Erdbeschleunigung g, und wir versuchen cine Be-
zichung aufzustellen, welche dic Pcriode mit diesen

GroBen verkniipft:
t=f(l,g,m).

Stellen wir dic Forderung, dafl dic gesuchte Gleichung
homogen scin soll, so muB die rechte Scite die Dimen-
sion einer Zcit haben. Man sieht leicht cin, daB dann dic
Masse in der Bezichung gar nicht vorkommen kann und
daB} letztere folgende Gestalt aufweisen mufl

t = konst Vl .
14

In der crhaltenen Gleichung ist allerdings der Wert der
Konstante noch unbestimmt. Dieser kann aber durch

* Nach der am 19.Februar 1955 an der Eidgenossischen Tech-
nischen Hochschule gehaltenen Antrittsvorlesung.

'P. W.BRrIDGMAN, Theorie der physikalischen Dimensionen, Leipzig
1932.

cinen cinzigen Versuch ermittelt werden. Ein Experi-
mentator, der ohne Ul)crlcgung an das Problem heran-
getreten ware, hitte dagegen unvergleichlich mehr Ex-
perimente durchfiithren miissen, um die gesuchte Ab-
héangigkeit zu finden. Selbstverstandlich hitte beim obi-
gen Beispiel das Ergebnis aus den allgemeinen Gesetzen
der Mcchanik ohne weiteres abgeleitet werden konnen.
Das Prinzip der Dimensionsanalyse aber, das uns gestat-
tet, iiber dic allgemcine Form einer physikalischen Glei-
chung cine weitgehende Aussage zu machen, ohne irgend-
wic auf das Detail einer Ableitung cingchen zu miissen,
wird aueh bei belichig verwickelten Aufgaben angewen-
det werden kénnen.

Scit ReyNoLDs wird von der Dimensionsanalysc (so-
wie von dem mit ihr eng verkniipften Ahnlichkeits-
prinzip) in der Stromungslchre schr hiufig Gebrauch
gemacht. Dicsc Mcthode kann aber auch auf verschic-
denen Gebicten der Chemie angewendet werden, so na-
mentlich bei Problemen des Stoffiibergangs®.

Bei heterogenen Reaktionen mufl der Stoff, welcher
an der Phasengrenze crzeugt oder verbraucht wird, ins
Innerc der Phase wegtransportiert oder aus dem Inneren
der Phasc nachgelicfert werden. Diesen Vorgang be-
zeichnen wir als Stoffiibergang oder Stofftransport. Im
angelsachsischen Schrifttumn hat sich hiefiir der Ausdruck
mass transfer cingebiirgert. U den Stofftransport zu
crmoglichen, muf} diec Konzentration an der Phasen-
grenze verschieden scin von derjenigen im Inneren der
Phasc; dicsc Konzentrationsdifferenz (oder exakter der
Unterschied der chemischen Potentiale) ruft cinen Dif-
fusionsvorgang hervor, bei dem der Stoff von den kon-
zentricrteren zu den verdiinnteren Teilen der Losung
iibergcht. Wenn die Phasc fliissig oder gasformig ist,
wird dic Diffusion meistens durch eine hydrodynamische
Stromung unterstiitzt, dic auch als Konvektion hezeich-
net wird. Dic Transportvorginge, welche den Stoffiiber-
gang besorgen, sind somit im allgemeinen dic Diffusion
und dic Konvektion. Bei der Elcktrolyse kommt noch
dic Wanderung der lonen unter dem Einflufl des elek-
trischen Feldes hinzu. Es ist der Stofftransport, welcher
viclfach dic Geschwindigkeit heterogener Vorginge he-
stimmt, weil er hiufig den langsamsten TeilprozeB dar-
stellt. Lost man 2z, B. Kochsalz in Wasser auf, so ent-
stcht mcistens an der Oberfliche der sich auftésenden
Kristalle cine gesittigte Losung, und dic Geschwindig-
keit, mit der die Aufldsung vor sich geht, hingt davon
ab, wic schnell das Kochsalz von der Phasengrenze

2 Vgl. z.B. W.MaTz, Die L'hermodynamik des Wérme- und Stoff-
wustauschs in der Verfahrenstechnik, Frankfurt am Main 1949,
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3. Anwendung der Dimensionsanalyse
in der Elcktrochemic

31. Prinzip der Mecthode

Das Prinzip der Mcthodc gei an cinem typischen Bei-
spicl erldutert, hei dem cine ebene EFlektrode der Linge
nach von der clektrolysicrten Losung angestromt wird.
Dic maflgeblichen physikalischen Grofien des Problems
sowic dercn Dimensionen sind in Tab. 1 zusammenge-
stellt. Die Teilchenstromdichte ist dic Anzahl Mole des
hetrachteten StofTes, welche pro Zeiteinheit und Flichen-
cinheit aus dem Inneren der Losung zur Elektrode nach-
gelicfert oder von dieser wegtransportiert werden (je
nachdem, ob dic betrachtete Losungskomponente an
der Elcktrode verbraucht oder erzeugt wird). Im all-
gemeinen ist dic Teilchenstromdichte nicht iiberall gleich
lings der Elcktrodenoberfliche und hingt von der Ent-
fernung von der angestromten Elektrodenkante ab. Dic
cxperimentell intercssante Grofie ist aber meistens nicht
dic ortliche, sondern dic iiber die ganze Elcktrodenfliiche
gemittelte Teilchenstromdichte j.

Wir hetrachten nur den Stoffiibergang durch Diflusion
und Konvektion und schen von Transport durch Wan-
derung der Ionen unter dem FEinflufl des clektrischen
Feldes ab, auf den wir noch zuriickkommen werden.
Ferner soll nur der stationiire Zustand, der sich bei Vor-
handenscin von Konvektion im allgemeinen schnell cin-
stcllt, beriicksichtigt werden.

7 hiingt offenbar ab von der treibenden Konzentrations-
differenz Ae zwischen der Elcktrodenoberfliche und dem
Inneren der Losung sowic vom DifTusionskocflizienten 1)
des diffundicrenden Stoffes. j wird ferner bhestimmt von
den fiir den Stréomungsverlauf mafigeblichen physikali-
schen Grofien. Es sind dies: die kinematische Zihigkeit
der Losung », cine charakteristische Lingce des Systems,
dic Linge ! der Elcktrode in der Stromungsrichtung,
und cine charakteristische Geschwindigkeit, dic Anstré-
mungsgeschwindigkeit v.

Es wird die Abhingigkeit der Teilchenstromdichte von
den Versuchshedingungen gesucht:

J=f(8¢,D,nl,v).

Ahnlich wic wir ¢s in der Einleitung im Fall des Pendels
geschen haben, gestattet auch hier dic Dimensions-
analyse cinc hestimmte Aussage iiber dic allgemeine
Form der gesuchten Abhingigkeit. Es muf8 méglich

Tab. 1
Formelzeichen Bezcichnung Dimension®
j Mittlere Teilchenstromdichte ML-2T-
Ac Konzentrationsdifferenz ML-3
D Diffusionskoceflizient LT
Y Kinematische Ziihigkeit LT
l Elcktrodenliinge L
v Anstromungsgeschwindigkeit LT
| I L

¢ M == Maxse, L. — Liinge, 1" — ZeitL
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sein, dic cinzelnen Variablen zu Gruppen zusammenzu-
legen, welche in den Grundcinheiten dimensionslos sind.
Dicse Gruppen stellen neue Variablen (oder Kenngrdfien)
dar, deren Zahlenwert unabhingig von der Grofle der
Grundcinheiten ist. Diec Zahl dicser dimensionslosen
Kenngrofien ist in der Regel kleiner als dicjenige der
urspriinglichen Variablen. Gemifl dem n-Theorem der
Dimecnsionsanalyse kann im allgemeinen die Zahl der
charakteristischen Groficn cines Problems um die Zahl
der Grundeinheiten vermindert werden® . I vorlie-
genden Fall gibt cs sechs dimensionshcehaftete Variablen
und drei Grundeinheiten, so dafl die Zahl der dimensions-
losen Kenngrifien des Problems 3 betriigt. Letztere kon-
nen auf verschiedene Weise gebildet werden. Eine zweck-
maflige Wahl ist folgende:

‘Nu - - [J)—/; (NusserTsche Zahl), (1)
c
Re = ol (ReynNoLDpssche Zahl), (2)
'I
Pr — ;’) (PranDTLsche Zahl, (3)

im angelsiichsischen Schrifttum hiufig
auch Scumiprsche Zahl genannt).

Dic gesuchte GesctzmiiBligkeit kann jetzt geschrichen
werden Nu = F (Pr, Re).

Das wesentliche Ergebnis besteht darin, da3 dic Zahl der
Variablen von 6 auf 3 zuriickgegangen ist. Das Problem
enthalt zwar immer noch dic unbckannte Funktion F.
Dicse kann aber in viel cinfacherer Weise experimentell
bestimmt werden als der Zusammenhang zwischen den
urspriinglichen Verinderlichen. Die Verwendung dimen-
sionsloser Kenngroflen gestattet auch cine viel iibersicht-
lichere Darstellung der Versuchsergebnisse.

Dic experimentell zu ermittelnde 1'unktion F¥ gilt nur
fiir dic untersuchte Elcktrodenform und Stréomungsart
(also heim obigen Beispiel fiir cinc ¢hene, der Linge nach
angestromte Elcktrode). Bei veriinderter Stromungs-
anordnung wird der Zusammenhang zwischen den di-
mensionslosen Kenngrofien nicht mehr derselbe scin.
Mcistens werden dann letztere auch zum Teil anders
gebildet werden miissen, weil die Variablen des Pro-
blems zum Teil nicht mehr dic gleichen sind. Eventuell
kann dic Zahl der dimensionslosen Kenngrofien auch
grofler als 3 werden.

In diesem Zusammenhang sei auf cine Schwicrigkeit
hingewicsen, auf dic man bei der Anwendung der Dimen-
sionsanalyse nllgemein stofit. Um von der Methode Ge-
brauch machen zu kénnen, mufl man cine Vorstellung
davon haben, von welchen charakteristischen Grofien
das Problem abhiingt. Die Dimensionsanalysc ist dic
Analyse ciner Analyse!. Siec kann mit Erfolg nur dann
angewendet werden, wenn man in der Lage ist, gewisser-
maBen cine Voranalysc der betrachteten Vorgange durch-
zufithren. Im Falle des Stofliibergangs ist dies ohne wei-

't Beziiglich Ausnahmen von dieser Regel vgl. McApams, Heat
Transmission, 2. Auflage, S. 90, 93, New York/London 1951.
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teres moglich, da dic grundlegenden Differentialglei-
chungen des Stofftransports hekannt sind. Die Diskus-
sion diescr Gleichungen gestattet dic charakteristischen
Grofien des Problems festzustellen und auch die Frage
cines cventucllen Auftretens von Dimensionskonstanten
(dic bei der Anwendung des z-Theorems zu beriicksich-
tigen wiiren) zu beantworten. Auf cine Losung der Dif-
ferentialgleichungen muf3 dabei in keiner Weise cinge-
gangen werden. Ob in cinem gegebenen TFall gewisse
Variablen vernachlissigt werden kdnnen oder nicht (z. B.
bei der angestromten Elcktrode dic Entfernung von der
Gegenwand), ist allerdings a priort nicht immer leicht zu
entscheiden.

32. Lxperimentelle Frgebnisse
321. Untersuchungsmethodik

Der durch Diffusion und Konvektion bedingte Teil-
chenstrom kann bei geeigneten Versuchshedingungen in
cinfacher Weisc durch Messung des Elektrolysestroms
crmittelt werden. Bei der Berechnung von j aus dem
Strom muf} allerdings beriicksichtigt werden, daf3 bei
der Elcktrolysc auch noch cin Transport durch Wan-
derung der Jonen unter dem FEinfluBB des clektrischen
Fcldes cerfolgt. Dic Beriicksichtigung der Jonenwande-
rung ist schr cinfach, ¢) wenn nur zwei Ionensorten in
der Losung vorhanden sind (z. B. CuSO,-Losung ohne
Zusatz von anderen Salzen), b) wenn ein groier Uber-
schuBl cines Fremdclcktrolyts vorlicgt, der am Elek-
trodenprozef nicht teilnimmt. Im Fall a) ist bei ciner
kathodischen Abscheidung die elektrische Stromdichte i
mit der Tcilchenstromdichte j durch dic Gleichung ver-

kniipft:
(1 -ng)=zFj, (4)

worin nyx dic Ubecrfilhrungszahl des Kations, z seine
Wertigkeit und I” die FArADAYsche Zahl hedeuten, Ana-
loge Bezichungen gelten fiir anodische Auflssungen und
Redoxvorginge. Im Fall b) ist der Anteil der Wande-
rung am gesamten Transport der an der Elcktrode re-
agicrenden Ionen vernachlassighar klein und muf} nicht
beriicksichtigt werden. ng in Gleichung (4) ist dann
gleich Null zu sctzen. )

Um dic NusseLtsche Zahl berechnen zu kénnen, mufl
dic Konzentrationsdifferenz Ae zwischen der Elektroden-
oberfliche und dem Inncren der Losung bekannt sein.
Ac kann optisch gemessen werden!2, Dic cinfachste Mog-
lichkeit besteht aber darin, den Grenzstrom (der experi-
mentell durch Aufnahme der Stromspannungskurve
leicht erhalten wird) zu bestimmen. In diesem Fall ist
dic Konzentration an der Llcktrodenoberfliche gleich
Null und 4c ist durch dic im allgemeinen bekannte Kon-
zentration im Inncren der Losung gegeben.

Expcrimentell ist in den letzten Jahren der Stoff-
transport bei der Elektrolyse sowohl bei natiirlicher wie

1 N,Ipn, Y.Banrrapa und G.Iniimrrer, Helv. Chim. Acta 37
(1954) 583.
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bei crzwungener Konvektion ziemlich eingehend unter-
sucht worden.

322. Versuche bei natiirlicher Konvektion

Die mit senkrechten cbenen Elektroden crhaltenen
Ergebnisse sind in Abb. 1 zusammengestellt. Dic hydro-
dynamische Strémung wird hicr durch dic Dichteunter-
schicdc der clektrolysierten Losung hervorgerufen. Wird
z. B. an ciner senkrechten Kathode cin Metall abge-
schieden, so ist dic Konzentration und folglich das spe-
zifische Gewicht der Losung im Kathodenfilm kleiner als
im Inneren des Elcktrolyts. Die dadurch bedingte Auf-
trichskraft verursacht cine Strémung von unten nach
oben, der Elektrode entlang. Diese Stromung ist analog
der Luftstromung, welche lings cines senkrechten Heiz.-
korpers heobachtet werden kann.

Wegen der Verschicdenheit der Strdmungsverhiltnisse
miissen dic dimensionslosen Kenngréfien des Problems
zum Teil anders gebildet werden als beim bereits be-
sprochenen Beispiel der angestromten Elcktrode. Die
de

fiir den Auftrich charakteristische Gréfic ist g - g be-

dcutet dic Erdbeschleunigung, Ap den Dichteunterschicd
zwischen der Elcktrodenoberfliche und dem Inneren des
Elcktrolyts, g ist die mittlerc Dichte der Losung. Wegen
der Proportionalitit zwischen Dichte und Konzentra-
tion kann 4p in cinfacher Weise mit Ac verkniipft wer-
den. Eine charakteristische Lange des Systems ist die
Elcktrodenhshe U Die iibrigen Variablen (v, D, 4c, j)
sind dicsclben wic im Fall der angestromten Elektrode.
Im ganzen sind wicderum scchs Variablen vorhanden
(Tab. 2), die zu drei dimensionslosen Kenngrofien zu-
sammengelegt werden kénnen. Zwei davon, dic Nus-
seLTsche und diec PrRaANDTLsche Zahl, konnen in der-
selben Weise wic im Fall der angestromten Elcktrode
gebildet werden. An Stelle der REyNovupsschen Zahl tritt
die GrasHOFsche Zahl Gr

¢r = 848l
or

Dic Diskussion der grundlegenden Differentialglei-
chungen des StofTtransports bei natiirlicher Konvcektion
zcigt iibrigens, dafl in einem weiten Bereich dic PRaNDTL-
sche und die GrasnoFsche Zahl nicht getrennt beriick-
sichtigt werden miissen, sondern dafl deren Produkt als
cine cinzige Variable betrachtet werden kann?. In Abb. 1
ist deshalh auf der Abszisse das Produkt Pr-Gr auf-
getragen.

Bei den in Abb. 1 wicdergegehenen Elektrolyscver-
suchen wurde die Nusserrsche Zahl durch Messung des
Grenzstroms bestimmt. Die von verschiedenen Autoren
crhaltenen Ergebnisse stimmen gut miteinander iiber-
cin. Bei den Versuchen wurden samtliche Variablen des
Problems innerhalh weiter Grenzen veriandert. Der un-
tersuchte Bercich geht aus Tab. 2 hervor. Es wurden
auch verschiedenc Liosungen clcktrolysiert, wobei Cu,

Ag, Cd, TI abgeschieden wurde.
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beiden Fallen in analoger Weise gebildet werden?t. Es
besteht daher dic Maglichkeit, die fiir den Stoffiibergang
giiltigen Bezichungen zwischen den dimensionslosen
Kenngrofien aus den entsprechenden Gleichungen des
Wairmeiibergangs vorauszusagen. Dies ist insofern von
Interesse, als Mcssungcn des “’;’irmciil)crgangs in ver-
héltnismaBig grofler Zahl, auch bei komplizierten Stré-
mungsverhiltnissen, durchgefiihrt worden sind, wah-
rend vielfach keine entsprechenden Versuchsergebnisse
fiir den Stoffiibergang vorlicgen. Dic PRANDTLschen Zah-
len sind allerdings in beiden Fallen haufig stark verschie-
den. Die Ubertragung einer fiir den Wirmeiibergang giil-
tigen Bezichung auf das centsprechende Stofftransport-
problem ist daher oft mit ciner Extrapolation verbun-
den. Welche Approximation dabei in cinein konkreten

Fall crreicht wird, ist aus Abb. 1 ersichtlich, wo fiir den -

Fall der natiirlichen Konvektion nehen dem Stoffiiber-
gang auch der experimentell bestimmte Wiirmeiibergang
an geheizten senkrechten Platten in Luft? wiedergege-
ben ist. Dic NusseLTschen Zahlen sind in heiden Fallen
im Mittel nur um ctwa 10 % verschicden.

Eine ahnliche Analogic wic zwischen Stoff- und Warme-
transport hestcht auch zwischen Stoff- und Impulsiiber-
gang. Dic Messungen des Stoffiibergangs kdnnen im
Prinzip angeschlosscn werden an dicjenigen des Rei-
bungswiderstandes cines in ciner Fliissigkeit hewegten
Kérpers. Der Vergleich mit dem Reibungswiderstand ist
im TFalle der roticrenden Elektroden von EISENBERG,
ToBras und WiLkE?® nach dem Prinzip der CHiLTON-
CoLpunn-Analogic? durchgefiihrt worden, wobci cine
schr gute Ubereinstimmung festgestellt wurde.

34. Anwendungen

Dic Hauptanwendungen der allgemeinen Bezichungen
fiir den Stoffiibergang, wie sie z. B. durch Gleichung (5)
oder (6) gegeben sind, sind in der Elektrochemie die fol-
genden. Einerseits kann man diesen Bezichungen leicht
den Grenzstrom cntnchmen, dessen Kenntnis unter an-
derem fiir dic Dimensionicrung von technischen Elek-
trolysezellen oder bei analytischen Anwendungen der
Elcktrochemic von Bedeutung ist. Ferner kénnen sic
auch dazu dienen, dic Konzentration der am Elcktroden-
prozeB beteiligten Ionen an der Elcktrodenoberfliche zu
berechnen, wenn der Elcktrolysestrom kleiner als der
Grenzstrom ist. Daraus ergibt sich die Moglichkeit, dic
Konzentrationspolarisation vorauszusagen, dic in ver-
schicdener Hinsicht in der Elcktrochemic eine wichtige
Rolle spielt. SchlieBlich bhesteht dic Hoffnung, aus den
Bezichungen fiir den Stoffithergang Grofien wie das pH
im Kathodenf(ilm berechnen zu kénnen. Elcktrolysiert
man z. B. ein Gemisch von CuSO, und H,SO, unter sol-
chen Bedingungen, daB8 nur Cu abgeschieden wird, so

% Vgl. z.B. E.EckerT, Einflihrung in den Wiirme- und Stoffaus-
tausch, Berlin 1949; J. M. CoursoN und J. ¥. Riciarpson, Chemical
Engineering, Bd. I (l.ondon 1954).

% Nach McAvams, IHeat Transmission, 2. Auflage, S. 248, New
York/London 1951.
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cntxteht infolge der Wanderung durch das clektrische
I'eld cine Aufstauung der H'-Ionen an der Kathoden-
oberfliche, wo dann das pH nicht dassclbe ist wic im
Inneren der Losung. Dicse Verschichung des pl1-Wertes
im Kathodenfihn ist bei der Elektrokristallisation von
Metallen von wesentlicher Bedeutung.

Der Grenzstrom crgibt sich aus den Bezichungen fiir
den Stoffiibergang durch Auflésen nach j; aus Gleichun-
gen (1), (4) und (5) folgt z. B.

o 5 ,
i= oL - PO (pren)t,
1-n, (1 - ng)l

Dic Konzentration an der Elcktrodenoberflache erhilt
man in analoger Weisc durch Auflésen nach Ac.

Am cinfachsten ist dic Bercchnung des Grenzstroms.
Bei der Berechnung der Zusammensetzung der Ldsung
in der Niihe der Elektrode miissen vor allem die folgen-

den Schwierigkeiten beriicksichtigt werden:

a) Bei der Anwendung der Dimensionsanalysc wurde
angenommen, daB Ac¢ in allen Teilen der Elcktrode den-
sclben Wert hat, d. h. daB8 dic Konzentration lings der
Elektrodenoberfliche iiberall die gleiche ist. Diese Be-
dingung ist beim Grenzstrom erfiillt, nicht aber bei be-
lichigen Versuchshedingungen?®. Bei gut leitenden Lo-
sungen sind diec Abweichungen wahrscheinlich gering.
Es wire indessen imn Interesse der Weiterentwicklung
der Theoric des Stofftransports bei der Elektrolyse, diese
Frage cxperimentell nidher zu untersuchen.

b) Voraussctzung fiir dic Berechnung der Konzentra-
tion an der Elcktrodenoberfliche ist dic Kenntnis des
Umsatzes der betrachteten Ionen (oder ungeladenen
Tcilchen) an der Elektrode. Wenn nur cin Elektroden-
prozeB stattfindet, crgibt sich dic Geschwindigkeit dcs
Umsatzes unmittelbar aus dem Elcktrolysestrom. Bei
Vorlicgen mchrererElektrodenrcaktionen (z. B. hei gleich-
zcitiger Abscheidung von Cu und H) treten jedoch Kom-
plikationen auf.

¢) Dic Beriicksichtigung der Ionenwanderung infolge
des clcktrischen Feldes wird schr schwierig, wenn z. B,
bei cinem Gemisch von CuSO4 und H,SO, die Aufstau-
ung der H*-lonen an der Kathodenoberflache herechnet
werden soll. Es sind hicr zwar Nihcrungsverfahren ent-
wickelt worden?®: 13, dic aber bis jetzt experimentell nicht
gepriift worden sind.

Die durch Elcktrolyseversuche gewonnenen Bezichun-
gen des Stoffiibergangs kénnen auch auflerhalb der Elek-
trochemic zur Voraussage des Stofftransports heniitzt
werden. In Abb. 1 sind fiir den Fall der natiirlichen Kon-
vektion dic bei der Elcktrolyse erhaltenen Ergebnisse
verglichen mit Mcssungen des Stoffiibergangs bei der
nichtelektrochemischen Auflésung verschicdener Ver-
bindungen. Es wurden Versuche mit Benzoesiure, Sali-
cylsiure und NaCl in Wasser durchgefiihrt. Dic Teilchen-

¥ Vgl N.Ipr, W.ROEGG und G.'Triimeren, felv, Chim, Acta 36
(1953) 1624,
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Asscmblées, Congres

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Société suissc de Chimic
Schweizerische Chemische Gesellschaft

Procés-verbal de I'assemblée d’hiver du 27 février 1955
a I'Institut de chimic de ’'Université de Berne

La séance est ouverte par le président, M. Boissonnas,
a9 h. s0.

A. Puartic administrative

1. Le procds-verbal de I'assemblée des 25 et 26 septembre
1954 a Altdorf cst adopté.

2. Rapport du Comité pour 1954: L. président donnce lecture
de ce rapport, adopté sans obscevation: «Le 31 décembre 1954,
notre Société comptait 13 membres honoraires (14 I'annéc pré-
cédente), 1612 (1656) membres ordinaires ct 392 (370) membres

extraordinaires, soit un total de 2017 membres, en diminution’

de 23 par rapport a 'année précédente.

En 1954, nous avons cu le regret d'enregistrer le décés de 'un
de nos membres honoraires, le Professeur P. Jorinors (Paris),
ainsi que celui de neuf membres ordinaires, Dr V. BECKER (Zu-
rich), Dr H. Britscu (Bile), Dr E. GurzwiLLer (Bale), Dr V.
Kartascuorr (Binningen), Dr . KubLi(Bile), Dr R. MATTHEY
(Lausanne), Dr G. Du Bois (St-Louis, U.S.A,), Dr W.Kauvr-
MANN (Great Neck, U.S. A.), Dr I. SonneEBORN (New-York,
U.S. A).

Dcux assemblées ordinaires ont cu licu. Lors de I'assemblée
d’hiver, i Zurich, le 28 févricr 1954, le Professcur W. HIEBER,
de Munich, a développé le sujet suivant: Valenzchemische Be-
trachtungen auf dem Gebiet der Metallcarbonyle. 15 communi-
cations ont été présentées. Le prix Max IIARTMANN a été dé-
cerné au Dr C. H. EUGSTER, ct I¢c prix WERNER aux Dr E. IEIL-
BRONNER, Dr I, BaerTscitr ct DrG. Brunisiorz. L'asscinblée
d'été a cu licw A Altdorf les 25 ct 26 septembre 1954 a I'occasion
de la réunion annuclle de la Société helvétique des Sciences
naturclles. 17 communications ont été préscntées.

Le volume XXXVII des Ielvetica Chimica Acta comprend
2453 pages, 318 p. de plus que celui de 'année précédente. Les
frais de publication se sont élevés 2 216,133 fr. (193.127 fr. 95),
soit 23.005 (r. 05 dc plus quc P'année précédente. Sur cette
somme, les f{rais d’impression ct d’expédition s’élevent a
204.159 fr. 55 (182.582 fr. 65). Les donx de I'industrie en faveur
du Fonds du périodique sc¢ sont élevés a 34.652 fr. 50 (voir le
rapport du trésorier). La Société exprime sa reconnaissance aux
donatcurs gritce auxquels notre périodique peut continuer de
paraitre malgré ’'augmentation des {rais. La fortune de notre
Société a augmenté de 39.200 fr. 57.

Le nombre des abonnés en librairic aux Ilelv. Chim. Acta
était, au 31 décembre 1954, de 1612, en augmentation de 49
par rapport  'annéc précédente. Ainsi, en 1954, 3249 membres
ou nbonnés (3233) ont regu notre périodique.

Notre Société a été représentée A ln session de la Deutsche
Bunsen-Gescllschaft (du 27 au 30 mai 1954) par le Professcur
K. Crusius, au Congrés de 'Aluminiumn a Paris (du 14 au
19 juin 1954) par le Professcur A. voN ZEERLEDER, A I’assem-
bléc dc la Société suissc des Industrics chimiques (2 septembre
1954) par lc Professcur A. GUYER, ct & I'assemblée de la So-
ciété suisse de Chimic analytique et appliquée (3 ct 4 scptemnbre
1954) par lc Professcur II. DEUEL.»

3. Rapport du Trésoricr: Le trésorier, M. WETTSTEIN, pré-
sente un extrait de son rapport, publié¢ égalcinent en anncxe
aux Helvetica Chimica Acta.

Le résultat de D’exercice 1954 peut étre considéré comine
encourageant. Les frais d'impression ct d’expédition des Helo.
Chim. Acta sont a peu prés équilibrés par les cotisations et ley
abonnements. Le bénéfice réulisé en 1954 est du principalement
aux subventions reques de 'industric chimique.

Le président remercic les génércux donateurs ainsi que
M. WETTSTEIN ct ses collaborateurs de la Société Ciba.

4. Rapport des vérificatcurs de comptes: Ce rapport, signé
par MM, WIzZINGER ¢t SCHENKEL, est lu par le président, en
I’absence de M. WizINGER, rapporteur habituel. Les vérifica-
teurs ayant constaté la parfaite tenue des comptes, ceux-ci
sont adoptés sans observation par I'assembléc qui en donne
décharge au trésoricr. )

S. Helvetica Chimica Acta, rapport: La parolc est donnée a
M. CuerbuULIEZ, président du Comité de rédaction des Ilelv.
Chim. Acta, qui présente un résumé de son rapport pour 1954,

Pour I'année 1954, le volume XXXVII des Ilelv. Chim. Acta
renferme 275 mnémoires répartis sur 2370 pages (en 1953: 256
mémoires sur 2057 pages). La répartition linguistique des mé-
moires cst la suivante: allemand 82,9 %, frangais 16,7 %,
anglais 0,4 %.

La bibliothéque des Ilelv. Chim, Acta, gérée par U'Institut de
Chimic organique de I'Université de Bale, a requ en échange
des Helv. Chim. Acta 91 périodiques (93 en 1953: suppression
de trois échanges annoncés par les éditeurs respectifs ct intro-
duction d'un nouvel échange avee les Chemické Listy de
Prague). Ces périodiques d’échange sont de plus en plus de-
mandés: 1820 fascicules ont été prétés en 1954 contre 1625
en 1953.

M. Cuenburiez fait cnsuite I'éloge des deux plux anciens
membres du Comité de rédaction qui nous quittent pour raison
d’ige: MM, BRINER et TREADWELL. M. TREADWELL conscrvera
ccpendant la vice-présidence du Comité de rédaction jusqu'’a
I’assemblée d’été.

6. Comité suissc de la Chimic. Conmunications: M. Srorr,
président du Comité suisse de la Chimic, donne lecturc de son
rapport pour I’année 1954. Ce rapport scra publié en annexe
aux Ilelvetica Chimica Acta.

7. Propositions de revision particlle des statuts: A I'occasion
de la réimpression de 1'édition 1949 dcs statuts, ct sur la pro-
position du Comité, lc président donne lecture de la nouvelle
rédaction des articles 4, 6 ct 11 des statuts.

Ces textes seront discutés en deuxiéme débat a Passemblée
d'éré.

8. Divers: a) Le président annonce la mise au concours du
prix WERNER cn 1956. Les circulaires scront envoyées aux la-
boratoires respectifs en temps voulu.

b) L'assemblée d'été n’aura pas licu cectte année dans le
cadre de la scssion annuelle de la S, H.S. N., du fait du Congrés
international de chimic organique qui sc tiendra a Zurich cet
été. Une séance administrative aura lieu cependant le samedi
23 juillet a Zurich.

Fin dec la partic administrative: 10 h. 30.

B. Partic scientifique

Les résumés des communications ont été publié dans Chimia
9 (1955) 114.

Schweizerisches Komitee fiir Chemie

Comité suissc de la chimic

Auszug aus dem Titigkeitsbericht des Schweizerischen
Komitees fiir Chemie,
zu Handen der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft

Dic Hauptaufgabe, dic uns scit Fnde 1953 beschiiftigt, niim-
lich dic Durchfithrung der XVIII, Konferenz der Internatio-
nalen Union fiir reine und angewandte Chemie unddes X1V, In-
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ternationalen Chemickongresses, dic in der zweiten Hilfte Juli
1955 in Ziirich stattfinden werden, ist vom Schweizerischen
Komitee fiir Chemie an das Organisationskomitce und an
Spezialkominissionen ibergegangen.

Dadurch, daf8 Mitglicder des Schweizerischen Kormitees fiir
Chemie bei den Vorarbeiten fiir den Kongref3 mitwirken (Pro-
fessor CuersuULIEZ als Priasident des Reduktionskomitees,
Dr. VETTER als Priisident des Finanzkomitces und der Bericht-
crstatter als Vizepriisident des Organisationskormitces), ist cine
stetc Verbindung der Organe, dic den Kongref3 vorbereiten,
mit dem Schweizerischen Komitec fiir Chemic und iiber dieses
cinerseits mit den Donatoren, die den KongreB finanzicren, und
andererseits mit dem Exckutivkomitce der Internationalen
Chemic-Union gewihrleistet.

Herr Professor KARRER hat Ende September an der Sitzung
der Schweizerischen Chemischen Gescllschaft in Altdorf iiber
den Stand der Vorarbeiten berichtet. Ihin, als dem Prasidenten
des Organisationskomitecs, und dem Generalsckretiir, Herrn
Dr. RuporLr Monrr, welche dic Hauptarbceitslast bei der Or-
ganisation der Ziircher Veranstaltungen tragen, sci auch an
diescr Stelle verbindlichst gedankt, Scither, im Oktober, wurde
das zweite und letzte Einladungszirkular in drei Sprachen
(dcutsch, franzoésisch, cnglisch) in alle Welt versandt, und cs
sind bis zumn 23. Fcbruar 1954 540 Anmeldungen fiir Original-
mittcilungen und 1500 definitive Anmeldungen von Kongref3-
teilnchmern cingegangen.

Dic Erhohung des nationalen Beitrages an dic Internationale
Union fiir reinc und angewandte Chemic ist von den Vorstiin-
den aller drei Verbandsgescllschaften, die das Schweizerische
Komitce fiir Chemic bilden, nimlich der Schweizerischen Ge-
scllschaft fiir Chemische Industrie, der Schweizerischen Che-
mischen Gescllschaft und der Schweizerischen Gesellschaft fiir
analytische und angewandte Chemie, gutgcheillen worden, so
daB der Kasse der Internationalen Chemic-Union bereits fiir
1954 der crhohte Jahresbeitrag von 1300 USA-S iiberwiesen
werden konnte.

Als offizielle schweizerische Delegicrte zur XVIII. Konferenz
der Intcrnationalen Chemic-Union sind von der Schweizeri-
schen Gescllschaft {iir Chemische Industric dic Herren Dir.
Dr. M. BomMER, Bascl, und Dir, Dr, H, Koecnrin, Bascl, von
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft die Herren Drof,
Dr. L. Ruzicka, Ziirich, und Prof. Dr.G.Scuwanzenpacnu, Zii-
rich, und von der Schweizerischen Gescllschaft fiir analytische
und angewandte Chemice dic Herren Prof. Dr. O. HocL, Bern,
und Prof. Dr. P.-E. WENGER, Genf, ernannt worden. Eine ent-
sprechende Mitteilung an das Generalsckrcetariat der Union in
Paris ist erfolgt. Prof. Dr. P. KARRER und der Berichterstatter
haben als Vizeprisidenten der Union Sitz und Stimme im
Burcau und im Conscil, so daf3 dic Schweiz mit iin ganzen acht
Dclegicrten an der Ziircher Konferenz vertreten scin wird.

Wic schon vor cinem Jahre berichtet wurde, hat das Exckutiv-
komitec der Internationalen Union fiir reinc und angewandte
Chemic an der XVII. Konferenz in Stockholin im Somimer 1953
den Auftrag erhalten, zur Vermehrung der finanzicllen Mittel
der Union das Projekt einer Werbeaktion bei den GrofBfirmen
der chemischen Industric auf internationalem Boden zu stu-
dicren, Dicser Plan wurde weiter verfolgt, und es wurde auch
bereits cine Werbebroschiire ausgearbeitet, dic in englischer
Sprache gedruckt und in dcutscher Sprache druckfertig vor-
licgt. Bei der letzten Zusammenkunft des Exckutivkomitees,
dic am 28. und 29. Januar dicses Jahres stattfand, wurde hin-
gegen beschlossen, mit dem Beginn der Werbeaktion noch zu-
zuwarten, bis man die zukiinftige Organisation der Internatio-
nalen Union besser iiberblickt. Es soll dariiber an der nachsten
Sitzung des Exckutivkomitees, dic unter Zuzug siamtlicher
Vizeprasidenten der Union Mitte April in London stattfinden
wird, und an der XVIII. Konferenz der Union i Juli in Ziirich
verhandelt werden.

Dic Hauptfrage iiber cine Andcrung der Struktur der Union
wird die cventuclle Griimdung cines stindigen Gencralsckre-
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taviates scin. Der bisherige, hochverdicnte Generalsckretiir der
Union, Herr Professor Dr.Avy in Paris, mochte bei AnlaB der
XVIII. Konferenz scin Amt nicderlegen, und es wird fiir einen
Nachfolger nicht mehr zumutbar sein, das At cines General-
sckretirs, das an den Inhaber immer gréflere Anforderungen
an Zcit und Kraft stellen wird, im Ncbenamt zu fithren, wenn
er nicht wenigstens tiber cin stindiges Burcau mit Schreibkraf-
ten und iiber cinen jiingeren, fach- und sprachenkundigen
Sckretiir, der ihm dic Hauptarbeit abnimmt, verfiigen kann.

Auf dic Umfrage, wie sich dic cinzelnen nationalen Komitees
sur Griindung ciner unabhingigen Internationalen Union fiir
Biochemice stellen, haben alle wichtigeren Liinder geantwortet,
und zwar mcistens in zustimmendcem Sinne; doch kam bei fast
allen der bestimmmte Wunsch zum Ausdruck, daBl in der Inter-
nationalen Union fiir reine und angewandte Chemie dic Scktion
fir Biochemie beibchalten werden soll, damit der enge Kon-
takt der Biochemic mit anderen Fachrichtungen, vor allemn mit
der organischen Chemie, gewahrt bleibt. Es sci daran crinnert,
daB vom 1. bis 6. August 1955, also kurz nach dem Ziircher
KongreB fiir organische Chemic, der dritte Internationale Kon-
greB fiir Biochemic in Briissel stattfindet,

An Stelle des urspriinglich in der Schweiz vorgeschenen
internationalen Symposiums fiir mikrochemische Technik, auf
dessen Abhaltung wir verzichten muBten, hat cs dic Oster-
reichische Gescllschaft fiir Mikrochermie, zusaimmnen mit dem
Vercin Osterrcichischer Chemiker, iibernommen, unmittclbar
vor dem Ziircher KongreB, d. h. vom 12. bis 16. Juli 1955, in
Wien cinc internationale Tagung fiir Mikrochemie durchzu-
fithren, zu der auch dic Schweizer Chemiker eingeladen sind.
Das Finladungszirkular, das Einzclheiten iiber diese Tagung
bringt, ist in den lctzten Tagen verschickt worden,

Der Prisident des
Schweizerischen Komitees fiir Chemice .
ARTHUR STOLL

Berner Chemische Gesellschaft

Sitzung vom 20. Januar 1955

M. Mirnix (Zagreb), Uber dic Theorie der Stabilitit von Kol-
loiden

Dic Fillungserscheinungen von Kolloiden, wic 2. B. AglJ-
Solen, kénnen von Standpunkte der Kinetik, d.h. durch Messen
der VergroBerungsgeschwindigkeit bzw.der zahlenmiigen Ab-
nahme der Tcilchen, untersucht werden. Ganz besonders cignen
sich dafiir dic Lichtstreuungsmessungen, wic sic B. TEZAk cnt-
wickelt hat, nach dessen Verfahren! laufend ungefiihre Anga-
ben tiber die GroBe und folglich iiber dic Anzahl der Teilchen
im Fillungssystcm crhalten werden kénnen. Dank dicser Tech-
nik war es moglich, cine groflic Zahl von Systemen zu unter-
suchen. Dic gewonnenen Resultate tragen viel zur Kliirung der
Phianomenologic der IFillungserscheinungen und zur Weiter-
entwicklung und Revision der vorhandenen Theorien der Dop-
pelschicht bzw. der Stabilitdt der Kolloide bei.

Als ciner der wichtigsten Faktoren, von welchen die Fallungs-
prozesse abhingen, mul} dic Aktivitat der potentialbestimmen-
den Tonen angeschen werden, dic man am cinfachsten potentio-
metrisch mit ciner entsprechenden Elcktrode mifit?,

Dic Aktivititen sind vom Vortragenden bei den Fallungs-
untcrsuchungen und bei den clcktrokinetischen Messungen
durchwegs mit Elcktroden gemessen worden, welche durch
ihre besondere Bearbeitung und Paraffinierung den theorcti-
schen Forderungen geniigend entsprechen.

Dic Fallungssystemne wurden im statee nascendi beobachtet,
d. h. unter Bedingungen, bei welchen die Mischdauer der Fil-

1 B, TEZzaAk und Mitarbeiter, J. Physic. Chem. 55 (1951) 1557, 1567
und zitierte Litcratur,

2 M. Mirnik und B. TE2AK, Trans. Faraday Soc. 50 (1954) 65 und
zitierte Litcratur.
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RBiochemie der Spurenclemente. Yon K. Scnannen. 3. Auflage. VIII
+- 404 Sciten 4- 8 farbige Tafcln. Verlag Paul Parey, Berlin/ Ilam-
burg 1955, Gebunden IFr. 39.60. — Angesichts des starken Anwach-
scns der Literatur iiher Spurenclemente in den letzten zehn Jahren
war dic véllige Uberarbcitung und betriichtliche Erweiterung dicscr
Monographic wiinachbar und crforderlich. Die Vermchrung des Um-
fanges hat den Autor zur Unterteilung des Stoffes in zwei Haupttcile
veranlufit, Im ersten wird dic Bedeutung der Spurenclemente fiir
Boden und Pflanze, im zweiten dic Bedeutung derselben fiir dic
menschliche und tierische Erniihrung behandelt. Beiden Abschnitten
ist cin scparatces, ausfiihrliches Literaturverzcichnis angeschlossen,
welches gesamthaft iiber 2600 Zitatc umfaBt. In Frmangclung ciner
brauchburen Systematik sind die 34 bzw. 24 Kapitel iiber dic cin-
zelnen Elementc in alphabetischer Reihenfolge angeordnet worden.
Der erste Abschnitt iiber den PllanzenstofMwechsel, welcher zum Ar-
beitsgebict des Autors gehort, verriit cine griindliche und umfassende
Bearbeitung und stellt mit seiner reichlichen Dokumentation ein
willkommenes Nachschlagewerk dar. Demgegentiiber ist der zweite,
der Erniihrung gewidmete Abschnitt mit' 40 Textsciten ctwas kurz
ausgefallen. Obwohl auch er zur Orienticrung fiir den Aullenstehen-
den recht brauchbar ist, wire besonders den Halogenen, Fluor und

Jod angcsichts ihrer Bedeutung in Biologic wund Medizin etwas mchr’

Raum zu gonnen gewesen. Ob dic Zugchérigkeit des Broms zu den
Ichensnotwendigen lementen heute schon als crwicsen betrachtet
werden darf, mége dahingestellt bleiben. Solche Meinungsunterschicde
weisen chen darauf hin, dafl unscre Kenntnisse iiber den StofTwechscl
der Oligoclemente bei Mensch und Tier teotz der Fiille von Zitaten
noch recht liickenhaft sind. Dal nun cinmal die Pflanze fiir dic
Spurcnclementforschung das weitnus dankbarste Versuchsobjekt dar-
stellt, wird anf den am Schluld des Werkes beigegebenen Kunstdruck-
tafeln mit aller Deutlichkeit dargetan. I1. A1

The MNarvey Lecturcs, Series XLIX (1953-1954). Acadcmnic Press
Inc., New York 1955. Gebunden $ 7.50. - Band 49 der Harvey Lec-
tures enthilt drei Beitriige, welche fiir den biologisch orientierten
Chemiker von Interesse sind. Unter demn Titel «Oxydative Phos-
phorylicrung» gibt LEUNINGER cinc umfassende Ubcersicht der gegen-
wartigen Anschauungen iiber den Encegicstofwechsel der Zelle. Die
alte J.chre von den Zusmnmenhiingen zwischen Dissimilation und
Assimilation erfubr durch dic Aufkliirung der oxydativen Phosphory-
licrung cine experimentelle Grundlage. Dic sogenannten Mitochon-
drien verfiigen iiber cin Fermentsystem, das in der Lage ist, cinen
Teil der bei der Oxydation freiwerdenden Energic aufzufangen und
fiir verschiedene Zwecke diensthar zu machen. Im Vordergrund dic-
scr Reuktionen steht dic Umwandlung der Adenosin-Diphosphor-
siurc (ADP) in Adenosin-Triphosphorsiure (A1'P) nach der Glei-
chung ADP 4+ anorganisches Phosphat « -> ATP, wobci jedesmal
12000 cal umgesctzt werden. Diese Grundform ist cowohl dem
anacroben (Glyeolyse) wie besonders dem acroben Stoffwechscl cigen.
So cntstchen bei der anncroben Umwandlung von Glucose in Milch-
saurce 3, bei der Oxydation der Brenztraubensiiure zu CO, und 1,0
15 ATP. Beci dieser letzten Renktion werden 273000 cal frei und
180000 cal zuriickgewonnen (15 X 12000), dicses crgibt cinen Nutz-
cfickt von 66 %. In andcren IFallen findet man cine 40-50prozentige
Ausnutzung. - Diec Phosphorylicrung der ADP stellt cinc Begleit-
rcaktion des Elcktronentransportes bheim I'ricarbonsiiurezyklus von
Krebs dar. Dadurch ist ein rationclles Zusammenwirken zwischen
Encrgiegewinn, Encrgieverbrauch und EFncrgicvorrat gewihrleistet.
- Durch gewisse chemische Subsganeen, inshesondere durch Nitro-
sowic llalogenphenole, kann dicses System so abgeindert werden,
daBl dic Vorginge ohne Fnergiccinsparung ablaufen und der Quo-
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tient P: O (Mikromol verestertes anorganisches Phosphat zu Mikro-
atom verbrauchten Saucrstoffs) von normal 3,0 auf Null herabsinkt.,
- Der Nobelpreistriiger L. PAurLiNG berichtet iiber scine jahrelangen
Arbeiten zur Aufklirung der Ursache gewisser Blutkrankheiten.
Speziellcs Interesse wurde eincr Blutkrankheit gewidmet, bei der
dic roten Blutkorperchen ihre Kugelgestalt verlicren und sichel-
formig crscheinen, Die Hiimkomponente solcher Blutkirperchen
unterscheidet. sich nicht von derjenigen normaler lrythrozyten,
Auch der Globinanteil weist die gleichen physikalisch-chemischen
Mcrkmale auf, nur ist dic Verteilung von vier Aminosiiuren (Lecuzin,
Serin, Valin und Threonin) cinc ctwas andere. Ausgehend von der
Tatsache, dafl die typische Sichelstruktur nur bei O,-Mangel auftrite
und durch O,-Zuluhr riickgiingig gecmacht werden kann, entwickelt
PaurInG dic Vorstcllung, daf3 dic Erkrankung auf ciner vererbten
unphysiologischen Ialtung gewisser Polypeptidketten im Globin-
antcil beruht. Ahnlich wic bei der Antigen-Antikérper-Reaktion
kommt es heim Zusammentreffen gewisser unphysiologischer Gene
su ciner Annitherung komplementiirer Stellen der Globinmolckiile,
welche cine Anderung des iuBeren Aussehens der roten Blutkorper-
chen hedingen. PAULING spricht von ciner Jitkrankung des Molckiils
gewisser Gene und ist der Ansicht, dafl mit der Zeit auch andere
Zellschadigungen auf cinc strukturelle Abweichung eines cinzelnen
Molekiils werden zuriickgefiihrt werden kénnen. - Der Vortrag von
I'noMAGEOT ist den neucren Frgebnissen aul dem Gebicte des Schwe-
felstoffwechsels gewidmet. In den Mittelpunkt wird dic Cystein-

sullinsiure gestellt, ( 0‘>S——-CH,C"(NII’) . COOH). welehe durch
O

I'ransaminicrung in ff-Sulfinbrenztranbensiinre ( O}S CH, - CO -
HO

COOH) iibergeht. Diese Umwandlung crfolgt unter Mitwirkung von
zwei Gliedern des Tricarbonsiurezyklus, der «-Ketoglutarsiaure und
der Oxalessigsiiurc. Damit ist der AnschluBl des Schwefelstoffwech-
scls an den allgemeinen Stoffumsatz gegehen. Weitere Veriinderungen
der Cystcinsulfinsiiure fithren entweder durch Oxydation zu Cystein-
siiure (110,S—CIICH(NII,]JCOOII) oder durch Deearboxylicrung zn
Hypotaurin (110,S—CII,.—ClI,NII,), das dann in Taurin wmgcwan-
delt wird. Die Decarboxylicrung der Cysteinsulfinsiiure spiclt sich
unter Mitwirkung des Pyridoxals ab. ~ Aufler den angefiihrten Bei-
trdgen enthiilt der vorlicgende Band eine Anzahl wichtiger Abhand-
lungen, welche moderne medizinische Fragen betreffen,
1. ABELIN

Weitere eingegangene Biicher
Besprechung vorbchalten

Orgonic Solvents. Physical Propertics and Mcthods of Purification,
Von J.A.Rippick und E.E.Toops durchgeschene zweite Auflage
des Werkes von A. WEISSRERGER und LE.S.PRoSKAUER. Vol. V1I
der Reihe «T'echnique of Organic Chemistry». VII 4 552 Sciten.
Interscience Publishers, Ine., New York 1955. Gebunden S 8.50.

Physical Chemistry. Von I.DanitLs und R.A.Arnenry. VIII 4
671 Sciten. John Wilcy & Sons, Inc., New York 1955, Gebunden
$ 6.50.

Handbuch der technischen Elektrochemie. Herausgegehen von G. EGER,
4,.Band: Dio Amwendung des elcktrischen Ofens in der metallurgischen
Industrie, 2.Teil A. Von H. ALmquist, II. CurisTiansen, ¥, C. CoL-
11N, K.Sanpvowp, F.Sommer, E.SVENDSEN und L. WALTER. X1I
4 464 Sciten. Akadcmische Verlagsgescllschaft Geest & Portig,
I cipzig 1955. Gebunden DM 54,-.

Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Organische Zwischenprodukte
1. Synthese von Vitaminen

The Upjohn Company, Kalamazoo (USA):

HP 302152 (P 50). N’-[N-(3,3-Didthoxy-2-keto-propyl)-N-(p-to-
luolsulfonyl)-p-amino-henzoyl]-1-glutaminsiiure-diiithylester;  IFol-
siturczwischenprodukt. Oxydation der cntsprechenden 2-Oxy-Ver-
bindung mit Chromsaure.

Glaxo Laboratories Ltd., London:

HP 302528 (P §0). 1-(1-Oxy-2',6’,6’-trimncthyl-cyclohexyl)-3-

ncthyl-octatrien-(1,3,5)-0l-(7) hzw. -3,7-dimethyl-nonatetracn-(1,3,

5,7)-0l-(9); Vitamin-A-Zwischenprodukte, Particlle Reduktion der
entsprechenden in 1-Stellung cine Dreifachbindung anfweisenden
Verbindung mit LiAlH,.

2. Synthese von Sterotden

The Upjohn Company, Kalamazoo (USA):

HP 301428 (P 50). Prcgnenolon. Ozonisicrung cincs Linolesters des
3-Oxy-bisnor-/13-¢holcn-22-als.

HP 302147 (P 50). 5,8-Malcinsiure- Additionspraodukt von 3f-Acct-
oxy-12-brom-5,7,9(11)-pregnatricn-20-on.  Bromicrung mittcls N-
Brom-succinimid in eincm HalogenkohlenwasscrstofT.
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finitiv und in der Schweiz?! als Normentwiirfe erschie-
nen. Der Zinkoxyd-Stabilititstest von Latex selbst ist
noch so unzuverliissig, dafl er noch nicht als normreif
angesprochen werden kann. Seine Schwankungen ge-
statten es nicht, dic Verarbeitharkeit des Latex mit Zu-
verliissigkeit vorauszubestimmen??. Auch bei der Mes-
sung der mechanischen Stabilitiit von Latex durch in-
tensives Riihren treten Schwierigkeiten auf?,

2. Verarbeitung und Behandlungsmaterialien

Ahnlich wic man bei den synthetischen Kautschuken
wiisserige Rufidispersionen dem Latex zugibt und durch
gemeinsame Koagulation Rul3- Masterbatches crhilt, wel-
che gegeniiber dem Walzverfahren cine erhebliche Ener-
giccinsparung gestatten, hat man nun angefangen,
entsprechende Rul3-Masterbatches auf Naturkautschuk-
basis auf den Plantagen herzustellen?. Llin Teil dieses
Rufles kann mit Vorteil durch das billigere Lignin er-
setzt werden 2, Auch Humussiure wird als verstiirkender
FiillstofT bereits dem Latex zugegeben 2627,

Als Beschleuniger finden Mctallsalze einer Dithiocarb-
aminsiiure Verwendung, wobci man Zinkdimethyldithio-
carbamatdispersionen® oder Natriumdibutyldithiocar-
bamat in wisscriger Lisung cinsetzt?', Auch nichtver-
farbende Alterungsschutzmittel, wobei es sich um 2,21-
thiobis(4,6-dialkylphenol)-Derivate  handelt, werden
neuerdings empfohlen?®. Unlosliche Pigmente, wie Rufe,
gewisse Azofarbhstoffe usw., werden als wiisserige Dis-
persionen, indem als Benetzungsmittel ein Fettalkohol-
sulfonat mit cinem Schutzkolloid wie Leim oder Casein
gebraucht wird, zur Fiirbung von natiirlichen und syn-
thetischen Latices verwendet. Solche Latices werden vor
allem in der Papierindustric gebraucht®. Als wiisscrige
Stabilisatordispersionen empfichlt man auch 2,6-diter-
tisires Butyl-4-methylphenol®2. Auch tierische Milch3?
und Tetranatriumithylendiamintetraacetat oder Diam-
moniumhydrogenorthophosphat finden Anwendung als
Stabilisatoren, letztere zwei Substanzen fiir Latices mit
abnorm hohen Magnesiumgehalten 3% 3,

2 Selweizerische Normenvercinigung, Schweiz. Arch. 20 (1954)
270-2, 312.

2 |£, W.MapeE, H.M.Corrier und J.L.M.Newnnam, 3.Kau-
tschuk-Technologie- Konferenz London 1954, .Preprint 69.

20 A.C.MEYER, Anal. Chem, 25 (1953) 1348-51.

2 J,L.P.BivLiau, Keatschuk u, Gummi 7 (1954) W1 199-202.

% |, Sacarnro, 3. Kautschuk-Technologie-Konferenz London 1954,
Preprint 10.

2% Dunlop Rubber Co., Ltd., Brit. Pat. 702670 vom 20.Januar
1954,

2 Dunlop Rubber Co., Ltd., Brit. Pat. 713531 vom 11.August
1954,

28 Monsanto Chemical Co., U.S. Pat. 2662841 vom 15.Dezember
1953.

2 5. 1. Du Pont de Nemours & Co., Inc., Rubber Chemicals Div.
Rept. BL 259, Wilmington (Del.) 1954,

30 Monsanto Chemical Co., Brit, Pat.712317 vom 21. Juli 1954.

311, Auer, U.S. Pat, 2637711 vom 5.Mai 1953.

#2 Standard Oil Development Co., U.S. Pat, 2662061 vom 8.De-
zember 1953.

33 C.H.SommEeR, Franz, Pat. 1030083 vom 9. Junt 1953.

3 Ibid.

3% Dunlop Rubber Ca,, Ltd., Brit. Pat. 708056 vom 28. April 1954,
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Dic Technik mit dem wirmesensibilisiecrten Natur-
latex crfreut sich einer immer grofiern Anwendung. Die
ersten Kaysam-Patente, in welchen der Gebrauch von
Zinkammoniumsalzen geschiitzt wird, erschienen be-
reits 1931. Neuere Verfahren empfehlen die Verwendung
von Trypsin oder Polyvinylmethyliithcr oder Polyglykol-
derivaten. Es sind organische, nichtionogene Polymere,
welche in kaltem Wasser loslich und in Gegenwart von
kleinen Mengen Zinkoxyd Wirmesensibilisatoren fiir Na-
turlatex sind®, Auch Alkylaminsalze der Naphtensiure
sind gecignet??,

Fir dic Tauchtechnik kommen Latexmischungen in
Irage, welche mit einem organischen kationischen,

_oberllichenaktiven Mittel verschen sind, z. B. Cetyltri-

methylammoniumhalogenid oder Alkylpyridiniumhalo-
genid. Als Koaguliermittel verwendet man ein essig-
saures Aminsalz, wobei der vorvulkanisicrte Latex mit
ciner kleinen Menge gewdhnlichem unvulkanisiertem
Latex vermischt ist .

Ein groficr Teil des Latex wird heute zu Schaum-
gummi fiir dic verschiedensten Polsterzwecke aufgear-
beitet. Es ist deshalb klar, daB3 hierfiir immer wieder
ncuc Schaummittel empfohlen werden, worunter unter
anderem auch veresterte oder veriitherte Kartoffel-
stiirke %,

3. Latexanwendungen
a) Latexmischungen

Dic Verwendungen von Latex haben in den letzten
Jahren cinen groflen Aufschwung genommen. Aufler den
klassischen Tauchartikeln, Anstrichstoffen usw. ge-
braucht man heute Latex hauptsiichlich zur Herstel-
lung von Schaumgummi fiir Polsterzwecke. Auch als
Gleitschutzschicht fiir Teppiche oder als Bindemittel
fiir die Fabrikation derselben crfreut sich der Latex
eines steigenden Linsatzes 40 41,42,

Dic verschiedensten Fasermaterialien, wie Haarc¥?
odcr auch solche vegetabiler Herkunft, werden damit zu
flexiblem Plattenmaterial gehundent. Dic Kautschuk-
substanz kann dabei aus dem Latexfaserbrei, wobei der
Fasergehalt maximal 2% betragen soll, mit Hilfe von
gecigneten Gasen, wie z. B. Kohlensiure, welche zu-
gleich als mechanisches Riihrmittel wirkt, nicderge-
schlagen werden'®, Latex dient bei der Papierfabrika-

38 )i, G. Cackbain, Oxirane, Ltd., Rubb. Developm. 7 (1954) 66-71.

37 Indonesisch Instituut voor Rubberonderzoek, Brit. Pat. 697769
vom 30.September 1953,

3 Dunlop Rubber Co., Ltd., Brit. Pat. 707 140 vom 14. April 1954.

3 Naamlooze Vennootschap W. A.Scholten’s Chemische Fabricken,
Brit. Pat. 699530 vom 11. November 1953.

40 Roberts Co., U.S. Pat. 2638427 vom 12.Mai 1953.

11 R. E. Dorr, E. Torkg, C.C. AR, A.V, CHAMPAGNAT und
J. F. M. TirMonT, Franz. Pat. 1028797 vom 27. Mai 1953, Rev. Gén,
Caout. 30 (1953) 855. .

42 Vercinigte Glanzstoff-Fabriken AG, Brit. Pat. 703292 vom 3. Fe-
bruar 1954,

3 Blocksom & Ca., Ind. Eng. Chem. 46 (1954) Nr. 7, 134, 15A.

48§, C. TornenTts, Span. Pat, 195071 vom 15. Miirz 1952. Chem.
Abstr. 48 (1954) 2384.

3 F.D. Farnam Co., U.S. Pat. 2676099 vom 20.April 1954.
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tion sowohl als Binde- als auch als Impragnicrimittcl ¢,
Im ersten Falle wird der Kautschuk dem Papierbrei zu-
gegeben und mit Alaun auf die Fascrn niedergeschla-
gen i 48,

b) Latcxablagerungen

Kautschuk- und Ebonitartikel kénnen im Kaltguf-
verfahren aus Latex dirckt hergestellt werden, indem
man billige, pordosc Gipsformen verwendet. Dicse Me-
thode eignet sich hauptsichlich fir dic Herstellung von
diinnwandigen, hohlen Gegenstinden von komplizierter
Gestalt?®. Da sic aber den Nachteil der Schrumpfung
aufweist, verwendct man ncuerdings die Technik des
Koagulationsgusses. Man hedient sich hierbei ciner festen
Form, welche aus Zement oder Mctall bestchen kann und
welche mit cinem Koaguliermittclfilin iiberzogen ist.
Dicscs Verfahren stimmt sonst mit demjenigen des Kalt-
gusscs iiberein und gestattet die Herstellung von hohlen
Artikeln, indem dic Formn vollstindig mit der Latex-
mischung gefiillt wird, worauf -~ nach der nur an der
Formwand erfolgten Koagulation — der iiberschiissige
Latex wieder ausgegossen wird 50,

Dic Technik der Herstellnng von Tauchartikeln aus
Latex erfuhlr cine cingchende Beschreibung?®t, Man be-
dient sich hicrbei heute hiufig wirmesensibilisierter La-
tices und kann dabei gewidrmte Formen verwenden?®?,
Bisher gebrauchte man beim Latextauchverfahren als
Koaguliermittel Calciumchlorid. Damit kann man aber
nur dicke und sehr cinfach gestaltete Artikel herstellen.
Einc Verbesserung ist nun maglich durch Verwendung
ciner 20prozentigen Losung von Calciumchlorid in Al-
kohol zusammen mit kleinen Mengen cines Flarzes und
cincs Netzmittelsss,

Der EinfluB verschiedener verstiarkender FiillstofTe
auf dic Eigenschaften von Latexfilmen zeigte, dal Ka-
nalgasruf3, bei 15 Teilen auf 100 Teile Trockenkautschuk
gerechnet, ein ausgesprochenes Festigkeitsminimum auf-
weist, wiahrenddem dic Kurve bei 40 Teilen cin Maximum
durchlauft, um bei 60 Teilen wieder abzufallen. Ahnlich
verhilt sich Bentonit, nur daf3 hier das Minimum bei
10 Tecilen und das Maximum bei 30 Tcilen Fiillstoff auf
100 Teile Trockenkautschuk liegt. Es scheint auch, da8
die Zugfestigkeit bei verschicdenen Filmen cine lineare
Funktion der Dichte ist. Bei mastizierten Kautschuken,
welche also nicht direkt aus Latex hergestellt wurden,
fchlt das Minimum. Man crklart sich das Auftrcten des

16 W.H.StEvENS, Rubb. Developm. 6 (1953) 102-11,

47 Riegel Paper Corp., U.S. Pat. 2635045 vom 14. April 1953.

4 R.P.KasT, U.S. Pat. 2653870 vom 29.September 1953,

49 C. VAN GoRrkoM, Schweiz. Techn. Z. 48 (1953) 167.

6 P.BraBFR und G.W.VAN RaAMsDONK, India Rubber J. 126
(1954) 299-302.

¢! L. LANDAU, Natural Rubber Latex and Its Applications, Nr. 3:
The Manufacture of Dipped Rubber Articles from Latex, British Rub-
ber Development Board, London 1954.

52 P.BRABFR und G. W.VaAN Raamsponk, Kautschuk u. Gummi 7
(1954) WT 112-3.

8 P,Brapknr und G.W.Van Raamsvonx, Kautschuk u. Gummi 7
(1954) WT 42-4.
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Minimums dadurch, dafl beim Latexfilm eine lose Struk-
tur auftritt, welche bei der Mastikation zerstort wird.
Synthetische Latices zcigen solche Strukturen nichtse,
Naturgemif ist die Patentliteratur, welche die Verar-
beitung von Kautschuklatices, die daraus hergestellten
Artikel und dic dazu benétigten Einrichtungen betrifit,
cine auficrordentlich mannigfaltige.

Elektrisch isolierte Leiter stellt man heute unter der
Markenbezeichnung «Laytex» durch Tauchen des Drah-
tes und nachherige Vulkanisation her®s,

Aber auch in der Schuhindustrie wird Latex gebraucht
zur Herstellung von wasserdichten, aber luftdurchlas-
sigen Sohlen®, wobei einc Necuentwicklung darin be-
stcht, dafl dic Gummisohlen iin KaltguBverfahren dirckt
aul den Schaft aufgegossen werden?®?.

In Verbindnng mit Bitumencmulsionen, mit und ohne
zugefiigtem gemahlenem Altgummi, findet Latex als
Spachtelboden fiir Schiffe®® oder als Dichtungsmatcrial
fir Dilatationsfugen von Betonstraen®® Anwendung.
Spezicllem Intcresse begegnet in der jiingsten Zeit der
Latex im Bauawesen®. Das British Rubber Development
Board widmet deshalb dicsen Anwendungen eine spe-
ziclle Broschiire, wobei besonders auf dic Vorteile von
aluminiumhaltigen Schmelzcementen gegeniiber dem bil-
ligeren Portlandcement hingewiesen wird®!. Einc anderc
Abhandlung desselben Herausgebers hefaBt sich mit der
Stabilisicrung des Untergrundes im Strafienbau. Aufler.
den mechanischen Mitteln, wic z. B. Mischen ver-
schiedener Erden und Gesteine, kennt man heute auch
die chemischen Mittel, welche dem betreffenden Boden
in Form von Kalkmilch, Cement oder Pektin zugegeben
werden, Fiir dic Oberflichenversicgelung kommen hier-
bei Bitumenemulsionen in Frage, welche sich aber fiir
feuchtes Klima nicht cignen. Man bedicnt sich dcshalb
ciner Mischung von 7%% gewshnlichemm Portland-
cement und 2 %% Kaltasphalt, welcher 2% % Trocken-
kautschuk enthilt. Obschon dic erhaltenen Resultate
bis hcute noch nicht schliissig sind, scheinen sic doch
gute Aussichten fiir die Zukunft zu bicten®® 93, Ein Aus-
fiihrungsheispicl, bei welchem Latex, gemischt mit ciner
Emulsion von Anthracensl und Bitumen, gchraucht wird,
ist Gegenstand cines franzosischen Patentes®s.

Recht zahlrcich sind dic Anwendungen von Latex-
produkten in der Medizin. Aufhlashare Schliuche, um

8 R.UziNnA und M.DoSTYAN, Rubb. Chem. Technol. 26 (1953)
624-31.

8 C.J.TaPrERO, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 768, Abstract,

% A.PerniN und G. Dicour, Franz. Pat. 1032374 vom 1. Juli1953.
Rev.Gén. Caout. 30 (1953) 936.

57 United States Rubher Co., Brit. Pat. 712052 vom 14. Juli 1954,

58 M. HAusTEIN, Dtsch. Pat. 883181 vom 3. Juni 1953.

% Revertex, Ltd., Brit. Pat. 704116 vom 17.Fehruar 1954,

8 A.Smith, Inc., U.S. Pat. 2678081 vom 11, Mai 1954,

6! British Rubber Development Board, Naturol Rubber Latex-
Cement Compositions in Building, L.ondon 1953.

82 R.BucEon, Bitumen, Teecre, Asphalte, Peche verwandte Stoffe 1
(1954) 3-8.

8 H.E.Bnrooke-BRADLEY, Rubb.Developm. 7 (1954) 34-40.

84 Société d’Exploitation dcs Brevets d’Invention Leroux, Franz.
Pat. 1031665 vom 25.Juni 1953. Rov. Gén. Caout. 30 (1953) 855.
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innere Blutungen zu stillen®s, Ohrenstopsel (ear plug) %,
Instrumente fiir dic Behandlung von Zirkulationssts-
rungen®” und Katheder® sind durch Patente geschiitzt.
Auch dic Textilindustrie hedient sich des Latex fiir die
mannigfachsten Zwecke, sei es zur Imprignierung von
Wolle mit Positex (positiv geladencmn Latex)®?, sci es
zum Zwecke der Gummibeschichtung von Geweben fiir
Falthootc und FuBlhckleidung? oder fiir dic Herstellung
von Gummifdden, welche ncuerdings aus wirmestabili-
sierten Latices hergestellt werden. Dabei gebraucht man
cine mit Rillen verschene Trommel, dic teilweise er-
warmt wird, um den Latex aufzunchmen und zu koagu-
licren, und teilweise gekiihlt wird, win die Latexfiden
von den Rillen abziehen zu kénnen?. Andere Verfah-
ren lassen die Faden in Fillungshadern koagulicren?,
wiahrenddem ecin amecrikanisches Patent die unvulkani-
siertcn Faden zu cinem Band zusammenfiigt, welches
dann vulkanisiert wird, worauf die fertigen Einzelfiden
leicht wicder abgetrennt werden konnen ™.
Auficrordentlich reichhaltig ist die jiingste Patent-
literatur, welche die Herstellung von Schwamm- und
Schaumgummi aus Latex betrifft. Diesclbe umfaflt unter
andcrem dic Verwendung von Kohlendioxydgas als
Koaguliermittel?, von Blahmitteln, wic Hamoglobin
usw., mit verzégertem Einsatz, welche den Schaum erst
in der Form entstchen lassen’, den Einsatz von Zucker
als Schaumstabilisator zugleich mit der Verwendung des
Cyclohexylathylaminsalzes der Cyclohexyldithiocarba-
minsiure mit dem Zinksalz der Athylphenyldithiocarba-
minsiaure als Beschleuniger. Dadurch umgcht man die
Schwicrigkeiten, welche von der ungleichmiiligen Ver-
teilung des Zinkoxyds im Schaum herrithren kénnen.
Solche Schwamme sind nicht toxisch, miissen nicht ge-
waschen werden, haben bessere Alterungseigenschaften,
und es ist nicht notwendig, das Ammoniak vor dem

Schiaumen aus dem Latex zu entfernen’. Mischungen -

von natiirlichen und synthetischen Latices werden haupt-
sachlich zur Herstellung von billigeren Schwiammen emp-
fohlen??. Ausschlaggebend fiir gleichmiflige und feine
Porung ist cine richtige Sensibilisicrung des Latex, wel-
che mit quaterndrem Amin, wie z. B. Cetylpyridinium-
chlorid?, oder auch mit langkettigem Alkyltrimecthyl-
ammoniumhydroxyd und mit Alkylpyridiniumhydroxyd

% Professional Supply Inc., U.S. Pat. 2647515 vomi 4. August 1953.

% C.Lricur, U.S. Pat. 2672863 vom 23. Mirz 1954.

67 A.P.S.FERRIER, Brit. Pat. 709170 vom 19. Mui 1954.

% JDavol Rubber Co., U.S. Pat. 2677375 vom 4.Mai 1954.

8 M. VAN OvERBEKE, G.MAZINGUE und P.OuTREMAN, Rev. Gén.
Caout. 30 (1953) 642-1.

70 Flandé Fréres S, a r. L., Franz. Pat. 1018707 vom 12. Januar
1953, Rev. Gén. Caout. 30 (1953) 936.

1 G. Bérner Kautschukwerk, Dtsch. Pat. 876908 vomn 2. April 1953.

2 G. Bérner Kautschukwerk, Dtsch. Pat. 895374 vom 24.Septem-
ber 1953.

78 United States Rubber Co., Brit. Pat. 709502 vom 26. Mai 1954.

74 United States Rubber Co., U.S. Pat. 2640036 vom 26. Mai 1953.

7S Metallgesellschaft AG, Dtsch. Pat. 858773 vom 16. Oktober 1952,

78 Continental Gummiwerke AG, Dtsch. Pat. 883342 vom 3. Juni
1953.

77 United States Rubber Co., U.S. Pat. 2640087 vom 26. Mai 1953.

6 Dunlop Rubber Co., Ltd., Brit. Pat. 702908 vom 27. Januar 1954.
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errcicht werden kann. Dabcei ist wesentlich, daf3 das Al-
kyl sechs oder mehr Kohlenstoffatome aufweist. Auch
Trypsin wird als Sensibilisator cingesctzt, welcher es
gestattet, ohne Gefahr der vorzeitigen Gelierung den
Schaum auf mechanische Weise zu crzecugen?. Flamm-
widrigkeit wird erhalten durch Zugabe von Borax zu
Latex, welcher dic iiblichen Vulkanisationschemikalien
und Schaummittel enthilt. Nach der Vulkanisation
taucht man ihn in cinc heifle gesattigte Losung von
Ammoniumphosphat-, Nitrat odcr Sulfat®e.

Einc zusammenfassende Darstellung des British Rub-
ber Development Board gibt cine praktische Einfiithrung
in dic Technik der Schaumgummifabrikation. Spezielle
Kapitel behandeln das Gelieren, Mischen und die Her-
stellung von Schaumartikeln. Das SchluBkapitel gibt
Abhandlungen iiber mehr als hundert einschligige bri-
tische Patente®’. Zwecks Verbilligung des Schaum-
gummis wird in cincm franzdsischen Patent eine Mi-
schung von 60prozentigem Latex, Trypsin, cinem Netz-
mittel und Vulkanisationschemikalien empfohlen, wel-
che zu Schaum geschlagen werden, worauf man zu Pul-
ver gemahlenen Altzellgummi beifiigt, das Ganze formt,
koaguliert und vulkanisiert®? Dic Wichtigkeit und Ver-
breitung des Latexschaumes fiir Polsterzwecke geht aus
der Tatsache hervor, daf3 dic Rubber Stichting cine An-
leitung zur Verarbeitung von Latexschaum in der Mabel-
industriec und im Karossericbau herausgab 83, Es ist klar,
daf} heute auch bereits das Problem der Verwertung des
Altmaterials von Latexschaumprodukten besteht. Ein
geeignetes Regencrat erhilt man, gemif einem Verfah-
ren der Imperial Chemical Industries, Manchester, durch
cine Mischung von Yulcastah TM und cinem Kautschuk-
abbaumittel im Gewichtsverhiltnis von 1: 4. Diese Mi-

‘schung wird auf cinem Walzwerk dem Altgummi bei-

gegeben®s,

Latex findet auch Anwendung zur Herstcllung von
Kunstleder, wobei man ihn mit fein zerkleinertem Leder
als Tiillstofl, mit konzentricrtem wasserigem Ammoniak
und cinem oder mchreren organischen Losungsmitteln
mischt. Hierzu findet vorzugsweise cine Mischung von
Trichlordthylen und Petrolecumither Verwendung®s.

¢) Derivate und Umwandlungsprodukte

Wihrend frither chemische Umwandlungsprodukte
des Kautschuks ausschlieSilich in organischen Lésungs-
mittcln hergestellt wurden, geht man heute immer mehr

7 Dunlop Rubber Co., Ltd., Brit. Pat. 704542 vom 24.Fcbruar

1954,
80 Oriental Rubber Chemical Industries Co., Jap. Pat. 3839/53 vom

. 10. August 1953. Chem, Abstr. 48 (1954) 9096.

81 C.F.Frint, Natural Rubber Latex and Its Applications, Nr, 4:
The Preparation of Latex Foam Products, British Rubber Develop-
ment Board, London 1954,

82 A. VAN ALrHEN, Franz. Pat, 1044278 vom 16. November 1953.

8 Rubber Stichting, Anleitung zur Verarbeitung von Latexschaum
in der Mébelindustrie und im Karosseriebauw, Mcd. 210a, Delft 1954.

84 Iinpcrial Chemical Industrics, Dyestufls Div., Rubber Service
Dept., Technical Infarmation Rubber 9, Blacklcy, Munchester 1954.

85 Thames Industries, Ltd., Brit. Pat. 712812 vom 4. August 1954.
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crylat in Naturkautschuklatex hergestelle, wobei sich das
entstchende Polymer dem Naturkautschuk aufpfropft.
Die so ecrhaltenen Elastomere sind vom sogenannten
selbstverstirkenden Typ und ksnnen auf normale Weise
verarheitet und vulkanisiert werden, uin Produkte von
hoher Zugfestigkeit und Alterungshestindigkeit zu er-
geben, Hervorzuheben ist der auflerordentlich hohe
Widerstand gegen Bicgerisse, so daB diese modifizierten
Kautschuke vor allem bei dynamischer Beanspruchung
interessante Anwendungen finden diirften, also fir Fahr-
zeugreifen und Schuhsohlen ™.

ILI. Synthetischer Latex
1. Polybutadienlatices

Bei der Herstellung der synthetischen Latices #cigt
es sich, daB dic Polymerisationsgeschwindigkeit mit
wachsender Teilchengrofie abnimmt, Iis ist dies cine
Folge der Abnahme der Teilchenzahl. Umgekehrt ist die
Viskositit des aufpolymerisierten lLatex von der Teil-
chengrofe praktisch unabhiingig. Die Hauptschwicrig-
keiten entstchen wiihrend der Polymerisation, wenu die
Teilchen mit dem Monomer gequollen sind, woraus cin
groBerer Anstieg der Latexviskositiit resultiert. Es ist
deshalb bei der Herstellung von Latices mit hohem Fest-
korpergehalt vorteilhaft, mit kleinen TeilchengrsBen zu
arbeiten, da der Gewinn betreffend Reaktionsgeschywin-
digkeit den kleinen Viskositdtszuwachs mechr als aus-
gleicht. Immerhin verlangt dic groflere Oberfliiche beim
feinteiligen Latex cine bessere Stabilisicrung®.

Dic TeilchengroBe selbst ist in erster Linie von der
Konzentration des Emulgators abhiingig und nicht von
der Natur des Aktivators, Auch Polybutadicnlatex
und Butadienstyrolcopolymerlatex werden in letzter
Zeit entweder fiir sich allein oder in Mischung mit

" Naturlatex zur Herstellung von Schiumen und Schwiim-
men herangezogen %, Bei der Verwendung von Buta-
dien-Acrylonitrillatices ist oft cin hoher Kérpergehalt
erwiinscht. Um denselben zu erreichen, geht man gemifd
cinem amerikanvischen Patent in zwel Stufen vor, indem
zuerst 60 bis 38% der Monomeren mit 130 Teilen Was-
ser und 0,3 bis 1,5 Teilen Emulgator gemischt werden.
Dazu gibt man 0,02 bis 0,75 Teile cines Alkalisalzes
(Chlorid, Sulfat usw.) und 1 bis 3,5 Teile cines Disper-
gators, worauf man mit Ililfe cines Katalysators die
Mischung unterhalb 50°C polymerisiert, bis ein 30 bis
40 prozentiger Umsatz errcicht ist. Die restlichen 40 bis
70% der Monomeren werden nun zugefiigt, und man
fihrt mit der Polymerisation weiter, bis man einen Um-
satz zwischen 70 und 100 % errcicht hat?s,

% British Rubber Development Board, British Rubber Producers
Rescarch Ass., Techn. Bull. I, London 1954,

9 M.Monrox und W.E.Ginns, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 9)1.

V6 AL Yunznenko und V.P.Gusyakov, Rubb. Chem, Technol, 27
(1954) 468-71.

¥ Wingfoot Corp., Brit. Pat. 706962 vom 7. April 1954,

98 General Motors Corp., Brit. Pat. 705970 vom 24, Mirz 1954,

" Standard Oil Development Co., U.S. Pat. 2676951 vom 27. April
1954,

2. Neoprenelatex

Die wichtigste Ursache der Unbestindigkeit beim Al-
tern von Neoprencelatex liegt in der langsamen Lntwick-
lung von Salzsdure in der wiBrigen Phase. Diese Saure
zerstort die alkalischen Reserven und greift endlich auch
das Schutzkolloid an. Bei gewdshnlichen Temperaturen
dauert diese Reaktion ungefihr achtzehn Monate, bevor
cine irreversible Koagulation anftritt. Wihrend dieser
Zeit fillt der pH-Wert ab, und der Latex kann nicht
mehr cinwandfrei verarbeitet werden, wenn man den
pH-Wert nicht mit Natriumhydroxyd korrigicrt. Eine
Untersuchung der Salusidureentwicklung bei 90°C gibt
uns ein Mittel in dic Hand, die Lagerdauer des Neoprenes
mit oder ohne beigefiigtes Alkali vorauszubestimmen 100,
Ein weiteres Kennzeichen von zu altem Latex ist der
Abfall dev mechanischen Eigenschaften der damit her-
gestellten Neoprenefilme. Die Veriinderungen hiingen
aber nicht nur mit der Zugfestigkeit, sondern mit dem
Vulkanisationsmechanismus zusammen. Ls wurde ge-
zeigt, daf} sich das Neoprene durch die aktive Stelle des
Chloratoms auf der Polymerkette vernetzt, und zwar
sowohl wihrend der Alterung des Latex als auch wiih-
rend der Vulkanisation. Es gibt Bezichungen zwischen
der Anzahl der aktiven Stellen, der Anzahl der Quer-
verbindungen, dem Alter des Latex, der Vulkanisations-
zeit und der Zugfestigkeit 1!, Neoprenelatex wird in der
Technik angewandt zur Herstellung von Klebstoffen vz,
fiir die Herstellung von Papicr %% und fiir Schaumgumumi.
Letztere konnen mit Stickstoffoxyd als Blihmittel ge-
blasen werden'®. Neoprenclatexschwamme, welche an
und fiir sich schon flammfest sind, kinnen in dieser Hin-
sicht noch durch Behandeln in Ammoniumsulfamat ver-
hessert werden'®. Auch fiir die Herstellung von Kunsi-
leder wird Neoprenelatex cinpfohlen, wobei man Papier
oder cin Gewebe imprigniert, trocknet und mit einer
kombinicrten Behandlung von mechanischem Druck und
Wiirme vulkanisiert und narbt %6, Filme aus Neoprene-
latex zcigen im Vergleich mit solchen aus Naturkau-
tschuk Zug-Dehnungs-Kurven von ihnlicher Gestalt, ob-
wohl der Neoprenefilm bei manueller Priifung steifer er-
scheint. Untersuchungen an Apparaten, die bei niedrigen
Deformationen genauer sind, zeigen nun, daf die Neigung
der Neoprenckurven bei Debnungen von 1 bis 2 % bis
fiinfmal grofler ist als diejenige der Kautschukkurve 07,

100 1), I ANDERSEN und R.G.ArNowp, Rubb. World 128 (1953)217.
Rubber Age (N.Y.) 73 (1953) 217.

100 1) K. Axnersen und P.Kovacic, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954)
912. Rubb. World 130 (1954) 73.

102 R.W,.WaARrD und I.W.Dournry, Neoprene Lutex Adhesives,
15, 1. Du Pont de Nemours & Co., Ine., Rubber Chemicals Div., Rept.
54-3, Wilmington (Del.) 1954,

wi 5 1, Du Pont de Nemours & Co., U.S. Pal. 2657991 vom
3.November 1953.

19 Commonwealth Engineering Ca. of Ohio, U.S. Pat. 2659703
vom 17. November 1953,

105 15 1. Du Pont de Nemours & Co., nc., Organic Chemicals Dept.,
Neoprene Quverseas Newsl. 4 (1954) No. 4, 4.

108 Badische Anilin- & Soda-I*abrik, Dtsch. Pat, 884489 vom
11 Juni 1953.

192 15, 1. Du Pont de Nemours & Co., Inc., Organic Chemicals Dept.,
Export INews ahout Neaprene 3 (1953) No. 6, 5-6.



156

3. Verarbeitung und Anwendungen

Fiir die Verstirkung von Kautschuken, welche Buta-
dicnstyrolcopolymere sind, cignet sich cine Zugabe von
hellen verstirkenden Fillstoflen, speziell in der Latex-
phase. Hierfiir nimmt man gemiif} cinem britischen Pa-
tent cine wifrige Dispersion von hydratisierter Kiesel-
giiure, welche mit 0,5 Teilen Tetraiithylenpentamin sta-
bilisert wurde, und koaguliert mit Essigsiiure hei 50°C.
Butadien- und Styrollatices sind im allgemcinen kiilte-
empfindlich. Zur Verbesserung dieses Fehlers wird ncuer-
dings dic Zugabe von nichtionischen, oherflichenaktiven
Chemikalien empfohlen 14,

Einc wichtige Anwendung der synthetischen Latices
ist dicjenige fiir Anstriche und fiir Spachtelboden. Dabei
ist cine Vulkanisation nicht notwendig, und das Polymer
darf nur keinen schlechten Geruch aufweisen 1%, Bei den
Malerfarben auf Latexbasis zeigte cs sich, dafl Protein-
stabilisatoren cine so grofic Verdickung bewirken kon-
nen, daB dic Farbe unbrauchbar wird. Modifizierte
Protcine, welche gegen polyvalente Kationen unemp-
findlich sind, konnen diesen Nachteil vermeiden. Dies
geschicht durch enzymatischen Abbau oder durch che-
mische }\'ndcrung von Cascin oder Alpha-Sojabohnen-
protein, wodurch deren Calciumvertriglichkeit zunimmt.
Dadurch gelingt es nicht nur, Anstrichfarben mit stabi-
ler Viskositiit herzustcllen, sondern man kann auch har-
tes Wasser oder sogar calciumhaltige Pigmente verwen-
den. Auch wird cine gute Kiiltestabilitat errcicht!te.

Ebenso lassen sich Dichtungen mit Hilfe von synthe-
tischen Latices herstellen, indem Cellulosefasern, oft
auch gemahlener Kork mit Latex gehunden wird. Man
erhiilt so Werkstoffe der verschicdensten Dicken und
Dichten, welche betriichtlich grofiere mechanische Festig-
keit als entsprechende Fibermaterialien aufweisen und
zahlreiche Anwendungen als Dichtungsmaterialien und
als Filter finden?,

Wie beim Naturkautschuk, gelingt es auch bei den
synthetischen Latices, dicselben bereits in der wiifirigen
Dispersion zu vulkanisieren, wobei in beiden Fillen ihn-
lich vorgegangen wird M2,

B. TROCKENKAUTSCHUK
1. Natiirlicher Rohkautschuk

1. Technische Klassifikation

Infolge der Konkurrenz des synthetischen Kautschuks
sahen sich dic Gummipflanzer im Fernen Osten gezwun-
gen, cine technische Klassifizicrung des Naturkautschuks

108 J L.Raincy und C.E.DENoon, J. Chem, Eng. Nows 31 (1953)
4521 -3.

100 4, J.STERN, Rubber Age (London) 34 (1953) 203, 245, 295-6.

10 K. S. Ronat und S.M.WEISBERG, [nd. Lng. Chem. 46 (1954)
774-1. .

m g C.Frazicn, Materials & Methods 38 (1953) 92-3.

Uz Metallgesellschaft AG, Dtsch, Pat. 898674 vom 22.Oktober
1953.
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ins Auge zu fassen. Obschon Methoden bekannt sind, wie
man den Latex behandeln muf3, um gleichmiBigen Trok-
kenkautschuk zu erhalten, kénnen dieselben gegenwirtig
noch nicht beniitzt werden, weil der damit hergestellte
Kautschuk cin anderes Ausschen als der Standard RSS
Nr.1 (Ribbed Smoked Sheets) aufweist. Aus diesem
Grunde wird leider im Handel dic technische Klassi-
fizicrung vorliufig nur als fakultatives Zusatzkritcrium
bei der Qualitatshestimmung des Rohkautschuks heran-
gezogen. Grundlage dieser Bestimmung bleibt vorlaulig
dic alte, unzuverlassige Klassifizicrung nach dem Aus-
schen'®?,

Bei der Konzentrierung von Latex nach dem Zentri-
fugenverfahren fillt aus dem an Kautschuk verarmten
Serum der sogenannte Skim-Gummi an. Derselbe ent-
hiilt auBerordentlich viel Eiwcilsubstanzen und einen
abnorm hohen Kupfergehalt. Es gelingt nun mit Hilfe
von pankrcatischen Enzymen bei cinem pH-Wert von 9
und ciner Temperatur von 38 bis 45°C den Protein- und
Kupfergehalt des Skim-Latex auf cin ertrigliches Maf3
zu reduzicren'™. Der Abbau des Kautschuks zu niedri-
geren MooNEy-Viskositiitsgraden durch Zugabe von
Peptisatoren zum Latex gestattet es hekanntlich, die
Mastikationskosten auf Walzwerk und Kneter betracht-
lich zu senken. Demgegeniiber steht der hohere Kosten-
aufwand, den dieser peptisicrte Rohkautschuk fiir seine
speziclle Verpackung erfordert. Einc vom Institut Fran-
¢ais du Caowtchouc angestellte Untersuchung ergibt, dafl
der peptisierte Kautschuk auch beim Einsatz von gro-
Ben Innenmischern, wie z. B. Banbury 11, crhebliche
Lnergiceinsparungen gestattet!'s, .

Dic verschiedenen Rohkautschukqualititen  weisen
auch eine ganz unterschiedliche Alterungs- und Lager-
hestiindigkeit auf. Mit Hilfe von Infrarothestrahlung
gelingt cs nun, dicses Verhalten vorauszubestimmen,
nachdem gezeigt werden konnte, dafl mit Amecisensiiure
koagulicrte Sheets durch diese Behandlung, welche 10
bis 20 Minuten daucrt, nicht heeinfluSt werden, wihrend-
dem mit Schwefelsiure koagulicrter Kautschuk in der-
selben Zeit klebrig und dunkel wird. Mangan und Kupfer
enthaltendes Material wird noch stirker abgehaut ',

2. Ligenschaften, Analyse und Priifung

K autschukpolymere zeigen gegeniiber andern festen
Kéorpern charakteristische Eigenschaften, dic durch die
freie Drehbarkeit um die Kohlenstofl-Kohlenstoff-Bin-
dung innerhalbh des Kecttenmolekiils hervorgerufen wer-
den. Mit Hilfe der kernmagnetischen Resonanzabsorption
sowic durch Kerninduktion kann dic freie Drehbarkeit
nachgewiesen und mefltechnisch erfafit werden.

13 3, L Buas, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 100-1.

14 1, . Mornis, 3. Kautschuk-"Technologie-Konferenz London 1954,
Preprint 14,

16 G, GIGER, J. LEMEE und M. Lironsxt, 3. Kautschuk-Technologie-
Konferenz London 1954, Preprint 85.

16 Anon., Chem.-Ztg. 77 (1953) 219, Kautschuk u. Gummi 6 (1953)
WT 262,
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Durch die Vulkamsation wird die freic Drehbarkeit
verringert. Im Falle des Naturkautschuks ist der Abfall
durch physikalische Bindungskrifte hesser zu erklaren
als durch die Bildung von Vernetzungsstellen. Mit syn-
thetischem Kautschuk wird die freie Drehbarkeit bei
der Vulkanisation stirker verringert als bei Natur-
kautschuk. Bei der Zugabe von Ruf} tritt der Abfall in
cinem geringeren Grade ein als durch Vulkanisation.
Dieses Ergebnis ist vereinbar mit der Theorie, daf3 die
Verstarkung durch physikalische Bindungskrifte zwi-
schen Rufl und Kautschuk zustande kommt. Der Ein-
fluBl der Vulkanisation und die Verstirkung durch Fiill-
stoffe auf die freic Drehbarkeit ist hesonders grof3 bei
ticfen Temperaturen.

Diese Mcthode ist auch geeignet, um diec Anderung der
freien Drchbarkeit zu studieren, die sich bei der Varia-
tion der chemischen Zusammensetzung und durch Misch-
polymerisation cinstellt. Bei cinem Vergleich von Poly-
propylen und Polypropylenoxyd vom gleichen mittleren
Molckulargewicht ergibt sich fiir Polypropylenoxyd cine
grofiere Drchbarkeit um die C-O-Bindung als fiir Poly-
propylen um die C-C-Bindung.

Dicse Methode kann bei der Aufkliarung des Mechanis-
mus der Vulkanisation wertvolle Dienste leisten 7118,

Unterwir(t man gewisse Polymere ciner radioaktiven
Bestrahlung, so tritt cine Vernetzung cin, cin Prozef3,
welcher der gewshnlichen Schwefelvulkanisation dhn-
lich ist, aber ohne die Beimischung von spezicllen Vul-
kanisationschemikalien auftritt. Zur Feststellung der
Vernetzung von hestrahlten Polymeren stehen zwei Me-
thoden zur Verfiigung, welche auf der Laslichkeit und
der Quellung beruhen. Es zeigt sich, daf} der Grad der
Vernetzung der Stiarke der Bestrahlung proportional ist
und durch dic Gegenwart von Syrol oder Acrylonitril
im Polymer verringert wird 119,

Das rheologische Verhalten von unmastiziertem und
mastiziertem Kautschuk und von Kautschuk-Ruf3-Mi-
schungen war Gegenstand cingehender Studien. Es er-
wies sich, daB der mastizierte Kautschuk voriibergehend
steiler wird, wenn er bei normalen oder crhshten Tem-
peraturcn gehalten wird, indem bei 100°C die Kurve der
logarithmisch aufgetragenen Deformationsgeschwindig-
keit konvex zur logarithmischen Spannungsachse ver-
liuft. Die Kurven fiir kalt gewalzte Proben sind dabei
steiler als die fiir heifl oder in Knetern hehandelten Priif-
linge. Dic Mastikationsmethode hat cinen grofiern Ein-
flufl auf dic Eigenschaften des gewalzten Gummis als die
Eigenschaften des Ausgangsrohkautschuks. Unmasti-
zierte Smoked Sheets versteifen sich wihrend der Scher-
beanspruchung, und zwar um so mechr, je grofier dic
Dcformationsgeschwindigkeit ist.  Wahrscheinlich ist
dics eine der Ursachen der unzuverlidssigen Priifergeh-

117 B,A.Mrowca und E.Gutn, 3.Kautschuk-Technologie-Konfe-
renz London 1954, Preprint 77.

s B, A, Mnowca und E.Gurit, Gummi w. Asbest 7 (1954) 484.

19 A Cuantespy und D.Gnrovrs, 3. Kautschuk-1echnologie- Kon-
Sferenz London 1954, Preprint 87.
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nisse, welche der MooneEY-Test bhei unmastizierten Kau-
tschuken crgibt. Im Gegensatz dazu gibt diese Priifung
bei normal mastiziertein Kautschuk cindeutige Resul-
tate!?, Bei der Bestimmung der MooNEY-Viskositiit von
Rohkautschukmischungen spiclen dic Teilchengrofie des
RuBes, seine Oberfliche, sein Wasserstoff- und Sauer-
stoffgchalt und scine Struktur die Hauptrolle. Das Ver-
halten des Rufles im unvulkanisierten Kautschuk ist
dhnlich demjenigen in fliissigen Medien, wice z. B. Mineral-
6l. WELTMANN und GREEN haben gezeigt, daf3 dic «pla-
stischen Viskositdten» konzentrierter Suspensionen ciner
modifizierten «ARRHENIUS-Gleichung» gehorchen 2t
Fiir die Untersuchung des Rohkautschuks gehen sowohl
dic British Standards Institution'?? 123 als auch die As-
sociation Irangaise de Normalisation genormte Priif-
methoden heraus!?. Dabei nehmen die Plastizitits-
untersuchungen cinen wichtigen Raum cin. Die ver-
schiedenen Apparate und Methoden sind denn auch
Gegenstand ciniger Untersuchungen, indem z. B. das
WiLLiams-Plastometer mit dem Dcfo-Apparat vergli-
chen wird!?s oder Verbesserungen fiir das MooNEY-
Viskosimeter vorgeschlagen werden, um dasselbe zur
Messung fiir synthetische Kautschuke gecignet zu ma-
chen'?8, Die sogenannte Defo-Priifung nach BAADER ist
Gegenstand einer neuen deutschen Norm 127,

3. Behandlung und Verurbeitung des Rohkautschuks

a) Mastizieren, Mischen und Formgebung

Mit Hilfe von Trockeneis und ciner Trommelmiihle
gelingt es, den Rohgummi zu einem feinen, frei flicfen-
den, schuppigen Pulver zu vermahlen. Dieses Pulver kann
in der Gummifabrik duflerst leicht gchandhabt werden.

Die Mastikation und das Walzen des Kautschuks sind,
was die physikalischen Eigenschaften betrifft, von cnt-
gegengesetzten Wirkungen begleitet. Einerseits wird das
Molekulargewicht heruntergesctzt,
gleichzeitig cine verstirkende Rufl-Kautschuk-Struktur
bilden kann. Die Richtung und die GriéBie der Resultie-
renden hingt von den Walzbedingungen ab. Diese Be-
dingungen umfassen Zeit und Temperatur, RuBlkonzen-

wihrenddem sich

tration, Anderung in der Reihenfolge des Beimischens
verschiedener Mischungsbestandteile und Reifezeit zwi-
schen cinzelnen Verarbeitungsstufen. Is zeigte sich, dafl

120 R, W. Wuonrow, Rubb, Chem. Technol. 27 (1954) 20-35.

121 M. I.StupEBaKER, 3, Kawtschuk-Technologic- Konferenz London
1954, Preprint 16.

122 British Standards Institution, Spec. B.S. 1673: Part 4: 1953,
London 1953.

123 British Standards Institution, Spec. B.S. 1673: Part 2: 1954,
London 1954.

124 Association Frangaise de Normalisation, Norme Frangaise NFT
43-011, Paris 1953.

125 T BaabEw, Kautschuk u. Gummi 6 (1953) WT 210-3, WT 235-6,
WT 258-60, 7 (1954) WT 15-7.

120 G, F.DEckERr und F.L.Rotu, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954)
574-5.

127 Dentscher Normenuusschufl, Kautschuk w. Gummi 7 (1954)
106-9, DIN 53514, Berlin 1954,
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dic Hohe der Weiterreilkraft von allen diesen Faktoren
abhiingig ist. Wiithrenddem dic Ermiidungsfestigkeit nur
durch dic Mastikationszeit allein beeinflult wird, zeigt
die beim Bicgen auftretende Erwiirmung cine Abhiingig-
keit von Mastikationszeit und -temperatur. Die clek-
trische Leitfiihigkeit ist stark abhiingig von Zeit, Tecin-
peratur und RuBlkonzentration. Durch cine friihe Zu-
gabe von Zinkoxyd steigt bei hohen Mischtemperaturen
dic vorzeitige Anvulkanisationstendenz der Mischung 28,
Beim Mastizieren zceigte es sich, daf es fiir cin Walzwerk
mit gegebener Geschwindigkeit der Vorderwalze moglich
ist, cinc Formel abzuleiten, um dic fiir cinen gegehenen
Grad der Plastizierung - hei cinem gegebenen Kautschuk-
gewicht von gegebener chemischer Zusammensetzung -
notige Zeit vorauszubestimmen'??, da cine lincare Be-
zichung zwischen der aufgenommencn Encergie der Misch-
maschine und der Plastizitiit des Kautschuks besteht 130,
Ein franzpsisches Patent versucht den verhiiltnismiiBig
kostspicligen MastikationsprozeS durch cine Behand-
lung in iiberhitztem Wasserdampf zu umgchen 3!, Bei der
Herstellung der cigentlichen Mischung ist das Erhalten
konstanter Eigenschaften im vulkanisierten Produkt der
wichtigste Ilinweis, ob die Mischtechnik richtig ist oder
nicht. Nach franzésischen Erfahrhngcn ist dieses der
Fall, wenn man stets denselben Kautschuk, von der-
sclben Plastizitiit und derselben Anbrenntendenz, ver-
wendet, Die Anbrenntendenz mufl von Fall zu Fall durch
Veriinderung des Beschleuniger- und Verzogerergehaltes
bei konstanter Schwefeldosicrung  durchgefiihrt wer-
den'?, Umgekehrt erhoht cin ostdeutsches Patent
Schwefel- und Beschleunigergehalt um 50 oder mchr
Prozent. Dadurch steigert man in ciner gewshnlichen
Reifenmischung mit 40% fein verteiltem Siliciumdioxyd
dic Zugfestigkeit von 200 kg/cm? auf 310 kg/cm? 139,

Fiir dic Herstellung von nahtlosen, hohlen Kautschuk-
artikeln erregte das Verfahren von OPAVSKY in jiingster
Zeit dic Aufmerksamkeit der Fachkreise ', Es hestcht
darin, daf3 quellbare, flache Gebilde, aus Kautschuk und
dhnlichen Werkstoffen bestchend, mit Flissigkeiten be-
handelt werden, welche bei Raum- oder erhohten Tem-
peraturen in das Innere des Artikels hineindiffundieren
kénnen, so daf} cine Quellung um cinen stabilen innern
Kern entsteht. Durch eine plstzliche Hitzecinwirkung
verdampft das Qucllmittel innerhally der Oberflichen-
schichten, so daf3 sich der Kern im Innern spaltet und
sich das Ganze zu cinem nahtlosen, hohlen Artikel auf-
bliht 135, 138,

2 B, J.A.MARTIN und D.Paunkinson, Rubber Age (N.Y.) 75
(1954) 696. Rubb. World 130 (1954) 661,

130 |, STALINSKY, Rev. Gén. Caout. 31 (1954) 216.

1% 5. STALINSKY, Rev. Gén. Caout. 31 (1954) 500.

B3t . SrALINSKY, Rev. Gén. Caout. 31 (1954) 95-7.

132 [, S1aLINsKY, Rev. Gén. Caout. 30 (1953) 7192-7.

133 A.Bokrtcukn, Ostdtsch. Pat. 186 vom 13.Februar 1952.
Gummi u. Asbest 5(1952) 414, :

134 W.Oravsky, Dtsch. Pat. 885310 vom 18. Juni 1953.

138 W.Oravsky, Dtsch. Pat. 893122 vom 3.September 1953.

WAV Oravsky, Brit. Pat. 706632 vom 31. Miirz 1954.
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b) Vulkanisation

Im Gegensatz zu der landliufigen Auffassung, dafl dic
Vulkanisationsgeschwindigkeit in Gegenwart von Feuch-
tigkeit abfalle, wurde ncuerdings festgestellt, dafl mit
steigender Feuchtigkeit dic Scorch-Zeit abh- und die Vul-
kanisationsgeschwindigkeit hedeutend zunimmt %7,

Wiihrend der Vulkanisation steigt dic mechanische
Festigkeit des Vulkanisates zuerst bis zu cinem Maxi-
mum an und nimmt dann, infolge des mit der Vernet-
zung gleichzeitig auftretenden thermischen und chemi-
schen Abbaues, al. In Abwesenheit von Saucrstoff und
bei tiefen Temperaturen findet infolgedessen keine De-
gradation statt, so dafl kein Maximum der Festigkeit
auftreten sollte. Dies wurde hestiitigt durch cine Vul-
kanisation von Kautschuk mit H,S und SO, bei Raums-
temperatur. Dazu trocknete man Latex auf Glas und
siittigie dic so erhaltenen Filme zuerst mit SO, und dar-
auf mit IT,S. Durch dic Behandlung mit ,S nahm das
Gewicht des Filmes wiithrend 20 Minuten um 2,5% zu,
um dann konstant zu bleiben. Gleichzeitig sticgen auch
Bruchdchnung und Zugfestigkeit, um hei 1400% und
70 kg/cm? stationar zu werden, Bei mehrmaliger Be-
handlung war dic Gewichtszunahme grofer, je nach der
Anzahl der Zyklen. Nach drei Behandlungen betrug sie
9,6%, wovon 8,6% Totalschwefel und 6,8% gebundener
Schwefel waren. Der Modul nahm nahezu linear mit dem
Gehalt an gebundenem Schwefel zu, wihrend Dehnung
und Zugfestigkeit cin Maximum bei 2 bis 3% gebunde-
nem Schwefel aufweisen. Der Abfall der mechanischen
Festigkeit bei hohern Schwefelkonzentrationen ist dar-
auf zuriickzufiihren, daf dic Ausrichtung der Molckiil-
ketten becintriichtigt wird, wenn zu vicle Querverbin-
dungen vorhanden sind. Dic maximale Volumenquellung
der Vulkanisate nahm ab, wenn der Gehalt an gebunde-
nem Schwefel zunahm. Aus dieser Quellungsabnahme
wurde die Anzahl der Querverbindungen berechnet,
welche linear mit dem Gehalt an gebundenem Schwefel
anstieg und 6 bis 8 % des gesamten gehundenen Schwefels
beanspruchte 13,

Dic Abhiingigkeit der mechanischen Eigenschafien von
der Vulkanisationsrcaktion zeigt sich auch darin, daB cs
gelang, den T-50-Test infolge sciner Ubercinstimmung
mit dem Gesctz von ARRUENIUS in Bezichung mit der
Aktivicrungsenergic zu bringen. Es wurde gezeigt, dafl
dic letztere praktisch konstant ist13°, AuBer dem T-50-
Test wird neuerdings cine andere, schnelle und hequeme
Mcthode zur Messung des Vulkanisationsgrades emp-
fohlen. Sic besteht in ciner Abart der ASTM-Vorschrift
D 395, indem zylindrische Priifkorper withrend zwei
Stunden bei 100°C um 35% zusammengedriickt werden.
Man mifit dic bleibende Verformung nach Entlastung

197 RUATavror, FLE.Crank und W.P.Bawr, Rubb, World 129
(1954) 751-5.

138 B, A.Docankin und F.Kurirers, Rubb. Chem. Technol. 26
(1953) 559-66.

138 A.Crirsa, Nuovi Studi Sulla Vulcanizzasione: Il Saggio T. 50,
Pirelli Societd per Azioni, Boll. 1, Milano 1953.
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Das schwierige Problem des Bindens ciner weichge-
machten Polyvinylchloridverbindung mit ciner Leder-
sohle soll gemal} cinem franzosischen Patent loshar sein,
indem man cine Gummilésung mit ungefihr 2% kol-
loidalem Schwefel beniitzt. Kurz vor dem Binden fiigt
man kleinc Mengen von Ultrabeschleunigern und Akti-
vatoren bei. Die vorgestrichenen Bindeflichen werden
wahrend einiger Stunden oder Tage in der Presse be-
lassen 134,

Um das Abwandern des Weichmachers aus thermo-
plastischen Kunststoffen und synthctischen Kautschu-
ken in die Klebefuge zu verhindern, kann man auch zu-
erst cine weichmacherundurchlissige Schicht vor dem
cigentlichen Klebstoff aufbringen. Eine solche Schicht
kann aus ciner vulkanisierbarecn Gummilésung bestchen,
welche beim Trocknen vulkanisiert und deshall weich-
machcruncmpfindlich wird 135,

Mischungen mit synthetischen Iarzen

Die Verwendung von polymerisierten Monomeren oder
von warmchiartenden Harzen in Kautschukmischungen
ist Gegenstand zahlrcicher Abhandlungen und Patente.
Wie schon unter «Latex» ausgefiihrt, kann man Vinyl-
monomerc im Kautschuklatex so aufpolymerisieren, dafl
cinige der entstchenden Ketten sich mit dem Kautschuk-
molckiil verbinden und man so cin aufgepfropftes Poly-
mer crhalt. Mit einer geniigenden Menge von Mono-
meren wird der gesamte Kautschuk umgesetzt. Der
Nachweis der gepfropften Kautschukmolekiile erfolgt
durch Fraktionicren. Mit durch Polyamine aktivierten
Peroxyden gelingt dic Reaktion mit Styrol oder Methyl-
acrylséureester leicht, sowohl iiber dic Lésung als auch
iiber den Latex des Kautschuks. Weil Azodiisobutter-
saurcnitril nicht zu eciner Pfropfpolymerisation fiihrt,
wird angenommen, daBl Ubertragungsreaktionen von
Radikalen hicrbei keine Rolle spiclen. Die Reaktion
setzt wahrscheinlich am Alpha-Methylen-C-Atom der
Kautschukkette cin. Dic Reaktionsprodukte mit Styrol
und Mcthacrylaten kinnen nach den iiblichen Mischungs-
rezepten fiir Kautschuk verarbeitet werden. Sie fiithren
zu hohen Festigkeiten, kleiner Dampfung und zeigen
gute Ermiidungscigenschaften. Mit Acrylaten fiithrt die
Polymcrisation zu elastischen, unléslichen Reaktions-
produkten. Vinylchlorid und Vinylacetat reagieren nicht.
Mit Vinylidenchlorid entstanden Polyinerisate, die am
Licht schr unbestiandig sind. Mit cinem durch Dioxy-
accton initicrten System gelingt auch diec Vercinigung
mit Acrylnitril. Das entsprechende Produkt ist unléslich,
gibt im Vulkanisat gutc Eigenschaften gegen Losungs-
mittel und zeigt nur cine gerine Elastizitit 188157,

134 Lonza Elcktrizitiitswerke und Chemische Fabriken AG, Franz.
Pat. 1031940 von 29. Juni 1953. Rev. Gén. Caout. 30 (1953) 856.

165 R.STAEGER, Osterr. Pat. 177931 vom 25.Mirz 1954.

188 G.F.BroomFieLp, I.M.Merrert, F.J.Poruam und P.McL.
SwirT, 3. Kautschuk-Technologie- Konferenz London 1954, Preprint 50.

187 G.F.BroomrieLp, F.M.Merrerr, F.J.Poritam und P.McL.
Swiry, Gummet w. Asbest 7 (1954) 428.
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Einer interessanten Technik bedient sich ein Patent
ciner amerikanischen Firma, wclche Kautschuk in mono-
merem Styrol auflost und diese Mischung unter bestén-
digem Riithren bei erhthter Temperatur  polymeri-
Sicrt 158, lb'.

Um ledcerdhnliches, steifes Material von grofler Festig-
keit und Harte zu crhalten, mischt man gemif} einem
britischen Patent cin Kopriizipitat von Latexkautschuk
und Polyvinylchlorid auf einecm Walzwerk mit den iib-
lichen Vulkanisationsmittcln und verstirkenden Fiill-
stoffen sowie cinem Phenol-formaldchydharz vom Novo-
lak-Typ. Durch Vulkanisation erhalt man den ge-
wiinschten Werkstofl'1e0,

¢) Rohkautschukderivate und Umwandlungsproduktc

Mit Isocyanaten gelingt es, Kautschukumwandlungs-
produktc herzustellen, wobei z. B. Hexamethylendiiso-
cyanat oder auch Verbindungen mit mchr als zwei Iso-
cyanatgruppen entweder dem Kautschuk auf der Walze
oder ciner Petrol- oder Benzolgummilésung zuzugeben
Sind 161,162

Zur Erleichterung der Herstellung von Kautschuk-
hydrochloriden ist cs vorteilhaft, den Kautschuk zucrst
oxydativ abzubauen, was mit Chlordioxyd, in Lésung oder
gasformiger Form, vorzunchmen ist 193164,

Der nach der Schwefelsaurcmethode hergestellte Cyclo-
kautschuk hat gewshnlich den Fehler, daf er lichtemp-
findlich ist. Eine Verbesserung ist maglich, wenn man
den Kautschuk, welcher sich in hezolischer Lésung be-
findet, nach und nach mit einer wisserigen Losung von
Zinnchloriir behandelt, gefolgt von einer Zugabe von
wisserigem Atznatron!s,

Mit Hilfe cines kontrollierten thermochemischen Pro-
zcsses gelingt es, Naturkautschuk so weit abzubauen, dafl
man cin gief3bares, depolymerisiertes Produkt, DPR (De-
Polymerised Rubber), erhilt. Es gibt im Handel davon
zwei Gradc, cinen von nicdriger Viskositiat und mit einem
Molckulargewicht von ungefiahr 7000 und cinen zweiten
Grad von hoherer Viskositit und mit cinem Molekular-
gewicht von ungefihr 11000, Ein dritter Grad ist mit
Asphalten, Gilsonit und Polyathylen vertriglich. Unvul-
kanisicrt gebraucht man DPR als Wecichmacher fiir
Kautschuk, Kunststoffe und andecre Werkstoffe. Im
vulkanisierten Zustande findet er Anwendung als Aus-
guBmasse, z. B. fiir Kabclendverschliisse und fiir Dich-

188 Dow Chemical Co., Brit, Pat. 702606 vom 20. Januar 1954.

180 Dow Chemical Co., U.S. Pat, 2646418 vom 21, Juli 1953.

140 Dunlop Rubber Co., Ltd., Brit, Pat. 715618 vom 15. September
1954,

18t I'arbenfabriken Bayer, Dtsch. Pat, 871831 vom 12.Februar
1953.

162 ['arbenfabriken Bayer, Dtsch. Pat. 879309 vom 25. April 1953.

163 Farbwerke Hoechst AG, Dtsch. Pat. 898512 vom 22.Oktober
1953.

163 Farbwerke Hoechst AG, Brit, Pat. 704119 vom 17.Februar
1954,

165 Duinlhon Cellophance Kabushikigaishya, Brit. Pat. 705712 vom
17. Miirz 1954,
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tungen'e, Auch fiir Anstrichfarben kann DPR Ver-
wendung finden '8,

Die Wichtigkeit der kautschukbasischen Anstrichstoffe
wurde in ciner Broschiire des British Development Board
spezicll unterstrichen. Man teilt dic Gummifarben in
drei Klassen cin: in oxydicrte Kautschukfarben, Cyclo-
kautschukfarben und chloriertc Kautschukfarben. Sie
zeichnen sich aus durch Widerstand gegen Licht, Siu-
ren, Alkalien und Wasser 98,

11. Regenerat

Neuentwicklungen aufdem Gebietder Kautschukrege-
necrate betreffen hauptsiichlich dic Herstellung von Re-
gencrat in Pulverform und dicjenige von nichtabfiirben-
dem Regenerat. Im ersten TFalle wird der pulverférmige
Zustand nach dem Mahlen aufrechterhalten, indem nicht
nur RuBlhcimengungen verwendet werden, sondern auch
andere helle, absorbicrbare Mineralien. Solches Pulver-
regencrat backt sclbst nach verlingerter Lagerung unter
Druck nicht zusammen und schwirzt dic Apparaturen
nicht. Der Kautschukgchalt betrigt 50 bis 60%. Haupt-
anwendungsgcebict sind Reifen, technische Artikel, Soh-
len und Korkmischungen. Viclversprechend scheint die
Verwendung als Zuschlag von Bitumen fiir dic Ober-
flichenbehandlung von Straflen6®. Bei der Herstellung
von nichtverfirbendem Regenerat bedient man sich
cines nichtverfirbenden Regencrierdles, wic z. 3. cines

168 L1, PANDE, Rubb. World 130 (1954) 211-3.

197 India, Council of Scientific and Industrinl Research, Ind. Pat.
47815 vam 21. Januar 1954.

188 British Rubber Development Board, Paints Incorporating
Natural Rubber, London 1953.

169 P, RonreRr und C. PARIENTE, Rev. Gén. Caout. 31 (1954) 357-60.

161

hell gefarbten Kollophoniuméles, sowie von Aktivkohle,
welche in Mengen von ungefihr 15% dem Regencrat zu-
gemischt wird 170,171, .

Ncuerdings verwendet man in Ammerika zum Regene-
ricren auch mechanische Einwirkung bei hohen Tempera-
turen. Dics geschicht entweder in cinem Banbury mit
der sogenannten Lancaster-Methode oder in einer Spritz-
maschine nach dem Verfahren der United States Rubber
Reclaiming Comp. Buffalo'?. Als Regeneriersl werden
dabei Glykol, vorzugsweise cin Polyglykol, und Pctro-
leumasphalt empfohlen, Beim DIP-Prozef3 erzcugt man
dic zur Regencrierung notige Hitze unter Druck in einer
Spritzmaschinc, wobei dic Temperatur iiber 160 °C steigt.
Das Altgummipulver wird mit einer Geschwindigkeit
von mindestens 25 kg/Stunde in Gegenwart von unge-
siittigtem Kohlenwasserstofl forthewegt!?. Das aus der
Spritzmaschine austretende Regenerat wird — wiihrend
cs immer noch in Bewegung ist - gekiihlt 174,

Eine gute Zusammenstellung der verschiedenen Re-
generiermethoden und der mannigfaltigsten Linsatz-
moglichkeciten der Regenerate gehen STAFFORD und
Wricnt s, wiihrenddem ScCHLITT cinen umfassenden
Uberblick der entsprechenden Patentliteratur gibt!7.

170 Wingfuot Corp., U.S. Pat. 2640035 vown 26.Mai 1953.

171 Wingfoot Corp., Brit. Pat. 700475 vom 2.Dezember 1953,

172 United States Rubber Reclaiming Co., Inc., Brit, Pat. 700528
vom 2.Dezember 1953.

122 United States Rubber Reclaiming Co., Inc., U.S. Pat. 2653914
vom 29.September 1953.

1% United States Rubber Reclaiming Co., Inc., U.S. Pat. 2653915
vom 29.September 1953,

173 \V.E.StAFroRrD und R. A, WRicnT, Proc. I.R. 1.1 (1954) 40-53.

176 \V.SCHLITT, Gummi u. Asbest 6 (1953) 481-3, 516, 518, 520,
$22-4.

Die Bezeichnung von Kunstharzen, die freie Athylenoxydgruppen enthalten

Von Dr. J. Schrade
Micafil AG, Ziirich

Fine Richligstelllmg zum Artikel von K.Tueie und P.Coroms, Die chemischen und physikalischen ISigenschaften von
Athoxyharzen in Abhéngigkeit von ihren Kombinationspartnern, vgl. Chimia 9 (1955) 104

In den letzten Jahren ist cine ncue Kunstharzklasse,
dic Stoffe mit frcien Athylenoxydgruppen umfafit, in
groflerer Menge auf den Markt gekommen. Fiir ncue
chemische Verhindungen ist dic Namengebung am An-
fang gelegentlich unsicher, und erst die Praxis zeigt oft,
welche aus ciner vorgeschlagenen Auswahl die zweck-
mifligste Bezeichnung ist. Was aber von Anfang an
strikte vermieden werden muf, ist das offensichtlich
falsche Bezeichnen, das zu sehr unlichsamen Verwechs-
lungen fiithren kann.

Der A'thy]cnoxydring >C— C< wird chemisch als in-
(0]

nerer Ather bezeichnet. Der KongreB der Kommission
fiir Reform der Nomenklatur der organischen Chemie der

internationalen Union fiir Chemie von Liittich hat iiber
dic Bezcichnung von inneren Athern folgendes ausgesagt :

Art. 24: Ein Saucrstoffatom, das an zwei verschiedene
Kohlenstoffatome ciner fortlaufenden Kohlenstoffkette
gebunden ist, kann durch das Priifix «epoxy » bezeichnet
werden, falls es nicht darauf ankommt, dic Verbindung
schon im Namen als zyklisch zu kennzeichnen.

Art, 52, Bezeichnung der Funktionen: Oxyd wic
Athylenoxyd: «Epoxy» ( Ber. dtsch. chem. Ges. 65 [1932)
Abt. A, 15-20).

Siche auch: GniGNARD, Traité de Chimie Organique,
1d. 18, S. 40.

In Anlehnung an diese Definition ist i englischen
Sprachgebict fiir dic Kunstharze mit Athylenoxydgrup-
pen die Bezeichnung «Epoxy-Resin» (epoxides, epoxies)
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der Schweizerischen Chemiker-Kammer zugleich den Dank fiir
ihre Bemiihungen um dic Schafflung cines Schweizerischen
Chemiker-Registers aus, lin solches Register kann fiir den
Schweizer Chemiker cine wertvolle Hilfe scin, wenn fiir das
Register dic geeignete Form gefunden wird. Im dibrigen darf
hei der Beurtcilung der Angelegenheit nicht iiberschen werden,
daB dic gegenwiirtige Konjunktur ciner crfolgreichen lint-
wicklung des Schweizerischen Chemiker-Registers entgegen-
stand. s hesteht zurzeit keine Notwendigkeit, sich durch eine
Gintragung im Schweizerischen Chemiker-Register besonders
auszuweisen. Wenn jedoch auf dem Acbeitsmarkt jemals wic-
der Zustiinde wic in den drciBliger Jahren cintreten sollten,
wird das Intercsse fiir cin Chemiker-Register lawinenartig an-
stcigen. Die Angelegenheit kann daher mit der heutigen Liqui-
dation dcs Registers nicht als endgiiltig crledigt betrachtcet

werden. Der SChV sollte sich deshalb alle Freiheit vorbehalten, -

mit ciner ncuen Lsung aufl das Problem zuriickzukommen.
Dic Diskussion wird nicht weiter beniitzt.
Herr Dr. A. FERRERO modifiziert den Antrag der Schwei-

zerischen Chemiker-Kammer dahin, daBl das Schweizerische-

Chemiker-Register in sciner heutigen Form liquidiert wird und
den Dbisherigen Bewerbern dic geleisteten Gebiihren zuriick-
crstattct werden. Dicser Antrag wird mit allen gegen cine
Stimme zum Beschlufl erhoben.

9. Verschiedenes

Herr Dr. 14, AMmannN erkundigt sich, waram dic Ergebnisse
der vor vier Jahren bei den Mitglicdern unternommenen Rund-
frage nicht veréffentlicht worden sind.

Rechtsanwalt E. A. DiINKELBERG antwortct darauf, daf3 die
Umfragec im Zusammenhang mit der Diplomacbeit cines Berufs-
beraters iiber das «Berufsbild des Chemikers» stand. Der Vor-
stand des SChV hat scinerzeit dic I'rage ciner Publikation
dicser Arbeit gepriift, hat sic aber in der vorlicgenden Form
dafiir als zu wenig geeignet befunden. Fin an der General-
versammlung 1953 vorgeschenes Referat diber dar Berufshild
des Chemikers konnte nicht gehalten werden, weil die Zeit
hierfiir nicht mchr ausrciehte. Wir weeden versuchen, im
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Schweizer Chemiker auf dic Vrgcbnisse der Umfrage zuriick-
zukommen.

Damit ist der geschiiftliche T'eil der Gencralversammlung
abgeschlossen.

Nach dem Mittagessen im Studentenheim der Berner Uni-
versitit versammelten sich rund sicbzig Mitglieder zue Tagung
iiber «Angewandte Isotopenforschung», in deren Rahmen Re-
ferate der Herren Prof. Dr, F.G.Houtermans, PD Dr. W.
Buskr und PD Dr. W.MINDER sowic cinc Besichtigung von
Laboratoricn und Apparaturen im Physikalischen Institut, im
Institut fiir anorganische Chemie und im Betatron- und Iso-
topeninstitut des Inselspitals cin eindrucksvolles Bild der Ar-
beit auf dem Gebicte der Kernchemie an der Universitit Bern
vermittelten, Autoreferate iiber dic Vortriige sind fiir dic
nichste Chimia vorgeschen.

Decr Protokollfiihrer:
E.A.DUNKELBERC, Rechtsanwalt

Neuc Mitglieder

Anwander Livio, dipl. Chem., Kiirbergstralle 10, Ziirich 49
Burkhard Hanncli, stud. chem., Schubertstealc 14, Thun
Dahinden Paul, stud. chem., Grebi, Wattenwil bei Thun
Dacpp Paul, stud. chem., Hilterfingen

Haucnstein Hans, stud. chem., Riitistraflc 3, Langenthal
Mathys Roland, stud. chem., Sportplatzquartier, Kirchberg BE
Mecgert Heinrich, stud. chem., Chaletweg, Hfinibach bei Thun
Meyer Jiirg, stud. chem., Pestalozzistrafle 25, Burgdorfl
Oswald Hermann, stud. chem., Wylerringstrafic 17, Bern
Rutishauser Roger, stud. chem., Bollweilerstrafle 1, Bascl
Scherler Alfred, stud. chem., Blumenweg 447, Luterbach SO
Scheuber Georg, stud. chem., Bamatte, Naters VS

Berichtigung
Silbceman Henri C. Dr., Reichsgasse 27, Chur
Begriindete Linsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten

innert 2wei Wochen an den Priisidenten des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes zu richten.

Assemblées, Congrds

Versammlungen, Kongresse

Riunioni, Congressi

Vortragsrcihe von Profcssor Dr. R. M. BARRER
(Imperial Collcge, London)
im Theodor-Kocher-Institut der Universitiit Bern
am 19., 25., 26. und 27. April 1955

(Autorcfcrate)

Jorster Vortrag: Surfuce Diffusion

The propertics of adsorbed films may be classified as cqui-
librium or kinctic ones. In the latter category come rates of
condensation and evaporation, and surfacc migration of ad-
sorhed molecules. Surface migration is not casy to measure,
but ncvertheless a variety of methods has been developed.

These have been bascd on:
(a) Obscrvations on rates of crystal growth (1[g) and con-
. sumption (bcnzophenone, cte.) (VOLMER, FSTERMANN,
Abpikitari, Ricuter, MoLy).

(b) The specad of mercury over sucfaces of tin (ALTY and
CLARK).

(¢) Modification of thermionic and photoclectric emission by
absorbed films of Na, K, Rb, Th on W, Mo (LancMuIn,
KincpoN, TAYLOR, BosworTit and others).

(d) Obscrvations on the spread of radioactive deposits on sur-
faccs (SEITH, ScuwARTz, BEISCHER, RIDEAL and TADAYON),

(c) Study of the behaviour of Ba and other films on W points
in the MULLER clectron emission microscopc (DRECHSLER).

Difficulties of interpretation arise in nearly all the methods,
through the need to assume diffusion cocfficients independent
of the concentration of adsorbed filins when they arc often very
strongly dependent upon tins concentration.

Rccently attention has been paid to methods of mcasuring
surface migration through quantitative study of flow of va-
pours through microporous media (FLoop, Camman, and
BARRER and théir co-workers). FLoep, and to some cxtent
CArMAN, mcasured surface flow in multilayer filins and in
systems where capillary condensation has occurred. I'noop
trcated surface flow as a problem in hydrodynamic transport;
CARMAN cxtended the measurements into the vicinity of mono-
layer films and then treated the problem as one of surface dif-
fusion. Surface diffusion cocfficients wcre measurcd and the
propertics of these cocfficients investigated. BARRER deve-
loped a incthod of measuring surface diftusion cocfhicients, D,
for very dilute films when adsorption follows HEenRY's law.
Here the concept of surface diffusion is at its best. D, has now
been evaluated in this region for pcrmanent and incrt gases
on scveral kinds of surface. In these adsorbed films the ad-
sorption forces are better understood and interpretation of the
observed properties of D, can usually be given. An account of
thesc propertics and of the present status of the ficld was given.
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Teilnchmern am 20. Mai den Fiirberei- und Ausriisthetrich der
Tintoria Comense in Como, dic IFlexa, I'abrik fiir Kunststofie
in Gallarate, und dic Pharmitalia, cine moderne Fabrik fir
pharmazcutische I’rodukte in Mailand, besuchen. Am 21, Mai
crfolgte dic Besichtigung verschiedener Anlagen der S. A.
Montecatini in Novara, wo Dr. h.e. G.)'AUSER di¢ Teilnchmer
empfing. A. BIELER

Tagung der Technikumschemiker in Baden

Am 1. Juni 1955 hiclt dic Vereinigung diplomicrter Che-
miker schweizerischer Techniken (VCT) in Baden ihre 8. or-
dentliche Generalversammlung ab. Vorgiingig der geschiift-
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lichen Sitzung fand cine Fithrung durch cinige Abtcilungen
der Firma Brown, Boveri & Cic. statt, verbunden mit cinem
Vortrag iiber cin Spezialgebict. Dicser in jeder Bezichung
interessant gestaltete Anlaf3 fand cin reges Interesse und sci
auch an dieser Stelle bestens verdankt. — In scinem Jahres-
bericht wies der Prisident, lerr I'. BArruss, Bascl, darauf
hin, daf sich dic vor Jahresfrist cingefithrte «Neuregelung der
Geschiftsfithrung» bestens hewiihrt und die organisatorischen
Voraussctzungen fir cine erfolgreiche Weiterentwicklung der
Vereinigung geschaflen hat. Die erfreuliche Kntwicklung im
Jahre 1954 fand u. a. ihren Nicderschlag in der Griindung von
zwei weiteren Sektionen. F. HAEBERLI

Compte-rendu de publications

Biichcrbesprechungen Recensioni

Introduction to Theoretical Organic Chemistry. Von P H, HErMANS.
XII 4+ 507 Sciten. Elsevier Publishing Compuany, Amsterdam 1954,
Gebunden hfl. 20.00. ~ Dieses Buch ist erstmals 1952 in Iolland er-

schicnen und licgt nun in englischer Ubersetzung als crweiterte crste

cnglische Ausgabe vor, Der Verfasser sctzte sich zum Ziel, in leicht-
verstiindlicher Weise cine Einfiithrung in dic theoretische organische
Chemie zu vermitteln, Von schwicrigen mathematischen Formulie-
rungen wurde, abgeschen von cinem kurzen wellenmechanischen Teil,
Abstand genommen. Es werden selten Beweis(iihrungen oder Ab-
lcitungen von Gesctzen dargelegt. An Iland von experimentell er-
mittelten Frgebnissen sind Eigenschaften und Struktur organischer
Verbindungen und der Mechanismus verschiedener Reaktionen dar-
gestellt, Dieses Buch richtet sich in erster Linie an dicjenigen Stu-
dicrenden, die in kurz abgefallter, leichtverstiindlicher Weise iiber
den heutigen Stand der theoretischen Chemic orientiert scin wollen.
Der Leser findcet hicr cine Fiille der verschiedensten Wissenszweige
uus der organischen Chemie, wobei allerdings ¢inige Abschnitte in
ctwas zu gedriingter [Form dargestellt wurden, A. GEIGER

Organic Analysis, Vol. 1I. Herausgegeben von J.Micuenr, [LM.
Kortnorr, I.S.Proskauer und A. Weisssenrcen. VIII + 372 Sei-
ten. Interscience Publishers, Inc., New York 1954, Gebunden S 8.50. -
Der zweite Band der Organic Analysis bringt, wie schon der erste,
cinc kritische Zusammenstellung von Methoden, dic zur dirckten
Analyse organischee Verbindungen namentlich durch quantitative
Bestimmung ihrer funktionellen Gruppen branchbar sind und sich
in der Praxis bewithrt hauben. Die ersten drei Kapitel des zweiten
Bandes behundeln die Mikrobestimmung von Carboxylgruppen und
dic quantitative Analyse von Ester-, Nitroso-, Nitro- und Nitrat-
gruppicrungen mittels titrimetrischer, spektroskopischer und colori-
metrischer Verfahren. Dann werden die Anwendungen des Lithinm-
aluminiumhydrid-Reagens zur Bestimmung von «aktiven H-Atomen»
sowic von Carbonyl- und solchen funktionellen Gruppen, dic mit
dem Rengens in stichiometrischer Weise reagiercn, besprochen.
Ferner wird auf fir dic organische Analyse wichtigen coulometrischen
und polarographischen Methoden cingegangen. Kiirzere Abschnitte
sind der Anwendung von Reaktionsgeschwindigkeiten fiir analytische
Zwecke und der Reinbeitshestimmung orgunischer Stoffe anhand
von genauen Lioslichkeitshestimmungen gewidmet. Das gut ausge-
stattete Werk schliellt mit cinem Kapitel iiber dic Gegenstromver-
teilung und cinem ausfiihrlichen, die Binde 1 und 2 umfassenden
Sachregister. Dem analytisch interessicrten Organiker wird auch der
Band 2 zweifellos von Nutzen sein. H. Scumip

Heterocyclic Compounds with Indole and Carbazole Systems. Von
A.W.C.SumrTER und F. M. Mirrenr, XII 4+ 307 Seiten. Interscienee
Publishers, Inc., New York 1954. Gebunden S 10.00. - Die Beschaf-
tigung mit der Chemic des Indols und sciner Derivate hat ihren
Ausgang bei der Farbstoffindustrie genommen (Indigo!). Mit der
Erkenntnis, daB cine Reihe wichtiger Naturprodukte (Aminosgauren,
biogene Amine und vor allem auch Alkaloide, wie Strychnin, Yohim-
bin, Rexerpin, die Mutterkorn- und Calebassenalkaloide, um nur
einige zu nennen), das Indolskelett enthalten, hat diesc Stoflgruppe
immer weitere Kreise von Chemikern, Biologen und Pharmazeuten
in ihren Bunn gezogen und zu verticfter Beschiiftigung angeregt. Dic
Indolchemic ist weiter in vollem Fluf}, und ihre pharmazeutische An-
wendung steht crst in den Anfangen. - Die beiden Autoren huben cs
verstanden, einen guten und ticfreichenden Einblick in Herstellung,
Eigenschaften und die oft recht kompliziert und eigenartig verlaufen-
den Umisctzungen des Indols und Carbazols sowic ihrer suuerstoff-
haltigen Abkémmlinge, des Isatins, Oxindols und Indoxyls zu geben.

"arbeiten wollen, zur Anschalfung empfohlen werden.

Der Text ist klar und fliissig geschricben und durch den liberalen
Gebruuch von sauber gedruckten Struktur(ormeln lcicht verstiind-
lich. Dic Literatur wurde bis 1952, zum ‘l'cil bis in das Jahr 1953
hincin beriicksichtigt. Anachlieflend an die dic erwihnten Grund-
skelette behandelnden Abschnitte werden die Chemic des Indigos
und sciner Derivate sowic die zuhlrcichen Naturprodukte mit Indol-
kern besprochen. Es ist bei der zum Teil iiullerst komplizierten Natur
der Indolalkaloide und bei der schr raschen Entwicklung, in der sich
gerade dieses Gebiet befindet, nicht zu crwarten, daB dicser Abschnitt
viel mehr als cine Einfithrung sein kann. Als solche ist ¢r aber recht
gut; cin verticltes Findringen in dic Chemic von Strychnin usw.
ist wohl nur anhand von Spezialmonographien moglich. - Das auch
ausstattungsmiBig ansprechende Werk aus der bhekannten von
Weissprrekrt  herausgegebenen Monographicnscrie iiber Ictero-
zyklen darf cines regen Interesses gewild sein und kann fiir alle, die
mit der Chemic des Indoly Beriihrung haben oder sich in diese cin-
1. Sciumip

Kolorimetrie, Photometrie und Spektrometrie. Von G. Korti.
3.Auflagc. VII1 4 458 Sciten. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/
Heidclberg 1955. Gebunden DM 36.-. - Der Anwendungsbereich der
optischen McBmcthoden in der chemischen Forschung und Praxis
crweitert sich stiindig. Die visuellen und photographischen Verfahren,
die acit langem cinen hohen Stund der Vollkommenheit erreicht haben,
sind in threr Entwicklung gegeniiber den licht- und thermaoclektrischen
zuriickgebliehen. Dic dadurch bedingte Verlagerung des Schwerge-
wichtes kommt auch in der Neuwauflage des nusgezeichneten Nach-
schlagebuches von Korrism zum Ausdruck. Es enthiilt cine auf
Grund der MeBprinzipien streng logisch geordncte Darstellung der
kolorimetrischen, photometrischen und  spektrometrischen  Mef3-
methoden, deren sich der Chemiker bedienen kann. Vor- und Nach-
teile, optimale Anwendbarkeit und Grenzen der McBbereiche wer-
den vom Verfasser kritisch beleuchtet. Der Leser wird dadurch in
die Luge versetzt, die lignung der verschiedenen Methoden fiir seine
speziellen Aufgaben zu beurteilen. Kontm hat den Inhalt des Bu-
ches unter Beriicksichtigung der Strahlungseinpfanger wie folgt ge-
glicdert: Allgemeine Grundlagen, Hilfsmittel fiir optische Unter-
suchungen, Visuelle Mcthoden, Lichtelcktrische Mcthoden, Thermo-
clektrische Mcthoden, Photographische Methoden, Anwendungs-
beispicle. Jedes dicser Kapitel ist wiederum sorgfiltig untertcilt, so
dal} dic Fille der heute zur Verfiigung stchenden McBverfahren
(Absorptions-, Emissions-, Fluoreszenz-, Streunngs-, Triitbungs- und
Reflexionsmessungen) in nicht zu ibertreffender Ubersichtlichkeit
dargeboten wird, Dic Literatar erfaBBt auch dic letzten lortschritte.
Konrosms Kolorimetrie, Photometric und Spcktrometrie wird den Bei-
full jedes Chemikers finden, der sich rasch und griindlich in dus um-
fassende Gebiet der optischen McBmethoden cinarbeiten oder das
Buch mit anderer Absicht zu Rate zichen will. H. AmMann

Lehrbuch der Agrikulturchemie und Bodenkunde. 11.Teil: Pflonzen-
erniithrung. Von ¥,ScuerrER und E. WELTE. XI + 240 Sciten. Ferdi-
nand Enke, Stuttgart 1955. Gebunden DM 23.50, broschicrt DM 21.-.
- Dic vorliegende Pflanzenernihrung zeichnet sich durch Kiirze und
Klurheit, durch ecine lebhafte Darstellung cines groBen Tatsachen-
materials und durch kritische Bemerkungen aus. Schr wertvoll sind
dic zahlreichen Iinweise aufl die moderne Literatur. - Die Autoren
stellen zuniichst aligemeine Betrachtungen iiber die vielen iiuBcren
Wachstumsfaktoren an, von denen EFrtrag und Qualitit der land-
wirtschaftlichen Produkte abhingen. Dann werden kurz dic klima-
tischen Wachstumsfaktoren (Licht, Warme, CO,, O,, N,) behandelt.
Da dic incisten Wachstumsfaktoren iiber den Boden auf diec Planze
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American Cyanamid Company, New York:

304885 (P S1). 4°-116,17a, 21-Trioxy-3,20-dikctopregnen (KEN-
»ALLs Verbindung F). Reduktion der 11-Keto-gruppe von Cortison
mittels Lithiumaluminiumhydrid unter Schutz der 3- und 20-Keto-
gruppe durch Kctalisicrung.

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt am Main-Héchst:

306199 (P 51). 3-Oxo-17-acylamino-steroide. Oxydation der 3-

Oxy-Verbindungen.

3. Chemotherapeutika, Desinfektionsmittel
a) Antibiotika
Parke, Davis & Co., Detroit:

303834 (P 52) und 305576 (P 51). Chloramphenicol. Umsctzung
von Dichloracetonitril oder Dichloracctamid mit threo-1-(p-Nitro-
phenyl)-2-amino-propandiol-1,3.

303835 (P 52). threo-2-Dichlormecthyl-4-(p-nitro-a-oxy-benzyl)-43-
oxazolin. Linwirkung von Dichloracctonitril auf threo-1-(p-Nitro-
phenyl)-2-amino-propandiol-1,3.

Rheinpreufen AG flir Bergbais und Chemie, Homberg:

303836, 304187/8 und 304877 (P 50). Salzc aus Penicillin und
p-Alkylamino-salicylsiturcestern von basischen Alkoholen; wirken
auch anisthesicrend.

Farbwerke Hoechst AG, IFrankfurt am Main-Héchst:

304880 (P 51). Salz aus Penicillin und 2-Methyl-4-amino-benzoc-
siiurc-diathylaminoiithylester,
Chas. Pfizer & Co., Inc., Brooklyn:

304875 (P 49). «Tecrramnyciny, Antibiotikwin aus Streptomyces
rimosus.

The Upjohn Company, Kalamazoo:

305881 (P 50). «Fumigallin», gegen Viren und Bakteriophagen
wirksames Antibiotikuin aus Asporgillus fumigatus.

b) Isonicotinstiurchydrazid und Derivate

I*, Iloffmann-La Roche & Co. AG, Dasel:

303084 (52). 1,2-Di-isonicotinyl-hydrazine, wobei ciner der Iso-
nicotinylreste in 2- und ollenfalls in 6-Stcllung durch cine gegebencn-
falls substituicrtc Oxy-, Mcrcapto- oder Aminogruppe oder Halogen
substituiert ist.

303085 (52). Salz aus Isonicotinylhydrazin und p-Amino-salicyl-
silure.

305259 und 306202 (P 51). N,-Alkyliden-, -Cycloalkyliden-, -Fur-
furyliden- und -Pyrimidyliden-N,-isonicotinyl-hydrazine und die cnt-
sprechenden N;-Alkyl- usw. -Verbindungen. Aus Isonicotinsiure-
hydrazid und cntsprcchenden Ketonen,

305260 (P 51). Alkalimetallsalze von Isonicotinylhydrazinomcthan-
sulfinsiurc. Aus Isonicotinylhydrazin und Alkalimctall-Formal-
dchydsulfoxylat.

Chemische Fabrik Schweizerhall, Basel:

304881 (52). Komplexsalz aus Isonicotinsiurchydrazid und Kupfer-
sulfat.

Cilag Italiana S.p. A., Mailand:

305891 (52). Isonicotinylhydrazin. Aus freier Isonicotinsiure und
Hydrazin unter Abdestillicren des gebildeten Wassers.

Bruno Mebes, Bodio:

306200 (52). N,-(p-Amino-salicylyl)-N,-isonicotinyl-hydrazin. Aus
Isonictinsiurchydrazid und p-Aminn-salicylsaurcchlorid.

¢) Andcre
Knoll AG, Ludwigshafen am Rhein:

302315 (P 50). 3-(2-Oxy-phenyl)-pyrazol; bakterizid und fungizid.
Aus 2-Oxy-w-formyl-acctophenon und Semicarbazid, Hydrazin oder
dergleichen.

Sterling Drug Inc., New York:

302735 (P 50). 6-(3',4’-Dichlor-phenyl)-3-pyridazon; amnébizid.
Man kondensicrt -(3,4-Dichlor-benzoyl)-propionsiure mit Hydrazin
und dchydriert das crhaltenc 4,5-Dihydropyridazon-Derivat mit
Brom.

Imperial Chemical Industries Limited, London:

303079 (P S0). 2,4-Diamino-1,6-dihydro-1,3,5-trinzine, welche in
1-Stellung durch cinen m- oder p-substituicrten Phenylrest und in
6-Stcllung durch cinen oder zwei Kohlenwasscrstoffreste substituiert
sind. Malariamittel. Aus entsprcchenden Arylbiguaniden und Alde-
hyden odcr Kctonen.
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J.R.Geigy AG, Basel:

304186(51).2,2"-Dioxy-5,5’-dihalogen-diphenylmethane, dic auficr-
dem in 4- und 4’- bzw. 6- und 6’-Stcllung durch Hulogen oder dic
Trifluormethylgruppe substituicrt sind; Desinfcktionsmittel; starke
keimtdtende Wirkung. Kondensation cntsprechender Phenole it
Formaldchyd.

304558 (51) und 305892 (52). Desinfizicrend wirkendc Salicylsture-
anilide der Formeln

X>~_<OH Q\—<Q
7 N _cOo-NII--&¢ N_
Y L CO—NII <:/ Hal
X/ \Z

(X = I oder Halogen, Y = H, Halogen oder CH;, Z = Halogen
odcr CI'y, das cinc Q = 1, das andere H oder Halogen)

X\ /Oll Y\ /Y
7

<:>—-co NH —</:>—Hnl
R’ Nz

(R = Alkyl, X = H oder Alkyl, das cinc Y = H, das anderc Y =
II oder Halogen, Z = H, Iinlogen oder CF,).

Sterling Drug Inc., New York:

304552 (P 50). l-[2’-(N-/\!hyl-oxyii!hylnmino)-hlhylnmino]-4-mc-
thyl-7-chlor-thioxanthon. Aus I1-Halogen-7-chlor-4-methyl-tbioxan-
thon und dem entsprechend substituierten Athylendiamin,

I’. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel:

304554 (P 51). 2-Monoalkylamino-6-dialkylnminoalkoxy-benzo-
thiozole; fungizid wirksam. Aus Alkalimectallsalzen von 2-Mono-
ulkylamino-6-oxy-henzothiazolen und Dialkylaminoalkylhalogeniden.
General Aniline & Film Corporation, New York:

304876 (S1). Jodpriparat geringer Giftigkeit aus Jod und poly-
mcrem N-Vinyl-pyrrolidon.

Société des Usines Chimiques Rhéne- Poulenc, Paris:

304884 (P 51). 2-Amino-4-isopropylamino-5-(p-chlor-phenyl)-6-
athyl-pyrimidin; Malariamittel. Aus Isopropylamin und dem ent-
sprechenden 4-Halogen-pyrimidin-derivat.

AB Ferrosan, Molmé:

305889 (P 51). N,N’-Big-(3-oxy-4-carboxy-phcnyl)-thioharnsto(T;
tuberkulostatisch wirksam. Aus p-Aminosalicylsiurc und Schwefel-
kohlenstofl.

4. Vorwicgend auf das antonome Nervensystem wirkende Mittel

a) Quatcrnirc Ammoniumverbindungen

J.R. Geigy AG, Boscl:
302312, 304185, 305263 und 305890 (S51). Diquartiirc Diammo-
niumverbindungen mit Kationcn der Formel
R’ R
R >N—(CH2),.~X-—(CH,),., X—(CH,),,*N<~R
LR R |

Dabei bedeuten die Reste R Alkylgruppen oder zusammen mit dem
betreflenden StickstofTatom gesiittigte heterozyklische Ringe; ferner:
302312: R’ = Alkyl, X = -COO-; 304185: R’ = Alkyl, X = S;
305263: R’ = Carbalkoxymethyl, X = O; 305890: R’ = Benzyl
(gegebenenfalls substituiert), X = 0. Diese Verbindungen becinflus-
scn den Muskeltonus, zumn Teil eurarcihnliche, spasmolytische oder
ganglicablockicrende Wirkung.

Ciba AG, Basel:

303078 (51). 3-Phenyl-1,3-bis-piperidinopropyl-2,5-dioxopyrroli-
din-bis-chlormncthylat; Curarcwirkung.

306196 (52). N,N,N’,N’;3-Pentamcthyl-N,N’-diiithyl-3-nzapcen-
tylen-(1,5)-diammoniumdichlorid; Ganglicnblocker. Methylicrung
der N,N,N’,N’-Tetramethylverbindung.

Allen & Ilanburys Ltd., London:

303080 (P 50). Von Tectrahydropapaverin abgcleitetes diquater-
niires Ammoniumsalz; Curarcwirkung. Man sctzt 1 Mol cines «,0)-
Decamcthylendihalogenids it zwei Mol Tetrahydropapaverin-
hydrohalogenid um und quaternérisiert mit Dimcthylsulfat.

R had

May & Balier Limited, Dagenham:
305265 (P 51). N,N’-Dimcthyl-N,N,N’,N’-tetraithyl-butylen-1,4-
diammoniumdibromid; Ganglicnblocker.
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Scit der letzten hicr publizierten, zusammenfassenden
Darstellung iiber Neuerungen auf dem Gebiet der Fette,
Scifen und synthetischen Waschmittel durch ScHweirzer
und Jaac! sind einige Monographicn erschienen, dic sich
spezicll mit den synthctischen Produkten hefassen: Mc
CurcHEoN? behandelt vorwicgend die amerikanischen
Modalititen vom wirtschaftlichén und
Standpunkt aus, LINDNER und Mitarbeiter legen das
Schwergewicht auf Textilhilfsmittel und Waschroh-
stoffed, SisLEY?! bringt auch im zweciten Band seines
Werkes vor allem cine Aufzihlung von Trivialnamen
mit Angaben der Konstitution und Hersteller, wiihrend
MoiLLier und Corries die Grundlagen wissenschaft-
lich-thcoretischen Wissens zusammenfassen und der Ve:-

praktischen

1 Scuwerzen und Jaac, Chimia 4 (1950) 252,

2 Mc CutcuEoN, Synthetic Detergents, Mac Nair-Dorland Co., New
York 1950.

3 LinoNER und Mitarbeiter, Textithilfsmittel und Woschrohstoffe,
Wisscnschaftliche Verlagsgesclischaft GmbH, Stuttgart 1954.

4 S1sLEY, Index des Huiles Sulfonées et Détergents Modernes, Vol.
11, Editions Teintex, Paris 1954,

& MotLLieT und Coruiw, Surface Activity, Spon. Ltd., London 1951.

fasser in scinemn Buch iiber synthetische Wasch- und
Reinigungsmittcl® versucht hat, einen méglichst umfas-
senden Bericht iiber das Gesamtgebict zu geben. Die
Bcarbeitung dicses weiten und mit viclen naturwissen-
schaftlichen Disziplinen verhafteten Gebictes hefindet
rich noch in vollem Flufl — wesentliche Erkenntnisse
sind bereits realisicrt worden, bedeutende Probleme der
Theoric und Praxis sind erkannt und werden cincr Lo-
sung zugefiihrt, wic es der Verfasscr wicderholt darzu-
stellen versucht hat?-24, Nach aufien hin wird diese ncue
Entwicklung viclfach als Auscinandersctzung zwischen
Scifc und Syndcts erkannt und bezeichnet.

I. Theoric der Kolloidelektrolyte

Dic Grundlage von Wasch- und Reinigungsmittcln
ist nach wiec vor der Charakter der Kollnidelektrolyte,
deren physiko-chemischer  Wirkungsmechanismus  als
amphipathische Molekiile sich auf den Gegensatz von
hydrophob und hydrophil in einem Molckiil zuriick-
fiithren laBt. Bekanntlich bedingt dic Zwitternatur sol-
cher Verbindungen die grenzflichenaktiven Phanomene,
dic sich unter anderem als Schaum-, Netz-, Dispergicer-,
Emulgicr- und Waschwirkung zu erkennen geben.

1. Konstitution und Ligenschaften

AufGrund derklassischen Arbeiten von TRAURE!S, LoT-
TERMOSER und sciner Schule 6720, EvaANs 2!, SCHRAUTH 22,
Nisnizawa und TomiTsuka 23, Apam, manchen ande-

% StipkL, Synthetische Wasch- und Reinigingsmittel, Konradin-
Verlag, Stuttgart 1954.

? STiPEL, Seifen-Ole-ette- Wachse 77 (1951) 23, 43, 63.

8 STUrEL, Soap, Perfum. Cosmet, 24 (1951) 52.

® STUPEL, Mitt. Chem, Forsch. Inst. Ind. Osterreichs 5 (1951) 53, 63.

10 StipEL, Chem.-Z1g. 75 (1951) 473, 500.

"' STUPEL, Soap, Perfum. Cosmet. 25 (1952) 162.

12 Srirer, Chem. Ind. Deutschlands 4 (1952) 395.

13 StiipEL, Fachorgan Textilveredlung 7 (1952) 154, 219.

W STiPEL, Melliand Textilber. 33 (1952) 1025, 1101.

18 TRAUBE, Ber. disch. chem. Ges. 20 (1887) 2644; Licbigs Ann.
Chem. 265 (1891) 27.

16 LorrEnmoskr und Scuannitz, Koll.-Z. 63 (1937) 295.

17 LoTTERMOSER und BAumcinrTLER, Koll.-Beih. 41 (1935) 73.

18 [,oTrTERMOSER und ‘I'escit, Koll.-Beih. 34 (1931) 339.

1 Lorreryoskr und Giese, Koll.-Z. 73 (1935) 155, 276.

2 ] ,orTERsoSER und SToLL, Koll.-Z. 63 (1953) 49.

2 EvaANs, J. Soc. Dyers & Colourists 51 (1935) 233.

22 Scunautn, Chem.-Ztg. 55 (1931) 3, 16; Seifensieder-Zig. 58
(1931) 61.

23 NisiizawA und ToMtTsuka, J. Soc. Chem. Ind. Japan (Suppl.)
35 (1932) 548 B.

2 Apawm, J. Soc. Dyers & Colourists 58 (1931) 121.
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ren ilteren Autoren, denneueren Arbeiten von (ARYL 25 26
und zahlrcichen cigenen Versuchen hat der Verfasser cine
systematische, verallgemeinernde Darstellung iiber die
Zusammenhiinge zwischen Konstitution und Eigen-
schaften waschaktiver Substanzen versucht??. Grund-
satzlich und praktisch, aber nicht streng physiko-che-
misch, sind zwei Haupteigenschaften zu unterscheiden:

Oberflichenaktivitit, was gute Netz-, Emulgier-, Dis-
pergier- und Schaumwirkung in kalten Flotten mit re-
lativ geringen Syndetkonzentrationen bedingt. Solche
Produkte oder ihre Kombinationen fithren zu den Ab-
waschmitteln des Haushaltes.

Waschaktivitit im Sinne der Carboxylalkaliscife, ge-
kennzeichnet durch hohe Adsorptionskraft, hohes Ab-
16sc- und Tragevermogen fiir Pigmentschmutz sowie
stabile Schaumbildung bei hoheren Flottentemperatu-
ren. Dagegen sind Netz-, Emulgicr- und Dispergierkraft,
namentlich fiir fettige und olige Verunreinigungen, we-
niger stark ausgeprigt.

Nach dieser Regel steigen dic «waschaktiven» Eigen-
schaften mit der Hauptvalenzkettenlinge, fallen aber
mit deren Verzwcigungsgrad; steigen ehenfalls vom
Standpunkt der hydrophilicrenden Gruppe von Sulfo-
nat iiber Sulfat zu Carboxyl und nehmen damit zu,
je extremer der Sitz der solvatationsfihigen Gruppe ist.
Im umgekchrten Sinn gilt das fiir dic «oberflachen-
aktiven Ligenschafteny.

Dic Athylenoxydgruppe nimmt unter den hydro-
philen Resten als nichtioniseher, bzw. pseudokation-
aktiver Molekiilrest einc Ausnahimestellung cin. Die Ab-
hingigkeit der Eigenschaften von der Zahl an Athoxy-
gruppen im amphipathischen Molckiil ist gut unter-
sucht14:27, Dicses System hat auch fiir feinere Konsti-
tutionsmerkmale Platz, so ist z. B. dic Eigenschaft von
Intermediirgliedern zwischen der hydrophoben Gruppe
und dem solvatationsfihigen Rest, dic Art der Verzwei-
gung der Hauptvalenzkette und ihr Wasserstoflsitti-
gungsgrad von bekanntem und crheblichem Einfiufl auf
dic Eigenschaften. Versuche an Sulfesuceinaten?®, kol-
loidehemische Betrachtungen von ROEBUCK? und die
jungsten ausfiihrlichen Arbeiten von GriEess iiber Alkyl-
benzolsulfonate3® sowic diec Resultate von BaAumMGArT-
NER® iiber Molekularstruktur und Reinigungswirkung
stiitzen das System in theorctischex und praktischer
Hinsicht.

2. Micellenbildung und kritische Konzentration

Dic Kolloidelektrolyte zeichnen sich bei ihren prak-
tisch wirksamen Konzentrationen in wiifirigen Disper-
sionen durch Aggregation, sogenannte Miccllenbildung,
aus, dic seit langem durch die Leitfihigkeitsmessungen

2 CaryL und Ericks, Ind. Eng. Chem. 31 (1939) 44.

26 CarYL, Ind. Eng. Chem. 33 (1951) 731.

2 STirEL, Scifen-Ole-Fette-Wachse 77 (1951) 182, 233, 256.
28 STUPEL und V. SEGESSER, Textil-Rdsch. 6 (1951) 255,

20 Roenuck, Colloid Chem. 7 (1940) 529.

30 Gniess, Fette u. Seifen 57 (1955) 24, 168, 236.

31 BAUMGARTNER, Ind. Eng. Chem. 46 (1954) 1349.
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von McBAIN und Taypror*2, McBain, Cornisa und
BowbEN® und anderen bekannt ist. Diese Micellen-
bildung wurde seinerzeit fiir den Reinigungsvorgang be-
wertet, bis sie dem umfassenderen Begrifl der kritischen
Konzentration (C; ) Platz machen muBte, der zwar auch
dic Micellenbildung unfafit, aber das Schwergewicht auf
jene Konzentration und dic damit zusammenhingenden
Bedingungen verlegt, bei dem maximale Grenzflichen-
aktivitatauftrat. Dashekannte Diagrammvon PRESTON?
zeigt die physikalischen Eigenschaften von Dodecylsulfat
in Konzentrationsabhiingigkeit, und zwar vor, in und
nach dem Gebiet der kritischen Konzentration. KrLing
hat diese Begriffe in ciner seiner fortgesetzten Arheiten
zur Kenntnis des Waschvorganges herausgearbeitet 3,
Wenn vor einigen Jahren der wissenschaftliche Kampf
wmn dic Frage nach Struktur und Grofic der Micelle ak-
tuell war und mchrere Modelle, wie z. B. dic sphirische
Form nach McBary und HaArrLEY und die Walzen- bzw.
Stiibchenform nach z. B, DEBYE und ANACKER? oder
HEss, im Vordergrund des theoretischen Interesses stan-
den, weichen dicse Fragen allmiihlich der begriindeten
Auffassung, daf mechrere Micellenstrukturen maglich
sind und daf} diesc sowie ihr Aggregationsgrad von der
Struktur der oberflichenaktiven Substanz, den anwe-
senden Elcktrolyten und physikaliseshen Rahmenbe-
dingungen des Systems abhingen. Vorstellungen, dafl
Micellen Schmutzpartikelchen, beim Waschvorgang in
sich cinbauen oder festhalten und dicse dadurch an der
Resorption auf der Faser hindern, sind unzutreflend.
Kozo Suinopa® stellt eine Gleichung iiher C; und
Micellenbildung an Kaliscifen auf; dic physikalische
Chemice der Micellen beleuchtet GRANATH38; Ross?®? teilt
necue Ergebnisse iiber dic kritisehe Miccllenkonzentration
von alkyl-aromatischen quaterniiven Ammonverbindun-
gen mit, wonach die C; mit der Polaritit des Surfactant,
des Siedepunktes, Schmelzpunktes, der diclektrischen
Konstante und des Dipolinomentes der aromatischen
Komponente in Bezichung gesctzt werden kann. Fro-
CHART und GRAHAM? finden durch Leitfahigkeitsmes-
sungen fiir Natriumoleat hei 25°C die C), bei 0,0015 M
und Harva 1! fiir Harzseife bei 40°C bei 0,011 M. KLe-
VENS#? entwickelt einige zusiitzliche Konstanten, die
zeigen, daf} die kritische Micellenkonzentration von der
Hauptvalenzkettenlinge der geséttigten, unverzweigten
Surfactants abhiingt und durch Substitution in der Nihe
der hydrophilen Gruppe (bis zu drei anderen Resten in

32 McBAIN und TavLon, Ber. disch. chem. Ges, 43 (1909) 321; Z.
phystk. Chem., Abt. A. 76 (1911) 1-79.

33 McBaIN, ConnisH und Bowpkn, J. Chem. Soc, 101 (1912) 2042,
105 (1914) 417, 957.

34 PresTON, J. Physic. Coll. Chom. 52 (1948) 84.

3 KeiNc, Melliand Textilber. 30 (1949) 412,

38 DEBYE und ANACKER, J. Physic. Coll. Chem. 55 (1951) 644,

37 Kozo Sminopa, J. Physic. Chem. 58 (1954) 541.

38 GRANATI, Acta Chem. Scand. 7 (1953) 297.

3 Ross et al., J. Coll. Sci. 8 (1953) 385.

10 ProcHART und Grauay, J. Coll. Sci. 8 (1952) 105.

31 Hanva, Koll.-Z. 127, 132,

12 KLEVENS, J. Anter. Oil Chem. Soc. 30 (1953) 7+4.
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abhiingen und mit dem Massenwirkungsgesetz in Ein-
klang stchen und dafl man in Hinblick auf das Gleich-
gewicht zwischen Linzelionen und Micellen so rechnen
kann, wic wenn die Micellen cine gesonderte Phase dar-
stellten. Seit STAUFF™ weill man, theoretisch abgeleitet
und experimentell bestitigt, dafl innerhalb homologer
Rcihen von Paraffinsalzen (z. 3. Na-Salze gesittigter
Fettsiuren) der Logarithmus der kritischen Konzen-
tration fiir diec Micellenbildung C; mit zunchmender
Anzahl ne der C-Atome in der Fettkette lincar abnimmnt.
LANGE™ untersuchte die Mischungsverhiiltnisse nach
der Bezichung
log Cyp = —kyngy + ky

mit der CorriN- und Harkinsschen FFarbstoflincthode
mit Pinacyanolbromid™ fiir anionaktive und mit Eosin
fiir kationaktive Verbindungen. Die gefundenen Ck"
Werte waren:

Cie 8,1 107 mol/l
C, 2,1 107* mol/l
Ci 0,54 1072 mol/l

Cis 0,17 107 mol/l |

Bei Mischungen von Homologen wird die C; wm so mehr
herabgesetzt, je mchr die Hauptvalenzketten beider
Komponenten variicren; bei ne = 14,.das aus €y und
Cyq besteht, betriigt €y dic ILilfte des Wertes von rei-
nem Cy . being = 14 aus ng Cppund ng Cpg tritt ein Fiinf-
tel des Wertes von Cy auf. Daraus li3t sich auf thermo-
dynamischer Grundlage cine Gleichung ableiten, deren
Werte mit der Theorie iibereinstimmen, wenn man den
verschiedenen Dissoziationsgrad der Micellen beriick-
sichtigt. Dic langerkettige Komponente befindet sich an-
gercichert in der Micelle, was die scheinbare Ck-Ano-
malic der C;-Werte von Mischungen erklirt.

3. Grundlagen des Waschvorganges

An den bekannten, bereits von Cirwara? dargestell-
ten Grundlagen des Wasch- und Reinigungsvorganges
sind keine grundsitzlichen Anderungen cingetreten, wie-
wohl das Wissen um dic daran beteiligten LEinzeleflekte
cine bedeutende Verticfung erfahren hat. Unter den vie-
len zusammenfassenden Avbeiten seicn lediglich dic von
Kring? — die zu den aulschluBreichsten gehort -, fexrner
von PANKkHURST??, KUsHNER® und LINDNER?® genannt.
LEinen besonderen Platz nimmt die Monographic von
REUMUTII® cin, da sic in anschaulicher Form mit den
entsprechenden  theoretischen Hinweisen den Wasch-

72 STAUFF, Z. physik. Chem., Abt. A, 183 (1939) 55.

" LANGE, Koll.-Z. 131 (1953) 96.

™ ComuiN und Harkins, J, Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 679.

% Ciwara, Texulhilfsminel, Springer-Verlag, Wien 1939,

7% Kuing, Angeiwo. Chem. 62 (1950) 305.

77 PANKRURST, Roy. Inst. Chem. Lectures, Monographs and Rep.
1953, No. S, 21.

76 KusunEgR, Soap Chem. Spec. 30 (1954) No. S, 50.

® LINDNER, Seifen-Ole-Fette- Wachse 80 (1954) 13, 99, 125.

80 RrumuTti, Vom Schmuts und vom Waschen, Econ-Verlag, Diis-
seldorf 1953.
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vorgang mikrophotographisch darstellt. KrLinG®! geht
von der Ionogenitiit grenzflachenaktiver Molckiile aux,
wenn er das elektrokinetische Potential (Zetapotential)
anhand der Flcktroosmose und Llektrophorese hehan-
delt. Seit den crsten elcktroosmotischen Messungen an
Fasern in Wasser® und unter Einbezichung von Sur-
factants*3™8 jst cs erst vor kurzem gelungen, den Ein-
fluBl verschiedener Klassen von grenzflichenaktiven Ver-
bindungen auf das Zetapotential verschicdener Fasern
zu kliren*. Danach verliuft die Stiirke der Aufladung
proportional mit dem hydrophoben Charakter der Faser
und parallel mit der Adsorption der Surfactants. Dic
Aufladung von Schmutz wurde hereits friither vereinzelt
behandelt*-%, Neuere systematische Untersuchungen®
mit Olen und verschicdenen Pigmenten® zcigen, dafl
anionaktive Kolloidelektrolyte die negative Ladung ver-
stiirken, nichtionogene die Ladung nicht wesentlich iin-
dern und duarch kationaktive Verbindungen eine Um-
kehr der Ladung des Modellschmutzes cintritt. Also er-
gibt sich fiir Fasern und Schmutz cin analoges Verhalten.
Das stimmt mit den frithen Mitteilungen von GOTTE"?
iiberein, der zeigen konnte, daBl kationakiive Produkte
den Schmutz auf der Faser fixieren. Daf} die elcktrischen
Verhiltnisse beim Waschvorgang cine groBle, aber nicht
allein entscheidende Rolle spiclen, beweisen die nicht-
ionogenen Produkte, die in der Praxis cine erhebliche
Waschwirkung ausiiben, obwohl sie die Aufladung von
Schmutz und Fasern nicht wesentlich beeinflussen. Uber
vAN DER WaaLssche und clektrostatische Kriifte teilt
OVERBEEK Y mit, daf} beide distanzwirksam sind und
¢ich dic Aktionsradien definieren lassen. Zwischen ma-
kromolckularen Objekten lassen sich vaN DER WaaLs-
sche Krilte messen.

Uber die Adsorption amphipathischer Molekiile un
Grenzfliichen berichten WeEATHERBURN und BAILEY Y%,
dal} dic kationaktiven Produkte vor den nichtionogenen
bevorzugt festgehalten werden, withrend bei den anio-
nischen dic Carboxylalkaliseifen® stirker als dic syn-
thetischen grenzflichenaktiven Verbindungen an Texti-
licn ad:orbiert werden. Primiire Alkylsulfate, deren kol-
loidchemische Ligenschaften GoTTr®? detailliert  be-
schreibt, werden mit steigender Kohlenstoffutomzahl in

81 Kiane, Melliand Textilber. 36 (1955) 166.

82 Kanren und Scuunirr, Helv. Chim. Acta 11 (1928) 221.

83 1 ARRISON, .J. Soc. Dyers & Colourists 27 (1911) 279.

8 Burt, und GontTner, Physics 2 (1932) 21.

85 NeaLE und PeTERS, Trans. Faraday Soc. 42 (1946) 478.

88 Doscuen, J. Coll. Sci. 5 (1950) 100.

87 SrackkLBENG, Kuing, Benzer und WiLke, Koll.-Z. 135 (1954)
017.

88 UnnaiN und Junsen, J. Physic. Chem, 40 (1936) 821.

8 PownNry und Woob, Trans. l'araday Soc. 36 (1940) 120,

W Pownky und ALEXANDER, Canad, ,J. Chem. 30 (1950) 19.

81 rinnze, Dissertution, Bonn 1950,

v2 Krine und L.ANGE, Koll.-Z. 127 (19532) 19.

23 GoTrE, Koll.-Z. 64 (1933) 222, 227, 331.

% OVERBEEK, Ind. Chim. Belgiques 18 (1953) 239.

8 WEATHERBURN und BaiLky, Textile Res. J. 22 (1952) 791.

% WEATHERBURN, Rose und Banky, Cunad. J. Res. Sect. I° 27
(1949) 179,

97 Givrre, Fette n, Seifen 56°(1954) 583, 670.
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der Hauptvalenzkette bevorzugt von den Textilfasern
in der Reihenfolge steigender Aufnahmefahigkeit ad-
sorbicrt: Baumwolle, Viscose, Nylon, Acctatreyon und
Wolle. Durch Salzzusiitze werden die Adsorptionskonzen-
trationen erwarcungsgemil} erniedrigt. Mit der Kontakt-
zeit nimmt diec Adsorption an Proteinfasern mehr zu als
an Baumwolle . Altere Arbeiten®-19 zeigen hereits, dafd
die Adsorption temperatur- und konzentrationsabhiingig
ist, wobei das AusmaB auch von den hasischen Gruppen
i der Faser abhiingig ist 92, Haknris % zeigt, daBl Cel-
Julosefasern anionaktive und nichtionische Verbindun-
gen nicht bevorzugt adsorbicren und die adsorbierten
Mengen weniger betragen, als zur Ausbildung ciner mole-
kularen Doppelschicht notwendig wiire, dafl Wolle ganz
andere Adsorptionsverhiiltnisse (stirkere) aufweist und
Riickschliisse auf den durch die Proteinfaser hedingten
Adsorptionsmechanismus maglich sind, wobei er sich auf
24 Arbciten bhezicht. Die Olsiiurcscife-Adsorption wird
von GARDINER und Smrtn ' studiert, wihrend Horr
und BurMEISTER'® das Haftvermdgen von Waschroh-
stoffen in Textilien durch Autoradiographicn von mit
radioaktiven Isotopen verschenen grenzflichenaktiven
Molckiilen messen. Diese sind jedoch nicht einfach inter-
pretierbar, da das Kation (Na*) als Isotop cingebaut
wurde, obwohl die Reihenfolge der Adsorptionsstirke
jener mit klassischen Mcthoden festgestellten entspricht.

Waschkraft und oberflichenaktive Eigenschaften ',
thermodynamische Grundlagen und ihre Anwendung fiir
das Waschen 97 sowic die Kinctik der Grenzflichenaktivi-
tiit 1% wurden neucrdings behandelt. STEVENsON 10011
zeigt in Fortsetzung der klassischen Arbeiten von Apanm
mikroskopische Studien mit dreihundertfacher Vergri-
Berung durch photographische Mcthodik, den Mechanis-
mus der Bildung von ablosharen flisssigen Schmutzteil-
chen, den Eintritt von Wasser in dic Fascrhoblriume,
dic Bildung sckundiirer Tropfenformationen auf der
Faser und dic Bildung von Komplexen zwischen scii-
polaren Schmutzsorten und grenzfliichenaktiven Mole-
kiilen.

Kolloidale und grenzflichenaktive Phianomene mit
iiber 700 ncucren Literaturstellen hehandelt Brouen-
TON'?, dic theoretischen Aspekte des Waschprozesses
CurPHEY '3, GOTTE'™ mit 94 Sthrifttumshinweisen,

OF I'8sLER, Vortrug vor dem 1)-12-Komitee der A.S.F. M. 1951,
Y9 LEUNER, Amer. Dyestuff. Rep. 22 (1933) 13, 21,

W0 NivinLe und Jeanson, J. Physie. Chem. 37 (1933) 1001,

101 Sprek, Melliand Textilber, 15 (1934) 21.

102 AjckiIN, Disscrtation, Dresden 1935.

100 [JArRis, Textile Res. J. 18 (1948) 669.

103 GarpINER und Smutn, J. Amer. Qil Chem. Soc. 26 (1949) 194.
1% T{opr und Buumkistek, Feute w. Scifen 55 (1953) 178.

we Bynick, J. Coll. Sci. 8 (1953) 520.

107 BanutL, Acta Chem. Scand. 7 (1953) 813.

V8 | ANGE, Koll.-7. 136 (1954) 136.

109 STRVENSON, .J. Textile Inst. 42 (1951) 194,

10 SYEVENSON, JJ. Textile Inst. 43 (1952) 112.

1 Srivenson, J. Textile Inst. 44 (1953) 12.

2 Brovenuron, Ind. Eng. Chem. 45 (1953) 922.

'3 Cuneury, Chem. Products Chem. News 15 (1952) 291,

' GorTe, J. Coll. Sci. 4 (1949) 459.
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VALLEE!S und SAriBan®, Zu dicsem Schrifttum sind
auch Monographien zu ziihlen?122, dic sich mit der
Grenzflichenaktivitiit im allgemeinen und ihrer Theoric
im hesonderen befassen.

I1. Synthesen und Sulfonicrungsverfahren

Nach der Patentlitcratur wurden tausende grenz-
flachenaktive Verbindungen hergestellt, doch sind diesc
Angaben groBitcils nur von geringem Wert, so daB8 auf
ihre Darstellung hicr verzichtet wird. In der Praxis
kommen, aufler den kationaktiven Verbindungen wegen
ihrer biologischen Wirksamkeit, nur di¢ sechs wicder-
holt gcﬁanntcn Hauptgruppen zur Anwendung. Neue
Synthesen bezichen sich vor allem auf Modifikationen
an sich bekannter Gruppen, die entweder anwendungs-
tcchnisch oder im Herstellungsverfahren Vorteile bie-
ten sollen.

Feste Nonionics erhiillt man durch gemeinsame Kon-
densation von Athylen- und Propylenoxyd mit aktiven
hydrophoben Trigersubstanzen, wie bei den Pluronics 23
der Wyandotte Chemical Company, dic von Vaucun
und Mitarbeitern24-127 heschrichen wurden. Theore-
tisches Interesse bicten dic Synthesen von sulfatierten
N-Alkyl-p-Gluconamiden'?, amphipathischc Phosphor-
verbindungen 2% 130, Alkylarylsulfopropinate 3! und die
biologisch wirksamen Ampholytscifen der Tego-Typen?ss,
Grenzflachenaktive Verbindungen unbestimmter Kon-
stitution crhiilt man durch Sulfonicren von Olivens] 133,
auf Basis verschiedener Fettsiiuren '™, aus Ricinusol 135

S VALLEE, Efficience Textile 5 (1950) 11,

118 SARIDAN, Meded. Viaamse Chem. Veren. 13 (1951) 49.

7 ALexanper und Jouxson, Colloid Science, Vol. 1§, Oxford
University Press, London 1949.

18 Scuwantz und Prrny, Surface Active Agents, lnterscience
Publishers, Inec., New York 1949,

18 McBain, in Colloid Chemisiry, Band V, heruusgegeben von
ALexXANDER, Reinhold Publishing Corp., New York 1944,

120 HHanTLEY, Solutions of Paraffin-Chain Salts, Tierman & Cic,
Paris 1936.

128 Hankins, The Physical Chemistry of Surface I'ilms, Reinhold
Publishing Corp., New York 1952.

122 KopaczEwsk), Les Détersifs, Masson & Cic, Paris 1952.

12 Anon. in Chem. Rdsch. 7 (1954) No. 24.

'2 SuteEr und KraMER, Soap Sanit. Chemicals 27 (1951) No. 8.

1% Vaucnn, Surer, LunsTep und Knamen, Properties of Some
Newly Developed Nonionic Detergents, Vortrag in Sun I‘rancisco vor
der Awerican Oil Chemists Socicty, 1950.

126 Pacrrico, Lunsreb und Vaucin, Soap Sanit, Chemicals 26
(1950) No. 10.

127 Vaucnun, Jackson und LunsteDp, J. Amer. Oil Chem, Soc. 29
(1952) 240.

128 MeEmtAReTteR, Furny, MeLLies und Ranxan, J. Amer. Oil
Chem. Soc. 29 (1952) 202.

P YuTaxa Tsunova, J. Soc. Org. Synthet. Chem. Japan 11 (1953)
105.

130 Anon. in Melliand Textilber. 32 (1951) 713,

BELiNneIELD und KATON, Ind. Eng. Chem. 44 (1952) 314,

132 BrxK, Seifen-Ole-Iette- Wachse 79 (1953) 228,

133 Gomez, Heunkna und GuzManN, An. Real. Soc. VEspan. Fisica
Quim., Ser. B. 50 (1954) 111.

133 Fonv, Leather Manufacturer 71 (1954) No. 3, 18.

135 KoMORt, SAKAKIBARA und Takauna Sut, J. Chem. Soc. Japan,
Ind. Chem. Sect. 57 (1954) 83.
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Propanololeat 8, verschiedene Fettderivate¥?, sulfo-
nierte Fettamide '™, Dinatriume-g-Sulfopalmitat ¥, Mo-
nopoldle 149, Natriumfettsiure-N-methyl-sullonate ! und
Reaktionsprodukte aus Talg'2 werden auch neuerdings
hergesteltt und als Surfactants vorgesehlagen.
Fettalkohole oder ihre Sulfate wurden aus Baumwoll-
samendl 113, Talgtt. 145, Fetten's, durch Hydrierung
von 'Triglyceriden?, aus 9,10-Dichloroctadecylsulfa-
ten ¥, Fettsiuren %, aus Pottwaltran?® hergestellt, und
durch Bouveaurtsche Reduktion werden hohere Ho.
mologe erhalten'®', Moderne Darstellungsmethoden be-
schreiben MARTENS 32 und TirTs00 33, die Produktions-
mecthoden Grivirtsch '#1; Fettalkohole konnen mit Na-
triumcyanid gemeinsam crzeugt werdens. Dic Sul-
fonation hoherer Fettalkohole wird neuerdings in Japzn
studiert 136, die Kennzahlen reiner Fetralkohole ermit-
telt 157, Uber dic Hochdruckhydvierung zur Fettalkohol-
synthese berichtet HARPELI 8 und iiber ihre Ilerstellung,
Qualitiit und Entwicklung Scion#?, KuLKARNI ¢ und
Bowo ', Dic Literatur iiber die Darstellung von grenz-
fliichenaktiven Verbindungen aus Irdolderivaten, he-
sonders jener aufl Basis von Alkylarylsulfonaten, ist schr
grofl. Wichtige Arbeiten stammen von MARTENS 162,
MELLIER '8, MANNECK %, SnarRrAl und FEIGHNER !0,
Dic Synthese waschaktiver Substanzen wird ferner
nach folgenden Gesichtspunkten behandelt: franzo-

138 Masumi Sarro und MiNoru Imaro, J. Chem. Soc. Japan, Ind.
Chem. Sect, 55 (1952) 22.
137 SpanA und Gaviont, Farmaco (Pavia) 7 (1952) 441,
138 PAQuUERT, J. Rech. Centre Nat. Rech. Sci. Labs. Belleme (Paris)
1950, 169.
139 SrinroN, WEIL, Stawerzke und James, J. Amer. Oil Chem.
Soc. 31 (1954) 579.
0 Gurrrrniss, Dyer Textile Printer, Bleacher, Finisher 106 (1951)
875.
B Tokuzd Yosmzaky, J. Chem. Soc. Japan. Ind. Chem. Seet. 55
(1952) 296, 352, 54 (1951) 415,
12 Anon. in Chem, Weel 7 (1954) No. 2, 70, 73, 15.
"3 Bam kL DN Avy Geknin, Oil & Soap (Fgypt) 2 (1954) 44,
1 Os1PoON, Makrra, SNELL und SNELL, Ind. £ng. Chem. 1955, 492.
WS WeL, StikToN und BISTLINE, J. Amer. Qi Chem. Soc. 31
(1954) 444,
N6 WiLsonN, J. Amer. Oil Chent. Soc. 31 (1954) 564.
17 Swick LIk, [HorLiNcsworra und Davserer, J. Awmer. Oit Chem.
Sec. 32 (1955) 69.
M8 Wein, STrrToN und Maunrw, .J, Amer. Oil Chem. Soc. 32
(1955) 148. P
199 Apan, Riv. Ital. Essence, Profumi Piante Officin. 35 (1953) 204
180 RABINOWITSCII und SKRIPTSCHENKO, Macaohoiing- sRupomin
Hposutmactoes (K- u. Feu-Ind.) 18 (1953) No. 7, 18.
181 Spinnoku Masuyama, J. Agr. Chem. Soc. Japan 26 (1952) 52:.
152 Mawrrns, Seifen-Ole-Iette-Wachse 78 (1952) 601, 629, 79
(1953) 49, 78.
19 TIrrsoo, Petroleum Refiner 31 (1952) No. 3, 142.
153 GriLerrscu, Midt. chem. Forsch.-Tnst. Ind. ()'su.'rr(-ichs.f)(1951) 91.
155 BARRETT, Ind, ¥ng. Chem. 45 (1953) 1114.
156 Sapunrd Komonu, SE1zaBurd Savakisana und Kazuo Nasn,
. 0il Chem. Soc. Japan § (1952) 73.
187 ScoN, Soap, Perfum. Cosmet. 25 (1952) 65.
108 HakreLL, Chimia 7 (1953) 255.
198 ScuoNn, Soap, Perfum. Cosmet. 26 (1953) 676.
10 KuiLkarni, Bombay Technologist 2 (1952) 37.
161 Boino, Iut. Perfumer 3 (1953) 51,
102 ManTrns, Seifen-Ole- Fette- Wachse 80 (1951) 511.
163 MELLIER, Oléaginenx 9 (1954) 167.
161 MANNECK, Seifen-Ole-Fette-Wachse 80 (1954) 937, 469,
165 Sparran und FeiounNer, ind. Eng. Chem. 46 (1954) 248.

-~
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sische Synthesen aus Petrol '8, Petrolchemie fiir Waseh-
mittelsynthesen’®?, Produktionsverfahren'd®, Rohmate-
rialicn’®, Syntheseverfahren bei der llerstellung wasch-
aktiver Stoffe!?, Synthese in Dienst der Waschmittel-
industric 7', Waschmittei aus Petroleum 227174, Konti-
nuierliche Verfuhren bei der Herstellung synthetischer
Waschgrundsioffe beschreibt der Verfasser17® sowie den
Zusammenhang zwischen Erdolehemic und synthetischen
Waschmitteln 'S, Die Sulfonicrungs- bzw. Sulfatierungs-
verfahren werden vielfach separat behandelt, so 2 B.
die gemeinsame von Allcylbenzol und Fettalkohol durch
Japanische Forscher!??, die kontinuierliche Sulfonicrung
durch den Verfasser!™, die mit Schwefeltrioxyd von
Grrinart und Porovac'”, Uber Sulfonicren und Sul-
faticren untervichten ferner GlLBERT und JONES 80, mit
fliissigem Schwefeltrioxyd cine anonyme Stelle®!, iiber
Syndets-Pilot-Plants die Firma Plaudler & Co.!*2. Einen
Beweis fir die a-Sulfonicrung bei der Behandlung von
Palmitinsiiure mit SO, bringen WEIL und Mitarbeiter 3.
Neuere Arbeiten beschiiftigen sich mit der Schwelel-
siturceinwirkung auf Ricinusol ¥, mit der Veresterung
vou [Fettalkoholen mittels Sulfaminsiure 185, der Sulfo-
nicrung von Fetisiuren ¢, den allgemeinen Verfahrens-
grundlagen™ und Oleylsulfaten verschiedener Kon-
stitution "8,

111, Analytik und Gebranchswerthestimmung

In diesev Bezichung befindet sich die Waschmittel-
chemie in ungleich schwierigeren Verhiiltnissen als an-
dere chemische Industriczweige, da die Erarbeitung von
Normmethoden, soweit sic nicht gewisse Zweige der
Carboxylalkaliseifen betrifft, crst seit kurzem intensiv
cingesctzt hat und sich das Gebiet anwendungstech-
nisch so in Fluf befindet, dal dic Aufstellung verbind-
licher Analysenvorschriften noch geraume Zeit dauern

We Inskeknr und Messann, [ad. Eng. Chem. 47 (1955) 2.
157 SNELL und SNELL, Petroleum Eng. 26 (13) (1954) C-7 bis €-10,
"8 1LETT, Soap Sanit. Chemicals 28 (1952) No. 3, 36.
18 BramsTon-Cook, J. Amer, il Chem. Soc. 29 (1952) 554.
170 HAGGE, felte u. Seifen 52 (1950) 165.
1) Seuwen, Angewe, Chem. 19 (1947) 72,
172 Wi, Petrolewm Refiner 27 (1948) 261,
178 Srirern, Chem. Pharmac. Techniek 6 (1951) 263.
17 Surrwoon, Frdil v, Kohle 6 (1953) 351.
Sripen, Ferte u. Seifen 54 (1952) 4.55.
76 Sritein, Frdél u. Kohle 4 (1951) 687.
177 KazGo Fukezong MAsSATERG Mizura und YosiunYuk:r Yoyasma,
Res. Rep. Nagoya, Ind. Sci. Res. Inst. 7 (1954) 36.
18 Sriirkn, Angew. Chene. 63 (1951) 461.
79 Grrnaryr und Porovac, J. Amer. Oil Chem. Soc. 31 (1954) 200.
" CiLsert und JoNEs, fud. Eng. Chem. 46 (1934) 1895.
ST Anon, in Chem. Eng. 61 (1954) 8.
182 Plaudler & Co., Soap Sunit. Chemicals 30 (1954) No. 8, 97.
18 Wi, WrrNAUER und StirroN, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953)
2526.
B BunroN und Bynne, J. Soc. Leather Trades' Chemists 37
(1933) 321, 343.
185 Koaonu, .J. Oil Chem. Soc. Japan [ (1951) 73.
W6 Meura, Rao und Rao, J. Indian Chem. Soc., Ind. Nrvws
Lodir. 15 (1952) 111,
137 PAuLSON, J. Amer. Oil Chem. Soc. 29 (1952) 556.
138 Masao Nuwno, Hikaru Konisnrg, Susuma Fugrra und Hirosnt
Waranane, J. Qil Chem. Soc. Japan 2 (1953) 11.
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3. Gebrauchswertbestimmungen

Durch dic Impondcrabilitiiten, dic den Gebrauchswert
von Massenartikeln, wie Wasch- und Reinigungsmitteln,
beeinflussen, verwischen sich die Grenzen naturwissen-
schaftlicher Untersuchungsmethoden. In jedem Einzcl-
fall miissen zuerst die praktischen Anforderungen cruicrt
und diesen entsprechend Laboratoriumsmethoden aus-
gearbheitet werden. Iis herrschen daher Methoden vor,
dic in ciner verklcinerten Nachbildung der Praxis unter
determinierten Bedingungen bestchen.

Dic Waschkraft wird an kiinstlich heschmutztem Test-
textil in Laboratoriumswaschmaschinen durch Ermitt-
lung des Weilegrades vor und nach der Behandlung be-

stimmt. Schon dic Auswahl der Schmutssorten bictct

Schwierigkciten??, Dic Kontroverse, ob aus viclen
Komponenten zusammengesetste, schwer herstell- und
standardisicrharec Schmutzsorten oder cinfache, meist
cine fettige und pigmentartige Komponente enthaltende
kiinstliche Beschmutzungen angewandt werden sollten,
wurde zugunsten der cinfacheren, reproduzierbaren
Schmutzsorten entschicden. Dabei crscheint es wiin-
schenswert, daBl mchrere der wichtigsten Standard-
Schmutz-Testgewebe mit dem zu priifenden Substrat
gewaschen und dic Ergebnisse, statistisch ausgewertet,
in Kurvenform dargestellt werden?2+-228, Als Labor-
waschmaschinen werden Apparate verschiedencr me-
chanischer  Wirkungsweise vorgeschlagen und vom
Becherglas bis zur clcktronisch gesteucrten Vielfach-

waschmaschine  beschrichen 226.228-238  \voriiher MAN-

NECK 7 ausfiihrlich referiert.

Die Testsiellung des WaschefTektes erfolgt fast aus-
schlieBlich durch Reflexionsmessung am Testtextil, wo-
bei die angewandten Instrumente und Mcthoden einen
gewissen, aber nicht entscheidenden Einflul auf das Xr-
gebnis haben 222 238-244, Die Angabe der Waschkraft, dic

223 GOTTE, Melliand Textilber. 24 (1953) 754, 25 (1954) S34.

23 Hanrms und Brown, J. Amer. OQil Chem. Soc. 27 (1950) 5064.

25 Vauvenn und Smitit, J. Amer. Oil Chem. Soc. 25 (1940) 44,

226 LAMBERT und SANDERs, Ind. Eng. Chem. 42 (1950) 1388.

27 VAUGHN und SUTER, .J. Amer. Oil Chem. Soc. 27 (1950) 249.

223 MacneMER, Fette u. Seifen 53 (1951) 35.

20 MeNpRzYK und Rieei, Waischerei-Technik u. Chem. 1954, 251,
312, 378, 529, 642. .

20 Cannigne, Fette u. Seifen 55 (1953) 448.

2 FREDERKING, Reichskuratorium (iir Wirtschaftlichkeit, R K W-
Veriflentlichung Nr. 96:  Leistungspriifung von Waschmaschinen,
Waschverfahren, Waschmitteln, Berlin NW 7, Vertrieb VDI-Verlag
1934,

232 STUPKL und v. SECESSER, Soap, Perfum. Cosmet. 24 (1951) 558.

3 Prukenrt, Fette u. Seifen 54 (1952) 453.

234 Bacon und Smiti, Jnd. Fng. Chem. 40 (1948) 2361.

25 NUTTING, Amer. Dyestu{l Rep. 39 (1950) 260.

26 WorLLNER und FueEmAN, Amer. Dyestu(f Rep. 40 (1951) 693,

237 MANNECK, Seifen-Ole-Fette-Wachse 79 (1953) 594, 80 (1954)
583, 81 (1955) Nr. 10 u. 11 voin Mai.

28 MACHEMER, Fette u. Seifen 54 (1952) 324.

9 HUNTER, .J. Res. Nat. Bur. Stand. 25 (1940) 581.

HO SINNER, Wischerei-Technik w, Chem. # (1951) 9.

21 SINNER, Fette u. Seifen 51 (1944) 369.

22 WALTER, Fette u. Seifen 53 (1951) 322.

23 MEMMENDINGER nnd LAMBERT. .J. Amer. Oil Chem. Soc. 30
(1953) 163.

2 NEv, Fente u. Seifen 54 (1952) 636,
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nach den Schweizer Analyscnvorschriften als Dif-
ferenz des Weifligehaltes vor und nach dem Waschen
noch immer gebriiuchlich ist, wird in allen ncueren Ar-
beiten vorteilhaft durch den Waschkraftquotienten cr-
sctzt 228, 236, 244, 206-251

Schaumkraft wird durch Messung des entstandenen
Schaumvolumens, seiner Bestiindigkeit mit der Zeit und
unter Belastung durch Beschmutzung gemessen. Dic
Aufschiummethoden studiert MACHEMER 252, da sic von
den Apparaten sehr abhiingig sind. Linc Arbeit von
KAurMANN 237 heschreibt cinen Vibrationszerschiumer -
und zcigt cine Systematik der Schaumbestimmungs-
methoden 2547200,

Reinigung glatter Oberflichen ( Abwaschvermégen ). Dic
Reinigung glatter Oberfliichen stellt besonders grofie An-
forderungen an dic Gebrauchswerthestimmung, da so-
wohl dic Beschmutzungsarten als auch dic Triiger-
medien noch graficre Varictiit aufweisen, als sic bei den
beschmutzten Textilien bekannt ist. Yom praktischen
Standpunkt unterscheidet man nach STipPEL und v. Se-
GEssEr®! dic industriclle Reinigung, dic von HARRis !
cingchend beschriehen wurde und wofiir dieser Autor
allein fiir dic Aluminiumreinigung 209 Arbeiten zitiert 262
und dic Mecthoden, dic den Abwascheffekt (Geschirr-
spiilen im Haushalt) crfassen sollen. BAUMGARTNER 26,
beschreibt cin Verfahren, hei dem fettheschmutste Glas-
platten in dic zu untersuchende Flotte getaucht werden
und der Entfettungseffekt gravimetrisch hestimmt wird.
Fiir mechanische Abwaschmaschinen wurden chenfalls
Teste ausgearheitet 264265, In der Praxis weit verbreitet
und vom Verfasser eingchend bheschriehen?8t ist der so-
genannte Tellertest. Dabei werden Teller, die mit be-

46 Seifen und Waschmittel; Definitionen, Untersuchungsmethoden
und Anforderungen, herausgegeben von der Schweizerischen Gesell-
schaft (iir analytischc und angewandte Chemie, Verlag Huber, Bern
1944, S. 63. Befindet sich in Neubcarbeitung.

28 Tnomson, .J. Amer. il Chem. Soc. 26 (1949) 509.

7 SNeLL, SNELL und Reten, J. Amer. Qil Chom. Soc. 27 (1950) 62.

8 'urny und O'Brien, Amer. Dyestu(] Rep. 41 (1952) 763, 861.

0 Furny, LENDON und ALER, Amer. Dyestu(T RRep. 39 (1950) 209,
37 (1948) 751. :

20 BArken und Keun, J. Amer. Oil Chem. Soc. 27 (1950) 113.

31 WoonneaAn, VITALE und Frantz, Oil & Soap 21 (1944) 333,

2% MacnEMER, Guirss und Muckre, Fete u. Seifen 54 (1952) 769.

28 KAUFMANN, BaLTES und Dubpek, Fette u. Seifen 56 (1954) 596.

%4 Noir, Seifensicder-Zig. 73 (1947) 41.

23 ScuracnteRr und DIERKES, Fette u. Seifen 53 (1951) 207.

8 SINNER, Vortrag anliBlich der Sitzang des chemisch-techni-
schen  Arbeitsausschusses des Verbandes der Deutschen  Seifen-
fabrikunten und der Fachgruppen VI und VII der Deutschen Ge-
scllschaft fiir Fettwissenschaft in Rothenburg ob der Tauber am
24./25. November 1949.

237 GOTTE, Melliand Textilber. 32 (1951) 210.

8 MerriLL und Morverr, Oil & Soap 21 (1944) 170.

0 Guank und Ross, Ind. Ing, Chem. 32 (1940) 1594,

0 Gorre, Melliund Textilber. 29 (1948) 65, 105.

8t StiprL und v. SECEssen, Seifen-Ole-leite-Wachse 80 (1954)
686.

22 Hannts, Metal Cleoning Bibliographical Abstracts, Special Tech-
nical Publication No. 90, A, ASTM, 1950.

205 BAUMGARTNER, Seifen-Ole-Fette-Wachse 79 (1953) 124, 488,

-514, $40, 568, 597, 622, 645.

24 Tyr.or, Soap Sanit. Chemicals 26 (1950) No. 12, 37, 90.
25 FINeMAN, Soap Sanit. Chemicals 29 (1950) No. 2, 46, No. 3, 50;
ASTM-Bulletin 192 (1953) 49.
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stimmten Mengen Iett heschmutzt wurden, unter weit-
gehend determinierten Bedingungen in einer zu priifen-
den Flotte, dic maximal aufgeschiumt ist, abgewaschen.
Die Zahl der Teller, die das Zusammenbrechen des Schau-
mes bewirkt, ist das MaB fiir den Abwascheffekt.

Aviviervermégen. Durch das Waschen wird der «Griff»
der Faser beeinflult. Kr soll nicht rauh und strohig scin,
wic man es besonders bei stark entfetteter Schafwolle
kennt. Die Untersuchungen heruhen, auler auf der sub-
jektiven Feststellung, auf verschicdenen physikalischen
Priifincthoden 268-20% qus denen MACHEMER? die Gleit-
winkelmethode entwickelt hat. Diese beruht darauf, daf3
cin Holzklotz bei um so weniger gencigtem Winkel von
dem zu priifenden ‘Uextil abgleitet, je besser dieses
aviviert ist.

Bleichkraft. Im allgemeinen geht man analog der
Waschkrafthestimmung vor und verwendet cin mit
bleichbarem Farbstoft (z. B. Iinmedialschwarz) gefarh-
tes Textil?”0, wic ¢s dic KEMPA liefert. GorrscnanLnT?™
verwendet Tecanschmutzung, GRUEL??? natiirlich be-
flecktes Textil, wobei die statistische Auswertung an-
gewandt wird. Wichtig ist, daB die kiinstliche Befleckung
cin Redoxpotential aufweist, das dem Durchschnitt der
praktisch vorkommenden Befleckungen entspricht.

Schmutztragevermaogen. Diescs wurde frither mit Schutz-
kolloidwirkung verglichen und verwechselt, spéater mit
identisch  ge-
setzt¥% 28 Durch gemeinsames Waschen von  be-

Dispergier- und  Suspendiervermsgen

gchmutztem und unbeschinutztem Uextil glaubt man
durch optische Differenzausmessung zum Zicel zu ge-
langen??:2™, was durch STUrEL und v. SECESSER?™: 20
widerlegt werden konnte, da nach diesem Prinzip ein
schr schwach waschendes Produkt dic beste Aussicht
auf gute Wertung der Schimutztragecigenschaften hiitte.
Auch das Maf} der Flottentriibung sagt dariiber nichts
aus. Nur das Waschen vom Weiltextil zusammen mit
Schmutz gibt cin praxisnahes Bild des Schmutztrage-

i Aupot, Textile Mannf, 12 (1951) 618: Textil-Praxis 7 (1952)
172,

07 Manen, Textil-Praxis 4 (1949) 178,

8 Senerer, Textil-Rdsch. 6 (1951) 454,

200 Alacnemer, Griess und MuceLe, Fette w, Seifen 54 (1952) 766.

20 STireL, Seifen-Industrie-Kalender 57 (1954).

M Gorrscnannt, Cber Snucrslo_(['bilnnx'en bei. Waschversuchen mit
selbsitiitigen Waschmiueln, Vortrag anliilich der 25.Tagung des che-
misch-technischen Arbeitsausachusses des Verbandes der Deutschen
Seifenfubrikanten und der 10. Sitzung der Ausschiisse VI und VII
der Dentschen Gesellschaft fiir Fettwissenschaft am 24,/25, April
1952 in Rothenburg ob der Tauber.

22 Guuen, Bulletin Mens, Inf, I''lsRG 7 (1953) 1806.

273 1 INDNER, I'ctte «. Seifen 43 (1936) 214, 253, 44 (1937) 47,
Seifensieder-Zig. 72 (1946) 175, Melliand Textilber. 31 (1950) 58:
Fette u. Seifen 53 (1951) 213.

™ SNELL, J. Amer. Qil Chem. Soc. 26 (1949) 68, 98, 338; Chem.
Ind. 1949, 539.

276 GreixER und VoLp, J. Physic. Coll. Chem. 53 (1949) 67.

276 MenniLr and GETTY, J. Physic. Coll. Chem. 54 (1950) 489; Ind.
Eng. Chem. 42 (1950) 856.

277 Voss, Melliand Textilber. 30 (1949) 197.

878 CuiEsINGER und NEvison, J. Anter. Oil Chem. Soc. 27 (1950) 96.

70 v, Secrssknr und StUrer, Textil-Rdsch. 7 (1952) 93,

W0 SrgekL, Fette u. Seifen 54 (1952) 143.
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vermigens. Dieses Prinzip wurde von VIERTEL?M, BAR-
THOLOME 2 und nach alliierten Berichten??® auch von
der 1G beniitzt, che es vom Verfasser im Detail zu ciner
reproduzierbaren Mcthode ausgebaut wurde 284,

Reaktion mit dem Textil. Dic Feststellung von Textil-
schiiden ist Aufgabe der Textilforschung. Fiir die
Waschmittelpriifung werden Mchrfachwischen (10- bis
100 mal) herangezogen und an dem entsprechend be-
handeclten Textil dic Reififestigkeit, der Polymerisations-
grad (bzw. Depolymerisationsgrad) der Cellulosckette
durch Viskosititsmessung mittels der Cuproxammethode
nach Jaac®s, dic Falzzahl und aus verschiedenen Grg-
Ben der Schiidigungsfaktor hestimmt. Zu den Reak-
tionen mit dem Textil ist im physikalischen Sinn auch
der Aschegehalt bzw. die Inkrusticrung der Fasern zu
ziihlen, der durch Veraschen von wicderholt gewasche-
nem Textil crmittelt wird.

IV. Probleme und Lésungen

Dic Entwicklung des Waschens in mchr technischer
Hinsicht und dic dabei auftretende Probleme zcigt
Uuc?®e. In bezug auf Syndects handelt cine Reihe von
Beitriigen in einer amerikanischen Zeitschrift 247729 ilyer
dic neuecsten Probleme und Entwicklungen. Wir be-
trachten diese ohne eindceutige Gliederung nach einem
hestimmten Gesichtspunkt:

1. Schmuwiztragevermigen wurde den Synthetika abge-
sprochen. Das stimmt nicht, und vicle andere Autorcn
auflicr dem Verfasser?84.29 konnten zeigen, dafl z. B.
manche nichtionische Synthctika, aber auch langkettige
primérc Alkylsulfate besserc Resorptionsverhinderung
fiir Schmutz verleihen als Scife.

2. Wirkung von Carboxymethylcellulose. Dicsc ist als
Schmutztriiger scit lingerem bekannt und wird aus die-
sem Grund in Syndets, deren waschaktive Substanz, z. B.
Alkylhenzolsulfonat, iiber kein gutes Schmutztragever-
mogen verfiigt, inkorporiert. Der Wirkungsmechanismus
wurde bisher im allgemeinen durch Adsorption auf der
Fascr und erhohte clektrische Aufladung derselben auf-
gefaflt, wodurch Schmutz, der von Kolloidelektrolyten
und Miccllkolloiden umgeben und dadurch selber clek-

28! VieRTEL, Melliand Textilber. 28 (1947) 345.

282 BanrTiOLOME und Buscumann, Melliand Textilber. 30 (1949)
249.

283 BRANDNER, Lockwoobp, NACGEL und RusseLL, Synthetic Deter-
gents and Related Surface Active Agents in Germany, F.I.A.T.Final
Report No. 1141, Seite 4.

M STUPEL, Textil-Praxis 9 (1954) 264, 364.

285 JAAG, Schiweiz. Chem.-Z1g. 29 (1946) 307.

0 Untr., Wiischerci-Technik w. Chem. 1953, 7064; Seifeu-Olc-
Fette-Wachse 77 (1951) 375.

7 Snere, Ind. Eng. Chem. 46 (1954) 1914.

288 FLETT, Ind. Eng. Chem. 46 (1954) 1915.

28 Hir, WiLsoN und STEINLE, Ind. Eng. Chem. 46 (1954) 1917.

280 BRaMsTON-CooK und EIwWELL, Ind. Eng. Chem. 46 (1954) 1922.

21 KircFR, MILLER und GEiskR, Ind. Fng. Chem. 46 (1954) 1925.

22 JpLINKK und MAYHEW, Ind. ling. Chem. 46 (1954) 1930.

3 Vaucun, SUTER und KRAMER, Ind. ng. Chem. 46 (1954) 1934,

293 Harrorp, Ind. Eng. Chem. 46 (1954) 1938.

205 [[anm1S, SuLLivaN und WEEKS, Ind. Eng, Chem. 46 (1954) 1942,

298 STUPKL, Fette u. Seifen 55 (1953) 501, 583,
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trisch negativ aufgeladen wurde, am Wiederabsetzen
verhindert werden sollte. STreL und Rongek 27 haben
durch eine neue fluoreszenzmikroskopische Methode den
Nachweis erbracht, dafl die resorptionsverhindernde
Wirkung von Carboxymecthylecllulose nur auf der Um-
hiillung des abgelosten Schmutzes in der Flotte beruhen
kann. StackELBere und Mitarbeiter?®? stellen bei elek-
trophoretischen Messungen fest, da3 Fasern durch Na-
triumglykolatlosungen durch Adsorption stark aufge-
laden werden, was ohne quantitative Adsorptionsfest-
stellung gelten mag, wohingegen KrRAEMER und HoOEPF-
NER?”® durch Verwendung strahlender Isotopen keine
CMC-Adsorption bzw. Verdringung adsorbicrter grenz-
flichenaktiver Substanzen von Cellulosefasern finden
konnen und damit dic ncuen Ergehnisse des Verfassers
stiitzen.

3. Hautwirksamkett wird den Scifen wegen ihrer Al-

kalitit und den Syndets wegen ihres Entfettungsver-
maogens nachgesagt. Dafl eine Reihe von hautwirksamen
Funktionen unterschieden werden miissen, daff Quel-
lung, Irritation, Schiidigung des Pufferschutzes, Be-
cintriichtigung des Lipoidregencrationsvermiagens aus-
einanderzuhalten sind, hat der Verfasser gezeigt?*. Bei
all diesen Wirkungen und den vorficgenden dermato-
logischen Eirgebnissen ist die Unsicherheit der histo-
chemischen und hautphysiologischen Grundlagen sowie
dic der Untersuchungsmethoden in Betracht zu zichen.
Allmihlich heginnt in der Hautphysiologic die dyna-
mische Betrachtungsweise von SZAKALL vorzudringen,
wonach das Iautorgan auch in seiner biologisch-zeit-
lichen Resistenz und Reaktionsfihigkeit ins Kalkiil ge-
zogen werden mufl. STUPEL?® kommt in einer zusam-
menfassenden Arheit zur SchluBfolgerung, dafl ein all-
gemeines Urteil, ob Scifen oder Syndets fiir diec Haut
schiddlicher sind, nicht gefillt werden kann. Damit wer-
den vom theoretischen Gesichtspunkt die statistischen
Versuche des englischen Untersuchungsausschusses ither
die Schiidlichkeit von Syndets®' und die statistischen
Untersuchungen an 5000 Hausfrauen von Jonnson 302
bestatigt, dic heide zum selben Urteil kommen: Syndets
sind fiir dic Haut nicht schiidlicher als Scifenwasch-
mittel.

4. Korrosion. Den Syndets wird auch nachgesagt, daf3
sic korrodierend wirken. Der Grofiteil dieser Aussagen
stammt von der richtigen Beobachtung, dafl Syndets
durch ihr hohes Kalk- und Kalkseifenlosevermagen, die
durch Scifenwaschmittel verursachten Schmutz-, Kalk-
und Fettkrusten von den Waschmaschinenwandungen
ablosen, 50 daf} diesc ihrer unwillkommenen, aber natiir-

207 Srpper und Ronnew, Ferte w. Seifen 56 (1954) 588 Melliand
‘Lextilber. 36 (1955) 355.

208 KnaeMER und HOEPENER, Fette u. Seifen 57 (1955) 340.

29 SvyprL, Chem.-Zig. 77 (1953) 714, 755, 782; Parfiimerie u.
Kosmet. 35 (1954) 168, 219, 262.

00 Srire, Seap, Perfum. Cosmet. 28 (1955) 58, 300.

30 Interim Report of the Committee on Synthetic Detergents, er
Majesty’s Stationary Office, London 1954,

02 Jounson, KiLe, Kooyman, Wnrreuousr und Brov, Arch,
Dermatol. Syphilology 68 (1953) 643.
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lichen Schutzschichten beraubt werden und dauernd
mit Wasser in Berithrung kommen. Daneben ist den
polymeren Phosphaten, die in allen Syndets enthalten
sind, ¢ine spezifisch metalldsende Wirkung eigen, wo-
durch Korrosionen auftreten kénnen?®, Andere Fak-
toren, wie Alkalitiit 394, alkalische Wasechmittel 295-307 und
vor allem die Wirkung der cinzelnen grenzflichenaktiven
Substanzen, wurden von PraTri 38, HoLness und Ross#0?
studicert, ohne zu Ergebnissen zu kommen, die fiir die
Waschmittelindustric von unmittelbarem Interesse wi-
ven. Jedenfalls kann gesagt werden, dafl geringe Wasser-
hiirte, starke Komplexwitkung durch polymere Phos-
phate und sauerstoffaktive Bleichmittel dic Korrosion
vieler Metalle fordern, wiewohl durch Silikate und
andere Zusitze dic Korrosionswirkung zuriickgedringt
werden kann.

5. Bleichwirkung und Faserangriff. Dal} bei der che-
mischen Bleiche auch die I"aser mehr oder weniger in
Mitleidenschaft gezogen wird, ist klar, Die Einfliisse von
Wasch- und Blcichprozessen auf Weifl- und Feinwéasche
hat SCUNYDER in der ersten dicses Gebiet umfassenden
Monographic hehandelt®10. Die Schwierigkeit dicses Ge-
bietes heginnt bereits mit der Beurteilung, dic auf Grund
der bekannten konventionellen Priifmethoden nur grofie
Differenzen nach mchrfacher Behandlung mit dem zu
priifenden Produkt zuliBt, und setzt sich in den vielen
noch nicht bhekannten Imponderabilititen, welche die
Einwirkung von aktivem Sauerstofl auf dic Faser be-
cinflussen, fort und endet schlielich in der Verschieden-
artigkeit sowic versehicdener mechanischer Beanspru-
chung des Fasermaterials. Es ist bekannt, daf3 die mei-
sten Synthetika auf den Sauerstoffzerfall stabilisicrend
wirken, was auch der Verfasscr in letzter Zeit bestiitigen
konnte?0, Unrs!! zeigt, daff mit Alkylarylsulfonaten
durch entsprechenden Aufbau, trotz groflen Mengen
Natriumecarbonat, mit Silikaten, Magnesiumsalzen, Pyro-
phosphat und einem organischen Komplexbildner gute
Resultate besiiglich Fascrschiddigung errcicht werden
kénnen. Uber dic Wirkung polymerer Phosphate gehen
dic Meinungen noch auseinander, doch legt Unr*'? he-
achtenswerte Richtlinien fest. Jaac?®1® zeigt, wic Seile
durch fortschreitende, den Bleicheffekt verbessernde Zu-
siitze cinem Optimum an Textilschonung zugefishrt wer-
den kann. Auller Magnesiumsalzen und bhesonders Ma-
gnesiumsilikaten sind viele andere fascrschonende Zu-

303 RORINSON, Soap Sanit. Chemicals 28 (1952) No. 1, 34.

31 CLEMENTS und Kr:f\’wa. Ind. Chemist (London) 1952, April,
J"l“""'" BAKER, {nd. Isng. Chem. 27 (1935) 1358,

306 I'yomas, Caned. J. Res. 19 (1941) No. 7, 153.

307 [Tunaker, Cornes und NisskN, J. Dairy Sci. 12 (1929) 252.

308 Pratri, Chimia 5 (1951) 8; Werkstoffe u. Korrosion 2 (1951) 441,
3 (1952) 186.

300 JTor.ness und Ross, J. Appl. Chem. (London) 1 (1951) 158.

310 ScANYDER, Einfliisse von Wasch- und Bleichprozessen auf Weifl-
und Feinwedsche, Mitteilungen aus dem Institut fiir Textilmaschinen-
hau nnd Textilindustrie an der 15TH, Nr. 5, Verlag Leemann,
Ziirich 1952.

31 Unt, Fewte v, Seifen 53 (1951) 84.

312 Unt, fette w. Seifen 55 (1953) 109,
318 JanG, Scheeiz. Wascherei- . Firberei-Zig. 50 (1985) 130,
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Polymerisaten, diec mit dem Sammelbegrift Polyoxy-
methylenglykole bezeichnet werden.

Der technische Formaldehyd wickt somit in doppelter
Hinsicht schiidlich; einmal durch scinen Formaldehyd-
gehalt, dann durch das Methanol, dessen Giftigkeit hin-
linglich bekannt ist. Die erwiihnten Reizungssymptome,
welche der Formaldehyd verursacht, werden noch durch
das gesundheitsschadliche Methanol vermehrt.

Dic Krankheitserscheinungen, welche der technische
Formaldchyd hervorruft, sind daher (aufier den Reizun-
gen) noch Kopfschmerzen, Benommenheit, Schwindel-
anfille, Gleichgewichtsstorungen, Erbrechen, Stuhlver-
haltung neben Durchfillen, Schwachung der Arm- und
Beinmuskeln sowie Schiidigungen der Lungen und des
Magen-Darmm-Traktes.

Welche AusmaBe dicse gesundheitlichen Storungen
annchmen kénnen, geht aus einem Bericht hervor, der
uns zur Verfiigung gestellt wurde. Danach erlitten im
Verlaufe von cinigen Jahren in cinem Betriche, der
technischen Formaldehyd verwendcte, in den verschie-
denen Abteilungen vicrzig Personen mchr oder weniger
schwere Schiidigungen, von denen vier tédlich verliefen.
Trotz anderweitiger Beschiiftigung 1aBt sich hei der
Mchrzahl der Uberlebenden keine vollige Wiederherstel-
lung der Gesundheit mehe erwarten.

In dem erwiithnten Betriche wurde die Hirtung des zu
verarheitenden Rohmaterials nicht nur in geschlossenen
Apparaten vorgenommen, sondern das Produkt nach er-
folgter Behandlung mit Formaldehyd tunlichst durch-
liiftet, bevor cs zur Weiterverarheitung gelangte. Trotz-
dem Jief} es sich nicht verhindern, daB — je nach Tempe-
ratur und Wittcrung - schwankende Mengen von un-
verbrauchtem Formaldehyd in die Arheitsriume ent-
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wichen. Die chemische Prifung von 100 g Fertigfabrikat
zeigte, dafl dicses bei 40°C an einen durchgeleiteten
Luftstrom in den ersten 6 Stunden 0,025 g, in den
darauflolgenden 8 Stunden 0,037 g und withrend aber-
mals 8 Stunden noch 0,017 g Formaldehyd abgab (die
entsprechende freiwerdende Menge Methanol wurde nicht
hestimmt).

Das Beispicl zeigt, dafl beim Hanticren mit techni-
schem Formaldchyd alle erdenklichen MaBnahmen zur
Verhiitung von Gesundheitsschiden ergriffen werden
miissen, s geniigt nicht, in gcschl()sscncn Apparaten z
arbeiten. Die Dampfe miissen durch Absaugevorrich-
tungen, eventucell mit angeschlossenem Ricsclturm, aus
den Arbeitsriiumen entfernt werden. Auch durch Aero-
solisicren von Ammoniak lassen sich die Formaldehyd-
diampfc unschiidlich machen. SchlieBlich muf3 durch cine
griindliche Durchliifung der Arheitsrdume fiir cine stin-
dige und hinreichende Frischluftzufuhr gesorgt werden.

Mufl Ware, dic noch dampfiormigen oder fliissigen
Formaldehyd cnthiilt, aus den Apparaten entnommen
werden, so darf dies crst nach einer hinreichenden Warte-
frist geschehen. Wo solche SicherheitsmaBnahmen aus
technischen Griinden undurchfithrbar sind, sollte die be-
treffende  Belegschaft mit  gutsitzenden  persénlichen
Atemschutzmasken (Einsatz A) ausgeriistet und ciner
periodischen irztlichen Untersuchung unterzogen wer-
den. Besondere Aufmerksamkeit mufl auch der Verhii-
tung von Hautschiaden (IXkzemen) geschenkt werden.
Haufiges Waschen und Baden, der vermehrte Weehsel
der Leibwiische steuern erfolgreich der Bildung von
Ekzemen, wobei das Auftragen ciner leichten Schicht
ciner reizlosen Schutzeréme auf die [linde, Arme und
das Gesicht sich als wertvolle MaBnahme erwiesen hat,

Chronique

Chronik Cronaca

Deutsches Kunststoff-Institut, Auf dem Gelinde der ‘I'ech-
nischen Ilochschule Darmstadt wurde am 26.Mai 1955 der
Grundstein zum Gebiude dieses Institutes gelegt. Unter Lei-
tung von Professor HHELLWEGE hat es scine Arbeit bereits auf-
genommen, und zwar vor allem auf dem Gebict der Dokumen-

tation. Scit dem 1. April dicses Jahres gibt das Institut cinen
Literatur-Schnelldienst iiber Kunststoffe heraus, der schr kurz
nach Erscheinen der in- und ausliindischen Originalliteratur
in Kurzreferaten iiber Zeitschriften- und Buchveréflentlichun-
gen, Patente und Fivmenschriften herichtet.

Communications

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes

Comunicazioni

Dr. Paul Lanz t

Mit Dr. Paur Lanz ist cines der verdicnstvollsten fritheren
Vorstandsmitglieder des Schweizerischen Chemiker-Verbandes
dahingegangen.

Als Icitende Personlichkeit der Ol- und Chemiewerke AG in
Hausen bei Brugg verfitgte der Verstorbene iiber wertvolle
praktische LErfahrungen, dic er auch uns in sciner zuvorkom-
menden Weisc jederzeit bereitwilligst zur Verfiigung stellte.
Scin erster Mitarbeiter wurde unser Sckretir, und mit den
Hilfskriiften sciner Verwaltungsabteilung entstand in Hausen
cine Geschiftsstelle fiir unsern Verband, dic uns vollstiindig
kostenlos zur Verfiigung stand. Selbst Reisespesen von Dr, LAz
und seinen Mitarbeitern hatten wir nicht zu tragen,

Leider gerict das Unternchmen in Hausen nach dem Krieg
in Schwicrigkeiten wegen der zainchmenden auslindischen Kon-
kurrenz auf demn Gebict der Erdoélindustric. Dr, Lanz glaubte
nun in sciner feinen Lebensauflassung, unserem Vorstand nach
diesem Miflgeschick nicht mehr weiter angchoren zu kinnen,
und reichte seine Demission cin. Wir konnten ihn nicht. mehr
dazubringen, scinen Entschlufl riickgingig zu machen,

Mit groBer Ausdauer ging cr an den Aufbau ciner neuen
Existenz, dic cr denn auch nach ciniger Zeit als Leiter ciner
Fettindustric in Bascl fand. Auf scine Gesundheit nahmm er
dabei wenig Riicksicht und crlag mitten in sciner Tatigkeit
cine Ierzschlag.

Alle, dic unscren lichenswiirdigen Kollegen Paur LANZ nither
kennenlernten, werden ihm cin gutes Andenken bewahren,

Ci, SCHWEIZER -
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Anwendung von zellméglichen Alkaloidsynthesen

auf einige Gebiete der Arzneimittelsynthese*

Von Dr. E. JuckEr

Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium der Sandoz AG, Basel

Leitung: Prof. Dr. A.StoLL

I. Einleitung

Dic Arzneimittelforschung ist zurzeit in rapider Ent-
wicklung begriffen; Forschungslaboratorien der pharma-
zeutisch-chemischen Industric setzen ihren Apparat fiir
dic Schaffung von ncuen totalsynthetischen Arzncimit-
teln cin, und tiglich werden ncuc Verbindungen als
Mcdikamente auf den Markt gebracht. Vicle dicser Pro-
dukte sind, biologisch betrachtet, reine Kunstprodukte,
d. h. sic stchen in keinem Zusammenhang mit irgend-
welchen ticrischen oder pflanzlichen Verbindungen. Als
Beispicle scien nur dic Barbiturate, dic Sulfonamide und
dic in ncucster Zeit als Ncuroplegika hekanntgewordenen
Phenothiazinderivate erwiihnt:

CO- I\H /\\
K Oy YY)

Barbiturate Sulfonamide Phcnolhmunc

Vorausgesetat, daf cine oder mchrere Molckiilgrup-
picrungen in cinem grofleren Verband als fiir die phar-
makologische Wirkung verantwortlich erkannt sind, wird
bei der Synthesc dieser Heilmittel so vorgegangen, daf3
Variationen an der charakteristischen Gruppicrung vor-
genommen werden. So enthalten allc Sulfonamide die
Gruppe Ar-SO,N<; um diese sind die mannigfaltigsten
Reste angeordnet:

/\1 NN
Apson 1/ A\rsomn ! W,
N--\) HN-\/
S - - CH,
7 —so,mi-l\\\NJ 7 \—-S0,NH~, SN
HN-\( | H,N-\\ )I QNJ-CHJ

* Nuch cinem Vortrag, gehulten am 17. Juni 1955 am Chemischen
Institut der Universitiit Basel.

Einc anderc Maglichkeit der Schaffung ncuer Heil-
mittel bestcht hingegen darin, daf als wirksam erkannte
und in der Medizin als Heilmittel benutzte Verbindungen
ticrischen oder pflanzlichen Ursprungs auf kiinstlichem
Wege, d. h. synthetisch, nachgebildet werden. Das Ziel
der chemisch-synthetischen Arbeit ist dann cinerscits die
Total- oder Partialsynthesc des Naturstoffes selbst, an-
derscits, dic Herstellung von Modcllsubstanzen. Solche
Modcllsubstanzen enthalten gewisse Atomgruppierungen
des natiirlichen Vorbilds, von denen bekannt ist oder
angenommen wird, daB sic fiir dic pharmakologische
Wirkung verantwortlich sind. Sie besitzen einec dem Auf-
bau des natiirlichen Produktes entsprechende Molckel,
die aber dicsem gegeniiber durch
Gruppen oder durch Einfiihrung neucr Substitucnten
verindert ist, oder einen cinfacheren, der Synthese leich-
ter zuginglichen Molckiilverband. Hierbei wird so vor-

Variierung gewisser

gegangen, daBl dic Konstitutionsformel auf dem. Papier
in Bruchstiicke zerlegt und dann versucht wird, diesc
einzelnen Bruchstiicke zusynthetisicren und anschlicfiend
auf ihre pharmakodynamischen Eigenschaften hin zu
priifen. Diescs Verfahren ist schon wicderholt mit Erfolg
angewendet worden, wobei nur dic Beispicle des Cocains
und des Morphins zitiert werden sollen. Es sei aber hier
schon darauf hingewiesen, daf3, wenn auch den einzelnen
nach diesen Uberlegungen hergestellten Bruchstiicken
cinc ausgesprochene pharmakologische Wirkung zu-
kommt, sich diese nicht unbedingt mit der angestrchten
Wirkung des als Vorbild dienenden Naturstoffes zu dek-
ken braucht. Viehmehr ist es auf diese Weise oft maglich
gewesen, bei den Nachbildungsprodukten unerwartete,
zum Teil wertvolle, praktisch verwerthare Wirkungen zu
entdecken. Wir wollen diesen Weg zur Schaffung von
ncucn Heilmitteln an den Beispiclen des Cocains! und
des Morphins 2 schildern:

1 J.Bucut, Arzneimittelforsch. 2 (1952) 1,
2 J.LEE, Medicinal Chemistry, Vol. 1, John Wiley & Sons, Inc.,
New York 1951,
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ci, (':H—<|:n,
N—CH, CH-0 - COC,II,
| |
CII,—CH——CII,

cn,—(lzn—tl:n,
NH CII-0-CO-ClI, ‘
L

CH,—CH--CH,
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cu,—clﬂ— (I:H -COOCH,
N Cl

| [
CHly /—cu—cu

Tropacocain Eucain-f (CH,);0 - COC4H,
a -~ Eccain
b c
\ CH,-—CH——'CH -COOCII,
A 1
N-—CII,; °CH-0-CO" C,H,
. i 8 ll
CH,—CH— —CH,
Cocain
s e d
:
C,H CH,
\ \
RO -CH CH—CH, C,H;—N--CII, CII;» N -CH,
| | | —
N-R CH-0-COR CH-0- €0~ /\Nn, 4 ?
! I | —_ | NO-COCH;
CH,—CH—CH, : H CH,—CH,
6-Alkoxy-nor-tropan-3-ol-ester Novocain Stovain

Das obenstchende Schema zeigt, daf3 diec Cocainmolcekel
in folgenden Richtungen nachgebildet werden kann:

a Lliminicrung der veresterten Carboxylgruppe an C2
und Veresterung des C3-Hydroxyls mit verschiecdencn
Sauren (Benzocsiaure: Tropacocain).

b «Offnen» der Bindung C6-C7 fithrt su «offencn»
Cocainen, z. B. Eucain-f.

¢ Eliminiecrung des C3-Hydroxyls und geeignete Sub-
stitution am Stickstoff: Eccain.

d Nach Aufhebung beider Ringsysteme nur noch ent-
fernte Ahnlichkeit mit Cocain; als Charakteristikum
bleibt bestchen dic .. N-CH,-Gruppe und cin durch
Benzoesiure verestertes Hydroxyl: Stovain.,

e Ahnlich wic bei d beschrichen; als Siure wurde p-
Amino-henzoesiure verwendet: Novocain.

f In ncuester Zeit aufgchaute® 6-Alkoxy-nor-tropin-
ester, die sich vom Cocain durch das Fehlen der Carbo-
alkoxygruppe an C2 und durch das Vorliegen einer
Alkoxy-Gruppe an C6 unterscheiden.

Vielfachregen dic Eigenschaftensolcher Abwandlungs-
produkte wiederum zur Weiterentwicklung durch syn-
thetisches Arbeiten an, und so passicrt cs bfters, dafl z. 3.
von einem cinzigen Alkaloid aus cine ganze «Ketten-
rcaktion» ausgeht; im FFalle des Cocains ist dies tatsich-
lich auch der Fall gewesen, und seine Nachbildungs-
produkte zihlen nach Hunderten. Viele von ihnen sind
hervorragendc Lokalanisthetika, und Cocain selbst
wurde so aus dem Arzneischatz fast verdringt.

8 A.StorL, E.Jucker und A.LINDENMANN, Ielv, Chim. Acta 38
(1955) 571.

Ganz dhnlich war ¢s auch mit Morphin und seinen
Nachbildungsprodukten. Die bhekannten, zum Teil sechr
crwiinschten, wertvollen, zum Teil aber wegen der Ge-
fahr der Gewbhnung oder gar der Verleitung zumm Mif3-
brauch so gefiirchteten Eigenschaften des Morphins fithr-
ten schon bald nach der Aufklirung seiner Struktur zu
Versuchen mit dem Ziel, die Base durch ahnlich wirkende,
aber harmlosere Verbindungen zu ersetzen. Die «Auf-
spaltung» der Morphinformel fiihrtc zu mehreren Rei-
hent: 8, von denen dic auf der folgenden Scite oben auf-
gefiilhrten genannt scien:

Es wiirde weit iiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus-
gehen, wollte man sich mit den einzelnen der hier an-
gedeuteten  «Nachahmungsrichtungen»  befassen;  zu-
sammenfassend laflt sich sagen, dafl cinzelne der nach
dicsem Gedankengang hergestellten Verbindungen das
Morphin hinsichtlich der Wirkungsstirke iibertreffen und
dabei weniger toxisch und gefihrlich zu sein scheinen.

Gerade das eben beschrichene Verfahren scheint uns
besonders reizvoll zu sein, und zwar deshalb, weil es
cinerscits zu Produkten fiihrt, die mit Naturstoffen in
genctischemn Zusammenhang stehen, und anderscits die
an und fiir sich nicht schr befriedigende «Konfcktions-
arbeit»® bis zu cinem gewissen Grad ausschlieBt. Mit
dicsem Ausdruck wird dic Synthese von Dutzenden, ja
oft von Hunderten von Verbindungen gekennzcichnet,

4 J.LEE, Medicinal Chemistry, Vol. 1, John Wiley & Sons, Inc.,
New York 1951, '

¢ 0. J. BraEnDEN und P. O. WoLrr, Bull: Org. Mond. Santé 10
(1954) 1003.

8 Mcines Wissens wurde dicser treffende Ausdruck zum erstenmal
von J.BOcur (Arzneimattelforsch. 2 [1952) 1) gepriigt.
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\i/ Cliy - I,
2,

Morphin

N - CH,
11,C,00C c,—CH,

Pethidin-Grappe — o
7N —
=

110 No
o

/'\“/\—N CH,
Ho Y/ Y

Morphinan-Gruppe

dic darauf abziclt, aus cincr méglichst grofien Anzahl
neuer Stoffe cinige mit intercssanter Wirkung heraus-
zusuchen, wobei dic cinzelnen Verbindungen selbst nur
unter sich in einem Zusammenhang stechen. Der Idealfall
des Treffers mit dem Pfeil gegeniiber dem Fischzug mit
dem Netz lifit sich indessen nur selten verwirklichen.

Wenn man sich nun als Aufgabe dic Synthese ncuer
Heilmittel mit Bezichung zu bestimmten Naturproduk-
ten stellt, so ergeben sich verschiedene Maglichkeiten bei
der Auswahl der Modellsubstanzen. Wir wollen bei un-
sern kurzen Betrachtungen alle Versuche von vornherein
ausschlicfien, dic Produkte animalischen Ursprungs, wice
z. B. natiirlichc Ostrogene, als Vorbilder verwendcten
und dabei zu hochinteressanten Derivaten fiihrten, die
cine gewisse Verwandtschaft mit dem Naturprodukt zei-
gen. Aber auch das Gebicet der pftanzlichen Naturstoffe
ist viel zu umfangreich, um cine umnfassende Darstellung
in dicsem Rahmen zu erlauben, und wir werden deshalb
nur von cinem relativ kleinen Teilgebict, niimlich von
den Alkaloiden, sprechen. Dabei sci nicht gesagt, daB3
andere pAanzliche Naturstoffe, wic z. B. dic gerade heute
so wichtig gewordenen Flavonderivate, nicht auch von
grofiem Interesse scien; wir beschrinken uns auf die
Alkaloide, weil wir dieses Gebiet selbst mit bearbeitet
haben.

L. Theoricn der Alkaloidhiogenese und Ubersicht
itber zcllmagliche Alkaloidsynthesen

Scit der Entdeckung des Morphins im Jahre 1806 hat
das Interesse der Chemiker und Mediziner fiir die aktiven
Prinzipien der alkaloidfithrenden Drogen stets zugenom-
men, und ctwa scit der Jahrhundertwende ist man be-
strebt, das aktive Prinzip solcher Drogen zu isolicren,
rein darzustellen und in stets gleichbleibender, wiigharer
Form den Kranken zur Verfiigung zu stellen. Schon hald
nach der Isolicrung der crsten Alkaloide hegannen die
Chemiker sich auch fiir deren Struktur zu intercssieren,
und im Anschluf3 an die crsten Konstitutionsaufkliirun-

N
CH, S
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B : — CHy

< > cuzéu —N<

i,

CO—C,H,

Mcthadon-Gruppe

[ ]
N\
S C=CH- C}{—N/

N ' NcH,

\I o

cH,

Dithenyl-Butenyl-Amin-Gruppe

gen in der Alkaloidrcihe setzten dann auch Versuche zur
Totalsynthesc cin. Dic crstc Totalsynthese cines Alka-
loids, des Coniins?, crschloff dann ein neues Gebict fiir
dic Arzneimittclsynthese. Mit dem Fortschreiten der
Kenntnis der Alkaloidstruktur entstand aber auch das
Bediirfnis, dic Entstchung dicser Basen in der Pflanze
zu erkennen, und chenfalls um die Jahrhundertwende be-
gannen dic Chemiker und Biologen ganz bewufit dic
Frage nach der Biogenese der Alkaloide zu stellen.

In dicsem Zusammenhang wurde auch immer wieder
dic Frage nach der tcleologischen Bedeutung der Al-
kaloide im Pflanzenleben aufgeworfen. Wihrend aber das
bisher vorlicgende experimentelle Material dic Beant-
wortung dieser letzten Frage noch nicht zuliif3t, hestchen
immerhin iiber dic Biogenesc der Alkaloide durch experi-
mentclle Befunde gut gestiitzte Theorien, die, wenn sic
auch iiber den wirklichen EntstchungsprozeB der Al-
kaloide in der pflanzlichen Zelle nichts aussagen kénnen,
doch plausible Hypothesen fiir dic Biosynthese mancher
Alkaloide darstellen. Wir wollen deshalb im folgenden
dic teleologischc Bedeutung der Alkaloide im pflanz-
lichen Leben beiscite lassen und wenden uns den Theo-
rien ihrer Biogenese zu.

Diese Theorien basieren im wesentlichen auf den Be-
zichungen zwischen den Aminosiuren des Eiwceifles und
den Alkaloiden, und so ist es auch nicht verwunderlich,
daf} es gerade die Arbeiten EmiL Fiscuens waren, die
um 1900 den crsten Anstofl in dieser Richtung gaben.
Bei der Analyse des Eiweifles und seiner Aminosiurcn
ist cs EmiL Fiscuen gelungen, sowohl Prolin als auch
Oxyprolin zu isolicren und zu charakterisicren. Eine
dirckte Bezichung zwischen diesen Verbindungen und
Pflanzenalkaloiden entstand dann durch dic Feststellung,
daf} Stachydrin, das von A. vON PLANTA und E.Scnurze?®
aus den Knollen von Stachys tuberifera isoliert wurde, das
Betain der N-Methyl-L-hygrinsdure und somit cin cin-

? A. LADENBURG, Ber.dtsch.chem.Ges.19 (1886) 439, 2578.
8 Ber.dtach.chem.Ges.26 (1893) 939; Arch. Pharm.231 (1893) 305.
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faches Derivat des Prolins® 10 ist. Spiter wurden noch
weitere Betaine, wic z. B. das Betonicin und das Turicin,
chenfalls als cinfache Aminosiurederivate crkannt; da-
durch wurde der genctische Zusainmenhang zwischen
Aminesiduren und Alkaloiden weiter gesichert. Inzwi-
schen war aber auch dic Konstitutionsaufklirung von
komplizierteren Alkaloiden der Pyrrol- und Piperidin-
gruppe sowic diec Synthese des Nicotins gelungen, und
im Zusammenhang mit diesen Arbeiten hatte Picrer!?
seine interessanten und in mancher Bezichung bahn-
brechenden Ansichten iiber die Entstchung der Alkaloide
in der Planze veroffentlicht. Dicsc Theorien sind heute
iberholt, da wir nicht annchmen kdnnen, daf8 in der
Pflanze Brenzrcaktionen, wic sic im Laboratorium an-
gewendet werden, zur Bildung von Alkaloiden Anlafl ge-

ben kénnen. Auch heute noch interessant, wenn auch

mnchrfach diskutiert, ist hingegen dic Ansicht von Pi1cTET,
dafl Formaldchyd (oder ecine formaldchydabspaltende
Verbindung) das mcthylicrende Agens sci und bei der
Bildung der in den Pflanzen so verbreiteten N-Methyl-
und O-Mcthyl-Verbindungen sowic der Mcthylen-dioxy-
Verbindungen mafigebend beteiligt sei.

Eine weitere Bestiitigung fand der Zusamumenhang
zwischen Alkaloiden und Aminoséuren, als ¢s gelang, aus
Pflanzencxtrakten Amine zu isolieren, die als Decarboxy-
liecrungsprodukte von Aminosiduren aufzufassen sind.
G.TRIER stellte bercits im Jahre 1912 in sciner Arbeit
Uber einfache Pflanzenbasen und ihre Beziehungen zum
Aufbau der Etweifstoffe und Lecithine? dicsc Zusamnien-
hinge klar und iibersichtlich dar. So soll z. B. Mcthyl-
amin aus Glykokoll, Putrescin aus Ornithin, Isobutyl-
amin aus Valin, Isoamylamin aus Leucin, $-Phenyl-
dthylamin aus Phenylalanin entstehen:

H,N:CH,COOH —  M,N-CH, + CO,

CH,CH,NH, CH,CH,NH,
| - + Co,
CH,CH - NH, CH,CH,NH,

I

COOH

(CH,),CH-(IIH-NH, —~  (CH,),CH-CH,NH, + CO,

COOH

(CH,)zcu-CH,(fH. NH, =  (CH,),CH-CH,CH,NH, + CO,

COOH
(\”—CH,(IZH-NH, - 7 \| CH,CH,NH, + CO,
N/ COOH \I

Intcressant ist auch der Befund von WILLSTATTER und
HeuBNER ', denen cs gelang, cine aus Hyoscyamus muti-

® R.ENGELAND, Ber.dtsch.chem.Ges.42 (1909) 2962,

19 E.Scnurze und G.TRIER, Z.physiol. Chem.67 (1910) S9.

11 A.PicTeT, Arch. Pharm.244 (1906) 389; Ber.dtsch.chem.Ges. 40
(1907) 3771.

12 Verlug Gebr. Borntracger, Berlin 1912,

13 R. WiLLsTATTER und W.HEUDNER, Ber.disch.chem.Ges. 40
(1907) 3869.

Chimia 9 - 1955 - September

cus isolicrte Base als cin Tetramethylputrescin zu cha-
rakterisicren, wobei dic genctischen Bezichungen zu
Arginin und Ornithin cindcutig gesichert wurden:

H,C CH

NI Ny
NH—-C | ’ NH,
CH, ? | CH,
| - CII, - |
CH, | CH,
: CII, |
CH, | CH,
| CH, |
CH - COOH I‘II (",H -Coon
|
NH, lla(i/ \CH, NI,
Arginin Tetramethyl-putrescin Ornithin

Nachdem DRecuser Lysin als Muttersubstanz von
Alkaloiden in Betracht gezogen hatte, stellte TRIER dic
genctische Reihe vom Lysin iiber den §-Amino-valeral-
dchyd zu den a- und B-Piperideinen auf:

CH, CH, CH,

N AN AN )

CH, CH, — . CH, CH, — CH, CH, N

| | | | a-Pipcridein

CH, CH-COOH CH, CH-COOH CH, clo

| \

NH, NH, NH, OH NH, \m
Lysin J-Amino- N~

valeraldchyd 3¢
p-Piperidcin '

Wir werden spiter schen, daf3 diese Theorie TRIERS
iiber die Funktion des 6-Amino-valeraldehyds als reak-
tionsfihige Zwischenstufe unsern hecutigen Ansichten
schon recht nahe kommt; in der Tat ist es C. Scuopg 14 16
und anderen'®:'? gelungen, aus diesem Aminoaldehyd
Piperidinalkaloide aufzubaucn.

G.TRrIER (l.c.) war ferner unter den ersten, dic ver-
mutet haben, dafl der CANN1zzAROschen Reaktion bei der
biologischen Synthese auch von Alkaloiden grofic Be-
deutung zukommt. Diesc Vermutung ist auch von
1. PARNAS?® iibernoinmen worden, der darauf hinwies,
daB einc grofic Anzahl von in der Natur vorkommenden
Verbindungen aus zwei Komponenten mit gleichviel
C-Atomen und von gleichem Bau zusammengesctzt sind.

Auch fiir dic Isochinolin-Alkaloide versuchte TRIER
cine Entstchungstheoric aufzustellen, indem er ihre Ab-
stammung von einer cinzigen Aminosiure postulicrte.
Dabei nahm er an, daf cine aromatische Aminosiure,
z. B. Phenylalanin oder Tyrosin, in zwei Richtungen ab-
gebaut wird, wobei einerseits cin Amin, anderscits cin
Aldchyd entstecht. Beide Abbanprodukte kénnen sich
nun unter Bildung ciner stabileren Benzyl-isochinolin-
Verbindung vereinigen:

14 C.ScuorrF, Angew. Chem.59 (1947) 29.

16 C.ScnoerF, A.Komzak, F.BrRauN und E.Jacont, Liebigs Ann.
Chem. 559 (1940) 1.

18 £, AneT, G. K. Hucnes und E. Ritcmig, Austral. J. Sci. Res., Ser.
A, 3 (1950) 336; vorlaufige Mittcilung in Nature 164 (1949) 501.

17 F.GaLiNowsKY und R. WEISER, Experientia 6 (1950) 377.

18 Biochem. Z. 28 (1910) 275.
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AN CH, / Nn,\ NN

| > >
}\) i - Co0H + \/H\(N"
NH, 7 N/CH CH,
>0 |
% CHO 7
1\}(

Benzyl-tetrahydro-
isochinolin-Derivat

Dicse Theoric wurde bald durch PicTET und SpENG-
LER'® bestitigt, denen diesc Kondensation tatsiichlich
auch experimentell gelang, indem sic aus f-Phenyl-
ithylamin und Formaldchyd Tetrahydro-isochinolin
herstellen konnten:

CH
AN /\/\
N I (‘:"2 - I\ || NH
NH, N\
HCHO

Damit war der genetische Zusammenhang zwischen
Aminosiuren und Isochinolinalkaloiden auch experi-
mentell untermauert.

Nachdem schon PicteT, TRIER u. a. den genetischen
Zusammenhang zwischen Aminosiuren des Eiweifies und
Alkaloiden cindeutig postulicrt hatten, gelang ¢s R. Ro-
BINSON 201917, dic erste Synthese ciner Alkaloidvorstufc
(Tropinon) auszellmdglichen Ausgangsmaterialien durch-
zufiihren, Das Wesentliche dieser Synthesc ist cinerseits
der Befund, daBl cinfach gebaute, rcaktionsfihige Ver-
bindungen ohne Gegenwart von Enzymen in wiisseriger
Loésung zu kompliziert zusammengesctzten Verbindungen
vom Alkaloidtypus zusammentreten kénnen, und ander-
scits die Erkenntnis des Zusamnmenhangs einzelner dieser
rcaktionsfihigen Stoffe mit Aminosiuren des EiwciBles.
Ausgehend von diesen experimentell untermauerten Er-
kenntnissen, stellte RoBiNson 2! seine beriihinte Theorie
der Alkaloidbiogencse auf, dic zu den klassischen Lei-
stungen der organischen Chemice gehort und auch heute
noch di¢ Theoric ist. Wenn wir auch heute noch weit da-
von entfernt sind, zu wissen, wie die pflanzliche Zclle die
Alkaloide tatsiichlich aufbaut, so liegen zurzeit wenig-
stens auch keine Befunde vor, die dagegen sprechen, daf3
der von R, Robpinson, C.Scudpr und andern gezeichnete
Weg der von den Pflanzen benutzte ist.

Bei sciner Theoric nimmt Ropinson als Hauptreak-
tionstyp die Kondensation cines Aldehyds mit Ammo-
niak oder cinem Amin und dic Weiterumsetzung der so
gebildeten Carbinolamine mit aktiven Methylengruppen
eines Ketons oder ciner f-Ketocarbonsiure an:

1 A.PicTET und T.SPENGLER, Ber.dtsch.chem.Ges.44 (1911) 2030,
20 R.RowInsoN, .J. Chem, Soc. 111 (1917) 762.
21 J.Chem.Soc.111 (1917) 876.
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0 \CH(OH) \cH - \|CH X
- . P el
}‘{ N= N*-(0H) N—
N= X = 2. B. - CH(COOR),
- CH,(COR)

Am obenerwihnten Beispicl der Tropinonsynthesc cr-
liutert, sicht dieser Reaktionsverlauf wie folgt aus:

o4 )
CH,CHO cna—cH< (IJI-Incoon
4 1N CH, — | /NCH:l + Co -
CH,CHO CH,—CH |

\0H CH,COOH

CH,—CH—-CH,

| |
- ‘ N CH, CO

| |
CH,—CH—CH,

Tropinon

Im Lauf der Zeit wurde diese Theorie auf Grund neuer
experimenteller Erkenntnisse immer weiter ausgebaut,
und wir unterscheiden heute im wesentlichen auflier dem
socben besprochenen Reaktionstypus noch die folgenden
zcllmoglichen Umsetzungstypen 22:

1. Aldol-Kondensation einer Aldchydgruppe und ciner
B-Ketosiure (pH 3 bis 11), gekuppelt mit CO,-Ab-
spaltung (pH >11: COOH-Gruppe bleibt crhalten):

R-CIIO + (lleCOOH - R—(‘:H—CH,COR’
CO: R’ OH

2. Kondensation zwischen f-(3-Oxyphenyl)-ithylami-

nen mit Aldehyden, wobei cin Tetrahydro-isochinolin

entstcht:
Ho— \/\
N I N
2 NN\

CHO |
R

3. Kondensation zwischen f-(f’-Indolyl)-dthylaminen
und Aldchyden, wobei Tetrahydro-norharmane ent-

stehen:
AN au
dwh dul?
VATV

\ \N/' NHa
H ﬁHO b

R

R

4. «Aldol-Kondensation», wobei cine ~-CH=:N-Doppcl-
bindung mit der reaktionsfihigen Methylengruppe des

A*-Piperideins kondensiert :
()
RN

/
| T\ T
\N// \Ny M

2 Vgl. C.Scuorr, Angew.Chem. 61 (1949) 31.
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Dic Eintcilung der zellméglichen Alkaloidsynthesen in
Gruppen kann nach verschiedenen Gesichtspunkten er-
folgen. Intercssicrt man sich in erster Linic fiir biolo-
gische Zusammenhinge, d. h. fiir Bezichungen zwischen
den als Ausgangsmatcrialien in Frage kommendcn
Aminosiauren und den Alkaloiden, dann wird dies¢ Ein-
teilung am besten so vorgenommen, dafl man dic frag-
lichen Aminosiuren als Ausgangspunkt betrachtet und
dic in Fragec kommenden Basen um sie gruppicrt. Inter-
essiert man sich aber mehr fiir cincn Uberblick iiber die
Gruppen von Alkaloiden, die durch zellmbgliche Syn-
these iiberhaupt zugénglich sind, dann ist es am cin-
fachsten, die cinzelnen Basen nach ihrer chemischen
Zusammengehdorigkeit zu klassieren. Wiv wollen hier nach

dicsem Prinzip vorgehen und folgende Hauptgruppen

aufstellen:

1. Pyrrolidin-Piperidin-Alkaloide:
a) Tropan-Alkaloide
h) Lobclia-Alkaloide
c) Arcca-Alkaloide
d) Hygrin und Cuskhygrin
¢) Mcthyl-isopelletierin und Isopelletierin
f) Anabasin
g) Pscudopellcticrin
h) Spartein
2. Isochinolin-Alkaloide und Chinolin-Alkaloide
Indol-Alkaloide
4. Varia

Rt

1. Alkaloide der Pyrrolidin-Piperidin-Gruppe

Es sind gerade die Alkaloide dieser Gruppe, die sich
durch interessante und praktisch verwerthare pharma-
kodynamische Eigenschaften auszeichnen und die daher
in der Therapic viclfache Anwendung finden. Obwohl wir
iiber eincn Teil der zu dieser Gruppe gehdrenden Alka-
loide noch im letzten Teil dicses Referates sprechen wer-
den, sei hier schon cine kurze Ubersicht gegeben, dic zei-
gen wird, welche cinzelnen Alkaloide bzw. Alkaloid-
gruppen dieser Reihe der Synthese unter zellmoglichen
Bedingungen zugénglich sind. Wie schon erwihnt, ge-
lang cs Roninson 2 im Jahre 1917, Tropinon herzustellen,
indem er Succindialdehyd, Methylamin und acctondicar-
bonsaures Calcium aufcinander cinwirken lie8. Diese Syn-
these, so einfach und iibersichtlich sic auch verlauft, kann
jedoch nicht als zelliméglich bezeichnet werden, da dic
dabei angewendeten Bedingungen in der Zelle kaum vor-
licgen diirften. So wurde z. B. das primir gebildete tro-
pinondicarbonsaurc Calcium durch Einwirkung von konz.
Salzsiiure dccarboxyliert. Es war aber gerade diese Reak-
tion, dic wenige Jahre spiter C.Scuopr® als Grundlage
fiir scine grof angelegten Untersuchungen iiber zcllindg-
lichc Synthesen benutzte. So war C.ScHOPF der erste,
dem cine Alkaloidsynthese unter tatsiachlich zcllimég-

2 J.Chem.Soc. 111 (1917) 1762.
¥ C.Scnépr und G.LENMANN, Licbigs Ann.Chem.518 (1935) 1.
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lichen Bedingungen gclang. Er arbeitete in schr ver-
verdiinnten, gepufferten wiisserigen Losungen bei Tem-
peraturcn zwischen 20 und 25°C und in einem pH-Be-
reich, der als zellinéglich zu betrachten ist. Es wird viel-
fach behauptet, dal das pH-Gebiet von 3 bis 9, das hier
als zellméglich bezcichnet wird, kaum als zellméglich
anzuschen ist. I’s sci in diesem Zusammenhang aber dar-
an crinnert, daf es pflanzliche Zcllen gibt, deren pH-
Wert ctwa 2 betriigt, und andere mit pH-Werten von
ctwa 8. Ohne hicr auf weitere Details cinzugchen, sei
nur festgchalten, dafl diec Synthese von Tropinon unter
obigen Bedingungen Ausheuten bis zu 85 % und dariiber
licfert. Auf gleiche Weise gelang ¢s Scuorr?, durch Ver-
wendung von Acctondicarbonsaure-mono- und -diester
dic cntsprcchenden Tropinon-monocarbonsiuren bzw.
-dicarbonsauren herzustellen, wodurch der Zusammen-
hang mit der Cocain-Reihe hergestellt wurde.

Als Ausgangsmaterial fiir den bei dieser Synthesc ver-
wendeten Succindialdchyd kommt nach R. Roninson in
erster Linic Ornithin in Frage, das entweder durch Form-
aldchyd in der Zelle methyliert und oxydicrt wird?®
oder aber an heiden Enden der Molekel aufoxydiert wird :

CH,—CH, CH,—CH,
. NNH - - N\n_
CH,—CH, - NH, P ‘ NH - CII, N-CH,
_~"" CH,~CHO cHl, -CH
CH, -CH-NII, g Non
COOH ™ CH,~CHO
Ornithin
CH,- CHO

Succindialdchyd

Spater crsctzte Scnorr?” den Succindialdchyd durch
Mesoweinsaure-dialdchyd und gelangte zum Teloidinon,
das auf verschicdene Arten reduziert und so in Pscudo-
tcloidin bzw, in Tcloidin iibergefiihrt werden konnte.

CH,COO0Il HO-CH-CH——CH,

HO-CH-CHO | | |
+ H,N-CH, + CO ind N-CH; CO
HO CH-CHO | ! | |
CH,COOH HO-CH-CH——CH,
Teloidinon

Teloidin O™

Wir sclber haben vor kurzem den bis dahin unbekann-
ten Apfelsauredialdchyd hergestellt?® und auch scine
chenfalls ncuen O-Alkylither aufgebaut und fiir solche
Synthesen verwendet. Dabeiist cine grofic Zahl von neu-
artigen Derivaten der Tropan-Reihe cntstanden, iiber
dic wir im letzten Teil des Referates eingehender, und

2 C.Scuorr und G.LENMANN, Liebigs Ann.Chem.518 (1935) 1.

26 Vg). K.HEs8, Ber.dtsch.chem.Ges.46 (1913) 4104.

27 C.Scuorr und W.ArNoLD, Liebigs Ann.Chem.558 (1945) 109.

28 A,Storr, A.LINDENMANN und E. Juckenr, Helv. Chim, Acta 36
(1953) 1506. .
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zwar im Zusammenhang mit Arzneimitteln, herichten
werden.

Ersetzt man nun in diesen Synthesen den Succindial-
dchyd durch das niichsthohere Homologe, den Glutar-
dialdchyd, und die Acctondicarbonsiure durch dic Ben-
zoylessigsiure, so gelangt man in dic Reihe dex Lobelia-
Alkaloide. Die Synthese verliiuft in cinem engen zcell-
moglichen pH-Bereich chenfalls mit schr guten Ausheu-
ten und gestattet die IHerstellung des sonst kaum zu-
ginglichen Lobelanins 22. Auch auf diese Synthese werden
wir spiiter noch zu sprechen kommen:

CH,
/' \
(I:oon ¢, ¢, coou
| ] \ =
<=\>—co--crl,, OHC  CIO  CHy—CO—3 >
H,Ilv
cH,

> -

a arco. N\
\_/ _CO_Cllz \N/_(,IIICO \ //
|
CIr,
Lobelanin

Verschicdene Forscher haben sich ebenfalls fiir dic
zcllméglichen Synthesen auf dem Gebict der Arcca-Al-
kaloide interessiert, und der Versuch lag nahe®°, Methyl-
amin, Acctondicarbonsiiure-halbester und Formaldehyd
zu kondensicren:

Co (0]

/N )
HOOC-CH, CH,—COOR ? {4+ >—COOR

- l

. 1 2
CH,0 CH,0 N’
|
Hzlf CH,
CH,

Dabei hiitte der N-Mcthyl-4-pipcridon-3-carbonsiure-
ester entstchen sollen, der nach Reduktion der CO-
Gruppe zur CHOH-Gruppe und anschlicBender Wasser-
abspaltung dirckt Arccolin hitte licfern miissen. Dic
crste Stufe dicser Synthese konnte jedoch bisher nicht
durchgefiihrt werden®. Man cerhicelt viclmehr anders zu-
sammengesctzte Produkte3® 32, Ilingegen ist cs MAN-
NICH™ gelungen, aus Mcthylamin, Acetaldechyd und
Formaldehyd bei verhiltnismiifiig milden Bedingungen
den Arccaidin-aldechyd herzustcllen, der iiber mehrere
Zwischenstufen in Arccolin iiberzufiihren ist:

20 C,Scitory und G.LEuMANN, Liebigs Ann.Chem.518 (1935) 1.

30 R.RowiNson, J. Chem.Soc. 111 (1917) 876.

A F.L.J. Anet, G.K.Hucues, D.Manaon und E.Rircuie,
Austral. J. Sci. Res., Ser. A, 3 (1950) 330.

9 C.Scuérr, Angew. Chem.59 (1947) 174,

3 C,Scudrer, mit R.DuntzE, E.ScoeLLER und H.SeATue, un-
verdffentlicht; Zitat aus Priparative Organische Chemie, Teil 11
(1953), S. 122.

34 C.MANNICH, Ber.dtsch.chem.Ges. 75 (1942) 1480.
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CHO
/

CH; ClI, Clo AN CHO
-\
CIL,0 CII,0 [T/
IT 1, CIr,
CH,

Arccaidin-aldchyd

In neucrer Zeit ist namentlich von RiTcIE und seinen
Mitarbeitern sowic von GALINOWSKY 3¢ das Gebiet der
Pyrrolidin- und zum Teil auch der Piperidin-Alkaloide
cingchender untersucht worden, wobei auch cine zell-
mogliche Synthese des Hygrins und des Cuskhygrins
durchgefiithrt werden konnte. 4-Mcthylamino-butanal
wurde hei pH 7 mit Acctessigsiure kondensiert, wobei
in 70 prozentiger Ausheute Hygrin entstand. Bei dex ent-
sprechenden Umsetzung mit Acetondicarhonsiure wurde
Cuskhygrin gebildet.

cooH (l:us—cu,

—»

[
CII, CH-CH,COCII,
Cll,—ClI,

|
n “  CH,COCH,
| [ / N
CH, CHO *

CH
\NH ’
| ' Hygrin
cH,
I COOH COOH CH,-CIl,
[ | T | |
CH,CO - CH, OHC CH,
N’
|
ci,
CH,—CII, CII,—CH,
— | | |
CH, CH:CH,CO-Cil,-CH CH,
\N/ \N/
| |
CH, CH,
Cuskhygrin

Solchc Synthesen hat R. Rompinson (lLc.) in seiner
Theoric der Biogenese vorausgesagt. Danach sollen sich
aus Ornithin und Formaldechyd die Vorstufen cines
Pyrrolidin-Alkaloids wie folgt bilden:

CH,CH,NII, CH,CH,NI - ClI, CH,—CH,
il — >N—C”3
CH,CII - NH, CH,CHO CIlI,-CII
: o
COoolt
Oruithin 1

Aus [ soll dann durch Kondcnsation mit Acetessig-
siiure oder Acctondicarbonsiure und Decarboxylierung
Hygrin bhzw. Cuskhygrin entstchen:

3 E.F.L.J.Ankr, G. K. Hucnes und E.Rircine, Austral, J. Sci.
Res., Ser. A, 2 (1949) 616; Nature 163 (1949) 289.
3 [*.GaLinowsKyY und R.WEISER, Experientia 6 (1950) 3177.
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CIT,-CII
“000“ .
0o CIi, CII+CH,COCH,
Cr,-cu, s N
| |
CH, CH-OII CH, MHygrin
i -G, Cu,—cit,
CH, CI[-CH,CO-CH,- CIi CH,
\N/ \N/
| |
CH, Cuskhygrin CH,

Auch fiir dic Biogenese der Piperidin-Alkaloide stellte
RoninsoN Theorien auf, die sich durch ncueste Unter-
suchungen durchaus bestitigen lieien. So nimmt er z. B.-
als Ausgangsmaterial fir Methyl-isopelleticrin  und
Pscudo-pellctierin dic Aminosiure Lysin - neben Accton-
dicarbonsiurc und Formaldchyd - an und vermutct ciner-
scits, dal durch Abspaltung von CO, und Oxydation am
a-C-Atom bei gleichreitiger Methylicrung der e-standigen
Aminogruppe das Mecthyl-isopelleticrin gebildet wird.

cH,
/\ :
CH, CH, COOH m
\ | --CH,COCH,

1
CH, CH-NH, *t (lznz - N7

[ |
NI, COOII CO - CH,COOII cI,

Der gleiche Syntheseweg, verlangert durch die Reduk-
tion der Kctogruppe in der Scitenkette, kann zwanglos
auch fiir Coniin bzw. Mcthylconiin und dhnlich gebaute
Alkaloide der Piperidin-Gruppe angenommen werden.

Dic Kondensation®”3® von 5-Methylamino-pentanal
und Acctessigsiiure bei pH 7 lieferte N-Methyl-isopelle-
ticrin in einer Ausheute von iiber 70 %. Isopelletierin
entstand bei pH 13 unter Verwendung des nicht methy-
licrten Aldchyds:

CH,
\\
cH, CH, COOH /
| | -k | —»
CH, CHO CH,CO - CH, LN/—CIlzCOCH,
\NH \
| . R
R
R=H: Isopclicticrin
R=H; Cl, R = CHy: N-Methyl-isopellctierin

Dic Synthesc des Isopelleticring wurde frither schon
von Scuoérr?® durchgefiibrt, der unter zellmoglichen Be-
dingungen das Tetrahydropyridin an Acetcssxgsamc an-
lagern konnte:

9 I.T.L.J. ANET, G. K. Hucugs und E.Ritcnte, Austral. J. Sci.
Res., Ser. A, 2 (1949) 616; Nature 164 (1949) 501.

28 F.GALINOWSKY und R.WEIsER, Experientia 6 (1950) 377.

3 C.Scuder, Angew. Chem. 61 (1949) 31.

COOH

| L 5
CH,COCH, N CH,COCH,

H
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Dieses Tetrahydro-pyridin ist auch noch als Ausgangs-
matecrial fiir andere Piperidin-Alkaloide von Interesse,
indem ¢s im physiologischen pH-Bereich in praktisch
quantitativer Ausheute polymerisiert. Das zunichst er-
haltene dimere Produkt konnte leicht dchydriert werden,

Oy
\n7 H-

Anabasin

wobei Anabasini® entstand:

) = (0
KN - LNV H

Unter der Annahme der beim Ornithin beschrichenen
beidseitigen Umwandlung des Lysins soll nach R.Ro-
BINSON Glutardialdchyd, und aus dicsem, Mecthylamin
und Acctondicarbonsiure Pscudopellcticrin entstchen;
dic letzte Stufe dieser Synthese ist auf zellmoglichem
Wege bewerkstelligt worden 11,92, 43;

- CH,CH,NH, CH,CHO CH,COOH
cln, L (IJH, + H,NCH, + éo -
(I:H,cn - NI, cln,cnu (lzu,coou

Icoou CH,— cu——cu2
Ornithin - (l:n N-CH, c0
‘ (l:H,w(\:u——én,

Pscudopellcticrin

SchlieBlich gelang es RiTcHIE und Mitacheitern®, auch
Spartcin mit Hilfe ciner zcllmoglichen Synthese auf-

zubauen:
COOH

CH, | CH,
AN Cl, CHO
CH, CHO N H,N  CH,
| + co + | —
CH, NI, | OlIC CH,
N/ CH,

cH, CIL,0 \coort CH,

(\/\_ \N:)\

Spartcin

Amino-pentanal wurde mit Acetondicarbonsiure um-
gesetzt, dann vom stark basischen pH in das saurce Ge-
bict gewechselt und Formaldehyd zugesetzt. Das dabei
entstandene Kcton crgab durch Reduktion Spartcein, das
mit natiirlichem D,L-Spartcin identisch war.

Dic folgende Tabelle enthilt cine Zusammenstellung
der wichtigsten auf zellmoglichem Weg synthetisicrten
Alkaloide der Pyrrolidin-Piperidin-Gruppe.

4 C.Scioee, mit F.BrRaun, M. BuLLsuceamrr, J. Hager, E. Jacoont
und A.Komzax, unverofentlicht; kurzes Vortragsreferat: Angew.
Chem. 59 (1947) 29.

41 R.C.MEnziEs und R.Ropinson, J. Chem. Soc. 125 (1924) 2163.

12 C.ScuérF und G.LENMANK, Licbigs Ann.Chem.518 (1935) 1.

43 A.C.Core, II.L.DRYDEN jun., C.G.OVERDERGER und A.A.
D'AvbiEco, J. Amer, Chem. Soc.73 (1951) 3416.

4 E.ANET, G.K.Hucues und E.Ritcug, Nature 165 (1950) 35.
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Dimethoxy-phenyl)-iithylamin mit (3,4-Dimethoxy-phe-
nyl)-acetaldchyd nach dem folgenden Schema entstehe:

neo- weo- N\

}[,CO—K/ NH, 1,c0- A NI
i CH
CHO N [’

]
Y

|
% \\] v 0OCIH,
N l—()cu, 0OCH,

|

oc,

Laudanosin

Spitere Untersuchungen, namentlich von Scuépr und
Mitarbeitern und auch von G.HaAnn, brachten experi-
mentelle Stiitzen fiir dic WiNTERSTEIN-TRIERsChe Theo~
rie, allerdings verbunden mit der Einschrinkung, dafl
mindestens cine Hydroxylgruppe im Phenylkern des
Phenyl-athylamins vorliegen muf3+?:48, damit dic Kon-
densation cintritt. HAnN und STIENL® fanden indessen,
daB dic Kondensation nur mit Acctaldehyd oder hydro-
xylicrten Phenylacetaldehyden ausfiihrbar ist, mit Phe-
nylacctaldchyd selbst aber keine Benzyl-isochinoline lic-
fert. Sic konnten ferner zcigen, daBl die Reaktion all-
gemeiner Variicrung fihig ist, indem als Ausgangsmate-
rial nicht nur cin Aldehyd, sondern auch cince u-Keto-
sdaurc angewendet werden kann. Hicrbei spielt dic Sub-
stitution dicser Reaktionskomponente keine Rolle, vor-
ausgesctzt, dafl diec a-Kctogruppe cnolisierbar ist. f-
(3,4-Dioxy-phenyl)-iithylamin wird unter physiologi-
schen Bedingungen mit Brenztraubensiure oder ihren
Homologen zu den entsprechenden Tetrahydro-iso-
chinolin-1-carbonsauren kondensiert, welche dann leicht
decarboxyliert werden konnen, wobei die gewiinschten
Benzyl-tetrahydro-isochinoline entstchen:

110~'// \lf\l no—l/' Y\,

- p— J

HO-\ /) NH, 10 \/\rl\ll o
+ N *COOH ——-%»
€O COOH

1
|
CH, /\l l/
/' : \) N\
O

Gegen dic entsprechend den sochen ausgefiihrten ex-
perimentellen Tatsachen modifizierte Theorie spricht
allerdings, daB bis heute keine solchen Isochinolin-Al-
kaloidc in der Natur aufgefunden werden konnten. Wir
werden aber weiter unten schen, daB3 diese Hypothese
fiir dieses Gebicet trotzdem von grofiem Einflufl war: Die
Oxyaryl-ithylamine kondensicren sich mit aromatisch-
aliphatischen Aldchyden, dic im Phenolteil Hydroxyl-

47 C.Scuorr und W.SALzER, Liebigs Ann.Chem.544 (1940) 1.

18 (). Kovics und G. ¥obon, Ber. disch.chent. Ges. 84 (1951) 795.

10 Ber. disch. chem. Ges. 69 (1936) 2627;: vgl. auch G. Hann und
0O.Scuares, Ber. dtsch.chem.Ges. 68 (1935) 24,

_ N
{0

NH
/
H

L

|
CH, ¢
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gruppen besitzen, wobei man sich beide Ausgangspro-
dukte aus Dopa entstanden denken kann, unter physio-
logischen Bedingungen zu Benzyl-tetrahydro-isochino-
lin-Derivaten. Erst nachtriiglich soll dic Alkylicrung der
vorhandenen Hydroxylgruppen ecintreten®®. Iis scheint
somit, dafl cine Sauerstoft-I'unktion in beiden Phenyl-
kernen dic Aktivicrung des in Reaktion tretenden, zum
Sauerstoff para-stindigen Wasserstoffatoms herbeifiih-
ren mufl.

Im folgenden sollen cinige Synthesen der heschriechenen
Richtung aufgezihlt werden, wobei dic Untersuchungen
von Scuépr und BAYERLES!, in dexen Verlauf die Syn-
these von 1-Mcthyl-6,7-dioxy-1,2,3,4-tetrahydro-isochi-
nolin nach folgendem Schema ausgefiihrt wurde, als
Modellversuche zu betrachten sind.

HO /\|/ \ uo—l/\‘/\‘
HO-! _
ok) NH, HO—_,\_NH
+- i
CI,
CHO
|
cH,

Nach dem gleichen Prinzip gelang cs spiiter KovAics
und Fopor®?, das mit diesen Verbindungen nahe ver-
wandte Salsolin durch Kondensation von f-(4-Mcthoxy-
3-oxy-phenyl)-athylamin mit Acctaldehyd darzustellen:

HO— /\ HO —-/\“
H,CO- NH, H,CO —k\/\/l\‘ll
+ - !
CH,
CHO
| Salsolin
CH,

In der Folge dchnten Scuéry und SaLzens? jhre Ver-
suche auch auf Benzyl-isochinolin-Verbindungen aus und
gelangten durch Kondensation von f§-(3,4-Dioxy-
phenyl)-ithylamin mit verschiedenen aromati-
schen Aldehyden, z. B. mit Homopiperonal, zu
komplizierteren 1-Benazyl-isochinolinen. Von dic-
sen sei z. B. das folgende erwiihnt:

HO— /\{ }10—|/\] |
HO— \) NH, HO -\ KNI
+ [

cH,
CHO - |
| 72N
ci, |
N\ ©
7 " i
\/_(‘) 0—CH,
[
0---CH,

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch der
Ubergang dieser Benzyl-isochinolin-Basen in kompli-

50 R.H.I'. MANSKE, Angew. Chem.66 (1954) S68.

61 C.Scudrr und H.BavERLe, Liebigs Ann.Chem.513 (1934) 190;
ferner C.Scuopr, Angew. Chem.50 (1937) 797,

82 (), KovAcs und G.Fobor, Ber.dtsch.chem.Ges.84 (1951) 195,

83 C.Scuopr und W, SALzER, Liebigs Ann, Chem. 544 (1940) 1.
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harman und spiiter von weiteren Vertrctern dicser kom-
plizierteren Alkaloidklasse verwirklicht wurde. Schon
vorher hatten G. BArRGER und C. Sciorrz dic Vermutung
ausgesprochen, dal Harmansysteme in der Natur aus
Tryptamin und Acctaldehyd entstehen konnen .

Tetrahydro-harman wurde von Haun und Lupewic
unter zellmoglichen Bedingungen aus Tryptamin und
Acctaldchyd hergestellt und crst spiiter aus Pllanzen iso-
liert. Bei einem pH von 5 his 7 ist dic Ausheute bei dieser
Synthcse praktisch quantitativ. Ein komplizierteres
Tetrahydro-harman-Derivat erhiclten Haun und WER-
NER®® durch Kondensation von Tryptamin und m-
Oxyphenyl-brenztraubensiure und anschlicBende De-
carhoxylicrung:

/\__/\' N /\_/\-
K/”\N)k( i L\)\N/l QH’ ~-CO, I\/H \N/"\/

NH
H cH, H -+ H CH,
Tetrahydro-harman (‘:O -coon /I
CH, W
| N ,—OH
ZaN
o

Dicscs Produkt ergab durch Kondensation mit Formal-
dehyd eine Verbindung mit folgendem Ringgeriist, deren
Struktur bereits den Yohimbin-Alkaloiden recht nahe
stcht:

88 G.BanceERr und C.Schortz, Ielv. Chine, Acta 16 (1933) 1334.

% G.HAuUN und H.WERNER, Liebigs Ann. Chem. 520 (1935) 123;
ferner G.Hanux, L.BAnrwaun, 0.ScuarLes und H.WERNER, Licbigs
Ann. Chem. 520 (1935) 107.

Chimia 9 - 1955 - Septcmber

/\\""//\W
(/“\NJ\/N\

H o + CH,0 Ho| |
CH, \(/\
2N ‘
| | N
N\ “oH

OH

Wic aus der weiter unten aufgefithrten Tabelle auch
hervorgeht, gelang es Scnopr und STEUER®?, sowohl das
Rutaccarpin als auch cine Vorstufe des Evodiamins auf
zellméglichem Weg nach dem folgenden Schema her- .
zustcllen:

CHO YN /A\
74 e A e
U| I N TN | A N
N\ \N/\/ K\) ’ H nH |
H NS
Dihydronorharman |\ [
VAN
C 1y
U V2 VNl
o[ °
)
AN
Rutaccarpin

Tab. 3 faBt dic wichtigsten Indol-Basen zusammen,
dic auf zellmoglichem Weg aufgebaut wurden.

80 C,Scuorr und H.STEUER, Licbigs Ann.Chem.558(1947) 124,

—OH —

T'ab. 3. Indol-Gruppe

Alkaloid bzw. Vorstufe

Ausgangsstoflc

Literatur

Tetrahydro-harman

Tryptamin 4 Acctaldchyd

G.Haun und H.Lupgewic, Ber.dtsch.chem.Ges.67
(1934) 2031

a) 3-(in-Oxybenzyl)-3,4,5,6-
tetrahydro-4-carbolin
(nach Decarboxylicrung)

b) Hexahydro-yohimbol

m-Oxyphenyl-brenztraubensiiure
+ Tryptamin

3-(m-Oxybenzyl)-3,4,5,6-tetrahydro-
4-carbolin + IFormaldchyd

G.HaHN und H.WERNER, Liebigs Ann.Chem. 520
(1935) 123

17-Mcthoxy-18-oxy-
5,6,3,14-tctrahydro-yobirin

3-(3-Mcthoxy-4-oxybcnzyl)-3,4,5,6-
tetrahydvo-4-carbolin + Formaldchyd

G.HAuN und A.laNsEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 .
(1938) 2193

Vorstufe von Rutaecarpin

Dihydro-norharman (oder 5,6-Dihydro-
4-carbolin) + o-Amino-benzaldchyd

C.Scuopr und H.SteUER, Liebigs Ann. Chem. 558
(1945) 124

Vorstufe von IEvodiamin,
Oxydation nicht gelungen!

Dihydro-norharman + o-Mecthyl-
amino-benzaldehyd

C.Scuorr und H.STeUER, Liebigs Ann. Chem. 558
(1945) 124
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4. Verschiedene Alkaloide

Auch dic Acridin-Basen sind wenigstens in ihren Vor-
stufen der zellméglichen Synthese zuginglich. Wie
Ritcnie®! und seine Mitarbeiter zcigen konnten, ent-
stcht aus o-Amino-henzaldehyd und Phloroglucin das
2,4-Dioxy-acridin sclbst:

/CI\I, OH
co ?o Y HN— //\ /l \l)\

I —b
CH, CII, OHC—J I \ N//\/L""
N/ .

CO 2,4-Dioxy-acridin

C.Scuorr und F.OecnLer?® haben ausgedchnte Stu-
dicn zur Abklirung der Frage der Biogencse des Vasicins
(Pcganin) angestellt. Im Verlauf dieser Untersuchungen
gelangten sic nicht nur zu einer zellmoglichen Synthese
des Desoxy-vasicins aus o-Amino-henzaldehyd und y-
Amino-butyraldebyd, sondern auch zu weiteren interes-
santen Isochinolinderivaten, die mit Vasicin zwar nichts
gemeinsam haben, aber an und fiir sich, vor allem in
Hinblick auf die Arzncimittelsynthesc, gewisses Interesse
bicten. Vasicin wurde zuniichst von D.HooPER® aus
Adhatoda vasica NEEs. isolicrt und spiiter von J. ENSEN
und T.P.Gnose® niiher heschrichen. Dassclbe Alkaloid
wurde auch in den Laboratoricn der Firma E. Merck aus
den Mutterlaugen der Harmala-Alkaloide gewonnen und
cerstspiiter von E.SPATH und IF. KurFNER® und E. SpaTH,
I'. KurrNER und N.PLATZER®® als mit Vasicin identisch
befunden.

Im Jahre 1935 wurde Vasicin von E.Seitn, I'. Kurr-
NER und N.PLATZER®? totalsynthctisch aufgebaut, wo-
mit scinc Konstitution aufgeklirt war. Basicrend auf
dieser Formel, stellte C.Scnuopr cine ncue Theorie der
Vasicinbiogenese auf, wonach das Alkaloid in der Zclle
aus o-Amino-henzaldehyd und a-Oxy-y-amino-butyral-
dehyd auf folgende Weise entstchen kénnte:

OH
CH
N CHO  HN— cu, (\
u T OHC\_ CH, —» [ N
0" ‘ H Ol{
(/\(\N
\/\N/\H
OH
Vasicin

Diesc Synthesc sclbst konnte bis heute jedoch nicht
verwirklicht werden, da der hicrzu notwendige a-Oxy-y-

61 G, K. Hueues und E. Ritente, Austral. J. Sci. Res., Ser. A, 4
(1951) 423.

82 Liebigs Ann. Chem. 523 (1936) 1.

83 Pharm. J., Ser. 3, 18 (1888) 841,

84 Quart. J. Ind. Chem. Soc.1 (1924) 315; Chem. Zbl, 1925, 11, 17617.

9 Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 868.

88 Ber, disch. chem. Ges. 68 (1935) 497.

87 Ber. disch. chem. Ges. 68 (1935) 699; vgl. auch E. SpiTi und
N. PLATZER, Ber. disch. chem. Ges. 69 (1936) 255.
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amino-butyraldchyd noch unbekannt ist. Deshalb haben
Scuorr und OrcnLer (le.) versucht, cine Modellsub-
stanz totalsynthctisch aufzubaucen, dic lediglich das un-
verinderte Skelett des Vasicins enthiilt. Sic kondensier-
ten o-Amino-henzaldehyd mity-Amino-butyraldehyd bei
cinem pH von S und erhiclten nach dem folgenden Schema

. | o
cH
K CHO  HLN—CH, NS NN
| Y ouc om, |\ o]
N NI, N/ NN N/
CH, NIt

das 2,3-Trimethylen-1,2-dihydro - chinazoliniumhydro-
xyd bzw. scine Salze in guter Ausheute. Verzichteten
sic indessen auf dic Isolicrung dicses Stoffes, sondern
schiittelten sic dic Losung von o-Amino-benzaldehyd
und y-Aminobutyraldchyd-diithylacetal nach vierti-
gigem Stehen bei pH 5 mit Palladium unter Wasscrstoft,
dann trat cinc Verschiebung von 2 Atomen Wasserstofl
aus der 1,2- in dic 3,4-Stellung c¢in, so daf} in ciner Aus-
beute von bis zu 18 % der Theoric das obenerwiihnte

Desoxy-vasicin entstand:

OH™
CH
O - Q0
N\ NN N/ N7
)3 _ Desoxy-vasicin

HI. Anwendung der zellméglichen Alkaloidsynthesen
in der Arzneimittclsynthese

Wihrend sich die bisherigen Ausfiihrungen mehr mit
allgemeinen Problemen der Arzncimittelsynthese und
mit der Biogenese der Alkaloide und mit zellmiglichen
Alkaloidsynthesen befafiten, sollen im folgenden einige
Beispicle der praktischen Anwendung solcher Synthesen
zur Herstellung von verwertharen Alkaloiden selbst oder
von pharmakologisch aktiven Nachahmungsprodukten
der Alkaloide aufgefithrt werden. Obwoll es sich hier
nicht um cinen vollstindigen Uberblick aller zu diesem
Zweck durchgefiihrten Versuche handeln kann, soll trotz-
dem cine gewisse Vollstandigkeit innerhalb der behandel-
ten Gruppen angestrebt werden. Zu diesem Zweck, und
vor allem auch aus Griinden cigener praktischer Erfah-
rung, beschrinken wir uns auf dic Alkaloide der Pyxroli-
din-Piperidin-Gruppe; es ist dics pruktisch auch dic cin-
zige Basengruppe, innerhally welcher solche technischen
Synthesen mit Erfolg durchgefiihrt werden.

a) Piperidin-Alkaloide: Arecolin und Lobelin

Wie weiter oben bereits bemerkt wurde, war ¢s nach
den bisherigen Erfahrungen zu erwarten, dafl dic Kon-
densation von Acctondicarbonsiiurc-halbester, Formal-
dechyd und Mecthylamin nach dem folgenden Schema
cinen N-Methyl-piperidon-carbonsiiurcester licfern sollte,
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co 0 oIt
4N )\
HOOC—CH, CH,—COOR | \_‘COOR l—coon
—_ — —
CH,0 CH,0 \Nn/ \N"
[ I
H.Il‘l CH, CH,
CH,
I/ N _cooclr,
\N/
!
CH,
Arccolin

wobei dic Ilydrierung der Kctogruppe und die nach-
folgende Wasscrabspaltung zum Arccolin hiitten fiihren

sollen. Diesc Basc findet als Anthelmintikum in der . -

Veterinidrmedizin ausgedchnte Anwendung, und so ist ¢s
zu verstchen, dafl dic Durchfiihrung ihrer Synthesc
wiederholt angestrebt wurde. Eigenartigerweise verliuft
aber dic Kondcnsation obiger Verbindungen nicht im
angedeuteten Sinne, sondern, wie SCHOPF® vor kurzem
zeigen konnte, unter Bildung der folgenden Verbindung:

Cli, --CI-CII,COOCI,
H,C-N  N-CH,
CH,

Dieses Verhalten ist um so cigenartiger, als Acetal-
dehyd, wenn cr anstelle des Formaldehyds verwendet
wird, mit Acctondicarbonsiure und Mecthylamin zum
1,2,6-Trimethyl-piperidon-4 kondensiert :

0
Il

HC— /Ol

|
CH,

Wiihrend MANNICH®® mit dem Acetondicarbonsiure-
dicster arbeitete und iibliche Laboratoriumsmethoden
anwendete, wobei dic Decarboxylicrung des zuniichst
cntstandenen Piperidon-dicarhonsiurc-dicsters erst an-
schlieBend durch Erwiirmen mit Salzsiure erfolgte, fithr-
ten wir diese Kondensation mit gutem Erfolg unter zell-
mdglichen Bedingungen aus.

Ferner konnte MANNICH zeigen, daB das «offcne»
Tropin und Ecgonin, dic beide durch Reduktion des
entsprechenden Piperidons bzw. Piperidon-carbonsaure-
csters entstanden waren, nach Veresterung mit verschie-
denen Siuren praktisch verwendbare Priiparate licfern.
So ist z. B. der Benzoesaurcester des 1,2,6-Trimcthyl-4-
oxy-piperidins cin gutes Lokalanisthetikum:

% C.Scuorr, Angew. Chem. 59 (1947) 174; siche auch Priparative
Organische Chemie, Teil 11 (1953) 117.
8 C.Mannicn, Arch. Pharm. 272 (1934) 323.
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CHy-—CH—CH,
I;,C-N CH-0-COCH,
H,C—CII—CH,

Einen andern Weg zum Arccolin fand MANNICI?® i
Umsatz von Methylamin, Acctaldehyd und IFormal-
dehyd, der nach folgendem Schema zum Arecaidin-al-

dchyd fiihrt:

CHO
CH, CH,CHO /\-r cHO
CH,0  CH,0 - L\N/

NI, (Ilns

CH,

Dicse Kondensation wurde zwar zuniichst bei erhohter
Temperatur und unter Druck durchgefiihrt, doch konnte
MANNICH zeigen, daf sic auch unter zellméglichen Be-
dingungen vor sich geht, womit die Vorbedingung fiir
cine zelhnoglichc Arccolinsynthese geschaffen war. Die
Uberfithrung des Arccaidin-aldchyds in Arccolin ge-
schicht dann nach bekannten Methoden, indem zu-
nichst das Oxim und daraus durch Wasserabspaltung
das Nitril hergestellt wird, das nach Verscifung zur ent-
sprechenden  Siwre und  Veresterung mit - Mcthanol
Arccolin liefert:

Noco  Ncu=non N\-cn
pete_ {ensnen (e

N N N

| |

\
CH, CH, CH,

7\ _coon \_cooc,
oo ()

N N
|
CH, CH,
Arecolin

Auch in der Reihe der Lobelia-Alkaloide war die zell-
mogliche Synthese von grofler theoretischer Bedeutung.
Diese im Jahre 1916 durch WieLAND entdeckten Basen
haben schon schr bald nach ihrer pharmakologisch-kli-
nischen Untersuchung als atmungsanregende Mittel (na-
mentlich das natiirliche L-Lobelin) in die Heilkunde Ein-
gang gefunden, doch stieB ihre Beschaflung stets auf
Schwicrigkeiten, da das am meisten verwendete 1.-Lobe-
lin nur in auBlerordentlich geringer Menge in der Droge
enthalten ist. Zwar war in den dreifliger Jahren eine
komplizierte Totalsynthese des Alkaloids gelungen, dic
dic Beschaffung der Basc in groBicrer Menge erlaubt, doch
ist auch diese Synthese noch schr umstiindlich und lang-
wicerig. 1935 konnten dann Scnépr und LEHMANNT? zei-
gen, daf} cine wichtige Vorstufe des Lobelins, das Lobe-
lanin, auf zcllmoglichemm Wege mit guter Ausheute her-
gestellt werden kann. Sic kondensierten zu dicsem Zweck
Glutardialdehyd mit Benzoylessigsaure und Mcethylamin

7 C.Mann~1cu, Ber. disch. chem. Ges. 75 (1942) 1480.
" C.Scuérr und G.LenManw, Liebigs Ann. Chem. 518 (1935) 1.
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daf} der als Ausgangsmaterial verwendete Succindial-
dchyd nicht in technischem Mafstab zuginglich war.
Ein Wendepunkt trat cigentlich erst dann cin, als das
mit den Alkaloiden scheinbar in keinem Zusammenhang
stchende Furan zu einem gro3tecchnischen Produkt wurde.
Scit viclen Jahren fallenin den Agrargebicten riesige Men-
gen landwirtschaftlicher Abfallprodukte, wie z.B. Mais-
kolben, Baumwollsamenhiilsen,Hafer-und Reiskleic usw.,
an, und es warcn namentlich in den Vereinigten Staaten
schon scit langem intensive Bestrebungen im Gang, dicse
Abfallprodukte zu verwerten. Es gelang dann, dicse
Pflanzenstoffe, dic im allgemeinen einen hohen Gehalt
an Hemicellulosen aufweisen, zu Furfurol abzubauen:

Pcntosane — Pentose — (inchrere Zwischenstufen) — Furfurol

(CsHg0,)x Cs1,,0; | I

Praktisch wird dieses Verfahren so durchgefiihrt, dafl
z.B. Maiskolben in der Hitze mit Siurc und Wasser-
dampf behandelt werden. So licfern 100 kg Maiskolben
ctwa 20 bis 25 kg Furfurol, chenso Haferkleic und Bauin-
wollsamenbhiilsen. Dieses Verfahren fiihrte zu ciner grof3-
technischen Synthese von Furfurol; cigenartigerweise
fand dieser intercssante Aldehyd vorerst keine technische
Verwertung. Erst als beim groBartigen Aufschwung der
synthctischen Fasern, wie z.B. Nylon, sich der Bedarf
an ricsigen Mengen von billiger Adipinsaure hzw. Adipin-
saurenitril cinstellte, sctzten Versuche cin zur Uberfiih-
rung des Furfurols in Furan, das als Ausgangsmaterial
fiir dicsc Siure in Frage kam. Dic groftechnische Syn-
these der Adipinsdure wurde in den Laboratorien der
Du Pont durchgefiihrt und verliuft nach dem fol-
genden Schema:

[T [] .
No/ CHO = Ko/ 7 acn, cHa T
Furfurol Iuran
CH,—CH, CH,—CH,
| | |
NCCH, CH,CN HOOC-CH, CH,COOH
Adipinsiiure
- kc“ﬁco‘,'
Br =
|‘ h 2, _[ I_
\0/ Br \0/ Br

~

78 . 1. Du Pont de Nemours, Amer. Pat. 2374149 (1943).

77 N.CrAuson-Kaas und J.I'aksTonre, Acta Chem. Scand. 1 (1947) 210.

—CHO
o’

o HC- COOJ\ OJ—OCOCH,
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Furfurol wird katalytisch decarbonylicrt, was durch
Uberleiten bei hoheren Temperaturen iiber Chromit,
Zink-, Mangan- oder Nickeloxyd geschicht. Das so er-
haltene Furan wird hydriert und in 1,4-Dichlor-butan
und dieses schlicllich in Adipinsdure-nitril bzw. dic
Adipinsidure selbst verwandclt.

Diese Uberfiihrung des Furfurols in Furan ist als eine
chemische Glanzleistung zu werten und hat zu cinem
groBartigen Aufschwung der IFuranchemic gefiihrt.
Auflerdem darf diese Synthesc als cin Schulbeispicl da-
fiir angesehen werden, daf3 oft das Vorlicgen von grofien
Mengen billiger Ausgangsstoffe, in diesem Fall landwirt-
schafltlicher Abfallprodukte, nach gecigneten Verwer-
tungsmdaglichkeiten ruft und letzten Endes zur Er-
schlieflung cines von verschiedenen Gesichtspunkten aus
hochinteressanten Gebictes fiihrt.

Ein cigenartiger Zufall wollte cs, daf3 gerade um die
Zcit, als Furan in jeder belichigen Menge zuginglich
wurde, theorctische Versuche? durchgefithrt wurden,
dic zum Zicl hatten, die Konstitution ciner schon vor
viclen Jahren synthetisierten Verbindung, des Nitro-
acctins?, aufzuklaren. Im Gegensatz zu anderen For-
schern hat NieLs Crauson-KaAs vermutet, dafl Furan
nicht nach dem Schema der 1,2-, sondern nach dem
Schema der 1,4-Addition reagicrt. Um diesc Theorie zu
priifen, hat c¢r dann cinerscits das Nitroacctin unter-
sucht, anderscits sclbst Additionsreaktionen mit Furan
durchgefiihrt, wobei Halogen als dic zu addierende
Komponente in Frage kam. Dicsc Versuche licferten
den Beweis, daf3 Furan tatsidchlich in 1,4-Stellung ad-
diert und daf} bei solchen Uinsiitzen 2,5-disubstituicrte
Dihydrofuranc entstchen. Die bei Anwendung von Halo-
gen zuniichst gebildeten 2,5-Dihalogen-dihydrofuranc
sind jedoch so reaktionsfihig, daB sic sich mit dem als
Lésungsmittel verwendeten Essigsdurcanhydrid oder
aliphatischen Alkoholen umsetzen, wobei die entspre-
chenden 2,5-Diacyloxy- bzw. 2,5-Dialkoxy-dihydro-
furane entstchen. Ihre Struktur wurde in erster Linie
durch dic hydrolytische Spaltung bewicsen, wobei der
Malcin-dialdchyd entstand:

%‘
b

OHC-CH=CH - ClIO
Malcindialdebyd

a...l

RO—\O/ OR

8 R.Manquis, C.R.Acad.Sci.132 (1901) 140, 134 (1902) 776; Ann. Chim. Phys. [8] 4 (1905) 196.
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Die makromolekulare Chemie'®

Von Prof. Dr. H.STAUDINGER

Staatliches FForschungsinstitut fiir makromolckulare Chemie, Freiburg im Breisgau

428, Mittcilung tiber makromolckulare Verbindungen?

I

Die Linladung zu cinem Vortrag vor der Ziircher Che-
mischen Gescllschaft habe ich gerne angenommen, da
mir so Gelegenheit gchoten wird, iiber weitere Beobach-
tungen auf einem Gebict zu berichten, das wihrend mei-
ner Titigkeit an der Eidgenossischen Technischen Hoch-
schule in den Jahren 1920 bis 1926 bearbeitet wurde und
dessen Ergebnisse damals stark umstritten waren. Es
handelte sich dabei um dic Frage nach der Konstitution
von makromolckularen Stoffen, wie der Ccllulose, der
Stiirke, des Kautschuks, der Proteine, und nach der
Natur ihrer kolloiden Lésungen3. Die Bearbeitung die-
ser Fragen wurde in zwei ganz verschiedenen Richtungen
versucht, und zwar cinmal unter dem Gesichtspunkt der
damals hauptsiichlich durch dic Bemiithungen von Wo.
OstwaLp aufkommenden Kolloidlchre und weiter im
Sinne der Konstitutionsaufklirung nach der KEKULE-
schen Strukturlchre¢. Der Vergleich der kolloiden Lo-
sungen der Scifen mit den Lésungen linearmakromoleku-
larer Stoffe fiihrte Vertrcter der Kolloidlchre zu der Fol-
gerung, dafl dic Kolloidteilchen in beiden Gruppen von
kolloiden Lésungen cinen dhnlichen Bau haben miifiten,

cines miccllaren Baues verstindlich machen wollte®

(Abb.1).
o o‘(ll[ll[l/ﬂo
y W

Abb. 1. Miccllarstruktur nach NACELI und ScuwFrNDENER 1877

Auf Grund dieser Vorstellung wurde damals weiter ge-
folgert, daf} dic cigentlichen Molckiile dieser genannten
Naturstoffe klein seien, dhnlich wie diec Molekiile der
Scifenmicellen. Es war verhingnisvoll, da8 durch ecine
ganze Reihe von Beobachtungen, z. B. iiber Molckular-
gewichtshestimmungen von  Kautschuk in Menthol
(R. PuMMERER), von Stirkeacetaten und Celluloseace-
taten in Phenol (K. IIEss und M. BERGMANN), diese

Tab. 1. Vergleich zwischen den Ligenschaften von niedermolekularen Stoffen, makromolckularen Stoffen und Micellkolloiden

Eigenschaften

Niedermolckulare Stofle

Lincarmakromolckulare
Stofle, z.B.
Kautschuk, Cellulose

Miccllkolloide,
z.B. Scifen

16sen sich . ohne Quellung

geloste Teilchensind . . . . . . .,

monodispers
Losungisteine. . . . . . . . . . NEwTONsche
1 prozentige Losungist . . . . nicdcrviskos
Viskositiit der Lésungen beim Stchcn unveriinderlich
gelgste Teilechen . . . . . ., . .. dialysicren

unter Quellung unter Quellung
polydispers

nicht NEwTONsche

polydispers

nicht NEwToNsche
hochviskos hochviskos
Alterungserscheinungen Alterungserscheinungen

dialysicren nicht dialysicren nicht

da dicse Losungen in vieler Hinsiclit gleiches Verhalten
zcigen, sich dabei aber von den Losungen niedermoleku-
larer Stoffe unterscheiden, wic aus Tab. 1 zu erschen ist.

Um das Verhalten dieser lincarmakromolckularen
Stoffe, vor allem der Faserstoffe, verstindlich zu machen,
griffen Vertreter der Kolloidlehre auf Vorstellungen des
Ziircher Botanikers C. NAGELI zuriick, der das hesondere
Verhalten der Faserstoffe, ihr Quellungsvermogen und
dic Bildung von kolloiden Lésungen durch folgendes Bild

1 Vortrag vor der Ziircher Chemischen Gescllschaft, Ziirich,
3.November 1954.

3 427. Mittcilung im Druck.

8 H.STAUDINGER, Organische Kolloidchemie, 3.Auflage, Verlag
Vieweg, Braunschweig 1950; Makromolekulare Chemie und Biologie,
Verlag Wepf, Bascl 1947.

4 H.STAUDINGER, Ber.dtsch.chem.Ges.59 (1926) 3019.

Auffassung scheinbar belegt werden konnte, ebenso wie
durch falsch gedeutete Rontgenuntersuchungen an kri-
stallisierten makromolckularen Faserstoffen (H. MARk
und E. OrT).

Dagegen wurde von mir dic Auffassung vertreten, daf3
dic besonderen Eigenschaften dieser Stoffe durch dic
Grofie ihrer Molekiile bedingt sind, deren Konstitution
also nach den klassischen Mcthoden der organischen
Chemie aufgeklirt werden muflte. Fiir Molckiile, dic
dic Gréofle von Kolloidteilchecn haben, die also ein Mo-
lekulargewicht von weit iiber 10000 besitzen, wurde da-
mals gemeinsam mit J.Fritscit® der Name «Makro-

6 C.NAGELY, Die Micellartheorie, in Ostwalds Klasstker der exakten

- Wissenschoften, Nr. 227, Akademische Verlags-GmbI, Leipzig 1928.

¢ H.STAUDINGER und J.Frirschi, Helv. Chim. Acta 5 (1922) 78S.
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molckiile» vorgeschlagen. Diese Auffassung wurde be-
griindet durch Arbeiten iiber die Reduktion des Kau-
tschuks, da dabei nicht — wic C. Harries und R.Pum-
MERER friiher vermuteten — ein niedermolckularer destil-
licrbarcr Hydrokautschuk crhalten wird, sondern cin
kolloidlsslicher gesittigter Paraflinkohlenwasserstoff.
Weitere Untersuchungen iiber die Konstitution des Kau-
tschuks mit W, WipmMer?, E. W.ReEuss und E.GEIGER
bestiitigten diesc Auffassung und fiihrten zu dem Er-
gebnis, da3 die Unbestindigkeit des Kautschuks und
die sciner kolloiden Losungen nicht auf cinem Aufbau
aus lockeren Micellen beruht, sondern auf dic leichte
Oxydation des Kautschukmolekiils an den Doppelbin-
dungen zuriickzufiihren ist. Diese Folgerung ergibt sich
dadurch, da3 der Hydrokautschuk bestiindige kolloide

Losungen licfert. Dic grofiere thermische Bestiandigkeit’

des Hydrokautschuks gegeniiber Kautschuk wurde von
A.RueiNer® auf die Allylgruppierung zuriickgefiihrt,
und zwar auf Grund von Untersuchungen iiber dic ther-
mische Bestindigkeit des Dicyclopentadiens und seiner
Reduktionsprodukte. Weitere Resultate lieferte die Be-
arbeitung der Polystyrole, dic als Modell des Kautschuks
betrachtet werden konnten, da diese glasartigen Massen
von hochpolymeren Styrolen beim Erhitzen iiber 100°C
clastisch werden. Die Lésungen dieser Polystyrole sind
bestandig, und ¢s konnten so von S, WenrLr und M.
BrUNNER Zusammenhinge zwischen der Viskositét die-
ser Losungen und dem Polymerisationsgrad studiert
werden?.

Fiir die Arbeiten in der damaligen Periode war es be-
sonders vortcilhaft, da8 nicht nur cine Gruppe von
makromolckularen Stoffen untersucht wurde, sondern
daf} die verschicdenartigsten Vertreter gleichzeitig zur
Bcarbeitung kamen. So wurde von M. LUTHY!® durch
den acetolytischen Abbau der Polyoxyinethylene nach-
gewiesen, daf diesclben aus langen Kettenmolekiilen auf-
gebaut sind. Dic gegen Natronlauge bestandigen y-Poly-
oxymethylene von F. AuErBACH und H. BARSCHALL wur-
den von H.Jonner als Polyoxymethylendimethylither
crkannt.

Tab. 2, Formeln der Polyoxymethylene

HO-CH,-0-(CH,-0),~CH,~-OH
a-Polyoxymethylen; wird durch Alkali abgebaut
CH,0-CH,-0-(CH,-0),-CH,-OCH,

y-Polyoxymethylen; wird durch Alkali nicht abgebaut
n = 1-200

? H.Staunincer und W. WIDMER, Helv. Chim. Acta 7 (1924) 842.

8 H.STAUDINGER und A.RuEINER, Helv. Chim. Acta 7 (1924) 23.

8 H.STAauDpINGER, M. BRUNNER, K.FRrEY, P.GaARBscl, R.SIGNER
und S, WEHNRLIL, Ber.dtsch.chem.Ges.62 (1929) 241,

10 H.STAUDINGER und M.LUTny, Helv. Chim, Acta 8 (1925) 41.
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Vor allem von R. S1¢NER wurde dicscs Gebiet intensiv
bearbeitet und dabei in der Polyoxymecthylenfaser die
cerste vollsynthetische Faser erhalten?t. Wenn bei dicsen
Untersuchungen Jediglich der Abbau der Polyoxy-
mcthylene mit Benzoylchlorid studiert worden wire, so
hiittc man dadurch cinen Beleg fiir die Auffassung finden
konnen, daf3 dicse Polyoxymethylence sich durch Ag-
gregation aus kleinen Molckiilen bilden; denn bei der
Einwirkung von Bcnzoylchlorid erhilt man aus Poly-
oxymecthylen das Dioxymethylendibenzoat, cine Beob-
achtung, dic bisher nicht weiterbearbeitet wurde. Die
auf Grund der Ergebnisse beim acetolytischen Abbau
als lange Kettenmolckiile ausgewiesenen Polyoxyme-
thylene wurden als Modell der Cellulose betrachtet,
deren Konstitution in der gleichen Weise wic die der
Polyoxymethylene durch acctolytischen Abbau ven
Ccllulosctrimethyldather von K. FREY'? aufgeklirt wer-
den sollte. Diese Versuche fithrten zu keinemn Ergebnis,
da Ccllulosetrimethylither durch Umsetzung von Cellu-
losckalium mit Methyljodid nicht zu gewinnen waren.

Damals schienen zwei Gruppen von Polymeren zu
existieren, deren Unterschiede in der Bildung und Los-
lichkeit aus Tab. 3 hervorgeht, worauf A. KRONSTEIN!®
hinwies.

Tab. 3. Arten der Polymerisation nach A. KRONSTEIN

Beispicl
mesomorph )
mit Zwischen- | Isokolloide Styrol — Polystyrol
produkten
cuthymorph sofort Cyansiure — Cyamclid
ohneZwischen- | unlésliche Vinylbromid —
produkte Polymere Polyvinylbromid

Dic Polymerisation des Vinylbromids schien also
scheinbar ganz anders zu verlaufen als dic des Styrols.
Deshalb wurde das Polyvinylbromid von M. BRUNNER !4

_studiert. Durch Behandeln mit Zinkdimethyl wird das-

sclbe in einen hohermolckularen kolloidloslichen Kohlen-
wasscrstoff von der Zusammensctzung (C, H,,), iiber-
gefithrt. Bei der Reduktion mit Zink wurde dagegen
merkwiirdigerweise nicht cin"hohermolckulares Paraffin
crhalten, sondern cin fliissiger Kohlenwasserstoff von der
Zusammensetzung C,gH;,. Die Bildung dicses nieder-
molckularen Kohlenwasserstoffs hitte fiir cinen Aufbau
des Polyvinylbromids aus kleinen Grundmolekiilen spre-
chen kénnen. Spiter gelang dann die Reduktion des
Polyvinylbromids mit Jodwasserstoff und Phosphor zu
langkettigen Paraffinen 4,

11 H,StAubINGER, H.Jonner, R.SiGNER, G.MIE und J.HENC-
STENDERG, Z.phystk. Chem.126 (1927) 425.

12 H StaupiNGER, K.FREY, R.SIGNER, W.STARCK und G.WiD-
MER, DBer.disch.chem.Ges.63 (1930) 2308.

13 A.KRONSTEIN, Ber.dtsch.chem.Ges. 35 (1902) 4150.

14 I,StaunDINCER, M. BrunneEr und W. Frisst, Helv. Chim. Acta 13
(1930) 80s.
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In der damaligen Zeit waren Polymerisationsprodukte
und andere Umsctzungsprodukte des Dimethylketens 8
schwicrig zu beurtcilen. Das Dimecthylketen geht beim
Stehen in cin Cyclobutanderivat iiber; mit Trimethyl-
amin dagegen bildet sich ein kolloidlésliches Poly-
meres, dessen Konstitution bis jetzt noch nicht auf-
geklart ist. Mit Kohlendioxyd bilden sich bei Gegen-
wart von Trimethylamin als Katalysator kristallisierte
Additionsproduktc aus 2 Mol Dimethylketen und 1 Mol
Kohlendioxyd bzw. 3 Mol Dimethylketen und 2 Mol
Kohlendioxyd, deren XKonstitution leicht bestimimnt
werden konnte. Mit Isocyanaten und Schwefelkohlen-
stoff bilden sich dagegen mit dem gleichen Katalysator
aus Dimethylketen amorphe kolloidlosliche Reaktions-
produkte von ganz ahnlicher Zusammensetzung wie dic
kristallisicrten Kohlendioxydprodukte. Die Annahimne
war darumn damals naheligend, da bei den kristallisierten
Produkten gecignete Losungsmittel vorhanden seien, um
dicse in normale Losungen zu bringen, wihrend bei den
kolloidlsslichen Produkten infolge Fehlens cines solchen
Losungsmittels Assoziationen von niedermolckularen
Stoffen vorliegen konnten. Dic weiteren Untersuchungen
filhrten dagegen zu demn Ergebnis, dafl diese kolloidlos-
lichen Produkte makromolekular gebaut sind; sic stell-
ten dic ersten Mischpolymerisate dar.

Aus dieser Zusammenstcllung ist zu erschen, daf3 da-
mals cinc Reihe von wichtigen Argumenten fiir den
makromolekularen Bau der Naturstoffe und der synthe-
tischen Polymeren vorlagen, daf3 aber auch einige Beob-
achtungen gemacht wurden, die durch die zuerst geschil-
derten Auffassungen der Kolloidik hatten gedeutet wer-
den konnen.

IT

Als cinen besonders gliicklichen Umstand betrachte
ich dic Tatsache, daf3 in den Jahren 1920 bis 1926 wih-
rend meiner Tatigkeit an der Eidgenossischen Tech-
nischen Hochschule dic Polyoxymethylene als Modecll
der Cellulose und dic Polystyrole als Modell des Kau-
tschuks bearbeitet wurden und dafl dagegen dic Unter-
suchung der Aminoplaste zuriickgestellt wurde. Gerade
im Zusammenhang mit den Arbeiten iiber die Polyoxy-
methylene war das Studium derselben nahceliegend. Diese
wurden damals durch dic Publikationen von PorLLak
bekannt. Bei der Kondensation von Harnstoff mit Form-
aldchyd konnen hochviskose, scheinbar kolloide Lé-
sungen erhalten werden, die das Ausgangsmaterial fiir die
bekannten Glaser abgeben. Auf Grund der Untersuchun-
gen iiber dic Polyoxymethylene konnte angenommen
werden, dafl Harnstoff bzw. Thioharnstoff und Forimnal-
dchyd sich zu langen Kettenmolckiilen der Formel 1
vereinigen.

Dies ist aber nicht der IFall, denn in den hochviskosen
konzentrierten Losungen der Harnstoff-Iormaldchyd-
Kondensate liegen keine langen Kettenmolekiile vor;

’5 H.STAUDINGER unter Mitarbeit von IN.FELIX, E.GEIGER, H.
Hauper,P.MEYER und E. STIRNEMANN, Helv. Chim. Acta 8 (1925)306.
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Formel 1. Bildung von Polymethylenthioharnstoff

NH, NH -CIi,011

| CH,0 \

2, s:$ — % S-C
| |
NH, NH, Nii,

N=CH,
|

N=CH, = HN— |CH,~-N—-|CH,~N-CH,-NH

[ | | | !

X $=C C=s C=$ C=$  C=$
| b [ ! |
NI, NH, NH,|x NH,  NH,

dic hohe Viskositat dieser Losungen ist lediglich durch
die Assoziation der zahlreichen Hydroxylgruppen, dic
dic primiren, relativ niedermolckularen Kondensate ent-
halten, bedingt. Die hochviskosen Lésungen der Amino-
plaste sind also mit hochviskosen Zuckersirupen zu ver-
gleichen. Aus dennach dem Verdiinnen erhaltenen nieder-
viskosen Losungen dialysieren die Kondensate vollkom-
men, ein Zcichen dafiir, dafl keine makromolekularen
Kondensationsproduktc vorhanden sind.

Zu weiteren Untersuchungen wurden vor allem die
pulverigen unloslichen Kondensate herangezogen, die
man durch Kondensation von Harnstoff mit Formal-
dehyd unter Zusatz von Siuren erhilt. Diesc haben nicht
ctwa dic in der Literatur vielfach angegebene Zusammmen-
setzung von hochpolymeren Mcthylenharnstoffen (IFor-
mel 1), sondern sic sind vielinchr Gemische relativ nieder-
molckularer Kondensate, wie schon A. EINHORN'® ver-
mutete. Einblick in dicse pulverigen Kondensate wurde
vor cinigen Jahren unter Mitarbeit von K. WAGNER er-
halten!’, und zwar bei der Bearbeitung der pulverigen
Thioharnstoff-I'ormaldchyd-Kondensate, deren Unter-
suchung den Vorteil hatte, daB} ein Saucrstoffgchalt der
Kondensationsprodukte nur von Methylolgruppen oder
Methylenathergruppen folgender Art herriihren kann:

Formel 2. Methylolgruppen und Methyleniithergruppen bei

Thioharnstofl-Formaldehyd-Kondensaten

..~NH-C-NH-CH,~-OH; .. .—NH—CI—NH—CH,,-O—CH,— .
| \
S S

Besonders vortcilhaft ist, dafl diese in gewohnlichen
Losungsmitteln unloslichen pulverigen Thioharnstoff-
FFormaldehyd-Kondensate in Dimethylformamid und
Caprolactam loslich sind. In letzteremm Lésungsmittel
kann das Molekulargewicht kryoskopisch bestimmt
werden. Dafl dabei nicht etwa anomale Depressionen auf-
trcten, wie sic bei der kryoskopischen Untersuchung
makromolckularer Stoffe vielfach beobachtet wurden®,

16 A. EINHORN, Liebigs Ann. Chem. 361 (1908) 116. .

17 H.STAUDINGER und K. WAGNER, Makrontol. Chem. 12 (1954) 168.

18 Vgl. diec Zusamincnstellung in H. STAUDINGER, Organische Kol-
loidchemie, Verlag Vicweg, Braunschweig 1950, 3. Aullage, S. 144.
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die dann zu unrichtigen Schliissen iiber die GréBic des
Molckulargewichts fiithren, wurde dadurch bewicsen, dafl
in einer ganzen Reihe von Fillen dic aus der Endgruppen-
bestimmung erhaltenen Molckulargewichte mit denen
durch Kryoskopic crmittelten iibereinstimmen.

Bei der Kondensation von 1 Mol Thioharnstoff mit
1 Mol Formaldehyd bei Gegenwart von Salzsiure bilden
sich primar Mecthylolverbindungen, in denen 3 bis 5
Thioharnstoffrestc kondensiert sind (Formel 3). Diese
Methylolverbindungen sind nach Analyse ctwas sauer-
stoffreicher, als c¢s der Formel enspricht, und zwar riihrt
der hohere Sauerstoffgehalt von geringen Beimengungen
von methylenatherhaltigen Kondensaten her; diese Ge-
mischelicen sich aber nicht durch Fraktionieren trennen.

Formel 3. Kondensat aus 1 Mol Thioharnstofl
und 1 Mol Formaldechyd

H,N-C-NH-(CH,~NH~C-NH) - CH,-OH
I I

S S
x =3 Dbis §

Dic Mcthylolverbindungenlassen sich leicht verithern.
Bei den crhaltenen Methyldthern stimmt das nach der
kryoskopischen Mecthode bestimmte Molckulargewicht
mit dem durch Endgruppenbestimmung ermittelten
iiberein, so dafl hierdurch der Beweis fiir das Vorliegen
von relativ nicdermolckularen Kondensaten erbracht ist.

Tab. 4. Molgewichte von methylicrten Methylolkondensaten aus
1 Mol Thioharnstoff + 1 Mol Formaldehyd

NH,-C-NH- (CH,-NH-C-NH)-CH,-0—CH,
| Il

S S
=3 uud 4
Fraktion I: x = 3
Gcefunden in Caprolactam . . . . . 368 375
Gefunden aus dem Mcthoxylgclnlt . 360 359
Berechnet fir x = 3
..... 84,6
CoH,,N,S,0 } 8 I
Fraktion II: x = 4
Gefunden in Caprolactam . . . . . 467 456
Gefunden aus dem Mcthoxylgchalt . 510 486
Berechnet fiir x = 4
..... 472,17
CLHN,S,0 } I

Dicse Mcthylolverbindungen gehen beim Erhitzen

unter Wasscrabspaltung in Produkte iiber, dic dic Zu-
sammensctzung von Mcthylenharnstoffen besitzen. Diese
Produkte bilden sich aber nicht entsprechend der frii-
heren Annahme dadurch, dafl ein monomerer Methylen-
harnstoff polymerisiert (vgl. Formel 1), sondern es
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reagiert dic endstandige Mcthylolgruppe mit ciner NH-
Gruppe in der Kette unter Ringschluf3, wobei dic Bil-
dung cines 6-Ringes wahrscheinlich ist.

Formel 4. Ringbildung durch Reaktion cincr endstiindigen
Methylolgruppe mit ciner NH-Gruppe

H,N-C--NII-CH,—~NH~-C-NH~-CH,~NH--C-N-CH,~NII
Il Il It |
S S S C=s

|
CH,~NH

Dicsc Ringkondensate enthalten cinc endstindige NH ,-
Gruppe, dic sich mit Chloral umsetzen lifit und in poly-
meranaloger Reaktion zu cinem «Chloralanlagerungs-
produkt» fiihrt.

Tab. 5. Umsetzung eines Kondensates der
Formel 4 mit Chloral

Berechnet fiir CgH gNGS,. . . . . . 352,5
Gefunden fiir I in Caprolactam 370 360
Gefunden fiir Ia Aprotact: 375 | 359
"Berechnet fiir C,,H,;N,S,C1,O0 . . . 499,9
Gefunden fiir I'in Caprolactam . . . 502 488
Gefunden aus dem Chlorgehalt . . . 483 486
Gefunden fiir Ia in Caprolactam 489 478
Gcefunden aus dem Chlorgehalt . . . 471 484

Dadurch ist weiter nachgewiesen, dafl auch diese Kon-
densate relativ nicdermolekular sind. Die Unloslichkeit
dieser Harnstoff- und Thioharnstoffkondensate in den
iblichen Losungsmitteln, dic friiher vielfach Anlaf gab,
diesen Produkten cinen sehr hohen Kondensations- oder
Polymerisationsgrad zuzuschreiben, ist nicht iiber-
raschend, denn dhnlich gebaute Harnsdureprodukte,
weiter auch dic Iliigelpigmente der Schmetterlinge, die
Pterine, sind trotz ihres nicdermolekularen Baues schr
schwer loslich.

Bei der Kondensation von 1 Mol Thioharnstoff mit
iiber 2 Mol Formaldehyd wurde eine Dimethylolverbin-
dung crhalten, die durch Uberfilhrung in cinen Dimethyl-
ather charakterisiert wurde. Auch bei diesem Produkt
stimmt das durch Endgruppenbestimmung cermittelte
Molckulargewicht mit dem nach der kryoskopischen Me-
thode crhaltenen ungefihr iiberein.

Tab. 6. Molgewichte eines methylicrten Methylolkondensates aus
1 Mol Thioharnstoff + 2,5 Mol Formaldehyd

CH,-0-CH,~NH-C-NH-(CH,~NH-C-NH),~0-CH,~0-CH,
I I

S S
Gefunden in Caprolactam . . . . . 581 574
Gefunden aus dem Mcthoxylgchalt . 627 628
Berechnet fiir C ;g3 NS¢0, . . . . 604,9
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Bei dieser Kondcensation von 1 Mol Thicharnstoff mit
grofieren Mengen Formaldehyd kénnen auch Mecthylol-
gruppen mit den NH-Gruppen der Kette gebildet werden.
Txeten dicse mit den NH-Gruppen von andcren Ketten
in Reaktion, so entstchen vollstiindig unlosliche ver-
netzte Produkte. Dic Gliiser, dic bei der Kondensation
von Harnstoff bzw. Thioharnstoff mit mchreren Mole-
kiilen Formaldchyd ecrhalten werden, sind in allen Lo-
sungsmitteln unléslich, und ecs liaBt sich deshalb iiber
ihr Molckulargewicht nichts aussagen. Weiter gehen die
loslichen Kondcensate von Thioharnstoff und Formal-
dchyd hiufig unter nicht genau definierbaren Bedingun-
gen in solche unléslichen Produkte iiber, die sich in der
analytischen Zusammensctzung von den léslichen nicht
unterscheiden.  Wahrscheinlich bilden sich  hier Ver-
kniipfungen zwischen mchreren kurzen Ketten.

Analoge Untersuchungen wurden auch mit Harnstof-
Formaldchyd-Produkten durchgcefiihrt. Dicse sind in den
wiisserigen Losungen von Lithiumjodid bzw. Lithium-
bromid und in den wiisserigen Losungen von Magne:ium-
perchlorat loslich. Daf3 auch diese Produktc relativ nic-
dere Kondensationsgrade haben, wurde durch Uberfiih-
rung von Mcthylolverbindungen in Methylitherderivate
und Endgruppenbestimmung der letzteren bewicsen.

In den unléslichen Kondensaten aus Harnstoff und
Formaldchyd, chenso in den daraus hergestellten Glii-
sern, konnen weitgchend vernetzte Produkte vorlicgen,
entsprechend den Vorschliigen von K. FrReY und G. Wip-
MER!. Um dic Bildung von scitenstiindigen Methylol-
gruppen zu vermeiden, die durch sckundare Reaktion
zu unldslichen Produkten fithren kénnen, wurde dic
Kondensation von symmetrisch disubstituierten Harn-
stoffen von G. NIESSEN?® untersucht. Aus Dimethyl-
thioharnstoff bildet sich cin losliches kristallisicrtes
Mcthylendcrivat (Formel 5). Eine weitere Kondenzation
der endstiandigen NH-Gruppen mit Formaldchyd erfolgt
auffallenderwecise nicht.

Formel 5. Kondcnsat aus Dimethylthioharnstoff und
Formaldehyd

CH, (I:"a CH,; Cll,
| | |
HN-C-N-CH,~-N-C-NHI
Il A
S S.

Uberraschend waren dic Resultate der Kondensation
von 'A'thylcnthioharnstoﬂ mit Formaldchyd, dic bei Ge-
genwart von Siuren duflerlich dhnlich wie die von Thio-
harnstoff unter Ausschcidung cines pulverigen Nieder-
schlages erfolgt. Dicscs Kondensat ist vollkommen un-
loslich, und zwar auch in den Lésungsmitteln fiir Thio-
harnstoffderivate, wic Dimethylformamid und Capro-
lactam. Nach der Analyse ist dieses Produkt cin Konden-

19 Vgl. dic zusammenfassenden Darstellungen von G. WIDMER und
K.I'rey in R.1IouwINk, Llastomers and Plastomers, Bd. I1 (1949),
S. 95.

20 H.StAupInNGER und G.Niessen, Makromol. Chem. 15 (1955) 75,
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sat aus 3 Mol Athylenthioharnstoff und 2 Mol Formal-
dchyd folgender Konstitution:

Formel 6. Kondensat aus Athylenthioharnstoff und Formal-

dehyd
Cl,— CH, Cll,—CH, cH,— ClI,
| | l | | |
HN  N--Cliy N N-—-CH,—N  NH
e e o/
I Il Il
S S S

DaB dieses unlosliche amorphe Kondensationsprodukt
entsprcchend Formel 6 konstituicert ist, wurde durch Um-
sctzung der cndstindigen NH-Gruppen mit p-Chlor-
benzoylchlorid bewiesen. Von dem loslichen Di-p-chlor-
benzoylderivat konnte das Molckulargewicht kryo-
skopisch und nach der Endgruppenmethode bestimmt
werden:

Tab. 7. Molckulargewichtsbestimmung von unléslichen
Athylenthioharnstof]- Formaldchyd-Kondensaten

ﬁHz_c“z CIl,—CH, Cl,—CH,
P |
Cl-C;H,~CO-N N-CII,-N N-CH,~N N-CO-C,HH,-CI
N\
Il Il ]
S S S
Molckulargewicht
ge- be-
funden | rechnet
in Benzol . 617
in Caprolactam 590 607 C"IiIZAN°?*C}’S3
aus Cl-Endgruppen | 619 nach Analyse

Dic Vermutung, dafl bei der Einwirkung von p-Chlor-
benzoylehlorid und Pyridin auf das unlésliche Kondensat
primir cine Spaltung dessclben erfolgt, wurde dadurch
widerlegt, dafi das Di-p-chlorbenzoylderivat wicder zu
dem unloslichen Kondensat der Forimel 6 verseilt wurde
und diescs von ncuem in das lssliche Di-p-chlorbenzoyl-
derivat iibergefiihrt wurde. Ls ist also auffallend, daf3
dieses relativ nicdermolckulare Produkt amorph und
vollkommen unloslich ist. Man sicht daraus, daf3 aus die-
sen Eigenschaften nicht etwa cin Schluf auf cin beson-
ders hohes Molckulargewicht der Stoffe gezogen werden
kann.

Weiter ist bemerkenswert, dafl hier dic Moglichkeit
zur Bildung langerer Kettenmolekiile durch weitere Kon-
densation mit Formaldehyd und Athylenthioharnstoff
nicht ausgenutzt wird. Durch Variation der Versuchs-
bedingungen gelang cs lediglich, cin unlosliches Konden-
sat zu crhalten, bei dem ctwa 5 Thioharnstoffreste mit
ctwa 4 Mol Formaldchyd kondensiert sind. Dic Konden-
sation von Athylenthioharnstoff mit Formaldehyd ver-
liuft auch hicr iiher unbestindige Mcthylolprodukte.
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III

Trotz der im vorigen Abschnitt mitgeteilten Ergeb-
nissc existiert eine grof3e Reihe vollsynthetischer makro-
molckularer Produktc und makromolekularer Natur-
produkte. Der Beweis fiir dic Existenz derselben ist, wic
im ersten Abschnitt schon kurz angefiihrt, durch das
Studium von polymerhomologen Reihen und vor allem
durch polymecranaloge Umsctzungen nach den klassi-
schen Methoden der organischen Chemie gefiihrt worden.
Fir die in der folgenden Tabelle aufgefiithrten Verbin-
dungenist so der makromolckulare Bau gesichert (Tab. 8).

Tab. 8. Einteilung der makromolckularen Stoffe

I. Naturstoffe:
1. Kohlenwasserstoffe: Kautschuk, Guttapercha,
Balata
Cellulosc, Amylosc, Amylo-
pektin, Glykogene, Man-
nane, Pektine, Polyuron-
siauren, Chitinc
3. Polynukleotide (Nukleinsiuren)
4. Protcine und Enzyme
S. Ligninc und Gerbstofle (Ubergang von den
nicdermolckularen zu den makromolckularen

Stoffen)

2. Polysaccharide:

I1. Umwandlungsprodukte von Naturstoffen:

vulkanisicrter Kautschuk, Zellwolle, Cellophan,
Celluloscnitrat, Leder, Lanital, Galalith usw.

II1. Synthetische Stoffe: Kunststofic (Polyplaste), ent-
standen durch:

Polymerisation:  Buna, Polystyrol, Polymcth-
acrylester;
Polykondcnsation: Bakelit, Nylon, Perlon, Terylen

Polyaddition: Polyurcthan

Eine Reihe von makromolckularen Produkten enthalten
Makromolckiile iiberraschender Grofe, in denen Tau-
sende von Grundmolckiilen zulangen Ketten- oder Kugel-
moleckiilen nach den Gesetzender KExuLEschen Struktur-
lehre gebunden sind. Wenn auch jetzt nachgewiesen ist,
daB dic Kolloidteilchen in diesen Lésungen Makromole-
kiile sind, so ist doch dic genaue Konstitution der makro-
molckularen Natur- und vollsynthetischen Produkte
noch recht wenig bekannt. Wenn an die Konstitutions-
aufklirung dic strengen MaBstibe angelegt werden, dic
ein Forscher auf dem Gebict der nicdermolekularen
Chemic an seine Verbindungen stellt, so 1a3t sich von
allen makromolckularen Naturprodukten, im Gegensatz
zu den meisten nicdermolckularen Naturprodukten, we-
der das Molckulargewicht genau angeben, noch ist ihre
Konstitution in allen Einzelheiten bekannt, da cine iiber-
sichtliche schrittweise Synthese dicser Naturprodukte
bis jetzt nicht durchgefiihrt werden kann. Das best-
untersuchte makromolekulare Naturprodukt, das Ket-
tenmolekiil der Cellulose, kann z. B. nach G.V.Scrurz
und E.HuseEmMaNN? nach je 500 Glucoscresten anders-

2 G.V.Scnurzund E.HusemANN, Z. physik, Chem. (B)52 (1942)23.
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artige, schneller spaltende Gruppen in der Kette ent-
halten, ein Ergebnis, das bei seiner Bedeutung heute viel-
fach diskutiert wird.

Bei der Konstitutionsaufklarung von vollsyntheti-
schen makromolckularen Verbindungen besteht der Vor-
teil, daB diesclben aus Grundmolekiilen bekannter Kon-
stitution hergestellt werden konnen. Bei der Ketten-
polymerisation bilden sich nach neuen Untersuchungen
von MELVILLE®® viclfach langgestreckte Molekiile mit
Scitenketten dadurch, dal Radikale den gehildeten Ket-
tenmolekiilen oder Makroradikalen Wasscrstoffatome
entrciflen, wodurch Anlafl zu Verzweigungen gegeben
ist. Dic von der Technik heobachteten Unterschiede bei
der Verarbcitung von Polyvinylchloriden gleichen Durch-
schnittspolymerisationsgrades diirften auf solche Ver-
schiedenheiten in der Konstitution zuriickzufithren sein.

Lediglich bei den von CAROTHERS 22 untersuchten Poly-
kondensationsprodukten kénnen solche uniibersicht-
lichen Nebenreaktionen vermicden werden. So ist der
Aufbau der Polykondensate viclfach auch in bezug auf
dic Endgruppen genau bekannt. CAROTHERS crhiclt al-
lerdings bei seinen Arbeiten nur Polyester und Poly-
amide bis zu cinem Molekulargewicht von 30000, und
diese Produkte hatten infolge der hohen Kondensations-
tenaperatur sckundire Verkrackungen erlitten. Darum
ist es wertvoll, dal H. BATzErR und Mitarbeiter?? im
Freiburger Laboratorium unter schonenden Versuchs-
bedingungen mit geeigneten Katalysatoren Polyester
genau bekannter Konstitution von cinem Molekular-
gewicht von 100000 und mehr crhalten haben. Dies wird
dadurch bewiesen, daB hei der Kondensation von Malein-
siiure, Fumarsiurc und Acetylendicarbonsiure mit Hex-
andiol Polyester entstehen, dic nach der Hydrierung

" Bernsteinsidurchexandiolpolyester liefern, die dic glei-

chen Eigenschaften haben wie die aus Bernsteinsidure
und Hexandiol direkt gewonnenen Produkte.

Tab. 9. Polymeranaloge Umsetzungen an ungesdttigten Polyestern
(nach H.BATZER)

Bernsteinsaure-Hexandiol

Polyester

w —
A \

[ _

Fumarsiure-Hexandiol-

Maleinsaure-Hexandiol-
Polyester Polyester
A S H

H H o
4o, o
N \aoq:‘

Acetylendicarbonsiure-Hexandiol-
Polyester

v
Dr

2% H, W.MeLvILLE, G.M.GuzMAN und I.C. BEvinGTON, Nature 170
(1952) 1026; dicsclben, Proc. Roy. Soc.221 (1951) 437, 453.

27 H,BaTzeER, Makromol.Chem.5 (1950) S; ders. und B.Monun,
Makroniol. Chem.8 (1952) 217; ders. und G. WEISSENOERGER, chenda
12 (1954) 1; ders. und G.Frirz, cbenda 14 (1954) 179; F.LoMBARD,
cbenda 8 (1952) 187; H.BATzER, Angew.Chem.66 (1954) 513.
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distillation exécutée dans des conditions déterminées, il
faut construire, dans un diagramme particulicr, la «tra-
jectoire de distillation» du mélange donné. Cette tra-
jectoire est la courbe suivie par le point figuratif de
la phase liguide pendant la distillation.

Nous admettons, pour la présente étude, que la vapeur
formée soit séparée intégralement de la phase liquide,
c’est-a-dire qu’il n’y ait pas de reflux de condensat dans
le récipient contcnant le liquide a distiller.

Lors d’unc distillation, la phase liquide («résidu de
distillation») est caractérisée par trois valeurs :

1° la quantité de résidu, soit x kg,
2° la teneur en HNO, du résidu, soit ¢ % HNO,,

3° la composition de la vapeur en équilibre avec ce

résidu, soit b % IINO,.

La valecur b ne dépend que de la composition du li-
quide, ¢’est-a-dire de a. La fig. 1 fournit pour unc valcur
donnée de a; la valeur correspondantc de b; (b: sera la
«cote» du résidu de distillation contenant a; % HNO,).

Pour la construction des trajectoires de distillation,
nous choisissons un diagramme avcc les axes de co-
ordonnées suivants :

1
quantité de résidu de distillation

. 1
axc¢ horizontal: v = — ==
X

axe vertical: o« = % HNO, du résidu de distillation.

En outre, nous portons sur un axe vertical auxiliaire
passant par I’origine des coordonnées (u = 0) «lcs cotes»
des résidus de distillation (voir fig. 2).

)
<
"
-
g s COle=0,
s _=S7A cote=by
B T cole<ty
BrS - B :_,/,’P‘\; cotezh,
< 7 5
513 M cote=by
Bs1w - ,Zig
Q778
&y e
s, /// “ 0)
By gl |,
8, _/,:/ § 0
&Y/ g
o 3
bO N
o
i —|u-#
0 1 2 3

Fig. 2. Construction des trajectoires de distillation

Admcttons qu’on dispose, au début, de 1 kg d’un mé-
lange d’cau ct d’acide nitrique & ag % HNO,. Son point
figuratif sera A, (fig. 2). La vapecur en équilibre avee le
liquide A, contient by % HNO,; ellc est représentée
par le point B sur ’axe auxiliaire.

Au moment ot le liquide 4y commence a bouillir, il
8’élimine une certaine quantité de¢ vapeur de la com-
position B,. Le point figuratif du résidu de distillation
quitte le point 4,
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1° vers la droite, parce que son poids (x) diminue

(donc u = A augmente),
x

2° vers le haut, parce que la tencur relative en HNO,
(a) augmente (voir p. 232).

Il s’agit d’établir la dircction dans laquelle lc point
figuratif du résidu se déplace en quittant lc point A,
Puisque 1 kg de mélange initial a a; % HNO, produit

x kg dec résidu a a, % HNO, ct
(1-x) kg de distillat a by % HNO,,

on obticnt pour la composition du résidu de distillation :
L . bo
) L oo =1 =) " 100
% HNO, dans le résidu = a, = - 100

x

d’ou ’on tire

1
ay = (ag=bp) - = + by

(2= bg) “ 1 -+ by

a, est donc unc fonction linéaire de u. On conclut que,
par Délimination d’un distillat & b, % HNOj,, le point
figuratif du résidu de distillation sc déplace sur unc droite
qui est représentée par ’équation

a = (ag-by) - u -+ by

Cette droitc passc par les points Ay (v = 1; a = a,)
et By (u = 0; a = by) de la fig. 2.

Au fur et a mesurc que la distillation progresse, la
tencur en HNO, du résidu augmente. Admcttons que,
pour obtenir la premiére fraction, on arréte la distil-
lation au moment ou le résidu attcint le niveau de la
cote by ; 'ordonnée cst alors a,. Si le distillat contenait
cffectivement by % HNO,, lec point figuratif du résidu
serait A,’. En réalité, la tencur en HNO; du distillat
sera un peu plus élevée, car 'augmentation du % HNO,
dans la phase liquide entrainc unc augmentation de la
teneur en HNO, de la vapeur.

Si, pendant la distillation de la premidre fraction, la
tencur ¢n HINO, de la vapcur avait été constamment
b, % HNO,, Ic point figuratif du résidu aurait suivi unc
droitc qui passc par les points 4 ct B, Il atteindrait
lc niveau de la cote b, au point A," (voir fig. 2).

Etant donné qu’au début de la distillation la vapeur
contient b, % HNO, et que, i la fin de la distillation
(lorsque la premiére fraction est prélevée), la tencur en
HNO, dc la vapcur s’est accruc a b, % HNO,, on con-
clut que cette premicre fraction présente une tencur en
HNO, (b,) supéricure a b, ct inféricure a b,.

Au cas ot les decux niveaux correspondant aux cotes
b, et b, sont suffisainment rapprochés, on peut admettre,
avee une précision suffisante :

b — bo ; by

Pour trouver le point figuratif du résidu, lorsque ce
dernicr a attcint la cote by, on trace unc droite par B,
(au milicu du segment By B,) ct par le point figuratif du
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liquide inital (A4,) ct on établit con point d’intersection
avece la ligne horizontale de la cote b, (point A4,, fig. 2).
Pour obtcnir la deuxidme fraction de distillat, nous
admettons qu’on part du point A, (résidu de distillation
aprés prélevement de la premiere fraction) et qu’on pour-
suive la distillation jusqu’a la cote by, c’cst-a-dire jus-
qu’a cc que la tencur en HNO, de la vapeur atteigne
b, % HNO,. Puisque, au début, le distillat passe avec
b, % HNO, ct, a la fin, avec by % HNO,, la composition
moycenne de la deuxiéme fraction sera sensiblement
b, + b,
o
Lorsqu’on sépare du résidu 4, (x, kg a a, % HNO,),
par distillation, un mélange d’cau ct d’acidc nitriqne
a b;% HNO,, le point figuratif du résidu passe de 4,
i A,. Ce résidu péscra z, kg ct contiendra a, % HNO,.

by =

On trouve la trajectoire de la fagon suivante.
Le bilan de I’acide nitrique sera, pour la distillation
de la deuxiéme fraction,

. b3
+  (xa-xy) 700"

kg HNO; dans
le distillat

a, a,
.
*2" Too LT

kg HNO, dans kg HNO, dans
le résidu A, le résidu A,

d’ou ’on déduit

x, (a,-b a,~b
ay = 2 (a;-b,) -}—b:,: (a; 3)'u4+b3.
x, u,
Le point A, sc trouve sur la droite
-b
a = %270 u + b:!’
u
qui passc par les points 4, (1 = u,; a = a,) et By

(u = 0; a = by). On obtient donc le point figuratif
du résidu A, en établissant 'intersection de cette droite
avece I’horizontale correspondant a la cote b, (voir fig. 2).

Sclon cc méme procédé, on construira les trajcctoires
pour la distillation des fractions suivantes (4g = inter-
section dc la droite B;4; avec la ligne de cote bg, ctc.).
La trajectoire cffective que suit le résidu au cours de la
distillation est la courbe qui passe par les divers points
de repere Ay, A,, Ay, cte.

médange imitial
! 70
L o) S S — —L%) 5
i 1%
i 60, — 2y
| U

50 // /// " s 3

]
¥ / L | 10 g
i 0 5
. -3 <0
: X / / /‘/

§ 30 P ]

s # / —

E o

° \

| S _

T T, Tl
'y a L - \quontité intiale de.liquide
——_—— | X -WU”I'W?GRMJEG%I&;W{M
2

©
o~

S

Fig. 3. Trajcctoires de distillation des mélanges binaires de
H,0 + HNO,
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Tableaw T
Systéme binaire HNO,-H,0

Equilibre vapeur-liquide & la température d’ébullition

Phasc liquide Vapeur Phase liquide Vapeur
% HNO, % HNO, % HNO, % HINO,
10,0 0,2 54,4 34
15,0 0,5 55,3 36
20,0 1,2 56,2 38
24,0 2 57,0 40
29,6 4 57,9 42
33,2 6 58,7 44
36,0 8 59,4 46
38,5 10 60,2 48
40,5 12 61,0 50
42,2 14 61,7 52
43,8 16 62,5 54
45,3 18 63,3 56
46,6 - 20 64,1 58
41,9 22 64,9 60
49,1 24 65,7 62
50,3 26 66,5 64
51,4 28 - 67,3 66
52,5 30 68,0 68

53,5 32

Dans la fig. 3, nous avons établi les trajectoires de
distillation pour des mélanges d’cau et d’acide nitrique
a 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 ct 60 % HNO,.
Afin d’atteindre une grande précision, nous avons admis,
pour chaque fraction, un changement de cote de deux
unités sculement (p.ex. teneur en HNO, de la vapeur
au début 20 %, a la fin 22 %, donc composition moyenne
dc la fraction 21 % HNO,). Pour ces constructions, nous
nous sommes servis des valeurs numériques consignées
dans le tableau . Elles ont été déduites, par interpolation,
des résultats expérimentaux obtenus par J. BoNNET2.

A l'aide du diagramme de la fig. 3, on peut résoudre
de nombreux problémes se rapportant a la distillation
sans rcflux des mélanges d’cau et d’acidc nitrique. Les
exemples suivants illustrent la maniére de se servir de
ce diagramme.

Premier exemple

On soumet a la distillation 1 kg d’acide nitrique a
25 % ct on arréte ’opération aprés avoir recucilli 0,6 kg
de distillat. On doit établir la composition du résidu et
du distillat.

A cct effet, on utilisc la trajcctoire de distillation qui
commence a l’ordonnée de 25 (fig. 3 et fig. 4). Puisque
le résidu de distillation A, pese 0,4 kg, 'abscisse de
son point figuratif sera

t J.BonNNET, Contribution a l'étude du systéme quaternaire
Cat*-H¥*-NO,-PO,”~"-H,0. ELquilibre entre les phases liquides et
gazcuses a la température d’ébullition, Thése, Lausonne 1954,
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Au moyen du diagramme, on établit la valcur numé-
rique de 'ordonnée du point 4, ; on trouve

composition du résidu 4, : a, = 49,3 % HNO,.

La composition du distillat (b,) sc calcule par le bilan
de I'acide nitrique .
1 e 1 a ( 1 1 ) . ba
u, 100 un 100 Uy Un 100’

kg HHNO; dans lc kg 1INO; dans kg HNO, dans

mélange initial le résidu le distillat
d’ou I'on tire
b Gg* Un — Gy Uy
n = . ]
Up — Uy

ce qui donne, pour I’exemple numérique ci-dessus :

25-2,5 - 49,31
2,5 -1

b, = = 8,8 % HNO,.

On peut obtenir cette valeur b, par une construction
géométrique trés simple. On trace une droitc g par 4,
et A, ; son intersection B, avec la verticale passant par
’origine O des axes de coordonnées [ournit le segment
OB, qui cst égal a la valeur b, cherchée. En effet, on
déduit directement de la fig. 4 la relation

a, - ba an - a,

= N

to Un — Ug

qui conduit a la méme valeur pour b, que le bilan du

HNOy ci-dessus.
Deuxidme exemple

Combien de distillat faut-il rcc'{lpillir pour que 1 kg
d’acide nitrique a 35 % donne un résidu renfermant
60 % HNO,?

Pour résoudre ce probléme, il faut utiliser la trajec-
toire de distillation de lu fig. 3 qui part de I'ordonnée
de 35 % HNO,. Cette trajcctoirc attcint le niveau de
a, = 60 % au point 4, pour lequel la fig.3 fournit
I’abscisse de

u, = 2,96,
ce qui correspond a
x=-1 =1 _ 0338 kg de résidu a 60 % HNO,.
up 2,96

Il y aura donc
1-0,338 = 0,662 kg dc distillat,

-soit 0,147
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qui contient
0,35-10,338- 0,6 = 0,147 kg HNO,,

. - o
baez 100 = 22,2 % HNO,

La fig. 5 montre la maniére d’utiliser le diagramme
pour résoudre cc probléme.

60 60 -

3
5 32

%0 -

Q R
!

[

222~ /

x|~

Fig.5

Trotsiéme exemple

On dispose de 1 kg d’acide nitrique a a; % HNO,. On
désire distiller jusqu’a ce que le résidu ne renferme plus
que p kg HNO,. Combien de distillat doit-on recucillir
a cet effet ?

La distillation produira
x kg de résidu a a, % HNO,,
qui doit contenir p kg HNO,, donc

x- ay
00 ~ ¥
Puisque ]
un = —y
x
on trouve
A _ 100 - p = tgua — const..
Un

Cette relation indique que le point figuratif de tout
mélange d’cau ct d’acide nitrique renfermant pkg HNO,

—0
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sc¢ trouve sur une droite g qui passc par l'origine O des
axes de coordonnées et qui, a I’abscisse de u = 1, atteint
la valeur de 100 - p (point C de la fig. 6).

Lec mélange initial est représenté par le point A-‘J (co-

ordonnées : u =1_ 1; a = a,). Pendant la distillation,
x

le point figuratif du résidu suit la trajectoire de distil-
lation issuc de 4. L’intersection de cette trajectoire avee
la droite g (point A,) est le point figuratif du résidu a la
fin de la distillation. Ses coordonnées fournissent les va-
leurs de u, (donc aussi de x) ct de a,,.

La quantité de distillat sera (1 - x) kg. Sa composition
s’obtient a ’aide de la droite h passant par 4, ct A4,.
L’intersection B, de cette droite avec la verticaie par O
donnc la valeur de b,,, c’est-a-dirc le % HNO, du distillat.

Les valeurs qu’on déduit du diagramme dc la fig. 3 .

concordent bien avec les résultats expérimentaux ob-
tenus par distillation de mélanges de HNO,; + H,O0.
Nous avons utilisé un appareil de distillation construit
de fagon telle que tout reflux de condensat était exclu.

Par exemple, nous avons soumis a la distillation 400 g
d’acide nitrique a 20,0 %. On a retiré un résidu de distil-
lation de¢ 103,3 g contenant 56,0 g HNO,. Le résidu
était donc de I'acide nitrique a 54,2 %.

Le poids du résidu représente 25,8 % du poids du mé-
lange initial ; on en déduit :
100
u, =
25,8
La trajcctoire de distillation pour HNO, a 20 % pos-
s¢de a I'abscisse de u = 3,87 unc ordonné de

a, = 54,0%

= 3,87.

en bonne concordance avece la valeur de 54,2 % obtenuc
expérimentalement par distillation.

La méthode décrite ci-dessus pour I'établissement des
trajectoires de distillation s’applique a tout autre sys-
téme binaire composé de deux liquides volatils ct mis-
cibles en toutes proportions. Comme dans le cas du
systtme HINO,-H,0, il suffit de connaitre I’équilibre
liquide-vapeur du systéme. Il faut donc disposer du
diagramme, semblable a la fig. 1, qni indique la com-
position de la vapeur en fonction de la composition de
la phasc liquide a la température d’ébullition.

Dans la fig. 7, nous avons réuni trois diagrammes, a
I’aide desquels on peut résoudre des problémes concer-
nant les quantités et la composition des résidus et des
distillats.

Le diagramme I (abscisse : composition de la vapeur ;
ordonnée : composition de la phase liquide) permet de
reporter directement dans le diagramme JT (trajectoires
de distillation) les lignes de cotes. Pour construire la
trajcctoire de distillation du mélange initial A, on trace
unc horizontale par A4,. Elle conduit au point Dy sur
la courbe du diagramme I, puis a la cotc b, de ce mé-
lange. On choisit, dans le diagramme J, unc deuxi¢me

Chimia 9 - 1955 - Oktober

* — a (liguide)

N

=S
3

Fig.7

cote (b,); on en déduit la position du point D,. L’hori-
zontale par D, cst, dans le diagramme I, la ligne de
cote b,.

Sur I'axe auxiliaire du diagramme II, on reporte la
by + b,
2
B,A,, dont l'interscction avec I'horizontale par D, est
le point figuratif 4, de la trajectoire de distillation au

niveau de la cotc b,.

Par ce méme procédé, on construit, dans II, d’autres
points (A, Ag...) de la trajectoire.

Dans le diagramme III, on a tracé la courbe (hyper-
bole) de I’équation

w = f(x) =%.

Si ’on veut connaitre le poids x, d’un résidu de distil-
lation 4,, on passc de 4, par unc verticale au point I,
sur la courbe du diagramme III. L’horizontale par E,
coupe I’axe de x au point X, dont ’ordonnéc est la
valeur x, cherchée.

valeur b, = (point B,) et on trace la droite

Il existe une analogic frappante entre la distillation
des mélanges binaires et la formation de cristaux mixtes
dans lcs systemncs ternaires composés d’un solvant et de
deux scls de structure semblable.

La fig. 8 indique la composition des cristaux mixtes
K (Cl, Br) cn fonction de la composition salinc des solu-
tions aqucuses de KCl 4 KBr3.

molcs KBr

x = - 100
molcs KBr 4 moles KCl

Abscisse :

dans la phase liquide (<olution).

y = molcs KBr . 100

Ordonnée :
moles KBr + moles KCl

dans les cristaux mixtes.

3 R.Fratr et G. BurkuanpT, Helv. Chim. Acta 27 (1944) 1609.
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KBr

— mol.- {KBr dons ieserslux motes
N\

KCl . — mol.- % K8Br dons (o solution 78/

Fig. 8. Systéme KC-KBrH,0

Composition des cristaux mixtes K (Cl, Br) en fonction dec la
composition saline des solutions saturécs
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Lorsqu’on évapore une solution saturée de KCl 4 KBr,
on obtient des cristaux mixtes dont la composition dé-
pend de la composition de la phase liquide. Puisque cette
derniére varic au fur ¢t 3 mesure que la cristallisation
progresse, il y a constamment variation de la composi-
tion des cristaux qui sc¢ forment lorsque la quantité de
solvant diminue.

On peut établir des diagrammes pour les trajectoires
dc cristallisation sclon les mémes principes que nous
avons discutés ci-dessus pour la distillation des mélanges
binaires. Il sera donc possible de trouver, par unc con-
struction géométrique, la composition des phases liquides
et solides qu’on doit obtenir quand on provoque, dans
une solution initiale donnée, la cristallisation d’une cer-
taine quantité de cristaux mixtes.

Lichtabsorption organischer Farbstoffe

(Neuere Ergebnisse der Elektronengasmethode)

Von Prof. Dr. H. Kuun

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Marburg

LEine Losung des Problems, die Farbe und andere
Eigenschaften organischer Farbstoffe auf Grund quan-
tenmcechanischer chrlcgungcn vorauszusagen, ist not-
wendigerweise mit groBlen Schwicrigkeiten verkniipft:
Alle praktisch interessicrenden Farbstoffe besitzen cinen
schr komplizierten chemischen Aufbau, und die Farbe
wird von kleinen Anderungen in diesem Aufbau stark
beeinfluflt, ist also von allen strukturellen Einzelheiten
des Molckiils in empfindlicher Weise abhiingig. Ange-
sichts dicser komplexen Natur des betrachteten Pro-
blems besteht kaum Aussicht auf eine Losung dessclben,
falls dic Betrachtung nicht von sehr stark vercinfachen-
den Grundannahmen, von cinem nur das unbedingt
Wesentliche enthaltenden quantenmechanischen Modell
des Farbstoffmolekiils ausgcht. Ein solches Modell, das
cindimensionale Elcktroncngasmod.cll, das seit cinigen
Jahren zur Deutung der Lichtabsorption einfach ge-
bauter Farbstoffe verwendet wird!?, ist vor kurzem in
verschiedener Hinsicht verfeinert worden und kann in
der verfeinerten Form auch auf kompliziert gebaute
Farbstoffe iibertragen werden. I folgenden werden die
Ergebnisse dicser ncucren Arbeiten zusammenfassend
dargestcellt. Einleitend sci das Modell aber zunichst kurz
in sciner einfachsten Form beschricben.

! Zusammenfassende Darstellungen: H.Kurn, Chimia ¢ (1950)
203; Experientia 9 (1953) 41; J. R.PLATT, Radiation Biology, Vol. 3:
Biological Effects of Visible Radiation, McGraw-Hill, im Erscheincn;
M.PrsTEMER und D.Briick, Methoden der organischen Chemie (Ilou-
ben-Weyl), 4. Auflage, S. 597.

A. Elcktron entlang dein Molekiilgeriist
frei beweglich

1. Molekiilgeriist unverzieigt

Betrachten wir cin Molcekiil, bei welchem sich die La-
dungswolke der z-Elektroncn einer unverzweigten
Kette von Atomen entlang erstreckt, beispiclsweise das

Ion 8—CH=CH7CH:O. Dic Elcktronengasincthode be-
ruht in ihrer urspriinglichen rohen Form auf der Modell-
vorstcllung, daf} sich dicsc n-Elcktronen so verhalten,
als ob sic sich allein entlang der Molckiilkette und ent-
lang dicser Kctte frei bewegen kinnten. Den 7z-Elck-
tronen sind demgemif einfach Sinuswellen zuzuordnen,
die cinzelnen n-Elcktronenzustiinde entsprechen den
stationiaren Schwingungszustinden ciner Saite, dic man
sich iiber das Molckiilgeriist hingespannt denken kann
(Abb.1). Wic aus der Figur ersichtlich, ist dic Wellen-
linge A des n-ten stationidren Schwingungszustandes
ciner solchen Saite (und damit des n-ten Elcktronen-

zustandes) gleich L ,wobei L dic Liinge der betrach-

teten Saite (also dic Linge der Zickzackkette des Mole-
kiilgeriists, entlang welcher sich das z-Elektronengas
erstreckt) darstellt. Nach der Bezichung von pE BroGLIE
ist einem Elcktron, das sich mit der Geschwindigkeit v

bewegt, das also dic kinctische Encrgic E =%vz be-
sitzt, dic Wellenlinge 4 = _h
m-

zuzuschreiben (b =

<
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Prancksches Wirkungsquantum, m = Masse des Elck-

trons); fiir cin Elcktron im n-ten der betrachteten Zu-
h 2L h n

=""oderv= —- .
m-v n m 2L

Es ist damit dic Energie I des Elcktrons im n-ten Zu-

stand gleich

stande ist also 4 =

m

E="p=" (Lh) =B )
2 2 m 2L 8m L?

In Abb. 1 sind dic nach (1) sich ergebenden Energic-
niveaus der cinzelnen Elcktroncnzustinde angedeutet.

P TN AL,
\— < 27— g
" A€ S Uttouont h-.g:-u
—_ N . A.k
i 2
. ob— ne3
= ALL,
Y~ 2 2%
——— N=2 Energee
¥
= Aoy o
2 - ——— Na!

0=CH-CH=CH-0 o
A = Likhwelkentinge

L A = Elekironenwellenlange

Abb. 1. n-Elcktronenzustinde und Lichtabsorption bei unverzweig-
tern mesomerem System

Im Normalzustand des Farbstoffinolckiils werden die
untersten Energicniveaus durch je zwei Elcktronen be-
setzt (PauLi-Prinzip). Dic Lichtabsorption ist verkniipft
mit dem Ubergang cines Elcktrons aus dem hachsten
besetzten in das nachsthohere Encrgieniveau. Der Ab-
stand 4E zwischen dicsen beiden Energicniveaus ist mit

der Frequenz » bzw. der Wellenlinge A = %dcs Lichts,
das absorbiert wird, durch dic Bezichung von EINSTEIN
und Bour AE = hy = —h;.—cvcrkniipft; dicsc Bezichung

gestattet bei bekanntem AE die Frequenz oder Wellen-
linge, also dic Farbe, des absorbierten Lichts anzugeben.
Sind N z-Elcktronen vorhanden und ist IV eine gerade
Zahl, so gilt fiir den héchsten besetzten bzw. den nichst-

N .
hoheren Zustand n = < bzw. n = —JZ— + 1, und es ist

nach (1) dic Energicdifferenz' 4 I zwischen diesen beiden
Zustinden gleich )
K2 N 3 /N\f R (N+1)

E = - N - [— - — 2
4 BmL‘[(2+1) (2)] em )
und damit dic Wellenlinge des Absorptionsmaximums
des Farbstoffs gleich

A= he _ 8me . Lk . 3)
4E h N +1

In vorangehenden Arbceiten! ist gezeigt worden, dafl
dic Bezichung (3) dic Wellenlingen der Maxima der
Absorptionshanden ciner grofieren Zahl von IFarbstoffen
naherungsweise zu berechnen gestattet und daf3 diese
Bezichung inshesondere zur quantitativen Deutung einer
bekannten empirischen Tatsache fiihrt, der Beobach-
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tung, dafl im Falle der symmetrischen Polymethine
@
(Farbstoffe vom Typus R,N[ CH=CH-];CH=NR,
©)

oder O=CH[-CH=CH};—CH=CH-0) bei Verlinge-
rung der Kette um ecine --CH=CH-Gruppe ganz all-
gemein cine Verschicbung der Absorptionsbande um
fast genau 100 my nach lingeren Wellen cintritt.

2. Molekiilgeriist verzeigt

a) Verzweigte Saite als Modell zur Beschreibung des Ver-
haltens der m-Elcktronen

Eine Komplikation tritt auf, sobald das Molckiilgeriist
verzweigt, die Ladungswolke der 7z-Elektronen also iiber
mehrere Aste des Molekiils ausgcbreitet ist, ein Fall, der
bei fast allen praktisch intercssicrenden Farbstoflen ver-
wirklicht ist. .

Ahnlich wic in Abschnitt 1 kann offenbar modell-
mafig angenommen werden, dafl sich entlang jedem Ast
des verzweigten Systems cindimensionale sinusférmige
Elektronenwellen ausbilden (Abb. 2), daf} also die Wel-
lenfunktion y beispiclsweisc entlang der k-ten Verzwei-
gung durch dic Bezichung

v = By sin (EAZ s + (pk) (4)

gegeben ist, wobei s, dic Koordinate ist, welche die Fort-
schreitungsrichtung entlang der k-ten Verzweigung cha-
rakterisiert, B, und ¢, Konstanten sind und A wicder-
um die Elcktronenwellenlinge bhedeutet. Die Sinuswellen-
ziige, dic sieh entlang jedes Zweiges cinstellen, treflen an
den Verzweigungspunkten (Punkte P und @, Abb.2) zu-
sammen, und es fragt sich, welche Grenzbedingung an
diescn Punkten gelten mufl. Die Wellenziige, die sich
ctwa cntlang der drei Zweige s,, s, und s, (Abb. 2) cin-
stellen, miissen im Verzweigungspunkt P stetig inecin-
ander iibergchen. Ferner miissen dic Steigungen der drei

.. L. . . d
Wellenlinien, also dic Differentialquotienten 11#’, - Wi’
dy dsl. ds,
g, Am Verzweigungspunkt ciner gewissen Bedingung

S3

geniigen. Wir haben frither angenommen?, dall diese
Bedingung durch dic Bezichung

% - j::, »j: = 0 (Verzweigungspunkt P) (5)
gegeben sei, und werden im folgenden Abschnitt niher
auscinandersctzen, wicweit dicse Annahme gerecht-
fertigt ist. Diese Verzweigungsbhedingungen und dic Be-
dingung, daf} an jedem Kettenende die Wellenfunktion
gleich null ist, sind gleichzeitig nur bei ganz bestimmten

Wellenlingen A und demnach nur bei ganz bestimmten

2
Werten der Energic E = 2 =2 ( h ) erfiillt.
2 2 \ma

Dicse Werte lassen sich durch Auflésen der erwahnten

2 II. Kvan, Helv. Chim. Acta 32 (1949) 2247.
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hung ist beispiclsweise fiir das Funktionenpaar y, und
s (Abb.2a) erfiillt: Wie man leicht nachweisen kann,
ist bei Auftragung des Produkts dicser Funktionen
(Abb. 3) die Summe der positiv zu rechnenden schraf-
fierten Flichen gleich der Summe der negativ zu rech-
nenden karierten Flichen, es ist also 2 f Yo Yy ds, = 0.
Es Lift sich nun zeigen, daf3 die Orthogonalititsrelation
der resultiecrenden cindimensionalen Wellenfunktionen
nur dann crfiillt ist, wenn als Verzweigungshedingung
dic Bezichung

dy dy dy
1 +

5y ds, ds,
zugrunde gelegt wird?. Dic Konstante K besitzt fiir alle
(den verschiedencn stationiren Zustinden zuzuschrei-

henden) Wellenfunktionen je denselben Wert. Il Spezial-

=K-yp (Vcrzwcigungspunkt P) (6)

fall K = 0 geht (6) in (5) iiber. Dicse Festsetzung K = 0-

“wurde zunichst willkiirlich getroffen, und e¢s fragt sich
nun, welcher Wert der Konstanten K bei Verfeincrung
des cindimensionalen Elektronengasmodells zuzuschrei-
ben ist.

B) Festlegung cines Wertes der Konstanten K in Gleichung (6)

Die Beschreibung der Zustinde von 7:-Elcktronen
durch cindimensionale Elektronenwellen fithrt zwar zu
starken Vercinfachungen, ist aber unvollstindig, da dic
in Wirklichkeit vorhandenc raumliche Ausdchnung der
s-Elcktronenwolken im Bereich der cinzelnen Aste un-
beriicksichtigt bleibt.

Jedes m-Elektron wird von den positiv geladenen
Atomen, dic zur mesomeren Kectte ancinandergefiigt
sind, angezogen. Es befindct sich also in einer Potential-
mulde von der Form des mesomeren Systems. Legen wir
dic das Folgende praktisch nicht becinflussende verein-
fachende Annahme zugrunde, das betrachtete Elektron
breite sich nur parallel zur Ebene des Molekiilgeriists
aus, so besitzt dicse Potentialmulde im Beispicl cines
Diphenylmethylkations dic in Abb.8a durch Kqui-
potentiallinien angedcutcte Form. Dic Wellenfunktionen
und Encrgicwerte cines Elcktrons in ciner solchen Po-
tentialmulde lassen sich auf ctwas miihsame Weise mit

- ciner unten beschrichenen elektrischen Rechenvorrich-
tung crmittcln, und man findet, daf} sich die Lagen der
Energicniveaus merklich von den in Abb.2a angedeute-
ten, auf Grund des cindimensionalen Modells mit demn
Wert K = 0 erhaltenen Lagen unterscheiden. Wird nun
aber im cindimensionalen Modell anstelle des willkiirlich
gowihlten Wertes K =0 der Wert K= — % __
0.9-10-8

zugrunde gelegt, so ergeben sich die in Abb. 2b ange-
deuteten Lagen der Energicniveaus, dic nun, wic sich
zeigt, mit den Lagen der Energicniveaus eines Elcktrons
in der Potentialmulde von Abb. 8a deutlich besser iiber-
cinstimmen als dic Lagen der Niveaus von Abb.2al.

3 H. Kunn, Z. Elcktrochem. 58 (1954) 219; J. Chem. Physics 22
(1954) 2098 Z. Naturforsch. 9a (1954) 989.

4 H. KuaN, Warter Huper, H. DenngrT, I, ScoiArER und R.
Haas, in Vorbercitung.
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Der Wert K = 1 cm™! wurde gewihlt, weil
0,9-10-%

damit cinc hesonders gute Ubereinstimmung zwischen
dem Ergebnis des cindimensionalen Elektronengasmo-
dells und der exakten Betrachtung cines Elektrons in
der Potentialmulde von Abb. 8a crreicht wird. Bei Uber-
tragung auf Farbstoffe mit andersartig verzweigtcn
Elcktronengas zeigt sich4, dal bei Zugrundelegung des
cindimensionalen Elcktronengasmodells und desselben

Wertes K = — cm! chenfalls fast dasselbe Er-

0,9-10-8
gebnis hinsichtlich der Lagen der Encrgicniveaus der
cinzelnen Elektronenzustinde erhalten wird wie bei der
angedcutcten exakten Behandlungsweise. Mit dein Wert

K =

1 . .. .
—— cm™! gibt also offenbar das cindimensio-
0,9-10-8

nale Elcktronengasmodell trotz der Einfachheit der zu-
grundc licgenden Ansitze die in organischen Farbstoffen
in Wirklichkeit vorhandenen komplizierten Verhiiltnisse
in guter Niherung wieder.

y) DBeriicksichtigung der Stérung durch Heteroatome

Mecist enthilt das Molckiilgeriist, iiber das sich die n-
Elektronenwolken erstrecken,
Hecteroatome. Dic gegeniiber Kohlenstoff verschicdene
Elcktronegativitit diescr Atome bringt cine Stérung
der cinzelnen n-Elektronenzustinde mit sich. Es kann

an gewissen Stellen

zunichst angenommen werden, daf3 dicse Stérung so
klein ist, daf3 sic sich auf dic Form der Elektronenwolke
nicht auswirkt. Diec Wellenfunktion  kann also gemaf}
Abschnitt 8 (d. h. unter Zugrundeclegung der Vorstel-
lung frei cntlang dem Molekiilgeriist heweglicher -
Elcktronen und Vernachlassigung der Tatsache, daf3 die
Heteroatome ecine gegeniiber Kohlenstoff verschicdene
Elcktroncgativitit besitzen) berechnet werden. Durch
dic gegeniiber Kohlenstoff verschiedene Elektrone-
gativitit der Hetcroatome tritt nun aber eine Verschie-
bung der einzelnen Energicniveaus auf; die Encrgic
cines Elektronenzustandes, dem gemifl Abschnitt p cinc
Encrgic E zuzuordnen wiire, besitzt den Betrag E + e
Nach der welleninechanischen Storungstheorie setzt sich
dic Verschiebung ¢ cines gegebenen Elcktronenzustandes
additiv aus Verschichungsantcilen ¢; jedes cinzelnen
Hetcroatoms zusaminen, ¢ = 2'g;; dic durch ein heraus-
gegriffencs Heteroatomn (das i-te Heteroatom) hervor-
gebrachte Verschicbung ist nahcrungsweise gleich

& = —A; - p% (Hetcroatom Nr. ). (7)

Darin stellt A4; cine fiir das Heteroatomn charakteristi-
sche Konstante dar, dic um so grofier ist, je grofler dic
Elcktroncgativitit des Heteroatoms gegeniiber Kohlen-
stoff ist5. Ferner ist p die normicrte eindimensionale

6 Insbesondere ist A_p_ = 4,6107% erg cm; A_@n: =
6,3 - 10-2 erg cm (H.Kunn, Helv. Chim. Acta 34 (1951} 2371 dic in
jencr Arbcit eingefiihrte GroBie [V, a]; ist gleich A;/2); 4_o_ =
10,4 - 102 erg em (Weriuarp Houper, H. Kunn und WaLTER

HuBER, Helv. Chim, Acta 36 [1953] 1597).
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Wird dicsc Anordnung aus Kapazititen und Selbst-
induktionen mit einer hochfrequenten Wechselspannung
an irgendeiner geeigneten Stelle angeregt und wird die
I'requenz allmahlich geindert, so findet man, dafl bei
ganz bestimmten Frequenzen stehende elektrische Span-
nungswellen entlang der Kette auftreten, die den ste-
henden Wellen in der mechanischen Anordnung von
Abb. 5¢ genau entsprechen. Bei dicsen Frequenzen ;
fallt der Strom, der durch das MeBinstrument G (lief3t,
praktisch auf Null ab. Die »; werden gemessen, und es
lassen sich dann (genau wie im analogen mechanischen
I'all) dic Energien E; der zugehorigen Elcktronenzu-

stinde angeben (es ist E; = h . ! L .
R%am  0°BC &

Der Verlauf der Elektronenwellenfunktion wird durch

Abtasten der Spannung an den verschiedenen Stellen .

entlang dem clektrischen System ermittelt.

Iin betrachteten Beispiel von Butadien ergehen sich
so diec in Abb. Sb angcdeuteten Energieniveaus. Die
zwei untersten Niveaus sind im Normalzustand von den
vier vorhandenen n-Elektronen besetzt, und die lang-
wellige Absorptionsbande ist mit dem in der Abbildung
durch einen Pfcil angedeuteten Ubergang verkniipft. Fiir
dic Wellenlange des Absorptionsmaximums crgibt sich
der Wert Ay, = 220 mu'4, wihrend experimentell der
Betrag 4,,, = 217 myu folgt. In entsprechender Weise
konnen die Wellenlingen der Absorptionsmaxima der
iibrigen Polyene berechnet werden. Dabei ergibt sieh
beispiclsweise im Falle eines Polyens mit 12 konjugier-
ten Doppelbindungen der Wert A4,,, = 496 mu'. Die
experimentcllen Betrige liegen zwischen A,,, = 432 mu
(Dimethyldodekaen; P. NayLer und M. C. WmitinG,
J. Chem. Phys. 22, 1954, 2091) und 1., = 475 mu
(Dehydro-g-carotin; P. KARRER und E. Juckker, Caroti-
noide, Birkhduser, Basel 1948). Auf Grund cines vor
ciniger Zcit gegebenen ungenaueren Polyenmodells !
(Approximation des Potentialverlaufs von Abb. 5b durch
cin Sinuspotential) war eine Vorausberechnung der Licht-
absorption nur méglich, wenn ein Paramcter dem Experi-
ment angepafit wurde, die Wellenldnge des Absorptions-
maximums eines Vertreters der Polyenreihe also als be-
kannt vorausgesetzt wurde. Im Oszillatorenmodcll von
W.Kunn?® war dic Anpassung zweier Purameter not-
wendig. :

2. Molekiilgeriist verziweigt

~ Bei Vorliegen cines Molekiilgeriists mit verzweigtem
Elektronengas kann zur Ermittlung der Energicn und
Wellenfunktionen der s-Elektronenzustinde eine clek-
trische Analogievorrichtung der oben betrachteten Art
verwendet werden, dic dem Molckiil entsprechend ver-
zweigt ist (Abb.7). Man crmittelt in der in Abb. 6 ver-
anschaulichten Weise den Potentialverlauf entlang jeder
Verzweigung und legt nach der Bezichung D =

14 UnverdfTentlichte Ergebnisse von F. BAR.
16 H.Kunn, Z. Elektrochem.53 (1949) 165.
18 W,Kunn, Helv. Chim. Acta 31 (1948) 1780.
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8 mn?
he

-02 C- V (Abschnitt 1) die Kapazitiiten D fest.

Die ncue Verzweigungsbedingung mufl dann noch, wie
dic genaucre Betrachtung zeigt, beriicksichtigt werden,
indem man an den Verzweigungspunkten die Kapazi-
titen D um cinen bestimmten Betrag verkleinert.

@)
H \
N\C—C/C
VN
C N
\ H
O

Abb. 7. Indigo als Beispicl cines Molekiils mit verzweigtem Elcktronen-
gas. Elcktrische Anordnung zur Berechnung der Energieniveaus und
Wellenfunktionen der - Elcktronenzustiinde dieses Molcekiils. Schalt-
bilddarstellung abgekiirzt gemiB Abb. 5¢; Zufuhrleitung der Er-
regungsspannung nicht angedcutct

In der gebauten Rechenvorrichtung werden als Kapa-
zititen D Drchkondensatoren verwendet, die leicht auf
den erforderlichen Wert cingestellt werden konnen. Dic
jeder beliebigen Verzweigung entsprechende Schaltung
kann durch gecignetes Stépseln von Kabelschniiren so-
fort hergestellt werden. Die Vorrichtung erméglicht,
belicbig kompliziert verzweigte IFarbstoffe nach der
cindimensionalen Elcktroncngasmethode zu behandeln,
unter Beriicksichtigung des genauercn Potentialverlaufs
entlang der Molekiilkette.

3. Zweidimensionales Llektronengasmodell

Wic in Abschnitt A 2 bereits angedeutet, crgibt sich
eine weitere Verfeinerung der Betrachtungsweise, wenn
wir dic z-Elcktronen als Elektroncn heschreiben, die
sich parallel zur Ebene des Molckiilgeriists ausbreiten
und sich in ciner Potentialmulde gemiaB Abb. 8a he-
finden. Dicse Potentialmulde ergibt sich durch Uber-
lagerung der von den cinzclnen Atomen beigesteuerten
Mulden (Abb. 9), ganz analog wic im eindimensionalen
Modell (Abb. 6).

Wic man aus dem Vorangchenden sofort erkennt,
kann das Problem, dic Encrgieniveans und Wellen-
funktionen ecines Elektrons imm Potential von Abb. 8a
zu finden, gelost werden durch Untersuchung der sta-
tiondren Schwingungszustinde -der in Abb. 8b dar-
gestellten elektrischen Rechenanordnung; jede Kapa-
zitit D ist wiederum mit der potenticllen Encrgic des
Elektrons an der zugehorigen Stelle im Molekiil durch
Bm s2cov verkniipft, und

dic Bezichung D = 5
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zwischen der Elcktronencnergie E; und der clektrischen
Eigenfrequenz v; besteht die Bezichung

2
[ N B U
2na'm 42 BC 'R

13

In der fiir dicse Zwecke gebauten Rechenvorrichtung
finden als Kapazititen D Glimmerblockkondensatoren
Verwendung, dic mit Steckkontakten versehen sind.
Dic zu ciner gegebenen Potentialmulde des Elekirons
gehorende Schaltung kann dann leicht hergestellt wer-

den durch Aufstecken cines Kondensators der erfor-.

-2-10"erg
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derlichen Kapazitit an jedem Verkniipfungspunkt des -
clektrischen Netzwerks. Jeder dieser auswechselbaren
Kondensatoren ist mit einer kleinen Scheibe versehen,
die cine die Gréfic der Kapazitit charakterisierende Fir-
bung besitzt. Ist durch Aufstecken der crforderlichen
Kondensatoren dic Schaltung hergestellt, dic zu ciner
gegebenen Potentialmulde gehart, so bilden diese far-
bigen Scheiben cin Raster, das, dhnlich einer farbigen
Landkarte, cin sinnfilliges Abbild der zugchorigen Po-
tentialmulde darstcllt. Etwaige Schaltfehler kénnen da-
durch leicht erkannt und behoben werden.

Abb. 8. Diphcnyhinethylkation: a) Potentialmulde, in welcher eich die 7-Elcktronen befinden. ~ b) Elektrische Analogievorrichtung zur
Berechnung der Energicwerte und Wellenfunktionen eines Elcktrons in der Potentialmulde von Abb. 8a. Schaltbilddarstellung abgckiirzt
gemiB Abb. Sc; Zufuhrleitung der Errcgungsspannung nicht angedeutet
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Abb. 9. a) Potentinhnulde eines einzelnen C-Atoms. — b) Zusammensctzung der Potentialmulde von
Abb. 8a aus sich iiberlagernden Antcilen (Abb. 9a) der cinzelnen Atome

Dic Ermittlung der Form der Potentialmulde cines
vorgegehenen Molckiils durch numerische Addition der
Antcile der cinzelnen Atome (Abb. 9) ist miihsam. Um
dic numcrische Berechnung zu umgehen, verwenden
wir cin optisches Verfahren: Aus Cellophan werden
Kreisscheiben K, K,, K;, K,, (Abb.9a) ausgeschnitten
und gemaf dieser Abbildung konzentrisch iibercinander-
geklebt unter Parallelrichtung der optischen Achsen aller
Cellophanschichten. Nachdem man cine geniigende An-
zahl solcher den einzelnen Atomen entsprechenden Schei-
ben hergestellt hat, werden sie, der Atomanordnung
im untersuchten Molekiil entsprechend, angeordnet
(Abb. 9b), wobei man dic optischen Achsen aller Schei-
ben parallel richtet. Zwisché‘n. gekreuzten Polarisations-
filtern betrachtet, erscheint jeder Bereich, in dem das
Licht durch gleich viele Cellophanschichten hindurch-
treten muf, um vom Polarisator zum Analysator zu ge-
langen, in ciner fiir dic betreffende Schichtdicke charak-
teristischen Farbe; da ecin solcher Bercich hestimmter
Farbe cinem Bereich bestimmter potenticller Energice
entspricht, kénnen dic Aquipotentiallinien (Abb. 8a)
sofort gezeichnet werden??.

17 Praktisch wiihlen wir cine feinere Unterteilung, uls diese Figur
darstellt (16 statt 4 XKinzclscheiben), und in dieser Weisc crgeben
sich die Aquipotentiallinicn von Abb. 8a.

18 £, WIEDEMANN, Ann. Physik 34 (1888) 446; H.KauTsky und
H. pe BrunN, Naturwiss. 19 (1931) 1043; H. KAautsky und A.
Hinscn, Ber. disch. chem. Ges. 65 (1932) 403; 1l. Kaursxy, A. Hirscn

C. Quantitative Deutung der Phosphoreszenz organischer
Farbstoffe durch Beriicksichtigung der
Elcktroncnkorrclation

-Vicle Farhstofflésungen zeigen neben ciner Fluores-
zenz ein Nachleuchten, das bei lingeren Wellen erfolgt
als dic I'luoreszenz und bei tiefen Temperaturen heson-
ders deutlich in Exscheinung tritt 18, Beispiclsweise weist
das Oxazol V in EPA (Mischung von Ather, Iso-
pentan und Alkohol im Volumenverhaltnis 5:5: 1) bei
der Temperatur der fliissigen Luft neben ciner blauen
Fluoreszenz (Maximum bei 410 mp) eine intensive griine,
nach ctwa 10 scc abklingende Phosphoreszenz (Maxi-
mum bei 490 mu) auf1o.

®
H,C—N—C=CH-—C=N—ClIl,
| |

|
DA
HC N\ =

— /" Cll,

und W. Frescn, Ber. disch. chem. Ges. 68 (1935) 152; H.Kaursky
und H. Mrrker, Naturwiss. 27 (1939) 195; M. CALvIN und G. D.
DoroucHh, Science 105 (1946) 433: G. N. Lewis, T.T. MAcEL und
D. Lirkin, J. Amer. Chen, Soc. 64 (1942) 1774.

1® Unveroffentlichte Messungen von H.MARTIN. Wir danken der
J.R.Geigy AG in Basel fiic Uberlassung der Substanz V und wei-
terer Korper, die sich von V hinsichtlich der Stellung der CHy-Grup-
pen in den Benzolkernen unterscheiden und cin analoges Verhalten
aufweisen.

A/
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Abb. 14. Schwingungszustiinde ciner quadratischen Membran. Plus-
bzw. Minus-Zeichen deutet Auslenkung nach vorne bzw. nach hinten
an. Dio Schwingungsbilder a, (b + ¢), (b -c) stellen dic interes-
sierenden Wellenfunktionen des Zweiclektronensystems von Abb. 11
im Koordinatensystem von Abb. 12a dar. ¢ Grundzustand, (b -+ ¢)
kurzlchiger Anregungszustand, (b - ¢) langlebiger Anregungszustand.
Die Kinclcktronwellenfunktionen, die aus der ungenauercn Betrach-
tung (Abb. 1) resulticren, sind in der Figur nehen den zugehirigen
Membranschwingungszustinden angedeutet

+|=]+]- D - -
+ +
-+ -1+ + =
w >w - -
(11111 (111>
— A — 4
e e o Kurzlebiger Anregungszustand
b
+ | =+ |- - -
. + +
-+ |-+ — =
B R + +

Dic Tatsache, daB der Zustand (b —c) [im Gegensatz
zum Zustand (b + c)] langlebig ist und nicht dirckt
durch Absorption von Licht erreicht wird, hingt damit
zusammen, daf} (b - c) ein Triplettzustand ist, a und
(b 4+ c) dagegen Singlettzustinde darstellen und op-
tische Ubergange zwischen einem Singlett- und einem
Triplettzustand verboten sind. Die Wellenfunktion
(b — c) besitzt namlich dic fiir Triplettaustinde cha-
rakteristische Eigenschaft, antisymmetrisch in bezug
auf Koordinatenvertauschung zu sein (d. h. sic behilt
bei Ubergang von Punkt B zu Punkt C von Abb. 12a
den Betrag bei, wechselt aber das Vorzeichen). Die

Langlebiger Anregungszustand

Wellenfunktionen a und (b + c) besitzen die fiir Singlett-
zustinde charakteristische Eigenschaft, symmetrisch in
bezug auf Koordinatenvertauschung zu sein (sie behal-
ten bei Ubergang von Punkt B nach Punkt C von
Abb. 12a Betrag und Vorzcichen bei). Dic Auffassung
von LEwis, KasHA und CaLvin?2, daB3 dic fiir die Phos-
phoreszenz verantwortlichen langlebigen Anregungs-
zustinde von Farbstoffen Triplcttzustinde scien, wird
also durch die vorlicgende Untersuchung bestitigt.

22 G,N.Lewis und M.Kasua, J. Anter. Chem. Soc.67 (1945) 994;

G. N. LEwis und M.CaLvIN, J. Amer.Chem. Soc.67 (1945) 1232.
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Beobachtungen an Oberflichenrcaktionen

Von Prof. Dr. G.-M. Scnwas

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitiit Miinchen

Einleitung
Wenn ein fester Stoff unter Bildung cines festen Pro-
duktes reagiert, etwa nach dem Schema:

A+ By — G+ D

g’

wo die Indices ffest und g gasformig oder geldst bedeu-
ten und wo B und/oder D auch fehlen kénnen, so lassen
sich die Fille unterscheiden, dal 4 und C ineinander

loslich sind, also Mischkristalle bilden konnen, oder dal} .

sie in getrennten Phasen auftreten.

Nchmen wir zunichst den zweiten Fall, so macht hier
die Thermodynamik in Form der Phasenlehre die Aus-
sage, da8 bei gegebener Temperatur dic Koexistenz der
beiden festen Phasen 4 und € nur durch cine bestimmte
Zusammensetzung der Gasphase (Konzentration bei
ciner gastormigen Komponente, Konzentrationsverhiilt-
nis bei zwei solchen — statt «gasférmig» kann auch
«gelost» stehen —) bedingt ist und somit von dem Men-
genverhiltnis der beiden festen Phasen, d.h. von dem
AusmaB des schon erfolgten Umsatzes, unabhiingig sein
muf} (OsTwaLD, LANGMUIR). Fiir den reversiblen Ablanf
ciner solechen Umsetzung folgt daraus, daBl der Ort der
Reaktion in jedem Stadium der Umsetzung so beschaf-
fen sein mufl, daf alle Phasen dort zugegen sind. Mit
anderen Worten legt die Thermodynamik hier fiir die
Kinetik dic Vorstellung nahe, daf} die Berithrungslinic
der drei Phasen oder - bei Entfall oder freier Diffusion
der g-Phasen - doch die Beriihrungsfliiche der beiden
festen Phasen Ort der Reaktion ist. Zu Beginn der Re-
aktion ist nun diese Beriihrungsfliche fast null nnd
nimmt dann zu, wenn die Xeime der Phase C wachsen,
um erst gegen Ende bei Aufbrauch der Reststiicke der
Phase 4 wicder abzunchmen. Daraus folgt, daB die
Phase C ihre eigene Bildung beschleunigt und dafl die
Reaktion zu Anfang autokatalytischen Verlauf haben
muB, d. h. zanchmende Gesclywindigkeit. Zahlreiche Bei-
spiele hierfiir sind hekannt, wohl das geliufigste ist dic
Zinnpest.

Wenn hingegen A und € mischbar sind, liegt im ldeal-
fall nur einc feste Phase vor und damit ein Irciheits-
grad mchr; d. h. bei reversiblem Ablauf kann jeder
Punkt der festen Phase (oder in Anwesenheit der g-
Phasc ihrer Oberfliiche) Reaktionsort sein. MaBgebend
fiir dic Geschwindigkeit wird dann in irgendeiner Weise
die stindig abnchmende Konzentration oder hesser Ak-
tivitit des Stoftes 4 in der Festphase sein, und die Ge-
schwindigkeit wird von Anfang an abnehmen. Ein Bei-
spicl ist etwa die Nitrierung oder Acctylicrung der Cecl-
Iulose. Wir werden allerdings sehen, dafl dic Nichtein-
stellung des Losungsgleichgewichtes zwischen den festen

Phasen komplizierte Abweichungen von diesem einfa-
chen Verlauf bewirkt.

Es gibt auch Ul)crgiingc von dem einen Fall zum an-
deren. So fanden wir bei der thermischen Zersetzung
von Pyrit:

FeS, —> FeS + S

daf} dic Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter Tem-
peratur bis etwa 30 % Umsatz, wo FeS und FeS, in
gemeinzamer Phase FeS, vorliegen, abnimmt und dann
bei Ausscheidung der ersten Keime der schwefelgesit-
tigten FeS-Phase plotzlich zunimmt, um erst bei Auf-
brauch der letzten FeS,-Kerne wicder abzufallen!®. - In
den folgenden Ausfiihrungen sollen nun einige, meist
ncue Ergebnisse iiber den mannigfultigen Verlauf beider
Arten von Reaktionen beschrichen werden. ‘

Bei beiden Typen von Reaktionen interessiert aber
noch cin zweites auBler dem zeitlichen Verlanf: das ist
dic Frage, ob das Kristallgitter der Phase € bezichungs-
weise das ncuentstehende Mischgitter kristallographisch
ausgerichtet ist oder nicht, d. h. ob gesctzmiiBlige Be-
zichungen zwischen der riumlichen Lage der Mutter-
kristalle und der Tochterkristalle existieren. Man driickt
das so aus, dall man fragt, ob das Reaktionsprodukt
orientiert oder unorientiert auf der Ausgangsphase auf-
wiichst. Auch zu dicser Frage sollen Beitriige gebracht
werden.

Reaktionen mit Gasen

Wir wollen uns zunichst mit den Reaktionen befas-
sen, bei denen nchen den zwei festen Phasen nur cine
Gasphase auftritt und dic wir auch «trockene» Reak-
tionen nennen kénnen. Es sind das meist relativ lang-
same Vorginge, weil die 4-Phasc wegen ihres schr ge-
ringen Dampfdruckes nur bei erhshten Temperaturcn
von der Oberfliche her abgebaut werden kann und in-
folgedessen gewdhnlich Diffusionsvorginge dic Reak-
tionsgeschwindigkeit bestimmen. Hicrher gehdren die
sogenanuten Anlaufvorginge, etwa:

2 Ag + Br, > 2AgBr

bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Dif-
fusion der Ag*-Ionen von der Metallseite her durch die
festhaftende Anlaufschicht des AgBr hindurch zum
Bromdampf begrenzt ist. Diesc kinctischen Gesetze sind
lingst bekannt (TAMMANN, WAGNER, JosT u. a.). Be-
kannt ist auch?, unter welchen Bedingungen die ge-
bildete Anlaufschicht aus Kristalliten besteht, die zur

! G.-M.ScuwaB und J.Pmninis, Z.anorg. allg. Chem. 253 (19435)
113 J. Amer. Chem. Soc. 69 {1947) 2588.
2 G.-M.Scnwan, Z. physik. Chem. Abt. B, 51 (1942) 2.5,
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Unterlage kristallographisch orientiert sind. Das ist
niamlich dann der Fall, wenn

1. der Anlauf unter Volumenzunahme ecrfolgt, weil
nur dann cine zusammenhingende, liickenlose Anlauf-
schicht entstcht; Beispicle:

2Ag + Cl, —— 2AgCl
2Ag + DBry -> 2AgDBr

dagcgen nicht:
2AgBr 4- Cl;, — 2AgCl + Br?
wo unoricnticrter Anlauf eintritt;

2. dic beiden Gitter 4 und C «affine Netzebenen» auf-
weisen, d. h. solche, in denen periodisch die gleichen
Bausteine, in unseren Beispiclen Ag-Atome, aufeinander
passen; das ist in obigen Beispiclen der Fall hinsichtlich
der Wiirfelflichen (100) AgHal auf (100) Ag, wobci die
Richtung {100] AgBr auf [110] Ag fillt, wic in Abb. 1;

Abb. 1. Aufwachsung von AgBr auf der Wiirfelflache von Ag

x Silberatome des Ag-Gitters
o Silbcratome des AgBr-Gitters

3. die lincaren Dimensionen innerhalb der aflinen
Nectzebenen bis auf + 5% iibercinstimmen, was in
obigen Beispiclen der Fall ist, hingegen nicht bei:

2Cu + Cl, > 2CuCl
2Ce + J, — 2€u)
4Cu + 0, — 2Cu,0
Ph + S(c) » PbLS (e)?

Interessant ist in diesem Zusammenhang folgender
ncuc Befund, den A. GAwinski? in unserem Labora-
torium crhoben hat: in Abb. 1 wurde dic Aufwachsung
von AgBr auf Ag gezeigt, dic quantitativ cinen aus-
gezeichneten PaBsitz aufweist: dic Gitterkonstante «
des AgBr betrigt 5,76 A, die halbe Wiirfcldiagonale

demnach % [/ 2 = 4,07 A, dic Wiirfelkante des Silber-

3 G.-M.Sciwas, Proccedings of the XIth International Congress of
Chemistry, London 1947.
3 A.Gawinskl, Diplomarbeit, Universitit Miinchen 1958S.
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gitters dagegen 4,0773 A, was nach der oben ausgespro-
chenen Regel 3 cinen hesonders guten PaBsitz bedeutet.
Es lag nun nahe, zu priifen, ob dann nicht auch (ent-
gegen der Regel 1) Silber auf Silberbromid in derselben
Weise, mit um 45° verschrinkten Wiirfel(lachen, auf-
wiichse. Alle Versuche aber, Silberhalogenide mit Re-
duktionsmitteln, inshesondere photographischen Ent-
wicklern?, aber auch mit unedlen Mctallen unter Elektro-
lytlosungen®, zu reduzieren, fiihrten iimmer zu unorien-
ticrten Silberniederschliagen, d. h. bei Aufnahme der anf
cinem Einkristall erzeugten Schichten zu vollen Denys-
Scunerrer-Ringen. Regel 1 schien also streng zu gelten,
offenbar darum, weil auch das Entwicklungssilber elektro-
lytischer Natur ist und durch Wachstum abscits vom
ITalogenidgitter entsteht. .

- Da war es nun iiberraschend, als wir feststellen konn-
ten, dafl das bei intensivem Belichten von AgCl ohne
nachfolgendes Entwickeln entstandene primire Photo-
silber stets orientiert auf dem Muttergitter aufwichst
oder, besser gesagt, in ihm cinwichst. Noch iiber-
raschender ist aber, daB3 nicht der oben wicdergegebene
gute Paflsitz gewihlt wird, sondern cin andcrer, in
Abb. 2 dargestellter: Wiirfelfliichen und Wiirfelkanten
beider Gitter licgen parallel, wobei in jeder [100] Rich-
tung und [110] Richtung jedes vierte Silberatom des
Silbergitters auf jedes dritte des AgCl-Gitters fallt:

44,08 =16,32 A ~3:5,54 = 16,62 A; 4 = 1,84 %.

Ebenso paBt heim AgBr jedes sichente Silheratom des
Silbergitters auf jedes fiinfte des AgBr-Gitters:

74,08 = 28,56 A ~ 5-5,75 = 28,80 A; A = 0,84 %.

|
x 0O O O 0 x %
0 (m] 0 0
X O X O x O X
@] 0o 0 (|} m]
(o) x (o) X (@) b (e}
(m] (m] 0 D
—- [ o o x x 0O O X -
0 0 a D
O X (o) X @) X O
0 0O 0 a m]
X o) x @) X O
0 0 (@] ]

x 0O O O 0o x

Abb. 2. Orienticrung von Photosither auf AgCl, (100) auf (100)

o Silberatome des AgCl-Gitters
x  Chloratome des AgCl-Gitters
O Silberatome des Ag-Gitters

5 G.M.Scuwau, J. Physic. Colloid Chem. 54 (1950) 576.
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Offenbar hiingt diesc merkwiirdige Erscheinung mit dem
Mechanisinus der Entstechung des Photosilbers zusam-
men, bei der ja nach ncueren Anschauungen assoziicrte
Bromionen-Liicken entstehen, dic Elcktronen enthalten
und in dic dann dic hegrenzenden Silberionen-Netz-
chenen cinfach hincinrutschen; offenbar bleiben sie da-
hei sich selbst parallel. Régel 1 wird also darum duxch-
brochen, weil ¢s sich iiherhaupt nicht um Oberfliichen-
schichten handelt. .

Dic Kinetik derartiger Vorgiange wurde von Tu.
SkuLIKIDIS bei uns untersucht. Lr beschiiftigte sich mit
der Reaktion:

2AgBr + Cl, — 2AgCl + Br,

von der wir geschen haben, daf3 sic zu unorientiertem
Anlauf fiihrt. Es war cin grundsiitzliches Problem, wic

cine solche Umsetzung iiberhaupt verlaufen kann, Ein

cinfacher Austausch der Halogen-Tonen im Gitter ist
nicht denkbar, weil Silberhalogenide nur hewegliche
Kationen besitzen und weil auch dic Temperaturen
(100 --200°C) fiir cinc Gitterdiffusion zu nicdrig sind.
Dic Experimente wurden so ausgefiihrt, daf3 cinc Probe
AgBr bestimmter Korngrsfie an ciner Quarz-Spiral-
Waage im Chlorstrom in cinem temperierten Gefif3 auf-
gchiingt und ihre Gewichtsabnahme verfolgt wurde. Das
Ergebnis war, dafl dic Reaktion ohne merkliche Induk-
tionsperiode anliduft, daf} es sich also nicht um cin ge-
schwindigkcitshestimmendes Keimwachstum im Sinne
der Einleitung handeln kann. Mit steigender Temperatur
nimmt die Geschwindigkeit zu; aber bei allen Tempe-
raturen bis 200°C strebt der Umsatz nicht 100 % zu,
sondern ungefihr 76 %, was natiirlich nicht ctwa cinen
Gleichgewichtszustand bedeutet,sondern cine Reaktions-
hemmung.

Dic braunc Farbe des Reaktionsproduktes liel nun
schon vermuten, dafl die Hemmung auf das entstandene
Brom zuriickzufiihren sci, das teilweise in der Reaktions-
massc zuriickgchalten wird. Auch nach Titration dieses
sorbierten Broms und Korrcktur der Umsitze hinsicht-
lich scines Gewichts bleibt der Umsatz unvollstiindig.
Interessant ist nun, daf3 dic sorbicrte Brommenge mit
steigender Temperatur abnimmt und, extrapoliert, ge-
rade in der Nihe der kritischen Temperatur des Broms
(311°C) null wird. Das lifit auf cine Adsorption des
Broms schlicfen. Dirckte Benctzungsversuche zcigten
nun, daf} fliissiges Brom AgBr vollstiindig' benetzt, von
AgCl aber abgestofien wird. Somit kann dic Hemmung
auf cine Bedeckung der restlichen AgBr-Oberfliiche durch
Brom zuriickgefiihrt werden. Keineswegs verlangsamt
das Brom cinfach dic Diffusion des Chlors zu dicser
Oberfliche, denn der Tempceratur-Kocfhzient mit ciner
Aktivierungsenergic von 8 kcal/
Mol ist dafiir zu hoch, sondern
¢s mufl cinc chemische Oberfli-
chenrcaktion verhindern. Vermut-
lich hat diesc folgenden Me-
chanismus: [ 3

Cl----Cl
Ag'BrAg'Br Ag'BrAg?t

Br Ag'Br Ag"Br Ag"Br”
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also zunichst Elektroneniibergang vom Bromion zum
Chlor, Ubertritt des Ag*-Ions und Bildung cines Keimes
von AgCl. Wegen der beliehbigen Anordnung erklirt sich
so dic Entstchung unorientierten Silberchlorids. Man
versteht auch die Erscheinung, dafl Einkristalle von
AgBr schon nach 3 % Umsatz dic Reaktionsgeschwin-
digkeit von AgDBr-Pulver errcichen und in cin Hauf-
werk von klcinen Kristalliten aufbrechen.

In idhnlicher Weise hat Sxurikiprs auch dic formal
analoge Reaktion untersucht:

PLBr, + Cl, —= PbCl, + Br,

dic in demselben Temperaturbereich verliuft, aber cha-
rakteristische Unterschiede aufweist. Hier wird das
Brom nicht im Rcaktionskuchen festgehalten, und cs
iibt auch praktisch keine Hemmung aus, der Umsatz
ist vollstindig. Nun sind dic Blcihalogenide Anionen-
leiter, in denen die negativen Ionen bei erhohter Tem-
peratur beweglich werden. Man darf sich also hier tat-
sichlich cinen dirckten Austausch der ausdiffundieren-
den Bromionen gegen eindiffundicrende Chlorionen vor-
stellen; der Temperaturkoeffizient von 9 kcal/Mol wiire
damit vertriglich. Nimmt man in grober Annitherung
an, daf} der prozentische Umsatz x dem zuriickgelegten
Diffusionsweg proportional ist, so sollte nihcrungsweise
dic Gleichung gelten:

22 = A (100-x) Np,-t,

wo Ny, dic Uberfiithrungszahl des Bromions in cinem
Mischkristall des Chlorionengchaltes x nach Messungen
von TuBANDT und Jost ist und A cine bis auf Normie-
rungsfaktoren dem Diffusionskocffizienten proportionale
Konstante darstellt. Dic Tabelle gibt einige Mef3daten an:

t°C <% tmin | Np,-(230°C) A

198 25 3,5 0,2 2,77
50 36 0,49 2,80
75 360 0,89 3,10

Man sicht, daBl A tatsichlich ungefahr konstant ist, was
wenigstens einc vorlaufige Bestitigung der gebildeten
Vorstellung ist.

Hatte in den bisherigen Beispiclen das Reaktions-
produkt cin kleineres Volumen als die Ausgangsstoffe
und loste sich daher von dicsen in Form kleiner Kristal-
lite, wenn nicht gerade Mischkristalle entstanden, so ist
beides ausgeschlossen in dem folgenden Beispicl, das
S. RiETHMAYER® bei uns untersucht hat:

TICl + Cl, —— TICl,
¢ S, RIETHMAYER, Diplomarbeit, Universitit Miinchen 1955.
CI- Cr

A

I
Ag'Br Ag'Br Ag*BrAg" . Ag \/\BD Ag*BrAg®

ClAg*Cl”

Br Ag'Br Ag"Br Ag*Br” BrAg'Br Ag*Br AgBr~
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oder richtiger unter Angabe der entstchenden Kristall-
arten:
4TIC1 + Cl; —— TICl, - 3TICI (zitroncngelb)
TICl, - 3TIC1 + Cl, — 2(TICl;* TICI) (weiB)

Dic Reaktion bleibt gewshnlich in der Nahe der zwei-
ten Stufc stchen, die erste Stufe wird dagegen ohne cr-
kennbare Unstetigkeit durchlaufen. Lange jedoch, che
diese crste Stufe errcicht ist, durchlauft dic Reaktions-
geschwindigkeit cin scharfes Maximum. Der Umsatz ist
also hier von dem crwihnten autokatalytischen Typus,
und man hat sich vorzustcllen, daf} in jedem Korn von
TICl bei der ersten Chlorcinwirkung Keime von TICI,
3 TICl entstchen, dic dann unter Verzchr ihrer Umge-
bung wachsen, Es ist logisch, dic Entstchung der Keime
nur in der Oberfliche, wo das Chlor cinwirken kann,
anzunchmen. Ist nun x die schon wingesetzte Menge, so
wird x% cine Grofle scin, die der Oberfliche des Reak-
tionsproduktes proportional ist, und ¢s muf}, wenn diese
Oberfliche Sitz der Reaktion ist, gelten:

dx

— k2%
dt il
woraus durch Integration folgt:
X% = k't
oder:
x = k"8,

Der autokatalytischc Ansticg der Reaktionsgeschwin-
digkeit im ersten Stadium muf} also kubisch sein. Dieser
«kubische Anlauf» wurde genau beobachtet. Von Inter-
csse ist aber der Wert von k. Zunichst ist sclbstverstind-
lich, daf} er proportional der Einwaage scin muf}, denn
mit der Menge Substanz wichst auch die Zahl der Keim-
stcllen. Bei konstanter Einwaage dagegen mufl k um-
gekehrt proportional dem Kornradius sein, denn cine
Aufteilung derselben Menge auf kleinere Kérner crgibt
cine grofiere Oberfliche und damit mehr Kcimstellen.
Alles dicses wurde gefunden, ist aber nicht verwunder-
lich. Interessanter ist, dal man aus demjenigen Umsatz,
bei dem die maximale Geschwindigkeit erreicht wird,
bei dem also dic Keime zusammenzuwachsen beginnen,
dic Keimdichte in der Oberfliiche berechnen kann. Man
sicht dics cin, wenn man bedenkt, daBl in diesem Augen-
blick dic Dicke der abreagierten: Schicht ctwa gleich
dem mittleren Keimabstand ist. Fiir TICl wurden so
4 -107 Kcime je em? gefunden, Das bedeutet cinen mitt-
leren Abstand der Keime in der Groflenordnung von
Tausendstelmillimetern. Das ist aber dic Groflenordnung,
dic grobe Storstellen in Kristallen, etwa Wachstums-
lamellen oder Mosaikbldcke, voncinander entfernt sind,
und cs ist verniinftig, dal der crste, keimbildende An-
guiff des Chlors an solchen Stellen erfolgt. — Nach Uber-
schreitung des Gcschwindigkéitsmaximums ist der wei-
tere Verlauf nicht mehr interessant: die Geschwindigkeit
wird immer mchr unabhiingig von Menge und Korn-
groBe. Dic Aktivicrungsenergie nimmt zu in dem MaBe,
in dem dic zweitc der ohen angeschrichenen Reaktionen
dic Oberhand gewinnt.
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Reaktionen mit Losungen

Wir gchen nunmehr iiber zu Reaktionen, bei denen
B und/oder D gelsste Stoffe sind, also Reaktionen auf
nassemm Wege. Dic Verhiltnissc liegen hier insofern
anders, als auch feste Phasen ohne erheblichen Dampf-
druck und ohne crhebliche Ionenbeweglichkeit in Reak-
tion treten kénnen, indem sic gemiifl ihrem Lislichkeits-
produket teilweise oberflichlich in Lésung gehen, worauf
dann diec neuc Phasc sich aus der Lésung ausscheidet.
Es hingt dann von den Bedingungen im cinzelnen ab,
mit welcher Geschwindigkeit sich dicser Vorgang voll-
zicht, auch, ob dic neue Phase auf der alten oder in der
freicn Losung cntstcht, und endlich, ob eic orientiert
ist oder nicht.

Uber das aufl Silberhalogeniden sich durch reduzie-
rende Losungen ausscheidende, unorientierte Silher’
haben wir schon gesprochen. Wir wollen uns jetzt vor-
wicgend mit Austauschreaktionen heschiftigen von der

Art

AgCl + B’ > AgBr + CI'

Man kann sic leicht verifizicren, indem man z. B. cinen
Einkristall von Chlorsilber in cine Kaliumbromidlésung
cinlegt und die entstandene Schicht rontgenographisch
untersucht. Wir bhetrachten zunichst solche Fille, in
denen keine Isomorphic-Bezichung und infolgedessen
auch keine gegenseitige Loslichkeit zwischen den heiden
festen Phasen besteht. Drei solche FFille sind untersucht
worden. Der erste IFall ist:
AgBr + ) —~ Ag)] + Br

Wihrend Silberbromid kubisch ist, kristallisiert Agl
hexagonal. Dennoch tritt orientierte Aufwachsung cin,
weil dic Oktacder-Fliche (111) AgBr mit der Basis-
fliche (0001) AgJ gleiche Besctzung aufweist, namlich
ein hexagonales Netz gleichnamiger Ionen. Allerdings

N=7]

O’Aé O=8r

Abb. 3. Aufwachsung von AgJ auf AgBr, (0001) auf (111)
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ist dic Abwcichung der lincaren Dimensionen mit 13 %
grofier als sonst bei orientierten Anlaufen nach Bedin-
gung 3 erforderlich. Dafl trotzdem die Orientierung
moglich ist, wird durch cine energetische Begiinstigung
der betreffenden Anordnung? erkliirt. Abb. 3 zeigt diesc
Aufwachsung, links den an der (111)-Ebene abgeschnit-
tenen AgBr-Wiirfel, rechts das aufgewachsene Agl-
Prisma. Man sicht von unten in di¢ gemeinsame Ebene
hinein. Dic punkticrten Linien win das zentrale Agt
zcigen, daf} scine Sechser-Koordination im AgBr durch
dic Aufwachsung zur Vierer-Koordination, wic im AgJ
selbst, umgebaut wird.
Ein zweiter interessanter Fall ist dic Reaktion

TIBr + Agt —— Aghr + TI*

Beim Eintauchen von TIBr-Einkristallen in AgNO,- -

Losung wachst Silberbromid orientiert auf TIBr auf,
obgleich TIBr kubisch im CsCl-Gitter, AgBr aber im
NaCl-Gitter kristallisiert. Die beiden Rhombendode-
kacderflichen (110) fallen aufeinander, und zwar so,
dag} dic Richtung [100] in der einen parallel [010] in
der anderen ist8. Es lief sich zeigen, dafl diese Auf-
wachsung dichter und daher fester ist als diec gewohnlich
beim Aufkristallisicren, z. B. von NH,;Br auf PbS, beobh-
achtete Aufwachsung der beiden Wiirfelflichen (100)
aufcinander mit [100]NH,Br //[110]PbS. Es licgt dies
daran, daf3 (110)-Flichen am PbS nicht auftreten, wohl
aber am CsCl-Gitter des TIBr.

Der dritte IFall ist ein solcher, in dem dic Gitter so
weit verschieden sind, daf} itherhaupt keine aflinen Netz-
chenen mehr existieren, so daf3 kcine orienticrte Auf-
wachsung cintrcten kann. Es ist dic Reaktion:

PLC:O, + SO, » PhSO, + Cr0,”

Das in schwefelsaurer Lésung aus Bleichromat ent-
stchende Sulfat wichst gréBtenteils frei in der Lésung,
tcilweise auch an der Oberfliche des Chromats, zuwecilen
sogar als Pseudomorphose an dessen Platz, iimmer aber
villig polykristallin und unorientiert. Dafiir aber lafit
sich in dicsem Fall dic Kinctik des Vorgangs gut ver-
folgen, da dic freigewordenen CrO,” photomctrisch als
Funktion der Zeit bestimmt werden kénnen®. Es stellte
sich dabei heraus, daf3 das Losungsgleichgewicht des
Bleichromats immer unmef3har rasch sich cinstellt, wo-
bei allerdings sein Lislichkeitsprodukt in Gegenwart von
steigenden Mengen von SO,”-Tonen immer geringer wird
wegen der Adsorption von SO,”-Jonen an sciner Ober-
flache. Gcschwindigkcitsl)cs‘timmcnd ist dann die Bil-
dung des Sulfates aus Blei- und Sulfat-lonen, die teil-
weise in der freien Losung, teilweise an der Oberfliche
des Mutterkristalls erfolgt.

? G.-M.Scuwan, Trans. I'araday Soc. 43 (1947) 715 Z. anorg. allg.
Chem. 254 (1947) 221.

8 G.-M.Scuwan, Trans. Faraday Soc. 43 (1947) 724; Z. anorg. allg.
Chem. 254 (1947) 234. :

® G.-M. Scuwap und E. Scuwab-AcaLuiDIs,
(1943) 67.
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Wir wenden uns jetzt solchen Losungsreaktionen zu,
in denen 4 und C miteinander Mischkristalle zu bilden
in der Lage sind. Das konnen centweder Reaktionen
sein, bei denen ein schwerer 18sliches Produkt gebildet
wird, wic

AgCl + BrY — AgBr 4 CI
TICl + Br’ —8— TIBr + CI
PLCl, + 2Br’ »  PbBr, + 2CI'

oder aber cs konnen Reaktionen sein, bei denen cin
leichter losliches Produkt entstcht, entweder aus che-
mischen Griinden, wie bei

2AgBr + Clyaq) — 2AgCl + Bry(aq)

oder weil das Produkt durch Mischkristallbildung stabi-
lisiert und schwercr léslich gemacht worden ist, wie bei

AgBr + CI’ (konz.) —-* AgCl (Mischkristall) + Br’?°

Wihrend nun, wie wir sahen, in gasférmigem Chlor
auf AgBr unoricntiertes AgCl aufwichst, wichst in
Chlorwasser das AgCl orientiert auf, und zwar deshalb,
weil cine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen
(kenntlich an ciner kontinuierlichen Schwirzung zwi-
schen Mutterinterferenz und Tochterinterferenz) den
Ubergang vermittelt. Wegen der Isomorphic beider Git-
ter licgen hier dic Interferenzflecken beider Gitter auf
den Schichtliniendiagrammen der Einkristalle dicht ne-
beneinander, und beide Gitter stehen véllig parallel. Man
bezeichnet dicse Erscheinung als «isomorphen Anlaufl».
Ahnlich wiichst nicht rcines AgCl auf AgBr in konzen-
tricrten Cl’-Lésungen auf, sondern cin Mischkristall von
40 % AgCl bei gefilltem, von 80 % AgCl bei geschmol-
zenem AgBr, weil nur er in der bhetreffenden Lésung
cinc kleinere Loslichkeit hat als AgBr.

Auch bei der Gruppe von Reaktionen, in denen ein
schwerer loslicher Kérper entstcht, ist das Auftreten
von Mischkristallen charakteristisch. So wachst auf TICI
in Br'-Losung nach 24 Stunden ¢in 50 prozentiger Misch-
kristall auf und erst nach drei Tagen das reine TIBr.
Der Anlauf von TIBr in J'-Lésung bleibt sogar endgiiltig
beim Mischkristall stchen, weil reines T1J sich in der
Gitterkonstante zu stark (5,5 %) unterscheidet. TIJ
wichst aus dem Grunde auf TICI itherhaupt nicht auf.
Auf AgCl entstcht stets neben dem stabilen Endprodukt,
AgBr, cin Mischkristall, der nach 20 Sckunden 60 %,
nach 30 Sckunden 70 % und nach 60 Sckunden 85 %
AgBr enthailt.

Da alle diesc Mischkristalle mit eciner Losung im
Gleichgewicht stchen miissen, dic einen grofien Uber-
schuf3 an CI’ enthalt, muf3 man sich offenbar folgende
Vorstellung von ihrer Entstchung machen: Unmittelbar
vor der Oberfliche besteht die Br'-Konzentration, dic
mit dem AgBr im Gleichgewicht ist, und dicse fallt
innerhally ciner kleinen Diffusionsstrecke auf fast null
ab. Ebenso fillt die Cl'-Konzentration von ihrem hohen,
vorgegebenen Wert im Losungsinnern auf schr kleine
Wertc in unmittelbarer Nihe der sic verzehrenden Ober-

10 G.-M.Scnwas, Kolloid-Z. 101 (1942) 204, s. a. Anm. 208,
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fliiche ab, und irgendwo dazwischen, dort, wo der orien-
ticrte Mischkristall gebildet wird (1078 em vor der Ober-
fliche), bestcht dann gerade das Konzentrationsverhilt-
nis, das diesen Mischkristall entstchen laf3t.

Uber dic Geschwindigkeit dieser Vorgiange kann man
sich noch keine genauen Vorstellungen machen, weil sie
ja nicht zu Ende gehen, sondern zum Stillstand kommen,
wenn der Grundkristall iiberwachsen ist, und dann nur
auflerst langsam zum stabilen Bromid weiterlaufen. Die-
scr Stillstand tritt bei Silbersalzen nach Sckunden, bei
Thalliumsalzen und Bleisalzen nach Minuten cin, ohne
daf} cin sinnvoller Zusammenhang mit den Werten der
Laslichkeitsprodukte oder ihrer Verhiiltnisse bestiinde.

Kiirzlich hat sich J. GraBMAIER! eingehend mit den
betreffenden Vorgingen bei den Bleihalogeniden be-
schiiftigt, diec nicht dem reguliren System angchoren,
aber liickenlos mitcinander mischbar sind. Die Loslich-
keitsprodukte von PbCl, und PbBr, licgen zwar weit
auscinander (2,3 - 10-° und 8,5 - 10°8), aber dennoch las-
sen sich die Reaktionen in beiden Richtungen fithren,
d. h. PbCl, lifit sich mit konzentricrter HBr in PhBr,
iiberfilhren und PbBr, durch konzentrierte HCl in
PbLCl,, weil noch die Komplexbildungsvorginge

PhCl, + 2CI° = PbCl, "

PbBr, + 2Br = PbBr,; "~
mit der besonders groficn Stabilitiat des PhBr,”” dazu-
komien.

Beim Anlauf von PbhBr, in Salzsiiure wurden nun
nchencinander zwei Mischkristalle gefunden, cin chlorid-
armer (7-8 %) und cin chloridreicher (anfangs 80 %,
schlicBlich 100 %) und mit geringer Intensitiit auch dic
dazwischen gelegenen. Bei hoher HCI-Konzentration
(5-n) entstchen danchen auch ungeordnete chloridreiche
Mischkristalle, bei noch hoherer Konzentration dagegen
treten dic chloridreichsten Mischkristalle iiberhaupt
nicht mehr auf.

11 J.GrabmatER, Diplomarbeit, Universitit Miinchen 195S.
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Es ist klar, daf3 diesc verwickelten Verhiiltnisse durch
das Zusammenspiel von cinfacher Auflosung unter Dis-
soziation in einfachc lonen und von Komplexbildungs-
rcaktionen hervorgebracht werden. Eine uantitative
Theorie sctzt aber wohl cine genauere Kenntnis der
raumlichen Anordnung der Schichten voraus.

Schluf}

Dic im vorstehenden geschilderten Beispicle von An-
laufreaktionen in Gasen und in Losungen mit und ohne
Mischkristallbildung und mit und ohne Orienticrung
diirften gezeigt haben, wie mannigfaltig das Gebict dieser
Vorginge gestaltet ist und wie verschicdenartige kinc-
tische und kristallographische Verhiltnisse anzutreffen
sind. Es ist cben wesentlich, daf3 nicht, wic dic Thermo-
dynamik vicelleicht vermuten licBe, ein Schema fiir alle
Vorginge der besprochencn Art gilt, sondern dafl dic
Beschafienheit des Systems und die Bezichungen zwi-
schen den verschiedenen Phasen in jedem Falle andere
Erscheinungen schaffen kénnen. Eben deshalb mufiten
vicle Beispicle untersucht werden, umn dic verschicdenen
Typen herauszuarbeiten.

Dic praktische Bedeutung solcher Untersuchungen
licgt unmittelbar auf der Hand, ist aber recht mannig-
faltig: man denke an dic Korrosion der Mectalle, aber
auch der Baustofle, an dic Photographic, an doppclie
Umsectzungen in der anorganischen Technik, an die
Reaktionen im Mortel und Zement, an mectallurgische
Vorginge, an dic Veriinderungen von Ofen- und Kon-
verter-Futtern usw. Alle dicse Gebiete werden friiher
oder spiter Nutzen aus der Erkenntnis der Elementar-
vorgange in Phasengrenzen zichen.

Allen Stellen, dic diese Untersuchungen oder ecinen
Teil davon unterstiitzt haben, wie der Deutschen For-
schungsgemcinschaft, dem Fonds der Chemie und der
Miinchner Universitiits-Gescllschaft, sei an dieser Stelle
herzlichst gedankt.
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Angewandtc Isotopenforschung

Ubersichtsreferate iiber dic Vortriige, dic anlifllich der Generalversaminlung des Schweizerischen Chemiker-Verbandes
vom 4. Juni 1955 in Bern gchalten wurden

Radioaktive und stabile Isotope als Hilfsmittel der
angcwandten Forschung in Chemic und Physik

Von Prof. Dr. I'.G.IlouTErMANS, Bern

Dic Verwendung radioaktiver und stabiler Isotope zur Lo-
sung von Problemen der Technik, besonders der technischen

Chemie, der WerkstofTkunde, der Biochemic und Geologie, hat -

heute cinen solchen Umfang angenommen, daf} es nicht mog-
lich ist, im Bahmen dicses Kurzreferats cine auch nur an-
nihernde Ubersicht iiber die Anwendungsméglichkeiten und
die hierbei verwendeten Methoden zu geben. Die Indikator-
oder tracer-Technik der Chemic unter Anwendung radioaktiver
Isotope geht auf dic Arbeiten von von HEVESY und PANETH
zuriick, dic vergeblich versucht hatten, mit chemischen Mit-
teln das radioaktive Bleiisotop RaD, das Pb2', von gewshn-
lichem Bleci zu trennen. Isotope sind in ihrem Aufbau der
Elektronenschale und daher in ihrem chemischen Verhalten
vollig gleich, nur bei Icichten Elementen zcigt sich cine geringe
Abhiingigkeit der Gleichgewichtskonstanten, die zu geringen
Isotopenanrcicherungen bei chemischen Reaktionen Anlafl
gibt, Die Indikatortechnik beruht auf der leichten Nachweis-
barkeit geringster, unwiigharer Mcengen radioaktiver Isotope.
Dic Einheit cines radioaktiven Elements ist das Curie. Es ist
dicjenige Menge cines radionktiven Elements, die 3,7 - 10'°
Zcrfallsakte pro Sckunde gibt. 1 Curic Radium ist 1 Gramun
Radium. Die in Gramm gemessenc Menge M cines radio-
aktiven Xlemcents, dic 1 Curic entspricht, ist gegeben durch

T A

Mcurio = —— - —
Coric = 1622~ 226,05

Gramm = 2,727 - T - A ug,

wo A dus Atomgewicht des radionktiven Isotops und 7' scine
Halbwertszcit in Jahren ist. 10-? Curic sind mit ciner Zihl-
anordnung leicht nachweisbar, was z. B. fiir das Phosphorisotop
von 14 Tagen Halbwertszeit ciner Gewichtsmenge von nur
1,2 - 10-1 g cntspricht. Durch Zusatz cines radioaktiven Iso-
tops in praktisch unwiigbarer Menge lassen sich dic Reaktions-
wege des betreffenden FElements hequem verfolgen, auch dann,
wenn cs sich um schr verwickelte, z. B. biochemische Reak-
tionen, handclt. Schon heute verdanken wir der Anwendung
dicscr Mcthode wichtigste Aufschliisse, z. B. iiber dic Kohlen-
siurcassimilation der Pllanze und den Mechanismus der Nerven-
leitung.,

Einc weiterc Anwendung der Indikatorenmethode ist die,
daB jede - auch cine unvollstindige — Trennungsmethode der
qualitativen Chemic sich zu ciner quantitativen Analyse
cignet, da ja der nicht abgetrennte Anteil des fraglichen Ele-
ments, der z. B. bei ciner Iillung im Filtrat zuriickbleibt, sich
durch cinc cinfache Aktivitiitsmessung und den Aktivitiits-
vergleich mit der Ausgangslésung messen und in Rechnung
stellen 1iaBt. Hicrzu cignen sich besonders dic sogenannten
Becherziiblrohre, in dic cine immer gleichbleibende Menge der
zu messenden Losung cinpipettiert wird und dic mit hoher
Genauigkeit dic Konzentration des radioaktiven Isotops in der
Losung zu bestimmen crlaubt.

Vorziiglich cignet sich die Indikatorenmethode gleichfalls
zur Bestimmung des Laslichkeitsprodukts schr schwer léslicher
Salze, und damit gleichfalls zu Korrosionsuntersuchungen an

Gliscern, Mctallen und anderen Stoffen, indem der festen Sub-
stanz cin radioaktives Isotop als Indikator zugesctzt wird und
dessen allmiihliches Erscheinen in der Lésung mit cinem
Becher- oder Eintauchzihlrohr gemessen wird.

Von den Anwendungen der Indikatorenimethode auf biolo-
gische und biochemische Probleine und auf solche der pripara-
tiven organischen Chemic soll hicr nicht dic Rede scin. Doch
soll noch kurz auf cinige Anwendungen grofiriiumiger Art auf
Probleme der Bodenkunde und auf solche der angewandten
Geologic cingegangen werden. Beim Bau von Kliranlagen und
bei der Beurtcilung der Wirkungsweise bestchender Anlagen
dicser Art interessiert dic mittlere Verweilzeit des Wassers in
der Anlage. Diese kann in cinfacher Weise gemessen werden,
indem der Anlage zu cinem gewissen Zeitpunkt radioaktive
Losungen beigemengt werden und ihr Abflufl amn Ausgang mit
Zahlrohren gemessen wird. Auch das Problemn des Verfolgens
von Wasserliiufen und verschicdene Grundwasserprobleme sind
schon init radioaktiven Indikatoren in Angrilf genommen wor-
den, wobei namentlich dem Wasserstofl mit der Masse 3, dem
Tritium, mit ctwa 12 Jahren Halbwertszeit cine grofic Rolle
fir dic Hydrologic zukommen diirfte.

Einc wichtige Anwendung crgab sich aus dem Problem der
Strandcrosion fiir flache Kiistengebiete, wic sic in den Nieder-
lunden und an den Nordsce-Inseln zu finden sind. IHier missen
Schiffahrtswege durch Bagger freigehalten werden, und wenn
cs gelinge, den Verlauf der Strémungen, denen der ander-
wirts weggetragene Sand folgt, festzustellen, so lieflen sich
durch Betonicrung an wenigen Stellen méglicherweise grofle
Kosten crsparen. Ein fritherer Mitarbeiter des Referenten,
Herr WENDT vom Amt fiir Bodenforschung in Hannover, ist
nun dazu iibergegangen, Glas-Sand mit cinem gewissen Gehalt
an Co% in groflem Umfang herzustellen und scinen Weg und
scine Ablagerung im Mecere mit Zihlrohren festzustellen.

Einc weitere Gruppe von Anwendungen radioaktiver Iso-
tope sind solche, bei welchen dic physikalischen Eigenschaften
der ausgesandten Strahlung sclbst ausgenutzt werden. Der
Vortragende fiihrte cinen Fillungsindikator vor, der anzeigt,
ob cine chemische Fiillung vollstiindig vor sich gegangen ist.
In cinem hohen Topf befindet sich cine Lésung, dic radioaktiv
induzicrtes Wismut mit ecinem Zusatz von Bi?!? enthilt, der
durch cinen Zusatz cines Sulfids zur Fiillung gebracht wird.
Ist der ganze Nicderschlag gefallen, so dafl dic $-Strahlen das
Zihlrohr nicht mchr errcichen, so geht die Zihlrate des Zahl-
rohrs auf den normalen Nulleffckt zurick, der von geringen
radioaktiven Verunrcinigungen der Umgebung und der kos-
mischen Strahlung stammt. Desgleichen auf demn Prinzip der
Abschirmung von Strahlung beruhen dic Fliissigkeitsstand-
Anzciger, dic cs gestatten, dic Standhéhe in grofien Gefiallen
kontinuierlich anzuzeigen, da dic Fliissigkeit den Durchgang
der y-Strahlung zwischen cinem radioaktiven Priiparat und
cincm auf der andern Scite des Kessels angebrachten Ziihlrohr
abschirmt. Bei der Fabrikation von diinnen Folien aus Kunst-
stoffen oder Metallen geschicht dic Kontrolle der Dicke heute
schon vielfach durch dic Messung der Intensitiit der dic Folic
durchsctzenden B-Strahlung cines klcinen Priparats mittels
Zihlrohr oder Ionisationskammer. Es soll auch hier cin Bei-
spicl angefithrt werden, das dem Arbeitsbereich der Boden-
forschung entnommen ist. Iiir den Bau von Autostrafien, be-
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sonders der Autobahnen, spiclt es cine groflc Rolle, dic cffck-
tive Bodcndichte zu kennen, bevor der Strafienbelag aufgelegt
wird. Zu dicsein Zwecke ist ¢s moglich, in cin Loch cin Cobalt-
priparat in einc Ticfec von ctwa 50 cm bis 1 i cinzufithren
und dic y-Strahlung des Priiparats in verschicdencr Entfernung
an der Oberfliiche zu messen, da dic Abschirmung der y-Strah-
lung praktisch genau dichteproportional ist.

Bekannt ist, daB} sich der Uran- und Thoriumgchalt von
Substanzen mit Zihlrohren schr empfindlich messen liflt, aber
weniger bekannt, daB8 auch dic - und y-Strahlung des Kaliums
cs crlaubt, Kaliumanalysen von Salzgemischen und Losungen
mit reccht guter Genauigkeit durchzufihren, Hicrzu cignen sich
gleichfalls dic schon vorhin erwithnten Becher- oder Eintauch-
zithlrohre.

Vor der Besichtigung des Physikalisclhien Institutes, dic sich
der Einfithrung des Vortragenden anschloB, wies der Referent
darauf hin, daB sich das Institut unter sciner Leitung im
wescentlichen mit zwei Problemkreisen beschiftigt. Einmal mit
der Untersuchung der kosmischen Strahlung, hauptsichlich
mit der Mcthode der photographischen Emulsionen, zum andern
mit dem Grenzgebict der Kernphysik, der Mincralogic, Geo-
logic und analytischen Chemie, den Fragen nach dem Alter
der Mineralien und Gestceine, ja der Erde iiberhaupt. Eines der
wichtigsten Hilfsmittel zur Erforschung dicser Fragen ist die
Mcssung der Hiiufigkeit der stabilen Isotope des Bleis, und
zwar sowohl des radiogenen Bleis aus Uran- und Thorium-
mincralien wic des gewohnlichen Bleis verschicdenster er-
kunft.

Dicsen Analysen dient cin Massenspektrometer, das die ver-
schicdene Ablcnkbarkeit von Ionen verschicdencr Masse in
cinem Magnctfcld benutzt und cine Mcfigenauigkeit von ctwa
0,1 % beim Blei erlaubt. Dieses Instrument wurde noch in
Gattingen und Bonn von Mitarbeitern von Professor PauL
(Bonn) nach dessen Konstruktion crbaut. Der Messung des
radioaktiven Blciisotops RaD und Altersbestimmungen nach
der sogenannten RaD-Mcthode dient cine Anzahl Zihlappara-
turen, dic zusammen mit der radioaktiven Abtcilung des an-
organisch-chemischen Instituts betricben werden. Eine Pro-
portionalzihlanordnung zur Messung des Radium- und Tho-
rium-Gcehalts von Losungen dient der Analyse von Gesteins-
und Mincralaufschliissen, cine Szintillationsanordnung zur
Messung von ¢-Strahlen der Bestimmung des Uraniquivalents
von Gestcinspulvern, Zur Daticrung archiologischer und prii-
historischer Funde sowic von organischen Resten bis zu den
Eiszciten dicnt cine Koinzidenzapparatur, dic dic Messung des
Gchalts des Kohlenstoffs an dem radioaktiven Kohlenstoff-
isotop CM gestattct, das sich dauernd durch dic Neutronen der
kosmischen Strahlung in unserer Atmosphiire bildet und ohne
groflc Miihe Altershestimmungen bis zu Altern von ctwa
25000 Jahren ermoglicht. Auch diese Arbeiten brauchen dic
Unterstiitzung der Chemic, da dic Ziihlung an Acctylen cr-
folgt, das aus dem organischen Kohlenstoff hergestellt werden
muBl. Ein erst kiirzlich aufgenommener Forschungszweig ist
dic Analyse der Thermoluminiszenz von Kristallen, die durch
ihren Gehalt an radioaktiven Elementen angeregt werden und
dicsc in Form von sichtbarcr Strahlung bei Erbitzung abgeben,
wodurch sich intcressante Schliissc iiber dic thermische und
radiologische Geschichte von Mincralicn und Gesteinen her-
Ieiten lassen.

Angewandte Kernchemie

Von Prof. Dr. W. Busgr, Bern

Sowcit dic Isotopenforschung und ihre Anwendung zur
Hauptsache auf chemischen Grundlagen und Methoden be-
ruht, wird sic am besten unter dem Sammelbegriff Kernchemie
zusammengelafit. Dic Kernchemic befat sich mit der che-
mischen Scite der Gewinnung, Untersuchung und Anwendung
von Isotopen. Wenn es sich dabei um instabile, d. h. radio-
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aktive Isotope handelt, dic auf Grund ihrer Strahlung fest-
gestellt und gemessen werden, spricht man von Radiochernie,
cin Ausdruck, der auf Sopoy (1910) zuriickgcht.

Als Teilgebict der Kernchemic ist auch die Chemic der
schncllen Atome (hot atom chemistry ) zu betrachten, Bei Kern-
prozessen bilden sich hochangercgte Atome, dic sich it
Anfangsgeschwindigkeiten, dic ciner Temperatur von Mil-
lionen an Celsiusgraden cntsprechen kénnen, durch die Materie
bewegen. Das Studium ihrer Reaktionen ist wichtig fiir dic
Beurtcilung des Verhaltens von Baustoffen von Kernreaktoren
und fiir dic Gewinnung von hochaktiven lsotopenpriiparaten.

<ng mit der Kernchemic verkniipft ist die Strahlungschemic.
Dic chemische Wirkung radioaktiver Strahlungen wird nicht
nur in der Medizin und Biologic, sondern auch in Industric
und Technik bereits in groBem MafBstabe praktisch ausgeniitzt.

IFir den Chemiker, der gewohnt ist, mit dem cigentlichen
recht abstrakten Begriff des Atoms zu rechnen, haben dice
radiochemischen Mcthoden ihren ganz speziellen Reiz. Iier
werden die cinzelnen Atome zu Realitiiten. Sic melden sich,
wenn sic zerfallen, im Zahlwerk an und konnen Stiick fiir
Stiick geziihlt werden. Man kann ihren Weg verfolgen und ihre
Quantitiit jederzeit messen. Wenn alle Faktoren in Rechnung
gestellt werden, die bei der Messung radioaktiver Strahlung
zu beriicksichtigen sind, dann ist die im Ziithlwerk registricrte
Anzall von Zerfiillen cin MaB fiir dic Konzentration des Radio-
clementes, das dic Strahlung ausscndet.

Noch vor wenigen Jahren waren die radiochcmischen Me-
thoden praktisch auf die Elemente mit natiiclicher Radio-
aktivitat beschriinkt, Die Arbeiten von HAnn, von levesy
und PANETH haben viel zu ihrer Entwicklung beigetragen. Seit
der Entdeckung der kiinstlichen Radioaktivitiit durch Jovrior-
Curie (1934) sind bei allen Elemcenten radioaktive Isotope
hergestcllt worden. Das Pcriodensystem des Kernchemikers
umfalt heute 101 Elemente mit itber 1000 Atomarten. Mit
Ausnahme ciniger leichter Elemente (lle, Li, B, N, O, Ne,
Mg, Al), dic nur schr kurzlebige radioaktive Isotope aufwei-
sen, sind bei allen Elementen Atomarten mit ciner Halbwerts-
zcit bekannt, die fir experimentelle Zwecke geniigen kann.

Radiochemische Methoden lassen sich bereits mit einfachen
Mitteln auf zahlreiche Problemnc anwenden. Man braucht dazu:
1. Radioaktive Isotope und markierte Verbindungen. Dicse
lassen sich bei den Reaktorbetricben im Ausland und wohl
auch bald cinmal in der Schweiz kaufen. 2. Einen Priiparicr-
raum mit gutem Abzug. Beim Einsatz kleiner Aktivititen
(Mikrocuricbereich) kann das normale Arbeitslaboratoriumn
ausrcichen; beim Arbceiten mit groBeren Aktivitiiten ist ein
Raum mit speziellen Schntzvorrichtungen am Platze. 3. Eine
MecBvorrichtung mit GEIGER-MULLER-Ziihlcohren und cinem
Iimpulsziihler. Solche Geriite sind heute in mannigfacher Aus-
fithrung und fiir alle méglichen speziellen Bediirfnisse im
Handel. Die MeBvorrichtung wird am besten raumlich ge-
trennt vom Priparicrraum aufgestellt. Vor allem aber — und
das ist der wichtigste Punkt - braucht cs cinen Chemiker, der
im Umgang mit radioaktiven Isotopen ausgebildet ist, der die
Versuche richtig planen und durchfithren kann und der dic
McBresultate zu interpreticren verstcht; einen Chemiker, der
auch iiber die Gefiihrlichkeit radioaktiver Atomarten im Bilde
ist und sich und seinc Umgebung vor Schiiden zu bewahren
weill.

Dic Radiochemic ist cbenso viclseitig und ecbenso umfassend
wic die Chemie iiberhaupt. Uberall, wo Matcric untersucht,
bearbeitet und umgesctzt wird, lassen sich radiochemische
Mcthoden cinsctzen. Da nicht alle ihre ungezithlten Méglich-
keiten zur Sprache gebracht werden kénnen, soll hier lediglich
ihre Leistungsfiihigkcit anhand cincs Beispicles ctwas hervor-
gehoben werden.

Gegenwiirtig nimmt man an, dafl durchschnittlich 0,14 Atome
Tritium (T) pro cm? Erdoberfliche und pro Sckunde durch die
Einwirkung der kosmischen Strahlung cntstchen. Unter Be-
riicksichtigung des radioaktiven Zerfalls des Tritiums, der mit
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Chemical Properties of Organic Compounds. An Introduction. Von
E.N.Manrvert und A.V.Locan. X -+ 326 Sciten. Verlag John
VWiley & Sons, Inc., New York 1955. Gebunden § 4.75. - Die vor-
licgende Einfithrung in dic organische Chemic ist zum Gebrauch
ncben dem Anfingerkurs an den amerikanischen Colleges bestimmt.
Sic stcht dementsprechend zwischen unscrem Mittelschuhmterricht
und der akademischen Anfiingervorlesung. Das Werk ist klar und
Icicht faBlich geschrichen und piidagogisch geschickt aufgebaut; der
Regrifl der funktioncllen Gruppe wird in den Mittelpunkt gestellt.
Necben dem cigentlichen Lehrstofl gehen gut illustrierte Kapitel iiber
technologisch oder biologisch interessante Gebicte, Duzwischen fallen
Repetitionskapitel und Ubungen fiir die fcser. Der Aufgabe des
Buches entsprechend mufl ¢s im Theorctischen hiiufig an der Ober-
fliiche bleiben; z. B. wird dic elcktronische Erklirung der chemischen
Bindung nicht bchandelt. Der Referent kann sich dic Bemerkung
nicht versagen, daB cs hierznlande um den chemischen Mittelschul-
unterricht mancherorts besser bestellt wiire, wenn man sich diese
weisc Sclbatbeschriinkung auferlegen wollte ... Aber auch im Posi-
tiven wird das Buch dem Mittelschullchrer manche Anregung geben;
dicsen kann cs daher durchaus empfohlen werden, IL. DanN

Chemical Process Principles, Part It Material and Encrgy Balances.
2. Auflage. Von O. A. HHoucen, K. M. Watson und R. A. Racatz.
XXXV + 504 Sciten. John Wiley & Sons, Inc., New York 1954.
Gcebundcen $ 8.50. - Im crsten Kapitel dicses Werkes iiber dic Matcrial-
und Encrgichilanzen in der Verfahrenstechnik werden in anschaulicher
Weise dic iiblichen mathematischen Operationen erliiutert, dic fiir
chemische Berechnungen hauptsiichlich in Frage kommen. Es folgen
weitere Kupitel iiber das Verhalten idealer Gase, tiber den Dampf-
druck von rcinen Fliissigkeiten und fliisssigen Mischungen und dber
Loslichkeit und Kristallisation. AnsehlicBend wird erliiutert, wic auf
der Grandlage der Stochiometrie Materialbilanzen ausgefiihrt wer-
den. Dic Kapitel iiber Thermophysik und ‘Thermochemie sowie iiher
Brennstoffe und Verbreanung licfern dic Grundlagen zur Durch-
fiihrung von Encrgicbilanzen. Im letzten Kapitel wird am Beispicl
der Kammcerschwefelsiiure, des Iochofens und des Krackens von
Erdél eine Material- und Encrgicbilanz im cinzelnen durchgefiihrt.
Das Buch ecnthiilt cine Reihe von wertvollen Tabellen und Dia-
grammen. Den cinzelnen Kapiteln sind cine Reihe von Aufgaben
beigefiigt. Nicht nur dem Ingenicurchemiker, sondern besonders
auch dem Universitiitschemiker wird deshalb dicses Werk cin niitz-
liches Ililfsmittel scin. iir den deutschen Leser wirkt s ctwas sto-
rend, dafl zam Teil Einheiten gebraucht werden, die auf dem Kon-
tinent ungebrauchlich sind, wic «lb-mole» oder «inches of mercury».

W. FriTk~Nrcnt

Die chemische Bindung. Drei Vorlesungen fiir Chemiker. Von
1L, JTArRTMANK. 111 4 105 Sciten. Springer-Verlag, Berlin/ Gottingen/
Ieidelberg 1955. Broschicrt DM 9.80. — All jene, dic das ausgezcich-
nete Werk Theorte der chemischen Bindung auf quantentheoretischer
Grundlage und dic zahlreichen Arbeiten des Autors kennen, werden
dicse kleinc Broschiire mit gespannter Erwartung zur 1land genom-
men haben. In ibr wird versucht, dem Chemiker dic grundlegenden
Begriffe, dic er zum Verstindnis der chemischen Bindung benétigt,
vom klassischen Feldbild herkommend und unter Umgehung mathe-
matischer Beweisfithrungen zu crklaren. Mit groflem didaktischem
Geschick hat cs der Autor verstanden, dic Aufgabe, die er sich gestellt
hatte, in iiberzengender Manier zu lésen. In gedringter und doch
auficrordentlich klarcr IFormulicrung bictet dicscs klcine Werk wohl
cine der besten Einfithrungen in das Gebict der theoretischen Chemic,
cinc Einfiihrung, dic durch dic zahlreichen Anrcgungen, die sic bictet,
wohl manchen dazu verleiten wird, zum oben zitierten Iauptwerk
des Autors zu greifen. Anf keinen VFall aber sollte sich jeder, der sich
fiir den Yortschritt der Chemic intcressicrt, den Genufl und den
Gewinn der Lektiire dicser drei Vorlesungen entgehen lassen, dic
nun in ausgezeichneter Aufmachung, vorziiglich illustricrt und zu
cinem relativ bescheidenen Preis im Druck vorlicgen.

E. HEILDRONNER

Chemical Patgroms (Chemical Patents at a Glance). Wachentlich
erscheinende Ubersicht iiber die ncuveréffentlichten chemischen USA-
Patente. Verleger und Hernusgeber: Fred C. Philpitt. Suskriptions-
preis fiir cin Jahr 100 S. — lis ist fiir cinen Tcchniker nicht immer
gerade leicht, sich an ITund von Patentschriften iiber den ncuesten
Stand der Technik zu informicren, zumal in niitzlicher Frist; denn
dic Patentschriften sind cben keine technischen oder wissenschaft-
lichen Veriffentlichungen tiblicher Art, sondern werden in crster Linic
im Iinblick auf ihre Zweckbestimmung, niimlich als rcchtliche
Dokumente zu dienen, abgefat. Wenn es sich um USA-Patent-
schriften handelt, wird dic Sache besonders verwickelt, weil cinige
Besonderheiten der amcerikanischen RechtsaufTassung cine Kompli-
kation des Textes bedingen, die das in Europa iibliche MaB iibertrifTe.
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Vor allem ist es cinerseits dic Absicht des Erfinders oder Patent-
bewerbers, cincn moglichst umfassenden Schutz zu erziclen, und
anderscits die Erfordernis, keine Dcfinitionen aufzustellen, dic un-
gangbare Wege umfassen, welche sich nachtcilig auf die Lesharkeit
der Patentschriften auswirken, Tatsiichlich braucht cs in der Regel
cinige Gedankenarbeit, um aus der Vielfalt der vorhandencn An-
gaben das Wesentliche und fiir den Techniker Interessante heraus-
zuschiilen. - Dic Patgrams wallen nun dem Techniker dicse Gedanken-
arbeit abnehmen und dic Resultute der neuesten chemischen For-
schungen (deren Kosten sich in der Woche auf 100000 bis 1 Million §
belaufen sollen) auch dem zugiinglich machen, der nicht in der Lage
ist, dic Patentschriften selbst durchzuschen. Ein « Patgram» besteht
cinmal aus cinem Schema nach Art der bekannten «FlicBdiagrammen,
welches das Wescntliche des patenticeten Verfahrens wicdergibt (all-
gemceine Bezcichnungen der Ausgangsstoffe, IHilfsstoffe, Zwischen-
produkte und Endstoflc). Danchen sind in kleiner Schrift Linzel-
heiten angegeben: Beispicle der im Schema genanuten StolTe, be-
sonders zweckmiilige Reaktionsbedingungen, apparative Einzel-
heiten, Figenschaften und Verwendbarkeit der Endstoflc usw, Diese
Anordnung crmoglicht, cinerscits rusch cinen allgemcinen Uber-
blick zu gewinnen, withrend anderscits dic Nebenangaben mcistens
auch dem spezicll Interessierten die Durchsicht der Patentschriften
crsparcn kinnen. Wer sich iiber dic Rechtslage orienticren will,
kommt natiirlich nicht darum herum, dic Patentschriften selbst zu
konsulticren. W. HEMMELER
Celluloselacke, Von H. Knitten. Band 4 der «Lacktechnischen
Schriften». 309 Sciten. Verlag Colomb, Stuttgart 1955. Gebunden
DM 19.80, - Das vorlicgendc Buch ist hauptsichlich fiir den in der
Praxis stchenden Lackchemiker bestimmt und behandelt in fiinf
Hauptabschnitten dic Rohstofle der Lacke auf Basis von Cellulose-
derivaten - cinschlicBlich Lisungs- und  Weichmachungsmittel,
Pigmente und Zusatzstoflc -, dic Figenschaften der Lacke, dercn
Herstellang und deren Verarbeitung sowie die chemischen und
physikalischen Mcthoden zur Priifung der fliissigen Lacke und ihrer
Filme. Der Verfasscr legt insbesondere Gewicht auf dic Darstellung
der grundlegenden Eigenschaften der Stoffe, crgiinzt durch cine
Anzahl Richtrezepturen. Dic Ausfiihrungen iiber IHerstellung und
Verarbeitung sind durch 20 Abbildungen von Maschinen und Geriiten
illustriert. Den AbschluB bilden 55 Sciten Tabellen iiber Kunstharze
fiir Cellulosclacke, Losungs- und Weichmuachungsmittel u. a. sowic
cin 157 Zitate umfassendes Litcraturverzcichnis, weshalh das Werk
sclbst dem versicrten Fachmann von Nutzea scin wird. Das in gefal-
ligem Kunststoffcinband erschienene Buch weist 34 im Textteil ein-
geschlossene Inscratensciten auf, iiber deren Wirksamkeit man in
guten Treuen getcilter Meinung scin kann. M. IlocnwEBER
Allgemeine und Physikalische Chemie, 1. Teil. Von W.Scnusze.
Vierte, ncubcarbeitete Auflage. Samnmlung Géschen, Band 71. Verlag
de Gruyter, Berlin 1955, Broschiert DM 2.40. — Das ncubcarbeitete
Biindchen behandelt in der scit lungem bewiihrten Art dicser Samm-
lung dic Grundlagen der Lehren von den Zustiinden der StofTe, der
homogenen Mischsysteme und des Warme- und Stoffaustausches.
A. Biernen
Ergebnisse und Probleme der modernen anorganischen Chemie. Von
JL.JLEMELEUS und J.S.AnxpewsoN. XV + 540 Sciten. Springer-
Verlag, Berlin 1954, Gebunden DM 48.-. - Diese Art von Biichern,
dic cine Ubersicht iiber dic in den letzten Jaheen in cinem besonderen
Fachgebict crziclten Ergebnissc und iiber dic noch zu lésenden Pro-
bleme geben, gchort zu den willkommensten unsercr in schr rascher
EFntwicklung der Naturwissenschaften begriffenen Zeit. Der Leser
wird rasch in dic gegenwiirtige Situation cines hestimmten Problems
cingefilhrt und kann dann leicht, an Iand der zuletzt crschicnenen
Spezinlarbeiten, den letzten Stand der betreffenden Frkenntnis er-
reichen. Welche Ergebnissc und welche Probleme das vorliegende
Werk beriicksichtigt, kann dem Lescr dieses Referates am besten
durch dic Aufziihlung der verschiedenen Kapitel vermittelt werden:
Atombau und periodisches System; Atomgewicht und Isotopic; die
chemische Bindung; der Aufbau der festen anorganischen Verbin-
dungen; Molckularstruktur anorganischer Verbindungen; Koordi-
nationsverbindungen und anorganische Stereochemic; Polysiduren
und Silikate; Wasserstoff und die Hydride; freic Radikale mit kurzer
Lebensdauer; Nichtmetalloxyde und verwandte Verbindungen; dic
neueste Chemic der Nichtmetalle; die Peroxyde und Pcroxysliuren;
ncuere Chemie der Mctalle; Metallcurbonyle, -nitrosyle und ver-
wandte Verbindungen; Mctalle und intcrmetallische Verbindungen;
cinige Einlagerungs- und nichtstochiometrische Verbindungen;
Reaktionen i fliisssigen Amumoniak und anderen nichtwiillrigen
Lasungsmitteln; Radioaktivitit und Atomzerfall. Das vorlicgende
Buch kann auch als Lehrbuch fiir Fortgeschrittene empfohlen werden.
E. GIovANNINt
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The Distillers Company, Edimbourg:
304379 (P 51). IFabricution d’acide cyanhydrique. On fait passer

& une température de 340-450°C, sur un catalyscur a I'oxyde dc
molybdéne, un mélange gazcux contenant moins dc S litres de
méthanol ou de formaldéhyde pour 100 litres du mélange et de

I'ammoniac ct de 'oxygéne en proportions déterminées.

Buffalo Electro-Chemical Company, Buffalo:

304709 (52). Préparation d'unc solution stable de peroxyde
d’hydrogénc. On incorpore & wunc solution aqueuse de peroxyde
d’hydrogéne un acide pyridine-carboxylique, dans Ja proportion dc
5 a 1000 partics pour un million,

307964 (P 52). Préparation du peroxyde d’hydrogénc par réduc-
tion ct auto-oxydation d’anthraquinones alcoylées et de leur tétra-
hydrodérivés. On utilisc un solvant mixte dont 'une dcs fractions
est formée par un hydrocarbure 4 deux noyaux benzéniques distincts,
complétcment saturé abstraction fuite de ces noyaux.

307965 (P S1). Méme objet quo le brevet précédent. On utilise un
mélange solvant dans lequel le solvant des quinones est constitué
par au moins un hydrocarbure naphtalénique.

Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, Frankfurt am Main: .

305412 (P S1). Préparation d’ucide silicique fincment divisé,
utilisable comme charge, par décomposition d'un silicatc alcalin cn
solution aqueuse avee un acide. On utilise pour la précipitation une
solution contenant initialement deux moles d’hydrogéne d 1'état
d'ions pour unc mole d'un métal des groupes 2 2 4 du systeme
périodiquc.

307316 (P S1). Préparation de peroxyde d'hydrogene, par hydro-
lyse d’ucide persulfurique ou de ses sels ct distillation du peroxyde
formé. On utilisc un apparcillage dont certaines partics au moins
sont ¢n graphito.

Régie Nationale des Usines Renault, Billancourt:

305413 (P 51)ct 307318 (P 51). Peéparation d’unc solution aqucusc
de silicate d’ammonium, respectivement de silicate d’éthylénc-di-
amine (liant pour produits réfractaires ou céramiques). On prépare
un sol de silice par électrolyse d'une solution diluée de silicate alealin
avee cathode de mercure renouvelée, ct on verse ¢ sol dans unc
solution d’ammeoniaque, respectivement dans I’éthyléne-diamine, en
ugitant,

Société des Usines Chimiques Rhéne-Poulenc, Paris:

305414 (P S1). Préparation de borohydrure de potassium. On
ajoute le produit brut de la réaction d’un composé du bore avec
I'hydrure de sodium & un liquide aqueux, de fagon A réaliscr unc
concentration en soude caustique déterminée dans le mélange, puis

on ajoute unc lessive de potasse.

Lonza Flektrizititswerke, Bile:

305415 (50). Préparation d’acide eyanhydrique a partir de méthanc
ct d’ammoniac cn présence d’un catalyseur. On utilise un catalyseur
comprenant aw moins un métal du groupe du platine fondant au-
dessus de 2440°C 4 c6té d'un autre métal du groupe du platine.

Olin Industries, Fust Alton:

306043 (52). Préparation d’hydeazine anhydre & partir dc solutions
aqucuscs, La colution d’hydrazine est traitée avee un déshydratant
ct soumise & une distillation cn présence d'un hydrocarburc saturé
bouillant entre 90 et 150°C,  *

Agfa Aktiengesellschaft, Leverkusen:

306367 (P S1). Prépuration d'un oxyde mixte fer-cobalt pul-
vérulent, magnétisable. Un précipite, a partir d’unc solution de scls
de fer ct de cobalt contenant unc proportion limitée d’ions métal-
liques trivalents, des combinaisons de ces métaux que 'on soumet,
enscmble, a unc oxydation.

Union Chimique Belge, Bruxelles:

306636 (P S1, 52). Préparation d'un silicate d’éthyle ayant unc
teneur en silice comprise entre 50 ct 60 %. Du tétrachlorure de sili-
ciumn cst estérifié au moyen d'un alcool éthylique hydraté contenant
moins de 11 % d’cau.

Dr. Rudolf Wendlandt, Langelsheim:

306637 (P 49). Préparation d’acide eyanhydrique & partir de
méthane ct d'ammontiac. Le mélange, contenant au moins une demi-
molc d’ammoniac pour unc molc de méthanc, cst conduit de fagon
continuc dans unc chambre chauflée & au moins 800°C.
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Société d’Electro-Chimie, Paris:

306989 (P 52). Déferrage et décoloration des lessives de soude
contcnant des composés ferriques ct des matiéres colorantes. On fait
adsorber ces composés ct ces matiéres dans la solution clle-mémnce
par un hydroxyde insoluble.

Maatschappij voor Kolenbewerking, Ieerlen:

307317 (P §1). Préparation simultanée dc carbures et d'un gaz
contenant du CO, par truitement d’un mélange de charbon et d'unc
combinaison d'un élément apte A former un carbure, dans un four,
avee un vent contenant de 'oxygéne. Ce vent est formé par mélange
d’uxygene technique avee un agent gazéifiant réngissant cndother-
miquement, ¢t conticnt au moins 50 % vol. d’oxygéne.

Baker & Company, Newark:

307620 (51). Préparation d'un gaz contenant do 'azote et excmpt
d'oxygeéne. Un mélange d'ammoniac ct d’oxygéne (rapport 4:3)
cst amené sur unc massc de contact qui conticnt comme catalyscur
au moins un métal du groupe du platine.

Heyl & Co., Berlin: ‘

307621 (P S1). Préparation d’hydrure de bore et de Jithium avee
unc molécule d’éther cristallisé. On fait réagir de I'éthérate de tri-
fluorure de bore avce de I’hydrure de lithium en présence d'éther,
a température ct sous pression élevées.

American Cyanamid Company, New York:

307961 (P 49, 50). Préparation d'un mélange de composés d'ad-
dition ammoniac-anhydride sulfurique. On dirige I'un contre Pautre,
selon le méme axe, un courant guzcux contcnant I'ammoniac ct un
cournant gazeux contenant I'anhydride sulfurique, au moins un des
courants renfermant un gaz diluant.

Titan Company, New York:

307962 (P S1). Purification de¢ tétrachlorurc de titane. Du tétra-
chlorure de titane électrolytique impur est réduit en chlorure in-
féricur ct cclui-ci est retransforné en tétruchlorurc d I'aide de chlore.

307967 (P S1). Purification du tétrachlorure de titanc renfermant
des impuretés (Va, Si). On le distille en présenee d’iode ou de com-
binaisons iodées.

Hans-Ileinrich-Iliitte, Langelsheim:

307963 (P S1, 52). Préparation d’hydrure de lithium ct d'alu-
minium, On fuit réagir des solutions de bromure d'aluminium avee
de 'hydrure do lithium,

Siiddeutsche KalkstickstofJ-Werke, Trostberg:

307966 (52). Fabrication dec cyanamide ealcique i partir de chaux,
charbun ct azotc, cn passant par le carburc de calcium et avee
addition i celui-ci d'une matiére abaissant le point de fusion. Cette
maticre est utilisée a I'état granulé.

Traitement des cuirs ¢t pcaux; maticres tannauntcs

Béhme Fenchemie, Diisseldorf:

305729 (P 51). Procédé de tannage. On utilise comme agent
tannant un dérivé polyalcoyléthéré d’unc sulfamide & haut poids
moléeulaire, tel qu'obtenuc par action d’un oxydo d'alcoyléne sur
la sulfamide.

Gustav Wurm, Neumarkt:

306390 (P S1). Préparation dc matiéres tunnantes, On fait réagir
une lessive résiduaire sulfitiquc avec un bain usé de filature de la
viscose, traite la solution obtenue avee un échangeur de cations,
concentre, chauffe ct réduit cn poudre.

Dr. techn. Dipl.-Ing. Otto Ch. Jekel, Salzburg:

306653 (51). Préparation d’unc combinaison tanin-acide borique.
On fait réagir du tanin ct de acide borique dang un solvant or-
gﬂlliq\lc commun.

Sandos AG, Bale:

306654 (52). Obtention d'unc imprégnation microbicide sur un
matériel fibrcux. On traite cclui-ci d’une part avec unc combinaison
mercuriclle soluble de formule R-Hg-X, ou R est un reste aromatique
monocyclique et X un anion ct, d’autre part, avec unc solution
aquense d'un polymére organique azoté, apte i former un complexe
avec le mereure lié selon la formule ci-dessus. M. MARMIER
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Fortschritte der Kautschuk wissenschaft und Kautschuktechnologie (I1)*

Von Dr. R. HeErzoc
Diitwyler AG, Schweizerische Draht-, Kabel und Gummiwerke, Altdorf (Uri)

IIL. Synthetische Kautschuke und ihnliche Produkte
1. Allgemeines

a) Polymerisation

Dic Kinetik der Polymerisationsrcaktion, dic Herstel-
lung und Wirkung der dazu verwendcten Katalysatoren
werden in intensiver Forschungstitigkeit immer mehr
aufgeklart, Interessant ist dic Feststellung, daB dic Vor-
wiarmung ciner Charge der monomercn Emulsionen auf
ctwa 20°C, gefolgt von cinem Abkiihlen auf 5°C, die
Polymerisationszeit nur verkiirzt, wenn dieses Aufwiir-
men und Abkiihlen in cinem gesonderten Gefif3, also
nicht im cigentlichen Reaktionsgefil, vorgenommen
wird L,

Als Katalysatoren bicten organische Peroxyde grofies
Interesse, besonders fiir die Herstellung von kalt poly-
merisierten Kautschuken. So kann man z. B. Pinen in
cis-1-Pinan-2-hydroperoxyd umwandeln, indem man von
Terpentingummi ausgeht? Kolophoniumabksmmlinge
sind zu empfehlen, wenn man ein klebriges und elasti-
sches Polymerisat herstellen will3. Cumeol oder andere
Derivate alkyl-aromatischer Kohlenwasserstoffe, welche
mindestens cinc tertidre Alkylgruppe enthalten, werden
in der Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalisalzen der
Ameisen-, Oxal- oder Benzocsiure zu Hydroperoxyden
oxydiert, um als Katalysatoren in Redox-Polymerisatio-
nen Anwendung zu finden?. Sie kénnen aber auch als
Vulkanisationskatalysatoren bei der Reaktion von
Kautschuk mit Schwefel gebraucht werden®. Ein grund-
legendes Werk iiber dic organischen Peroxyde, verfafit
von ToBoLsky und MEsroBIAN, behandelt Einteilung,
Struktur und Darstellung dicser Katalysatoren. Ferner
befaflt cs sich vom physikalisch-chemischen Standpunkt
aus mit der Spaltung der Peroxydmolckiile und ihrer
Rolle bei der Einleitung homogener Vinylpolymeri-
sationen®.

* Teil I crschien in Chimia 9 (1955) 149,

1 M.FeLpON und R.¥.McCANN, Ind. Eng. Chem.46 (1954) 465-7.

2 U.S., Dept. of Agriculture, Naval Stores Station, und G.S.
I'isuer, India Rubber J. 126 (1954) 101.

3 U.S., Sccretary of Agriculture, F.L.McKENNON und R.V.Law-
RENCE, U.S.Pat. 2653922 vom 19. Januar 1951,

4 Société des Usines Chimiques Rhonc-Poulenc, Brit. Pat. 711392
vom 2.Ichruar 1951.

6 N.V. dc Bataafschc Pctroleum Mij., Brit. Pat. 713138 vom
3.Juli 1951. -

¢ A.V.Tonorsky und R.B.Mesnwonian, Organic Peroxides, Their
Chemistry, Decomposition, and Role in Polymerization, Interscience,

New York 1954. Rubb. World 130 (1954) S60.

Dic Polymerisationsrcaktion wird praktisch nie bis
zu cinem 100 prozentigen Umsatz der Monomeren fort-
gescetzt, sondern vorzeitig mit Hilfe cines Abstoppmittels
abgebrochen. Dafiir cignet sich u. a. cinc Lésung von
Schwefel oder cines Schwefclspenders, wie z. B, Thiuram-
polysulfid, zusammen mit eincr wisserigen Losung cines
Salzes einer Dithiocarbaminsiure?.

Einc interessante Parallele zieht F. PALAT zwischen
der Reaktionskinetik der Polymerisation, welche gemil
cincm Jonenkcttenmechanismus abliuft, und der Chlor-
knallgasexplosion. Ferner wird gezeigt, daf3 dic Poly-
merisation von Vinylverbindungen derjenigen von Phos-
phornitrilchlorid sehr dhnlich ist. Dic letztere findet
unter sauren Bedingungen statt und gibt cin elastisches,
kautschukahnliches Hochpolymer mit einem Molckular-
gewicht von iiber 1000008.

b) Dcpolymerisation .

Ein mechanischer Abbau von Fadenmolckiilen in Lo-.
sung infolge des Zusammenprallens von in der Lésung
suspendierten Festkorperchen wurde von SONNTAG und
JENCKEL beschrichen. Dieses Phinomen, welches zum
crsten Male beobachtet wurde, tritt immer auf, wenn
cine Lésung von Fadcnmolekiilen unter Beifiigung von
granulierten Festkérperchen heftig geriihrt oder bewegt
wird. Die Geschwindigkeit des Abbaues niimmt zu mit
steigender Konzentration, steigender Temperatur und
abnechmender Qualitit des Lésungsmittels® 19, Auch
unter dem Einflufl von Ultraschall wurde cine Depoly-
merisation von Fadenmolckiilen festgestellt!1.

¢) Eigenschaften, Anwendungen, Analyse

Dic Bewegungen, welche Makromolckiile ausfiihren,
hingen von der Temperatur ab. Bei schr tiefen Tempe-
raturen finden lediglich kleine oszillicrende Schwingun-
gen um die Gleichgewichtsstellung statt, um mit stei-
gender Temperatur in die Mikrobrownsche Bewegung
iiberzugehen. Dieselbe umfaBt lediglich dic cinzclnen
Kcttenglieder. Mit noch hoher steigender Temperatur

7 B.F.Goodrich Co., G.J.ANTLFINGER, U.S. Pat. 2662876 vom
29.Miirz 1951.

8 F.PAraT, Angew. Chem. 65 (1953) 173-8; Chem. Techn. (Berlin) 5
(1953) 683.

® F.SONNTAG und E. Jencker, Kolloid-Z. 135 (1954) 1-9.

10 Ibid. 135 (1954) 81-91.

1 R.O. PRUDUOMME, Peintures, Pigments, Vernis 29 (1953) 641-6;
Rev. Gén. Caout. 30 (1953) 753.
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kommt dazu noch dic Makrobrownsche Bewegung, wecl-
che den Platzwechsel des ganzen Makromolekiils be-
deutet. Dic Temperatur, bei welcher die Mikrobrown-
sche Bewegung auftrite, heifit auch Ubergangstemperatur
zweiter Ordnung, ohne damit dic exakte thermodyna-
mische Bedcutung ciner wahren Ubergangstemperatur
zweiter Ordnung zu umschreiben. Dic Temperatur, wel-
che dem Auftreten der Makrobrownschen Bewegung
entspricht, heifit chrgan-gstcmperalur erster Ordnung
und kann am hesten mit der Schmelztemperatur ver-
glichen werden. Dic Phiinomene der Hochelastizitit tre-
ten zwischen diesen zwei Temperaturen auf. Sic hingen
dirckt von der Intensitiit der gegenscitigen molekularen
Beeinflussung, aber auch von der Flexibilitit und der
Symmetric der Ketten sowic vom Polymerisations-
grad ah!%,

Bei der Vulkanisation oder Vernetzung von Polymeren
treten in Gegenwart von inerten Losungsmitteln sowohl
intra-molekulare als auch inter-molekulare Querverbin-
dungen auf, wihrend hei Abwesenheit solcher Losungs-
mittel lediglich inter-molckulare Bindungen entstchen.
Dic¢ intra-molckularen Querverbindungen sind die Ur-
sachc der hohern Llastizitiit dicser Vulkanisate. Daraus
crkliirt sich auch dic iiberraschende Tatsache, dafl Fahr-
zeugreifen, welche aus élgestreckten synthetischen Kau-
tschuken hergestellt werden, ausgezeichnete Betrichs-
cigenschaften aufweisen 3.

Dic Einsatztemperaturen, denen dic verschicdenen syn-
thetischen Kautschukvulkanisate in der Praxis unter-
worfen werden diirfen, waren das Ziel einlaBllicher For-
schungen. Danach betragen dic Hochsttemperaturen fiir
Nitrilkautschuke 160°C, fiir Silikone 260°C, fiir fluor-
haltige Kautschuke 200°C und fiir Acrylkautschuke
175°CH, :

Der schwedische Forscher SARNG unternahm es, in
langfristigen Versuchen den Einflufl von Olen auf dic
synthetischen Kautschuke bei hshern Temperaturen
aufzukliren. Dic Ergebnisse dicser Arbeit gehen wert-
volle Hinweisc fiir den Einsatz von Gummidichtungen
in Transformatoren und dhnlichen Apparaten. SARNG
stellte fest, dafl Neopren wiihrend vierzehn Jahren der
Einwirkung von 70°C warmem Ol standhieclt. Bei ciner
Temperatur von 100°C aber wurde kein Kautschuk-
vulkanisat gefunden, welches linger als neun Monate
widerstand. Hierbei war zwischen Polychloropren und
Nitrilkautschuken kein Unterschicd festzustcllen !,

Dic Analyse mit Hilfc des Infrarotspektroskops dient
nicht nur fiir dic Bestimmung und Identifizicrung ciner
groficn Reihe verschiedenster Elastomeren, sondern auch
fiir dicjenige von Mischungshestandteilen, wie Vulkani-

12 G, CHAMPETIER, Rov. Gén. Caout. 31 (1954) 210-6.

13 R.M.PiErsoN, A.J.CosTANzA und F.J.Narres, Rubber Age
(N.Y.) 75 (1954) 701; Rubb. World 130 (1954) 667,

N E.L.CarroTTA und E. M. HoneIN, Rubber Age (N.Y.) 74 (1953)
85-90, 134.

16 B, SArNO, 3. Kautschuk-Technologic-Konferenz London 1954, Prc-
print 46.
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sationsheschlcunigern, Alterungsschutzmitteln usw. Es
ist deshalb erklarlich, daf3 dieser Technik cin ausge-
zeichneter Vortrag an der 3. Kautschuk-Technologic-
Konferenz 1954 in London gewidmet warlS,

2. Polymerisate aus Butadien
a) Herstellung und Eigenschaften

Ein necuartiger Katalysator zur Polymerisation von
Butadien ist das sogenannte Alfinreagens. Es wird ber-
gestellt aus den Salzen von sckundiren Alkoholen, wel-
che mit Olefin vereinigt werden. Daraus leitet sich der
Name «Alfin» ab. Einc Mischung von Allylnatrium,
Natriumisopropylat und Natriumchlorid crmoglicht cine
auflerst raschc Polymerisation des Butadiens zu cincm
loslichen Polymeren von auficrordentlich hohem Mo-
lckulargewicht mit weitgehender 1,4-Struktur. Durch
cine gecignete Kombination des Natriumions der ver-
schicdenen Halogensalze und des Isopropylations ge-
lingt e¢s, entweder dic 1,4- oder 1,2-Addition zu hegiin-
stigen!?, Dic Mikrostruktur des Polymerisates kann aber
nicht nur durch Verianderung des Katalysators becin-
flult werden, sondern auch durch Qualitit und Menge
anderer Zusitze und durch dic Polymerisationstempe-
ratur. Bei 100°C steigt bei cinem DButadicn-Styrol-
Copolymeren der Gcehalt an cis-1,4-Anlagerungen auf
23%, wiithrenddem das Maximum der trans-1,4-Bin-
dungen bei -35°C sogar 80% erreicht. Dic dem Natur-
kautschuk entsprechende cis-1,4-Konfiguration kann
also nur hei steigender Polymerisationstemperatur er-
halten werden, was dic Verwendung wisecriger Fmul-
sionen ausschlicfit!8,

b) Verarbeitung und Anwendung

Fiir dic Plastizierung hochpolymerer Butadiene ver-
wendet man nach cinem Patent der Continental-Gummi-
Werke mit Vortcil cinc Mischung von niedrig viskosem
Natrium-Butadicn-Polymerisat und solchen Weich-
machern, welche cinc gute Dispergierwirkung auf die
Fiillstoffc ausiiben!®. Das Verschneiden von Polymeren
verschiedener Struktur und verschiedenen Polymeri-
sationsgrades ist cin gutes Milfsmittel, um dic Verar-
beitharkeit und die mechanischen Eigenschaften zu ver-
bessern?®, Hiczu werden sogar fliissige Polybutadiene
mit cinem durchschnittlichen Molckulargewicht zwi-
schen 800 und 3000 herangezogen. Sic sind eigentlich
nichts anderes als vulkanisierbare Weichmacher.?

18 W.H.T.DavisoN und G.R.BaATEs, 3.Kautschuk-Technologie-
Konferenz London 1954, Prcprint 39.

17 A, A.MorTton, I.NeLinow und E.Scnoennerc, 3. Kawtschuk-
Technologie- Konferenz London 1954, Preprint 1.

186 J.L.BinNnER, Ind. Eng. Chem.46 (1954) 1727-30.

12 Contincental Gummi-Werke AG, O.Hainpact und O.MoLLeg,
Dtsch, Pat, 893121 vom 26. I'cbruar 1937.

20 Chemische Werke Hiils GmblI, I.Gneirr, W.GRUNDMANN,
S.ScnnrEipErR und H. WoLtian, Dtsch. Pat. 892826 vom 26.Ic-
bruar 1942,

2t Phillips Pctroleum Co., W. W.Cnroucu, U.S.Pat. 2638460 vom
2. Januar 1951.
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Butadienpolymerisate lassen sich ohne Schwefel vul-
kanisicren, indem man sie mit Carboxylierungsmitteln,
wie z. B. Maleinsiurcanhydrid oder Thioglykolsinre, be-
handelt. Man kann so auf je 100 Gewichtsteile Polymeri-
sat 0,001 bis 0,30 chemische A'quivalcntteilc an Carboxyl-
gruppen cinbauen. Durch Zumischung von mehrwerti-
gen Metalloxyden und Erwirmen auf 50 his 200°C ge-
lingt es, die plastische Massc in cin elastisches Gebilde
durch Bildung der entsprechenden Carboxylate zu vul-
kanisieren 2,

Ein altes und ungelostes Problem ist immer noch die
Anwendung der Butadienpolymeren fir 6l- und zu-
gleich kéltefeste Vulkanisate. LAUNDRIE und seine Mit-
arbeiter untersuchten Copolymeren mit Styrol, Acryl-
siurenitril, Mcthacrylsiurenitril, Alkylaerylaten, Viny-
lidenchlorid, Diithylfumarat, Didithylchloromaleat, un-
gesiittigten Ketonen und sogar einigen Terpolymeren.
Sie konnten keine Losung des Problems finden 2.

Auch alfinkatalysiertes Polybutadien und Emulgions-
copolymerisate des Butadiens mit verhiltnismiBig klei-
nen Mengen Acrylsiiurenitril und gréfieren Mengen
Methylisopropenylketon waren trotz guter Quellfestig-
keit infolge schlechten Kilteverhaltens unannchmbar.
Alfinkatalysicrte Polybutadienc zeigten wohl gute Kiilte-
festigkeit, waren aber duflerst schwicrig zu verarbeiten.

3. Copolymerisate aus Butadien und Styrol
a) Herstellung

Seit dem Aufkommen der kalt-polymerisierten Kau-
tschuke wurden hauptsiichlich heim GR-S (Govern-
ment’s Rubber Styrene Derivated). dem amerikanischen
Copolymeren aus Butadien und Styrol, betrichtliche
Fortschritte festgestelit. Diesc umfassen Polymerisations-
formeln, bei welchen Ansitze mit niedrigem Zucker-
gehalt oder sogar zuckerfreic Rezepte zur Anwendung
kommen, ferner nichtverfirbende Abstoppmittel, wic
z. B. Dithiocarbaminate, wirksamerc Aktivatoren, nicht-
verfirbende Alterungsschutzimnittel und Regler oder Ket-
teniibertriger. Dic letztern steuern die Kettenlinge der
Polymerisate. Als solcher Regler dient in Deutschland
vor allem das Diisopropylxanthogendisulfid (Diproxyd)

CH:,\ /CH3

/CH—O—C—S-S—C—C')-‘CH
CH, I :

Il
S S

withrenddem in den USA Dodecylmercaptane (‘Sulfole)
und Homologe Verwendung finden. Dabei wird das

NcH,

Hauptaugenmerk auf cine sehr schnelle Polymerisation
und der dazu geeigneten Apparatur gelenkt. Speziclle
Verfahren erlauben die Herstellung von Polymeren mit
schr nicdriger Wasscrahsorption, welche sich speziell fiir

22 B T, Goodrich Co., ILP.Brown, U.S.Pat 26.62874 vom 1, No-
vember 1950.

2 R.W.LAunnRiE, M.FELDON und A.L. Roppy, Ind. Eng. Chem.
46 (1954) 794-803.

% M.YeLpon, D, R, HaMMEL und R. W, LAuNDRIE, Ind. Eng. Chem.
46 (1954) 2248-60.
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clektrische Isolationen in Kabeln eignen?®, Der Einflufl
der Senkung der Polymerisationstemperatur von 50°C
auf 5°C duBert sich hauptsdchlich in ciner Steigerung
des durchschnittlichen Molekulargewichtes. Dabei er-
reicht dic Zugfestigkeit bei eincm Molckulargewicht von
ungefihr 500000 ihr Maximum. Dic tiefe Polymerisations-
temperatur wirkte sich auf dic molekulare Struktur so
aus, dafl cine hohere Anzahl von Butadien-Gliedern in
der trans-Form vorliegt und weniger Verzweigungen
auftreten. Dic groBlere RegelmiBigkeit des Polymeri-
sationsablaufes iduflert sich in einer regelmiiBBigeren An-
ordnung der Molekiile und verbesserten mechanischen
Eigenschaften des Elastomeren?6,

Dic Regler oder Ketteniibertriger, welche hauptsich-
lich die Verarbeitbarkeit und dic Léslichkeit der Poly-
merisate verhessern, wirken durch freie Radikalreak-
tionen. Sie stoppen das Wachsen ciner Polymerkette mit
ihrem endstindigen Wasserstoffatom und starten cine
andere Kette mit demn Mercaptylradikal®.

Fiir dic Herstellung olgesireckter synshetischer Kau-
tschuke ist c¢in hohes Molekulargewicht unerlifilich. Fir
diesen Zweek ecignet sich hauptsachlich tertiires Hexa-
decylmercaptan, weil dicser Regler dic Bildung nicdrig
polymerer Anteile zu Beginn der Polymerisation weit-
gehend verhindert. Wichtig ist dabei, dafl dic Zugabe
des Mercaptans in kleinen regelmiiigen Abstinden und
nicht auf cinmal erfolgt 2829,

Die Wiedergewinnung nicht ummgesetzter Monomeren aus
der Butadien-Styrol-Polymerisation und ibre nachfol-
gende Reinigung sind teuve Arbeitsprozesse. s ist des-
halb verstdndlich, dafl man versuchte, anstelle des tib-
lichen Umsatzes von nur 60% cinen solchen von 100%
zu erreichen. Es zeigte sich aber, dafl das so erhaltene
Elastomer bei normaler Warmpolymerisation von
schlechter Qualitiit ist. Bei Kaltkautsehuk ist der Ab-
fall der Reaktionsgeschwindigkeit oberhalb der iiblichen
60% so stark, daf3 dic Gesamtproduktion Dbei einem
100 prozentigen Umsatz um 30 bis 40 % gegeniiber dem-
jenigen von 60% abfillt. Zudem zeigen solche Copoly-
meren verringerte Zugfestigkeits- und Dehnungswerte.
Auch ist es notig, beim Errcichen einer hohern Konver-
sion diec Reaktionstemperatur zu erhhen. Eine Lésung
des Problems besteht darin, da3 der Regler, welcher z.B.
tertidives Dodecylmercaptan (Sulfol) sein kann, nicht am
Anfang der Reaktion auf c¢inmal, sondern in kleinen
Dosen nach und nach zugegeben wird. Dadurch er-
reicht man eine Verschicbung der Molckulargewichts-
verteilung nach oben und erhilt bei cinem 85prozen-
tigen Umsatz ein Produkt, welches in den mechanischen
Eigenschaften dem gewshnlichen Kalt-GRR-S ebenbiirtig

2 L. Y. HowrAND, Rubb. World 130 (1954) 647-S4, 7117.

28 Y. LANDLER, Rev. Gén. Caout. 30 (1953) 647-54.

27 A, IL. Krause, Rubber Age (N.Y.) 73 (1953) 504, 75 (1954)
217-22,

28 T, W.BoyEr, R. ). GiLBERT und N. R, LEGGE, Rubber Age(N.Y.)
74 (1954) 913; Rubb. World 130 (1951) 14.

2 T, W.Bover und N.R.Lrcce, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954)
912; Rubb. World 130 (1954) 73.
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ist. Aber auch hier lohnt sich cin 100 prozentiger Um-
satz nicht, weil das Elastomer sonst wieder einen be-
triichtlichen Abfall der Zugfestigkeit aufweist®.

b) Eigenschaften

Dic Lagerfihigkeit von Normal-GR-S war schon oft,
spezicll fiir vorsorgliche Lagerhaltung in Notzciten, Ge-
genstand cifriger Diskussionen. Es wurde nun nach-
gewicsen, dald sich dieser synthctische Kautschuk wiih-
rend fiinf Jahren nur wenig veriindert. Als MaBlstab der
Veriinderung dienten dic Werte der Mooncy-Viskositiit,
der chemischen Priifungen und der Zug-Dehnungs-Ei-
genschaften. Interessant ist dic Feststellung, daf3 hohe
Temperaturen, z. B. 100 °C withrend 48 Stunden, ver-
hiltnismiiBig grofie Andcrungen der Viskositit bedin-
gen, daB aber die Zug-Dehnungs-Eigenschaften der Vul-
kanisate dadurch nicht beriihrt werden3.

Im engen Zusammenhang mit der Lagerfihigkeit steht
auch dic Frage des Reaktiongmechanismus bei der Oxy-
dation und Kettenspaltung von ungesittigten Hochpoly-
meren. Bestimmungen der Doppelbindungen der Spalt-
produkte, des absorbicrten Sauecrstofls und der wihrend
des Abbaues gebildeten Peroxyde zeigen, daBl dic Reak-
tionen der Sittigung, der Spaltung und der Peroxyda-
tion in dirckter Bezichung zucinander stchen. Dic Per-
oxyde lciten in der Gegenwart von gasformigem Saucr-
stoff dic Abbaurcaktion cin, haben jedoch im Vakuum
keinen EinfluB. Es scheint, da der Abbau mit Hilfe
der Pcroxydradikalen weitergeht, welche sich durch dic
Einwirkung des Sauerstoffs auf das Polymere bilden.
Dicsc unstabilen Radikalen kénnen sowohl Spaltungen
wic auch Sittigungsreaktionen herbeifiihren oder stabil
werden 2,

Schon lange versucht dic Forschung dic Struktur des
Naturkautschuks nachzumachen, um dadurch scine tech-
nisch willkommenen Eigenschaften, wic hohe wmecha-
nische «Reingunmifestigkeit» und nicdrige Hysteresis,
zu crhalten. Fahrzeugreifen mit ciner dem Naturkau-
tschuk iiberlegenen  Verschleififestigkeit wurden nun
aber mit Ticftemperaturpolymeren hergestcllt, trotzdem
ihre Struktur derjenigen des Naturkautschuks ungleich
ist. Der Grund der Verbesserung der Abrichfestigkeiten
des Ticftemperaturkautschuks gegeniiber warmpoly-
merisicrtem GR-S licgt in scinem kleincren Gehalt an
nicdermolckularen Ketten. Es wurde nun aber durch
den Einsatz von spezicllen Initiatoren moglich, auch
bei 50°C, also der klassischen Reaktionstemperatur der
Warmkautschuke, dicselbec molckulare Gewichtsvertei-
lung wic beim Kaltkautschuk zu erhalten. Solche Initia-
toren sind Diazo- und Azo-Verbindungen, wic z. 3. Ni-
trazol CF (stabilisicrtes Salz von diazoticrtem p-Nitro-

30 T, W. Boyen und N. R.LGGE, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 699;
Rubb, World 130 (1954) 663.

3t M, H. Retcn, I B. Iarrison und B.G. LaubE, Rubb. World 130
(1954) 789-94, 800.

32 J, ContyL-LAcAu, Rev. Gén. Caout. 30 (1953) 819-24, 31 (1954)
473-8.
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anilin) und AIBN (a,a’-Azodiisobutyronitril). Die
Mikrostruktur, welche man als notwendig crachtet, um
das Verhalten von Naturkautschuk auch in anderer
Hinsicht nachzuahmen, umfaBt hohe Linearitit (1,4-
Addition), welche dic hohe «Reingummifestigkeit» he-
dingt, und dic cis-Konfiguration fiir dic Erhaltung ge-
niigender physikalischer Eigenschaften bei hohen Tem-
peraturen. Es zeigte sich, daB bei der Emulsionspoly-
merisation Rezeptinderungen nur cinen kleinen Einflufl
auf dic Mikrostruktur von GR-S ausiiben. Viel besser
scheinen sich hiczu Alkalimetallinitiatoren zu cignen, wo
dic strukturcllen Anderungen sowohl durch Veriinderung
des Initiators als auch der Polymerisationstemperatur
und durch den gleichzeitigen Einsatz von Promotoren
erreicht werden. Solche Promotoren sind Ather, Amine,
Halogenverbindungen oder Nitrile, welche die Eigen-
schaft haben, dic Alkalimetallpolymerisation zu bhe-
schleunigen. Natriumpolybutadien, welches ohne Ather
hergestellt wird, sctzt sich aus ungefihr 60% 1,2- und
40% 1,4-(13% cis- und 27% trans- )-Strukturen zusam-
men. Wenn man aber cinen Promotor, wic z. B. Di-
ithylenglykoldimethylither, zusammen mit dem Na-
triumkatalysator gebraucht, crhiilt man cin Poly-
butadicn aus 80% 1,2- und 20% 1,4-(12% cis- und 8%
trans- )-Strukturen33.

Fiir dic Herstellung von dlgestreckten Kautschuken aus
Butadicen-Styrol-Copolymerisat ist ¢in hohes Molekular-
gewicht unerliBlich. Die Loslichkeit dieser Elastomceren
in Toluol ist aber zcitabhiingig. Dic scheinbare Loslichkeit
stcigt, wenn man nicht riihrt, wiihrend 800 Stunden fort-
withrend an. Eine Zwischenpriifung mit Hilfe cines eng-
maschigen Drahtsiches kann dabei einen Gehalt von
50% ungelosten Materials zeigen, withrend leichtes Riih-
ren schr rasch fast vollstindige Auflésung mit sich bringt.
Viskosititsmessungen an verdiinnten Losungen sind
schr irrcfiithrend, wenn man nicht den Einflul der Auf-
losungszeit und den scheinbaren Ansticg der Viskositiits-
konstante beriicksichtigt. Dic Zeitabhingigkeit des Lb-
sungsvorganges tritt hei Polymerisaten mit Umsiitzen
iiher 50% auf. Zudem ist sic auch cine Funktion des
Reglergchaltes des Polymerisationsrezeptes. Es ist un-
maoglich, dic Auflosezcit fiir Viskosititsmessungen durch
gelindes Erwiirmen oder Riihren zu kiirzen. Man crkliirt
sich dicscs sonderbare Verhalten als cine Folge des ver-
hilltnismiiBig grofien Anteils an Molekiilverzweigungen,
welche sich beim Auflosen nur langsam entwirren®.

c¢) Verarbeitung

Bereits friithere Arbeiten haben gezeigt, daBl dic Oxy-
dationsreaktion von statisch crwiirmten, unvulkanisier-
ten Kaltkautschuk- und Naturkautschukfilmen durch
Ruf verzégert wird. Es gelang nun der Nachweis, daf}

3 R.F.Dunproox, B.L.Jounson, J. L. BinpEer, J. M. WiLuis und
E.L.Carn, 3. Kawtschuk-1echnologic-Konferenz London 1954, Pre-
print 75.

3¢ R.B.MacFanrtaEund L. A.McLEkop, 3. Kautschuk-Technologie-
Konferenz London 1954, Preprint 67.
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diese Oxydationshemmung auch wihrend cines Lingern
Mischens in cinem heiflen Banbury-Kneter auftritt.
Durch die Oxydationen entstchen Gele, welche zykli-
sicrtc Abspaltprodukte der Makromolekiile darstellen3s.

Verlangerte Mastikation  von
GR-S iiuBlert sich in ticfern Mooncy-Viskosititen als cine
Folge der massiven Spaltung der hochpolymeren Ketten-

kaltpolymerisiertem

molckiile. Aus solchem Kautschuk hergestellte Vulkani-
satc geben kleine Zugfestigkeitswerte. Die Zugabe von
geringen Ruflmengen wihrend der Mastikation redu-
ziert den Abfall der Mooney-Viskositat und der Zug-
festigkeit. Umgekcehrt bedingt verlingerte Heilmasti-
kation in cinem Banbury hihere Mooney-Viskosititen —
als Folge von ausgesprochenen Vernetzungs- oder Gelicer-
rcaktionen, welche zusiitzlich zur Molckiilspaltung auf-
treten. Solche Gummimischungen zcichnen sich durch
hohere Moduli gegeniiber den normal hergestellten Mi-
schungen aus. Die Gegenwart ciner kleinen Menge Rufl
wiihrend der Mastikation verhindert nun diesen Ansticg
der Mooney-Viskositit und des Moduls. Ahnliche Er-
gebnisse wie mit dem Kaltkautschuk treten auch bei
Naturkautschuk, Butylrubber und slgestrecktem Kalt-
GR-S auf?3s, )

Dic Viskositit eciner honzentrierten GR-S-Losung kann
mit dem Verzweigungsgrad der Makromolekiile in Zu-
sammenhang gébracht werden, wihrenddem die Vis-
kositit einer verdiinnten Losung und dic Mooncy-Vis-
kositit von der Molekulargewichtsverteilung abhiingen.
Durch Walzen des Elastomeren bei 30 bis 80°C steigert
man den Verzweigungsgrad, dndert aber die Molekular-
gewichtsverteilung nicht. Bei Walzzeiten, welche 40 Mi-
nuten iiberschreiten, nimmt der Verzweigungsgrad wie-
der ab. Walzt man aber bei 120°C, bricht man die kur-
zen Ketten auf, wodurch dic Molckulargewichtsvertei-
lung deutlich beeinfluBt wird. Bei lingerem Walzen bei
dicser Temperatur verbinden sich die Bruchstiicke aus
den kurzen Kctten aber rasch mit lingern Ketten-
molckiilen, um Verzweigungen zu bilden?®?.

Es ist klar, da8 diec Auswahl des richtigen Alterungs-
schutzmittels nicht nur fiir cine moglichst lange I'unktions-
fihigkeit des Vulkanisates von Wichtigkeit ist, sondern
auch fiir dic Lagerfihigkeit des betreflenden synthe-
tischen Kautschuks. Als solche Alterungsschutzmittel
dienen u, a. auch N,N'-disckundiii"c_s Butyl-p-phenylen-
diamin, dem hesondere Schutzwirkung gegen Ozon nach-
gerithmt wird %,

Als  Stabilisatoren fiir synthetischen Rohkautschuk
empfehlen diec United States Rubber Co. u.a. auch Poly-
gard, welches cin alkyliertes Arylphosphit ist und das
Elastomere nicht verliirbt. Es verleiht dem GR-S cinen
guten Widerstand gegen Gelbildung und Wiirmeverhar-

3 . Lyon, K. A. Bunciss und C. W.Swe1rzen, Ind. Ing. Chem. 46
(1954) 596--600; Rubb. Chem. T'echuol. 27 (1954) 695-704.

3 C.W.Swritzer und K.A.Burcess, Rubber Age (N.Y.) 75
(1954) 701; Rubb. World 130 (1954) 667.

31 W.K.TarT und J.Dukr, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 910;
Rubb. World 130 (1954) 72.

38 [, Kanx, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 406.
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zung, cin Minimum an Geruch und verbesserte physika-
lische Eigenschaften im Vulkanisat, zusammen mit ciner
groBen Verarbeitungssicherheit heim Heiflwalzen??,

Das Aufkommen der 8lgestreckten synthetischen
Kautschuke hatte eine ganze Reihe von Untersuchun-
gen iiber die weichmachende Wirkung verschiedenster
Substanzen zur Folge. Als solche Weichmacher kénnen
aber sclbstverstindlich auch fliissige Emulsions-Poly-
butadienc dienen, mit einem durchschnittlichen Molcku-
largewicht von 3600 bis 39000. Fiinf Teile cines solchen
nicderpolymeren Butadiens zcigen cine grofiere Erwei-
chungswirkung als z. B. Anthracensl. Modulus und Zug-
festigkcit werden herabgesctzt und die Bruchdchnung
vergrofiert. Wenn man Linger vulkanisiert, treten diese
Unterschiede weniger auf, was auf die Vulkanisation
der Polybutadiene zuriickzufiihren ist. Polybutadienc
mit Molekulargewichten von mindestens 25000 an kon-
nen mit Schwefel in Reinkautschukmischungen vulkani-
sieren, um ganz annchmbare Zug-Dehnungs-Eigenschaf-
ten zu gehento.

Selbstverstiindlich ist auch die Zusammensetzung des
Ols, mit welchem man dic olgestreckten Masterbatches
herstellt, von ausschlaggebender Bedeutung. Dabei
spiclt die sogenannte «Aromatizitit», unter welcher man
definitionsgemifl den Gehalt an siurercaktiven Kohlen-
wasserstoffen verstcht, cine wichtige Rolle. Mit einer
Steigerung der Aromatizitidt nechmen Zugfestigkeit, Mo-
dulus, optimalc Hcizung, Hysteresis, Gefrierpunkt,
Hirte und Riickprallelastizitat zu, wohingegen der
BicgeriBwiderstand abnimmt. Ole mit ciner schr hohen
Aromatizitat beeintriichtigen aber dic Lagerfihigkeit
der mit ihnen hergestellten Masterbatches. Sie verur-
sachen cinen Abbau der Kettenmolckiile, und zwar mit
Vorliche in der Mitte der Kette, wihrenddem Ole von
geringerer Aromatizitat dic Ketten nahe dem Molcekiil-
ende brechen. Wirmealterungen, welche an Olmaster-
batches durchgefiithrt wurden, zeigten ferner, daBl der
Abbau der Kautschukmolekiile bei Olen mit cinem Ge-
halt von iiber 15% Stickstoflhasen rapid zunimmt.
Einen guten Schutz gegen diesen Abbaubicten Alterungs-
schutzmittel, wic Phenylbetanaphtylamin und Alkyl-
arylphosphit. Auch Riihren des Latex in Gegenwart von
Luft vor der Zugabe des Ols wird als cin Mittel an-
geschen, um die Warme- und Lagerstabilitiit des 6l-
gestreckten, synthetischen Rohkautschuks zu verbes-
scrnil, .

Im Interesse ciner Normalisierung und um dic Anzahl
der auf dem Markte erhiiltlichen Elastomeren zu ver-
kleinern, hat man dic Streckéle auf Grund ihrer Zu-
sammensctzung cingetcilt. Die cinzelnen Olbestandtcile
wurden auf ihre Wirkung genau untersucht und zcigten

folgende Ergebnissc:

30 B,A.HunrEr, R.R.Banrnntanr und R.L.Pnoovst, Ind. Eng.
Chem. 46 (1954) 1524-30.

40 R. W.LaunprIE und B.G.LAvbsE, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954)
545-8.

41 W. K. Tarr, J. Dukg, R. W. Liunbme, A. D. Snyper, D. C.
PreyM und II. MooxEY, Ind. Eng. Chem. 46 (1954) 396-412.
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L. Stickstoffhasen verursachen den groBiten anfing-
lichen Abbau, wihrenddem dic Paraffinfraktion den
geringsten verursacht.

Dic Stickstoffbasen beschleunigen dic Vulkanisation
und geben Vulkanisate, deren Moduli durch cine ver-
langerte Vulkanisationszeit unbecinfluSt bleiben.

3. Dic Parafline geben cine raschere Vulkanisation als

b

dic saurercaktiven Bestandteile.
4. Die Vertriiglichkeit des Ols mit dem Kautschuk steigt
mit der Ungesittigtheit des crsteren.

Dic Eigenschaften der verschicdencn Olbestandteile sind
additiv. Wie schon oben ausgefiihrt, kann cin uner-
wiinschter Abbau des Polymeren dadurch verringert
werden, dafl man den Latex vor der Olzugabe bis zu
72 Stunden mit Luft riithrt 2.3,

Dic Art der Linverleibung des Streckols in den Kau- .

tschuk ist schr wichtig und beeinftu8t in erster Linie dic
unvulkanisierte Mischung. Versuche, welche an dlge-
streckten Kautschuken ausgefiihrt wurden, umfassen
solche, bei welchen das Ol in der Latexphase zugegeben
wurde, und c¢ine zweite Gruppe, bei welcher man das 0l
dem Trockenkautschuk auf dem Walzwerk beigab. Ole
mit cinem hohen Gehalt an Stickstoflhasen cignen sich
in erster Linie fiir dic Zugabe zum Trockenkautschuk,
wihrenddem sic beim Latex niedrige Mooncy-Viskosi-
titen und schlechte Lagerfiahigkeit des Elastomeren
verursachend,

Vergleiche zwischen verschicdenen Olen, welche Di-
cyclopentadien, Mesitylen und dic Markensle Circosol-
2XH und Dutrex 20 umfafiten, zeigten, daf der groBte
Abbau mit dem Dicyclopentadien erhalten wird. Die
Aktivitit dicser Substanz wird dem aktiven Wasserstof],
welcher sich an sckundiren oder tertiiiren Kohlenstoff-
atomen dicscs Molckiils befindet, zugeschrichen. Dabei
wirkt dicser aktive Wasscrstoff wahrscheinlich als Saucr-
stofftrageris.

Einc russische Arheit behandelt den Einfluf der Seiten-
ketten in der Raumstruktur des Molekiils, welche eine Folge
der durch die Vulkanisation entstandenen Quervcrbindun-
gen ist. Der Einflul dicser Scitenketten auf dic innere
Reibung, welche bei der reversiblen Deformation der
Vulkanisate entstcht, wurde bestimmt, wobei e¢s sich
zeigte, daf} sowohl dic innere Reibung als auch das da-
mit zusammenhingende Relexationsverhalten bis zu
cinem Gehalt von 9% gebundenem Schwefel vom Vul-
kanisationsgrad unabhingig sind. Einc weitcre Auf-
nahme von Schwefel bedingt aber einc scharfe Steige-
rung der innern Reibung. Es wurde gezeigt, dafl bis zu
8% Schwefel die Natur der mechanischen Spannung im

42 V. K.TaFT, M. FELDON, J. Dukg, R. W.LaunDRIE und D.PReM,
Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 911; Rubb. World 130 (1954) 72.

49 W.K.Tart, J.DUKE, A.D.SnYDER und R, W.LAUNDRIE, Rtcb-
ber Age (N.Y.) 75 (1954) 61-4.

M F.S.Rosruer und RoM, Whrre, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954)
700; Itubb. World 130 (1954) 664.

4 W.K.I'arr, A.D.SNYDER und J.Duke, Rubber Age (N.Y.) 75
(1954) 838-40.
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Kautschuk ausschlieflich entropisch ist, wiihrenddem
mchr Schwefcl einc Zunahme der Energickomponente
der Spannung verursacht. Dic Molekulargewichte der
Kecttensegmente wwischen zwei Querverbindungen wur-
den berechnet, und c¢s zeigte sich, daf3 dabei cin kri-
tischer Wert von ungefahr 7000 bhesteht. Eine weitere
Verdichtung des Netzwerkes ist dic Ursache der schar-
fen Stcigerung der innern Reibung und der Energic-
komponente der Spannung. Dieser kritische Wert kann
als ein MaB fiir dic Flexibilitit der Kettenmolcekiile des
Polymcren angeschen werden®.

d) Anwendung

Dic Anforderungen der Praxis verlangen von ecinem
Kautschukvulkanisat immer ausgedehntere Temperatur-
einsatzberciche. Dicse Anforderungen hetreffen nicht nur
dic 'hohen, sondern chenso die eatrem tiefen Tempera-
turen, wic sic heute z. B. von Flugzeugen in der Strato-
sphdre angetroffen werden. Es zcigte sich nun, daf3 ge-
cignete Ester-Weichmacher, welche sich hekanntlich da-
durch auszcichnen, dafl sic dem Vulkanisat verbesserte
Ticeftemperaturflexibilitit verleihen kénnen, mit Vor-
teil cinem 85/15-Butadien/Styrol-Copolymeren von ho-
her Mooncy-Viskositit in der Latcxp'lmse zugesctzt
werden. Bei 40 Teilen Weichmacher pro 100 Teile
Polymer crhilt man Vulkanisate mit Einfriertempera-
turen von -66 bis ~77°C und Zugfestigkciten von 160
bis 180 kg/cm? bei Normaltemperatur (20°C). Als Weich-
macher eignen sich vor allem Diisooctylsuccinat, Tri-
(2-dathyl-hexyl) phosphat und Dibutoxyithyladipat®.

Dic Copolymeren aus Butadien und Styrol finden ihre
grofte Anwendung fiir dic Herstellung von Motorfahr-
zeugreifen. Ausgedchnte Versuchsergebnisse, welche mit
Priiflastwagen der amerikanischen Regicrung erhalien
wurden, zcigen, dafl grole Lastwagenreifen, welche 30%
synthetischen Kautschuk enthielten, der Qualitat der
Naturkautschukreifen ziemlich nahckommen. Eine Stei-
gerung des GR-S-Gehaltes iiber 30% ist aber von cinem
lincaren Abfall der Lebensdauer der Karkasse und von
cinem scharfen Steigen der Kosten pro gefahrene Meile
begleitet. Synthetische Reifen sind empfindlich gegen
Hitze, Loslosen der Reifenfliche und Biegerisse. Dic
Jahreszeiten haben einen gréfliern Einflufl auf dic Be-
trichstemperatur ecines Reifens als das cingesetate
Elastomere??.

Wihrend beim synthetischen Kautschuk in der Regel
75% Butadicn mit 25% Styrol copolymerisiert sind, er-
hilt man durch Verschichung dieses Verhiiltnisses zu-
gunsten des Styrolanteils anstelle der hochelastischen
Kautschuke thermoplastische Harze. Diese Harze kénnen
bis 90% Styrol und 10% Butadien centhalten und sind
mit Naturkautschuk und den meisten synthetischen
Kautschuken, mit Ausnahme des Butylrubbers, ver-

18 M. M. Reznikovskir, V.S, Yurosvskaya und B, A.Docabkin,
Rubb. Chen. Technol. 27 (1954) 415-29.

47 1. J.SjotnniunN und P.S.Green, Rubber Age (N.Y.) 74 (1953)
17-83.
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triglich. Sie verleihen einer Kautschukmischung, wel-
cher sie in Mengen von mehr als 60 % zugefiigt werden
konnen, eine grofic Harte mit echonit- oder lederartigem
Charakter, ausgezeichnete Schlag- und Zugfestigkeit,
gute clektrische Eigenschaften und giinstiges Kailte-
verhalten®. Sic finden ihr Hauptanwendungsgebict bei
der Herstellung von Sohlen, Isolationen fiir elektrische
Kabel und Bodenbelidgen®?,

4. Copolymerisate aus Butadien und Sduren oder Isstern

Die Entdeckung, da3 Ketone, wic z. B. Benzalaceto-
phenon, mit Butadien zu interessanten Elastomeren
copolymerisiert werden konnen, fithrte dazu, auch an-
dere o,f-ungesittigte Carbonylverbindungen der Misch-
polymerisation mit Butadicn zu unterwerfen. Dazu dien-
ten Zimtaldchyd, Zimtsdure, Zintsaurcithylester und
Transzimtsdurenitril. Dic erhaltenen Kautschuke zeigen
ihnliche Eigenschaften wie die iblichen GR-S-Typen.
Einige haben gute Kiltefestigkeit, aber ihre Olbestindig-
keit iibertrifft dicjenige von GR-S nicht *, Anderseits ge-
lingt es, olfeste Copolymerisate aus Butadien und wnge-
sdttigten Siuren, wie Acrylsdure, herzustellen. Dic Carb-
oxylgruppen erhshen aber auch den Temnperaturcinsatz.
bercich des lastomeren, verbessern die filmbildenden
Eigenschaften und machen diec Polymeren fiir Vernct-
zungen und Vulkanisationsreaktionen mit polyvalenten
Reagenzien gecignet. In Vulkanisationsrezepten mit
Schwefel, welche aber cin mehrwertiges Metalloxyd ent-
halten, Lifit sich die Gegenwart von nur 1% Carboxyl-
verbindung durch ihren Einflufl auf die Vulkanisations-
cigenschaften erkennen. Salzbildung mit Zinkoxyd gibt
Vulkanisate mit Zug-Dehnungs-Eigenschaften, welche
diejenigen von ruflhaltigen Schwefelvulkanisaten von
analogen, nicht-carboxylischen Polymeren iibertreffen.
Der Nachteil solcher Vulkanisate ist ihre starke blei-
bende Verformung bei der KompressionSt,

Carboxylmonomeren wurden nicht nur mit Butadien
allein, sondern auch noch mit Butadien und Aeryl-
sdurenitril zu Terpolymeren aufpolymerisiert, win Kau-
tschuke mit hemerkenswert guter Olfestigkeit, welche
dicjenige des gewdhnlichen Nitrilgumnis iibertrifft, zu
crhalten. Der Latex dieser Terpolymeren hat ein aufler-
ordentlich grofles Eindringvermosgen, und dic damit her-
gestellten Filme zeichnen sich durch ihren Widerstand

gegen chemische Reinigungsmittel, wie z. B. Trichlor-

dthylen, aus. Deshalb sind diesc Latices hesonders fiir
die Textil-, Papicr- und Lederindustrie interessant. Die
entsprechenden Trockenkautschuke sind allerdings noch
nicht im Haadel erhéltlich%2.

4 C.R.Hovr, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 550-1; Rubb. World 129
(1954) 497-8.

40 J1.S.SELL, Rubber Age (N.Y.) 54 (1954) 551-2; Rubb. World 129
(1954) 498-9.

5 C.S.MARVEL, G.H.MacCaiN und M.PassER, Ind. Eng. Chem. 45
(1953) 2311-7; Rubb. Chem. Technel. 27 (1954) 333-47.

51 H.P.BrownN und C.F.GiBs, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 698,
Rubb. World 130 (1954) 662.

52 H.P.Brown und N.G.DukEe, Rubb. World 130 (1954) 2263 Rub-
ber Age (N.Y.) 25 (1954) 397,
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Es gibt aber auch Copolymeren zwischen Acrylsdure-
estern und verwandten Produkten, welche auf die Ver-
wendung des Butadiens {iberhaupt verzichten. Diesc
Acrylkautschuke zcichmen sich durch verhiltnismafig
hohe Chemikalienfestigkeit und cinen breiten Tempe-
ratureinsatzbereich aus. Das klassische Elastomere dieser
Gruppe ist das Lactoprene £V, welches aus 95% Athyl-
acrylat und 5% Chlorithylvinylither aufgebaut ist. Der
Nachteil dieses Kautschuks ist seine ausgesprochenc
Wasserempfindlichkeit. Eine bedeutende Verbesserung
in dieser Hinsicht bictet nun Lactoprene BN-12,5, ein
Copolymeres aus 87,5% Butylacrylat und 12,5% Acryl-
nitril. Das Elastomere ist cine nicht-klebrige, weille
Masse, welche auf gewshnlichen Kautschukinaschinen
verarbeitet werden kann. Fiir diec Vulkanisation ge-
braucht man Tridthylentetramin und Schwefel. Die
Vulkanisate zeigen cine auBergewthniiche Hitze- und
HeiBolfestigkeit. Sie werden hauptsiichlich fiiw Dich-
tungen empfohlen 33,

5. Copolymerisate aus Butadien und Nitrilen

a) Herstellung und Eigenschalten

Dic Copolymerisation von Butadien und Aecrylsiure-
nitril bei 30°C in Emulsion mit Kaliumpersulfat als
Initiator wird durch gewisse cyanoithylierte Amine,
spezicll Dimethylaminopropionitril stark aktiviert. Diese
Aktivatoren sind auch wirksam, wenn man organische
Hydroperoxyde, wie z. B. Cumol, als Polymerisations-
initator gebraucht, spezicll wenn gleichzcitig noch Dex-
trosc als Reduktionsmittel cingesctzt wird. Dieses Sy-
stem kann auch fiir die Emulsionspolymerisation von
Butadien und Styrol gebraucht werden5,

Es wurde gezeigt, dafi die Doppelbindungen in der
Hauptkette des Nitrilkautschukinolekills die aktivsten
Stellen der Ketten bilden. Deshally sollten cigentlich
diese Kautschuke schr rasch oxydicren. In Tat und Wahr-
heit zeichnen sich die Butadien-Nitrilkautschuke aber
durch cine groBe chemische Stabilitit aus. Es wurde nun
gefunden, dafl die Induktionszeit der Oxydationsreaktion
mit steigendem Acrylnitrilgchalt zunimmt. Extrahiert
man nun dic Oxydationsnebenprodukte mit Alkohol aus
dem Nitrilkautschuk und fiigt dicsc einem Polybutadien-
kautschuk bei, erhiilt man bei diesem eine ihnliche In-
duktionsperiode wic beim Nitrilkautschuk. Diese wirk-
samen Oxydationsnebenprodukte enthalten Stickstoff -
und konnen von keinem andern synthetischen oder na-
tiirlichen Elastomeren als von Nitrilkautschuk erhalten
werden. Phenyl-f-naphtylaminsteigert dicse Oxydations-
hemmung stark, hat aber in Nitrilkautschuken cinen
ganz andern Reaktionsmechanismus als in Polybuta-
diencn. In letztern wird das Phenyl-f-naphtylamin so-
fort aufgebraucht, wihrend es beim erstern auch nach

5 J.E.HansEN und W.E.PaLy, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954)
677-87.

6 J.W.L.Foronay und H.IL.WiLLams, Rubber Age (N.Y.) 75
(1954) 699; Ruebdb. World 130 (1954) 663,
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der Induktionsperiode noch unveriindert nachgewicsen
werden kann, Dic Erkliarung liegt wahrscheinlich in
ciner Reaktion des Phenyl-f-naphtylamins mit dem
stickstofThaltigen Oxydationsnchenprodukess,

b) Verarbeitung und Anwendung

Um harte Nitrilkautschukvulkanisate
mischt man mit Vortcil Styrol-Acrylsiaurcnitrilharze,
Styrol-Butadien- oder Styrolharze cin. Diese Vulkani-
sate konnen als Kopfe von Golfschlagern oder fitr die
Herstellung von Sturzhelmen und kleinen Maschinen-
teilen Verwendung finden 5657,

Mit steigendem Nitrilgehalt verbessert man bei den
Nitrilkautschuken, welche auch unter' den Handels-
bezeichnungen Perbunan, Hycar, Butaprene, Polysar N

herzustcllen,

usw. hekannt sind, die (")lfcstigkcit, dic mechanischen .

Eigenschaften und diec Ozonbestiindigkeit. Umgckehrt
verschlechtert man aber dadurch dic Elastizitit, die re-
lative Dampfung und das Ticftemperaturverhalten.
Nitrilkautschuke finden auch mit Vortcil Anwendung
als hochpolymere Weichmacher in Polyvinylchlorid 8. 59,

Messungen der Flexibilitdt von vulkanisierten Nitril-
kautschuken in Funktion der Temperatur bis zu -70°C
zcigten, dafl Kautschuke, welche in Isooctangemischen
gequellt wurden, mit sinkender Teinperatur cinen ab-
nchmenden Modul aufweisen. Sie sind togar hei —70°C
flexibler als bei Raumtemperatur. Es entspricht dies
der kinetischen Theorie der Kautschukelastizitit. Fiir dic
Messung wurde cine Torsionsmethode gebraucht .

Um olfeste Kautschuke durch Copolymerisation mit
Butadicen zu erhalten und im Bestreben, die Eigenschaf-
ten der Nitrilkautschuke noch zu ithertreffen, crsctute
man das Acrylsiurenitril durch andere stickstoffhaltige
Substanzen. PriTcHARD und Orueim herichten iiber
solche Untersuchungen mit 2- Methyl-5-vinylpyridin. Dic
entsprechenden Copolymeren kénnen mit sogenannten
Quatcrnisicrungsmitteln und Vulkanisationschemikalien
reagicren, um kautschukiahnliche Vulkanisate mit ciner
ausgesprochenen Quellfestigkeit gegen organische Fliis-
sigkeiten zu ergeben®. Als Quaternisicrungsmittel wer-
den vorzugsweisc organische Halogenverbindungen, wic
z.B. Benzalchlorid, verwendet. Dic Zahl der effcktiven
Querverbindungen kann leicht aus den Moduli der ge-
quollenen Vulkanisate berechnet werden 2.

Auch a-Alkylacrylsiurenitrile wurden anstelle des ge-
wohnlichen Acrylnitrils fiir dic Copolymerisation it

56 A.S.Kuz'minskir und E.B.Porova, Rubb, Chem. Technol. 26
(1953) 840-2.

¢ R.C.BascoM, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 547-9; Rubb. World
129 (1954) 630-1.

87 W. DE C. CRATER, Rubb. World 129 (1954) 629-30; Rubber Age
(N.Y.) 74 (1954) 549-50.

8 G.S.LAAFF, Rubb. World 130 (1954) 516; Rubber Age (N.Y.) 75
(1954) 560.

8 G.I'romaNDI, Kautschuk u, Gummi 7 (1954) WT 127-31.

8 J.A.SteruENs, Trans. I.R.1. 30 (1954) 109-14.

81 J.I. Prurciannp und M. H.Orngin, Ind. Eng. Chem. 46 (1954)
2242-5.

82 W.B.REYNoOLDS, J. E. PRiTciARD, M. I1.Oritictm und G. Knraus,
3. Kautschuk-Technologic- Konferenz London 1954, Preprint 17.
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Butadien cingesetzt. Dabei verbessert cin steigender
Nitrilgchalt nicht nur die Zug-Dchnungs-Eigenschaften,
sondern cs zeigt sich auch, daBl das Mecthylderivat dic
heste Olfestigkeit aufweist, wiahrenddem das n-Pentyl-
Acrylsaurcnitrilprodukt dic schlechteste hat. Gerade um-
gekehrt verliuft das Kilteverhalten und beweist damit
wicder cinmal dic alte Erfahrung, da8 maximale 0l-
festigkeit immer mit cinem Verlust der Kiiltefestigkeit
verbunden ist. Der Einsatz von Alkylacrylsaurenitril
anstclle des gewdhnlichen Nitrils bictet keine Vorteile %,

6. Polymerisate und Copolymerisate
aus Isopren und Isobutylen

Der wichtigste Vertreter dieser Gruppe ist der Butyl-
kautschuk, ein Mischpolymerisat aus Isobutylen und
cinem kleinen Anteil von 3 bis 4,5% Isopren. Das letz-
tere ist zum Teil als 1,4-Addition anwesend. Mit stcei-
gender Ungesittigtheit nimmt auch dic Ozonempfind-
lichkeit des Butylkautschuks zu®. Dic Hauptanwen-
dungen des Butylkautschuks sind auf3erovdentlich luft-
undurchliissige Schliauche fiir Motorfahrzeugreifen, Ka-
bel, imprignierte Gewebe, technische Formartikel usw.

a) Verarbeitung

Ncuerdings bedient man sich bei der Mischungsher-
stellung der Heifimischtechnik, welche in Verbindung
mit Gasrufl Vulkanisate mit bedeutend verbesserten
Eigenschaften gibt. Scelbstverstindlich kann diese Tech-
nik nur angewandt werden, bevor man dic Vulkanisa-
tionschemikalien beifiigt 6% 66,

Auch Mineralfiillstoffe cignen sich gut als Mischungs-
bestandteile von Butylkautschukvulkanisaten. Diese
Substanzen werden rasch aufgenommen, haben aber den:
Nachteil, daB3 gréiere Mengen cin Kleben auf den Walzen
zur Folge haben. Um cine gute Spritzbarkeit zu crhalten,
sind mindestens 25 bis 30 Volumteile Iiillstoff pro 100
Teile Butylkautschuk nétig; fiir Kalandricrmischungen
ist dicsc Menge ctwas niedriger .

Als weiller Verstiirkerfiillstoff eignet sich vor allem
kolloidale Kieselsiiure, welche cs gestattet, nicht nur
weille oder gefarbte Butylkautschukvulkanisate herzu-
stellen, sondern ahnliche mechanische Eigenschaften
wic mit Rul} zu erreichen. Dabei kann das lastige Aus-
blithen des Schwefels durch cine Kombination von cle-
mentarem Schwefel und organischen Sulfiden vermieden
werden %,

Dic Wechselwirkung zwischen Kautschuksubstanz und
dem Fiillstofl wurde mit Hilfe des Adsorptionsgleich-
gewichtes von henzolischen Butylkautschuklésungen stu-
dicrt. Bei kolloidaler Kieselsiure (IIi-Sil) konnte keine

88 C.S.Manver, R.T.S7ienrn, W.K.TArt und B.G.LADpBE, Ind.
Eng. Chem. 46 (1954) 804-8. :

% R.L.Zaprp, Rubb. World 130 (1954) 3717.

% R.M.Tiromas, Rubber Age (N.Y.) 74 (1953) 278.

S0 \V, H.PETERSON, Jtubb. World 130 (1954) 366-9, 436.

97 W.C.Sarin, Rubb. World 129 (1953) 55-60.

% R.F.Worr, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 389-95.
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Adsorption festgestellt werden, wiihrenddem eine solche
bei MPC-Rufl in gewissem Ausmaf} in Erscheinung trat.
Hohe Adsorption zcigten abexr hochabriehfeste Ofenrufic
vom Typ HAF. Dabei nimmt dic Adsorption pro Ge-
wichtseinhcit Rufl mit der Temperatur ab und steigt mit
dem Molckulargewicht des Polymeren so stark, daf3 cs
moglich ist, damit Molekulargewichtsvertcilungskurven
zu konstruieren. Dic Ungesittigtheit sclbst ist ohne Ein-
flufl auf dic Adsorption. Eine Benzolextraktion im
Soxhlet-Apparat trennt nur cinen Teil des adsorbierten
Polymceren von Rufl. Durch Walzen kann dic adsor-
bicrte Menge pro Gewichtseinheit MPC-Rufl stark ge-
steigert werden. Im Gegensatz dazu ist aber diese Be-
handlung heim HAF-Ruf8 ohne EinfluB. Ahnlich wie
Butylrubber verhilt sich auch Polyisobutylen. Man
glaubt deshalb, daf3 diec Adsorption von Polyisobutylen
und Butylkautschuk durch die HAF-Rufic hauptsiich-
lich physikalischer Natur ist und daf} diese physikalische
Adsorption bei der Verstarkung cine wichtige Rolle
spiclt. Dic mit Saucrstoff verbundenen Kanalgasrufie
scheinen physikalisch nur wenig Material zu adsorbice-
ren, konnen aber unter Walzbedingungen chemisch mit
den ungesattigten Gruppen des Polymeren reagicren®,
Auch der Einfluf3 der Warmebehandlung auf die Ver-
stirkung von Butylkautschuk mit Ruf8 war Gegenstand
ciner wifangreichen Forschungsarbeit. Diesc Wirme-
behandlung kann entweder zyklisch scin, indem ab-
wechslungsweise einer Behandlung in offenem Dampf
bei 160 °C cin Arbeitsgang auf der Walze folgt. Dic Er-
wiarmung kann aber auch rein statisch ohne Walzen er-
folgen, oder man unterwirft den Masterbatch wihrend
des Walzens ciner Temperatur von 200 bis 260°C. Durch
dic Warmebehandlung werden die physikalischen Eigen-
schaften, in erster Linic die Riickprallelastizitit, des
Vulkanisates verbessert. Die Wirksamkeit dicser Ver-
besserung ist sowohl cine Iolge der Wechselwirkung
zwischen Rufl und Polymer als auch der Fiillstoff-
dispersion. Nur Kanalgasrufic sprechen auf diese Be-
handlungsmethode an, wihrenddem bei andern Rufien
entsprechende Mafinahmen notwendig sind. Dic Ande-
rungen der Eigenschaften nehmen mit der Konzentra-
tion des Kanalgasrufles zu. Sic sind in erster Linie von
der Gegenwart von Sauerstoff auf der Rufioberflache ab-
hingig, da cinc Entfernung dicses Saucrstoffs das An-
sprechen auf dic Wirmebehandlung vermindert. Ofen-
ruf}, welcher sich normalerweise fiir diese Warmebehand-
lung nicht cignet, kann ausgezcichnete Butylkautschuk-
vulkanisate von hoher Zugfestigkeit, hohein Modul und
hoher Riickprallclastizitat geben, wenn man scine Ober-
flaiche mit Saucrstoff aktiviert (Oxygenisierung). Ls
wurde nun gefunden, dafl Schwefel und para-Dinitroso-
benzol dic Wechselwirkung zwischen Butylkautschuk
und Ofen- oder thermatomischen Rufien crméglichen,
so daf} Vulkanisatc mit stark verbesserten Eigenschaften
crhalten werden kénnen. Solche Chemikalien werden

9 E.R.GiLLiLanp und E.B.GuTorr, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954)
701; Rubb. World 130 (1954) 667.
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auch Promotoren genannt, und cs ist wichtig, daf so-
wohl sie als auch der Ruf} bei tiefen Temperaturen gut
im Kautschuk verteilt werden. Darauf folgt die Warme-
behandlung, welche z. B. bei 150 bis 200°C wihrend
10 bis 30 Minuten stattfinden kann. Dadurch wird die
vulkanisationsheschleunigende Wirkung des Promotors
zerstort, wihrenddem die Verstarkerwirkung der Fiill-
stoffc erhoht wird. So behandelte Mischungen zcigen
kcine Anbrenntendenzen und haben ausgezeichnete Ver-
arbeitungs- und Aufbaueigenschaften. Die Wirkung derx
Warmchchandlung ist proportional der durch dic Be-
handlung verursachten Anderung des Spannungswertes
oder des Moduls. Die Erhohung des Moduls sclbst ist
dirckt proportional der Ungesattigtheit des Poly-

meren 0,

b) Anwendungen

In letzter Zeit brachte dic Firma Goodrich & Co. in
Akron unter der Markenbezeichnung Hycar HH oder
Hycar 2022 cinen bromierten Butylkautschuk mit cinem
Bromgchalt von 1 bis 1,5% auf den Markt. Dic Bro-
micrung sclbst crfolgt durch Zugabe ciner 10prozen-
tigen Bromlosung in Tetrachlorkohlenstoff zu ciner
Heptanlosung des Butylrubbers. Man nimmt an, cs
handle sich dabei in der Hauptsache um einec Addition
des Halogens an dic Doppelbindungen, so dafl dadurch
dic Ungesittigtheit des Elastomeren gesenkt wird. In-
folgedessen werden fiir die Vulkanisation weniger Schwe-
fel und Beschleuniger erfordert, wihrenddemn die Vul-
kanisationsgeschwindigkeit im Vergleich zum normalen
Butylkautschuk stark vergroflert ist. Die bromierten
Polymeren eignen sich sowohl fiir dic Vulkanisation mit
Schwefcl als auch mit Metalloxyden. Im Gegensatz zum
Butylkautschuk kann scin Bromderivat mit Natur-
kautschuk und GR-S zusammenvulkanisiert werden,
wodurch ¢s méglich wird, diesen Elastomcren Ozon-
festigkeit, niedrige Lufidurchlissigkeit und DBiegerififestig-
keit zu verleihen, wihrenddem dic guten Zug-Dehnungs-
Eigenschaften erhalten bleiben. Andere Vortcile des bro-
micrten Butylkautschuks sind hoherer Modul und gute
Verbindung mit andern Elastomeren und hauptsdchlich
init Metallen™,

Eine der auffallendsten Eigenschaften der Butyl-
vulkanisate ist ihr groBer Widerstand gegen Ozon. Dic
Anfilligkeit gegen Ozonrisse steigt dabei mit zunchmen-
der Ungesattigtheit des rohen Polymeren und nimmt
deutlich mit steigendem Vulkanisationsgrad ab. Rufl-
zuschlage iiber 40 Gewichtstcile pro 100 Teile Kautschuk
sind wiinschbar. Weichmacher sctzen im allgemcinen dic
Ozonfestigkeit herab. Die Wirkung ist der Weichmacher-
menge proportional, schwankt aber von Weichmacher zu
Weichmacher betriichtlich, Alterungsschutzmittel bieten
gewisse Vorteile; es wurde aber keines gefunden, welches
cinen vollstindigen Ozonschutz bietct. A'ndcnmgcn in

7 A.M.Gessten, R.L.Zarp, F.P.Forp und J.REuUNER jun.,
Rubber Age (N.Y.)74(1953) 59-71,243-51, 397-408, 74 (1954) 561-6.

1 R.T.Monntssey, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 698; Rubb. World
130 (1954) 662.
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mit gewissen Substanzen, wie z B. p,p’-Diaminodi-
phenylmethan, als eine doppelte Alkylierung des Ver-
netzungsmittels durch die polymcren Ketten an den
Stellen des aktiven Chlors aufzufassen ist?.

b) Anwendungen des Neoprens

Dic Neoprene bilden heute das heste Ausgangsmaterial
unter allen synthetischen Kautschuken fiir die Fabri-
kation von Gummildsungen und Klebezementen. Dic Giite
cines solchen Klebstoffes hiangt von sciner Stabilitit,
der Kohision der Leimfuge und der Adhision gegeniiber
verschicdenen Oberflichen, von der Abbindezcit, Tem-
peraturfestigkeit und vom Einflul auf das Gewcebe ab®,

Weifle Scitenwinde von Autoreifen, welche heute
duBlerst beliebt sind, werden mit Vorteil aus Neopren
hergestellt, wodurch man die RiBanfilligkeit unter der
kombinierten Beanspruchung durch mechanische Wal-
kung und dic Atmosphirilien besecitigt. Um cine Ver-
firbung zu vermeiden, wird ein Verschnitt Naturkau-
tschuk/ Neopren i Verhiltnis 1 : 1 zusammen mit einer
grof3en Menge von Titanweifl empfohlen®?,

Isolierte Telephondrihte mit Neoprenschutzmdnteln sind
heute nach siechenjihrigem Aufiendienst im Freien im-
mer noch in einwandfreiem Zustand®2.

9. Kondensations- und Additionsprodukte

Ein geradezu sensationelles Aufsehen crregten bei den
Kautschuktechnikern der ganzen Welt die jiingst auf
den Markt gekommenen Polyurethankautschuke. Diese
werden in Deutschland von den Bayer- Werken tn Lever-
kusen unter dem Namen Vulkollan, in Amerika von der
Tirma Goodyear als Chemigum SL und von Du Pont de
Nemours als Adiprene B vorliufig in kleinen Mengen
hergestellt. Diese ncuen Elastomeren zeichnen sich durch
ihre auflerordentlich grofie Verschleififestigheit aus, so daf}
sich ihre Anwendung als Laufflichenmaterial fiir Gumami-
bereifung, Schuhsohlen, Forderbinder usw. geradezu auf-
dringt. Leider ist das Material noch schr schwierig zu
verarbeiten, Es ist auflerordentlich teuwer, und selbst-
verstiindlich fehlen auch lingere praktische Erfahrun-
gen in der Anwendung. Polyester, welche mit cinem
UberschuB an Alkohol hergestellt wurden, endstindig
also nur freies Hydroxyl und keine Siduregruppen ent-
halten, reagieren mit Diisoeynnatén, um Isocyanatpoly-
ester zu bhilden. Diese lctztern kénnen mit Glykolen,
Aminoalkoholen, Diaminen und andern Materialien zu
unléslichen, dreidimensionalen, hochelastischen Werk-
stoffen und ‘Werkstiicken umgewandelt werden®. TFiir
diec Verarbeitung von Vulkollan bedarf es einer speziellen

 P.Kovacic, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 700; Rubb. World 130
(1954) 664.

80 1,.S.BAKE, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 911; Rubb. World 130
(1954) 72.

81 W.Scur.,, Gummi u. Asbest 7 (1954) 58.

52 R.H.DUDLEY und C.A.LAnson, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954)
768.

83 15, MULLER, O. BaYEn, S, PeTErsen, H. F. Piepunprink, F,
ScumipT und E. WEINBRENNER, Angew. Chem. 64 (1952) 523-31;
Rubdb. Chem, Technol. 26 (1953) 493-509.
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Apparatur, welche in der Regel in der kautschukverar-
beitenden Industrie nicht vorhanden ist. Im Gegensatz
dazu kann das Chemigum SL, obwohl es dem Vulkollan
chemisch dbmlich ist, auf den iiblichen Kautschuk-
maschinen verarbeitet werden. Chemigum SL darf wih-
rend sechs bis zwolf Monaten vor sciner Weiterverar-
beitung gelagert werden. Da es keine geniigende Kleb-
rigkeit hat, um zu groflern Werkstiicken aufgebaut zu
werden (mangelnde Konfektionicrfdhigkeit), ist man ge-
zwungen, die Adhision zu andern Kautschuken durch
speziclle Klebemischungen zu errcichen. Dieselben he-
stehen aus cinemn Verschnitt der zwei zu verbindenden
Gummimischungen?®,

Das Adiprene B der Firma Du Pont de Nenmours be-
findet sich immer noch im experimentellen Stadium. ks
soll ausgezcichnete Abrichfestigkeit, hohe Zugfestigkeit
und Widerstand gegen Ozon und Sauerstofl aufiveisen.
Seine Verarbeitbarkeit ist wic hei den andern Poly-
urcthanen schwicrig®.

Chemigum SL von Goedyear wird durch die Polymeri-
sationskondensation cines Polyesters der Adipinsiure von
nicdrigem Molekulargewicht mit einem Diisocyanat her-
gestelit. Das entstchende hochpolymere Elastomere
weist cin Molekulargewicht von 20000 bis 50000 auf.
Vicle seciner Verarbeitungscigenschaften dhneln  den-
jenigen von natiirlichem Crepe-Rohkautschuk. Wichtig
ist vor allem das molare Verhiltnis des Diisocyanats
zum Polyester fiir den Sol-Gel-Gehalt, den plastischen
FluB}, den Erweichungspunkt und die Mooney- Viskositiit,
Als Ausgangsmaterial fiir Polyester dienen gewdhnlich
Athylenglykol, Propylenglykol und Adipinsiure. Dadurch
sind viele Spiclmbglichkeiten gegeben. Die Polyester-
kette selbst Liflt sich leicht mit einem der gebriauchlichen
Diisocyanate verlingern. Yorgezogen werden vor allem
dic Abkommlinge des Benzidins, 1,5- Naphtalindiamins,
4,4’-Diaminodiphenylmethans und des 2,4-Toluylendia-
mins. Gewdhnlich bedient man sich zwei- oder mechr-
wertiger Polyisocyanate als Vulkanisationschemikalien
und gibt dicse iiblicherweise auf der Walze bei. Es ist
maglich, Chemigum SI im Verschnitt mit Naturkau-
tschuk, GR-S und Neopren zu vulkanisieren. Da dic rohen
Elastomeren sich leicht in Methyldthylketon, chlorierten
aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Estern lésen,
sind sic auch als Gummizemente und als Schutziiberziige fiir
Kautschuk, Kunststofie und Gewcebe geeignet. Ein ty-
pisches Reingummivulkanisat zeigt cine Zugfestigkeit
von 350 kg/cm?, eine Dehnung von 750% und cine dop-
pelt hohe Abriebfestigkeit wie der beste Kaltkautschuk.
Dic Wirmebestiindigkeit, dic Oxydationsfestigkcit wnd
der Widerstand gegen Ole kommen den entsprechenden
Eigenschaften von Neopren gleich 887,

8 R.P.Dinsnons, Rubber Age (N.Y.) 75 (1954) 91.

8 3. I. Du Pont de Nemonrs & Co., Inc., Rubber Age (N.Y.) 75
(1954) 568.

8 N.V.SEEGER, T.G.MasTiN, E.E.IFAusen, F.S.Farson und
T, A.Sincrair, Ind. Iing. Chem. 45 (1953) 2538-42; Rubb. Chem.
T'echnol. 27 (1954) 430-38.

87 N,V.SEEGER ¢t al., Ind. Eng. Chem. 45 (1953) 2710.
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10. Silikonkautschuke
a) Allgemeines

Im Gegensatz zu den beinahe klassisch zu nennenden
Elastomeren Naturkautschuk, Styrol- und Nitrilkau-
tschuk und Neopren, bei welchen die cinzelnen Ketten-
glicder aus hauptvalenzmaiflig verbundenen Kohlenstoff-
atomen bestchen, sind in der letzten Zeit andere Atome
bzw. Atomgruppen getreten, wic z. B. dic Ester- und
Urcthanbindung bei den Acryl- und Polyurcthankau-
tschuken. Einen spezicllen IFall bilden dic Silikon-
kautschuke, da hier dic einzelnen Kettenglicder aus Si-
O-Einheiten bhestchen, welche das lineare Geriist der
Kette bilden, wahrend die Scitenketten in der Regel
aus organischen Radikalen, wic Methyl- oder Phenyl-
gruppen, hestehen. Dic hervorstechendste Eigenschaft

der Silikonkautschuke ist der auflcrordentliche Tcmpe-'

ratureinsatzbereich, welcher sich von —70°C bis +-200°C
cerstreckt. Hauptanwendungsgebicte der  Silikonkau-
tschuke sind deshalb Flugzeugbestandteile fiir grofc
Héohen, Treibstoffdichtungen fiix Raketengeschosse und
nicht-toxisches Material fiir dic Medizin, Pharmazie und
Chirurgie8.8%.%, Weitcre belichte "Anwendungen um-
fassen elektrische Isolationen, O-Ringe, Dichtungen und
Schliuche, kurz iiberall dort, wo Wiirme-, Ozon- und
Feuchtigkeitsfestigkeit notwendig sind®. Mit gewissen
Sfeinteiligen Fiillstoffen auf Silicinmbasis lassen sich Zug-
festigkeiten von iiber 140 kg/cm? errcichen?®. Auch gibt
¢s heute speziclle Silikonkautschuke, dencn cine befrie-
digende Olfestigkeit bei ciner Temperatur von 190°C
nachgerithmt wird 9.

b) Eigenschaften und Verarbeitung

Morphologische Studien von Methyl-Silikonkautschu-
ken, welche HauseR mit Hilfe des Elektronenmikroskopes
durchfiihrte, zeigten merkliche Unterschiede der Sili-
kone gegeniiber allen andern bisher untersuchten clasti-
schen Polymeren mit Ausnahme des Butylkautschuks.
Je nach der Molekulargewichtsverteilung findet man bei
den Silikonkautschuken breite Biinder und schr feine
IFdden, wovon cinige mit kleinen Kiigelchen durchsctzt
sind. Auf Grund der jetzigen Erkenntnisse weifl man,
daf} nur solche natiirlichc oder synthctische Elastomeren
schr fcine I'adenstruktur zeigen, welche der lincaren
Ausrichtung ihrer Molckiile keinen grofien Widerstand
entgegensetzen. Dic Silikonkautschuke weisen in mor-
phologischer Hinsicht auch cine gewisse Ahnlichkeit
mit dem nicht-vulkanisicrbaren Polyisobutylen auf.
Dies wird immer deutlicher, je mechr niedermolckulare
Verbindungen fiir dic Ierstellung der Silikonproben ge-

8 G.B.INcrAM, India Rubber J. 125 (1953) 1080.

8 R.R.McGnrecon, Silicones and T'heir Uses, McGraw-Hill,London
1954.

% R.B.Noap, Proc. I.R.1. 1 (1954) 116-24,

9t M, Wick und W.DirTz, Kunststoffe 44 (1954) 200-4.

22 3. B, Wintg, Rubb. World 130 (1954) 238.

93 General Electric Co., Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 766; Rubb.
World 129 (1954) 664.
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braucht werden. Es ist deshalb wahrscheinlich, daf3 dic
auf der Oberfliiche des Naturkautschuks, des Butyl-
rubbers, des Polyisobutylens und der Methylsilikone
sitzenden Mcthylgruppen in erster Linie fiir dic Bildung

- der feinen I'iiden, welche gelegentlich mit kleinen Kiigel-

chen durchsetzt sind, verantwortlich sind %3.

Dic meist gebriuchlichen Fiillstoffe fiir Silikone um-
fassen Siliciumdioxyde, prizipitierte Calciumearbonate
und Titandioxydpigmente. Als Vulkanisiermittel crfreut

sich Benzoylperoxyd ciner weitverbreiteten Anwendung.

Dic Mischungen konnen auf normalen Kautschuk-
maschinen hergestellt werden, wobci allerdings Abstreif-
messcr, welche quer iiber die schnell laufende Walze an-
gebracht sind, empfohlen werden. Auflerste Sauberkeit
ist unerlallich, da einc Verunrcinigung der Silikone
durch andere Kautschukarten, Fette, Ole usw. die
Wiirmebestindigkeit herabsctzt®. Bei clektrischen Iso-
lationen ist cs wichtig, nur IFiillstoffe mit ciner niedrigen
Wasserabsorption zu gebrauchen®. Hierza cignet sich
in crster Linie cin hydrophobes Siliciumdioxyd. Es ver-
leiht den Mischungen zudem erhohte Zugfestigkeiten,
spezicll wenn man Kautschuke mit Molekulargewichten
von mindestens 400000 cinsctzt. Eigenartigerweisc iiben
dicsc hydrophoben Silichundioxyde cine fortwiihrend
vulkanisierende Wirkung auf die Silikonkautschuke aus;
dies im Gegensatz zu den Peroxyden. Is ist deshalb not-
wendig, dic Vulkanisation und die damit zusammen-
hiingende Ubervulkanisationstendenz  durch
Antioxydantien zu verzogern. Hierzu dienen vor allem
Diphenylamin, Hydrochinonmonobenzyldther, 2,6-diter-
tidgres Butyl-4-methylphenol, p-Iospropoxydiphenylamin
usw.0? .

Unvulkanisicrte Silikonmischungen haben die Nei-

gewisse

gung, gegenseitig zu kleben, als Schliuche zusammen-
zufallen oder sich als Profile zu verlagern, so daf3 cs
auflerst schwierig oder sogar unméglich ist, konfektio-
nicrte Strangpreffabrikate auf den iiblichen Maschinen
herzustellen. Mit einewn kontinaerlich arbeitenden Heif3-
luftoulkanisator konnen dicse Schwicrigkeiten iiberwun-
den werden. Neuerdings gibt cs sogar Silikonkautschuk-
mischungen, welche bei Raumtemperatur vulkanisieren.
Sic cignen sich vor allem als elektrische Isolicrmaterialien
und fiir Gewebeimpréignicrungen .

Silikonkautschuke, welche cine klcine Menge von an
Silicium gebundenen Vinylgruppen enthalten, kénnen
durch Copolyincrisation von Polydimethylsiloxanen mit
Polymncthylvinylsiloxanen hergestellt  werden. Diese
Elastomeren ktinnen mit Ruflen gefiillt und mit Schwe-
fel und den iiblichen Beschleunigern vulkanisiert wer-
den. Vinyl enthaltende Silikonkautschuke konnen aber
auch in jedem Verhiltnis mit Kohlenwasscrstoff-Elasto-

% F.A.Hauser, Rubber Age (N.Y.) 76 (1954) 74-6.

9 C.\V.PFEIYER, R.M.SAVAGE und B.B. Winte, Rubb. World 129
(1954) 4814, 488.

9 R.LyLt, Rubber Age (N.Y.) 74 (1954) 769.
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von Gleichgewichten, welche sich vielfach durch Niherungs-
glcichungen, wie jene von NERNsT, vercinfachen lassen. Dic
Weiterentwicklung fiithrte zur Berechnung der thermodyna-
mischen I‘unktionen iiber die ZustandsgroBBe Q, dic sich aus
den TeilgroBen fiir Translation, Rotation, Vibration und elck-
tronische Encrgic der Molckiile berechnen liifit. Dic prak-
tische Anwendung der Mcthode sctzt das Vorliegen geniigender
Daten aus spcktroskopischen Messungen voraus, Iim Rahmen
der Verwandtschaftslchre sucht man, von der Atomthceorie
ausgchend, auch dic Molckiilbildung oder das Zustandckom-
men von chemischen Verbindungen zu crkliren. Aussagen
hieriiber erlauben die Kenntnis der Elcktronenanordnung, der
Haupt- und Ncbenvalenzzahl der cinzelnen Schalen der Atome,
(erner die aus den Wellenfunktionen berechnete Gleichung von
Scurovincer. Weitere Probleme stellt dic chemische Kinctik
mit den Fragen, wie der Ubergang cines Systems von cinem
Zustand in den andern vor sich gehe. Dabei kommt den DBe-
griffen der Aktivicrungsenergic und ihrer Berechnung mit
Hilfe quantenmechanischer Ansiitze besondere Bedeutung zu.

In der Entwicklung der physikalischen Chemic stcht das
theoretische Interesse der reinen Forschung im Vordergrand,
doch muB} auf dic zunchmende Bedeutung der physikalisch-
chemischen Arbeitsmethoden in der Analyse, im chemischen
Betrieb und als cine wichtige Grundlage der Verfahrenstechnik
besonders hingewicsen werden,

Anorganisch-technische Chemie

Den ersten der Vortriige tiber technische Chemic leitete Pro-
fessor A.GUYER mit cinem Riickblick auf dic ntwicklung des
Gebictes in den letzten 25 Jahren cin. Dicse war durch eine
ausgesprochene Strukturinderung in der chemischen Indu-
stric und cinc daraus folgende auBlerordentliche Produktions-
steigerung  gekennzeichnet. Den klassischen Industrien der
Salze und Siuven haben sich inzwischen hauptsichlich dic auf
der Gasverarbeitung mit den modernen katalytischen und
Hochdruckverfahren beruhenden Fabrikationen angeschlos-
sen. Der Prototyp dieser Verfahren, dic kataly tische Ammoniak-
Synthcese, hatte cine enormce Ausdehnung der Erzeugung von
Stickstoffdiingern, Salpctersiiure und anderen StickstofTver-
bindungen zur Folge. Sic lieferte aber zugleich auch dic tech-
nischen Grandlagen fiir Verfohren der organischen und der
Brennstoffchemie, so der Synthese von aliphatischen Alko-
holen und Kohlenwasserstoffen aller Art sowie der Hydrierung
von Kohlen, Olen und zahlrcichen organischen Verbindungen.
Auch dic katalytische Oxydation von Teerantcilen, wic Ben-
zol, Naphtalin und Anthracen, zu Malcinsiure, Phtalsiure und
Anthrachinon fillt in den Zug dicser ncuen Entwicklung.

Dic hicr kurz umrissenen Anderungen in der chemischen
Industric hatten zur Voraussetzung den Ausbau und dic Be-
herrschung der Mcthoden, dic vom Laboratorium iiber den
Versuchsbetrich zur grofltcchnischen Herstellung cines Pro-
duktes fiihren. Iierzu dienten dic systematische lirforschung
der Grundopcrationen und die Fortschritte in der Berechnung
und Konstruktion von Apparaten sowic in der Mef3- und Regel-
tcchnik. Der Unterricht in dieser Verfahrenstechnik ist in
Amecrika und Europa in verschiedener, den Bedingungen an-
gepaBter Art und Weise aufgebaut worden. In Ziirich hat man
ihn in theorctischer und praktischer Hinsicht in den Unter-
richt in technischer Cheinic cinbezogen und in den leteten
Jahren dic hicfir erforderlichen Einrichtungen geschallen.,

In welcher Weise dic Verfahrenstechnik der technischen
Chemic nutzbar gemacht werden kann, wurde rechnungsmiiBig
und experimentell am Beispiel ciniger Grundopcerationen de-
monstricrt: Flotation, Trocknung, Witbelschicht und Absorp-
tion. Dic Flotation zur Aufarbeitung von Erzen oder Tren-
nung von Salzgemischen beruht weitgehend auf Empirvie und
ist mathematisch noch wenig crfalit. Im Gegensatz dazu sind
dic Vorgiinge bei der Trocknung gut crforscht und mathema-
tisch durch Gleichungen dargestellt worden. Wirbelschichten,
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dic bereits bei Krack- und Réstverfahren praktisch angewandt
werden, sind noch Gegenstand experimenteller Forschung. Das
Verhalten von Wirbelschichten im Vergleich zum Festhett
wurde hinsichtlich Druckverhiiltnissen und Temperatuever-
teilung an ciner Versuchsapparatur anschaulich demonstriert.
“benso wurde an ciner mit Raschigringen gefiillten Kolonne
gezeigt, wic bei der Absorption von Gasen dic Fliissigkeit nicht
in gleichmiiliger Vertcilung flicBt, sondern ringformig nach
der Wand hin verdriingt wicd.

Auf dem anschlicBenden Rundgang durch die Neubauten
des technisch-chemischen Laboratoriums fanden verschiedenc
Spezialriiume besondere Beachtung, so cin Klimaraum fiir
Gasarbeiten, cin Destillationsrawm, der grofle zweistockige
technische Versuchsraum und schlieBlich das mit Apparaten
fiir alle wichtigeren Grundoperationen ausgeriistete Labora-
torium fiir Verfahrenstechnik und das mit den modernsten
Sicherheitscinrichtungen verschene Hochdrucklaboratorium.

Organisch-technische Chemie

Aus den Gebicten der organisch-technischen Chemic hat
Professor H. IHorrr «Die makromolekulare Chemie und ihro Be-
deutung in Wissenschaft und T'echnil» als Gegenstand cines
Ubcrsichtsreferates gewiihlt. Aufbauend auf den grundlegen-
den Untersuchungen von I1. StAUDINGER an makromolckularen
Naturstoflen, ist die 1llcrstellung von Kunststoffen in cinem
auBerordentlich raschen Aufstieg begriffen. Die Kunststole
besitzen charakteristische, auch in Naturstoflfen vorkommende
Gruppen mit hoher Molkohiision. Wichtige Eigenschaften der
Kunststofle sind die durch dic Fadenstruktur bedingte grofic
I'estigkeit und ihe Verhalten in Losungsmitteln, welche sic
ganz oder teilweise solvatisicren. Den uspriinglich von Natur-
stolfen (Cellulose, Kautschuk) ausgchenden Methoden zum
Aufbau der Kunststoffc haben sich als neucre dic Polymeri-
sation, Polykondensation und Polyaddition angeschlossen. Das
wichtigste Polymerisationsprodukt ist das nach Hochdruck-
verfahreen und heute auch bei Normaldeuck nach Zigerir her-
gestellte Polyiithylen. Von den Polykondensaten sind als Haupt-
typen dic Phenoplaste und Aminoplaste bekanat, zu denen
noch dic aus Diamincen mit Dicarbonsiuren hevgestellten Super-
polyamide vom Fascrtypus geckommen sind. Besonders hitze-
bestiindig ist der aus Terephtalsiure und Glykol gewonnenc,
als Terylenc bekannte Polyester.

Wenn auch dic synthetischen Fasern heute nur cinen schr
klcinen Teil der Baumwollproduktion ausinachen, steigt ihre
Erzcugung doch relativ sehr stark an, und dic Kunststolfe
teeten bereits erfolgreich mit den Buntmetallen in Konkurrenz,
so daf} wir nach der Ansicht des Referenten am Beginn des
Zcitalters der makromolckularen Verbindungen stchen.

Unter den Neueinrichtungen des organisch-technischen La-
horatoriums konnte cin Kunststoffluboratorium hesichtigt wer-
den, das mit Apparaten fiie Molckulargewichtshestimmungen
und mit Maschinen fiir alle Verarbeitungsformen, wic Spritz-
guBmaschine, hydraulische und Strangpresse, Kneter, Kalan-
der und Spinnmaschine ausgeriistet ist.

Dic finl hier skizzierten, mit Experimenten und Besichti-
gungen verbundenen Vortriige gaben den zahlecichen Ilérern
cin cindrucksvolles Bild vomn gegenwiirtigen Stand und den
Entwicklungstendenzen der cinzelnen Zweige der Chemice, nicht
weniger aber auch von den neuen, dem Unterricht und der
Forschung dienenden Einrichtungen der chemischen Abteilung
der ETIL. Ubecrcinstimmend betonten die Referenten die ins-
besondere im lIetzten Vierteljahchundert rasche und auch heute
in vollem IFlussc befindliche Entwicklung ihrer Arbeitsgebicte.
Dic ehenfalls angetinte I'rage nach den heute noch wenig iiber-
sehbaren Aussichten fiir das kommende Vierteljahrhundert
moge anliiBlich des niichsten ETI-Jubiliiums ihre Antwort
finden. A.BIELER
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Vereinigung Ehemaliger Chemiestudierender an der ETH
Generalversammlung vom 19. Oktober 1955 in Ziirich

In Anbctracht der feierlichen Anliisse zum 1<T11-Jubilium
begniigte sich die Vercinigung mit der Abhaltung ciner Ge-
schiiftssitzung im Chemiegebinde, worauf dic Mitglicder am
Jubiliumsschoppen der GEP im KongreBhaus tcilnahmen.

281

Nach cinigen vom Prisidenten, PD Dr. H.Scniitze, mitge-
teilten Reminiszenzen aus der Geschichte der Abteilung fir
Chemie und des Chemicgebiiudes wurden Jahresbericht und
Jahresrechnung fiir 1954/55 genchmigt und der Vorstand in
globo Dbestiitigt. Dic niichstjiihrige Sommerversammlung der
Vercinigung soll wenn méglich in Verbindung mit der GEP-
Tagung in Holland abgchalten werden. A. BIELER

Compte-rendu de publications

Biicherbesprechungen  Recensioni

Llectrochemistry in Diology and Medicine. Ierausgegeben von T,
Surnrovsky. X1 4+ 369 Sciten. John Wiley & Sons, Inc., New
York 1955, Gebunden S 10.50. — Das Werk enthilt in crweiterter
Form dic ncunzchn Referate, welche anliaBlich cines Symposiwns
der Electrochemical Socicty, Inc., New York, iiber Elektrochemie
in Biologic und Medizin im April 1953 gchalten worden sind. Dic
Themen, iiber dic in zwangloser Iolge von berufenen Fachleuten
berichtct wird, lassen sich — von cinem geschichtlichen Uberblick
abgeschen ~ in dred Gruppen cinteilen: Dic exste Gruppe von Re-
fcraten ist der thcoretischen Bchandlung verschicdener physika-
lisch-chemischer Problcme gewidmet, welche von biologischem Inter-
csse sind, wic z, B. DonnaN-Verteilung, Membranpotentiale, Trans-
port von loncn und dic Dissoziationsverhaltnisse bei den Proteinen. -
Im zweiten Abschnitt werden dic in der belebten Materie auftreten-
den clcktrischen Phi cingchend von verschicdenen Gesichts-
punkten aus diskuticrt. Daf} sich dicse Referate zum iiberwicgenden
Teil mit dem Lrregungsvorgang im Nerven beschaftigen, darf an-
gesichts der Bedeutung der Nervenphysiologic und der grofien Fort-
schritte, dic im letzten Jahrzehnt anf dicsem Gebict erziclt worden
sind, nicht verwundern. Ilcrvorgchoben scien dic Referate von
K.S.Cork (Ions, Potentials and the Nerve Impulsc), H. GRUNDFEST
(The Nature of the Elcetrochemical Potentinls of Bioclectric Tissues)
und von 1).NacnmaxsonN und I.B.Wirson (Molccular Basis for
Generation of Bioclectric Potentials). Diese vermitteln cinen guten
Uberblick, basicren indessen in bevorzugter Weisc auf der Arbeit
der angelsiichsischen Arbeitsgruppen. - Dic dritte Gruppe von Re-
feraten beschiftigt sich mit cinzelnen praktisch wichtigen Anwen-
dungen in der Klinik, wic z. B. der Elcktrokardiographie, der Elck-
trocncephalographic und der Polarographic von Plasmaprotcinen.
Bei diescn Themen, von denen die beiden erstgenannten jedes fiir
sich cin Spczialgebict darstellt, handelt es sich weniger um Uber-
blicke als um dic Besprechung spezicller Fragestellungen, dic von
den betreffenden Autoren selbst untersucht worden sind. Die He-
terogenitiit der Themenwahl und dic unterschicdliche Art, auf
wclche diese bearbeitet worden sind, ergeben zwar weniger cin ab-
gerundetes Bild, doch fithren sic den Leser mitten in die Problematik
dieses hochaktucllen Aibeitsgebictes. H.Aebn

Dic chemische Fubrik. Aufbau [ Betrich / Iiihrung. Von H. TRUTT-
WiIN. VII 4 217 Seiten + S Lliine. Verlag I'erdinand Euke, Stuttgart
1955. Gebunden DM 32.—, broschicrt DM 29.30. - Wenn das aus der
Chemisch-pharmazeutischen IFabrik hervorgegangene Buch in der drit-
ten Auflage cinen allgemcincren Titel angenommen hat, ist cs doch
vorwicgend fiir den in der pharmazeutischen Industric titigen Che-
miker oder Ingenicur bestimmt. Jm ersten Teil werden, durch Pline
crliintert, ncbst I'ragen des Fabrikbaues und der Lncrgicquellen
hauptsichlich dic nach den Einhcitsoperationen geordncten ma-
schincllen Linrichtungen cines chemischen Betriebes besprochen.
Der zweite ‘T'eil behandelt dic IHerstellung ciner groBeren Anzohl
unorganischer und orgunischer Verbindungen mit besonderer Be-
riicksichtigung pharmazcutischer, galenischer und kosmetischer Pro-
dukte sowic dic Verarbeitung von Drogen. Der reichhaltige Stoff des
Werkes wird durch Ausfiibrungen iiber kaufmannische Betricbs-
leitung, Werbung, Patentwesen usw. vervollstiindigt.  A.B1eLer

Kleine Technologie des Erdils. Von H.Rur. 258 Sciten. Verlag
Birkhauscr, Busel/Stuttgart 1955. Gebunden Ir. 26.-. — Der nicht
speziell auf dem Brennstoflgebict tatige Chemiker oder ‘I'echuniker
hat oft cinige Miihe, sich in der weitverteilten Litcratur tiber Gewin-
nung, Eigenschaften und Verarbeitung des Erdols zurcchtzufinden.
Line kleine Technologic des Lirdéls kommt daher cinem Bediirfnis
entgegen und crhiilt ihren hesonderen Wert noch duadurch, dafy ihr
Verfasscr auf cine lange praktische Thitigkeit in der Erdélchemic
zuriickblicken kann. Das Werk, welches vor allem cine Einfiihrung
in dic Mcthoden der Gewinnung und Aufarbeitung des Roherdéls
zu Handeclsprodukten scin will, enthilt bei verhiiltnismallig beschei-

denem Umfang cin auflerordentlich reichhaltiges Material. Begin-
nend bei den Entstehungstheorien, der Aufspiirung und Lrbohrung
des Erdoéls, wird der Ieser mit Art und Eigenschaften der Bestand-
teile bekannt gemacht und gelangt zur Beschreibung der zahlreichen
auf physikalischcn und chemischen Grundlagen beruhenden Tren-
nungs-, Umwandlungs- und Rcinigungsverfahren. Ein Kapitel iiber
dic in rascher Entwicklung befindliche erdélchemische oder petro-
chemische Industric schlieBt das Werk ab. Die iibersichtliche, durch
gut reproduzierte Abbildungen und Schemata vortcilhaft crginzte
Darstcllung oricntiert den Leser in leichtverstindlicher Weise iiber
allcs Wesentliche auf dem Erdélgebiet. A.BierLen

Dic Kunsistoff-Industric der Schiciz. 148 Sciten. Verlag fiie Wirt-
schaftsliteratur Gmbll, Ziirich 1955. Gebunden Fr.15.—. = Dic
rasche Entwicklung der Kunststofl-Industric und insbesondere die
zunchmende Zahl der Betricbe licllen das Bediirfnis nach ciner Uber-
sicht iiber den gegenwiirtigen Stand dieser Industric in der Schweiz
aufkommen. Das vorlicgende Werk, das erste sciner Art, enthiilt aus-
fiihrliche Iirmenrcegister tiber dic Kunststoffe herstellenden Fabriken
und Kunststoflc verarbeitenden Betricbe, ferner dic Plastic ver-
arbeitenden Lederfabriken und organisches Glas verarbeitenden
Uhrenglasfubriken. Ein deutsch-franzésich-englisches Vokabularium
vervollstiindigt das gut ausgestattete und allen Kunststoflinteres-
senten beste Dienste Ieistende Nuachsehlagewerk. A.BieLen

Recent Progress in llormone Rescarch, Vol. 11. Herausgegeben von
G.Pincus. VIII 4 518 Seiten. Academic Press Inc., New York 1955.
Gebunden §10.00. — Auch der neue Band dieser Juhresberichte iiber
dic «Laurcntian Hormone Confcrence» ist nach der bewithrten For-
mel aus Fortschrittsberichten und Diskussionshemerkungen  zu-
sammengesctzt. Dank den an diesen Tagungen versammelten Spe-
zialisten des coglischen Sprachgebictes bleibt das wissenschaftliche
Niveau des als Mitteilung, Kritik oder Hypothese Gebotenen un-
verandert hoch. An dicser Stelle wird der Llille des Materinls ¢ine
Aufzablung am besten gerecht. In sechs Kapiteln werden vierzehn
Beitrige zu folgenden Themen gebracht und diskutiert: 1. Hypo-
physenhormone: Biochemic und Physiologic von Oxytocin und Vaso-
pressin; Stoffwechsel mit Isotopen markicrter Hypophysenvorder-
lappenhormonc; Mcchanismus der ACTH-Ausschiittung; endokrine
und ncurologische Wirkungen des 1,2-Bis-(p-aminophenyl)-2-methyl-
propanons (Amphenons). I1. Steroidchemic und -biochemie: Steroid-
synthesen mit Hilfe von Mikroorganismen; Isolicrung, Chemie und
Physiologic dcs Aldosterons. 111, Hormone und Tumorwachstum:
Expcrimentell crzecugte Iypophysentumoren; IXndokrinologic einiger
Karzinome des Mcnschen. IV. Hormone im alternden Menschen:
Ovar und Testikel; Steroidstoffwechsel. V. Mecchanismus von 1lor-
monwirkungen: lnsulin; Wirkung von loncn und Hormomen auf
den Kohlenhydratstofwechscl. VI. Hormonal-kardiovaskulire Zu-
sammenhinge: Athcrosklerose und Blutdruck (Erniihrung und endo-
krine Faktoren); Chemie und Biologic der hepatorenalen Faktoren
VIEM und VDM (Ferritin). = Auch dieser Band gchért in dic Biblio-
thck des auf cndokrinologischcin Gebict arbeitenden Mediziners,
Biologen oder Chemikers. R. Boatn

Grundlagen der analytischen Chemic und der Chemie in wiirigen
Systemen. Von I',SeeL. 348 Seiten, Verlag Chemie, Weinheim 1955.
Gebunden DM 29.—. — Ncben den zahlrcichen Pruktikumsanlcitungen
fiir Anfinger bestcht zurzeit im deutschen Sprachgebict cin Mangel
an Lehrbiichern der analytischen Chemic. Das vorlicgende Buch be-
schrinkt sich auf dic theoretischcn Grundlagen und stellt deshalb
cin notwendiges Gegenstiick zur Praktikumsliteratur dar. — Nach
cincmn cinleitenden Kapitel wird als crstes das Massenwirkungsgesetz
behandelt. Das chemische Gleichgewicht ist fiir dic theorctische Be-
handlung der analytischen Verfahren besonders wichtig. Im An-
schluf} daran kommt ausfiihrlich dic Chemic in wiisserigen Systemen,
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ciner allgemecinverstindlichen Linleitung werden inshesondere dic
Verhaltnisse bei Diphenyl-Verbindungen, Mono- und Disazo-Farbstof-
fen, beim Indigo und den Genacryl- und Chinaldinrot-Farhatoffen
besprochen. Den AbschluB bilden kurze Abschnitte iiber Reaktionen
von Yarbstoflen untercinander und mit Tragermaterialien und
schlieBlich cinige Bemerkungen zur Theoric des Iirbevorgangs
(54 Litcraturzitate sowie mehrere allgemeine Litcraturhinweise auf
Sammclarbeiten). Der Strukturaufklirung komplexcr Naturstoflc
sind dic beiden [olgenden Beitriige gewidmet, niimlich: J.R. Joun-
sonN, «Thc Structure of Gliotoxin, a Sulfur-Containing Antibiotic
Substance» (31 Sciten, 40 Litcraturzitatc), und M.McELvain, «The
Structure of Ncpetalie Acidn (11 Sciten, 6 Literaturhinweise). Der
vierte Beitrag stammt von R.L.Suninenr und lautct «Chemistry of
Flavylium Salts, Rcactions with Amincs» (21 Sciten). Beschrieben
sind dic Reaktionen von Flavylium-, Xanthylium- und 6-Phenyl-6-
Di-henzypyrylium-Perchloraten mit Ammoniak, Aminen und Estern
von Aminosiuren unter milden Versuchsbedingungen. Mit 39 Litcra-
turzitaten stelit auch dicse Arbeit cine niitzdiche Einfithrung in dieses
spezielle Arbeitsgehiet dar. Den AbschluB bildet W. M. STARLEY mit
cinemm Beitrag iiber «Somc Chemical Studies on Viruscs», Auf
15 Sciten wird cine kurze Einfiihrung in dic Chemie der Virusstofle
gegeben. Dic wesentlichen Ergebnisse sind kurz diskuticrt, und
schlieBlich werden die auf diesemm Gebict noch offcnen Fragen an-
getont, Der Artikel ist in Vortragsform ohnc Literaturangaben ver-
faf3t. E. LUscnen

Thooretische Metallkunde. Von U.Denrincru. Reine und ange-
wandte Mctallkunde in Einzcldarstellungen, Band 13. VII 4 250 Sci-
ten, mit 82 Abbildungen. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/Heidcl-
berg 1955. Gebunden DM 27.-. - Dic theoretische Mctallkunde ist
heute nicht nur fiir dic an reiner Mctallforschung Intcressicrten wich-
tig. Dic steigenden Anforderungen un dic metallischen WerkstofTe in
der T'echnik, und insbesondere in der chemischen Industric, crhohen
dic Bedeutung theorctischer Grundlagen auch fiir den in der Mctall-
verarbeitung tiatigen Praktiker. Dics gilt heispiclsweise fiir dic Be-
griindung der Tatsache, dafl Kalt- und Warmaushiartung von Le-
gicrungen zwei verschicdene und unabhiingige Mechanismen der
Reaktion «Ausscheidung» des iibersittigten Mischkristalls darstellen;
cbenso auch fiic dic Anwendung der Versctzungstheoric auf dic
Martensitbildung. - Der dureh scine Arhciten am Max-Planck-
Institut fiir Mctallforschung bzw. an der Technischen IHochschule
Stuttgart bekannte Verfasser hat in dem vorlicgenden Buch in
systematischer Weise dic theorctisch-physikalische mit der chemisch
und kristallographisch verglcichenden Betrachtungsweisc vereinigt
und dumit cine iibersichtliche Darstellung des Gebictes gegeben. Dic
Fachwelt wird ihin dafiir dankbar scin. L.Piatrt

Silicium, Sclweefel, Phosphate. Kolloquium der Scktion fiir An-
organischc Chemic der Intcrnationalen Union fiir Reine und An-
gewandte Chemie, Minster (Westfalen), 2. bis 6. September 1954,
X1 4 292 Sciten. Verlag Chemic, Weinheim 1955, Broschiert
DM 24.-. - Das vorlicgendc Buch enthilt den Tcxt der Vortrage
und Diskussionsbemcrkungen des Kolloquinms, welches vom 2. bis
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6. Scptember 1954 in Miinster stattfond. Dic Tagung befaBte sich
ausschlicBlich mit der Chemic der Elemente Si, S und P. Vier Haupt-
vortriage wurden gchalten, namlich von R.Scuwanz (Die Chemic
des Siliciums); I'. FEngn (Schwefel und Schwefelverbindungen);
G. Cuaupnon (Considérations générales sur le probléeme des apa-
tits calciques) und E. Tiiro (Dic kondensierten Phosphate und Meta-
phosphate). Dicse vermitteln je cinc schr wertvolle Ubersicht iiber
dic behandclten Gebicte. - Von den kiirzeren Referaten verdiencn
folgende spezicll crwithnt zu werden: J. A.LELy (Darstellung von
Finkristallen von Silicinmearbid und Beherrschung von Art und
Menge der im Gitter cingehauten Verunreinigungen); IH.Scuivin
(Nicdere Siliciumhalugenide bei hohen Temperaturen); A, WEISss und
A. WEiss (Ncucre Ergebnissc aus der Chemic der Siliciumchalkogenide
und Siliciumchalkogenhalogenidc); H.J.EMELEUs und Mitarbeiter
(Some New Derivates of the Silyl Radieal); F.Fenén und E. Her-
wic (Uber dic Bestimmuog von Dichte und der spezifischen Wiarme
von Schwefelachmclzen zwischen 120° und 400°C); S. R. Das (X-Ray
Diffraction Studies of Sulphur in the Varions Allotropic Modifica-
tions, the Liquid, the Supcrcooled Liquid, the Colloidal, and the
Plastic State); F. Fruin (Uber kettenformige Schwefel-Halogen-
verbindungen); M. Gorunming (Neucre Ergebnisse der Chemice der
Schwefclstickstoffverbindungen); W. DEwaLD (Einige Bcobachtun-
gen iiber dic Viskositat von Losungen des Kurnovrschen Kuliumsalzes
in Abhingigkeit von dcn Herstellungsvoraussctzungen); U.Scininoe-
wore und K.F.BonuokrfER (Polyphosphate als Polyelcktrolyte);
J.P.EpEt. (Ktude chromatographique de quelques poly- ct méta-
phosphates synthétiques et biologiques). — Der Abschnitt iiber
Apatite (ncun Vortrige) ist ctwas lang ausgefallen und vermittelt
wenig Neues. G. ScunwanzEnBACH

Weitere cingegangene Biicher
Besprechung vorbehalten

Grandrif der ‘l'echnischen Chemie, Teil V: Technische Pflunzen- und
Tierstoffchemie. Von C.KRrOGER. 235 Sciten + 1 Tafcl. Verlag
VYandenhoeck & Ruprecht, Gottingen 1955. Broschicrt DM 19.80.

Boltzmann’s Distribution Law. Vun E. A.Guccenme, VII + 61 Sei-
ten. North-Holland Publishing Company, Amsterdam 1955. Ge-
bunden hl. 3.-.

Kurzes Lehrbuch der physikalischen Chemie. 8., crgiinzte Auflage. Yon
H.Uvicn/W. Jost. XVI -+ 349 Sciten. Verlag Dr. Dictrich Stein-
kopfT, Darmstadt 1955. Gebunden DM 18.-.

Histachemische Methoden. Licferung VIIL. Von W.Livr. 24 Seiten.
Verlag Oldcnbourg, Miinchen 1955. Broschicrt DM 6.-.

Advances in Cancer Research, Vol. I11. Herausgegehen von J.P.
GRreENSTEIN und A. Happow, VIII 4 369 Sciten. Academic Prexss
Inc., New York 1955. Gebunden § 8.50.

WerkstofJe der chemischen Technik. Von L. PiaTTt. (Band 3 der «Grund-
lagen der chemischen Technik»). 388 Sciten. Verlag Saucrlandcr,
Aarau. Gebunden Fr. 29.10.

Economie

Wirtschaft

Economia

Schwecizcerische chemische Industrie

Dic Exporte chemischer Frzeugnisse aus der Schweiz zcigen fiir die Monate August und September 1955 folgendes Resultat:

August | Sept, | Januar bis September

Warengruppe 1955 195§ 1954 ’ 1955

Exportwerte in 1000 Franken

a) Apothcker- und Drogeric-

waren. . . . oo . . . 36110 137402 | 312102 | 337075
b) Chemikalien® 11816 | 12003 | 94952 | 113599
c) Farbwaren . . . . . .|22000)21469 | 216427 | 216910
d) Technische Fette,Olcusw. | 2960 | 3159 | 23169 | 23836

Total . . . . . . . 72886 | 74038 | 646650 | 691420

Zum Vergleich 1954 . 73972 { 81731

* ohne Zollpositionen 1084-7

Der Handeclskonflikt mit Frankreich, der am 1, Juli 1955 sei-
ncn Anfang genommen hat, konnte am 29. Oktober 1955
durch cin necucs Handeclsabkommen, welches auf dic Dauer
von zwci Jahren abgeschlossen wurde, behoben werden. Im
Scktor Chemic sind dic Resultate nicht durchwegs befrie-
digend. Vorab sind es dic Farbstoffe, fiir welche cin Kon-
tingent festgesetzt wurde, das leider den schweizerischen
Wiinschen nicht entspricht, indem ¢s unter dem courant nor-
mal licgt. Dazu kommen noch Erschwerungen anderer Art, so
auf Protcktionisinus beruhende Diskriminicrung in der Einfuhe
von Produkten, dic in Frankreich chenfalls hergestellt werden,
cin biirokratisches Verfahren bei der Frteilung von Einfuhr-
lizenzen, dic Erhcbung von Einfuhrtaxen usw. Wenn man
zudem beriicksichtigt, daB dic franzésische Ausfuhr nach der
Schweiz im Jahre 1954 den Betrag von total 643 Millionen Fr.
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(Januar bis August 1955 493 Millionen Fr.) crrcichte, dic
schweizerische Ausfulir nach Frankreich im Jahre 1954 blof3
389 Millionen Fr. (Januar bis August 1955 252 Millioncn Fr.),
dann ist dic franzgsische Haltung nur schwer verstiindlich.

Dic mit Osterrcich bestchenden Wirtschaftsabmachungen
sind am 1. August 1955 stillschweigend um cin weiteres Jahr
verliangert worden,

Am 10. August 1955 ist in Oslo cin Protokoll unterzeichnet
worden, welches den schweizerisch-norwegischen Warenverkehr
fiir dic Zeit vorn 1. Juli 1955 bis 30. Juni 1956 regcelt. Dic Waren-
listen sind unveriindert geblicben.

Dic Wirtschaftsverhandlungen mit den Nicderlanden haben
am 23,Scptember 1955 zur Unterzcichnung neuer Vereinba-
rungen fir das am 1.0Oktober 1955 beginnende Vertragsjahr
gefiihrt. Sie bringen im Vergleich zuin bisherigen Vertrag nur
unwesentliche Verinderungen, dic zum Teil mit ciner weiteren
Liberalisicrung in Iolland im Zusammenhang stchen.

Mit Finnland ist der Handeclsvertrag am 31. August 1955 ab-
gelaufen. Uber den Abschlufl cines ncuen Abkommens wird
scit anfangs Oktober in Helsinki verhandelt.

Dic Verhandlungen mit der Tiirkei iiber dic Abtragung wei-
terer aufgelaufener Transferforderungen sind zu Ende ge-
gangen. Sofcrn ¢s noch gelingt, gewisse technische Schwicrig-
kciten zu bereinigen, darf in den kommenden Monaten mit
ciner merklichen Entlastung des schweizerisch-tiirkischen Zah-
lungsverkehrs gerechnet werden.

Zurzeit befassen sich die schweizerischen Wirtschaftskreise
mit zwei fiir unsere Aulenwirtschaft bedeutungsvollen Fragen.
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Ende 1956 liauft dic Giiltigkeitsdauer des Bundesheschlusses
iber wirtschaftliche Mainahmen gegeniiber dem Auslande ab.
Der FrlaB} soll in scincr bisherigen Form nicht mchr verlingert,
sondern durch cinen ncucn eractzt werden, der zurzeit bei den
cinzelnen Wirtschaftsverbiinden i Vorentwurf zur Stellung-
nahme vorlicgt. Wesentlich ist, da8 sich der ncuec Beschlufl
auf dic Verfassung stiitzt und als reines handelspolitisches Ab-
wehrinstrument gegeniiber vom Ausland herkommenden Maf3-
nahmen diencn soll.

Sodann haben sich die schweizerischen Wirtschaftskreisc
zur grundsitzlichen Frage des allfilligen Beitrittes zuin GATT
(General Agrecement on Tarifls and Trade) auszusprechen. In
Kreisen der schweizerischen chemischen Industric wird dic
I'rage positiv beantwortct, wobei man sich allerdings aus cinem
Beitritt und den dannzumal méglichen Zollverhandlungen keine
iibersctzten Hoffnungen macht. Der Beitritt soll auch nicht
bedingunslos crfolgen, sondern ¢s mufl darnach getrachtet
werden, cinen Dispens vom Beitritt zum Internationalen Wiih-
rungsfonds zu crhalten. Ferner sollten unter gewissen Voraus-
sctzungen quantitative Einfuhrbeschrinkungen méglich sein,
um unscremn Lande dermafien cin schr wichtiges handecls-
politisches Abwehrinstrument zu erhalten. Eine weitere inner-
schweizcrische Bedingung fiir ein Mitmachen in CATT ist dic
Beendigung der Vorarbeiten fiir dic Revision des schweizeri-
schen Zolltarifes. Uber den Zeitpunkt cines allfilligen Beitrittes
zum GATT ist noch nichts bekannt.

Mitgeteilt vom Sckretariat der Schweizerischen
Gescllschaft fiir Chemische Industric

Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente  Nuovi brevetti svizzeri

Farbatofle
A. Azofarbstoffec
1. Monoazofarbstoffc

a) Saure Mononzofurbstofle

Sandoz AG, Basel:

308273 (52). Kupferung dcs IFarbstoffes aus 1 Mol Cyanurchlorid,
1 Mol der durch Kuppeln von 2-Diazo-1-carhoxybenzol-S-sulfon-
saure mit 1-(4-Amino)-phenyl-3-incthyl-S-pyrazolon crhaltlichen
Aminoazoverbindung, 1 Mol 1-Amino-4-(4’-amino)-phenylamino-
anthrachinon-2,6-disulfonsiaure und 1 Mol Anilin. Auf Ccllulosc cchte
gelbstichig griine Téne.

b) Substantive Mononzolarbstoflc

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt am Main:

305720(P 51). Kondensation von 2,3-Oxynaphtocsiiure mit Amino-
azofarbstoflen der Formel

H,Ny ---> N/N——C X
-7 "Nco CH—N N—R

Auf Cellulose gelbe Tone. Als Grundiermittel in der Eisfarberei.

2. Dis- und Polyazofarbstofe

Sandos AG, Basel:

305119 (52). Verkettung von 1,5 Mol des Farbstoffcs aus 2-Diazo-
naphtalin-4,8-disulfonsiiurc und 1-Amino-3-acetylaminobenzol, sowic
von 0,5 Mol 4’-Amnino-1,1"-azobenzol-4-sulfonsiaure mit Fumarsiiure-
dihalogenid. Substantiver Farbstoff, gelbe schr lichtcchte Tone.

J.R.Geigy AG, Basel:

305120 (52). Fluorcszicrender Farbstoff, durch Kuppeln von
tetrazoticrter 1,4-Di-(4’-Aminostyryl)-benzol-27,2’-disulfonsiure mit

1,3-Dinminobenzol-4-sulfonsiure, Oxydation zum Di-triazol und
Acctylierung. Auf Cellulose griinstichig gelbe ‘T'énc von aullcrordent-
licher Leuchtkraft.

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

305719 (P 51). Kupplung von Diazobengol-disulfonsidure mit 1-
Amino-3-acetylamino-6-mecthoxybenzol und Uberfilhrung in den
Harnstoff. Aul Baumwolle rotorange cehte Tone.

306384 (P 51). Aus tctrazotiertem 4-(4’-Aminobenzoylamino)-1-
wminobenzol, 1 Mol cincr aromatischen o-Oxycarbonsaure und 1 Mol
2-Acctylamino-S-oxynaphtalin-7-sulfonsiiure, Auf Baumwolle rotc
Tone.

Imperial Chemical Industrics Limited, London:

306377 (P 51). Aus 3,3-Tetrazo-6’-mncthyl-1’-N-3-2°, 4”-dichlor-
phenoxyithylbenzanilid und 1-(2’,5- Dichlor-4’-sulfophenyl)-3-me-
thyl-5-pyrazolon. Auf Wolle cchte gelbe Téne.

306378 (P 51). Aus tctrazoticrtem Adipinsiure-bis-(4-amino-N-
f-phenoxyithylanilid) und 1-(4’-Sulfophenyl)-3-mcthyl-S-pyrazolon.
Lchte rotgelbe Ténc.

3. Beizenfarbstof)e
4) Fiir Baumwolle

Badische Anilin- & Sodufabrik, Ludwigshafen:

305722 (P S1). Kupplung von tetrazoticrter 4,4’-Dinminostilben-
2,2’-disulfonsiure mit 2-Oxynaphtalin-3,6-disulfonsaure und oxy-
dicrende Kupferung, so daBl ein Komplex der Formel

/ —CU—O\
\C N=N— (II/
!

entstcht. Echte Fiirbungen auf natiirliche und kiinstliche Cellulose
sowic nuf Leder.

—C!
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305723 (P 51). Idem, aus tctrazoticrtem 4,4’-Diaminodiphcnyl-
methan und 1-(2’-Mcthyl-4’-sulfo)-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon.

305724 (P S1). Idem, aus 4,4-Dinmino-diphenylmethan und 2-
Naphtol-3,6-disulfonsaurc.

Cassella Farbwerke Mainkur, Frankfurt-I'echenheim:

306381 (P S1). Aus tctrazoticrtem 4,4’-Diamino-3,3’-dialkoxy-
diphenyl, 1,8-Dioxynaphtalin-3,6-disulfonsiurc und cincr Kupfer-
verbindung. Lichtechte blaue Ténc, auch auf Polyamidfasern und
Leder.

306382 (P 51). Idem, mit 1-Naphtol-3,6- hzw. -3,7-disulfonsiure,
anstelle der 1,8-Naphtoldisulfonsiaure. Groflc Farbstirke.

Ciba AG, Basel:

306994 (52). Bchandeln mit Kupfer abgebenden Mitteln des Farb-
stoffes: 2-Aminonaphtalin-4,8-disulfonsidurc — 1-Aminonaphtalin-
7-sulfonsiure — 1-Amino-2-alkoxy-S-mcthylbenzol — 1-Oxynaph-
talin-4-sulfonsiurc, derart dofl unter Aufspaltung der O-Alkyl-
gruppe der o0,0”-Dioxyazokupfcrkomplex entsteht. Lichtechte graue
Téne.

306996 (52). Vcresterung der OH-Gruppen in 3,3’-Dioxy-4,4'-
dinminodiphenyl zu Schwefelsaurcestergruppen, Diazoticrung der
beiden Aminogruppen und Kupplung mit 2-Phenyl-J-Siurc. Nach-
gekupfert blaue, naflechte Téne.

J.R.Geigy AG, Bascl:

307630 (52). Kupplung von 1 Mol ciner unsulficrten 4,4’-Di-accto-
acetylamino-diphenylverbindung mit je 1 Mol ciner Diazoverbindung

der Formel
—<COOH
A—NH ——co—NH—< §—N:N@ '

und einem Mol ciner o-Carboxy-diazoniumverbindung. (A bedcutet
cinen Rest der Benzol- oder Naphtalinreihe.) Nachgekupfert echte,
rcinc griunstichig gclbe Téne.

Sandos AG, DBasel:

307632 (52). Disazofarbstofl aus tctrazoticrter 4,4’-Diamino-3,3’-
dioxydiphcnyl-1,1’-harnstofl-6,6’-disulfonsaurc und zwei Mol cines
sulfonsiurcgruppen- und carboxylgruppenfreiecn Oxynephtalins,
Nachgekupfert schr cchte Tone.

b) Fir Wolle
Cibu AG, Basel:
305714 (51). Kuppeln von 2-Diazo-4-chlor-1-0xybenzol-6-sulfon-
saurc mit 5-Pyrazolon-3-carbonsiiure-n-butylamid. Nachchromiert
cchte rote Ténc.

305715 (51). Aus zwei Mol des Farbstoffes 2-Amino-1-oxybenzol-
4-sulfonsiiurcanilid-3’-sulfonsaurcamid — 1-(3’-Chlorphenyl)-3-mc-
thyl-S-pyrazolon und 1 Atom Chrom. Orange Ténc.

305717 (51). Idem, aus 1-Oxy-2-aminobenzol-4-sulfonsiure-N-
phenylamid-2’-carbonsiure — 1-(4’-Chlorphenyl)-3-methy!-5- pyra-
zolon und 1 Atom Chrom. Orange Ténc.

305718 (52). Idcm, aus 4-Nitro-2-amino-1-oxybenzol-6-sulfonsiurec-
amid — 4-tertidr-Amyl-1-oxybenzol und 17 Atom Chrom. Braunc
Ténc.

306376 (52). Idem, aus 2-Amino-1-oxybenzol-4-sulfonsiurcmecthyl-
winid — 1-Acylamino-7-oxynaphtalin und 1 Atom Chrom (unter
Abspaltung der Acylgruppe). Lchte griingraue Ténc.

308272 (52). Idem, aus 3,4,6-Trichlor-2-amino-1-oxybenzol -+
8-Methoxy-1-oxynaphtalin-4-sulfonsaurcamid mit 1 Atom Chrom.
Reine, rotklauc, echte Tone.

305716 (51). Kupfern des Farbstoftes 2-(4’-Aminophcenyl)-6-mcthyl-
benzthiazolsulfonsaure —  1-Arnino-2-methoxybenzol — 2-Ace-
tylamino-S-oxynaphtalin-7-sulfonsiure unter Aufspaltung der Me-
thoxygruppe. Graublaue Ténc.

J.R.Geigy AG, Busel:

306056 (52). Verkniipfung von 2 Mol des Farbstoffes aus diazo-
ticrten  5-Nitro-2-amino-1-oxybenzolen und 1-Oxynaphtalin-3,6-
disulfonsiuremcthylamid mit 1 Atom Chrom. Aus ncutralem bis
schwachsaurem Bad gleichmaBige, cchte, griinblaue Tone.
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306057 (52). Kuppeln von diazoticrtem 6-Nitro-4-alkyl-2-amino-
1-oxybenzol mit 1-Oxynaphtalin-3,6-disulfonsaurcamid. Gutes Zich-
vermégen, nnchchromicrt cchte blaue Téne.

306995 (52). Mctallisicrung von Farbstoffen der 1'oricl

X OH
| |
A—N,~B—[~(Y—A—S0,~NH,),

worin bedeuten: A einen Rest der Benzolreihe, B einen Rest ciner
Azokomponcnte, Y = CO, SO,, SO,0-, und n cine nicdere ganze
Zahl. Alkaliechte Farbungen, gutes Zichvermogen.

307975 (52). Bchandlung von Farbstoflen der Formel
OR OoH

. |
SOSC00
RO NN

H,C0,S

dic frei sind von saurcn, wasscrloslich machenden Gruppen und
worin X Wasserstofl oder Halogen und R und R’ Alkyl bedeuten,
mit chromabgebenden Mitteln, unter Abspaltung des Restes R.
Reine Blauténc, gute Abendfarbe.

Sandoz AG, Basel:
306380 (52). I'arbstoffe der Formel
0—=Cu 0 0- -Cu—0—-C—
: | o : ||
‘/\l/\rN--N >< N=N—C
N, \l/\/ NS0,H
I\'N
/
R |

worin R cinen cin- bis drcikernigen aromatischen Rest hedeutet,
Licht- und waschcchte Grauténe.
Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen:

306383 (P 51). Aus 1-Diazo-2-oxy-3,5-dinitrobenzol und 1,5-Di-
oxynaphtalin-3,7-disulfonsiiurc. Violcttschwarze, nachchromicrt ticf-
schwarze, cchte Tone.

4. Azopigmente

Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt am Main:

306379 (P 51). Kupplung von Estern der 2,3-Oxynaphtocsiure
mit Aminobenzocsiure-amiden. Rotc bis rotbraune 1'%6ne; besonders
geeignet fiir Plaste, Polyvinylverbindungen, Kautschuk und spinn-
gefirbte Acctat- und Viscosescide.

307631 (P 51). Aus Diazoverbindungen der 1-Amino-2-alkoxy-
benzol-5-carbonsiureamide und Arylamiden der 2,3-Oxynaphtoc-
saure. Fiir Firbung und Druck sowic zum Spinnférben. Rote Tone
hoher Leuchtkraft und Echtheit.

B. Authrachinonfarbstoffe

1. Saure Wollfarbstofle
Sandoz AG, Basel:

305121 (52). Walkfarbstoffe aus 1,4-Diarylaminoanthrachinonen,
durch Sullicrung und anschliecBende Bchandlung mit Chlor oder
Brom. Blauc Toénc auf Wolle, Seide und Nylon.

2. Kiipenfarbstaffe

: u) Acylaminoanthrachinonc
Ciba AG, Basel:
307633 (52). Aus cinem Anthrachinonderivat der Iformel

0 NH,

A

O

0 NHCOX
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und cinem den Rest ~-COY abgcbenden Mittel, wobcei der cine der
Reste X und Y der Formel ~CzH und der andere der Formel

CIH_CH
I
SO,N(CH,),
g

entspricht. Aul Baumwolle rcine violette Tonc.

b) Aathrachinoncarbazole
Ciba AG, Basel:

306385 (51). Dicarbnzol aus dem Trianthrimid auy 4-Chlor-1,1’-
dianthrimid und 4-Aminoanthrachinon-2,1-(N)-benzolacridon. Aul
Baumwolle cchte schwarzolive Tone.

¢) Andcre Ringsysteme
Sandoz AG, Basel:

305725 (52). Aus Azabenzanthronen der Formel

Alkyl-0-C  C—CH, _
O// \C/ \\N Z = H, Cl, Br, Cl{; odcr SO,1!
}\ W = Cl, Br oder NO,
0O w

und Ammoniak ader dessen Substitutionsprodukten. Als Pigmente
fiir Lacke, Druckpasten, Papicr und zum Spinnfiirben. Als Sulfon-
siure fiir Baumwolle, Wolle, Scide, Polyamid- und Polyvinylfasern.

Ciba AG, Basel:

306058 (52). Propionylicrung von 5-Amino-1,9-isothinzolanthron.
Auf Acctatseide griingelbe, schr lichtechte Tone.

Casella Farbwerke Mainkur, Frankfurt-Fechenheim:

306386 (P 51). Kondcnsation von 4-Amino-2,1-anthrachinon-4 -
chlorbenzacridon mit meta-substituicrten Benzocsiuren. Auf Baum-
wollc klare, rotstichig blauc, cchte Tone.

3. Leukaester

Yarbiwerke Hoechst AG, IFrankfurt am Main:

305721 (P 51). Bchandlung von Azofarbstoffen aus diazoticrten
2-Aminoanthrachinonen und Acctoacetylaminobenzolcn mit Chlor-
sullonsiaure und Metallen, in Gegenwart ciner tertiiren Basc. Echte
gelbe, atzbare Firbungen.

Durand & Huguenin AG, Basel:

306649 (52). Veresternng von schwer veresterbaren Anthrachinon-
Kiipenfarbstoffen. Man arbeitct in Gegenwart von fcin verteiltem
Eisen oder Kupfer, sowic von Dimecthylformamid und Diiithyl-
cyclohexylamin.

306997 (52). Idem, mit cincr Mischung von ¢-Licolin und Mcthylen-
bis-(N,N)-didathyl-eyclohcxylamin.

4. Fiir Kunstseide
Ciba AG, Basel:

307977 (52). Einwirkung von f-Oxyiithylamin und Ammoniak auf
1,4-Dioxyanthrachinon in Gegenwart von Lcuko-1,4-amino- oder
-oxyanthrachinon und Oxydation der I.eukoverbindung im Gemisch.
Auf Acetatscide kriftige blauviolette Tone.

C. Andere Farbstoffe

1. Oxazine
Ciba AG, Basel:

305726 (52). Bchandlung der Verbindung, erhalten durch Kon-
densation von 1 Mol 2,3,5,6-Tctrachlorchinon mit 2 Mol 2-Cyclo-
hexylamino-3-chlor-5-aminobenzol-1-sulfonsiure mit ringschlicBen-
den Mitteln. Auf Baumwolle und Kunstseide lichtechte blauc Tonc.
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2. Phtalocyanine

Durand & Huguenin AG, Basel:

306387 (52). Aus 1 Mol Phtalocyaninsulfochlorid (mit vier Sulfo-
chloridgruppen) und 1 bis 4 Mol eciner Dioxybenzolearbonsiure.
Blaue bis griine Tone.

307327 (52). Wasscrlosliche und bei ichende Azophtalocyanin-
farbstofle, dic sich von ciner Phtalocyanintetrasullonsaure ableiten,
mindestens cine ~-SO,NH-Gruppicrung, mindestens cine Azogruppe
und mindestens cine Salicylsiaurcgruppe im Molckiil enthalten. Griine
bis olive Tonc.

General Aniline & IFilm Corp., New York:

307634 (52). Verbesserte Produkte aus Phtalocyanin, durch Ver-
mengen des trockenen Pigmentes mit ciner starken Siure zu ciner
dicken Masse und Vermahlen derselben unter Scherwirkung, Ein-
bringen des Mahlgutes in Wasser, Filtricren und Auswaschen der
Sdure.

Kunstscide

E.I.Dw Pont de Nemours & Company, Wilmington:

305078 (P 50). Spinnmischung, durch Polymcrisation von Acryl-
siurcnitril in Gegenwart cines Weichmachers.

308243 (P 51). Verformung ciner cin losliches Salz ciner N-sub-
stituicrten Dithiocarbaminsiure enthaltenden Viscose. Gibt Iaden
mit hohem Ermiidungswiderstand, spezicll gecignet als Cordver-
stirkung in Reifen.

Phrix-Werke AG, Hamburg:

305079 (P S51). Zusatz von organischcn Sulfosidurcestern von
Alkanolaminen zu alkalischen Spinnlésungen. Verbessert dic Spinn-
cigenschaften, verhindert Diisenverstoplung, steigert dic Verstreck-
barkeit und verbessert Grifl und FFarbaufnahme.

305080 (P S1). Viscoscfiden mit erhéhter AMhnitit zu allen Farb-
stoffen, durch Zusatz von léslich gcmachten, teilweise veriitherten
Oxalkyl- oder Oxaralkylaminen als kationaktive Verbindungen zu
Viscosc.

307932 (P 51). Gefirbte Erzcugnisse aus Polyacrylnitril, durch

Lisen in eincm formylierten Amin in Gegenwart cincs in lctzterem
loslichen Farbstoffes und Verformung der Losung.

Courtaulds Limited, London:

305392 (P 50). Kontinuicrliches Verfahren zur Herstellung von
Viscoscseide. Das Gespinst wird in saurem Zustand gespeichert,
dann gewaschen, getrocknet und gesammelt, ohne Nachbchandlung
mit verdiinnter Siure.

Industrie-Werke Karlsruhe AG, Karlsruhe:

305684 (P 51 und 52). Kunstscidespinntopf aus Leichtmetall, in-
wendig mit ciner Kunstharaschicht ausgeklcidcet.

Vereinigte GlanzstoJ-Fabriken AG, Wuppertal-Llberfeld:

305685 (P 50). Spinngefiirbtc I'tiden aus Polyacrylsidurcnitril, durch
Zusatz solcher Farbstoffe beim Losen des Polymecrisates, die in des-
scn Losungsmittel loslich sind.

Sandoz AG, Basel:

306603 (52). Firben von Massen, insbesondcere Spinnmassen, mit
in feinvertcilte Form iibergefithrten Kondcnsationsprodukten von
Halogenbenzanthronen mft Aminoanthrachinonen. Die Pigmente
sind nuch zum Drucken oder Klotzen von Textilien verwendbar.

N. V. Onderzackingsinstituut Rescarch, Arnhem:

306961 (P 51). Léscn von gercinigten freien Leukoverhindungen
von Kiipenfarbstoffen in ciner alkalischen Spinnlésung und Ver-
formung dcr Losung zu Gebilden.

Société de la Viscose Suisse, Emmenbriicke:

307931 (P 51). Verspinnen von Viscose mit cinem Gammawert
von tiber 60 in cin natriumsulfathaltiges Schwefclsaurebad und Ver-
streckung wihrend mindcstens 3 Sekunden von 150 bis 400 %, kurz
nach dem Austritt aus der Spinndiise. Hohe Reif3festigkeit.

E. MEYER

BUCHDRUCKERE! M.R.SAUERLANDER & CO. AARAU (SCUWEIZ)
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Uber Fiillungs- und Koagulationserscheinungen am Silberbromid*

Von Dozent Dr. Ing. Econ MATIIEVIE

Physikalisch-chemisches Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultiit der Universitiit in Zagreh (Kroaticn, Jugoslawicn)

1. Einlcitung

Die Silberhalogenide haben schon seit langem wegen
vieler ihrer giinstigen Eigenschaften als gecignetes Ver-
suchsmaterial fiir dic Erforschung der Fallungserschei-
nungen gedient. Auflerdem sind diese Salze auch wegen
ihrer Anwendung, besonders in der Photographie, sehr
interessant.

Es muB jedoch festgestellt werden, dafl man cigentlich
noch vor kurzer Zeit verhiltnismiflig wenig iiber diese
Fillungssysteme sagen konnte. Im allgemeinen sind die
Fillungserscheinungen schr verwickelt. Jedes IFillungs-
system stellt ein teilweise cigenartiges, aber immer
komplizicrtes Problem dar, das systematisch geldst wer-
den soll. Um ecin vollstindiges Bild iiber cin solches
System zu gewinnen, mufl man schrittweise vorgehen
und, dhnlich wie bei einem Mosaik, Stein fiir Stein in
das Bild cinbauen.

Obwohl, wie schon erwihnt, dic Silberhalogenide, und
damit natiirlich auch das Silberbromid, giinstige Eigen-
schaften aufweisen, sind diesc — wenn auch relativ cin-
fachen Systeme — doch noch immer recht kompliziert.

Es ist uns gelungen, cin zicmlich vollstandiges Bild
iiber das Silberbromid-Fallungssystem zu schaffen. Wir
verdanken dics

I. der systematischen Untersuchung samthcher Fil-
lungscrscheinungen, die wir Schritt fiir Schritt
durchgefiihrt haben,

2. der kinetischen Verfolgung dieser Irscheinungen,
und

3. ciner klaren Unterscheidung der verschicdenen
Fillungscrscheinungen bzw. -Fillungsmaxima, dic
bisher oft verwechselt wurden.

Es sollen hier zuerst dic Fillungsvorgiange und nach-
her die Koagulationserscheinungen am Silberbromid be-
sprochen werden.

* Vortrag, gchalten im Rahmen des photographischen Kolloquiums
im Photographischen Institut der ETH Ziirich (Vorstand: Prof. Dr.
J.EcGent) am 30.Juni 1955. Der Inhalt des Vortrages stellt cinen
Teil der wisscnschaftlichen Thematik des Physikalisch-chemischen
Instituts der Universitét in Zagreb dar, die unter Leitung von Pro-
fessor BoZo TEZAK bearbeitet wird. An der Gewinnung der cxperi-
mentcllen Resultate, die in diesein Artikel cnthalten sind, waren
auch noch folgende Mitarbeiter des Instituts betciligt: Dr. K.F.
Schurz, Dr. J.KraTonvir, Dr. J. Herak, Dipl.-Chem. B.Cennicka
und Frau Dipl.-Chem. S.Knatonvir., - Mittcilung Nr. 53 aus dem
Physikalisch-chemischen Institut.

2. Fillungserscheinungen des Silberbromids

Unter den Idllungserscheinungen verstehen wir alle
Prozesse, bei welchen heterogene Phasen aus homo-
genen gebildet werden. Wir sind besonders an der Bil-
dung der Nicderschlige aus Elektrolytlssungen inter-
cssiert, wobei ganz verschiedenc Prozesse auftreten kén-
nen, wice z B. die Kristallisation, dic Koagulation und
dic Aggrcgation.

Zur Charakterisicrung cines Fallungssystems dienten
uns die sogenannten typischen I'dllungskurven. Diesc er-
hilt man, wenn man dic Konzentration der cinen Fil-
lungskomponente konstant hilt, wihrend dic Konzen-
tration der anderen systeinatisch geiandert wird. Solche
Fillungskurven unterscheiden sich demzufolge von den
voN WEIMARNschen Kurven. Aus den typischen Fil-
lungskurven lassen sich dann auch dic allgemeinen Fil-
lungsdiagramme gewinnen, dic spiter noch cingehend
beschrichen werden.

Dic erste Abbildung stellt cine solche typische Fal-
lungskurve des Silberbromids in  halbschematischer
Weise dar. In der ersten Hilfte ist dic Konzentration des
Silbernitrats konstant (0,0002-normal), wihrend dic
Konzentration der Bromwasserstoffsaure von 1,0-nor-
mal bis zur Aquivalenz mit Silbernitrat systematisch
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Konzentrationen der Fillungskomponenten sind aus der Abbildung
zu entnchmen. Griincs Licht ’



288

variicrte. In der zweiten Halfte sind dic Konzentrations-
verhiltnisse umgekehrt, so daf3 die ganze Kurve sowohl
das negative als auch das positive Fallungsgebiet des
Silberbromids einschliefit. Auf der Ordinatenachsc sind
dic Triibungswerte aufgetragen, welche mitrels cines
Zeifischen Triibungsmessers in Verbindung mit dem
Pulfrich-Photometer hestimmt wurden. Man kann leicht
zwei ausgeprigte Maxima unterscheiden. Das erste
Maximum ist das sogenannte Konzentrationsmaximum,
wahrend das zweite Maximum das isoelektrische ist!.
Dic Minima auf der Scite der hohen Konzentrationen
werden durch die Komplexlsslichkeit der Silberhalo-
genide im UberschuB8 ciner Fillungskomponente ver-
ursacht, wihrend dic inneren Minima (zwischen dem
Konzentrations- und dem isoclektrischen Maximum)
diec Stabilitatsherciche der konstitutiven Ionen auf-
welsen.

Wenn dic Konzentration der fallungshestimmenden
Komponente nicdriger wird und in der Nihe der Tonen-
loslichkeitsgrenze liegt, zeigen sich Fallungsmaxima, de-
ren Ursache in der Bildung kristallinischer Niederschlige
zu suchen ist (AbD. 2). Dicsc Maxima sind anderer Natur
als dic obencrwihnten; sie bhilden diec Grenze mit dem
Gebiete der Ionenléslichkeit? 3,

Durch systematische Priifung typischer Fallungskur-
ven konnten wir die Grenzen der Komplex- und Ionen-
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Abb.2. Dic Kristallisationsmaxima dcs Silberbromids bei 20°, 30°
und 40°, 15 Minuten nach dem Vermischen der Fillungskomponen-
ten. AgNO, 0,000001-normal, KBr Gradicnt

1 B.TrzaK, Arh. Kem.19 (1947)19. — Arh, Kem. (Abkiirzung nach
Periodica Chimica) = Arhiv za kemiju.

2 B.TrzZAK, Z. physik. Chem. 192 (1943) 101; Diskussionshemer-
kung in Disc. IFaraday Soc. 18 (1954) 223.

3G.H. JonkER und H, R.KnUYT, Disc. Faraday Soc. 18 (1954) 170.
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loslichkeit in weiten Konzentrationshereichen bestim-
men. Beim Silberbromid wird sogar das ganze Fillungs-
gebict umfaft. Dicse Daten sind in den iibersichtlichen
sogenannten allgemeinen Iillungsdiagrammen enthalten.
Abb. 3 zeigt uns solche Diagramme fiir das Silberbromid
sowic auch fiir andere Silberhalogenide, sofern dicselhen
zurzeit bestimmt sind?. Aus diesen Diagrammen sind
deutlich die Konzentrationsgebicte der Fallungskompo-
nenten, bei welchen ein Niederschlag: entstehen kann,
ersichtlich, sowic auch dic Gebicte der Komplex- und
Tonenlsslichkeit. Obwohl dic allgemeinen Fallungs-
diagramme auflerordentlich niitzlich sind, fehlt ihnen
aber dic dritte, chenso wichtige Achse, welche die Trii-
bung jeder Stelle des FFallungsgebictes charakterisiert.
Nur dann sind namlich auch die verschicdenen Prazipi-
tationsmaxima genau fixiert. Wir haben deshall) cin
Modell gebaut, an dem alles, was bis jetzt gesagt wurde,
klar zum Vorschein kommt (Abb. 4).

An dicsem Modell kénnen wir die Gebicte der Kon-
zentrations-, Kristallisations- und der isoclcktrischen
Maxima sowic diec Bereiche der Komplexiaslichkeit, der
Tonenlsslichkeit und die Stabilititshereiche genau unter-
scheiden. Es ist leicht cinzuschen, dafl dic typischen
Fillungskurven durch cinen mit den Achsen parallelen
Schnitt erhalten werden, wihrend die Basis des Modells
durch das allgemeine Fallungsdiagramm bestimmt ist,

Auf diese Weise ist cs gelungen, fiir Silberbromid das
allgemcine Bild cines Fillungssystems in Wasser zu
schaffen. Es soll erwihnt werden, dafl cinzelne Teile
der Komplexloslichkeitskurve sowic der Tonenloslicl:-

1 V.B.Vouk, J.KratonviL und B.TEZAK, Arh. Kem. 25 (1953)
219; J.KraTonvir, B.TEZAK und V.B.Vouk, Arh. Kem. 26 (1954)
191.



5]
X
(=]
W T2
(] .
z s
w &©
' (&)
-4 3
S
w9
/ ?
5
x
% -
S
O~ o
o..o...o
S
w
o w oo
w K ®
‘ONBY "ZNOM "WHON 901



290

dung dic kolloide Stasc als cine der Vorstufen gebildet
werden mufl.

Obwohl iiber die Koagulation schr viel experimentell
und theoretisch gearbeitet wurde, ist der Mechanismus
dicses Prozesses noch immer nicht ganz abgeklart. Dic
Koagulation ist an sich schr kompliziert, auBerdem fehlte
es an systematischen Untersuchungen, die hier heson-
ders ‘wichtig sind. Weiterhin waren die untersuchten
Sole oft ungeniigend definiert. Besonders bei der Elek-
trolytkoagulation der lyophoben Kolloide wurde das
Beurtcilungskriterium der Koagulationskonzentration
willkiirlich gewihlt und fiel daher bei cinzelnen I'or-
schern verschicden aus.

Wir haben den KoagulationsprozeB systematisch ki-
netisch untersucht, wobei uns dic Silberhalogenide als
Versuchssubstanzen dienten. Diesc Salze - vornchinlich
das Silberjodid und das Silberbromid - eignen sich
aufcrordentlich gut fiir diesen Zweck. Es kénnen ohne
Schwierigkeit stabile Sole, sowohl positive als auch ne-
gative, gebildet werden. Dic Solteilchen haben cine gut
ausgeprigte ionenkristallinische Struktur, so daff man
cinc dircktec Reaktion mit den Ionen der Elcktrolyt-
losung voraussctzen kann. Dic Oberfliche der Seltcil-
chen ist, wenigstens teilweise, definiert; ithre Ladungs-
grofle ist angeniihert festgestellt worden, und dic La-
dungsdichte ist bestimmbar '°. Dic Silberhalogenide sind
deswegen auch in der ncueren Zeit oft als Versuchs-
material gewiihlt worden. Wir méchten hier besonders
dic Untersuchungen der hollindischen Schule von Kruyr
und seinen Mitarbeitern in Utrecht exwiihnen, dann
dic Arbeiten von LANGE, KoLTHOFF, BASINSKI sowie dic
vielen cinzelnen, dic hier nicht aufgezihlt werden konnen.

3.1. Versuchsmethode

Wir untersuchten dic Elektrolytkoagulation der lyo-
phoben Sole in statu nascendi. Das soll bedeuten: von
dem Moment des Vermischens der Filllungskomponen-
ten an bis zur vollstiindigen Sedimentation; man kénnte
also sagen: von der Geburt bis zum Tode des betrach-
teten Jrallungssystems.

Es wird die Triibung cinzelner Systeme gemessen und
die Triibungsiinderung in Abhingigkeit von der Zeit ver-
folgt. Den Triilnmgswcrt"])crcchnctcn wir aus der In-
tensitit des gestreuten Lichtes .. Durch den zugesetzten
Neutralclektrolyten wird dic Geschwindigkeit der Trii-
bungsinderung becinflut. Abb. 6 stellt cin Zeit-Tyn-
dallogramm dar, in dem cine Kurvenschar enthalten ist.
Jede Kurve entspricht ciner anderen Konzentration des
zugesctzten Lanthannitrats, wiihrend dic Konzentra-
tionen der Fillungskomponenten immer dic gleichen
blichen. Da wir in diesem Beispiel das Bromidion im
UberschuB haben, ist das gebildete Sol negativ, und als
Gegenion wirkt das Lanthanion.

10 A Basifski, Rec. T'rav. Chim. 60 (1941) 267; [.M.KoLTiorr
und A.S.O’BrRIEN, J. Amer. Chem. Soc.61 (1939) 3409,

11 Dic Versuchstechnik ist cingchend beschricben in der Arbeit:

B.TrzAK, E.MaTEVIC wnd K. Sciurz, J. Physic. Colloid Chem. 55
(1951) 1558.
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Dic Trithung haben wir immer in drei Spektralgebic-
ten gemessen, so daf die tyndallometrischen Dispersitiits-
quotienten herechnet werden konnten. Wie TrZak vor
ungefiihr zwanzig Jahren gezeigt hat, kann aus dicsen
Werten dic anniihernde Teilchengrofic bestimmt wer-
den!2, Dicselbe Mcthode hat unlingst auch Lvva zur
Bestimmung der Teilchengréfic der Silberhalogenide im
Gclatinemedium angewendcet?. Wir haben von dieser
Mcthode Gebrauch gemacht und immer festgestellt, daf
dic untersuchten Systeme ausgesprochen kolloidal sind 1.

Dic Zcit-Tyndallogramme haben wir analysiert, in-
dem wir nach der Zeit suchten, in der sich die grofiten
Trithungsunterschicde in Abhiingigkeit von der Kon-
zentration des zugesetzten Elcktrolyten zeigen, wo also
dic Fillungsgeschwindigkeit dic groBtc Anderung ex-
fihrt. Dicsc Anderung der Koagulationsgeschwindigkeit
kommt in Abb. 7 klar zum Ausdruck. Sic wird erhalten,
wenn dic kritischen Zeiten, dic aus den Zeit-Tyndallo-
grammen entnommen sind, logarithmisch in Abhiingig-
keit von der Konzentration des zugesetzten Neutral-
clektrolyten aufgetragen werden. Eine solche Darstel-
lungsweise ermaglicht das Bestimmen der charakteri-
stischen kritischen Koagulationszeit fiir ein Fillungs-
system sowic das dirckte Ablesen der kritischen Ko-
agulationskonzentration (vgl. die gestrichelten Linien).
Aus viclen kinctischen Analysen ging hervor, daf} dice
charakteristische kritische Zeit fiir das Silberbromid
10 Minuten betriigt. — Wenn dice kritische Zeit bekannt
ist, kann dic Koagnlationskonzentration aus den so-
genannten Koagulationskurven oder Konzentrations-Tyn-
dallogrammen crmittelt werden. Diese Kurven erhiilt
man, wenn dic Triibungen wiihrend ciner gewissen Zeit
in Abhiingigkeit von der Konzentration des zugesetzten

1 13, TrZAK, Kolloid-Z. 74 (1936) 163 Z. physik. Chem. A 175 (1935)

219, A 190 (1942) 257.
13 F,EvvA, Z. wiss. Photogr. 47 (1952) 39.
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sind crheblich, besonders wenn man bedenkt, daf3 die
Konzentrationen des ncutralen Elektrolyten im loga-
rithmischen MaBstab auf der Abszisse aufgetragen sind.

Um dies klar darzustcllen, dient uns Abb.9. Aus der
oberen Fallungskurve (die mit der Abb. 1 identisch ist)
kann man dic Stabilititsgebiete innerhalh des ganzen
Fillungsbereiches genau unterscheiden. Gerade Systeme
dicser Stabilititsgebiete kénnen durch Elektrolyte ko-
agulicrt werden. Man wihlt geeignete Konzentrations-
verhiltnisse der Fillungskomponenten im Stabilitiits-
gebict und setzt einen Neutralelektrolyten zu. Die Ko-
agulationskurven, dic erhalten werden, sind im unteren
Teil fiir negative und positive Sole schematisch dar-
gestellt. Der Einfluf3 der Wertigkeit der Gegenionen ist
schr ausgesprochen.

Ein schénes Beispiel fiir den Einflul der Valenz bzw..

des Assoziationszustandes der Gegenionen zcigen dic
Koagulationswerte des Citrations an positiven AgBr-
Solen in Abhingigkeit vom pH. Die Koagulationswerte
licgen um so héher, je kleiner dic pH-Werte sind 4,

3.3. Einfluf} der Grofie des Gegenions

Wenn dic Koagulationsexperimente mit geniigender
Genauigkeit ausgefiihrt werden, kann man binnen ciner
Wertigkeitsgruppe verschicdener Gegenionen unter-
schicdliche Koagulationswerte feststellen!s, Wenn auch
dicsc Unterschicde nicht grof8 sind, zeigt sich jedoch
cindcutig, dafl jc grofler dic Gegenionen sind, desto
kleiner ist ihr Koagulationswert. Einige Beispicle un-
serer Resultate haben wir schon veroffentlicht 415,16, 31,
Daf} der Effckt der TonengréBic nicht als zufillig an-
gesehen werden darf, zeigen viele Messungen, die unter
verschiedenen Versuchshedingungen ausgefiihrt wurden.
So z. B. sind dic Koagulationswertc vieler Kationen und
Anionen in Abhingigkeit von der Konzentration der
potentialbestimmenden Ionen (der iiberschiissigen Fil-
lungskomponente) bestimmt worden, und die Unter-
schicde blichen in weiten Bereichen crhalten. Wir konn-
ten feststellen, daBl zwischen den kristallographischen
Radien der Gegenionen und den ermittelten Koagulations-
konzentrationencinc lincare Bezichunghes teht(Abb. 10) 16

3.4. Effekt der Solkonzentration und der Konzentration des
potentialbestimmenden Ions

Der Koagulationswert hingt aufler der Grofic der Ge-
genionen in einem bestimmten Losungsmittel auch noch
von der Solkonzentration und von der Konzentration
der potentialbestimmenden Ionen ab1?.

16 Wo.0stwaALD, Kolloid-Z. 85 (1938) 34. B.Trzak, Z. physik.
Chem. A 191 (1942) 270; B.TrzAx und E.MaTiyevié, Arh. Kem. 19
(1947) 29. H.BasiNskA, Roczniki Chem. 23 (1949) 380.

16 B.Tezak, E.MaTigevi€ und K.F.Scuucz, J. Physic. Chem. 59
(1955) 769.

17 B.TrzaK, E.MaTtyevi€ und K.Scnuwz, J. Physic. Colloid Chem.
55 (1951) 1567.
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Einc iibersichtliche Darstellung des Einflusses der
Konzentration des potentialbestimmenden Ions fiir ver-
schicdenwertige Gegenioncen gibt Abb. 11. In dieser Ab-
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Abb. 12. EmQluB der Ioncnpaare auf 009
dic Koagulation des Agl3r-Sols in statu -
nascendi, links ist dic Kougulations- ITJ La/NOy ox
kurve des reinen Kaliumsulfats und 2 -
rcchts die des reinen Lanthannitrats. ox Ag Br/Br
Dazwischen sind dic Koagulations- g AgNO;: 0,0004-N.
kurven des Lanthannitrats, wenn Ka- X 006 B g N 1 “
. . " Q HBr: 0,0040-N.
linmsulfat in angefiihrten Prozenten %]
sciner Koagulationskonzentration zu- &
gesetzt wird Lij LQ/NO;/, = K,SO‘,
o
- .
30'031- 20 V
4
>
-
ot—1 s 1 " n " n N
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LOG. NORM. KONZ. K_,SO,‘

bildung sind dic Koagulationswerte fiir das Lithium-,
Magnesium- und Aluminiumion cingetragen, und zwar,
wenn Nitrate und Sulfate dieser Mectalle verwendet
wurden. Es ist ersichtlich, dafl das Lithium- und das
Aluminiumion cntgegengesctzte Kurvengiinge aufwei-
sen, wiihrend dic Koagulationswerte des Magnesiums
von der Konzentration des Bromions unabhiingig sind.
Gleiche Effckte haben wir auch mit anderen Gegenionen
crhalten.

Aus Abb. 11 geht auch hervor, da3 der Einflufl der
Solkonzentration nicht schr grof} ist. Es ist jedoch leicht
cinzuschen, daB bei allen Gegenionen der Koagulations-
wert um so hoher liegt, je kleiner dic Solkonzentration
gewihlt wird. Dies steht nicht in Einklang mit der be-
kannten Burton-Bisnorschen Regel'®, die iibrigens
schon oft zu cxperimentellen Widerspriichen gefiihrt
hat19,

3.5. Effekte der gemischten Systeme

Wir wollen nun auf das Verhalten gemischter Systeme
bei der Koagulation niher cingehen und denken hier an
dic Koagulationseffekte der Gemische von Elektrolyten
und Lésungsmitteln sowic an dic Effckte der Nieder-
schlige, dic aus Gemischen von Silberhalogeniden zusam-
mengestellt sind 2.

Wenn dic Koagulation durch Ionenpaare verursacht
wird, kdnnen sich ganz cigenartigé Effckte zcigen. Im
cinfachsten Falle verhalten sich Elektrolytpaarc voll-
kommen additiv, d. h. der Koagulationswert des Ge-
misches ist gleich der Summe der Koagulationswerte der
cinzelnen Gegenionen, ausgedriickt in Prozenten. Nicht
sclten aber wird man viel mchr oder weniger des cinen
Gcegenions bendtigen, als es dic Addiuvitit verlangt,
wenn das andere Gegenion in cinem gewissen Prozent-
antcil seiner kritischen Koagulationskonzentration zu-

18 . ¥, Burton und E.Bisnor, J. Physic. Chem. 24 (1920) 701.

19 R,C.Jupp und C.H.Sonum, J. Amer. Chem. Soc. 52 (1930) 2598 ;
Wo.0srwaLp, Kolloid-Z. 80 (1937) 304; H.R.KrvyT und M.A. M.
Kromrr, Kolloid-Beih. 54 (1943) 484: B.Trzax, E.MaTiyEVIC und
B.Tkzak, J. Physic. Colloid Chem. §5 (1951) 1567.

20 B, Triak, E.Matiyevié, K.Scnurz, J.Knaronvir, R.Worr
und B. Cennickl, J. Colloid Sci., Suppl. 1 (1954) 118.

— LOG. NORM. KONZ. La(NOy),
gesctzt wird. In Fillen, wo cinc viel groBere Konzentra-
tion der ersteren Elektrolyte fiir dic Koagulation nédtig
ist, sprechen wir von der Superadditivitit oder sogar von
dem Ioncnantagonismus. Im entgegengesctzten Falle
haben wir dic sogenannte Sensibilisation?!.

Als Beispicl dienc Abb. 12. Ganz links ist dic Koagu-
lationskurve des reinen Kaliumsulfats, ganz rechts die
des reinen Lanthannitrats. Andere Koagulationskurven
cntsprechen dem Lanthannitrat, wenn Kaliumsulfat zu-

1500

AgBr/Br-

AgNO;: 0,0004-N.
HBr0,0040-N.

20°

4000

1
- K,S0,

SO0

1 o
La(NO,), - KNO,

1
Mgf}\jos)l—n
K350,

% DES KOAGULATIONSWERTES DES ELEKTROLYTEN 1

[o] £y 400
% DES KOAG.-WERTES DES ELEKTROLYTENT

Abb. 13. Effckte der Gemische von Neutralelektrolyten auf dic Ko-
agulation des negativen Silberbromid-Sols in statu nascendi. In der
Abbildung sind dic ermittelten Koagulationswerte des Elektrolyten I
angcelithrt (ausgedriickt in % der Koagulationskonzentration des
reinen Elektrolyten), wenn Elcktrolyt II in angegebenen Prozenten
scincr Koagulationskonzentration zugesetzt wird. Verschiedene
loncnpaare weisen cntweder dic Sensibilisation oder die Super-
additivitit bzw. den Tonenantagonismus auf,

21 Wo.0stwaLp und K. Horrmann, Kolloid-Z. 80 (1937) 186.
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gesetzt wird, Die angefithrten Prozente bezichen sich auf
den Koagulationswert, der sich aus der ersten Kurve
crmitteln liaBt. s ist offensichtlich, dal mmehr Lanthan-
nitrat nétig ist, wenn Kaliumsulfat zugesetzt wird, als
wenn dasselbe System mit Lanthannitrat ohne Zusatz
von Kaliumsulfat koaguliert wird. Hier handclt ¢s sich
also um cinen antagonistischen Effekt. Wir haben solche
Untersuchungen cingehend durchgefiihrt, und dic niich-
ste Abbildung (Abb. 13) zcigt in iibersichtlicher Weise
cinen Teil der Resultate. Man sicht, dafl verschiedence
Ioncnpaare auch verschicdene Effekte verursachen. Auf
der Abszisse sind dic Zusiitze des cinen Elektrolyten,
ausgedriickt in Prozenten scines Koagulationswertes,
aufgetragen, withrend auf der Ordinate die experimentell
crmittelten Koagulationswerte des zweiten Elektrolyten
gegeben sind, dic auch in Prozenten, hezogen auf den
Wert des reinen betreffenden Elcktrolyten, berechnet
sind. Dic Koagulationscffckte der Tonenpaare sind noch
immer nicht vollkommen aufgekliirt. Is scheint jedoch,
daf} dic entscheidende Rolle dem physikalisch-chemi-
schen Zustand der clcktrolytischen Lésung zukommt,
wobei dic Nebenionen cinen wichtigen Einflufl haben.

Wenn dic Elcktrolytkoagulation in verschiedenen La-
sungsmitteln durchgefithrt wird, tritt der EinfluB der
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Abb. 14. Ubersichtsdiageamm der Koagulationswerte des Kalium-,
Barium- und Lanthan-Nitrats am Silberbromid-Sol in verschicdenen
Wasser-Athanol-, Wasser-Aceton-, Wasser-Dioxan- und  Wasser-
Glycin-Gemischen fiir verschiedene Konzentrationen des potentinl-

bestinumenden lons (Br™). Die isodiclektrischen Gemische sind mit .

den doppelten Pleilen verbunden
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Dieclektrizititskonstante deutlich hervor. Je kleiner dic
Diclektrizititskonstante ist, desto niedriger sind dic Ko-
agulationskonzentrationen 22, Man kann dics aus Abb. 14
crschen, in der die Koagulationswerte des Kalium-,
Barium- und Lanthannitrats fiir verschicdenc Konzen-
trationen des potentialbestimmenden Ions in Wasser-
Athanol-, Wasser-Accton-, Wasser-Dioxan- und Wasser-
Glycin-Gemischen aufgetragen sind. Es ist wichtig, her-
vorzuhchen, daBl in den Glycin-Losungen dic Koagu-
lationswerte hoher licgen als in Wasser, was aber ver-
stindlich ist, da solche Lésungen auch cine héhere Di-
clektrizititskonstante besitzen.

Dic Diclektrizitiatskonstante ist der wichtigste, jedoch
nicht der cinzige Faktor, der auf die Koagulation in or-
ganischen Losungsmitteln EinfluB nimmt. Ahnlich, wic
wir schon bei den Komplexléslichkeitskurven in ge-
mischten Lésungsmitteln erwiithnt halen, verhalten sich
isodiclektrische Gemische von verschiedenen Losungs-
mitteln nur dann gleich, wenn sic auch chemisch ver-
wandt sind. Der Ubersichtsdarstellung (Abb. 14) ist
leicht zu entnehmen, daB sich dic Koagulationswerte in
isodiclektrisch ausgesuchten Gemischen voncinander
unterscheiden.

Den EinfluB des Lésungsmittels auf dic Koagulation
der Silberhalogenide hat in der letzten Zeit auch Mackor
ausfiihrlich hearbeitet??. Scine Resultate stehen in guter
Ul)crcinstimmung mit den unsrigen. Er versuchte dic
Ergebnisse im  Lichte der VERWEY-OVERBEEKschen
Theoric zu crkliicen, was ihm aber unseres LErachtens
nicht vollkommen gelungen ist.

Es ist von besonderem Interesse, festzustellen, wic
sich dic IMillungsprozesse abspiclen, wenn der Nieder-
schlag zusammengesetzter Natur ist oder wenn die Bil-
dung des Sols in statu nascendi in einem Medium crfolgt,
in dem dic Maoglichkeit der Adsorption verschiedener
potentialbestimmender Tonen hestcht. Wir werden hier
zeigen, wic sich Gemische von Kaliumbromid und Kalium-
jodid verhalten, wenn sic mit Silbernitrat reagicren.
ADbb. 15 stellt eine Schar von Fillungskurven von Silber-
bromid dar, das in Gegenwart gewisser Mengen von
Kaliumjodid cntstanden ist. Der Zusatz von KJ be-
trigt in dicsen Versuchen nicht mehr als 2 Mol-%. Man
sicht, daf} sich ncuc Maxima entfalten, dic nichts an-
deres als isoelcktrische Maxima des viel schwerer 16s-
lichen Silberjodids sind und welche sich im Stabilitédts-
gebict des Silberbromids entwickelt haben. Es ist wich-
tig, zu bemerken, dafB diese isoclcktrischen AgJ-Maxima
ungestort vom grofien Uberschuf8 der Bromionen ent-
stchen. ’

Wenn Silberhalogenid-Sole, die mit Gemischen von
Kaliumhalogeniden hergestellt waren, koaguliert wer-
den, zcigen sich ganz hestimmte Effekte. So verschiehen
z. B. klcine Antcile von Kaliumjodid im Gemisch
KBr + KJ dic Koagulationskurven stark in der Rich-

22 j Kratouvin und B.TEZAK, Arh. Kem. 27 (1955) 13.
B .I.MAckor, Rec. Trav. Chim. 70 (1951) 457, 663, 747, 763, 841.
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HOMERE KONZ.
IN DER NAHE DER

HOHERE KONZ. ) NIEORIGERE KON2. IN

DER OBERFLACHE 24, OBERFLACHE .
Abb. 18.  Schematische Darstellung  der 9. . , 'N DER LOSUNG ///: L o DER LOSUNG e
méglichen Zustiinde in der Nihe der Ober- . . / . .
flache des Kolloidteilchens (der Makro- . . R
komponcnte). a) Links: dic Konzentra- R . A\/. * * * Ao e ‘S .
tion der Mikrokomponenten in der Nihe (0] ™ . . 7 . - .
der Oberfliche ist kleiner als in der Tiefe . . B o . «
der Losung; der Unterschied im osmoti- . . . * o .
schen Druck bewirkt dic Koagulation. * ¢ . . . .« . R
b) Rechts: dic Konzentration an der
Oberflache ist grdfler als in dcr Losung; N 2 « N\
der Unterschicd im osmotischen Druck \ KOAGULATION A § PEPTISATION
fiihrt zur Peptisation. . :
A
\ % : ® o o §
. BN MNe \. \\ .
~ . _LOSUNGSMITTEL S~ __ LOSUNGSMITTEL

In weiterer Entwicklung wurde

cine Gleichung gewonnen, welche / 4

dic wichtigsten Grofien fiir dic Ko- -

agulation enthiilt. Wenn fiir d der \ '

Wert fiir cinwertige Gegenionen \\/' 4

cingesetzt wird, kann diese Glei- ~

chung in der Form T~
zd + r; = ,d(log Cp;, — log Cco5g) (2)

geschricben werden. z ist dic Valenz und r; der Radius
des Gegenions. C,y ist die kritische Koagulations-
konzentration, wihrend ,d und Cj, spezifische Konstan-
ten sind, dic auch bestimmte physikalische Bedeutung
haben. Es ist crsichtlich, daBl zwischen der kritischen
Entfernung und dem Logarithmus des Koagulations-
wertes cine lineare Bezichung hestehen mufl. Wie gut
unscre Experimente diese Forderung ecrfiillen, zeigen
die ndchsten Abbildungen. In Abb. 19 sind dic berech-
neten d-Werte in Abhingigkeit von den ermittelten
Koagulationswerten fiir ein-, zwei-, drei- und vierwer-
tige Gegenionen in Wasser und anderen Losungsmitteln
aufgetragen. Lincare Bezichung wurde auch bei ver-

BUERRUMSCHE ENTFERNUNG, d, IN ALE.
3 10 15 2

0 0 25
T
Q AgBr/Br-
54 AgNO,: 0,0002-N,
< & 45% DIOXAN HBr: 0,0020-N.
w ) .. DK= 40 O KNO,
-2 00\ ] © 0 BalNOhy
Y | 2m-oLyvOIN S © La(NOy)s
2 DK =4, N TR
2., =126 | v\ R ® Th(NO,)
2 [ RS 20
3 N
3+ ™ NG
g WASSE N 65% ACETON
N DK=80,& Y /on=ao
gs S |80 3
2 ATNAJOR\B
» 0K=40 NP

Abb. 19. Dic Bezichung zwischen der Byerrumschen Entfernung od
und den Logarithmen der Koagulationswerte der cin-, zwei-, drei-
und vierwertigen Gegenionen fiir das ncgative Silberbromid-Sol in
statn nascendi in Wasser, Wasser-Athanol- (68 Gew. %, DK = 40),
Wasser-Accton- (65 Gew. %, DK = 40), Wasser-Dioxan- (45 Gew. %,
DK = 40) -Gemischen und Glycinlosung (2 molar, DK = 126).
Konzentrationen: AgNO, 0,0002-normal, HBr 0,0020-normal. 20°C
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schicdenen Gemischen cines Losungsmittels mit Wasser
erhalten®t,

Eine weitere Bestédtigung crgibt sich aus der Analyse
des Einflusses der Gegenionengrofic. Wir haben schon

(o]

o)

0
N

'
w

LOG. KOAGULATIONSWERTE (2r
]
L

()

4 2 3
WERTIGKEIT

Abb. 20. Lincarc Bezichung zwischen der Wertigkeit der Gegenionen

und dem charakteristischen Kongulationswert (2r; = 0) gemafl der

Gleichung (2). Dic Werte fiir das AgBr-Sol sind aus Abb. 10 ent-
nommnen

4 B.Tezak, E.Maryevié, J. Kratonvie und H. FOREDI, Proceed-

ings of the Symposium on Co-Ordination Chemistry, Copenhogen 1953,
S. 92.



298

gezceigt, dafl zwischen den Ionenradien und entsprechen-
den Koagulationswerten cine lincare Bezichung besteht
(Abb.10). Wenn man die Linien jeder Valenzgruppe auf
den Radius gleich Null extrapolicrt, erhiilt man charak-
teristische Koagulationswertc fiir dic betreffenden Va-
lenzgruppen. Aus der Gleichung (2) geht dann hervor,
daf} diese Werte in linearer Bezichung zur Valenz der
Gegenionen stchen miissen. Abb. 20 gibt uns die Be-
statigung dicser Forderung fiir das Silberbromid sowie
fiir das Silberjodid-Sol 8.

Alle diese Resultate bestirken uns in der Uberzeu-
gung, daf} dic Voraussctzungen, die als Grundlagen der
dargelegten Anschauungen gedient haben, als richtig
angeschen werden miissen.

S. Schluflbemerkung

Zuletzt sci ctwas iiber dic Bedeutung unserer Arbeit
fiir dic theoretische und praktische Photographic, be-
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sonders fir dic Emulsionstechnik, gesagt. Ls ist be-
kannt, daB3 dic Photographic lange auf qualitativer und
empirischer Grundlage fufite. Auch die Aufstellung von
Silberhalogenidemulsions-Rezepten macht  hier keine
Ausnahme. Nun sind in allen Gebieten der Photographie
Bestrebungen vorhanden, di¢ Prozesse theorctisch zu
crkliiren und auf quantitative Basis zu stellen. Dic Lo-
sung der Probleme hei der Vorbereitung der Emulsionen
sctzt dic Kenntnis der Fillungserseheinungen der
Silberhalogenide voraus. Wir glauben, daf3 dies¢ Voraus-
setzung jetzt zum groflen Teil erfiillt ist. Unsere Ver-
suche sind zwar mit niedrigen Konzentrationen der Fil-
lungskomponenten und mit kleinen Zusitzen der lyo-
philen Kolloide ausgefiihrt worden. Die Arbeit kann
aber jetzt auch auf andere Versuchsbedingungen aus-
gedehnt werden33, die das angestrebte Ziel mit grofler
Wahrscheinlichkeit erreichen lassen.

3 K, K, LoeNING, Fundamental Mechanism of Photographic Sensi-
tivity, Buttceworths Sci Publ., 1951, S. 126, 149.

Vakuumspektroskopie

Von Privatdozent Dr. IX. Liscner

Ecole Polytcchnique de I'Université de Lansanne

1. Einleitung

In den letzten Jahren hat die Vakuumspektroskopie
fir Emissionsanalysen an Bedeutung zugenommen. Das
Gebiet von 1200 A bis 2000 A bezeichnet man als
ScHUMANN-Gebict, den Bereich von ctwa 600 A bis
1200 A als MiLLIKAN-Gebict.

Dic Experimenticrtechnik der Vakuumspcktroskopic
wurde mchrmals heschrichen-8, Es scien im folgenden
cinige grundsitzliche Bemerkungen gemacht sowie cinige
neuere Arbeiten kurz besprochen. Als Wellenlingen-
katalog sci das Werk von CHARLOTTE-E. MOORE’
cmpfohlen.

Auch fiir dic Molckiilphysik ist dic Vakuumspektro-
skopie wesentlich geworden® 1, doch sci hicr auf den
zusammcenfassenden Artikel von INN® hingewiesen.

2. Optische Matcrialicn fiir das Vaknumgebiet

Als Materialien fiir dic Optik (Prismen, Linscn, Fen-
ster) kommen fast ausschlielich FluBlspat, CaFy, und

' Tu. Lyman, The Spectroscopy of the Extreme Ultraviolet, London
1928.

2 H.BomKE, Vakuumspcktroskopie, Leipzig 1937.

3 J.C.BoYCE, Rev. Mod. Physics 13 (1941) 1.

¢ J.R.PraTT und 1. B. KLEVENS, Rev. Mod. Physics 16 (1944) 182.

5 W. C.PRick, Rep. Progr. Physics 14 (1951) 1.

¢ E.C.Y.INN, Spectrochim. Acta 7 (1955) 65.

7 Cu.E.Moorr, U.S. Department of Commerce, UV-Multiplet
Table Circular 488 (1950).

8 G.llenzBERG, Molecular Spectra, New York 1939.

% A.G.GRYDON, Dissociation Encrgies and Spectra of Diatomic
Moleculars, Ncw York 1950.

10 R.L.apenpurc und C.C.Voorus, Physic. Rev.43 (1933) 315.

1Y, TANAKA, J. Chem. Physics 20 (1952) 1728.

Lithiumfluorid, LiF, in Frage. Neucrdings wird auch
versucht, Ammoniumfluorid 2, NH, I, anzuwenden. FluB-
spat™? ist durchsichtig bis etwa 1450 A und LiF* bis
ctwa 1250 A, Der AbsorptionskocfMizient von Lil ist in
Abb. 1 dargestellt. In Abb. 2 ist dic Transmission von
CaF, aufgczcichnet.

dfern)

St

7.__ /,_,_)L’"_ ad

AA)

L7227 2000 2000 L4724 20000 4000 4777

Abb.1. Absorptionskocflizicnt von Lil' nach Knr:MERs1®
r Reflexionskoeflizient, a Absorptionskoc(lizient, ¢ Materialdicke

12 . KokrrER und  A. I'ournier, Communication G.A.M.S.,
XVIIIe Congrés 1955.

13 E. C.ScunrIDER, Physic, Rev.45(1934) 152.

1 W, M.PowrLL, Physic. Rev.45(1934) 154.

16 H.C.KREMERS, Ind. Eng.Chem.32(19:4) 1478.
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Abb. 2, Transmission von Cal'y nach ScuNeIpER'?

Da FluBspat weniger hygroskopisch ist, empfichlt sich
scine Anwendung im Gebicet bis zu 1500 A. Optiken aus
FluBspat oder Lithiumfluorid sind schr empfindlich auf
Temperaturdifferenzen; so ist z. B. Vorsicht geboten
beim Reinigen solcher Teile mit reinem Alkohol, da
durch das Verdampfen der Kristall auf ciner Scite zu
schnell abgekiihlt wird und daher leicht springt.

Quarz absorbiert normalerweise bei 1850 A bereits
total; hic und da crhilt man hesonderen Quarz, der
weiter hinunter durchsichtig ist. Stellt man schr diinne
Fenster her oder blist man ganz diinne Winde, kann
man bei Materialdicken von Gréficnordnung '/, mm oft
Durchliissigkeit bis hinunter zu 1600 A heobachten.

3. Optische Monticrung von Yakuumspcktrographen

Man unterscheidet prinzipicll folgende drei Haupt-
klassen:

a) Prismenspcktrographen,
b) Gitterspektrographen mit normnalem Einfall,
¢) Gitterspektrographen mit streifendem Einfall.

a) Prismenspektrographen

Dic optische Theoric ist sclbstverstindlich fiir Va-
kuumgerite dieselbe wic fiir gewohnliche Prismen-
spektrographen. Wenn auch die Gitterspektrographen
fiir das Vakuumgcebict von hervorragender Bedcutung
sind, werden doch noch oft Prismengerite fiir Wellen-
langen bis zu 1400 A verwendet, da auf verhiltnismaBig
kleinem Raum hohe Dispersion und grofie Lichtstirke
crreicht wird. Als Monticrungen werden sowohl die nor-
male Aufstellung als auch dic Autokollimationsmon-
ticrung bhenutzt.

Der crste Vakuu‘mspcktrogmph wurde von V.ScHu-
MANN'® gebaut mit ciner Dispersion von 4 A/mm bei
1400 A.

Weitere Prismenspektrographen wurden in der Folge
von MCLENNAN!?, HEsE und RosE 8, LEY und ARENDSs 19,
CorpEs, WATsON und SPoNER??, CARIO und ScuMmIDT?!,

10 V. ScuuiuMANN, Wiener Ber. I1a (1893) 625.

17 J.C.McL.ENNAN et al., Proc. Roy. Soc. London (B) 95 (1919) 316.

18 H. Hese, A.Rose und R.Donn, Z. Physik 81 (1933) 745.

1% H.Ley und B.ARenDSs, Z. physik. Chem. 17 (1932) 177.

20 H.ConpEks und H.SponNER, Z. Physik. 63 (1930) 334; H.SPONER
und W.W.Warson, Z. Physik 56 (1929) 184; H.ConbEs und II.
SponNEn, Z. Physik 79 (1932) 170 I1. ConvEs, Z. Physik 97 (1935) 603.

2l G.Canto und H.D.Scumipr, Z. Physik 69 (1931) 719.
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LEeiss?2 konstruicrt. TANAKA?? konstruicrte 1951 cin
3-LiI*-Prismengeriit, das heute im Handel erhiltlich ist.
Schr vorteilhaft sind dic Konstruktionen, diec unter
Vakuum justiert werden kénnen.

b) Gitterspektrographen mit normalem Iinfall

Fiir Untersuchungen von Wellenlidngen, kleiner als
1300 A, kommnen ausschlieBlich Gittergeriite in Frage,
da cs keince geeigneten durchsichtigen Materialien in
dicsem Gebict gibt. Als Gitter cignen sich am besten
Konkavgitter, da man sich dabei Kollimationsspicgel
crsparen kann. Ein wesentliches Prinzip heim Bau von
Spektrographen ist iiberhaupt das Vermeiden zu vicler
Oberfliichen, da jede optische Fliache cinen Verlust an
Lichtintensitit mit sich bringt. Wesentlich ist das
Reflexionsvermégen der Gitteroberfliiche und der all-
fillig benutzten Spiegel. Im ScHUMANN-Gebict driingt
sich cin Aluminiumbclag auf, fiir Arbeiten im MiLLIKAN-
Gebiet ist Platin- oder Si0,-Bclag vorteilhafter. In
Abb. 3 ist dic Abhiingigkeit des Reflexionsvermogens
von Al und Pt fiir normale Inzidenz in Funktion der
Wellenlange dargestellt, nach SABINE 2,

%
é/m Al
80
o
g w0 7
g 20
0000 1800 2000 2800 J6N M'}

Abb.3. Reflexionsvermdgen von Al und Pt

Auf die Theoric des normalen Beugungsgitters sci hier
nicht niher cingetreten, sondern auf die ausgezeichnete
Darstellung von BEUTLER?S hingewiesen. Der erste und
wohl berithmteste Vakuumgitterspektrograph  wurde
von LymMan28 konstruiert, der technisch so gut durch-
dacht war, daB3 er als Vorbild fiir zahlrciche Konstruk-
tionen anderer Forscher gedient hat. Die Gittermontie-
rung ist der von EAGLE? idhnlich. Einc speziclle Vor-
richtung gestattet, dic Photoplatte im Vakuum zu ver-
schichen, indem man cinen Hebel von auflen mit einem
Magncten hewegen kann. Einige Jahre spiiter baute
SAWYER?® cinen in seinen Nebeneinrichtungen sehr gut
durchkonstruierten Apparat, der mit cinem 1-Meter-
Gitter mit 590 Strichen/mm ausgeriistet ist. Der ganze
Spektrograph ist in cinem innenverzinnten Messingrohr
von 15 ecm Durchmesser aufgebaut.

Der grofite je konstruierte Vakuumspcektrograph mit
normalem Einfall wurde von HaRRisoN?® gehaut und
ist mit cinem G6-Meter-Gitter von 1182 Strichen/mm

22 C,Lr1ss, Z. Physik 71 (1931) 161.

23 Y. TANAKA, J. Chem. Physics 20 (1952) 1728.

4 G.B.SasINE, Physic. Rev. 55 (1939) 1064.

2 H.G.BEUTLER, J. Opt. Soc. Amer. 35 (1945) 311.

% T LYman, Astrophysic. J. 23 (1906) 181.

27 A, EAGLE, Astrophysic. J. 31 (1910) 120.

8 R.A,Sawyen, J.Opt. Soc. Amer.15(1927) 305.

2 G.R. HarmsoN, Rev. Sci. Instruments 4 (1933) 651.
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gen: 350 Volt, 86 Microfarad, 1 Millihenry und 4,0 Ohm.
Liscier® verwendet cinen Hochspannungsfunken Typ
FEeussNERS® mit folgenden Daten: 25000 Volt, 7000 Pico-
farad, 820 Microhenry, 0 Ohm.

6. Registricrung der Spektren

Lichtstrahlen mit Wellenlingen, kleiner als 2100 4,
werden fast hundertprozentig absorbiert von der Gela-
tineschicht der Photocinulsionen. ScHUMANNS® stellte
daher cinc iduBlerst gelatincarme Photocmulsion her
(Scnumann-Platten). Das Verfahren von ScHUMANN
ist heute wesentlich verbessert worden, und cs ist sogar
méglich, im Handel solche Spezialemulsionen %u erhal-
ten. Ilford stellt dic Q-Platten her, die bis zu Wellen-
lingen von 500 A noch empfindlich sind. Eastman-Kodak
licfert ihre SWR-Filme, womit sclbst bis 100 A hinunter
gearbeitet werden kann,

Eine prinzipicll andcre Moglichkeit wurde von Du-
cLAUX und JEANTET®® aufgezcigt, indem diesec Autoren
gewohnliche Photoplatten mit Maschinenél trinkten
und so cine Transformation der Lichtwellen durch
Fluoreszenz crhiclten. Diese Mcthode wurde von Har-
RISON 8! weiterverfolgt. RoMAND und Vopan® machten
dic besten Erfahrungen, indem sic der Photoemulsion
Natriumsalicylat als Fluoreszenzsubstanz beigaben.

Das Hauptinteresse licgt heute bei der dirckten clek-
trischen Registricrung von Spektren. LiITTLE®® und
PresToN® verwendeten gasgefiillte Photozellen. Leider
sind diesc Zellen nicht geniigend empfindlich. DuNKEL-
MAN und Lock € stellten einen RCA IP 28 Photomulti-
plier mit ciner diinnen Quarzumhiillung her und erhiel-

87 J.c.

8 Q. FrussNER, Arch. Eisenhiittenives. 6 (1932) 551.

8 V.ScnuManN, Akad. Wiss. Wien (2A) 102 (1893) 625.

9 Ducraux und JEANTET, .J. Physic. Rad.2 (1921) 154,

81 G.R.Harnrison, .J.Opt. Soc. Amer. 38 (1931) 899.

62 Private Mittcilung.

8 E.P.LivrLg, .J.Opt. Soc. Amer. 36 (1946) 168.

64 WW.M.Pneston, Physic. Rev. 57 (1940) 887,

% L.DuNKELMAN und C.Lock, J.Opt. Soc. Amer.41 (1951) 802,
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ten cine anschnliche Empfindlichkeit bis 1600 A. Li-
SCHER® bhenutzte lichtempfindliche GEIGER-MULLER-
Zihler und EMI-Photomultiplier mit einem Fluoreszenz-
schirm aus IIINTERECGER  und
WATANABE®? henutzen cinen offencn Photomultiplier,
der dirckt im Vakuum des Spektrographen arbeitet, wo-
bei sic als Kathodenmaterial wahlweise Ni, Pt, W be-
nutzen. Der Druck im Spcktrometer darf dabei nicht
grofier als 107% Torr scin.

Calciumwolframat.

7. Anwendungen im Gebiet der Emissionsspckiroskopie

Das I1auptinteresse der Vakuumspcektroskopice fiir die
praktische Spektralanalyse licgt in der Maglichkeit, Ele-
mente in Verbindungen quantitativ zu bestimmen, dic
mit normalen spektrographischen Mcthoden nicht nach-
gewiesen werden konnen. Vor allem sind ¢s dic Elemente
Kohlenstoff, Phosphor und Schwefel, dic den Mctallurgen
fiir dic Stahlanalyse interessicren. Wohl gibt es im ge-
wohnlichen Ultravioletten cinige Atomlinien dieser Ele-
mente, dic jedoch alle mehr oder weniger gestort sind.
LiscHER® verwendet folgende Linien P(1859, S;1807
und C;1930. RoMAND ® arbeitet im MILLIKAN-Gebict mit
den Linien Ppy933, S;v944 und Cp1977. Die untcren
Empfindlichkeitsgrenzen fanden beide Autoren iiber-
cinstimmend mit 0,005 % fiir Schwefel und Phosphor
und 0,01 % fiir Kohlenstoff. Man hofft, mit vakuum-
spcktroskopischen Mcthoden auch Stickstoff und Sauer-
stoffbestimmungen in Stihlen durchfithren zu konnen.
Rein wissenschaftlich besitzt die Vakuumspcktroskopie
schr groflc Bedeutung fiir die Festkorperphysik, ebenso
ist sic cin Hilfsmittel der Mctcorologic zur Erforschung
der héhern Atmosphireschichten geworden, indem
Vakuumspcktrographen in Raketen cingebaut wurden .

% l.c.

8 H.L.HinTERECGER und K. WATANABE, J. Opt. Soc. Amer. 43
(1953) 604.

8 [.c.

¢ [ec.

70 R.Tonsky, J.Opt. Soc, Amer. 43 (1953) 245.

Chronique

Chronik Cronaca

Ehrungen

Zur Feicr ihres hundertjiihrigen Bestchens verlich die ETH
in Zirich u. a. folgenden Forschern diec Wiirde cines Doktors
der technischen Wissenschaften chrenhalber:

Prof. Dr. phil. Paur KaRRER, Universitiit Ziirich, «in An-
crkennung sciner grundlegenden Arbeiten iiber Naturstofle,
insbesondere Vitamine und deren befruchtender Auswirkung
auf dic schweizerische pharmazcutisch-chemische Industrie».

Prof. Dr. phil. HERMANN STAUDINGER, in Freiburg im Breis-
gau, «fiirr scine bahnbrechenden Forschungen auf dem Gebiet
der makromolckularen Chemic, dic cinen ncuen Zweig der
organischen Chemic begriindeten und zu der technischen Ent-
wicklung der modernen Kunststoffchemie cntscheidend bei-
getragen haben».

Prof. Dr. SVEND AAGE Scmou, Leiter des Galenischen In-
stitutes der Diinischen Hochschule fiir Pharmazie in Kopen-
hagen, «in Ancrkennung sciner crfolgreichen Forschungstiitig-

keit aufl dem Gebicte der Arzneiformung, insbesondere der
Entwicklung und Einfihrung physikalisch-chemischer Mctho-
den zur Haltbarkeitspriifung von Arzncistoffen und Arznci-
zubercitungen sowic in Wiirdigung sciner crfolgreichen For-
derung der galenischen Pharmazic als Lehr- und Forschungs-
gebictn,

Beim gleichen Anlafl chrte dic Hochschule fiir Bodenkultur
in Wicen Prof. Dr, H. PALLMANN, Priisident des Schwecizerischen
Schulrates und friiheres Mitglied der Redaktionskemmission
der Chimia, «in Wiirdiguug scines wissenschaftlichen Wirkens
auf dem Gebicte der Bodenkunde und sciner menschlichen
Qualititen» durch Verleihung des Ehrendoktors.

Professor Huco Tueonerr, Leiter des Nobelinstitutes fiir
Biochemie in Stockholm, wurde der dicsjihrige Nobelpreis fiir
Mcdizin zugesprochen.

VINCENT DU VIGNEAUD, Professor fiir Biochemic an der
Cornell-Universittit in New York, wurde mit dem Chemic-
Nobclpreis ausgezeichnet.
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Dic beiden amerikanischen Kernforscher Wirris 5. Lamsb,
Professor an der kalifornischen Universitat Stanford und
Porykarr Kusch, Professor an der Columbia-Universitit in
New York, crhiclten gemeinsam den Nobelpreis fiir Physik.
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Dic Schweizerische Gesellschaft fiir Chemische Industrie hiclt

-am 4.November 1955 in Bern unter dem Vorsitz des Prisi-

denten, Dr. A. WiLneLm, ihre 75.ordentliche Generalversammm-
lung ab.

Mitteilungen des Schweizerischen Chemiker-Verbandes
Communications de I’Association Suissc des Chimistes
Comunicazioni dell’Associazione Svizzera dci Chimici

Président | Président: Dr. E. ZieGLER, Dircktor, Kempttal ZH

Kassier [ Caissier: 'W. Burnt, dipl. chem., Miiblemattstrafie 17,
Luzern

Sekretir|Sccrétaire: Dr. M. LUTmi, Alpenstrafle 10, Burgdorf

Pradsident der Schweizerischen Chemiker-ICammer | Président de la
Chambre suisse des chimistes: Dr. A. FERRERO, 1, avenuc dc
Mircinont, Genéve

Geschiftsstelle und Stellenvermittlung | Bureau et Service de Place-
ment: Rechtsanwalt E. A. DiNKELBERG, Scefeldstrafic 8,
Ziirich 8, Telephon (051) 329069

Beitrittsanmeldungen und Adressenandcrungen sind an dic Ge-
schiftsstelle zu richten, Jahresbeitrag Fr, 25.-, Studenten Fr, 15.~,
Firmcomitglicder Fr. 100.-, Chimia inbegriflcn.
Abonncmentsbestellungen von Nichtmitgliedern auf dic Chimia
sind an dic Administration: H. R. Saucrlinder & Co. in Aarau,
erbeten.

Les demandes d’adinission et avis de changement d’adresse sont
i cnvoyer au Bureau. Cotisation annuelle fr. 25.—, étudiants
fr. 15.—, membres collectifs fr.100.—. Les demandes d’abonne-
ment & Chimia, par les non-membres, sont & adresser a 1’Admini-
stration, H. R. Saucrlander & Co. & Aarau

Xonenaustauscher im Laboratorium und in der Industrie
Vier Vortriige

Socben crscheint der bereits angekiindigte Sonderdruck der
Vortriige, dic anlifilich der Ioncnaustauscher-Tagung des
Schweizerischen Chemiker-Verbandes am 30.Oktober 1954 in
Lausannc gchalten wurden. Die Herren Prof. Dr. H.Dxrver
und K.Hurscunkker; Prof. Dr. W. Buser, Dr. P'.GraF und
W.F.GritrER; Dr. G.Brunisiorz; Dr, II,IIoek und Dr. E.
SAILER haben ihre Arbeiten auf den ncuesten Stand gebracht.
Dic Schrift, dic vom Schweizerischen Chemiker-Verband her-
ausgegeben wird, umfafit 60 Sciten und kostet Ir. 7.50. Be-
stellungen nimmt cntgegen der Verlag H. R.Saucrlinder & Co.
in Aarau oder jede Buchhandlung.

Inkraftsetzung des neuen Patentgesetzes

Nach ciner bereits in der Tagespresse crschienenen Mittei-
lung hat der Bundesrat beschlossen, das Bundesgesctz tiber
dic Erfindungspatente vom 25. Juni 1954, mit Ausnahme des
4. Titels, auf den I..Januar 1956 in Kraft zu sctzen. Gleich-
zeitig hat der Bundesrat den Entwurf ciner Vollzichungs-
verordnung zu dem in Kraft tretenden Teil des ncuen Patent-
gesctzes genchmigt, welche chenfalls vom 1. Januar 1956 an
anwendbar scin soll; diese Vollzichungsverordnung, zu deren
Vorentwurf der Schweizerische Chemiker-Verband dieses Jahr
in ciner Eingabe Stellung genommen hat, ist bei Redaktions-

schluf} noch nicht publiziert worden, diirfte aber bei Erschei-
ncn dicser Nummer unserer Fachzeitung vorlicgen.

Wir cinpfchlen allen Mitglicdern, welche an dicser Materie
interessiert sind, sich von der LFidgenéssischen Bundeskanzlei,
Abtcilung Drucksachenverwaltung, Bern, dic Textausgabe des
neucn Patentgesetzes sowic dic Vollzichungsverordnung ge-
gen Nachnahme kommen zu lassen.

Was dic Inkraftsctzung des 4.Titels des ncuen Gesetzes,
welcher die Einfihrung der amtlichen Vorpriifung fiir Erfin-
dungen der Uhren- und Textilveredlungsindustrien vorsicht,
anbetrifft, so wird dicse schrittweise crfolgen. Das Eidgenos-
sischc Justiz- und Polizeidcpartement ist voin Bundesrat be-
auftragt worden, dic hicrfiir notwendigen Vorarbceiten unver-
ziiglich durchzufiihren.

Neue Mitglieder

Baumann Hansjérg, dipl. Chemiker, ¢/o R.V.Brigas & Co.
Ltd., 16 Old Court Housc Street, Calcutta-I (India)

Brunner Emil Dr., dipl. Ing.-Chem., Sins AG

Sack Peter Martin Dr., dipl. Ing.-Chemn., Blumenweg 19,
Ziirich 8

Schait-Bonissone Angela Frau Dr., Fellenbergstrafie 220,
Ziirich 47

Begriindete Einsprachen sind laut Artikel 9 der Statuten
innert zwei Wochen an den Prisidenten des Schweizerischen
Chemiker-Verbandes zu ricbten.

Assemblées, Congrés  Versammlungen, Kongresse Riunioni, Congressi

Schweizerische Gesellschaft fiir Chemische Industrie

Dcem Bericht fiir 1954/55 ist 2u entnchmen, daf3 der Vor-
stand sich mit zahlreichecn Problemen zu befassen hatte, die,
iber das cigene Gebict der Gescllschaft hinausgreifend, in
cinen gréfleren Zusammenhang gestellt werden miissen. Aus
den vorlicgenden Darlegungen des Berichtes beanspruchen die
folgenden Punkte allgemeines Interessc.

Gewerblicher Rechtsschutz

Patentgesetzrevision, Nachdem dic Referendumsfrist am
3.November 1954 unbeniitzt abgclaufen ist, war damit zu
rechnen, dafl das Gesctz vom Bundesrat gleichzeitig mit dem
Erlafl der Vollzichungsverordnung in Kraft gesetzt werde
(siehe oben, unter «Mittcilungen»).

Patentschutz fiir Pharmazeutika in Italien. Der bereits im
letztjahrigen Bericht (Chimie 8 [1954] 284) erwithnte Kampf
um dic Gewiihrung von Verfahrenspatenten ging weiter.
Trotz der giinstigen Urtcile der Rekurskommission und des
italicnischen Kassationshofes wird dic Maglichkeit des Er-
lasses cines entsprechenden Sondergesctzes immer noch in den
italicnischcn Amtsstellen erértert.

Dem schweizerischen Vorschlag an die AIPPI, bei der Er-
teilung von Zwangslizenzen zum Schutze des Patentinhabers
gewisse Bestimmungen aufzunchmen, wird empfehlend Folge
geleistet werden. Dicselbe Behérde hiefl das Verbot cinschriin-
kender Bestimmung iiber den Gebrauch zulissiger Fabrik- und
Handelsmarken gut.
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Wirtschaftliche Landesverteidigung

Einc Erhebung iiber dic Lager und den Verbrauch der wich-
tigsten Roh- und Hillsprodukte ergab, dal3 trotz der geniigen-
den Zufuhren die iiberragende Bedeutung ciner ausreichenden
Lagerhaltung unverindert geblichen ist.

Hinsichtlich der Zolltarifrevision wurde darauf hingewicsen,
dal die Entwicklung des Iostenindexes keine generelle Er-
hohung der Zolle rechtfertige. hinmerhin enthiilt der Abschnitt
Chemie des Zolltarifs cine Anzahl von Positionen, bei denen
im Interesse der Krhaltung der inlindischen Produktion cine
Erhéhung der heutigen Ansiitze unumgiinglich ist.

Ausstellungen und Messen. Der Bericht weist darauf hin,
daf3 dic chemische Industrie, begriindet durch die Vielzahl
der Anliisse, an ihrem zuriickhaltenden Standpunkte festhiilt.

Auch in bezug auf dic fremdenpolizeilichen Bestimmungen
beharrt sic auf ciner gebotenen Zuriickhaltung unter Zugrunde-
legung wirtschaftlicher Uberlegungen oder Erwigungen der
Gegenseitigkeit.

Holzverzuckerungs-AG, Ems. Tis wird darauf hingewiesen, -

daf} der — vom Nationalrat abgclehnte — Artikel 19 der Vor-
lage iiber die wirtschaftliche Kriegsvorsorge in erster Linic
auf dic Verhaltnisse bei der Hovug zugeschnitten erschien, Die
Regelung mit der Yirma soll cine fortlaufende jiahrliche Ab-
nahme von Sprit durch den Bund bis 1960 umfassen, wobei
dem Emser Unternchmen die vollen Gestehungskosten ver-
giitet werden. Bis Ende 1960 soll diec Firma die Eigenwirt-
schaftlichkeit erreichen. SchlieBlich soll wihrend der Dauer
der Bundeshilfe cine ungerechtfertigte Konkurrenzierung
schweizerischer Unternchmen unter gleichzeitiger Kontrolle
verhindert werden, Der Bericht duflerst sich sehr skeptisch zu
dieser Stiitzungsaktion. Es wird auch bezweilelt, daf3 eie
crfolgreiche Verwirklichung des Projektes der Glyceringewin-
nung aus Molzzucker maglich ist. Endlich wird betont, daf
es nicht angche, der exportorienticrten schweizerischen che-
mischen Industric Belastungen zuzumaten und dal3 die staat-
lichen HilfsmaBnahwen keinesfalls die Wetthewerbshedingun-
gen zum Nachteil der bestchenden Industrie verschicben diir-
fen. Dem Umstande, dafl diec Hovag iiber die Bundeshilfe hin-
aus iiber Produktionsanlagen verfiigen wird, dic zu Lasten
Dritter vollig abgeschrichen wurden, wird auBlerdem nicht
Rechnung getragen.

Preisgestaltung fiir Industriesprit. Die begritBenswerte Her-
absctzung des Verkaufspreises fiir Industriesprit um 10 %
(gegeniiber 1951) geht nicht itber eine symbolische Anniherung
an den durch die Gesetzgebung fixierten Abgabepreis hinaus.
Dic Alkoholverwaltung war zwar bemiiht, durch den Import
gegeniiber cinzelnen iibertcuerten inlindischen Produktionen
cinen Ausgleich zu schaffen. Trotzdem wird sich dic Iilfe-
leistung des Bundes an die Hoveg dahin auswirken, daB die
Preisdifferenz durch Leistungen des Schweizerischen Strallen-
verkehrsverbandes bzw. des Bundes ausgeglichen werden mufl,

Auflenwirtschaft

Dic Ausfubr chemischer Produkte errcichte im Jahre 1954
den Betrag von 898 Millionen Franken bzw. 173 Millionen
Franken mehr als im Vorjahre. Hierbei haben die Exporte
nach Lindern auBierhalb des EPU-Raumes stirker zugenom-
men als dicjenigen nach deren Mitgliedstaaten. Der Anteil des
letzteren ging auf 57 %, verglichen mit 63 % pro 1953, zuriick.
Die Steigerung ist cine Folge insbesondere von einer Auswei-
tung im Verkehr mit Lindern des amerikanischen Kontinents.
Dic zunchmenden Iixporte riefen nach einer Steigerung der
Fiofubren. Dic Gruppe «Chemikalien zu gewerblichem Ge-
brauch» erfubr cine Erhéhung gegeniiber dem Vorjahre um
96000 t, dicjenige der technischen Fette, Wachse, Teer- und
Harzéle eine solche um 15000 t.

Die Liberalisicrung der Mitgliedsstaaten der OECE zcigte
keine wescentliche Ausweitung. Wenn cine solche vorgenom-
men wurde, so betraf sie mehrheitlich Roh- und Hilfsprodukte,
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die von der Schweiz nicht geliefert werden kénnen. Die pro-
tektionistische Einstellung cinzelner auslindischer Wirtschafts-
gruppen crschwert jeden weiteren Liberalisicrungsfortschritt.
Da fiir verschiedene chemische Erzeugnisse auch in den Lin-
dern der OECF noch Einfuhrbeschriinkungen bestchen, komnmt
den bilateralen Wirtschaftsverhandlungen mit diesen Lindern
grofle Bedeutung zu,

Wirtschaftsbezichungen mit einzelnen Lindern. Der Waren-
verkehr mit der Bundesrepublik Deuwtschland hat im Jahre 1954
cine abermalige Ausdehnung crfahren. Die Exporte aus der
Schweiz stiegen von 73 Millionen Franken im Vorjahre aufl
86 Millionen Franken an, die Enporte sogac von 105 auf 132
Millionen IFranken. Wenn auch Deutschland als Abnehmner wie
als Licfcrant an erster Stelle stcht, mufl doch beriicksichtigt
werden, daB die Schweiz nicht nur chemische Rohstoffe, son-
dern in groBem Umfange auch Fertigprodukte dorther bezo-
gen hat. s wird daher der Wunsch ausgesprochen, dafy die
Bundesrepublik die prohibitiv wirkenden Zollansitze auf ge-
wisse chemische Erzeugnisse senken sollte, dafl ferner die 1951
festgelegten Zollkontingente den heutigen Verhiiltnissen an-
gepaBt werden miiiten. Zahlreiche neuentwickelte Produkte
konnen wegen der hohen Zollbelastung nur in beschriinktem
Umfange durch die deutsche Kundschaft bezogen werden,

Frankreich. Wiihrenddem die Lieferung von chemischen
Produkten nach Irankreich eine Zunahme von 69 Millionen
Franken im Vorjahre auf 74 Millionen Franken pro 1954 cr-
reichte, sticgen dic Jmporte chemischer Erzeugnisse von dort-
her wmn 15 Millionen Franken an. Zudem ecrlitten dic Aus-
fuhren - verglichen mit demselben Zeitraum des Vorjahres ~
im ersten Quartal 1955 cinen deutlichen Riickgang, dic Im-
porte dagegen cine abermalige Zunahme,

Dic Liberalisicrung von 73 %, welche Frankreich vorgenom-
men hat, betriigt fiic den Chemicsektor nuv 66 %. Fiir zahl-
reiche schweizerische chemische Erzeugnisse wird auch dicser
Prozentsatz nicht errcicht, da vicle derselben weiterhin kon-
tingentiert sind. Uberdies werden hiufig die Einfulrbewil-
ligungen verweigert, weil dic betreffenden Produkte auch in
Irankreich hergestellt werden. Die bisherigen kurzfristigen
bilateralen Abkommen iiber den Warcnaustausch sind trotz
der unentwegten Bemithungen unserer Handelsdelegation auf-
gchoben worden, und vom 1. Juli bis 29.Oktober 1955 hestand
cin vertragsloser Zustand zwischen den beiden Liandern.

Ttalien. Mit Ausfuhren im Werte von 68 Millionen Franken
und Einfuhren in der Hohe von 17 Millionen Franken crgaben
sich auf dem chemischen Gebiete imn Jahre 1954 ungefiihr die
gleichen Verhiltnisse wic im Vorjahre.

Seit cinigen Monaten sind dadurch Schwierigkeiten ent-
standen, daB8 Italien mach cinem necuen Dekret dic auslian-
dischen pharmazeutischen Spezialititen mit ciner um 3 %
héheren Uwmnsatzsteuer belegt als die inlindischen. Diese Dis-
kriminierung, die selbstredend auch die schweizerischen Phar-
mazeutika betrifft, stcht im Widerspruch zum Handelsvertrag
von 1923 sowic zum Abkommen iitber den Heilmittelhandel,
das 1936 zwischen den beiden Liindern abgeschlossen wurde.
Man hoflt, daf} dic Bermiihungen der schweizerischen Gesandt-
schaft in Rom zu einer befricdigenden Losung der Angelegen-
heit fithren werden.

Osterreich. Die Wiedererstarkung der dsterreichischen Wirt-
schaft fithrte 1954 zur Liberalisicrung von 75 % der Einfuhren,
Fiir die noch nicht liberalisierten chemischen Erzeugnisse, d.h.
cinen Teil der Kunststoffe, der Pharmazeutika, Weichmacher,
Lisungsmittel, agrochemischen Produkte und Textithilfsmittel,
konnten weitgehend befriedigende  Kontingente vercinbart
werden, . ’

Sterlinggebiet. Die Exporte nach Grofbritannicn erfuhren
1954 cinc Zunahme um 8 Millionen Franken, diec Chemikalien-
importe von dorther ¢inc solche um 5 Millionen Franken. In
Verhandlungen, die im Januar 1955 in London gefithrt wurden,
konnte einc Erhshung der britischen Einfuhrquote fiir schwei-
zerische Farbstoffe von 13,5 auf 16 Millionen Franken errcicht
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werden. Die frither benétigten Importbewilligungen (Leim,
pharmazcutischiec Spezialititen usw.) sind weggefallen, da die
betreffenden Produkte auf die Ireiliste gesctzt worden sind.

Trfreuliche Fortschritte wurden auch im Fxport nach an-
deren Lindern des Sterlinggebictes, so nach Australien, Indien
und Pakistan, crzielt, inshesondere fiir Teilmittel, synthetische
Riechstofte und Farbstollec.

Benelux-Lénder. Das Warenabkommen mit den Nieder-
landen wurde im September 1954 verlingert, wobei das Kon-
tingent fiiv Kunststoffe erhoht, fiir Textilhilfsmittel, Lacke
und Farben die bisherigen Quoten aufrechterhalten wurden.
Die niederliindischen Beziige erfuhren mit 30 Millionen Iran-
ken pro 1954 cine Steigerung wim 5 Millionen IFranken gegen-
iiber dem Vorjahre. Auch nach Belgien und Luxemburg sowic
nach Belgisch-Kongo konnten dic Iixporte gesteigert werden.

Skandinavische Staaten. Die Ausfuhren nach Déanemark, Nor-
wegen und Schweden bewegten sich im groBen und ganzen auch
1954 auf aufsteigender Linic. Die Warenabkommen, dic unsere
Erzeugnisse weitgehend von Kontingenticrungen befreit haben,
wurden schon mehrmals ohne wesentliche Anderungen ver-
lingert,

Finnland hat fiiv bestimmte chemische Produkte vermchrte
Einfuhrbewilligungen crteilt, die seit Juni 1955 organische
Farben, Mincral- und Metallfarhben, Gerbstoffe und Diinge-
mittel nehen den schon frither freigegebenen Arzncimitteln
umfassen.

Spanien, Dic Exporte nach Spanien bewegten sich 1954 mit
17 Millionen Franken ungefiibr auf dersclben Héhe wic i
Vorjahre. Ein ncuerliches Handclsabkommen sieht vor, dafl
nchen den bilateralen Kontingenten fiir Waren, dic Spanien
hesonders interessieren, Spezialbewilligungen erteilt werden
konnen, dic iiber dicse Abkommen hinausgehen. Es wird sich
zeigen, ob sich dicselben in der Praxis als giinstig crweisen
werden. Schwicrigkeiten bestehen cinstweilen noch darin, daf3
dic schweizcrischen Beziige nicht geniigen, um den Clearing
s0 zu alimenticren, dafl die Licferungen aus der Schweiz nach
Spanien bezahlt werden kénnen,

Tiirkei. Trotzdem die grofien Guthaben, welche bis 1953 auf-
gelaufen waren, durch cine Vercinbarang mit der tiirkischen
Regierung in dic Schweiz transferiert werden konnten, sind
neuerdings bedcutende Forderungen entstanden, Die tir-
kische Zentralbank erklirte sich aulicrstande, diec Zahlungen
der Importeure an dic schweizerischen Lieferanten weiterzu-
leiten. Is wird daher hehérdlicherseiis mach einer geeigneten
Losung gesucht. Der Bericht weist daranf hiu, daBl trotz des
Transfer-Risikos im Interesse der Aufrechterhaltung der Be-
zichungen dic IXxporte in cinem gewissen Umfange heibehalten
werden sollten,

Oststaaten. Der Export hat fiir Farbstoffe, Pharmazeutika,
teilweise auch fiir Zwischenprodukte wiederum ctwas zugenom-
men. Aus der T'schechoslowakei und aus Ungarn wurde im
Berichtsjahre mchr importiert als im* Vorjahve. Der Giiter-
austausch wickelt sich zur Ilauptsache aul der Basis von
Gegenscitigkeitsgeschiften ab.

Lateinamerika. Die Ausfuhr von Pharmazcutika, Farbstoffen
und synthetischen Riechstoffen nach Argentinien erfulr cinen
gewissen Aufschwung, I%ir andere Produkte ist dic Lage noch
unbefriedigend. Brasilien steigerte scinen Import in erfreu-
licher Weise, mit Guatemala und Chile konnten Mecisthegiin-
stigungsabkommen getroffen werden,

Ausfuhriiberwachung — Kontingent.sverwaltung

Der Abbau der Ausfulritberwachung, dic 1951 (Koreakrisc)
wieder eingefiibrt worden war, machte anfangs 1955 weitcere
Fortschritte. Die getroffenen MaBnahmen befriedigen jedoch
noch nicht, denn zahlrciche Sammelpositionen des Zolltarifs
unterstchen noch der Uberwachung, weil sic cine kleine Zahl
kontrollierbarer Produkte umfassen. Durch «ex-Positionen»
kénnte hier Abhilfe geschaffen werden.
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Die Zahl der im 1.Semester 1955 cingegangenen Ausfuhr-
gesuche war um 30 % geringer als i gleichen Zeitraum des
Vorjahres. Dic Kontrolle des Zahlungsverkchrs konnte noch
nicht abgebaut werden.

Organisation Furopéenne de Coopération Feonomique

Durch dic Arbeitsausschiisse (working parties) wird dic
Titigkeit des Gesamtkomitees erleichtert. Als neue Acheits-
gruppen sind zu den bisherigen dicjenigen fiir Kunststofle so-
wie fiic Scilen und Waschmittel gebildet worden. In heiden
ist di¢ Schweiz vertreten.

Bei den chemischen Diingemitteln nimmt der Verbrauch
langsam zu, ohne die Ausweitung der Produktion zu errcichen,
Bei den Farbstoffen zcigt sich, dafl dic hochwertigen Typen
grofieres Interesse bei den Abnchmern finden. Dic Erdsl-
industric gewinnt an Bedeutung, seit cine ganze Reibe von
Roh- und Zwischenprodukten, dic frither von Drittlindern be-
zogen werden mufiten, nunmehr innerhall des OECE-Raumes
zur Yerfiigung steht,

Dic Liberalisicrung des Wirtschaftsverkehrs stéBt angesicht
der protektionistischen IHaltung verschicdener Linder auf
Schwicrigkeiten, die bei gutem Willen zu iiberwinden wiiren.

Fragen des Arbeitsverhiiltnisses

Der Beschiiftigungsgrad in der chemischen Industric gibt
im Berichtsjahre zu keinen hesonderen Bemerkungen Anlaf3.
Dic Bestrebungen zur Steigerung der Unfallverhiitung machen
durch das gemeinsamne Vorgchen der Suva, der Fabrikinspek-
torate und von Vertretern der Industrie weitere Fortschritte.

Hinsichtlich der Produktivitit in der chemischen Industrie
wurde cine Resolution gefaBlt, welche die Produktivitiitsfor-
derung begriiBlt, aber vorsicht, dafl diese sich nicht zu Lasten
der Arbeitnchmer und durch Verminderung der  Arbeits-
gelegenheiten auswirke.

Dic AHV-Ausgleichshasse Chemie verzcichnete cine Zunahme
der heitragspflichtigen Lohnsumme sowie der Arbeitsgeber-
und Arbeitnchmerbeitrige.

Wissenschaft

Neben der bereits im Vorjahresbericht erwiihnten Griindung
der «Féderation fiir Chemic-Ingenicur-Wesen» wurde 1955 cine
«Europiische Foderation Korrosion» gegriindet, welcher be-
reits 30 Organisationen (darunter auch schweizerische) ange-
schlossen sind.

Vergabungen des Schweizerischen Chemie-Syndikats

Im Berichtsjahre wurden rund 17400 Franken von den ver-
schicdenen Instituten unscres Landes fiir wissenschaftliche
Forschungsarbeiten, zur Anschaffung von Literatur und von
Apparaten sowic als Beitrige fir den Besuch von Tagungen
und Kursen zur Firderung der Wissenschalt verwendet.

Dr. A. EBERT

Chemische Gesellschaft Ziirich
Generalversammlung und Sitzung vom 2. November 1955

‘dtigkeitsbericht fiir das Jahr 1954/55. 1. Vorstand. Priisident :
Prof. NDr. H.HoprFr. Vizeprisident: Prof. Dr. M. ViSCONTINI
Sckretiir: Dr. 1. H. Kuun. Kassicr: dipl. Ing.-Chem, K, WEBER,

2. Mitgliederbestand am 26. Oktober 1955, Kollcktivmitglic-
der 72, ordentliche Mitglieder 160, total 232. Auf dic Frhebung
von Beitriigen der Studierenden wurde verzichtet und daher
dic Kategorie der Studentenmitglieder gestrichen.

3. Sitzungen und Vortrige. 3. November 1954: Generalver-
sammlung. Prof. Dr. H.StAUDINGER (I'reiburg im Breisgau),
Die¢ makromolckulare Chemie, — 17. November 1954: J. R.
WminFieLd (Harrogate, England), Terylene. — I Dezember
1954 Prof. Dr. R.MECKE (I'reiburg im Breisgau), Neuere Er-
gebnisse zur rage der Wasserstoflhriickenbindung. - 15. De-
zember 1954: Prof. Stic CLaEsson (Uppsala), New Physico-
chemical Methods in the Study of Proteins and Other Macro-
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molccules. — 19. Januar 1955: Prof. Dr. W. KERN (Mainz), Dic
Katalyse der Autoxydation ungesittigter Verbindungen, —
2.Februar 1955: Dr. G.Huner (Basel), Uber neuere Arbeiten
auf dem Gebict der Rohrzucker-Synthese. — 16. Februar 1955:
Frau Prof. Dr. M,Goeurinc (Heidelberg), Neuere Ergebnisse
und Probleme der Chemie der Schwefcl-Stickstoff-Verbindun-
gen. — 23. Februar 1955: Prof. Dr. R. Kunn (Heidelberg), Uber
dic Oligosaccharide der Frauenmilch. — 20. April 1955: Prof.
R.M.BanRreR (London), Scparations Using Crystals as Molc-
cular Sicves. — 4.Mai 1955: Prof. A.L VirTANEN (Helsinki),
Ncue Amino- und Ketosiiuren in Pflanzen und Biosynthese der
Aminosiiuren. - 18.Mai 1955: Prof. W,E.DoEeRrRING (New
Haven, USA), Tropilium Ion—A New Aromatic Structurc. —
1.Juni 1955: Prof. Dr. G.ScuwarzeEnBacH (Ziirich), Die ana-
lytische Verwendung der Komplexone. - 15. Juni 1955: Prof.
Dr. F. A.llencLEIN (Karlsruhe), Uber Umcsterungsreaktionen
zum Aufbau makromolckularer (silikoniihnlicher) Stoffe. —
29. Juni 1955: Prof. Dr. A.LOTTRINGIIAUS (Freiburg im Breis-
gau), Aus der Chemic der Trithione. — 6. Juli 1955: Prof. Dr.
P.D. BArRTLETT (Cambridge, USA), Ring Structure and Reaction
Mcchanism in Flemental Sulfur, — 13.Juli 1955: Prof. Dr.
G.-M.Scuwas (Miinchen), Zum clektronischen Mechanismus
der Katalyse an Metallen und Oxyden.

Dic Generalversammlung genchmigte cinstimmig den Be-
richt und dic Rechnung fiir das Gesellschaftsjuhr 1954/55 und
bestellte den Vorstand fiir 1955/56 wic folgt: Prisident: Prof.
Dr. M. VisconTINI. Vizeprasident: Prof. Dr. H. GUNTHARD.
Sekretiir: cand. chem. H. R, WEILENMANN, Kassier: dipl. Ing.-
Chem. K. WEBER.

G. Wirttic (Tiibingen), Synthesen iiber Stickstoff-ylide and
Phosphor-ylene

Als Ylide und Ylene bezcichnet der Referent Verbindungen,
die aus quartiiren Ammeonium- bzw. Phosphoniumsalzen durch
Einwirkung lithium-organischer Verbindungen crhalten wer-
den und mit deren Hilfe zahlreiche Synthesen, insbesondere
von schwer zugiinglichen Kohlenwasscrstoffen, erméglicht wor-
den sind.
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Dic z. B. aus Tetramcthylammoniumbromid erhaltenen
Stickstoff-ylide sind Betainc mit scmipolarer Bindung am
Stickstolf:

® 0
[(cH)N]Br + CHLi — (CHy)N-CH, + CH, + LiBr

In Gegenwart gewisser an den Stickstoff gebundencr Gruppen
kann sich das primiir entstechende Ylid umlagern, wic an Hand
des Bénzylides gezeigt wurde:

® o
(CHy)N~CH - C,H, (cu,),N--clu LGyl
CH, - CH, CH,- C,H,

Diese als STEVENS-Isomerisation bezeichnete Reaktion erlaubt
die Synthesc verschicdener Kohlenwasserstoffe, so von 4,5-
Dimethyl-phenanthren, Dibenzo-cyclooctatetraen und Tetrabenzo-
cyclododecahexaen.

Dic Phosphor-ylene werden zwar analog aus quartiren Phos-
phoniumsalzen gewonnen, sind aher eher mit ciner P=C-Bin-
dung zu formulicren, z. B.: )

®0

[(CyH),P(CH,)] Br + C.H,Li — (C,H,),P-CH, = (C,H,),P=CH,

Das auf dicsc Weisc erhaltenc Triphenyl-phosphin-methylen
actzt sich mit Benzophenon zu Triphenyl-phosphinoxyd und
asymmetrischem Diphenyl-ithylen um:

(CeH,)P=CH, + (CH,),CO — (C;H,),PO + (C¢H,),C=CH,

Dic auf Grund dicscr Reaktion versuchte Olcfinicrung von
Carbonylverbindungen fithrte zur Synthese zahlreicher Ver-
bindungen, bei denen dic C=C-Bindung an Stelle der urspriing-
lichen C=0-Bindung tritt. Die Methodec cignet sich besonders
zur Darstellung von Polyenen und Cyclopolyenen. In Zusam-
menhang damit stchen auch cinige Synthesen von Naturstof-
fen, so von Vitamin-D,-Derivaten, Onanthetol, B-Carotin und
Vitamin A. A.BIELER

Compte-rendu de publications Biicherbesprechungen

Recensioni

Werkstoffe der chemischen Technik. Von L. PiaTTi. Band 3 der
«Grundlagender chemischen Technik», herausgegeben von H. MonLEr
und O.Fucns. 388 Sciten. Verlag Saucrlander, Aarau 1955. Gebun-
den Fr. 29.10. - Die mit dem vorlicgenden Band begonnene ncue
Buchreihe verfolgt den Zweck, wichtige Themata der chemischen
Tecbnik in Einzclbiinden zu behandeln. Dieser neue Weg ist cin-
geschlagen worden, weil dic grolen Handbiicher bei dem heutigen
Tempo der Entwicklung kaum mehr Schritt halten kénnen und man
sich mit den Einzclbiinden viel besser den jewciligen Bediirfniseen
anpassen kann. Die Buchreihe wendet sich an Chemiker, Physiker
und Ingenicure und ist sowohl fiisr Studierende wie fiir Proktiker
bestimmt. Das bedingt eine fiir alle diese Kreise verstandliche Dar-
stellungsart und cine entsprechende Auswahl der Autoren, dic alle
mit der Tcchnik in enger Verbindung stehen sollen. Am Anfang der
Reihe stchen einige Bande iber dic allgemcinen physikalischen,
thermod ynamischen und mathcimatischen Grundlagen der chemischen
Technik sowie iiber allgemeinc apparative Fragen, wie Me8- und
Regeltechnik, Material- und Konstruktionsprobleme. Die gréflere
Zahl der Biinde soll den cinzelnen verfahrenstechnischen Operationen
und chemischen Prozessen gewidmet sein. — Der als erster der Reihe
crschienene Band 3 entspricht vollauf den LErwartungen, die roan
aufl Grund der Ankiindigungen der Herausgeber hegen durfte. Da
die durin bhehandclten Werkstoffe cine der Hauptgrundlagen der
chemischen Technik und cine Voraussctzung fiir deren ncueste Ent-
wicklung bilden, ist ihrc Behandlung in einem dcr crsten Grund-
lagenbiinde durchaus zu begriiflen. Es ist dem seit langem mit dem
Gebiet theorctisch und praktisch vertrauten Verfasser gelungen, das
enorme Material iber Werkstoffe und insbesondere tiber dic Korro-
sion in konzentricrter Form und doch umfassend darzustellen. Das
Werk besteht aus cinem allgemeinen Teil iber dic Werkstoffe und

cincm spezicllen iiber die cinzclnen Materialicn. Aufbauend auf den
Mikrocigenschaften, wie Bindungsarten, Struktur und Gefiige, wer-
den dic durch diese bedingten Makrocigenschaften behandelt und
speziell Festigkeit, Harte und Verhalten der Oberflachen beriick-
sichtigt. Vorwiegend fiir den - Ingenicur bestimimnt sind die Kapitel
Uber dic Verindcrungen von Werkstoffen wihrend der Verarbeitung
und iibcr Werkstoff-Fehler. Dic meist zcrstérungsfrei durchgefiihrte
Fehlerpriffung mit Hilfc von Réntgenstrahlen und radioaktiven
Substanzen, oder beruhend aufl clektrischen, akustischen und ma-
gnetischen Methoden, crfihrt cine leichtverstindliche Darstellung.
Den Chemiker werden besonders das Wesen der Korrosion und ihre
zahircichen Erschcinungsforinen intcressicren, ferner dic damit in
Zusammenhang stchenden wichtigen Fragen der Korrosionspriiffung
und -verhiitung und nicht zuletzt auch die Einwirkung der Werk-
stoffc auf das zu behandelnde Gut. Der speziclle Teil bringt cinc Uber-
sicht iiber dic cinzelnen Werkstoffe. Neben den inctallischen wird
auch den anorganischen nichtmetallischen Werkstoffen und den
organischen Kunststoffen, dic auch im Apparatebau zunchmende
Bedcutung crlangen, dic gebithrende Auwfmerksamkeit geschenkt.
Welchen cextremen Bedingungen dic WerkstofTe heute viclfach ge-
niigen miissen, zcigen dic Ausfithrungen iiber speziclle Werkstofle
fir hobe und tiefe Tempcraturen und fiir dic Hochdruck- und
Vakuumtcchnik. Wenn in viclen Kapiteln nur auf das Wesentliche
cingegangen werden konnte, so findet der Leser dafiir reichliche
Hinweisc auf dic neueste Spezialliteratur iiber die betreflenden Ge-
bietc. — Ausstattung und Illustration des Werkes entsprechen in
jeder Bezichung den bereits bekannten vortreflichen Erzeugnisscn
des Verlags. Auf Grund dicses ersten Bandcs diirfen dic Interessenten
mit Zuversicht der Fortsctzung der Reihe entgegenschen.
A. BIELER
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Priifung und Verarbeitung von Arzneidrogen. Von F.GSTIRNER,
1. Band: Chemische Priifung, allge:mcine und spezielle Methoden.
2. Band: Verarbeitung. X1 + 377/ V -|- 249 Sciten. Springer-Verlag,
Berlin/ Gottingen/ Heidelberg 1955, Gebunden DM 36.-/DM 24.-. -
Der durch scin 1949 crschicnenes Buch Einfithrung in die Arznei-
bereitung hekannte Autor hat ¢s unternommen, cin zweitciliges Werk
iber Prifung und Verarhcitung von Arzneidrogen herauszugehen.
Dic Zweitcilung ist schr eweckmiBig. Im ersten Band findet man dic
allgemeinen  chemischen, physikalisch-chemischen  Bestimmungs-
mecthoden nchen cinigen biologischen Priifungen fir Arzneidrogeu.
Der Autor hat dabei nicht nur die in verschiedenen Arzneibiichern
aufgefiihrten Methoden iibernommen, sondern sich der Miihe unter-
zogen, das Schrifttum der letzten zwanzig Jahre kritisch zu sichten
und vor allemn dic heute iiblichen Verfahren zu beriicksichtigen. In
vielen Fallen heschrinkt cr sich nicht nur auf dic Wiedergabe ciner
Mcthode, sondcrn iberlaBt dem Pruktiker dic Wahl, Dics gilt be-
sonders fiir dic Bestimmung der iitherischen Ole, der GerbstofTe, der
Saponinc. Bei den speziellen Priifungen einzelner Drogen ist cs ver-
stiindlicherweisc ganz uninéglich, iiberall dic neuesten Verfahren zu
crfassen, weil alles im Flul} ist, so z.B. bei der papierchromato-
graphischen Trennung der Secale-Alkaloide. In cinemm Kontroll-
Laboratorium fir pharmazecutische Spezialititen lassen sich isolierte
und chemisch cinwandfrei charakterisicrte Wirkstoffe aus Drogen
nach spezicllen Mcthoden vielfuch gut bestinmen und damit auch
normieren. Fir Drogenausziige ist das wesentlich schwicriger, und
da fiillt das vorlicgende Werk cine grofic Liicke weitgchend aus. -
Im zwciten Band hefafit sich der Autor mit der Verarbeitung der
Drogen. Derjenige, welcher sich mit den Probl der galenisc)
Pharmazic zu befassen hat, findet hier fiir dic Herstellung 2. B. von
Extrakten, Tinkturcn usw. wertvolle Anrcgungen. - Der Praktiker,
fiir welchen die vorlicgenden 2wei Biande vor allem bestimmt sind,
hat cin Nachschlagewerk in liinden, welches ihm im Hinblick auf
dic Normicrung von Arzncidrogen wertvolle Dienste lcisten wird.

A. BUrGIN
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Weitere eingegangene Biicher
Besprechung vorbehalten

Reports on the Progress of Applied Chemistry, Vol. XXXIX (1954).
Herausgeber: I1.S.RookEe. 1125 Sciten. Socicty of Chemical
Industry, London 195S.

Handbuch der technischen Elektrochemie, 3. Band: Die technische Elek-
trolyse im Schmelzfluf. 2.Auflage. Herousgegeben von G.EGER.
XV'4 720 Sciten. Akademische Verlagsgesellschaft Geest &
Portig, Leipzig 1955. Gebunden DM §6.~.

Lithium Aluminium Hydride in Organic Chemistry. Von V.M. Miéovié
und M.L.Mmamnovié. 11 4 193 Sciten. Serbian Academy of
Sciences, Beograd 1955. Broschiert 8 3.00.

Grundrifl der anorganischen Chemie. S. Auflage. Von H. Reny. XVIII
+ 328 Sciten. Akadcmische Verlagsgescllschaft Geest & Portig,
Leipzig 1955. Gebunden DM 8.65.

Grundlagen der Metallkunde in anschaulicher Darstellung. 4., verbes-
serte und crweiterte Auflage. Von G. Masing. VI + 153 Sciten.
Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/ Heidelberg 1955. Broschicrt
DM 12.60.

Particle Size Determination. Von R.D.CADLE. Interscience Manual 7.
XV + 303 Sciten, Interscience Publishers, Inc., New York 1955,
Gcebunden $ 5.50.

Biochemistry of the Nervous System. lerausgegeben von H. WagLscit,
XVII + 537 Sciten. Academic Press Inc., New York 1955. Ge-
bunden § 11.50.

Smail-Angle Scattering of X-Rays. Von A.GUINIER und G.FoURNET,
ibersctzt von Ci.B. WALKER, it ciner Bibliographic von K.L.
Yupowircu., XI + 268 Sciten. John Wilcy & Sons, Inc., New
York 1955. Gebunden $ 7.50.

Anlcitung zur organischen qualitativen Analyse. Von I1.STAUDINGER
6. Auflage, untcr Mitarbeit von W.Kenn. XII + 168 Sciten.
Springcr-Verlag, Berlin/ Gottingen/ Heidelberg 1955, Broschiert
DM 12.60.

Nouveaux brevets suisses

Neue Schweizer Patente

Nuovi brevetti svizzeri

Organische Zwischenprodukte

1. Synthese von Vitaminen

Eli Lilly & Co., Indianapolis:

306051 (P 51). 2-Mcthyl-3-acctyl-4,5-pyridindicarbonsiiurediiathyl-
cster. Zwischenproduket fiir die Synthesc des Pyridoxins, Ringschluf}
von N-(1-Mcthyl-3-keto-1-butenyl)-N-(2’, 3’-dicarbiithoxy-3'-kcto-
1’-propenyl)-amin.

306643/4 (P 51). S5-Acctyl- bzw. 5-Cyano-6-incthyl-2,3.4-pyridin-
tricarbonsaurc-triathylester; Zwischenprodukte fiir dic Synthesc des
Pyridoxins. Ringschluf} cines a-Kcto-y-alkoxy-akonitsiure-triithyl-
esters mit Iminoacetylaccton bzw. Diacctonitril.

N. V. Philips Glocilampenfabrielen, Iiindhoven:

307622 (P 51). f-Jonylidenacctaldchyd. Oxydation von f-Jony-
lidenathanol mit Braunstcin.
Knoll AG, Ludwigshafen am Rhein:

307624 (P 51). 2-Kcto-l-idonsiure. Oxydative Vergirung von
1-Idonsiurc mit Pseudomonas acruginosa.
Eastman Kodak Company, Rochester (USA):

308559 (P S1). Phytolkcton. Einwirkung von Pseudojonon auf
cine Organomctallverbindung, hergestellt aus cinein Acctal cines
5.1Ia}oren-pentanon-(2) und Mg oder Li; Wasscrabspaltung, 1lydric-
runy und Ilydrolyse.

2, Synthese von Steroiden

Synthex S. A., Mexico:

306045 (P 50). Bromicrung von 12-Kcto-spirostanen (12-Keto-
sapogeninen) zu den centsprechenden 11,23-Dibromnderivaten; Zwi-
schenpradukte fiir dic Synthese von Ncbennierenrindenhormonen,

Ciba AG, Basel:

307319 (50). A2%-3f3-Acctoxy-11-kcto-crgosten. Man oxydiert
Ergosterin-n-acctat mit ciner Persiaure, behandelt das crhaltene
9,11-Epoxyd mit cinem hydrolysicrenden und gleichzeitig isomeri-

sicrenden Mittel (2. B. mit ciner verdiinnten Saure), oxydiert das
gebildete A89:22.38-Acctoxy-7,11-dioxy-crgostadicen, reduzicrt par-
ticll und wandelt dic Carbonylgruppe in 7-Stellung des entstandencn
A%22.38-Acetoxy-1,11-dikcto-crgostens in cinc Mcthylengruppe um.

308687 (P S1). Sclcktive Hydricrung der 5,6-Doppelbindung von
Steroiden, welche cine solche Doppelbindung konjugicrt mit cincr
weiteren Doppelbindung iin Ring B besitzen, mit Rancy-Nickel.

Merck & Co., Inc., New York:

307320 (P S1). Sclcktive Hydricrung der 5,6-Doppelbindung in
Steroiden it konjugicrten Doppelbindungen in $,6- und 7,8-Stel-
lung mit Raney-Nickel.

307321 (P S1). 7-Keto-4 b-mcthyl-1,2,3,4,40,4b,5,6,7,9,10,10a-
dodccahydro-phenanthren-1,4-diol. Uinsctzung von S-Mcthyl-6-keto-
perhydronaphtalin-1,4-diol it Mcthylvinylketon.

308891 (P 51). 11-Kcto-steroide. Man fishrt Cyclopentanopoly-
hydrophenanthren-Verbindungen mit ciner Doppelbindung in Stel-
lung 7: 8 mit Mcrcuriacctat in dic entsprechenden Verbindungen mit
konjugicrten Doppelbindungen in den Stellungen 7:8 und 9:11
iber, wandelt diesc mit Persiurcn in Epoxyde um, bchandelt mit
cinem Adsorptionsmittcl, oxydicrt dic dabci entstandenen 48-7,11-
Dioxy-Verbindungen zu den entsprechenden 7,11-Diketonen, sittigt
dic Doppclbindung in Stellung 8: 9 ab und reduziert zur 11-Keto-
verbindung,

Chas. Pfizer & Co., Inc., Brooklyn:

308263 (P S1). 11,14-Pcroxyd von 3f-Acctoxy-crgostatrien-
(6,8,22). Aus 3B-Acctoxy-crgostatctracn-(6,8:14,9:11,22) durch
Oxydation unter Belichtung.

3. Synthese von Chloramphenicol und verwandten Verbindungen

Parke, Davis & Co., Detroit:

305713 (P 51). crythro-1-(p-Nitro-phenyl)-2-dichloracctamido-1,3-
propandiol. Umsctzung der Aminoverbindung mit Dichloracetanid
oder scinen N-Acyl-derivaten.







